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oder ein Isomeres bilden kijnwn. Die Basis, welche S c h m i t t  und 
N a s s e  durch vorsichiiges Erhitzen aus Tyrosin erhalten haben, ware 

dann natiirlich nicht Amidophlorol C, H, N H ,  ( H i i f n e r ) ,  sundern 

Der  Unterschied der letzteren Formel von der 6 , H  [ O H  CaH4NH 
OH der genannten Chemiker 6 ,  H, N~ C ,  H, bestiinde darin, dass der 

Stickstoff nicht direct mit dem Benzolkerne verbunden, sondern a n  
die Seitenkette angelagert wiire. Eine Behandlung dieser Basis mit 
Oxydationsmitteln, wobei, wenn die von mir mitgetheilte Ansicht rich- 
tig ist, wahrscheinlich Paraoxybenzoesaure entatehen musste, konnte 
genaueren Aufschluss iiber ihre Constitution geben. 

Ich habe daher am reinem Tyrosin die Basis yon S c h m i t t  und 
N a s s e dargestellt, und sie mit Kalihydrat erhitzt. 

Die Substanz verechmilzt nicbt gana leicht, es scheiden sich an- 
fangs dunkle iilige Tropfen an der Oberflache der Schmelze LUS, nach 
und nach verschwinden sie, man nimmt den Geruch nach Ammoniak 
wahr, und die Masse f h g t  betrachtlich zu schaumen an. I n  diesem 
Zeitpunkte unterbricht man die Reaction, siiuert mit Schwefelsaure an 
und schiittelt mit Aether, der  nach dem Abheban und Verdunsten 
Krystalle hinterlasst, die leicht als Paraoxybenzoesiiure erkannt wer- 
den. Nach dem Umkrystalliairen zeigten sie einen Schmelzpunkt von 
210-2110 und genau dieselbe Krystallgestalt, wie die reine Paraoxy- 
beneoesaure. Dies Verhalten zeigt deutlich, dass nicht die Gtrnppe 
N H . € 2  H, , sondern 42, H, . N H, Wasserstoff im Benzolkerne sub- 
stituirt. 

Aus den friiheren Auseinandersetzungen ist es ferner ersichtlich, 
dass das Tyrosin eben so gut ven der Hydroparacumarsiiure als ron 
der Phloretinstiure durch Substitution von N H, in der Seitenkette 
abgeleitet werden hann. 

Trotzdem, dass bisher alle Versuche, die ich zur Synthese des 
Tyrosins angestellt habe, vergeblich waren, beabsichtige ich dennoch 
dieselben auf Grundlage der soeben mitgetheilten Anschauungswetse 
forteusetzen. 

\ 0H 
i C a H ,  
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181. C ar 1 S en h o f e r : Ueber die Sdfoxybenzoesaure. 
(Yittheilung ails dern ehemischen Laboratorium der Universitet Insbmck.) 

Die Sulfoxybeneoesaure war bisher noch nicht rein dargestellt 
worden. In seinen Untersuchungen iiber die Oxybenzoesiture") hat 
Prof. B a r  th  derselben Erwiihnung gethan ale Zwischenglied bei der 

*) Annal. Bd. 148, 5. 80. 
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Uebwfiitirnng dei Ox>\,enzocsiinrr i n  Protoltaterliiib~ure, iind auf spine 
Vrrarilassurtg Iinbe icli nachstehendc Versurlie 411 ihrer Rcindarstt~llultg 
~ititernorr~rnc~n, bowi (3  tlinige Salzc. d c ~ s e l b c ~ r ~  analvsirt. 

w c 11 ig Xe ues nicllir liinzueu Fuge n . Die T k i p  t c wasse r fr Pier S c h ~  rfel- 
siiure n u r d t n  in einrn Kalben geleitet. dthr gnne rein(>. nwhrmals um- 
lrrystallisirte , dnriri zerriebcne und getrocl\iiete OxybenzoEsaurr P I I  t- 
hielt. Dir  Vorlage w i d e  uicht grkiihlt , h o  dass die l'rrnperatnr 
diirin circa 100")  erreichte. 

Die Einwirkang geht Anfangs ziemlich rasch vor 4 i c h ,  die Massr 
wird von o h ~ i  nach onten hraun und &he , whlicfst aber a11inXtilig 
die noch unzcrsctztc Oxybenzoesziore so ein , dass cs nur schwierig 
gelingt, die Iteste der letzteren eu zersetztn 

Wenn ncue hlengen wasserfreicr ~chwefels&ure keine merkliche 
Einwirlrung mehr zeigcn, wird die ganzr Masse, bestehend ilub ge- 
bildeter Sulfoxybenzoes~orc., unzerseteter Oxybrnzoeshre nnd iiber- 
schiissiger Schwefelsaure, voroiehtig mit dcrn 10-1 2fachr11 V O ~ U I K I ~ K ~  
Wasser wrdiinnt. Die Flussiglreit erhLlt dabei eine entschjed(Inc 
griinbraune Farbe. 

Durch oftmaliges husschiitteln mit Aether entfernt man die Oxy- 
benzo8siiure Zur 1i:ritfernung der Schwefelsaure wurde zuerst mit 
kohlensaurem Raryt gekocht , der schwefelsaure Baryt abfiltrirt nnd 
ini Filtrat der gelijste Baryt miiglichst genau wieder mit dchwefelugure 
ausgefallt; doch erwies sich diese Methode als nicht geeignet eur Dar- 
stt4urig der frcien SZure, da dieselbe sicti stets stark awlienhaltig 
ecigte. Ein besscrcs, wcnn glrich auch nicht vollkommen cntsprecticn- 
des Resultat erxielt man dadurch, dass man die Schwefelsiinre mit 
einem geringen Uebersrhuss von kohlensaarem Rlei ausfallt , das Fil- 
trrit mit Bleiessig verwtzt,  den dadurch wtstehenden Aeischrotlien 
Niederschlag, nacohdern t'r ewrst  durch Decantiren, dnnn auf  dem Fil- 
ter gut ausgewnschen wripde, mit hcifsem Wasser rinriihrt urid durch 
mrhwre Stlinden, wiihrcnd er auf 1000 erhitzt wirrl, einen Strom VOII 

Schwefelwasserntoff durctileitet. Die vom Schwefelblei abfiltrirte 
Fltissiglreit ist goldgelb urid giebt, nachdem nian sie im Wlrsserbedc 
zienilich stark eingedampft und dann lilngrre Zeit sich selbst iiber- 
1;asuen hat, schmutziggelbe Krystizllkrusten. 

Die SO dargestellte S h e  enthiilt noch ziemlich tiel Asche, karin 
aher davon zum grijluten Theil befreit werden, indtm man sie wie- 
derholt gut getrocknet rnit einer Mischung von 1 Th(4 Alkohol und 
2 Theileri At.ther behandelt, worin sich die? reine Substnnz, wenn auch 
scbwierig, liist, urid die Liisung vorn Riickstande abfiltrirt. 

DurcYl nochmaliges Umkrystdlieiren aus Wasser erhalt man die 
Skure in zeisiggriinen nadelformigen Krystallen. Sie wird im unrei- 
nen Zustande an der Luft rasch fencht, rein besitzt sie diese Eigen- 

Dem Vcrfalir (111 zur lhm4tiittq der Stilfosj1)rnzot 
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schaft in geringerem Make. Mit Eisenchlorid giebt sie eine weinrothe 
Reaction, die unf %usat%: von liohlensaurcm Natron verschwinder. 

Durch Hleizucker wird sie nicht gefallt, wohl aber, wie ihre 
Ilarstellung zeigt , durch Bleiessig. In  Wasser ist sic eerflie~slich, 
Weingeist liist sie ebenfRlls sehr leicht, in Aether ist sie fast ganz 
d i j s l ich .  

Das Wasser verliert sie erst bei 160°. 
Die Analyse ergab die Formel C, H,  SO,. 
Die Bestimmung des Krystallwassers Ghrte zu keinen geniigen- 

dcsn Reqiultaten, da  die Substanz zu schwierig lufttrocken E U  erhalten 
ist. Die iiber Schwcfelsaure getrocknete Stibstanz gab beim Trocknen 
sinen Wasserverlust, der annahernd 1Q H, 0 entspricht. 

Die reine Saure schmilzt bei 208'3 zu einer schwarzen breiigen 
Masse. 

Zur Controle wnrdc das Barytsalz analysirt. 
En entspricht getrocknet der Formel 0, H,BaSO,. 
Der  Wasserverlust des lufttrockenen Salzes betrug bei 160° in 

Procenten 20.81; flir 49 U20 herechnet sich 20.96. 
Das B a r y t s a l z  war aus dem Anfangs erwabnten Cemisch von 

Srhwefelsiiure und SulfoxybenzoEsBure nach Entfernung der Oxyben- 
zoBsaure durch Aether, diarch Absattigen desselben mit kohlensaurem 
Raryt in  der Siedhitze erhalten worden. 

Es tritt -dab& voriibergehend eine rothe Fiirbung ein, die von 
Spuren den Baryt verunreinigenden Eisens herriihrt und wieder ver- 
schwindet, sobald die Fliissigkeit neutral geworden ist. 

Der  gebildete Niederschlug von kohlen- und schwefelsaurem 
Haryt wird erst nach wiederholtem Auskochen entfernt, da  auch der 
sulfoxybenzogsaure Raryt ziemlich schwierig loslich ist. 

Die abgelaufene Fliissigkeit zeigt eine hellrothgelbe Farbe und 
giebt beim Verdunsten in  gewohnlicher Temperatur Anfangs drusig 
vereinigte kleinere, spiiter grotere ,  gleichmiifsiger ausgebildete prisma- 
tische KrysJalle von mehr oder weniger rijthlicher Farbe. 

Zur Keinigung wurden letztere mit Thierkohle gekocht und aus 
dem Filtrat naoh einem geringen Aetzbaryt -Zusatz durch Schwefel- 
wasserstoff die Spuren vorhandenen Eisens entfernt, der Schwefelwm- 
serstoff verjagt, der Rarytuberschuss durch Kohlcnsaure beseitigt. Die 
so erhaltene, fast wasserhelle Fliissigkeit giebt beim Verdunsten schan 
farblose, durchsiehtige, 2-3 Linien lange Krystalle, die an d0r h f t  
bald apak werden und sich dann leicht zwischen den Fingern zer- 
reiben lasson. 

Ihre  Liisung giebt gleich der freien Siiure eine rothe Eisenreaction, 
die beim Stehen etwaR verblasst. 

B1 e i s a l z .  Der  durch Fallen der freien SIure mit Bleiessig ent- 
stehende fleischrothe Niederschlag ist voluminiis, wird beim SteheR 
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unter der Fliissigkeit wenig dichter und trocknet zu einer amorphen, 
blassrothen. lockeren Maase ein. 

Seio Bleigebalt entspricht der Formel C,,H,Vb, S, O I 2 ,  es ist 
daber ein basischeg Salz, worin Fuch der Hydroxylwasserstoff durch 
Blei eraetzt ist. 

Gefunden 58.59, berechnet 59.08 Pct. Blei. 
Cadmiumsa lz .  Kohlensaures Cadmium in die wasserige 

kochende Losung der Saure eingetragen, wird Anfangs rasch gel6st, 
ohm dass sich die gelbe Farbe der Fliissigkeit indert. Nachdem 
das Filtrat stark eingeL.igt und lange sich selbst uberlassen worden 
war, war es zu strohgelben Warzen eingetrocknet, die unter dem 
Mikroskop nur Spuren von Rrystallisation zeigten. Beim Trocknen 
wird die Farbe des Salzes etwas dunkler. Im Wasser ist es zerfliefs- 
lich, und 'seine Losung giebt mit Eisenchlorid gleichfalls eine wein- 
rothe Reaction. 

Ee ist ein saures Salz, das, wie die Cadmiumbestimmung zeigt, 
getrocknot der Formel 2 (C,H, SO,) Cd am niichsten kommt. 

0.6125 Gr. getrocknete Substanz gab 0.152 Cadmiumoxyd = 
21.98 Pct. Cadmium. Die obige Formel verlangt 20.51. 

Die lufttrockene Substanz gab bei 1250 getrocknet 12.84 Pct. 
Wssser. Der Formel 2 (C,H,SOG) Cd + 2H0, entspricht 13.59 Pct. 

Wie man aus den Zahlen ersieht, war die Substanz wahrschein- 
lich mit etwas des neutralen Saizes verunreiniget. 

Die S a l z e  d e r  A l k a l i e n  zur Analyse darzustellen versuchte 
ich auf zwei Wegen, einmal durcbbhbsattigung der freien Slure mit 
kohlensanren Alkalien, dann durch Wechselzersetzung von schwefel- 
sauren Alkalien und dem BarytBalz, doch erhiilt man beim Eindampfen 
stew syrupartige Masaen, die namentlich im ersteren Falle sich stark 
brlunten und in keine zur Analyse taugliche Form gebracbt werden 
konnten. 

182. Georg Xalin: Xoth uber eine new Bildungsweise der 
Protocatechnsanre. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Innshrnck.) 

Zum Zwecke der Ausfiihrung einiger Versuche mit Protocatechu- 
$Pure, namentlich zur Darstellung von Methyl- und Aethylprotocate- 
chusaure beni5thigte ich eine etwae grobere Menge derselben. 

Die vielen Methoden, welche bis jetzt bekannt sind, liefern 
sgmmtlich eine verhiiltnissmlsig geringe Ausbeute.*) 

*) Ich habe bei dieser Gelegenheit, urn die von Prof. Blarth bereits ausge- 
sprochene Identitt von Protocatechus&ure mit CarbohydrochinonsZure aueh durch 
dde Experiment feetmstelfen, letztere nach der Angabe von Hesse  aus Chinasanre 


