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bleiben daher fiir das Purpurin nach dieser Entstehungsweise nur die 
Stellungen (1,2, 3) und (1,2,4) zur Auswahl iibrig. 

Was die relative Stellung der Hydroxyle zu der C, 0, -Gruppe 
betrifft (vergl. die erste Mittheilung), so ist das Purpurin, nachdem 
man sich die C, 02-Gruppe in der (1, 2) oder (1, 3) Stellung in das 
hydroxylirte Renzol eingefiigt denkt, folgendermaassen zusammenge- 
setzt : 

Fiir den (1,2) Fall: 
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Fur den (1, 3) Fall : 
C-.-COH - I -  

H 
Andere Miiglichkeiten sind nach der gebrauchlichen Benzoltheorie 

S t r a s s b u r g ,  den 7. Februar 1875. 
nicht denkbar. 

47. Ado l f  Baeyer: Darstellnng dee Brenzkatechine. 
(Aus dem chem. Universitgts-Laboratorium Strassburg.) 

(Eingegaogen am 11. Februar.) 

H u g o  M i i l l e r  hat zuerst beobachtet, dass Buchenholztheerkreosot 
durch Jodphosphor in Jodmethyl und Phenole gespalten wird. v. G o -  
r u p-  B e s a n  e z *) hat ,  dann nach derselben Methode Brenzkatechin 
daraus dargestellt, und M a r a s s e  2) hat endlich durch Erhitzen der 
bei 200 - 2030 siedenden Fraction des Kreosols mit destillirter Jod- 
wasserstoffsaure im zugeschmolzenen Rohre auf 150° dieselbe Spal- 
tung bewirkt. D a  die letztere Methode sich nicht fiir grassere Ope- 
rationen eignet, und bei der ersteren schmierige Nebenprodukte ent- 
stehen, habe ich mich bemiiht, giinstigere Bedingungen aufzufinden. 

Derjenige Bestandtheil des rheinischen Buchenholztheerkreosots, 

1) Ann. 143, 166. 
’) Ann. 152, 68. 



welcher Brenzkatechin liefert, ist bekanntlich das Guajakol vam Siede- 
punkt 2000; zu den nachfolgenden Versuchen diente die hei 200-205° 
iibergehende Fraction. 

Es hat  sich dabei herausgestellt , dass trocknes Jodwasserstoff- 
sauregas die Spaltung des Guajakols in Jodmethyl und Brenzkatechin 
bei 195-2000 momentan und ganz glatt bewirkt, und dass keine 
Nebenreactionen stattfindeu , so lange noch unzersetztes Gunjakol zu- 
gegen ist. Hieraus hat sich folgendes Verfahren ergeben. 

Um zunachst einen gleichmassigen Strom von H J  zu erhalten, 
erhitzt man P J,, welches ein wenig uberschiissigen Phosphor enthalt, 
im Wasserbade und lasst wiissrige Jodwasserstoffsaure tropfenweise 
dazii treten. Die Aufstellung des ganzen Apparates kann zweck- 
massig in folgender Weise geschehen. 

Der  Jodphosphor befindet sich in einer kleinen, mit Tropfapparat 
versehenen, tubulirten Retorte mit aufwarts gerichtetem Hals, a n  den 
ein ziemlich weites Glasrohr angeschmolzen ist, welches in das in 
einer tubulirten Retorte b~findliche Kreogot eintaucht. Die im Oel- 
bade auf 195-200O erwarmte Retorte ist mit absteigendem H a k e  mit 
einer im Wasserbade auf 100° erwiirmten, tubulirten Vorlage verbun- 
den,  in deren Tubus ein Glasrohr befestigt ist,  das durch einen ab- 
steigenden Kiihler hindurchgeht und in einer etwas Wasser enthalten- 
den Flasehe eridet, ohne jedoch darin einzutauchen. Setzt man nun die 
Jodwasserstoffentwicklung in Gang, so bemerkt man im Kiihler die Ver- 
dichtung von Jodmethyl, welches in gleichmassigem Strome ins Wasser 
tropft , das seinerseits unzersetzt gebliebenes Jodwasserstoffgas auf- 
nimnit. Zu gleicher Zeit destillirt eine nicht betrachtliche Menge Kreo- 
sot in die Vorlage mit iiber. Sowie die Bildung des Jodmetbyls aufhiirt, 
und sich rothe Streifen an der Retortenwand zeigen, wird die Operation 
unterbrochen, weil sonst anderweitige Zersetzungen eintreten. Der Re- 
torteninhalt wird fractionirt. 1 Kilo Buchenholztheerkreosot vom Siede- 
punkt 200-205° gab SO behandelt 275 Grm. einer Fraction, die bei 
220-250° iiberging und nach dem Abkuhlen vollstHndig erstarrte. Zur 
Reinigung wurde das Brenzkatechin aus Renzol umkrystallisirt. Obige 
Menge lieferte so allerdings nur 46 Grm. ganz reines Brenzkatechin, 
indessen ist an der Geringfiigigkeit der Ausbeute offenbar nur die 
Anwesenheit der andern, aus dem Kreosot stammenden, fliissigen Phe- 
nole schuld, welche das Brenzkatechin in Liisung halten. Die Reaction 
der Jodwasserstoffsaure verlauft anscheinend ganz quantitativ, und ich 
bin iiberzeugt, dass man bei Anwendung von reinem Guajakol, welches 
mir nicht zu Gebote stand, nahezu die theoretische Menge erhalten 
wurde. Jod  geht bei der Operation nicht verloren, da  der griisste 
Theil als sehr reines Jodmethyl gewonnen wird und der Rest als 
wassrige Jodwasserstoffsaure, welche bei einer neuen Operation zur 
Entwicklung von Jodwasserstoffgas dienen kann. Die beschriebene 
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Methdde emp5ehlt sich besonders beim Arbeiten im grijsseren Maass- 
stabe und kann gewiss auch in andern ahnlichen Fallen mit Vortheil 
Anwendung finden. 

48. Ad. Claus : Mittheilungen aua dem Universitiits-Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 9. Februar.) 

XX. U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  C i t r o n e n s a u r e  g e g e n  
N a t r i  um. 

Unter dem Namen von Hydrocitronensaure ist im Jabre 1866 
(vergl. Zeitschr. f. Chemie N. F. 11, 709) von Hm. R a m m e r e r  
eine Saure beschrieben worden, die, um 2 Wasserstoffatome reicher 
als die Citronensaure, aus dieser beim Behandeln ihrer Losung in 
absolutem Alkohol rnit Natrium erhalten wurde. Schon lange ist mir 
aus rein theoretihchen Griinden die Existenz einer solchen Hydro- 
saure, ebenso wie die Fahigkeit der Citronensaure, durch directe 
Addition 2 Wasserstoffatome aufnehmen zu kijnnen , hiichst zweifel- 
haft erschienen; da  aber Hr. K a m m e r e r  sich spater (vergl. Ann. 
Chem. u. Pharm. 148, 294) nochmals ausdrucklich vorbehielt, in einer 
nachfolgenden Mittheilung uber die neue Saure eingehender zu be- 
richten, so hat mich die Erwartung, uns von Hrn. K a m m e r e r  selbst 
den nothigen Aufscbluss iiber diese eigenthiimliche Saure gegeben zu 
sehen, bis jetzt immer davon abgehalten, Controlversuche iiber diesen 
Gegenstand anzustellen. - Als ich aber im verflossenen Herbst rnit 
Hrn. R o e n n e f a h r t  eine Reihe von Versuchen iiber die Einwirkung 
von Natriumamalgam auf  Citronensaureaether unternahm und wir 
dabei zu anfangs sehr auffallenden Reactionen gelangten, da  schien 
es mir geboten, die von Hrn. R a m m e r  e r  beschriebene Reaction 
naher in  Augenscheia zu nehmen. Unsere Versuche haben a u f  d a s  
e n  t a c h i  e d  e n s t e H y d r o c i  t r o n e n s  a u r c  
nicht e x i  s t i r  t. 

Wenn man die LBsung von 1 Mol. entwasserter Citronensaure in 
absolutem Alkohol mit 3 Mol. Natrium versetzt, so treten genau die 
Erscheinungen ein, wie sie Hr. K a m m e r e r  beschrieben hat ,  n u r  
i s t  v o n  i h m  d a b e i  u b e r s e h e n ,  d a s s  s i c h  u n u n t e r b r o c h e n ,  
b i s  a l l e s  N a t r i u m  z e r s e t z t  i s t ,  W a s s e r s t o f f g a s  e n t w i c k e l t .  
Wir haben den Wasserstoff durch Anwendung passendrr Apparate 
aufgesammelt, und s e i n e  M e n g e  d e m  v e r w e n d e t e n  N a t r i u m  
a q u i v a l e n t  gefunden. (Bei Anwendung von 2.3 Grm. Natrium z. B. 
erhielten wir iiber 1 Liter Gas, berechnet: 1.116 Liter.) Erwarmt 
man, nachdem alles Natrium verschwunden ist, die breiartige Masse. 
so destillirt zunachst A e t h y l a e t h e r ,  spater natiirlich Alkohol iiber, 

bewiesen, d a s  s e i n e 

Borichte d. D. Chem. Qosollschnft. Jnhr:: VIII. 11 




