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282, H. Pauly und K. Lockemann:
Uber den o-Protocatechualdehyd (2.8-Dioxy-benzaldehyd).
{Aus dem Wirzburger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 4. Juni 1910.)

Eine soeben erschienene Mitteilung von Francis A. M. Nélting?)
iber das o-Vanillin (o-Oxy-m-methoxy-benzaldehyd) ndtigt uns zu
einem vorliufigen Bericht iiber den o-Protocatechualdehyd, mit
dessen Untersuchung wir noch beschiiftigt sind.

Diesen vierten der bis heute bekannten Dioxy-benzaldehyde
haben wir gewonnen durch Entmethylierung des genannten o-Vanillins,

(1) CHO \(1) CHO
CeHa{(2) OH ———» GHi(2)OH
(3) OCH; I(3) OH

das bekanntlich ein Nebenprodukt der Darstellung von Vanillin aus
Guajacol nach der Reimer-Tiemannschen Reaktion ist.

Zur Abspaltung des Methyls haben wir uns mit Vorteil einer vor
nicht langer Zeit von Stoermer?) empiohlenen Methode bedient, die
darin besteht, daB man die Ather in Eisessiglosung mit starkem
willrigem Bromwasserstoff kocht. Trotz seiner Brauchbarkeit erfor-
dert dieser Weg im vorliegenden Falle allerdings noch die Einhaltung
bestimmter Bedingungen, wenn die Ausbeute an dem ziemlich empfind-
lichen Aldehyd nicht gar zu sehr heruntergehen soll, iiber deren
Einzelheiten wir spiter eingehend berichten werden.

Der 2.3-Dioxybenzaldehyd bildet in reinstem Zustande schwefel-
gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 108° liegt, und siedet mit
gelbgriinem Dample - bei 235° fast unzersetzt. Er 16st sich in
Wasser mit griinlicher, in organischen Losungsmitteln mit gelber
Farbe und in Alkalien orangerot. Er reduziert ammoniakalische
Silberlosung und gibt mit Eisenchlorid eine tiefgriine Farbung, wie
die iibrigen Brenzcatechine. Der Aldehyd ist in der Kilte geruchlos,
in der Hitze riecht er kratzend; er ist schwer fliichtig mit Wasserdampf,
firbt die Haut und tierische Faser gelb und zieht zwar schwach,
aber unverkennbar auf Metallbeizen, sodall er die denkbar einfachste
Form eines Beizenfarbstoffes darbtellt

Mit Phosgen gibt sein orangefarbenes Ba-Salz das cyclische

Carbonat, CGHa(l)(CHO)<gg 8>CO, welches farblose, bei 105°

schmelzende Krystalle bildet und mit Holzgeist gekocht sich zu einem

Y Apn. chim. phys. [8] 19, 476 —550 [1910]; Chem. Zentralbl. 1910,
1, 1880.
%) Diese Berichte 41, 321 [1908].
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farblosen Monokohlensiure-methylester (Schmp. 1159 des
o-Protocatechualdehyds aufspaltet. Die nimliche Verbindung entsteht
neben ihrem Isomeren auch bei der Umsetzung des gelben Mono-
natriumsalzes vom 2.3-Dioxybenzaldehyd mit Chlorkohlensiuremethyl-
ester, wihrend man aus Natrium-o-Vapillin und Chlorkohlensiure-
methylester einen Monomethylither eines der beiden Isomeren er-
halten kann, der bei 60° schmilzt.

Beachtenswert sind die starken Farbungen, die einzelne der De-
rivate des o-Protocatechualdehyds zeigen.

Wihrend zwar das Phenylhydrazon (Schmp. 176°) und das
Semicarbazon (Schmp. 226°) villig weiB sind, wie auch die analogen
Verbindungen der ibrigen bisher bekannten Dioxybenzaldehyde (die
Korper sind zum 7Teil erst im hiesigen Laboratorium dargestellt wor-
den), sind namentlich die mit primiren Aminen entstehenden Schifi-
schen Basen sehr intensiv farbig. So ist im Gegensatze zu dem
blagelben Anil des gewdhnlichen Protocatechualdehyds (Blittchen
vom Schmp. 178°, npicht braune Flocken, wie Hr. Nolting angibt),
dasjenige des o-Protocatechualdehyds blaustichig scharlachrot; das
Gleiche gilt auch von der g-Naphthylamin- und der Benzidin-Verbindung.
Die doppelte Wirkung der ortho-Stellung, sowohl zwischen Formyl und
Hydroxyl, als auch zwischen den Hydroxylen selbst, tritt hier deutlich
zutage. Ferner kaun man aber auch erkennen, daf} freie OH-Gruppen
stirker farbvertiefend wirken koonen, als methylierte, weon man die
Farbe der Schiffschen Basen aus o-Vanillin, von welchen auch Hr.
Né6lting mehrere Vertreter beschrieben hat, mit der unserer Ver-
bindungen vergleicht; denn sie geht bei den o-Vanillinkorpern, wie
bei dem Anil, den Napbthylamin- und Benzidin-Verbindungen nicht
iiber orangerot oder hiochstens hellrot hinaus; sie bleibt gelbstichig?).

Aufler einer genaueren Beschreibung und den Analysen der er-
wahnten Korper wird unsere ausfiihrlichere Publikation auch Mit-
teilungen iiber das Verhalten der Ather und Ester des o-Protocatechu-
aldehyds zu magnesiumorganischen Verbindungen enthalten,

1) Nach dem uns vorlicgenden Zentralblatt-Referat findet sich in der Ar-
beit des Hrvn. Nolting allerdings die Angabe, daB die Naphthylaminver-
bindungen des o-Vanillins dunkel- bezw. scharlachrot seien. Wir haben
uns durch Nachpriifung davon iiberzeugt, dall sie nicht tiefer gefirbt sind,
als hellrot.





