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sowie, daB man einer s o l c h e n  K e t t e  d a u e r n d  S t r o m  ent-  
n e h m e n  darf. 

Urn ein solches Element praktisch einfiihren zu kiinnen, muS 
aber die Kohlen-Elektrode noch verbessert werden. Denn wiihrend 
der Stromentnahme steigt ihr  gegenwirkendes Sauerstoffpotential vom 
Anfangswert=O.I3Volt langsam bis nahe a n  0.45 Volt, wodurch die  Be- 
triebsspannung sinkt. Der  Sauerstoff wird also bei der jetzt vor- 
liegenden Anordnung nicht rasch genug von der Kohle verzehrt. 
Gelingt es diesen MiBstand zu beseitigen,. dann wird a n  Stelle der 
teueren Hypochloritliisung eiue mit e l e m e n t a r e m  S a u e r s t o f f  g e -  
s p e i s t e  E le  k t r o d e  dienen kiinnen, urn das Sauerstoff-Kohleelement 
betriebsfahig zu halten. 

Wir sind mit Versuchen in dieser Richtung beschiiftigt. 

316, R. F. Weinland und Wilhelm Densel: 
6ber Verbindungen des Brensoateahba nit Alkalisalsen 

von Oarbonetluren. 
[Aus dern Chemischen Laboratorinrn der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1914.) 
Wir hatten fruher beobachtet, daB die A l k a l i s a l z e  d e r  T r i -  

b r e n z  c a t e c  h i n - a  l u m  i n i u  m s iiu r e  die Fiihigkeit besitzen I), B r e n  z-  
c a t e c h i n  a n z u l a g e r n .  So addiert das  sekundiire Kaliumsalz dieser 
Siiure 3 Molekule Brenzcatechin: 

[ A ~ ( C ~ H ~ O S ) ~ ] K ~ H + ~ C ~ H ~ ( O H ) ~  + 2.5HsO. 
AuBerdem fanden wir, daB das B r e n z c a t e c h i n  a u c h  a n  s e i n e  

e i g e n e n  A l k a l i s a l z e  s i c h  a n z u l a g e r n  vermag unter Bildung SO- 
genannter s a U r e r  S a 1 z e. Das  primare Kaliumsalz des Brenzcatechins 
ist imstande, sich mit ein und zwei Molekulen Brenzcatechin zu ver- 
binden : 

C,HI(OH)(OK) + 1, bezw. 2C&(OH)o. 
Hieraus schlosseu wir, daB das Brenzcatechin auch mit Alkali- 

salzen andrer Stiuren derartige Verbindungen bilden konnte und 
untersuchten in dieser Hinsicht zunachst die A l k a l  i s a l z e  o r g a n i -  
s c h e r  S a u r e n .  Wir fanden, d a 9  das Brenzcatechin in der Tat aus- 
gezeichnet befiihigt ist, sich mit Salzen eiu- und mehrbasischer Carbon- 
sauren zu vereinigen. Auch die Alkalisalze substituierter Siiuren 
zeigen diese Eigenschaft, wie wir bei der Salicylsiiure feststellten. 

l) B. 47, 737 [1914]. 
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Die Siiuren, von deren Alkalisalzen wir bis jetzt Verbindungen mit 
Brenzcatechin beobachteten, sind die A m e i  s e n  sHu re,  E s s i g s i i u  r e ,  
B e r n  s t e i  n sau r e  und S a l i c  y 1 s  i iur  e. 

Die erhaltenen, zum Teil sehr gut krystallisierten Verbindungen 
sind die folgenden: 

F o r m i a t e :  
H .COO Na + c6 Hc (OH)% + Hz0 j - I1 .COO N a  + 2 C6 H4 (OH), ; 
H.COOK +CgH4(OH)p; - ~ H . C O O K + ~ C ~ H I ( O H L + H ~ O ;  

2H.COOK + 7CsH4(OH)a. 
A c e t a t e :  

S u c c i n a t e :  
CHI. COOK + Cs H4 (OH)g j - 2 CH, . COOK + 5 Cs H, (OH)g . 

COOK. CHs . CHz , COOH + 2 Cs H4 (OH)s ; 
COOK .CH1 .CH,. COOK + 3CsHc(OH)s + 4.5& 0; 
COOK.CHg.C&.COOK +5CsH,(OH!a+ 1HsO. 

S a l i c y l a t :  
c6 H4 (OH). COO Na + CS Hc (0H)a + HzO. 

Man erhalt die Verbindungen direkt aus den wiiBrigen, bezw. 
alkoholischen Liisungen der Komponenten in bestimmter Menge, siehe 
die Einzelheiten im experimentellen Teil. 

Die wiiBrige Liisung dieser Verbindungen des Brenzcatechins zeigt 
gegen Lackmus die Reaktion des zugrunde liegenden Alkalisalzes. 
N'ie die Alkaliformiate und -acetate in konzentrierter wiidriger Liisung 
schwach alkalisch reagieren, so verhalten sich auch ihre Brenzcate- 
chin-Verbindungen ; verdiinnt man die Losungen, so reagieren sie 
gegen Lackrnus nur noch iiuI3erst schwach alkalisch und sind a n -  
niihernd neutral. khnlich ist es bei den Brenzcatechin-Verbindungco 
d e r  normalen Succioate. Die Verbindung des Brenzcatechins mit dem 
primiiren Kaliumsuccinat reagiert natiirlich stark sauer. Die Natrium- 
yalicylat-Verbindung reagiert ganz schwach sauer oder neutral. 

Bei den s a u r e n  A l k a l i s a l z e n l )  d e s  B r e n z c a t e c h i n s  hatteo 
wir angenommen, daB die Brenzcatechin-Molekule durch Nebeovalenzeo 
des  Hydroxyl-Sauerstoffatomes an das Metallatom gebunden sind: 

HO .CsHb.OK ..... O.Cs H4 .OH. 
H 

Das  Brenzcatechin entspricht hiernach dem Wasser in den Aquo- 
hietallverbindungen, z. B. demjenigen im Hexaaquochromchlorid : 

[Cr .... (O&)s]Cb. 

1) B. 47, 742 [1914]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 146 



2246 

Diese Konstitutionsauffassung lafit sich auch auf die Verbindungen 
des Brenzcatechins mit den Alkalisalzen der Carbonsauren ubertragen. 
niese erscheinen dann als Aquosalze, deren Wasser durch Brenzca- 
techin ersetzt ist: 

z. B. beim Natriumformiat: H.COONa- 1 gE>c6&. 

Diejenigen, welche an ein hletallatom zwei oder drei Molekiile 
Brenzcatechin gebunden enthalten, wdrden dem Tetraaquo- oder Hexa- 
aquo-Typns zuzurechnen sein, unter der Annahme, daB ein Molekiil 
Brenzcatechin in diesen Verbindungen zwei Molekulen Wasser ent- 
spricht (s. unten): 

H.COONa + 2 c6 HC (OH)2 = ~ a . - . ' - ( ~ ~ > c 6  H4)2]H. COO; 
Natiiumformiat 

CH3.COOK + 3CsH4(OH)2 = [K~::.(:E>C~H~),]CHI .COO. 
Kaliumacetat 
In der Verbindung von 2 Mol. Kaliumformiat mit 7 Mol. Brenz- 

catechin mussen dieser Anschauung gemaL3 an dem einen der beiden 
Kaliumatome 4 Mol. Brenzcatechin haften; wenn das Kalium die  
Koordinationszahl 6 hat, konnen von den 4 1101. Brenzcatechin 2 n u r  
je eine Koordinationsstelle besetzen. 

P. P f e i f f e r l )  hat im 8. Heft der  Berichte dieses Jahres  in eioer 
Abhandlung iiber die sauren Alkalisalze von Carbonsiiuren die Au- 
sicht geiiubert, d a b  es entweder das doppelt a n  den Kohlenstoff ge- 
bundene Sauerstoffatom der Carboxylgruppe ist, welches das Metall- 
atom durch Nebenvalenzen an sich kettet : 

HoR>C = 0 . ... Me .O.  CNO ,R , 

oder d a b  das  Carbonyl-Sauerstoffatom das Hydroxyl- Wasserstoffatom 
des Siiuremolekuls rnit einer Nebenvalenz bindet: 

lIeE>C: 0 . . . . H. 0 .Cao. /R 

Die erstere Auffassung kommt fur die Brenzcatechin-Verbindun~eD 
nicht in Frage, da  das Brenzcatechin keine Carbonylgruppe enthllt. 
Die zweite ist wenig wahrscheinlich, d a  erstens das vorhandene eio- 
zige Carbonyl-Sauerstoffatom nicht mehr als ein Molekiil Brenz- 
catechin an sich ketten konnte, wir aber Additionsverbindungen mit 
drei oder vier Molekiilen beobachtet haben. Zweitens wiirden die 
sauren Alkalisslze des Brenzcatechins sich nicht auf diese Weise er- 
kliiren lassen, d a  das Brenzcatechin keine Carbonylgruppe enthllt. 

j) B. 47, 1580 [1914]. 



W i r  mochten aber zwischen den sauren Salzen des Brenzcatechins 
und seinen Verbindungen mit Salzen von Carbonsluren keinen so 
prinzipiellen Unterschied machen. Endlich haben wir eigens konsta- 
tiert, daR das Brenzcatechin mit den freien Sauren, deren Alkalisalze 
es zu binden vermogen, keine Verbindungen bildet (namlich mit 
Ameisensaure, Essigsaure, Bernsteinsaure und Salicylsiiure). Hiernaeh 
ist anzunehmen, dafi das Alkalimetall-Atom fur die Bindung der  
Brenzcatechin-Molekule wesentlich ist. Nach alledem scheint uns fur 
diese Verbindungen des Brenzcatechins unsere Annahme, daB diesem 
dieselbe Rolle zukommt, welche das Wasser in den Aquo-Verbindun- 
gen spielt, die wahrsc%einlichere. Die Verbindungen stellen hiernach 
EinlaKerungsverbindungen i m  Sinne A. W e r n e r s  vor. Die 
Frage, ob man diese Auffassung der Brenzcatechin-Verbindungen auf 
die sauren Salze der  Carbonsauren ubertragen darf und diese dem- 
gemal3 als Aquo-Verbindungen ansehen, bei denen das  Sauremolekiil 
das  Wasser vertritt, miichten wir nicht eriirtern. 

Wir haben schlieBlich noch konstatiert, daB auRer dem Brenz- 
catechin auch das  H y d r o c h i n o n  und das P y r o g a l l o l  zur Anlage- 
rung an Kaliulnacetat befahigt sind, und da13 ferner das Brenzcatechin 
sich auch an b e n z o l s u l f o n s a u r e s  K a l i u r n  zu addieren vermag. 
Mit der Untersuchung dieser Verbindungen sind wir noch beschaftigt. 

Experimenteller Teil. 

I. A l k a l i f o r m i a t e  u n d  B r e n z c a t e c h i n .  
1. N a t r i u m f o r m i a t  + 1 B r e n z c a t e c h i n .  

Man 16st 8.8 g Brenzcatechin und 5.5 g Natriomformiat (H. COONa : 
CsB4 (0H)a = 1: 1) in 15 ccm Wasser in der Warme und stellt fiber Schwefel- 
saure. Man trocknet das Salz iiber Schwefelsiiure. 

Farblose, nadelfiirmige Krystalle, u. d. M. lange, gerade ahge- 
schnittene Tafeln. Die kouzentrierte wafirige Losung reagiert gegen 
Lackmus schwach alkalisch, die verdiinnte annahernd neutral. 

0.6840 g Sbst.: 0.2436.g Na2SOh1), 0.3814 g CsH,(OH)aa). - 0.1344 g 
Sbst.: 0.2112 g COa, 0.0586 g H20. - 0.4206 g Sbst.: 0.1520 g N%SOI, 
0.2346 g CsHd(OH)1. 

H. COO Na + CsH4 (0E)a + Ha0 (196.05). 
Ber. Na 11.73, C 42.85, H 4.63, CsHd(OH)2 56.13. 
Gef. * 11.56, 11.70, n 42.86, 488, m 55.90, 55.80. 

2 )  Die Alkalibestimmungen wurden, wie B. 47, 748 [I9141 angegeben 

a) Siehe hber dime Bestimmung des Brenzcatechins B. 47, 743 [1914]. 
ist, ausgefhhrt. 

146. 
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2. N a t r i u m f o r m i a t  + 2 B r e n z c a t e c h i n .  
Man lost 5.8 g Brenzcatechin und ?.l g Natriumformiat (H.COONa: 

CgH4(OH)* = 1 : 1.75) in  10 ccm Wasser unter Erwarmen und stelk iiber 
Schwefelsaure. Man trocknet iiber Schwefelsiiure. 

Farbloses, nadeliges Salz, u. d. M. vierseitige, rechtwinklig abge- 
schnittene, parallel aggregierte Siiulen. Die wiihige Losung reagiert 
gegen Lackmus wie diejenige des ersten Salzes. 

0.5030 g Sbst.: 0.1216 g Ns2SO4. - 0.0908 g Shst.: 0.1820 g CO,, 
0.0424 g 1130. - 0.5030 g Sbst.: 0.1232 g NanSO,, 0.3732 g CsH,(OH)*. 

H.COONa -I- ~ C ~ I I I ( O H ) ~  (.288.l). 
Ber. Na 7.98, C 54.15, H 4.54, CsH*(OH)z 76.41. 
Gef. x 7.52, '7.93, D 51.67, Y) 5.22, B 74.20. 

3. K a l i u m f o r m i a t  + 1 B r e n z c a t e c h i n .  
Man lbst 2.5 g Kaliumformiat und 1.65 g Brenzcatechin (H.COOK: 

CsH4(OH)., = 2  : 1) in 10 ccm Wasser und stellt die Losung ins Vakniim 
fiber Schwefelsaure. 

Farblose, dicke, recbtwinklige Tafeln, welche bis 2 crn lang und 
* I 2  cm breit sind. Das Snlz ist etwas hygroskopisch. Die Reaktion 
der wadrigen Losung ist dieselbe, wie bei den vorhergehenden Salzen. 

0.6146 g Sbst.: 0.2762 g K:,SO,, 0.3362 g CgH4(OH)s. - 0.7124 g Shst.: 
0.3258 g I<SSOI, 0.3846 g csH~(oH)a. 
H.COOK + Cg&(OH)? (194.1). Ber. K 20.14, CsH4(OH)z 56.6. 

GeF. )) 20.16, 20.50, 54.7, 54.0. 

4. 4 K a l i u m f o r m i a t  + 7 R r e u z c a t e c h i n .  
Dieses Salz scheidet sich aus eioer LBsung von 2.5 g Kaliumformiat und 

3.3 g Brenzcatechin (H.COOK : C,,H,(OIUr = 1 : 1) i mVakuum iiber Schwefel- 
sHure aus. 

Sehr schmale, lange, meist schlecht begrenzte, zuweilen schriig 
abgeschnittene Tafeln. Die w a h i g e  Losung reagiert neutral. 

0.5914 g Sbst.: 0.1792 g KaSOI, 0.4058 g Cs&(OH)a. - 0.1680g Sbst.: 
0.1858 g KoSO,, 0.4056 g 0.3010 g COa, 0.0652 Q HzO. - 0.5918 g Sbst.: 

CcHI(0H)l. - 0.4948 g Sbst.: 0.3390 P; CsH*(OH)2. 
4H.COOK + 7C6H4(OH)9 + HzO (1124.7). 

Ber. K 13.90. C 49.08, H 4.30, CsH((OH)s 68.49. 
Gef. 13.60, 14.09, B 48.86, B 4.34, N 68.62, 68.54, 68.51. 

5. 2 K a l i u m f o r m i a t  + 7 B r e n z c a t e c h i n .  
Aus Losungen der Kornponenten im rnolekularen Verhaltnis von 

1 : 3 erhiilt man zuerst eine Ausscheidung eines uneiuheitlichen, triiben 
Salzes und hierauf die glashellen Krystalle der Verbindung. Dagegen 



krystallisiert das Salz aus Losungen der Komponeuten in1 molekularen 
Verhiiltnis 1 : 2.75 sogleich rein aus. 

Man lBst 2.5 g Kaliumformiat und 9.06 beziv. 9.9 g Erenzcatechin 
(H.COOK : CsHq(OH), wie 1 : 2.75 bezw. 1 : 3) in 15 ccm Wasser und stellt 
die Lijsung iiber Schwefelsiure ins Vakuom. 

Glashelle, sehr gut ausgebildete, dicktafelige, vielflachige, bis 2 cm grole 
Krystalle. 

I. Verbindung aus LGsungeii 1 : 1.75 
0.7584 g Sbst.: 0.1410 g KaSUI. - 0.1838 g Sbst.: 0.3735 g COa, 0.0800 g 

Ha0. 
11. Verbindung aus Lbsungen 1 : 3. 
0.6742 g Sbst.: 0.1260 g KaSO4, 0.5204 g CsHr(0H)a. - 0.1834 g Sbst.: 

0.3742 g Cog, 0.0806 g HaO. - 0.6150 g Sbst.: 0.1134 g KzSO,, 0.4962 g 
cs H4 (0% 

2 H .  COOK + 7 Cs Hc (OH), (938.5). 
Ber. K 8.33, C 56.26, H 4.53, C&(OH)z 82.05. 

a 11. D 8.38, 8.27, D 55.65, )) 4.92, * '30.7. 
Gef. 1. I) 8.34, D 55.80, * 4.89, '30.2. 

11. A l k n l i a c e t a t e  + B r e n z c a t e c h i n .  

1. K a l i u m - a c e t a t  + 1 R r e n z c n t e c h i n .  
Dieses Salz erhitlt man am besten aus einer in miiBiger Warme bereiteten 

T.i,sung von 4.4 g Brenzcatecbin und 4.0 g Kaliumacetat (CH3. COOK : 
C6Hd(OH)I = 1 : 1) in 15 ccm 96-prozentigcm Xlkohol. Man trocknet die 
Verbindung iiber Schwefelsiiure. Bus der mPWrigen Li isung der Kom- 
pouenten in demselben molekulal'en Vcrhiiltnis (4.4 g Brenzcatechin und 4.0 g 
IMiumacetat und 10 ccm Wasser) erhiilt man zuniichst einc oder mehrere 
Krpstallisationen eines saueren Kalium-brenzcatechinates u n d  dam erst das 
obige Salz. Dss erstere reagiert such in verdunnter, w5Origer LBsung alka- 
lisch 1) zum Unterschied von der Brenzcatechin-Kaliumacetat-Verbindung. 

Farblose Krystalle, u. d. M. sehr lange, schmale, rechtwinkljg 
abgeschnittene Tafeln. Die wliBrige Losung reagiert gegen Lackmus 
wie diejenige der Formiat-Verbindungen (s. oben). 

I. Verbindung aus alkoholischer LBsung. 05976 g Sbst.: 0.2466 g 
K,SO,, 0.3130 g Cs&(OH)s. - 0.1272 g Sbst.: 0.2152 g COs, 0.0528 g H2O. 
- 0.5236 g Sbst.: 0.2174 a" KgSO4, 0.2714 g C ~ H I ( O H ) ~ .  

11. Verbindung aus wiiOriger Losung. a) Bus einer Lijsung von CHs .COOK 
: c g H ~ ( o H ) a =  1 : 1. - 0.3374 g Sbst.: 0.1396 g K)SOc, 0.1806 g CsH4(OH)s. 
- b) CHa. COOK : CsH4 (OH)$ = 2 : 1. - 0.5330 g Sbst : 0.2254 g Ko SO49 
0.2780 g Cs HI (OH)*. 

1) B. 47, 742 [1914]. 



2250 

CH, .COOK + Cs H' (0H)s (208.?). 
Ber. K lS.'iS, C 46.12, H 4.36, CsHc(OH)? 52.86. 
Gef. I. n 18.52, 18.63, rn 46.14, D 4.64, D 52.4, 51.8. 
D 1Ia) > 15.57, D -  > - -  D 52.5. 
> b) a 18.98, * -  a -  D 51.2. 

2. 2 I C a l i u m - a c e t a t  + 5  B r e n z c a t e c h i n .  
Man 1Bst 5-6 g Brenzcatechin und 2 g Kaliumacetat (CH,.COOIC : 

CsHd(OH)2 = 1 : 2.25-2.75) in S ccm 96-prozentigem Alkohol i n  der 
Wgrme und stellt uber Schwefcls&ure. Aus der LBsung scheiden sich neben 
den charakteristischen oktaedrischen Krpstallen des Salzes noch einaelne feinc 
Nadeln aus, von welchen es leicht mechanisch getrennt werden kann. 

Farblose, oktaedrische Krystalle. Die Reaktion der wadrigen 
Losung gegen Lackrnus ist dieselbe wie die der anderen Formiate 
und Acetate. 

3.6628 g Sbst.: 0.1562 g &SO4, 0.4866 g CsHd(OH),. - 05860 g Sbst.: 
0.1334 g K1SO4, 
0.0706 g H,O. 

0.4380 Q C684(OH)1. - 0.1500 g Sbst.: 0.3010 g COz. 

2CHa. COOK + 5CgH,(OH)t (746.4). 
Ber. K 10.48, C 54.66, H 4.87, CcjH4(OH), 73.71. 
Gef. D 10.57, 10.22, D 54.73. D 5.27, % 73.4, 74.7. 

111. K a 1 i u m - s 11 c c i n a t e  + €3 r e  n z c a t  e c h in. 
1. M o n o k a l i u m - s u c c i n a t  + 2 B r e n z c a t e c h i n .  

Diese Verbindung erhalt man aus LBsungen von Bernsteinsiiure, Kalium- 
hydroxyd und Brenzcatechin in mohreren molekularen Verhaitnissen, niimlich 
1 : l : l ;  1 : 1 : 2 :  1 : 1 : 3  und 1 : 1 . 5 : 2 .  

Man lBst 1.2 g Bernsteinsaure und 2.2 g Brenzcatechin in 10 ccm l / ~ - n .  
KOH (Bernsteinsiiure: KOH: Cs&(OH)p = 1 : 1 : 2) unter gelindem Erwgrmen 
auf und l i B t  iiber Schwefdsaure krystallisieren. 

Dieses Salz besitzt ausgezeichnete Krystallisationskraft. Aus der 
Losung I : 1 : 2 und 1 : 1 : 3 ausgeschieden bildet es lange, dicke, 
beiderseits ungleichseitig dachformig begrenzte Tafeln; aus  der LSsung 
1 : 1 : 1 scheidet es  sich i n  dicken, gestreiften, schlecht begrenzteu 
Sat len aus; aus  der Losung 1 : 1.5 : 2 krystallisiert es in sehr schonen, 
teils spitzrhombischen Tafeln, teils, indem die spitzen Ecken der 
Rhomben abgeschnitten sind, in sechsseitigen Tafeln. 

Die waBrige Losung dieses Salzes reagiert stark sauer. 
a) Verbindung am LBsungen 1 : 1 : 1. 0.5996 g Sbst.: 0.1374 g KzSO4, 

0.3472 g C6 Hc (0H)z. 
h) Verbindung RUS 1 : 1 : 2. 0.5574 g Sbst.: 0.1274 g KzSO4. - 0.1678 g 

Sbst.: 0.3124 g Con, 0.0706 g Hg0. 
c) Verbindung aus 1 : 1 : 3. 0.5844 g Sbst.: 0.1318 g KaSO,, 0.3490 g 

CS HC (OH)?. 



d) Verbindung aus 1 : 1.5 : 2. 0.5086 g Sbst.: 0.1172 g KgSO,, 0.2926 g . 
CsHc(OH)s. - 0.1456 g Sbst.: 0.2690 g Con, 0.0616 g Ht0. - 0.4138 g$bst.: 
0.0966 g K~SOI, 0.2424 g CsH4(OH)1. 

COOK.(CHg)a. COOH + 2Cs Hd(OH)n (376.2). 
Ber. K 10.39, c 51.03, H 4.55, CsH,(OH)s 58.50, 
Gef. a) n 10.29, >> - >> - )) 57.9. 

b) n 10.26, I) 50.78, 4.71. rn - 
c) n 10.12, D -  2 -  D 59.7. 
d) n 10.34, 10.47, w 50.39, D 4.73, * 57.5, 58.6. 

2. D i k a l i u m - s u c c i n a t  + 3 B r e n z c a t e c h i n .  
Dieses Salz erbalt man aus Losungen von Bernsteinsiiure, Kaliumhydro- 

xyd und Brenzcatechin in den molekularen Verhirltnissen 1 : 2 : 1 bis 1 : 2 : 3. 
Man lost 1.2 g Bernsteinshre und 3.3 g Brenzcatechin in 20 ccm l/l-n. ROE 
(Bernsteinshre : KOEI : CS Ha (0H)s = 1 : 2 : 3) unter gelindem Erwarmen auf 
und lut fiber Schwefelsaure krystallisieren. Man trocknet fiber Schwefelstiure. 

Dieses Salz bildet teils gut, teils schlecht begrenzte, Flache 
Sliulen; aus  der  Liisung 1 : 2 :  1 scheidet es sich in rhombischen 
Tafeln aus. Die konzentrierte, w a h i g e  Liisung reagiert gegen Lack- 
mus schwach alkalisch, die verdunnte annahernd neutral. 

0.4998 g Sbst.: 0.1480 g K1S04, 

0.6834 g Sbst.: 0.1946 g KoSO,, 0.3610 g 

0.5914 g Sbst.: 0.1664 g KaSO+, 0.3146 g 

a) Verbindung aus LGsungen 1 : 2 : 1. 

b) 'Verbindung aus 1 : 2:  2. 

c) Verbindung aus 1: 2: 3. 

0.2710 g CSHI (0H)i. 

CGR,(OH)Z. - 0.5646 g Sbst.: 0.1580 g KnSO,, 0.2994 g Cs&(OH)e. 

Cs€Ih(OH)a. - 0.1562 g Sbst.: 0.2916 g COs, 0.0778 g H,O. 
COOK. (CHs)i COOK + 3 csH4 (OH)* + 4.5 HZ0 (605.4). 

Ber. K 12.91, C 43.61, H 5.16, CGH((OH)~ 54.53. 
Gef. a) D 13.29, n - , r .  - , 54.2. 
D b) 12.78, 12.56, D - , -, n 52.8, 53.0. 

c) D 12.63, 43.93, 8 5.57, 53.2. 

3. D i k a l i u m - s u c c i n a t  + 5 B r e n z c a t e c h i n .  
Dieses Soh scheidet sich aus Losungen von Bernsteinsaure, Kalium- 

hydroxpd und Brenzcatechin in  den molekularen Verhirltnissen 1 : 2 : 4 und 
1 : 2 : 5  aus. Man lost 1.2 g Bernsteinsaure und 5.5 g Brenzcatechin in  
20 ccm ' / I -n.  KOH unter ErwHrmen auf (Bernsteinsirure : KOH : CeH, (OH):, 
= 1 : 2 : 5). 

Vngleich sechsseitige, sehr gut begrenzte SHulen. Die wiiI3ripe 
Losung reagiert gegen Lackmus, wie diejeoige des vorhergehenden 
Salzes. 

0.6166 g Sbst.: 0.1400 g &SO', 
0.4306 K CGE,(OH)I. - 0.6338 g Sbst.: 0.1454 g KaSO4, 0.4404 g CsH,(OH)r. 

0.5334 g Sbst.: 0.1208 g KzSO,, 0.3786 g 

Daa Salz wird uber Schwefelsaure getrocknet. 

a) Verbindung aus L6sungen 1 : 2 : 4. 

b) Verbindung itus 1 : 2 :  5. 
Cs&(OH)a. - 0.1442 g Sbst.: 0.2846 g CO,, 0.0668 g HnO. 
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COOK.(CHa’,.COOK + 5 C6H4(OH)z + H a 0  (762.4). 
.Ber. K 10.26, C 53.51, H 4.76, CsH((OtI)a 72.16. 
Gef. a) * 10.19, 1029, - , - , 69.8, 69.5. 

b) 1) 10.11, B 53.52, )D 5.18, 71.0.  

4. N a t r i u m - s a l i c y l a t  + B r e n z c a t e c h i n .  
Man liist 5.5 g Brenzcatechin und 8.0 g Natriumsalicylat (Natrium- 

salicylat : &H,(OH)a = 1 : 1 )  in 30 ccm Wasser und l5Dt im Vakuum fiber 
Schwefelslure krpstalliieren. 

Man streicht das  farblose, Bugerst feinnadelige Salz auf Ton und  
liil3t es uber Schwefelsaure trocknen. Die wiisrige Losung reagiert 
gegen Lackmus gauz schwnch sauer. 

0.2000 g Sbst.: 0.0486 g NalSOd. - 0.6070 g Sbst.: 0.1492 g NalS01, 
0.2256 g CGH4(OH)1. - 0.1410 g Sbst.: 0.2800 g 0 1 ,  0.0560 g H?O. 

C6H4(OH).COONa + C G H ~ ( O H ) ~  + H?O (289.1). 
Ber. Na 7.98, c 54.14, H 4.55. C6Hi(OfI’s 38.20. 
Gef. * 7.87, 7.96, D 54.16, 4.44, 37.2. 

T u b i n g e n ,  27. J u n i  1914. 

317. F. W. Semmler und W. Jakubowicz: Zur Kenntnie 
der Beetandteile der Zltherischen ole (Einwirkung hoher Tem- 
peraturen auf die Sesquiterpene, Abspaltung von Terpinen, 
kanstliche Daretellung der in vielen Zltherischen &en ent- 

haltenen blauen Verbindung). 
(Eingegangen am 29. Juni  1914.) 

In der gemeinschaftlich veroffentlichten friiheren Arbeit uber die  
G u r j u n e n  e ’) wurde schon die Vermutung ausgesprochen, da13 diese 
Sesquiterpene in naher BeziehuDg zu den Terpenen stehen, und daB 
ferner die von dern einen von u s a )  vertretene Ansicht uber die Kon- 
stitution der Sesquiterpene in den Gurjunenen eine neue Bestatiguog 
gefunden hat. D a b  sich ferner durch Synthese Sesquiterpene resp. 
niterpene synthetisieren lassen, wurde von dem einen von uns ge- 
nieioschaftlich rnit mehreren Schiilern %) ebenfalla nachgeaiesen. 

Immerhin fehlte aber noch der biindige Beweis fur die Ansicht, 
daI3 die Terpene zu den Sesquiterpenen i n  naher Beziehung stehen, 

1 )  F. W. Semmler  und W. J a k u b o w i c z ,  B. 47, 1141 [1914]. 
9) %. W. Semmler ,  SKonstitution cler Sesquiterpene und Sesquiterpen- 

a) F. W. Semmler  und I r e n e  Rosonberg ,  B. 46, 765 [1913]; F. W. 
alkohole., Breslau 1910 (unvercffentlichte Xrbeit). 

Senimler  und K. J o n a s ,  B. 47, 1566 [1914]. 




