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678. Hugo Voswinckel :  Uber Derivate des Brenzcatechins. 

(EiiigCg.iugcii in1 2 i  Yo\ enibei 1909.: 

1) i e n :w h s t eh en tl en PJ eo b ac h t i i  n ;en \\ [I rtlen b ei (; e leg en lie i c ei n er 
sclion \ o r  liingerer Zeit \eraiichten S ~ n t l i r > e  des h t l r e n n l i n s  ge- 
riincht. 

Wegen d e r  grogen 1Smpfir tllichkeit de r  I~renzcatecI i iu-~eri \ .a te  niit 
offenen Ilydroxyleri wurden die entaprechenden Acetate nls Au$gangs- 
produkte  Iiernngezogeu. 

u -  [ 2.4 - n i a c e t o s y p h e  11 y I ]  - @ -  :I c e t o s y - Ci t,h a n  n u  , 
C R  . CO . 0 . f', .CO . CHa . 0 . CO.CH3 
(;Ha. CO . 0 .I\, 7 

Versucht inan die Acetylierung tles Chloraceto-brenzca.techirra 
niittels Essigsiiureanhydrid und  K a1 i 11 ni acetat, so werdeii zwar d ie  
I Iydroxyle  ncetyliert, gleichzeitig wird nber nuch dns Chlorntom durcli 
Ace tos j l  ersetzt. 

20 g Chlorscctohrenzcn.tcchin, bci 1100 gcti,ocknet, 15 g I<:iliuinacetat 
(Erisch gcschinolzeu) und 100 ccni EssiXsiiiircxiihq-th.it1 winleii zum gelinden 
Sietlen crhitzt. Alsbnltl tixt Ansschcidrtng von Clilorkaliuni ein, die nach 
15 Xinu ten  rollendet war. Das Kcaktioxgeniisclt \rrirdi: init Blutltohle be- 
Iinntlelt, suf ]<is gegosscn und iiber Xacht stehen gelnsseii. Dic ausgeschic- 
tlenc. I<rystallnt:isse \vitrde in Eiscssig aufgcnoinrnen und  init  Il'asser bis zur 
bcgirinenden Triibnng rersetzt. 1)ie alsbaltl in thcoretischcr Merigc sich aus- 
scheidendcn rlrombenfiirmigcn I<rystsllbliittc~hcn zcigten (ici i  Schnip. 94O. 

0.169s g SLst.: 0.3564 g CO?, 0.0792 g 1 1 2 0 .  
CI,H140;. Ber. C 57.14, 1-1 4.76. 

Gef. )> 57.24, n 5.1s. 

u -  [ 3.4 -TI i (I s y h e n  y I]-rj-o s y -ii t h n n o 1 1 ,  

H O . ~ \ , . C O . ~ ~ ~ ~ . O I I  7 

I10  .\ ,i 
\ \ t i d e  (:iircli Terseifen dea vvratehend 1)escbriehenen l'rincetnts niittels 
:I 1 li oh 0 1  i sc lie r S:I tro n I n  i i p  oder  nrich N n  tri I I  n i n l  liobi 11 darges tel I t. 

35 g Tri:icctnt wnrden in 200 ccin alJsoluteni .~lkol iol  gclust. You einer 
Kcringen Xcnge t.in*cs un1;jslichcn ireiOeu Nebcnprodti!;:cs abfiltriert, mit 
cioer I i snng  roil 50 g Nntriumhj-drat in 4f.U ccni nbsolutem Alkohol vcrsetzt 
itnd 10 hlinuten :iuf t l m  \Vassr.rl>n(lc erwiiimit. l h s  Iiierliei sicli ausschei- 
t lundc giinlichgelbc Satriumsnlz irnrde abiiltricrt, : t i i f  Ton getrocknet, in 
niiigliclist wcnig \\iasser gclilst u n t l  niit Sdzsliure zersetzt, w ~ r : ~ u f  sich fast 
I:irlllose Piismeii :ibwIiiedcn, die, mis Wasscr iiinkr!.stnlliait,rt, den Schmp. 1950 
zeigten. Ausheutc: cn. 5 3 0 i o  tler 'lheoric. 

19s  * 
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0.1623 g Shst. (Lei 103O getr.): 0.3357 g C@?, 00735 g HzO. 
c's l lsO+. Bet-. C 57.14, I3 4.76. 

Gcf. n .56.91. )) 1.03. 

(!- [ 3.4 - 1) in c e t o s 1- 1) 11 e t i  y 1 3  -8- a c e t o s y ii t 11 n n , 
CHI. C0 . 0 ." . CHs . CH2.0.CO.CIly 
c11:i. co. 0 .',, 

I 3  g reines a-[3.4-l~iacetos~~,hen~l]-8-ncetosy-ii tI inuon, i r i  120 ccni 
IGsessig geliist, n.rirden mit 12 g Zinlistaub, der  iri kleinen Portioneu 
eingetragen wurde, 4 Ytundcn Iang gelinde erw8rnit nnd mit Benzol 
estrnhirrt .  Nnch Abdrinsten (les I3enzols wurtle mit 1,igroin versetzf, 
norauf die Mnsse krystallinisch erstnrrte. 1)urcli Iiochmnlige .4 [ i f -  

nahme in Henzol i i u d  Fiillen mit Ligroin wrirtlen farblose 1Cryst:ill- 
hliittchen roni Sclinip. 85' erlinlten. 

0.1675 g Sbst.: 0.3664 g CO?, 0.OS15 g 1 1 2 0 .  
( ~ ~ 1 4 1 1 ~ ~ @ ~ ; .  Bcr. c 60.00, 11 5 07. 

GeF. B 59.77, >) 5.42. 
Die iirspriiiigliche Substanz hnt tleinnach eiu Atom Sauerstoff 

\,erloren uud ist i u  (Ins in tler Uberschrift bezeichuete ner ivat  iiber- 
gegnngeu. 

c! - r.3.4 - D i a  c e t ox  y p h  e n y 11 - 5 t h n n n 1,  
CH3.CC).O.".CHs.COH 
CH3. C( ) .O .'\-, 

Eiue eigenartige Slxiltulig erleidet das cc-[3.~-I>i:~cetosypiien~-l]- 
,%acetosy-iitbnn sowobl beim Iiochen niit 1':ssigsHiirentiliytlritl und K a -  
liumacetat, nls auch h i m  blof3en Erwlrmen nu! 130°, eutsprechentl 
tler Gleichung: 

C,H,(O.CO .C€i,), .CH, .CH2 .O.CO.CIS, = 

CcI-J?(O.CC).CII3)s.CH..COI~ + I ICO .CIS:. 
Eiue derartige S1)altung durch W8rme scheitit noch nicht beob- 

nchtet ZU sein. 
Am niicbsten steht ihr \ v o h l  die yon (+. E r r e r a l )  bewirkte 

Spaltuiig einiger substituierter 13eozylithyliither in J3e n z a l d  ell ytl e 
rind A t h a n .  

I )  G. E r r e r n ,  Giizz. chiiii. 1f:iI. 18, 193-209 [1S97!: tlie-c I3erichte 21, 
S.5 [1558] Ref. 

AIrnierkoi1g: Das YOU Nncli l )auer  (Ann. (1. Cliem. 107, 246) nufg(y- 
fuodcne n r c n z c n t e c  h i  n d  i a c e t a  t zeigt dcn Schmp. GOo (Nac h bnri e r  giltt 
einen Schrnclzpiinkf uicht an). 

Fur dns von Dre , . zgu \vsk i  (Journ.  (1. Russ. l'liys.-cheni. Ges. 25, 157) 
:iufgefundcne C h l  o r:i ce t o -  L r e n  z cat e c  h i n  d i a c.e t ;I t, (C&. CO . @I? Cc H: . 
C@.CII?CI, ivrirdc clcr Schmp. 110" gefunden. (Dreczgowski  gibt 950 211.) 
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In beiden FKllen linnn man zuniichst einc Umlagerung durcli 
1Vauderaiig eines Wasserstoffatoins nnnehmen. 

%iir Analyse wurden 0.5 g Substanz in1 Rengensglns im Schwefel- 
siirirebatl eine Stunde nuf I 30° e r ~ i i r m t ,  in nbsolatem Alkohol aufge- 
nommen, filtriert und mit Wzsser rersetzt, wor:iuF die neue Substauz 
i n stern f ii rni i g fir u p p ie r t e n l'ii f elc h en 11 n r l  g roo en tl ii u n en Rliitt e r I I 

;iiiskryctallisierte. Schriip. 8r j .O.  J k r  eritwiclielte A c e t n l d e l i  y d wurde 
in W'nsser geleitet. und in der  iiblicheu Wrise durcl: nn~nioui:ilinliscl~e 
S i 1 be rliisn 11 g I; a c 11 ge \v iese 11. ll it P 11 e 11 y 1 11 y d r :i z i n g i h t die S i i  hs ta n z ein 
krystallinisches I-iydrnzuri. 

0.1G-W g Sl,.st.: 0.36.33 g CO:, 0.0S13 g HyO. 
C 1 ~ 1 1 1 ? 0 5 .  UCY. C 61.00, H 5.0s. 

Gef. )) 60.83, )) 5.50. 

N e h eu p ro  d u  k te .  

Bei der  Dnrstellung tles C1iloracetobrenzc:itechills nach verschie- 
cleneu \Letboden \\nrde, nanientlich wenn Phosphorosychlorid mit zur 
Anwendiing k n m ,  die I3ildung eines liijhrren I(onciensntiousi)ro~llulites 
Orobachtet, welches sich trot:< seiner Scl.\verliislich keit in den letzteii 
.\[iitterl:~ugen rorfnnd. Es sc:ieint 

\-orzuliegen. 
1:s ltr)-5tnllisiert nus Alltohol in sill~ergliinzenclen, sechsseitigen 

Tiifelchen voiii Sclimp. ? G I  a. 111 K:itronlauge lost es sic11 niit intensiv 
griiner Fnrbe. 

Wurtle r o h e s  (:hloracet~breiizcntecliin bei der Behandlung mit 
Kaliuiiincetat uud E3sigsiitireiLiih~drid verwandt, so hinterhlieb beim 
Lijsen des gehildeten l'rincet:its i n  Alkc.hol oder Eisessig ein Rock- 
stand, der, unliislich iii deu gel)riiuchlicheu Liisuirgsmitteln, nus Kitro- 
hen zo 1 w n sse r 11 e 1 le r h c n i  be u f ii rm i ge l i i  f elch en 11 oni u ni It r ys t all i si er t , 

Dicse Suhstnnz sctzt  si(.li iihiigciis iiuDerst Icicht unter glcichzcitigcr Vcrsei- 
fung dcr Acctylgruppcu init .Iniineii uin. ~ber f i ieUt  man sic z. 13. ruit ciiier 
:N-prozentigen Mcthylniniulikung, so cntsteh- solort unter Selbsterwiirinung 
iu gutcr husleut.2 (1:s X e  t 11 y 1 a m  ino -ace  t o b r e n z c a  t e c h i n ,  (Oll)? CtiI13. 
G O .  CH2.NII(C11,) (Adrenalon). 

Fiir das ebcnhlls yon D r e v z g o w s k i ,  ibid., wufgefuntlene .Aceto b renz -  
t: n t e c  h i n d  i ace t  a t ,  (c& . CU.O)z Cs H3. CO. CH3, wurdt- tler Schnil). 8 i o  
Ixobachtet. ( U r e c z g o w s k i  giht i 8 @  an.) 



Schtiip 253O ergnb, die (Ins T e t r a a c e t a t  tles eben eruiihnten Sebeii- 
produktes darzustellen schien. 

0.1708 g Sbst.: 0.3909 g COZ, 0.0741 g H?O. 
CzlH200io .  Brr. C 61.54, I3 4.2i .  

GcF. )) 6137, N 4.82. 

Organ. Laborotoriurn der Konigl. T e c h .  Hochschrile zii R e r l i  n.  

679. E. Schulze  und G. Trier: 
Uber die Konstitution des Stachydrins. 

[.4us tlcrn A,51.iltulturchcniibchcn 1,sborntorium dcs  T<itlgen. I’olytcchnikiiiils i n  

(Eingognngcn am 30. Novenil~cr 1909.) 

I n  einer iiii April rlieses Jnhres in der Zeitsclirift fiir physiolo- 
gische Chemie erschienenen vorlaufigen hIittei!ung ,Uber (Ins Stncliy- 
drin. I) hnben wir eine von E. J a h n s 2 )  uber die Konstitution dieser 
Rase nnsgesprochene Vermutung widerlegt u r i t l  es fur wnlirscheinlich 
erklytrt, t l d i  diese dns h i e t h y l b e t a i n  d e r  H y g r i n s i i u r e  (Diriie- 
thy1I)etai i r  d e s  a - I ’ r o l i n s )  sei; wir stellten zugleich Versriclie i n  
Aussicht, deren Zweclc die sichere Begruntlung tlieser Anschnuuug 
iind die Syntliese des Stacliydrins waren. Wir glxubteii diirch diese 
I’ublikntion uns die iingestorte 13enrl)eitung dieses Gegeiistandes gr- 
sichert zii >alien. 

1111 Septembrrliek dieser 13erichte sagt, R .  E n g e l a n d  ’) i n  eiiier 
Abhnntlluiig iiber die JIyclrolyse des Caseins, dxB die r o n  ibi i i  d a r -  
gestellte N-.\Iethylliygrinsiiure ohrie ZweiFel ideiitisch rnit den1 Stncliy- 
drin sei. Er hat diiiin i n ,  Arcliiv der  1’h:trmazie I) eine A1)hnnttlung 
iiber die Koristittitioii des Stncliyclrins folgeii Inssen. \\’eder i r i  d r r  
einen, noch i i i  der  niitlcren Arbrit erwiilint l’ ;ngeInn(l  iiiisere 3littei- 
lung, die i h n i  tloch iiicht itiibek:iunt geblieben sein 1 ~ : i i i i i  ”). Diehes 
Vorgelirn E n  g e l  an cis veranlnl3t 1111,s. die 1tesult:ite itiiserer Versiiclir, 
obwolil sie noch niclit yiillig nbgeuvliloiseii sinad, liirr kurz  niitzutrilrii. 

7” 3 1 1 1  .’ ICh.]  

Dies ist aber eine Tiiuschung gewesen. 

~ - . 

’) Ztschi. fiir pliys. C l i c n i .  59, 23; [1909j. 
?) 1)ic.i~ Rcric*htc 29, 2065 [IS961 
n, DiLw I3ci.iclitr: 42, 296:’ [ 19OTtJ. 
‘) Arch. (1. 1’h:win. 2 4 i ,  4G2 [ I909j. - I)ic 1 : c t l n k t i o i i  tlc- :\ixlti\.s c i . l i i ,~ l t  

dic Al i l i nn t l l i i i i g  :LIII  1s. +ptciiiI~rr tl. . I .  
j) I:cter.ito i i i i c e i w  h1ittcil:iiig b i n d  niir.11 i i n  ( ;hcmixlicn ~ ~ J l t l : \ ~ ~ ~ ~ R t t ,  

13ioclicinkch~~n ZcntixlIJlntt ,  (lw Clicniikc.r-7.citiiii~, uutcr .\nliilirring tler vuii 
iins :iufgcitclltc~n StrriIit~irFo~ilIt~: g:clir:iclit \~o r t i e i i .  




