188. L. Barth: Ueber die Darstellung der Protokatechusidure aus
Oxybenzodsdure und die Constitntion der ersteren.
(Mittheflung aus dem Univ.-Laboratorium in Innsbruck; eingegangen am 8. Juli,
verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In fritheren Arbeiten habe ich ausgefiihrt, dass Protokatechusiure
sowohl ans Paraoxybenzoésdure als auch aus Oxybenzoésidure ent-
stehen kann. Remsen hat nun gezeigt, dass nach meinem Verfahren
dargestellte Oxybenzoé&sédure stets etwas Paraoxybenzoésiure beigemischt
cnthélt, und ich muss diese Beobachtung bestitigen. Fittig setzt nun
Zweifel in die Entstehung der Protokatechusiure aus Oxybenzogsiure,
indem er glaubt, erstere Sdure verdanke ihren Ursprung der beige-
mischten Paraoxybenzoégséiure.

Obwohl ich mir bewusst war, zu meinen Versuchen reines Mate-
rial verwendet zu haben, stellte ich doch nochmals ganz reine Oxy-
benzodsiure dar, filhrte sie in die Sulfosdure iiber und zersetzte diese
mit Kali. Ich erhielt, wie ich erwartete, wieder Protokatechusiure.
Daneben stellte ich aus Sulfoparaoxybenzoésiure ebenfalls Protokatechu-
siure dar und fand, dass hierbei die Ausbeute viel schlechter ist, als
aus Sulfanissiure, Bromanissiure und Jodparaoxybenzoésiure. Es bil-
dete sich daneben noch eine schwerer lésliche Sdure mit rother Eisen-
reaction, die ihre Entstehung wahrscheinlich einer isomeren Sulfosiure
verdankt, und iiber die ich hoffe in Kiirze berichten zu kdnnen.

Nimmt man daher die Stellung der Paraoxybenzoésiure zu
1—4 und der Oxybenzoésiure zu 1—3 an, so musste wohl die der
Protokatechusure 1—3 —4 sein. Dass beim Schmelzen mit Kali
leicht statt der erwarteten, isomere Verbindungen entstehen, wie
Hiibner und jingst wieder Friedburg behauptete, scheint mir
darch die Erfahrung nicht gerechtfertigt. Orthobrombenzoésiure
giebt beim Erhitzen mit Kali neben Spuren von Salicylsiure
jiber 70 Procent der theoretischen Menge Oxybenzoé&siure*) und
das RBeispiel der Phenolmetasulfosiure, die beim Erwirmen ihrer
Losung schon in Parasiiure iibergeht, und womit man die Leichtigkeit,
mit der solche Umsetzungen hiufig vor sich gehen, demonstriren will,
scheint mir, auf die Reaction mit schmelzendem Kali angewendet,
picht am Platze, da gerade bei dieser Reaction aus der Metaverbin-
dung immer Brenzkatechin und niemals das der Parareibe entsprechende
Resorcin entsteht. Fittig hilt die Stellung 1—3—4 in der Proto-
katechusiiure fir nicht richtig, weil diese bei der trockenen Destilla-
tion stets Brenzkatechin erzeugt.

Ich habe nun Protokatechusiiure der verschiedensten Abstammung
(aus Nelkensl, aus Sulfoanisséiure, aus Chinasiure mit Brom) fiir sich

*) Vergl. auch v. Richter, Zeitschrift fir Chemie 1869, S. 457.
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oder mit Bimstein etc. destillirt und auch stets nur Brenzkatechin
daraus erhalten. Ich habe auch Hydrochinon mehrmals fiir sich und
mit Sand gemischt destillirt, aber niemals eine Umsetzung desselben
in Brenzkatechin beobachten kdénnen. Wenn man daher nicht eine
Umlagerung (und das ist nicht wahrscheinlich) im Entstehungszustande
annehmen will, so muss man entweder Oxybenzoésdure als 1-—2 an-
nehmen, oder umgekehrt im Brenzkatechin eine benachbarte Lagerung
der Hydroxyle. Damit wiirde dann Hydrochinon 1—3 werden. Ein
directer Beweis fir die Stellung 1-—2 im Hydrochinon ist noch nieht
geliefert, und wenn man will, ist gerade die Bildung von Protokatechu-
siure aus Oxybenzoésiure und Paraoxybenzo&siure, und die Thatsache,
dass aus der erstgenannten Sdure nur Brenzkatechin entsteht, ein in-
directer Beweis fiir die Stellung der Hydroxyle 1—3 im Hydrochinon.

Ein Versuch, den ich nur mit kleinen Mengen anstellen konnte,
phenolmetasulfosaures Kali durch Schmelzen mit ameisensaurem Salz
in Salicylsiiure oder Oxybenzoésiure iiberzufiihren, wodurch die Stellung
des Brenzkatechins zu einer der beiden Oxysiuren pricisirt worden
wiire, lieferte ein negatives Resultat. Ich beabsichtige ihn mit grisse-
ren Quantititen zu wiederholen.

189. Rudolf Koelle: Ueber Bimethyl- und Biaethylproto-
katechusdure.
(Mittheilung aus dem Univ.-Laboratorium in Innsbruck; eingegangen am 8. Juli,
verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In einer Notiz hatte Malin angezeigt, dass er die genannten
Siiuren darzustellen und zd untersuchen beabsichtige. Er ist leider
kurze Zeit nachher seinen Arbeiten durch den Tod entrissen worden,
und ich habe es daher unternommen, diese Untersuchung durchzu-
fiihren.

Zur Darstellung der Bimethylprotokatechusiure schliesst man
1 Gramm Protokatechusiure, 4 Gramm Jodmethyl und 1 Gramm rei-
nes Kali mit Methylalkohol in Rohren ein und erhitzt einige Stuu-
den lang auf etwa 140°. Man filtrirt vom ausgeschiedenen Jodkalium,
verdampft den Alkohol auf dem Wasserbade und kocht den &ligen
Riickstand einige Zeit mit verdiinnter Natronlauge. Nach dem Er-
kalten wird mit Schwefelsidure angesiuert und dadurch ¢ine flockige
Ausscheidang der neuen Sidure erhalten. Man schiittelt mit Aether
und krystallisirt den Riickstand des Aetherauszuges mehrinals aus
Wasser um. Man erhillt so glinzende, weisse Nadeln, die frei vou





