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Die rilhmlich bekannte Glas-Instrumenten-Fabrik der HHrn. Alt,
Eberhardt & Jéger in Ilmenau (Thiiringen) hat mir nach meinen
Angaben den Apparat billig und in tadelloser Vollkommenheit ange-
fertigt.

Athen, Universititslaboratorinm, 4. October 1894.

508. R. Anschiitz und W. Posth: Ueber zwei cyclische
Ester des Brenszoatechins.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 12. October.)

Im Anpschluss an meine in Gemeinschaft mit mehreren Fach-
genossen ausgefihrten Untersachungen iber die Einwirkung der Chlo-
ride des Phosphors auf Salicylsiure, ihre Isomeren und Homologen,
sowie auf Phenol?!) priifte ich aanch die Einwirkung von Phosphor-
trichlorid auf Brenzcatechin, von dem mir damals nur eine kleine
Menge zur Verfiigung stand. Auf diesen Versuch bin ich kiirzlich wieder
zurlickgekommen, als mich Hr. Dr. Spiegel in Grube Messel mit
¢inem ausgezeichnet schonen Priparat von Brenzcatechin - erfreute.
Das Brenzcatechin wird von der Gewerkschaft Messel auf Grube
Messel bei Darmstadt als Nebenproduct gewonnen und im Zustand
volliger Reinheit in den Handel gebracht.

Mit Hro. Dr. Posth habe ich die Einwirkung anorganischer
Chloride auf Brenzcatechin untersucht und werde im Nachfolgenden
Einiges iiber den Phosphorigsiureester und den Schwefligsiureester
des Brenzcatechins mittheilen.

Phosphorigsiiureester des Brenzcatechins,

110 _/O[1]CsH, [2]0
CGH‘iEﬁO\P p’ OM CeHu (e P~ OH CoH, Eﬁo——P
0-"[1] CeH, [2] .~ O[1]CeH, [2]0”

Wir erwarteten, dass sich bei der Einwirkung von Phosphortri-
chlorid auf Brenzcatechin zundchst der Kéorper: CGH4§%;%8>PCI
bilden wiirde, entsprechend der Verbindung, die aus Salicylsiure und

Phosphortrichlorid in so glatter Reaction entsteht: CGH‘ZE% 89,0/\P CL

1) Ann. d. Chem. 228, 308; 239, 301, 333; 258, 105; 273, 73.
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Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, diese Verbindung zu fassen), wohl
aber erhielten wir einen chlorfreien, phosphorhaltigen Brenzcatechin-
abkémmling, der pach der Analyse und dem sehr hochliegenden
Siedepunkt drei an Phosphor gebundene Brenzcitechinreste enthilt.
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde eine mit Phosphortrichlorid
versetzte Losung von Brenzcatechin in Benzol am Riickflusskiihler
bis zum Aufhéren der Salzsiiureentwicklung erwiirmt und hierauf das
Loésungsmittel unter stark vermindertem Druck abgedunstet. Der Riick-
stand lieferte unter so stark vermindertem Druck, wie er sich mittels
der Kahlbaum’schen selbstthitigen, stetig wirkenden Quecksilber-
luftpumpe?) ohne Schwierigkeit erreichen und wihrend der Destil-
lation bestindig erhalten ldsst, zwei Hauptfractionen, Die héchst-
siedende ging unter 1 mm Druck bei 202—203° constant iiber (Bad-
temperatur 215°) und lieferte bei der Analyse auf die Formel CoHg O3 P
stimmende Werthe:

Berechnet fiir CgHgO3P.

Procente: C 55.96, H 3.11, P 16.06.
Gef. » » 55.17, 55.23, » 8.16, 8.25, » 15.89, 15.52.

Nach diesen Analysen, deren Kohlenstoff-Bestimmungen nicht so
gut sind, als dies wiinschenswerth wire, hat man die Verbindung als
Phosphortrichlorid aufzufassen, dessen Chlor durch Brenzcatechinreste
ersetzt ist. Die empirische Formel CgHs O3P ist daher zu verdoppeln,
wofiir auch der sehr hohe Siedepunkt spricht. Demnach kommen:
fiir den neuen Ester die oben bereits angefiihrten Structurformeln in
Betracht. Die Verbindung ist eine farblose Fliissigkeit, an der Luft
sehr leicht verinderlich ist, wobei sie in einen festen, bei 100—101°
schmelzenden Korper iibergeht, den wir noch nicht genauer unter-
sucht haben.

Schwefligsiureester des Brenzcatechins, CsH4%%%8>SO.

Diese Verbindung entsteht, wenn man eine Benzolldsung &qui-
molecularer Mengen Brepzcatechin und Thionylchlorid am Riickfluss-
kiihler bis zum AufhSren der Salzsiureentwicklung erwéirmt. Man
filtrirt von einem festen Nebenproduct ab, verdunstet das Benzol unter
stark vermindertem Druck und destillirt das fliissige Reactionsproduct..
Der so dargestellte Schwefligsiureester des Brenzcatechins bildet eine
farblose Fliissigkeit, leicht beweglich, spec. Gewicht 1.409 bei 15°
Ihr Siedepunkt liegt unter 760 mm Druck bei 210—211°, unter 16 mm
Druck bei 98.5—99° (Badtemperatur 110%). Die Dimpfe des Esters

) Wie ich aus dem Hefta 14 dieser Berichte S. 2569 ersehe, ist es Hrn.
Knauer unter Leitung von Hrn. Prof. Michaelis gelungen, diese Verbindung

su gewinnen. Anschitz.
2) Diese Berichte 27, 1386.
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riechen unangenehm und reizen die Augen zu Thrinen. Die Analysen
ergaben gut auf die Formel CgH;SO; stimmende Werthe:
Berechnet fir Cg HySO3.
Procente: C 46.15, H 2.57, S 20.51.
Gef. » » 4592, » 258, » 20.70.

Bonn, im August 1894.

504. Th. Zincke und M. Schmidt: Ueber Halogen-
additionsproducte von «- und p-Naphtochinon.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 13. October.)

Gelegentlich unserer Untersuchungen iiher die Monohalogen-
derivate des f-Naphtochinons?) beobachteten wir, dass Chlor und
Brom nicht direct substituirend auf f-Naphtochinon wirken, sondern
dass sich zunichst Additionsproducte bilden, aus welchen durch Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff die Substitutionsproducte entstehen?):

CO CO CO
l/\/\CO /\\'/\\\CO ‘/\l/\CO
NN NN NP/

CH CHCI CH
S8-Naphtochinon Additionsproduct Substitutionsproduct

Wir haben diese Additionsproducte jetzt niiher untersucht und
unsere Versuche auch auf ¢-Naphtochinon ausgedehnt, welches ein

1) Diese Berichte 27, 733.

%) Ich bin geneigt, alle Substitutionserscheinungen in #hnlicher Weise zu
erkliren, eine directe Substitution also nicht mehr anzunehmen, sondern
immer zunichst Addition eines Molekiils, sei es Halogen, Salpetersiure oder
Schwefelsiure und dann Austritt von Halogenwasserstoff resp. Wasser.

Bei den sogen. ungesittigten Verbindungen, in welchen wir zur Zeit
doppelte Kohlenstoffbindungen oder freie Affinititen annehmen, ist ein solcher
Vorgang ohne Weiteres verstindlich; die Bildung von Nitroderivaten ergiebt
sich beispielsweise aus folgendem Schema:

CH + HNO; — — CH.NO, —HO = —C.NO,
—CH —CH.OH —CH

Bei den sogen. gesittigten Verbindungen wird man allerdings mit dem
Dogma von der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffes brechen mitssen, da sonst
eine Anlagerung in demselben Sinne wie bei den ungesittigten nicht denk-
bar ist. Th. Zincke.



