Die folgende Tabelle zeigt, dal} tatsiichlich beim Benzol eine dhnliche
Temperaturwirkung wie beim Chlorbenzol vorliegt. Nach den beiden
letzten Versuchen zu urteilen, ist die Methode noch weiterer Verbes-
serung fihig. Es wurden immer 100 g Benzol in 250 ccm Chlorsul-
fonsiiure eingetragen, die Eintropfdauer betrug 1!/s—2 Stunden.

Benzol-sulfochlorid Destillations-

N Temperatur und Dauer B o riickstand

o des Versuchs R g (vohes Sulfo-
4 (°/p . Th.) benzid)

1 3 St. bei 5 115 L (508D 18

2 |38t bei 5% darn 18St.bei 160 146 ' (64.57) 28

w | 8 St bei — 50 bis (— 10° o 0 &

& o o e e | 1860 o (60.2) 29.8

4 20 St. bei 15—200 139 | (70.22) 16.7

5 3 St. bei 25--30° 155 ! (68.55) 13.2

339. Rudolf Pummerer: Uber Brom-Additionsprodukte
von Aryl-thioglykolsduren.
[Mitteil. aus d. Chem. Laborat. d. kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.}
(Eingegangen am 9. Juni 1909.)

Vor einigen Jahren haben A. Hantzsch und W. Graf?) Addi-
tionsprodukte von Brom an tertiire Amine beschrieben, kiirzlich be-
richteten W. Tschelinzefl und W. Kepowaloll iiber Atheroxonium-
dibromide?). Analoge Verbindungen sind bei aliphatischen Sulfiden
schon seit langer Zeit bekannt?®), bei der Einwirkuog von Brom auf
Diphenylsulfid wurde dagegen direkt Kernsubstitution beobachtet?).

Jm Folgenden werden einige Brom-Additionsprodukte von Aryl-
thioglykolsituren beschrieben. Phenyl-thioglyvkolsdure-dibromid,
CsH;.S.CH,.COOH

P

Br Br
gelbe Verbindung, di= das Halogen sehr locker gebunden hilt.
Feuchtes Jodkalivm-Stirke-Papier wird gebliut, Alkohol oder Xylol
wirken zum groBen Teil bromentziehend. Daneben tritt immer die

, ist eine gut krystallisierende, aber unbestiindige,

1) Dicse Berichte 88, 2154 [1905].  * Diese Berichte 42, 1531 [1909]..

% Cahours, Ann. d. Chem. 135, 355 [1865]; Patein, Bl [2] 50, 202
[1885].

1) Dicse Berichte 26, 2818 [1893] und 28, 2321 [1593).



typische Xernwanderung des Broms ein, schon in cer Kalte ver-
blaft die Substanz allmihlich unter Bromwasserstoff-Entwicklung, be-
sonders rasch bei Zutritt von Feuchtigkeit. Durch Wasser werden
die beiden Bromatome hydrolysiert, iiber die entstehende Phenylsulf-
oxyessigsiiure vergleiche die folgende Abhandlung. Die aus dem Di-
bromid entstehende p-Bromphenylthioglykolsiure wurde mittels Chlor-
sulfonsiure in den entsprechenden Thioindigo-Farbstoff iibergefiihrt, aus
dessen Leukoverbindung sich das Halogen leicht eliminieren lit.

Auflallend ist das Verhalten von p-Tolyl-thioglykolsiure
gegen Brom. Auch bei Anwendung eines Uberschusses von Halogen
wurde nimlich ein rotes Monobromderivat erhalten, withrend nur
unter gewissen Versuchsbedinguugen das dem Phenylderivat ent-
sprechende gelbe Dibromid gefallt werden konnte. Das Mono-
bromid verhiilt sich nun in seinen Reaktionen wie eine Doppelver-
bindung des Dibromids mit Tolylthioglvkolsiure. Seine Zusammen-
setzung, die dem Verbindungstypus S;Os entspricht, sowie die tiefere
Farbung gegeniiber dem gelben Dibromid eriunern an das Verbhiiltnis
von Chinhydron zu Chinon, auch hier zeigt die »halboxydierte«
Verbindung die tiefere Farbe:

C:H:.8.CH, .COOLI C:D:.§.CH..CO0H
B/\B Br Br

robr C;H..S.CH,.COOH
gelb rot.

Dall die rote Verbindung auch halbchinoid, das gelbe Dibromid
also chinolartig formuliert werden kiinnte, sei nur erwihnt. Zur Er-
klarung der bis jetzt beobachteten Erscheinungen geniigt jedoch auch
die Annahme, dafl Tolyl-thioglykolsiture-dibromid in fhnlicher Weise
Tolylthioglykolsiiure addiert, wie sich Metallhalogenide mit organisclien
Sulfiden verbinden kdnnen'). Dabei bleibt es eine offene Frage, wie
sich die Absiittigung zwischen den Dbeteiligten Brom- und Schwefel-
atomen vollzieht. In diesem Zusammenhang dirfte es von Interesse
sein, dafi vor kurzem O. Hinsberg?® die Doppelverbindung eines
Disulfoxyds mit dem entsprechenden Disulfid beschrieben hat; dort ist
jedoch die Doppelverbindung farblos. das Disulfoxyd dagegen gelb;
die p-Stellung zum Schwelel ist auch in diesem Fall besetzt. Die
Additionsfihigkeit von Tolylthioglykolsiure fiir Brom ist mit der Aui-
nahme von 2 Atomen noch wnicht erschipft, beim Eintragen in eine

) Vergl. Beilstein I, 5. 354 und Erginzungsband, S. 130. Auch die
Additionsfahigkeit des Triphenylchlormethans konnte man zum Vergleich

heranziehen.
H) Uber a- und g-Acetaniliddisulfoxvd, diese Borichte 42, 1278 [{1909).
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Mischung von Brom und Schwefelkohlenstolf wurde ein sehr brom-
reiches (65 °,), rétlichgelbes Produkt erhalten, jedoch nicht niher
untersucht.

Auch bei anderen Arylthioglykolsiuren wurde qualitativ die Addi-
tion von Brom festgestellt, so bei der p-Chlor-, p-Brom- und
o-Chlorverbindung. Im letzteren I'all ist das Halogen so locker ge-
bunden, daB das Bromid schon bei kurzem Liegen an der Lult in
Ausgangsmaterial von unveriindertem Schmelzpunkt tibergeht. Die
p-Tolylthioglykolsidure scheint also, was Haftfestiglkeit des Broms he-
trifft, zwischen Phenyl- und o-Chlorphenyl-thioglykolsiure zu stehen.
Bei p-Nitrophenyl-thioglykolsiure wurde Bromaddition nicht Leob-
achtet.

Experimentelles.
I. Phenyl-thioglykolsiure-dibromid, CsH;.8Br..CH,.COOH.

Darstellung. 16.8 g Phenylthioglykolsiure wurden in 60 cem
Schwefelkohlenstoff warm geldst, dazu unter 20° 16 g trocknes Brom,
verdiinnt mit 20 cem Schwefelkohlenstoff, rasch unter Umschiitteln ein-
getropit. Nach kurzem Stehen in Eiswasser wird die abgeschiedene
Krystallisation abgesaugt, rasch auf Ton getrocknet und in den Lix-
siccator gegeben. Die Ausbeute kommt der berechneten sehr rale,
Feuchigkeit ist bei der Operation streng auszuschlieBen. Aus Schwefel-
kohlenstoff, der heil sehr leicht 1ost, krystallisiert die Substanz in
bitschelformig vereinigten Prismen vou gold- bis orangegelber Farbe.
Essigester 16st schon kalt spielend, auch Benzol oder Chloroform sehr
leicht, Petrolither auch heil ziemlich schwer. Zur Analyse wurde
auf Ton getrocknete Substanz verwendet, da schon nach kurzem Iiva-
kuieren im Exsiccator der Bromgehalt zu niedrig gefunden wurde.

CsHs02S Bre. Ber. Br 48.84, S 9.76.
Gel. » 48.78, 48.72, » 9.64.

Die Brombestimmungen wurden durch Auflosen in Wasser und Fillen
mit Silbernitrat ausgelihrt (0.2296 g und 0.4184 g Sbst. lieferten 0.2632 bezw.
0.4790 ¢ AgCl; 0.1539 g sbst. gab nach Carius 0.1080 g BaS0,).

Reduktion. Das Dibromid riecht nach Brom und bliut feucltes
Jodkalium-Stiirke-Papier; die Schwefelkohlenstofflosung wird beim kue-
zen Erwiirmen mit Zinkstaub nicht entfirbt. Beim Eintragen von festem
Dibromid in konzentrierte Bisulfitlosung wird ein zwischen 60—70°
schmelzendes Gemisch von Phenylthioglykolsiure it bromierten
Siuren erhalten. Ahnlich verliuft die Einwirkung von Xylol aut dem
Wasserbad, wobei teilweise Bromierung des Losungsmittels stattfindet,
Auch Alkohol wirkt zum Teil bromentziebend: 17 g Dibromid wurden
beir —10° bis 0° in 50 ccm absoluten Alkohol eingetragen, es findet sofart
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Eutfirbung statt, nach dreitigigem Stehen im Eisschrank wurde durch
Eingieflen in Wasser ein farbloses Ol abgeschieden. Nach dem
Waschen und Trocknen der dtherischen Lésung wurden bei der
Destillation unter vermindertem Druck (25> mm) als Hauptprodukt
4 ¢ Phenylthioglykolsiureester erhalten (Temperatur 165—172¢, Olbad
2109, Kugel i. D.), dann folgte noch bis 190° unscharf iibergehend
ein (remisch bromierter Ester (2 g). Die Hauptiraktion lieferte beim
Verseifen Phenylthioglykolsiure, die nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser bet 60—61° schmolz.

Verhalten des Dibromids gegen Wasser. In 2 cem Wasser
kann man bis zu 3 g Dibromid unter zeitweiser Kiihlung rasch auf-
16sen. Die anfangs farblose, schliellich gelbe Liosung scheidet danm
kernbromierte Siure ab. Beim UbergieBen mit Wasser verwandels
sich das Dibromid in ein farbloses Ol, das noch betrichtliche Mengen
Bromwasserstoff enthiilt (bis zu 15 ¢/,); erst beim Umschiitteln erhilc
man eine farblose Lisung, die Phenyl-sulfoxyessigsiure enthilt.
Uber deren Isolierung vergleiche die nichste Mitteilung. Konzentrierte
Dibromidldsungen in Wasser scheiden beim Verdiinnen voriibergehend
ein farbloses Ol ab, das sich dann wieder auflést. In Bromwasser-
stoffsiiure lost sich das Dibromid mit gelber Farbe auf, auch hier
scheidet sich bald uiter Evtfirbung Lernbromierte Siure ab.

Verwandlung in kernbromierte Sidure. Beim Liegen an
der Luft entwickelt das Dibromid Bromwasserstoff; es entsteht unter
allmiihlicher Entfirbung ein Gemisch kernbromierter Sauren'), das
schon unter 100° schmilzt. Ein besseres Produkt erhédlt man beim
Erwiirmen. 20 g Dibromid wurden in einer Porzellanschale auf einem
Asbestdrahtnetz zum Schmelzen erhitzt; neben wenig Brom entwichen
Strome von Bromwasserstoff; der Riickstand betrug 15 g, entsprechend
der erwarteten Menge (Schmp. 100—110°). Nach zweimaligem Um-
krvstallisieren aus Benzol schmolz die erhaltene Siure bei 118—119°.
(laésson?), der p-Bromphenyl-thioglykolsdure durch Bromie-
ren des Phenylthioglykolsiureesters erhielt, gibt den Schmp. 112° an,
IFriedlaender und Chwala®) fanden ihn bei 107° ausgehend von
p-Bromanilin.

Da bei der Bromierung anscheinend ein ‘xemisch kernbromierter
Siiuren entsteht, ist die Konstitution der bei 118—119° schmelzenden

Siure nicht ganz sicher; mit Beilstein®) nehme ich jedoch ap, daf}

1) Spuren von Brom scheinen auch in «-Stellany zu gehen, wenigstens
ist beim Aufkochen der Rohpredukte mit Wasser etwas Thiophenol-Geruch.
bemerkbar,

3 Bull. [2] 28, 444 {1873]. 3) Monatsh. fir Chem. 1907, 247,

4y 1, 8. 793.
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Brom hauptsiichlich in die p-Stellung geht, dafiir spricht auch die
Nuance des daraus erbaltenen Thioindigo-Farbstoifs. Dieselbe Saure
wurde bei Zersetzung des Dibromids in Benzollosung und bel Bro-
mierung von Phenylthioglykolsiure in Eisessig') erhalten.
Bei der Brombestimmung gaben 0.1360 g Sbst. 0.1030 g AgBr.
C3H7;0,5Br. Ber. Br 32.38. Gef. Br 32.23.

Zur niheren Cbarakterisierung wurde die S#ure mittels Chlorsul-
fonsiure ?) in das entsprechende Oxy-thionaphthen iibergeliikrt, das
aus Beunzol in ziemlich lufthestindigen, langgestreckten Prismen vom
Schmp., 116¢ krystallisiert.  Durch Oxydationsmittel gebt es in den
entsprechenden Thioindigo-Farbstoff tiber. Besser erhilt man diesen
direkt unter folgenden Bedingungen: 25 g Bromphenyl-thioglykolsiure
werden bei 15° unter Riihren in 60 cem Chlorsulfonsiure eingetragen
und nach 1Y Stunden auf Kis gegossen. Der Farbstoif wird abge-
saugt, mit heiflem Wasser gewaschen und nochmals mit verdiinntem
Ammoniakwasser aufgekocht. Ausbeute 19 g (82 °/, der Theorie), die
Nuance des Farbstoffs ist bedeutend blauer als die des Thioindigos.
Erwirmt man diesen IFarbstoff mit Kalilauge (1:5) und Zinkstaub
einige Stunden, so wird Brom eliminiert, und man erhilt dann beim Aus-
blasen mit Luft in befriedigender Ausbeute Thioindigo. Wihrend die
direkte Verwandlurg von Phenylthioglykolsiure in Thioindigo kaum
gelingt, liflt sich dieses Ziel also auf einem eigentiimlichen Umweg

erreichen: durch hilfsweise Einfilhrung und nachherige Lliminierung
von Brom.

II. Bromide der p-Tolyl-thioglykolsiure?®).
a) Monobromid.

Zu 9.1 g p-Tolylthioglykolsiure in 30 ccm Cbloroform wurden
4.5 g Brom allmihlich unter Kiiblung innerbalb einiger Minuten zu-
gefiigt, beim Stehen schied sich bald eine kérnige, gelblickrote Kry-
stallisation ab (8.5 g), die nach dem kurzen Trocknen auf Ton ana-
lysiert wurde (I). Aus Schwefelkohlenstoff oder Chloroferia (Apa-
Iyse II) ist die Substanz rasch umkrystallisierbar, bei lingerem Er-
wirmen tritt leicht Zersetzung ein.

1 Die Angaben der inzwischen zuriickgezogenen Patentanmeldung K 35205
kann ich nicht Destitizen.

?) Nach Anmeldung B. 41997.

) p-Tolylthioglykolsdure wurde durch Umsetzung der Natriumsalze des
Thiokresols und der Chloressigsiure erhalten, iiber eine andere Darstellungs-
weise vergl. Friedldnder und Chwala, Monatsh. fir Chem. 1907, 269
Die Untersuchung der Bromderivate ist noch nicht abgeschlossen.

Berichte d. . Chenw Gesellschaft Jahrg. XXXXIL 143
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0.2763 g bezw. 0.3134 g Shst. lieferten 0.2014 g bezw. 0.2217 g AgBr.
— 0.2703 g Sbst.: 0.2351 g BaSO,.
CgHmOgSBX‘. B(‘I‘. Bl' 30:)3, S 1220
Gel. » 31.02 (1), 30.10 (II), > 11.94.

Das Monobromid krystallisiert in derben Platten oder Prismen
vom Schmp. 82° die im durchfallenden Licht gelb, im auftallenden aber
ziegel- bis scharlachrot gefirbt sind mit bliaulichrotem, zinnoberihin-
lichem Flichenreilex. Die genannten Solvenzien lisen kalt mafig,
heil leicht; die Substanz ist viel schwerer lislich als das unten be-
schriebene Dibromid. Die rote Verbindung riecht nach Brom und ver-
blaft allmihlich an der Luft unter Entwicklung von Bromwasserstoff
und Hinterlassung eines Gemisches von Tolylthioglykolsiure und ihren
Bromierungprodukten. Hilt man befeuchtetes Jodkalium-Stéirke-Papier
iiber die rote — auch die umkrystallisierte — Verbindung, so wird
es gebliut.

Mit Wasser iibergossen, wird das Monobromid nicht 6lig, wie die
Dibromide; auch lost es sich nachher nicht auf. sondern es hinter-
bleiben farblose Krystalle, ein Gemisch von Tolylthioglvkolsiure mit
wenig Tolylsulfoxyessigsiture. 12 g lieferten 3.92 g Tolyvithioglykol-
siture, fiir die Doppellormel des Monobromids (Dibromid + Tolylthio-
glykolsiure, Mol. 524) berechnen sich 4.17 g. Tolylsulfoxyessigsiure
wurde in Losung durch ibre Spaltungsprodukte nachgewiesen — analog
der folgenden Mitteilung wurden Thiokresol und Glyoxylsiiure aufge-
funden.

b) Dibromid.

LiBt man zu Tolylthioglykolsiure in Chloroform- oder Schwefel-
kohlenstofilosung 2 Aquivalente Brom zutropfen, so bildet sich eben-
falls der Hauptsache nach Monobromid (aus 18.2 g Tolylthioglykol-
saure 21.3 g), der Bromgehalt ist dann jedoch gewdhnlich etwas hoher
(81.57, 31.45 9/, Br gef. statt 30.53). Auch bei einem umgekehrten Ver-
such, bei welchem Tolylthioglykolsiurelésung in eine Bromlésung ein-
getropft wurde, entstand als Hauptprodukt eine gelbrote Krystallmasse;
aus der Lauge konnte jedoch bei starker Konzentration ein goldgelbes
Dibromid erhalten werden.

0.1945 g Sbst.: 0.2142 AgDBr.
CoH;003SBr.. Ber. Br 46.77. Gef, Br 46.87.
Diinne Tifelchen, die sich iiber 70° unter lebhafter Bromwasser-

stoff-Entwicklung zersetzen. Wasser 16st unter intermediiirer Abschei-
dung eines Ols farblos auf, die Losung enthilt Tolylsulfoxyessigsdure.



Diese Brombestimmung, sowie Analyse Il des Monobromids erfolgte
durch Fillung der heiflen, wiifirig-salpetersauren') Lésung mit Silber-
nitrat. Folgender Versuch lieferte das Dibromid zur Analyse: 2 g
Brom wurden in 5 ccin Schwefelkoblenstoff gelast, dazu allmihlich 1.8 g
Tolylthioglykolsiure in 5 cem Chloroform gegeben, danu durch Kilte-
mischung abgekiihlt. Das gelbrote Bromidgemisch wurde abgesaugt,
die Lauge im Vakuum kalt konzentriert. Die zuletzt sich abschei-
denden Anteile waren rein gelb gefirbt und stellten das gesuchte Di-
bromid dar. Das Ausseben und die schon beschriebenen Reaktionen
hat es mit dem Pheny:thioglykolsiiuredibromid gemein. TUnterschieden
ist es hiervon durch die Leichtigkeit, mit der es in die rote Verbindung
ubergeht. Beim Versuch, das Dibromid aus Schwefelkohlenstoff, der
wie die meisten Solvenzien sehr leicht 1ist, umzukrystailisieren, wurden
rote Krystalle erhalten. Auch beim Zusammenbringer einer Dibromid-
losung mit der fiquivalenten Menge geloster Tolylthioglykolsiiure scheidet
sich ein bedeutenc réter als das Ausgangsmaterial gefirbtes Produkt
ab.  Aralysiert wurden diese Krystallisationen nicht. Beim Liegen
des Dibromids an der Luft tritt ebenfalls sehr rasch Rotfirbupg ein,
spiter verblafit die Iarbe unter Bromwasserstolf-Entwicklung.

Wenn auch eine Molekulargewichtsbestimmung des Monobromids
in Benzol infolge der Zersetzlichkeit der Substanz kein brauchbares
Resultat lieferte — es trat trotz der Kiihlung bald Riickgang der
Farbe ein —, 50 scheiren beim Vergleich des Mono- und Dibromids trotz-
dem I'arbe, Loslictkeiten und Reaktionen dafir zu sprechen, dafl in
dem Monobromid eine Verbindung des Dibromids mit Tolylthioglykol-
sdiure vorliegt.

Aber auch mit mehr als 2 Atomen Brom kann sich Tolylthio-
glvkolsiiure verbindeu; das Dibromid ist somit auch befihigt, Brom
zu addieren, eine einheitliche Verbindung wurde bis jetzt nicht er-
halten. Eine Lo6sung von 1.8 g Tolylthioglykolsiure in 10 cem Chloro-
form, vermischt mit einer solchen von 3.2 g Brom (2 Mol.) in 10 cem
Schwefe.kohlenstoff, lieferte noch der Hauptsache nach Dibromid, die
Krystallisation zeigte einen Bromgehalt von 49.18 9/, statt 46.77. Beim
Eintragen voun feirgepulverter Tolylthioglylkolsiure (1.82 g) in 10 g
Brom, vermischt mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff, resultierte jedoch
eine ritlichgelbe Krystallisation von 65 °/ Bromgehalt. Bringt man
dieses Produkt in einen leeren Iixsiccator und evakuilert, so verfliich-
tigt sich nicht pur Brom, sondern auch Substanz und die Exsiceator-
wiinde bedecken sich mit einem gelblichen Uberzug; die Farbe der
Hauptmenge verschiebt sich gegen Rot.

1) Zur Zerstorung des Thiokresols mull mehr Salpetersiure als gewohn-

lich angewendet werden.
148*



Bei der Zersetzung der Tolylthioglykolsiurebromide fiir sich oder
in inditferenten Losungsmitteln entsteht immer kernbromierte To-
Iyl-thioglykolsiure. 18.2g Tolylthioglykolsiure, in 100 cecm Chloro-
form gelost, wurden mit 18 g Brom versetzt. Nach 12-stiindigem
Stehen wurde die farblose Krystallisation (6.35 g) abgesaugt; die Lauge
lieferte beim Verdunsten 10.8 g einer weniger reinen Siure. Nach
dem Umkrystallisieren aus Benzol oder Chloroform bildet die Siure
farblose Prismen vom Schmp. 120°

0.0848 g Shst.: 0.0616 ¢ AgBr.

CoHe O SBr. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.91.

S5 liegt alse eine Monobromtolylthioglykclsaure vor.

340, R. Pummerer: Uber Phenyl-sulfoxyessigsiure.

[Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Manchen.]
(Eingegangen am 9. Juni 1909.)
Theovretischer Teil.

In der vorangehenden Mitteilung wurde bereits erwihnt, daff man
aus Phenyl-thioglykolsiure-dibromid durch Hydrolyse eine
bromwasserstoffsaure Ldsung von Pheunyl-sulfoxyessigsiiure er-
halten kann: C¢H;.SBr..CH,;.COOH + H. 0 = C;H;.SO.CH..COOH
+ 2 HBr. Durch Abstumpfen der Bromwasserstofisiiure mittels Kalium-
carbonat oder Silberoxyd erhilt man dann die Phenyl-sulfoxyessigsiure
selbst, bequemer noch durch direkte Oxydation von Phenyl-thio-
glykolsiure mittels Wasserstoffsuperoxyd?).

Thiophenol-Spaltung.

Phenylsulfoxyessigsdure, eine S-Sulfoxy-carbonsiiure, erleidet bet

der Einwirkung warmer, verdiinnter Mineralsiuren — auch Spuren
davon geniigen — eine glatte Spaltung in Thiophenol und Gly-

oxvlsiiure,CsH;.SO.CHy.COOH = C¢H; .SH+0:CH.COOH. Der-
selbe Zerfall tritt beim Abdampfen konzentrierter wiillriger Lisungen
der Siiure auf dem Wasserbad ein, ebenso beim Erhitzen der Sub-
stanz  auf 130—150° Das Ligentiimliche an dieser Reaktion ist die
Wanderung des Sauerstofts vom Schwefel an den Kohlen-

) Methode von Hinsberg, diesc Berichte 41, 2836 [1908). Auch
M. Gazdar und S. Smilcs, Journ. Chem. Soc. 93, 1833 [1908]; vergl.
auch Patentanmeldung I 24204, Oxvdation von Aryl-thioglvkolsiuren mittels
Chlorkalklisung.





