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6. Notiz über eine neue Bildungsweise der Protocatechusäure.
Von Georg Mal in.

Zum Zwecke der Ausführung einiger Versuche mit Protocatechu­
säure, namentlich zur Darstellung von Methyl- und Athylprotocate- 
chusäure henöthigte ich eine etwas größere Menge derselben.

Die vielen Methoden, welche bis jetzt bekannt sin d , liefern 
sämmtlich eine verhältnißmäßig geringe Ausbeute !).

Indem ich nach einer neuen suchte, benützte ich die Erfahrun­
gen, welche im hiesigen Laboratorium in Bezug auf die Darstellung 
v o n  Protocatechusäure aus Bromanissäure und von Oxybenzoesäure aus 
Sulfobenzoesäure gemacht waren. Ich versuchte nämlich ausSulfanis- 
säure durch schmelzendes Kali Protocatechusäure zu erzeugen.

Sulfanissäure wurde nach der Methode von Z e r v a s 2)  darge­
stellt und mit überschüssigem Kalihydrat so lange erhitzt, bis das 
starke Schäumen vorüber war.

Äther entzog der angesäuerten Lösung der Schmelze eine Sub­
stanz, weiche nach dem Verdunsten des Lösungsmittels in krystallini- 
nischen Krusten zurückblieb und nach mehrmaligen Umkrystallisiren 
die Formen und Reactionen der Protocatechusäure zeigte. Nament­
lich wurde die Veränderung der Formen der Krystalle beim Stehen 
in der Mutterlauge und die schön grüne auf vorsichtigen Sodazusatz

*) Ich habe bei d ieser G elegen h eit, um die von Prof. B a r t h  bereits au sgesp rochene  

Identität von P rotocatechusäure m it C arbohydrochinansäure auch durch das E x­

p erim ent festzu ste llen , le tztere  nach der A ngabe von H e s s e  aus C hinasäure durch  

Behandeln d erselb en  m it Brom d a rg es le llt , und gefu n den, daß s ie  in allen R eac­

tion en  und im Sch m elzpu n k te m it der P rotocatech u säu re übereinstim m t. D ie grüne  

R eaction  m it E isen ch lorid , d ie auf Z usatz von Soda durch Blau in Roth ü b ergeh t, 

die R eactionen  auf alkalische K upferoxydlösung und au f sa lp etersau res S ilber, 

w elch e  als bei beiden Säuren versch ied en  an gegeb en  w urden, stim m ten m it reinen  

M aterialien an g este llt  vollkom m en überein, indem  b eide Säuren zw ar S ilb er lö su n g ,  

n ich t aber K upferoxydlösim g redu cirten .

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

Die Analyse ergab €  — 5 4 7 ,  H— 4-0 statt der berechneten 
0 — 54-5,  H— 3-9. Die lufttrockene Substanz verlor, bei 100° getrock­
net 10-5 Pct. W asser, berechnet 10-5.

Die Ausbeute beträgt ungefähr 2 Gr. reiner Substanz Säure aus 
1 Loth Sulfanissäure.

Das Erhitzen mit Kali muß, wenn man die eben erwähnte Menge 
Protocatechusäure erhalten will, öfters geübt werden, um die Dauer 
desselben sowie die Temperatur richtig ermessen zu können. Erhitzt 
man zu lange, so bildet sich leicht Brenzcatechin (Hydrochinon) 
neben unkrystallisirbaren schmierigen Producten. Erhitzt man aber 
zu kurze Zeit, so findet man häufig einen Theil der Sulfanissäure noch 
unzersetzt. Etwas Brenzcatechin bildet sich übrigens stets, auch bei 
vorsichtigem Erhitzen und aus eingetrockneter Mutterlauge sublimirt es 
von selbst in weißen flimmernden Blättchen, die sich an der Ober­
fläche der Masse absetzen.

Im Ganzen scheint die Ersetzung von S H 0 3 durch OH und der 
Austritt von OH3 ziemlich gleichzeitig zu erfolgen, und es gelang 
durch früheres Unterbrechen der Schmelzung weder Sulfoparaoxyben- 
zoesäure noch Methylprotocatechusäure abzuscheiden.

W as die Versuche zur Darstellung der Methyl- und Äthylproto- 
catechusäure betrifft, mit denen ich augenblicklich beschäftiget bin,, 
so erwähne ich nur, daß die Reaction innerhalb sehr enger Tempera­
turgrenzen zu verlaufen scheint, indem ich fast jedesmal statt der 
erwarteten Säure ein Öl von sehr angenehmem an Guajacol erinnern­
den Gerüche erhielt, das höchst wahrscheinlich aus Methylprotocate­
chusäure unter Austritt von 0 0 2 entstanden war.

Aus Äthyl- oder Bimethylprotocatechusäure müßte auf diese 
W eise ein Öl entstehen, das identisch oder isomer mit Veratrol oder 
Kreosol wäre.

Ich hoffe nächstens darüber berichten zu können.
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