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319. Curt Gentsch: tfber Brenzcatechfn- monoeulfoslure. 
[hus dcm Chcmiseheu Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am IS. Juni  1910.) 

Entgegen den Gesetzen uber den orientierenden Einflufi zweier 
Ilpdroxyl-Substituenten beini Eintritt einer Sulfogruppe in den Benzol- 
kern bezeichnet C o u s i n  ’) seine Brenzcatechin-sulfos~ure, welche beirn 
SulFiereu von Brenzcatechin bei Ternperaturen b k  1 0 0 0  entsteht, als 
eine Orthosiiure der Konstitution T. 
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C o u s i n  vergleicht. diese Saure niit der schon friiher bekannten, 

durch Kalischmelze aus I’henoldisulfosaure YOU B a r t h  *) erbaltenen 
Rrenzkatechin-1)-sulfosaure, fur welche die Konstitution I1 experi- 
rnentell erwiesen wurde, und erklart beide Sauren fi ir verschieden. 
Lediglich dieser Unterschied veranlafit C o u s i n ,  seiner durch direktes 
Sulfieren entstehenden Saure die einzige sonst noch rnbgliche, niirn- 
lich die Ortho-Ronstitution, zuzuweisen. 

Als tatsachliche Stiitze fiir die Verschiedenheit der beiden, im 
iibrigen aufierordentlich iihnlich reagierenden Sauren briogt C o u s i n  
neben dem verschiedenen Aussehen ihrer Salze ausschliefilich den 
Umstand, daB seine Saure ein Bariumsalz niit 4 ,IIolekiilen Krpstall- 
wasser bildet, wahreod B a r t  h das Bariumsalz seiner Saure masser- 
frei beschreibt. 

Bei eingehendeiii Vergleich der beiderseit,igen Siiurederivate habe 
ich nicht nur die Ahnlichkeit der von C o u s i n  angefllhrten Salze in 
ihrem Aussehen konstatieren kiinnen , sondern auch aus der nach 
B a r t  h dargestellteri Brenzcatechin-p-sulfosaure ein Bariurnsalz er- 
halten, welches gleichfalls mit 4 Molekulen Krystsllwasser krystallisiert. 

Liegt sornit kein sachlicher Grund rnehr Tor, die Sauren C o u s i n s  
und B a r t h s  fur verschieden zii erklaren, so erbringe ich den Beweis 
fur ihre Identitat dndurch, da13 ich die bisherige Rrenzcatechin-o- 
sulfosaure durch Methylieren in die entsprechende D in] e t h o x y 1- 
b e n  z 01-su 1 f o  s i  u r e  ubergefiihrt habe. Sowohl das Kaliurnsalz dieser 
Saure, wie aucli ihr Clilorid rind Amid stirnmen rnit dem von 

I) Conipt. rend. 117, 113 [I8931 und -4nn. chini. phys. [7] 13, 508-514 

*) Dime Berichte 12, 1260 [1570]. 
[ 18981. 
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L. P a u l  I) beschriebenen Kaliurnsalz, Chlorid 
s u l f o s a u r e  der Konstitution 
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ii berein. 

und Amid der V e r n t r o l -  

Beiiii Siilfieren von Brenzcatechin mit konzentrierter Schwefel- 
saure bis zii 100° entsteht also die zuerst von B a r t h  beschriebene 
Brenzcatechin-p-sulfosaure. 

Die Nrenzcntechin-o-sulfosaure C o u s i n s  ist aus der Literntur zu 
streichen. 

Ex p e r i m  e n  t e l  1 e s. 
Ilrenzcatechin -p -  salfosaures Kalium, durch Kalischnielze aus 

phenoldisulfosaurern Kaliurn nach B a r t h  dargestellt, wurde in waB- 
riger LSsung rnit der ayuivalenten Menge Chlorbariurn umgesetzt und 
zur Krystallisntion gebracht. Das sich zuerst ausscheidende b r e n  z -  
c a t e c h i n  - p - s u l f o s a u r e  B a r i u m  wird nach dreimaligem Umkrystal- 
lisieren a m  Wasser rein erhalten in Form von derben, zu Rosetten 
vereinigten, rechtwinkligen Prisrnen oder Nadeln, je nach Konzentration. 

0.7535 g Sbst. rerloren bei 1250 0.0899 g H20, d. i. 11.93O'o. 

(C&, (;E:)2 Ba + 4 aq.  Ber. 1120 1226. 

Das wasserfreie Bariurnsalz ist auBerordentlich hygroskopisch. 
Da13 B a r t  h den Krystallwassergehalt iibersehen hat, diirite vielleicht 
(laher komrnen, daW er das Salz im Exsiccator iiber Schwefelsaure 
krystallisieren lieB, w obei es  anscheinend bereits wssserfrei wurde. 

.\I e t h y 1 i e r u n g v o n C o u s  i n s b r e n z ca t e c  h i n s 11 1 f o sn u r e  m 
K a l i u m .  

Brenzcstechinsulfosaures Kalium, nach C o u s i  n durch Sulfieren 
yon Brenzcatechin erhalten, wird rnit 2 MoL-Gew. jitzkali und uber- 
schussigem Jodrnethyl bis zur neutralen Realition in wlf3rigenl hlethyl- 
alkohol am RiickfluBkuhler erhitzt, zur T r o c h e  gedampft und der 
Ruckstand in  Wasser gelost. Unter Zusatz von Kupfersulfat wird 
zur Entfernung von Jod SO, eingeleitet, das abgeschiedene Cur J2 sb- 
gesangt und die Losung mit Pottasche neutralisiert. Sach  hbdampfen 
wird rnit Alkohol extrnhiert. 

I) Diese Berichte 39, 2778 [1906]. 
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Das so erhaltene dirnethoxybenzolsulfosaure Ralium krystallisiert 
mit l ' / ~  Molekiden Krystnllwasser, gerade SO wie dss  von L. P a u l  
beachriehene veratrolsulfosaure Kalium. 

Da die von L. P a u l  fur dieses Salz angegebene Analyse an- 
scheinend infolge einer Verwechslung sowohl i n  der Brattoformel 
wie in den Xahlen auf die geforderten Werte nicht stimnit, sei hier 
der Analysenbeleg angefiihrt: 

0.5463 g Sbst. verloren 0.0533 g Krystallwassrr, (1. i. 9.760/0. 

Ber. 1120 9.54. 

0.4392 g Sbst. (nasserfrci) gaben 0.1503 g KpSOI, (1. i. 15.34° /~  K.  

A i i s  den1 so erhalteiien dirnethoxybenzolsulfosaurem Kalium wurde 
niittels PCI, das Chlorid und aus diesem das Saurearnid dargestellt. 

Der Schmelzpunkt des C h l o r i d s  liegt bei 74', der des S a u r e -  
ainitls bei 135O, Werte, die rnit denen von L. P a u l  fur Veratrol- 
siilfosiiurechlorid bezw. -amid angegebenen gut ubereinstimmen. 

IIierdurch ist die Identitat beider Sulfosaiiren endgultig erwiesen. 

320. Emil Fischer, Helmuth Scheibler und Reinhart 

Optiach-aktive B-Bmino-B-phenyl-propions~ure. 
[Aus dein Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegsngen am 21. Jnni 1910.) 

Groh: Zur Kenntnis der Waldenachen Umkehrung. V. 

In der letzten Mitteilung ') wurde die wechselseitige Urnwandlung 
von aktiver &Oxyl)uttersaure in P-Chlorbuttersaure geschildert. D a  
bei .diesen VorgLngen keine W a l d e n s c h e  Urnkehrung nachweisbar 
war, so sprachen wir die Absicht aus, die Versuche auf die !-Amino- 
buttersaure auszudehnen. D a  aber die Herstellung der aktiven Formen 
dieser Aminosaure einige Schwierigkeiten rnachte, die wir erst in  der 
letzten Zeit dorch Spaltung des Methylesters mit Camphersulfosaure 
iiberwinden konnten, so haben wir es vorgezogen, zunachst die 
iB- A m i n o - B - p h e n v l - ~ r s a u r e  irn gleichen Sinne zu untersuchen. 
Sie ist bisher nur in  der racernischen Form bekannt, aber sie 1LBt 
sich als Formylverbindung durch Chinidin und Chinin leicht in die 
optisch-aktiven Forrnen spalteo. Wir  glauben, beide in reinem Zu- 

I) E. F i s c h c r  und H. S c h e i b l e r ,  tliese Herichte 42, 1219 [1909]. 
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