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:100. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Auibpaltuﬁg des
sauerstoffhaltigen Ringes im Catechin.

(Bingegangen am 9. Februar 1907.)

Reduziert man den Catechintetramethyliitheér (I) mit metallischem
Natrium uud Alkohol, so erhiilt man ein in Alkali losliches Ol
welches beim Methylieren mit Dimethylsulfat einen schén krystalli-
siecrenden Methylither liefert. Die Analyse dieses Athers zeigte, daf3
«las bei der Reduktion entstandene Produkt ein Sanerstoffatom weniger
und zwer Wasserstoffatome mehr enthiilt, als der Catechintetramethyl-
dither.

©Unter Zugrundelegung der Citechintormel von Kostanecki und
Lampe!) liBt sich dieser Vorgang nur so erkliren, da das im
‘Catechintetramethyliither befindliche alkoholische Hydroxyl eliminiert
und . der Cumaranring unter Aufnahme vou zwei Wasserstofintomen
,gedlinet worden ist: '
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Der Methylidther des entstandenen Desoxy-hydro-catechintetra-
anethylithers (II) wiire dempach als das 2.4.6.3'.4"-Pentamethoxy-3-
Athyl-diphenylmethan anfzufassen.

Fiir die Richtigkeit dieser Amnsicht mochten wir heute folgende
Belege erbringen.

Alexander?) hat bei der Reduktion des Cumarons ({1I) mit
metallischem Natrium und Alkohol neben Cumaran o-Athylphenol (IV)
erhalten. Er veranschanlichte diesen Vorgang durch folgende Gleichung:
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Wir glauben, daB das o-Athylphenol durch Einwirkung vou metal-
Jisehem Natrium und Alkohol auf primir gebildetes Cumaran entsteht.

N Diese Berichte 89, 4007 [1906]. 2) Diese Berichte 25, 2409 [1892].
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und daf§ wir hier mit einer wichtigen Reaktion zu tun haben, welche
die Anufspaltung eines Cumaranringes erméglicht?). Es sollen nun
verschiedene Cumarane nach dieser Richtung untersucht werden.

Um uns zu iiberzeugen, ob die Benzhydrole bei der Behandlung
mit metallischem Natrium und Alkohol in Diphenylmethane iiber-
gehen, baben wir das Benzhydrol par excellence in der in Rede ste-
henden Weise reduziert und glatt das Diphenylmethan erhalten?).
Unter ganz denselben Bedingungen gingen auch der Leuko-Benzophloro-
glucintrimethyldther (V) und der Leuko-Maclurinpentamethylither (VII)
in das 2.4.6-Trimethoxy-Diphenylmethan (VI) resp. in das 2.4.6.3'4’-Pen-
tamethoxy-Diphenylmethan (VIII) iiber.
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Das zuletzt erwidhnte . Diplenylmethanderivat enthiilt nur eine
Athylgruppe weniger: als - der Desoxy-hydro-catechinpentamethyl-
iither. Beide Kﬁrpér sehen sich zum Verwechseln dhnlich, so daB
der genetische Zusammenhang des Maclurins mit dem Catechin hier
deutlich sichtbar wird.

1) Stormer (diese Berichte 86, 3982 [1903]), welcher durch ‘Ein\\'irkung
von metallischem Natrinm uwnd Alkohol auf das 1-Phenylcumaron 1-Phenyl-
cumaran neben 0-Oxydibenzyl crhalten hat, nimmt cbenfalls an, daB das
0-Oxydibenzyl aus dem primiir gebildeten 1-Phenyleumaran durch Ringspren-
gung entstanden ist.

?) Die Reduktion. des Benzophenons durch Natrivm wnd Alkohol haben
hereits Klages und Allendorif (diese Berichte 81, 998 [1898]) ausgefahrt.
Nie geben an, daf hierbel in vorziiglicher Ausbeute Diphenylmethan ent-
steht.
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Desoxy-hydro-catechin-pentamethylither,
(2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-athyl-diphenylmethan).
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5 g Catechintetramethylither!) wurden mit 20 g metallischem Na-
trium und der erforderlichen Menge Alkohol bei Wasserbadtemperatur
reduziert. Nachdem alles metallische Natrium verschwunden war,
haben wir den Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf vertrieben,
die erkaltete alkalisehe Ldsung vom unangegriffenen Catechintetra-
methyliither abfiltriert und sie nach dem Ansiuern mit Ather aus-
geschiittelt. Das nach der Verjagung des Athers zuriickgebliebene Ot
wurde nun in der bei der Methylierung des Catechins angegebenen
Weise mit Dimethylsuliat methyliert und das erhaltene krystallinische
Produkt mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Wir er-
hielten so weile, prismatische Nadeln, welche bei 83-—84° schmolzen
und beim Eintragen in konzentrierte Schwefelsiure eine farblose
Losung lieferten.

020H2506. Ber. C 69.36, H 7.51.
Gef. » 69.29, » 7.59.

Das 2.4.6-Trimethoxy-diphenylmethan (Benzyl-phloroglu-
cintrimethyliither) (Formel VI) entsteht, wenn man den Benzophloro-
glucintrimethylither oder den Leuko-Benzophloroglucintrimethylither
mit Natrium und Alkohol reduziert. Es krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in langen Prismen vom Schmp. 91-—93°.

Cersta. Ber. C 74.41, H 6.97.
Gef. » 74,29, » T.18,

Das 2.4.6.3'.4'- Pentamethoxy-diphenylmethan (Veratryl-
Phioroglucintrimethylither) (Formel VIII) haben wir durch Reduktion
des Leuko-Maclurinpentamethylithers dargestellt. s bildet prisma-
tische Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), welche bei 107—108°
schmelzen.

ngHnOs. Ber. C 67.9‘2, H 6.9?.
Gef. » 67.94, » 7.09.
Bern, Universititslaboratorium.

1) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 38, 1867 [1902],





