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Uber die troekene Destillation des Kalksalzes 
der DiS, thylprotoeateehusSm oe 

v o n  

Dr. W i l h e l m  H e i n i s c h .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universitfit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 5. April 1894.) 

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt,  J dass  bei der t rockenen 

Destillation des ve ra t rumsauren  Kalkes  unter  den fltichtigen 

Zerse tzungsproduc ten  vorzugsweise  Vera t rumst turemethyles te r  

aufgefunden wird, dass  mithin die Reaction in analoger  W e i s e  

vor sich geht, wie seinerzeit  an dem anissauren  Kalke 2 beob- 
achtet  worden  ist. Es erschien wt inschenswer th  zu untersuchen,  

ob eine a romat ische  _Athers/iure mit h6heren Alkylen ein tthn- 

liches Verhal ten zeigen werde,  und da Herr  Dr. J. H e r z i g  mir 
eine ausre ichende Menge Di/i thylprotocatechusgmre tiberliess, 

so babe ich diese Frage  zun~ichst an dieser Subs tanz  geprflft. 

Die diesmal, da augenblickl ich eine Kupferretorte nicht 
zur  Verft igung stand, in einer Glasretorte  ausgeft ihrte t rockene 
Destillation des Kalksalzes  ergab eine viel geringere Ausbeute  
und dementsprechend viel grSssere Mengen an zurf ickbleibender  

Kohle wie in der analogen f r f i he r enUn te r suchungbe iAnwendung  

einer t e r - M e e r ' s c h e n  Retorte beobachte t  win'de. 6 5 g  des bis 
zum constanten Gewicht  scharf  ge t rockneten  Kalksa lzes  gaben  
13g eines braunen,  /31igen, angenehm r iechenden Destil lates,  

das sofort mit Kali lauge und Ather geschti t tel t  wurde.  Die gut  

1 Monatshefte, XIV, 455. 
:~ Monatshefte, I[I, 126. 
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getrocknete Atherl6sung ergab nach dem Abdampfen des ~5~thers 

5,~ eines fl/_~ssigen, braunen Rficl<standes. Dieser wurde nun 

der Destillation unterworfen. Da ein constanter Siedepunkt 

nicht zu beobachten war, tiberdies im Destillate bald eine Aus- 

scheidung feiner, bei 55 ~ schmelzender  Niidelchen erfolgte (der 

Schmelzpunkt  des Diitthylpr,Aocatechusitureesters liegt nach 

H e r z i g  bei 56 - -57  ~ ) so wurde das ganze Destillat mit Kali- 

lauge gekocht. Hierdurch musste  der erwartete Ester vcrseift 

werden und dessert Anwesenhei t  indirect durch den Nachweis  

der entstandenen D iit t b y 1 p r o  t o c at  e c b u s tiu r e sichergestellt 

werden. Das nicht verseifbare Product wurde im Wasserdampf-  

strome abdestillirt. 

Die alkalische L6sung  wurde angesituert und mit )~ther 

bis zur Ersch6pfung ausgescht~ttelt. Nach dem Abdampfcn des 

,5~thers schoss aus dem Extracte ein Haul\verk feiner NSdel- 

chen an, die yon der nicht unbetrgclntlichen Menge sie ver- 

unreinigender, brauner Mutterlauge erst dutch wiederholtes 

Waschen  mit kleinen Quantit'~iten )i_tlner befreit und dann durch 

Umkrystallisiren aus kochendem Wasse r  in Form schneeweisser  

N~idelchen vom Schmelzpunkte 163 ~ erhalten wurden. Dies 

stimmt mit dem yon H e r z i g  zu 165--166 ~ angegebenen 

Schmelzpunkt  so nahe, dass von einer Analyse der Krystalle 

Abstand genommen werden konnte und dass damit die Natur 

des oben besprochenen Esters als D i ~ t t h y l p r o t o c a t e c h u -  

s D . u r e / i t h y l e s t e r  unzweifelhaft erwiesen ist. 

Es blieb nun noch der aus dem verseiften Gemenge mit 

Wasserdampf  abdestillirte Antheil zu untersuehen. Derselbe 

wurde mit Ather ausgeschtittelt, getrocl<net und ging yon 

220 - -250  ~ in Form eines gelblichen 01es Clber, das, nachdem 

bei der vorigen Untersuchung in der analogen Pattie Veratrol 

gefunden worden war, Diitthylbrenzcatechin sein sollte. Der 

gefundene Wasserstoffgehalt  stimmte auch auf diese Annahme, 

der jedoch um mehr als 2~ zu boch sich crgebende Kohlen- 

stoffgehalt und die ein weiteres Fractioniren nicht mehr zu- 

lassende, geringe Menge an Material machten leider dessert 

genaue Identificirung mit dem aller ~Vahrscheinlichkeit nach 

vorliegenden Ditithylbrenzcatechin nicht gut m6glich. Das 

Product gab keine Eisenreaction. Es gelang hingegen sehr gut, 
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das zu erwar tende Monot i thylbrenzcatechin aus dem in Alkali 

16slichen Theile des ursprfinglichen Destil lates nachzuweisen ,  
indem dieser anges~iuert und mit 5_ther extrahir t  wurde.  Die 
nach dem Abdampfen des Athers fibrig bleibende Fltissigkeit  

ging der H a u p t m e n g e  nach von 2 2 0 - - 2 4 0  ~ fiber. Es wurde  

neuerdings  fractionirt und die yon 240- -241  ~ t ibergehende,  
61ige Fifissigkeit  zur Analyse  genommen.  

0" 3227 g Subs tanz  ergaben 0" 8205 g Kohlens~iure und 0" 2097 g 

"Wasser. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  69"34 
H . . . . . . . .  7"22 

{ OC.,H 5 Berechnet fflr CGHt ~ OH" 

69"57 

7"24 

Das so erhaltene, meines -VVissens bisher noch nicht dar- 

gestellte M o n o t i t h y l b r e n z c a t e c h i n  reprtisentirt sich als 
schwaeh  gelblich geftirbtes, in W a s s e r  unters inkendes ,  darin 
nicht sich auf l6sendes 01, das jedoch leicht gel6st  wird durch 

Zusa tz  yon wenig  Alkohol. Setzt  man einen Tropfen  Eisen- 
chlorid zu dieser LtSsung, so wird dieselbe vor t ibergehend grtin 

geftirbt, um dann rasch einer braunen Fttrbung PIatz zu machen.  
Zusa tz  von e twas Nat r iumcarbona t  verwandel t  diese Ft trbung 

in schmutz ig  violette Reactionen, die an die des Guajacols  
und des Brenzcatechins  lebhaft erinnern, nur dass  sie bei 

letzterem in viel intensiverem Grade zu beobachten  sin& 

Llntersuchung des kohligen Rtickstandes. 

Derselbe wurde  mit verdfinnter Schwefelst iure angesS.uert, 

filtrirt und das Filtrat mit 5_ther extrahirt. Der ge t rocknete  

~_therextract gab 1 g eines bei 240 ~ t ibergehenden,  rasch  er- 
s tarrenden Oles, das auch tiberdies noch durch Schmelzpunk t  

(101 ~ und Eisenreact ion als B r e n z c a t e c h i n  erkannt  wurde.  

121berblickt man also die gefundenen  Resultate, so ist die 
Bildung des A _ t h y l e s t e r s ,  der als Kalksalz  angewende ten  

~ t h y l S . t h e r s t i u r e  - -  und zwar  geschieht  diese Bildung in 



238 W. H e i n i s  ch ,  Kalksalz der Di/i, thylprotocatechus~ure. 

~berwiegendem Anthei le  - -  yon Interesse.  Die nebenhergehende  

Bi ldung yon M o n o S . t h y l b r e n z c a t e c h i n ,  das  vermuthl ich 

ebenfal ls  gebi ldete  D i S . t h y l b r e n z c a t e c h i n ,  sowie  endlich 

das  im Des t i l l a t ionsr i icks tande  nachgewiesene  B r e nz  c a t  e c h in  

er innern lebhaft  an die VerhS.ltnisse, wie sie bei der t rockenen 

Dest i l la t ion des v e r a t r u m s a u r e n  K a l k e s  beobachte t  werden  

konnten.  


