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Uber Brenzkateehinearb ons iuren 
v o n  

A n t o n  Praxmarer .  

Aus dem ehemischen Institute der k. k. Universit~tt in Innsbruck. 

( V o r g e ! e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  11. O k t o b e r  1906.)  

Die Beobachtung,  dal3 die Einfflhrung yon Carboxyl- 

gruppen unter Anwendung  yon Glyzerin und Kaliumbicarbonat 

beim Erhitzen im Kohlensg.urestrom auch bei jenen Phenolen, 

die bisher nur unter Druck die Reaktion zuliel3en, schon in 

offenen Gef/iI3en gelingt, 1 liel3 es mich angezeigt  erscheinen, 

das Verhalten des Brenzkatechins zu untersuchen. 

Es war zu erwarten, dal3 die Reaktion in dem Sinne ver- 

1/iuft, wie dies Alex. K. M i l l e r  s bei der Einwirkung yon Am- 

moniumcarbonat  auf Brenzkatechin unter Druck bei einer Tem- 

peratur yon 130 bis 140 ~ festgestellt hat. Darnach sollte sich 

hiebei hauptsS, chlich Protokatechus/iure neben geringer}. Mengen 

von Brenzkatechinorthocarbonsg.ure bilden. 

Zuntichst habe ich, um durch eigene Beobachtung die 

n/Stige Erfahrung zu machen, die Versuche yon M i l l e r  genau 

nach seiner Vorschrift wiederholt. Hiebei mul3te ich leider er- 

kennen, dab nur wenige Glasr6hren der Einwirkung des 

Druckes und der alkalischen Fltissigkeit widerstanden und dag 

auf3erdem die Ausbeute an Carbons~iure, die tiberdies auch 

1 K. Brunner berichtete hieriiber in einer Abteilungssitzung der 77. Ver- 
sammlung Deutseher Naturforscher und .~rzte zu Meran. Verhandlungen 1906, 
II. TeiI, p. 91. 

2 Annalen der Chemie, 220, 1 I3 (1883). 
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1200 A. Praxmarer, 

dunkel gef/irbt war, kaum ein Viertel des verwendeten  Brenz- 
kateehins erreichte. 

Bei ngtherer Prtifkmg dieser erhal tenen Carbons/iure konnte  
ich mit HiKe der Eisenreakt ion ProtokatechusS.ure nicht auf- 

finden, sondern ich erhielt immer auch bei Prtifung ver- 

- sch iedener  durch Umkristall isieren gewonnener  Frakt ionen 

eine rein blaue Eisenreaktion,  die nach M i l l e r  der Brenz-  
katechinorthocarbons~iure zukommt.  

Die Versuche mit Glyzerin und Kal iumbicarbonat  ergaben 
ein Resultat, das mit der Erfahrung,  die ich bei Behandlung 

des Brenzkatechins  mit Ammoniumcarbona t  nach M ill er 's  Vor- 

schrift erhalten hatte, t ibereinstimmte. Auch hier konnte ich 

keine Protokatechus/ iure nachweisen,  wohl aber erkennen,  dal3 
bei Einhal tung des folgenden Verfahrens die Ausbeute  an 

Carbons/iure, die fast rein erhalten wurde,  zirka 50~ betrug. 

In einer Kupferflasche w m d e n  auf  2 Teile Glyzerin 

1 Teil Brenzkatechin  gebracht,  die Mischung schwach erw/irmt 

und 2 Teile fein gepulvertes Kaliumbicarbonat  vorsichtig nach 

und nach eingetragen. Sie wurde darauf  mit einem doppelt  

gebohr ten  Kork versehen,  durch welchen zwei Glasr6hren 

K'thrten. Die eine, zur Zufuhr  von Kohlens/iure, reichte bis zur  

Mitte der Flasche, die andere, zur  Ableitung bestimmte Glas- 

r6hre war  ktirzer und endigte mit ihrem gebogenen  Schenkel  
unter  Quecksilber,  das nicht so sehr zur  Erh6hung  des Druckes 
als zum Abhalten der Luft diente. 

So eingerichtet  und beschickt,  wurde die Flasche in einen 
Viktor Meyer 'schen Trockenkas t en  eingestellt, der zur  Erhal- 

tung  einer Tempera tu r  yon 180 ~ Phenol als Heizfltissigkeit 

enthielt. Wg, hrend des Erhitzens wurde ein kons tanter  Strom 

von gewaschener  und get rockneter  Kohlenstiure durchgeleitet.  
Verschiedene Versuche ergaben, dab die Ausbeute an Carbon- 
s/iure am besten war, wenn das Erhi tzen  auf 180 ~  Kohlen- 

s/iurestrom 12 bis 16 Stunden dauerte oder mit Athylbenzoat  
als Heizfltissigkeit nur  6 bis 8 Stunden auf 210 ~ erhitzt wurde.  
Nach Ablauf dieser Zeit liel3 ich die Mischung im Kohlens/iure- 
strom etwas erkatten und versetzte  sie mit verdtinnter  Salz- 
s/iure bis zur stark sauren Reaktion, jedoch mit der Vorsicht, 
dal3 die etwa austretende Fltissigkeit aufgefangen werden 
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konnte. Bei guter  Ausbeute  entstand sofort ein Niederschlag 

yon ausgeschiedener  Carbons~ture, w~ihrend in anderen F~illen 
eine klare, rStlich geffirbte L6sung erhalten wurde. In allen 
F~tllen wurde nun diese Fltissigkeit mit _~ther ausgeschtittelt ,  

wobei S/iure und etwa unver/indertes Brenzkatechin in LSsung 

ging. Der 5.therischen L5sung wurde die S~iure dutch Schtitteln 

mit Natr iumbicarbonat lSsung entzogen. Die alkalische w~isse- 

rige Fltissigkeit, die sich an der Luft bald dunkelgrtin f/irbte, 

wurde schnell in verdtinnte Salzsiiure gebracht  und abermals 
mit 5 the r  ausgeschtittelt.  Nach dem Abdestillieren des .~thers 

hinterblieb die S~iure meist als heIlgelbe, kristallinische Masse, 
deren Menge, wie erw~ihnt, durchschnitt l ich 5 0 %  des ver- 

wendeten  Brenzkatechins  betrug. Diese S/lure, deren wgsserige 

LSsung von vornherein mit Eisenchlorid eine rein blaue F/irbung 

ergab, wurde, um allenfalls eine T rennung  verschiedener  S/iuren 

zu bewirken, mehrmals  aus Wasser  umkristallisiert. In jenen 
Ffillen, in welchen die S/iure dunkler  gef/irbt aussah, habe ich 

sie durch Kochen mit einer geringen Menge von aufge- 

schlemmtem kohlensauren Blei und Zersetzen des Filtrats mit 

Schwefelwassers toff  rein er erhalten, jedoch bekam ich in 
keinem Fall eine S~iure mit anderer als rein blauer Eisen- 
reaktion. 

Der Schmelzpunkt  der durch UmkristaIlisieren aus w/isse- 
riger LiSsung gewonnenen  S/iure erreichte altmS.hlich die Tem-  

peratur  yon 195 ~ V511ig reine S/iure, die ich durch Erw~irmen 
mit Chloroform, worin sie unlSslich ist, w~ihrend etwa vor- 

handenes  Brenzkatechin in L6sung geht, endlich durch L6sen 

in 5_ther und F/ilten mit Petrol~ither erhielt, zeigte einen 

Schmelzpunkt  von 204 ~ 1 und wenige Grade oberhalb Zer- 

se tzung unter Kohlensttureentwicklung. Da jedoch bei dieser 
Behandlung mit Ather und Petroltither viel verloren geht, so 

begntigte ich reich mit der Reinheit der durch Umkristalli- 
sieren aus Wasse r  gewonnenen  S~ture. Die beim Erkalten- 
lassen der warm gesg.ttigten L6sung auskristall isierende S/iure 

1 Miller gibt denselben Schmelzpunkt fiir seine aus Orthojodoxy- 
salicylsiiure dutch Schmelzen mit Kali gewonnene Brenzkatechinortho- 
carbonsiiure an. Annalen tier Chemie, 220, 126 (1883). 
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1202 a . .Praxmarer ,  

zeigte nach dem Trocknen  an der Luft einen Gehalt  yon 

1/2 Molektil Kristallwasser.  

0" 5916 g lufttrockene SS, ure verloren bei 100 ~ 0" 0343 g H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C7H60r Gefunden 
v 

H~O . . . . . . . .  5' 52 5' 79 

I. 0"2652g" bei 100 ~ getrocknete S~iure gaben 0 '5282f fC02 und 0"093g  
H20. 

IL 0"3466gbe i  100 ~ getrocknete Siiure gaben 0"690g  C02 und 0 ' 1 2 1 2 g  
H~O. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 
CTHGO4 ~ , 

�9 I II 

C . . . . . . . . . .  54' 54 54" 32 54" 27 
H . . . . . . . . . .  3"90 3"89 3"88 

Eine S/iure mit 2 Molekiilen Kris tal lwasser ,  welche M i l l e r  

durch Verduns ten  bei mSglichst  niederer  T e m p e r a t u r  erhal ten  

hat, b e k a m  ich nicht, da ich die S~iure, wie erwS.hnt, aus  heif3en, 

ges/i t t igten L6sungen  auskristal l is ieren liel3. 

Zur  wei teren Charakter i s ie rung  der S/iure wurden  folgende 

Salze dargestell t  : 

Barytsalz. 

Dutch Digerieren mit frisch gef/i!ltem B a r y u m c a r b o n a t  

en ts tand eine grt inlichbraun gef/irbte LSsung,  die n a c h  der 
T r e n n u n g  vom B a ryum ca rbona t  im V a k u u m  tiber Schwefel-  

s/iure konzent r ier t  wurde.  Die allmS.hlich sich aussche idenden  

Kris ta l lkrusten wurden  yon der Mutter lauge getrennt  ttnd an 

der Luf t  getrocknet .  Das Salz bildet br/iunliche, unter  dem 

Mikroskop als kristall inisch e rkennbare  Aggregate ,  die sich in 
W a s s e r  leicht 16sen. 

ES enth~ilt im luf t t rockenen Zus tande  4 Molekfile Kristall- 
wasser ,  die es, auf  145 ~ erhitzt, abgibt  . . . . . . . . .  
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1" 8055 g lufttrockenes Barytsalz verlor bei 145 ~ 0" 2509 g H20. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

(C 7 H G O~) 3 Ba+4 H20 Gefunden 

H~O . . . . . . . .  13"96 13"89 

0" 7439 g lufttrockenes Barytsalz gaben 0" 287 g Ba CO a. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir 

Ba . . . . . . . . . .  

(C 7 H 6 O4) u Ba+4 H30 Gefunden 

26"65 26"86 

Da die K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  mit  der M i l l  e r's, we lche r  

5 Molekti le  W a s s e r  fand, n ich t  t ibere ins t immte ,  wurde ,  u m  die 

Identit~,t be ider  Sa lze  fes tzus te l len ,  die LSsl ichkei t  in W a s s e r  

yon  der T e m p e r a t u r  von  18 ~ bes t immt ,  die mit  der a n g e g e b e n e n  

ungef t ihr  t ibere ins t immte .  Die Differenz des Kr i s t a l lwasse r -  

geha l tes  dtirfte n ich t  auf  e ine Ver sch i edenhe i t  der  Salze,  son-  

dern  au f  ve r sch i edene  B e d i n g u n g e n  der Kr is ta l l i sa t ion  zur t ick-  

zu f t ih ren  sein.  

Das  
Ka lksa l z ,  

auf  gleiche W e i s e  wie das Bary t sa lz  dargestel l t ,  ist kr is tal-  

l in isch  u n d  enth~ilt 2:/2 Molekti le Kr is ta l lwasser ,  die es bei 145 ~ 

verliert .  

1"51g lufttrockenes Ca-Salz verloren bei 145 ~ 0" 175 g H20. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet ftir 

(C7H6Oa~) 3 Ca-k- 2:/3 H30 Gefuuden 

H30 . . . . . . . .  11"50 11"58 

O' 4672 g" lufttro ckenes Ca-Salz gaben O" 04852 g Ca. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

(C7H604) 2 Ca+ 21/3 H30 Gefunden 

H20 . . . . . . . .  10"47 10'40 
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~thylester. 
Derselbe wurde dutch vierst t indiges Erw~rmen yon 1 Tell 

Stiure, 10 Teilen absolutem Alkohol und 5 Teilen Schwefel- 

s/iure im Wasse rbad  am Rtickflul3ktihler dargestellt und zur 

Reinigung nach dem Verdunsten des Alkohols mit kalter Soda- 

16sung gewaschen.  Die zurfickgebliebenen Kristalle wurden 

aus warmem Alkohol umkristaltisiert. 

Der nochmals aus kochendem Benzol umkristallisierte 

E s t e r  bildete KristallkSrner, die bei 130"5 ~ schmolzen. 

0.290g Ester gaben 0"629g CO 2 und 0"140g r H~O. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

C9H1004 Gefunden 
v v 

"C . . . . . . . . . . . .  59"30 59'13 
H . . . . . . . . . . . .  5'49 5"36 

Methy les te r  der Dimethy l i i the rbrenzka teeh incarbons i iu re .  

Zur Darstellung desselben benStigte ich zun/ichst  das 

Kalisalz, das ich durch Vermischen alkoholischer L6sungen 

von S/lure und essigsaurem Kali als rein weil3en Niederschlag 

erhielt. Darauf  wurde es nach dem Trocknen  m i t d e r  ffir 

2 Molektile Atzkali berechneten Menge von methylalkoholischer  

Kalilauge und fiberschtissigem" Jodmethyl  im Rohre 8 Stunden 

hindurch auf  t10 ~ erhitzt. Der Inha l t  des Rohres wurde yore 

Alkohol befreit und, da er sich grSl3tenteils als Esters/iuren 

erwies, nochmals m i t d e r  entsprechenden Menge 5tzkali  und 

Jodmethyl  im Rohr erhitzt. Auch dann erwies sich das Produkt  

als n o c h n i c h t  rein; es wurde deshalb in )~ther aufgenommen,  

mit SodalSsung durchgescht i t te l t ,  um die "~thers~iuren, dann 

mit Ka!ilauge, um den Ester  der Monomethyl/ithers/iure zu  ent- 

fernen. Die rtickst/indige /itherJsche L6sung  hinterliet3 beim 

1 Schmitt und Haehle geben ftir einen _~thylester dieser Siiure den 
Schmelzpunkt yon 63"64 ~ an. Journal ftir prakt. Chemie, 44, 2 (1891). - -  Ich 
bin nicht in der Lage, diese Differenz aufzukliiren, da keinerlei Andeutung 
fiber die Darstellung und Zusammensetzung des Esters vorliegt. 
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Verdunsten des Athers wohlausgebildete,  nur  schwach gelbliche 

Kristallnadeln, deren Schmelzpunkt  bei 5"7"5 ~ lag. P. F l ' i t s c h  * 
stellte dieselbe Verbindung aus Guajakolcarbons~iure her und 

fand den Schmelzpunkt  bei 47 ~ jedoch spricht das Resultat der 

Elementaranalyse dafiir, daft die Verbindung nicht genCtgend 

rein war. Denn dab bier wirklich der Methylester der Dimethyl- 

~thercarbonsg.ure vorlag, erwies die nach S. Z e i s e 1 ausgeftihrte 
Methoxylbest immung.  

0"1808g"  Ester  gaben  0 ' 6 2 9 7 f f  AgJ.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/it 

3 CH30 Gefunden 
�9 ~ - - - -~  - 

CH30 . . . . . . .  47" 46 45" 99 

Da yon der Brenzkatechincarbons/ iure  trotz der Unter- 

suchungen yon Mil le r ,  S c h m i t t  und H a e h l e  keinerlei Brom- 

derivate bekannt  sind, so versuchte ich durch Einwirkung von 
Brom zu solchen zu gelangen. 

Dutch direktes Verreiben mit Brom erhielt ich ein in 

Wasser  unlSsliches Bromderivat, das nach dem Aufnehmen in 

heiBen Alkohol und FS.11en mit kaltem Wasse r  lange, filzige 

Nadein vom Schmelzpunkte  yon 190 ~ zeigte. Schon diese 
Eigenschaf t  sowie die Analyse wiesen darauf  bin, dab unter  

Austritt der Carboxylgruppe sich sofort Te t rabrombrenzkatechin  

gebildet hat, das nach S t e n h o u s e  ~ bei der Protokatechus/iure 
erst nach Erhi tzen mit Brom im Rohr oder nach B a r t h  a erst 

durch Erhitzen der Bromprotokatechus~iure mit t iberschfissigem 
Brom auf 100 ~ erhalten werden konnte.  

0 '  3666 g Bromderivat  gaben  0 '  2244 g" CO. a und  0 '  0267 ff H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C 6 Br,  (OH)2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  16"90 16"67 

H . . . . . . . . . . . .  0 ' 4 7  0 ' 8 0  

1 Annalen  tier Chemie, 301, 350 (1898). 

Ebenda,  1fT, 187 (1875). 

Ebenda,  i42, 240 (1867). 
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Ein anderes Resuitat erhielt ich durch Behandeln einer 

~itherischen LSsung der S/iure mit ~itherischer BromlSsung. 

L~il3t man diese Mischung mehrere Tage  im direkten Sonnen- 

lichte stehen, so bleibt nach dem Verdunsten von ~ther  und 

tiberschtissigem Brom eine weiche, weit31ichgelbe Masse zurfick, 

die durch Behandeln mit heil3em Wasser  mehrere Produkte 

erkennen liet3, yon dem das in Wasse r  schwer  15sliche nach 

dem Schmelzpunkt  190 ~ mit Tetrabrombrenzkatechin tiberein- 

stimmte, w/ihrend die in 80 ~ warmem Wasse r  leichter 16s- 

lichen Partien nach wiederholtem Umkristallisieren aus heil3em 

Wasse r  eine S/iure enthielten, die ann/ihernd die Zusammen-  

se tzung einer Dibrombrenzkatechincarbonsaure  hatten, die 

jedoch, wie die Analysen erkennen liel3en, mit etwas Tetra-  

brombrenzkatechin verunreinigt war. 

0.3829~" bei 110 ~ getrocknetes Bromderivat gaben 0'3652g CO~ und 
0 "051 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
C 7 H t 04. Br~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  26'93 26'0l 
H . . . . . . . . . .  1 "29 1 "48 

Die quantitative Brombes t immung ergab folgende Daten:  

o. 3742 g bei 110 ~ getrozknetes Bromderivat gaben 0"464 3" AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CTH~OtBr2 Gefunden 

Br . . . . . . . . . . .  51 "26 52'7 

Dutch die Bildung dieses Bromderivates sowie durch das 

Ents tehen yon Tet rabrombrenzkatechin  beim bloi3en Verreiben 

mit Brom unterscheidet  sich diese S/lure wesentlich von der 

Protokatechus/iure, yon welcher nur ein Monobromderivat  

bekannt  ist und welche, wie erw/ihnt, nur schwieriger Tetra- 

brombrenzkatechin  entstehen l~il3t. 
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Versuche, durch Oxydationsmittel diese S~.ure in isolier- 
bare Derivate tiberzuffihren, hatten keinen Erfolg; s o  wurde 
z. B. versucht, durch Behandeln mit konzentrierter Schwefel- 
s/iure und Kaliumpersulfat bei gleichzeitiger Abktihlung mit 
Eis ein etwa der EllagsS.ure g.hnliches Produkt zu erhalten, wie 
solche yon Arth. G. Pe rk in  und M. N i e r e n s t e i n  1 bei ver- 
schiedenen Oxybenzoes/iuren erreicht wurden. Dabei bildeten 
sich jedoch nut geringe Mengen yon in Wasser unl/3slichen 
Produkten, w/ihrend die Hauptmenge dutch die Oxydation weit- 
gehend zerst/Srt wurde. Ebenso ftihrte die Behandlung mit 
Kaliumpersulfat in alkalischer L6sung nicht zu einer Oxyhydro- 
chinoncarbonsa.ure. Auch mit Schwefelsg.ure erw~rmt, lieferte 
die Sg.ure kein Kondensationsprodukt. 

Die Aufnahme des Carboxyls erfolgt beim Brenzkatechin, 
wie die DarsteI!ung ergibt, allerdings ohne Druck, jedoch 
immer nur bei hSherer Temperatur; denn ein Versuch, Brenz- 
katechin bei gew6hnlicher Temperatur unter Einwirku~_g der 
Sonnenw~rme mit Hilfe von Glyzerin und Kaliumbicarbonat 
im Kohlensgmrestrom in eine Carbons/iure zu verwandeln, er. 
gab ein vollkommen negatives ResuItat. 

Es zeigte sich aber, dab bei noch h6herer Temperatur mit 
Hilfe yon Glyzerin und Kaliumbicarbonat sogar noch eine 
zweite Carboxylgruppe in das Molektil des Brenzkatechins ein- 
gefOhrt werden kann, wenn die zun/ichst entstandene Brenz- 
katechinmonocarbons~.ure wiederum denselben Bedingungen 
ausgesetzt wird. 

Brenzkateehindiearb onsiiure. 

Wird Brenzkatechinmonocarbons~iure (1 Teil) mit Glyze- 
rin (2 Teile) tibergossen, zur Bildung des Kalisalzes in der 
offenen Kupferflasche mit entwg.ssertem Kaliumcarbonat ver- 
setzt und nach dem zun/ichst erfolgenden Aufbrausen mit 
Kaliumbicarbonat und etwas Natriumsulfit zur Verhinderung 
des Braunwerdens an der Luft vermengt, im Kohlensiiure- 
strom in gleicher Weise wie bei der Brenzkatechinmono- 
carbons/iure auf 210 ~ 6 Stunden hindurch erhitzt, so finder sich 

1 Chemisches Zentralblatt, II, p. 323 und 1589 (1905). 
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nach der T rennung  von Brenzkatechin,  das sich in geringer 

Menge zuriickgebildet hat, eine in Wasser  nur schwer  15sliche 

S~iure vor. Diese S~iure ist zum Unterschiede von der Mono- 

carbons~iure selbst in heit~em Wasser  schwer  lSslich, wodurch  

eine T rennung  beider S~iuren leieht mSglich ist. 

Die Unte r suchung  dieser S~ure ergab eine vollkommene 

l ]bere ins t immung mit der von S c h m i t t  und H a e h l e  1 mit 

Kohlens~iure unter hohem Druck aus dem Brenzkatechin- 

natr ium dutch Erhitzen auf 210 ~ dargestellten Dicarbons~iure. 

Sie schmilzt bei 290 ~ enth~ilt t Molektil Kristallwasser, gibt 

eine ticf indigoblaue Eisenreaktion und zeigt bei der Elementar-  

analyse  folgende Zusammense t zung :  

0.460 g lufttrockene Dicarbonsiiure verlor bei 1 i0 ~ 0' 0386 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

CsH6OG+H~O Gefunden 

H20 . . . . . . . .  8' 33 8" 38 

0'2381g bei 110 ~ getrocknete Dicarbonsiiure gaben 0"4209 g" CO~ und 
0"0651 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C6HsO 6 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  48' 4 48" 2 
H . . . . . . . . . . . .  3"06 3'01 

Durch die Untersuchung ist sichergestellt, daf~ das Brenz- 

katechin mit Kaliumbicarbonat unter den angegebenen Ver- 

h~iltnissen nur die BrenzkatechinorthocarbonsRure (2, 3-Phen- 

diolmethyls~iure) liefert und dal~ daraus endlich durch weitere 

Behandlung mit Kaliumbicarbonat  eine DicarbonsRure entsteht, 

der die von S c h m i t t  und H a e h l e  angegebene Konstitution, 

wonach  dieselbe eine 1, 2-Phendioldimethyls~iure ist, zukommen  

dtirfte. Es steht dies im Widerspruche  mit dem Befunde yon 

A. Mi l le r ,  ~ der durch die Einwirkung yon Ammoniumcarbona t  

1 Journal •r prakt. Chemie, Nr. 44, p. 2 (1891). 
2 L . c .  
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auf Brenzkatechin vorwiegend Protokatechus~iure erhalten 
hat; jedoch k6nnte dieser Widerspruch dadurch erkltirt werden, 
dal3 die ProtokatechusS.ure bei niederer Temperatur, dagegen 
die Brenzkatechinorthocarbons~iure bei h6herer Temperatur 
entsteht. Als Sttitze ftir diese Annahme kann ein Versuch er- 
w/ihnt werden, bei dem ich durch die Einwirkung yon Na t r i um-  
bicarbonat und Glyzerin auf Brenzkatechin im Kohlens/iure- 
strom durch zw61fsttindiges Erhitzen bei einer Temperatur, die 
139 ~ sicher nicht tibersteigt, ein S~iuregemisch erhielt, das mit 
Eisenchlorid eine grtinblaue Reakfion gab. Dutch 0"berftihrung 
dieser S~iure in das Barytsalz, Entfernung des etwa vorhandenen 
Brenzkatechins dutch wiederholtes Schtitteln mit ./~ther und 
F/i.llang der neuerdings mit m6glichst wenig 5ther aufgenom- 
menen S/iure durch Chloroform erhielt ich einen Niederschlag, 
der die grtine Eisenreaktion der Protokatechus~iure gab. Jedoch 
konnte bei der oben angegebenen Behandlung mit Kalium- 
bicarbonat Protokatechus~iure nicht gefunden werden, sondern 
es entsteht dabei immer Brenzkatechinorthocarbons~iure alleir~ 
und so dtirfte sich zur Darstellung der grenzkatechinortho- 
carbons/lure dieses Verfahren am besten eignen. 


