
188. L. B a r t h :  Ueber die Darstellung der Protokatechusaure aus 
Oxybenzoesaure und die Constitution der ersteren. 

(hlitthetlung aus dem Uuiv.-Laboratorium in Iuusbruck ; eingegangen am 8. dali, 
verlesen in der Sitzang von Hrn. Wichelhaus.) 

I n  friiheren Arbeiten habe ich ausgefiihrt, dass Protokatechusaure 
sowohl aus ParaoxybenzoBsaure als auch aus OxybenzoEsBure ent- 
stehen kann. R e m s e n  hat nun gezeigt, dass nach meinern Verfahren 
dargestellte OxybenzoEsaure stets etwas ParaoxybenzoEsaure beigemischt 
cntbllt. und ich muss diese Beobachtung bestatigen. Fit t i g  setzt nun 
Zweifel in die Entstehung der Protokatechusaure aus OxybenzoEsEure, 
indern er  glaubt, erstere Saiire verdanke ihren Ursprung der beige- 
niischten ParaoxybenzoEsaure. 

Obwohl ich mir bewusst war, zu meinen Versuchen reines Mate- 
rial verwendet zu haben, siellte ich doch nochmals ganz reine Oxy- 
benz6saure dar, fiihrte sie in die Sulfosaure iiber und zersetzte diese 
mit Kali. Ich erhielt, wie ich erwartete, wieder Protokatechusaure. 
Daneben stellte ich aus SulfoparaoxybenzoEsaure ebenfalls Protokatechu- 
siiure dar  nnd fand, dass hierbei die Ausbeute vie1 schlechter ist,  als 
aus Sulfanissaure, Bromanissaure und JodparaoxybenzoEsLure. Es bil- 
dete sich daneben noch eine schwerer losliche Saure mit rother Eisen- 
reaction, die ibre Entstehung wahrscheinlich einer isomeren Sulfosaure 
verdankt, und iiber die ich hoffe in Kiirze berichten zu kannen. 

Nimmt man daher die Stellung der ParaoxybenzoEsaure zu 
1-4 und der OxybenzoEsZure zu 1 - 3 a n ,  so musste wohl die der 
Protokatechusaure 1 - 3 - 4 sein. Dass beim Schmelzen mit Kali 
leicht statt der erwarteten , isomere Verbindungen entstehen, wie 
H i i b n e r  und jiingst wieder F r i e d b u r g  behauptete, scheint mir 
durch die Erfahrung nicht gerechtfertigt. OrthobrombenzoEsaure 
giebt beim Erhitzen mit Kali neben Spuren von Salicylsaure 
iiber 70 Procent der theoretischen Menge OxybenzoEsaure*) und 
das Reispiel der Phenolmetasulfosaure, die beirn Erwarrnen ihrer 
Losung schon in  Parasaure iibergeht, und womit man die Leichtigkeit, 
mit der solche Umsetzungen haufig vor sich gehen, demonstriren will, 
scheint mir, auf die Reaction mit schmelzendem Kali angewendet, 
nicht am Platze, d a  gerade bei dieser Reaction aus der Metaverbin- 
dung immer Brenzkatechin und niemala das der Parareihe enteprechende 
Resorcin entsteht. F i t t i g  halt die Stellung 1-3-4 in  der  Proto- 
katechusaure fiir nicht richtig, weil diese bei der trockenen Deetilla- 
tion steta Brenzkatechin erzeugt. 

Ich habe nun Protokatechusaure der verschiedensten Abstammung 
(aus Nelkenol, &us Sulfoanissaure, aus 
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oder mit Bimstein etc. destillirt und auch stets nur Brenzkatechin 
daraus erhalten. Ich habe auch Hydrochinon mehrmals fiir sich und 
niit Sand gewischt destillirt, aber niernals eine Umsetzung desselben 
in Brenzkatechin beobachten kBnnen. Wenn man daher nicht eine 
Umlagerung (und das ist nicht wahrscheinlich) im Entstehungszustande 
annehmen will, so muss man entweder OxybenzoEsaure als 1-2 an- 
nehrnen, oder umgekehrt irn Brenzkatechin eine benachbarte Lagerung 
der Hydroxyle. Damit wiirde dann Hydrochinon 1-3 werden. Ein 
directer Beweis fur die Stellung 1-2 im Hydrochinon ist noch niclit 
geliefert, und wenn man will, ist gerade die Bildung von Protokatechu- 
sauro aus OxybenzoGsaure und ParaoxybenzoEsaure, und die Thatsache, 
dass aus der  erstgenannten Saure nur Brenzkatechin entsteht, ein in- 
directer Beweis fiir die Stellung der Hydroxyle 1-3 im Hydrochinon. 

Ein Versuch, den ich nur rnit lrleinen Mengen anstellen konnte, 
phenolmetasulfosaures Kali durch Schmelzen mit ameisensaurem Salz 
in  Salicylsaure oder OxybenzoEsiiure iiberzufihren, wodurch die Stellung 
des Brenxkatechine zu einer der beiden Oxysauren pracisirt worden 
ware, lieferte ein negatives Resultat. Ich beabsichtige ibn mit griisse- 
reii Quantitiiten zu wiederholen. 

189. Rudolf Koel le  : Ueber Bimethyl- und Biaethylproto- 
katechusaure. 

(Mittheilung nus dem Univ.-Laboratorium in Innsbruck; eiugegangen am 8. Jul i ,  
verlesen in der Bitzung von Em. Wichelhaus.) 

In  einer Notiz hatte M a l i n  angezeigt, dass er die genannten 
Sluren darzustellen und zu untersuchen beabsichtige. Er ist leider 
kurze Zeit nachtrer seinen Arbeiten durch den Tod entrissen worden, 
bund ich habe es daher unternommen, diese Untersuchung durchzu- 
fiihren. 

Zur Darstellung der Bimethylprotokatechusaure schliesst man 
1 Gramni Protokatechusaure, 4 Gramm Jodmethyl und 1 Gramrn rei- 
nes Kali mit Methylalkohol in Rohren ein und erhitzt einige Stun- 
den lang auf etwa 140O. Man filtrirt vom ausgeschiedenen Jodkalium, 
verdampft den Alkohol auf dem Wasserbade und kocht den oligen 
Riickstand einige Zeit mit verdiinnter Natronlauge. Nach dem Er- 
kalten wird mit Schwefelsaure angeszuert und dadurch eine flockige 
Ausscheidung der neueo Saure erbalten. Man schfittelt mi t  Aether 
und krystallisirt den Riickstand des Aetherauszuges mehrioals nus 
Wasser um. Man erhalt so glanzende, wpisse Nadeln, die frei voii 




