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unwirksam eu machen. Nach dem Abaltriren des Mangansuperoxyds 
wird die rothbraun gefarbte Fliissigkeit mit concentrirter Salzsiiure 
iibersiittigt, wobei sich eine Siiure in gelblichen Flocken ausscheidet, 
die H e n r i q u e s  auch bei der Oxydation von Naphtol beobachtet bat. 
Ich habe sie nicht naher untersucht. Nach der Entfernung dieser 
Szure wird zu der nun hellgelb gefiirbten Fliissigkeit ca. 4 0 g  salz- 
saures Phenylhydrazin hinzugesetzt und unter Umschiitteln auf dem 
Wasserbade erwarmt. Alsbald beginnt die Abscheidung des Phtal- 
azons in rijtblich gelben Flocken, die sich sehr bald braun fiirben, 
wenn die Temperatur der Fliissigkeit fast 1000 erreicht. Es ist daher 
zweckmassig, sie nur auf etwa 800 zu erwiirrnen, Nach zwiilfstiin- 
digem Stehen bei gewobnlicher Temperatur hat sich die Verbindung 
in  Flocken am Boden abgesetzt. Sie wurde aus Alkohol umkrystalli- 
sirt und dann wiederholt au8 Toluol, woriu sie ziemlich schwierig 
liislich ist. Sie scbeidet sich aus diesem Losungsmittel in farblosen 
Nadeln ab,  die bei 221-2220 schmelzen. ( H e n r i q u e s  fand 214 
bis 2150.) Als Saure ist sie leicht in fixen und kohlensauren Alkalien 
loslich und fallt auf  Zusatz von Mineralsaure wieder aus. 

Analyse: Ber. f i r  ClsHloNaO3. 
Procente: C 67.67, H 3.76, N 10.53. 

Gef. B > 67.73, > 3.94, D 10.65. 
Die Carboxyphenylglyoxylsaure selbst kann aus der mit Salz- 

saure versetzten Oxydationstliissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether 
gewonnen werden und hinterbleibt nach dern Verdunsten des Liisungs- 
mittels ala Oel, das allmiihlich im Exsiccator in  Nadeln erstarrt. 

224. E. Baumann und G. W a l t e r :  Ueber verseifbare 
Sulfone,  Sulfonsulf lnsauren und Sulfins%urelaotone. 

(Eingegangen am 2i. April.) 
Nachdem durch neuere Untersuchungen von R. O t t o l )  der Be- 

weis der Existenz derjenigen Sulfinsaureester, welche von einer Saure 
R . S 0 . (0 H) sich ableiten, gefiihrt und die Eigenschaften dieser 
Karper  und ihre Unterschiede von den isomeren Siilfonen genauer 
festgestellt wurden, sind die Bedenken a), welche gegen die Existenz 
dieser Korper, so lange pie noch nicht geniigend definirt und im 
reinem Zustande noch nicht dargestellt waren, geltend gemacht wurden, 

O t t o  und 1) R. O t t o  und RBssing,  diese Berichte25, 230; 26, 308. 

9 E. B a u m a n n ,  diese Berichte 24, 2272. 
Zuschlag ,  diese Berichte 26, 430. Journ. f. prakt. Chem. 47, 152. 
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erledigt worden. Die Discussion dieser Frage ist seiner Zeit durch 
die Widerspriiche und Bedenken veranlasst worden, welche R. 
0 t t o  *) gegen Ergebnisse der hier ausgefiihrten Arbeiten iiber 
verseifbare Sulfonec von Stuffera) ,  Au ten r i e ths )  u. A. erhoben 
hat. Ein wesentliches Ergebniss dieser Untersuchungen war die Auf- 
findung einer Gesetzmassiglreit , durch welche die Verseifbarkeit der 
Sulfone bedingt wird. 0 t to  hat die Aufstellung dieser Gesetzmiissig- 
keit fiir eined Irrthum erklartl). Neuerdings hat Otto4), ohne That- 
sachen gegen sie vorzubringen, die Schliisse, welche S tu f fe r  und Bau-  
m a n  n aus den Arbeiten iiber die verseifbaren Sulfone gezogen haben, 
als verfriiht bezeichnet. 

Zweck der folgenden Mittheilungen ist, darzuthun, dass die von 
O t t o  vorgebrachten Redenken unbegrundet sind, und dass die von 
S t  iiffer zuerst formulirte Regel, welche der Verseifbarkeit der 
Sulfone zu Grunde liegt, bei Sulfonen von sehr ungleicher Zusammen- 
setzung , bei Sulfonen mit offenen Kohlenstoff ketten ebenso allgemein 
gilt wie bei Sulfonen mit ringformiger Bindung. 

Die Stuffer’sche Regel lautet: 1) Alle diejenigen Sulfone sind 
verseifbar, in welchen an xw ei benach b a r t e n  Kohlenstoffatomen 
Sulfongruppen sich befinden. 2) Verseifbar sind ferner solche sul- 
fone, in welchen an  zwei benachbarten Kohlenstoffatomen an dern 
einen ein, beziehungsweise zwei Sulfonreste, an dem anderen eine 
stark negative Gruppe (Carboxyl oder Chlor) gebunden sind. 

Dass diejenigen Sulfone, in welchen 2 oder 3 Sulfongruppen mit 
demselhen Kohlenstoffatome verkniipft sind, unverseifbar sind, haben 
F r o  m m 5, und L a v  e s 6, gezeigt. 

Thatsachen, welche mit der Stuffer’schen Regel nicht im Ein- 
klange stiinden, sind zur Zeit nicht bekannt. Ob Ausnahmen bei 
derselben vorkommen, muss die Zukunft lehren. 

Nachdem die Giltigkeit der Stuffer’schen Regel fiir mehrere 
Reihen von Sulfnnen mit offenen Kettea an einer hinreichend grossen 
Zahl von Beispielen in den friiher genannten Arbeiten festgestellt 
war, war es von besonderer Bedeutung, zu ermitteln, ob diese Regel 
bei den ringformig gebundenen Sulfonen eine ebenso allgemeine Gel- 
tung besitzt wie bei den friiher untersuchten Korpern. Dass die- 
jenigen ringformig gebundenen Sulfone, bei welchen je 2 Sulfon- 
gruppen an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind , ebenso wenig 
verseifbar sind, als die Di- und Trisulfone ahnlicher Constitution mit 

1) Diese Berichte 24, 1832. 
3, Diese Berichte 24, 166 u. 1512; Ann. d. Chem, 259, 332. 
4, Journ. f. prakt. Chem. (2) 47, 156. 
5, Ann. d. Chem. 253, 135. 
6, Arch. Pharm. 2Q, Heft 6. Diese Bericbte 25, 347 u. 361. 

a) Diese Berichte 23, 1408 u. 3226. 
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offenen Ketten, haben die Untersuchungen von B a u m a n n ,  F r o m m  
und Camps1) schon gezeigt, 

Als Ausgangsmatenal bei den im Folgenden zu beachreibenden 
Versuchen dienten: das bisher nicht bekannte Trimethylendisulfon, 

SOa.  CHa . und Ablrommlinge desselben, und das schon lange CH2<SOa. CHa’ 

bekannte Diatbylendisulfon , * Beiderlei Kijrper mussen 
CHa.  SOa. CHa 
CH2 . SO2 . C Ha‘ 

nach der Stuffer’schen Regel verseifbar sein, was der Versuch be- 
statigte. 

Aus dem Trimethylendisulfon entsteht bei der Verseifung zunachst 
die Oxathylsulfonmethylensulfins~ure: 

SO2 . CHa 
CHa<S02. CHa 

+ HB0 = CHa(0H) .  CHa . SOa . CHa . SOaH. 

In dieser SLure ist die zweite Sulfonbindung, entsprechend der 
Stuffer’schen Regel, unverseifbar, wie es auch der Fall ist bei den 
von 0 t t o  untersuchten verseifbaren Sulfonen von der allgemeinen 

CHa . SOaR 3, 

CHa . SOaR 
Forme 

Nach einer anderen Richtung zeigt die Oxathylsulfonmethylensulfin- 
siiure ein sehr bemerkenswerthes Verhalten. Erhitzt man die freie 
Saure in wassriger LBsung, so wird Schwefeldioxyd, welches in 
Striimen entweicht, abgespalten. Die gleiche Zersetzung erfolgt beim 
Kochen der Salze mit wassrigem Alkali. In beiden Fallen entsteht 
ein neutrales, unverseifbares Sulfon, das Oxathylmethylsulfon. Die 
Spaltung erfolgt im Sinne der Gleichung: 
CHa (OH). CH2 . SOa .CHa. SO2H = CHa(OH).CH2.SOs. CH3 + SOa. 

Diese Zersetzung ist ganz analog der von Lov6n4)  beobachteten 
Spaltung der Sulfondiessigsaure, welche beim Erhitzen ganz glatt in 
Dimethylsulfon und Kohlendioxyd zerfallt : 

Oxztbylmetb ylsulfon. 

SO9 (CHs COOH)a SOa (CH3)a + 2 COa. 
Ein gleiches Verhalten haben R. und W. Ot tos )  bei der Phenyl- 

und Aethylsulfon-Essigsaure gefunden, welche gleichfalls sehr leicht 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Sulfone iibergehen. 

Dass das Diatbylendisulfon durch Alkalien leicht gespalten wird, 
hat C r a f t s  schon vor langerer Zeit gefunden6); O t t o 7 )  hat diese 

’) Baumann und F r o m m ,  diese Berichte 22, 1041, 2598 u. 2607. 
a) Baumann und Camps, diese Berichte 23, 69; Camps, diese Be- 

3) O t t o  und Damkohler,  Journ. fur prakt. Chem. (2) 30, 171 u. 321. 
4, Diese.Berichte 17,  2819. 
6)  Ann. d. Chem. 125, 123. 

riehte 25, 233. 

5) Diese Berichte 21, 993. 
7) Journ. f. prakt. Chem. (2) 36, 444. 
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Beobachtung bestiitigt. Die dabei gebildeten Producte sind aber nech 
nicht genauer untersucht worden. 

Loat man Diathylendisulfon in Natronlauge oder in Barytwasser 
unter Erwlirmen auf, so wird zuniichst eine Sprengung des Ringes 
bewirkt wie beim Trimethylendisulfon: 

CHa . SOa. CHp CHpOH 
CHa . SO2. CHa 

* + H a 0  = . CHa . SO2 . CHa . CHa . SOaH 
Ox~thylsulfonlthylensulfins~~e. 

Die hierbei gebildete Sulfonsulfinsaure enthalt eine Sulfongruppe 
und einen Sulfinsiiurerest an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen. 
Nach der Stuffer’schen Regel muss also auch die zweite Sulfon- 
gruppe verseifbar sein. Dieser Sehiuea wird durch den Versuch vollig 
bestiitigt. Die weitere Verseifung kann auf zwei verschiedenen Wegen 
erfolgen : 

I. CHaOH CH2OH + CHa .S02H 
CHaOH CHa. SOaH 

Aethylen- 
disulfinslure. 

+ H 2 O =  * 
CH2 . SO2 . CHt . CHa. SOaH 

+ HzO = 2(cHaoH ) 
C Ha SOaH’ 

11. CHaOH 
CHa . SO2 . CH2 . CHa. SOzH 

Ox%thylsulfins%ure. 
Beide Spaltungen erfolgen neben einander, vorwiegend aber die 

ewtere. 
I m  ersten Stadium der Verseifung verhalten sich somit das Tri- 

methjlendisulfon und das Diathylendisulfon gleich. Die Producte 
dieses Processes zeigen aber weiterhin ein ungleiches Verhalten und 
zwar genau in der Art, wie sich aus der Stuffer’schen Regel er- 
geben muss, wenn dieselbe eine allgerneinere Bedeutung besitzt. 

Wir haben die Richtigkeit dieser Regel noch an folgenden Kor- 
pern erprobt gefunden, welche sammtlich isomere des Diathylen- 
disulfons sind: 

3 

8 0 2 .  CHa 1. dem 1.3-Tetramethylendisulfon, CH2<S02 . CHa>CH2, 
1 

welches ganz unverseifbar ist, - 
B 

SO2. CHa 
a SO2 . CH2 ’ 2. dem a-Methyltrimethylendisulfon, CH(CH3)< 

P 
B 

SO2 . CH(CH3) 

P 

3. dem jj-Methyltrimetbylendisulfon , CH2< 
= SOt.bH2 
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Die beiden letzteren Sulfone sind wieder im Einklange mit der  
S tuf fer ’schen  Regel leicht verseifbar. Ueber die Versuche mit 
diesen drei zuletzt genannten Sulfonen wird in einer folgenden Mit- 
theilung berichtet werden. 

Die beiden OxSsulfonsul~nsiiuren, welcbe als die ersten Producte 
der Verseifung des Trirnethylendisulfons und des Diiithylendisulfont+ 
erhalten werden, zeigen, wie gewisse Oxycarbonsiiuren , die Eigen- 
schaft, unter Wtlsserabspaitung in Lactone uberzugehen. 

Aus der Oxathylsulfonmethylensulfinsaure enteteht dabei ein Lacton, 
welches nicht identiseh, sondern isomer rnit dem Trimethylendisulfon 
ist und von diesem besonders durch seine leichte Oxydirbarkeit sich, 
unterscheidet. 

Aus der Oxathylsulfonathylensulfinsaure wird in gleicher Weise 
oder noch leichter ein mit dern Diathylendisulfon isomeres Lacton 
gebildet. 

Beide Sulfinsaurelactone konnen leicht zu Sulfosaurelactonen oxy- 
dirt werden. 

Das Oxathylsulforiathylensulfinsaurelacton kann leicht in das isomere 
Dil thyiendidfon vrrwandelt werden, wenn es mit verdiinnter Soda- 
losung erwarmt wird. Die Salze der Oxathylsulfonathylensulfinsaure 
zeigen beim E m h e n  ihrer Losungen gleichfalls die Neigung, sich zo 
condensiren. Das Product iut aber in diesem Falle kein Sulfinslure- 
lacton, sondern das  ursprungliche Diathylendisulfon. Man kann also 
hier das Sulfinshurelacton leicht aus dem isorneren Sulfon erhalten 
und kann es umgekehrt wieder in das Sulfon zuruckverwandeln, 
wodurch die Beziehurigen der beideu Korper zu einander ersichtlich 
werden. 

Die Bildung von Sulfinsaurelactonen fiihrt also, wenn aus der 
f r e i e n  Saure Wasser abgespalten wird, zu dem Sulfinsaureester, 
wahrend die Salze unter Abspaltung von Metallhydroxyd in das  mit 
dem Lacton isomere Sulfon iibergefiihrt werden. 

Die Bildung der Sulfinsiiurelactone steht im Einklange rnit der 
von 0 t t o  iiber die Constitution der Sulfinsauren aufgestellteo Theorie, 
nach welcher die f r e i e n  Siiuren die Constitution R . SO. OH be- 
sitzen. 

Die Reactiouen der Salze der Sulfinsauren, die Verwandlung d e s  
sulfinsauren S a k e s  in das Sulfon, sprechen dagegen dafiir, dass die 
Salze der Sulfinsauren sich von einer Saure R . SO2 . H ableiteu. Mit 
dieser Annabme steht im Einklange die 0 tto’sche Methode der Synthese 
von Sulfonen aus sulfinsauren Salzen und Halogenalkylen, und ferner 
die grosse Bestandigkeit 1) der sulfinsauren Salze gegenuber der Un- 
bestaiidigkrit der freien Sulfinsauren. 

1) Vergl. A u t e n r i e t h ,  Ann. d. Chem. 259, 262. 
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Die Darstellung von Sulfinsaurelactonen liefert endlich eine Be- 
statigung der Exiatenz der von 0 t t o  entdeckten Sulfinsaureester, gegen 
welche E. B a u m a n n  friiher (1. c.), bevor sie durch die Reindar-- 
stellung der Korper erwiesen war, Bedenken geaussert hat. 

,/ $ 0 2 .  CHa 
\SO2 . CHa T r i m e t h y l e n d i s u l f o n ,  

Dieser Rijrper ist die Stammsubstanz der von F a s b e n d e r l )  
im hiesigen Laboratorium dargestellten Disulfone von der Formel 

/SO2. CHa . F a s b e n d e r  ist es seiner Zeit nicht gegliickt, 
R\SOs.  CHS’ 

ihn durch Einwirkung von Methylenchlorid auf Aethylenmercaptan und 
Oxydation des hierbei gebildeten Mercaptales zu gewinnen. Man er- 
halt ihn leicht, wenn man nicbt v6llig gereinigtea Aethylenmercaptan, 
wie es nach der Methode ron V. M e y e r a )  gewonnen wird, mit 
Formaldehyd und alkoholischer Salzsaure condensirt, und das hierbei 
gebildete Condensationsproduct, welches aus dem Aethylenmercaptaa 
des Formaldehyds besteht, mit Permanganat und verdiinnter Schwefel- 
saure oxydirt. Nach Beendigung der Oxydation erhitzt man die 
Flissigkeit und filtrirt vom Braunstein ab. Beim Erkalten krystalli- 
sirt das neue Sulfon. Es schmilzt bei 204-2050, ist in kaltem 
wasser ,  Weingeist und Aether schwer loslich; i n  heissem Wasser 
last es sich leicht; die Krystalle bilden rhombische Tafeln, welche 
rbgeschnittene Ecken zeigen. I n  concentrirter Schwefelsaure lost es 
sich beim Erwarmen farblos auf, beim Verdiinnen mit -Wasser wird 
es  unverandert gefallt. In s a u r e r  Fliissigkeit wird es  von Perman- 
ganat nicht verandert. 

Analpse: Ber. Procente: C 21.17, H 3.53, S 37.65; 
Gef. )> )) 21.57, * 3.58, * 37.28. 

Es enthalt zwei leicht bewegliche Wasserstoffatome in  der 
Methylengruppe, welche an beide Sulfonreste gebunden ist 3). Diese 
k6nnen leicht durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Beim Einleiten 
Ton Chlor in die erwarmte wasserige Lijsung scheiden sich bald farb- 

SO2 CHa 
SO2 dH2 

lose, breite, spiessige Rrystalle der Verbindung: C Cia< 

ab, welche in Wasser unliislich sind und bei 222-2230 unter Zer- 
setzung schmelzen. In  Alkohol ist die Chlorrerbindung besonders in 
der Warme leicht liislich. I n  Aether, Benzol und Cloroform 16st sie 
sich gleichfalls. 

I) Diese Berichte 20, 460 nnd 21, 1473. 
a) Diese Berichte 19, 3263. 
3) Vgl. F r o m m ,  Ueber Di- und Trisulfone. Ann. 253, 135. 
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Analyse : Ber. Procente : 
Gef. * 

Die Bromverbindung 

GI 29.71, S 26.78; 
)> ‘29.85, 26.71 

SO2 . CHa 
SO2 . CHa 

scheidet sich als volu- C Br2 < 
minose krystallinische Fallung ab, wenn man zur wassrigen Losung des 
Disulfons Bromwasser hinzufugt. Ihre  Loslichkeitsverhaltnisse sind 
wie die der Chlorverbinduug. Sie schmilzt bei 271 0 uuter Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente: Br 48.78, S 19.51 ; 
Gef. >) P 49.05, n 19.49. 

Oxa t h y l s u l f o n m e  t h y l e n s u l f i n s a u r e ,  
CHa O H .  CH2. SO2 . CHa . SO2 H. 

Das Baryumsalz dieser Saure erhalt man durch Auflosen des 
Trimethylendisulfons in tiberschiissigem Barytwasser bei gelinder 
Warme auf dem Wasserbade. Nach einstundiger Digestion ist die 

‘Verseifuug beendigt. Der tberschussige Baryt wird durch Kohlen- 
saure eutfernt, die abfiltrirte Losung des Barytsalzes wird bei ca. 400 
eingeengt und mit absolutem Alkohol gefallt. Der  syrupose Mieder- 
schlag wird bald krystallinisch. An feuchter Luft zerfliesst es unter 
Waaseraufnahme. Bei der Analyse wurden 26.30 pCt. Baryum ge- 
funden. Die Formel (Cs H, S-2 0 5 )  2 Ba verlangt 26.81 pCt. Baryum. 

Das Kaliumsalz C3 H7 Sz 0 5  K wurde durch Sattigen der wasse- 
rigen Losung der freien Sulfinsaure, welche durch Zersetzung des 
Baryumsalzes mit der berechneten Menge verdunnter Schwefelsaure 
erhalten wurde, gewonnen. Aus der vorsichtig eingedampften Losung 
wurde es als sehr leicht losliche Krystallmasse erhalten, welche in 
absolutem Alkohol unloslich ist. Die Analyse ergab folgende Werthe : 

Berechnet fur : Cs H.i Sa 05 K. 
Procente: C 15.93, €I 3.10, K 17.25; 

Gef. n n 15.40, )> 3.21, )) 17.14. 
Die freie Saure wurde aus dem Baryumsalz durch verdunnte 

Schwefelsaure und Eindunsten der Losung bei ca. 40° in Form eines 
Syrups erhalten. Wird diese oder die wasserige Losung auf dem 
Wasserbade erwarmt, so tritt alsbald eine reichliche Entwickluug von 
Schwefeldioxyd ein. Dieselbe Zersetzung erleidet das  Barytsalz beim 
Kochen der Losung fur sich oder mit iiberschiissigem Baryt. Dabei 
wird Baryumsulfit reichlich abgeschieden. Kocht man das Barytsalz 
mit Aetzbaryt etwa 3 Stundeu lang, so ist die Zersetzung beendigt, 
nnd in der Losung ist dann kein Barytsalz mehr enthalten, sondern 
das Oxathylmethylsulfon, welches beim Verdunsten der durch Kohlen- 
saure vom Baryt befreiten Losung als ein Syrup erhalten wird, 
welcher bei niedrrer Temperatur zu einer strabligen Rrystallmasse 
erstarrt. Zur Abscheidurig vou Spuren von unverandertem Barytsalz 
wird der syrupose Ruckstand mit absolutem Alkohol nufgenommen, 
in welcheni nur das Sulfon sich liist. 
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0 xa t b y  1 m e t h  y 1 s u l  f o  n , CHaOH. CH2.502. CHs. 
Das Oxathylsulfon wird in der geachilderten W eise als kaum ge- 

farbter Syrup erhalten, welcher in Wasser und Alkohol in  jedem 
Verhaltnisse sich 16st. In der Kalte erstarrt es zu einer farblosen 
strahligen Krystallmasse, welche auch in Aether und Chloroform sich 
iiist. Die Liisung besitzt einen scharfen Oe- 
schmack. 

Es schmilzt bei 20.5O. 
Es ist nicht ohne Zersetzung fluchtig. 

Analyse: Ber. Procente: C 29.03, H 6.45, S 25.81. 
Gef. * D 29.04, )) 6.49, * 25.75. 

Die Analyse ergab folgande Werthe: 

Die Constitution dieses Kiirpers wurde auf folgendem Wege fest- 
gestellt. 

Bei der Oxyaation mit Chromsauremischung liefert das Sulfon 
die in Wasser sehr leicht losliche Methylsulfonessigeaure, CH3. so, 
CHs . COOH, welche dem eingedampften Oxydationsgemisch mit 
Aether entzogen werden kann. Das Baryumsalz dieser SBure ist in 
Wasser leicht, in Alkohol schwer liislich. Es krystallisirt in kleioen 
Prismen oder flachen Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 33.33. 
Gef. * * 33.27. 

Beim Erbitzen der freien Saure oder des Salzes erhalt man das 
i n  grossen Tafeln krystallisirende Methylsulfon (CH& 502, welches , 
wie K a n o n n i k o w  angab, bei 1090 schmolz und den Siedepunkt 
von 2350 (statt 238O) zeigte. 

SO. 0.  CH2 
5 0 2 .  CH2. Oxathylsulfonmethylensulfinsaurelac t o n ,  CH< 

Lasat man die Losung der Sulfonsulfinsaure, wobei eine Tem- 
peratur von iiber 400 zu vermeiden ist, an der Luft weiter verdunsten, 
so beginnt allmahlicb nach Tagen oder Wochen aus der zum Syrup 
eingeengten Fliissigkeit eine Abscheidung wohlausgebildeter Krystalle, 
welche beim langeren Stehen sich vermehrt. Die Krystalle sind in 
Wasser, narnentlich beim Erwarmen, sehr leicht loslich. 

Durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser wird diese 
Substanz gereinigt. 

Die Krystalle bilden 4seitige Prismen, welche der Wiirfelform 
ziemlioh nahekommen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1 6P0 .  Sie lijsen 
sich in Wasser vie1 leichter als das Trimethylendisulfon. Aus heissem 
Alkohol, in welchem der Korper schwerer losli’ch ist, krystallisirt er 
beim Erkalten in feinen Nadeln. 

Die wassrige Losung reagirt neutral, zeigt aber nach langerem 
Kochen wieder saure Reaction. Ein ahnliches Verhalten hat 0 t t o  
bei den Sulfinsaureestern beobachtet. 

In  Aether ist e r  unliislicb. 
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In  conc. Schwefelsiiure lost es sich leicht, beim schwachen Er- 
warmen farbt sich diese Losung smaragdgrcn, bei stiirkerem Er- 
hitzen braun unter Zersetzung. 

Durch Sodalosung oder Aetzalkalien wird es sehr leicht verseift, 
wobei dieselben Producte entstehen , welche bei der Verseifung dea 
Trimethylendisulfons gebildet werden. Die Analyse ergab , dass e6 
dieselbe Zusammensetzung wie das Trimethylendisulfon besitzt: 

Analyse: Ber. Procente: C 21.17, H 3.53, S 37.65. 
Gef. n 21.20, B 3.62, 37.62. 

Diesem Kiirper kommt nach den von O t t o  uber die Sulfinsaure- 
SO .O . CHa 
S O 2  . CHa 

ester ermittelten Thatsachen die Constitution : CH2 < zu . 
Als Sulfinsaureester wird es durch Permanganat in saurer Losung 
leicht zum Sulfonsiiurelacton oxydirt. 

S02.0.CHs 
H2-=S 0 3  . CH9. 

O x i i t h y l s u l f o n m e t h y l e n s u l f o s a u r  e l a c t o n ,  

Man versetzt die verdiinnte wassrige Losung des Sulfinsaure- 
lactons mit wenig Schwefelsaure und oxydirt unter s t a r k e r  Abkuh- 
lung mit Permanganat, welches sofort entfarbt wird. 

Wenn die Oxydation beendigt ist, wird das  uberschussige Per- 
mangauat durch einige Tropfen schwefliger Saure beseitigt und das- 
Fi l t ra t  eingedampft. Dabei erhalt man eine Krystallisation sechs- 
seitiger Prismen mit schriig abgestutzten oder pyramidalen Enden. 
Die Krystalle braunen sich bei 1700 und schmelzen bei Y06-207° 
unter Schwirzung. Sie losen sich leicht in heissem Wasser, weniger 
in kaltem. 

In Alkohol sind sie leicht, in Aether, Benzol und Chloroform 
schwer loslich. Die Analyse ergab folgende Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: C 19.35, H 3,23, S 34.41. 
Gef. )) B 19.40, >) 3.21, )) 34.07. 

Auch dieses Lacton wird durch Alkalien leicht und sofort 
verseift. 

Die Ausbeuten an dem Sulfosaurelacton bleiben wegen der  leichten 
Zersetzlich keit des Sulfinsaurelactons hinter den theoretischen Mengen 
erheblich zuruck. 

V e r s  e i fu n g d es D i  a t h  y 1 e n  d i  s u 1 f o n  s. 
Das Diathylendisulfon wird aus dem Diatbylendisulfid am besten 

durch Oxydation der mit verdiinnter Schwefelsaure zerriebenen Sub- 
stanz mit Permanganatliisung erhalten '). 

l) Das Diathylendisulfid wurde nach der Methode von V. Xeyer  be- 
reitet, diese Berichte 20, 3363. 
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Nach Beendigung der Oxydation wird wassrige schweflige Saure 
bis zur Liisung des Braunsteins hinzugefiigt und das noch etwas ver- 
unreinigte Sulfon abfiltrirt. Durch Behandlung rnit rauchender Sal- 
petereaure in der Warme wird es von Spuren beigemengter Sulfide 
befreit. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Crafts ')  hat zur 
Oxydation des Sulfides sich der Salpetersaure bedient , wobei, wie 
0 t t o 9) bemerkt hat, geringere Ausbeuten erzielt werden, als wenn 
man Permanganat anwendet. O t t o  hat zur Oxydation die Losung 
des Disulfides in Eisessig mit Permanganat in der Warme behandelt. 

Das Diathylendisulfon liist sich, wie C r a f t s  beobachtet hat, in 
concentrirter Salpetersaure beim Erwiirmen auf und wird durch Ver- 
diinnen mit Wasser unverandert gefallt. Ebenso verhalt es sich, wie 
wir fanden, gegen Schwefelsaure. Ganz reines Disulfon kann mit 
Schwefelsaure bis nahe zum Siedepunkt der letzteren erhitzt werden, 
ohne dass Farbung oder der Qeruch von Sulfid eintritt. Spuren von 
Beimengungen aber bewirken, dass diese Erscheinungen sich einstellen. 
Das Disulfon l6st sich i n  concentrirter Schwefelsaure beim Erwarrnen 
vie1 leichter als in Salpetersaure. Beim Erkalten wird es in kleinen, 
gut ausgebildeten Krystallen abgeschieden. Man kann dieses Ver- 
halten zur Reinigung des Disulfons benutzen. 

Das Ditithylendisulfon ist in allen anderen Losungsmitteln vollig 
unloslich. Sehr bemerkenswerth ist seine leichte Liislichkeit in Al- 
kalien, wobei Zersetzung eintritt, wie C r a f t s  zuerst beobachtet hat. 

Erhitzt man das Disulfon rnit Normalkalilange l/a Stunde lang 
im Wasserbade, so wird wenig mehr als 1 Mol. Alkali von einem 
Mol. Disulfon gebunden. Bei langerem Erhitzen nimmt die Menge 
des Alkalis, welches gebunden wird, zu, sie erreicht aber selbst bei 
18stundigem Eochen nie denjenigen Werth, welcher der doppelten 
Verseifung entsprechen wiirde, wenn beide Sulfonbindungen gel& 
wiirden, sondern bleibt auch bei sehr langer Einwirkung des Alkalis 
urn 10-15 pCt. hinter jenem Werthe zuriick. Eine einfache Erkliirung 
dieses Verhaltens wird spater gegeben werden. 

Von Rarytwasser wird, wie O t t o  (1. c.) beobachtet hat, das 
Disulfon in der Warme gleichfalls leicht gel6ut. Wir fanden, dass 
schon verdiinnte Sodalosung in der Warme vollige Verseifung be- 
wirkt. 

Ox&thyl su l fonathy lensu l f ins&ure ,  
CHa OH . CHa . SO2 . CHa . CHa SO2 H. 

Diiithylendisulfon wird in iiberschiissigem Barytwasser durch Er- 
warmen auf freiem Feuer gelost. Nach l/a-S/* Stunden, wenn vollige 
LGsung eingetreten ist, wird der iiberschiissige Baryt durch Kohlen- 
saure entfernt und das eingeengte Filtrat rnit Alkohol versetzt, bis 

l) Ann. d. Chem. 125, 123. 2) Journ. prakt. Chem. 36, 444. 
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e k e  geringe syrupiise Fallung entsteht, welche beseitigt wird. (Dieser 
Niederschlag enthalt Barytsalze , welche durch eine weitergehends 
Verseifung gebildet sind, s. unten.) Das Filtrat wird nun mit abso- 
lutem Alkohol versetzt , so lange noch ein Niederschlag entsteht, 
welcher jetzt krystallinisch sich abscheidet. Er besteht aus dem in. 
Wasser leicht liislichen Barytsalz der Oxathylsulfoniithylensulfinsaure, 
welches durch Liisen in wenig Wasser nnd Fiillen mit abeolutem 
Alkohol in Form farbloser Krystdlnadeln erhalten wird. Die Fiillung. 
durch Alkohol wird durch Zusatz von einem gleichen Volum Aether 
vervollstilndigt. 

Analyse: Ber. Proaente: C 17.51, H 3.34, S 23.75, Ba 25.42. 
Gef. n n 17.57, * 3.43, a 23.89, a 25.45. 

Das durch Urnsetzung des Baryumsalzes mit der berechneten. 
Menge von Kupfersulfat gebildete Kupfersalz ist in Waeser und in 
Weingeist leicht liislich. Beim Verdunsten der Liisung erhalt man 
einen Syrup, welcher im Exsiccator zu einem Brei blauer Krystalle- 
erstarrt. 

Analyse: Ber. Procente: Cu 13.59. 
Gef. * * 13.74. 

Das Baryurnsalz der Oxathylsulfon~thylensulfinsaure zeigt ein) 
sehr bemerkenswerthes Verhalten: Kocht man die concentr. n e u t r a l  e 
Liisung dieses Salzes in Wasser, so tritt nach einiger Zeit alkalische 
Reaction ein, wahrend ein krystallinischer Niederschlag in geringer 
Menge sich abscheidet, welcher aus Diathylendisulfon besteht. 

Die Riickbildung geschieht in folgender Weise: 

(CHa OH . CHa . SOa . CHa . CHa SOa)a Ba = 

) + Ba(OH)r 
CHa. SO2 ,CHa 
CHs . SO2 . c%T, 

Der Prozess der Riickbildung des Sulfons aus dem Barytsalz der 
Sulfonsulfinsaure bleibt bald stehen, nachdem eine gewisse Menge von 
Aetzbaryt gebildet ist, weil letzterer das gebildete Sulfon von Neuem 
verseift. Beseitigt man den gebildeten Aetzbaryt aber durch Ein- 
leiten von Kohlensaure, so werden bei weiterern Kochen immer neue 
Mengen des Disulfons zuriickgebildet. Indessen gelingt es nicht, die 
gesammte Menge der Sulfonsulfinsaure auf diesem Wege in das Di- 
sulfon zuruck zu verwandeln. Das so gewonnene Sulfon zeigte alle 
Eigenschaften des Diathylendisulfons, welches besonders durch sein 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure gut charakterisirt ist. Die 
Anslyse des aus dem Barytsalze zurtickgewonnenen Sulfons ergab 
genau stimmende Werthe : 

Andyse: Ber. fiir C4HsS204. 
Procente: C 26.09, H 4.35, S 34.75. 

Gef. n * 26.01, )) 4.49, 34.71. 
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Die Riickbildung des Trimethylendisulfons aus der durch seine 
Verseifung gebildeten Sulfinsiiure konnte nicht erzielt werden, weil 
diese Sulfinsiiure beim Erhitzen ihrer Salze zu leicht schweflige Siiure 
abspaltet. 

Die freie Oxathylsulfoniithylensulfinsaure wird durch Zersetzung 
des Baryumsalzes mit Schwefelslure und Verdunsten der Losung bei 
gelinder Temperatur in Form eines stark sauren Syrups erhalten, 
welcher beim Stehen in der Kalte oder heim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade sich in Lacton rerwandelt. 

CH2. SO. 0 CHs 
CHs . SO2 - CH1' 

Oxiithylsulfontithylensulfinsaurelacton, 

Diesen Korper erhiilt man sehr leicht durch Verdunsten der 
Liisung der zuletzt beschriebenen Siiure auf dem Wasserbade. Die 
zum Syrup verdunstete SIure erstarrt beim weiteren Erwarmen auf 
dem Wasserbade zu einer Krystallmasse, welche durch Umkrystalli- 
siren aus heissern Wasser leicht gereinigt wird. Die wlssrige 
Losung des Lactons eeigt neutrale Reaction. Das Lacton ist iu kaltem 
Wasser schwer, leicht in kochendem Wasser laslich und krystallisirt 
daraus in feinen Nadeln, welche auch in heissem Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig und Benzol sich losen. In  der K a t e  ist es auch in, 
den letztgenannten Fliissigkeiten ebenso wie in Aether uniiislich. 
Beim Erhitzen im Rijhrchen fiirbt es sich bei 1900-2000 gelblich und 
schmilzt unter stiirmischer Gasentwicklung bei 2200-2220, wobei 
Zersetzung unter Abscheidung von Kohle eintritt. 

Das isomere Diathylendisulfon schmilzt nicht beim Erhitzen; bei 
ca. 330° erleidet es eine geringe Zersetzung, indem es sich gelb fiirbt. 
Bei hoherer Temperatur wird es schwarz und sublimirt zum Theil, 
Die Analyse dea Lactons ergab die folgenden Werthe: 

Analyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.35, S 34.78. 
Gef. a B 26.31, D 4.68, )) 34.67. 

In concentrirter Schwefelsaure last sich dae Lacton leicht auf, 
bei vorsichtigem Erwarmen tritt erst Griinfarbung, beim weiteren Er- 
hitzen Schwlrzung ein, wahrend das isomere Disulfon auch beim Er- 
hitzen von der Schwefelsaure nicht verandert wird. In rauchender 
Salpetersaure 16st ,es sich leicht auf. Beim Erwarmen tritt eine 
heftige Reaction ein, bei welcher Schwefelsaure reichlich gebildet wird. 
In geringer Menge entsteht dabei dae unten beschriebene Oxiithyl- 
sulfonathylensulfonsaurelacton. Das isomere Disulfon wird dagegen, wie 
bekannt, von rauchender Salpetersaure nicht angegriffen. Ein sehr 
bemerkenswerthes Verhalten zeigt das Lacton, wenn man es in heissem 
Wasser lost und mit einigen Tropfen Sodalosung versetzt und weiter 
erhitzt. Dabei wird ein Teil des Lactons verseift, ein anderer in das 
isomere Disulfon verwandelt. Aus 1.88 g des Lactons wurden so 
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0.725 g Diathylendisulfon erhalten, welches durch sein Verhalten gegen 
Liisungs- und Oxydationsmittel und durch die Analyse als solches er- 
kannt wurde : 

Analyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.35. 
Gef. B I) 25.89, B 4.21. 

Das Lacton erleidet bei mehrstiindigem Erhitzen mit Wasser 
eine geringfiigigi. Verseifung , indem dabei saure Reaction eintritt. 
Durch Barytwasser wird es schon in der Ralte verseift. 

CH2. S O 3 . 0 .  CH2 
CH2. SO2 -CHz' 

Oxathylsulfonathylensulfonsaurelacton, * 

Das Sulfinsaurelacton wird durch Oxydation in schwefelsaurer 
Liisung durch Permanganat in das Sulfonsaurelacton ubergefiihrt. 
Dabei ist es fiir die Ausbeute wichtig, die Oxydation bei moglichst 
niederer Temperatur zu bewirken. Das Sulfonsaurelacton krystallisirt 
aus der vom Braunstein abfiltrirten Losung beim Verdunsten in kleinen 
Nadeln oder 6seitigen Bliittchen. In  heissem Wasser ist es leicht, 
in kaltem echwerer loslich als das Sulfinsaurelacton. In  Alkohol und 
in Benzol ist es wenig lijslich, in Aether nur spurenweise. Von 
heissem Eisessig und von siedendem Chloroform wird es leicht ge- 
lost. Beim Erhitzen im Rohrchen beginnt es bei 220° sich zu farben 
und scbmilzt unter Zersetzung bei 255O-2560. 

Analyse: Ber. Procente: C 24.00, H 4.00, S 32.00. 
Gef. n 24.39, n 3.98, )) 32.11. 

O x a t h y l s u l f o n a t h y l e n s u l f o n s a u r e ,  
CHa O H .  CHz . S02.  CHa . CH2 SO3 H. 

Das Baryumsalz dieser Saure erhalt man leicht durch Liisen des 
Lactone in Barytwasser und Fallen des gebildeten Baryumsalzes durch 
Alkohol, wobei es als pulvriger Niederschlag sich abscheidet. Es ist 
in Wasser sehr leicht lijslich. 

Analyse: Ber. Procente: S 22.42, Ba 23.99. 
Gef. n B 24.01, )) 24.20. 

Das Kaliumsalz wurde durch Umsetzung des Baryumsalzes mit 
der berechneten Menge Kaliumsulfat, Eindampfen der Liisung auf ein 
geringes Volum uod F d l e n  rnit Alkohol unter Zusatz von Aether er- 
balten. Die dabei abgeschiedene syrupijse Fallung wird nach einiger 
Z e i t  zur Krystallmasse. welche aus diinnen Prismen besteht, die in 
Wasser sehr leicht sich h e n .  

Analyse: Ber. fiir CC Hg Sa 06 K. 
Procentc: C 18.75, H 3.52, S 25.00, K 15.13, 

Gef. )) n 18.92, m 3.49, > 25.26, * 15.43. 
Das Silbersalz C4H&aOs Ag wurde durch Liisen von Silberoxyd 

i n  der wassrigen freien Saure und Fallen mit Alkohol als weisser 
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undeutlich krystallinischer Niederschlag erhalten, welcher in Wasser 
gicb Ieicht loste. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 34.95, 
Gef. >> )P 34.85. 

Die freie Suifosaure stellt einen stark sauren Syrup dar, welcher 
such bei langerem Stehen im Exsiccator keine Spur einer Krystalli- 
sation zeigt; aucb ist es nicht gelungen, sie wieder in das Lacton 
zuriickzuverwandeln. 

Ver se  i f u n g d e r 0 x t h y 1 s u 1 fo n a t  h y 1 en B u 1 f i  n s a ur  e. 
W enn die im  Vorstehenden beschriebene Bildung von Sulfinsaure- 

lactonen eine Bestiitigung der von 0 t t o  iiber die Sulfinsaureester 
entwickelten Ansicbten ergiebt, so liefert andererseits die weitere Ver- 
seifung der Oxathylsulfonathylensulfinsaure einen eclatanten Beleg fur 
die von 0 t t o bestrittene Gesetzmassigkeit bei der Verseifung von 
Sulfonen. 

Kocht man das oxathylsulfonathylensulfinsaure Baryum langere Zeit 
- mehrere Tage lang - mit Barytwasser, so wird entsprechend der 
S t u  ffer’scben Regel auch die zweite Sulfonbindung viillig verseift. 
Dabei entsteht als Hauptproduct die Aethylendisulfinsaure, deren 
Bariumsalz schon in 50 procentigem Weingeist fast unloslich ist. 

Das so erhaltene Barytsalz bildet ein krystallinisches Pulver, 
welches in Wasser ziemlich leicht sich liist und mit Salzsaure und 
Zink alsbald den charakteristischen Geruch von Aethylenmercaptan 
entw ickelt. 

Analym: Ber. Procente: Ba 46.75, 
Gef. B * 46.21. 

1st die Verseifung nicht beendigt, so ist dem sulfinsauren Barium 
leicht ein Barytsalz mit niedrigerem Baryumgehalt beigemengt. 

Die wassrige Losung des Baryumsalzes giebt mit Silbernitrat 
einen krystallinischen Niederschlag des ziemlich lichtbesttindigen Sil- 
bersalzes CaHa(SOaAg)a, welches in Wasser schwer 1Sslich ist. Die 
Silberbestimmung des ausgewaschenen Niederschlags ergab 57.94 pct. 
Silber , wPhrend das athylensuifinsaure Silber einen Gehalt von 
57.99 pct. Silber besitzt. Das athylensulfinsaure Baryum wurde mit 
Soda in das Natriumsalz verwandelt, und dieses mit Aethyljodid in 
schwach weingeistiger Losung auf looo einige Stunden lang erhitzt, dabei 
entstand das in kaltem Wasser schwer liisliche Aethylendiiithylsulfon 
CHa S Oa Cs HS 

rom Schmelzpunkt 1360, welches durch Umkrystal- CHa S Oa Ca Hh 
lisiren aus Wasser gereinigt, folgende Werthe gab: 

Analyse: Ber. Procente: C 33.64, H 6.54, 
Gef. >P >) 33.35, B 6.55. 

Berichte d. I). chem. Gesellsrhaft. Jahtg. SXVI. 74 
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Das Baryumsalz der Aethylendisulfinsaure wurde endlich durcb 
Oxydation mit Bromwasser in das athylendisulfosaure Baryom ver- 
wandelt, welches aus der eingeengten Losung in farblosen Prismen, 
die in Wasser leicht, in Alkohol unloslich- sind, auskrystallisirte. 

Die Analyse dieses Salzes ergab folgende Werthe : 
Analyse : Ber. fur 9 Hq Sa 0 6  Ba. 

Proeente: C 7.38, H 1.23, Ba 42.15, 
Gef. >) >) 7.78, )) 1.33, )) 41.90. 

Die Verseifung des Oxathylsulfonathylensulfinsaure erfolgt somit 

CHpOH. CHp. SO2 . CHa. CHpSOpH + Ha0 
nach folgender Gleichung: 

CzHp(0H)o + CpH*(SO2H)a 
Aethylenglycol Aethylensulfinsiiure. 

Neben dieser Verseifung verlauft aber noch eine zweite Spaltung, 
bei welcher 10-15 pct. der Sulfon-Sulfinsaure i n  folgender Weise 
zerlegt werden : 

~ 

CH20H.CHp.SO2.CHp. CHa. SOpH + HpO = 2 

Oxiithylsulfinshre. 
Der Nachweis dieser Spaltung ist nicht so direct zu fiihren, wie 

der des Productes der ersten Art der Verseifung. 
Wir haben bisher nur durch fractionirte Fallung der Baryum- 

salze, welche bei der Verseifung gebildet werden, Fractionen erhalten, 
welche die Zusammensetzung des oxathylsulfinsauren Baryums zeigen. 
Gegen die Analysen dieses Korpers, welcher einen Barytgehalt von 
38.57 pCt. (berechnet sind 38.59 pCt. Baryum) zeigte, konrlte immer- 
hin eingewendet werden, dass sie auf Gemenge aich beziehen. Der 
Beweis dieser Art der Spaltung wird vorlaufig besser durch die Bil- 
dung einer anderen Substanz erbracht, welche aus dem oxathylsulfin- 
sauren Salze und dem bei der ersten Art der Verseifung entstandeneu 
Aethylenglycol gehildet wird. Dieser KBrper ist ein Sulfon, welches 
als constantes Product bei der Verseifung des Diathylensulfons in 
geringer Merge entsteht. Es ist i n  Alkohol und in Wasser sehr 
leicht loslich, und bleibt in der LGsung, wenn die Barytsalze durch 
Alkohol ausgefallt werden. Beim Verdunsten des Alkohols krystallisirt 
es in langgestreckten Prismen. Aus siedendem Benzol, in welchem 
es sich sehr leicht lBst, krystallisirt es in grossen, durchsichtigen, 
langgestreckten Tafeln. 

Die Analyse ergab, dass dieser Korper nichts anderes sein kann 

als das Sulfon des Aethylathers O<CH2 . CH2>S0p, welches wahr- 

scheinlich durch eine Condensation ron Aethylenglycol mit der Oxathyl- 
sulfinsaure in folgender Weise entstanden ist: 

CHp . CHa 
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OH. CH2 . CH2 . SO2 H + (OH) CH2 . CHa (OH) 
Ox~thylsul6ns&ure 

= O<gi :  : ;$=-SO, + 2H20  
Ditithylenoxydsulfon 

Das Sulfon ist in Aether schwer, in Chloroform leicbt 16sIich. 
Es schmilzt bei 130° und rerfliicbtigt sich bei hijherer Temperatur 
unzersetzt. 

Analyse: Ber. Procente: C 35.29, H 5.89, S 23.53, 
Gef. )) )) 35.39, D 5.93, u 23.S1. 

Die Bildung des Dilthylenoxydsulfons, von welchem ca. 10 pCt. bei 
der Verseifung des Diathylendisulfons entstehen, erklart die friiher 
erwahnte Thatsache, dass bei der Verseifung des Diathylendisulfons 
niemals zwei Molekiile Kalilauge durch ein Molekiil Disulfon ge- 
bunden werden, sondern zur Neutralisation immer 10-15 pCt. Alkali 
weniger als die berechnete Menge erforderlich sind. 

Die Entstehung des Diathylenoxydsulfons kiinnte auch noch in einer 
anderen Weise, namlich aus der Oxathylsulfonathylensulfinsaure direct 
erfolgen , indem schweflige Saure unter gleichzeitiger Oxydation ab- 
gespalten wird: 

CHaOH. CH2. SO2.  CH2. CH2 . SOnH + 0 
OxStthylsulfonathylensulfins~ure 

Eine Abspaltung von schwefliger Saure findet aber bei der 
Verseifung nicbt statt, so dass dieser Weg der Bildung des Diiithylen- 
oxydsulfons vollig ausgeschlossen ist. Ob bei seiner Entstehung etwa 
noch andere Vorgange in  Betracht zu ziehen sind, miissen weitere 
Versuche lehren. 

F r e i b u r g  i. B., 15. April 1893. 

226. K. Hofmann: Ueber einige Farbstoffe der Triphenyl- 
methanreihe. 

[Mittheilung &us dem chem. Labor. der K. Akad. der 'wiss. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. April.) 

Bekanntlich wirkt Benzaldehyd bei Gegenwart von wasserentzie- 
henden Mitteln auf Phenole und aromatische Amine ein unter Bildung 
von Derivaten des Triphenylmethans. Eine merkwiirdige Ausnahme 
davon macht die Reaction zwischen Benzaldehyd und Pyrogallol bei 

74% 


