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12. Über die Umwandlung der Oxybenzoësâure in Proto- 
kateclmsaure und die Constitution der lotzteren.

Von L. Barth.

F i t t i g  liât vor kurzem (Zeitsclirift f. C'iiemie 1871, S. 181) 
im Hinblicke darauf, dass die Protokatechusâure bei der trockenen 
Destination nur Brenzkatecliin liefert, die von V. M e y e r  für 
dieselbe gebrauchte Formel 1-3-4 als unbegründet zurückge- 
wiesen und dies auch dadurch noch mehr bekrâftiget, dass er 
bczweifelt, Oxybenzoësâure lasse sich in Protokatechusâure ver- 
wandeln, da R e m s  en (Zeitsclirift f. Chemiel871,  S. 81) gezeigt 
liât, dass der nach meiner Méthode dargestellten Oxybenzoësâure 
stets eine gew isse Menge Paraoxybenzoësâure beigemischt sei. 
Im folgenden seien nun einige Yersuche beschrieben, die ich 
angestellt habe, um die angeregten Fragen einer Entscheidung 
naher zu bringen.

Zunâchst muss ich constatiren, dass die aus Sulfobenzoë- 
sâure erzeugte Oxybenzoësâure wirklich etwas Paraoxybenzoë- 
sâure enthâlt, zwar um so weniger, je  genauer man nach der 
damais von mir gegebenen Vorschrift arbeitet, wie dies auch 
R e m s  en gefunden hatte, aber immerhin eine nachweisbare 
Quantitât. Ich hatte, als ich ineine damalige Àrbeit über die 
Oxybenzoësâure aiisftilirte, vornelimlich den Zweck, mir sclmell 
eine grossere Quantitât dieser Sâure in reinem Zustande zu ver- 
schaifen, benützte dalier die ersten Krystallisationen der Sâure, 
die mehrmal umkrystallisirt wurden und in denen Aveder dem 
âussern Ansehen nach, noch durch Reactionen eine Verunreini- 
gung nachgewiesen werden konnte.

Ich bin auch jetzt vollkommen iiberzeugt, meine Versuche 
mit reiner Sâure angestellt zu liaben. Es fand sich noch in meinem 
Laboratorium von dieser Untersuchung herrührend eine nicht 
unbetrâchtliche Menge Substanz vor, die aus den sâmmtlichen 
eingedampften Mutterlaugen erhalten worden war und die als
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„unreine Oxybenzoësâure4* bezeichnet war. Aus dieser erhielt 
ich dann allerdings beim neuerlichen Umkrystallisiren eine ge- 
w isse Menge Paraoxybenzoësâure.

Obwohl ich nun sicher war, zu meinen Versuchen reine Oxy- 
benzoësâure angewendet zu haben, stellte ich dieselbe nochmals 
dar und überzeugte mich durch sorgfaltige Prüfung, dass sie 
nach 1 2 — lÔmaligem Umkrystallisiren vollkommen rein war 
(schon nach der sechsten Umkrystallisirung liess sich in der 
Mutterlauge so wenig, wie in den zuerst ausgeschiedenen Kry- 
stallen Paraoxybenzoësaure nachweisen).

Es ist daher, wenn man mit grosseren Quantitaten arbeitet, 
wohl nicht nothig zur Reindarstellung der Sâure zuerst dieselbe 
in das saure Barytsalz iiberzuführen.

Die Oxybenzoësâure, die zu dem folgenden Versuche diente, 
zeigte den Schmelzpunkt 200°, verlor im Wasserbade niclits an 
Gewicht, und weder mit freiem Auge, noch unter dem Mikro­
skop liess sich die geringste Spur einer fremden Substanz darin 
entdecken.

Sie wurde nach der früher beschriebenen Methode in die 
Sulfosâure iibergeftihrt und diese mit Kali verschmolzen. Die 
Erscheinungen waren dieselben, die schon früher beschrieben 
wurden.

Ather nahm aus der angesâuerten Schmelze eine krystalli- 
sirte Substanz auf, die unzweifelhaft Protokatechusâure war. 
Nach dem Reinigen und Umkrystallisiren zeigte sie aile für diese 
Sâure cliarakteristischen Reactionen, einen Schmelzpunkt von 
198° und bei 100° einen Krystallwasserverlust von 10-5 Percent, 
also theoretiscli genau denselben, den die Protokatechusâure

€ 7t i60 4-i-H 2O

verlangt. Es kann somit kein Zweifel darüber bestehen, dass 
auch ganz reine Oxybenzoësâure durch das Zwischenglied der 
Sulfosâure in Protokatechusâure Ubergeftihrt wird.

Um ganz sicher zu gehen, habe ich ferners aus reiner Para- 
oxybenzoësâure durch das Zwischenglied der Sulfosâure Proto­
katechusâure dargestellt. Letztere war schon früher von M a l i n  
und mir aus Jodparaoxybenzoësâure, Bromanissâure und Sulfanis- 
sâure erhalten worden.
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Ich erhielt auch nach cler üblichen Methode daraus Proto- 
katechiisàure mit allen charakteristischen Eigenschaften und 
Reactionen; ihr Schmelzpunkt war 197°.  Das Krystallwasser 
der lufttrocknen Sâure betrug ebenfalls 10-5 Percent. Daneben 
bildete sich aber eine gewisseM enge einer schwerlosliehen, durch 
Bleizucker wie die vorige, fâllbaren Sâure, die eine rotk-violette 
Eisenreaction gab, ihrem Verhalten nach nicht Oxysalicylsâure 
war, und daher wahrscheinlich eine neue isomere Bihydroxyl- 
benzoësâure isti .  Die Ausbeute an reiner Protokatechusâure 
sowohl, wie an der eben angefiihrten schwerlosliehen Sâure ist 
gering, und dies ist auch der Grund, warum ich über die letztere 
noch keine genaueren Angaben machen kann. Ich bin im Begriffe, 
eine grossere Menge Paraoxybenzoësâure in dieser Richtung zu 
verarbeiten. Die Bildung der neuen Sâure scheint durch das 
Vorhandensein einer isomeren Sulfoparaoxybenzoësâure bedingt 
zu sein. Aus Sulfanissâure wurde sie von M a l i n  nicht erhalten, 
wie denn überhaupt auch die Ausbeute an Protokatechusâure 
aus reiner Paraoxybenzoësâure bedeutend geringer ist, als aus 
reiner Anissâure.

Da nun die Bildung der Protokatechusâure aus Paraoxy­
benzoësâure sowohl wie auch aus reiner Oxybenzoësâure be- 
wiesen ist, so wird man nicht anstehen diirfen, der erstgenannten 
Sâure die Formel 1-3-4 zu geben, wenn man die Paraoxybenzoë­
sâure als 1-4, die Oxybenzoësâure als 1-3 gelten lâsst, da eine 
Umlagerung der schon früher vorhandenen Hydroxyle wâhrend 
des Schmelzens nicht wohl angenommen werden kann, w ie es in 
diesem Falle geschehen miisste.

Es ist schon mehrfach Zweifel geâussert worden, ob Reac- 
tionen, bei denen schmelzendes Kali in Anwendung kommt, es 
gestatten, Schlüsse zu ziehen auf die Lagerung substituirender 
Elemente oder Reste im Benzolkerne, ja  es ist geradezu das

1 Ich vermuthe, dass sie identisch ist mit der Sâure aus Suîfosalicyl- 
sâure, die eine ganz gleiche Eisenreaction gibt, durch Bleizucker fâllbar 
und in W asser schwer loslich ist. Ich hatte schon vor lângerer Zeit die 
Absicht, diese Sâure nâher zu untersuchen, erhielt aber aus 200 Grm. Sali- 
cylsâure so wenig Substanz, dass ich aus ôkonomischen Gründen auf die 
W eiterführung der diesbezüglichen Versuche verzichten musste. Vielleicht 
gelingt die D arstellung des K orpers aus Paraoxybenzoësâure leichter.
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Gegentheil behauptet Avorden. Es wird gesagt, die Temperatur sei 
bei diesem Processe zu hoch, als dass man erwarten konne, glatte 
Reactionen zu erhalten, und es wird darauf hingewiesen, dass 
solche molekulare Umlagerungen haufig schon bei verhâltniss- 
mâssig niedriger Temperatur bei der Einwirkung von durchaus 
nicht energischen Reagentien stattfinden.

Als Beispiel wird namentlich die von K e k u l é  beobachtete 
Umwandlung der Phenolmetasulfosâure in Parasâure beim ge- 
linden Erwârmen bingestellt. Mir scheint gerade dieses Beispiel 
für den vorliegenden Fall nicht zu passen, es scheint mir nur zu 
beAveisen, dass die Metaverbindung, mit überschüssiger ScliAvefel- 
sâure, oder auch nur mit Wasser erwârmt, in die Paraverbindung 
übergeht, a ber nicht, dass deshalb andere Verbindungen beim 
Schmelzen mit Ivali leiclit molekulare Umsetzungen erfahren 
miissen. Im Gegentheile gerade die Phenolmetasulfosâure ist ein 
Beispiel, dass selbst leicht zu solchen Vertauschungen der sub- 
stituirenden Reste geneigte Korper beim Schmelzen mit Kali dies 
nicht thun. Phenolmetasulfosâure, wenn sie rein ist, erzeugt bei 
dieser Réaction nur Brenzkatecliin und niemals Resorcin, Avie 
schon K e k u l é  gefunden hat und wie ich mich selbst mehrfach 
iiberzeugte. Nimnit man noch dazu die Bestândigkeit, welche im 
Ubrigen leicht verânderliche und zersetzliche Korper Avie Salicyl- 
sâure, Protokatechusâure, Brenzkatecliin und a. m. gegen  
schmelzendes Kali zeigen, und erinnert man sich, dass kein Bei­
spiel mit Sicherheit bekannt ist, an Avelchem eine Umlagerung, 
AA7ie sie oben angedeutet wurde, beim Schmelzen mit Kali beob­
achtet Avorden ist, dass reine Brom-, Jod-, Sulfo-Verbindungen 
bei dieser Réaction stets die e n t s p r e c h e n d e n Hydroxylderivate 
geben, wenn die Reaction überhaupt in dem Sinne verlauft, so 
kann man Avohl die Behauptung gerechtfertigt finden, dass 
das Schmelzen mit Kali eine Reaction sei, welche crlaubt Schlüsse 
zu zieiien auf die Constitution der so behandelten Korper vor und 
nach derselben, Avelche also auch zur Bestimmung des chemischen 
Orts brauchbar erscheint.

Neuerlich Avieder hat F r i e d b u r g i ,  indem er zum Theil, 
schon früher von H ü b n e r  gemachte Mittheilungen wiederholt

' Annal. Bd. 158, S. 93.
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reine nach dem Verfahren von R e i n e c k e  dargestellte Brom­
benzoësâure mit Kali geschmolzen und daraus Salicylsâure und 
eine „bei circa 250° schmelzende Sâure, die Paraoxybenzoësâure 
sein konnte" erhalten, also gerade die zwei Sâuren, die nach der 
Constitution der verwendeten Brombenzoësâure n i c h t  hâtten 
gebildet werden sollen.

Daran kniipft er einige Bemerkungen liber die Unbrauchbar- 
keit der Reaction mit schmelzendem Kali, wenn man sie zur Auf- 
klârung von Isomerie-Verhâltnissen benützen Avili, w ie solche 
Bemerkungen früher schon H i i b n e r  gemacht hat. Es Avâre 
allerdings auffallend, wenn man beim Schmelzen von Ortho- 
brombenzoësâure mit Kali, Salicylsâure und Paraoxybenzoësâure 
in hinreichender Menge erhielte und es würde dies wirklich im 
Stande sein die oben genannte Réaction zu discreditiren. Leider 
ist die Angabe von F r i e d b u r g  nicht richtig. Man erhâlt zwar 
auch aus reiner, bei 153— 154 schmelzender Brombenzoësâure 
durch Behandeln mit Kali stets eine gewisse kleine Menge Sali­
cylsâure, wie K e k u l é  und spâter ich selbst aus unreiner 
P e l i g o t ’scher Saure aber nach der Trennung der Salicyl-
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1 Ich hatte  damais, wie schon erwahnt, die A bsicht, Oxybenzoësâure 
nach einem bequemeren und ausgiebigeren Verfahren darzustellen. Da mir 
nur Brombenzoësâure, nach P e l i g o t ’s Vorschrift e rzeugt, zu Gebote 
stand, zersetzte ich diese mit Kali und gewann geringe Mengen Salicyl­
sâure und ziemlich viel Benzoësâure. Die jedenfalls m itgebildete Oxy­
benzoësâure war durch die Benzoësâure verdeckt, die wahrscheinlich 
selbst wieder schon in der ursprünglichen Bromsâure enthalten war. und die 
ich, cl a die ausführlichen Reinigungsmethoden der rolien Brom benzoësâure 
noch nicht bekannt waren, von der letzteren  nicht trennen konnte. Jeden ­
falls war die so beschaffene unreine P e l i g o t ' s c h e  Brom benzoësâure nicht 
zur D arstellung grosserer Mengen Oxybenzoësâure geeignet, weshalb ich 
auch den Versuch nicht w eiter vcrfolgte. A n g e r s t e i n  (Annal. 158, S. 3) 
liât nun auf eine kurz nach meiner früheren A rbeit verôffentlichte U nter­
suchung von D e m b e y  hingewiesen, worin gezeigt w ird, dass die Ortho- 
chlorbenzoësâure beim Schmelzen mit Kali Oxybenzoësâure liefert und die 
violette Eisenreaction einem Gehalte von Phénol zugeschrieben wird, das 
durch einen secundâren Process aus Oxybenzoësâure entstanden war. Ich 
weiss natlirlich nicht, ob bei dem Versuche von D e m b e y  sich wirklich 
keine Salicylsâure gebildet hatte, glaube aber, dass es keine schwierige 
A ufgabe ist, die Fârbungen, welche Eisenchlorid mit Phénol und mit

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



174 B a r t h.

sâure vom Hauptprocluct der Reaction hinterbleibt dieses in zu 
Krusten vereinigten kugeligen Krystallaggregaten, die nach 
zweimaligem Umkrystallisiren und Behandeln mit Thierkohle 
farblos werden, genau die Formen der Oxybenzoësâure zeigen, 
siiss von Geschmack sind, ohne Krystallwasser krystallisiren und 
bei 199— 200° schmelzen.

Ich erhielt aus 10 Gnn. reiner Brombenzoësâure kaum mehr 
als einige Milligramme Salicylsâure und beinalie 5 Grm. Oxy­
benzoësâure, also über 70 Percent der theoretischen Ausbeute 
und bei einer Wiederholung des Versuches mit 5 Grm. Brom- 
sâure ganz âhnliche Verliâltnisse. Ubrigens hat schon v. R i ch  te r  1 
beim Schmelzen der Orthobrombenzoësâure mit Kali, Oxybenzoë­
sâure erhalten und auch Herr F r i e d b u r g  wird dasselbe finden, 
wann er seinen Destillationsrückstand, der die sehr schwer los- 
liche, kl ein krystallisirende Sâure enthâlt, weiter reinigt und 
untersucht. Plienol hatte sich bei meinen Versuchen nicht gebildet. 
Wenn Herr F r i e d b u r g  dann weiter bemerkt, dass die An- 
wesenheit von Salicylsâure in dem Falle nichts beweist, weil, wie 
ich selbst gefunden habe, Phénol beim Schmelzen mit Kali Sali­
cylsâure und Oxybenzoësâure liefert, Phénol aber bei dieser 
Reaction leicht entstelien konne, so ist dies nur eine Erklârung, 
warum Salicylsâure vorhanden sein kann und der correcte Ver- 
lauf des Processes beim Schmelzen mit Kali wâre, bei dem Um- 
stande, dass sich als Hauptproduct Oxybenzoësâure bildet, auch 
für diesen Fall sicher gestellt. Ich kann aber diese Erklârung

Salicylsâure zeigt, zu unterschciclen. Phenollôsung wird dabei blauviolett ; 
un ter Umstânden fast ganz blau, Salicylsaure prachtvoll rothviolett-, letztere 
Reaction ist überdem  viel empfindlicher. Herr A n  g e r s t  e i n  sagt dann 
(1. c.) w eiter: „Trotzdem  es liiernach scheinen môchte, als entstânde beim 
Schmelzen von Kali mit der nach P e l i g o t  dargestellten Brombenzoësâure 
keine Salicylsaure, so wird spâter nachgewiesen werden, dass unter diesen 
Umstânden allerdings Salicylsâure en tsteh t, diese Bildung aber keincn 
Rückschluss auf die N atur der Brombenzoësâure zulâsst“. A uf diese Be- 
m erkung kann ich nur erw idern, dass ich damais die A nwesenheit von 
Salicylsâure in der Schmelze der rohen Brombenzoësâure nicht aus emer 
violetten Eisenreaction erschlossen, sondera die Salicylsâure daraus mit 
ihren charakteristischen Eigenschaften in Substanz dargestellt habe. 

i Zeitsclirift f. C'hemie 1870, S. 457.
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nicht als die richtige annehmen. Phénol zersetzt sich erst bei 
viel hoheren Temperaturen, als sie im vorliegenden Falle g’eg’eben 
wurden, in die beiden Oxybenzoësâuren und in Diphenol, und 
die Hâlfte des verwendeten Phénols wird dabei wieder zuriick- 
erhalten. Ich will nun durchaus nicht behaupten, dass die so 
vielseitig geprlifte Monobrombenzoësâure vom Schmelzpunkt 
153— 155° nicht rein gewesen sei, obwohl die M oglichkeit, dass 
ihr eine geringe Menge einer isomer en Substanz beigemengt ist, 
selbst von H ü b n e r  nicht ganz ausgeschlossen wird, es ist im 
Gegentheile wohl denkbar, dass durch einen secundâren Process 
sich eine kleine Menge Salicylcâure bildet, im Grossen und 
Ganzen ist aber die Entstehung von Oxybenzoësâure in einer der 
Theorie sehr nahe kommenden Menge, wie mir scheint, ein neuer 
Beweis für die Brauchbarkeit der Reaction mit schmelzendem 
Kali zur Erforschung der Isomerie - Verhâltnisse aromatischer 
Substanzen.

Um nun nochmals auf die Constitution der Protokatechusâure 
zurückzukommen, so kann man ihr wie gesagt nach ihrer Ent­
stehung aus Oxybenzoësâure und Paraoxybenzoësâure, wenn für 
erstere Substanz die Stellung 1-3 angenonnnen wird, nur die 
Lagerung 1-3-4 zuschreiben. Trotzdem entsteht bei der trocknen 
Destination für sich, oder mit Kalk, oder mit Bimsstein, auch bei 
lângerem Erhitzen auf 240°, aus derselben nur Brenzkatechin i, 
in dem man die Stellung der Hydroxyle 1-3 angenonnnen hat. 
Dies scheint offenbar ein Widerspruch zu sein, da ja  nach den
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i Zu diesen Versuchen diente P rotokatechusâure verschiedener Be- 
reitung, aus A nissaure, aus Nelkenôl, endlich aus Chinasaure mit Brom 
(Carbohydrochinonsâure) dargestellte. A ile zeigten dasselbe V erhalten und 
es ist mir namentlich unverstândlich , wie H e s s e  aus seiner Carbohy- 
drochinonsaure beim langera Erhitzen auf 240° einen R ückstand erhalten 
konnte, der nur aus Hydrochinon bestand. Dieser R ückstand, sowie iiber- 
haupt aile Producte der trocknen Destination etc., aus einer der genannten 
Sauren, zeigten die grüne Fârbung mit Eisenchlorid, gaben damit bei 
grôsserer Concentration den bekannten schwarzen Niederschlag, aber nie 
das so charakteristische grüne Hydrochinon, aile waren endlich durch Blei­
zucker fallbar. Übrigens kann ich aus diesen negativen R esultaten nicht 
den vollkommenen Beweis herleiten, dass nicht vielleicht unter Umstanden 
tloch etwas Hydrochinon bei den angedeuteten Reactionen entsteht.
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gewohnlichen Schlussfolgerungen Hydrochinon entstehen sollte. 
Ich habe nun Versuch e angestellt um zu erfahren, ob Hydrochinon 
beim Destilliren für sich oder mit Bimsstein, bei verschieden 
hoher Temperatur zum Thëil yielleicht in Brenzkatecliin iibergeht, 
niemals konnte ich jedoch auch nur geringe Mengen von 
letzterem Korper da.raus erhalten. Die leichte Umsetzbarkeit 
dieser beiden isomeren Substanzen in einander ist also wenig- 
stens, wenn sie bereits fertig gebildet sind, nicht erwiesen. Ob 
dies im E 11tstehungszustan.de leichter geschehen kann, darüber 
konnen wir allerdings kein Urtheil abgeben. Jedenfalls ist eine 
gentigende Erklârung, warum Protokatechusâure, welche die 
beiden Hydroxyle benachbart enthâlt, unter Kohlensâureaustritt 
Brcnzkatechin liefert, damit nicht zu erzielen. Dass aus derselben 
Cliinasâure beim Behandeln mit Bleisuperoxyd Hydrochinon, beim 
Behandeln mit Brom aber und nachherigem Erhitzen der zuerst 
gebildeten Protokatechusâure Brcnzkatechin entsteht, muss nicht 
in einer Umlagerung der Hydroxyle zu suchen sein. Wenn man 
G r â b e ’s Ansichten über die Chinasâure zu Hiilfe nimmt, so 
konnen in jedem Falle verschiedene Hydroxyle unter W asser- 
bildung austreten.

Man hat nun zur Erklârung des angedeuteten, scheinbaren 
Widerspruchs, abgesehen von der nicht ganz ausgeschlossenen  
Moglichkeit einer Umsetzung von Hydrochinon in Brenzkatecliin 
im Entstehungsmomente, nur noch zwei Moglichkeiten :

Die Oxybenzoësâure hat nicht die Stellung 1-3, dann ist 
entweder Isophtalsâure auch nicht 1-3, oder und zwar wahr- 
sclieinlicher, Sulfobenzoësâure gelit beim Erhitzen mit ameisen- 
saurern Kali zunâchst in eine Isomere 1*3 über, die dann 
Isophtalsâure liefert. D ie Reaction beim Schmelzen mit ameisen- 
saurem Salz geht jedenfalls nicht so glatt vor sich, als die beim 
Schmelzen mit Kali.

Nimmt man aber Isophtalsâure und Oxybenzoësâure als 
einander correspondirend 1-3 an, und dafiir sprechen viele  
Grüiide, so bleibt nur noch die Moglichkeit, das Brenzkatecliin 
sei 1-2, das Hydrochinon 1-3. Es ist bis jetzt nicht gelungen, 
einen directen Beweis für die benachbarte Stellung der H y­
droxyle in Hydrochinon herzustellen. Die leichte Chinon-Bildung 
nur machte dies wahrscheinlieh. Ebenso hat man keinen directen
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Beweis für die Stellung 1-3 in Brenzkatechin. Man nahm nur 
Resorcin, der Terephtalsàure entsprechend als 1-4, Hydrochinon 
wahrscheinlich als 1-2, daher Brenzkatechin 1-3.

Es scheint nun wohl moglich, dass eine solche Bildung von 
Chinon aus Hydrochinon nicht unumgânglich zu ihrer Erklârung 
eine benachbarte Stellung der Hydroxyle verlangt und wenn 
man will, ist gerade die Bildung von Brenzkatechin aus Proto- 
katechusàure ein mittelbarer Beweis dafür; vielleicht gelingt 
es bald auf anderm W ege einen directen für diese Ansicht her- 
zustellen.

Ein Versuch, den ich übrigens zu wiederholen beabsichtige, 
phenolmetasulfosaures Kali mit ameisensaurem Kali zusammen- 
zuschmelzen, um daraus Oxybenzoësâure oder Salicylsâure zu 
gewinnen und so zu erfahren, welcher dieser beiden Sâuren das 
Brenzkatechin entspricht, ergab vorlâufig ein negatives Résultat.

Innsbruck im Juni 1871.

S itzb . d. m ath em .-n atu rw . CJ. L X IV . B d . I I .  A lith . 12
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