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Die Versuche, durch Reduktion des Anthrachinonsulfonchlorids
mit Jodwasserstoffsiure, Zinn und Salzsiore und andren Reduktions-
mitteln zum Merkaptan des Anthracens zu gelangen, dessen beabsich-
tigte Gewinnung die vorliegende Arbeit veranlasst hatte, blieben bisher
ohne Erfolg.

Berlin, Org. Laborat. d. techn. Hochschule.

182. C. Liebermann u. Tauchert: Zur empirischen Formel
des Katechins.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

In gleicher Weise wie bei den Versuchen iiber die Zusammen-
getzung der Gelbbeeren- und Quercitronfarbstoffe, welche der Eine
von uns friiher mittheilte, haben wir uns bemiiht, auch die em-
pirische Formel des Katechins durch Darstellang und Analyse eini-
ger gut charakterisirter Verbindungen festzustellen. Obwohl man das
Katechin sehr leicht in grosser Menge und ziemlicher Reinheit dar-
stellen kann, wenn man von miglichst weissem Wirfelkatechu aus-
geht und die von Loewe !) gegebene Vorschrift befolgt, so liegen
doch hier, wie ein Blick auf die vielen fiir Katechin aufgestellten
Formeln zeigt, fiir die Erkenntniss der Formel ungewdhnliche Schwie-
rigkeiten vor. In der That sind alle bisher untersuchten néheren
Derivate des Katechins harzige oder amorphe Substanzen, deren Ana-
lysen nur sehr geringen Werth haben. Derartige Derivate, gechlorte,
gebromte Katechine, Katechinmethyl- und -&thyldther u. A. haben wir
auch vielfach erhalten, lassen sie aber hier fliglich unerwihnt., Diese
Neigung zum Verharzen bildet die Hauptschwierigkeit bei der Unter-
suchung der Katechinderivate und ist der ganzen Katechingruppe so
eigen, dass selbst die von uns aufgefundenen, schén krystallisirten Pro-
dukte bei kleinen Abiinderungen des Trocknens oder der Concentration,
bisweilen ohne erkennbare Veranlassung, gleichfalls in diesen Zustand
iibergingen. Wir haben uns deshalb fiir unsere Zwecke mit wenigen
krystallisirten Verbindungen begniigen miissen.

Katechin Cy,H,,0,. Zur Darstellung wurde die Loewe’sche
Vorschrift nur insofern verindert, dass das Katechin vor der Behand-
lung mit Essigither 2 Mal aus kochendem Wasser wmkrystallisirt
wurde, Es wird immer nur iu kleinen, eben mit blossem Auge sicht-
baren Niidelchen, die einen schwachen Stich in’s Gelbliche besitzen,
erhalten. Das Trocknen muss zuerst bei niedriger Temperatur (60
bis 800), dann lingere Zeit bei 110—115° stattfinden.

1) Zeitschr, f. analyt. Chem. 1874, 113.
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Gefunden Berechnet fur C, ,H;,0,
C 60.85 60.48 60.57
H 4.89 4.96 4.80.

Aus kochendem Wasser krystallisirt die wasserhaltige Verbindung
Cy;,H,;,0, 4+-5H,0.

Gefunden Berechnet
C 49.43 49.47 49.80
H 6.26 6.11 5.93
H?Q0 — — 18.14 17.78.

Gute Dienste leistete uns auch hier die Acetylirung.

Diacetylkatechin, Cy, H,;(Cy Hy O)g Og. Zur Darstellung
werden 30 g entwiéssertes Katechin mit 40 g wasserfreiem Natriumacetat
und 60 g Essigsiureanhydrid } Stunde im Kolben in gelindem Sieden
erhalten. Nach dem Erkalten wird mit viel Wasser gefillt, filtrirt und
die feste Masse auf Thonplatten abgesaugt und dort zur Lufttrockene
gebracht. Aus der nicht zu stark gesittigten Losung scheiden sich bei
ruhigem Verdunsten — Schiitteln bewirkt Verharzung — allmélig schwach
gelblich gefirbt schone Nadeln und Sidulen ab, die durch erneutes
Umkrystallisiren ganz rein erhalten werden. Sie sind wasserfrei.

Gefunden Berechnet fur C; H, 0,,
C 59.80 59.96 59.86 60.00
H 4.88 5.10 5.07 4.80.

Die Verbindung ist in fast allen nichtwissrigen Lésungsmitteln
leicht 18slich, in Ligroin unldslich. Sie schmilzt bei 129—131° und
erstarrt glasig. Mit Eisenchlorid zeigt sie keine Firbung, schwaches
Alkali 18st sie in der Kailte nicht. In der Hitze wird sie davon zer-
setzt. Auffallend ist ihre Bestindigkeit gegen Salpetersiiure; aus kalter,
abgeblasener, rauchender Salpetersiure, die sie 16st, wird sie von
Wasser unverindert gefillt. Eine Nitroverbindung zu gewinnen ge-
lang nicht, weil Salpetersiure in der Wirme die Verbindung zerstdrt.

Dichloracetylkatechin, Cy, H,¢ Cl, (Cy H3O)y O, Ueber-
schiissiges Chlor wird in eine kalte, concentrirte Ldsung von* Acetyl-
katechin in Eisessig eingeleitet. Nach 24stlindigem Stehen in der
Kiilte wird mit Wasser gefillt, auf Porzellan abgesaugt und die luft-
trocken gewordene Substanz bei 90—100° nachgetrocknet. Zum Um-
krystallisiren verwendet man v&llig entwisserten Alkohol und lisst
die konzentrirten Losungen verdunsten. Nach 24 Stunden hatten sich
meist schéne Nadeln abgesetzt, die beim Umkrystallisiren seideglin-
zend und mehrere Millimeter lang erhalten wurden.

Gefunden Berechnet f.C, Hyy Cl, 0,
C 52.95 52.60 —_ — 52.72
H 4.2 3.96 _ -—_ 3.86

Cl - — 12,60 12.56 12.48.
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Dichloracetylkatechin 13st sich leicht in Alkohol und Essigither, schwer
in Aether und schmilzt bei 169°.

Monobromacetkatechin, Cyy H,, Br (C;Hz; 0); Oy. Acetyl-
katechin in Eisessig entfirbt nur sehr wenig Brom, bei 2 Theilen
Acetylkatechin auf 1 Th. Brom verschwindet die Farbe nicht mehr.
Daher wurde spiter nur 1 Th. Brom anf 3 Th. Acetylkatechin ange-
wendet. Nach mebrstiindigem Stehen wird mit Wasser gefallt und
der Niederschlag gut auf Porzellan, aber nicht in der Wirme ge-
trocknet. Aus ihrer Lésung in absolutem Alkohol krystallisirt die
Verbindung in prichtigen, schneeweissen, asbestihnlichen Nadeln,
die gegen 120° schmelzen.

Gefunden Berechnet fur C,,Hy,BrO,,
C 51.92 51.99
H 4.13 3.64
Br — 1406 13.87.

Die Laslichkeitsverhiltnisse entsprechen der Chlorverbindung.
Mit verdiinntem Alkali gekocht, firbt sich die Ldsung schén blutroth,
wahrscheinlich von einem Oxykatechin, das bei Sdurezusatz in gelben
Flocken ausfillt und das Beizen zwar nicht gerade schon, aber eigen-
thiimlich anférbt.

Die vorstehenden Bestimmungen scheinen fiir das Katechin die
Formel C,, H,,0, festzustellen, welche der von Schiitzenberger
und Rack aufgestellten Formel CyoHy9 0y am néchsten kommt.

Berlin. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule.

183. Georg Bender: Ueber die Einwirkung des Chlorkohlenséaure-
dthyldthers auf Phenole.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXXVI; eingegangen am 25, Mirz 1880.)

Im Jahre 1864 hat M. Fatianoff!) durch die Einwirkang von
Chlorkohlensiureither auf Kaliumphenolat den Phenyléthylkohlenséure-
dther als bei 234° siedende, farblose Fliissigkeit erhalten; nach der
Qleichung:

CcH,0K + C1.COOC,H; = KCl + C4H,0CO0C,H;.

Als ich diese Reaktion auf die Pyrogallussiure anwendete, kam
ich zu interessanten Ergebnissen, die mich veranlassten, die Unter-
suchung auf eine Reihe von Phenolen auszudehnen. Im Folgenden
theile ich mit, was ich dabei gefunden habe.

Die Phenolate wurden bereitet durch Vermischen der Phenole
mit gepulvertem Kali; hierauf wurde der Chlorkohlensdureiither tropfen-

1) Zeitschr. f. Chem. 1864, 77.





