
welche im Wesentlichen auf der Einwirkung des Nitrobenzols (-toluols) 
auf Anilin (Toluidin) berohend, u n s  gestattet Arsensaure ganelich zu 
vermeiden. Ich brauche kaum zu erwahnen, dass das  auf die neue 
Weise dargestellte Fuchsin i n  jeder Beziehung dem rnit Arsensaure er- 
haltenen gegeniiber sich als konkurrenzfahig erweist. Seit October 
vorigen Jahres  stellen wir Puchsin ausschliesslich nach der  ~ieuen 
Methode dar. 

10. H u g o  S c h iff:  Geschwefelte Cterbsaure aus Phloroglucin. 
(Verl. in  der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m )  

Die friiher gelungene Ueberfiihrung des Pyrogallols in Sulfogallol- 
s lure  und dieeer letzteren in Sulfotanninslure veranlasste mich, Ihnliche 
Umwandlungen bei dem rnit dem Pyrogallol isomeren Phloroglucin zu 
zu versuchen. 

Entwassertes Phloroglucin kann durch Einwirkung der theoretischen 
Menge von reiner Disulfurylsaure, cbenso wie Pyrogallol, direct in 
eine krystalliniscbe Sulfosiiure ubergefiihrt werden. Dieselbe bildet 
sehr 16sliche S a l ~ e  mit den Alkalien und Erdalkalien, fiirbt sich rnit 
Barytwasser und Eisenchlorid tief violett und verhllt sich ganz wie die 
Sulfogallolsaure. Das Kalisalz krystallisirt aus der Liisung in ver- 
dijnntem Wcingeist in langen platten Nadeln. Ich habe die S h r e  
selbst nicht analysirt, aber es ergiebt sich aus dem Verhalten zu 
Phosphoroxychlorid , dass die Sulfophloroglucinsaure rnit der Snlfo- 

gallolsiiure ~6 ~2 I p$< isomer ist. 

Die Einwirkung des l’hosphoroxychlorids vcrlauft in gleicher Weise 
wie bei der Sulfogallolsiinre. Unter Entwicklung von Salzsaure und 
Absatz von Metaphosphorsaiire bildet sich ein amorphes etwa.s gefarbtes 
Anhydrid, welches man durch ErwSrmen irn Oelbade und dann durch 
Waschen rnit wasserfreiem Aether ron iiberschiissig-m Oxychlorid be- 
freit. Der  Riicketand wird zuerst rnit Eiswasser, dann noch zweimal 
mit Wasser gewaschen und endlich rnit einer vierten Wasswmenge 
einige Stunden bei 50--60° digerirt. Der griisste Tbeil liist sich rnit 
gelber Farbe, und es  Lleibt eine geringe Menge eines gelben pulverigen 
Ruckstands. 

Die Liiaiing verbsilt sich gegen Eiweiss und Leim, Alkaloide, Sauren 
und Salze, Jodstarke etc. vollkommen wie Gerbsiiire u n d  hat auch 
den adstringirenden Geschmack dersclbeu. Die Sulfogerbsaure wird 
durch Salzsaure aus der Losung ausgefallt. Nach mrhreren Wieder- 
auflasungen und Fallungen wird die SulfogcrbsAure bei fraktionirter 
Fallung in d e n  e r s t e n  Portionen rein erhalten und giebt bei der 
Bnalyse die der Formel C l a  HIO S2 011 = 2C6 H6 SO6 - H2 0 
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entsprechende Zusarnmensetzung. Sie bildet ein gelbes sehr lasliches 
Pulver, welches beim Kochen mit verdiinnten Sauren unter Wasser- 
aufnahme in Sulfopbloroglucins~ure zerfailt, welche letztere keinerlei 
Gerbsaure-Reaktionen besitzt. 

Die bei der fraktionirten Fallung durch Salzsaure zuletzt ausge- 
fallten Antheile zeigen einen bis zu 40.5 pCt. ansteigenden Kohlen- 
stoffgehalt, wahrend der Schwefelgehalt in gleichem Maasse abnimmt. 
Die bei der Reinigung des Phloroglucins zuletzt krystallisirenden 
Portionen , welche ich mit iiberschiissiger Disulfurylsaure und dann 
mit Phosphoroxychlorid behandelte, gaben mir dicse lrohlenstoffreichere 
und schwefelarmere Substanz in etwas griisserer Menge, welche such 
nach mehrrnaliger Ausfallung rnit Salzsaure die Zusammensetzung kaum 
Bnderte. Die mittlere Zusammensetzung narnlich : 

4 6 8  pCt. C, 3.15 pCt. H und 10.6 pCt. S 
deutet auf ein Derivat des bereiis von H l a s i w e t z  durch Erwarmen 
mit conc. Jodwasserstoffsaure erhaltenen Anhydrids des Phloroglucins: 

2C6 H6 0 3  - H2 0 = C12 Hi0 0 5 ,  

Phloroglucin. Phloroglucid. 

welches in diesem Falle, bei Einwirkung von iiberschiisdger Schwefel- 
sliure entstehend, von dieser sogleicli i n  Sulfosaure und letztere durch 
das Oxychlorid in ein Anhydrid unigewandelt wird. 

2C12 H9 (SO3 H )  0 5  - H2 0 = C24 H I s  S2 OI5. 
Diese Formel verlangt: 

Auch diese Verbindung giebt die charatkteristischen Gerbstoff- 
reaktionen, entfiirbt aber die Jodstarke n i c h  t; sonst rerbiilt sie sich 
ganz wie die Gerbsaure aus Phoroglucin. 

Der  oben erwahnte, bei dem Aufliisrn der rohen Sulfophloroglucin- 
gerbsiiure bleibende, gelbe pulverige unliisliche Riickstand, ergab hei 
der Analyse von zwei Portionen verschiedener Darstellung: 

47.2 pCt. C. 3 pCt. H und 10.5 pCt. S. 

I. 38.9 pCt. C, 
11. 39.6 pCt. C, 

2.9 pCt. H und 16.2 pCt. s. 
2.4 pCt. H. 

Es niihert s i c h  dies einigerrnaassen der Zusarnrnensetzung eines 
Anhydrids dieser Gerbsaure : 

Letztere Formel verlangt 

C12 €110 S? O i i  - H2 0 = C12 HE 52 010. 

38.3 pCt. C ,  2.2 pCt. H und 18 pCt. S. 
Die Analysen sind Ireinenfalls beweisend, aber zu Gunsten meiner 

Ansicht kann ich anfiihren, dass das gelbe Pulver sich nach zwei- 
tiigigem Iiochen rnit Wasser griisstentheils liist und dann durch Salz- 
saure SulfophloroglucirigeI.bs8ur e ausgefall t wird. Es bleibt ein geringer 



kohlenstoffreicherer Riickstand ungelost. - Die gelhe unlijslirhe Ver- 
bindiing kiinnte obiger Formel nach a19 eine der Sulfophloroglucin- 
gerbsaure entsprechende RufigallussRnre betrachtrt werden. Sie zeigt 
indessen mit Schwefels&nre oder mit I<alilange keine Reartionen, welche 
derijenigen der Rufigallussaure ahnlich warm.  

F 1 o r e  n z , Istituto superiore. 

11. Carl H e l l :  Ueber Versuche zur Darstel!ung der Nethylathyl- 
essigsaure und die Synthese eines Korksaureathylesters. 

(Eingegangeo am 14.  Januar.) 

I n  der Abhandliing von Prof. E r l e n m e y e r  und mir uber Va- 
lerianslurrri verschiedrnen Ursprungs haben wir die Vermuthung aus- 
gc.sprochen, dass die active Valeriansaure Mrthyliithylessigsaure sein 
k 6 1 i n ~ .  Da uns das niithige Material fehlte, urn diirrh das Studium dcr 
Zersetznngsprodukte d r r  activeu Valeriansaure den stricten Beweis 
zu liefern, dass sie Methylathylessigsaure sei, so hatten wir uns vor- 
genommen, die Synthese dieser letzteren Saure zu versuchen. Wir 
bieltpn es fur miiglich , dieselbe zn  bewerkstelligen, indem wir das 
Halogen in  einer ct-Halogenproprionsiiure darch Aethyl, oder in einer 
Halogenbuttersaure von der Constitution 

C H , -  C H , -  - C H X -  - C O O H  
durch Methyl substituirten. 

Ich habe micb nun schon seit langerer Zeit mit Versuchen be- 
schlftigt, die Ietzterwlhnte Synthese zur Ausfiihrung zu bringen. 

Ich benutzte a19 Ausgangspunkt die Monobrombuttersaure, welche 
man erhalt, wenn man reine bei lClo - 1640 siedende Gahrungs- 
buttersaure und Rrom zu gleichen Molekulargewichten im gescbmol- 
zenen Rohr bei 130° - 140° erhitztl). 

Ich fiihrte zunLchst die so gewonnene SIure in ihren Aethyf- 
ester fiber, indem ich sie in dem mehrfachen Volumen Alkohol l6ste 
und in die Losung Chlorwasserstoffgas einleitete. Nach haufig wieder- 
holtem Destilliren des gewaschenen und getrockneten Produkts er- 
hielt ich den 

1 )  Schon G o r u p - B e s a n e z  und K l i n c k s i e c k  Ann. Ch. Ph. 118, 248, R 
S c h n e i d e r  daselbst 120, 279 ,  F r i e d e l  und M a c h u c a  daselbst 120,  280 haben 
dieses Verfahren angegeben; dass die Substitution des Wasserstoffs durch Brom schon 
bei der Temperatur des Wssserbndes Tor sich gehrn 8011, wie N a u m a n n  Ann. Ch. 
Ph. 119, 115 angiebt, habe ich eben so weuig wit: M a r k o w n i k o f f  ibid. 153, 243 
bestiitigen k6nnpn. Nach Gstiindigem Erhitzen im Wasserhade zeigte sich in dem 
Robre nicht der geringste Druck. 




