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26. Raeta Ukimori Matsmoto: Ueber Abkommlinge der methy-
lirten Protocatechusduren.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLIV.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juli 1877 von Hrn. Tiemann))

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. F. Tie-
mann 1) {iber einige Derivate der Dimethylprotocatechusiure und der
Vanillinsiure berichtet, Ich habe auf Veranlassung des genannten
Herrn das Studium der methylirten Protocatechusiuren fortgesetzt und
stelle im Folgenden die Resultate zusammen, welche ich bei dieser
Untersuchung erbhalten habe. Um einen méglichst vollstindigen Ueber-
berblick iiber die Abkémmlinge 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.

Protocatechusiure

m
C,H,0, = CyH,(0OH), COOH,

Zunichst erlaube ich mir, daran zu erinnern, dass die Protocatechu-
siure, welche das Ausgangsmaterial fiir die Synthese aller der im Nach-
stebenden beschriebenen Verbindungen bildet, als eine in der Para-
und Metastellung hydroxylirte Benzoésiure angesprochen werden muss,
da sie sowohl aus der Paroxybenzo&sdure und ihren Derivaten (Sulfo-
paroxybenzoésiure, Jodparoxybenzoésiure, Sulfoanissiure, Bromanis-
siure 2) als auch aus der Metoxybenzodsiure (Sulfometoxybenzoésiure ?)
dargestellt werden kann und da mit dieser Auffassung das Verhalten
und die Eigenschaften aller bis jetzt aus der Protocatechusiure direct
oder indirect erhaltenen Verbindungen, welche nachweislich von dieser
Sédure noch abzuleiten sind, im Einklang stehen. So zeigt z. B. der
von Reimer und Tiemann ¢) aus Brenzcatechin synthetisirte Pro-
tocatechualdehyd keine der fiir die Abkdmmlinge des Salicylaldehyds
so charakteristischen Eigenschaften (Reaction mit Alkalilauge und Am-
moniak), was nach den vorliegenden Beobachtungen der Fall sein
wiirde, wenn der Protocatechualdehyd ein in der Orthostellung zur
Aldehydgruppe (COH) stehendes Hydroxyl enthielte. Aus der sich
so ergebenden Constitution der Protocatechusiure darf man schliessen,
dass die beiden Phenolhydroxyle derselben, sowie des sich davou ab-
leitenden Brenzcatechins zu einander in der Orthostellung stehen und
dass sich zwei verschiedene monomethylirte Protocatechusduren bilden

'} Diese Berichte 1X, 937.

3) v. Barth, Ann. 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 Protocatechusiure durch Methyl ersetzt wird. Sowohl
die beiden verschiedenen Monomethylprotocatechusiuren, Vanillinséure
und Isovanillinsidure, als auch die durch Einfiihrung von Methyl in
beide Phenolhydroxyle der Protocatechusiure entstehende Dimethyl-
protocatechusdure (Veratrinsiiure) sind dargestelit?!).

Veratrinsiure (Dimethylprotocatechusiure)

C,H,,0, = C,H,(OCH,),COOH.

Die Dimethylprotocatechusiure ist zuerst von Graebe und Borg-
mann 2) durch Oxydation von Methyleugenol mittelst chromsauren
Kalinms und Schwefelsiiure dargestellt und als Dimethoxybenzo&siiure
beschrieben worden. Spiter hat Koelle 3) dieselbe Verbindung
durch Methylirung der Protocatechusiure gewonnen, jedoch ohne auf
die Identitdt der auf verschiedenen Wegen entstandenen Séuren hin-
zuweisen. Dieses hat Tiemann ¢) gethan, dessen Versuche durch
die gleichzeitig von Erlenmeyer und Wassermann ®) ausgefiihrte
Untersachung der Oxydationsproducte des Aethyleugenols ete. be-
stitigt worden sind. Einige Salze der Dimethylprotocatechusiure, so-
wie das daraus durch Kohlensiureabspaltung entstandene, allem Au-
schein nach allerdings nicht absolut reine Dimethylbrenzcatechin sind
von Koelle beschrieben worden. Eine Vorschrift zur Darstellung von
Dimethylprotocatechusiure aus Methyleugenol ) durch Oxydation mit-
telst Kaliumpermanganats haben Tiemann und ich?) angegeben.
W. Kérner?®) endlich hat die Identitit der Dimethylprotocatechusiure
und der aus den Samen von Veratrum sabadilla dargestellten Veratrin-
sdure nachgewiesen. Es ergiebt sich aus dieser Untersuchung ferner,
dass die aus der Veratrinsdure durch Kohlensiureabspaltung ent-

1) Ich habe Hrn. Matsmoto veranlasst, in der obigen Mittheilung die Namen:
Veratrinsdure, Vanillinsiure und ITsovanillinsiiure, statt der schwerfslligen, alle Com-
ponenten wiedergebenden rationellen Bezeichnungen, zu gebrauchen, weil nach meiner
Ansicht von der unendlich grossen Anzahl der synthetisch darstellbaren Kohlenstoff-
Verbindungen diejenigen das grosste Interesse beanspruchen diirfen, welehe im Zu-
sammenhange mit in der Natur vorkommenden organischen Verbindungen stehen, und
es demnach angezeigt erscheint, derartige Substanzen durch besondere, die soeben
crwdhnten Beziehungen soweit als moglich andeutende Namen auszuzeichnen.

Ferd. Tiemann.

2} Ann. Chem. Pharm. CLVIIl, 282.

3) Ibid. CLIX, 240.

4) Diese Berichte VIII, 514.

5) Berichte d. Bayr. Akademic 1875, 114. Ann. Chemn. Pharm. CLXXIX.

%) Bei dieser Gelegenheit bemerke ich, dass Methyleugenol, welches durch
Schiitteln seiner #therischen Losung mit verdiionter Natronlauge von anhaftendem
Eugenol vollstindig befreit ist, bei 244~2450 und nicht bei 237—2390 siedet,
wie vielfach angegeben wird.

7} Diese Berichte 1X, 937,

8) Ibid. IX, 582.
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stehende, bisher Veratrol genannte Verbindung Dimethylbrenzcate-
chin ist. Die Dimethylprotocatechusdure ist aus dem soeben ange-
fihrten Grunde im Folgenden als Veratrinsiure bezeichnet worden.
Der Schmelzpunkt der vollstindig reinen Veratrinsdure liegt etwas ab-
weichend von friiheren Angaben (Graebe und Borgmann 179—180°,
Koelle 170—171%) bei 174—175°. Koelle, wie auch Graebe’
und Borgmann baben die Veratrinsdure krystallwasserfrei erhalten;
nach Beckett und Alder Wright!) soll die durch Methyliren der
Isovanillinsiure dargestellte Dimethylprotocatechusiure 1 Mol. Krystall-
wasser enthalten. Diese Widerspriiche kliren sich dadurch auf, dass
die Veratrinsiure sich je nach den wihrend der Krystallisation obwal-
tenden Bedingungen bald krystallwasserhaltig, bald krystallwasserfrei
abscheidet. Das letatere ist der Fall, wenn sie aus concentrirten,
wisserigen Losungen krystallisirt, deren Temperatur mehr als 50° be-
irigt. Diejenigen Krystalle aber, welche aus einer stark verdiinnten
Losung anschiessen, nachdem die Temperatur derselben unter 50° ge.
sunken ist, enthalten 1 Mol, Krystallwasser, wie die folgende Be-
stimmung in einem so dargestellten Priparat zeigt:

Berechnet fiir
CeH, 0, 4 1ag.
8.47 pCt. 9.50 pCt.
Das Krystallwasser ist durch Trocknen bei 1000 leicht auszu-
treiben.

1 Theil Dimethylprotocatechusiure 16st sich in 160—165 Theilen
Wasser von 1009 und 2100—2150 Theilen Wasser von 149,

Gefunden.

Vanillinsédare
m p
C,H;0, = C,H, (OCH;)0OH.COOH.

Die Vanillinsiure, eine der beiden durch die Theorie angezeigtlen
Monomethylprotocatechusfiuren, ist zuerst von Tiemann ?) unter
den Oxydationsproducten des Conifering aufgefunden und von Tie-
mann und Reimer3) durch Zuckerabspaltang aus der Zucker-
vanillinsdure dargestellt worden. Sie entstebt ferner durch langsame
Oxydation ihres Aldehyds, des Vanilling*) and ist von Tiemann und
Nagai auch durch Oxydation von Aceteugenol®), Acetferulasdure §)
und von Acethomovanillinsiure?) erhalten worden. Die Vanillinsdure

L) Chem. Soc. J. 1876, [, 164.
2) Diese Berichte VIII, 509.

3) 1bid. VIII, 515.

4) 1bid. 1123.

5) Ibid. 1X, 52, 419.

6) Tbid. IX, 420.

7) Ibid. X, 203.
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wird durch mehrstiindiges Digeriren mit Salzsiure!) bei 150—160°
in Chlormethyl und Protocatechusiiure zerlegt und ist durch Methy-
lirang leicht in Dimethylprotocatechusdure (Veratrinsiinre) iberzu-
fihren., Tiemann und Reimer 2) haben dieselbe endlich aus der
Veratrinsiiure durch partielle Entmethylirung wieder dargestellt.

Die Salze der Vanillinsiure sind von Tiemann in der zuletzt
citirten Abhandlung kurz beschrieben worden.

Die reine Vanillinsiure. schmilzt bei 207° und 18st sich nach
Versuchen, welche Tiemaunn und Nagai3) angestellt haben, in
39 —40 Theilen Wasser von 100Y und 850 —860 Theilen Wasser
von 149,

Die Vanillinsiure muss, wie Tiemann und Mendelsohn?)
gezeigt haben, als metamethoxylirte Paroxybenzoésiure angesprochen
werden, da sie sich von der meta- und parahydroxylirten Benzo&siure
(Protocatechusiure) ableitet und sich bei der Chloroformreaction genau
wie Paroxybenzoésiure verhilt. Mit dieser Auffassung steht eine noch
nicht veréffentlichte Beobachtung von Tiemann und Nagai im Ein-
klang, dass ndmlich der Aldehyd der Vanillinsiure bei der Essig-
siureanhydrid - Natriumacetat- Reaction in Acetoferulasiiure iibergeht,
ohne dass gleichzeitig eine cumarinartige Verbindung entsteht. Dem
genau analog verhillt sich der Paroxybenzaldehyd, welcher unter glei-
chen Bedingungen ausschliesslich in Acetoparacumarsiure umge-
wandelt wird.

Isovanillinsdure

m
CsH, 0, = CGH3(OH)(O%H3)COO H.

Nach der soeben erliuterten Constitution der Vanillinsiiure ist
die damit isomere Monomethylprotocatechusiiure, fir welche ich den
Namen lsovallinsdure vorschlage, als paramethoxylirte Metoxybenzoé-
siiure anzusprechen. Diese Verbindung ist zuerst von Matthiessen
und Forster®) aus Hemipinsdure dargestellt und in dubio als Methyl-
hypogallussiure bezeichnet worden. Spiter haben Reimer und
Tiemann®) die Isovauillinsiure durch partielle Methylirung der
Protocatechusiure, sowie neben Vanillinsiure durch partielle Ent-
methylirung der Veratrinséiure erhalten. Beckett und Alder
Wright 7) endlich haben pachgewiesen, dass die bei héherer
Temperatur unter dem Einflusse von Salzsiure aus Hemipiusiure ent-

1) Diese BerichteVIII, 512.

2) Tbid. VIII, 514.

3) Thid. X, 211.

+) Ibid. IX, 1278.

5) Journ. Chem. Soc. (II) I, 342; Ann. Chem. Pharm. Suppl. II, 3387.
6) Diese Berichte VIIT, 514.

7y Journ. Chem. Soc. 1876, 164.
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stehende Verbindung mit der aus Methylnorhemipinsiure durch Kohlen-
sdureabspaltung sich bildenden S#ure und der Methylhypogallusiure
von Matthiessen und Forster identisch ist und als Monomethyl-
protocatechuséure angesprochen werden muss. Die von Beckett und
Alder Wright beschriebene Substanz ist ihren Eigenschaften nach
identich mit der aus Protocatechusiiure synthetisch dargestellten Iso-
vanillinsdure,

Ich bhabe mich Lemiiht, giinstige Bedingungen fiir die Bereitung
dieser Verbindung aufzufinden.

Wenn man 1 Mol. Protocatechusiure mit 2 Mol. Kaliumhydrat
und 2 Mol. Jodmethyl unter Zusatz von etwas Methylalkohol im zu-
geschmolzenen Rohre bei 150 —170° digerirt, resultirt ein Gemisch
von protocatechusaurem, veratrinsaurem und isovanillinsaurem Methyl-
dther; dagegen wird der Methylither der Vanillinsiiure, wie schon
Tiemann und Reimer gefunden haben, unter diesen Bedingungen
nicht gebildet. Man verdampft den Methylalkohol, wiischt den Riick-
stand mit Wasser und schiittelt ihn in #therischer Lésung zur Tren-
nung der entstandenen, verschiedenen Verbindungen von einander mit
kalter, verdiinnter Kalilauge. Diese nimmt die Methylither der Pro-
tocatechusdure und Isovanillinsdure, welche noch saure Eigenschaften
besitzen, auf und ldsst den veratrinsauren Methyldther im Aether
zuriick. Die alkalische Lésung wird zur Verseifung der darin vor-
handenen zusammengesctzten Aether erhitzt und nach dem Erkalten
angesiuert, wodurch Isovanillinsiiure ausfillt, wihrend die ldslichere
Protocatechusiure in der Mutterlauge zuriickbleibt. Die auf dem an-
gegebenen ‘Wege erhaltenen Ausbeuten waren jedoch meist nur geringe.

Besser ist mir die partielle Entmetbylirung der Veratrin-
siure gelungen. Zu dem Ende wurden je 2 Gramm Veratrinsdure mit
75 Cubikcentimeter verdiinnter Salzsiiure (1 Theil Salzsiure von
1.20 Vol. Gew. auf 2 Theile Wasser) 4—25 Stunden bei 160 — 1709
in einer zugeschmolzenen Rohre digerirt. Die Zersetzung ist beendigt,
wenu die sich aus der Fliissigkeit beim Erkalten ausscheidenden Kry-
stalle durchsichtig erscheinen; solange sie ein mattweisses Aussehen
haben, sind noch gréssere Mengen unzersetzter Veratringiure vorhanden.
Die nach Verjagung des grissten Theiles der Salzs#ure zuriickbleibende
Krystallmasse wird zur Abtrennung von gleichzeitig entstandener Va-
nillinsiure und Protocatechusiure wiederholt aus Wasser umkrystallisirt.
Die so dargestellte Isovanillinsdure ist noch mit kleinen Mengen un-
zersetzter Veratrinsdure gemischt. Zur Entfernung der letzteren wird
sie durch zwei- bis dreistiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid in
ihr Acetylderivat iibergefiibrt. Giesst man das bei diesem Processe
erhaltene Reactionsproduct in Wasser und kocht, bis Alles in Lésung
gegangen ist, so scheidet sich die weiter unten beschriebene Aceto-
isovanillinsiiure im reinen Zustande ab, wihrend etwa vorhandene un-
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zersetzte Veratrinsiiure in dem essigsiurehaltigen Wasser geldst bleibt.
Durch Erwirmen mit verdiinnter Kalilauge ldsst sich aus der Aceto-
isovanillinsdure leicht reine Isovanillinséiure gewinnen.

Dieselbe krystallisirt in glinzenden, durchsichtigen, bei 2500
schmelzenden Prismen, welche von den Vanillinséiurekrystallen kaum
zu unterscheiden sind. Die Isovanillinsiure ist leicht ldslich in Alko-
hol und Aether, l6st sich in 155—160 Theilen Wasser von 1000
und in 1650 — 1700 Theilen Wasser von 14° Wisserige Losungen
derselben geben mit Eisenchlorid keine Reaction.

Die neutralen Alkalisalze der Isovanillinsiure sind in Wasser
leicht 15slich, das neutrale Barium-, Calcium- und Magnesiumsalz
krystallisiren in weissen, in Wasser unschwer loslichen Nadeln. Aus
einer Losung des neutralen Ammoniaksalzes fillt Bleiacetat einen
selbst in siedendem Wasser nabezu unléslichen, krystallinischen, weissen
Niederschlag; Silbernitrat scheidet aus derselben Lésung ein weisses
Silbersalz ab, welches sicb beim Erhitzen und lingeren Liegen am
Licht allmablich, obschon etwas langsamer als vanillinsaures Silber,
schwirzt,

Im Folgenden stelle ich die Schmelzpunkte und Léslichkeits-
verhiltnisse der drei methylirten Protocatechusiiuren zusammen:
Loslichkeit in Theilen Wasser

Schmelzpunkt. Ty ;140 bei 1000,
I Th, Veratrinsdure . .... .. 174—175% 2100—2150 160—1865
1 - Vanillinsdure ....... 2079 850—860 39-—40
1 - JIsovanillinsidure ... ... 2500 1650—1700 155—160

Die Reinheit der zu den beschriebenen Versuchen benutzten Iso-
vanillinssiure ist zum Ueberfluss durch eine Elementaranalyse controlirt
worden.

Aether der methylirten Protocatechusiiuren.

Die Methyl- und Aethylither der obigen Séuren entstehen leicht,
wenn Losungen derselben in absolutem Methylalkohol, resp. Aethyl-
alkohol mit trocknem Salzsduregas gesittigt werden. Nach beendigter
Reaction destillirt man den grossten Theil des iiberschiissigen Alkohols
ab und fillt die gebildeten Aether ans dem Riickstande durch Zusatz
von Wasser.

Veratrinsaurer Methylither

¢,, H,, 0, = C,H, (OCH,), COOCH,.

Die Verbindung wird aus der methylalkoholischen Lésung zunichst
als ein Oel gefillt, welches beim Umriihren rasch erstarrt. Die gepul-
verte Masse wird mit verdiinntem Ammoniak, spiter mit Wasser,
gewaschen und danach aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. . Man
erhilt den veratrinsauren Methylither so in weissen, in Alkohol und
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Acther leicht, in Wasser sehr schwer lislichen Nadeln. Die reine Ver-
bindung schmilzt bei 59—60°, siedet um 300?, ist geruchlos und wird
bei gewohnlicher Temperatur von verdiinnten Alkalien und Ammoniak
nicht angegriffen.

Der veratrinsaure Methyliither ist leicht auch durch Erbitzen von
1 Mol. Vanillinsiure mit 2 Mol. Kaliumhydrat und 2 Mol. Jodmethyl zu
erhalten. In diesem Falle hat man zur Abtrennung der unzersetzten
Vanillinsdure und des gleichzeitig gebildeten Vanillinsiureithers das
Reactionsproduct in Aether zu l6sen und diese Losung mit verdiinnter
Alkalilésung zu schiitteln.

Die Elementaranalyse ergab die folgenden Werthe:

Theorie. Versuch,
Cio 120 61.22 pCt. 61.11 pCt.
Hy, 12 612 - 6.33 -
0, 64  32.66 - —

196 100.00 pCt.

Veratrinsaurer Aethyldther

mp
C{{H,,0, = C;H;(0OCH,), COOC,H,.
Diese Verbindung ist schon frilher von Tiemann und mirl)

beschrieben worden. Dieselbe krystallisirt in Nadeln, welche bei
43—449 gchmelzen, und siedet bei 295—296°.

Vanillinsaurer Methyldther

C,H,,0, = C;H, (OCH,)(OH) COOCH,.

Der obige Aether wird zunidchst als ein Oel erhalten, welches
man nach dem Abtrennen des Wassers am besten durch Destillation
reinigt. Die reine Verbindung siedet bei 285—2870; das Destillat
erstarrt beim Erkalten langsam zu einer weissen Masse, welche durch
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol in glinzenden, weissen,
bei 62—63° schmelzenden Nadeln erhalten wird. Die Substanz ist
geruchlos, in kalter verdiinnter Kalilauge unverindert lslich und wird
von heisser Kalilauge leicht verseift.

Bei einer Verbrennung habe ich die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie. Versuch.
C, 108 59.34 pCt. 59.31 pCt.
H,, 10 549 - 574 -
0, 64 3517 - —_

182 100.00 pCt.

1) Diese Berichte 1X, 942.
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Vanillinsaurer Aethyldther

m p
C,0H,,0, = C; H; (OCH,)(OH)COOC, H,.
Derselbe ist von Tiemann und Mendelsohn!) bereits beschrie-
ben worden. Seine Eigenschaften sind denen des vanillinsauren Methyl-

dthers sehr #hnlich; er krystallisirt in feinen, bei 449 schmelzenden
Nadeln und siedet bei 291—293°,

Den Methylither der Isovanillinsiure habe ich bis jetzt nur bei
der Darstellung dieser Siure aus Protocatechusiiure als Oel in noch
nicht villig reinem Zustande erhalten.

Mit den beschriebenen Aethern der methylirten Protocatechusiiuren
stelle ich im Folgenden die Aether der Protocatechusiure selbst
Zusammen.

Der protocatechusaure Methyldther

m
C,H,0, = C,H, (OH), COOCH,

ist bei Gelegenheit einer friiheren Untersuchung von Hrn. P. J. Meyer
dargestellt worden; derselbe hat mir seine Resultate, welche bis jetat
nicht verdffentlicht sind, giitigst zur Verfiigung gestellt, Hr. P. J.
Meyer hat die fragliche Verbindung durch Einleiten von Salzséure-
gas in eine methylalkoholische Losung der betreffenden Siure erbalten.
Man dampft in diesem Falle, um den gebildeten Aether zu isoliren, die
Losung nabezu zur Trockne ein, versetzt den Riickstand bei gewohn-
licher Temperatur, um unverinderte Protocatechusiure zu entfernen,
mit Natriumearbonatlésung in gelindem Ueberschuss und schiittelt mit
Aecther aus. Der Aether hinterlisst die Verbindung Leim Verdunsten
als krystallinische Masse, welche sich leicht auch in Alkohol, schwer
in Wasser 16st. Man gewinnt den protocatechusauren Methyldther
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter welchem er schmilzt,
ehe er sich 16st, in zarten, weissen Nadeln, welche bei 134.5° schmelzen.

Bei der Elementaranalyse desselben sind die folgenden Resultate
erhalten worden.

Theorie. Versuch.
Cy 96 57.14 pCt. 56.91 pCt.
H, 8 477 - 5.04 -

0, 64 38.09 - —
168 100.00 pCt.

Der protocatechusaure Methylither giebt mit Eisenchlorid in wisse-
riger Liosung noch die fiir Protocatechuséure charakteristische griine
Reaction, eine Kigenschaft, welche die methylirten Protocatechusiuren
und ihre Aether nicht mehr besitzen.

1) Diese Berichte X, 60.
Borichte d. D. Chem, Gesellsehaft, Jahrg. XI. 9
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Der dem vorstehenden Methylither sehr Ghnliche protocatechu-

saure Aethylither CyH,,0, = C,4 Hy (OH), COOC, H, ist von
Fittig und Macalpine!) auf analogem Wege dargestellt worden.
Derselbe wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in glinzenden, bei
133-—134° schmelzenden Prismen erhalten.
Man hat danach:
Schmelzpunkt. Siedepunkt.

Methylither der Protocatechusdure . . . . 134.5° —
- - Vanillingure . . . . . 62—630 285—2870
- - Veratringiiure . . . . . 593—600 um 2909
Aecthyldther der Protocatechusdure . . . . 133—1349 —
- - Vanillinsdure . . . . . 449 291-—2930
- - Veratringure . , . . . 43—440 29592969

Acetylderivate der Vanillinsinre und Isovanillinsiure.

m

Acetovanillinsiure C,,H,,0; = C¢ H; (OCH,)(OC,H,0)COOH.

Die Acetovanillinsiiure ist zuerst von Tiemann und Nagai?)
durch Erhitzen von Vanillinsdure mit Essigsiureanhydrid dargestelli
und spiter von denselben als Zwiscbenproduct bei der Bereitung von
Vanillingdure aus Aceteugenol, Acetobomovanillinsiure und Aceto-
ferulastiure erhalten worden. Die Acetovanillinséure ist eine in Wasser
noch weniger als Vanillinsdure 16sliche Verbindung, welche aus ver-

dinntem Alkohol in glinzenden, bei 142° schmelzenden Nadeln kry-
stallisirt.

Acetisovanillinsiure

m
Cyo Hyy O, = C4H, [0(C, H,0)] 0CH, COOH.

Die Acetisovanillinsiure habe ich, wie bereits Seite 126 ange-
geben wurde, auf analoge Weise aus Isovanillinsdure dargestellt. Die
reine Acetisovanillinsdure krystallisirt aus verdiéinntem Alkohol in
glinzenden, bei 206—207° schmelzenden Schuppen, ist in Wasser
sehr schwer léslich, leicht loslich dagegen in Alkchol und Aether.

Eine Elementaranalyse derselben lieferte das folgende Ergebniss:

Theorie. Versuch.
C,, 120 57.14 pCt. 57.11 pCt.
H,, 10 4.76 - 4,76 -
0, 80 3810 - —

210 100.00 pCt.
Man hat demnach:

Schmelzpunkt.
Acetovanillinsfiure ., . . . 1470
Acetisovanillinsgure ., . . . 206--2070

1) Apn. Chem. Pharm. CLXVIII, 118.
2) Diese Berichte VII1, 1142.
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Nitrosubstitutionsprodukte der methylirten Protocatechusiiuren und
ihrer Derivate.

Wenn man Veratrinsiure mit Salpetersiure von 1.25 Vol.-Gew.
behandelt, so wird sie in Nitroveratrinsiure umgewandelt und als
Nebenproduct entsteht unter Kohlensiureabspaltung Mononitrodimethyl-
brenzcatechin (Nitroveratrol). Lisst man dagegen ranchende Salpeter-
siure oder ein Gemisch von Salpetersiure und Sehwefelsiure auf
Veratrinsdure einwirken, so ist die Kohlensiureabspaltung eine voll-
stindige und als einziges Product wird Trinitrodimethylbrenzcatechin
(Trinitroveratrol) erbalten. Diese Verbindungen sind von Tiemann
und mir?!) bereits frilher beschrieben worden.

Nitroveratrinsiure
C,H,NO; = C,H,(NO,) (OCH,), COOH.

Dieselbe krystallisirt mit § aq. in gelben, in kaltem Wasser schwer,
in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht laslichen Nadeln, welche
sich bei hdherer Temperatur zersetzen, ohne einen charakteristischen
Schmelzpunkt zu zeigen.

Mononitrodimethylbrenzcatechin (Nitroveratrol)
Cy Hy NO, = G H; (NO,) (O CHy),.

Es ist das eine sich vollstindig indifferent verbaltende, also in
alkalischen und ammoniakalischen Fliissigkeiten unlosliche Verbindung,
welche sich sehr schwer in heissem Wasser 168t und aus verdiinntem
Alkohol in bei 95—96° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Trinitrodimethylbrenzcatechin (Trinitroveratrol)
Cy Hy N3Oy = Cg H (NOy); (0 CHy),.

Die Verbindung verhilt sich ebenfalls gegen alkalische Fliissig-
keiten indifferent, ist in Wasser unldslich und krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in weissen, glinzenden Prismen, welche bei 144—145°
schmelzen. Darch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wird die
Substanz in rothe, in allen bekannten Losungsmitteln unldsliche Kry-
stalle verwandelt; ich hatte geglaubt, dass die neue Verbindung, analog
der Bildung der Chrysanissiure aus Dinitroanissiure durch Austausch
der beiden Methoxyle des Trinitrodimethylbrenzcatechins gegen zwei
Amidgruppen entstanden, also als Trinitrophenylendiamin anzusprechen
sei. Die erhaltenen analytischen Resultate widersprechen jedoch dieser
Anschanung; bis jetzt ist es mir nicht gelungen, fiir dieselben einen
rationellen Ausdruck zu finden.

Das Dinitrodimethylbrenzcatechin habe ich nicht im reinen Zu-
stande erhalten.

1) Diese Berichte 1X, 937.
g*
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Nitroveratrinsaurer Methyldther
C,iH, NO; = C;H, (NO,)(OCH,), COO CH,.

Die Substanz ist auf demselben Wege wie die bereits beschrie-
benen zusammengesetzten Aether der methylirten Protocatechuséuren
erhalten worden. Sie ist in Wasser und kaltem Alkohol schwer 16slich,
leicht 15slich dagegen in siedendem Alkohol, sowie Aether und kry-
stallisirt in kleinen, bei 143—144° schmelzenden Nadeln.

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie. Verauch,
Cyo 120 49.79 pCt. 4978 pCt.  — pCt.
H,, 11 456 - 488 - — -
N 14 580 - — - 6.06 -
0, 96  39.85 - - - - -

241 100.00 pCt.

Nitroveratrinsaurer Aethylidther
C;1H{;NO; = C,H,; (NO,)(0OCH,), COOC, H,.

Diese Verbindung ist bereits friiher (die zuletzt citirte Abhandlung)
beschrieben worden. 8ie ist sowohl durch Aetherificiren der Nitro-
veratrinsiure, als auch durch Nitriren des veratrinsauren Aethylithers
zu erhalten. Die Nitrogruppe tritt demnach bei dem Nitriren der
freien Sdure und des Siuredthers in dieselbe relative Stellung zur
Kohlenstoffseitenkette. Bei der zuletzt angegebenen Darstellungsweise
des obigen Aethers wurde die Bildung nitrirter Dimethylbrenzcatechine
nahezu vollstéindig vermieden. Der nitroveratrinsaure Aethyldther kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in perlmutterglinzenden, platten
Prismen, welche bei 99—100° schmelzen.

Nitroacetvanillinsdure

C,oHyNO; = C,H, (NO,) (OCH,) (0OC; H; 0)COOH.

Weder die Vanillinsiure noch die Isovanillinséiure lassen sich
direct nitriren, sondern werden bei Einwirkung rauchender Salpeter-
siiure alsbald bis zu Oxalsiure oxydirt. Will man eine Nitrogruppe
in diese Vérbindungen einschieben, so muss man von den Acetylderi-
vaten derselben ausgehen. Ein geeignetes Verfahren zur Darstellung
der Nitroacetsiuren ist von Tiemann und mir !) frither beschrieben
worden 2). Die Nitroacetvanillinsiure krystallisirt in farblosen bei

1) Diese Berichte IX, 943.

2) Bei der Nitrirung der Acetvanillinsure wie der Acetisovanillinstiure wird
ein Theil dieser Siiuren ebenfalls unter Kohlensureabspaltung zersetzt und in nitrirte
Acetguajacole umgewandelt, welche in kaltem, verdiinntem Ammoniak unléslich und
dadurch leicht von der entstandemen Nitrosiure zu tremnen sind, Ich bhabe durch
die Analyse nachgewiesen, dass ein Gemisch verschieden hoch nitrirter Acetguajacole
entsteht; es ist mir jedoch nicht gelungen, daraus eine einheitliche Verbindung
abzuscheiden.
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181—182° unter Zersetzung schmelzenden Nadeln, welche in Wasser
nur wenig 13slich, leicht 16slich dagegen in Alkohol und Aether sind.

Nitrovanillinsdure
CsH,NO; = C; H,(NO,) (OCH;) (OH)COOH,

Durch Kochen mit verdiinnter Alkalilange geht die Nitroacet-
vanillinsdure in Nitrovanillinsdure iiber. Dieselbe krystallisirt in
weissen, glinzenden Nadeln, welche bei 210° anfangen sich zu zer-
setzen, ohne jedoch bei dieser Temperatur schon zu schmelzen. Die
Séure léat sich leicht in Alkohol und Aether, schwierig in Wasser,
in letzterem einmal geldst, scheidet sie sich erst nach lingerer Zeit
und zuniichst als Oel aus, welches nach einigen Stunden krystallinisch
erstarrt,

Nitroacetisovanillinsdure

C, o HyNO; = C; H, (NO,)(0OC; H, O) (OCH,;) COOH.

Die aus Acetisovanillinsiure nach demselben Verfahren wie die
Nitroacetvanillinsiiure aus Acetvanillinsiure dargestellte Nitroacetiso-
vanillinsdure krystallisirt in glinzenden, durchsichtigen Nadeln, welche
bei 168-—1699 schmelzen, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in
heissem Wasser und leicht in Alkohol und Aether I§slich sind.

Die damit angestellte Elementaranalyse lieferte das folgende Er-
gebniss:

Theorie. Versuch.
Co 120  47.06 pCt. 47.04 pCt.
H, 9 3.53 - 373 -
N 14 549 - - -
0, 112 4392 - - -

255 100.00 pCt.

Nitroisovanillinsdure
C;H,NO, = C, H, (NO,) (OH) (OCH,;) COOH.

Die aus der Nitroacetisovanillinusiure beim Kochen mit verdiinnter
Alkalilauge entstehende Nitroisovanillinséure wird selbst aus der ein-
gedampften Lésung durch Salzsiure nor unvollstindig gefillt. Es ist
daher nothwendig, die Siure der sauren Ldsung durch Schiitteln mit
Aether zu entziehen. Der Aether nimmt dabei auch etwas Essigsiure
auf. Da diese die Krystallisation der Nitroisovanillinsiore stort, empfieblt
es sich, den Riickstand vom Aetherauszoge auf dem Wasserbade unter
Zusatz von etwas Wasser bis zur Verjagung der Essigsdure za erhitzen,
bevor man zum Umkrystallisiren schreitet. Die Nitroisovanillinsdure
ist leicht 18slich in heissem Wasser, Alkohol und Aether, und scheidet
sich beim Erkalten des zuerst genannten-Lisungsmittels in glinzenden,
kugelférmig gruppirten Nadeln aus, welche bei 172—173° schmelzen-
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Eine Stickstoffbestimmung in der reinen Verbingung lieferte das
folgende Ergebniss:
Berechnet. Gefunden,

N 6.57 pCt. 6.60 pCt.

Isonitrodimethylprotocatechusaurer Methyléther

CyoH,; NOg = G Hy (NO,) (O CH,)y COOCH,.

Um zu entscheiden, ob bei der Nitrirung der Veratrinsiure und
Acetvanillinsiiure die Nitrogruppe in dieselbe relative Stellung zur
Carboxylgruppe tritt, habe ich aus der Nitrovanillinsiure durch mehr-
stiindiges Digeriren von 1 Mol. dieser Siure mit 2 Mol. Kaliumhydrat
und 2 Mol. Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre bei 110—120° einen
nitrodimethylprotocatechusauren Methylither dargestellt. Man setzt
dem obigen Gemisch auch in diesem Falle etwas Methylalkohol hinzu,
dampft deuselben, nachdem die Reaction beendigt ist, auf dem Wasser-
bade ab, nimmt den Riickstand in Aether auf und schiittelt die #the-
rische Losung zur Entfernung von unverinderter Nitrovanillinsiure
und von gleicheeitig gebildetem, nitrovanillinsaurem Methylither mit
verdlinnter Kalilauge. Die so gereinigte #therische Lésung hinterlisst
beim Verdunsten des Aethers einen nitrodimethylprotocatechusauren
Methyldther, welcher durchaus verschieden von der gleich zusammen-
gesetzten, ans Veratrinsiure dargestellten Verbindung ist, und daher
den Namen ,lsonitrodimethylprotocatechusaurer Methylidther“ erhalten
hat. Der Isoiither ist schwer lslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol
und Aether und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in harten, gldn-
zenden Nadeln, welche bei 127-—128°% schmelzen, wihrend der aus
Veratrinsiure erhaltene nitroveratrinsaure Methyldther 2arte, erst bei
143—144° schmelzende Nadeln bildet.

Die Reinheit der Substanz wurde durch eine Verbrennung con-
trolirt, welche zu folgenden Zahlen fiihrte:

Theorie. Versuch.
C,, 120 49.79 pCt. 49.80 pCt.
H,, 11 456 - 511 -
N 14 5.80 - —_
0, 96  39.85 - —

241 100.00 pCt.

Die durch Verseifung aus dem zuletzt beschriebenen Methylither
entstehende Isonitrodimethylprotocatechusiure
C,H,NO,=C;H,(NO,)(OCH,),CO0H
krystallisirt in weissen, krystallwasserfreien Nadeln, welche bei
2002029 glatt schmelzen und unterscheidet sich dadurch von der
Nitroveratrinsiiure, deren Krystalle einen bestimmten Schmelzpunkt
nicht zeigen und 4 aq. enthalten,
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Die in der Acetvanillinsfiure befindliche Acetoxylgruppe iibt daher
auf den Platz, an welchen die Nitrogruppe im Molecule trite, einen
bestimmenden Einfluss aus. Derselbe ist jedenfalls verschieden von
dem, welchen eventuell auch die in der Veratrinsidure an Stelle des
Acetoxyls der Acetvanillinsiure vorhandene Methoxylgruppe ausiibt.

Im Folgenden stelle ich die von mir dargestellten Nitrosubstitutions-
producte der methylirten Protocatechusiuren und ihrer Abkémmlinge
zusammeu :

Schmelzpunkt,

zersetzt sich bei

Nitroveratrinsiure (aus Veratrinsiiure) . héherer Temperatur

Methylither der vorstehenden Sdure ., . . . 143—144°
Aethyldther der vorstehenden Sdure . . . . 99—1000
Isonitrodimethylprotocatechusdure (aus Nitrova-

nillinglare . . . . . . . . . . .. 200—202°
Methylither der vorstehenden Sdure . . . . 127—128¢
Nitroacetvanillingure . . . . . . . . . 181— 1820
Nitrovanillinséure . . . . . . . . . zersete2tl(s)1(;::h bei
Nitroacetisovanillinsore . . . . . . . . 168—169°
Nitroisovanillingdore . . . . . . . . . . 172—173¢

Amidosubstitutionsproducte der methylirten Protocatechu-
séuren,

In einer friiheren Mittheilung ist bereits von Hro. Tiemann und
mir ') angegeben worden, dass die Nitroveratrinsiure sich durch Zion
und Salzsdure wohl in eine Zinnchloriirdoppelverbindung der salzsauren
Amidoveratrinsiure umwandeln lisst, dass aber aus diesem Doppelsalz
weder die chlorwasserstoffsaure Amidosdure noch diese selbst ihrer
leichten Zersetzbarkeit wegen im reinen Zustande hat dargestellt
werden kdnnen.

Noch unbestindiger sind die Producte, welche durch Reduction
der Nitrovanillinsiure, der Nitroisovanillinsiure und ibrer Acetylde-
rivate entstehen; in allen diesen Fillen ist mir die Isolirung der diesen
Nitroséoren entsprechenden Amidosiuren nicht gelungen.

Ein Amidoderivat der Veratrinsiure l4sst sich jedoch erhalten,
wenn man an Stelle der Nitroveratrinsiure den bestiindigeren Aethyl-
dther derselben redacirt.

Amidoveratrinsaurer Aethylither
C,; H,;NO, = C; H,(NH,)(OCH,), COOC, H;
Reiner bei 99—100° schmelzender nitroveratrinsaurer Aethylither

wurde in schwach alkoholischer Ldsung mit Zinn und Salzsiure dige-
rirt, bis die anfangs gelb, spiter braungelb gewordene Fliissigkeit

1y Diese Berichte IX, 942.
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sich wieder entfirbte. Man giesst vom Zinn ab und fillt das geloste
Zinn nach geniigender Verdiinnung mit Wasser durch Schwefel-
wasserstoff, Aus dem durch Abdampfen concentrirten Filtrat vom
Schwefelzinnniederschlage 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 Aethylidther in farblosen, kleinen Nadeln, welche bei
88—89°% schmelzen, in Wasser schwer, aber leicht in Alkohol und
Aether lslich sind. Die Substanz 15st sich leicht auch in Salzsdure,
durch vorsichtiges Abdampfen dieser Ldsung ldsst sich das chlorwasser-
stoffsaure Salz des amidoveratrinsauren Aethyldthers in farblosen Kry-
stallen gewinnen. Dieselben firben sich, fiir sich oder in Lésung auf
100° erhitzt, violett und zersetzen sich danach vollstindig.

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

Theorie. 4 Versuch.
C,, 132 58.66 pCt. 58.57 pCt. — pCt.
H,, 15  6.67 - 678 - — -
N 14 6.23 - —_ - 6.41 -
0, 64  98.44 - - . = .

225 100.00 pCt.
Versuche, die Amidoveratrinsiure durch Verseifen des obigen
Aethers darzustellen, haben ebenfalls zu keinem Resultat gefiihrt.

Bromsubstitutionsproducte ans methylirten Protocatechusiuren.
Bromveratrinsiure CgH,BrO, = C;H,Br(OCH;), COOH.

Eine Bromdimethylprotocatechuséure ist schon von K6lle 1) durch
Erhitzen von Brom mit gepulverter Veratrinséure dargestellt, von dem-
selben jedoch nicht in vollig reinem Zustande erhalten worden. Ich
habe eine Monobromveratrinsiure durch Hinzufiigen von Brom zu einer
heissen, wissrigen Liésung von Veratrinsiure gewonnen. Man wendet
auf 1 Mol. der Siure etwas mehr als 2 Atome Brom an, lidsst dasselbe
unter fortwihrendem Schiitteln eintropfen und fiigt davon hinzu, bis
die von unveridndert geléstem Brom roth gefirbte Fliissigkeit sich nicht
mehr entfirbt und anfingt, eine zéihe, rothe Masse auszuscheiden. Aus
der von dem Harz abgegossenen Flissigkeit krystallisirt beim Erkalten
die Bromveratrinsiiure aus, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser unschwer von Spuren anhaftender, unver-
dnderter Veratrinsiure getrennt werden kann.

Die bromirte Sdure krystallisirt in schénen, farblosen Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 183—1840 liegt. Sie ist in kaltem Wasser

1) Apn. Chem. Pharm. CLIX, 241.
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nahezu unldslich, wenig 16slich in heissem Wasser, leicht l8slich in
Alkohol und Aether.
Die Analyse der Substanz fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie. Versuch,
C, 108 41.37 pCt. 41.21 pCt. — pCt.
H, 9 3.44 - 3.63 - — -
Br 80 30.65 - — - 30.62 -

0, 64 2454 - - - = .
261 100.00 pOt.

Dibromdimethylbrenzcatechin (Dibromveratrol)
Cg Hg Br, O, = C ¢H, Br, (OCH,),.

Das rothe Harz, welches sich ausscheidet, wenn man auf
Veratrinsdure einen gelinden Ueberschuss von Brom einwirken
ldsst, und welches auch K 6lle schon als Riickstand beim Aunskochen
seines Reactionsproductes mit Wasser erhalten, aber nicht untersucht
hat, ist eine indifferente, in verdiinnten alkalischen Fliissigkeiten unlds-
liche Substanz. Durch eine geeignete Behandlung ldsst sich daraus
leicht Dibromdimethylbrenzcatechin gewinnen. Man 16st zu dem Ende
das rothe Harz in Alkohol und figt Wasser hinzu, wodurch die
Flissigkeit emulsionsartig getriibt wird. ~ Nach einigen Tagen
setzt sich daraus ein krystallinischer Niederschlag ab, welcher
mit verdiinntem Alkohol gewaschen und wiederholt aus diesem L&-
sungsmittel umkrystallisirt wird. Zuniichst scheidet sich die Substanz
stets in kleinen, unendlich fein vertheilten Oeltropfchen ab, welche
um so rascher zu deutlichen Krystallen erstarren, je reiner sie sind.
Das vollstindig reine Dibromdimethylbrenzcatechin krystallisirt in
glinzenden, harten Prismen, welche bei 83—84% schmelzen. Die Ver-
bindung ist in Wasser unléslich, leicht léslich aber in Alkohol und
Aether.

Bei der Analyse derselben wurden die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie. Versuch.
Cq 96 32.43 pCt. 32.59 pCt. — pCt.
H, 8 270 - 274 -  — -
Br, 160 54.05 - — - 54,22 -

0, 32 1082 - - - =
296 100.00 pOCr.

Stenhouse!) hat durch Erhitzen von Protocatechusiure mit
Bromwasser in zugeschmolzenen Rohren bei 1000 Tetrabrombrenzea-
techin erhalten; ich habe hdher bromirte Dimethylbrenzcatechine in
dem beschriebenen Nebenprodact bis jetzt nicht aufgefunden. Man
ersieht jedoch aus den angefiihrten Versuchen, dass Brom schon bei

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXVII, 186.
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verhiltnissmissig niedriger Temperatur in analoger Weise wie Sal-
petersiure auf die sonst sehr stabile Veratrinsiure einwirkt, indem
es dieselbe unter Kohlenséureabspaltung in substituirte Dimethylbrenz-
catechine umwandelt.

Bromacetvanillinsdure
C,oHy BrO;, = C; H, Br(OCH,)0C, H; OCOOH.

Ebenso wie Bromveratrinsiure aus Veratrin habe ich Bromacet-
vanilliusiiure aus Acetvanillinsiure dargestellt. Ich bin von der acety-
lirten Sdure ausgegangen, weil dieselbe bei der Bromirung eine ge-
ringere Menge secundirer Zersetzungsproducte als die Vanillinsdure
liefert. Ein kleiner Theil der Acetvanillinsdure wird allerdings wih-
rend der Bromirung ebenfalls zersetzt und in Bromvanillinséure um-
gewandelt, welche letztere unter Kohlensdureabspaltung und Eintritt
neuer Mengen von Brom theilweise in gebromte Guajacole {ibergeht.
Die gebildete Bromacetvanillinséiure scheidet sich aus der heissen Li-
sung beim Erkalten nahezu vollstindig aus, wihrend Bromvanillinsdure
und gebromte Guajacole in der Mutterlauge zuriickbleiben und durch
weiteres Eindampfen gewonnen werden kénnen. Da die Bromacet-
vanillinsiure sich viel leichter als die Bromvanillinsdure‘reinigen ldsst,
vereinigt man die verschiedenen Krystallisationen, trocknet sie bei
100Y und erhitzt dieselben mit Essigsiureanhydrid. Etwa vorhandene
Bromvanillinsiure wird dadurch in Bromacectvanillinsdure zuriickver-
wandelt. Man kocht das Reactionsproduct mit Wasser aus und filtrirt
heiss von &lig ausgeschiedenen Acetguojacolen ab. Aus dem Filtrat
setzen sich beim Erkalten Krystalle von Bromacetvanillinsdure ab,
welche durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder verdiinntem
Alkohol leicht véllig zu reinigen sind.

Man erhilt die Bromacetvanillinsdure so in wasserfreien, glin-
zeuden Prismen, welche bei 165—1679 schmelzen, in Alkohol und
Aether leicht, in Wasser aber schwierig 16slich sind.

Die Analyse der Substanz filhrte zu folgenden Zahlen:

Theorie. Versuch.
Cyy 120 41.52 pCt. 41.54 pCt.  — pCt.
H, 9 312 - 3.21 - - -
Br 80 27.68 - — - 27.85 -
0, 80 27.68 - - - = -

289 100.00 pCt.

Bromvanillinsdure.
CyH;BrO, = C; H, Br (OCH;)(OH) COOH.
Die Bromacetvanillinsiure wird durch Kochen mit Kalilauge leicht
in bromvanillinsaures Natrium und essigsaures Natrium zerlegt, Die
Bromvanillinsiure wird aus der durch Eindampfen concentrirten alka-
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lischen Lésung durch verdiinnte Schwefelsiure gefillt, Sie ist in
Wasser leichter 1dslich als ihr Acetylderivat, sehr leicht 18slich auch
in Alkohol und Aether. Sie wird durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser in krystallwasserhaltigen glinzenden Nadeln erhalten. Die
Bestimmung des Krystallwassers ergab:
Berechnet fiir C, H; BrO, +-aq. Gefunden.
H,0 6.79 pCt. 6.94 pCt.
Das Krystallwasser wird dorch Erhitzen der Substanz anf 100°
bis 1109 vollstindig ausgetrieben; die getrocknete Verbindung schmilzt
bei 192—1930°,

Bei der Analyse derselben wurden die folgenden Zahlen erhalten:

Theorte. Versuch.
Cy 96  38.86 pCt. 38.83 pCt. — pCt.
H, 7 283 - 3.00 - — -
Br 80 3238 - — - 32.47 -

0, 64 2593 - —_ - - -
247 100.00 pCt.

Durch mehrstiindiges Erhitzen einer methylalkoholischen Lésung
von 1 Mol. Bromvanillinsiure mit 2 Mol. Jodmethyl und 2 Mol.
Kaliumhydrat in zugeschmolzenen Réhren bei 100° u. 8. w. habe
ich den Methylither einer Bromveratrinsiure dargestellt. Durch
Verseifen desselben wird dieselbe Bromveratrinsiure erhalten, wic bei
dem directen Bromiren von Veratrinsiure. Das Brom tritt mithin in
diesem Falle in die nidmliche relative Stellung zur Carboxylgruppe wie
beim Bromiren der Acetvanillinsiure. Von einem &hnlichen Kinfluss
des in der Acetvaniilinsiure vorhandenen 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 Isovanillinsdure und ilires Ace-
tylderivats habe ich aus Mangel an Substanz noch nicht antersnchen
kénnen.

Bis jetzt sind nur dargestellt:

Schmelzpunkt.
Bromveratrinsdure . . . . . . . . 183—184°
Bromacetvanillingiure. . . . . . . 165—167°
Bromvanillinsdure . . . . . . . , 192—193°

Gallussdure (aus Bromveratrinsiure)
C,H,0, =C;H,(0OI),COOH.
Gallusséure ist bereits von L. v. Barth?!) durch Erhitzen von
Bromprotocatechusiure mit concentrirter Kalilauge dargestellt, aber

1) Ann. Chem. Pharm. CXLII, 247.
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von demselben nicht in vollig reinem Zustande erhalten worden. Da
mir Bromdimethylprotocatechusidure in etwas reichlicherer Menge zu
Gebote stand, habe ich geglaubt, den Barth’schen Versuch dorch
Darstellung der Gallussfiure aus dieser Verbindung controliren zu sollen.

Trigt man in geschmolzenes, mit etwas Wasser versetztes
Kaliumhydrat nach und nach Bromveratrinsiure ein, so resultirt
wenn man die Temperatur geniigend niedrig hilt, eine nur wenig
gefirbte Schmelze. Man ldsst dieselbe erkalten, 16st sie dann rasch
in Wasser auf, siuert die abgekiihlte Fliissigkeit sofort mit Schwefel-
sdure an und schiittelt mit Aether aus. Rasches Arbeiten ist eine
wesentliche Bedingung des Erfolgs, da selbst die angesduerte Ldsung
sich schon nach kurzer Zeit durch darin vorgehende Zersetzungen tief
dunkel firbt. Der Acther hinterldsst beim Verdunsten bridunlich gefirbte
Krystalle, welche durch hiufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle, wenn auch nur unter grossen
Verlusten, schliesslich doch fast farblos erhalten wurden.

Dieselben schmolzen bei [97—200°, zerseizten sich bei etwas
héherer Temperatur und zeigten alle die fiir Gallusséiure charakteristi-
schen Eigenschaften. Die Substanz verwittert beim Trocknen unter
Abgabe von Krystallwasser. Ihre alkalische Losung hrdunt sich rasch
an der Luft, ihre wisserige Lisung giebt mit Eisenchlorid einen griin-
schwarzen Niederschlag und reducirt Gold aus Goldlésung, Silber aus
Sllberlésung schon bei gewohnlicher Temperatur.

Die mit der bei 100° getrockneten Verbindung angestellte Ele-
mentaranalyse lieferte das folgende Ergebniss:

Theorie. . Versuch.
C, 84  49.41 pCt. 49.65 pCt.
H, 6 353 - 381 -

0, 80 47.06 - —
170 100.00 pCt.

Die Darstellbarkeit der Gallussiure aus Protocatechusiure wird
mithin durch meine Versuche bestéitigt. Nach Lautemann?) entsteht
Gallussdure auch durch Schmelzen von Dijodsalicylsdure mit Kalium-
hydrat, Demole?) hat auf diesem Wege keine Gallussdure erhalten
képnen. Die Gallussdure ldsst sich nach Barth auch aus Dijodpar-
oxybenzo&siure 3) und Monobromdioxybenzodésiiure *) (aus Meta-?-Di
sulfobenzoésiure) gewinnen.

Das Entsteben ein und derselben Substanz aus den aufgezihlien
Verbindungen, bei denen nach den vorliegenden Beobachtungen durch-
aus keine gleichartige Auordnung der im Benzolkern Wasserstoff

1) Ann. Chem. Pharm. CXX, 317,
2) Diese Berichte VII, 1441.

3) Ebendas. VIII, 1484,

4) Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 118.
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substituirenden Elemente und Atomgruppen angenommen werden darf,
kann nicht anders als durch die Annahme molecularer Umlagerungen
bei ibrer Bildung erkldrt werden. Aus diesen Ergebnissen lisst sich
daher eine Constitutionsformel fiir die Gallussdure picht folgern. Dies
ist bis jetzt iiberhaupt nicht der Fall, da die Untersuchung auch der
Derivate der Gallussiiure und der sich davon ableitenden Pyrogallus-
siiure noch zu unvollstindig ist, um Anhaltspunkte zur Beurtheilung
der Constitution dieser Verbindung zu gewéhren.

27. Ferd. Tiemann und Kaeta Ukimori Matsmoto: Useber

die der Protocatechusiurereihe angehorige dimethoxylirte Benzoyl-

carbonsdure !) und ihre Beziehung zur Alphahomoveratrinsiure
(Dimethylalphahomoprotocatechusiure).

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLV.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn.
Nagajosi Nagai?) nachgewiesen, dass bei der Oxydation des
Aceteugenols neben Acetvanillinsiure und Acetvanillin, Acetalpha-
homovanillinsdure

C;H; (OCH,)(OC,H,0)CH,.COOH
gebildet wird. Der Gedanke lag nahe, nach einer der zuletzt ge-
nannten Siure analog zusammengesetzten Verbindung unter den Oxy-

1) Fir die Verbindung C,H;-CO-COOH sind eine gréssere Anzabhl von
Bezeichnungen vorgeschlagen worden (L. Claisen, diese Berichte X, 429 und
844; Hitbner und Buschka, diese Berichte X, 479; Kolbe, Journal f. pr.
Chemie XVI, 80; Hunaeus und Zincke, dicse Berichte X, 1488); wir haben uns
fir den Namen Benzoylcarbonsiure entschieden, weil er, aus zwei jedem Chemiker
geliufigen Benennungen hiiufig auftretender Atomcomplexe zusammengesetzt, dem
Lesenden und Lernenden am schnellsten gestattet, sich von der Zusammensetzung
der fraglichen Verbindung ein Bild zu entwerfen. Wir verkennen jedoch nicht, dass
der Name Phenylglyoxylsiiure, welcher von den seit langer Zeit eingebiirgerten
Bezeichnungen der Oxydationsproducte des Aethans abgeleitet ist, die Beziehungen
der verschiedenen Oxydationsproducte des Phenylidthans untereinander klarer hervor-
treten lisst; wir halten den Hinweis auf diese Beziehung fiir so wichtig, dass wir
dem Namen Phenylglyoxylsiure den Vorzug geben wiirden, wenn die Nomenclatur
der Oxydationaproducte des Aethans sich bei den Oxydationsproducten des pheny-
lirten Aethans consequent durchfiihren liesse, was leider nicht der Fall ist. Der
Name Phenylglycol erscheint durchaus angezeigt fiir die von Zincke und Wachen-
dorff (diese Berichte X, 1004) dargestellte Verbindung C.H,-CH(OH)-CH, (OH)
(Styrolenalkahol); es ist dagegen, wie wir glauben, unstatthaft, die sich von
dem hypothetischen Glycolsdurealdebyd CH, (OH)--- C O H ableitende Verbin-
dung C, Hg -C O-CH, Oll, welche keine Aldehydgruppe (COH) enthilt, Phe-
nylglycolsiurealdehyd zu nennen. Die letztere Substanz hat denn auch schon
zwei verschiedene neugebildete Namen: Benzovlcarbinol (Hunaeus und Zincke,
diese Berichte X, 1486) und Acetophenonalkohol (Hunnius, diese Berichte X,
2010) erhalten.

7) Diese Berichte X, 202.





