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Uber Brenzkatechincarbonsiuren

von

Anton Praxmarer.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitdt in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1908.)

Die Beobachtung, dafi die Einflihrung von Carboxyl-
gruppen unter Anwendung von Glyzerin und Kaliumbicarbonat
beim Erhitzen im Kohlensdurestrom auch bei jenen Phenolen,
die bisher nur unter Druck die Reaktion zulieen, schon in
offenen Gefdfien gelingt,! lie es mich angezeigt erscheinen,
das Verhalten des Brenzkatechins zu untersuchen.

Es war zu erwarten, dafl die Reaktion in dem Sinne ver-
lauft, wie dies Alex. K. Miller? bei der Einwirkung von Am-
moniumcarbonat auf Brenzkatechin unter Druck bei einer Tem-
peratur von 130 bis 140° festgestelit hat. Darnach sollte sich
hiebei hauptsédchlich Protokatechusdure neben geringen Mengen
von Brenzkatechinorthocarbonsdure bilden. ‘

Zundchst habe ich, um durch eigene Beobachtung die
nétige Erfahrung zu machen, die Versuche von Miller genau
nach seiner Vorschrift wiederholt. Hiebei mufBite ich leider er-
kennen, daBl nur wenige Glasrdhren der Einwirkung des
Druckes und der alkalischen Fliissigkeit widerstanden und da8
auflerdem die Ausbeute an Carbonsdure, die {iberdies auch

1 K. Brunner berichtete hieriiber in einer Abteilungssitzung der 77. Ver-
sammlung Deutscher Naturforscher und Arzte zu Meran. Verhandlungen 19086,
. Teil, p. 91.

2 Annalen der Chemie, 220, 113 (1883).

Chemie-Heft Nr. 10. 82



1200 A. Praxmarer,

dunkel gefdrbt war, kaum ein Viertel des verwendeten Brenz-
katechins erreichte.

Bei nédherer Priifung dieser erhaltenen Carbonsdure konnte
ich mit Hilfe der Eisenreaktion Protokatechusdure nicht auf-
finden, sondern ich erhielt immer auch bei Prifung wver-

“schiedener durch Umbkristallisieren gewonnener Fraktionen
eine rein blaue Eisenreaktion, die nach Miller der Brenz-
katechinorthocarbonséure zukommt.

Die Versuche mit Glyzerin und Kaliumbicarbonat ergaben
ein Resultat, das mit der Erfahrung, die ich bei Behandlung
des Brenzkatechins mit Ammoniumcarbonat nach Miller’s Vor-
schrift erhalten hatte, tibereinstimmte. Auch hier konnte ich
keine Protokatechusdure nachweisen, wohl aber erkennen, dafl
bei Einhaltung des folgenden Verfahrens die Ausbeute an
Carbonséure, die fast rein erhalten wurde, zirka 50%, betrug.

In einer Kupferflasche wuiden auf 2 Teile Glyzerin
1 Teil Brenzkatechin gebracht, die Mischung schwach erwérmt
und 2 Teile fein gepulvertes Kaliumbicarbonat vorsichtig nach
und nach eingetragen. Sie wurde darauf mit einem doppelt
gebohrten Kork versehen, durch welchen zwei GlasrOhren
fithrten. Die eine, zur Zufuhr von Kohlensdure, reichte bis zur
Mitte der Flasche, die andere, zur Ableitung bestimmte Glas-
rohre war kiirzer und endigte mit ihrem gebogenen Schenkel
unter Quecksilber, das nicht so sehr zur Erhéhung des Druckes
als zum Abhalten der Luft diente.

So eingerichtet und beschickt, wurde die Flasche in einen
Viktor Meyer'schen Trockenkasten eingestellt, der zur Erhal-
tung einer Temperatur von 180° Phenol als Heizflussigkeit
enthielt. Wéihrend des Erhitzens wurde ein konstanter Strom
von gewaschener und getrockneter Kohlensdure durchgeleitet.
Verschiedene Versuche ergaben, dafl die Ausbeute an Carbon-
sdure am besten war, wenn das Erhitzen auf 180° im Kohlen-
sdurestrom 12 bis 16 Stunden dauerte oder mit Athylbenzoat
als Heizfllissigkeit nur 6 bis 8 Stunden auf 210° erhitzt wurde.
Nach Ablauf dieser Zeit lie ich die Mischung im Kohlensgure-
strom etwas erkalten und versetzte sie mit verdiinnter Salz-
sdure bis zur stark sauren Reaktion, jedoch mit der Vorsicht,
dafl die etwa austretende Fliissigkeit aufgefangen werden
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konnte. Bei guter Ausbeute entstand sofort ein Niederschlag
von ausgeschiedener Carbonsdure, wahrend in anderen Fillen
eine klare, rdtlich gefdrbte Losung erhalten wurde. In allen
Fallen wurde nun diese Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt,
wobei Sdure und etwa unverédndertes Brenzkatechin in Lésung
ging. Der dtherischen Losung wurde die Sdure durch Schiitteln
mit Natriumbicarbonatldsung entzogen. Die alkalische wiisse-
rige Flussigkeit, die sich an der Luft bald dunkelgriin firbte,
wurde schnell in verdiinnte Salzsdure gebracht und abermals
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterblieb die Sdure meist als hellgelbe, kristallinische Masse,
deren Menge, wie erwihnt, durchschnittlich 50%/, des ver-
wendeten Brenzkatechins betrug. Diese Sdure, deren wisserige
Ldsung von vornherein mit Eisenchlorid eine rein blaue Féarbung
ergab, wurde, um allenfalls eine Trennung verschiedener Sduren
zu bewirken, mehrmals aus Wasser umkristallisiert. In jenen
Fiallen, in welchen die Sdure dunkler gefdrbt aussah, habe ich
sie durch Kochen mit einer geringen Menge von aufge-
schlemmtem kohlensauren Blei und Zersetzen des Filtrats mit
Schwefelwasserstoff reiner erhalten, jedoch bekam ich in
keinem Fall eine Sdure mit anderer als rein blauer Eisen-
reaktion.

Der Schmelzpunkt der durch Umkristallisieren aus wisse-
riger Losung gewonnenen Saure erreichte allmihlich die Tem-
peratur von 195°. Vollig reine Sdure, die ich durch Erwdrmen
mit Chloroform, worin sie unl6slich ist, wihrend etwa vor-
handenes Brenzkatechin in Lésung geht, endlich durch Losen
in Ather und Féllen mit Petroldther erhielt, zeigte einen
Schmelzpunkt von 204°! und wenige Grade oberhalb Zer-
setzung unter Kohlensdureentwicklung. Da jedoch bei dieser
Behandlung mit Ather und Petroldther viel verloren geht, so
begniigte ich mich mit der Reinheit der durch Umkristalli-
sieren aus Wasser gewonnenen Sdure. Die beim Erkalten-
lassen der warm geséttigten Losung auskristallisierende Séure

1 Miller gibt denselben Schmelzpunkt fir seine aus Orthojodoxy-
salicylsdure durch Schmelzen mit Kali gewonnene Brenzkatechinortho-
carbonsdure an. Annalen der Chemie, 220, 126 (1883).
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zeigte nach dem Trocknen an der Luft einen Gehalt von
1/, Molekl Kristallwasser.

0-5916 g lufttrockene Saure verloren bei 100° 0-0343 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;H,0,+1/,H,0 Gefunden
R — N’
HyO ... 552 5479

1. 0+2652 g bei 100° getrocknete Sdure gaben 0°5282 ¢ COg und 0°093 ¢
H,0.

II. 0°3466 g bei 100° getrocknete Sdure gaben 0:690 g COy und 01212 ¢
H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C,H:0 ————
———t I i
C.oviennlt. 5454 5432 54-27
H.......... 390 3-89 388

Eine Séure mit 2 Molekiilen Krisfallwasser, welche Miller
durch Verdunsten bei moglichst niederer Temperatur erhalten
hat, bekam ich nicht, da ich die Sdure, wie erwéhnt, aus heiflen,
geséttigten Losungen auskristallisieren liefi.

Zur weiteren Charakterisierung der Sdure wurden folgende
Salze dargestellt:

Barytsalz.

Durch Digerieren mit frisch gefdlltem Baryumcarbonat
entstand eine griinlichbraun gefarbte Lodsung, die nach der
Trennung vom Baryumcarbonat im Vakuum Uber Schwefel-
sdure konzentriert wurde. Die allméhlich sich ausscheidenden
Kristallkrusten wurden von der Mutterlauge getrennt und an
der Luft getrocknet. Das Salz bildet brédunliche, unter dem
Mikroskop als kristallinisch erkennbare Aggregate, die sich in
Wasser leicht 18sen. ]

Es enthilt im lufttrockenen Zustande 4 Molekiile Kristall-
wasser, die es, auf 145° erhitzt, abgibt. . ’
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1-8055 ¢ lufttrockenes Barytsalz verlor bei 145° 0-2509 g Hy0.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
(C; Hg0y)y Ba+4H0 Gefunden

HyO o'voel 13-96 13-89

0-7439 g lufttrockenes Barytsalz gaben 0287 g BaCO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(C; Hg 0, Ba4-4H,0 Gefunden
e W g
Ba.......... 2665 26-86

Da die Kristallwasserbestimmung mit der Miller’s, welcher
5 Molekiile Wasser fand, nicht ibereinstimmte, wurde, um die
Identitdt beider Salze festzustellen, die Loslichkeit in Wasser
von der Temperatur von 18° bestimmt, die mit der angegebenen
ungefdhr Ubereinstimmte. Die Differenz des Kristallwasser-
gehaltes diirfte nicht auf eine Verschiedenheit der Salze, son-
dern auf verschiedene Bedingungen der Kristallisation zurick-
zufiihren sein.

Das
Kalksalz,

auf gleiche Weise wie das Barytsalz dargestellt, ist kristal-

linisch und enthélt 2!/, Molekiile Kristallwasser, die es bei 145°
verliert.

1+51 g lufttrockenes Ca-Salz verloren bei 145° 0-175 g Hy0,

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

(CHg0,)g Cat- 21/, HyO Gefunden
e g

HyO voneen. 1150 11-58

0+4672 g lufttrockenes Ca-Salz gaben 0°04852 g Ca.

In 100 Teilen;
Berechnet fiir
(C7Hg0, ), Ca+ 21, HyO Gefunden

HyO oonnn 10747 1040
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Athylester.

Derselbe wurde durch vierstiindiges Erwédrmen von 1 Teil
Saure, 10 Teilen absolutem Alkohol und 5 Teilen Schwefel-
sdure im Wasserbad am Riuckflufikithler dargestellt und zur
Reinigung nach dem Verdunsten des Alkohols mit kalter Soda-
16sung gewaschen. Die zurlickgebliebenen Kristalle wurden
aus warmem Alkohol umkristallisiert.

Der nochmals aus kochendem Benzol umkristallisierte
‘Ester bildete Kristallkorner, die bei 130°5°1 schmolzen.

0°290 g Ester gaben 0:629 g CO, und 0-140 ¢ Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgH 404 Gefunden
N,/ N e’
T 59°30 59-13
H. ..., 549 5-36

Methylester der Dimethyldtherbrenzkatechincarbonsiure.

Zur Darstellung desselben benotigte ich zundchst das
Kalisalz, das ich durch Vermischen alkoholischer Ldsungen
von Sdure und essigsaurem Kali als rein weiflen Niederschlag
erhielt. Darauf wurde es nach dem Trocknen mit der fiir
2 Molekiile Atzkali berechneten Menge von methylalkoholischer
Kalilauge und tiberschiissigenr Jodmethyl im Rohre 8 Stunden
hindurch auf 110° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde vom
Alkohol befreit und, da er sich groftenteils als Estersduren
erwies, nochmals mit der entsprechenden Menge Atzkali und
Jodmethyl im Rohr erhitzt. Auch dann erwies sich das Produkt
als noch’ nicht rein; es wurde deshalb in Ather aufgenommen,
mit Sodalésung durchgeschiittelt, um die Athersduren, dann
mit Kalilauge, um den Ester der Monomethylédthersdure zu ent-
fernen. Die rlickstdndige &therische LOsung hinterlie beim

1 Schmitt und Haehle geben fiir einen Athylester dieser Sdure den
Schmelzpunkt von 63°64° an. Journal fiir prakt. Chemie, 44, 2 (1891). — Ich
bin nicht in der Lage, diese Differenz aufzukldren, da keinerlei Andeutung
iiber die Darstellung und Zusammensetzung des Esters vorliegt.
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Verdunsten des Athers wohlausgebildete, nur schwach gelbliche
Kristallnadeln, deren Schmelzpunkt bei 57-5° lag. P. Fritsch?
stellte dieselbe Verbindung aus Guajakolcarbonsaure her und
fand den Schmelzpunkt bei 47°, jedoch spricht das Resultat der
Elementaranalyse daflir, daf§ die Verbindung nicht gentigend
rein war. Denn dafy hier wirklich der Methylester der Dimethyl-
dthercarbonséure vorlag, erwies die nach S, Zeisel ausgefiihrte
Methoxylbestimmung.

01808 g Ester gaben 0:6297 ¢ AglJ.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

3CH,0 Gefunden
Ncarm— s’ e, o’
CHsO....... 47-46 4599

Da von der Brenzkatechincarbonsiure trotz der Unter-
suchungen von Miller, Schmitt und Haehle keinerlei Brom-
derivate bekannt sind, so versuchte ich durch Einwirkung von
Brom zu solchen zu gelangen.

Durch direktes Verreiben mit Brom erhielt ich ein in
Wasser unldsliches Bromderivat, das nach dem Aufnehmen in
heiflen Alkohol und Féllen mit kaltem Wasser lange, filzige
Nadeln vom Schmelzpunkte von 190° zeigte. Schon diese
Eigenschaft sowie die Analyse wiesen darauf hin, da unter
Austritt der Carboxylgruppe sich sofort Tetrabrombrenzkatechin
gebildet hat, das nach Stenhouse? bei der Protokatechusiure
erst nach Erhitzen mit Brom im Rohr oder nach Barth?® erst
durch Erhitzen der Bromprotokatechusdure mit (iberschiissigem
Brom auf 100° erhalten werden konnte.

0-3666 g Bromderivat gaben 0°2244 g CO, und 0°0267 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cg¢Bry (OH), Gefunden
R — e
C.oviinni 16-90 16-67
5 047 0-80

1 Annalen der Chemie, 301, 350 (1898).
2 Ebenda, 777, 187 (1875).
3 Ebenda, 742, 240 (1867).
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Ein anderes Resulitat erhielt ich durch Behandeln einer
atherischen Ldsung der Sdure mit dtherischer Bromldsung.
LdBt man diese Mischung mehrere Tage im direkten Sonnen-
lichte stehen, so bleibt nach dem Verdunsten von Ather und
Uiberschilssigem Brom eine weiche, weifilichgelbe Masse zuriick,
die durch Behandeln mit heilem Wasser mehrere Produkte
erkennen liefl, von dem das in Wasser schwer lisliche nach
dem Schmelzpunkt 190° mit Tetrabrombrenzkatechin tiberein-
stimmte, wéahrend die in 80° warmem Wasser leichter [0s-
lichen Partien nach wiederholtem Umbkristallisieren aus heiflem
Wasser eine Sdure enthielten, die anndhernd die Zusammen-
setzung einer Dibrombrenzkatechincarbonséure hatten, die
jedoch, wie die Analysen erkennen lieflen, mit etwas Tetra-
brombrenzkatechin verunreinigt war.

03828 ¢ bei 110° getrocknetes Bromderivat gaben 0'3652¢ CO, und
0051 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;H,0,Bry Gefunden
Nm——— N, et
C.ooiiennnt, 26-93 26-01
H.......... 1-29 1-48

Die quantitative Brombestimmung ergab folgende Daten:
0°3742 g bei 110° getrocknetes Bromderivat gaben 0464 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;H,0,Bry Gefunden
R e L —— e e
Bro.oooo vnn 5126 527

Durch die Bildung dieses Bromderivates sowie durch das
Entstehen von Tetrabrombrenzkatechin beim blofien Verreiben
mit Brom unterscheidet sich diese Sdure wesentlich von der
Protokatechusdure, von welcher nur ein Monobromderivat
bekannt ist und welche, wie erwidhnt, nur schwieriger Tetra-
brombrenzkatechin entstehen 148t.
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Versuche, durch Oxydationsmittel diese Sdure in ‘isolier-
bare Derivate lberzufiihren, hatten keinen Erfolg; so wurde
z. B. versucht, durch Behandeln mit konzentrierter Schwefel-
sdure und Kaliumpersulfat béi gleichzeitiger Abk{ihlung mit
Eis ein etwa der Ellagsdure dhnliches Produkt zu erhalten, wie
solche von Arth. G. Perkin und M. Nierenstein! bei ver-
schiedenen Oxybenzoesduren erreicht wurden. Dabei bildeten
sich jedoch nur geringe Mengen von in Wasser unloslichen
Produkten, wihrend die Hauptmenge durch die Oxydation weit-
gehend zerstdort wurde. Ebenso fiihrte die Behandlung mit
Kaliumpersulfat in alkalischer Lésung nicht zu einer Oxyhydro-
chinoncarbonséure, Auch mit Schwefelsjure erwérmt, lieferte
die Sdure kein Kondensationsprodukt.

Die Aufnahme des Carboxyls erfolgt beim Brenzkatechin,
wie die Darstellung ergibt, allerdings ohne Druck, jedoch
immer nur bei héherer Temperatur; denn ein Versuch, Brenz-
katechin bei gewdhnlicher Temperatur unter Einwirkung der
Sonnenwarme mit Hilfe von Glyzerin und Kaliumbicarbonat
im Kohlensdurestrom in eine Carbonsdure zu verwandeln, er-
gab ein vollkommen negatives Resultat.

Es zeigte sich aber, dafi bei noch hdherer Temperatur mit
Hilfe von Glyzerin und Kaliumbicarbonat sogar noch eine
zweite Carboxylgruppe in das Molekil des Brenzkatechins ein-
gefiihrt werden kann, wenn die zunidchst entstandene Brenz-
katechinmonocarbonsdure wiederum denselben Bedingungen
ausgesetzt wird.

Brenzkatechindicarbonsiure.

Wird Brenzkatechinmonocarbonsaure (1 Teil) mit Glyze-
rin (2 Teile) iibergossen, zur Bildung des Kalisalzes in der
offenen Kupferflasche mit entwissertem Kaliumcarbonat ver-
setzt und nach dem zunidchst erfolgenden Aufbrausen mit
Kaliumbicarbonat und etwas Natriumsulfit zur Verhinderung
des Braunwerdens an der Luft vermengt, im Kohlensiure-
strom in gleicher Weise wie bei der Brenzkatechinmono-
carbonsdure auf 210° 6 Stunden hindurch erhitzt, so findet sich

1 Chemisches Zentralblatt, II, p. 323 und 1589 (1905).
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nach der Trennung von Brenzkatechin, das sich in geringer
Menge zurlickgebildet hat, eine in Wasser nur schwer l5sliche
Saure vor. Diese Sdure ist zum Unterschiede von der Mono-
carbonsdure selbst in heifiem Wasser schwer 18slich, wodurch
eine Trennung beider Sauren leicht mdglich ist.

Die Untersuchung dieser Saure ergab eine vollkommene
Ubereinstimmung mit der von Schmitt und Haehle! mit
Kohlensdure unter hohem Druck aus dem Brenzkatechin-
natrium durch Erhitzen auf 210° dargestellten Dicarbonséure.
Sie schmilzt bei 290°, enthidlt 1 Molekil Kristallwasser, gibt
eine tief indigoblaue Eisenreaktion und zeigt bei der Elementar-
analyse folgende Zusammensetzung:

0-460 g luftirockene Dicarbonsiure verlor bei 110° 0-0386 & H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

CgHgOs+H,0 Gefunden
| S — e, vt
5 P10 833 8-38

0-2381 g bel 110° getrocknete Dicarbonsdure gaben 0-4209 ¢ CO, und
0-0651 g Hy0. g

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CeHgOg Gefunden
Nr——— e e
C.oivivnniit, 48+ 4 48-2
H............ 3-06 3-04

Durch die Untersuchung ist sichergestellt, daff das Brenz-
katechin mit Kaliumbicarbonat unter den angegebenen Ver-
hdltnissen nur die Brenzkatechinorthocarbonsiure (2, 3-Phen-
diolmethylsdure) liefert und dafl daraus endlich durch weitere
Behandlung mit Kaliumbicarbonat eine Dicarbonsdure entsteht,
der die von Schmitt und Haehle angegebene Konstitution,
wonach dieselbe eine 1, 2-Phendioldimethylsdure ist, zukommen
dirfte. Es steht dies im Widerspruche mit dem Befunde von
A. Miller,? der durch die Einwirkung von Ammoniumcarbonat

1 Journal fir prakt. Chemie, Nr. 44, p. 2 (1891).
2 L.c. .



Uber Brenzkatechincarbonsiuren. 1209

auf Brenzkatechin vorwiegend Protokatechusdure erhalten
hat; jedoch kdnnte dieser Widerspruch dadurch erkldrt werden,
dafl die Protokatechusdure bei niederer Temperatur, dagegen
die Brenzkatechinorthocarbonsdure bei hoherer Temperatur
entsteht. Als Stiitze fiir diese Annahme kann ein Versuch er-
wihnt werden, bei dem ich durch die Einwirkung von Natrium-
bicarbonat und Glyzerin auf Brenzkatechin im Kohlensdure-
strom durch zwdlfstlindiges Erhitzen bei einer Temperatur, die
139° sicher nicht Gibersteigt, ein Sduregemisch erhielt, das mit
Eisenchlorid eine griinblaue Reaktion gab. Durch Uberfithrung
dieser Sdure in das Barytsalz, Entfernung des etwa vorhandenen
Brenzkatechins durch wiederholtes Schiitteln mit Ather und
Fillung der neuerdings mit moglichst wenig Ather aufgenom-
menen Sdure durch Chloroform erhielt ich einen Niederschlag,
der die griine Eisenreaktion der Protokatechusiure gab. Jedoch
konnte bei der oben angegebenen Behandlung mit Kalium-
bicarbonat Protokatechusdure nicht gefunden werden, sondern
es entsteht dabei immer Brenzkatechinorthocarbonsdure allein
und so diirfte sich zur Darstellung der Brenzkatechinortho-
carbonséure dieses Verfahren am besten eignen.




