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OH.CH;.CH;. SO; H + (OH)CH; . CH;(OH)
Oxithylsulfinsgure

__ . _CH,.CH,
= O<CH2 . CH2>SO2 -+ 2H20

Diithylenoxydsalfon

Das Sulfon ist in Aether schwer, in Chloroform leicht 13slich.
Es schmilzt bei 130° und verfiiichtigt sich bei hoherer Temperatur
unzersetzt.

Analyse: Ber. Procente: C 35.29, H 5.89, S 23.53,
Gef. » » 35.39, » 593, » 23.5L

Die Bildung des Disithylenoxydsulfons, von welchem ca. 10 pCt. bei
der Verseifung des Didthylendisulfons entstehen, erklirt die friiher
erwihnte Thatsache, dass bei der Verseifung des Diithylendisulfons
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 Disdithylenoxydsulfons kénnte anch noch in einer
anderen Weise, némlich aus der Oxiithylsulfonithylensulfinsdure direct
erfolgen, indem schweflige Sdure unter gleichzeitiger Oxydation ab-
gespalten wird:

CH;OH.CH,. SO2 .CH:.CH; . SOQH + 0
Oxithylsulfonithylensulfinsiure
CH; . CH;
== SOz -+ O<CH2 . CH2>S 02 -+ H2 O.

Eive Abspaltung von schwefliger S#ure findet aber bei der
Verseifung nicht statt, so dass dieser Weg der Bildung des Disthylen-
oxydsulfons véllig ausgeschlossen ist. Ob bei seiner Entstebung etwa
noch andere Vorginge in Betracht zu ziehen sind, miissen weitere
Versuche lehren.

Freiburg i. B., 15. April 1893.

225. K. Hofmann: Ueber einige Farbstoffe der Triphenyl-
methanreihe.
[Mittheilung aus 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 Salzsiure. Erhielt doch A. v. Baeyer™
auf diesem Wege eine farblose Verbindung, der er die Formel Cag Hgs O7
zutheilt. Spétere Versuche von Michaél?) ergaben im Wesentlichen
ein iibereinstimmendes Resultat, nur war der dort erhaltene Kdorper
um 1 Molekiil Wasser drmer, er besass niimlich die Zusammensetzung
CosHgy Og, die Acetylverbindung gab Cae H14 O (COCHs)s.

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

Dies veranlasste mich nun, zu untersuchen, ob bei Anwendung
eines anderen Condensationsmittels und bei anderen Mengenverhalt-
nissen die Reaction nicht in gewobnter Weise zu Koérpern der Tri-
phenylmethanreihe fiihren konne. Dieses Ziel wurde auch erreicht
und es soll im Folgenden dariiber, sowie iiber 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 hinzogefiigt, worauf das Ganze in einem Kolben im
QOelbade wihrend 6 Stunden auf 130 — 133° erhitzt wurde. Die
duokel-rothbraune Schmelze wurde nach dem Zerkleinern finfmal mit
heissem, schwach salzsiurehaltigem Wasser ausgezogen. Es war kein
Benzaldehydgeruch mehr zu bemerken, die Ausziige waren réthlich
braun gefirbt. Der ungelSste Theil wurde sodann in 300 g siedendem
Eisessig geldst, filtrirt und das braunrothe Filtrat auf !/, des anfiing-
lichen Volumens eingeengt. Dann wurde mit 400 cem Wasser der
Farbstoff als dunkel-ziegelrother Niederschlag gefillt. Dieser wog
bei 509 getrocknet 22 g. Controllversuche ergaben, dass die Ausbeute
stets gegen 110 pCt. des angewandten Pyrogallols betréigt, wenn man in
der angegebenen Weise verfihrt.

Der so erhaltene Korper lost sich in Alkohol und verdiinnter
Natronlauge mit rothbrauner, in concentrirter Schwefelsiure mit roth-
gelber Farbe. Die Absorption des Lichtes ist eine einseitige und
nimmt vom brechbareren Theile des Spectrums gegen den weniger
brechbaren zu allmihlich ab. Auf ungebeizter Wolle firbt die Sub-
stanz dem Galloflavinchromlack #hnliche Téne. Seide ldsst sich von
hellem Oliv bis zu dunklem Braun firben. Auffallend und fir die
Aufklirung der Constitution des Koérpers wichtig ist dessen Unver-
mdégen, auf ungebeizte Wolle zu gehen. Er scheint demnach keine
benachbarten Hydroxyle mehr zu enthalten, trotzdem er sich vom
Pyrogallol ableitet.

Mit Chloranil in alkoholischer Lésung erhitzt, verdnderte sich die
Farbe npicht, es lag also keine Leukoverbindung im gewdhnlichen

1) Diese Berichte 5, 280, %) Diese Berichte 19, 1389,
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Sione vor. Auch verdinderte sich die Lésung in verdiinnter Natron-
lauge beim Durchsaugen von Luft nicht bemerkenswerth. Durch Einleiten
von Schwefligesiure in die alkoholische Liésung trat keine Entfarbung ein,
ebenso wenig beim Versetzen der alkalischen Losung mit Natriom-
bisulfit. Ebenso wenig konnte mit Cyankalinm die Farbe verindert
werden. Mit Zinkstaub und verdiinnter Natronlauge erhitzt, wurde
die Losung nicht entfirbt. Bromwasser veriinderte die rothgelbe Farbe
des alkalischen Filtrates nicht.

All’ dies zwingt zu der Annahme, dass der Kérper kein Analogon
des Aurins ist.

Zur weiteren Reinigung wurde aus Eisessig krystallisirt, doch
schienen die so erhaltenen braunschwarzen Krystillchen zo sehr mit
harzigen Substanzen verunreinigt zu sein, als dass sie zur Analyse
hitten verwendet werden kénnen. Als bestes Reinigungsverfahren
stellte sich schliesslich das folgende heraus:

Die Substanz wurde in beisser 50procentiger Essigsiiure geldst,
wobei die Harze zuriickblieben, das Filtrat wurde nach dem Einengen
mit Wasser versetzt, wodurch die Hauptmenge des Farbstoffs in
dunkel-ziegelrothen amorpben Blittchen niederfiel. Nach dem Filtriren
und Waschen wurde dies Verfahren zweimal wiederholt. Die im
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 Kérpers ndher zu treten, wurde ver-
sucht, die Hydroxylwasserstoffatome durch Acetyl- zu ersetzen. Es
wurden aaf 1 Theil Substanz 5 Theile frisch geschmolzenes Natrium-
acetat und 10 Theile Essigsiureanhydrid verwendet und 2 Stunden
lang am Riickflusskiihler znm Sieden erhitzt. Die so erhaltene Ver-
bindung lidsst sich aus 90procentigem Sprit in kleinen ziegelrothen
Blittchen krystallisiren. Nach dieimaligem Umkrystallisiren unter
Anwendung von Thierkohle besass sie die Zusammensetzang:

Anpalyse: Gef. Procente: C 71.1, H 4.53.

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 178 und 1529,

Dieser Korper 16st sich in Alkohol mit rothgelber Farbe und
schwach griiner Fluorescenz. Die L8sung in Eisessig ist roth gefirbt
und fluorescirt tief moosgriin. In kalter verdiinnter Natronlauge erfolgt
keine Losung. Beachtenswerth ist die intensive Firbung deshalb, weil
sie beweist, dass kein Analogon des Aurins vorliegt, da dieses eine
farblose Acetylverbindung liefern miisste.

Zwei weitere Versuche lieferten Producte von folgender Zusammen-

setzung:
Analyse: Gef. Procente: C 70.82, H 4.61.
» » 71.20, » 1.38.
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Eine Bestimmung nach Raoult in Eisessig ergab das Molecular-
gewicht 320.

Aus den Aunalysen folgt als wahrscheinlichste Formel fiir die
Hydroxylverbindung CigHy2 Oy, fiir das Acetylderivat CogHys Oy
Analyse: Gef. Procente: C 75 resp. 71.14. H 3.95 resp. 4.12.
Die Structur lidsst sich durch folgende Formel ausdriicken!):
.-CgHz . O(H) resp. COCH;4
CeHs.CH- 07 Y0
" ~CgHs . O(H) resp. COCHs.

Danach wire in der Verbindung eine Gruppe anzunehmen, welche

0
SN N
als Diphenylendidther, | | | | s zu betrachten ist. Dieser Korper
NSNS
0

wiirde sich vom Anthrachinon in dhnlicher Weise ableiten, wie das
Xanthon. Nach den zum Schlusse angefiihrten Beobachtungen er-
scheint es mir als wahrscheinlich, dass diese Verbindung als ein
Chromogen aufzufassen ist, und dass die Farbstoffoatur der be-
sprochenen Benzaldehydpyrogallolcondensationsproducte darauf zuriick-
zufiihren ist. Jedenfalls erklirt sich durch diese Anschauung die
Nichtreducirbarkeit sowie das Unvermégen des Korpers auf Beizen
zu ziehen, da, wie ersichtlich, pur noch zwei Hydroxylgruppen vor-
banden sind, welche nicht in der sogenannten Alizarinstellung zu ein-
ander stehen. Ausserdem lisst sich denken, dass die doppelte Sauer-
stoffverkettung der beiden Pyrogallolmolekiile die beiden Hydroxyl-
gruppen, falls dieselben iiberhaupt in Parastellung zum bindenden
Methankohlenstoffatom stehen, beeinflusst, derart, dass eine eventuell
erfolgende Oxydation nicht zu einem Aurinanalogon fihren kann.

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

Bei dem Versache, durch Bromiren zu einem brauchbareren
Farbstoffe zu gelangen, wurde beobachtet, dass die Reaction bei der
Einfiihrung eines Bromatoms stehen bleibt, wepn man wie folgt ver-
fihrt. Die Lo&supg der Substanz in Natronlauge wurde mit einer
vorher erbitzten L&sung von Brom in Natronlauge versetzt, wobei
auf ein Molekiil Farbstoff 4 Atome Brom genommen wurden. Nach
dem Ansiiuern mit verdiinoter Schwefelsiure blieb die Mischung
48 Stunden in einer verschlossenen Flasche bei gewdéhnlicher Tempe-

) Apmerkung: Ich benutze disse Structurformeln nur zn dem Zwecke,
um in ibersichtlicher Weise die mitgetheilten Thatsachen zusammenzufassen.
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ratur stehen. Es war noch viel freies Brom vorhanden. Die Analyse
des mit Hilfe von Thierkohle in alkoholischer Lésung und Einengen
im Vacuum gereinigten Productes gab 19.5 pCt. Brom, wihrend
20.9 pCt. berechnet sind fiir: C;gH;; O4Br. Die alkoholische Lésung
war rothbraun gefiirbt und zeigte ein dem nicht bromirten Product
#hnliches Absorptionsspectrum. Auf Seide firbt der Korper dem
Phosphin dhnliche Téne.

Merkwiirdig ist, dass beim Erhitzen von 1 Theil nicht bromirter
Substanz mit 10 Theilen frisch geschmolzenem Natriumacetat und
20 Theilen Essigsiureanhydrid wibrend 8 Stunden am Riickfluss-
kiibhler in zwei gesonderten Versuchen Korper von folgender Zusammen-
setzang erhalten wurden:

Analyse: Gef. Procente: C 69.4, H 4.65.
» » 69.59, » 4.5,
wihrend fir den Kérper:

/CeHz . OCOCH3
AN
CgH; .(?O \\/O
CH;CO ~CeHy. 0COCH,
Procente: C 69.76, H 4.19.

Die Farbe und das iibrige Verhalten unterschied diese Verbindung
nicht erheblich von dem Diacetylproduct. Sie war wie diese in kalter
Natronlange unléslich. Da ich bis jetzt in der Litteratur i{iber die
Ersetzbarkeit des Methanwasserstoffatoms durch Acetyl unter obigen
Reactionsbedingungen nichts vorfand, so werde ich diese Sache ge-
legentlich weiter verfolgen.

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

O. Débner und A. Forster!) haben durch Einwirkung von
Benzotrichlorid auf Pyrogallol das sogen. Pyrogallolbenzein erhalten,
welchem sie die Formel:

Qg H,: (OH). /Cs Hy : (OH)q

folgt:

GeH;. C< 50 0 >C.CsH,
HO Ce-— O ———Cs OH
N\
00

zuteilen,

Indessen lag mir daran, picht vom Benzotrichlorid, sondern vom
Benzaldehyd auszugehen, da voraussichtlich die Bildung des gesuchten
Korpers auf diesem Wege glatter verlaufen sollte.

Y Anp, d. Chem. 257, 60 —68.
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A. v. Baeyer!) hat beim Zusammenschmelzen von Benzaldehyd
mit Pyrogallol nebem einem farblosen Korper in untergeordneter
Menge ein rothes Oxydationsproduct erhalten.

Ich erhitzte gleiche Theile Benzaldehyd und Pyrogalle]l mit der
15fachen Menge rauchender Salzsiure zwei Stunden lang in einem
Becherglase auf ca. 1000, wobei der anfinglich weisse Niederschlag
durch Gelb in Braun und schliesslich in ein dunkles Purpurroth iiber-
ging. Nach dem Filtriren wurde mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. In 96 procentigem heissem Sprit ging der Koérper mit tief-
rother Farbe in L&sung bis auf einen geringen Antheil eines farblosen
Productes. Dies letztere liess sich beim weiteren Erhitzen mit viel
Salzsiiure bei Luftzutritt vollkommen in die rothe Verbindung iiber-
fihren. Da die letztere aus Alkohol nur schwer zu krystallisiren
ist, so wurde in 50procentiger heisser Essigsiure geldst und nach
dem Filtriren und Einengen mit Wasser gefillt. Nachdem dies Ver-
fahren dreimal wiederholt worden war, besass der im Vacuum ge-
trocknete Farbstoff eine prachtvoll rothe Farbe. Die Lésung in ver-
diinnter Natronlauge ist blau und wird beim starken Verdiinnen rosa.
Mit Zinkstaub und Natronlauge fand in der Wirme vollstindige Ent-
firbung statt, ebenso mit Salzsiure und Zinkstaub in verdiinnter
alkoholischer Lodsung. Aus dem Filtrate fielen beim Zusatz von
Wasser dichte weisse Flocken aus, die sich bald rétheten. Auf Zu-
satz von schwefliger Séure zu der alkoholischen rothen Lésung wurde
die Farbe viel heller und schlug in rothgelb um.

Nach dreitigigem Trocknen im Vacuumexsiccator zeigte das
Product folgende Zusammensetzung:

Aunalyse: Ber. fir C;oHi30s.

Procente: C 71.25, H 3.75.
Gef. > » 70.94, -+ 4.2

Die Konstitution des Farbstoffs lisst sich am einfachsten folgender-

maassen darstellen:

Cs H3(OH),
CeH;.C7 50
| S
. Ce¢Hy.OH

0]

Es scheint also hier der gesuchte Kérper der Aurinreihe vorzu-
liegen. Bemerkenswerth ist, dass die lebhaft rothe Farbe in Dunkel-
rothbraun iibergeht, wenn man 2 Stunden lang bei 900 trocknet.
Dabei tritt auf 2 Molekiile der Substanz 1 Molekiil Wasser aus.

Analyse: Procente: C 73.42, H 4.08.

Die Farbe der Losung in verdiinntem Alkali war derjenigen des

bei gewdShnlicher Temperatur getrockneten Productes sebr #hnlich.

1) Diese Berichte 3, 25.
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Die Acetylverbindung wurde erbalten, indem 5 g der Substanz
mit 10 g Natriumacetat und 20 ¢ Essigsiureanhydrid 2 Stunden lang
zum Sieden erhitzt wurden. Nach dem Waschen mit Wasser wurde drei-
mal aus 90 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Nach dem Trocknen
im Vacuum besass der Korper eine lebhaft orangegelbe Farbe. Die
alkoholische Losung war rothgelb, die Lisung in concentrirter Schwefel-
siure gelbroth gefirbt. Der Schmelzpunkt lag bei 177% Die Ana-
lyse ergab 66.98 pCt. C und 4,33 pCt. H, was auf die Formel

~CH;.0CO . CHs
CeH;.CO~ >0
COCH;0 CH;.0CO . CH;
oder 67.26 pCt. C und 4.03 pCt. H stimmt.

Es bhatte also gleichzeitig mit der Acetylirung eine Anhydrid-
bildung stattgefunden und zwar in dem schon friiher erwihnten Sinn,
wodurch auch hier die Firbung bedingt ist.

Wie ans dem Vorstehenden ersichtlich, liefert die Einwirkung
von Benzaldehyd auf Pyrogallol wesentlich verschiedene Producte, je
nach dem Condensationsmittel and der bei der Reaction eingehaltenen
Temperatur. Mit Salzséare bei ca. 1000 erhilt man unter Mitwirkung
des Luftsauerstoffs ein Derivat des Triphenylcarbinols, welches in
wesentlichen Punkten den Verbindungen der Aurinreihe gleicht. Ver-
wendet man jedoch Chlorzink bei héherer Temperatur (130 —13509),
so entstehen Korper, welche sich vom Triphenylmethan selbst ab-
leiten und die ihre Firbung einer inneren Anhydridbildung ver-
danken.

Die Reaction verlduft nach meiner Ansicht in der Weise, dass
zuniichst zwei Molekiile Pyrogallol unter Austritt von zwei Molekiilen
Wasser sich zu dem Kérper Ci9HgO, vereinigen, welcher dann
mit einem Molekiil Benzaldehyd zu dem Triphenylmethanderivat zu-
sammentritt.

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

Es wurden 5g Pyrogallol mit 15 g Cblorzink innig gemischt und
in einem K§lbchen mit langem Halse 3 Stunden lang auf 110 —130°
erhitzt unter fortwihrendem Durchleiten eines Wasserstoffstromes.
Allméhlich firbte sich die Schmelze violet, um schliesslich fast
schwarz zu werden. Dann wurde dreimal mij salzsiurehaltigem
heissem Wasser ausgezogen. Heisse verdiinnte Natronlange léste den
Riickstand mit brauner Farbe. Nach dem Fillen mit Salzsiiure wurde
filtrirt, gewaschen und getrocknet. Der Kérper ist in heissem, na-
mentlich salzsdurehaltigemm Wasser merklich l6slich, die alkoholische
Losung ist braun gefirbt. Erwirmt man die dunkelgelbe Lésung in
iiberschiissiger Natronlauge mit Zinkstaub, so tritt keine Veriinde-
rung ein.
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Nun hat C. Béttinger!) durch Erbitzen von Pyrogallol mit
rauchender Salzsiure auf 160— 1800 einen intensiv schwarzen Stoff
erhalten, den er als Pyrogallolanhydrid bezeichnet und welcher die
Zusammensetzung Cya Hy, O;7 besitzt. So viel ich bis jetzt zu be-
urtheilen vermag, ist dieser Ké&rper verschieden von dem von mir
erhaltenen. Mit den Versuchen, die Natur des letzteren aufzukliren
und womdglich den Diphenylendidither selbst darzustellen, bin ich be-
schiftigt und hoffe ich bald dariiber berichten zu kénnen.

2286, M. Bodenstein und Victor Meyer: Ueber die
Zersetzung des Jodwasserstoffgases in der Hitze.
(Eingegangen am 4. Mai))

Wihrend der zeitliche Verlauf chemischer Reactionen, welche
sich in Lisungen vollziehen, in zahlreichen Fillen mit grosser Exact-
heit hat verfolgt werden konnen, ist dies fir die Umsetzung gasfor-
miger Stoffe mit meist uniiberwindlichen Schwierigkeiten verbunden.
Den einzigen Fall, in welchem die Reaction eines Gasgemisches einen
reguldren zeitlichen Verlauf hat erkennen lassen, bildet, wie vor
36 Jahren, so auch bis heute noch das von Bunsen und Roscoe
untersuchte Chlorknallgas. Die #usserst einfache Gesetzmissigkeit,
zu welcher die beiden Forscher in ihrer classischen Untersuchung
gelangten, ist ebenso bekannt, wie die unermesslichen Schwierigkeiten,
die sie zur Erreichung ihres Zieles iiberwinden mussten. Van’t Hoff?),
sowie Victor Meyer in Gemeinschaft mit Krause und Askenasy$),
bhaben spiter langwierige und umfangreiche Versuchsreihen angestellt,
um den zeitlichen Verlauf der Reaction bei langsamer Verbrennung
von Knallgas zu ermitteln, aber wie bekannt, vollig regellose Zahlen
erhalten, die sie zu der Ansicht fiihrten, dass beim Erhitzen von
Gasgemischen die Gefisswinde einen durchgreifenden Einfluss auf den
Verlanf der Umsetzungen ausiiben, welcher in jedem einzelnen Falle
verschieden ausfillt und keine Regelmissigkeit zur Erscheinung
kommen lisst. Auch Bunsen und Roscoe konnten die bestehende
Gesetzmissigkeit nur in dem besonders giinstigen Fall constatiren, dass
dieselbe Chlorknallgasprobe in demselben Glasgefisse lingere
Zeit belichtet und die Menge des gebildeten Chlorwasserstoffs zeitlich
verfolgt wurde. Dass auch diese einfachste und zu Messangen sehr
geeignete Reaction nur gerade unter diesen Bedingungen eine Regel-

1) Ann. d. Chem. 202, 280.
%) Etudes de dynamique chimique Amsterdam 1884, Seite 50
% Ann. d. Chem. 264, 85 and 269, 85,



