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aufzugeben und etwa ebenso zu sagen: SIgnorabirnusc. Das Licht 
wird uns, wenn iiberhaupt, nicht durch Umhertasten im Dunkeln 
merden, sondern von dern vertrauensvollen Streben, die T a t  s achen  
zu entdecken, und von logischen Schlussen, die man auf ihrw Grnntl- 
l a p  aufbnut. 

374. 0. A. Bischoff und E. Friihlich: Versuche Z;UT Dar- 
Stellung ringf6rmiger Ester und Ather des Brenzcatecbiss. 

mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 

Uber Verkettungen des Brenzca tech ins ,  R e s o r c i n s  und H y -  
d r o c h i n o n s  hat der eine yo6 uns schon friiher berichtet. Wahrend 
von allen drei Dioxybenzolen die entsprechenden Q x a l s a u r e e s t e r  ') 
(I) erhalten werden konnten, Satten sich L a c t  o n e %) (11) niir beim 
B r e n z c s t e c h i n  isolieren lassen; auch der Typus der A n h y d r i d e  
(111) ist vorlaufig nur in der Orthoreihe vertreten: 

1 co 11. nI. 
0- 0--C(a,b) 0-C(a, b)-CO\ c6 H4<<o-Co G6H4< 0-co. CsH4<0-C(a,b)-CO/o* 

In letzteren liegt ein neungliedriger Ring vor. Wir suchten nuu 
den EinfluB der Ortho-, Meta- und Parastellung der Hydroxyle einer- 
seits und den den Reste a und b (H, CH3, CaH5, i-CaH7) andererseits 
auf die Bildung der L a c t o n e  (11) und der & + E s t e r  (III) 'aufzu- 
klaren. Letztere konnten entweder aus den S a u r e c h l o r i d e n  (A) oder 
aus den H a l o g e n f e t t s a u r e e s t e r n  der Dioxybenzole (B) erhalten 
werden : 

,0-CO-C(a, b)-Br Na-OLC 
CsH4\O-CO--C(a,h)-Br + Na-0' 

') c. A. Bischoff u. A. v. Hedenstrom, dime Bcriohte 35, 3452 [1902]. 
'1 c. A. Bischoff, ibid. 33, 1668 ff. [1900]. 
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Ferner war fur die Bildung der L a c t o n e  (11), die seither als 
Nebenprodukte erhalten worden waren, noch der folgende Weg vor- 
gczeichnet : 

Fiir diese drei Schemata erbringt diese sowie die folgende Ab- 
haudlung neues Material, das wir am SchluB besprechen wollen. 

Zur Ausfhhrung der Reaktionen des Schemas A stellte hr.  D i f f e r t  
(lie rlrei B i s - O x y e s s i g s i u r e d e r i v a t e  dar. Fur die B r e n z c a t e -  
c hin-brs -0x7  ess igsa i i re  (Brenzcatechindiacetsaure) erwies sich das 
fdgende Verfahren als das beste, obwohl :iuch bei ihm die Bildung 
tler JIonosaure nicht vermieden wird. 

27.5 g Brenzcatechin (1 Mol.), 47.4 g Chloressigsanre (2 Mol.) 
w r d e n  in wafiriger Liisung partienweise mit im ganzen 40 g Atz- 
natron (5 Mol.) in 80 g Wasser versetzt. Beim Eindampfen vermehrt 
sich der hellgraue Niederschlag des Natriumsalzes. Nach vollondeter 
Reaktion wprde die waBrige Losung. des Salzes durch Salzsaure ge- 
fallt , wobei vorubergehend das saure Natriumsalz auftrat. Hierin 
iinterscheidet sich das B r e n z c a t e c h i n d e r i v a t  ron den Abkomm- 
lingen des R e s o r c i n s  und Hydroch inons .  W. C a r t e r  und 
W. T. L a w r e n c e  ') beobachteten das saure K a l i u m s d z  beim Auf- 
arbeiten der Verseifungsprodukte des Diathylesters. Die B r  enz ca te -  
c h i n d i a c e t s a u r e ,  die schon Cb. Moureu2)  als Nebenprodukt 
bei der Darstellung der Brenzcatechinglykolsaure ,  C a r t e r  und 
LawTrence wie erwahnt erhalten hatten, schmilzt, aus Wasser um- 
krystallisiert, bei 177-178O. Die Ausbeute betrug his 50 O/O der be- 
rechneten Menge. Die Saure ist schwer loslich i n  Aceton, Ather, 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ligroin. Als Nebenprodukt tritt 
hier die genannte B r  e n z  c a t  ec h ing l  y k 01 s a u r  e (B r enz  ca  t e c h i n  - 
m o  n o - o x y e s s i g s a u  r e) B r e  n z c a t  e c h i n  -m o n o - a c e t s a u r  e , o - 0 x y - 
p h e n o x y e s s i g s a u r e ,  auf , deren Natriumsalz bekanntlich das 
Gua jace t in  des Handels ist. Zu ihrer Darstellung stehen (vergl. 
Be i l s t e ins  Handbuch 11, Spl. 551) sieben Methoden zur  Verfugung. 
Wir fanden den Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
unter Zuhilfenahme von Tierkohle bei 133O, wahrend in der Literatur 
152O und 131O angegeben sind. Die Analyse bestatigte die Reinheit 
unserer Siiure. 

0.1528 g Sbst.: 0.3194 g COa, 0.0614 g HaO. - 0.2002 g Sbst.: 0.4186 g 
COn, 0.0813 € 1 2 0 .  

I) Journ. Chem. SOC. 77, lf'23 [1900]. 
?) Bull. SOC. Chim. 21, 102 [1899]. 
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C'sHs04. Ber. C 5i.15, H 4.76. 
Gef. >) 57.03, 57.05, )) 4.39, 4.54. 

Eine Terbindnng CeHgO4 ist ferner im Reilsteinschen Handbuch 
(11, Spl. 555)  als , )o -Osyphenosy-es s igs i in rec  mit ~3 angeftihrt. 
Sie entsteht aub G l  y o sal-o-  p h en  y l e  ndii i th y l a c  e t a t beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure. Da ein aus ihr erhaltliches wasser- 
armeres Derivat CSHSO~ (Schmp. 189O) nicht identisch ist rnit dern 
Lacton CaH603 der Brenzcatechin-niono-acetsaure (Schmp. 57O), ist 
das Spaltungsprodukt des G l y o x a l k a r p  e r s  offenbar nur isomer rnit 
der B r en zca  t ec h i n  - mono-oxy e s s ig  s H u  r e. 

der B r en  z ca  t e c h i  n-d i  a c  e t s liur e , den 
C a r t e r  und L a w r e n c e  aus Bromessigsaureathylester darstellten, 
kann anch aus C h l o  r essigester erhalten werden. 

85 g desselben gaben mit 40 g Dinatriumbrenzcatechinat in sehr heftiger 
Resktion sofortige Umsetzung. Der Bodenkorper reagierte nach zweistiin- 
digem Emarmen im Wasserbad a d  Phenolphthalein neutral. Nach der iib- 
lichen Isolierung mittels Wasser und Ather ging unter 20 mm Druck bei 
68-'70° unverhderter Chloressigester iiber, dam stieg die Temperatur rasc4 
auf 212O. Sdp. 221-224O bei 20 mm (Carter und Lawrence: 230-2320 
bei 32 mm). Die Verseifung lieferte die oben beschriebene Saure, Schmp. 

Der D i 1 thy1  e s t  e r 

177-1780. 
0.2214 g Sbst.: 0.4100 g COa, 0.0856 g H2O. 

CloHloo~. Ber. C 53.08, H 4.46. 
Gef. 52.90, D 4.53. 

Zur eventuellen Identifizierung der Saure eignet sich das Dianilid,  

0.1519 g Sbst.: 10.4 ccm N (20°, 754 mm). 
das bei 1650 sich bildet. Schmp. 197O (Carter und Lawrence: 196O). 

CZ~HZOO&. Ber. N 7.46. Gef. N 7.77. 

B r en z c a t  e c h i  n -di ace  t s Bur e c  hl o r i d ,  CS Hq (0. CH2. CO . C1)2. 
Zur Darstellung aus der SJaure mulj man P h o s p h o r p e n t a -  

c h l o  r i d  vermeiden, da das entstehende Phosphorosychlorid das Brenz- 
catechinderivat (auch das Resorcin und Hydrochinonderivat verhalten 
sich analog) v e r h a r z t .  Ilagegen lassen sich die Chloride nach der 
Methode yon H a n s  Meyer') mittels T h i o n y l c h l o r i d  erhalten. 
Letzteres lost, in der 3-5-fachen Menge mit 2 g Saure umgesetzt, 
wenn schlieljlich die Temperatur bis zum Sieden des Thionylchlorids 
gesteigert v i rd ,  die obige 1 ) i ace t sau re  nach etwa 5 Stunden auf, 
wahrend bei dem Resorcinderivat 15 und beim H y d r o c h i n o n -  
ktirper sogar bis zu 25 Stunden erforderlich waren - trotz schiirfster 

*) Analyse organ. Verbindungen, S. 349. 
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Trocknung iind feinster Zerreibung der Sauren. Knch Keentligung tlrr 
Reaktion a urde das iiberschussige Chlorid im 1-akuuni ausgetrieben, 
was bei YO" und 1 2 7 1 5  mm nach 4-5 Stunden vollendet war. l l a ~  
R r e n z c a t e c h i n d e r i v a t  war anfangs ein brauneq 01, dns zii denge- 
ligen. eisbIumenahnlichen Krystallen erstarrte. Es I\ urde krystallisiert 
aus Benzol clurch Zufugen von niedrig siedendem Ligroin. Schmp. 
49-40"; Sdp. 213O bei 41 mm. Loslich in  Benzol, Xylol, Chloroforni. 
Iin Vakouni ltaun nur die r e i n  e Verbindung destilliert werden. Aus- 
beute quantitativ. 

1.0632 g Sbst.: lo 100 Lcm, 8.2 ccm n/10-A4gNOj. 
CloH~OsCl~. Ber. C1 26.96. Gef. C1 27.30. 

Aus 5.36 g Natriumstaub (Bruhl)  und 12.82 g Brenzca techin  wurde 
in Xylol Dinatriumbrenzcatechinat hergestellt, sodann 31 g S a u r e c  h l o r i d  
zugefhgt. Es trat sofortige Reaktion ein ohne bedeutendere Warmeentwick- 
Lung. Der Bodenkorper reagierte nach 2-3-stkndigem Kochen neutral. Er 
hatte eine h a r z i g e  Beschaffenheit angenommen. Wahrend sonst bei ahn- 
lichen Verkettungen die Trennung vom Chlor- bezw. Bromnatrium durch ein- 
€aches Filtrieren der Xylollosung erzielt wird, ergab hier das Xylolfiltrat 
nach dem Abdestillieren im Vakuum nur 3 g eines gelben 61s. Aus ihm ge- 
lang es durch Behandlung mit Alkohol und Ather sehr geringe Mengen eines 
krystallinischen Korpers vom Schmelzintervall 140-1450 zu isolieren, der 
aber zu weiterer Untersuchung nicht ausreichte. Der Filterruckstand hinter- 
lie13 nach dem Auskochen mit Aceton  13.7 g (ber. 13.6 g) Chlornatrium. 
Die Umsetzung war also vollsthdig eingetreten. Der erwartete Ringkorper 
(I) hinterblieb nach dem Verdampfeu des Acetons als H a r z ,  das erst nach 

I" -O-CHn--CO.OH 

-O-CH2-CO,OH 

monatelangem Stehen farblose Prismen zeigte. Beim Behandeln mit den ver- 
schiedensten LBsungsmitteln verharzten sie stets wieder. Es mullte daher von 
einer Analyse abgesehen werden. Da13 der E s t e r  entstanden war, geht 
daraus hervor, dall das Harz nach dem Losen in verdfinnter Natronlauge 
beim Ansriuern neben einer geringen Menge barziger Same 017) wieder die 
Brenzcatechin- d iac  e t s  a u r e  (111) ergab, die nach einmaligem UmkryatalIisieren 
aus Wasser bei 177-178O schmolz. 

Die folgenden Korper hat Hr. H. .Hof f m a n n  dargestellt. 
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30 g D i n a t r i u m b r e n z c a t e c h i n a t  (aus Natriumiithylat) und 50 g Ben- 
z01 allmahlich rnit 84 g ('2 Mol.) a - B r o m p r o p i o n y l b r o m i d ,  das mit Benzol 
rcrdimnt war, versetzt, ergaben nach wenigen Minuten vollstandige Umsetzung. 
Das Bromnatrium wurde abfiltriert, mit hei8em Benzol und Aceton gewaschen. 
Elhalten 39.7 g (ber. 40.5 g). Das Benzolfiltrat hinterlie8 50 g r6tlich-gelben 
01s. Die Itektifikation bei 15 mm liefertc als Hauptbaktion 21.2 g (220-230°), 
Sdp. 22'i0, die in der Kalte fest wnrden. .\us Alkohol krystallisierten farblose 
Blattchcn, Schrnp. 62". Liislich in kaltem Aceton, Ather, Chloroform, Benzol, 
heiBem Alkohol. Zur Analyse bei 40' getrocknet. 

0.4471 g Sbst.: 23.5 ccm n.llo-AgN03. 

Hiernach liegt das Uis - (I[ - bromprop iony lb renzca tech in ,  
C,Ha(O.CO.CHBr.CHs)z, vor. Daneben waren 5 g (140-150°) und 
2.4 g (150-160°) erhalten worden (s. u.). 

20 g Dina t r iumbrenzca techina t ,  wie oben mit 28 g (1 Mol.) a- 
B r o m p r o p  i on y1 b r  o m i d  umgesetzt, brauchten 3 Stunden Kochens bis zur 
neutralen.Keaktion. Erhalten 27.6 g Bromnatrium (ber. fur 2 Mol. 26.9 g). 
Das Benzol hinterlie8 21 g gelbrotes 01. Bei der Rektifikation (b = 20 mm) 
trat  Zersplitterung ein: 1.6 g (-1450); 1.9 g (145-150O); 2.8 g (150-160°); 

1.9 g (iiber 200°}; 7.9 g Ruckstand. 
Das Siedepunktintervall der hier und zuvor erhaltenen Fraktionen 

140-1600 deuten darauf hin, d& hier der Bromprop iony l re s t  nur 
e i n m  a1 eingetreten ist unter gleichzeitiger Abspaltung von Brom- 
inatrium : 

ClzHlaO4Br. Ber. Br 42.10. Gef. Br  42.07. 

0.7 g (160-170'); 0.3 g (170-180'); 0.2 g (180-190°); 0.3 g (190-20O0); 
Verlust mithin 3.4 g. 

Das formulierte B r en  z c a t e  chin - a- o x y p  r op  i o n s a u  r e-1 act  on 
ist fruher ') als Nebenprodukt bei der Umsetzung Ton Dina t r ium-  
b r enz cat  ec hi  na t mit u - B r o inp r o pi0 ns a u r  e a t h y l e s  t e r  (2 Mol.) 
erhalten worden. Sdp. 130-140° bei 5 mm. Schmp. 51-51.5O. Die 
oben erwahnten Fraktionen 145-1600 erstarrten. Umkrystallisieren aus 
niedrig siedendem Petrolather lieferte farblose Nadeln, Schmp. 510, leicht 
iiislich in kaltem Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig. 

0.1166 g Sbst.: 0.2810 g GO*, 0.0529 g HzO. 
C9H,03. Ber. C 65.85, H 4.88. 

Gef. B 65.71, )> 5.01. 
Bis- a- mono b r o m p  r o p i o n  y 1 b r edz  c a t  ec b i n  (20 g) und D i n a  t r i u m- 

b r e n z c a t e c h i n a t  (8.1 g) wurden in 40 g Benzol bis zu neutraler Reaktion 
2 Stunden gekocht. Das Benzol- 
filtrat wurde mit 100 ccm 2-prozentiger Natriumhydratlcsung geschiittelt, ge- 

Erhalten 10 g Natrinmbromid (ber. 10.8 g). 

l) C. A. Bischof f ,  dieae Berichte 33, 1671 [1900]. 
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bchiedcn und getrocknet. Nach dem Sbdestillieren des Benzols aus dem 
Wasserbad hinterblieben 8 g hellgelbes 61, das zu farblosen Tafeln des obigeo 
Lactons vom Schmp. 51" erstarrte. 

0.1188 g Sbst.: 0.2873 g ( 3 0 2 ,  0.0510 g Hz0. 
C'yHs03. Ber. C 65.85, H 4.88. 

Gef. )) 65.94, D 4.80. 
Die Natronlauge gab nach dem Ansauern mit -ither 3.5 g gelben 01s ab, 

die bei der Destillation (b = 20 mm) hauptsachlich bei 160" iibergingen und 
aich gleichfalls als das Lacton erwiesen. Das Lacton') ist in 
Kali loslich, uncl Salzsaure fillt au5 der Losung nicht die Siure, sondern das 
Lacton. 

Der  Reaktionsmechanismus lafit sich folgendermaljen veranschau- 

Schmp. 51*. 

lichen : 

.f\. -0-CO-CHBr . CH3 

, .p -0-CO-CHBr . CH3 

Na 0- ./\. -0-CO-CH. CHa 

Na 0- L.,! -0 --+ 4 ! I  + 
4 - 0- /-\* 

CH3-CH-(30-0- ;.,. + f 1 + 2 N a B r .  

Bis - a- m o n o b r o m p r o p i on y 1 b r e n z c a t  e c h i n (15.2 g) , D i n  a t r i u m  - 
r e s o r c i n a t  (6.1 g) und 40 g Benzol ergaben wie zuvor 8.1 g BodenkBrper, 
in dem 6 g Bromnatrinm nach der Titration vorhanden waren. Die BUS- 
schcttelung der Benzollosung mit Natronlauge lieferte nach dem Ansauern und 
husathern 3.4 g, die aber bei dem Versuch, sie im Vakuum zu destillieren, 
unter Entwicklung von dicken Dampfen sich zersetzten. Die Benxollosung 
hinterliel3 5 g; bei 10 mm destillierten 0 8 g (-150O); 2.0 g (150-180°). Riick- 
stand: 0.9 g; Verlust 1.3 g. Die Hauptfraktion erstarrte, Schmp. 51O und er- 
wies sich wiederum als das obige Lacton. Resorcin wurde nicht aufgefunden. 
Es muD sich daher der Rest (Gesamtdeficit: 4.8 g) 

? --*\o --+ 
1 \- 

CH3-CH-CO-0- 

anderweitig zersetzt haben (vergl. die folgende Abhandlung), da a w  der 
Natronlosung durch Salzsaure und Ather nichts zu isolieren war. 

Bis- CL- m 0 n ob  r o m p  r o p i 0  ny  l b  r e  nz c a t  e c h i n  20 g, D ina  t ri u m - 
h y d r o c h i n o n a t  (8.1 g) und 40 g Benzol ergaben nach 3*/~-stundigern 
Kochen neutrale Reaktion. Bodenkorper 10.5 g, darin 8 g Bromna- 
trium. dus der Benzollosung chrch Natronlosung wie oben isoliert 
7.4 g: Bei 20 mm: 1.6 g (-1500); 4.5 g (150-160°); Ruckstand 0.8 g; 
Verlust 0.5 g. Die Hauptfraktion war  das mehrfach erwiihnte Lacton, 
Schmp. 51O. 

1) 1. c. 1675. 
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0.1059 g Sbst.: 0.2539 g Con, 0.0459 g HzO. 
C!,HsOa. Ber. C 65.85, H 42%. 

Gef. )) 65.82, )) 4.88. 

,IIIS der Henzollosung binterblieben sodann noch 4 g gelbes (11, the 
bei dem Versuch, sie irn Vakuum zu clestillieren, sich zersetzten. l u c l ~  
hier ist das Schicksal des Hydrochinonrestes (I) (Gesarntdefizit 6.1 g>  

A 
I / . - -Lo --+ 

I. CH~--CH-CO-O-- \.-./ 

nicht aufzuklaren gewesen. Hierzu wurde in  erster Linie das Studium 
des M i l c h s a u r  ederivates I1 erforderlich sein. 

Bis- a - m o n  o b r  om b u t y I y 1 b r  e n z  c a t  e c h i n  , c6&( O.CO.CHBr.C&)~. 
20 g Dinat r iumbrenzca techina t  (1 Mol.), 60 g B r o m b u t y r y l b r o -  

mid  (2 Mol.), und 50 g Benzol gaben wie oben 27.5 g Natriumbromid (ber. 
26.9 g) und 34 g r6tliches 01, das nach 24-stundigem Stehen zu krystallisieren 
begann. Reinigung mittels Alkohol. Farblose Blgttchen, leicht lijslich in 
kaltem Aceton, Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol nnd in heiSem Alkohol. 
Schmp. 75-76O. 

0.4760 g Sbst.: 23.9 ccm nho-AgN0~. 
C I ~ H ~ ~ B ~ Z O ~ .  Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.00. 

30 g D i n a t r i u m s a l z  (1 Mol.), 45 g B r o m b u t y r y l b r o m i d  (1 Mol.), 
30 g Benzol ergaben, nachdem durch Kochen neutrale Reaktion errcicht war, 
41 g Bromnatrium (ber. 40.5 g) und 40 g rotlichgelben Ols, das bei 22 mm 
folgende Fraktionen lieferte: 

Alle folgenden waren gering. Die Hauptfraktion wurde rektifiziert. Sdp. 1310 
bei 25 mm. 

D'er Analyse zufolge lie@ B r e n z  c a t e  c h i n  o m o n o  - a - ox  y 1) u t y r o- 
l a c t o n  vor: 

0.3 g (-150O); 8.2 g (150-160'); 1.7 g (160-170°); 1.6 g (170-180"). 

0.2930 g Sbst.: 0.7230 g COz, 0.1458 g HzO. - 0.1443 g Sbst.: 0.3557 g 
COP, 0.70g HaO. 

C10H1003. Ber. C 67.41, H 5.62. 
Gef. >> 67.28, 67.22, >> 5.57, 5.43. 

Der Kiirper war fruher 9 i n  den Vorlaufen aufgefunden worden, 
clie sich bei der Rektifikation der aus Uinatr i i imbrenzcatechinnt  

1) C. A. Biachoff, iese Berichte 88, 1675 [1900]. 
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untl R -I3 r o  nib u t  t e  r s ii u r  eii th  y l e s t  e r ( 2  Nol.) erhaltenen Prodoktey 
ergeben batten. 

Hta - C( - 111 o n  o b r o 111 i s  o b 11 t y  r y 1 b r e n z ca t  e c h i n ,  
C'sHA[c j.CO.CBr(CH.?)&. 

Aus 20 g Dinatrium.alz (1 Idol.) und 60 g Bronlisobutyrylbro- 
mid (2 Yol) in 50 g Renzol entatanden 27 g Broninatrium (ber. 26.9 g) uiid 
33 g eines noch Benzol enthaltenden rotlichgelben Ols, das nicht erstarrte. 
Nach der Destillation bei 19 mm wurden die Hauptfraktionen (200-210°: 
6.9 g und 210-22OO: 6.2 g) nicht fest. Erstere ergab bei der Analyse 35.5 O/O 

Brom statt 39.2 O/O. Die Rektifikation lieferte dann (L = 20 mm) 0.4 g (-1900); 

Als analysenrein erwies sich die olig bleibende Fraktion 195-2000 bei 20 mm. 
1.3 g (190-195O); 5.8 g (195-200°); 3.7 g (200-205°); 1.1 g (205-2100). 

0.3843 g Sbst.: 19.0 ccm nilO-AgNOt. 
ClcH16Bra04. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.48. 

Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde speziell im Vorlauf auf das 
Lacton gefahndet. Die einzelnen Fraktionen betrugen aber alle nur awischen 
1.0 und 1.5 g. Danach ist der VerkettungsprozeS nicht beim. Monokorper 
stehen geblieben. 

Das B r e n  z c a t  e ch in  o - CI - ox y is0 b u t y r o 1 a c t  o n I), das friiher als 
N e b e n produkt bei der Umsetzung von D i n  at r i u  mb  r e n z  c a t  e c  h i n  a t 
mit 2 Mol. u -Bro rn i sobu t t e r sau rea thy le s t e r  erhalten worden war, 
entstand als Hauptprodukt ,  als 30 g D i n a t r i u m s a l z  (1 Mol.) mit 
45 g B r o m i s o b u t y r y l b r o m i d  (1 Mol.) vier Stunden mit 30 g Ren- 
zol gekocht wurden. Erhalten wurden neben der theoretischen Menge 
Brornnatrium 40 g Rohol. Diese gaben bei 18 mm: 0.6 g (--14OO); 

(170-180°); 1.3 g (180-190°); 1.5 g (190-200O); 5.6 g (iiber 200O); 
8.7 g Ruckstand. Die Rauptfraktion ging bei der Rektifikation (1) = 

20 mm) bei 123O iiber und erstarrte nach langerem Stehen zu farblosen 
Blattchen vom Schmp. 50°, die leicht in Benzol, Alkohol, Ather, 
schwerer in Ligroin liislich waren. 

0.9 g (140-150); 20.0 g (150-160°); 0.7 g (160-170°); 0.6 g 

0.2895 g Sbst.: 0.7176 g COa, 0.1480 g HaO. 
C10HI003. Ber. C 67.41, H 5.62. 

Gef. B 67.60, x 5.72. 

H i s  - CI -rn o no  b ro  mi  so  v a 1 e r y l b  r e n z c a t  e c h in. 
Die Darstellung erfolgte wie zuvor beim Isobut  yrylkorper. Fraktions- 

Der Bromgehalt der Hauptfraktion (b = 20 mm) ausbeutsn waren analoge. 
9.8 g ,230-240O) war 35.9 statt 36.7 O i 0 .  
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Bei der ltektifikatiou aller von 220-250° aufgefangenen Anteile iJ4 g )  
WUrde (b = 20 mm) folgendes Fraktionsbild erhalten: 1.5 g (-210O); 2.4 g 

(230-235'); 1.2 g (235-2400); 0.2 g (iiber 2400): 0.7 g Riickstand. 
Die vierte Fraktion, ein farbloses 01, blieb auch in der Kalte 

fliissig. Sie stellt den gesuchten Ester, Stlp. 220-225O bei 20 mm, dar. 
0.8310 g Sbst.: 39.0 ccm 

Cl&oBr&4. Ber. Br 36.69. Gef. Br. 36.67. 
Das Brenxcatechin-oxyisovalero lac tonl )  wurde erhalten aus 20 g 

Dinatriumsalz (1 Mol), 31.7 g Bromisovalerylbromid (1 Mol), die mit 
30 g Benzol 4 Stunden lang gekocht wurden. Bromnatrium entstand in be- 
rechneter Menge. Das 01 gab bei 20 mm folgende Fraktionen: 0.7 g (-1300); 

0.7 g (170-180°); 0.5 g (180-190°); 0.5 g (190-20OO); 0.4 g (oberhalb 20OO); 
3.5 g Riickstand. Aus der dritten Fraktion lief3 sich durch Rektifikation das 
analysenreine Priiparat, Sdp. 1280 hei 20 mm, als farbloses 01 gewinneh. 

C210-215O); 4.3 g (215-220O); 7.2 g (220-225'); 4.2 g (225-230O): 4.0 g 

Agih03. 

0.1 g (130-145"); 4.0 g (145-150'); 2.0 g (150-160°); 1.3 g (160470'); 

0.1609 g Sbst.: 0.4062 g SOa, 0.0913 g HaO. 
CllH1203. Ber. C 68.75, H 6.25. 

Gef. s 68.85, * 6.35. 
Im Hinblick auf die Resultate der Kombination des B i s -Dimono-  

b r o m p r o p  i o n  y llj r e  nz  c a t  e c h i n  s mit den Dinatriumsdzen der drei 
Dioxybenzole wurde von der analogen Venvendung der B u t t e r  - , 
I s  o b u t t e r  - und I s  ov  a l e r i  a n  s a u  r e derivate abgesehen. 

Zur weiteren Charakteristik des B r e n z c a t e c h i n s  in bezug auf 
die Ringschliehng seien noch einige Versuche erwahnt, die Hr. Go ld -  
b l a t t  anstellte, um zu den Gebilden I und 11, dem M e t h y l e n -  und 
A t h y l e n b r e n z c a t e c h i n ,  die beide schon bekannt sind, auf neuen 
Wegen zu gelangen. Als Ausgangsniaterial diente f i r  I F o r m a l d e -  
b y d bezw. Met  h y 1 en d i p  h en  y l  at h e r  : 

/'. -OH /'. -0 
l a .  1 + OCHz = HaO+ j ' ' >CHa; . \.I !-OH \.J -0 

Fur die RingschlieBung zu I1 wurde f i t h y l e n d i p h e n y l a t h e r  
verwendet : 

I) 1. c. S. 1676. 
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sowie das M on o n a  t r i urn s a1 z mit B ro  m a t h  y l e n d i  p h e n  y l a  t h e r 
umgesetzt : 

/"- -0. CH2 

-, .,* -0. CH2 
= N a B r + C s H j . O H + /  1 * . 

Keine dieser Kombinationen hatte den gewunschten Erfdg. Einige 
Ueobachtungen sind aber , da  sie Vergleichsmaterial bringen, mit- 
teilenswert. 

Die Reaktion Ia wurde, da die Komponenten allein bei 400 nicht rea- 
gierten, durch Salzsaurezugabe eingeleitet. Unter starker W%rmwntwicklung 
erstante die Masse zu einem braunen, hornartigen Produkt, das sehr fast wax, 
sich in keinem der gebrauchlichen Lijsungsmittel loste und obarhdb 3 0 0 0  
schmolz. Aceton und Natronlauge lijsten sehr geringe Mengen. Salzssure 
fallte aus der alkalischen Losung nichts. Dasselbe Harz entatand ohne Salz- 
saure, als Brenzcatechm geschmolzen, h e 8  mit 34-prozentiger witBriger Form- 
aldehydlosung versetzt wurde. Nach 15 Min. entwickelte sich - die Olbad- 
temperatur war auf l l O o  gehalten worden - eine sehr heftige Reaktion. 
Ferner wurde das Harz erhalten beim Einleiten von Formaldehyddsmpfen in 
die s i ed en d e Benzollosung des Brenzcatechins, sowie in k a1 t e r  Chloroform- 
1Bsung unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff. In den letzten 
beiden Fallen wurde unangegriffenes Brenzcatechin zuruckgewonnen. DaJ3 der 
Chlorwasserstoff nicht nnr katalytisch, sondern auch durch Massenwirkung 
die Roaktion beeinfluat, geht daraus hervor, daB in Losungen VOR je 11 g 
Brenzcatechin und 10 g 34-prozentiger Formaldehydlosung die Temperatur- 
steigerung und der Moment der Harzerstarrung sich als abhhgig erwiesen 
von der Menge der zugesetzten Salzsaure, obwohl diese Mengenunterschiede 
nur gering waren. Der Gehalt der wal3rigen Salzsaure war 10-molar. 
Hienon 0.2 ccm: Temperatur beim Mischen 22O, nach 1 Std. 35 Min. 23O; fest 

nach 24 Stdn. 

55 Min. 33'3, 1 St. 30 Min. 51°, 
I Std. 35Min. iib. 1OOO;Masse fest. 

)) 0.4 )) > )> > 250, nach 25 Min. 870, 35 Min. 290, 

)) 0 . 6 ) )  )> )) )) 26O, nach 10Min. 30°, nach 20Nin. 

)) 0.8 > )> )) P 280, nach 10Min. 105O; fest. 
440, 25 Mii. 1050; fest. 

dnaloge Versuche beim R e s o r c i n  und H y d r o c h i n o n  ergaben 
ghnliche Erscheinungen und Produkte. Harze aus der Forrnaldehyd- 
Phenolkombination sind ja  schon langst bekannt. A. v. B a e y e r ' )  gal) 
den1 Gednnken Raum, die Resorcinverbindung sei Bhnlich der Holz- 

I) Diese Berichte 5, 25, 1094 [1872]. 
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substanz zusamniengesetzt, da sie beim Erhitzen wie Zunder breunt. 
Neuerdings hat sich das Phenolharz als Kolophoniumersatz ') techniscli 
verwertbar erwiesen. Die Harze aus den Diosybenzolen unterscheiden 
sich von dem Phenolharz, das einen penetranten, unangenehmen, 
durch Riechstoffe verdeckbaren Gerucli besitzt, dnrch ihre Geruch- 
losigkeit. 

Den fur die Reaktion I b  notigeu M e t h y l e n d i p h e n y l a t h e r  hat 
zuerst L. H e n r y ? )  BUS Kal iumphenola t  und Methylenbromid iu 
a1 k o h olis c h e r  Losung dargestellt. 

20g M e t h y l e n j o d i d  ergaben in 1OOccm Benzol  mit 1Sg N a t r i u m -  
phenolat 15 Stdn. gekocht nur 2 o / o ;  in 150 ccm X y l Q l  ergaben 46.4 g Na- 
triumsalz und 54 g Methylenjodid nach 25-stiindigem Kochen nur 4 O/O, nach 
Zusatz einer kleinen Menge N a t u r k u p f e r  Wllmannsches Verfahren) aber 
1 0 0 0 / o  Umsetzung. Der Methylenather ging Fast glatt von 160-170° (Sdp. 
165O) bei 12mm iiber. Schmp. 1 8 O  [W. H. B e n t l e y ,  E. H a w o r t h  und 
W. H. Perkina) : 1501. 

Der Methylendiphenyliither (20 g) spaltet mit Brenzcatechin (11 g) ,  auf 
225-230O (Olbad) erhitzt, Phenol ah. Der Ruckstand war eine schwarze, ver- 
harzte Masse (11.3 g). Ails dem Destillat liellen sich durch Alkali 14 g Phe- 
nol (Sdp. 180-182°) abtrennen und 1.2 g eines angenehm riechenden, in Alkali 
unliklichen 01s (Methylenbrenzcatechin?). Mehrfache Wiederholungen fiihrten 
stets ohne Verluste an Gasen zu den berechneten Phenolmengen, aber an 
f l u c h t i g e n ,  n e u t r a l e n  Olen wurden nur sehr geringe Mengen erhalten 
Nach dem Sdp. 1754 dem Geruch diirfte in ihnen das erwartete Methylen-  
brenzca techin  vorliegen, das zwischen 170° und 173O sieden soil.'). 

Der fur die Reaktion IIa notige A t h y l e n d i p h e n y l a t h e r  j) 
w u d e  aus A t h y l e n b r o m i d  und N a t r i u m p h e n o l a t  in Xylollosung 
dargestellt. Hier  war  der Zusatz von Kupfer nicht notig, da die Uni- 
setzung nach 40-stundigem Kochen 81 O/O betrug. Zu  empfehlen ist e r  
trotzdem, da  entschieden a n  Zeit gespart werden kann. I m  Gegensatz zu 
dem schwerer sich bildenden M e t h y l e n a t h e r  spaltet dieser leichter ent- 
stehende A t h y l e n  a t h e r  mitBrenzcatechin k e i n  Phenol ab. Nacli5-stun- 
digemErhitzen auf210°, demsiedepunkt des erwarteten A t h y l e n b r e  n z -  
cat e c  hins ,  destillierten die Ingredienzien quantitativ uni erandert ab, 
wurden durch Natronlauge getrennt und durch &re Schmelzpunkte 
identifiziert. Zur Ausfuhrung der Reaktion I1 b war B r o m 5 t h y l e n  - 

1) Seifensiederzeitung, 1906, 1029. 
2, Ann. chim. phys. [5] 30, 269 [1883]. 
3) Journ. Chem. SOC. 69, 167 [1896]. 
') Ch. Moureu ,  Bull. soc. chim. [3] 15, 654 [1890]. 
j) E. Mamcli ,  Chem.-Ztg. 30, 780 [1906]; Gazz. chim. Ital. 36, 376, 

El9061. 
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p h e n y l a t h e r  ') erforderlich. E r  wurde nach A. Wetldige2) darge- 
stellt. jedoch statt im Dampfstrom im Vnkuuni destilliert. Ziierst er- 
starrte die uiiter 35 mm bei 150-160° aufgefnngene Fraktion, tlann 
nach Impfen auch die Vorlaufe ion  1200 an. Die Ausbeuteu an kry- 
stallinischem Produkt (Schmp. 35") betrug nur 8-9 O i " .  Es wirde dnher 
statt Alkohol Xy lo l  rerwendet, wobei die Rildung von Hromnatrium 
zwar im theoretischeri Betrng erfolgte, die Aufarheitung der nestillate aber 
nur 12-16 "i" krystallinischen Ester rrgab. Aiich in X y l o l  scheint 
daher die von W. H. Ben t l ey ,  13. H n q o r t h  untl W'. H. P e r k i n 3 )  
in Alkohol beobachtete Ne1)enrenktioii (Bildung \ 011 Viiiylbroinid) die 
Verkettung zu beeintriichtigen. 

M o n o n a t r i u m b r e n z c a t e c h i n a t  wurde nach lt. d e  F o r -  
c rand4)  dnrgestellt. Nach 30-stundigem Erhitzen 17011 6.6 g Salz. 
10.1 g Bromathylenphenylattber in Xylol (25 ccm) war k e i n  Natriuni- 
brorriid gehildet worden. Der Ather wurde zuriickgewonnen. Auch 
als N a t u r k u p f e r  zngesetzt war, trat iiach 20-sttindigem Kochen in 
Xylol keine Reaktion ein. Dieses Versagen der Verkettung ist urn so 
auffallender , als A th  y l en  b r om i d  selhst rnit Din  a t r i u m  b r  e nz - 
c:btechinnt (11) 47Ol0 Umsattx ergab, und zwar in siedendem Xylo l  
mi t  oder ohrie Kupfe rzusn tz  nach 20 Stunden. 

376. C. A. Bischoff und E. Fr6hlich: aber halogenierte 
FettsiLureester des Resorcins und Hydrochhons. 

[Mitteilung aus dem Synthetischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1907.) 

Vom Typus der hier in Betracht kommenden Resorcinderivate : 
I. HO . C S H ~  .O.C(a, b).CO .OH, 11. CSH~CO. C(a, b)CO. OH]?, 

sind die Deiden Essigsaureabkommlinge schon bekannt. Ferner wurde 
fruher ,iiber die hoheren Homologen des Typus I1 berichtet 3. Wir 
haben diese Gruppe vervollstandigen lassen durch Reprasentanten des 
Typus 111, und mit diesen, sowie den1 Chlorid (IV) des Typus I1 

verschiedene Umsetzuugeu ausfiihren lassen, die wesentliche Uuter- 
111. c6 K4 [o. Co . C(a, b)Br]a, IV. CS H4 (0 .  CHa . co . Cl)a, 

I) E. C.Burr,  Ztschr. f. Chem. 12, 165 [1869]. E.Lippmann, Compt. 

2, Journ. f. prakt. Chem. 24, 242 [1881]. 
3, Chem. SOC. Journ. 69, 165 [1896]. 
4, Aan. chim. phys. [6] 30, 65 [1893]. 
5, C. A. Bischoff, diese Berichte 83, 1676 [19W]. 

rend. 68, 1269 [1869]. 


