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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 
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Indem ich nach einrr neuen suchte, beniitzte ich die Erfahrungen, 
welche im hie,sigen Laboratorium in  Bezug auf die Darstellung von 
I'rotocatrchusaure aus Brornanissaure und von Oxybenzoesaure aus 
Sulfobetizoesaure gemacht waren. Ich versuchte niimlich aus Sulfanis- 
same durch schrndzendes Kali Protocatechusiiure zu erzeugen. 

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

Aether entzog der angesauerten LBsung der Schmelze eine Sub- 
stanz, welche nach dem Verdunsten des Losungsmittels in krystallini- 
schen Krusten zuriickblieb und nach mehrmaligen Umkrystallisiren 
die Formen und Reactionen der Protocatechusaure zeigte. Nament- 
lich wurde die Veranderung der Formen dcr Rrystalle beim Steheo 
in der Mutterlange und die schiin griine auf vorsichtigen Sodazusatz 
zuerst blau dann roth werdende Farbenreaction mit Eiseachlorid beob- 
achtet. 

Die Analyse ergab C-54.7, N=4.0 statt der berechneten 
f; = 54.5, H c 3.9. Die lufttrockene Substanz verlor, bei 100° ge- 
trocknet, 10.5 Pet. Wasser, berechnet 10.3 

Die Ausbeute betrlgt ungefahr 2 Gr. reiner Substanz Saure aus 
1 Loth Sulfitnissaure. 

Das Erhitzen mit Kali muss, wenn man die eben erwiihnte Menge 
Protocatechusiiure erhalten will, iifters gefibt werden, um die Dauer 
desselben sowie die Temperatur richtig errneesen zu kiinnen. Erhitzt 
man zu lange, so bildet sich leicht Brenzcatechin (Hydrochinon) 
neben unkrystallisirbaren schmierigen Producten. Erhitzt man aber 
zu kurze Zeit, so findet man haufig einen Theil der Sulfanissaure noch 
unzersetzt. Etwas Rrenzcatechin bildet sich iibrigens stets, auch bei 
vorsichtigem Erhitzen und aus eingetrockneter Mutterlauge sublimirt 
es von selbst in weifsen Aimmernden BlBttchen, die sich an der Ober- 
flgche der Masse absetzen. 

Im Ganzen scheint die Ersetzung von SHF), durch BH und der 
Austfitt von CH, ziemlich gleichzeitig zu erfolgen, und es gelang 
durch friiheres Unterbrechen der Schmelzung weder Sulfoparaoxyben 
zoesaure noch Methylprotocatechusaure abzuscheiden. 

Was die Versuche sur Darstellung der Methyl- und Aethylproto 
cateckusaure betrifft, rnit denen ich augenblicklich beschafiigt bin, s( 

Der Schmelzpunkt der Saure lag bei 198O. 

durch Behandeln derselben mit Brom dsrgestellt, und gefunden, daHs sie in alle 
Reactionen und im Schmelzpunkte mit der Protocatechuslure Libereinstimmt. Di 
grUne Reaction mit Eisenchlorid, die auf Zusatz Ton Soda durch Blau in Rot 
Ubergeht , die Reactioneu auf alkalische Kupferoxydliisung nnd auf salpetereaurt 
Silber, welche als bei beiden Sluren verschieden angegeben wurden, stimmten, m 
reinen Materialien angestellt, vollkommen Liberein, iudem beid@ SILuren zwar Silbe 
liimng , nicht aber Kupferoxydliisung reducirteu. 

") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 103, S. 388. 
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erwahne ich nur, daes die Reaction innerhalb sehr enger Temperatur- 
grenzen zu verlaufen scheint, indem ich fast jedesmal statt der er- 
warteten Saure ein Oel von sehr angenehmem, an Guajacol erinnern- 
den Geruche erhielt , das hiichst wahrscheinlich aus MethylprotoeattB- 
chusaure unter Austritt von 60, entstanden war. 

Aus Bethyl- oder Bimethylprotocatechusaure miisste auf dirsc 
Weise ein Oel entstehen, das identisch oder isomer mit Veratrol oder 
Kreosol ware. 

Ich hoffe nachstens dariiber berichtcn zu kiinnen. 

Nachste Sitxung: Montag den 25. October. 

Vor derselberi : 
7 TJhr priicise: AnRseroi*dkntliche General- Versarumlung. 


