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6. Notiz iiber eine neue Bildungsweise der Protocatechusiure.

Von Georg Malin,

Zum Zwecke der Ausfiilhirung einiger Versuche mit Protocatechu-
siure, namentlich zur Darstellung von Methyl- und Athylprotocate-
chusiiure benothigte ich eine etwas grifdere Menge derselben.

Die vielen Methoden, welche bis jetzt bekannt sind, liefern
saimmtlich eine verhiltniBmiBig geringe Ausbeute 1).

Indem ich nach einer neuen suchte, beniitzte ich die Erfahrun-
gen, welche im hiesigen Laboratorium in Bezug auf die Darstellung
von Protocatechusiure aus Bromanissiiure und von Oxybenzoésiure aus
Sulfobenzoésiiure gemacht waren. Ich versuchte niimlich aus Sulfanis-
siure durch schmelzendes Kali Protocatechusiure zu erzeugen,

Sulfanissiure wurde nach der Methode von Zervasz) darge-
stellt und mit iiberschiissigem Kalihydrat so lange erhitzt, bis das
starke Schiiumen voriiber war.

Ather entzog der angesiuerten Lisung der Schmelze eine Sub-
stanz, welche nach dem Verdunsten des Lisungsmittels in krystallini-
nischen Krusten zuriickblieb und nach mehrmaligen Umkrystallisiren
die Formen und Reactionen der Protocatechusiiure zeigte. Nament-
lich wurde die Verdnderung der Formen der Krystalle beim Stehen
in der Mutterlauge und die schin griine auf vorsichtigen Sodazusatz

1) Ich habe bei dieser Gelegenheit, um die von Prof, Barth bereits ausgesprochene
Identitit von Protocatechusiiure mit Carbohydrochinansiiure auch durch das Ex-
periment festzustellen, letztere nach der Angabe von Hesse aus Chinaséure durch
Behandeln derselben mit Brom dargeslellt, und gefunden, dafl sie in allen Reac-
tionen und im Schmelzpunkte mit der Protocatechuséure iibereinstimmt. Die griine
Reaction mit Eisenchlorid, die auf Zusatz von Soda dureh Blau in Roth iibergeht,
die Reactionen auf alkalische Kupferoxydldsung und auf salpetersaures Silber,
welche als bei beiden Siuren verschieden angegeben wurden, stimmten mit reinen
Materialien angestellt vollkommen iiberein, indem beide Siuren zwar Silberldsung,
nicht aber Kupferoxydlésung reducirten.

2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Band 103. S. 338.
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zuerst blau dann roth werdende Farbenreaction mit Eisenchlorid
beobachtet. Der Schmelzpunkt der Séure lag bei 198.

Die Analyse ergab €—54-7, H—4-0 statt der berechneten
0 —54-8, H—3-9. Die lufttrockene Substanz verlor, hei 100° getrock-
net 105 Pect. Wasser, berechnet 10-5.

Die Ausbeute betriigt ungefihr 2 Gr. reiner Substanz Siure aus
1 Loth Sulfanissiure.

Das Erhitzen mit Kali mul}, wenn man die eben erwiihnte Menge
Protocatechusiiure erhalten will, ofters geiibt werden, um die Dauver
desselben sowie die Temperatur richtig ermessen zu konnen. Erhitzt
man zu lange, so bildet sich leicht Brenzcatechin (Hydrochinon)
neben unkrystallisirbaren schmierigen Producten. Erhitzt man aber
zu kurze Zeit, so findet man hiiufig einen Theil der Sulfanisséiure noch
unzersetzt. Etwas Brenzeatechin bildet sich iibrigens stets, auch bei
vorsichtigem Erhitzen und aus eingetrockneter Mutterlauge sublimirt es
von selbst in weillen flimmernden Blittchen, die sich an der Ober-
fliche der Masse ahsetzen.

Im Ganzen scheint die Ersetzung von SHO; durch OH und der
Austritt von €H; ziemlich gleichzeitig zu erfolgen, und es gelang
dureh friiheres Unterbrechen der Schmelzung weder Sulfoparaoxyben-
zoésiiure noch Methylprotocatechusiure abzuscheiden.

Was die Versuche zur Darstellung der Methyl- und Athylproto-
catechusiiure betrifft, mit denen ich augenblicklich beschiftiget bin,
so erwiihne ich nur, dals die Reaction innerhalb sehr enger Tempera-
turgrenzen zu verlaufen scheint, indem ich fast jedesmal statt der
erwarteten Siure ein Ol von sehr angenehmem an Guajacol erinnern-
den Geruche erhielt, das hichst wahrscheinlich aus Methylprotocate-
chuséure unter Austritt von €0, entstanden war.

Aus j&thyl- oder Bimethylprotocatechusiiure miilite auf diese
Weise ein Ol entstehen, das identisch oder isomer mit Veratrol oder
Kreosol wiire.

Ich hoffe niichstens dariber berichten zu kinnen.
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