661

Dieselbe Siéure erhalten wir direct aus dem Isopropyljodid durch
Behandlung desselben mit schwefligsaurem Kali: eine ausfibrliche
Beschreibung der neuen Siure und ibrer Verbindungen werden wir in
Bilde an einem anderen Orte folgen lassen.

Ich habe gegenwirtig mit dem Thioisopropylalkobol noch eine
weitere Versuchsreihe, ndmlich iiber die Einwirkung anderer Oxy-
dationsmittel, begonnen: besonders die Reaction mit Chromséure,
die bei Anwendung geeigneter Mengenverhilinisse zu dem bis jetzt
noch unbekannten Thioaceton zu fiihren scheint, mdchte von her-
vorragendem Interesse sein. — Ich hoffe in Bilde Niheres dariiber
mittheilen zu kénnen.

Freiburg i. B,, 19. Juli 1872,

179. Hugo Schiff: Synthese geschwefelter Gerbsduren.
(Verl, in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nachdem ich im Friiheren dargethan hatte, dass das Phosphor-
oxychlorid zwei Mokeliile Gallussiure zu einem &therartigen Anhydrid
vereinigt und dieses mit Gerbsiure identisch ist, habe ich zu priifen
gesucht, in wie weit aromatische Sulfossiuren sich den Carbonsiuren
analog verhalten und bin dabei in der That zur Synthese einer neuen
Klasse von Kérpern gelangt, welche sidmmtliche Eigenschaften der
Gerbséure besitzen.

Phenolsulfosiure 16st sich in Phosphoroxychlorid schon bei 50
bis 60° unter reichlicher Salzsiureentwickelung und Abscheidung von
Metaphosphorséure. Destillirt man iiberschiissiges POCI® im Oelbade
ab, 8o bleibt eine gefiirbte, beim Erkalten erhirtende Masse, ‘welche
gich mit Wasser stark erwirmt. Man wischt zunfichst mit etwa
dem dreifachen Volum Wasser, welches nur Salzsiure und Phosphor-
giure, aber wenig organische Substanz aufnimmt; auch eine zweite
etwas geringere Wassermenge nimmt nur wenig auf. Kine dritte
grossere Wassermenge lost die Masse bei einigem Erwérmen leicht
auf. Auf Zusatz von etwa } Volum concentrirter Salzsfiure wird aber
auffallender Weise die organische Substanz fast vollstindig gefillt.
Diese Operation wurde mehrmals wiederholt und bei der Fillung
Losung und Siure auf 0° abgekithlt. Man erhilt schliesslich ein
vollkommen weisses mehliges Pulver, welches sich in Wasser und
Weingeist leicht 15st und die ausgesprochenen Eigenschaften einer
Séure besitzt.
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Die Bestimmung von C, H und S fiihrt zur Formel:
C12H108207 = 2C¢ H¢ SO¢* — H2O0.

Was die Constitution der Verbindung betrifft, so wurde zunighst
darch Normalkali und durch Natriumcarbonat ermittelt, dass die Ver-
bindung einbasisch ist. Eine helle violette Eisenreaction fiihrt zur
Annahme freier Phenolhydroxyle und die Einwirkung von Acetan-
hydrid, wobei sich C'? H? (C2H30) 8207 bildet, beweist, dass die
Verbindung nur noch ein Phenolhydroxyl enthilt. Es haben also
ein Hydroxyl und ein Sulfoxyl (SO20H) zur Verkettung gedient
und die Constitution der Verbindung ist diejenige eines #therischen
Anhydrids der Phenolsulfosiure.

4 \OH
co grs {OB o' H %SOﬂg
S0?OH. Cf H4 : -
SO?0H.

Das dtherische Sulfophenylanhydrid ist in jeder Be-
ziehung eine wirkliche Gerbséure. Sie zeigt deren Eigenschaf-
ten in der That mit einer solchen Vollstindigkeit, dass ich die Auf-
fiilhrung der Léslichkeitsverhiltnisse und Reactionen hier fiiglich un-
terlassen kann, Die Fillbarkeit durch Mineralsduren und Salze ist
sogar viel entschiedener ausgesprochen als bei der Digallussiure.
Unterschiede sind die bellviolette Eisenreaction, die weniger voll-
stindige Ausfillung des gekochten Stirkemehls und die geringere
Tendenz sich an der Luft zu oxydiren. Das Acetylderivat zeigt
noch die hauptsiichlichsten Gerbsiurereaction, giebt aber keine Eisen-
firbung mehr. Das Verhalten gegen Metallsalzlésungen ist im Allge-
meinen ebenfalls dasjenige der Gerbsiure.

Die Phenolsulfosiure muss drei Arten von priméiren Anhydriden
bilden:

Cs H4 :SO?OH Cs H¢ 3802 Cs H4 802
L 0 IL so:0 L o ‘
6 4
¢t H gso2 on. C*Hiom c* H“t 0? OH.

Alkoholisches Anhydr. Séureanhydrid.  Aetherisches Anhydrid.

Die Verbindung I. ist ohne Zweifel die aus Phenylither darge-
stellte Disulfossiure. Ich versuchte das Anhydrid IL durch Ueber-
hitzen von Phenolsulfosiure zu erhalten. Bei etwa 200° beginnt die
Zersetzung unter Aufblihen. Nimmt man nun die Masse in Wasser
auf und versetzt mit Salzsiure, so scheiden sich gefirbte Flocken
einer Verbindung ab, welche noch einzelne Eigenschaften der Gerb-
séuren besitzt. Aber sie entspricht der Zusammensetzung C¢ H4+S0?
oder C12 H10 82 04, Das salzsaure Filtrat enthilt noch viel unver-
anderte Phenolsulfosiure.
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Die Verbindung III. ist das erste Beispiel eines direct dargestell-
ten Anhydrids einer Sulfosiure. Es sollte die Methode weiter gepriift
und zugleich versucht werden, das Pyrogallol (Pyrogallussiure) wie-
der in eine Gerbsdure iberzufilhren. Die Resultate waren in der
That der Hypothese vollkommen entsprechend. RGsing hat bereits
angegeben, dass beim Ldsen von Pyrogallol in rauchender Schwefel-
siure eine Sulfosdure entstehe. Die Schwierigkeit, dieselbe rein zu
erhalten, haben ihn ohne Zweifel von einer niheren Untersuchung
derselben abgehalten. Die gewohnlichen Methoden sind hier nicht
anwendbar, denn die sehr l3slichen Salze zersetzen sich theilweise
schon beim Eindampfen auf dem Wasserbade. Auch die Lésung der
Séure veridndert sich sehr leicht. Ich will in dieser vorlinfigen Mit-
theilung auf die Schwierigkeiten nicht eingehen, nach deren Ueber-
windung ich zu dem Resultate gelangt bin, das bereits in einer Cor-
respondenz (diese Berichte 1872, S. 437) erwihnt wurde. Auch die
anderen probirten Methoden werde ich spiter darlegen und bemerke
hier nur, dass gewdhnliche concentrirte Schwefelsiure bereits das
Pyrogallol in Sulfosiure verwandelt, wenn man dieselbe im geringen
Ueberschuss anwendet.

Die Methode, bei welcher ich zuletzt stehen blieb, leistet Alles,
was man beziiglich der Eleganz, Schnelligkeit und Ausbeute von einer
Methode verlangen kann, aber eisenfreie Materialien und von empy-
reumatischen Substanzen (durch Umkrystallisiren aus Benzol) befreites
Pyrogallol sind absolut erforderlich. Man ldst ein Mol. Schwefelséure-
arhydrid in einem Mol. von Eisen und Oxyden des Stickstoffs freier
concentrirter Schwefelssiure. Diese reine Disulfurylsiure wandelt das
Pyrogallol beim Zusammenreiben vollstéindig in Sulfosiure um, nach
der Gleichung: )

20H {(OH)3
2C8 H3 (OH)®* 4+ O ng 8H = H20 + 2C¢ H? éOZ’)OH.

Wendet man auf 25 Gr. Pyrogallol 10 C.C. Siure an, so wird die
Masse nach 2 Minuten unter Erwirmung fest und nach 10 Minuten
lingerer Erwirmung auf dem Wasserbade ist das Pyrogallol ginzlich
in krystallisirte, sehr wenig gefirbte Sulfosiure iibergefiihrt.

Ich habe bereits gefunden, dass diese Methode auch mit anderen
Verbindungen sehr gute Resultate liefert und sie ist ohne Zweifel
einer allgemeineren Anwendbarkeit fihig. Auch Sulfosalicylséure
ldsst sich in dicser Weise leicht rein darstellen.

Die Suffogallolsiure C6 H? (O

' S020H
logon der Gallussiure, nur ist sie viel loslicher, an der Luft zerfiess-
lich, auch die Salze sind léslicher und leichter zersetzbar. Mit Baryt-
wasser giebt sie die bekannte Gallussiurereaction und mit POCI3
entsteht die der Digallusséure entsprechende Verbindung.

ist das wirkliche Ana-
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Das Rohprodukt der Einwirkung der Disulfurylsiure auf Pyro-
gallol wird mit der 6—8fachen Menge PO CI? am Riickflusskiihler
auf 50 —60° und allmilig bis 90— 100° erwirmt. Es erfolgt Lésung
unter Salzsiureentwicklung und nach 3 — 4 Stunden verwandelt sich
die Fliissigkeit in eine violette Gelatine. Man durchschiittelt mehr-
mals mit absolutem Aether, entfernt die letzten Antheile desselben
bei 60— 70° und verfihrt dann ganz, wie oben bei dem Sulfophenyl-
anhydrid angegeben worden. Die Verbindung wird durch mehrmali-
ges Ausfillen mit Salzsiure in vollkommen weissen Flocken erhalten,
welche sich aber schon beim Abfiltriren und Auspressen etwas firben,
Man trocknet im Vacuum iiber Aetzkalk und Schwefelsdure. Die
Analyse der Verbindung fiihrt zur Formel:

C12H1082 01t = 2C¢H8S0¢ — H?0,
Sie verhilt sich zur Sulfogallolsiure wie die Gerbsidure zur Gal-
lusséure.

(OH)? (OH)?
C® He tC0.0H. CeH? {50
Gallusséure. 0 _g
Cé H? %(OH)’
COOH.
Gerbsiure.
{(OH)3 OH)3
Ct H* 3(802)01-1. Ce H? i(soz)
Sulfogallolséure. (O —
Cé H? 3(0H)2
SO20H.
Sulfotanninsiure.

Auch in den Eigenschaften ist die Sulfotanninsidure der Gerbsiure
zam Verwechseln dhnlich. Beim Kochen mit Salzsiure zerfillt sie in
Sulfogallolsiure. Die Bihydroxylbenzole verhalten sich ohne Zweifel
in analoger Weise. Bedenkt man ausserdem die in mannigfacher
Weise moglichen Isomerien und die den Gallussidurederivaten analo-
gen Abkidmmlinge, so ersieht man, dass sich hier der organischen
Chemie, und speciell der Chemie der Gerbstoffe, eine nach Zusam-
mensetzung und Eigenschaften ganz neue Reihe von Verbindungen
bietet.

Florenz. Istituto superiore.



