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26, Xaeta Ukimori Matemoto: Ueber Abkommlinge der methy- 
lirten Protocatechusauren. 

(Aus dem Bed. Univ.-,Laborat. CCCLIV.) 
(Vorgetragen in der Sitzung Torn 23. J u l i  1877 yon Hro. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gerneinschaft mit Hrn. F. T i e -  
m a n  n ') fiber einige Derivate der Dimethylprotocatechusaure und der 
Vanillinsaure berichtet. Ich habe auf Veranlassung des genannten 
Herrn das Studium der methylirten Protocatechusauren fortgesetzt und 
stelle im Folgenden die Resultate zusammen , welche ich bei dieser 
Untersuchung erhalten habe. Um einen moglichst vollstandigen Ueber- 
berblick iiber die Abkommlinge der fraglichen Verbindungen geben zu 
konnen, habe ich auch die Ergebnisse, welche sich bei den Unter- 
suchungen anderer, in gleicher Richtung arbeitender Forscher heraus- 
gestellt haben, kurz angedeutet. 

P r o t o c a t e c h u s a u r e  

C,H,O, = C,H,(OH),COOH. 
Zunachst erlttube ich mir, daran zu erinnern, dass die Protocatechu- 

saure, welche das Ausgangsmaterial fiir die Synthrse aller der im Nach- 
stehenden bescbriebenen Verbindungen bildet , als eine in der Para- 
und Metastellung hydroxylirte Benzoesaure angesprochen werden muss, 
d a  sie sowohl aus der ParoxybenzoEsaure und ihren Derivaten (sulfo- 
paroxybenzoesaorr, Jodparoxybeozoesaure, Sulfoanissaure, Bromanis- 
siiure 2) als auch aus der Met0xybenzoli;saure (Sulfometoxybenzoesiiure ?) 

dargestellt wrrdeu kann urid da mit dieser Auffassung das Verhalteii 
und die Eigenschaften aller bis jetzt aus der Protocatechuaaure direct 
oder indirect erhaltenen Vei bindungen, welche nachweislich ron dieser 
Saure noch abzuleiten sind, im Einklang stehen. So zeigt z. B. der  
von R e i m e r  und T i e m a n n  4, aus Brenzcatechin synthetisirte Pro- 
tocatechualdehyd keine der fur die Abkiimmlinge des Salicylaldehyds 
so charakteristischen Eigenschaften (Reactioti mit Alkalilauge und Am- 
moniak), was nach den vorliegenden Beobachtungen der  Fall sein 
wiirde, wenn der Protocatechualdefiyd ein in der Ortliostellung zur 
Aldehydgruppe (C O H )  steheudes Hydroxyl enthielte. Aus der sich 
so ergebenden Constituiion der Protocatechusaure darf man schliessen, 
dass die beiden Phenolhydroxyle derselben, sowie des sich davori ab- 
leitenden Brenzcatechins zu eiriander in der Orthostellung steheu urid 
dass sich zwei verschiedene monomethylirte Protocatechusauren bilden 

m P  

') Diese Berichte IX, 937.  
2, v. B a r t h ,  -4nn. Chem. Pharm. CLIX, 230. 
3 )  Ibid. 
4) Diese Berichte IX, 1269. 
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werden, jenachdem der Wasserstoff in dem einen oder anderen Phenol- 
hydroxyl der Protocatechuvaure durcli Methyl ersetzt wird. Sowohl 
die beiden verschiedenen Monomethylprotocatecbusluren, Vanillinslure 
und Isovanillinsaure, als auch die durch Einfiihrung \-on Methyl in 
h i d e  Phenolhydroxyle der Protocatechusaure entstehende Dimethyl- 
protocatechusaure (Veratrinsaure) sind dargestellt I ) .  

V e ra t  r i n s  a u r e ( D  i m e t h y1 p r o  t o c  a t e  c h u s a u r e) 

C, H I  ,, 0, = C, H 3  (0 CH,) ,  COO H. 
Die Dimethylprotocatechus~ure ist zuerst von G r a e b e  und Borg-  

m a n  n 2)  durch Oxydation von Methyleugenol mittelst chromsauren 
Kaliiims und Schwefelsaure dargestellt und n1.s Dimethoxybenzo63aure 
beschrieben worden. Spater hat K o e 11 e 3 ,  dieseibe Verbindung 
durch Methyliruug der Protocatechusaure gewonnen, jedoch ohne auf 
die Identitat der auf verschiedenen Wegen entstandenen Sauren hin- 
zuweisen. Dieses hat T i e m a n n  4, gethan, dessen Versuche durch 
die gleichzeitig von E r l e n m e y e r  ond W a s s e r m a n n  5 ,  ausgefiihrte 
Untersuchung der Oxydationsproducte des Aethyleugenols etc. be- 
statigt worden sind. Einige Salze der Dimethylprotocatechusaure, so- 
wie das daraus durch Kohlensaureabspaltung entstandene, allem A n -  
schein nach allerdings nicht absolut reine Dimethylbrenzcatechin sind 
w n  K o e 1 1  e beschrieben worden. Eine Vorschrift zur Darstellung ron 
Dimethylprotocatechushre aus Methyleugenol 6 ,  durch Oxydation mit- 
trlst Kaliumpermanganats haben Ti e m  a n  t i  und ich ') angegeben. 
W. K ii r n e r 8) endlich hat die Identitat der Dimethylprotocatechusaurc 
und der aus den Samen von Veratrum sabadilla dargestellten Veratrin- 
Flure nachgewiesen. Es ergiebt sich aus dieser Untersuchung ferner, 
dass die aus der Veratrineaure durch Kohlensaureabspaltung ent- 

m P  

1 )  Ich habe Hrn. M a t s m u t o  veranlasst, in der obigen Mittheilung die Namen: 
Veratrinsaure, Vanillinsanre und Isovnnillinsaure, statt  der schwerfdlligen, alle Com- 
puneutcn wiedergebenden rationellen Bezeichnungen, zu gebrauchen, weil nach meiner 
Ansiclit von der unendlich grossrn Anzahl der synthetisch darstellbaren Kohlenstoff- 
Verbindungen diejenigen das griisste lnteresse beanspruchen dtirfen , welche im Zu- 
sanimenhange mit in der Natur vorkommenden organischen Verbindungen stehen, und 
e s  demnach angezeigt erscheint , derartige Substanzen durch besondere, die soebcn 
crwilhnten Beziehungen soweit als miiglich andeutende Nanien auszuzeichnsn. 

F e r d .  T i e m a n n .  
2 )  Ann. Chem. Pharm. CLVIII, 282. 
3 ,  Ibid.  CLIX, 240. 
4, Diese Berichte VIII, 514. 
s, Berichte d. Bayr. Akadernie 1875,  114. Ann. Chcin. Pharm. CLXXIX. 
I;) Bei dieser Gelegenheit hemerke iah , dass Methyleugenol, welches durcli 

Schiitteln seiner atherischen L6sung mit verilunnter Natrunlauge von anhaftendem 
Eugenol vollstandig befreit is t ,  bei 244-2450 und nicht bei 237-239" siedet, 
wie vielfach angegeben wird. 

7 )  Diese Berichte IX, 937. 
8,  Ibid. IX, 582. 
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stehende, bisher Veratrol genannte Verbilldung Dirnethy'lbrenzcste- 
chin ist. Die Dimet.hylprotocatrc1iusaure ist aus dem soeben ange- 
fiihrten Grunde im Folgenderi als Veratrinsaure Lezeichnct worden. 
h r  Sehmelzpunkt der  vollstandig reinen Veratrinsaure liegt etwas ab- 
weichend von friiheren Angaben ( G r a e b e  nnd B o r g r n a n n  179-180°, 
K o e l l e  170--171°) bei 174-175O. K n e l l e ,  wie rtucb. G r a e b e '  
und B o  r g m  a n n haben die Veratrinsaure krystallwasserfrei erhaltcn; 
nach R e c k e t t  und A l d e r  W r i g h t ' )  sol1 die durch Methyliren der 
Isovanillinsaure dargestellte Dirnethylprotocatechuaaure 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. Diese Widersprfche klsren sich dadurch anf, dass 
die Verirtrinsaure sich je  nach den wahrend der Krystallisation obwal- 
tenden Bedingungen bald krystallwasserhaltig, bald krystallwasserfrei 
abscheidet. Das letztere ist der Fall, wenn sie aus concentrirten, 
wasserigen Losungen krystallisirt, deren Temperatur mehr als 50° be- 
trlgt. Diejenigen Krystalle aber, welche aus einer stark verdunnten 
LBsung anschiessen, nachdem die Temperatur derselben unter 50° ge- 
sunken ist, enthalten l Mol. Krystallwasser, wie die folgende Be- 
stimmung in einem so dargestellten Praparat zeigt: 

Gefunden. Berechnet fur 
C , H , , O ,  + l aq .  

8.47 pct. 9.50 pCt. 

Das Krystallwasser ist. durch Trocknen bei 100° leicht. iiuszii- 

1 Theil Diirirtliylprotocalechus~ure lost sich in 160-1 65 Theilen 
treiben. 

Wasver von 1 0 ~ ~ ' '  urid 21OU--2150 Theilen Wasser von 14". 

V a n i l l i n s l u r e  
m 

C,H,O,  = C,H,(OCH,)O'H.COOH. 

Die Vanillinsaure, eiiie der beiden durch die Theorie angezeigten 
Monomethylprotocatechuslureo , ist zuerst von T i  e m a n n  2 )  unter 
den Oxydationsproducten des Coniferins aufgefunden und von T i e -  
n i a n n  uiid R e i  n i e r  3 )  durcb Zuckerabspaltung aus der Zucker- 
vanillinsaure dargestellt worden. Sie entsteht ferner durch langsirme 
Oxydation ibres Aldehyds, des Vanillins4) und ist von T i e m a n n  und 
N a g a i  auch durch Oxydation von Aceteugenol 5 ) ,  Acetferulasaure 6 ,  

und voti Acethomovanillinsaure 7 )  erhalten worden. Die VanilljnsBure 

1,) Chem. SOC. J. 1 8 7 6 .  I,  164 .  
2 )  Diese Berichte VTII, 509. 
3 )  Ibid. VIII, 5 1 5 .  
4 )  Ibid. 1123: 
5)  h i d .  IX, 52, 419. 
6 )  Ibid. IX, 420. 
7) Ibid. X, 203. 



wird durch niehrstiindiges Digmiren niit Salzsaure l)  bei 150--1600 
in Chlormethyl und Prntocatechusaure zcrlegt und ist durch Methy- 
h u n g  leicht in Dirnethylprotocatechusiiure (Veratrinsiiure) iiberzu- 
fiihren. T i e r n a n n  und R e i r n e r  2) haben dieselbe endlich aus der 
Veratrinsiiure durch partielle Eutmethylirung wieder dargestellt. 

Die S a k e  der Vanillinsaure sind von T i e r n a n  n in der zuletzt 
citirteii Abhandlung kurz beschrieben wordcn. 

Die reine Vanillinsaure. schrnilzt bei 207O und lost aich nach 
Versuchen, welche T i e r u a n n  und N a g a i  3, angestellt haben, in 
39-40 Tbeilen Wasser von 100” uiid 850-860 Theileii Wasser 
von 140. 

Die Vanillinsaure muss, wie T i e r n a n n  und M e n d e l s o h n  *) 
grzcigt haben, als metamethoxylirte ParoxybenzoEsaure angesprochen 
werden, da sie sich von der rneta- und parahydroxylirten BenzoEsaure 
(Protocatechusaure) ableitet und sicli bei der Chloroformreaction geuau 
wie Pa.roxybenzo6saure rerhalt. Mit dieser Auffassung steht eine noch 
uicht ver6ffentlichte Beobachtung von T i e m a n  n und N a g a i  irn Ein- 
klang, dass namlich der Aldehyd der  Vanilliiisaure bei der  Essig- 
slureanhydrid -Natriurnacetat -Reaction in Acetoferulaslure iibergeht, 
ohne dass gleichzeitig eine cumarinartige Verbindung entsteht. Dem 
genau analog verhiilt sich der Paroxybenzaldehyd, welcher unter glei- 
chen Bedingungen ausschliesslich in Acetoparacumarsaure urnge- 
wandelt wird. 

I s o v a n i l l i n s i i u r e  
m 

C, H, 0, = C,H, ( O H ) ( O ~ ~ [ , ) C O O  H. 
Nach der soeben erliiuterten Cnnstitution der Vanillinsgure ist 

die darnit isomere Monomethylprotocatechusiiure, fur welche icti den 
Namen Isovallinsaure vnrschlage, als paraniethoxylirte Metoxybenzo6- 
siiure anzusprechen. Diese Verbindung ist zuerst von M a t t h i e s s e n  
und F o r s t e r  5, aus Heruipinsaure dargestellt und in dubio als Methyl- 
hypogallussaure bezeichnet wnrden. Spl te r  haben R e i  m e I’ und 
Ti ern a n  n 6 ,  die Isnvanillinsaure durch partielle Methylirung der 
PrOtOCateChUbh~l.e, sowie neben Vanillinsaure durch partielie Ent- 
methylirung der Veratrinsaure erhalten. B e c k e t t  und A l d e r  
W r i g h t ’) endlicli haben nachgewiesen , dass die bei hijherer 
Ternperatur unter dern Einflusse von Salzsaure aus Hemipiusaure ent- 

1) Diese BerichteVIII, 512. 
2 )  Ibid. VITI, 514. 
3 )  Ibid. X, 211. 
*) Jbid. IX, 1278. 
5, Journ. Chem. SOC. (11) I, 342;  Ann. Chem. Pharin. 
6 )  Diese Berichte VIIT, 614. 
7 )  Journ. Chem. Soe. 1876, 164. 

Suppl. 11, 337. 
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stehende Verbindung mit der au& Methylnorhemipinslure durch Kohlen- 
saureabspaltung sich bildenden Saure und der Methylhypogallusaure 
von M a t t h i e s s e n  und F o r s t e r  identisch ist und als Monomethyl- 
protocatechusaure angesprochen werden muss. Die von B e c k e  t t  und 
A l d e r  W r i g h t  beschriebeue Substanz ist ihren Eigenschaften nach 
identich rnit der aus Protocatechushre spnthetisch dargestellten Iso- 
vanillinsaure. 

Ich habe mich bemiiht, giinstige Redingungen fiir die Bereitung 
dieser Verbindung aufzufinden. 

Wenn man 1 Mol. Protocatechusaure rnit 2 Mol. Kaliumhydrat 
und 2 Mol. Jodmethyl unter Zusatz von etwas Methylalkohol im ZU- 

geschmolzenen Rohre bei 150 - 170n digerirt, resultirt ein Gemisch 
von protocatechusaurem, veratrinsaurem und isovanillinsaurem Met,hyl- 
atherj dagegen wird der Methylather der Vanillinsiiure, wie schon 
T i e m  a n n  und R e i m e r  gefunden h a l e n ,  unter diesen Bedingungen 
nicht gebildet. Man rerdampft den Methylalkohol, wascht den Riick- 
stand mit Wasser und schiittelt ihn in atberischer Liisung zur Tren- 
nung der entstandenen, verschiedenen Verbindungen von einander mit 
kalter, verdiinnter Kalilauge. Diese nimmt die Methylather der Pro- 
tocatechusaure und Isovanillinsaure , welche n.och saure Eigenschaften 
besitzen, auf und lasst den veratrinsauren Methylather im Aether 
zuriick. Die alkalische Losung wird zur Verseifung der darin vor- 
handenen zusammengesctzten Aether erhitzt und nach deln Erkalten 
angesauert , wodurch Isovanillinsaure ausfallt , wahrend die 16slichere 
Protocatechusaure in der Mutterlauge zurickbleibt. Die auf dem an- 
gegebenen Wege erhaltenen Ausbeuten waren jedoch meist nur geringe. 

Besser ist mir die partielle Entmethylirung der Veratrin- 
saure gelungen. Zu dem Ende wurden je  2 Gramm Veratrinsaure rnit 
75 Cubikcentimeter verdiinnter Salzsaure ( 1 Theil Salzsaure von 
1.20 Vol. Gew. auf 2 Theile Wasser) 4-5 Stunden bei 160- 170° 
in einer zugeschmolzenen Rohre digerirt. Die Zersetzung ist beendigt, 
wenn die sich aus der Fliissigkeit beim Erkaltcn ausscheidenden Kry- 
stalle durchsicbtig erscheinen ; solange sie ein mattweisses Aussehen 
baben, sind noch grossere Mengen unzersetzter Veratrinsaure vorhanden. 
Die nach Verjagung des grossten Theiles der Salzsaure zuriickbleibeiide 
Krystallmasse wird zur Abtrennung von gleichzeitig entstandener Va- 
nillinsaure und Protocatechusaure wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. 
Die so dargestellte Isovanillinsaure ist noch rnit kleinen Mengen un-  
zersetzter Veratrinsaurc gemischt. Zur  Entfernung der letzteren wird 
sie durch zwei- bis dreistiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid in 
ihr Acetylderivat iibergefuhrt. Gieset man das bei diesem Procrsse 
erhaltene Reactionsproduct in Wasser und kocht, bis Alles in Liisung 
gegangen ist, so scheidet sich die weiter unten beschriebene Aceto- 
isovanillinsaure im reineii Zustande ab, wiihrend etwa vorhandene un- 



zersetzte Veratrinsaure in dem essigsaurehaltigen Wasser geliist bleibt. 
Durch Erwarmen rnit verdiinnter Kalilauge lasst sich aus der Aceto- 
isovanillinsaure leicht reine Taovanillinsaure gewinnen. 

Dieselbe k r y s t a h i r t  in glanzenden , durcheichtigen , hei 2500 
schmelzenden Prismen, welche von den Vanillinsaurekrystallen kaum 
EU unterscheiden sind. Die Tsovanillinsaure ist leicht 16slich in Alko- 
hol und Aether, 16st sich in  155-160 Theilen Wasser von 1000 
und in 1650 - 1700 Theilen Wasser von 14O. Wasserige Lijsungen 
derselben gehen mit Eisenchlorid keine Reaction. 

Die neutralen Alknlisalze der Isovanillinsaure aind in  Wasser 
leicht &dich, das neutrale Barium -, Calcium- und Magnesiumsalz 
k r y s t a b i r e n  in weissen, in Wasser unschwer liislichen Nadeln. Aus 
einer Liisung des neutralen Amnroniaksalzes fiillt Bleiacetat einen 
selbst in siedendem Wasser nahezu unloshhen,  krystallinischen, weissen 
h'iederachlag; Silbernitrat scheidet aus derselben L6sung ein weisses 
Silbersalz a b ,  welches sich beim Erhitzen und langeren Liegeu am 
Licht allmahlich, obsrhon etwas langsamer ah vanillinsaures Silber, 
schwarzt. 

Im Folgenden stelle ich die Schmelapunkte und Liislichkeits- 
verhaltnisse der drei methylirten Protocatechusauren zusammen : 

LSslichkeit in Theilen Wasser 
bei 140. bei 1000. Schmelzpunkt. 

1 Th.  Veratrinsaure . . . . . , . 174-175O 2100-2150 160-165 

I - Isovanillinsaure . . . . . . 250° 1650-1700 155-160 
Die Reinheit der xu den beschriebenen Versuchen benutzten ISO- 

vanillinsaure ist zum Ueberfluss durch eine Elementaranalyse controlirt 
worden. 

1 - Vanillinsaure . . . . . . . 207O 850-860 39-40 

Aether  der niethylirten Protocatechusiiuren. 
Die Methyl- und Aethylather der obigen Sauren entstehen leicht, 

wenn Liisungen derselben iu absolutem Methylalkohol , resp. Aethyl- 
alkohol mit trocknem Salzsauregas gesattigt werden. Nach beendigter 
Reaction destillirt man den griissten Theil des uberschussigen Alkohols 
ah und fallt die gebildeten Aether aus dem Riickstande durch Zusatz 
von Wasser. 

V e r a  t r i  n s a u r e  r M e  t h y  1% t h  e r  
m P  

CIO H I ,  0 4  = C,H,  (OCH,), C O O C H , .  
Die Verbindung wird aus der methylalkoholischen Liisung ztinachst 

als ein Oel gefallt, welches beim Umriihren rasch erstarrt. Die gepul- 
verte Masse wird rnit verdiinntem Ammoniak, spater rnit Wasser, 
gewaschen iind danach aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. . Man 
erhalt den veratrinsauren Met.hyl6'ther so in weissen, in Alkohol und 
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Aether leicht, in Wasser sehr schwer liislichen Nadeln. Die reine Ver- 
bindung schmilzt bei 59-60", siedet um 300°, ist geruchlos und wird 
bei gewiihnlicher Tpmperatur von verdiinnten Alkalien und Ammoniak 
nicht angegriffen. 

Der  veratrinsaure Methyliither ist leic.ht auch durch Erhitzen von 
1 Mol. Vanillinsaure mit 2 Mol. Raliumhydrat und 2 Mol. Jodmethpl zu 
erhalten. In  diesem Falle hat man zur Abtrennung der unzeraetzten 
Vanillinsaure und des gleichzeitig gebildeten VanillinsaureBthers das 
Reactionsproduct in Aether zu liisen und diese Liisung mit verdiinnter 
Alkalilbsurig zu schiitteln. 

Die Elenientaranalyse ergab die folgenden Werthe: 
Theorie. Versuch. 

C1,  120 61.22 pCt. 61.11 pCt. 
HI ,  If 6.12 - 6.33 - 
O4 - 64 32.66 - - 

196 100.00 pCt. 

V e r a  t r i  n a a u  r e r A e t h y la  t h e r  

C,, H I ,  0, = C , H 8  (OCH,) ,  COOC,H, .  
Diese Verbindung ist schon friiher ron T i e  m a n  n und mir 1) 

beschrieben worden. Dierelbe krystallisirt in Nadeln , welche brli 
43-44O schmelzen, und siedet bei 295-296". 

111 P 

V a n i l l i n s a u r e r  M e t h y l a t h e r  

C, H I ,  0,  = C,H, (OCH,)(OH)COOCH,. 
Der  ohige Aether wird znnachst als ein Oel erhsltin, welches 

man nach dem Abtrennen des Wassers am beaten durch Destillation 
reinigt. Die mine Verbindung aiedet bei 285-287O ; das Destillat 
erstarrt beim Erkalten langsarn zu einer weissen Masse, welche durch 
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol in gllnzenden, weissen, 
bei ti2-63" schmelzenden Nadeln erhalten wird. Die Suhstanz ist 
gerucblos, in kalter verdiinnter Kalilauge unvergndert lijalich und wird 
von heisser Kalilauge leicht verseift. 

Bei einer Verbrennung habe ich die folgenden Zahlen erhaltrn: 

in P 

Tbeorie. Versuch. 
c9 108 59.34 pCt. 59.31 pCt. 
HI, 10 5.49 - 5.74 - ~. 

64 35.17 - 0 4  - 
182 100.00 pCt. 

1) Dime Rericlite IX, 942. 
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V a n i l l i n s a u r e r  A e t h y l a t h e r  

C , o H , a 0 4  = C, H 3 ( O C H 3 ) ( 6 H ) C O O C , H , .  
Derselba ist von T i e  rn a n n und Me n d e 1 so h n I )  bereits beschrie- 

ben worden. Seine Eigenschaften sind denen des vanillinsauren Methyl- 
athers sehr ahnlich; er  krystallisirt in feinen , bei 440 schmelzenden 
Nadeln und siedet bei 291-293O. 

m 

Den Methylather der  Isovanillin'saure babe ich bis jetzt nur bei 
der Darstellung dieser Saure aus Protocatechusaure als Oel in noch 
nicht vollig reinem Zustande erhalten. 

~~~ 

Mit den beschriebenen Aethern der methylirten Protocatechusauren 
stelle ich im Folgenden die Aether der Protocatechusaure selbst 
zusammen. 

Der  p r o  t o  ca t e c h u  s a u r e  M e  t h y  1 lit h e r  
m P  

C g H 8 0 4  = C6H3 (OH), COOCH, 
ist bei Gelegenheit einer friiheren Untersuchung von Hrn. P. J. M e y e r  .., - 
dargestellt worden j derselbe hat mir seine Resultate, welche bis jetzt 
nicht veroffentlicht sind, giitigst zur Verfiigung gestellt. Hr. P. J. 
M e  y e r  hat die fragliche Verbindung durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in eine methylalkoholische Losung der  betreffenden Saure erhalten. 
Man dampft in diesem Falle, urn den gebildeten Aether zu isoliren, die 
Losung nahezu zur Trockne ein, versetzt den Riickstand bei gewiihn- 
licher Temperatur, urn unveranderte Protocatechusaure zu entfernen, 
mit Natriurncarbonatlosung in gelindem Ueberschuss und schiittelt mit 
Aether aus. Der  Aether hinterlasst die Verbindung beim Verdunsten 
als krystallinische Masse, welche sich leicht auch in Alkohol, eechwer 
in Wasser lost. Man gewinnt den protocatechusauren Methylather 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter welchem e r  schmilzt, 
ehe e r  sich 16st, in zarten, weissen Nadeln, welche bei 134.5O schmelzen. 

Bei der Elementaranalyse desselben sind die folgenden Resultate 
erhalten worden. 

Theorie. Verauch. 
C, 96 57.14 pCt. 56.91 pCt. 

8 4.77 - 5.04 - 
- H 6  

64 38.09 - 
0 4  - 

168 100.00 pCt. 
Der  protocatechusaure Methylather giebt mit Eisenchlorid in wasse- 

riger L6sung noch die fur Protocatechuskiure charnkteristische grune 
Reaction, eine Eigenschaft, welche die mcthylirten Protocatechusauren 
und ihrc Aether nicht rnehr besitzen. 

1) Diese Berichte X, 60. 
Boric.hte d .  D. Cbern. Gesellschaft. Jabrg. XI. 9 
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Der  dern vorstehenden Methylather sehr ahnliche p r o  t o c a t  e c h u - 
s a u r e  A e t h y l a t h e r  C 9 H l 0 O ,  = C,H,(OH),COOC2H,  ist von 
F i t t ig  und M a c a l p i n e  ') auf analogem Wege dargestellt worden. 
Derselbe wird durch Umkrystdlisiren aus Wasser in glanzenden, bei 
133-1 34O schrnelzenden Prisrneu erhalten. 

m P  

Man hat danach : 
Schmelzpunkt. Siedepunkt. 

Methylather der Protodatechusaure , . . . 134.5" - 

Aethylather der Protocatechusaure . . . . 133-134" - 

- Vanillinsaure . . . . . 62-63O 285-2870 
- Veratrinsaure . . . . . 59-60° urn 290O 

- Vanillinsaure . . . . . 440 291-293" 
- Veratrinsaure . , . . . 43-440 295-296" 

Acetylderivate d e r  Vanillinsawe und Isovanillinsaure. 

A c e  t o v a n i l l i n s l u r e  C 1 0 H 1 0 0 5  = C 6  H,(OCH3)(OC2H,0)COOH. 
Die AcetovanillinsLiure ist zuerst von T i e m a n n  und Nagai2)  

durch Erhitzen von Vanillinsaure rnit Essigsiiureanhydrid dargestellt 
und spater von denselben als Zwischenproduct bei der Bereiturig von 
Vanilliusiiure aus Aceteugenol , Acetobomovanillinsaure und Aceto- 
ferulasaure erhaltcn worden. Die Acetovanillinslure ist eine in Wasser 
noch weniger als Vanillinsaure l6sliche Verbindung, welche aus ver- 
diinntem Alkoliol in glgnzeriden, bei 142" scbrnelzenden Nadeln kry- 
stallisirt. 

I l l  P 

A c e  t i s o v a n i l l i n s a u r e  

C,, H I ,  0, = C 6 H 3  [O(C,H,O)]OCH, COOH. 
m P 

Die Acetisovanillinsaure habe ich, wie bereits Seite 126 ange- 
geben wurde, auf analoge Weise aus Isovanillinsaure dargestellt. Die 
reine Acetisovanillinsaure krystallisirt aus verdiinntern Alkohol in 
glanzenden, bei 206-207O scbmelzenden Schuppen, ist in Wasser 
sehr schwer loslicb, leicht loslich dagegen in Alkobol und Aether. 

Eine Elernentaranalyse derselben lieferte das folgende Ergebniss: 
Theorie. Vernuch. 

c,, 120 57.14pCt. 57.11 pCt. 
HI,-, 10 4.76 - 4.76 - 

80 38.10 - - 
0 5  __ 

210 100.00 pct .  
Man hat  demnach: 

Schmelzpunkt. 
Acetovanillinslure . . . . 147O 
Acetisovanillinsaure . . . . 206---2070 

I )  Ann. Chem. Pharm. CLXVIII, 113. 
a) Diese Berichte VIII, 1142. 
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Nitrosubstitutionsprodukte der methylirten Protocatechusauren und 
ilirer Derivate. 

Wenn man Veratr indure mit Salpetersaure von 1.25 Vo1.-Gew. 
behandelt, so wird sie in Nitroveratrinsaure umgewandelt und als 
Nebenproduct entstsht unter Kohlensiureabspaltung Mononitrodimethyl- 
brenzcatecbin (Nitroveratrol). Lasst man dagegen rauchende Salpeter- 
saure oder ein Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure auf 
Veratrinsaure einwirken , so ist die Koblensiiureabspaltung eine voll- 
standige und als einziges Product wird Trinitrodimethyl brenzcatechin 
(Trinitroveratrol) erhalten. Diese Verbindungen eind von T i e  m a n  n 
und mir l )  bereits friiher beschrieben worden. 

N i t r o v e r a t r i n s i i u r e  
C , H , N 0 6  = C,H,(NO,)  (OCH,), COOH. 

Dieselbe krystallisirt mit 4 aq. in gelben, in kaltem Wasser schwer, 
in Alkohol, Aet1it.r und heissem Wasser leicht loslichen Nadeln, welche 
sich bei h6herer Temperatur zersetzen, ohne einen charakteristischen 
Schmelzpunkt zu zeigen. 

M o n o  n i t r o  di  m e t h y l  b r e n z c a t e c h i n  (Nitroveratrol) 
C, H, N O ,  = C, H 3  (NO,)  (0 CH,),. 

Es ist das cine sich tollstandig indifferent verhaltende, also in 
alkalischen uod ammoniakalischen Flussigkeiten unlosliche Verbindung, 
welche sich sehr schwer in heissem Wasser lost und aus verdiinntem 
Glkohol in bei 95-960 schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Tr  i n i t r  o d i m  e thy1  b r e n zc a t e c h i n  (Trinitroveratrol) 
c, H, N30,  = c, H (NO,), (0 CH,),. 

Die Verbindung verbalt sich ebenfalls gegen alkalische Fliissig- 
keiten indifferent, ist in Wasser unloslich und krystallisirt aus ver- 
diinnteni Alkohol in weissen, gliinzenden Prisrnen, welche bei 144-145O 
schmelzen. Durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wird die 
Substanz in rothe, in allen bekannten Losungsniitteln unlosliche Kry- 
s t a l e  verwandelt; ich hatte geglaubt, dass die neuc Verbindung, analog 
der Bildung der Chrysariissaure aus Dinitroanissaure durch Austausch 
der  beiden Methoxyle des Trinitrodimethylbrenzcatechins gegen zwei 
Amidgruppen entstanden, also als Trinitrophenylendiamin anzusprechen 
sei. Die erhaltenen analytischen Resultate widersprechen jedoch dieser 
Anschauung; bis jetzt ist es  mir nicht gelungen, fiir dieselben einen 
rationellen Ausdruck zu finden. 

Das Dinitrodimethylbrenzcatechin habe ich nicht im reinen Zu- 
stande er’naltcn. 

1) Diese Berichte IX, 937. 

9 *  



132 

N i t r o v e r a t r i n s a u r e r  M e t h y l a t h e r  
C , o H , , N O ,  = C , H a ( N 0 2 ) ( O C H , ) , C O O C H 3 .  

Die Substanz ist auf demselben Wege wie die bereits beschrie- 
benen zusammengesetzten Aether der  rnethylirten Protocatechusauren 
erhalten worden. Sie ist in Wasser und kaltem Alkohol sehwer lijslich, 
leicht Iijslich dagegen in  siedendem Alkohol, sowie Aether und kry- 
stallisirt in kleinen, bei 143-144O schmelzenden Nadeln. 

Die Elementaranalyse fuhrte zu folgenden Zshlen : 
Theorie. Verauch. 

Clo 120 49.i9 pCt. 49.78 pCt. - pCt. 
11 4.56 - 4.88 - - -  

6.06 .- - -  Hl1 
N 14 5.80 - 
0 6  96 39.85 - - -  - -  

241 100.00 pCt. 

N i t r o v e r a t r i n s a u r e r  A e t h y l a t h e r  
C l i H 1 3 N O s  = C,H,(NOa)(OCH,) ,COOC,H,.  

Diese Verbindung ist bereits friiher (die zuletzt citirte Abhndlung)  
beschrieben worden. Sie ist sowohl durch Aetherificiren der Nitro- 
veratrinsaure, als auch durch Nitriren des veratrinsauren Aethylathers 
zu erhalten. Die Nitrogruppe tritt demnach bei d e n  Nitriren der 
freien Saure und des Saureathers in dieselbe relative Stellung zur 
Kohlenstoffseitenkette. Bei der zuletzt angegebenen Darstellungsweise 
des obigen Aethers wurde die Bildung nitrirter Dimethylbrenzcatechine 
nahezu Pollstandig vermieden. Der nitroveratrinsaure Aethylather kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in perlmntterglanzenden, platte; 
Prismen, welche bei 99-looo schmelzen. 

N i t r o a c e t v a n i l l i n s a u r e  
C10 H, N O ,  = C, H, (NO,) ( O C H , )  (OC, H, 0) C O O H .  
Weder die Vanillinsaure noch die Isovanillinsaure lassen sich 

direct nitriren, sondern werderi bei Einwirkung rauchender Salpeter- 
s&ure alsbald bis zu Oxalslure oxydirt. Will man eine Nitrogruppe 
in diese Verbindungen rinschieben, so muss man von den Acetylderi- 
vaten derselben ausgehen. Ein geeignetes Verfahren zur Darstellung 
der Nitroacetsauren ist von T i e m a n n  und mir ') frtiher beschrieben 
worden *). Die Nitroacetvanillinsaure krystallisirt in farblosen bei 

l )  Diese Berichte IX, 943 .  
2, Bei der Nitrirung der Acetvanillinaiture wie der Acetisovanillinskiure wird 

ein Theil dieser Siiuren ebenfalls unter Kohlenskiure~bspalfung zersetzt und in nitrirte 
Acetguajacole umgewandelt, welche in kaltem, verdiinnteru Ammoniak unloslich und 
dadurch leicht von der entstandenen Nitrositwe zu trennen sind. Ich habe durch 
die Analyse nacbgewiesen, dass ein Gemisch verschieden hoch nitrirter Acetguajacole 
entsteht; es ist mir jedoch nicht gelungen, daraus eine einheitliche Verbindung 
abzuscheiden. 
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181--152° unter Zersetzung schme!zenden Nadeln, welche in Wasser 
nur wenig liislich, leicht liislich dagegen in Alkohol und Aether sind. 

N i t r o v a n i l l i n s a u r e  
C, H, NO, = c, Ha (NO,) (OCH,) (OH) COOH, 

Durch Kochen mit verdiinnter Alkalilauge geht die Nitroacet- 
vanillinsaure in Nitrovanillinsaure iiber. Dieselbe krystallisirt in  
weissen, glanzenden Nadeln, welche bei 210° anfangen sich zu zer- 
setzen, ohne jedoch bei dieser Temperatur schon zu schmelzen. Die 
Saure lost sich leicht in Alkohol und Aether, schwierig in Wasser, 
in letzterem einmal geliist, scheidet sie sich erst nach liingerer Zeit 
und zunachst als Oel aus, welches nach einigen Stunden krystallinisch 
erstarrt. 

N i t r o a c e t i s o  v a n i l l i n s l u r e  
C , ,  H, NO, = C, Ha (NO,) (OC, Ha 0) (OCH,) COOH. 
Die aus Acetisovanillinsaure nach demselben Verfahren wie die 

Nitroacetvanillinsaure aus Acetvanillinsaure dargestellte Nitroacetiso- 
vanillinsaure krystallisirt in  glanzenden, durchsichtigen Nadeln, welche 
bei 168-169O schmelzen, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in  
heissem Wasser und leicht in Alkohol und Aether liislich sind. 

Die damit angestellte Elementaranalyse lieferte das folgende Er- 
gebniss: 

Theorie. Versuch. 
CIO 120 47.06 pCt. 47.04 pCt. 

9 3.53 - 3.73 - 
112 43.92 - - -  
255 100.00 pCt. 

- -  H9 

0,  
N 14 5.49 - 

N i  t r o i s o v a n i l l i n s a u r e  
C, H, NO, = C, H, (NO,) (OH) (OCH,) COOH. 

Die aus der Nitroacetisovanillinsaure beim Kochen mit verdiinnter 
Alkalilauge entstehende Nitroisovanillinsiiure wird selbst aus der ein- 
gedarnpften Losung durch Salzsaure nur unvollstandig gefallt. Es ist 
daher nothwendig, die S u r e  der sauren Losung durch Schiitteln mit 
Aether zu entziehen. Der  Aether nimmt dabei auch etwas Essigsaure 
auf. Da diese die Krystallisation der Nitroisovanillinsaure stiirt, empfiehlt 
es sich, den Riickstand vom Aetherauszuge auf dem Wasserbade unter 
Zusatz von etwas Wasser bis zur Verjagung der Essigsaure zu erhitzen, 
bevor man zum Umkrystallisiren schreitet. Die Nitroisovanillinsaure 
ist leicht liislich in heissem Wasser, Alkohol und Aether, und scheidet 
sich beim Erkalten des zuerst genanntemLiisungsmittels in glanzenden, 
kugelfiirmig gruppirten Nadeln aus, welche bei 172-173O schmelzen. 
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Eine Stickstoff bestimmung in der reinen Verbingung lieferte dns 
folgende Ergebniss: 

Berechnet. Gefunden. 

N 6.57 pet. 6.60 pet .  

Isonitrodimethylprotocatechusaurer M e t h y l a t h e r  

Um zu entscheiden, ob bei der Nitrirung der Veratrinsiiure nnd 
hcetvanillinsiiure die Nitrogruppe in dieselbe relative Stellung zur 
Carboxylgruppe trltt, habe ich aus der Nitrovanillinsaure durch mehr- 
stundiges Digeriren von 1 Mol. dieser SBure mit 2 MoI. Kaliumhydrat 
und 2 Mol. Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre bei 110-1200 einen 
nitrodiniethylprotocatechusauren Methyliither dargestellt. Man setzt 
dem obigeii Gemisch auch in  diesem Falle etwas Methylalkohol hinzu, 
dampft deuselben, nachdem die Reaction beendigt ist, auf dem Wasser- 
bade ab, ninimt den Ruckstand in Aether auf und schiitteit die athe- 
rische Losung zur Entfernung von unverknderter Nitrovanillinsaure 
und von gleicheeitig gebildetem , nitrovanillinsaurem MethyISither mit 
verdunnter Kalilauge. Die so gereinigte atberische Losung hinterliisst 
beim Verdunsten des Aethers einen nitrodimethylprotocatechusauren 
Methylather, welcher durcheus verschieden von der  gleicb zusammen- 
gesetztcn, aus Veratrinsaure dargestellten Verbindung ist, und daher 
den Name11 ,,Isonitrodimethylprotocatechusaurer Metbylather" erhalten 
hat. Der Isoather ist schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Aether urid krystallisirt aus rerdunntem Alkohol in  harten, glan- 
zenden Nadeln, welcbe bei 127- 128O schmelzen, wahrend der aus 
Veratrinsaure erhaltene nitroveratrhsaure Methylather zarte, erst bei 
143-1440 schmelzende Nadeln bildet. 

Die Reinheit der Substanz wurde durch eine Verbrennung con- 

C,,  H i ,  NO, = C6 H, (NO,) (OCH,) ,  C O O C H , .  

trolirt, welche zu folgenden Zahlen fiihrte : 
Tbeorie. Versach. 

c,, 120 49.79 pc t .  49.80 pet .  
HI, 11 4.56 - 5.11 - 
N 14 5.80 - - 
0 6  96 39.85 - 

241 100.00 p c  
Die durch Verseifung aus dem zuletzt beechriebenen Methylather 

entstehende I so n i  t ro  d i m  e t h J 1 p r o  t o  c a t  ec  h us  a u r e  
C,H,  NO, = C , H , ( N O , ) ( O C H , ) , C O O H  

krystallisirt in weissen, krystallwasserfreien NadeIa , welche bei 
200-.2W0 glatt schmelzen und unterscheidet sich dadurch von der 
Nitrovtrratririsiiure , deren Krystalle einen bestimmten Schmehpunkt 
nicht zeigen und 4 aq. enthalten, 
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Die in der Acetvanillinsiiure befindliche Acetoxylgruppe iibt daher 
auf den Platz ,  an welchen die Nitrogruppe irn Molecule tritt, eirlen 
bestimmenden Ein6uss aus. Derselbe ist jedenfalls verschieden VOII 

dem, welchen eventuell auch die in der Veratrinsaure a n  Stelle des 
Acetoxyls der Acetvanillinsaure vorhandene Methoxylgruppe ausiibt. 

Im Folgenden stelle ich die von mir dargestellten Nitrosubs'titutions- 
producte der methylirten Protocatechusauren und ihrer Abkiimmlinge 
zusammeu : 

Schmelzpunkt. 
zersetzt sich bei 

hoherer Temperatur . . . .  Nitroveratrinsaure (aus Veratrinsbure) 

Methylather der vorstehenden Saure . . . .  143-144' 
Aethylather der vorstehenden Saure . . . .  99-1000 

nillinsaure . . . . . . . . . . . .  200-2020 
Methylather der vorstehenden Saure . . . .  127-128' 
Nitroacetvanillinsiiure . . . . . . . . .  181- 182' 

Isonitrodirnethylprotocatechusaure (aus Nitrovs- 

zersetet sich bei 
2100 . . . . . . . . . .  Nitrovanillinsiiure 

Nitroacetisovanillinsaure . . . . . . . .  168-169' 
Nitroisovanillinsaure . . . . . . . . . .  172-1730 

Amidosubstitutionsproducte der methylirten Prdtocatechu- 
siiuren. 

In einer friiheren Mittheilung ist bereits von Hrn. T i e m a n n  und 
mir I )  angegeben worden, dass die Nitroveratrinskure sich durch Zinn 
und Salzslure wohl in eine Zinncbloriirdoppelverbindung der salzsauren 
Amidoveratrinsaure umwandelii lasst, diiss aber aus diesem Doppelsalz 
weder die chlorwasserstoffsaure Arnidoslure noch diese selbst ihrer 
leichten Zersetzbarkeit wegen im reinen Zustande ha t  dargestellt 
werden kiinnen. 

Noch unbestandiger sind die Producte, welche durch Reduction 
der Nitrovanillinslure , der NitroisovanilliDsaure und ihrer Acetylde- 
rivate entstehen; in  allen diesen Fl l len ist mir die Isolirung der diesen 
Nitrosliuren entsprechenden Arnidoszuren nicht gelungen. 

Ein Amidoderivat dcr Veratrinsiiure Iasst sich jedoch erhalten, 
wenn man an Stelle der Nitroveratririsaure den beatandigeren Aethyl- 
ather derselben reducirt. 

A m i d o v e r a t r i n s a u r e r  A e t h y l a t h e r  
C,, H I ,  N O ,  =: C, H,(KH,)(OCH,) ,  C O O C ,  H, 

h i n e r  bei 99-looo schmelzcnder nitroveratrinsaurer Aethylather 
wurde in  schwach alkoholischer L b u n g  rnit Zinn und Salzsaure dige- 
rirt, bis die anfangs gelb, spater braungelb gewordene Flbsigkei t  

1 )  Diese Berichte Ix, 942. 
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sich wieder 
Zinn iiach 
wasserstoff. 

entfarbte. Man giesst vom Zinn ab und fiillt das geliiste 
geniigender Verdiinnung mit Wasser durch Schwefel- 
Aus dem durch Abdampfen concentrirten Filtrat vom 

Schwefelzinriniederschlage wird durch verdiinnte Natronlauge oder ver- 
diinntes Ammoniak das Reductionsproduct als weisser, krystallinischer 
Niederschlag abgeschieden. Man reinigt dasselbe durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol und gewinnt so den amido- 
veratrinsauren Aethylather in farblosen , kleinen Nadeln , welche bei 
88-890 schmelzen, in Wasser schwer, aber leicht in Aikohol und 
Aether lijslich sind. Die Substanz 16st sich leicht auch in Salzsaure, 
durch vorsichtiges Abdampfen dieser Liisung Iasst sich das chlorwasser- 
stoffsaure Salz des amidoveratrinsauren Aethylathers in farblosen Kry- 
stallen gewinnen. Dieselben farben sich, fur sich oder in L6sung auf 
1000 erhitzt, violett und zersetzen sich danach vollstlndig. 

Bei der Elementaranalyse des amidoveratrinsauren Aethylathers 
sind die folgenden Zahlen erhalten worden. 

Theorie. Versuch. 
C, ,  132 58.66 pCt. 58.57 pCt. - pCt. 
H I ,  15 6.67 - 6.78 - 
N 14 6.23 - 

- -  
6.41 - - -  

- -  - 64 28.44 - 
225 100.00 pCt: 

0 4  - 

Vereuche, die Amidoveratrinsaure durch Verseifen des obigen 
Aethers darzustellen, haben ebenfalls zu keinem Resultat gefiihrt. 

Bromsubstitutionsproducte aus methylirten Protocatechusiiuren. 
B r o m v e r a t r i n s a u r e  C ,  H,BrO, = C,H, Rr(OCH,) ,COOH.  

Eine Bromdimethylprotocatechusaure ist schon von E ijlle l)  durch 
Erhitzen von Brom mit gepulverter Veratrinsaure dargestellt, von dem- 
selben jedoch nicht in viillig reinem Zustande erhalten worden. Icb 
habe eine Monobromveratrinsaure durch Hinzufiigen von Brom zu einer 
heissen, wassrigen Lijsung von Veratrinsaure gewonnen. Man wendet 
auf 1 Mol. der Saure etwas mehr als 2 Atome Brom an, lasst dasselbe 
unter fortwahrendem Schiitteln eintropfen und fiigt davon hinzu , bis 
die von unrerandert geliistem Brom roth gefarbte Fliissigkeit sich nicht 
mehr entfarbt und anflngt, eine zahe, rothe Masse auszuscheiden. Aus 
der von dem Harz abgegossenen Fliissigkeit krystallisirt beim Erkalten 
die Bromveratrinsaure aus, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus siedendem Wasser unschwer ron Spuren anhaftender, unver- 
Hnderter Veratrinsaure getrennt werden kann. 

Die bromirte Saure krgstallisirt in schijnen , farblosen Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 183-1840 liegt. Sie ist in kaltem Wasser 

1 )  Ann. Chem. Pharm. CLIX, 241. 
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nahezu unlijslich, wenig lijslich in heissern Wasser, leicht 16slich in 
Alkohol und Aether. 

Die Analyse der Substanz fiihrte zu folgenden Zahlen: 
Theorie. Versueh. 

C, 108 41.37 pCt. 41.21 pCt. - pCt. 
- -  9 3.44 - 3.63 - 

30.62 - - -  H9 
B r  80 30.65 - 

- -  - -  64 24.54 - 0 4  ~ 

261 100.00 pCt. 

D i b r o m d i m e t  h y 1 b r  e n z c a t e c  h i  n ( D i  b r o m v e r a t r  o 1) 
C, H, Br2  0, = C 6H,  Bra (OCH,),. 

Dae rothe Harz,  welches sich ausscheidet, wenn man auf 
Veratrinslure einen gelinden Ueberschuss ron Brom einwirken 
laest, und welches auch K 6 Ile schon als Ruckstand beim Auskochen 
seines Reactionsproductes mit Wasser erhalten, aber nicht untersucht 
hat, ist eine indifferente, in verdunnten alkalischen Flussigkeiten unlos- 
liche Substanz. Durch eine geeignete Behandlung lasst sich daraus 
leicht Dibromdimethylbrenzcatechin gewinnen. Man lost zu dem Ende 
das rothe Hcirz in Alkohol und fugt Wasser hinzu, wodurch die 
Fliissigkeit emulsionsartig getrubt wird. Nach einigen Tagen 
setzt sich daraus ein krystallinischer Niederschlag ab , welcher 
mit verdiinntem Alkohol gewaschen und wiederholt aus diesem Lo- 
sungsmittel umkrystallisirt wird. Zunachst scheidet sieh die Substanz 
stets in kleinen , unendlich fein vertheilten Oeltriipfchen ab ,  welche 
urn 80 rascher zu deutlichen Kryetallen erstarren, j e  reiner sie sind. 
Das vollstiindig reine Dibromdimethylbrenzcatechin krystallisirt in 
glanzenden, harten Prismen, welche bei 83-840 schmelzen. Die Ver- 
bindung ist in  Wasser unloslich, leicht loslich aber in Alkohol und 
Aether. 

Bei der Analyse derselben wurden die folgenden Zahlen erhalten: 
Theorie. Versuch. 

C ,  96 32.43 pCt. 32.59 pCt. - pCt. 
- -  8 2.70 - 2.74 - 

32 10.82 - -- - 
54.22 - - -  H *  

0 2  - 
Br, 160 54.05 - 

- -  
296 1OO.UO pct .  

S t e n h o  u s e  I )  hat durch Erhitzen von Protocatechusaure mit 
Bromwasser in zugeschmolzenen Rohren bei looo Tetrabrombrenzca- 
techin erhalten ; ich habe hohrr bromirte Dimethylbrenzcatechirie in 
dem beschriebenen Nebenproduct bis jetzt nicht aufgefunden. Man 
ersieht jedoch aus den angefuhrten Versuchen, dass Brom schon bei 
-__ 

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXVIT, 186.  
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verhaltnissmassig niedriger Temperatur in analoger Weise wie Sal- 
petersaure auf die sonst sehr stabile Veratrinsaure einwirkt, indem 
es dieselbe unter Hohlensaureabspaltnng in substituirte Dimethylbreriz- 
catechirie umwandelt. 

B r o m a c e t v a n i l l i n s a u r e  
C , ,  H, Br 0, = C 6  H, Br (OCH,)OC, H, OCOOH.  

Ebenso wie Bromveratrinsaure aus Veratrin habe ich Bromacet- 
vanillitisiiure aus Acetvanillinsaure dargestellt. Ich bin von der acety- 
lirten Saure ausgegangen, weil dieselbe bei der Bromirung eine ge- 
ringere Menge secundarer Zersetzungsproducte als die VanillinsBurt: 
liefert. Ein kleiner Theil der Acetvanillinsaure wird allerdings wiih- 
rend der Broniirung ebenfalls zersetzt und in Bromvanillinsaure um- 
gewandelt , welche letztere unter Kohlensiiureabspaltung und Eintritt 
neuer Mengen von Broni theilweise in gebrornte Guajacole iibergeht. 
Die gebildete Bromacetvanillinsaure scheidet sich aus der heissen L6- 
sung beim Erkalten nahezu vollstandig aus, wahrend Bromvanillinsaure 
nnd gebrornte Guajacole in der Mutterlauge zuruckbleiben und durch 
weiteres Eindampfen gewonnen werden kiinneri. Da die Rromacet- 
vanillinsiiure sich vie1 leichter als die Bromvanillinsaure'reinigen lasst, 
vereinigt man die verschiedenen Krystallisationen, trocknet sie bei 
100" und erhitzt dieselben mit Essigsiiureanhydrid. Etwa vorhandene 
Bromvanillinsaure wird dadurch in Bromacetvanillinsaure zuruckver- 
wandelt. Man kocht das Reactionsproduct [nit Wasser aus und filtrirt 
heiss von dig ausgeschiedenen Acetguojacolen ab. Aus  dem Filtrat 
setzen sich beini Erkalten Krgstalle von Hromacetvanillinsaure ab, 
welche durch Umlrrystallisireri aus heissem Wasser oder verdiinntem 
Alkohol leicht vollig zu reinigen sind. 

Man erhiilt die Bromacetvanillinsaure so in  wasserfreien , glan- 
zeuden Prisrnen, welche bei 165-167O schmelzen, in Alkohol und 
Aether leicht, in Wasser aber schwierig lijslich sind. 

Die Analyse der Substanz fuhrte zu folgenden Zahlen: 
Theorie. Versuch. 

C,, 120 41.52pCt. 41.54 pCt. - pCt. 
H9 9 3.12 - 3.21 - - - 

27.85 - Br 80 27.68 - - -  
- -  - -  80 27.68 - 0 5  ~ 

289 100.00 pct .  

B r o m  v a n i 11 i n  s a u  re. 
C, H, R r  0, = C, H, IZr (OCH,) (OH)  COOH. 

Die Bromacetvanillinsaure wird durch Kochen mit Ralilauge leicht 
in bromvanillinsaures Natrium und essigsaures Natriuni zerlegt. Die 
Bromvanillinsaure wird aus der durch Eindampfen concentrirten alka- 
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lischen Liisung durch verdiinnte Schwefelsaure gefallt. Sie ist in 
Wasser leichter IBslich als ihr Acetylderivat, sehr leicht liislich auch 
in  Alkohol und Aether. Sie wird durch Umkrystallisiren aus beissem 
Wasser in krystallwasserhaltigen glanzenden Nadeln erhalten. Die 
Bestimmung des Krystallwasgers ergab : 

Berechnet f i r  C, H,  BrO, +aq. Gefunden. 
H2O 6.79 pCt. 6.94 pCt. 

Das Rrystallwasser wird durch Erbitzen der Substanz aof looo 
bis 1 I00 vollstandig ausgetrieben ; die getrocknete Verbindung schmilzt 
bei 192-1930. 

Bei der Analyse derselben wurden die folgenden Zahlen erhalten: 
Theorie. Versuch. 

C, 96 38.86 pCt. 38.83 pCt. - pCt. 
- -  7 2.83 - 3.00 - 

32.47 - - -  
H7 
Br 80 32.38 - 
0, 64 25.93 - - -  - -  

~ 

247 100.00 pCt. 
Durch mehrstiindiges Erhitzen einer methylalkoholi~icben L6siing 

von 1 Mol. Bromvanillirisaure mit 2 Mol. Jodmethyl und 2 Mol. 
Kaliumhydrat in zugeschmolzenen Rijhren bei 1000 u. 8. w. habe 
ich den Methylather einer Bromveratrinsaure tlargestellt. Durch 
Verseifen desselben wird dieselbe Bromveratrinsaure erhalten, wie bei 
dem directen Bromiren von Veratrinsaure. Das Brom tritt mithin in  
diesem Falle in die namliche relative Stelluug zur Carboxylgruppe wie 
beim Bromiren der Acetvanilliusiure. \'on einem ahnlichen Einfluss 
des in der Acetvanillinsaure vorhandrnen Acetoxyls auf das eintretende 
Brom, wie er  beim Nitriren dieser Verbindung auf die eintretende 
Nitrogruppe constatirt wurde, kann daher nicht die Rede sein. 

Die Bromsubstitutionsproducte der Isovanilfinsaure uud ilires Ace- 
tjlderivats habe ich aus Mange1 an Substanz noch nicht untersuchen 
konnen. 

Bie jetct eind nur dargestellt: 

Bromveratrinsaure . . . . . . . . 183- 184O 
Bromacetvanillinsaure . . . . . . . 165- 167O 
Bromvanillinsaure . , . . . . . . 192-193O 

Schmelzpunkt. 

G a l l o s s a u r e  ( a u s  B r o m v e r a t r i n s a u r e )  
C , H 6 0 ,  = C , H , ( O H ) , C O O H .  

Gallussaure ist bereits von L. v. B a r t h l )  durch Erhitzen von 
Rromprotocatechusaure niit concrntrirter Kalilauge dargestellt , aber 

1) Ann. Chem. Pharm. CXLII, 247 .  



von demselben nicht in vijllig reinem Zustande erhalten worden. Da 
mir Brorndimethylprotocatechusaure in etwas reichlicherer Menge zu 
Gebote stand, babe ich geglaubt, den Bar th ' schen  Versuch dorch 
Darstellung der Gallussiiure aus dieser Verbindung controliren zu sollen. 

Traigt man in geschmolzenes, mit etwas Wasser versetztes 
Kaliumhydrat nach und nach Bromveratrinsaure ein, so resultirt 
wenn man die Temperatur geniigend niedrig halt, eine nur wenig 
gefiirbte Scbrnelze. Man liisst dieselbe erkalten, lost sie dann rasch 
in  Wasser auf, sauert die abgekiihlte Fliissigkeit sofort mit Schwefel- 
saure an und schuttelt mit Aether aus. Rasches Arbeiten ist eine 
wesentlicbe Bedingung des Erfolgs, da selbst die angesfuerte Liisung 
sich schon nach kurzer Zeit durch darin vorgehende Zersetzungen tief 
dunkel farbt. Der Aether binterlasst beim Verdunsten briiunlich gefarbte 
Krystalle, welche durcb haufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser 
unter Zithiilfenahme von Thierkohle, wenn auch nur unter grosscn 
Verlusten, schliesslich docb fast farblos erhalten wurden. 

Dieselben schrnolzen bei 197-2000, zersetzten sich bei etwas 
hijherer Ternperatur und zeigten alle die fiir Gallussaure charakteristi- 
schcn Eigenschaften. Die Substanz verwittert beim Trocknen unter 
Abgabe von Krystallwasser. Ihre alkalische LBsung braunt sich rasch 
an der Luft, ihre wasserige Lijsnng giebt mit Eisenchlorid einen griin- 
schwarzen Niederschlag und reducirt Gold aus Goldlosung, Silber aus 
Sllberliisung schon bei gewijhnlicher Temperatur. 

Die mit der  bei 1000 getrockneten Verbindung angestellte Ele- 
mentaranalyse lieferte das folgende Ergebniss : 

Theorie. . Versuch. 

C, 81 49.41 pCt. 49.65 pCt. 
H, 6 3.53 - 3.81 - 

80 47.06 - 
0 5  ~ 

170 100.00 pCt. 
Die Darstellbarkeit der Gallussaure aus Protocatechusaure wird 

rnithin durch meine Versuche bestatigt. Nach L a u t  e m a n n  1) entsteht 
Gallussaure auch durch Schmelzen yon Dijodsalicylsaure mit Kalium- 
hydrat, D e m o l e  a )  hat auf diesem Wege keine Gallussaure erhaltcn 
kBnnen. Die Gallussaure lasst sich nacb B a r t h  auch a m  Dijodpar- 
oxybenzo6saure 3, und Monobrorndioxybenzo6saure 4, (aus Meta-?-Di 
sulfobenzoEsaure) gewinnen. 

Das Entstehen ein und derselben Substanz aus den aufgezahlten 
Verbindungen, Lei denen nach den vorliegenden Beobachtungen durch- 
aus keine gleichartige Ariordnung der im Benzolkern Wasserstoff 

1) Ann. Chem. Pharm. CXX, 317. 
2) Diese Berichte VII, 1441. 
3 )  Ebendas. VIIT, 1484. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 1 1 8 .  
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substituirenden Elemente und Atorngruppen angenommen werden darf, 
kann nicht anders als durch die Annahme rnolccularer Unilagerungen 
bei ihrer Bildung erklart. werden. Aus diesen Ergebnissen lasst sich 
daher eine Constitutionsformel fur die Gallussaure nicht folgern. Dies 
ist bis jetzt iiberhaupt nicht der Fall, da die Untersuchung auch der 
Derivate der Gallussiiure und der sich davon ableitenden Pyrogallus- 
saure noch zu unvollstaridig ist, urn Anhaltspunkte zur Beurtheilung 
der Constitution dieser Verbindung zu gewahren. 

27. Ferd.  T iemann und K a e t a  Ukimori  M a t s m o t o :  Ueber 
die der Protocatechusaurereihe angehorige dimethoxylirte Benzoyl- 
carbonsaure l )  und ihre Beziehung zur Alphahomoveratrinsaure 

(Dimethylalphahomoprotocatechusaure). 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLV.) 

(Vorgetragen in der  Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
N a g a j o s i  N a g a i  2) nachgewiesen, dass bei der Oxydation des 
Aceteugenols neben Acetvanillirisaure und Acetvanillin , Acetalpha- 
homovanillinsaure 

C,H,  (OCH3)(OC,H,0)  C H , ,  C O O H  
gebildet wird. Der Gedanke lag nahe, nach einer der zuletzt ge- 
nannten Saure analog zusarnmengesetzten Verbindung unter den Oxy- 

1)  Ftir die Verbindung C, H,  - C O - C O O H  sind eine grijssere Anzahl von 
Bezeichnungen vorgeschlagen worden (L. C l a i s e n ,  diese Berichte X ,  429 nnd 
8 4 4 ;  H i i b n e r  und B u s c h k a ,  diese BerichteX,  4 7 9 ;  K o l b e ,  Journal f. pr. 
Chemie XVI, 30;  H u n a e u s  und Z i n c k e ,  diese Berichte X, 1488); wir haben uns 
far den Namen BenzoylcarbonsLure entschieden , weil er, aus zwei jedem Chemiker 
gelilufigeu Benennungen haufig auftretender Atomconiplexe zusanimengesetzt, dem 
Lesenden und Lernenden am schnellsten gestattet , sich von der Zusammenselzung 
der fraglichen Verbindung ein Bild zu entwerfen. TVir verkennen jedoch nicht, dass 
der Name Phenylglpox~lsiiure , welcher von den seit langer Zeit eingeburgerten 
Bezeichnungen der Oxydationsproducte des Aethans abgeleitet ist, die Beziehungen 
der rerschiedenen Oxydationsproducte des Phenyliithans untereinander klarer hervor- 
treten liisst; wir halten den Hinweis auf diese Beziehung fiir so wichtig, dass wir 
dem Namen Phenylglyoxylsaure den Vorzug gebeu wiirden, wenn die Nomenclatnr 
der OxydationRprodncte des Aethans sich bei den Oxydationsproducten des pheny- 
lirten Aethans consequent durchftihren liesse, was leider nicbt der Fall ist. Der 
Name Phenylglpcol erscheint durchaus angezeigt fur die ron Z i n  c k e und TPa c h e n  - 
d o r f f  (diese Berichte X, 1004)  dargestellte Verbindung C,H, -CH(OH)-CH,  (OH) 
(Styrolenalkahol); es ist dagegen, wie wir glauben, unstatthaft, d ie  sich von 
dem hypothetischen GlycolsLurealdehyd C H ,  (OH) --. C 0 H ableitende Verbin- 
dung C ,  H ,  - C 0 - C H,  011: welche keine Aldehydgruppe (C 0 H) enthalt, Phe- 
nylglycolsaurealdehyd zu nennen. Die letztere Substiinz hat denn auch schon 
zwei verschiedene neugebildete Nnmen: Renzoylcnrbinol ( H u n  a e u s  und Z i n c k e ,  
diese Berichte X ,  14 86) und Acetophenonalkohol ( H u n  n i u 8, diese Bericlite X, 
'2010) erhalten. 

2) Diese Berichte XI 202. 




