10%

20 g Catechin (lufitrocken, mit 15 pCt. Wasser) werden in 200 com
‘Wasser heiss gelést, mit 1 cem 5-procentiger Salzsiiure und 30 ccm
40-procentiger Formaldehydl6sung versetzt und eine Stunde am Was-
serbade digerirt.

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

Die entstandene Substanz, die auf keinerlei Weise zur Krystalli-
sation zu bringen war, ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, sehr
schwer in Aether und Chloroform.

In Alkali 16ste sie sich véllig auf, ohne sich jedoch bei Luftzu-
tritt so rasch wie Catechin zu oxydiren.

16. O. Hinsberg: Ueber die Einwirkung der Benzolsulfinsédure
auf Phenole und aromatische Amine.

fAus der medicinischen Abth. des Universitats - Laboratoriums Freiburg i. B.}
(Eingeg. am 15. December 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Vor einigen Jahren habe ich in einigen in diesen Berichten er-
schienenen Aufsitzen mitgetheilt!), dass sich Benzolsulfinsdure mit
den o- und p-Chinonen und solchen Kérpern, welche chinoide Structur
haben (z. B. Nitrosodimethylanilinchlorbydrat, Phenazin u. A.) zu
Derivaten des Diphenylsulfons vereinigt.

Die Reaction geht nicht nur mit bestindigen Chinonen, sondern
auch mit selchen von statten, welche in Folge jhrer geringen Stabilitit
sich in wissrigen Lésungen nur ganz kurze Zeit — Bruchtheile von
Secunden — halten.

So entsteht bei der Oxydation von Brenzcatechin mit Kalium-
bichromat bei Gegenwart von Benzolsulfinsiiure ein o-Dioxydiphenyl-
sulfon, indem das zunichst aus dem Brenzcatechin entstehende, sehr
wenig stabile und in Folge dessen in wissriger Lisung nur ganz

) 0. Hinsberg, Ueber einige Diphenylsulfonderivate. Diese Berichte
27, 3259 (1894]). Hinsherg, Ueber einige Derivate des Diphenylsulfons etc.
Diese Berichte 28, 1315 [1895). Hinsberg und Himmelschein, Ueber
Benzolsulfinsiure als Reagens. Diese Berichte 29, 2020 [1896]. Hinsberg,
Ueber Benzolsulfinsiure als Reagens. Diese Berichte 30, 2804 [1897).
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voriibergehend existenzfihige Orthochinon mit der Sulfinsiure in
Reaction tritt1):
CoHZQ + CoHy. SO, H = [ O>Cy Hy. 50, . Gy H.

Wie die vorliegenden Angaben beweisen werden, reagirt die
Benzolsulfinsiure auch mit den einfachsten aromatischen Verbindungen

Phenolen und Aminen — in glatter Weise.

Erwirmt man z. B. Phenol mit 2 Mol.-Gew. Benzolsulfinsiure
auf dem Waggerbade, so bildet sich im Wesentlichen das Oxydiphenyl-
sulfid:

1. 2 GH;.80; H + CsH,.0H = C:H;.5.CsH,.OH
-+ CnH_r,.S()z.OH + H:0.
Aehnlieh wie Phenol verhalten sich viele seiner Derivate, Salicyl-
séure, Guajacol etc., auch die Naphtole scheinen analog zu reagiren.
Ganz andere Resultate erhilt man, wenn man o- oder p-Dioxy-
benzol (sowie deren Derivate) mit Benzolsulfinsiure erwirmt. Die
Reaction verlduft hier unter Bildung von Sulfonen:
2. 3 C¢H;.80:H + CsH, (0B),*P = Cs H;.S0;.CsH3 (OH),
-+ CGH{).SOQ.S.C(:,Hs + 2 HQO.
Auch die arowatischen Amine reagiren leicht beim Zusammen-
schmelzen mit Benzolsulfinsdure. So erhdlt man aus Benzolsulfin-
giure und iiberschiissigem Anilin auf dem Wasserbade p-Amido-
diphenylsulfoxyd:

3. C.,HssOQH -+ CﬁHr,.NHz == Cs H[,.SO.C& H4.NH2 -+ HIO

Ersetzt man das Auilin dureh sein Chlorhydrat, so resultirt im

Wesentlichen das p-Amidodiphenylsulfid als Reactionsproduct:
4, 2 CsHb.SO-)H -+ CSH5.L1H2’ HCl = CﬁH{,-SOQ.OH
+ NH;.C¢ H4SC(, H5, HCl + H, 0.

Der intimere Verlauf dieser verschiedenen Reactionen ist noch
nicht in allen Fiillen aufgeklirt.

Sicher ist, dass das Amidosulfoxyd durch einfachen Eiutritt des
Sulfinséurerestes in dem Benzolkerr des aromatischen Amins entstebt,
dbnlich wie bei der Sulfurirung.

Die Bildung der Suifone aus den ¢- und p-Dioxybenzolen muss
man sich so erklidren, dass die Letzteren zuniichst von einem Theil
der Sulfinséinre zn Chinon oxydirt werden, welches von einem anderen
Theil dieser Siéure in Sulfon iibergefiihrt wird.

1) Hr. Loring Jackson (Am. chem. Journ. 26, 10), der das Benzol-
orthochinon in Chloroformlésung dargestellt zn haben glaubt, hat in seiver
Abbandlung diese fir die Geschichte des Orthochinons nicht unwichtige That-
sache nicht erwihnt.
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Die Entstehung des Sulfidderivates aus Phenol und Benzolsulfin-
siure konnte unter intermediirer Bildung von Sulfoxyd vor sich gehen,
welches dann von iberschiissiger Sulfinsiiure zu Sulfid reducirt wiirde.

CGHE,.SO.CGH; OH + C5H5.SO]H = CsHb.S.Cqu.OH
+ CsH;.803.0H.

Es ist aber auch méglich, dass sich die Sulfinsiure zundchst in
Sulfoséiure und die Verbindung CgHs.SOH spaltet:

2CsHs5.50:H = C¢H,.850..0H + C;H;.50H,

und dass letztere Verbindung, welche sehr reactionsfihig sein muss,
mit dem Phenol reagirt’):

CsH,.SOH + CsH;.OH = C¢H;.S.CsH,.OH + H,O.
Zwischen diesen beiden Moglichkeiten, welche anch fiir die Re-

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

Methoxy-diphenylsulfid, CsH;.S.CsH,.OCH;,

Die Reaction zwischen Phenol und Benzolsulfinsiure verlduft am
glattesten, wenn man etwa 17/, Mol.-Gew. der ersteren Componente
mit 2 Mol.-Gew. der zweiten wihrend 2 Stunden auf dem Wagger-
bade ohne Losungsmittel erwirmt. Das Reactionsproduct wird zu-
nichst so lange im Dampfstrom destillirt, bis die &ibergehenden Tropfen
keine Phenolreaction mit HEisenchlorid mehr geben. Das Hauptpro-
duct der Reaction, wesentlich aus Oxy-diphenlylsulfid bestehend,
bleibt dann im Destillationskolben als wasserunlésliches Qel zuriick;

1) Eine Stiitze dieser Auffassung scheint in Folgendem zu liegen: Die
Benzolsulfinsiure geht beim Schmelzen fiir sich leicht in das sog., Phenyldi-
sulfoxyd, CsH;.805.5.C5Hs (auch CgHs.805,0H), iiber. Es liegt nahe, anzu-
nehmen, dass dieser Uebergang durch Reduction eines Theiles der Sulfinsiiure
zu Phenylmercaptan, durch Oxydation eines anderen Theiles zu Sulfosdiure
und durch Vereinigung beider Theile unter Wasseraustritt erfolgt. Nun ist
aber die Herstellung des Phenyldisulfoxyds durch Vereinigung der ebem
genannten Componenten resp. durch Wechselwirkaug von Benzolsulfochlorid
und Bleimercaptid bisher vicht geglickt. Hierdurch verliert diese Auf-
fassung an Wahrscheinlichkeit; man kommt dazu, an eine andere zu denken,
bei welcher 2 Mol, Sulfinséure unter Bildung der Verbindungen CgHs.SOH
und CgHs.50;.0H mit einander reagiren. CgHs;.SOH wirde dann mit
einem weiteren Mol. Sulfinsiiure das Phenyldisulfoxyd geben. Die dem
Benzaldehyd entsprechende Verbindung CsHs.SOH ware hiernach ein beim
Erhitzen der Benzolsulfinsure auftretendes normales Zwischenproduct.

Dass die Verbindung Cg¢Hs.S04.S.CsHs nicht zur Erklirung der Sulfid-

bildung herangezogen werden kann, gebt daraus hervor, dass sia beim Schmel-
zen mit Phenol bei 1000 kaum reagirt.
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es wird durch Ausschiitteln mit Aether in einer Ausbeute, welche un-
gefihr der von Gleichung I verlangten entspricht, isolirt.

Da es auch im Vacuum nicht unzersetzt fliichtig ist, wird es zu-
niichst der Methylirung unterworfen. Man 16st zu diesem Zwecke
Natriom (etwa 1 At.-Gew.) in Methylalkobol auf, figt das rohe Oxy-
phenylsulfid (1 Mol.-Gew.) und bieranf Jodmethyl im Ueberschuss
hinzu und erwirmt auf dem Wasserbade am Riickflugskiibler. Da
nach Beendigung der Reaction, welche an dem Neutralwerden der
Fliissigkeit erkannt wird, noch alkalilésliches Product vorhanden ist,
wird die Methylirung mit diesem alkaliloslichen Theil in derselben
Weise wiederholt.

Das gesammelte nentrale Oel giebt nun bei der Destillation im
Vacaum (12 mm Drack) einbei 180 —190° iibergehendes Destillat, neben
einem relativ geringen, nicht unzersetzt fliichtigen, sehr dickfliissigen
Riickstand. Das Destillat, welches aus nahezu reinem Methoxydi-
phenylsulfid besteht, wird durch zweimalige Destillation im Vacuum
vollstindig gereinigt. Man erhilt das Methoxydiphenylsulfid so als
farbloses, diinnfliissiges Oel vom Sdp. 180—185° (12 mm Druck).
¥s ist unldslich in Wasser, leichtléslich in den organischen Ldsungs-
mitteln. Der Geruch ist nicht unangenehm, schwach lauchartig. Beim Er-
wirmen mit concentrirter Jodwasserstoffsiure anf dem Wasserbade
wird Jodmethyl neben Phenyldisulfid gebildet. Die Oxydation zu dem
entsprechenden Sulfon bereitet Schwierigkeiten und ist bisher nicht
durchgefiithrt worden.

Ci3H1280. Ber. C 72.29, H 5.55, S 14.81.
Gef. » 71.69, 71.84, » 5.78, 5.69, » 14.69.}

Oxy-diphenylsulfid

Erwirmt man den ¢ben beschriebenen Methylither mit concen-
trirter Salzsidiure im Rohr auf 180° so entsteht Chlormethyl und ein
dickfliissiges, etwas briunlich gefirbtes Oel, offenbar das reine oder
sehr annihernd reine Oxydiphenylsulfid. Die Verbindung, die sich
durch Ausschiitteln mit Aether isoliren ldsst, ist, wie schon erwihnt,
dickflissig, in Wasser sehr schwer, dagegen in Alkohol und Aether
leicht 16slich. Ihr Geruch ist schwach, etwas an Holztheer erinnernd.
Sie hat Phenolcharakter, d. h. sie 16st sich in kalter Natronlauge
leicht, in heisser Sodalésung nur schwierig auf, Mit Eisenchlorid giebt
sie in alkoholischer oder wiissriger Losung keine Firbung, Die Ver-
bindung ist, wenn auch nur schwierig, mit Wasserdimpfen fliichtig
und kann daher anscheinend aus dem directen Reactionsproduct von
Benzolsulfinsiure und Phenol durch anhaltende Wasserdampfdestillation
rein gewonnen werden
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Weitere Reactionsproducte.

1. Das bei der Vacuumdestillation des rohen Methylithers zu-
riickbleibende, dusserst dickflissige, schwach nach Anis riechende Oel
gab bei der Analyse folgende Zahlen:

CsH5.SOg.CsH4.OCU3. Ber. C 6'2.90, H 4.84.
CGHs.SO.C¢5H4.OCH3. » > 67.24, » 5.1,
Gef. » 65.00, » 5.08.

Offenbar liegt noch ein Gemenge, vielleicht von Methoxydiphenyl-
Sulfon und Sulfoxyd vor. Kine weitere Trennung nnd Reinigung
ist noch nicht gegliickt.

2. Das directe Reactionsproduct von Benzolsulfinsidure und Phenol
wurde, wie eingangs erwihnt, durch Wasserdampfdestillation vom
iiberschiissigen Phenol Dbefreit. Schiittelt man den Inhalt des Destil-
lationskolbens behufs Isolirung des rohen Sulfids nun mit Aether
aus, so hinterbleiben ecine wissrige Fliissigkeit von saurer Reaction,
sowie kleine Mengen eines in Aether unléslichen, dickfiiissigen Oeles.
Die wissrige Fliissigkeit hinterlidsst nach dem Neutralisiren mit Soda
und Eindampfen bis zur Trockne reichliche Mengen von benzolsulfo-
saurem Natriom, das durch seinen Uebergang in Benzolsulfochlorid
vermittelst Phosphorpentachlorid identificirt wurde.

Das oben erwihnte, dickflissige, #theruniésliche Oel ldsst sich
durch Auflésen in Alkali und Wiederausfillen mit Salzsdure in
eine amorphe, farblose Masse verwandeln. Dieselbe konnte auf keine

Weise krystallisirt erhalten werden. lhre Analyse ergab:
C 54.74, H 4.0.
Eine nihere Untersuchung der Verbindung steht noch aus.

Oxy-phenylsulfid-carbonsdure, CgH;.S.Ci Hs (OH). COOH.

Benzolsulfinsiure wirkt bereits bei Wasserbadtemperatur auf
Salicylsdure ein; am giinstigsten verlduft die Reactign, wenn man
1!/3 Aequivalente der letzteren Siure mit 2 Aequivalenten Sulfinsiure
wihrend 2 Stunden im Oelbade auf 120° erwirmt. Die entstandene
Schmelze wird zunichst behufs Entfernung der iiberschiissigen Sali-
cylsiure, sowie der bei der Umsetzung gebildeten Benzolsulfosiure
mehrere Male mit heissem Wasser ausgekocht. Hierauf befreit man
den Riickstand durch AufiGsen in Aether von einer hierin unléslichen,
in kleiner Menge vorhandenen Beimengung; schliesslich krystallisirt
man die nach dem Verdunsten des Aethers verbleibende, schon nahe-
zu reine Oxy-phenylsulfid-carbonsidure mehrere Male zundchst auns
verdiinnter Essigsinre, dann aus Methylalkohol um. So dargestellt,
bildet die neue Verbindung kleine, farblose Nidelchen vom Schmp.
168". Sie ist auch in heissem Wasser sehr schwer 16slich, leicht 18s-
lich dagegen in Alkohol, Aether und Eisessig. Von Alkalien und
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Sodaldsung wird das Sulfid leicht aufgenommen. Mit Eisenchlorid
giebt es, dhnlich der Salicylsdure, eine blauviolette Firbung. Eine
verdiinnte alkalische Lésung wird durch Ferricyankalium schmutzig griin
gofirbt. Sehr wahrscheinlich befindet sich die Gruppe C4HyS in
Parastellung zur Hydroxylgruppe der Salicylsiure.
ClgHmSOg. Ber. C 6341, H 407, S 1309.
Gef. » 63.66, » 4.62, » 13.4,

Phenyl-p-dioxyphenyl-sulfon, CyHs.80s.CyHz (OH)."

Beim Zusammenschmelzen von 3 Mol.-Gew. Benzolsulfingéure mit
1 Mol. Gew. Hydrochinon auf dem Wasserbade macht sich der Ein-
tritt einer Reaction bald durch theilweises Festwerden der Schmelze
bemerkbar. Nach Verlauf einer Stunde wird dieselbe mit verdiinnter
Natronlauge im Ueberschuss bei etwa 30° behandelt, wobei ein grosser
Theil des Reactionsproductes mit gelber Farbe in Losung geht.
Zur Entfernung des nicht in Lésung gegangenen Antheiles schiittelt
man mit Aether aus.

Séuert man hierauf die nach dem Abheben der #therischen Losung
verbleibende, gelbe, alkalische Fliissigkeit mit Salzsfiure an, so erhilt
man das Hauptproduct der Reaction in Form eines dicken. farblosen
Niederschlages. Derselbe ldsst sich durch mebrmaliges Umkrystalli-
siren aus verdiinnter Essigsiiure leicht rein erhalten. Er besteht, wie
die ndhere Priifung ergiebt, aus dem schon bekannten Phenyl-p-di-
oxyphenyl-sulfon vom Schmp. 1959, welches auch durch Einwir-
kung von Benzolsulfinsiure anf Chiuon erhalten wird.

Die eben erwihnte dtherische Ausschiittelung hinterldsst nach dem
Verdunsten des Losungsmittels ein farbloses Oel, welches in Methyl-
alkohol aufgeldst wird. Nach einiger Zeit krystallisiren ans der con-
centrirten Ldsung grosse, farblose Nadeln, welche den Schmp. 45°
und die Eigenschaften des Phenyldisulfoxyds zeigen.

Phenyl-o-dioxyphenyl-sulfon, CsHs.802.CeHz (OH)2

Ein Gemisch dquivalenter Mengen von Brenzcatechin und Benzol-
sulfinséiure!) wird etwa 2 Stunden lang im Kélbchen auf dem Wasser-
bade erwirmt. Die Verarbeitung der entstandenen Schmelze geschieht
in der beim Hydrochinon angegebenen Weige; man erwirmt sie mit
verdiinnter Natronlauge und schiittelt mit Aether aus, welcher wesgent-
lich Phenyldisuifoxyd aufnimmt. Die dunkel gefirbte, alkalische L&-
sung wird zur Entfernung der Farbstoffe mit Thierkohle gekocht und
mit Salzsiure angesduert, wobei ein schmieriger Niederschlag ausfillt.

1 Der Versuch wurde angestellt, ehe sein Verlauf, nach welchem das
ginstigste Verhiltniss 3 Mol. Sulfinsiure auf 1 Mol. Brenzcatechin ist, er-
kannt war.
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Derselbe ldsst sich durch 6fteres Umkrystallisiren, erst ans stark ver-
diinnter Essigséiure, dann ans Wasser leicht reinigen. Man erhilt so
farblose Blittchen, welche alle Eigenschaften eines o-Dioxy-diphe-
nylsnlfons zeigen. Der Schmelgpunkt liegt bei 152—153% Die
Verbindung ist, wie ein Vergleich der Schmelzpunkte ergiebt, nicht
identisch mit derjenigen, welche Hinsberg und Himmelschein?)
durch Oxydation von Brenzcatechin bei Gegenwart von Benzolsulfin-
sdure erhielten, sondern mit derjenigen, welche Jackson und Koch?)
durch Einwirkung von Benzolsulfinséure auf das, anscheinend Benzol-
orthochinon enthaltende, Reactionsproduct von Jod und Brenzcatechin-
blei darstellten. Es existiren demnach zwei offenbar duarch die Stel-

lang der Phenylsulfrngruppe zu den Hydroxylgruppen unterschiedene
-0-Dioxydiphenylsulfone.

p-Amido-diphenylsulfoxyd, C¢H;.SO.Cs Hy.NHy.

Die Einwirkung des Anilins auf Benzolsulfinssiure verliuft am
vollstindigsten, wenn man einen Ueberschuss der Base (4 Gewichts-
theile anf 1 Theil Sulfinséiure) anwendet. Auch hier hat es sich als
zweckmiissig erwiesen, die Componenten ohne Lisungsmittel im Kélb-
chen auf dem Wasserbade — etwa 4 Stunden lang — zu erwirmen.

Die resultirende Schmelze wird so lange mit Wasserdampf be-
handelt, bis alles iberschiissige Anilin ibergegangen ist. Die im Riick-
stand verbleibende wissrige Fliissigkeit enthilt dann einen Theil des
schwefelhaltigen Reactionsproductes suspendirt, ein anderer Theil fillt
beim Erkalten aws. Man filtrirt und krystallisirt den Filterriickstand
mehrmals aus heissem Wasser um. Es resultiren so farblose Nidel-
chen, welche nach dem Resultat der Analyse aus Amidodiphenylsulf-
oxyd bestehen.

Die neue Verbindang ist méssig 1slich in heissem, schwer los-
lich in kaltem Wasger. Von Alkohol und Aether wird sie leicht auf-
genommen. Der Schmelzpunkt liegt bei 152° Beim schwachen Er-
wirmen mit Vitriolol giebt sie eine violette Firbung. Eisenchlorid
erzeugt in der wissrigen Losung der Verbindung keine Farben-
reaction. Amidodiphenylsulfoxyd hat basische Eigenschaften und giebt
mit den Mineralsiduren leicht l5sliche Salze. Versetzt man eine salz-
saure Liosung mit Natriumnitrit, so entsteht eine gelb gefirbte, leicht
16sliche Diazoverbindung, welche sich mit g-Naphtol zu einem rothen
Farbstoff kuppeln ldsst. Hierdurch ist das Vorhandensein einer Amido-

) Diese Berichte 29, 2025 [1896]

?) C. Loring Jackson und Waldemar Koch. Am, Chem. Journ.
26, 10. Der Schmelzpunkt des Dioxydiphenylsulfons wird dort zu 1539 an-
gegeben,

Reorichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI 8
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gruppe nachgewiesen. Beim korzen Erwirmen mit Zinkstaub und
verdiinnter Salzsiure geht das Sulfoxyd glatt in das gleich zn be-
schreibende Amidodiphenylsulfid dber. Da Letzteres eine Paraver-
bindung ist, so ist auch das Sulfoxyd als solche anzusehen.

CmHu SON Ber. C 66.35, H 5.07, N 14‘75.
Gef. » 65.80, 65.95, » 5.33, 527, » 14.23.

p-Amido-diphenylsulfid, CsH;.S.CsHy. NH..

Wendet man bei der eben beschriebenen Reaction an Stelle von
Anilin dessen Chlorhydrat an, so entsteht statt des Amidosulfoxyds
im Wesentlichen das entsprechende Amidosulfid. Am glattesten ver-
lauft die Reaction, wenn man eine Mischung von 1 Theil Benzol-
sulfinsfure mit 4'/3 Theilen Anilinchlorhydrat') tropfenweise mit so-
viel Wasser versetzt, dass bei Wasserbadtemperatur gerade Verfliisei-
gung der Mischung eintritt und hieranf etwa 3 Stunden lang weiter
erwirmt. Die Reactionsmasse wird in wenig Wasser gegossen, worauf
man mit Salzsiure versetzt und mit Aether ausschiittelt. Letzterer
nimmt kleine Mengen von Phenyldisulfoxyd auf, welche offenbar da-
durch entstanden sind, dass ein Theil der Benzolsulfinsiure mit sich
selbst reagirte. Die ausgeitherte salzsaure Ldsung wird nun mit
fester Soda alkalisch gemacht und bis zum Verschwinden des iiber-
schiissigen Anilins im Wasserdampfstrom destillirt.

Die im Destillationskelben verbleibende alkalische Flissigkeit
enthilt reichliche Mengen eines farblosen Niederschlags, dessen Menge
sich beim Abkiihlen noch vermehrt. Man filtrirt ab und kocht den
Filterriickstand zweimal mit nicht zu viel heissem Wasser aus, wobei
kleine Mengen von Amidodiphenylsulfoxyd in Lésung gehen. Den in
Wasser schwer loslichen Riickstand krystallisirt man nun zweimal
aus verdinntem Methylalkohol um. Man erhilt so das Hauptproduect
der Reaction, das Amidodiphenylsulfid in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 95°. Die Verbindung ist auch in heissem Wasser schwer
loglich; von Alkohol nnd Aether wird sie leicht aufgenommen. Sie
hat basische Eigenschaften, lisst sich in salzsamwrer Ldsung leicht
diazotiren und hierauf mit g-Naphtol kuppeln.

Versetzt man eine verdiinnt-salzsaure Losung der Verbindung
mit Eisenchlorid, so tritt in der Kilte keine, in der Wirme eine blau-
griine Farbenreaction ein. Concentrirte Schwefelsiure l6st in der
Kilte farblos.

1) Falls das Anilinchlorhydrat nicht in betrichtlichem Ueberschuss vor-
handen ist, bildet sich im Verlauf der Reaction viel Phenyldisulfoxyd, wo-
durch die Ausbeute an Amidosulfid herabgedriickt wird.



Die durech Erwirmen mit Essigsidureanhydrid erhaltene Acetyl-
verbindung schmilzt nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol bei 148°.

Der Korper ist offesbar identisch mit der von Kehrmann und
Bauer!) durch Reduction von 4-Nitrophenylsulfid erhaltenen i’ara-
amidoverbindung, fiir welche die Entdecker den Schmp. 93° (Acetyl-
verbindung 1469) angeben.

Bei der Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf salzsaures Anilin
tritt also der schwefelhaltize Rest in Parastellung zur Aminogruppe.
Hierdarch wird hochst wahrscheinlich gemacht, dass auch die iibrigen
hier beschriebenen Sulfide Paraverbindungen sind.

CiaHy; NS. Ber. C 71.64, H 5.47, S 15.92, N 6.91.
Gef. » 7140, » 6.20, » 15.75, » 6.69.

Hin. Dr. A. Friedl, der mich bei diesen Versuchen unterstiitzt

hat, sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank.

17. A. Ladenburg: Methoden zur Bestimmung des Ozons.
(Eingegaungen am 16. Decomber 1902.)

Tn einer friheren Mittheilang wurde gezeigt?), dass die prineipiell
beste Methode zur Bestimmung des Ozons in der Wigung desselben
besteht. Da aber diese Methode umstéindlich und fir die Teclmik
kunm zu verwenden ist, so wurde zunichst die Jodkaliumtitrirmethode
auf ibre Richtigkeit gepriift, indem die Wigemethode als Controlle be-
nutzt wurde, Dabei warde nachgewiesen, dass diese Jodkaliumme-
thode ganz sichere Resultate liefert, falls man das Ozon in die neu-
trale Losung einleitet und erst vor dem Titriren des Jods ansiuert.
Weiter aber wurde gefunden, dass, wenn man das Ozon in eine an-
gesduerte JodkaliumlSsung einleitet, d. b. wenn man die damals &b-
liche und besonders empfohlene Methode anwendet, stets etwa 50 pCt.
zu viel Ozon bei der Titration der Wiigung gegeniiber gefunden werden.
Wenn anch damals eine einigermaassen plausible Erklirung fiir
diese bemerkenswerthe Thatsache gegeben wurde, so war es doch
mbglich, dass das Ozon bei vielen Reactionen #hnlich, also gleich-
zeitig oxydirend und katalytisch, d. b, dea beigemengten Sanerstoff zu
Oxydationswirkungen anregend oder beschleunigend, wirken kdnne,
d. h. dass der Wirkungswerth des Ozons nicht nur von der Menge
desgelben abhiingig sei. Um diese Frage zu studiren resp. za ent-
scheiden, habe ich das Verhalten des Ozons gegen andere Reagen-

i) Diese Berichte 29, 2364 [1896].
%) Diese Berichte 34, 1184 [1901]
8*



