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407. Rudolf Fabinyi und Tibor Szeéky:
Ueber die Condensation von Brenzcatechin mit Ketonen.
{Mittheilung wus dem chem. Laborat. der Kgl. F. J. Universitiit zu Kolozsvar).
(Eingegangen am 13. Juni 1905.)

1. Condensationsproduct aus Brenzcatechin und Aceton.

Brenzcatechin lidsst sich leicht unter Wasseraustritt mit Aceton
condensiren. Diese Reaction kann aef folgende Weise durchgefiihrt
werden. Ein Gemisch von 10 g Aceton, 21 g Brenzcatechin und 60 g
Eisessig wird mit 45 g rauchender Salzsiure (spec. Gew. 1.19) im zu-
geschmolzenen Rohr oder in eiver Patentflasche successive wihrend 11/;
Stunden auf 145° erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheiden sich aus dem
dunkelrothen Reactionsgemisch kleine Krystalle ab, deren Ausfallen
durch &fteres Umschiitteln beschleunigt wird. Nach 24-stiindigem
Stehen sammelt man die Krystalle, wiischt mit wenig Eisessig und
kocht mit Wasser aus. Die rohen Krystalle sind meistens réthlich
oder rithlich gelb gefirbt. Bei Anwendung von 21 g Brenzcatechin
erhdlt man eine Ausbeute von 9 bis 11 g. Behufs weiterer Reinigung
krystallisirt man die Substanz aus heissem Alkohol um. Die Ab-
scheidung der Krystalle dauert auch bei concentrirten Losungen 1—2
Tage. Der auf diese Weise gereinigte Korper bildet sehr kleine,
farblose oder schwach gelbliche Krystalle, die unter dem Mikroskop
ais feine Nadeln erscheinen. Die Substunz schmilzt unter Zersetzung
bei 314—316° Beim Erhitzen beginnt sie von 300¢ ab sich schwach
gelbbraun zu firben wund bei 3160 ist sie vollig zu einer schwarz-
braunen, dicken Fliissigkeit geschmolzen. Die Substanz ist in Wasser
und Benzol unléslich, leicht 16slich in heissem Alkohol, etwas schwerer
in kochendem Eisessig und sehr wenig in Aether. — Die alkoholische
Lsung fiirbt sich beim lingeren Stehen an der Luft braun. Sie l&st
sich leicht in Alkalien mit intensiv griiner Farbe,

Die beschriebene Condensation vollzieht sich unter Wasseraustritt
nach folgeuder Gleichung:

2 CsHy(OH); + 3CH;.CO.CHy = Cy; Hy O + 3H:0.

Die Analysen des erhaltenen Productes stimmen mit der Formel
Cyy Hog Oy vollkommen iiberein.

0.2016 g Sbst.: 0.5482 g Ct), 0.1271 g H,0. — 0.2010 g Sbst.: 0.5447 g
C0y, 0.1272 g Hy0.

Cy1Hay O4. Ber. C 74.11, H 7.05.
Gef. » 74.16, 73.90, » 7.00, 7.03.

Das Molekulargewicht wurde aul kryoskopischem Wege nach Beck-
muznn hestimmt.
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Losungsmittel Urethan:
Substanz: 0.3810 g Urethan: 17.70 g Depr. 0.35%
Ber. 340. Gef. 301.

Das Condensationgproduct enthiilt vier Hydroxylgruppen, die sich
acetyliren und benzoyliren lassen.

Das Tetracetylproduct wird nach der allgemeinen Methode mit Essiz-
saureanhydrid und essigsaurem Natrium dargestellt. Es bildet einen weissen,
krystailinischen Korper, der nach mchrmaligem Umkrystalliren aus heissem
Alkohol oder aus Eisessig einen Schmp. von 174° zcigte. In Alkalien 1ot
sich das Product nicht, wird aber mit alkoholischen Laugen leicht verseit:.
wobcei der Koérper mit griner Farbe verharzt.

0.2485 g Sbst.: 0.6207 g CO,, 0.1406 g H30. — 0.2201 g Sbst.: 0.3514 g
CO4, 0.1258 g H,0. — 0.1845 g Sbst.: 0.4624 g CO0s, 0.1030 g H:0.

CngHgQOs BCI‘. C 6350, H 6.29.
Gef. » 68.12, 68.32, 68.35, » (.28, 6.3), 6.20.

Das Tetrabenzoylproduct stellt man nach der Schotten-Buumann-
schen Methode dar, oder einfach so, dass man das Condensationsproduct mit
iiberschiissigem Benzoylchlorid erwarmt. Nach einiger Zeit fingt die Flassiz-
keit zu sieder an und daon verliuft dio Reaction ohne weiteres Erhitzen von
selbst, wobei der in Benzoylchlorid suspendirte Korper in Losung geht. Nach
dem Abkiihlen lisst man das Gemisch mit concentrirter Natronlauge tiber
Nacht stehen. Das fest gewordene Reactionsprodect wird durch Umkrystal-
lisiren aus Eisessig gereinigt; beim Erkalten der Liosung scheidet sich der
Korper in Gestalt von farblosen, glinzenden Blittchen ab, dic bei 2349
schmelzen.

Die Analysen Dhewiescn die Entstehung des vorausgescheuen Tetrabenzoyi-
derivates.

0.1782 g Sbst.: 0.5082 g €Oy, 0.0874 g H0. — 0.1974 g Shst.: 0.5616 g
€04, 0.0958 g 11, O.

C;yHmOs. Ber. C 77.77, H 5.2
Gef. » 77.77, 7751, » 5.44, 5.39.

Die Substanz lést sich nicht in Alkalien, wird aber beim Koclien mit

alkoholischen Laugeun leicht verseift oder verbarazt.

9.
4

Fiir das Condensationsproduct aus Aceton und Brenzcatechin kann
man aller Wahrscheinlichkeit nach die folgende Structur annehmen:

C(CHy):
H CH; _H
HO / -\ C { /OH.
HO \CHs/ " OH
C(CHs):

Das Condensationsproduct giebt mit Brom in Eisessiglésung leicht
ein Substitutionsderivat.



Dus Bromderivat kano man auf folgende Weise darstellen: 3 g Con-
Gensationsproduet werden fein gepulvert, in 50 g Eisessig suspendirt und allmib -
lich ¢in Gemisch von 5 cem Brom und 10 cem Eisessig bei Zimmertemperatur
zizegeben. — Wihlrend der Bromirung ist cine bedeutende Temperatur-
erhihung bemerkbar, gleichzeitig entwickelt sich Bromwasserstoff und das in
Eisessig suspendirte Product geht in Losung. — Es ist zweckmissig, das
Ganre rasch zu filtriren, bevor man noch die ganze Menge des Broms zuge-
geben bat. — Bei Gegenwart der entsprechenden Menge Brom erfolgt die
Ausscheidung der Krystalle rapid und in zwei Stunden ist die Krystallaus-
scheidung vollkommen beendigt. Die Flissigkeit wird schnell abfiltrire, das
Product mit Eiscssig gewaschen und iiber Aetzkali im Vacuum 24 Stunden
lang getrocknet und dann im Trockenschrank bei 100 s ist empfehlens-
werth. mit der Substanz so rasch wie méglich zu arbeiten. denn sonst werden
die noch eisessighaltigen Krystalle von der Feuchtigkeit der Luft schnell roth
gefatbt.

Das Bromderivat schmilzt ungefihr bei 1307 unter Zersetzung;
es bildet feine farblose oder schwach réthlich gefirbte Nadeln, die sich
in kochendem Alkohol oder Kisessig leicht lésen. Aus den Lésungen
krystallisirt das Product immer auffallend rothlich.

Nach den Analysenresultaten liegt hier ein Tetrabrompro-
duct vor.

0.2055 g Sbst.: 0.2590 g COs, 0.0584 g HyO. — 0.2394 g Sbst.: 0.3397 g
€0, 0.0675 g Hy0. — 0.1650 g Sbst.: 0.1863 g AgBr.

C2yHsoO4Bry  Ber. C 38.61, H 3.05, Br 48.02.
Gef. » 33.35, 83.09, » 3.15, 3.13, » 48.04.

Das Tetrabromderivat ldsst sich nach derselben Methode, wie
das urspriingliche Condensationsproduct acetyliren.

Die reine Tetrabromtetracetylverbindung bildet einen weissen,
krvstallinischen Kérper, der sich beim Umkrystallisiren nicht mehr
roth firbt. Er ist in heissem Eisessig leicht 16slich und scheidet
sich beim Abkiihlen in feinen Blittchen ab. — Schmp. 240°% — Die
alkobolische Lésung wird durch Laugen griin gefirbt, wobei eine Zer-
setzung des Kdorpers stattfindet.

0.2172 ¢ Sbst.: 0.3359 g COs, 0.0666 g HaO. — 0.2328 g Sbst.: 0.3606 g
€0y, 0.0697 g Hy0. — 0.1712 g Sbst.: 0.1578 g AgBr. — 0.2158 g Shst.:
0.2004 g AgBr.

CyoHgs OsBry. Ber. C 42.23, H 3.39, Br 38.83

Gef. » 42,17, 42.24, » 340, 3.32, » 39.22, 39.29.

Das Condensationsproduct aus Brenzcatechin und Aceton, sowie
dessen Tetrabromderivat kann durch Oxydation in ein schénes, dunkel-
rothes, krystallinisches Oxydationsproduct ibergefiihrt werden.

Zur Oxydation des Condensationsproductes I6st man 5 g Substanz
in ca. 45—35 cem Alkoliol auf und versetzt diese Lésung bei Zimmer-
temperatur tropfenweise so lange it raucliender Salpetersiure (spec.
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Gewicht 1.53) bis die Ausscheidung der Krystalle bemerkbar wird.
Dazu braucht man 3 cem Salpetersidure. Nach einigen Stundep filtrirt:
man die Flissigkeit von den Krystallen ab, wischt diese mit:
Alkohol und Wasser, kocht zweimal mit Wasser aus und krystallisirt
aus heissem Eisessig um. Das so erhaltene Prodnct ist analysenrein.
Die Krystalle besitzen dunkelrothe Farbe; das feine Pulver derselben
ist gelb. In beissem Eisessig losen sie sich geniigend leicht auf. In
anderen gebriuchlichen Losungsmitteln sind sie grosstentheils unlgs-
lich. Gegen Laugen ist der Kérper einige Zeit bestindig, aber durch
linger andauerndes Schiitteln, z. B. mit Natronlauge, zersetzt er sich
mit gelblich-griiner Farbe zu einer gelatinsen Masse. Beim Erhitzen
wird er verkohlt, ohne zu schmelzen.

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

0.1889 g Sbst.: 0.5173 g COq, 0.1010 g Hy0. — 0.1847 g Sbst.: 0.5037 g
C0y, 0.0950 g HzO.

C2: Hgc Oy, Ber. C 75.00, H 5.95.
Gef. » 74.68, 74.48, » 5.94, 5.7L

Auf Grund der Beobachtung, dass das Tetracetyl-, sowie das Tetra-
benzoyl-Product in &hnlicher Weise nicht oxydirbar ist, ferner, dass
der oxydirte Kérper nicht mehr die Fihigkeit hat, Acetylgruppen auf-
zunehmen, kann man schliessen, dass die 4 Wasserstoffatome aus den
Hydroxylen ausgetreten sind, weshalb fiir das Oxydationsproduct die
folgende o-chinonartige Constitution wahrscheinlich ist:

C(CHy):
H CH; ~. H
l—/ \\,,
O~ Jj—9¢— /o0
0O~

/
- -.CH; ~0

Die Tetrabromverbindung kann auf dieselbe Weise oxydirt werden.
Das Oxydationsproduct bildet auch rothe Krystalle, die sich aus Alko-
hol baumwollartig ausscheiden. Zur weiteren Reinigung wird der
Kérper in heissem Nitrobenzol gelést, aus welcher Losung er sich in
glinzenden, feinen, rothen, nadelférmigen Krystallen ausscheidet. Er
ist in allen anderen L&sungsmitteln unléslich. Beim Erhitzen wird er
verkohlt, ohne vorher zu schmelzen.

0.2398 g Sbst.: 0.3404 g CO,, 0.0536 g H20. — 0.2097 g Sbst.: 0.2388 g
AgBr. — 0.2191 g Shst.: 0.2497 g AgBr.

Co1 Hje O4Bri. Ber. C 38.53, H 2.44, Br 48.93.
Gef. » 3371, » 248, » 48.52, 48.49.
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II. Condensationsproduct aue Brenzcatechin und
Methyl-dthylketon.

Methyl-dthylketon condensirt sich nach der oben bescbriebenemw
Methode mit Brenzcatechin ebenso leicht und glatt wie das Aceton.
Dieses Condensationsproduct scheidet sich aus dem Reactionsgemisch
in besser ausgebildeten, nadelférmigen Krystallen aus wie das Cou-
densationsproduct mit Aceton. Die Substanz ist nach einmaligem
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig analysenrein. Sie bildet — aus
Eisessig krystallisirt — feine weisse Blittchen, die unter Zersetzung
bei 302—303° schmelzen. Sie 16st sich in Alkohol, Aceton, Aether,
aber nicht in Wasser und Benzol. In Laugen ist der Kérper mit
griiner Farbe 16slich.

Die Condensation findet nach folgender Gleichung statt:

2 CsH4(OH); + 3 CH;3.CO.CyoH;s = Co4 H3, 04 + 3 H;O.

0.2027 g Shst.: 0.5605 g COs, 0.1450 g H,0.

CQ{H3004. Ber. C 75.39, H 7.85.
Gef. » 7541, » 7.94.

Diese Verbindung enthdlt auch vier Hydroxylgruppen, die sick
acetyliren lassen. Das Tetracetylproduct bildet nach Umkrystalli-
siren aus heissem Eisessig weisse Krystalle, die bei 165 — 166 schmelzen.

0.1988 ¢ Shst.: 0.5060 g COq, 0.1208 g H30.

Caq Hans. Ber. C 6981, H 6.90
Gef. » 69.41, » 6.70.

Die Substanz lost sich in heissem Alkohol. Waissrige Laugen
verindern sie nicht, aber durch alkoholische Laugen wird sie leicht
veraeitt,

Auf Grund des Erorterten kann fiir die Counstitution des aus
Methyl-dthylketon und Brenzcatechin erhaltenen Productes folgende
Structurformel angenommen werden:

C(CH;)(C; Hy)
e
C(CHs)(CzHy)

IIE. Condensationsproduct aus Didthylketon und
Brenzcatechin.
Aus Diithylketon und Brenzcatechin gelang es uns auch ein
Condensationsproduct darzustellen. Es bildet sich aber in sebr schlech-
ter Ausbeute. 6 g Brenzcatechin lieferten uns nur eine Menge,



die fiir eine Verbrennung geniigte. Das Condensationsproduct ist leicht
15slich in heissem Eisessig und Alkohol. Fir die Analyse krystal-
lisirt man es aus heissem Eisessig um.
Die Condensation erfolgte auch hier in gleicher, den vorangehen-
den Fillen entsprechender Weise:
2 05H4(0H)2 + 3 CaH:,.CO.CgH:, = C;1H350¢ + 3 H,y0.
0.1880 g Sbst.: 0.5237 g COy, 0.1519 g Hy0.
CorHy04. Ber. C 76.41, H 8.49.
Gef, » 75497, » 8.97.
Die Untersuchung der beschriebenen Kérper wird fortgesetzt.

Kolozsvir. Ende Mail 1905.

408. August Klages und R. Sautter: Ueber optisch-
active Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolither.

(Eingegangen am 17. Juni 1905.)

In der 1. Abhandlung iiber active Benzolkohlenwasserstoffe baben
wir dber die Eigenschaften des activen Hexylbenzols!) berichtet und
dargethan, pach welcher Methode dieser Kohlenwasserstoff gewonnen
wurde. Inzwischen wurde die Untersuchung weitergefihrt und auf
optisch-active Phenoldther ausgedehnt. Auch hier zeigte sich wieder
der eminente Einfluss, den die Aufhebung einer Aethylendoppelbin-
dung auf das Drehungsvermégen ausiibt, und die geringe Neigung der
gesiittigten activen Phenolither zuor Racemisirung.

Actives p-lsopropyl-Metho-(1%)-pentenylbenzol,
CyH;.CoH,.CH:CH. CH(CHy). Cy Hs,

Zu einer dthrerischen Lésung von 20 g activem Amyljodid und
2.4 g Magnesium wurden 15 g frisch destillirtes Cuminol tropfenweise
hinzugesetzt, und das Reactionsgemisch 1 Stunde unter Riickfluss er-
wirmt. Die sich nach dem Erkalten 6lig abscheidende Doppelverbin-
dung wurde mit Eis und Essigsiure zersetzt, und die itherische Lo-
sung wiederholt mit Bisulfit ausgeschiittelt. Das nach dem Ver-
dunsten des Aethers zuriickbleibende Oel wurde direet mit Salzsiure-
gas behandelt und mit Pyridin auf 1259 erhitzt. Die Rectification im
Vacuum ergab neben einem Vorlauf von stark rechtsdrehendem Di-
amyl ein Oel vom Sdp. 136 —140° bei 10 mm Druck, das sich durch

) Diese Berichte 37, 649 [1904..





