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319. Curt Gentsch: Uber Brenzcatechin- monosulfosiure.
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 18. Juni 1910.)

Entgegen den Gesetzen iliber den orientierenden Einflufl zweier
Hydroxyl-Substituenten beim Eintritt einer Sulfogruppe in den Benzol-
kern bezeichnet Cousin?) seine Brenzcatechin-sulfosiiure, welche beim
Sulfieren von Brenzcatechin bei Temperaturen bis 100° entsteht, als
eine Orthosiiure der Konstitution I.
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Cousin vergleicht diese Siure mit der schon frither bekannten,
durch Kalischmelze aus Phenoldisulfosiure von Barth? erhaltenen
Brenzkatechin-p-sulfosiure, fiir welche die Konstitution II experi-
mentell erwiesen wurde, und erklirt beide Sduren fiir verschieden.
Lediglich dieser Unterschied veranlaBt Cousin, seiner durch direktes
Sulfieren entstehenden S#iure die einzige sonst noch mogliche, nim-
lich die Ortho-Konstitution, zuzuweisen.

Als tatsichliche Stiitze fiir die Verschiedenbeit der beiden, im
iibrigen auBerordentlich #hnlich reagierenden Siuren bringt Cousin
neben dem verschiedenen Aussehen ibhrer Salze ausschliefilick den
Umstand, daB seine Siure ein Bariumsalz mit 4 Molekiilen Krystall-
wasser bildet, wihrend Barth das Bariumsalz seiner Séure wasser-
frei beschreibt.

Bei eingehendem Vergleich der beiderseitigen Siurederivate babe
ich nicht nur die Abnlichkeit der von Cousin angefithrten Salze in
ihrem Aussehen konstatieren kdnnen, sondern auch aus der nach
Barth dargestellten Brenzcatechin-p-sulfosiure ein Bariumsalz er-
halten, welches gleichfalls mit 4 Molekiilen Krystallwasser krystallisiert,

Liegt somit kein sachlicher Grund mehr vor, die Sauren Cousins
und Barths fiir verschieden zu erkldren, so erbringe ich den Beweis
fiir ibre Identitit dadurch, daf3 ich die bisherige Brenzcatechin-o-
sulfosdure durch Methylieren in die entsprechende Dimethoxyl-
benzol-sulfosiiure iibergefiihrt habe. Sowohl das Kaliumsalz dieser
Siure, wie auch ihr Cllorid und Amid stimmen mit dem von

1y Compt. rend. 117, 113 [1893] und Ann. chim. phys. [7] 13, 508—514
[1898).
?) Diese Berichte 12, 1260 {1879].
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L. Paul?) beschriebenen Kaliumsalz, Chlorid und Amid der Veratrol-
sulfosiaure der Konstitution

OCH,
.~ ™0CH;,

-
SO;H
iiberein.

Beim Sulfieren von Brenzcatechin mit konzeatrierter Schwelel-
saure bis zu 100° entsteht also die zuerst von Barth beschriebene
Brenzcatechin-p-sulfosiure.

Die Brenzcatechin-o-sulfosiure Cousins ist aus der Literatur zu
streichen.

Experimentelles.

Brenzcatechin-p-sulfosaures Kalium, durch Kalischmelze aus
pbenoldisulfosaurem Kalium nach Barth dargestellt, wurde in wiB-
riger Losung mit der dquivalenten Menge Chlorbarium umgesetzt und
zur Krystallisation gebracht, Das sich zuerst ausscheidende brenz-
catechin-p-sulfosaure Barium wird nach dreimaligem Umkrystal-
lisieren aus Wasser rein erhalten in Form von derben, zu Rosetten
vereinigten, rechtwinkligen Prismen oder Nadeln, je nach Konzentration.

0.7585 g Sbst. verloren bei 1250 0.0899 ¢ H,0, d. i. 11.93%%,
(comy (g&)’)? Ba + 4aq. Ber. 1,0 12.26.

Das wasserireie Bariumsalz ist auBerordentlich hygroskopisch.
Dafl Barth den Krystallwassergehalt iibersehen hat, diirfte vielleicht
daher kommen, daB er das Salz im Exsiccator iiber Schwefelsiure
krystallisieren lie, wobei es anscheinend bereits wasserfrei wurde.

Methylierung von Cousins brenzcatechinsnlfosaurem
Kalium.

Breuozcatechinsulfosaures Kalium, nach Cousin durch Sulfieren
von Brenzcatechin erhalten, wird mit 2 Mol.-Gew. Atzkali und iber-
schiissigem Jodmethyl bis zur uveutralen Reaktion in wiiBirigem Methyl-
alkohol am RickfluBkibler erhitzt, zur Trockne gedampit und der
Riickstand in Wasser gelost. Uuter Zusatz von Kupfersulfat wird
zur Entfernung von Jod 8O; eingeleitet, das abgeschiedene Cu:J; ab-
gesaugt und die Losung mit Pottasche neutralisiert. Nach Abdampfen
wird mit Alkohol extrahiert,

1) Diese Berichte 89, 2778 [1906].



Das so erhaltene dimethoxybenzolsulfosaure' Kalium krystallisiert
mit 1}/; Molekiilen Krystallwasser, gerade so wie das von L. Paul
beschriebene veratrolsulfosaure Kalium.

Da die von L. Paul fir dieses Salz angegebene Aualyse an-
scheinend infolge einer Verwechslung sowohl iu der Bruttoformel
wie in den Zahlen auf die geforderten Werte nvicht stimmt, sei hier
der Analysenbeleg angefiihrt:

0.5463 g Sbst. verloren 0.0533 g Krystallwasser, d. i. 9.76%,.

CeH, (S%Igz + 115 aq. Ber. 110 9.54.

0.4392 g Sbst. (wasserirei) gaben 0.1508 g K330y, d. i. 15.34%, K.
Colls S2. Ber. K 12.25.

Aus dem so erhaltenen dimethoxybenzolsulfosaurem Kalinm wurde
mittels PCly das Chlorid und aus diesem das Siureamid dargestellt.

Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 74°% der des S&ure-
amids bei 135°, Werte, die mit denen von L. Paul fiir Veratrol-
sulfosiiurechlorid bezw. -amid angegebenen gut iibereinstimmen,

Hierdurch ist die Identitit beider Sulfosiuren eundgiiltig erwiesen.

320. HBmil Pischer, Helmuth Scheibler und Reinhart
Groh: Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. V.
Optisch-aktive $-Amino-3-phenyl-propionsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1910.)

In der letzten Mitteilung!) wurde die wechselseitige Umwandlung
von aktiver B-Oxybuttersiure in B-Chlorbuttersiure geschildert. Da
bei -diesen Vorgingen keine Waldensche Umkehrung nachweisbar
war, so sprachen wir die Absicht aus, die Versuche auf die f-Amino-
buttersiure auszudehnen. Da aber die Herstellung der aktiven Formen
dieser Aminosiure einige Schwierigkeiten machte, die wir erst in der
letzten Zeit durch Spaltung des Methylesters mit Camphersulfosiure
tiberwinden kounnten, so haben wir es vorgezogen, zunichst die
B-Amino-f-phenyl-buttersiure im gleichen Sinne zu untersuchen.
Sie ist bisher nur in der racemischen Form bekannt, aber sie 138t
sich als Formylverbindung durch Chinidin und Chinin leicht in die
optisch-aktiven Formen spalten. Wir glauben, beide in reinem Zu-

) E. Fischer und H. Scheibler, diese Berichte 42, 1219 [1909].





