535

unter der Fliissigkeit wenig dichter und trocknet zu einer amorphen,
blassrothen. lockeren Masse ein.

Sein Bleigehalt entspricht der Formel C, , H;Pb;8,0,,, es ist
daher ein basisches Salz, worin auch der Hydroxylwasserstoff durch
Blei ersetzt ist.

Gefunden 58.59, berechnet 59.08 Pct. Blei.

Cadmiumsalz. Kohlensaures Cadmium in die wisserige
kochende Ldsung der Siure eingetragen, wird Anfangs rasch gelost,
ohne dass sich die gelbe Farbe der Fliissigkeit #ndert. Nachdem
das Filtrat stark eingecagt und lange sich selbst iiberlassen worden
war, war es zu strobgelben Warzen eingetrocknet, die unter dem
Mikroskop nur Spuren von Krystallisation zeigten. Beim Trocknen
wird die Farbe des Salzes etwas dunkler. Im Wasser ist es zerfliels-
lich, und ‘Seine Losung giebt mit Eisenchlorid gleichfalls eine wein-
rothe Reaction.

Es ist ein saures Salz, das, wie die Cadmiumbestimmung zeigt,
getrocknet der Formel 2 (C;H; 8O;) Cd am nichsten kommt.

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

Die lufttrockene Substanz gab bei 1250 getrocknet 12.84 Pect.
Wasser. Der Formel 2 (C;H,80,) Cd + 2HO, entspricht 13.59 Pet.

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

Die Salze der Alkalien zur Analyse darzustellen versuchte
ich auf zwei Wegen, einmal durchs Absiittigung der freien Sdure mit
kohlensauren Alkalien, dann durch Wechselzersetzung von schwefel-
sauren Alkalien und dem Barytsalz, doch erhilt man beim Eindampfen
stets syrupartige Massgen, die namentlich im ersteren Falle sich stark
briunten und in keine zur Analyse taugliche Form gebracht werden
konnten.

182. Georg Malin: Notiz iiber eine neue Bildungsweise der
Protocatechusdure.

(Mittheilung aus -dem chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck.)

Zum Zwecke der Ausfilhrung einiger Versuche mit Protocatechu-
siiure, namentlich zur Darstellung von Methyl- und Aethylprotocate-
chuséiure bentthigte ich eine etwas grofsere Menge derselben.

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

*) Ich habe bei dieser Gelegepheit, um die von Prof. Barth bereits ausge-
sprochene Identitdt von Protocatechustiure mit Carbohydrochinonsiure auch durch
das Experiment festzustellen, letztere nach der Angabe von Hesse aus Chinasiinre
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Indem ich nach einer neuen suchte, beniitzte ich die Erfahrangen,
welche im hiesigen Laboratorium in Bezug auf die Darstellung von
Protocatechusiure aus Bromanissiure und von Oxybenzoesiure aus
Sulfobenzoesiure gemacht waren. Ich versuchte nimlich aus Sulfanis-
sdure durch schmelzendes Kali Protocatechusiure zu erzeugen.

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

Aether entzog der angesduerten Lésung der Schmelze eine Sub-
stanz, welche nach dem Verdunsten des Losungsmittels in krystallini-
schen Krusten zuriickblieb und nach mebrmaligen Umkrystallisiren
die Formen und Reactionen der Protocatechusiure zeigte. Nament-
lich wurde die Verinderung der Formen der Krystalle beim Stehen
in der Mutterlauge und die schén griine auf vorsichtigen Sodazusatz
zuerst blau dann roth werdende Farbenreaction mit Eiserichlorid beob-
achtet. Der Schmelzpunkt der Sidure lag bei 198°.

Die Analyse ergab €==54.7, H==4.0 statt der berechneten
€=>54.5, H=3.9. Die lufttrockene Substanz verlor, bei 100° ge-
trocknet, 10.5 Pct. Wasser, berechnet 10.3

Die Ausbeute betriigt ungefihr 2 Gr. reiner Substanz Sidure aus
1 Loth Sulfanissiiure.

Das Erhitzen mit Kali muss, wenn man die eben erwihnte Menge
Protocatechusiure erhalten will, Ofters geiibt werden, um die Dauer
desselben sowie die Temperatur richtig ermessen zu konnen. Erhitzt
man zu lange, so bildet sich leicht Brenzecatechin (Hydrochinon)
neben unkrystallisirbaren schmierigen Producten. Erhitzt man aber
zu kurze Zeit, go findet man hiufig einen Theil der Sulfanisséiure noch
unzersetzt. Etwas Brenzcatechin bildet sich iibrigens stets, auch bei
vorsichtigem Erhitzen und aus eingetrockneter Mutterlauge sublimirt
es von selbst in weifsen flimmernden Bléttchen, die sich an der Ober-
fiiche der Masse absetzen.

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

Was die Versuche sur Darstellung der Methyl- und Aethylproto
cateckusiure betrifft, mit denen ich augenblicklich beschiftigt bin, s

durch Behandeln derselben mit Brom dargestellt, und gefunden, dass sie in alle
Reactionen und im Schmelzpunkte mit der Protocatechushure tibereinstimmt. Di
grtine Reaction mit Eisenchlorid, die auf Zusatz von Soda durch Blau in Rot
tbergeht, die Reactionen suf alkalische KupferoxydlSsung und anf salpetersaur
Silber, welche als bei beiden Stiuren verschieden angegeben wurden, stimmten, m
reinen Materialien angestellt, vollkommen tiberein, indem beid® Shuren zwar Bilbe
16sung, nicht aber Kupferoxydlésung reducirten.

*) Annal, d, Chem. u, Pharm, Bd. 108, 8. 888.



5317

erwihne ich nur, dass die Reaction innerhalb sehr enger Temperatur-
grenzen zu verlaufen scheint, indem ich fast jedesmal statt der er-
warteten S#ure ein Oel vou sehr angenehmem, an Guajacol erinuern-
den Geruche erhielt, das héchst wahbrscheinlich aus Methylprotocate-
chusiiure unter Austritt von €6, entstanden war.

Ans Aethyl- oder Bimethylprotocatechusiare miisste auf diese
Weise ein Oel entstehen, das identisch oder isomer mit Veratrol oder
Kreosol wiire.

Ich hoffe nichstens dariiber berichten zu kdnnen.

Niichste Sitzung: Montag den 25. October.

Vor derselben:
7 Ubr priicise: Ausserordentliche General-Versammlung.



