26

welche im Wesentlichen auf der Einwirkung des Nitrobenzols (-toluols)
auf Anilin (Toluidin) berubend, uns gestattet Arsensiure ginzlich zu
vermeiden. Ich brauche kaum zu erwihnen, dass das auf die neue
Weise dargestellte Fuchsin in jeder Beziehung dem mit Arsensiure er-
haltenen gegeniiber sich als konkurrenzfihig erweist. Seit October

vorigen Jahres stellen wir Fuchsin ausschliesslich nach der neuen
Methode dar.

10. Hugo Schiff: Geschwefelte Gerbsdure ans Phloroglucin,
(Verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die friiher gelungene Ueberfiihrung des Pyrogallols in Sulfogallol-
siure und dieser letzteren in Sulfotanninsiure veranlasste mich, dhnliche
Umwandluegen bei dem mit dem Pyrogallol isomeren Phloroglucin zu
zu versuchen,

Entwiissertes Phloroglucin kann durch Einwirkung der theoretischen
Menge von reiner Disulfurylsiure, cbenso wie Pyrogallol, direct in
eine krystallinische Sulfosiure iibergefiihrt werden. Dieselbe bildet
sehr 16sliche Salze mit den Alkalien und Erdalkalien, firbt sich mit
Barytwasser und Eisenchlorid tief violett und verhilt sich ganz wie die
Sulfogallolsiure. Das Kalisalz krystallisirt aus der Lésung in ver-
diinntem Weingeist in langen platten Nadeln. Ich habe die Siure
selbst nicht analysirt, aber es ergiebt sich aus dem Verhalten zu
Phosphoroxychlorid, dass die Sulfophloroglucinsiure mit der Sulfo-
gallolsiure C6 H? g (S%I;I):I isomer ist.

Die Einwirkung des Phosphoroxychlorids verlduft in gleicher Weise
wie bei der Sulfogallolsiiure. Unter Entwicklung von Salzsiure und
Absatz von Metaphosphorsiiure bildet sich ein amorphes etwas gefirbtes
Anhydrid, welches man durch Erwiirmen im Oelbade und dann durch
Waschen mit wasserfreiem Aether von {iberschiissigem Oxychlorid be-
freit. Der Riickstand wird zuerst mit Eiswasser, dann noch zweimal
mit Wasser gewaschen und endlich mit einer vierten Wassermenge
einige Stunden bei 50—60° digerirt. Der grosste Theil 16st sich mit
gelber Farbe, und es bleibt eine geringe Menge eines gelben pulverigen
Riickstands.

Die Lésung verhilt sich gegen Eiweiss und Leim, Alkaloide, Siuren
und Salze, Jodstirke ete. vollkommen wie Gerbsiure und hat auch
den adstringirenden Geschmack derselben. Die Sulfogerbsiure wird
durch Salzséiure aus der Lésung ausgefillt, Nach mehreren Wieder-
auflésungen und Féllangen wird die Sulfogerbséiiure bei fraktionirter
Fillung in den ersten Portionen rein erhalten und giebt bei der

Analyse die der Formel C!2 H10 820!l = 2C¢ H¢ SOf — H? O
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entsprechende Zusammensetzung. Sie bildet ein gelbes sehr ldsliches
Pulver, welches beim Kochen mit verdiinnten Siduren unter Wasser-
aufoahme in Sulfopbloroglucinsdure zerfallt, welche letztere keinerlei
Gerbsiure-Reaktionen besitzt.

Die bei der fraktionirten Fillang durch Salzsfiure zuletzt ansge-
fillten Antheile zeigen einen bis zu 40.5 pCt. ansteigenden Kohlen-
stoffgehalt, wihrend der Schwefelgebalt in gleichem Maassc abnimmt,
Die bei der Reinigung des Phloroglucins zuletzt krystallisirenden
Portionen, welche ich mit iiberschiissiger Disulfurylsiure und daon
mit Phosphoroxychlorid behandelte, gaben mir diese kohlenstoffreichere
und schwefelirmere Substanz in etwas grosserer Menge, welche auch
nach mehrmaliger Ausfillung mit Salzstiure die Zusammensetzung kaum
dnderte, Die mittlere Zusammensetzung nimlich:

46.8 pCt. C, 3.15 pCt. H und 10.6 pCt. 8
deutet auf ein Derivat des bereits von Hlasiwetz durch Erwérmen
mit conc. Jodwasserstoffsiure erhaltenen Anhydrids des Phloroglucins:
2C6 H6 03 — H? O = C12 H10 O3,
Phlorogluein. Phloroglucid.
welches in diesem Falle, bet Einwirkung von iiberschiissiger Schwefel-
siure entstehend, von dieser sogleich in Sulfosiure und letztere durch
das Oxychlorid in ein Anhydrid umgewandelt wird.
2C12 H9 (SO% H) 0% — H2 O = (24 H18 82 015,
Diese Formel verlangt:
47.2 pCt. C, 3 pCt. H und 10.5 pCt. S.

Auch diese Verbindung giebt die charakteristischen Gerbstoff-
reaktionen, entfirbt aber die Jodstirke nicht; sonst verhilt sie sich
ganz wie die Gerbsiiure aus Phoroglucin.

Der oben erwihnte, bei dem Auflésen der rohen Sulfophloroglucin-
gerbsiiure bleibende, gelbe pulverige unlésliche Riickstand, ergab bei
der Analyse von zwei Portionen verschiedener Darstellung:

1. 38.9 pCt. C, 2.9 pCt. H und 16.2 pCt. S.
II. 39.6 pCt. C, 2.4 pCt. H.

Es nihert sich dies einigermaassen der Zusammensetzung eines
Anhydrids dieser Gerbsiure:

Cl2 1082 Q11 — H2 0 = Cl2 H8 §2 Q1o,
Letztere Formel verlangt
38.3 pCt. C, 2.2 pCt. H und 18 pCt. 8.

Die Analysen sind keinenfalls beweisend, aber zu Gunsten meiner
Ansicht kann ich anfiihren, dass das gelbe Pulver sich nach zwei-
tégigem Kochen mit Wasser gr('isstentheills 16st und dann durch Salz-
sdure Sulfophloroglucingerbsiure ausgefillt wird, Es bleibt ein geringer



28

koblenstoffreicherer Riickstand ungelést. — Die gelbe unlésliche Ver-
bindung kénnte obiger Formel nach als eine der Sulfophloroglucin-
gerbsiure entsprechende Rufigallusséinre betrachtet’ werden. Sie zeigt
indessen mit Schwefelséinre oder mit Kalilauge keine Reactionen, welche
denjenigen der Rufigallussiure dhnlich wiren.

Florenz, Istituto superiore.

11, Carl Hell: Ueber Versuche zur Darstellung der Methylithyl-
essigsdure und die Synthese eines Korksdureathylesters.
(Eingegangen am 14. Januar.)

In der Abhandlung von Prof. Erlenmeyer uud mir iber Va-
lerianséuren verschiedenen Ursprungs haben wir die Vermuthung aus-
gesprochen, dass die active Valeriansiure Methylédthylessigsiiure sein
kénne. Da uns das néthige Material fehlte, um darch das Studivm der
Zersetzungsprodukte der activen Valeriausdure den stricten Beweis
zu liefern, dass sie Methylithylessigsiiure sei, so hatten wir uns vor-
genommen, die Synthese dieser letzteren Siure zu versuchen. Wir
hielten es fiir moglich, dieselbe zu bewerkstelligen, indem wir das
Halogen in einer «-Halogenproprionsiure durch Aethyl, oder in einer
Halogenbattersiure von der Constitation

CH,- -CH,--CHX - -COOH
durch Methyl substituirten.

Ich habe mich nun schon seit lingerer Zeit mit Versuchen be-
schilftigt, die letzterwihnte Synthese zur Ausfiihrung zu bringen.

Ich benutzte als Ausgangspunkt die Monobrombuttersiure, welche
man erbilt, wenn man reine bei 161° — 164° siedende Gibrungs-
buttersiure and Brom zu gleichen Molekulargewichten im geschmol-
zenen Rohr bei 1300 — 1400 erhitztl).

Ich fiibrte zunéichst die so gewonnene Séure in ihren Aethyl-
ester iiber, indem ich sie in dem mehrfachen Volumen Alkohol léste
und in die Lésung Chlorwasserstoffgas einleitete. Nach hiufig wieder-

holtem Destilliren des gewaschenen und getrockneten Produkts er-
hielt ich den

1) Schon Gorup-Besanez und Klincksieck Ann. Ch, Ph. 118, 248, R.
Schneider daselbst 120, 279, Friedel und Machuca daselbst 120, 280 haben
dieses Verfahren angegeben; dass die Substitution des Wasserstoffs durch Brom schon
bei der Temperatur des Wasserbades vor sich geben soll, wie Naumann Ann. Ch.
Ph. 119, 115 angiebt, habe ich eben so wenig wie Markownikoff ibid. 153, 243
bestitigen konnen. Nach 6stiindigem Erhitzen im Wasserbade zeigte sich in dem
Rohre nicht der geringste Druck.





