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den C u r i e ' s  Acheinen mu uur auf dem Aher k r  Substanz reep. ai i f  
abweichenden Vereuchebedingungen zu beruben. 

Jedenfalls ist bis jetzt nur Wismuth, also nichte, was auf d a s  
Vorhandensein eines neuen Elementes in den Foloniumpribparaten 
hindeutet, gehnden worden, sodass diese Bezeichnung gegenwlirtig 
nur als eine karzeode Unterscheidung aufzuhesen ie6, zurnal C u r i e  
nachgewieseu hat ,  dass Metallen durch Bestrablung mit intensiven 
Ftadiumetrahlen vorii b e r g e b e n d  die Eigenechaft &r Radioactivitiit 
mitgetheilt werden kann. 

B r a u n s c h w e i g ,  Mai 1900. 

265. C. A. Biechoff :  Studien uber V a r k e t t u g e n L  
LII. Derivate des Brensoatechins. 

[Mittheilung aus dem chemisahen Laboratorium deslPolytechnicums zu Riga.] 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

Von den f i r  meine Verkettungen in. Betracht kornmenden Deri. 
vaten des B r e n z c a t e c h i n s  ist die h r s t e l l u n g  der 

B r e n z  c a  t e c  h i n  m o n o  ac  e t s i i  u r e ,  HO. &Ha. 0. CH!. CO-OH, 

W. M a j  e r t  ') patentirt worden. Es wird entweder Brenzcatecbiualkitli 
mit Chloreesigsaure umgesetzt , oden Mouobenzolsulfonbrenzcatechin- 
ester mit Chloressigsiiure in Reactioii gebracht und die Sulfonverbin- 
dung durch A l k a l i  gespalten: 

ctr €3,. SOY. 0. c6 Hc. 0. CHg. C O C "  + 2NeOM = NaSO3. G ~ H S  
+ HO . Ce Hd. 0. CH2. CO OKs. 

Zur Reinigung der Letzteren wird ferner*) das bei 540 schmei- 
zende, bei 2420 siedende A 11 h y d r i d  benutzt : 

I; D. R.-P. 87836, S7668, 87669. Vergl. Ch. Moureu,  Bull. soc. china 

1) G. Tobias,  D. R-P. 89593. 
[3] 21, 107. 
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Dasselbe Anhydrid (Lacton) entsteht auch aus dem Brenzcatechin- 
monoacetsaureathylester I ) .  Neben obiger Monosiiure bildet sicb auch 
die Brenzcatechinodiacetsiiure, Schrnp. 172-1740 3. 

Das zu den folgenden Versuchen benutzte D inatriumbrenz- 
catechinat wurde durch Auf lasen der berechneten hlenge Rrenzcatechin 
(22 g) in alkoholischer Natriumiithylatliisung hergestellt und durch 
Erhitzen im Vacuum votn Alkohol befreit. An der Luft farbt en 
sich schwarzS). Das Erhitzen mit lo0 g Brompropionsaure- (A), 110 g 
BrombuttersLure- (B), 110 g BromisobuttereHure- (C), 120 g Bromiso- 
valeriansiiure-Aethylester (D) dauerte 4 Stunden bei 1600. Die Tren- 
nung des entstandenen Bromnatriume mit Aetber (I) gelingt weoiger 
gut ale die mit Aceton (11). Bei vollstandiger Urnsetzung aollten 41.2 g 
Bromnatrium (Br = 77.67 pCt.) entstebeu. 

Erbalten: 

~~ - 

x B c 
~- ~ 

39.88gj39.19 g 54. I g 39.7 g 40.5 g140.3 
74.47 172.88 55.01; 72.36 69.33 69 
38.1 t 37.34 38.29 37 36.14 , 3 5 3  
89.6 189.6 !I94 99.6 99.G 99.6 
91.53 ~!)7, i  87.9 105.38 94 !37.02 

41.96 145.01 39.i3 54.31 45.38 ~52.i7 
49.02 152.69 46.8 i0.33 47.1 '43.72 
62 62 6i.6 67.6 67.6 67.6 

I 

Proc. d. Umsetzung 
aus NaBr her. IW8l 190.6 

T 

92 9 3 ,  90 (87.72 '86.89 

. ~ 

D 
.- 

40.21 6 
68.57 
35.52 
09.6 
.09.41 

54.75 
53.25 
73.2 

86.4 1 

I1 

38.56 g 
63.03 
31.26 
09.6 
17.0 

71.7 

43.6 
73.2 

'15.87 

Die Rectification der Vorlliufe an der  Luft uiid der Verkettunged 
producte im Vacuum ergab die in der folgenden Tabelle aufgefuhrten 
Mengen. Bei A I und bei B I wurde die hochste Fraction des Vor- 
laufs mit 5.62 bezw. 6 94 g zu der Vocuurndestillation hinzugenommen, 
was aber das Bild gegeniiber der andereii nicht weaeiitlicb iinderte. 
Bei D I fand im Vacuum durch plotzliches Aiifschaumen ein grosserer 
Verlust statt, sodass von einer Auffiihrung der Eiozelfractionen ab- 
geseheu werden soll. Die ersten Frnctionen sind bei I1 (Aceton). 

I )  Ch. Moureu,  1. c. 2) 1. c. 
3, F o r c r a n d ,  Ann. Chini. et Phys. 80, 656. 
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natiirlich stets griisser ale bei I (Aether), was sich aus der  Siede- 
punktadifferenz dieser L6sungsmittel erklart. 

- 1000 
100-1100 
110-1200 
120-130" 
130-1400 
140-1500 
i1.50-1600 
160-1700 
170-1800 
:180-1900 
.190--4000 

Summe 
Verluat 

bei 
-100U 

'100-1 100 
110-1200 
120- 130' 
130 -1400 
140- 1500 
150 - 1 600 
160-170' 
370 - 180" 
,180- 1900 
190-2000 
200-?100 
210--350" 
Riickstand 

Verlus t 

A 

I 
.I ' I1 

I 

I 
8.03g 12.62 
0.73 2.7 
0.63 , 1.88 
0.9 1.6 
1.58 1.95 
2.18 
7.7s 
6.56 
4.87 
3.08 
5.62 
-1.96 
0.55 
5 mm 

2.45 
4.39 
4.52 
5.53 
2.9 
4.47 

45.01 
- 

4 m u  
1.9 6.09 

0.55 0.55 
0.45 

0*9 1 1.6 
3.18 I 2.38 
1.72 1.8 
1.9 1.39 
1.6 4.2 
1.79 1.42 
2.9 7.4 
5.3 ' 16.i3 

8-55 
2.31 ' 3.59 
1.88 ~ 0.48 

8.87g1l5.6g 
0.65 1.8 
0.36 1.76 
,0.44 I 1.77 
0.9 2.12 
1.33 2.49 
1.66 3.5 
6.08 1 5.06 
6.92 j 7.45 
5.38 ' 7.11 
6.94 5.85 

39.53 54.31 
1.57 

7 mm 
4.72 
1.93 
1.74 
1.34 
3.01 
4.28 
2.58 
1.97 
0.38 
3.13 

13.93 
12.52 

3.11 
O.OR 

0.54 
6 mm 
4.6 1 

12.32 
4.2 
2.75 

4.7 

6.9 
10.13 
11.4 
2.48 
0.84 

C 
.. - 

0.36 g'16.73 g 
042 1 2.95 
0.81 1 1.01 
0.53 i 1.19 
0.57 I 1.32 
1.62 1.55 
4.86 ~ 2.83 
!1.62 7.35 
5.93 6.62 
5.08 I 5.2 
6.55 , 6.02 
5.38 52.77 
1.52 0.53 
7mm 4mm 
3.25 ~ 3.59 
1.52 1 2.05 
8.14 7.0 
2.8 1 3.85 
1.1 1.5 
0.99 1 0.9 
0.59 0.64 

0.6 

4.0 I 5.3 
6.85 3.58 

::!: i15.85 

7.28 ~ 7.32 
0.5 0.56 

I 1.02 

D 
~~ 

I - 
3.43 g 
3.62 
1.01 
1.3 
2..% 
3.13 
4.52 
5.0 

11 - 
17.05 g 
0.93 
1.57 
2.6 
2.17 
2.14 
3.47 
7.85 

6.4 14.95 
3.09 9.75 
8.67 , 9% 
4.75 71.7 
1.41 ~ 1.7 
8. 0.  ~ 3mm 

- 1.75 
- 2.45 ' 0.9 - 
- 1 3.8 

5.7 
1.6 
0.8 
0.8 

- 0.72 
- I 0.9 

1.33 
- - 17.01 

- 0.64 

- 
- 
- 
- 

- 

- 115.2 

Bei B I1 vertheilten sich die aufgefiihrten 11.4 g auf 5.9 g von 
21O-24On und 5.b g von 240-265O. Bei C I  und I1 wurde die 
Destillation wegen auftretender Dlmpfe bei 2500 abgebrochen, bei 
D I1 bei 2250, daher der verhiiltDissmiiasig grosse Riickstand in  diesen 
drei Fallen. Die BVorliiufec bieten dae bekaunte Bild: die Fractions- 
mengen steigen successive an bis zum Siedepunkt des Bromfettsaure- 
iithylesters. Die *Nachliiu€e< enthalteo io der ersten Fraction noch 
geringe Mengen dieser Ester, dann steigen die Mengen vom Minimum 
rasch zum ersten Maximum: Propion: 130-140O; Butter: 1-300 bezw. 
140 - 1,500 Isobutter: 110- 120O; Isovalerian: 120- 1300 bezw. 
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130-1400. In diesen Fractionen sind die unten beschriebehen An- 
bydride der Monosubstitute enthalten: 

O.Na Br--C(a, b) 
C6HC<0.Na i- &HJO.CO 

0. C(a, b) 
= NaBr + NaOCaNs -I- CtIH4<0~co . 

Bei der Reaction tritt natiirlich nicht Natriumtithylat anf, sondern 
diesea reagirt weiter mit Hromfettsiiureester. Wegen dieser Neben- 
reaction wurde bier von den vergleichenden Bestimmungen der Urn- 
eetzuog bei niedriger Temperatur abgesehen. Die zweiten Maxima 
sind die normalen Bisubstitute, die aber slle bei der Destillation sich 
theilweise zerseteen. Sie sieden i m  Vacuum bei r t l s che r  Destil- 
lation, wie die Analysen zeigen, ziemlich unzersetzt. An der Luft 
aber gehen sie meist in gosseren Intervallen iiber. 

Brenzca tech ino-b i - a -nxyprop ions t iu rea t  h y l e s t e r ,  
Cs Hd LO. CH (CHs) . CO . 0 Ca Hala. 

Oelb geftirbtes Oel von gewiirzigem, zwiebelihnlichem Oeruch. 

C l e B g ~ 0 6 .  Ber. C 61.94, H 7.09. 
Gef. n 61.32, )) 7.25. 

Sap. 201O bei 6 mm. 

O.CH.C& 
0.co €3 r e  nz c a t  e c h i n  - ct - oxy p r  o pi  o n sa u r  e lac  t on ,  CeH'< 

Daa bei der Darstellung der Ester erhaltene Nebenproduct ist in 
der Fraction 130-140° enthalten (b = 5 mm). Diese giebt mit 
Eisenchlorid Blaufarhung, welche auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak 
verschwindet. Naeh ltingerem Stehen wird die Fraction feat. Die 
Krystalle wurden auf Thon getrocknet, mit Ligroi'n gewascben und 
dann in der Hitze daraus umkrystallisirt. Viereckige, farblose Tafeln, 
Schmp. 51-51.50. 

CSHSOA. Ber. C 65.55, H 4.88. 
Gef. I. I) 65.52, 11. 65.76, )) 4.96, 5.03. 

Daa von den Krystallen abgesogene Oel zeigte denselben Siedepuukt 
and die gleiche Zusammensetzung (11. Analyse). Zur Verseifuiig 
wurde die Fraction 200-205° (b = 6 mm) des oben beschriebenen 
c w e i b a s i s c h e u  Esters verwendet. Allzu starkes Erhitzen ist zu 
vermeiden, da (8.  u.) sonst Spaltung in die erwahnte einbasische Saure 
eintritt. Es wurden im Oanzen 52 g Rohstiure verarbeitet. Aus 
Aether krystallisirten charakteristische, warzenfiirmige Oebilde, aus 
heissem Wasser sphtiro'idale Krystalle vom Schmp. 138-14 10. Ver- 
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suche, die bier rermutbeteii stereoisomeren B r e n z c s t e c h i n o - b i - f e -  
o x y p r o p i o n s a u r e n ,  

CHa 
0 . c ~ .  COOH 

c6 H4c0. CH . COOH 

COOH 
O . C H .  CH3 

H4c0. CH. CHS' 
CHe COOH 

mittels der Batyum-, Calcium- oder Zink-Salze zu trennen, fiihrten 
zu keinem Resultat, wohl aber eine systematiscbe, allerdings etwae 
langwierige, fractiouirte Krystallisation aus Wasser. Es resultirten 
scbliesslicb : 1. scbwerer losliche, gut ausgebildete Tafeln , Schmp. 
167- 168O; 11. leichter loslicbe, biischelfiirmig gelagerte, feine Nadelo, 
Schmp. 145.5 - 146". Offenbar liegt hier dieselbe leomerie wie l e i  
den Dialkylbernsteinslureii vor. 

CiiEir Oa. Her. C 56.69, H 5.51. 
Gef. Gemiscb 56.67, D 5.69. 

1. D 56.52, >) 3.76. 
11. D 56.81, 1~ 5.74. 

Das Auftreten der undurchsiclttigen, spbaroFdisclien Krystalle oder 
Warzen cbarakterisirt ein Geniisrh beider Sauren. Die concentrirten 
Amn,oiiiumsalzlosungeo beider Sauren verbielten sich gegen folgende 
Agentien gleich : Chlorbaryum : weiseer Niederscblag, ziemlich liislich ; 
Cblorstrontium: ebenso, loslicher; Chlorcalcium: ebenso, rioch 16s- 
licher; Zinksulfat: weisse Fallung. sehr leicht loslich; Silbernitrat: 
weisser, unloslicber Niederschlag; Eist ncblorid : gelbe FLllung, scbwer 
loslicb ; Ferrosulfat, Alurniiiiumsulfat, Mangaii-, Nickel-, Kobalt-Sulftit : 
leicht liislicbe Niederschliige; Quecksilberchlorid keine Fallung. 

Der  bei der fractionirten Rrystallisation der Sauren nachge- 
bliebene Riickstand wurde einer fractionirten Destillatiou im Vacuum 
unterworfen. Siedepunkt war nicht Y U  beobacbten; es traten Diimpfe 
anf, spater destillirten Oele in griissereri Intervalleii. Eiiw Anby- 
drisirung, wie sie die homologe Buttersjiui ererbindwig zeigt, war nicbt 
zu constatiren. Nach fiiifmaliger Rectification im Vacuum konnte die 
von 114- 1200 (6- 13 mm) siedende. iilige Fraction durcb Reiben in 
der Kalte in Krystitlle verwaudelt werden, die nus Alkobol und 
LigroYn in grossen, farblosen Tafeln vom Schmp. 51 " erschienen. Sie 
sind identisch mit dein oben beschriebeneo L a c t o n .  

CkHsO3. Ber. C 65.85. H 4.88. 
Gef. )) 65.58, 65.68, )) 5.15, 5.15. 

Es muss mitbiri beim Destilliren folgende Spaltung eingetreten sein. 

+ HO. CH (CH?). COOH. 
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Die Bildung von Milchsiiure erkliirt auch das unconstante Sieden. 
Derselbe Process 6ndet statt, wenn man die zweibasische Siiure an 
der Luft iiber 1200 erhitzt. Dae L a c t o n  liist sich in Kalihydrat, 
auf  Zusatz von Salzsiiure fiillt nicht die einhasische Siiure, sondern 
das L a c t o n  aus. Dasselbe ist in Wasser schwer, in Aether, Alkohol 
leicht, in Ligroi'o wenig liislich. 

Es wurden ferner folgende P h e n  e t i d i n  derivate dargestellt: 

B r e n z  c a  t e c h i n  0 -  b i -  a- o xy p r o  p i o n s  i i u r e  d i p h e n  e t i d  id,  
GHa. 0. Cg H I ,  0 . N H  . CO .CH (CHJ) -0 .Ce Hc -0 - CH (CHs) . CO. N H  . 

C g  HJ. 0. GJ Hs. 
4 g Gemisch der stereoisomeren, zweihasischen Siiuren wurden 

mit 4.32 g Phenetidin irn Oelbad erhitzt; bei 1000 begann die Ab- 
spaltung von Wasser. Es wurde bis 170O erhitzt; die dicke, dunkle, 
Blige M u s e ,  die in der Kiilte pechartig erstarrte, wurde mit Aether 
gewaschen aus Benzol-Aceton-Gemisch dann aus Alkohol-Aceton- 
Gemisch umkrystallisirt. Farblose, zarte Niidelchen, Schmp. 186-187 0. 

Schwer loslich in siedendem Aether, !eicht in heissem Alkohol, noch 
leichter in Riedendem Benzol. 

C ~ e E J 3 2 N 2 0 6  Ber. C 66.29, H 6.50. 
Gef. n 67.93, )) 6. i9 .  

Dieselbe Verbindung entstand, ale 10 g n-Brompropionylphenetidid, 
i n  absolutem Alkohol geliist, mit 2.83 g Brenzcatechindinatriurn eine 
Stunde im Wasserbad gekocht wurden. Aus dem alkoholischen Filtrate 
des Bromnatriums liess sich der gesuchte Kijrper durch die zuvor 
erwgbnten Lijsungsmittel isoliren. Auch eine entsprechende Mischung 
VOII Ntrtriumathylat, Brenzcatechin und Brompropionylpbenetidid in 
absolutem Alkohol lieferte nach kurzem Kochen die gleiche Ver- 
binduiig : 
c g  H4(ONa):, + 2 Br .CH (CHI). CO. NH.Ce Hd. 0 0 2  Ho- 2 N a B r  

+ C g  Hc [ O .  CH (CHa). C O .  N H .  CeHt. 0. C B  HJ]?. 

B I' e n z c a t e c h i n 0 -  b i- - o xy p r o p i on  s iiu r e  m o n o p h e n  e t i d id  , 
HO . CO. CH (CH9). 0. C g  Ha. 0. CH (CHS). CO. NH . Ce Hc. OCa Hs. 

Ale die zweibasische Saure (Gemisch der Stereoisomeren) Iangere 
Zeit (3'/2 Sfunde) mil 2 Mol:Gew. Phenetidin auf n i e d r i g e r e  Tempe- 
ratur (1300) erhitzt wurde, trat nicht alles Phenetidin in Reaction. Die 
abgekehlte Masse wurde mit Al kohol- Aether hehandelt, das hinter- 
bleibende, feine, weisse Krystallmehl BUS heissem Alkohol, sowie aus 
Wasser  fractiouirt krystallisirt. Es wurden erhalten ca. 80 pCt. einer 
bei 169 - 1700 schmelzenden, aus Wasser in grossen, gut ausgebildeten 
Prismen krystallisirenden Substanz, die bei der Analyse die der obigen 
Formel entsprechenden Wertlie gab. 

C ~ ~ H ~ ~ N O G .  Ber. C 64.34, H 6.87. 
Gef. 64.03, 63.93, 6.69, 6.87. 
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I n  der Mutterlauge waren ca. 20 pCt. einer aus Alkohol in vier- 
eckigen Tafeln, aue Wasser in grossen Prismen krystallisirenden Sub- 
stanz vom Schmp. 163.50, die der  Anslyse nach das wasserhaltige 

Brenzcatechino-mono-oxypropionsiiurephenetidid, 
H O .  CaH) .O. CH (CH,) .  CO.  NH.  Cs HI .O. CaHr, + 2 Ha 0, 

win muss. 
Cl,HasO,jN. Ber. C 60.53, H 6.63, N 4.15. 

Gef. D 60.63, 60.96, )) 6.85, 6.87, s 4.15. 
Die beiden zuletzt erwihnten Phenetidide sind in wiissriger 

Liisung gute Niihrmittel fiir Schimmelpilze. Da sie asymmetrischen 
Kohlenstoff erhalteu, diirfte die Spaltung in optisch-active lsomers  
miiglich sein. 

Br e n z ca t e c b i n  o-  b i  - u- n x y b u t t e r s  a u  r e  a t b y I e s t e r , 
CsH4[0 .CH .(C*H,). C'O. OCz H& 

Hellgelbes Oel von stechendem Geruch, bei 744 m m  von 290- 
330° destillirend, bei 13 mm voo 195-225". 

GsHx00s. Ber. C 63.91, H 7.69. 
Gef. r) 63.74, a 7.31. 

Ob die grossen Siedeintervalle auf Zersetzung oder darnuf bc- 
ruhen, dass eiri Gemisch stereoisomerer Ester vorliegt, konnte nicht 
aufgeklart werdeo, da die Verseifuiig nur zu einer o l i g e n  sa u r e  
fiihrte. Alle Versnche, die Letztere zu krystallisiren, schlugen fehl. 

C1,HleOs. Ber. C 59.93, H 6.35. 
Gef. 60.14, >> 6.50. 

Als diese olige Siiure im Vacuum (b = 10 mm) destillirt wurde, 
begano bei 150° die Entwickelung weisser Diimpfe; voii 150 -220° 
wurden Destillate aufgefangen, die zur Entfernung unzersetzter Saws 
mit Aether verdiinnt und mit Pottasche geechiirtelt wurden. D e r  
Aether hinterliess ein Oel, welches bei 107 m m  ron 240-250° iiber- 
Sing und ZII Folge der Analyse das 

R r e n z c a t e c h i n o - b i - a - o x y b u t t e r s a u r e - e s o a n  h y  d r i d ,  
0. C H  (Ca Hs) . CO 

C s H 4 ( 0 . c ~  ( c ~ H ~ ) . c o  >Q 

ist. 

neungliedrigen Ring. 
Dasselhe entbalt die Combination des sechsgliedrigen mit einern 

L ' l r H ~ 0 5 .  Ber. C 63.63, H 606.  
Gef. 2 63.45, * 6.15. 

Bus dem Kaliumsulz setzte Salzsaure wieder die i i l i g e  S a u r e  i n  
Freiheit. 

C~CBISOS.  Ber. C 59.93, H 6.38. 
Gef. 2 59.57, * 6.38. 
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Dieeelbe batte aber  bei der Destillation thejlweise Anhydrieirung 
erfabren, wodurch eie eich scharf von der oben beechriebenen Pro- 
pionverbindung unterecheidet, die bei der Destillation ein L a c t o n  
bildet. Das diesem entaprechende 

B r e n z c a t  e c h i n  o - m o n 0- u - o x  y b u t y  r o 1 a c t  o n, 
0.  CH. C2 Ha 

/ 
c6 &O 

ist als hellgelbes Oel i n  der bei der Darstellung des Eaters erhaltenent 
Vorfraction 120-1300 bei 6 m m  entbalten. 

CluHloOs. Ber. C 67.41, H 5.62. 
Gef. )) 66.71, 6.14. 

B r e n z c a t e c h i n o -  b i - a -oxy ieobu t t e reau re i i t hy le s t e r ,  
C~H~[O.C(CH~)~.CO.OC~HS]~. 

Hellgelbes Oel. Sdp. 1970 bei 27 mm. 
CleHnsOs. Ber. C 63.91, H 7.69. 

Get. n 63.79, n 7.46. 

In der Vorfraction 110-1200 bei 7 mm, die sich gegen Eieen- 
chlorid wie die enteprechende Fraction der oben beschriebenen Pro- 
pionylverbindung verhllt,  schieden sich in der Kiilte Kryetalle ab, 
die aus Ligro‘in in schonen Formen wasaerklar kryetallisirten, Schmp. 
19.5-50.5O Sie sind das 

Brenzcatechino-monooxyieobutyrolacton, 

CIOHIOO~.  Ber. C 67.41, H 5.62. 
Gef. 67.44, n 5.77. 

Eio Gemisch dieser Verbindung mit dem enteprechenden Pro- 
pionylderivat (Schmp. 51-51.5O) echrnolz schon bei 350. 

Da der zweibasische Ester bei der Verseifung eine i j l i g e  S f i u r e  
gab, wurde dieselbe durch fractionirte Deetillation im Vacuum in ein 
einheitliches Product iibergeftihrt. Sdp. 2240 bei 24 mm. Die Haupt- 
fraction 190-260° wurde grosstentheils feat. Ligroi’n loete die Ziligen 
Beetandtheile. Die farblosen Krystalle wurden aue Aether und Ligroi’m 
(heiss) umkryetallisirt und erschienen dann ale gut ausgebildete, dicke, 
sechseeitige Tafeln. 

Schmp. 188-188.5O. Der  Analyse nach eind eie das 

B r e n z c a t e c h i n o - b i - u - a x y i s o b u t t e r s a u r e a n h y  d r i d ,  

C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 63.63, H 6.06. 
Gef. u 63.96, )) 6.42. 
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' B r e n z c a t e c h i n o - b i - a - o x y i s o v a l e r i a n s a u r e d i ~ t  h y l a s t e r ,  
CsH,[O.CH(i-GH,).CO .OCZHS]Z. 

Gelbes Oel, Sdp. 210-215" bei 48 mm. 
& H m 0 ~ .  Ber. C 65.57, H 8.19. 

Get. )) 65.14, * 7.87. 
Die Vorfraction 120-130° bei 2 mm gab rnit Eisenchlorid eine 

schrnutzig-grune Farbung, die durcb Zusatz eines Tropfens Amrnoniak 
in  Violet iiberging. Da diwe noch Spuren von Brom enthielt, wurde 
sie bei 753 mm rectificirt. Sdp. 250-2600; hellgelbes Oel. 

Brenzcatech ino-monooxy iaova lero lac ton ,  

C1,H,a03. Ber. C GBi5, H 6.25. 
Gef. )) 68.31, )) 6.67. 

Bei der Verseifung des zweibasischen Esters trat m f  Zusatz vou 
Salzsiiure zu der Liisung des Raliumsalzes eine o l i g e  Fallung ein. 
Diese wurde mit Aetber aufgenornmen. Nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterblieb wieder ein 0 e I ,  desseo Analyse eher auf das 
Anhydrid als auf die Sjiure stimmte. Sodalosung wirkte in der Kalte 
nicht, wohl aber  in der Hitze ein. 

Urn das daruach vermuthete 

B r e xi z c a  t e c  h i n  0- b i -  u- o x y v a1 e r i  a 11 s iiu r e a n b y d r i d , 
0. CH (C3 H,). co 

C s H 4 < 0 . C H ( C 3 H J . C O > o ~  
zu isoliren, wurde das Oel im Vactium drstillirt. Die Fraction 230 
-2400 bei 20 mm stimmte ziemlich gut zu der gegebenen Formel: 

CleHaoOs. Ber. C 65.75, H 6.85. 
Gef. )) 66.04, * 7.33. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche batte ich rnich der hin- 
gebendeu Hiilfe meiner Assistentell, der HHm. Dr. H. G u u t r u m  
und J. P r e e d i t ,  zu erfreuen. 

264. C. A. Bisohoff Studien uber Verkettungen. 
LIII. Derivste des Resorcins und Orcins. 

[hfittheiluug aus dem chem. Laboratorium des Polytechuicums zu Riga.] 
(Eingegaogen am 48. Mai.) 

Die Uuisetzungen mit der Dinatr iumverbi t idung des R e s o r c i u s  
wurden genau wie beim Brenzcntechin durchgeftihrt. Die Trenuung 
des Bromnatriums nach vierstiindigem Erhitzen a u f  1 60° erfolgte theils 
rnit Aether (I), theils mit Aceton (11;. Bus den angewandtcn 30.8 g 


