haben wir folgende Experimente gemacht. Zu einer Alkoholldsung
des Diphenyltetrahydropyrons fiigten wir wenige Tropfen Salzsiure
hinzu und erhitzten die Mischung in einem Wasserbade etwa 20 Mi-
pvuten. Diese kurze Zeit geniigt, um nach dem Auskrystallisiren des
Reactionsproductes Dibenzalaceton mit allen seinen Kigenschaften zu
gewinnen. Die Ausbeute an Dibenzalaceton ist fast quantitativ. Im
Gegensatz zu dieser raschen Verwandlung durch Salzsiure ist das
Diphenyltetrahydropyron fiir sich bestindig und bleibt nach dem Er-
hitzen bis 1809 vollkommen unverindert.

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

CH,.CO.CH; + HCl = CH:;.CO.CHs
CsHy .CH . O.CH.CiH;s C;H,.CH.OH CHCl.CsH;
= QH'CO'QH -+ HCl + H; O.
Cs¢H; . CH CH. C¢H;

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Odessa. Universitit.

490, O. Hinsberg: Ueber Benzolsulfinsiiure als Reagens. II.
(Bingegangen am 18. November.)

Vor etwa dJahresfrist!) theilte ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Himmelschein die Beobachtung mit, dass sich Benzolsulfinsiure
nicht allein mit den Ortho- und Para-Chinonen, sondern allgemein mit
Verbindungen, weleche Chinon-Structur haben — mit Chinoiden —
unter Bildung von aromatischen Sulfonen vereinigt?). Ich habe zur
weiteren Priifung dieses Satzes zundchst das Verhalten des Tetra-
methyldiaminobenzhydrols zur Benzolsulfinsdure studirt und erlaube
mir einige vorldufige Resultate kurz mitzutheileu.

Bekanntlich nimmt man an, dass dem Tetramethyldiaminobenz-
hydrol in saurer Liésung die chinoide Form zukommt, dass beispiels-
weise das Chlorhydrat die Formel o

(CHy)s N . CsH, . CH : Cy Hy : N(CHa)e
hat. Dieser Auffassung entsprechend verbindet sich das substituirte
Benzhydrol bei Gegenwart von Mineralsiuren mit der #quivalenten

Y Diese Berichte 29, 2019.
%) Natfirlich mit Ausnahmen, wie bei jeder allgemeinen Reaction.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 182
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Menge Benzolsulfinsiiure zu einer sehr bestindigen Verbindung,
welcher ithrem Verhalten nach die Formel
_S0,C: H;
(CH3)a N . CsHy . CHs . C; H;y. N(CHj)s
zukommen muss.

Zuar Ausfiilhrung der Reaction 16st man Tetramethyldiaminobenz-
hydrol in kalter verdiiunter Salzsiure und fiigt die dquivalente Menge
Benzolsulfinsiiure in concentrirter wissriger Losung hinzu. Nach
Verlanf weniger Minuten hat sich ein grosser Theil des Additions-
productes krystallinisch abgeschieden; der Rest kann durch Neutra-
lisation der Reactionsfliissigkeit mit Natrinmcarbonat ausgefillt wer-
den. Die mehrfach aus Alkohol und Benzol umkrystallisirte Ver-
bindung wird aus letzterem Lbsungsmittel in weissen Nadeln vom
Schmp.” 194° (uncorr.) erhalten. Sie ist leicht ldslich in heissem
Benzol, schwerldslich in Alkohol, kaum ldslich in Aether und in
Wasser. Beim Erwirmen mit Eisessig oder mit verdiinnten Miuneral-
siuren 16st sich das Sulfon — dhnlich dem Ausgangsmaterial. dem
Tetramethyldiaminobenzhydrol, — unter Salzbildung mit blauer
Farbe aunf; mit concentrirter Salzsdure entsteht ein im Ueberschuss
ohne Firbung leicht losliches saures Salz. Auch das reinste, durch
oftmaliges Umkrystallisiren von Beimengungen befreite Product
zeigte diese Blaufirbung mit Eisessig und verdiinnten Siuren, sodass
dieselbe nicht gut einer Veranreinigung mit unverindertemn Benz-
hydrol zugeschrieben werden kann. — Alkalien fillen das Sulfon
aus seinen sauren Losungen unverindert wieder aus.

Analyse: Ber. fir Cos HogN2S Oo.

Procente: C 70.05, H 6.60, N 7.1, S 8.12.
Gef. » » T0.15, » 6.78, » 6.6, » 7.98.

Dass die Verbindung wirklich die oben erwihnte Constitution
hat, geht zuniichst ans ihrer Bestindigkeit gegen Sduren und Alka-
lien hervor, welche beweist, dass kein einfaches Salz der Benzol-
sulfinsdure vorliegt. Weiter ist der Verlauf der Oxydation mit Kalium-
bichromat und Schwefelsdare von ausschlaggebender Bedeutung; hier-
bei entsteht ein schwefelhaltiges Keton, wahrscheinlich

_-50; G H;
(CH3): N.CsHy . CO . CeH; . N(CHj3), °
dessen Bildung sich nur mit der von mir bevorzugten Sulfonformel
vereinigen ldsst. Demmichst soll ausfiihrlicher iiber diese noch nicht
vollendeten Versuche berichtet werden.

Es braucht kaum erwihnt za werden, dass sich die aromatischen
Sulfinséuren!) im Rahmen des eingangs der Abhandlung skizzirten

1y Soweit bisher versucht worden ist.
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Gebietes allgemein analog ihrem einfachsten Vertreter verhalten und
s0 zur Bildung einer grossen Reihe aromatischer Sulfone Veranlassung
geben; mit den Sulfinsduren der Fettreihe sind Versuche im Gange.
Ich bin bei diesen Versuchen von Hrn. Dr. G. Darier unterstiitzt
worden. '
Genf, Universititslaboratorium.

491. Br. Pawlewski: Zur Theorie der Ldsungen.
(Bingegangen am 15. November.)

Im Jahre 18831) lenkte ich meine Aufmerksamkeit auf die Arbeit
von F. M. Raoult und auf Grund dieser Arbeit, wie auch auf Grund
des Blagden’schen Gesetzes, begann ich die Untersuchungen iber
die Schmelztemperaturen von Mischungen organischer Koérper. Diese
Untersuchungen fiithrte ich mit Unterbrechungen aus und veréffent-
lichte einen Theil derselben in den »Berichten der Krakauer
Akademie der Wissenschaften. 1893«.

Meine oben angefiihrte Arbeit, ziemlich genau in den »Bei-
blittern zu Wiedemann’s Annalen« 17, 1016—1017 referirt, ist
nar eine Erweiterung der Ansichten von Blagden und Raoult und
die Bestitigung dieser Amnsichten an einer Gruppe anderer Korper.
Zu meinen Resultaten gelangte ich beinahe vor zehn Jahren. Es
kénnen mich deshalb nicht die Vorwiirfe treffen, welche W. Ost-
wald?) und M. Roloff?) aus Anlass dieser Arbeit, oder besser ge-
sagt, aus Anlass des angefiihrten Referates erhoben haben, und umso-
weniger, als meine Erklirung der beobachteten Thatsachen eine ganz
andere ist, wie die Ostwald’sche Interpretation, und die That-
sachen, mit welchen sich meine Arbeit hauptsichlich befasst, Ost-
wald gar nicht auseinandersetzt; endlich sind die Vorwiirfe, welche
Roloff macht, in meiner Qriginalabhandlung ausdriicklich und viel-
fach von mir selbst hervorgehoben. Uebrigens ist die Thatsache,
dass ein und derselbe Kérper in verschiedenen Lisungen verschiedene
Schmelztemperaturerniedrigungen giebt, ziemlich allgemein bekannt, so
dass sie eigentlich keine Verwunderung hervorrufen soll.

In meiner Arbeit habe ich gezeigt: 1. dass die Schmelztempe-
raturen von Mischungen in der Anniherang dem Blagden’schen
Gresetz unterliegen, ein System von zwei Geraden®) nnd einem Kreuz-
punkt fiir die eutektische Mischung geben; 2. dass der Kreuzpunkt
der Geraden so niedrig gelegen sein kann, dass die Mischung zweier

1 Kosmos 1883, S. 33. %) Z. phys. Chem. 12, 798. %) Ibid. 17, 332.

4) Ich sage Geraden, da bei Annalkme von einem Curvensystem alle
Gesetze aufhéren und Untersuchungen kein Ziel haben.

182*





