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ifber o-Nihroyhenylschwefelchlorid iiiid 

Ummandlungsprodukte ; 
\-on 7%. Xi~tclte und KT. Pmr. 

l la i  o-Sitroyheiiglscliwefelc~ilorid (I) liiljt sich leicht 
MIS dem entsprechcndcn Ilisulficl (TI) darstellen. es ist  

so, so, XO, 
/\y q/\ 

1 11 

1 I r k ,  I 
/‘,SCl 

\/ ‘/ \/ 
ein be\t%iidigei*. nacli vieleii Richtungen hin reaktioiis- 
fiiliigor Kiirper. Ninerscits gleieht es in seineiii \-el.- 
lialten den S%nrecahloriden. aiidererscits rcagiert es niit 
Phenoleji und verschiccknen tr~omutisrJien .4mir~rn in iilin- 
liclier \\‘eke wie ein I>iazoniiunchlol.id: es t r i t t  Yalzsiii~re 
ails iiiid cler Schwefel bindet sich an Kohlenst 011: Die 
eritstehenden Verbindung en sind gut  charaktorisicrte und 
bestiinclige Sz@de, welche durch SalzsLurc nicht zcrsctzt 
w r d e n ,  wiihreud die \7erbindnngcn, in denen der Schwefel 
an Saucrstoff oder Ytichstoff gebundcn ist, bei der $;in- 
wirkuii g v o n S a lz s iiur (2 tl a s o-J itmp lie wTylsc h IC efelchlor id 
znriivkbilclen. 

Beini I3ehantleln niit M’usser gelit das o - A i t ~ o p J ~ n y l -  
schwe~fFlchlorid i n  eiri Oxyd iiber: die Itcaktion verliiuft 
nacli clru (;leichiuig: 

wahrsclit~inlich ent stelit ziiiiLchst da!: l!c/droxpd (111 I )  

n-elcheb tlann niit eiiiem zweiteri Hol. (‘lilorid miter 
Rildung dcs 0.rydt.s (J\-) in Reahtion tritt.  

111. S02-C&-S. OH 

I / /  
I 

2S0,---C6H,-SCl f I1,O = (SO,--C,ll,-S)~O + 2HC1: 

IV. SO,-C,H,-S-{ )-S-C6114-X02. 
I )er Vorgaiig ist nmkehrbar, (lurch konz. Salzskure 

hanu tlas Onyd wieclcr in das (’hlorid ( I )  zuriickrerwandelt 
wertlen. 
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Alkali lost das Oxyd mit blaner Farbe,  die ent- 
stehende Verbindung - wahrscheinlich ein AZkaZisaZz des 
Hydrox,yds (111) - ist aber in waliriger Losnng sehr 
nnbestandig, es tritt rasch Entfarbung der Liisung ein; 
bestandiger ist das Salz bei Gegenwart von Alkohol 
(vgl. den experimentellen Teil). 

Die Zersetzung des Hydrox,yds verlanft nnter gleich- 
zeitiger Bildung von Disulfid (TI) und DisuZfoxyd (T), 
entsprechend der Gleichung: 

I I 
1 NO,-C,H,-S. O H  = (NOz-C,H,-S)Z + (NO,-C,H,-SO)x -I- 2H9O . 

Such bei der Einwirkung von Alkali auf das Nitro- 
phenylschwefelchlorid (I) bildet sich unter voriibergeliender 
Rlaufarbung ein Gemisch von Disulfid (11) und 
oxyd (V), wobei als erstes Produkt wahrscheinlic~li 
alas H y d r o q d  (111) entsteht. 

V V I  

Disu I f :  
mieder 

Bei UberschuW von Blkali geht die Realition aber 
weiter; nebeneinander entstehen Disulfid (11) uncl o-Nitru- 
yhenylsulfilzsiiure (TI). Der Vorgang kaiin anch liier als 
ein Oxydations- iind ReduktionsprozeW aufgefallt werden 
geniii13 der Gleichung: 

B(XO,-C,H,-kO), + H,O = (KO,-C,H,-S), + ?NO,-C,H,-SO,H . 
Kahrscheinlicher ist es aber, daW eine hyclrolytisclie 

Spaltung des Disulfoxyds stattfindet l), bei welcher neben 
der Sulfimaure (VI) das Hydroxyd sich bildet: 

(NO,-C,H,-bO), + H,O = KO,-C,H,-SO,H + NO,-C,H,-s. OH. 
Uas Bydroxyd setzt sich dann in Disulfid und UiculfL 

myd urn und letzteres reagiert von neuem mit dem Alkali. 
Methyl- irnd &iylalkohoZ wirken ebenfall? auf das 

Chlorid (I); geht die Einwirkung in tler Kiilte T-or sich, 

I 

I) Vgl. O t t o  11. Ross ing ,  Ber. d. d. &em. Ges. 19, 12% (1886). 
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so entsteht ein Gensisch von Disulfid und Di.wlfox?jd: als 
Zwischeiiprodukt wird das Hydroxyd (111) aneunehnieii 
sein. Laat man die Einwirkung aber in der Hitze vor 
sich gehen, so bildet sich neben dem Disulfid die Sulfir2- 
sliure (VI). Das Disulfoxyd kann hierbei als Zwischen- 
produkt nicht entstehen, da es beim Kochen mit Methyl- 
alkohol unverandert bleibt; es wird sich um Oxydatioii 
uncl Reduktion des zunachst sich bildenden HydYox!/ds 
handeln ; der Vorgang kann durch die Gleichung: 

3NO,-C,H,-S .OH = (NO,-C,H,-b), + NO,-C,H,-SO,H + H,O 

ansgedriickt werden. 
I n  ganz anderer, sehr komplizierter Weise Yerliiuft 

die Reaktion, wenn das Chloriu' (I) mi t  verdunntem ilIelhy2- 
alkohol gekocht wird. Neben Disulfid und Su1finsiiu.o.e und 
vielleicht auch etwas Disulfoxyd und Nitro6enzolsulfosai17.r 
entsteht in leidlicher Ausbeute die schori lange bekannte 
o-dmidobenzolsulf osaurc. l) 

Die empirische Gleichung fur diese eigenartige Yni- 
iTandlung ist eine recht einfache: 

ihr Verlauf kann in folgender Keise gedeatet werden. 
Sls erstes Produkt entsteht fraglos das H y d r o y d  (IIL), 
dessen S.OH-Gruppe durch den SauerstofC' der Sitro- 
grnppe in die S0,OH-Gruppe iibergeht, wahrend gleich- 
zeitig ein zweites Mol. des Hydroxyds mit Hilfe von 
Xasser  die zur weiteren Reduktion erforderlichen \\+asser- 
stoffatome liefert und dabei selbst in die S?ilfinsau~e 
iibergeht. 

Uie den Vorgarig ausdriickende Gleichung wiirde 
dann lauten : 

NO,-C,H,-SCl + H,O + 2H = XH,-C,H,-SO,OH + HC1: 

2 NO,-C&-S.OH + H 2 0  = NH,-C6H4-S0,0H + N0,-C6H4-S09H. 
Die rlmicto~~iJfosaure und die Sdfinsaure sind in der 

Tat die Haiiptyrodukte der Reaktion: das Dic7ilfid wird 
seine Entstehung eirier Sebenreaktion verdanken nnd 
die kleine JIenge Sitrosulfonsaure ist durch weitere 

I) Lii i ipr icht  und B e r n d s e n ,  diese Annalen l i 7 ,  98 (1875). 
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Oxydation der Sulfosaure entstanden (vgl. in1 iibrigen 
den experimentellen Teil). 

Das Bistdfoxyd (V) entsteht auch an Stelle des 
Sulforts: N02-C6H,-S02- S- C,H,-NO, bei der Einwir- 
kung des Chlorids anf das Silbersalz der Sulfinsaurc~ (YIL 
Has J~onosulfon scheint demnach nicht bestgntlig zu sein; 
es geht in das isomere B i d f o x y d  iiber. Ahnliche Be- 
obachtungen sind auch schon in anderen Reilien gernacht 
worden. 

Das Disulfoxyd (V) zeigt das charaktei istische Ver- 
halten der SuIfoxyde, durch Bromwasserstoff kann es in 
clas Disulfid (11) ubergefuhrt werden; es entsteht zun2chst 
ein Perbromid, welches aber leicht Brom abgibt und DL- 
su/fid liefert, wahrend es andererseits durch Kasser 
mieder in Disidfox-yd (V) zuruckverwandelt merden kann. 

Leicht darstellbar sind mi t  Hilfe der Alkylate die 
Ester des 0-ATitrophenyZschwefelhydroxyds; untersncht habeii 
wjr den Metlyl-. &hyl- und Y/itn!ykster (VIT bis IY). 

VIL VIII IX 
NO2 NO, N 0, r\r. OC,H, (\, .OC,lI, noCH3 \/ \/ \/ 

Ini Gegensatz zu den Sulfoxyclen, mit welchen sie 
isomer sind, werden sie durch Alkali zersetzt nnd lassen 
sich clur ch konz. Salzsaure wieder in Chlorid iiberfiihren. 
Der illetliylestrr (VII) wird von Wasserstoffsuperoxyd zu 
Sulfir~iiure (1'1) oxydiert , es findet also Anlagerung von 
2 OH und Abepaltung vom Methylalkohol statt, wiihrentl 
wir Austritt von TTasser und Bildung des mit dem Sulfon 
isonieren Esters NO,-C,H,-SO. OCH, erwarteten. 

Gegen Ammoniuk, ilfetfiyl- und Dimeth?jlumin verhalt 
sic11 das o-Nitrophenylscliwefekhlod wie eiu Saurechlorici, 
es entstehen die folgenden Verbindungen: 

X X I  XI[ 
NO2 NO, KO, 

'\?. S(CH,), I 
I /  
\/ 

i \ r  .NHCH3 nNHi \/ \/ 
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Uas J n t L t ~  (S) nnd clas Methylamin (ST) spalten leicht 
hmmoniak bxw. JIc!thyIaniin ab iiiid gelirn in die den1 
Oxyd entsprechenden \7erbindiingen XlII und XIV uber. 

Die Aminoverbindung (S) reagiert niit illdeliyden und 
mit h'efonm in tlerselben ITeise wie cin primares Amin, 
verhRlt sicli hiel. also nicht wit  ein Saureamid. Dar- 
gestellt haben wir die T'erbindungen: 

S V  XVI 
KO, NO, 

~ . x : = c l I . c 6 ~ 1 5  C'S. I S=C(CH,), 

\/ \/ 
I 

I\onz. dalzsiiure spaltet die Aminoverbindung unter 
Miickbilcl ling des Chloritls , verdiinnte Salxsaure fuhrt 
Kildung dcs Imins (XIIJ) herbei; eine Uiazoverbindnng lieli 
sich nicht darstellen. 

Yon den aromatisclten AmitLen vcrhalten sich Anilin 
nncl ilbluidin gcgen das Schrvcfelchlorid genau wie Methyl- 
amin; es entstehen die Vcrbindnngen XVll ~ i i d  XVllI, 
welche dnrch konz. SalzsBure wieder in das Chlorid 
znruckrcrwandel t werden konnen. 
S V I I  S V l I l  XIS 

/'\Y.S€I .C,H, / \S . sH.C6H4.CkJ8 ("' .KII.CloHi 

\/ 

u- und /? L4~upltthylutniit reagieren clagegen, je nach 
den Bedingnngen, rttrschieden. In gtherisclier Losnng 
rntstehen dio dem h i l i d  entsprechendcn Verbindungen 
I SIX). wiilirend, wenn die Einwirkung i n  Eisessiglosnng 
stattfiiidet, beim r~-Abpht/r?/lamirz zwei Reste: S . C,H, .NO, 
in den Kern eintreten. beim P-AupktJ~ylurni71 einer: es ent- 
stehen (lie Yerbindungen S X  nnd XX1. 

NO, so, so, 

~ m u . $  
! I  \/ / 

i r  
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xx Xi1 
SH, 8 .  CGH,KO, 

f\/\s. C,H,YO, /\/"I? 

I l l  \/\,/ S. C,H,NO, Q\> 
Hier gleicht das organische Schwefelchlorid in seinein 

Verlialten viillig dem I~iazoniumchlorid. 
I n  beiden Verbindungen 15Bt sich die vorhandeue 

Aminogruppe acetyliereii und diaeotieren; bei der fl !'e~- 
6indung (XXI) gelingt auch die 12infiiliriing ciner weiteren 
Qruppe: S.C,H,SO,. man erhalt Verbindung SKIT. 

XXII XXIII 
S . C,H,. KO, KO, 

/\,"SH. S. C,H,LUO, /\s. C&. K(cHd)l 

I /  I \A/! \/ 

Nit tertiiiren aromatisclien Aminen reagicrt das 
organische Sch~efelchlorid unter Riltlung VOII gemischten 
Sulfilen. aus UimPth!/lnnilin entstcht das dcr Formel X S l l l  
cntsprechende Sulfid. 

,\uch mit PJiezoZen tr i t t  das o-iliitroplienylsch u e f t l -  
ciilorid unter Abspaltung von Salzslure in Beaktion, die 
OH-Gruppe bleibt aber intakt, clas Chlorid greift direkt 
in den arornatischen Kern ein, es entstehen O.ry.,djide. 
T'ntersncht siiid die ails Phenol, aus a- nnd ,3-iVophthol 
lnnd atis h"Psorcin sich bildenilen Verbindungen SXlV bis 
XSVII: X = C,H,.NO,). 

SXIV XXV XXVI XXVIl 

Diese Oxymffide xeigen ausgesprorllenen Phenol- 
charakter, sie geben gut cliarakterisierte Alkalisalze, 
so wie Ace{ylverbindunpn; das u-Naphtholderivat (LXX\7 
kuppelt mit Uiazoniunisalzen.' 

J,eicht reagiert das o-Nitro~hen~lsciizi.efelchforid anch 
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mit Ketonen unter Abspaltung von Salzsaure, wir haben 
aber rorlanfig niir die Acetonylverbindung : 

naher rintersncht; mit Zinnchlorur liiflt sie sich leielit 
reduzieren, wahrscheinlich unter Ringschliebung und 
Rildiing eincr viergliedrigen Seitenkette. 

Xit  Hilfe von Cyankalium kann das Scliwefel- 
chlorid in ein Rhodunid: NO,. C,H,-SCX iibergefiihrt 
werden. Die entstehende Verbindung ist identisch mit 
der vori Xiil l e r  '1 ails o-Nitranilin dargestellten. 

T o n  Salpetemaure wird das o-Nitrophen.~lschzue~~l- 
chlorid leicht oxgdiert: es entsteht das Sulfixhlorid und 
die SuZfisaure, welche auf diese Weise leicht rein er- 
lialten Tverden kann. 

CH3-CO-CH2- S--C6H,--NOj (XXVIII). 

Experim enteller Teil. 
o - 3  i(ro~~hPnylsc?itoefelc}~lorid, 

NO,-C,H,-S. CI. 

Nan verteilt o, 0'-Dinitrodiphengldisulfid 2, in der 
5 - 6 fachen Menge l'etrachlorkohlenstoff, leitet unter Aus- 
schlub der Lnftfenchtigkeit bis ziir Sattigung Chlor 
ein nnd 18ISt unter hiiufigeni Unischiitteln 3-4 Stunden 
stehen. 

Ein Teil des Disnlfids geht mit goldgelber Farbe 
i n  Losung und laiige Nadeln des Chlorids scheiden sich 
aim; man ruhrt das Abgeschiedene gut durch, leitet 
vieder Chlor ein tint1 1&Bt 10 -- 12 Stunden stehen. Die 
- ~ 

l) Zmtralbl. 1906 [2] 1585 
9 ,  Das Disulfid wurde nach der Methode von W o h l f a r t  

[Journ. prakt Chem. 66, 251 (1902)] dargestellt. Angewendet wurde 
ein 94 proaentiper Alkohol, dcr aber das Natriuinsulfid bzw. das diirch 
Jen Znsatz von Schwefel entstehende Natriumdisnlfid nicht viillig 
Lkt, ein Teil bleibt als iilige Schicht am Boden des GefaBes liegen. 
Durch starkes Schutteln la& sich aber eine geniigeride Verteilnng 
rrreichen. Die Ausbeute betrng 70 Proz. der berechneten. Der 
Schmelzpankt des Rohproduktes lag bei 195-197O; es kann ohnr 
meitere Reinigung benntzt werden. I>er Schmelzpnnkt der reineri 
Verbindung lit,$ b t i  19E-199 O. 
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Uniwantlluiig ist d a m  nieistens eiiie vollstiintlige, andcr11- 
falls wird nochmals kurze ZeIt Chlor eingcleitet. Sobaltl 
alles Disnlfid verschwunden ist , saugt man clas BUS- 

g(whiedenc Cliloi-id ab: IaWt die Losung abdnnsten und 
kiytall isiert  don I<iickstand nach den1 Trorknen aus 
Benziii nni. Die Ausbcute bctragt 90 J’roz. iincl mehr 
rlm berechneten.l) 

Ilas o-Ni tropf ien~lsch~efeEcnlor~~ bildet lange goldgelbc, 
glanzende Sadeln vom 6chmclzp. 75”; hiiher erhitzt. ver- 
pnfft es heftig. In Benzol, Eisessig und Chloroform ist 
es leicht llislich. weniger leiclit lost es sich in I<enzin, 
k h e r  und TetrachlorkohlenstoiT. Bei liingereni Kochen 
init Eisessig tritt Zersetzung ein, ebenso beim Erwiirmen 
niit Methyl- nnd Atliylalkohol ; sie erfolgt liier ancli sc~hon 
beim Stclien der alkoholisclien Liisungen in der Kiilte. 
die Hauptprodukte der Zersetzung sintl Di.dfirl iuid /li- 
su ybxy d. 

0,1762 g gaben 0,1258 BgCl und 0,2069 HaS04. 
Eer. f i r  C,II,NO,SCl Gef. 

c1 18,71 18,60 
6 16.92 17,OO 

h s  Chlorid ist sehr reaktionsfaliig, seiri Chloratom 
kann leicht gegen verschiedene Rcste oder dtomgrupyen 
ausgetauscht werden; es reagiert mit V-asser, mit 
Alkylaten, niit Ammoniak mid mit Aminen, mit Phenolen 
und mit Ketonen in verschiedener M’eise. .Ule tliese 
Keaktionen sind in der I4hlcitung besprochen worden: 
die entsteheiiden Terbindnngen bcschreiben wir in deli 
folgenden Bliittern. 

lhtrfiihrung itL o--Vitro- 
henzolsulfochlorir~ und o-~~trolrenzolsulfosiiicr~. Uan llist 2 g 
o-Sitrophea~lschwefelchloricl in 10 rcm heiBeni Phessig 
und setzt 2 ccin Salpetersiiure (1,4 spez. Gem7.1 zu: es 
t r i t t  sofort Iieaktion ein: welche durch knrzes FXiitzen 

Einzcirkung von Salpetersiiure. 

l) Beim Chloriereri in Eisessigltisung vrrhiilt sich das 0, o’-I)i- 
nitrophenyldisnlficl wie andere l>isiilfide; es geht in o-Sitroben~ol- 
siilfochlorid iiber. 
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zu Ende gefuhrt wird. Man 12Bt erkalten und setzt 
Wasser zu, das Sulfochlorid scheidet sicli ab. Durch 
Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin erhalt man es in 
glanzenden bei 69 schmelzenden Nadeln, in allen Kigen- 
schaften mit dem auf bekanntem Rege  dargestellten 
Chlorid ubereinstimmend.l) 

Die gleichzeitig entstandene Szdfosaure hinterbleibt 
beim Rindampfen der sauren Mutterlauge als harte, 
schwach gelbliche Krystallmasse vom Schmelzp. 83 O ;  sie 
enthalt, so dargestellt, 2 3101. Krystallwasser und ist in 
Wasser, sowie auch in Salzsaure sehr leicht liislich. 

liiiiwirkung von illethyl- bzw. Athylalkohol. J e  nach 
den Bedingungen fuhrt die Einwirkung der Alkohole zu 
Bisulfid und Disulfhxyd oder zu Disulfid und Sdfinsaiire 
oder auch zur o-Amidosulfosaure. Die betreffenden Vor- 
gange sind in der Einleitung besprochen worden, liier 
nur das Experimentelle. 

Liist man das Chlorid in der Kalte in 10  Tln. D/lethyl- 
oder Athylalkohol und l2lit die Hare  Losung. stehen, so 
beginnt nach einigen Stunden die Abscheidung eines Ge- 
misches von Diszdfid uiid Uisulfox*yd, welche sich bei 
langerem Stehen betriichtlich vermehrt; die Reaktion geht 
nahezu zu Ende, als Nebenprodukt entsteht Sulfinsgure. 

Wird das Chlorid mit Methylalkohol gekocht (1 T1. 
u. 5 Tle.), so lost es sich nur zum Teil, der Rest schmilzt, 
bald aber beginnt dbscheidung krystallinischer Flocken 
nnd das Chlorid geht in Losung. Nach einer Stunde ist 
die Reaktion beendet, man filtriert heil3 von dem Aus- 
geschiedenen ab und 13Bt erkalten. Das Ansgeschiedene 
taus 2 g Chlorid 0,9 g) ist fast reines Disulfid; die Losung 
wird rnit Wasser verdunnt, mit Tierkohle geschiittelt, 
filtriert und in gelinder Warme zur Trockne verdunstet. 
Der Ruckstand besteht der Hauptsache nach aus Sulfk- 
saure, welcne durch Losen in heiDem Wasser und Zusatz 
von Salzsaure leicht gereinigt m r d e n  kann. 

'1 ALIS dem Disulfid entsteht das Chlorid durch Einwirkung 
\-on Chlor in essigsaurer Liisiing. (Vgl. oben.) 

Annslen der Chemie 891. Band. 3 
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Zur Uberfiihrung des Chlorids in n-Amido~enrolsuifo- 
siiure mu8 mit verdiinntem Methylalkohol gekocht werden. 
Auf 5 g Chlorid wendet man 50 ccm Alkohol und 15 ccm 
Wasser an,  erhitzt 2 Stunden am umgekehrten Kuhler 
zum Sieden und filtriert heiS. Der Riickstand (0,75 bis 
0,8 g) ist Disui/id, beim Erkalten scheidet sich die Amido- 
sulfosiiure in kleinen Nadelchen ab (1,5 g), durch Um- 
krystallisieren aus heil3em Wasser wird sie gereinigt; 
die Saure stimmt in Eigenschaften und Verhalten rnit 
der schon beschriebenen uberein. 

11. 0,1553 g ,, 0,2112 BaSO,. 
I. 0,1533 g gaben 0,2332 CO, und 0,0580 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,H,O,NS I I1 

C 41,58 41,49 - 

s ia,52 - 18,68 
H 4,oa 4,23 - 

Das Filtrat  enthalt auBer harzigen Nebenprodukten 
Suffinsaure und eine kleine Menge Nitrosulfosaurc. Man 
yerdampft bis zur beginnenden Krystallisation, lafit er- 
kalten, saugt das dusgeschiedene scharf ab, zieht mit 
heifiem Wasser aus und bringt die im Filtrat  enthaltene 
Sulfilisaure durch Zusatz von konz. Salzsaure zur Ab- 
scheidung (0,8-0,9 g). Die in der letzten Rohlau, pe vor- 
handene Nitrosulfosanre wurde in Form ihres Kalium- 
salzes abgeschieden, konnte aber nicht scharf und sicher 
charakterisiert werden. 

Uberf iihrung in o-A'itro- 
phenylrhodanat. Man lost 5 g Chlorid in 30-40 ccm 
Eisessig und setzt unter Kuhlung 5 g feingepulvertes 
Cyankalium zu, erwarmt langsam bis zum Sieden und 
fallt nach dem Abkuhlen rnit Wasser. Zur Reinigung 
wird aus Benzol oder Eisessig unter Zusatz voii Tier- 
kohle umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Verbindung ist identisch rnit der 
Ton Miil ler aus 0-Nitranilin dargestelltenl), sie bildet 

Bnwirkurig von Cyankalium. 

l) Zentralbl. 1906 [a], 1588. 
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glanzende, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 130 O ,  vorsichtig 
erhitzt, sublimiert sie unzersetzt. Die Analyse ergab : 
46,47 C, 2,43 H, 16.57 N und 17,’iG S, wlhrend sich be- 
rechnen: 46,G4 C, 2.24 H, 15,56 N und 17,80 S. 

o-iGtropJie rty lsch x e  felbromid. 
XO,-C,H,-SBr. 

Man verteilt das Disulfid moglichst fein in  der zehn- 
fachen MengeTetrachlorkohlenstoff, setzt Brom in geringem 
UberschuB hinzu und ladt unter haufigem Umschiitteln 
gut verschlossen stehen. I>as Disulfid geht allmahlicli 
in Liisung, wahrend sich das Bromid in langen Xadeln 
abscheidet. 1st  alles Disulfid verschwunden, so 1aBt 
man abdunsten und krystallisiert aus heidem Benzin um. 

Lange goldglanzende Xadeln rom Schmelzp. 85O, in 
Loslichkeit und im Verhalten dem Chlorid gleichend. 

0,1511 g gaben 0,1211 AgBr und 0,1506 BaSO,. 
Ber. fur C,H,O,NSBr Gef. 

Br 34,17 34,lO 
S 13,70 13,69 

0~0’- /jinitrophenylschu,efelo.2.?/rJ, 
NO,-CC,H,-S-O-SS--C,H,--RO?. 

o-Sitroschwefelchlorid wird i n  feingepulrertem Zu- 
stand mit der 20fachen Menge Wasser unter Zusatz 
yon ausreichend Glasperlen 4-5 Stunden ununterbrociien 
geschuttelt. Bei Anwendung von 5-10 g Chlorid ist 
die Umsetzung dann beendet, sie verlanft recht glatt. 
Uie Losung enthalt auder Salzsaure keine nachweis- 
baren Verbindungen und der Buckstand ist chlorfrei. 
Man saugt ab, wascht mit \Tasser, trocknet und kry- 
stallisiert zunachst, um etwa entstandenes Disulfid zu 
entfernen, ails Benzol-Benzin rim, dann aus reinem 
Benzol. 

Das Oxyd bildet harte, aus zusammengewachsenera 
gelben Tafeln bestehende Krystalle, welche sich bei 
92-93 O intensiv schwarz farben , zusammenschmelzen 
und bei Anwendung etwas groderer Alengen fast un- 

5* 
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mittelbar darauf heftig untcr Feuererscheinnng vcr- 
puffen. Reim Erhitzen im Schmelzrohrchen tritt diese 
Erscheinung nicht ein, die schwarze Ychmelze wird 
wieder fest und zeigt dann erst uber 180' dentliche 
Schmelzcrscheinangen. 

In  Benzin, Ather und Alkohol ist das Oxyd schwcr 
loslich, leichter liist es sich in Uenzol, Eisessig. Chloro- 
form und Aceton. 

I. 0,1486 g gaben 0,2314 CO, nud 0,0366 H,O. 
11. 0,1891 g ,, 0,3078 CO, m f  nassem Wege verbrannt. 

111. 0,1541 g ,, 0,2224 1h80,. 
I h .  fur Gef. 

CJ 1"05X*S2 I I 1  TI1 
c 44,41 42,47 44J9 - 

H 2,49 2,76 - - 
S 19,78 - 19,83 

Die eigenartige Qchwarzung, an der das Oxyd leicht 
erkannt werden kann, tr i t t  auch bei Gegenwart von 
T,iisungsmitteln ein, so beim Kochen niit Tolnol oder 
Tetrachloriithan. dus Eisessig kann es dagegen uni- 
krystallisiert werden, bei langerem Erhitzen tri t t  abcr 
auch hier I3riinnung und Zersetzung ein. Anch beini 
Kochen mit Athylalkohol wird es weitgehend zersetzt, 
weniger energiscli wirkt Methylalkohol cin. 

hhcirkuny von Sulzsaure und voii P ~ ~ o . ~ ~ h o r p e r i t a c h l o r ~ ~ .  
Von konzentrierter waeiriger Salzsaure wird das Oxyd 
w i d e r  in das ChZorid iibergefiihrt, in der Kalte erfoigt 
die Urnwandlung langsam und unvollltommen, im ge- 
schlossenen 12ohr bei looo verlauft sic raschcr nnd fast 
quantitativ. Aucli mit I'hosyhorpemtachlorid t r i t t  Riich- 
bildung des Chlorids ein, man verreibt das Oxyd mit 
Pcntachlorid und iibergiebt mit Ather, das Schwefel- 
chlorid geht in Losung und kann nach dem Abdixnstcik 
tles Athers leicht rcin erhalten werden. 

Ei'nicirk?..rig lion :llkuli und von ,dmmoniuk. Alkali 
sowie aucli Ammoniak liisen das Oxyd mit tief blaucr 
Parbc; beim Erwiirmen oder auf Zusatz yon SBnre tri t t  
Ent fbbung ein, ebenso nach knrzem Stchhen in der 
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liiilte. Vie1 haltbarer ist eine mit Hilfe von 25prozen- 
tigem Ammoniak hergestellte methyl- oder amylalkoholische 
Losung. Die ammoniakalische Methylalkohollosung be- 
hUt nach dem Filtrieren ihre tiefblane Farbe etwa 
15 Minuten lang, die Losung in Aniylalkohol 20-25 Mi- 
nuten. Versetzt man die frisch bereitete methylalkoholi- 
sche Losung mit Bleiacetat, so scheiden sich blaue 
Flocken eines RleisaZzes ails, die nach dem Abfiltrieren 
sehr rasch farblos werden. 

Wie schon in der Hinleitung erwiihnt worden ist, 
sind wir der Meinung, da13 es sich hier um sahartige 
7erbintlun.pn deq IIydroxyds: NO2-- C,H,-S. O H  handelt. 
Hiernach wurde diesem ein saarer Charakter zukommen, 
wahrend andererseits die leichte Ruckverwandlung des 
Ox/& in das Chlorid fur ein basisches Verhalten spricht. 

Bei der Zersetzung der hlauen alkalischen oder 
ammoniakalischen Losungen scheidet sich immer Ili- 
s u l f i l  Bus, das Suftreten von Uisulfoxyd haben wir nicht 
beobachten konnen: es entsteht jedenfalls bei dem Zer- 
fall des Bydrox?ds,  geht dann aher weiter in Disuyd 
und Sulfinsaure (VZ) uber, welche in Losung bleibt (vgl. 
die Xinleitung). Die Abscheidung von Disulfid kann man 
sehr schon bei Anwendung von Aceton als Losungsmittel 
beobachten. LSst man das Oxyd in Aceton nnd setzt 
konz. Ammoniak zu, so entsteht Grunfarbung, die aber 
rasch verschwindet, wahrend sich feine Nadelcheii von 
Disdfid (Schmelxp. 196-197 ") abscheiden. 

Diese Umwandlung des Oxyds i n  Bisdf id  iind Sulfin- 
siiure tritt auch schon beim gbergieflen mit Alkali oder 
Ammoniak ein, das Oxyd geht deslialb niemals vollstandig 
in Lijsnng. 

Ester des o-Nitrophenylschwefelhydroxyds. 
Die Uarstellnng der Ester,  welche mit den Sulf- 

oxyden isomer sind, gelingt leicht durch Einwirkung 
des Chlorids anf die Alkylate oder Phenolate; konz. Salz- 
saure zersetzt die Ester unter Ruckbildung des Chlorids. 
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J1 e t h y l e  s t e r. 
?r'O~-C~II,--S.OCH, . 

4 g ('hloritl werden in 40 ccm Methylalkohol kalt ge- 
liist und dann sofort linter Abkiilllell und stetem Um- 
schiitteln allmahlich 1 g fein gepulvertes Sat1 inmmethylat 
zugesetzt. Die Keaktion tritt sofort ein, Clilornatrium 
und etwas Uisulfid scheiden sich aus. Nan schuttelt 
noch so lange. bia der Siederschlag gleichmLbig aus- 
sieht, filtriert, fallt den IMer  mit JYasser aus und 
reinigt ihn durrh Umkrystallisieren aus Hexan oder aus 
Xe thylalkohol. 

Schiine, stark gliinzende, citronengelbe Tafcln odcr 
breite Sadeln vom Schmelzp. 54" l): in Benzol, Athyl- 
alkohol untl Chloroform leieht liislich. wenigcr in Henhn 
iind in Methylalkohol. 

I. 0,1200 g gaben 0,2003 CO, uncl 0,0417 H,O. 
11. 0,1395 g ,, 0,1756 I1;tSO,. 

Ber. flir GCf. 
c, IJ,O,XS T It 

€I 3.81 3,89 - 

C 45,37 45,4H - 

S l i , 3 2  - 17,29 

I>er Ester ist leicht L erseifhar. wobei sich J!iszi/fiI 
und Bis?rlfoxyd bildtlt; wird er  in Ltherischer Iliisnng 
mi t  verdiinntem Alkali geschiittelt. so fiirbt sich die 
wlBrige Schiclit voriibergehend blan. in alkoholischer 
TAijsung tritt Grunf arbung ein. Konz. Salzsgure wirkt in 
der KLlte nur sehr langsam ein, bcim Ikhitzen im ge- 
schlossenen Ilohr auf 100" findet Xiickbildung tles 
Chlorids statt. 

In Eisessigl6sung mit \l'asserstoffsul)eroxyd oxydiert, 
bildet sich neben wenig /)isulf'ox~/d die frcic Siilfinsiiiire 
(V1). auch antlere Oxydationsmittel wirken in Bhnlic.ltcr 
Weise, cine einfache Addition von Sauerstoff war niclit 
zu wreichen, auch lhom mird niclit addiert (vgl. auch 
die Ninleitung). 

l) Das iso~nerc Sulfoxyd schrnilzt bt,i 101--10Z0 ( S r h i c k ,  
Dissert. Frciburg 1906, giht 1000 an). 
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A t h y  1 e s t er. 
NO,-C,H,--S. OC,H, 

In derselben iyeise wie der Nethylester durch Ein- 
wirkung von Natriumathylat auf das Chlorid in absolut 
alkoholischer Losung dargestellt und aus verdiinntem 
Weingeist unikrystallisiert. 

Stark glanzende, gelbe breite Nadeln vom Schmelz- 
punkt 26', leicht liislich in Benzol, Chloroform und Kis- 
essig, etwas weniger leicht in Alkohol. In  seinem Ver- 
halten gleicht er dem Methylester. 

0,1558 g gaben 0,1821 BaSO,. 
Ber. fur C,H,O,XS Gef. 

S 16,10 16,06 

P h en  y 1 e s t e r. 
KO,-C,H,-S. OCeH, . 

Nan liist 5 g Clilorid in der zehnfacheii Menge 
Ather, setzt nach und iiach 3 g fein gepulvertes Natrium- 
phenolat hinzu, schuttelt noch eine Stunde, filtriert Und 
liiflt den Ather verdunsten. Das Rohprodukt ist meistens 
etwas verharzt, durch Umkrystallisieren aus Hexan oder 
auch aus Slkohol wird es gereinigt. 

Stark glgnzende, citronengelbe Y'afeln otler derbe 
Nadeln Vom Schmelzp. 72O: leicht loslieh in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Alkohol und in Benzin. 

I. 0,1593 g gaben 0,3400 CO, und 0,0535 H,O. 
11. 0,1468 g ,, 0,1400 BaSO,. 

Ber. fur c: cf. 
C,,H,O,XS I I1 

&i 3,67 3,90 - 
C 58,26 58,21 - 

s 12,98 - 13,lO 

Uer Phenylester ist sehr leicht zersetzbar, schon 
beim Liegen an der Luft wird er nach einigen Tagen 
unter Schwarzfiirbung fliissig und riecht dann stark 
nach Phenol; im Vakuum liiflt er sich unverandert auf- 
bewahren. Die isomere unten beschriebene Verbinclung 
ist sehr bestiindig. 
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o,d- Binitropheny l-disu Y;)xyd, 
?iOt-C,jH4-S 0 O&S-C,H,--NO,. 

I 

1)as Disulfoxyd bildet sich neben dem Uisulfid bei 
der Einwirkung von Methyl- und Athglalkohol, von 81- 
kali, von Kalium- oder Natriumacetat und feuchtem 
Silberoxyd anf das Schwefelchlorid (uber den Verlauf 
der Reaktion vgl. die Einleitung). Zur Darstellung iiber- 
gieDt man 5 g feingepulvertes Chlorid mit 50 ccm Wasser 
und setzt anter Umschutteln im Laufe von 10 Jlinuten 
13,5 ccm n-Natronlauge zu, kocht einmal auf, filtriert 
das Reaktionsprodukt ah, wascht es rnit Wasser am und 
trocknet. 

Die Reinigung macht Schwierigkeiten: man entfernt 
zunachst mit etwas Ather ein in kleiner Menge ent- 
stehendes Nebenprodukt l) und trennt dann durch Aus- 
zieheii rnit wenig warmem Alkoliol das Disulfoxyd von 
der Hauptmenge des schwer loslichen Bisulfids. Die 
weitere Trennung geschieht durch fraktionierte Krystalli- 
sation, eventuell unter Zusatz von etwas Wasser; das 
Disulfid scheidet sich zuerst ah. 

duch mit Kalium- oder Natriumacetar laflt sich das 
Uisdfoxyd darstellen. Das Chlorid wird in Eisessig ge- 
lost nnd unter Kuhlung nach und nach das Acetat im 
Uberschud zngesetzt, dann kurze Zeit gekocht, rnit M'asser 
gefallt und wie oben gereinigt. 

Sehr leicht kann das Bis7dfoxyd schliefllich auch 
durch Einwirkung von o-Nitrophenylschwefelchlorid auf 
das Silbersalz der Sulfinsaure erhalten werden. Man 
lailit die Reaktion in warmem Ather vor sich gehen; Di- 
sulfid bildet sich nicht, die Reinigung bietet daher keine 
Schvierigkeiten. 

Das o,o'- f l i n i t r o p h e i ~ ~ l - d i s ~ ~ l f o x ~ ~  bildet stark glan- 
zende silberweil3e Blattchen vom Schmelzp. 142-143": 

') Die Natur dieses Nebenproduktes hat Eiich nicht aufkllren 
lassen, aus Benzin oder aus Methylalkohol krystallisierte es in 
citronengelben Bltittchen Tom Schmelzp 120-1 23 O. 
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in Benzol, Eisessig und Chloroform ist es leicht liislich, 
schwerer lost es sich in Benzin iind in Alkohol. 

I. 0,1463 g gaben 0,2285 CO, uud 0.0345 H,O. 
11. 0,1442 g ,, 0,2006 BaSO,. 

Ber. fur Gef. 
C,,B,O,N,S, I I1 

C 42,33 42,40 - 
H 2,37 2,64 - 
S 18,85 - *9,11 

I aus Sulfinsiiure dargestellt, I1 aus dem Chlorid. 
Molekulargewiclitsbestimmung : 
0,1473 g gaben in 17,6 Renzol 0,123O Depression. 

Brr. fur C,,H,O,N,S, 340,2. Gef. 346,s. 

Mit Bromwasserstoff entsteht ein Perbromid, welches 
in1 Vakuum rasch Brom verliert und in das Uisulfirl iiber- 
geht; wird es aber sofort mi t  TT'asser erwarmt, so ent- 
steht mieder das Ilisylfbryd. Jodwasserstoff reduziert 
leicht zum Bisuifid. Beim Kochen mit Alkali tritt die 
in cler Ninleitung besprochene Umaandlung in JIL.FuZ@d 
und Sulfinsazire ein. 

o-ilTitrop h my lsiilfin sa ure, 
?iOj-C,H,-SO,H. 

Man verteilt 5 g fein gepulvertes Chlorid in 25 bis 
30 ccm Wasser nnd fugt unter Unischut,teln anfangs 
langsam, spater schneller, 60 ccm n-Natronlauge zlt, 
schiittelt dann noch eine halbe Stunde, filtriert vom ent- 
stehenden Disulfid ab und schiittelt nach Zusatz von 
iiberschiissiger Salzsaure einigemal mit Ather Bus. Der 
Ather wird verdunstet, der Ruckstand in verdiinntem 
Ammoniak aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und dann 
zur AbbscheiduIig der Sulfinsaure konz. Salzsanre zu- 

Auch aus o - Nitrotenzolsulfochlorid kann die Sulfin- 
s h r e  durch Behandeln nit der berechneten Jlenge 
Natriumsulfit erhalten werden. Man lost das Sulfit in 
wenig TT'asser und Iallt es zunachst langere Zeit in der 
KBlte einwirken, spater auf dem Kasserbade, wobei man 

gesetzt. 
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die Losung durch Zusatz von Alkali immer alkalisch 
hiiilt. 1st alles Sulfochlorid in Losung gegangen, so wird 
mit Salzsiiure stark angesguert, die Sulfinsiiure mit 
a t h e r  ausgeschuttelt und wie oben gereinigt. 

Die Szilfinsiiurr bildet glanzende, fast weil3e Nadeln 
vom Schmelzp. 124O: in Alkohol und Eisessig ist sie 
leicht liislich; auch Wasser 1Sst sie ziemlich leicht, Zu- 
satz von Salzsgure driickt die Liislichkeit herab. 

0,1564 g gaben 0,1995 BaSO,. 
Ber. fur C,H,O,NS Gef. 

s 17,14 17,12 

NethyZester. Aus dem durch Fallung leicht, dar- 
stellbaren Silbersalz durch Einwirkung von J odmethyl 
dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Gliin- 
zende farblose Blattchen oder SpieSe vom Schmelzp. 10(io, 
in Eisessig nnd in Benzol leicht loslich, weniger in 
A I kohol. 

0,1490 g gaben 0,1777 BsSO,. 
Ber. fiir C,H,O,KS Gef. 

6 15,94 16,OI 

Der #.stel. ist identisch mit dem durch Oxydation 
a m  dem entsprechenden Sulfid dargestellten S'iilfim, wie 
wir durch direkten T'ergleich festgestellt habeu. ') 

Einwirkung von Ammoniak und von Methylaminen auf 
das Chlorid. 

Die eintretendeii Reaktionen sind im allgemeinen 
Teil besprochen worden. Hier folgen die experimentellen 
Dat8en. Zur Unterscheidung von den SuZfiderr sind die 
Verbindungen als Schwefelaminderivate bezeichnet worden. 

o-,~~tt,.ophenyZsch2efel~rn~nl 
N02--C,H4--S. NH,. 

Man lost das Chlorid in der 5-6fachen Menge Ather 
oder Chloroform und leitet unter Xiihlung so lange 

I) S c h i c k  (Dissert. Freibnrg 1906) gibt den Schmelzpunkt zu 
102O a n ;  wir fanden 107O. 
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trocknes dmmoniak ein, bis die Losung stark danach 
riecht. Dann wird vom Salmiak abfiltriert, die Liisung 
verdunsten gelassen und der Ruckstand ails Benxol-Benzin 
umkrys tallisier t. 

Das Amin bildet feine, gelbe, gliinzende Nadeln oder 
ein goldgelbes krystallinisches Pulver. Es schmilzt unter 
Rotfgrbung bei 124-125 O, wird bei weiterem Erhitzen 
brannschwarz und zersetzt sich bei 170' unter Gasent- 
wicklung. In  Benzol und Chloroform ist es sehr leicht 
loslich, weniger leicht in Ather und Alkohol, schwer in 
Benzin. 

I. 0,1531 g gaben 22,l ccm Stickgas bei 1 5 O  ti. 738 mm Dlnck. 

Ber. fir Gef. 
11. 0,1420 g ,, 0,1960 BaSO,. 

C,H,O,N,S I I1 
N 16,47 16,6I - 
S 18,85 - l8,96 

In  seinem T-erhalten gleicllt das organische Schwefel- 
amin den primaren aromatischen Sminen; es gibt eine 
Acetylverbindung und reagiert mi t  Benzaldehyd und mit 
Sceton unter Wasserabspaltung. In eine Diazoverbindung 
la& es sich nicht uberfiihren, augenscheinlich entsteht 
sofort das Hydroxyd, welches sich dann in Ilisulfid und 
Ilisulfoxyd umsetzt. Auch die Einfuhrung von Methyl 
gelingt nicht, beim Erhitzen mit Jodmetliyl bildet sich 
Aisu lfid und ilmmoniicmjodid. Ko nz. S alzs $11 re sp a1 t e t 
das ilniin unter Ruckbildnng des Chlorids, beim Er- 
hitzen mit verdunnter Salzsaure oder auch verdunnter 
Essigsiiure entsteht das unten beschriebene Imin. Gegen 
Alkali ist es recht bestandig, mit konzentrierter Salpeter- 
siiure (1,5) verpufft es unter Feuererscheinung. 

Hit An hy drid un d Na t riuniac e t a t 
dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Kleine, 
derbe, citronengelbe Krystalle, welche bei 173-175 sich 
schwarz f%rben und bei 179' scliarf schmelzen. Leicht 
loslich in Eisessig, sehwerer in Renzol und Alkohol, fast 
unliislich in Benzin. 

Acetylver bin dung. 
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0,1425 g gaben 0,1566 BaSO,. 
Ber. fur C,H,O,SNH, Gef. 

S 15,12 15,lO 

Zin2uirkung von Benzaldehyd. verbindung: N02-C6H4- 
S--N=CH.C,H,. Man lost 3 g  Amin in 50ecm Alkohol, 
setzt 2 g Benzaldehyd zu und kocht kurze Zeit. Beim 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in langen, gold- 
gelben, stark gliinzenden Sadeln ab; sie schmilzt bei 159O, 
ist in Benzol und Eisessig leicht loslich, vie1 weniger in 
Alkohol. 

0,1288 g gaben 0,1420 BaSO, 
Ber. Gef. 

S 12,42 12,46 

Biri wirk I, ny von .Iceton. P'erbindu ny : S 0, -C,H, - S- 
N=C(CH,),. Das Amin wird mit der 15 fachen Menge 
Aceton 4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100' erhitzt, 
das Aceton abdunsten gelassen, der Ruckstand in heibem 
Benzin aufgelost, kalt vom unveriinderten Amin abfiltriert 
und nach dein Verdunsten des Benzins aus Methylalkohol 
umkry s t allisier t . 

Feine, gelbe, gliinzende Nadelchen vom Schmelz- 
pnnkt 86 O, in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht 
loslich. 

0,1491 g gaben 0,1667 BsdO,. 
Ber. Gef. 

S 15,26 15,3tt 

o - o'-Biri itro~~hen?/lsch7ue~elimiti, 
NO~-C~H~-S--N€I-S-C~H~--NO~. 

Das Imin 12Wt sich aus dem Amin durch Kochen 
mit verdiinntem Eisessig leicht darstellen; auch durch 
Einwirkung von waRrigem Ammoniak anf das Chlorid 
kann es erhalten werden. Man schiittelt das Chlorid 
mit 4-5 Tln. 10 prozentigen Ammoniak 15-20 Minuten 
lang, wobei starke Erwiirmung eintritt. Das entstandene 
Produkt enthalt immer ilmin, man zieht es niit Ather 
aus und krystallisiert aus heiWem Eisessig uni. 
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Das Imin mird meist als krystallisiertes citronen- 
gelbes Pulver erhalten. seltener in Form feiner Nadelchen : 
es schmilzt unter Rotfarbung nnd Gasentwicklung bei 
217 O, rasch erhitzt verpufft es unter Feuererscheinung. 
In  Eisessig ist es schwer loslich, in den iibrigen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln fast unloslich. Ton Alkali 
wird es kaum angegriffen. 

I. 0,1725 Q gaben 20 eem Stickgas bei 2 0 °  11. 751 mm Druek. 

Ber. fur Gef. 
XI. 0,1500 g ., 0,2176 BaSO,. 

C, 2Hc,04K3S2 I I1 
N 13,oo 13.08 - 
s 19,PS - 19,93 

o - ; l ; i t , o ~ h e i i ~ 2 J c l ~ ~ ~ f  ’elmetliylamif~, 
SO,-C~I-I~-S-KH. CH, . 

2 g Chlorid werden in 20 ccni :ither gelost und niit 
4 ccm einer 30 prozentigen Losung r o n  Uethylamin kurze 
Zeit g’eschuttelt. Nan trennt die beiden Schichten, la& 
den Atlier verdunsten und krystallisiert den anfangs 
oligen, aber bald fest merdenden Riickstand aus Xethyl- 
alkohol urn. 

Intensiv gelbe, stark glanzende Sadelchen TORI 

Schmelzp. 36O, in Ather, Benzol, Chloroform leicht lo&- 
lich, weniqer in Methylalkohol und in Benzin. 

0,1444 g gaben 0,1832 BaSO,. 
Ber. flir C,II,O,S,S Gef. 

s 17 42 17,43 

Beim Kochen mit verdiinnten Sgnren geht die Methyl- 
aminoverbindung in das entsyrechende Tmin iiber 

o. o’-Diiiitrophen~~Lsc~ u;efe2methyliniin, 

I 
CH, 

Das illethyliinin kann am der i\lethylaminovel.bindung. 
dargestellt werden (vgl. oben). Leichter erhalt man es 
durch Schiitteln einer Btlierischen Liisnng des Chlorids 

X02-CbH4-S - S - S  - C6H,--N02 
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mit der berechneten Menge einer Methylaminlosung. Zur 
Reinigung wird aus heiBem Eisessig umkrystallisiert. 

Glanzende, gelbe Krystallchen, bei 204-205 O unter 
Rotfarbung und Gasentwicklung schmelzend. In Eisessig, 
Benzol und Ather schwer loslich, in Alkohol fast un- 
loslich. 

0,1443 g gaben 0,2011 UaS0, 
Ber. fur C,,H,,O,N,S, Gef. 

S 19,02 19,13 

o-i\iitrophenyZsch2cefeldimetliylamin, 
NO,--C,H,-S--N(CH,), . 

Man lost 2 g Chlorid in 20 ccm Ather und setzt 
unter Kuhlung 3 ccm 30 prozentiges Dimethylamin hinzu, 
ld3t den Ather verdunsten, lost den Ruckstand in kaltem 
Benzin, filtriert, laBt abdunsten und krystallisiert aus 
Methylalkohol um. 

Goldgelbe, stark glanzende Blatter oder Nadeln vom 
Schmelzp. 63 O, leicht loslich in Benzol, Eisessig, Chloro- 
form, etwas weniger in Methylalkohol und Benzin. 

0,1476 g gaben 0,1744 BaSO,. 
Ber. fur C,H,,O,N,S Gef. 

S 16,18 16,23 

Von konzentrierter Salzsaure wird die Verbindung 
unter Ruckbildung des Chlorids zersetzt. 

Einwirknng von aromatischen Aminen auf das Chlorid. 
Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, 

lassen sich hier zwei verschiedene Reihen von Verbin- 
dungen erhalten; das Schwefelatom des Chlorids kann 
sowohl in die Aminogruppe als auch in den aromatischen 
Kern eingreifen. Verbindungen der ersteren Art ent- 
stehen mit Anilin und Tohidin, sie entsprechen den mit 
den aliphatischen Aminen erhaltenen Derivaten. Ver- 
bindungen der zweiten gr t  haben sich mit a- und /I- 
Naphthylamin darstellen lassen, es sind wirkliche Sulfide. 
UaS p-xaphthylamz'n liefert auch eine gemischte Verbin- 
dung, die tertiffren aromatischen Amine geben nur Sulfide. 
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o-i~Titropfienylschwe~laniZid, 
NO,-C,H,-S-SH. C,H,. 

Nan lost 5 g  Chlorid in 40--50ccm i t h e r  und setzt 
langsam und unter guter Kiihlung 5 g Anilin zu. Die 
Reaktion tritt sofort ein und salzsaures Anilin scheidet 
sich aus; es wird abfiltriert, der Ather verdunsten ge- 
lassen and das Reaktionsprodukt, welches nur langsani 
erstarrt, atis Benzin umkrystallisiert. 

Das ilnilid bildet stark glanzende, ziegelrote, derbe. 
zu Krusten vereinigte Krystalle vom Schnielzp. 94O. I n  
hlkohol, Ather, Benzol ist es leicht loslich, schwerer 
lost es sich in Benzin. 

I. 0,1791 g gaben 0,3852 CO, und 0.0696 KO. 
11. 0,1747 g ,, 17,64 ccm Stickgas bei 21O u. 729 mm Druck. 
111. 0,1827 g ,, 0,1751 BaSO,. 

Rer. fur Gef. 

C 58,50 58.65 - 

C,,H,,O?Xu',b I I1 TI1 
- 
- H 4,10 4,06 - 

N 11,38 - 11,26 - 
S 13,03 - - 13,16 

Von konzentrierter Salzsaure wird das AniZid schon 
in der Kalte unter Riickbildung des ChZorids gespalten. 
Konz. Schwefelsaure liist es mit tief griiner Farbe, auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich ein griiner Niederschlag 
ans. Mit Salpetersaure (1,4 spez. Qew.) tritt zunachst 
griine Farbung ein, dann liist es sich mit tief blauer 
Farbe auf, die in der Kalte langsam, beim Erw2rmen 
rasch in ein tiefes Rot ubergeht. Kasser scheidet aus 
dieser Losung einen roten Niederschlag ab. Ahnliche 
Farbumschlage treten beim Behandeln mit ITasserstoff- 
superoxyd ein. 

o-Nitrophenylschtcfeel-p- toluidid, 
NO,-C,H,-S-NH.C,H,.CH,(p). 

Die Toluidinverbindung wird in derselben W eise 
dargestellt , wie die Snilinverbindung. Zur Reinigung 
krystallisiert man aus Eisessig oder aus Benzin urn. 
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Goldgelbe Sadeln odcr Rliittchen vom Schmelz- 
punkt 133O, in Eisessig, Renzol und Chloroform leicht 
liislich, schwerer in Henzin. 

I. 0,1577 g gaben 0,3474 CO, und 0,0654 €I,O. 
11. 0.1572 g ,, 0,1423 BaSO,. 

Her. fur Gef. 
C,,€I1,O,S,S I 11 

C 59,96 W,06 - 
w 4 , G  4,64 - 
s 12,33 - 12,43 

In  seinem Verhalten stimmt dtts p-l 'okidid mit dem 
*.lriilid ii ber ein. 

o - n ? i t r o p h e ~ ? / l s c ~ ~ ~ ~ e f e ~ -  u-naphthulidid, 
SO~-C6H4-S-KH.CloII~ (e). 

Hie Darstellung bietet insofern Sch~ieriglceit als 
das I<eaktionsprodukt leicht verschmiert. Man muS von 
reinen Materialien ausgehen , gut kiihlen und etmm 
wenigcr a-Xaphthylaniin anwendcn als sich berechnct. 

Ilas Chlorid wird in der 8-10 fachen Nenge Chloro- 
form geliist, gut gekuhlt und das u-Naphthylarnin nnter 
T-mschiitteln zugesctzt (auf 1 1'1. Chlorid 1 ,3 Amin). Der 
nach clem Bbdnnsten des Clrloroforins bleibcnde Riirk- 
stand wird im Vakuum nach kurzer Zeit fost. Nan liist 
tlann in kaltem Chloroform, filtricrt und iiberschichtet 
in i t  Benzin, die sich aiisscheidenden Sadeln wwden dam 
nochmals in dicscr M'eise behandelt. 

Lange, breite, ziegelrote Sadeln vom Schmelzy. 129 O, 

in Chloroform, ?ilkohol, 1Gsessig leicht lijslioh, in 13enzin 
vhmer  loslich. 

0,1436 g gaben 0,1124 RnSO,. 
Her. Cur C,,H,,O,X,S G ef. 

8 10,83 10,75 
Konz. Salzsanre spaltet die Verbindung leicht untrr 

Riickbiltlung des Chlorids. 

o-il7itro~~/len?~Zsch4uefel-P-naphtf~alio~i~, 
SO~-CC,€I,-S--KH. CloH, (J) . 

Xan lost das Chlorid in Ather nnd setzt unter 
Kuhlen mit Tl-asser die berechnete Jlenge @-Saphthyl- 
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amin (2 Xol.) hinzu, dnnstet den Ather ab,  kocht den 
Riickstand mit M'asser aus und krystallisiert ans Eis- 
essig urn. 

Olanzende, derbe, ziegelrote Krystalle vom Schnielz- 
punkt 188O, in Alkohol und i t h e r  schwer loslich, leicht 
in Eisessig und Benzol. 

1. 0,2275 g gaben 19,4 ccm Stickgas bei 18O u. 729 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,1551 g ,, 0,1232 BaSO,. 

C,,H,,O,N,S I I1 
K 0.46 9,60 - 
S 10,83 - 10,91 

Qegen konz. Salzsanre ist die Verbinclung bestiin- 
tliger wie das a-Derivat; in der Iialte tritt nur langsani 
Einwirknng eiii, rasch vollzieht sich die Spaltung beim 
Kochen mit Eisessig und konz. Salzsaure. Nach dem 
'Cerdiinnen mit Kasser kann man das Chlorid in Chloro- 
form anfnehmen nnd so leicht rein darstellen. 

2, ~ - ~ i - ~ - ~ ~ i t r o p ~ ~ e n ~ l - a - a m i n o t ~ a p ~ ~ t h ~ ~ l d ~ s u ~ ~ ~ ,  
.3,4(SO,. C,H,S),C,,€I,SH, (a). (Formel SX). 

Man lost 4 g o-Nitrophenglschwefelchlorid i n  15 ccm 
Kisessig, setzt 1,b g a-Naphthylamin zu, kocht 5-10 Mi- 
nuten lang, verdiinnt mit 3 ccni Wasser nnd 1aWt er- 
kalten. Das Ausgeschiedene wird abfiltriert, mit 6 bis 
10 ccni Eisessig ansgezogen und dann aus siedendem 
Kisessig oder Benzol umkrystallisiert. 

Brsunrotes, fein krystallinisches Pulver vom Schmelz- 
p n k t  I%", in Alkohol und in Ather schwer loslich, 
leichter, nanientlich in der Hitze, in Eisessig und Benzol. 

Ber. fur C,,H,,O,N,S, Gef. 
S 14,2Y 14,32 

0,1601 g gaben 0,1669 BaSO,. 

Die Verbindung bildet mit Salzsaure ein gelbes Salz, 
I n  Eisessiglosung lafit es 

Die Diazolosung gibt mit i3-Naphthol 
das aber sehr zersetzlich ist. 
sich diazotieren. 
einen dunkelroten Farbstoff. 

Annelen der Chemie 391. Band. 6 
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Bce{yZcerbindrmq. Jlit EssigsLureanhydrid und kon- 
zcntrierter Schwefelsiure dargestcllt iind aus Eisessig 
unikrystallisiert. Qliinzende, hellgelbe Krystiillchen vom 
Schmelzp. 214-21 5n l  in Chloroform und Kenzol schwcr 
liislich, leichter in ICisessig. 

0,1509 g gaben 0,1453 I3a80,. 
Brr. fur C,,H,,O,ZU',S, Grf. 

Y 13,05 13,25 

L\lle Versuche, die Gruppe SO,C,H,.S auch in tien 
Aniinrest einzufiihren, hatten keincln Krfolg. 

u-o-A1i trop fir nyi-/ 3-(1 m ~ ~ ~ o r i c r p f i i I t ~ ~ l s z i Z ~ ~ ~ ~ ,  

O-SO,-C,II,-~-C,,U, . S I T ,  ( j ,  . 
2 g Chlorid werden in  15-20 ccm Kisessig geliist, 

2,5 g ,&Saphthplarnin zngesetzt nnd etwa 5 Jlinutcn ge- 
kocht. Es scheidet sich znn2chst ein brannroter Sieder- 
schlag ab, der aber bald in Liisung gelit. Beirn F:rkalten 
krystallisiert das salzsaure Salz des dminosulfids a m :  
man xersetzt durcli Kochen mit Alkolnol und Animoniak 
und reinigt die freic Base durcli Umkrystallisieren aus 
Eisessig. 

Auch aus der isomeren ~lminoschzcefelverbilldung jvgl. 
oben) kann das Sulfid erhalten werden, wenn inan cs 
mit der molekularcn JIengc Chlorid in Eisessiglosung 
kocht; beim Rrkalten scheidet sich das salzsaure Salz 
des Amminosulfids ails. -41s Zwischenprodukt entstcht, 
hicr die untcii beschriebeiie Doppelverbindnng. (Vgl. 
auch die Einleitung.) 

I)as Amino.mlfid bildet glinzende, rotbraune, derbr 
Krystalle vom Schmelzp. 1S3--184: in Alkohol und Ather 
ist es schwer lUslich, leichter in I<iscssig. Renxol untl 
Chloroform. 

0,1371 g gaben 0,1080 BaSO,. 
Bcr. fiir C,,H,,O,N',S Gef. 

6 10,83 10,82 

Das salzsaure SuZz bildet gelblich-wei8e Xadelchen; 
welche beim Liegen an dei Lnft Salzsiiure verlieren, 
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beim Erhitzen mit Wasser, Alkoliol oder aucli Eisessig 
tr i t t  Spaltung ein. Bei Gegenwart von Salzsiiure 1aSt 
sich das Salz diazotieren, das entstandene Diazosalz 
kuppelt mit P-Naphthol unter Bildung eines roten Farb- 
stoffes. 

ilcetylverbindung. 51it Anhydrid nnd Natriumacetat 
in bekannter R'eise dargestellt und durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzin gereinigt. Hellgelbe, verfilzte Niidelchen 
vom Schmelzp. 183-184', leicht liislich in Eisessig, 
schwerer in Alkohol. 

o-i~Titl.opf~enylschIcpfeli,erbi7ld,ing des i~Titroyr?icii?/l-p-amil,o- 
nupht fiylsu f f i h .  

NO,--C,H,-S-C,,H, . ;"iII:S-C,H,--NO,) (i) . (Formel XXI1). 
2 g o-~itrophenyl-,s'-aniiiionap~ithy~sulfi~ nnd 0,B g 

o-Nitrophenylsch~efelchlorid ( 2  Mol. und 1 Mol.) werden 
mit 20 ccm Benzol gekocht, bis alles in Liisung gegangen 
ist. Beim Erkalten scheidet sich das oben beschriebene 
Salz des Aminosnlfids aus, man filtriert. l&Bt das Benzol 
abdunsten, reibt den Ruckstand niit etwas Ather an u u d  
krystallisiert schliefllich aus Eenzol-Benzin uni. 

Gelbes krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 180 
bis 187 '. in Benzol, Kisessig, Chloroform leielit l6slich, 
in Benzin und i t h e r  schwer 1Sislich. 

0,1474 g gnbpn 0,1335 XaSO,. 
Brr. fLir C,,H,,O,X,d, Gcf. 

8 14,S i  14,33 

I n  Eisessiglosung 12Bt sich die Verbindung durch 
konz. Salzsaure leicht spalten ; es scheidet sich das salz- 
saure Salz des Aminosulfids ab , wiihrend NitrophenJ-1- 
schwefelchlorid in LBsung bleibt. 

~ - ~ ~ i t r G ~ f i e ~ ? ~ l - p - ~ i r n e t f i ~ l a m  i n ( ~ ~ ) f i c n y l . ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ,  
SD,-C,H,-S-C,H,K( CH,), . 

o-Nitrophenylschwefelchlorid wird in 10---12 Tln. 
Ather geliist, 1,5 TI. Dimethylanilin zugefdgt und liiirze 
Zeit am umgekehrten Kiihler gekocht. Beim Stehen 

h * 
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scheidet sich ein Teil des entstandenen Sulfids aus; man 
laBt den Ather verdunsten, riihrt den Ruckstand rnit 
d1kohol an, saugt ab und krystallisiert aus Eisessig um. 

Derbe, dunkelrote, glanzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187- 188 O, leicht loslich in heiBem Eisessig, 
schwer liislich in Alkohol und Ather. 

11. 0,1424 g ,, 0,1227 BaSO,. 
1. 0,1518 g gaben 0,3413 CO, und 0,0677 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,40,N,8 I I1 

H 5,15 4,99 - 
c 61,27 61,34 - 

S 11,70 I 11,83 

Uas Sulfid hat basische Eigenschaften, es verbindet 
sich rnit SBuren zu Salzen. Das salzsaure Salz erhiilt 
man durch Losen des Sulfids in warmer konz. Salzsaure, 
es scheidet sich beim Erkalten i n  kanariengelben Nadeln 
ab. Von Alkohol und Kasser wird es zersetzt, ebenso 
beim Erhitzen. 

Einwirkung von Phenolen auf das Chlorid. 
Mit Phenolen reagiert das Chlorid weniger energisch 

wie rnit Aminen, die Einwirkung geht langsamer vor 
sich, vollzieht sich aber doch bei gewohnlicher Teni- 
peratur; die OH-Gruppe wird nicht angegriffen, der 
Schwefel bindet sich an ein Kohlenstoffatom des Benzol- 
ringes. Die Reaktion kann rnit der Einwirkung von 
Diazochloriden auf Phenole verglichen werden. 

o,p'-i~itiil.oox~di~he~z~biilfirl, 
0-NO,. C6H4--S-C~H,(OH) (p) . 

4 g Chlorid werden in der 10 fachen Menge Ather 
gelost nnd 2 g Phenol zugesetzt. Die Losung bleibt 
24 Stunden stehen, dann lafit man den i t h e r  abdunsten, 
riihrt den halbflussigen , phenolhaltigen Riickstand mit 
wenig Benzol an, saugt ab, wascht mi t  Benzin nach und 
krystallisiert aus Eisessig um. 
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Hellgelbe, kleine Krystalle, bei 130-131 O unter Rot- 
farbnng schmelzend. In  Eisessig, Benzol und Chloroform 
ziemlich loslich, weniger in Alkohol, &her und Benzin. 

0,1810 g gabm 0,1719 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,O,NS Gef. 

S 12,9s 13,03 

In  verdunntem Alkali ist das Eitrooxysulfid mit 
dnnkelroter Farbe leicht loslich. durch konz. Alkali 
werden die betreffenden Salze ausgeschieden. Das 
Kuliumsulz bildet metallisch glanzende, rotbraune Nadel- 
chen, durch Xasser  wird es zersetzt. 

Acetylcerbinduny. Mit Anhydrid nnd konz. Schwefel- 
satire dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrgstallisiert. 
Glanzende, gelbe, derbe Nadeln Tom Schmelzp. 81- S2O, 
in Benzol und Chloroform leicht liislich, in Renzin 
schwer loslich, in Alkali unloslich. 

0,1425 g gsben 0,1338 BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,?SS Gef. 

S 11,09 11,18 

o -8itroph c ny 1-a-n aph tlr o Is 11 lfic I ,  
o-~OO,-C,H,-S-C,,H,(OH)(cc). (Formel XXV). 

6 g Chlorid und 4,6 g a-Naphthol werden in 50 ccm 
Ather geltist, die Liisung 24 Stunden stehen gelassen, 
dann abgedunstet, der Ruckstand mit etwas Benzol an- 
gerieben, abgesaugt und schliel3lich aus Eisessig oder 
aus Benzol-Benzin umkrgstallisiert. 

Kleine, ziegelrote Krystalle vom Schmelzp. 186O, in 
Benzol, i t h e r ,  Alkohol und Eisessig ziemlich liislich, in 
Benzin schwer liislich. 

0,1431 g gaben 0,1127 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,O,KS Gef. 

S 10,79 10,82 

Verdiinntes Alkali liist mit dunkelroter Farbe. Die 
alkalische Liisung kuppelt mit Diazoniumchloriden unter 
Bildung roter Farbstoffe. 

Das Kaliiimsalz bildet metallisch glanzende, rot- 
braune Blattchen, die beim Trocknen uber Chlorcalcium 
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tief braimrot, fast schwarz werden. Durch Wasser 
wird das Salz sofort zersetxt. 

.ice{yhier6indung. Nit Anhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure dargestellt nnd ;iiis Bcnzol-Renzin um- 
kryetallisiert. Stark glanzende, gelbe derbc Sadeln vom 
Schmelzp. 125-126", in Uenzol nnd Kisessig zienilich 
liislich. in 13cnzin schwer loslich. 

0.1528 g gabcn 0.1057 h S 0 , .  
Ber. fiir C,,H,,O,SS Gcf. 

8 9,46 9,50 

o- Aitrophe?iyl-lj-n aph t h o l s u ~ d .  
o-SO,-C,~~~-S-C,,II,(OII) (d). (Formr.1 XXVI). 

6 g Chlorid und 4.6 g P-Yaphthol werden in 50 ('~111 

i t h e r  geliist und die Liisnng 24 Stnnden stehen -gelasscLn. 
Kin Teil t l ~ s  entstandencn Siilfidcs scheidet sich kiy- 
stallinisch ab, tler Rest wirtl durcti Abdunsten gewonnen, 
t las unveriinderte Saphthol diirch Auszielien niit EieiBem 
\Tasser ciitfernt und dann am Risessig umkrgstallisie~*t. 

Sclione, stark gliinxende, gelbo Sadeln \-om Schnielx- 
punkt 1T9-18O0, in dlkoliol und i t h e r  ist (:s schw-er 
liislich, leicliter lost es sich in heidem 1l:isessig und in 
Benzol. 

I. 0,1825 g gaben 0,4312 CO, und 0,0611 H,O. 

I3er. fiir Gef. 
TI. 0,1862 g ,, 0,1477 Haso,. 

cl,Hl,O'Js I I1 

H 3,73 3,75 - 
S 10,79 _. 10,89 

c 64,61 64,51 - 

I>ie Liisung in verdunntm Alkali kuppelt nicht niit 
1)iazosalzen. 

Kuliumsnlz. Metallisch glgnzendc, rotbranne Blattchen, 
welche beim 'I'rocknen tief braunrot werden, heim Kr- 
wkmen  rnit Rasser  tritt Zersetznng ein. 

..lcet~luer6i?zdung. BIit Anhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure ilargestellt und aus Benzol-Benzin um- 
kry stalli sier t. 
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Stark glanzende, citronengelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 101 O, in warmem Eisessig und warmem Benzol 
leiclit loslich, weniger in der Kalte, in Benzin schwer 
loslich. 

0,1808 g gaben 0,1231 BaSO,. 
Brr. fur C,,H,,O,NS Gef. 

K 9,46 9,50 

o, o',p'-Nitrodioxydip}~enylsulfid, 
0-XO,-C,€I,-S-~,H,(OH),(o, p), (Formel XXVI). 

6,7 g Chlorid und 3,s g Resorcin werden in 50 ccm 
Atlier geliist, der i t h e r  nach 24 Stunden abdunsten ge- 
lassen und der Ruckstand nach dem Abpressen aus 
,Ilkoh01 oder aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. 

Uerbe, gelbe, glanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 
150-151 O, in Alkohol und Eisessig ziemlich loslich 
schwer in  Renzol; leicht loslich in veidiinntem Alkal 
niit rot brauner Farbe. 

0,1585 g gaben 0,1424 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,O,NS Gef. 

s 12,19 12,36 

dcetylverbindvng. Mit dnhydrid und konz. Schwefel- 
siiure dargestellt und aus verdunntem Eisessig unikry- 
stallisiert. Hellgelbe, gliinzende, rhombische Tafeln vom 
Schmelzp. 102-103 O, leicht loslich in Eisessig und in 
Alkohol. 

0,1228 g gaben 0,0830 BaSO,. 
Her. fur C,,H,,O,NS Gpf. 

S 9,24 9,29 

~ - ~ ~ ~ r o ~ ~ ~ e n ~ ~ l a c e t o n ~ l . s u ~ ~ d ,  
KO2- C~H~-S-CH2--CO-CH~. 

Das Chlorid wird mit der 10 fachen Menge Aceton 
2 Stunden am RiickfluB gekocht und dann vorsichtig heiWes 
Wasser bis zur bleibenden Triibung zugesetzt. Reim Er- 
kalten scheidet sich das Reaktionsprodnkt in gelben 
Nadeln ab. Darch Umkrystallisieren atis Alkohol oder 
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Benzin unter Zusatz von etwas Tierkohle wird es ge- 
reinigt. 

Glanzende, hellgelbe Nadeln oder Blattchen vom 
Schmelzp. 81 O, leicht loslich in Aceton, Eisessig, Benzol, 
schwerer loslich in Alkohol und in Benzin. 

I. 0,1515 g gaben 0,2848 GO, und 0,0580 H,O. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,1619 g ,, 0,1811 BaSO,. 

C,H, 0, N 8 I I1 
C 51,15 51,26 - 
H 4,30 4,28 - 
8 15,19 - 15,38 

In  konz. Schwefelsanre lost sich das Aceton!ylsulfid 
mit orangeroter Farbe auf, beim Verdiinnen mit Wasser 
scheidet es sich wieder unverandert ab: von konz. Salz- 
saure wird es nicht zersetzt. 

Abbau des Chiiiolins und des Isochinolins 
durch Reduktion ; 
yon Hermann Emde. 

[X. Mi t t e i lung l )  i iber  Koh lens to f fdoppe l -  u n d  
K o h l e  n R t o ff  -S t i  c k s  t off-B i n dun  g.] 

(Eingelaufen am 3. Juni 1912 ) 

Chinolin und Isochinolin werden durch 
Salzsaure oder durch Natrium und Alkohol 

Zinn und 
zu Tetra- 

hydrochinolin (1) nnd Tetrahydroisochinolin (II) reduziert; 

l) IX. M i t t e i l u n g :  Arch. Pharm. 249, 371 (1911). Die Er- 
gebnisse der neun vorhergehenden Mitteilungen sind ZusammengefaBt 
in den Vhdlg. deutseher Naturforscher und Arzte, 82. Vers. zu K6niga- 
berg 1910, 11, 50. 




