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haheii wir folgende Experimente gemacht. Zu einer Alkohollijsung 
des Diphenyltetrahydropyrons fiigten wir wenige Tropfen Salzsaure 
hinzu und erhitzten die Mischuiig in rinem Wasserbade etwa 20 Mi- 
nuten. Diese kurze Zeit geniigt, um nach dem Auskrystallisiren des 
Reactionsproductes Dibenzalacetoii mit allen seinen Eigenschaften zu 
gewinnrn. Die Ausbeute an Dibenzalaceton ist fast quantitativ. Im 
Gegensatz zu dieser raschen Verwandlung durch Salzsaure ist das  
Diphenyltetrahydropyron fur sich bestandig und bleibt nach dem Er- 
hitzen bis 1800 vollkomnien unverandert. 

Die  letztere Thatsache erklart uns den Verwandlungsmechanismus; 
man kann sich die Reaction so verlaufend vorstellen, dass sich anfangs 
SalzsBure anlagert, nachher aber sowohl SalzsBure wie auch Wasser 
sich abspaltet: 

CH2. CO. CHn CH2. G O .  CHa + HC1 = 
CsHg.  CH . 0 .  C H .  C,;H5 C, H:, . CH. OH CH C1. C6H5 

+ H C1 -I- Hz 0. C H .  CO . CH - - 
CsHa. CH CH . Cc H5 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Odessa , .  Universitat. 

490. 0. H i n s b  e r g :  Ueber Benzolsulfinsaure als Reagens. 11. 
(Eingegangen am 18. November.) 

Vor etwa Jahresfrist') theilte ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
H i m m e l s c  h e i n  die Beobachtung rnit, dass sich Benzolsulfinsaure 
nicht allein mit den Ortho- und Para-Chinonen, sondern allgemein rnit 
Verbindungen, welcbe Chinon-Structur haben - rnit ChinoFden - 
unter Bildung von aromatischen Sulfonen vereinigt '). Ich habe zur 
weiteren Priifung dieses Satzes zunachst das Verhalten des Tetra- 
rnethyldiaminobenzhydrols zur Benzolsulfinsaure studirt und erlaube 
mir einige vorlaufige Resultate kurz mitzutheilen. 

Bekanntlich nimmt man an, dass dern Tetramethyldiaminobenz- 
h jdro l  in saurer Liisung die chinoi'de Form zukommt, dass beispiels- 
weise das Chlorhydrat die Formel 

, c1 
(CH8)a N . Ca Hd . CH : Cti H4 : N(CH3)z 

hat. Dieser Auffassung entsprechend verbindet sich das substituirte 
Benzhydrol bei Gegenwart von Mineralsauren mit der Bquivalenten 

1) Diese Berichte 29, 2013. 
9) Natfirlich mit Austlalimen, wie bei jeder allgemeinen Reaction. 
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Menge Benzolsulfinsaure zu einer sehr bestandigen Verbindung, 
welcher ihrem Verhalten nach die Formel 

,SO? Ca H5 
(CH3)? N . CeFI4 . CH2 . Ch HB . N(CH3)a 

zukomnieri muss. 
Zur Ausfiihrung der Reaction lod man Tetramethyldiaminobenz- 

hydro1 in kalter verdiinnter Salzsgure und fiigt die aquivalente Menge 
Brnzolsulfinsiiure ill coricentrirter wassriger Lijsung hinzu. Nach 
Verlaiif wenigrr Minuten hat sich ein grosser Theil des Additions- 
productes krystallinisch abgeschieden; der Rest kann durch Neutra- 
lisation der Reactionsfliissigkeit mit Natriumcarbonat ausgefallt wer- 
den. Die mehrfach aus Allrohol und Benzol umkr.ystallisirte Ver- 
bindung wird aus letzterern Losungsrnittel in weissen Nadeln vorn 
Schmp. 194" (nncorr.) erhalten. Sie ist leicht 16slich in hcissem 
Benzol, schwerliislich m Allrohol, kauri1 loslich in Aether und in 
Wassrr. Beim Erwarmen rnit Eiaessig oder rnit rerdiinnten Mineral- 
sauren liist sich das Sulfon - lhnlich dem -~usgariRsmaterial. dem 
Tetramethyldiaminobenzhydrol, - unter Salzbildung rnit b 1 a u  e r 
Farbe auf;  rnit roncentrirter Salzsaure eiitsteht ein irn Ueberschuss 
ohne Farbung leicht lijsliches saurrs Salz. Auch das reinste, durch 
oftmaliges Urnkrystallisiren von Heimengungen befreite Product 
zeigte diese Blaufarbung mit Eisessig und verdiinnten Saureu, sodass 
dieselbe nicht gut einrr Verunreinigung [nit unverandertern Benz- 
hydro1 zugeschrieben werden knnn. - Alkalien fallen das Sulfon 
aus seinen sauren L6sungen unverAndert wiedrr ails. 

Analyse: Ber. fur Czrl 
Procente: C 70.03, H 6.60, N 7.1, S 8.12. 

Gef. n v 70.1,5, ij 6.73, 1) 6.6, )) 7.95. 

Dass die V~rbi i ldung wirklich die oben erwalinte Constitution 
hat, geht zuniichst aus ihrer Bestandiglieit gegen Sauren und A k a -  
lien hervor, welche beweist, dass kein Pinfacbes Salz der Renzol- 
sulfinsaure vorliegt. W eiter ist der Verlauf der Oxydation rnit IZalium- 
bichromnt und Schwefels6nrp von aussehlnggebender Bedeutung; hier- 
bei entsteht rin schwefelhaltiges Keton, wahrscheinlich 

dessen Bildung sich nur niit der von mir bevoreugten Sulfonforniel 
vereiniqen llsst. Demniiehst sol1 ausl'iihrlichrr iiber dies? noch nicht 
vollendeten Versuche brrichtet werden. 

Es braucht kaurn erwahnt zu werden, dass sich die aromatischru 
Sulfinsiiiiren I )  im Rahmen drs  eingnngs der Ahhandlung skizzirten 

1) Soweit bisher vernucht worden ist. 



Gebietes allgemein analog ihrem einfachsten Vertrater verhalten und 
so zur Bildung einer grossen Reihe aromatischer Sulfone Veranlassung 
geben; mit den Sulfinsauren der Fettreihe sind Versuche im Gange. 

Ich bin bei diesen Versuchen von Hrn. Dr. G. D a r i e r  unterstiitzt 
worden. 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

491. Br. P a w l e w s k i :  Zur Theorie der Losungen. 
(Eingegangen am l<>. November.) 

I m  Jahre  1883 I) lenkte ich meixie Aufnnerksamkeit auf die Arbeit 
von F M. R a o u l t  und auf Grund dieser Arbeit, wie auch auf Grund 
des B 1 agden’schen Gesetzes, begann ich die Untersuchungen fiber 
die Schmelztemperaturen von Mischungen organischer Kiirper. Diese 
Untersuchungen fiihrte ich mit Unterbrechungen aus und veroft’ent- 
lichte einen Theil derselben in den ) ) B e r i c h t e n  d e r  K r a k a u e r  
A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n .  1 8 9 3 ~ .  

Meine oben angefiihrte Arbeit, zienilich genau in den >) K r i -  
b l a t t e r i i  L U  W i e d e m a n n ’ s  A n n a l e n < (  1 7 ,  1016-1017 referirt. iht 
nrir eine Eiweiterung der Ansichten von B l a g d e n  uud R a o u l t  und 
die Bestatigung dieser Aiisichten :In h e r  ( h p p e  anderer Kiirper. 
Zu meinen Resultaten gelangte ich beinahe voi zehn Jahren. Es 
konnen mich deshalb nicht die Vorwurfe treffeii, welche W. O s t -  
w a l d 2 )  und M. I t o l o f f ” )  aus Arilass dieser Arbeit, oder besser ge- 
sagt, aus Anlass des angefiihiteri Referates erhoben haben, und umso- 
weniger, als ineine Erklffrung der beobachteten Thatsachen eine ganz 
aiidere ist , wie die 0 3 t w :t 1 d ’sche Interpretation, und die That- 
sachen, mit welchen sich nieine Arbeit hauptsachlich befasst, Ost-  
w a l d  gal nicht auseinandersetzt; endlich rind die Vorwiirfe, welche 
R o  1 o f f  macht, in meiiier Originalabha~idl i in~ ausdrucklich und viel- 
fach von mir selbst hervorgehoben. Uebrigens ist die Thatsache, 
dass ein rind dei selbe Kixper  in verschiedenen Losungeu verschiedene 
Schmelztemlperaturerniedrigungen giebt, ziemlich allgemein bekannt, SO 

dass sie eigentlich keine Verwundei ung her1 orrufen soll. 
1.  dass die Schmelztempe- 

raturen von Mischuiigen in der AnnBherung dem Blagden’schen  
Gesetz untei liegen, ein System von zwei G i ~ d e n ~ )  und eineni Kreuz- 
punkt frir die eutektische Miscliung geben; 2. dates der Kreuzpunkt 
der Grraden so niedrig gelegen sein kann, dass die Mischung zweier 

1) Iiozmos 1583, S. 33. j) Ibid. IT, 332. 
4, Ich sage G e r a d e n ,  da bei Annahmc von einem Curvensysteln alle 

In  meiner Arbeit habe ich gezeigt: 

9 )  Z. phys. Chem. 12, 798. 

Gesetze aufhoren und Untersuchungen ltein Ziel haben. 
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