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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% 
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Gegenwart von rauchender Salzsaure. Erhielt doch A. v. B a e y e r " ]  
auf diesem Wege eine farblose Verbindung, der er die Formel c26 H2a 0 7  

zutheilt. ergaben im Wesentlichen 
ein ubereinstimmendes Resultat, nur war  der dort erhaltene Korper 
urn 1 Molekiil Wasser armer, er besass namlich die Zusamrnensetzung 
CaG Hao 0 6 ,  die Acetylverbindung gab c26 Hi406 (cOCH3)6. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass 2 Molekule Benz- 
aldehyd mit 2 Molekiilen Pyrogallol zusammentreten, dass also keine 
Triphenylmethanderivate entstehen. 

Dies veranlasste mich nun, z u  untersuchen, ob bei Anwendung 
eines anderen Condensationsmittels und bei anderen Mengenverhalt- 
nissen die Reaction nicht in gewohnter Weise zu Korpern der Tri- 
phenylmethanreihe fiihren konne. Dieses Ziel wurde auch erreicht 
und es sol1 im Polgeudeo dariiber, sowie uber einige unerwartete 
Thatsachen berichtet werden. 

Nach zahlreichen Vorversuchen verfuhr ich in folgender Weise : 
20 g Pyrogallol wurden mit 35 g Chlorzink gut gemischt und dann 
12 g Benzaldehyd hinzugefiigt, worauf das Ganze in einem Kolben im 
Oelbade wahrend 6 Stunden auf 130 - 135O erhitzt wurde. Die 
duokel-rothbraune Schmelze wurde nach dem Zerkleinern fiinfmal mit 
heissen], schwach salzsaurehnltigem Wasser auagezogen. Es war kein 
Benzaldehydgeruch mehr zu bemerken , die Auszige waren riithlich 
braun gefarbt. Der  ungelijste Theil wurde sodann in 300 g siedendem 
Eisessig gelijst, filtrirt und das braunrothe Filtrat auf ' 1 4  des anfang- 
lichen Volumens eingeengt. Dann wurde rnit 400ccm Wasser der 
Farbstoff als dunkel - ziegelrother Niederschlag gefallt. Dieser wog 
bei 500 getrocknet 22 g. Controllversuche ergaben, dass die Ausbeute 
stets gegen 110 pCt. des angewandten Pyrogallols betriigt, wenn man in 
der angegebenen Weise verfahrt. 

Der  so erhaltene Kiirper liist sich in Alkohol und verdiinnter 
Natronlauge mit rothbrauner, in concentrirter Schwefelsaure mit roth- 
gelber Farbe. Die Absorption des Lichtes ist eine einseitige und 
nimmt vom brechbareren Theile des Spectrums gegen den weniger 
brechbaren zu allrnahlich ab. Auf ungebeizter Wolle Arbt  die Sub- 
stanz dem Galloflavinchromlack ahnliche Tone. Seide lasst sich von 
hellem Oliv bis zu dunklem Braun farben. Buffallend und fur die 
Aufklarung der Constitution des Korpers wichtig ist dessen Unver- 
mijgen, auf ungebeizte Wolle zu gehen. Er scheint demnach keine 
benachbarten Hpdroxyle mehr zu enthalten, trotzdem er  sich vom 
Pyrogallol ableitet. 

Mit Chloranil in alkoholischer Liisung erhitzt, veranderte sich die 
Farbe nicht, es lag also keine Leukoverbindung im gewiihnlichen 

Spatere Versuche von Mich a E 1 

1) Diese BericLte 5 ,  280. a) Diese Berichte 19, 1389. 
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Sinne ror. Auch veranderte sich die Losung in verdunnter Natron- 
lauge beim Durchsaugen von Luft nicht bernerkenswerth. Durch Einleiten 
\-on Schwefligesaure in die alkoholische Losung trat keine Entfarbung ein, 
ebenso wenig beim Versetzen der alkalischen L6sung mit Natriurn- 
bisulfit. Ehenso wenig konnte mit Cyankalium die Farbe verandert 
werden. Mit Zinkstaub und verdunnter Natronlauge erhitzt, wurde 
die Liisung nicht entfarbt. Bromwilsser veranderte die rothgelbe Farbe 
des alkalischen Filtrates nicht. 

811’ dies zwingt zu der Annahme, dass der Kiirper kein Analogon 
des Aurins ist. 

Zur weiteren Reinigung wurde aus Eisessig krystallisirt, doeh 
schienen die so erhaitenen braunschwarzen Krystallchen zu sehr mit 
harzigen Substanzen verunreinigt zu sein, als dass sie zur Analyse 
batten verwendet wcrden konnen. Als bestes Reinigungsverfahren 
stellte sich schliesslich das folgende heraus: 

Die Substanz wurde in heisser 50 procen tiger Essigsaure geliist, 
wobei die Harze zuriickblieben, das Filtrat wurde nach dem Einengen 
rnit Wasser versetzt, wodurch die Hauptmenge des Farbstoffs in 
dunkel-ziegelrothen amorpben Blattchen niederfiel. Nach dem Filtriren 
und Waschen wurde dies Verfahren zweimnl wiederholt. Die irn 
Vacuum getrocknete Substanz ergab: 

Analyse: Gef. Procente: C 74.93, H 4.3. 
Ein zweiter Versuch, wobei 6 g Benzaldehyd mit 8 g Pyrogallol 

condensirt wurden, lieferte ein Product von der Zusammensetzung: 
Analyse: Procente: C 74.8, H 4.23. 

Um der Constitution des Korpers naher zu treten, wurde ver- 
sucht, die Hydroxylwasserstoffatome durch Acetyl zu ersetzen. Es 
wurden auf 1 Theil Substanz 5 Theile frisch geschmolzenes Natrium- 
acetat und 10 Theile Essigsaureanhydrid verwendet und 2 Stunden 
lang am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Die so erhaltene Ver- 
bindung lasst sich nus 90 procentigem Sprit in klcinen ziegelrothen 
Blattchen krystallisiren. Nach di eimaligem Umkrystallisiren unter 
Anwendung ron Thierkohle besass sie die Zusammensetzung: 

Analyse: Gef. Procente: C 71.1, H 4.53. 
Der Schmelzpunkt liegt zwischen 178 und 1820. 
Dieser Korper lost sich in Alkobol niit rothgelber Farbe and 

schwach gruner Fluorescenz. Die Losung in Eisessig ist roth gefarbt 
und fluorescirt tief moosgriin. In kalter verdunnter Natronlauge erfolgt 
keine Losung. Beachtenswerth ist die intensive Farbung deshalb, weil 
sie beweist, dass kein Analogon des Aurins vorliegt, da  dieses eine 
farblose Scetylverbindung liefern musste. 

Zwei weitere Versuche liefelten Producte von folgender Zusammen- 
setzung : 

Analyse: Gef. Procente: C 70.82, H 4.61. 
>) >) 71.20, )) 4.38. 
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Eine Bestimmurig nach R a o u l t  in Eisessig ergab das  Molecular- 

Bus den Analysen folgt als wahrscheinlichste Formel fir die 
gewicht 320. 

Hydroxylverbindung C19 Hlz Or, fur das Acetylderivat C23H16 0 6 :  

Die Structur lasst sich durch folgende Formel ausdrucken 1): 

Analyse: Gef. Procente: C 75 resp. 71.14. H 3.95 reap. 4.12. 

CgHa. O(H)  resp. COCH3 

C s & . C H ,  O < > O  
Cg Ha . 0 (H) resp. COCH3. 

Danach ware in der Verbindung eine Gruppe anzunehmen, welche 
0 

'\/ \ 

\/ /\,/ 
als Diphenglendiather, ~ 1 I 1 , zu betrachten ist. Dieser Kiirper 

0 
wurde sich vom Anthrachinon in ahnlicher Weise ableiten, wie das 
Xanthon. Nach den zum Schlusse angefuhrteo Beobachtungen er- 
scheint es mir als wahrscheinlich, dass diese Verbindung als ein 
Chromogen aufzufassen ist,  und dass die Farbstoffnatur der be- 
sprochenen Benzaldehydpyrogallolcondensationsproducte darauf zuriick- 
zufiihren ist. Jedenfalls erkliirt sich durch diese Anschauung die 
Nichtreducirbarkeit sowie das Unvermiigen des Korpers auf Beizen 
zu ziehen, d a ,  wie ersichtlich, nur noch zwei Hydroxylgruppen vor- 
handen sind, welche nicht i n  der sogenannten Alizarinstellung zu eiri- 
ander stehen. Ausserdem lasst sich denken, dass die doppelte Sauer- 
stoffverkettung der beiden Pyrogallolmolekiile die beiden Hydroxpl- 
gruppen, falls dieselben iiberhaupt in Parastellung zum bindenden 
Methankohlenstoffatom stehen, beeinflusst, derart, dass eine eventuell 
erfolgende Oxydation nicht zu einem Auridanalogon fuhren kann. 

F u r  die Annahme eines Methanwasserstoffatoms in dem Con- 
densationsproduct von Benzaldehyd und Pyrogallol mittels Chlorzink 
sprechen folgende Thatsachen. 

Bei dem Versucbe, durch Bromiren zu einem brauchbareren 
Farbstoffe zu gelangen, wurde beobachtet, dass die Reaction bei der 
Eirifiihrung eines Bromatoms stehen bleibt, wenn man wie folgt ver- 
fahrt. Die Liisung der Substanz in Natronlauge wurde mit einer 
vorher erhitzten Losung von Brom in Natronlauge versetzt , wobei 
auf ein Molekul Farbstoff 4 Atome Brom genommen wurden. Nach 
dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure blieb die Mischung 
48 Stunden in einer verschlossenen Flasche bei gewohnlicher Tempe- 

1) hnmerkuog: Ich benutze diese Structurformeln nur zu dem Zwecke, 
urn in ubersichtlicher Weise die niitgetheilten Thatsachen zusammenzufasaen. 
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ra tur  stehen. Es war  noch vie1 freies Brom vorhanden. Die Analyse 
des  mit Hiilfe von Thierkohle in alkoholischer Liisung und Einengen 
i m  Vacuum gereinigten Productes gab 19.5 p e t .  Brom, wahrend 
20.9 pCt. berechnet sind f i r :  C19H1104Br. Die alkoholische L6sung 
war  rothbraun gefarbt und zeigte ein dem nicht bromirten Product 
abnliches Absorptionsspectrum. Auf Seide farbt der Korper dem 
Phosphio ahnliche Tihe. 

Merkwiirdig ist, dass beim Erhitzen von 1 Theil nicht bromirter 
Substanz mit 10 Theilen frisch geschmolzenem Natriumacetat ond 
20 Theilen Essigsaureanhydrid wahrend 8 Stunden am Ruckfluas- 
kuhler in zwei gesonderten Versuchen Korper von folgender Zusammen- 
setzung erbalten wurden: 

Analyse: Gef. Procente: C 69.4, H 4.65. 
>) >\ 69.59, 4.5. 

wahrend fur den Korper: 

/c6HZ * O C O C H 3  
/ /'\ 

CgH5 .co \, /o 
* 1' CH3CO CaHs. OCOCHs 

Prooente: C 69.76, H 4.19. folgt : 

Die Farbe und das iibrige Verhalten unterschied diese Verbindung 
nicht erheblich von dem Diacetylproduct. Sie war wie diese in kalter 
Natronlauge unliislich. Da ich bis jetzt in der Litteratur iiber die 
Ersetzbarkeit des Methanwasserstoffatoms durch Acetyl unter obigen 
Reactionsbedingungen nichts rorfand, SO werde ich diese Sache ge- 
legentlich weiter verfolgen. 

Es schien mir nun von Interesse, aum Vergleich mit dem obigen 
Triphenylmethanderirat den vom Hexaoxytriphenylcarbinol sich ab- 
leitenden Farbstoff darzustellen. 

0. D a b n e r  und A. F i i r s t e r ' )  haben durch Einwirkung von 
Benzotrichlorid auf Pyrogallol das sogen. Pyrogallolbenzei'n erhalten, 
welchem sie die Formel: 

C6 Hz : (OH)2 c6 Ha : (OH)$ 
CsH5. C \' 20 0 0  c . C6Hj 

6 OH H O  cs ___. . 0 c ' 

\ 0 ----o 
z u  t eilen . 

Indessen lag mir daran, nicht vom Renzotrichlorid, sondern vom 
Benzaldehyd auszugehen, da  voraussichtlich die Bildung des gesuchten 
Korpers auf diesem Wege glatter rerlaufen sollte. 

1) Ann. d. Chem. 257, 60-66s. 
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A. v. B a e p e r  1) hat beim Zusarnrnenschmelzen von Benzaldehyd 
mit Pyrogallol nebem einern farblosen Kiirper in untergeordneter 
Menge ein rothes Oxpdationsproduct erhalten. 

Ich erhitzte gleiche Theile Benzaldehyd und Pyrogallol mit der  
lbfachen Menge rauchender Salzsaure zwei Stunden lang in einern 
Becherglase auf ca. 1000, wobei der anfanglich weisse Niederschlag 
durch Gelb in Braun und schliesslich in ein dunkles Parpurroth iiber- 
ging. Nach dem Filtriren wurde rnit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. In 96procentigem heissem Sprit ging der Korper mit tief- 
rotber Farbe in LBsung bis auf einen geringen Antheil eines farblosen 
Productes. Dies letztere liess sich beim weiteren Erhitzen rnit vie1 
Salzsaure bei Luftzutritt vollkommen in die rothe Verbindung iiber- 
fiihren. Da die letztere aus Alkohol nur schwer zu krystallisiren 
ist, so wurde in 50procentiger heisser Essigsaure gelost und nach 
dem Filtriren und Einengen mit Wasser gefallt. Nachdem dies Ver- 
fahren dreimal wiederbolt worden war, besass der im Vacuum ge- 
trocknete Farbstoff eine prachtvoll rothe Farbe. Die Liisung in ver- 
diinnter Natronlauge ist blau und wird beini starken Verdiinnen rosa. 
Mit Zinkstaub und Natronlauge fand in der Warme vollstandige Ent- 
farbung statt,  ebenso rnit Salzsaure und Zinkstaub in verdiinnter 
alkoholischer Losung. Aus dem Filtrate fielen beim Zusatz von 
Wasser dichte weisse Flocken aus, die sich bald rotheten. Auf Zu- 
satz von schwefliger Saure zu der alkoholischen rothen Losung wurde 
die Farbe vie1 heller uod schlug in rothgelb urn. 

Nach dreitagigem Trocknen im Vacuumexsiccator zeigte d a s  
Product folgende Zusammensetzung: 

Analpse: Ber. fiir C~sHgaOs. 
Procente: C 71.23, H 3.75. 

Die Konstitution des Farbstoffs lasst sich am einfachsten folgender- 
Gef. > ) 50.94, , 4.2. 

maassen darstellen: 
cs H a ( O H ) a  

C(eH5. C ' ,/O 

0 

I 

CcjH2. O H  

Es scheint also hier der gesuchte Korper der Aurinreihe vorzu- 
liegen. Bemerkenswerth ist, dass die lebhaft rothe Farbe in Dunkel- 
rothbraun iibergeht, wenn man 2 Stunden lang bei 90° trocknet. 
Dabei tritt auf  2 Molekiile der Substanz 1 Molekiil Wasser aus. 

Analpse: Procente: C 73.42, H 4.05. 
Die Farbe der Liisung in verdiinntem Alkali war derjenigen d e s  

bei gewiihnlicher Temperatur getrockneten Productes sehr Ahnlich. 

1) Diese Berichte 5 ,  25. 
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Die Acetylverbindung wiirde erhalten, indem 5 g der Substanz 
s l i t  10 g Natriumacetat und 20 g Essigsaureanhydrid 2 Stunden lang 
zum Sieden erbitzt wurden. Nach dem Waschen mit Wasser wurde drei- 
ma1 aus 90 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Nach dem Trocknen 
im Vacuum besass der Kiirper eine lebhaft orangegelbe Farbe. Die 
alkoholische LSsung war rothgelb, die Losung in concentrirter Schwefel- 
saure gelbroth gefiirbt. D e r  Scbmelzpunkt lag bei 1770. Die Ana- 
lyse ergab 66.98 pCt. C und 4.33 pCt. H, was auf die Formel 

C H 2 .  OCO . CH3 

C s H g . C O  1 0  
COCHsO ‘-CHz.  O C O  . CH3 

oder 67.26 pCt. C und 4.03 pCt. H stimmt. 
Es hatte also gleichzeitig rnit der Acetylirung eine Anhydrid- 

bildung stattgefunden und zwar in dem scbon friiher erwiibnten Sirin, 
wodurcb auch bier die Farbang bedingt ist. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, liefert die Einwirkung 
von Benzaldehyd auf Pyrogallol wesentlicb verscbiedene Producte, je 
nach dem Condensationsmittel und der bei der Reaction eingehaltenen 
Temperatur. Mit Salzsiiiire bei ca. 1000 erbalt man unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffs ein Derivat des Triphenyicarbinols , welches in  
wesentlicben Punkten den Verbindungen der Aurinreihe gleicht. Ver- 
wendet man jedoch Chlorzink bei hoherer Temperatur (1 30 - 1350), 
so entstehen K k p e r ,  welcbe sich rom Tripherlylmethan selbst ab- 
leiten ond die ihre Farbung einer inneren Anbydridbildung rer-  
danken. 

Die Reaction verlauft nncb meiner Ansicht in der Weise, dnss 
zunacbst zwei Molekule Yyrogallol unter Austritt von zwei Molekalen 
Wasser sich zu dern Kiirper ClaHg04 vereinigen, welcher dann 
rnit einem Molekiil Benzaldehyd zu dem Triphenylrnethanderivat zu- 
sarnmentritt. 

Eine Stiitze fiir diese hnsicht bietet das Verhalten des Pyrogallols 
beim Erhitzen mit Chlorzink. 

Es wurden 5 g Pyrogallol rnit 1.5 g Cblorzink innig gemischt und 
in einem Kolbchen rnit langem Halse 3 Stunden lang auf 110-130° 
erhitzt unter fortwlhrendem Durchleiten eines Wasserstoffstromes. 
Allmahlich ftirbte sich die Schmelze violet, urn schliesslich fast 
schwarz zu werden. Dann wurde dreimal mi$ salzsiiurebaltigem 
heissen] Wasser ausgezogen. Heisse rerdiinnte Natronlauge 16ste den 
Riickstand mit brauner Farbe. Nach dem Fallen mit Salzsiiure wurde 
filtrirt, gewascben und getrocknet. Der Kiirper ist in heissem, na- 
mentlich salzsaurehaltigem Wasser merklich lijslich, die alkobolische 
Losung ist braun gefiirbt. Erwarrnt man die dunkelgelbe Liisung in  
iiberschiissiger Natronlauge rnit Zinkstaub, so tritt keine VerGnde- 
rung ein. 
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Nun hat C .  B G t t i n g e r l )  durch Erhitzen von Pyrogallol mit 
rauchender Salzsaure auf 160 - 180° einen intensiv schwarzen Stoff 
erhalten , den er als Pyrogallolanbydrid bezeichnet und welcher die 
Zusammensetzung &cH1lO~ besitzt. So vie1 ich bis jetzt zu be- 
urtheilen vermag, ist dieser Rorper verschieden von dem von mir 
erhaltenen. Mit den Versuchen, die Natur  des letzteren aufzuklaren 
und womGglich den Diphenylendiather selbst darzustellen, bin ich be- 
schaftigt und hoffe ich bald dariiber berichten zu konnen. 

226. a. Bodens te in  und V i c t o r  Meger:  U e b e r  die 
Zerseteung des J o d w e s s e r ~ t o f f g s s e s  in der Hitze.  

(Eingegangen am 4. Mai.) 
Wahrend der zeitliche Verlauf chemischer Reactionen, welche 

sich in Liisungen vollziehen, in zahlreichen Fallen mit grosser Exact- 
heit hat rerfolgt werden kiinnen, ist dies fur die Umsetzung gasfiir- 
rniger Stoffe mit meist uniiberwindlichen Schwierigkeiten rerbunden. 
Den einzigen Fall, in welchem die Reaction eines Gasgemisches einen 
regularen zeitlichen Verlauf hat erkennen lassen, bildet, wie vor 
36 Jahren,  so auch bis heute noch das von B u n s e n  und R o s c o e  
untersuchte Chlorknallgas. Die ausserst einfache Gesetzmassigkeit, 
zu welcher die beiderr Forscher in ihrer classischen Untersuchung 
gelangten, ist ebenso bekannt, wie die unermesslichen Schwierigkeiten, 
die sie zur Erreichung ihres Zieles iiberwinden mussten. V a n  't Hoffa), 
sowie V i c t o r  M e y e r  i n  Gemeinschaft mit K r a u s e  und Askenasys) ,  
haben spater langwierige und umfangreiche Versuchsreihen angestellt, 
um den zeitlichen Verlauf der Reaction bei langsamer Verbrennung 
von Knallgas zu ermitteln, aber wie bekannt, viillig regellose Zahlen 
erhalten, die sie zu der Ansicht fiihrren, dass beim Erhitzen von 
Gasgemischen die Gefasswande einen durchgreifenden EinAuss auf den 
Verlauf der Umsetzungen ausiiben, welcher in jedem einzelnen Falle 
rerschieden ausfallt und keine Regelmassigkeit zur Erscheinung 
komnien lasst. Auch B u n s e n  und R o s c o e  konnten die bestehende 
Gesetzmassigkeit nur in dem besonders gunstigen Fal l  constatiren, dass 
d i e s e l b e  Chlorknallgasprobe in d e m s e l b e n  Glasgefasse langere 
Zeit belichtet und die Menge des gebildeten Chlorwasserstoffs zeitlich 
verfolgt wurde. Dass auch diese einfachste nnd zu Messungen sehr 
geeignete Reaction nur gerade unter diesen Bedingungen eine Regel- 

1) Ann. d. Chem. 202, 280. 
a) Pttudes de dynamique chimique Amsterdam 1884, Seite 50ff. 
3) Ann. d. Chern. 264, 85 und 269, 55. 


