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

B e r l i n ,  Org. Laborat. d. techn. Hochschule. 

182. C. Liebermann u. Tauchert :  Zur empirischen Formel 
des Katechins. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C .  Liebermann.) 

In gleicher Weise wie bei den Versuchen iiber die Zusammen- 
setzung der Gelbbeeren - und Quercitronfarbstoffe, welche der Eine 
von uns friiher mittheilte, haben wir uns bemiiht, auch die em- 
pirische Formel des Katechins durch Darstellung und Analyse eini- 
ger gut charakterisirter Verbindungen festzustellen. Obwohl man d u  
Katechin sehr leicbt in grosser Menge und ziemlicher Reinheit dar- 
stellen kanu , wenn man von miiglichst weissem Wiirfelkatechu aus- 
geht und die von L o e w e  1) gegebene Vorschrift befolgt, so liegen 
doch hier, wie ein Blick auf die vielen f i r  Katechin aufgestellten 
Formeln zeigt, fur die Erkenntniss der Formel ungewBhnliche Schwie- 
rigkeiten vor. I n  der That  sind alle bisher untersuchten naheren 
D erivate des Katechins harzige oder amorphe Substanzen, deren Ana- 
lysen nur sehr geringen Werth haben. Derartige Derivate, gechlorte, 
gebromte Katechine, Eatechinmethyl- und -athylather u. A. haben wir 
auch vielfach erhalten, lessen sie aber hier fiiglich unerwahnt. Diese 
Neigung zum Verharzen bildet die Hauptschwierigkeit bei der Unter- 
suchung der Katechiuderivate und ist der ganzen Katechingruppe SO 

eigeo, dam selbst die von uns aufgefundenen, schiin krystallisirteu Pro- 
dukte bei kleinen Abanderungen des Trocknens oder der Concentration, 
bisweilen ohne erkennbare Veranlassung, gleichfalls in diesen Zustand 
iibergingen. Wir haben uns deshalb fur unsere Zwecke mit wenigen 
krystallisirten Verbindungen begniigen miissen. 

Zur Darstellung wurde die Loewe’sche 
Vorschrift nur insofern veriindert, dass das Katechin vor der Behand- 
lung mit Essiglither 2 Ma1 aus kochendem Waeser umkrystallieirt 
wurde. Es wird immer nur in kleinen, eben mit blossem Auge sicht- 
baren Nadelchen, die einen schwachen Stich in’s Gelbliche besitzen, 
erhalten. Das Trocknen muss zuerst bei niedriger Temperatur (60 
bis 800), dann liingere Zeit bei 110-115° stattfinden. 

R a t e c h i n  C 2 1 H 2 , 0 , .  

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874, 113. 
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Gefnnden Berechnet flir C, ,H,, 0, 
C 60.85 60.48 60.57 
H '4.89 4.96 4.80. 

Bus kochendem Wasser krystallisirt die wasserhaltige Verbindung 
CalHaoO, + 5 HaO. 

Gefunden Berecbnet 
c 49.43 49.47 49.80 
H 6.26 6.11 5.93 
~ 9 0  - - 18.14 17.78. 

Gute Dienste leistete tins auch hier die Acetylirung. 
D i a c e t y l k a t e c h i n ,  C,, HI8 (C, H, 0)a 0,. Zur Darstellung 

werden 30 g entwiissertes Katechin mit 40 g wasserfreiem Natriumacetat 
und 60 g Essigsiiureanhydrid Stunde im Kolben in gelindem Sieden 
erhalten. Nacb dem Erkalten wird mit vie1 Waeser gefgllt, filtrirt und 
die feste Masse auf Thonplatten abgesaugt uud dort zur Lufttrockene 
gebracht. Aus der nicht zo stark gesattigten Liisung scheiden sich bei 
ruhigem Verdunsten - Schitteln bewirktverharzung - allmllig schwach 
gelblich gefarbt schiine Nadeln und Saulen ab,  die durch erneutes 
Umkrystallisiren ganz rein erhalten werden. Sie sind wasserfrei. 

Gefunden Berechnet flir C P J H , 4 0 1 1  
C 59.80 59.96 59.86 60.00 
H 4.88 5.10 5.07 4.80. 

Die Verbindung ist in fast allen nichtwassrigen Liisungsmitteln 
leicht loslich, in Ligroin unloslich. Sie schmilzt bei 129-131O und 
erstarrt glasig. Mit Eisenchlorid zeigt sie keine Farbung, schwaches 
Alkali lBst sie in der Kalte nicht. In der Hitze wird sie davon zer- 
setzt. Auffallend ist ihre Bestiindigkeit gegen Salpetersaure ; aus kalter, 
abgeblasener, rauchender SalpetersLure, die sie liist, wird sie von 
Wasser unveriindert gefallt. Eine Nitroverbindung zu gewinnen ge- 
lang nicht, weil Salpetersaure in  der Wlirme die Verbindung zerstiirt. 

D i c h l o r a c e t y l k a t e c h i n ,  C,, H,, CI, (C, H,O), 0,. Ueber- 
schiissiges Chlor wird in eine kalte, concentrirte Liisung von. Acetyl- 
katechin in Eisessig eingeleitet. Nach 24stiindigem Stehen in der 
Kiilte wird mit Wasser gefiillt, auf  Porzellan abgessugt und die luft- 
trocken gewordene Substanz bei 90-1 000 nachgetrockoet. Zum Urn- 
lrrystallisiren verwendet man viillig entwasserten Alkohol und liisst 
die konzentrirten Liisungen verdunsten. Nach 24 Stunden hatten sich 
meist schiine Nadeln abgesetzt, die beim Umkrystallisiren seidegliin- 
zend und rnehrere Millimeter lang erhalten wurden. 

Gefunden Berecbnet f.C.,,H,,C1,,O1, 
C 52.95 52.60 - - 52.72 
H 4.21 3.96 - - 3.86 
c1 - - 12.60 12.56 12.48. 
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Dichloracetylkatecbin liiat aich leicht in Alkohol und Eesigiither, schwer 
in Aether und scbmilzt bei 169O. 

Monobromace tka tech in ,  Cal HI ,  Br (C,H, O),  Og. Acetyl- 
katechin in Eiseesig entdrbt nor sehr wenig Brom, bei 2 Theilen 
Acetylkatechin auf 1 Th. Brom verschwindet die Farbe nicht mehr. 
Daher wurde spater nur 1 Th. Brom auf 3 Th. Acetylkatecbin ange- 
wendet. Nach mehrstindigem Stehen wird mit Wasser gefiillt and 
der Niederschlag gut auf Porzellan, aber nicht in der Wiirme ge- 
trocknet. Aus ihrer Losung in absolutem Alkbhol krystallisirt die 
Verbindung in prachtigcn , schneeweissen , asbestffhnlichen Nadeln, 
die gegen 1200 schmelzen. 

Gefanden Berechnet nir C s , H , , B r O , ,  
C 51.92 51.99 
H 4.13 3.64 
Br - 14.06 13.87. 

Die Liislichkeitsverhaltnisse entsprechen der Chlorverbindung. 
Mit verdiinntem Alkali gekocht, fiirbt sich die L6sung schon blutroth, 
wahrscheinlich von einem Oxgkatechin, das bei Sliurezusatz in gelben 
Flocken ausfallt und das Beizen zwar nicht gerade schSn, aber eigen- 
thiimlich antrbt .  

Die vorstehenden Bestimmungen scheinen fiir das Katechin die 
Formel Cal  H,,,09 festzustellen, welche der von Sch i i t zenbe rge r  
nnd R a c k  aufgestellten Formel C,, Ha, O9 am nachaten kommt. 

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule. Be r l in .  

183. Ghorg  Bender :  Ueber die Einwirkung des Chlorkohleneiiure- 
iithyliithers auf Phenole. 

(bus dem Bed. Univ,-Laborat. CCCCXXVI; eingegangen am 25. MBrz 1880.) 

Im Jahre 1864 hat M. Fa t i anof f ' )  durch die Einwirkung von 
Chlorkohlensiiureather auf Kaliumphenolat den Phenyliithyllrohlensiiore- 
Ether als bei 234O siedende, farblose Fliissigkeit erhalten; nach der 
Qleichung : 

CCHGOK + CI.COOCaH6 = KCl f C,H,OCOOCaH,.  
Als ich diese Reaktion auf  die Pyrogallnssiiure anwendete, kam 

ich zu interesaanten Ergebnissen , die mich veranlassten, die Unter- 
snchung auf eine Reihe von Phenolen auszudehnen. Im Folgenden 
theile ich mit, was ich dabei gefunden babe. 

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

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




