
i O i  

20 g Catechin (lufttrocken, rnit 15 pCt. Wasser) werden in SO0 ccm 
Wasser heiss geliist, rnit 1 ccm 5-procentiger Salzsaure und 30 ccm 
40-procentiger Formaldebydliisung versetzt und eine Stunde am Waa- 
serbade digerirt. 

Fast allsogleich nach dem Formaldehydzusatze scheidet sich ein 
flockiger, fast weisser, amorpher Niederschlag aus. Nach dern Ab- 
saugen und Trocknen im Vacuum hinterbleibt das  Reactionsproduct 
in einer Menge von 17 g. 

Die entstaodene Subetanz, die auf keinerlei Weise zur Erystalli- 
sation zu bringen war, ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, sehr 
schwer in Aether und Chloroform. 

In Alkali 16pte sie sich riillig auf, ohne sich jedoch bei Luffzu- 
tritt  so rasch wie Catecbin zu oxydiren. 

16. 0. Hinsberg:  Ueber die Einwirkung der Benzolsulfinsaure 
auf Phenole und aromatische Amine. 

(Aus der medicinkchen Abth. des Univcrsitsts- Laboratoriums Freiburg i. B.3. 

(Eingeg. am 15. December 1902; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.) 

Vor einigen Jahren habe ich in einigen in diesen Rerichten er- 
schienenen Aufsatzen mitgetheilt ’), dass sich Benzolsulfinsaure rnit 
den o- iind p c h i n o n e n  und solchen Korpern, welche chinoi’de Structur 
haben (2. €3. Eitrosodimethylanilinchlorhydrat, Phenszin u. A.) zii 

Derivaten des Diphenylsulfons vereinigt. 
Die Reaction geht niclit nur rnit bestandigen Chinonen, sondern 

auch rnit solchen von statten, welche in  Folge ihrer geringen Stabilitat 
sich in wassrigen Losungen nur  ganz kurze Zeit - Bruchtbeile von 
Secunden - halten. 

So entsteht bei der Oxydation von Brenzcatechin rnit ICalium- 
bichromat bei Gegenwart von Benzolsulfinsliure ein o-Dioxydiphenyl- 
sulfon, indem das zunachst aus dem Brenzcatechin entstehende, sehr 
wenig stabile und in Folge dessen in wassriger Losung nur ganz 

l) 0. H i  n s b e r g ,  Ueber einige DiphenyIsulfonderivate. Diese Berichte 
27, 3259 [l894]. Hinsberg ,  Ueber einige Derivate des Diphenylsulfons etc. 
D i m  Berichte 28, 1315 [lS95]. H i n s b e r g  und Himmelsche in ,  Ueber 
Benrolsnlfins&we als Reagens. Diem Berichto 29, 2020 [1896]. H i n s b e r g ,  
Ueber Benzolsulfiris~ure als Reagens. Diese Berichte 30, ?SO4 [1897]. 
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voriibergehend existenzfahige Orthochinon mit der Sulfinsaure in 
Reaction trittl) : 

c6 + Hs. 8 0 2  H = gg>C1; HI. so?. CF, HJ. 

Wie die vorliegenden Angaben heweisen werden, reagirt die 
Benzolsulfinsaure auch mit den einfachsten arornatischen Verbindungen, 

Erwarmt man z. B. Phenol rnit 2 Nol.-Gew. Renzolsulfinsaure 
auf dem Wasserbade, so bildet sich im Wesentlichen das Oxydiphenyl- 
snlfid: 

Phenolen und Aminen - in glatter Weise. 

1. 2 CsH:,.SOzH + CsHg.OH = CsHI.S.CsH4.OH 
+ CH Hs . SO?. OH + H2 0. 

Aehnlich wie Phenol verhalten sich viele seiner Derivate, Salicyl- 
shure, Guajacol etc., auch die Naphtole scheinen analog zu reagiren. 

Ganz andere Resultate erhalt man, wenn man o- oder p-Dioxy- 
benzol (sowie deren Derivate) mit Benzolsulfinsaure erwarmt. Die 
Reaction verlaufc hier unter Bildung von Sulfonen : 

2. 3 CsHb.SOnH + CsH+(OH)yO,P = C ~ : H ~ . S O ~ . C ~ ; H R ( O H ) ~  
+ C ~ H S . S O ~ . S . C ~ H S  + 2 H2O. 

Auch die aromatischen Amine reagiren leicht beim Zusammen- 
schmelzen rnit Renzolsulfinsaure. So erhalt man aus Renzolsulfin- 
sliire und iiberscbiissigem Anilin auf dem Wasserbade p-Amido- 
diphenylsulfox yd : 

3. CsH:,.SO?H + C ~ H ~ . N H ~ ~ = C ~ H S . S O . C G H ~ . N H Z  + HyO. 
Ersetzt man das Anilin durch sein Chlorhydrat, so resultirt im 

Wesentlichen das p-Amidodiphenylsulfid als Reactionsproduct : 
4. 2CsHg.SOfH + CgHa.KH2, f1C1= C ~ H H ~ . S O ? . O H  

+ N H H P . C ~ ~ F ~ ~ . S . C G H ~ ,  HCI + HpO. 
Der intimere Verlauf dieser verschiedenen Reactionen ist noch 

nicht in allen Fiilleu aufgeklart. 
Sicher ist, dsss das Amidosulfoxyd dnrch einfachen Eintritt des 

Sulhsaurerestes in dem Benzolkern des aromatischen Amins entsteht, 
abnlich wie bei der Sulfurirung. 

Die Bildung der Sulfone aus den o- und p-Dioxybenzctlen muss 
man sich so erklaren, dass die Letzteren zunachst von einem Theil 
der Sulfinsaure zn Chinon oxydlrt werden, welches von einem anderen 
Theil dieser Saure in Siilfon iibergefiihrt wird. 

1) Hr. L o r i n g  Jackson  (Am. chem. Journ. 26, lo), der das Benzol- 
orthochinon in Chloroformlosung dargeatellt zu haben glaubt, hat in  seiner 
Abhandlung diese fiir die Gescbicbte des Orthochinons nicht unwichtige That- 
aache nicht erwahnt. 



Die Entstehung des Sulfidderivates aus Phenol und Benzolsulfin- 
Baure kijnnte unter intermediarer Bildung VOII Sulfoxyd vor sich gehen, 
welches dann von iiberschiissiger Sulfinsaure zu Sul6d reducirt wiirde. 

C ~ H ~ . S O . C ~ H I  OH + C6&.SOlkl  = CsHa.S.CeH,.OH 
I- CsHs.SOs.OH. 

ER ist aber auch moglich, dass sich die Sulfinsaure zunachst in  
Sulfosaure und die Verhindung CS Hg. SOH spaltet: 

'JCsH5.SO2H = CgH\.SOn.OH + CsHs.SOH, 
und dass lrtztere Verbindung, welche sehr reactionsflihig sein muss, 
mit dem Phenol reagirt'): 

CgHs.SOH -t CsHg.OH = Ce,Ha.S.CsHI.OH + HaO. 
Zwischen diesen beiden Mijglichkeiten, welche auch fiir die Re- 

action zwischen salzsaurem Anilin und Sulfinsaure vorhanden sind, 
miissen weitere Versuche entscheiden. 

M e t  h ox y - d i p h e n  J 1 s u 1 f i  d , CS € 3 5 .  S .  CS H* . OCH3. 
Die Reaction zwischen Phenol und Benzolsulfinsaure verlguft a m  

glattesten, wenn man etwa 1 l/4 Mole-Oew. der ersteren Componente 
mit 2 MoLGew. der zweiten wahrend 2 Stunden auf dem Waeser- 
bade ohne Losungsmittel erwarmt. Das Reactionsproduct wird zu- 
agchst SO lange im Dampfstrom destillirt, bis die iibergehenden Tropfen 
keine Phenolreaction rnit Eisenchlorid mehr geben. Das Hauptpro- 
duct  der Reaction, wesentlich aus O x y - d i p  henlylsu l f i d  bestehend, 
bleibt d a m  im Destillationskolben als wasserunliisliches Oel zuriick; 

1) Eine Stiitze dieser Auffmsung scheint in Folgendem zu liegen: Die 
Benzolsulfin&ure geht beim Schmelzen fur sich leicht in das sog. Phenyldi- 
sulfoxyd, CsHg.SO2. S.CSH5 (auch CsH5.SOa.OH), iiber. Es liegt nahe, anzu- 
nehmen, dass dieser Uebergang durch Reduction eines Theiles der SulfinsiLure 
zu Phenylrnercaptan , durch Oxydation eines anderen Theiles zu Sulfosiiure 
und durch Vereinipuog beider Theile unter Wasseraustritt erfolgt. Nun i s t  
aber die Herstellung des Phenyldisulfoxyds durch Vereinigong der eben 
genannten Componenten resp. durch Wechselwirkung von Benzolsulfochlorid 
und Bleimercaptid bisher nicht gegliickt. Hierdurch verliert diese Auf- 
fassung an Wahrscheinlichkeit; man kommt dazu, an eine andere zu denken, 
bei welchcr 2 Mol. Sulfinsilure unter Bildung der Verbindungen C6&.SOH 
und C,jH5.SOz.OH mit einander reagiren. C&&.SO€l wfirde dann mit 
einem weiteren Mol. SuSfinsLure das Phenyldisulfoxyd geben. Die dem 
Benzaldehyd entsprechende Verbindung CeH5. S OH w&re hiernach ein beim 
Rrhitzen der Benzolsulfinsiiure auftretendes normales Zwischenproduct. 

Dass die Verbindung CsHs.S4.S.C6Hs nicht znr Erklilrung der Sulfid- 
bildung herangezogen werden kann, geht daraus hervor, dass sie beirn Schmel- 
Zen mit Phenol bei 1000 katlrn reagirt. 
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FS wird durch Ausschiitteln mit Aether in einer Ausbeute, welche un- 
gefahr der von Gleichung I verlangten entspricht, isolirt. 

Da es auch im Vacuum nicht unzersetzt fliichtig ist, wird es zu- 
nachst der Methylirung unterworfen. Man last zu diesem Zwecke 
Natrium (etwa 1 At.-Gew.) in Methylalkohol auf, fugt das rohe Oxy- 
pbenylsulfid (1 Mo1.-Gew.) und hierauf Jodmethyl im Ueberschuss 
hinzu und erwarmt auf dem Wasserbade am Riickflusskuhler. Da  
nach Beendigung der Reaction, welche an dem Neutralwerden dr r  
Fliissigkeit erkannt wird, noch alkalilosliches Product vorhanden ist, 
wird die Methylirung rnit diesem alkalilijslichen Theil in derselben 
Weise wiederholt. 

Das gesammelte nautrale Oel giebt nun bei der Destillation im 
Vacuum (12 mm Druck) einbei 180 -1900 iibergehendes Destillat, neben 
einem relativ geringen, nicht unzersetzt fliichtigen, sehr dickfliissigen 
Riickstand. Das Destillat, welches aus nahezu reinem Methoxydi- 
phenylsulfid besteht, wird durch zweixnalige Destillation im Vacuum 
vollstandig gereinigt. Man erhalt das Methoxydiphenylsulfid so als 
farbloses, diinnfliissiges Oel vom Sdp. 180- 185" (12 mm Druck). 
Es ist unliislich in Wasser, leichtloslich in den organischen Liisungs- 
mitteln. Der Geruch ist nicht unangenehm, schwach lauchartig. Beim Er- 
wiirmen rnit concentrirter Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbade 
wird Jodmethyl neben Phenyldisulfid gebildet. Die Oxydation zu dern 
entsprechenden Sulfon bereitet Schwierigkeiten und ist bisher nicht 
durcbgefiihrt worden. 

CisElaSO. Bw. C 72.22, H 5.55, S 14.81. 
5.78, 5.69, )) 14.69.) Gef. )) 71.69, 71.54, 

0 x y - di  p h e  ny  1 su l f id  

Erwarmt man den aben heschriebenen Methylather rnit concen- 
trirter Salzsaure im Rohr auf 1800, so entsteht Chlormethyl und ein 
dickflussiges, etwas braunlich gefarbtes Oel, offenbar das reine oder 
sehr annahernd reine Oxydiphenylsulfid. Die Verbindung, die sich 
durch Ausschiitteln rnit Aether isoliren lasst, ist, wie schon erwahnt, 
dickfliissig, in Wasser sehr schwer, dagegen in Alkohol und Aether 
leicht liislich. Ihr Geruch ist schwach, etwas an Holztheer erinnernd. 
Sie hat Phenolcharakter, d. h. sie lijst sich in kalter Natronlauge 
leicht, in heisser Sodaliisung nur schwierig auf. Mit Eisenchlorid giebt 
eie in alkoholischer oder wassriger Losung keine Fiirbung. Die Ver- 
bindung ist, wenn auch nur schwierig, rnit Wasserdampfen fliichtig 
nnd kann daher anscheinend aus dern directen Reactionsproduct von 
Benzolsulfinsaure und Phenol durch anhaltende Wasserdampfdestillation 
rein gewonnen werden 
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Weit e r e R e  a c t i o n s  pr o d u c t  r. 

1. Das bei der Vacuumdestillation des rohen Methylathers zu- 
riickbleibende, ausserst dicktlussige, schwach nach Anis riechende Oel 
gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

C ~ H E , . S O ~ . C ~ H ~ . O C U ~ .  Ber. C 62.90, H 4.84. 

Gef. s 65.00, I) 5.08. 
CsHs.SO.CsH4.0CH3. is I) 67.24, )> 5.17. 

Offenbar liegt noch ein Gemenge, vielleicht von Methoxydiphenyl- 
Sulfon und Sulfoxyd vor. Eine weitrre Trennung rind Reinigung 

ist noch nicht gegluckt. 
2. Das directe Reactionsproduct von Benzolsulfinsaure und Phenol 

wurde, wie eingangs erwahnt, durch Wasserdampfdestillation vom 
iiberschiissigen Phenol befreit. Schiittelt man den Inhalt des Destil- 
lationskolbens behufs Isolirung des rohen Sulfids nun mit A ether 
aus, so hinterbleiben eine wassrige Fliissigkeit von saiirer Reaction, 
sowie kleine Mengrn rines in Arther unloslichen, dickfliissigen Oeles. 
Die wassrige Fliissigkeit hinterlasst nach drm Neutralisiren rnit Soda 
und Eindampfen bis zur Trockne reichliche Mengen von benzolsulfo- 
saurem Natrium , das durch seinen Uebergang in Benzolsulfochlorid 
vermittelst Phosphorpentachlorid identificirt wurdr. 

Das oben erwahnte, dickfliissige, atherunloslichr Oel lasst sich 
durch Auflosen in Alkali und Wiedrrausfallen rnit Salzsaure in 
eine amorphe, farblose Masse verwandeln. Diwelbe konnte auf keine 
Weise krystallisirt erhalten werden. lhrr Analysr rrgab : 

c 54.74, H 4.0. 
Eine naherr Untersuchuiig der Verbinduug steht noch aus. 

Oxy-ph e n p  1 s u l  f id -c  a r b  oils a u r  e ,  CsHb. S. C6 HB (OH). COOH. 
Benzolsulfinsaure wirkt bereits bei Wasserbadtemperatur auf 

Sahylsaure ein; am giinstigsten verlauft die Reactipn, wenn man 
l’/a Aequivalente der letzteren Saure rnit 2 Aeyuivalenten Sulfinsaure 
wahrend 2 Stunden im Oelbade auf 1200 erwsrrnt. Die entstandene 
Schmelze wird zunkchst behufs Entfernung der iiberschiissigen Sali- 
cylsaure, sowie der bei der Umsetzung gebildeten Benzolsulfosaure 
mehrere Male mit heissem Wasser ausgekocht. Hierauf befreit man 
den Riickstand durch Auflosen in Aether yon riner hierin unloslichen, 
in kleiner Menge vorhandenen Beimengung; schliesslich krystallisirt 
man die nach dem Verdunsten des Aethers verbleibende, schon nahe- 
zu reine Oxy-phenylsulfid-carbonsaure mehrere Male zunachst aus 
verdiinnter Essigsaure, d a m  aus Methylalkohol um. So dargestellt, 
bildet die neue Verbindung kleine, farblose Nadelchen vom Schmp. 
168”. Sie ist auch in heissem Wasser sehr schwer loslich, leicht 16s- 
lich dagegen in Alkohol, Arther urid Eiseilsig. Von Alkalien und 
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Sodaldsung wird das Sdlfid lricht aufgexiommen. Mit Eisenchlorid 
giebt rd, ahrilich der Salicylsaure, eine blauviolette Filrbung. Eine 
verdiinnte alkalische Losung wird durch Perricyankalium schmutzig griin 
gefiirbt. S r h r  wahrscheinlich befindet sich die Gruppe C6HaS in  
Para&4uiig zur  Aydroxylgruppe d r r  Salicylsaure 

C ~ ~ H I ~ S O J .  Ber. C 63.41, H 407, S 13.09. 
Gof. )) 63.66, * 4.62, n 13.4. 

P I1 e n  y I - p d i o  x y p  h e n y  1 - s u 1 fo  n , Cs H6. SO2 . C6 Ha (OH)IP. 
Beirn Zusarnmenschmelzen yon 3 Mo1.-Gew. Benzolsulfinsaure mit 

1 Mol. Gew. Hydrochinon auf dem Rassr rbade  macht sich der Ein- 
tritt einer Keactioii bald durch theilweises Festwerden der Schmelze 
bemerkbar. Nach Verlauf eiiier Stunde wird dimelbe rnit verdunnter 
Natronlauge irn Ueberschuss bei etwa 30@ hehandelt, wobei ein grosser 
Theil des Reactionsproductes mit gelber Farbe  in Losung geht. 
Zur Entfernung d r s  nicht in  Losung gegangenen Antheiles schiittelt 
inan rnit Aether aus 

Siiurrt man hierauf die nach dem Abheben der atherischen Losung 
verbleiberide, gelbe, alkalische Fliissigkeit mit Salzsaure an, so erhalt 
man das Hauptproduct der Reaction in Form eines dicken, farblosen 
Kiederschlages. Derselbe lasst sich durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus verdunnter Essigsanre ieicht rein erhaltrn Er besteht, wie 
die nahere Priifung ergiebt, auh dem schon bekannten l 'henyl -p-d i -  
o i y p h e n y l - s u l f o n  vom Schmp. 195O, welches auch durch Einwir- 
kung von Benzolsul6nsaure auf Chiuon erhalten wird. 

Die eben erwahntr atherische Ausschiittelung hinterlasst nach dem 
Verdunsten des LBsungsmittels ein farbloses Oel , welches in Methyl- 
alkohol arifgelost wird. Nach einiger Zeit krystallisiren aus der con- 
centrirten Liisung p o s s e ,  farblose Nadeln, welche den Schmp. 45O 
nnd die Eigenschaften des P h e n y l d i s u l f o x y d s  zeigen. 

P h e  n y  1-0-  d i o x  y p h e n  y 1 - s u 1 f o  n , Cg Hs . Son. CS HI (0H)a" 
Ein Gemisqh aquivalenter Mengen von Brenzcatechin und Benzol- 

sulfinsaure1) wird etwa 2 Stunden lang im Kolbchen auf dem Waeser- 
bade erwarmt. Die Verarbeitung der  entstandenen Schmelze geschieht 
in der  beim Hydrochinon angegebenen Weise; man erwarmt sie mit 
verdunnter Natronlauge und schiittelt mit Aether aus, welcher w e s e n t  
Iich Phenyldisulfoxyd aufnimmt. Die dunkel gefarbte, alkalische Lii- 
sung wird zur Entfernung der Farbstoffe mit Thierkohle gekocht und 
mit Salzsiure angesguert, wobei ein schmieriger Niederschlag ausfiillt. 

I)  Der Versuch wurde angestellt, ehe sein Verlauf, nach welchem das 
gfinatigste Verhiiltniss 3 Mol. SnlfinsHure auf 1 Mol. Brenzcatechin ist, er- 
kannt war. 
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Oereelbe lB& sich durch 6fteres Umkrystallisiren, erst aus stark ver- 
diinnter Essigsiiure, dann aus  Wasser leicht reinigen. Man erhtilt so 
farblose Bliittchen, welcbe alle Eigenschaften eines o-Dioxy-diphe-  
oylsulftrns zeigen. Der Schmelzpunkt lie@ bei 152-153O. Die 
Verbindung ist, wie ein Vergleich der Schmelzpunkte ergiebt, nicht 
ideutisch rnit derjenigen, welche H i n s b e r g  und Himmelsche in l )  
durch Oxydation von Brenzcatechin bei Gegenwart von Benzolsulfin- 
siiure erhielten, sondern rnit derjenigen, welche J a c k  eon und Koch') 
durch Einwirkung von Benzolsulfine&ure auf das, anscbeinend Benzol- 
orthochinon enthaltende, Reactionsproduci von Jod und Brenzcatechin- 
blei darstellten. Es existiren demnach zwei offenbar durch die Stel- 
dung der Phenylgulfwgruppe zu den Hydroxylgruppen unterschiedene 
a-Dioxy diphenylsulfone. 

p- Am ido  - d i p  h en  y 1 sulfox y d ,  Ce Hs . SO.  Cfi HI. NH,. 
Die Einwirkung des Anilins auf Benzolsulfinsiiure verliiuft am 

volletiindigsten, wenn man einen Ueberschuss der Base (4 Gewichts- 
theile auf 1 Theil Sulhsliure) anwendet. Auch bier hat es sich ale 
zweckmiissig erwiesen, die Componenten ohne Liisungsmittel im Kiilb- 
&hen auf dem Wasserbade - etwa 4 Stunden lang - zu erwtirmen. 

Die resultirende Schmelze wird so lange rnit Waseerdampf be- 
handelt, bis alles iiberschiissige Anilin iibergegangen ist. Die im Riick- 
stand verbleibende w&erige Fliiesigkeit enthtilt dann einen Theil des 
shwefelhaltigen Reactioneproductes suspendirt, ein anderer Theil fiillt 
beim Erkalten aws. Man filtrirt und krystallisirt den Filterriickstand 
mehrmals aus heissem Wasser um. Es resultiren so farblose Niidel- 
chen, welche nach dem Resultat der Analyse ails Amidodiphenylsulf- 
oxyd bestehen. 

Die neue Verbindung ist miissig liislich in heissem, schwer los- 
lich iu kakern Wasser. Von Alkohol und Aether wird sie leicht auf- 
genommen. Der Schmelzpunkt liegt bei 152O. Beim schwachen Er- 
warmen mit Vitriol61 giebt sie eine violette Fiirbung. Eiaenchlorid 
erzeugt in der wassrigen Lijsung der Verbindung keine Farben- 
reaction. Amidodiphenylsulfoxyd hat basische Eigenschaften und giebt 
mit den Mineralsluren leicht lijslicbe Salze. Versetzt man eine salz- 
same Losung rnit Natriumnitrit, so entsteht eine gelb gefiirbte, leicht 
lrisliche Diazoverbindung, welche sich rnit $-Naphtol zu einem rothen 
Farbstoff kuppeln lasst. Hierdurch ist das Vorhandensein einer Amido- 

I) Diese Rerichte 29, 202.5 [1S96]. 
a) C. Lor ing  J a c k s o n  uod Wsldemar Koch. Am. Chem. Journ. 

Der Schmelzpunkt des Dioxydiphenylsulfons wird dort zu 1580 an- 2G, 10. 
gegeben. 

Eerichte d. D. ehem. Gesellsehf~ft. Jalirg. XXXYI. S 
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gruppe nachgewiesen. Beim kurzen Erwiirmen mit Zinkstaub und 
v e r d h n t e r  Salzsiiure geht das  Sulfoxyd glatt in das  gleich cu be- 
schreibende Amidodiphenylsulfid iiber. Da Letzteres eioe Pararer- 
bindung ist, so ist auch das  Sulfoxyd als solche anzusehen. 

CI~HIISON. Ber. C 66.36, H 5.01, N 14.75. 
Gef. >) 65.80, 65.95, n 5.33, 5.27, * 14.23. 

p- A m i d  o - d i  p h e n  y 1 s u 1 f i  d , CS Hg . S . Ct; HI. S Hz. 

Wendet man bei der ebeu beschriebenen Reaction an Stelle ron 
Anilin dessen Chlorhydrat a n ,  so entsteht statt des Amidosulfoxyds 
im Wesentlichen das  entsprechende Amidosulfid. Am glattesten ver- 
liiuft die Reaction, wenn man eine Miochung von 1 Theil Benzol- 
sulf inshre rnit 4l/3 Theilen Anilirichlorhydrat I )  tropfenweise mit SO- 

viel Wasser versetzt, dass bei Wasserbadtemperatur gerade Verfliissi- 
gung der Mischung eintritt und hierauf etwa 3 Stundeu lang weiter 
erwarmt. Die Reactionsmasse w i d  in weuig Wasser gegossen, worauf 
man rnit Salzsaiire rersetr t  und mit Aether ausschiittelt. Letzterer 
nimmt kleine MeDgen von Phenyldisulfoxyd auf, welche offenbar da- 
durch entstanden sind, dass ein Theil der Benzolsulfinsaure mit sich 
selbst reagirte. Die ausgeiitherte salzsaure Losung wird nun mit 
fester Soda alkalisch gemacbt und bis zum Verscbwinden des iiber- 
schiissigen Anilins im Wasserdampfetrom destillirt. 

Die im Destillationsknlben verbleibende alkalische Fliissigkeit 
enthalt reichiiche Meogen eines farblosen Niederschlage, dessen Menge 
sich beim Abkiihlen noch rermehrt. Man filtrirt a b  und kocht den 
Filterriickstand zweimal mit nicht zu viel heissem Wasser aus, wobei 
kleine Mengen von Amidodiphenylsulfoxyd in Losung gehen. Den iii 

Wasser schwer loslichen Riickstwnd krystallisirt man nun zweimal 
aos verdiinntem Methylalkohol um. Man erhalt so dns Hauptproduct 
der Reaction, das Amidodiphenylsulfid i n  farblosen Niidelchen vom 
Schmp. 95". Die Verbindung ist auch in  beissem Wasser schwer 
liislich; von Alkohol iind Aether wird sie leicht aufgenommen. Sie 
hat  basische Eigenschaften, lasst sich in  sslzeaurer LZisiing leicht 
diazotiren und hierauf mit $-Naphtol kuppeln. 

Versetzt man eine verdiinnt-salzsaure Losung der Verbindung 
mit Eisenchlorid, so tritt in der Kalte keine, in der Warme eine blau- 
griine Farbenreaction ein. Concentrirte Schwefelsaure liist in  der 
Iiiilte farblos. 

1) Falls das Anilinchlorhydrat nieht in betriichtlichem Ueberschuss vor- 
handen ist, bildet sich im Verlauf der Reaction viel Phenyldisulfoxyd, WO- 
durch die Ausbeute an Amidosulfid herabgedriickt wird. 
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Die durch Erwarmen mit Essigaaureauhydrid erhultene A c e  ty  1- 
verb indung  schmilzt nach dem Umkrystaliisiren aus Alkohol bei 1480. 

Der Korper ist offenbar identisch mit der von K e h r m a n n  und 
B a u e r  I )  durch Reduction von 4-Nitrophenylsulfid erhaltenen L'ara- 
amidoverbindung, fur welche die Entdecker den Schmp. 93O (Acetyl- 
verbindung 1460) angeben. 

Bei der Einwirkung von Benzolsulfinsaure auf salzsaures Anilin 
tritt also der schwefelbaltige Rest in Parastellung zur Aminogruppe. 
Hierdurch wird hochst wahrscheinlich gemacbt, dass auch die iibrigsn 
hier beschriebenen Sulfide Paraverbindungen sind. 

C ~ ~ H I I N S .  Ber. C 71.64, H 5.47, S 15.92, N 6.91. 
Gef. n 71.40, * 6.20, * 15.75, )) 6.69. 

Hin. Dr. A. F r i e d l ,  der mich bei diesen Versuchen unterstutzt 
hat, sage ich auch an dieser Stelle rneinen besten Dank. 

17. A. Ladenburg: Methoden zur Bestimmung des Ozons. 
(Eingegakgen am 16. December 1902.) 

In einer friiheren Mittheihing wurde gezeigt 8 ) ,  dass die principiell 
beste Methode zur Bestimmung des Ozons in der Wagung desselben 
beJteht. Da aber diese Methode umstlindlich und fur die T e c h i k  
kaum zu verwenden ist, so wurde zunachst die Jod kaliumtitrirmetbode 
auf ihre Richtigkeit gepriift, indem die Wiigemethode als Controlle be- 
nutzt wurde. Dabei wurde nacbgewiesen, dass dieee Jodkaliumme- 
thode ganz sichere Resultate liefert, falls man das Ozon in die neu- 
trale Losung einleitet und erst vor dem Titriren des Jods ansauert. 
Weiter aber wnrde gefunden, dass, wenn man das Ozon i n  eine an- 
gesauerte Jodkaliumlosung einleitet, d. h. wenu man die damals iih- 
liche und besoriders empfohlene Methode anwendet, stets etwa 50 pCt. 
zu vie1 Ozon bei der Titration der Wiigung gegeniiber gefunden werdeu. 
Wenn auch damals eine einigermaassen plausible Erkliirung fur 
diese bemerkenswertbe Thatsache gegeben wurde, so war es doch 
moglich, dass das Ozon bei vielen Reactionen ahnlich, also gleich- 
zeitig oxydirend und katalytisch, d. h. den beigemengten Sanerstoff zu 
Oxydationswirkungen anregend oder beschleunigend , wirken kiinne, 
d. h. dass der Wirkungswerth des Ozons nicht n u r  von der Menge 
desselben abhangig sei. Um diese Frage zu studiren resp. zu ent- 
scheiden, babe ich das Verhalten des Ozons gegen andere Reagen- 

t )  Diese Bericbte 19, 2364 [1896]. 
a) Diese Berichte 34, l l S 4  [1901]. 

8* 


