
407. Rudo l f  F a b i n y i  und Tibor  Szeky: 
U e b e r  die C o n d e n s a t i o n  von B r e n z c a t e c h i n  mit Ketonen. 

[Mittheilung itus dem chem. Laborat. der Kgl. F. J. Uoiversitat zu Kolozsvir]. 
(Eingegangen am 13. Juni 1905) 

1. C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  a u s  B r e n z c a t e c h i n  u n d  A c e t o n .  
Brenzcatechin lasst sich leicbt unter Wasseraustritt mit Aceton 

condensiren. Diese Reaction kann auf folgende Weise durcbgefiihrt 
werden. Ein Gemisch von 10 g Aceton, 21 g Brenzcatechin und 60 g 
Eisessig wird mit 45 g rauchender Salzeaure (spec. Gew. 1.19) im zu- 
geschmolzenen Rohr oder in einer Patentflasche successive wahrend 1 
htunden auf 145O erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheiden sich am dem 
dunkelrothen Reactionsgemisch kleine Krystalle ab,  deren Ausfallen 
durch iifreres Umschiitteln beschleunigt wird. Nach 24-stfindigem 
Stehen sammelt man die Krystalle, wascht mit wenig Eisessig und 
kocht mit Wasser aus. Die rohen Krystalle sind meistens rtithlich 
oder riithlich gelb gefarbt. Rei Anwendung von 21 g Rrenzcatechin 
eihiilt man eine Ausbeute ron !t bis 11 g. Behufe weiterer Reinigong 
krjstallieirt man die Substam aus heissem Alkohol um. Die Ab- 
Gcheidung der Krystalle dauert auch bei concentrirten Losungen 1-2 
'rage. Der  auf diese Weise gereinigte Korper bildet sehr kleine, 
farblose oder schwach gelbliche Krystalle, die unter dem Mikroskop 
sis feine Nadeln erscheinen. Die Substmz schmilzt unter Zersetzung 
bei 314-316". Beim Erhitzen heginnt sie von 3000 ab sich schwach 
gelbbraun 211 fiirben und bei 316O ist sie vollig zu einer schwarz- 
braunen, dicken Fliissigkeit geschmolzen. Die Suhstanz ist in Wasser 
und Benzol unloslich, leicht liislicb in heissem Alkohol, etwas schwerer 
in kocbendem Eieeesig und sehr wenig in Aether. - Die alkoholiache 
Losung fiirbt sich beim langeren Stehen an der Luft braun. Sie lost 
sich leicht in Alkalien mit intensiv griiner Farbe. 

Die beschriebene Condensation vollzieht sich unter Wasseraustritt 
riach folgender Gleichung: 

1CsH4(OH)z + 3CH3.CO.CH3 = C z l H ~ 4 0 4  + 3H20.  
Die Analysen des erhaltenen Prodactes stimmeii mit der Formel 

C2l H 2 4 0 4  rollkonimen iiberein. 

0.2016 g Sbst.: 0.5483 g C02, 0.1271 g H20. - 0.2010 g Sbst.: 0.5447 g 
C02, 0.12772 g HsO. 

C,iHarO+ Ber. C 'i4.11, H 7.05. 
6ef. 3 74.16, 73.90, >> 7.00, 7.03. 

Das Molekulargewicht wurde aui krjoskopischem Wege nach B e c k -  
m:  n n  iieatirnmt. 



Lijsungsmittel Urethan : 
Substanz: 0.3810 g Urethm:  17.70 g Depr.. 

Das Condensationsproduct enthiilt vier Hydroxylgruppen, die sich 
acetgliren und benzoyliren lassen. 

Das T e t r a c e t y l p r o d u c t  wird nach tier allgemeinen Methodc mit Es-ig- 
shreanhydrid und essigsaurem Natrium dargestellt. Es bildet einen weisipn. 
krystailinischen Kijrper, der nach niehrmsligeni Umkrystallircn aus lieismti 
Alkohol oder aus Eisessig einen Schmp. vou 174" zeigte. I n  ;\lkalien 16,: 
sich das  Product nicht, wird aber mit alkoholischen Laugen leiclit verseif:. 
wobei der ICBrper mit griiner Farbe verharzt. 

0.2455 g Sbst.: 0.6207 g COa, 0.1406 g HgO. - 0.2201 g Sbst.: 0.1314 g, 

0.3>'? 
Ber. 310. Gcf. 301. 

Cog, 0.1255 g HiO. - 0.1545 g Sbst.: 0.4623 g COz, 0.1030 g H20. 
CaoH32Os Ber. C tiS 50, H 6.23. 

Gef. * 65.12, 65.32, tiS.33, )> ti.3S, ti.35, ti.20. 
Das T e t r a b e n z o y l p r o d u c t  stellt man nach der Schotten-B:iumant:- 

when Methode dar, oder cinfach so, dass man  das Condeiisationsproduct n:i t  
iiberschiissigem Benzoplchlorid erwkr.int. Kach einigcr Zeit f h g t  die Fliissig- 
keit z u  sieden an uiid daon verlloft dio Reaction ohne weiteres Erhitzen vux 
srlbst, wobei dcr in Benzoylchlorid suspcndirte Riirper i n  Lijsung geht. Kach 
dem Abkiihlen liisst man das Gemiscli mit concentrirter Natronlauge i'ibvr 
Nacht stehen. 'Das fest gewordene Reactionsprodcct wird durch Umkryst:il- 
lisiren aus Eisessig gcreinigt; heim Erkalten der Liisung scheidet sich d ' x  
Kiirper in Gestalt von farblosen, glinzenden Blattchen ab, die bei 234'' 
schmelzen. 

Die Analysen hewiescn die Enbtehung des vorausgeaehencn TctrabenzoIl- 
derivates. 

0.1752 g Sbst.: 0.5OSL' g Cop, 0.0874 6 H2O. - 0.19'74 g SbSt.: &jl;l6 

Cog, 0.0955 g 1120. 
CiuH~oOy. Ber. C 7 7 . i 7 ,  H 5.29. 

Gef. D 77.77, 7 7 3 1 ,  n 5.4-1, 5.313. 
Die Substanz lBst sicL nicht i n  Alkalien, wird aber bein: Koclien n:it 

Fiir das Condensationsproduct aus Aceton und Brenzcatecliin kann  

alkoholischen Laugen leiclit verseift oder verharzt. 

niaii aller Wahrscheinlichkeit  nacb  die folgende Structiir annehnren: 

H CH:i €I 

C(CH3)j 

Daa Condeiisntionsproduct giebt mit Brom in Ei3ess ig lhung leiclit 
ei n Substitution sd eri KI t. 
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Das B r o m d c r i r a t  kann man auf folgende Weiso daistellen: 5 g Con- 
&i,s itionsproduet werden fein gepnlvert, in 50 g Eisessig suspeudirt iind allmaii . 
l ici i  cin Geniisch yon 5 ccm Brom und 10 ccm Eisessig bei Zimniertemperatur 
zr;degeben. - Wiilirend der Bromirung ist cine hedeutende Temperatur- 
t.rliim!iung bemcrkbar, gleicbzeitig entwickelt sich Rromwasserstoff und das i n  
Eisessig suspendirte Product geht in Lijsung. - Es ist zweekmiissig, das 
Ganxe rasch z u  filtriren, bevor mail nocli die game Menge des Bronis ziige- 
gc2be.n hat. - Bei Gegenwart der entsprechendeu Nenge Brom erfolgt dir 
Ausaclieidung der Krystalle rapid und i n  zwei Stunden ist die Krystallaua- 
sclieidung vollkonimen beendigt. Die Pliissiglieit wird schnell abfiltrirt, da, 
Product mit Eisessig gewaschen und  ubcr hetzkali im Vacuum 24 Stunden 
Iang getrocknet und dann im Trockenschrank bci 100°. Es ist empfehlens- 
werth. mit der Substanz 30 rasch wie miiglicll zu  arbeiten. dcnn >onst werden 
dit. nuch eisessighaltigen Krjstalle von dcr Feuchtigkeit dzr Luft schnell rotli 
g0ii1 ht. 

Das Hromderivat schmilzt ungefahr bei l Y O o  unter Zersetzung; 
es bildet feine farblose ode r  schwach riithlich gefgrbte Nadeln,  d ie  sic11 
in kochendeni Alkohol oder  Eisessig leicht losen. Aus  den Losungen 
krystall isir t  das  Product  immer  aul'fallend r8thlicb. 

Xach den Analysenresultnten liegt bier ein T e t r a b  r o  m p r o -  
d u c t  Tor. 

0.2055 g Sbst.: 0.?390 g CO1, 0.0554 g HsO. - 0 2394 g Sbst.: 0.3397 g 
CO,. 0.0675 g H10. - 0.1650 g Sbst.: 0.1563 g SgBr .  

C ~ l H ~ o O ~ B r ,  Ber. C 35.61, H 3.05, Br 45.02. 
Gef. )) 3S.35, 38.69, )) 3.15, 3.13, * 4S.04. 

Das Tet rabromder iva t  lasst  sich nach derselben Methode, a i e  
das  rirspriingliche Conderisationsproduct acetyliren. 

Die reine T e  t r a b r o n i  t e t r a c e t y l  verbindung bildet eirren weissr:i, 
kryjtall inischen Ki j rper ,  d e r  sich beini Unikryafallisiren nicht mehr  
roth fiirbt. Er ist in lieissem Eisessig leicht loslicli und scheidzt 
s ich  beim Abkiihlen in feinen Rlattchen 3b. - Schrnp. W O O .  - Die  
.alkoliolische Liisung wird durch Laugen griin gef i rb t ,  wobei eine Zer- 
setzung dcs KBrpers  etattfindet. 

0.'2172 R Sbst.: 0.3359 g Con, 0.0666 g HpO. - 0.234s g Sbst.: 0.36Oij a 
- 0.2158 R Sbst.: CO,, 0.0697 g HsO. - 0.1711, g Sbst.: 0.1573 g AgBt.. 

4 )  200 t g Ag Br. 
C ~ 9 H ~ ~ O , B r ~ .  Ber. C 42.23, H 3.33, Br 38.d3. 

Das Condensationsproduct a u s  Rrenzcatechin und Aceton ,  sowie 
dessen Tet rabromder i ra t  k snn  durch  Oxydat ion  in ein schones, dunkel -  
rothes,  krystall inisches Ox y d a t i o n  s p r  o d  u c t ubergefiihrt werden. 

Z u r  Ckydat ion  des  Condensationsproductes 16st nian 5 g Substnnz 
in ca. 43-55 ccm Alkohol nuf  rind vcrsefzt diese Liisung bei Zimmer- 
te!iiperatur tropfenweisr so lange init raocliendrr SalpetersBure (epec-. 

Gef. )) 42.17, 44.24, 3.40, 3.32, )) 39.22, 39.29. 
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Gewicht 1.53) bIs die Ausscheidung der Krystalle bemerkbar wird. 
Dazu braucht man 3 ccm Salpetersaure. Xach einigen Stunden filtrin 
mau die Fliissigkeit von den Krystallen ab ,  wascht diese mit 
Alkohol und Wasser, kocht zweimal mit Wasser aus und krystallisirt 
aus heissem Eisessig urn. Das so erhaltene Product ist analysenrein. 
Die Krystalle besitzen dunkelrothe Farbe; das feine Pulver derselben 
ist gelb. I n  heissem Eisessig losen sie sich geniigend leicht auf. In 
anderen gebrauchlicheu LZisungsmitteln sind sie griisstentbeils unliis- 
lich. Gegen Laugen ist der Rorper  einige Zeit bestandig, aber durch 
linger andauerndes Schutteln, 2. B. mit Natronlauge, zersetzt e r  sich 
mit gelblich.gr6ner Farbe zu eiuer gelatinosen Masse. Beim Erhitzen 
wird er rerkohlt, ohne zu schmelzen. 

Durch Analysen stellten wir fest, dass durch die Oxydation das 
Condensatiousproduct vier Atome Wasserstoff verloren bat. 

().IS89 g Sbst.: 0 .5 l i3  g coz, 0.1010 g H&. - 0.1547 g Shst.: 0 3037 g, 
~ ‘ 3 2 ,  0.0950 g HsO. 

CZ! HPC 04. Ber. C 75.00, H 5.95. 
Gef. * 74.68, 74.48, s 5.94, 5 71. 

Auf Grund der Beobachtung, dass das Tetracetyl-, sowie das Tetra- 
tenzoyl.Product in ahnlicher Weise nicht oxydirbar ist, ferner. dass  
der oxydirte Korper nicht mehr die Fahigkeit hat, Acetylgruppen anf- 
ziinehmen, kann ninn schliessen, dass die 4 Wasserstoffatome aus deo 
HJ-droxylen ausgetreten sind, weshalb fiir das Oxydationsproduct die 
folgende o-chinonartiqe Constitution wahrscheinlich ist: 

Die Tetrahromrrrbindung kann auf dieselbe Weise oxydirt werden. 
Das Oxydationsproduct liildet auch rothe Rrystalle, die sich aus -41ko- 
hol baumwollartig ausscheiden. Zur weiteren Reinigung wird d e r  
Kiirper in heissem Nitrobeuzol gelost, ;\us welcher Losung er sich i n  
glgnzenden, feinen, rothen, nadelformigen Rrystallen ausscheidet. Fir 
ist in allen anderen LBsungsmitteln unliislich. Beim Erhitzen wird e r  
verkohlt, ohne vorher zu schmelzen. 

AgBr.  - 0.2191 g Sbst.: 0.4497 g BgBr. 
0.2398 g Sbst.: 0.3404 g COz, 0.0536 g HsO. - 0.2097 g Sbet.: 0.22ES p; 

ChH1~0.1Brr.  Ber. C 38.53, H 2.44, Br 48.93. 
Gef. 3S.71, ‘2.45, D 48.52, 48.49. 



11. C o n d e n s a  t i o n s p r o  d u  c t a u s  B r e n z c a t  e c h i n  u n d  
M e t h y 1 - a t  h y 1 k e t o n .  

Methyl-athj lketon condensirt sich nach der oben beschriebeneiu 
Methode rnit Brenzcatechin ebenso leicht und glatt wie dae Aceton. 
Dieses Condensationsproduct scheidet sich aus dem Reactionsgemisch 
in besser ausgebildeten, nadelformigen Krystallen aus wie das Con- 
densationsproduct mit Aceton. Die Subatanz ist nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig analysenrein. Sie bildet - aus 
Eisessig krystallisirt - feine weisse Blattchen, die unter Zersetznng 
bei 302-305O schmelzen. Sie lost sich in Alkohol, Aceton, Aether, 
aber nicht in Wasser und Benzol. In Laugen ist der Korper mit 
griiner Fsrbe  lijslich. 

Die Condensation findet nach folgender Gleichung statt: 

0.2027 g Sbst.: 0.5605 g Cog, 0.1450 g HpO. 
C21H3004. 

2 CsH,(OH)o + 3 CHs.CO.CaH5 = C21H3004 + :i HIO. 

Ber. C 75.39, H 7.55. 
Gef. 75.41, )) 7.94. 

Diese Verbindung enthalt auch vier Hydroxylgruppen, die sicb 
ncetyliren lassen. Das T e t r a c e t y l p r o d u c t  bildet nach Umkrystalli- 
siren aus heissem Eisessig weisse Krystalle, die bei 165 - 166O schmelzen. 

0.1988 g Shst.: 0.3060 g COz, 0.1208 g H20. 
C32H38Os. Ber. C 69.81, H 6.90. 

Gef. 69.41, )> 6.75. 

Die Substanz lost sich in heissem Alkohol. Wassrige Laugen 
verandern sie nicht, aber durcli alkoholische Laugen wird sie leicht 
rerseift. 

Auf Grund des Erorterten kanu fiir die Constitution des aus 
Methyl-athylketon und Brenzcatechin erhaltenen Productes folgende 
Strncturformel angenommen werden: 

C(CH,)(CZHS) 

H C2HJ ' H 
HO" ) C < ) O H .  

HO CH3 O H  

c ( C H d  (CzHa) 

IIE. C o n  d e n  sa  t i  o n  s p ro d u c t a u  s D i a t h y 1 k e t o n un d 
B r e n z c a t  e c hin. 

Aus Diathylketon und Brenzcatechin gelang es  uns auch ein 
Condensationsproduct darzustellen. Es bildet sich aber in sehr schlech- 
ter Ausbeute. 6 g Brenzcatechin lieferten uns nur eine Menge, 



die fur eine Verbrennung geniigte. Das Condensationsproduct ist leicht 
Iiislich in heissem Eisessig und Alkohol. Fiir die Analyse krgstal- 
lisirt man es aus heissem Eisessig urn. 

Die Condensation erfolgte auch hier in gleiclier, den vorangehen- 
den Fallen entsprechender Weise: 

2 Cg HI ( 0 H ) p  + 3 CS Hs. C O .  Cz Hs = C:? Hja 0 4  + :4 H2O. 
0.1SSO g Sbst.: 0.5237 g COs, 0.1519 g HoO. 

C * ; H 3 ~ 0 4 .  Ber. C 76.41, H S.49. 
Gef. )> i5.97, w S.9i. 

Die Untersuchung der beschriebenen Kiirper wird fortgesetzt. 
R o l o z s v L r .  Ende Mai 1905. 

408. August Klages und R.  Sautter: Ueber optiech- 
active Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolather. 

(Eiugegangen am 17. Juni  1905.) 

In der 1. Abhandlung iiber active Benzolkohlenwasserstoffe haben 
a i r  tiber die Eigenschaften des activen Hexylbenzols I) berichtet und 
dargethan, nach welcher Methode dieser Kohlenwasserstoff gewonuen 
wurde. Inzwischen wurde die Untersuchung weitergefiihrt und auf 
optisch-active Phenolather ausgedehnt. Auch liier zeigte sich wiedcr 
der eminente Einfluss, den die Aufhebung einer Aethylendoppelbin- 
dung auf das Dri>hungsvermogen ausiibt, und die geringe Neignng der 
gesattigten actiren Phenolather ziir Racemisirung. 

A c t i r e  s p -  1 s o  p r o  p y  1- M e t ho- ( 13)  - p e n t  e n y 1 b e  n z o I ,  

c ~ H ~ .  C ~ H ,  .CH:CH . C H ( C H ~ ) .  c ~ H ~ .  
Zu einer Ithwischen Losung ron 20 g activem Amyljodid und 

2.4 g Magnesium wurden 15 g frisch destillirtes Cuminol tropfenweise 
hinzugesetzt, und das Reactionsgemisch 1 Stunde unter Riickfluss ex- 
warint. Die sic11 nach dern Erkalten 6lig abscheidende Doppelverbin- 
dung wurde mit Eis und Essigsaure zersetzt, und die atherische Lii- 
sung wiederholt rnit Bisulfit ausgescbiittelt. Das nach dem Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende Oel wurde direct rnit Salzsaure- 
g:ns behandelt und rnit Pyridiu auf 125O erhitzt. Die Rectification irn 
Vacuum ergab neben einem Vorlauf von stark rechtsdrehendem Di- 
:my1 ein Oel rorn Sdp. 136 - 1400 bei 10 mni Druck, das sich durch 

~~ 

‘1 Diese Berichte 37, 649 [1901]. 




