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100. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Aufspaltung des 
sauerstofphaltigen Ringes im Catechin. 

(Eiiigegangen nin 9. Fd~runr  1907.) 

Rrdnziert i m n  den Cxtechintetrnniethyliither (I) init metallischriii 
hatriuni uut l  .Wiohol, so erhiilt man ein in Alkali losliches 01, 
n-elche\ beiiii YethTlieren iiiit .Diinethylsulfat einen schiin krystalli- 
4rrrnden Methyliither liefert. Die Anal) be clieses Athers zeigte, dalS 
,il:i\ h i  (1rr Itedriktion entstanclene Produkt ein Sxoerstoffatom weniger 
tinct %\I ri \V:is.serstoffatonir niehr. enthiilt. n l s  der Catechintetrnmetli? 1- 
:ither. 

2 Uilter Zugrunclelegung cler C:~techinforniel ron K O  a t a n  ec k i iintl 
1l:rinpe ') lSUt sich dieser Vorgxng nur so erkliiren, daW das irri 
Catet.hintetrariiethyl~ther befindliche nlkoholische Hydrosyl eliniiniert 
iintl clrr Cuniaranring nnter Aiifnahirie 1011 xwei Wasserstoffotoineii 
getiffnet worden ist: 

IJer MethylLther des entbt:intlenen Desosy-hydro-catechintetr:i- 
inethylfither, (11) I+ iire tleninadi nlh tlas 1.-2.6.3'.4'-Pentsrmethox~ -3- 
lith!.l-tliphenvlinethoi~ aiifznfns~eir. 

Fiir die Richtigkeit dieher L l ~ ~ 4 c . h t  niochten wir heute folgende 
Helege rrbiingen. 

A l e x a n d e r L )  hat bei der lletliiktion dea Cumarona (111) init 
iiretdlischem Natriuni unel Alkohol neben Cumaran o-hhylphenol (IT) 
erht?Hen. TCr reranschanlichte cliehrn Vorqnng chirch folgendr Gleit-himg : 

0 /,A11 
IY. I + 211: - 

IIJ. -"/"'J I 
.,J ''L[ -'ClL.GH, 

Wir glauben, clafi c1:m o-Bthylphenol tlurch Einwirkung I oil metal- 
liwheni Natrinm und Alkohol anf priiniir gebilcletes Cnmnrm entsteht. 
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iind (la13 wir hier mit eiiier wi~ht igen  Reaktion zii t i in 1i:iben. welche 
die Aufspaltnng eines Cuninranringes ernioglicht I), Es sollen nun 
\ erschiedene Cumarane nsch dieser Richtung nntersucht werclen. 

Din uns ZII iiberzengeu, ob die Benzliydrole bei der 13eliandliing 
wit metallischem Natriiim mid Alkohol in Diphenylmethane i i b e ~  
gehen, haben wir das B e n z h p d r o l  par excellence in  der in  Rede ste- 
hrnden Weise reduziert nnd glatt dns n i p h r n y l m e t h a n  erhalten3. 
Tlnter ganz denselben Bedingungen gingen auch der Lenko-Benzophloro- 
glnci i i t r i ineth~l~ther  (V) und der Leuko-hlaclnrinpentameth~l%ther (VII) 
in das 2.4.6-Triniethoxy-Diphenylmethnn (1’1) rwp. in dnr 2.4.6.3’.4’-Pen- 
tninethosy-Diphenylmethan (VIIJ) fiber. 

Das zuletzt e m  iihnte l~ipl~en~lmetlia~iclerivnt enthiilt 11ur eine 
’\ thylgruppe weniger als der 1)esoay-hydro-catechin p e n  t a methyl- 
iither. Heide Kiirper sehen sicli zum Verwechseln Whnlich; so daS 
der genetische Zusarnmenhang des Mncl~irins init dem Gatechin hier 
cleutlich sichtbar \\ ird. 

1) St ornier  (cliese Bericlite 36, 3952 [1903]), welchcr durch Eiii\\irkung 
A on metalliscliem Nntriuiii nnd Alkohol auf daz I-Phenylcnmaron I-Phenyl- 
c.iimaran neben o-Oxydibmzyl c.rhalteii hat, iiimnit ebenfalls an, daB das 
a-Oxydibenayl aus dein prinmr gelddeten 1-Phenylcumnran tlnrch Ringspren- 
qnng entstnnden ist. 

2, Die lteduktioii clea Benzophenonb durch Natriuiii tinct Alholiol haben 
lwreits K l a g c s  niid . i l lcndorff  (diebe Bcrichte 31, 99s [1598]) ausgeftihrt. 
Sie geben an, t l a U  hierbci in voraiiglichcr Ausbeute Diphe*nplniethnn ent- 
5teht. 
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D e s ox - h p d r o - c a t  e c h i n  - p e n t a ni e t h p l  a t h e r , 
(2.4.6.3'.4'-Pen~r1lethoxy-3-athyl-diphenylniethan). 

CH,O\,,\,,OCH+ 
GHsO, 
<'H;O./ \ . CH2-" ' J W L  .CH? * 

\ - /  i,crr, 
5 g Gatechintetramethylather ') H urden init 20 g nietallischeni ha- 

triuni und der erforderlichen 3leuge Alkohol bei ~ssserbndteniperstIir 
reduziert. Nachdem alles metdische Katrimn verwhwunden w :ir, 
haben mir den Alkohol durch Einleiten \on Wasserdaiiipf ~ e r t r i e l ~ n ,  
die erkaltete alkalisehe IJ0suug 1 0111 unangegriffenen Catechbitetrn- 
methylather abfiltriert iind *ie nach deiri Ansauern init Ather : t i i s -  

geschuttelt. Das nach der Yerjagung des Ather, zuruckgebliebene 0 1  
wnrde nun in der bei der Methylierung des Catechins angegebeneii 
Weise mit Diinethylsulfat inethyliert nnd das erhaltene krystalliniwhe 
Produkt mehrmals aus verdiinnteni Alkohol umkrystallisiert. 1% er- 
hielten so weae, prisinatische Nadeln, welche bei 83-84O schmolaen 
und beim Eintrngen in konzentrierte Schwefelsiiure eine fnrblo-e 
Lamng lieferten. 

CaoHnsOb. Ber. C 69.36, H 7.51. 
Gef. )) 69.29, )) 7.59. 

Das 2.4.6- T ri ni e t hox y -d ip  h e  n y 1 me th  a n  (Benzyl-phloroglu- 
cintrimethylather) (Formel VI) entsteht, wenn man den Benzophloro- 
glucintrimethylather oder den Leuko-BenzophloroglucintrimethylSither 
mit Natrium und Alkohol reduziert. Es krystallisiert aus verdunnteni 
Alkohol in langen Prismen vorn Schnip. 91-93O. 

C 1 6 H 1 8 0 3 .  Ber. C 74.41, H 6.97. 
Gef. )) 74.29, )) 7.18. 

Dab 2.4.6.3'A'- Pen ta ine thoxy  - d i y h e n y l m e t h a n  (Veratryl- 
PhloroglucintrirnethpYather) (Formel VIII) haben wir durch Reduktintr 
de\ Leuko-Maclurinpentamethyllthers darge>tellt. I'ls bildet prisina- 
tische Nadehi (nu5 wrdunnteni Alkohol). H elche lwi 107--106'' 
schmelzen. 

(' l~H2~05. Ber. C 67.9'2, H 6.92. 
Gef. )) 67.94, )) 7.09. 

B e r u ,  Universitltslahorntoriiiii,. 

1) Kostn:necki iiitd Tambor ,  diew Beriehte 35, 1867 [1W21. 




