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[Erste Mitteilung. |

Cher o-Nitrophenylschwefelchlorid und
Umwandlungsprodukte;
vou Th. Zincke und fr. Farr.

Das o-Nitrophenylschwefelchiorid (1) 1a8t sich leicht
aus dem entsprechenden Disulfid (II) darstellen, es ist
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ein bestidndiger, nach vielen Richtungen hin reaktions-
fihiger Korper. Kinerseits gleicht es in seinem Ver-
halten den S#urechloriden, andererseits reagiert es mit
Phenolen und verschiedenen aromatischen Aminen in #hn-
licher Weise wie ein Diazoniumchlorid; es tritt Salzsiure
aus und der Schwefel bindet sich an Kohlenstoff. Die
entstehenden Verbindungen sind gut charakterisierte und
bestéindige Sulfide, welche durch Salzsiure nicht zersetzi
werden, wihrend die Verbindungen, in denen der Schwefel
an Sauerstoft oder Stickstoff gebunden ist, bei der Kin-
wirkung von Salzsiiure das o-Nitrophenylsclucefelchlorid
zuriickbilden.

Beim Behandeln mit Hasser geht das o-Nitrophenyl-
schwefelchlorid in ein Oxyd iiber; die Reaktion verliuft
nach der Gleichung:

2N0,—~CeH,—8Cl + 1,0 = (NO,—C,H,—8),0 + 2HCL:
wahrscheinlich entsteht zundchst das Jflydrozyd (111
welches Jann mit einem zweiten Mol. Chlorid wunter
Bildung des Oxzydes (IV) in Reaktion tritt.

L NO,—C,H,—S.0H
IVv. NO,—CH,—S—0—8—C,lI,—NO.,.

Der Vorgang ist wmkehrbar, durch konz. Salzsiure
kanu das Ozyd wieder in das Chlorid (I) zuriickverwandelt
werden.
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Alkali lost das Ozyd mit blauer Farbe, die ent-
stehende Verbindung — wahrscheinlich ein dlkalisalz des
Hydrozyds (1I1) — ist aber in wiBriger Losung sehr
unbestindig, es tritt rasch Entfirbung der L#sung ein;
bestindiger ist das Salz bei Gegenwart von Alkohol
(vgl. den experimentellen Teil).

Die Zersetzung des Hydrozxyds verliuft unter gleich-
zeitiger Bildung von Disulfid (1I) und Disulforyd (V),
entsprechend der Gleichung:
4NO,-C,H,S.0H = (Nog-oeﬁré)2 + (Nog—csﬂréoh +2H,0.

Auch bei der Einwirkung von Alkali auf das Nitro-
phenylschwefelchlorid (I) bildet sich unter voriibergehender
Blaufirbung ein Gemisch von Disulfid (II) und Disulf-
oxyd (V), wobei als erstes Produkt wahrscheinlich wieder
das Hydrozyd (III) entsteht.

v VI
NO, NO, NO,
—S—8 - < \80,H
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Bei Uberschu$ von Alkali geht die Reaktion aber
weiter; nebeneinander entstehen Disulfid (I1) und o-Nitro-
phenylsulfinsdure (VI). Der Vorgang kann auch hier als
ein Oxydations- und Reduktionsprozei aufgefafit werden
gemidl der Gleichung:

3(N02—06H4—ISO)2 +HO0 = (N02-06H4-33)2 + 2NO,~C,H,-SO,H .

Wahrscheinlicher ist es aber, daf eine hydrolytische
Spaltung des Disulfoxyds stattfindet!), bei welcher neben
der Sulfinsdure (V1) das Hydroxyd sich bildet:

(NO,-CeH,-80), + H,0 = NO,~CH,-SO,H + NO,~C,H,~%.0H.
Das Hydroxzyd setzt sich dann in Disulfid und Disulf-
ozyd um und letzteres reagiert von neuem mit dem Alkali.
Methyl- und Athylalkohol wirken ebenfalls auf das
Chlorid (I); geht die Einwirkung in der Kilte vor sich,

) Vgl. Otto n. Rossing, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1235 (1886).



o-Nitrophenylschwefelchlorid und Umwandlungsprodukte. 59

so entsteht ein Gemisch von Disulfid und Disulfozyd: als
Zwischenprodukt wird das Hydroayd (III) anzunehmen
sein. LéBt man die Einwirkung aber in der Hitze vor
sich gehen, so bildet sich neben dem Disulfid die Sulfin-
sdure (V1), Das Disalfoxyd kann hierbei als Zwischen-
produkt nicht entstehen, da es beim Kochen mit Methyl-
alkohol unveriindert bleibt; es wird sich um Oxydation
und Reduktion des zundchst sich bildenden Hydrozyds
handeln; der Vorgang kann durch die Gleichung:

3NO,-C;H-S.OH = (NOZ—CGH4—IS)., + NO,-C;H,~S0O,H + H,0
ausgedriickt werden.

In ganz anderer, sehr komplizierter Weise verlinft
die Reaktion, wenn das Chlorid (1) mit verdiunntem Methyl-
alkohol gekocht wird. Neben Disulfid und Sulfinsiure und
vielleicht auch etwas Disulfoxyd und Nitrobenzolsulfosiure
entsteht in leidlicher Ausbeute die schon lange bekannte
o~ Amidobenzolsulfosiure.?)

Die empirische (Heichung fiir diese eigenartige Um-
wandlung ist eine recht einfache:

NO,-C,H,—8Cl + H,O + 2H = NH,-C,H,-SO,0H + HCl:
ibr Verlauf kann in folgender Weise gedeuntet werden.
Als erstes Produkt entsteht fraglos das Hydroxyd (I11),
dessen S.OH-Gruppe durch den Sauerstoff der Nitro-
gruppe in die SO,0H-Gruppe tibergeht, wihrend gleich-
zeitig ein zweites Mol. des Hydroxyds mit Hilfe von
Wasser die zur weiteren Reduktion erforderlichen Wasser-
stoftatome liefert und dabei selbst in die Sulfinsiure
itbergeht.

Die den Vorgang ausdriickende Gleichung wilrde
dann lauten:
2NO,-C,H,-8.0H + H,0 = NH,~C,H,-80,0H + NO,~C,H,-S0,H.

Die Amido<ulfosdure und die Sulfinsdure sind in der
Tat die Hauptprodukte der Reaktion; das Disulfid wird
seine Kntstehung einer Nebenreaktion verdanken und
die kleine Menge Nitrosuifonsdure ist durch weitere

Y Limpricht und Berndsen, diese Annalen 177, 98 (1875).
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Oxydation der Sulfosiure entstanden (vgl. im iibrigen
den experimentellen Teil).

Das Disulfozyd (V) entsteht auch an Stelle des
Sulfons: NO,—C,H,—80,—8S—C,H,—NO, bei der Einwir-
kung des Chlorids auf das Silbersalz der Sulfinsdure (VI).
Das Monosulfon scheint demnach nicht bestindig zu sein;
es geht in das isomere Disulforyd iber. Ahnliche Be-
obachtungen sind auch schon in anderen Reilien gemacht
worden.

Das Disulfoxyd (V) zeigt das charakteristische Ver-
halten der Sulfozyde, durch Bromwasserstoff kann es in
das Disulfid (I1) tibergefithrt werden; es entsteht zunichst
ein Perbromid, welches aber leicht Brom abgibt und Ji-
sulfid liefert, wihrend es andererseits durch Wasser
wieder in Disulfoxyd (V) zurtickverwandelt werden kann.

Leicht darstellbar sind mit Hilfe der Alkylate die
Lster des o-Nitrophenylschwefelhydrozyds; untersucht haben
wir den Methyl-, Athyl- und Phenylester (VIT bis IX).

VL VHI X

NO, NO, NO,
l/\s.OCHs \/\s.ocgﬂs ‘/\'s‘ocgns
S~ ~

Im Gegensatz zu den Sulfoayden, mit welchen sie
isomer sind, werden sie durch Alkali zersetzt und lassen
sich durch konz. Salzsiure wieder in Chlorid iiberfiithren.
Der Methylester (VII) wird von Wasserstoffsuperoxyd zu
Sulfinsiure (VI) oxydiert, es findet also Anlagerung von
20H und Abspaltung vom Methylalkohol statt, wihrend
wir Austritt von Wasser und Bildung des mit dem Su/for
isomeren Esters NO,—C H,—S0.0CH, erwarteten.

Gegen Ammoniak, Methyl- und Dimethylamin verhilt
sich das o-Nitrophenylschwefelchlorid wie ein Siurechlorid,
es entstehen die folgenden Verbindungen:

X XI XIL
NO, NO, NO,
- NS.NH, - \8.NHCH, < \8.N(CH,),

P
g g P
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Das dmin (X) und das Methylamin (XI) spalten leicht
Ammoniak bzw. Methylamin ab und gehen in die dem
Oxyd entsprechenden Verbindungen XI1I1 und XIV iiber.

X1 X1V
NO, NO, NO, NO,
¢ \|S—xu—si/ ™ ’/ NS—N—8TY
i r | |
L | l
N S - CHg N -

Die Aminoverbindung (X) reagiert mit Aldekyden und
mit Aetonen in derselben Weise wie ein primires Amin,
verhilt sich hier also nicht wie ein Sdureamid. Dar-
gestellt haben wir die Verbindungen:

XV XVI
NO, NO,

‘/ \is.x.-zcu.csn,, e \is.N=C(CH3)2

. ~

Konz. Salzsdure spaltet die Aminoverbindung unter
Riickbildung des Chlorids, verdiinnte Salzsiiure fithrt
Bildung des Tming (XIII) herbei; eine Diazoverbindung lie
sich nicht darstellen.

Von den aromatischen Aminen verhallen sich Awilin
wnd Loluidin gegen das Schwefelchlorid genau wie Methyl-
amin; es entstehen die Verbindungen XVII und XVIII,
welche durch konz. Salzsiure wieder in das Chlorid
zuritckverwandelt werden konnen.

XVII XVIIL XIiX
NO, NO, N0,

NS NH.CH, ¢ NS.NHLCH,.CH, 7 NS.NILG,H;

N S~

«- und f Naphthylamin reagieren dagegen, je nach
den Bedingungen, verschieden. In #therischer Lésung
entstehen die dem Anilid entsprechenden Verbindungen
(X1X), wihrend, wenn die Einwirkung in Eisessiglosung
stattfindet, beim e¢-Naphthylamin zwei Reste: 8.CH,.NO,
in den Kern eintreten, beim fS-ANaphthylamin einer; es ent-
stehen die Verbindungen XX und XXI.
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XX XXI

NH, $.C,H,NO,
- \I/ 8. C,H,NO, - \i/ “\NH,
SO
N ~

§.C,H,NO,

Hier gleicht das organische Schwefelchlorid in seinem
Verhalten vollig dem Diazoniumchlorid.

In beiden Verbindungen 86t sich die vorhandene
Aminogruppe acetylieren und diazotieren; bei der j-Fer-
bindung (XX1) gelingt auch die Kinfiithrung einer weiteren
Gruppe: S.CH,NO,, man erhélt Verbindung XXII.

XXII XXTII
S.C,H,.NO, NO,
I/ \!/ "\NH.S.C,H,NO, 778, O, N(CH,),
! i
) i
SN ~

Mit tertiiren aromatischen Aminen reagicrt das
organische Schwefelchlorid unter Bildung von gemischten
Sulfiden, aus Dimethylanilin entsteht das der Formel XXI111
entsprechende Sulfid.

Auch mit Phenolen tritt das o-Nitrophenylschwefel-
chlorid unter Abspaltung von Salzsiure in Reaktion, die
OH-Gruppe bleibt aber intakt, das Chlorid greift direkt
in den aromatischen Kern ein, es entstehen Orysulfide.
Untersucht sind dic aus Phenol, aus «- und [-Naphthol
und aus Fesorcin sich bildenden Verbindungen XXIV bis
XXVII: X = C.H,.NO,).

XXIV XXV XXVI XXVII
OH OH $.X Ol
PN NN 0N N
L B

N N ‘\/L/’ N AoH
¥x ¥ X ¥ X

Diese Oxysulfide zeigen ausgesprochenen Phenol-
charakter, sie geben gut charakterisierte Alkalisalze,
sowie Acetylverbindungen; das «-Naphtholderivat (XXV)
kuppelt mit Diazoniumsalzen.’

Leicht reagiert das o-Nitrophemylschwefelehlorid auch
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mit Ketonen unter Abspaltung von Salzsiure, wir haben

aber vorliuflg nur die Acefonylverbindung:
CH,~CO—CH,— 8 —C,H,—NO, (XXVIII).

niher untersucht; mit Zinnchloriir 148t sie sich leicht

reduzieren, wahrscheinlich unter RingschlieBung und

Bildung einer viergliedrigen Seitenkette.

Mit Hilfe von Cyankalium kann das Schwefel-
chlorid in ein Rhodanid: NO,.C;H,—SCN iibergefiihrt
werden. Die entstehende Verbindung ist identisch mit
der vou Miiller?) aus o-Nitranilin dargestellten.

Von Salpetersiiure wird das o-Nitrophenylschwefel-
chlorid leicht oxydiert: es entsteht das Sulfochlorid und
die Sulfosdure, welche auf diese Weise leicht rein er-
halten werden kanu.

Experimenteller Teil.
o-Nitrophenylschwefelchlorid,
NO,—CH,—S.Cl.

Man verteilt o,0"-Dinitrodiphenyldisulfid?) in der
b —6 fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff, leitet unter Aus-
schluf der Luftfeuchtigkeit bis zur S#ttigung Chlor
ein und 1iBt nnter hiufigem Umschiitteln 3—4 Stunden
stehen.

Ein Teil des Disulfids geht mit goldgelber Farbe
in Losung und lange Nadeln des Chlorids scheiden sich
aus; man rithrt das Abgeschiedene gut durch, Ieitet
wieder Chlor ein und lift 10—12 Stunden stehen. Die

1y Zentralbl. 1906 [2] 1588,

%) Das Disulfid wurde nach der Methode von Wohlfart
[Journ. prakt. Chem. 66, 251 (1902)] dargestellt. Angewendet wurde
ein 94 prozentiger Alkohol, der aber das Natriumsulfid bzw. das durch
sden Zusatz von Schwefel entstehende Natriumdisulfid nicht véllig
1ist, ein Teil bleibt als dlige Schicht am Boden des Gefiifles liegen.
Durch starkes Schiitteln 148t sich aber eine geniigende Verteilung
erreichen. Die Ausbeute betrug 70 Proz. der berechneten. Der
Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 195—197°; es kann ohne
weitere Reinigung benutzt werden. Der Schmelzpunkt der reinen
Verbindung liegt bei 198—199°,
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Umwandlung ist dann meistens eine vollstidndige, andern-
falls wird nochmals kurze Zeit Chlor eingeleitet. Sobald
alles Disulfid verschwunden ist, saugt man das aus-
geschiedene Chlorid ab, 148t die Lisung abdunsten und
krystallisiert den Riickstand nach dem Trocknen aus
Benzin um. Die Ausbeute betrigt 90 Proz. und mehr
der berechneten.’)

Das o-Nitrophenylschwefelchlorid bildet lange goldgelbe,
glinzende Nadeln vom Schmelzp. 759 hoher erhitzt, ver-
pufft es heftie. In Benzol, Hisessig und Chloroform ist
es leicht 1oslich, weniger leicht 1ost es sich in Benzin,
Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Bei lingerem Kochen
mit Kisessig tritt Zersetzung ein, ebenso beim Krwirmen
mit Methyl- und Athylalkohol; sie erfolgt hier anch schon
beim Stehen der alkoholischen Losungen in der Kilte,
die Hauptprodukte der Zersetzung sind Disulfid und /-

sulfoxyd.
0,1762 g gaben 0,1258 AgCl und 0,2069 BaSOs.
Ber. fiir C,II,NO,SCI Gef.
Cl 18,71 18,60
8 16,92 17,00

Das Chlorid ist sehr reaktionsfiihig, sein Chloratom
kann leicht gegen verschiedene Reste oder Atomgruppen
ausgetauscht werden; es reagiert mit Wasser, mit
Alkylaten, mit Ammoniak und mit Aminen, mit Phenolen
und mit Ketonen in verschiedener Weise. Alle diese
Reaktionen sind in der Kinleitung besprochen worden;
die entstehenden Verbindungen beschreiben wir in den
folgenden Bliittern.

Kinwirkung von Salpetersiure. Uberfuhrung in o-Nitro-
benzolsulfochlorid und o-Nitrobenzolsulfosdure. Man lost 2 g
o-Nitrophenylschwefelchlorid in 10 cem heifem Kisessig
und setzt 2 ccm Salpetersidure (1,4 spez. Gew.) zu; es
tritt sofort Reaktion ein, welche durch kurzes Krhitzen

) Beim Chlorieren in Eisessiglosung verhilt sich das o,0’-Di-

nitrophenyldisulfid wie andere Disulfide; es geht in o-Nitrobenzol-
sulfochlorid iber.
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zu Ende gefiihrt wird. Man 186t erkalten und setzt
Wasser zu, das Sulfochlorid scheidet sich ab. Durch
Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin erhilt man es in
glinzenden bei 69° schmelzenden Nadeln, in allen Eigen-
schaften mit dem auf bekanntem Wege dargestellten
Chlorid ibereinstimmend.?)

Die gleichzeitig entstandene Sulfosiure hinterbleibt
beim Eindampfen der sauren Mutterlauge als harte,
schwach gelbliche Krystallmasse vom Schmelzp. 83°; sie
enthilt, so dargestellt, 2 Mol. Krystallwasser und ist in
Wasser, sowie auch in Salzsiure sehr leicht lgslich.

Finwirkung wvon Methyl- bzw. Athylalkohol. Je nach
den Bedingungen fithrt die Einwirkung der Alkohole zu
Disulfid und Disulforyd oder zu Disulfid und Sulfinsdure
oder auch zur o-dmidosulfosiure. Die betreffenden Vor-
ginge sind in der Einleitung besprochen worden, hier
nur das Experimentelle.

Lost man das Chlorid in der Kélte in 10 Tln. Methyl-
oder Athylalkohol und lift die klare Lisung stehen, so
beginnt nach einigen Stunden die Abscheidung eines Ge-
misches von Disulfid and Disuifoxyd, welche sich bei
lingerem Stehen betrichtlich vermehrt; die Reaktion geht
nahezu zu Ende, als Nebenprodukt entsteht Sulfinsiure.

Wird das Chlorid mit Methylalkohol gekocht (1 Ti
u. b Tle), so 1ost es sich nur zum Teil, der Rest schmilzt,
bald aber beginnt Abscheidung krystallinischer Flocken
und das Chlorid geht in Liésung. Nach einer Stunde ist
die Reaktion beendet, man filtriert heif von dem Aus-
geschiedenen ab und lift erkalten. Das Ausgeschiedene
(aus 2 g Chlorid 0,9 g) ist fast reines Disulfid; die Lisung
wird mit Wasser verdiinnt, mit Tierkohle geschiittelt,
filtriert und in gelinder Warme zur Trockne verdunstet.
Der Rickstand besteht der Hauptsache nach ans Sulfin-
siure, welche durch Lidsen in heifem Wasser und Zusatz
von Salzsiure leicht gereinigt werden kann.

') Aus dem Disulfid entsteht das Chlorid durch Einwirkung

von Chlor in essigsaurer Losung. (Vgl oben))
Annalen der Chemie 391. Band. 5
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Zur Uberfihrung des Chlorids in o-Amidobenzolsulfo-
saure muf mit verdinntem Methylalkohol gekocht werden.
Auf 5g Chlorid wendet man 50 ccm Alkohol und 15 cem
Wasser an, erhitzt 2 Stunden am umgekehrten Kiihler
zum Sieden und filtriert heif. Der Riickstand (0,75 bis
0,8 g) ist Disulfid, beim Krkalten scheidet sich die 4dmido-
sulfosgure in kleinen Nédelchen ab (1,5 g), durch Um-
krystallisieren ans heifem Wasser wird sie gereinigt;
die Siure stimmt in Kigenschaften und Verhalten mit
der schon beschriebenen ilberein.

1. 0,1533 g gaben 0,2332 CO, und 0,0580 H,O.

I1. 0,1558 g ,, 0,2112 BaSO0,.
Ber. fiir Gef.
C,H,0,N8 I I
C 41,58 41,49 —
H 4,08 428 —
8 18,52 — 18,68

Das Filtrat enthdlt aufier harzigen Nebenprodukten
Sulfinsdure und eine kleine Menge Nitrosulfosiure. Man
verdampft bis zur beginnenden Krystallisation, lift er-
kalten, saugt das Ausgeschiedene scharf ab, zieht mit
heifem Wasser ans und bringt die im Filtrat enthaltene
Sulfinsiure durch Zusatz von konz. Salzsiure zur Ab-
scheidung (0,8—0,9 g). Die in der letzten Rohlauge vor-
handene Nitrosulfosiure wurde in Form ihres Kalium-
salzes abgeschieden, konnte aber nicht scharf und sicher
charakterisiert werden.

Finwirkung von Cyankalium. Uberfithrung in o-Nitro-
phenylrhodanat. Man 16st 5 g Chlorid in 30—40 ccm
Eisessig und setzt unter Kiihlung 5 g feingepulvertes
Cyankaliom zu, erwirmt langsam bis zum Sieden und
fillt nach dem Abkiihlen mit Wasser. Zur Reinigung
wird aus Benzol oder Kisessig unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert.

Die so erhaltene Verbindung ist identisch mit der
von Miiller aus o-Nitranilin dargestellten?), sie bildet

Yy Zentralbl. 1906 [2], 1588.
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glinzende, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 130°, vorsichtig
erhitzt, sublimiert sie unzersetzt. Die Analyse ergab:
46,47 C, 243 H, 15,57 N und 17,76 S, withrend sich be-
rechnen: 46,64 C, 2,24 H, 15,56 N und 17,80 S.

o-Nitrophenylschwefelbromid,
NO,—C,H,—SBr.

Man verteilt das Disulfid moglichst fein in der zehn-
fachen MengeTetrachlorkohlenstoff, setzt Brom in geringem
UberschuB hinzu und 138t unter hiufigem Umschiitteln
gut verschlossen stehen. Das Disulfid geht allm#hlich
in Losung, wéhrend sich das Bromid in langen Nadeln
abscheidet. Ist alles Disulfid verschwunden, so 1ifit
man abdunsten und krystallisiert aus heifiem Benzin um.

Lange goldglinzende Nadeln vom Schmelzp. 85% in

Loslichkeit und im Verhalten dem Chlorid gleichend.
0,1511 g gaben 0,1211 AgBr und 0,1506 BaSO0,.

Ber, fiir C;H,0,NS8Br Gef,
Br 34,17 34,10
S 13,70 18,69

0,0’ Dinitrophenylschwefeloxyd,
NO,—C,H,—8—0—8—C;H,—NO,.
o-Nitroschwefelchlorid wird in feingepulvertem Zu-
stand mit der 20fachen Menge Wasser unter Zusatz
von ausreichend Glasperlen 4—5 Stunden ununterbrochen
geschiittelt. Bei Anwendung von 5—10 g Chlorid ist
die Umsetzung dann beendet, sie verliuft recht glatt.
Die Losung enthilt auber Salzsiure keine nachweis-
baren Verbindungen wund der Riickstand ist chlorfrei.
Man saugt ab, wischt mit Wasser, trocknet und kry-
stallisiert zunichst, um etwa entstandenes Disulfid zu
entfernen, aus Benzol-Benzin um, dann aus reinem
Benzol.
Das Ozyd bildet harte, ans zusammengewachsenen
gelben Tafeln bestehende Krystalle, welche sich bei
92—98° intensiv schwarz firben, zusammenschmelzen

und bei Anwendung etwas groferer Mengen fast un-
5*
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mittelbar darauf heftiz unter Feuererscheinung ver-
puffen. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen tritt diese
Erscheinung nicht ein, die schwarze Schmelze wird
wieder fest und zeigt dann erst iber 180° deutliche
Schmelzerscheinungen.

In Benzin, Ather und Alkohol ist das Oxyd schwer
1oslich, leichter 198t es sich in- Benzol, Kisessig, Chloro-
form und Aceton.

L. 0,1486 g gaben 0,2314 CO, und 0,0366 H,0.
II. 0,1891 g ,,  0,3078 CO, auf nassem Wege verbrannt.
IIL 01541 g ,  0,2224 BaSO,.

Ber. fiir Gef.
C,o11,0,N,8, I 1 I
C 44,41 4247 4439 —
H 2,49 276 — @ —
S 19,78 - 1983

Die eigenartige Schwirzung, an der das Oxyd leicht
erkannt werden kann, tritt auch bei (fegenwart von
Losungsmitteln ein, so beim . Kochen mit Toluol oder
Tetrachlorithan. Aus Figessig kann e¢s dagegen um-
krystallisiert werden, bei lingerem Hrhitzen tritt aber
auch hier Briunung und Zersetzung cin. Auch beim
Kochen mit Athylalkohol wird es weitgchend zersetst,
weniger encrgisch wirkt Methylalkohol ein.

Limwirkung von Salzsdure und von Phosphorpentachlorid.
Von konzentrierter wifiriger Salzsiure wird das Oxyd
wieder in das Chlorid iibergefithrt, in der Kilte erfolgt
die Umwandiung langsam und unvollkommen, im ge-
schlossenen Rohr bei 100° verliduft sie rascher und fast
quantitativ. Auch mit Phosphorpentachlorid tritt Riick-
bildung des Chlorids ein, man verreibt das Oxyd mit
Pentachlorid und fibergicBt mit Ather, das Schwetel-
chlorid geht in Lésung und kann nach dem Abdunsten
des Athers leicht rein crhalten werden.

Hinwirkung von Alkali wnd wvon Ammoniak. Alkali
sowle auch Ammonjak l6sen das Ozyd mit tief blauer
Farbe; beim Erwirmen oder auf Zusatz von Siure tritt
Enttirbung ein, ebenso nach kurzem Stchen in der
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Kilte. Viel haltbarer ist eine mit Hilfe von 2bprozen-
tigem Ammoniak hergestellte methyl- oder amylalkoholische
Lgsung. Die ammoniakalische Methylalkohollosung be-
hialt nach dem Filtrieren ihre tiefblane Farbe etwa
15 Minuten lang, die Losung in Amylalkohol 20—25 Mi-
nuten. Versetzt man die frisch bereitete methylalkoholi-
sche Losung mit Bleiacetat, so scheiden sich blaue
Flocken eines PBleisalzes aus, die nach dem Abfiltrieren
sehr rasch farblos werden.

Wie schon in der Kinleitung erw#hnt worden ist,
sind wir der Meinung, daB es sich hier um salzartige
Verbindungen des Hydrozyds: NO,—C,H,—S.OH handelt.
Hiernach wiirde diesem ein saurer Charakter zukommen,
wihrend andererseits die leichte Riickverwandlung des
Ozxyds in das Chlorid fiir ein basisches Verhalten spricht.

Bei der Zersetzung der blauen alkalischen oder
ammoniakalischen I.osungen scheidet sich immer /-
sulfid aus, das Auftreten von Disulforyd haben wir nicht
beobachten konnen: es entsteht jedenfalls bei dem Zer-
fall des Hydrozyds, geht dann aber weiter in JDisulfid
und Sulfinsdure (VI) liber, welche in Losung bleibt (vgl.
die Kinleitung). Die Abscheidung von Jisulfid kann man
sehr schén bei Anwendung von Aceton als Liosungsmittel
beobachten. Lost man das Oxyd in Aceton und setzt
konz. Ammoniak zu, so entsteht Griinfiarbung, die aber
rasch verschwindet, wihrend sich feine Nédelchen von
Disulfid (Schmelzp. 196—197°) abscheiden.

Diese Umwandlung des Ozyds in Jisulfid nnd Sulfin-
siure tritt anch schon beim UbergieSen mit Alkali oder
Ammoniak ein, das Oxyd geht deshalb niemals vollstindig
in Losung.

Ester des o-Nitrophenylschwefelhydrozyds.

Die Darstellung der HEster, welche mit den Sulf-
oxyden isomer sind, gelingt leicht durch KEinwirkung
des Chlorids auf die Alkylate oder Phenolate; konz. Salz-
sidure zersetzt die Kster unter Riickbildung des Chlorids.
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Methylester,
NO,—CH,—S.0CH, .

4 g Chlorid werden in 40 ccm Methylalkohol kalt ge-
Iost und dann sofort unter Abkiihlen und stetem Um-
schiitteln allmihlich 1 g fein gepulvertes Natriummethylat
zugesetzt. Die Reaktion tritt sofort ein, Chlornatrium
und etwas Disulfid scheiden sich aus. Man schiittelt
noch so lange, bis der Niederschlag gleichmifig aus-
sieht, filtriert, f&llt den Ister mit Wasser aus und
reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus Hexan oder aus
Methylalkohol.

Schine, stark glinzende, citronengelbe Tafeln oder
preite Nadeln vom Schmelzp. 54°%); in Benzol, Athyl-
alkohol und Chloroform leicht 19slich, weniger in Benzin
und in Methylalkohol.

1. 0,1200 g gaben 0,2003 CO, und 0,0417 H,O0.

1L 0,1895 g ,, 0,1756 BaSO,.

Ber. fir Gef.
C,,0,N8 T II
C 45,37 45,46 —
H 3,81 3,89 —
8§ 17,32 — 17,29

Der Kster ist leicht verscifbar, wobei sich Disuifid
und Disulfoxyd bildet; wird er in &Atherischer Ldsung
mit verdiinntem Alkali geschiittelt, so férbt sich die
wiirige Schicht voriibergehend blau, in alkoholischer
Liosung tritt Griinfarbung ein. Konz. Salzsiure wirkt in
der Kélte nur sehr langsam ein, beim Erhitzen im ge-
schlossenen Rohr auf 100° findet Riickbildung des
Chlorids statt.

In Eisessiglosung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert,
bildet sich neben wenig Disulfoxyd die freie Sulfinsiinre
(V1), aunch andere Oxydationsmittel wirken in &hnlicher
Weise, cine einfache Addition von Sauerstoff war nicht
zu erreichen, auch Brom wird nicht addiert (vgl. auch
die Kinleitung).

) Das isomere Sulfoxyd schmilzt bei 101—102° (Sc¢hick,
Dissert. Freiburg 1906, gibt 100° an).
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Athylester.
NO,—C,H,—S5.0C,H; .

In derselben Weise wie der Methylester durch Ein-
wirkung von Natriuméthylat auf das Chlorid in absolut
alkoholischer Lésung dargestellt und aus verdiinntem
Weingeist umkrystallisiert.

Stark glinzende, gelbe breite Nadeln vom Schmelz-
punkt 26° leicht loslich 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 BaS0,.

Ber. fiir C,H,0,NS Gef.
8 16,10 16,06
Phenylester.

NO,—CH,—S.0CH, .

Man l6st 5 g Chlorid in der zehnfachen Menge
Ather, setzt nach und nach 3 g fein gepulvertes Natrium-
phenolat hinzu, schiittelt noch eine Stunde, filtriert und
148t den Ather verdunsten. Das Rohprodukt ist meistens
etwas verharzt, durch Umkrystallisieren aus Hexan oder
auch aus Alkohol wird es gereinigt.

Stark glinzende, citronengelbe Tafeln oder derbe
Nadeln vom Schmelzp. 729 leicht 1oslich in Benzol und
Chloroform, schwerer in Alkohol und in Benzin.

1. 0,1593 g gaben 0,8400 CO, und 0,0555 H,0.

II. 0,1468 g ’ 0,1400 BaSO,.
Ber. fir Gef.
C,,H,0,N8 1 1I
c 58,26 58,28 —
H 3,67 390  —
S 12,98 — 13,10

Der Phenylester ist sehr leicht zersetzbar, schon
beim Liegen an der Luft wird er nach einigen Tagen
unter Schwarzférbung fliilssig und riecht dann stark
nach Phenol; im Vakuum lift er sich unverindert auf-
bewahren. Die isomere unten beschriebene Verbindung
ist sehr bestindig.
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0,0 Dinitrophenyl-disulforyd,
NO,—~C,H,—%-0 0—S—C,H,—NO,.
|

Das Disuifoxyd bildet sich neben dem Disulfid bei
der Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol, von Al-
kali, von Kalium- oder Natriumacetat und feuchtem
Silberoxyd auf das Schwefelchlorid (iiber den Verlauf
der Reaktion vgl. die Einleitung). Zur Darstellung iiber-
gieft man 5 g feingepulvertes Chlorid mit 50 ccm Wasser
und setzt unter Umschiitteln im Lianfe von 10 Minuten
13,5 ccm %/, n-Natronlauge zu, kocht einmal auf, filtriert
das Reaktionsprodukt ab, wischt es mit Wasser aus und
trocknet.

Die Reinigung macht Schwierigkeiten; man entfernt
zunichst mit etwas Ather ein in kleiner Menge ent-
stehendes Nebenprodukt?) und trennt dann durch Aus-
ziehen mit wenig warmem Alkohol das JDusulfoxyd von
der Hauptmenge des schwer 1oslichen Disulfids. Die
weitere Trennung geschieht durch fraktionierte Krystalli-
sation, eventuell unter Zusatz von etwas Wasser; das
Disulfid scheidet sich zuerst ab.

Aunch mit Kalium- oder Natrinmacetat 146t sich das
Disulforyd darstellen. Das Chlorid wird in Eisessig ge-
16st und unter Kiihlung nach und nach das Acetat im
UberschuB zugesetzt, dann kurze Zeit gekocht, mit Wasser
gefillt und wie oben gereinigt.

Sehr leicht kann das Disulfoxyd schlieflich auch
durch Einwirkung von o-Nitrophenylschwefelchlorid auf
das Silbersalz der Sulfinsiure erhalten werden. Man
14Bt die Reaktion in warmem Ather vor sich gehen; Di-
sulfid bildet sich nicht, die Reinigung bietet daher keine
Schwierigkeiten.

Das 0,0~ Dinitrophenyl-disulforyd bildet stark glin-
zende silberweifie Blittchen vom Schmelzp. 142—143°;

") Die Natur dieses Nebenproduktes hat sich nicht aufkliren

lassen, aus Benzin oder aus Methylalkohol krystallisierte es in
citronengelben Blittchen vom Schmelzp 120—123°.
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in Benzol, Eisessig und Chloroform ist es leicht l§slich,
schwerer 16st es sich in Benzin und in Alkohol.
I. 0,1463 g gaben 0,2285 CO, und 0,0345 H,0.

11, 0,1442 g ,,  0,2006 BaSO,.
Ber. fiir Gef.
C . H,O4N,S, I II
C 42,33 4240  —
H 2,37 2,64 —
) 18,85 — 19,11

I aus Sulfinsiure dargestellt, II aus dem Chlorid.
Molekulargewichtshestimmung :

0,1473 g gaben in 17,6 Benzol 0,123° Depression.
Ber. fur C,HO4N,S, 340,2. Gef. 346,8.
Mit Bromwasserstoff entsteht ein Perbromid, welches
im Vakuum rasch Brom verliert und in das Disulfid iiber-
geht; wird es aber sofort mit Wasser erwirmt, so ent-
steht wieder das Disylforyd. Jodwasserstoff reduziert
leicht zum Disulfid. Beim Kochen mit Alkali tritt die
in der Kinleitung besprochene Umwandlung in Zisulfid
und Sulfinsiure ein.

o-Nitrophenylsulfinsiure,
NO,—CH,—80,H.

Man verteilt 5 g fein gepulvertes Chlorid in 25 bis
30 cem Wasser und fiigt unter Umsechiitteln anfangs
langsam, spiter schneller, 60 ccm ?/,n-Natronlauge zu,
schiittelt dann noch eine halbe Stunde, filtriert vom ent-
stehenden Disulfid ab und schiittelt nach Zusatz von
iiberschiissiger Salzsiure einigemal mit Ather aus. Der
Ather wird verdunstet, der Riickstand in verdiinntem
Ammoniak aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und dann
zur Abscheidung der Sulfinsiure konz. Salzsiure zu-
gesetzt. ‘

Auch aus o-Nitrobenzolsulfochlorid kann die Sulfin-
siure durch Behandeln mit der berechneten Menge
Natriumsulfit erhalten werden. Man 15st das Sulfit in
wenig Wasser und 1Bt es zunichst lingere Zeit in der
Kilte einwirken, spiter auf dem Wasserbade, wobei man
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die Losung durch Zusatz von Alkali immer alkalisch
halt. 1st alles Sulfochlorid in Lidsung gegangen, so wird
mit Salzsiure stark angesiiuert, die Sulfinsidure mit
Ather ausgeschiittelt und wie oben gereinigt.

Die Sulfinsiiure bildet glinzende, fast weibe Nadeln
vom Schmelzp. 124°% in Alkohol und Kisessig ist sie
Ieicht loslich, anch Wasser lost sie ziemlich leicht, Zu-
satz von Salzséure driickt die Loslichkeit herab.

0,1564 g gaben 0,1995 BaSO,.

Ber. fiir C,H,0,N8 Gef.
8 17,14 17,12

Methylester. Aus dem durch Fillung leicht dar-
stellbaren Silbersalz durch Einwirkung von Jodmethyl
dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. (:lin-
zende farblose Blittchen oder Spiefie vom Schmelzp, 106°,
in Eisessig und in Benzol leicht ldslich, weniger in
Alkohol.

0,1490 g gaben 0,1777 BaS0,.

Ber. fiur C,H,0NS Gef.
8 15,94 16,01

Der ZLster ist identisch mit dem durch Oxydation
aus dem entsprechenden Sulfid dargestellten Suifon, wie
wir durch direkten Vergleich festgestellt haben.?)

Einwirkung von Ammoniak und von Methylaminen auf
das Chlorid.

Die eintretenden Reaktionen sind im allgemeinen
Teil besprochen worden. Hier folgen die experimentellen
Daten. Zur Unterscheidung von den Sulfider sind die
Verbindungen als Schwefelaminderivate bezeichnet worden.

o-Nitrophenylschwefelamin,
NO,—C,H,—8.NH,.
Man 16st das Chlorid in der 5—6fachen Menge Ather
oder Chloroform und Ileitet unter Kiihlung so lange

1) Sehiek (Dissert. Freiburg 1906) gibt den Schmelzpunkt zu
102° an; wir fanden 107°.
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trocknes Ammoniak ein, bis die Ldsung stark danach
riecht. Dann wird vom Salmiak abfiltriert, die Losung
verdunsten gelassen und der Rilckstand ans Benzol-Benzin
umkrystallisiert.

Das Amin bildet feine, gelbe, glinzende Nadeln oder
ein goldgelbes krystallinisches Pulver. Es schmilzt unter
Rotfirbung bei 124—125° wird bei weiterem Erhitzen
braunschwarz 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,

L 0,1581 g gaben 22,1 cem Stickgas bei 15° u. 738 mm Druck.

II. 0,1420g ,, 0,1960 BaSO,.
Ber, fur Gef.
CsH 0, N, S 1 1I
N 16,41 16,61 —
) 18,85 — 18,96

In seinem Verhalten gleicht das organische Schwefel-
amin den primiren aromatischen Aminen; es gibt eine
Acetylverbindung und reagiert mit Benzaldehyd und mit
Aceton unter Wasserabspaltung. I[n eine Diazoverbindung
lafit es sich nicht iiberfithren, augenscheinlich entsteht
sofort das Hydroxyd, welches sich dann in Zisuifid und
Disulforyd umsetzt. Auch die Einfithrung von Methyl
gelingt nicht, beim Erhitzen mit Jodmethyl bildet sich
Disulfid und  dmmoniumjodid.  Konz. Salzsiure spaltet
das Amin unter Rickbildung des Chlorids, beim Kr-
hitzen mit verdiinnter Salzsiure oder anch verdiinnter
Essigsiiure entsteht das unten beschriebene /min. Gegen
Alkali ist es recht bestiindig, mit konzentrierter Salpeter-
siure (1,5) verpuftt es unter Feuererscheinung.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat
dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Kleine,
derbe, citronengelbe Krystalle, welche bei 173—175° sich
schwarz firben und bei 179° scharf schmelzen. Leicht
loslich in Eisessig, schwerer in Benzol und Alkohol, fast
unloslich in Benzin.
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0,1425 g gaben 0,1566 BaSO0,.

Ber. fir C,H,0,8NH, Gef.
8 15,12 15,10

Einwirkung von Benzaldehyd. Verbindung: NO,—CH,—
S—N=CH.C;H,. Man lost 32 Amin in 50 ccm Alkohol,
setzt 2 ¢ Benzaldehyd zu und kocht kurze Zeit. Beim
Frkalten scheidet sich die Verbindung in langen, gold-
gelben, stark glinzenden Nadeln ab; sie schmilzt bei 1599,
ist in Benzol und Eisessig leicht 15slich, viel weniger in
Alkohol.

0,1288 g gaben 0,1420 BaSO,.

Ber. Gef,
S 12,42 12,46

Einwirkung von Aceton. Verbindung: NO,—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 Riickstand in heifilem
Benzin aufgelist, kalt vom unverinderten Amin abfiltriert
und nach dem Verdunsten des Benzins aus Methylalkohol
umkrystallisiert.

Feine, gelbe, glinzende Nidelchen vom Schmelz-
punkt 86° in den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht
1oslich.

0,1491 g gaben 0,1667 BasO,.

Ber. Gef.
] 15,26 15,36

0-0'-Dinitrophenylschwefelimin,
NO,—C¢H,—S—NH—8—C;H,—NO,.

Das Imin 148t sich aus dem Amin durch Kochen
mit verdfinntem Kisessig leicht darstellen; auch durch
Einwirkang von wifrigem Ammoniak auf das Chlorid
kann es erhalten werden. Man schiittelt das Chlorid
mit 4—5 Tin. 10 prozentigen Ammoniak 15—20 Minuten
lang, wobei starke Erwirmung eintritt. Das entstandene
Produkt enthilt immer Amin, man zieht es mit Ather
aus und krystallisiert aus heifem KEisessig um.
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Das Imin wird meist als krystallisiertes citronen-
gelbes Pulver erhalten, seltener in Form feiner Nidelchen:
es schmilzt unter Rotfirbung und Gasentwicklung bei
217° rasch erhitzt verpufft es unter Feuererscheinung.
In Eisessig ist es schwer loslich, in den ibrigen ge-
briauchlichen Losungsmitteln fast unldslich. Von Alkali
wird es kaum angegriffen.

I. 0,1725 g gaben 20 cem Stickgas bei 20° uw. 751 mm Druck.
II. 0,1500 g = ,, 00,2176 BaSO,.

Ber. fiir Gef.
C,,H,O,N,8, I 1I
N 18,00 13,08 —
S 19,85 — 19,98

o-Nitrophenylsclowefelmethylamin,
X0,—C,H,—S8—NH.CH,.

2 g Chlorid werden in 20 cem Ather gelost und mit
4 cem einer 30 prozentigen Losung von Methylamin kurze
Zeit geschiittelt. Man trennt die beiden Schichten, 1ift
den Ather verdunsten und krystallisiert den anfangs
oligen, aber bald fest werdenden Riickstand aus Methyl-
alkohol um.

Intensiv gelbe, stark glinzende Nadelchen vom
Schmelzp. 36°, in Ather, Benzol, Chloroform leicht lis-
lich, weniger in Methylalkohol und in Benzin.

0,1444 ¢ gaben 0,1832 BaSO0,.

Ber. fir G,H,0,N,S Gef.
8 17,42 17,48

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren geht die Methyl-~

aminoverbindung in das entsprechende Imin iiber.

o,0™-Dinitrophenylschwefelmethylimin,
NO,—C,H,—8 —N—S— C,H,—NO,
c|‘H3 '
Das Methylimin kann aus der Methylaminoverbindung
dargestellt werden (vgl cben). Leichter erhiilt man es
durch Schiitteln einer #therischen Losung des Chlorids
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mit der berechneten Menge einer Methylaminlosung. Zur
Reinigung wird aus heiBem KEisessig umkrystallisiert.
Glinzende, gelbe Krystillchen, bei 204—205° unter
Rotfirbung und Gasentwicklung schmelzend. In Kisessig,
Benzol und Ather schwer loslich, in Alkohol fast un-
oslich.
0,1443 g gaben 0,2011 BaSO,
Ber. fiir C;3H,,0,N,S, Gef.
8 19,02 19,15

o-Nitrophenylscluwefeldimethylamin,
NO,—C,H,—S-—N(CHjy),.

Man 16st 2 g Chlorid in 20 ccm Ather und setzt
unter Kithlung 3 cem 30 prozentiges Dimethylamin hinzu,
1iBt den Ather verdunsten, 16st den Riickstand in kaltem
Benzin, filtriert, 146t abdunsten und krystallisiert aus
Methylalkohol um.

Goldgelbe, stark glinzende Blitter oder Nadeln vom
Schmelzp. 63° leicht 1oslich in Benzol, Eisessig, Chloro-
form, etwas weniger in Methylalkohol und Benzin.

0,1476 g gaben 0,1744 BaSO,.

Ber. fir CsH,,0,N,S Gef.
8 16,18 16,23

Von konzentrierter Salzsiure wird die Verbinduug

unter Riickbildung des Chlorids zersetzt.

Einwirkung von aromatischen Aminen auf das Chlorid.

Wie schon in der Kinleitung 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 Toluidin, sie entsprechen den mit
den aliphatischen Aminen erhaltenen Derivaten. Ver-
bindungen der zweiten Art haben sich mit «- und S-
Naphthylamin darstellen lassen, es sind wirkliche Sulfide.
Das g-Naphthylamin liefert auch eine gemischte Verbin-
dung, die tertiiren aromatischen Amine geben nur Sulfide.
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o-Nitrophenylschwefelanilid,
NO,—CH,—S—NH.CH;,.

Man lést 5g Chlorid in 40—50 ccm Ather 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 und das Reaktionsprodukt, welches nur langsam
erstarrt, aus Benzin umkrystallisiert.

Das dnilid bildet stark glinzende, ziegelrote, derbe,
zu Krusten vereinigte Krystalle vom Schmelzp. 94°. In
Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht loslich, schwerer
165t es sich in Benzin.

I. 0,1791 g gaben 0,3852 CO, und 0,0696 H,0.

IL. 0,1747 g ,, 17,64 cem Stickgas bei 21° u. 729 mm Druck.
III. 0,1827 g ,, 0,1751 BaSO,.
Ber. fiir Gef.

O H,,0.N,S I 1S G §1
C 58,50 58,60  — —
H 4,10 406 — @ —
N 11,38 — 11,26 —
s 13,03 — — 13,18

Von konzentrierter Salzsiure wird das Anilid schon
in der Kdlte unter Riickbildung des Chlorids gespalten.
Konz. Schwefelsiiure lst es mit tief griiner Farbe, auf
Zusatz von Wasser scheidet sich ein griiner Niederschlag
aus. Mit Salpetersiure (1,4 spez. Gew.) tritt zanichst
griine Firbung ein, dann 16st es sich mit tief blauer
Farbe auf, die in der Kilte langsam, beim Erwirmen
rasch in ein tiefes Rot iibergeht. Wasser scheidet aus
dieser Losung einen roten Niederschlag ab. Ahnliche
Farbumschlige treten beim Behandeln mit Wasserstoff-
superoxyd ein.

o-Nitrophenylschiwfeel-p-toluidid,
NO,—CyH,—8—NH. C,H, . CHj(p).
Die Toluidinverbindung wird in derselben Weise
dargestellt, wie die Anilinverbindung. Zur Reinigung
krystallisiert man aus Kisessig oder aus Benzin um.
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Goldgelbe Nadeln oder Blittchen vom Schmelz-
punkt 133° in Kisessig, Benzol und Chloroform leicht

loslich, schwerer in Benzin.
1. 0,1577 g gaben 0,3474 CO, und 0,0654 H,0.
IL 01572 g ,  0,1423 BaSO,.

Ber. fiir Gef.
C,:H,30,N,S I 1I
C 59,96 60,06 —
H 4,65 464 —
s 12,33 — 12,43

In seinem Verhalten stimmt das p-Zeluidid mit dem
Anilid iberein.

o-Nitrophenylscluwefel-c-naphthalidid,
NO,—C,H,—S—NH. C,, H, () -

Die Darstellung bietet insofern Schwierigkeit, als
das Reaktionsprodukt leicht verschmiert. Man mufB von
reinen Materialien ausgehen, gut kilhlen und etwas
weniger ¢-Naphthylamin anwenden als sich berechnet.

Das Chlorid wird in der 8—10 fachen Menge Chloro-
form gelost, gut gekithlt und das e-Naphthylamin unter
Umschiitteln zugesetzt (auf 1 TL Chlorid 1,3 Amin). Der
nach dem Abdunsten des Chloroforms bleibende Riick-
stand wird im Vakuum nach kurzer Zeit fest. Man lost
dann in kaltem Chloroform, filtriert und fiberschichtet
mit Benzin, die sich ausscheidenden Nadeln werden dann
nechmals in dieser Weise behandelt.

Liange, breite, ziegelrote Nadeln vom Schmelzp. 1299,
in Chloroform, Alkohol, Kisessig leicht 1oslich, in Benzin
schwer 1oslich.

0,1436 g gaben 0,112¢ BaSO,.

Ber. fir C,gH,;,0,N,8 Gef.
8 10,83 10,75

Konz. Salzsdure spaltet die Verbindung leicht unter

Riickbildung des Chlorids.

o-Nitrophenylschwefel-G-naphthalidid,
NO,—C,H,—S$—NH. G, H, (8).
Man 16st das Chlorid in Ather und setzt unter
Kiihlen mit Wasser die berechnete Menge A-Naphthyl-



o- Nitrophenylschwefelchlorid und Umwandlungsprodukte. 81

amin (2 Mol.) hinzu, dunstet den Ather ab, kocht den
Riickstand mit Wasser aus und krystallisiert aus Kis-
essig um.

Glanzende, derbe, ziegelrote Krystalle vom Schmelz-
punkt 1889 in Alkohol und Ather schwer ldslich, leicht
in Kisessig und Benzol.

1. 0,2275 g gaben 19,4 cem Stickgas bei 18° u. 729 mm Druck.
1L 0,551 g, 0,1232 BaSO,.

Ber. fiir Gef.
0, H,,0,N,8 I I
N 9,46 960 —
8 10,83 — 10,91

Gegen konz. Salzsiure ist die Verbindung bestén-
diger wie das e-Derivat; in der Kilte tritt nur langsam
Kinwirkung ein, rasch vollzieht sich die Spaltung beim
Kochen mit Eisessig und konz. Salzsdure. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser kann man das Chlorid in Chloro-
form aufnehmen und so leicht rein darstellen.

2, 4-Di-o-nitrophenyl-c-aminonaphthyldisulfid,
2,4(NO,.C,H,S),C,( H,NH, (¢). (Formel XX).

Man lost 4 g o-Nitrophenylschwefelchlorid in 15 cem
Kisessig, setzt 1,5 g e-Naphthylamin zu, kocht 5—10 Mi-
nuten lang, verdiinnt mit 3 ccm Wasser und lifit er-
kalten. Das Ausgeschiedene wird abfiltriert, mit 6 bis
10 cem Eisessig ausgezogen und dann aus siedendem
Hisessig oder Benzol umkrystallisiert.

Braunrotes, fein krystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 194°, in Alkohol und in Ather schwer loslich,
leichter, namentlich in der Hitze, in Eisessig und Benzol.

0,160t g gaben 0,1669 BaSO0,.

Ber. fir C,,H,,O,N;S, Gef.
8 14,28 14,32

Die Verbindung bildet mit Salzséure ein gelbes Sa]z,
das aber sehr zersetzlich ist. In Kisessiglosung 148t es
sich diazotieren. Die Diazolosung gibt mit S-Naphthol
einen dunkelroten Farbstoff.

Annalen der Chemie 891. Band. 3
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Acetylverbindung. Mit Issigsdureanhydrid und kon-
zentrierter Schwefelsiure dargestellt und aus Kisessig
umkrystallisiert. (Glinzende, hellgelbe Krystédllchen vom
Schmelzp. 214—215°, in Chloroform und Benzol schwer
1gslich, leichter in Kisessig.

0,1509 g gaben 0,1455 BaSO,.

Ber. fiir CyH,,0,N;S, Gef.
S 13,05 13,25

Alle Versuche, die Gruppe NO,C,H,.S auch in den

Aminrest einzufiihren, hatten keinen Erfolg.

e-0-Nitrophenyl-3-aminonaphthylsulfid,
0-NO,—C,H,—S8—C, ;H,. NH, (J).

2 g Chlorid werden in 15—20 cem Kisessig gelost,
2,50 g f-Naphthylamin zugesetzt und etwa 5 Minuten ge-
kocht. Xs scheidet sich zuniichst ein braunroter Nieder-
schlag ab, der aber bald in Lisung geht. Beim Erkalten
krystallisiert das salzsaure Salz des Aminosulfids aus;
man zersetzt durch Kochen mit Alkohol und Ammoniak
und reinigt die freie Base durch Umkrystallisieren aus
Eisessig.

Auch aus der isomeren Aminoschwefelverbindung (vgl.
oben) kann das Sulfid erhalten werden, wenn man ¢$
mit der molekularen Menge Chlorid in FEisessiglosung
kocht; beim KErkalten scheidet sich das salzsaure Salz
des Amminosulfids aus. Als Zwischenprodukt entsteht
hier dic unten beschriebene Doppelverbindung. (Vgl.
auch die Kinleitung.)

Das Aminosulfid bildet glinzende, rotbraune, derbe
Krystalle vom Schmelzp. 183 —184; in Alkohol und Ather
ist es schwer loslich, leichter in Eisessig, Benzol und
Chloroform.

0,1371 g gaben 0,1080 BaSO,.

Ber. fiir C,,H,,0,N,8 Gef.
8 10,83 10,82

Das salzsaure Salz bildet gelblich-weiBe Nidelchen;

welche beim Liegen an der Luft Salzsiure verlieren,
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beim Erhitzen mit Wasser, Alkohol oder auch Kisessig
tritt Spaltung ein. Bei Gegenwart von Salzsiure libt
sich das Salz diazotieren, das entstandene Diazosalz
kuppelt mit F-Naphthol unter Bildung eines roten Farb-
stoffes.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat
in bekannter Weise dargestellt und durch Umkrystalli-
sieren aus Benzin gereinigt. Hellgelbe, verfilzte Nidelchen
vom Schmelzp. 183—184°, leicht loslich in FKisessig,
schwerer in Alkohol.

o-Nitrophenylschwefelverbindung des Nitrophenyl-3-amivo-
naphthylsulfids,
NOy—CeH,—8—C Hs . NH{S—C,H,—NO,) (). (Formel XXII).

2 g o-Nitrophenyl-3-aminonaphthyisulfid und 0,6 g
o-Nitrophenylschwefelchlorid (2 Mol. und 1 Mol.) werden
mit 20 ccm Benzol gekocht, bis alles in Liosung gegangen
ist. Beim KErkalten scheidet sich das oben beschriebene
Salz des Aminosulfids aus, man filtriert, 186t das Benzol
abdunsten, reibt den Riickstand mit etwas Ather an und
krystallisiert schlieflich aus Benzol-Benzin um.

Gelbes krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 186
bis 187°% in Benzol, Kisessig, Chloroform leicht 18slich,
in Benzin und Ather schwer loslich.

0,1474 g gaben 0,153%3 BaSO,.

Ber. fiir C,,H,;0,N,S, Gef.
8 14,27 14,33

In EKisessiglosung a8t sich die Verbindung durch
konz. Salzséure leicht spalten; es scheidet sich das salz-
saure Salz des Aminosulfids ab, wihrend Nitrophenyl-
schwefelchlorid in Lidsung bleibt.

o-Nitropheny!l-p-dimethylaminophenylsuifid,
NO,—C,H,—S—C,H,N(CH,); .
o-Nitrophenylschwefelchlorid wird in 10—12 Tln.
Ather geldst, 1,5 TI. Dimethylanilin zugefiigt und kurze
Zeit am umgekehrten Kiihler gekocht. Beim Stehen

6%
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scheidet sich ein Teil des entstandenen Sulfids aus; man
148t den Ather verdunsten, rithrt den Rilckstand mit
Alkohol an, saugt ab und krystallisiert ans Eisessig um.

Derbe, dunkelrote, glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 187—188°% leicht Iloslich in heifem Eisessig,
schwer loslich in Alkohol und Ather.

I. 0,1518 g gaben 0,3418 CO, und 0,0677 H,O0.
IL. 0,1424 g ,,  0,1237 BaSO,.

Ber. fiir Gef.
C;4H,,0,N,8 I It
C 61,27 61,34  —
H 5,15 4,99 —
8 11,70 — 11,83

Das Sulfid hat basische Eigenschaften, es verbindet
sich mit Siuren zn Salzen. Das salzsaure Salz erhilt
man durch Loésen des Sulfids in warmer konz. Salzsdure,
es scheidet sich beim Erkalten in kanariengelben Nadeln
ab. Von Alkohol und Wasser wird es zersetzt, ebenso
beim Erhitzen.

Einwirkung von Phenolen auf das Chlorid.

Mit Phenolen reagiert das Chlorid weniger energisch
wie mit Aminen, die Kinwirkung geht langsamer vor
sich, vollzieht sich aber doch bei gewthnlicher Tem-
peratur; die OH-Gruppe wird nicht angegriffen, der
Schwefel bindet sich an ein Kohlenstoffatom des Benzol-
ringes. Die Reaktion kann mit der Einwirkung von
Diazochloriden auf Phenole verglichen werden.

o,p’-Nitrooxydiphenylsulfid,
0-NO,.C,H,—S8—C,H,(OH) (p) .

4 g Chlorid werden in der 10 fachen Menge Ather
gelost und 2 g Phenol zugesetzt. Die Losung bleibt
24 Stunden stehen, dann 1iBt man den Ather abdunsten,
riihrt den halbfliissigen, phenolhaltigen Riickstand mit
wenig Benzol an, saugt ab, wischt mit Benzin nach und
krystallisiert aus Eisessig um.
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Hellgelbe, kleine Krystalle, bei 130—131° unter Rot-
firbung schmelzend. In Kisessig, Benzol und Chloroform
ziemlich 16slich, weniger in Alkohol, Ather und Benzin.

0,1810 g gaben 0,1719 BaSO,.

Ber. fiir C;3H,O3NS Gef.
S 12,98 13,05

In verdiinntem Alkali ist das Nitrooxysulfid mit
dunkelroter Farbe leicht ldslich, durch konz. Alkali
werden die betreffenden Salze ausgeschieden. Das
Kaliumsalz bildet metallisch glinzende, rotbraune Nidel-
chen, durch Wasser wird es zersetzt.

Acetylverbinduny, Mit Anhydrid und konz. Schwefel-
sdure dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert.
Glinzende, gelbe, derbe Nadeln vom Schmelzp. 81—82°9
in Benzol wund Chloroform leicht l6slich, in Benzin
schwer 1slich, in Alkali unldslich.

0,1425 g gaben 0,1338 BaS0,.

Ber. fiir €, H,,0,NS Gef.

8 11,09 11,18
o-Nitrophenyl-c-naphtholsulfid,
0-NO,—CH,—S—C, Hy(OH)(). (Formel XXYV).

6 g Chlorid und 4,6 g «-Naphthol werden in 50 ccm
Ather gelost, die Losung 24 Stunden stehen gelassen,
dann abgedunstet, der Riickstand mit etwas Benzol an-
gerieben, abgesaugt und schlieBlich aus Kisessig oder
aus Benzol-Benzin umkrystallisiert.

Kleine, ziegelrote Krystalle vom Schmelzp. 1867 in
Benzol, Ather, Alkohol und Eisessig ziemlich loslich, in
Benzin schwer lslich.

0,1431 g gaben 0,1127 BaSO,.

Ber. fiir C;4H,,0,N8 Gef.
8 10,79 10,82

Verdiinntes Alkali 16st mit dunkelroter Farbe. Die
alkalische Lisung kuppelt mit Diazoniumchloriden unter
Bildung roter Farbstoffe.

Das Kaliumsalz bildet metallisch glinzende, rot-
braune Bldttchen, die beim Trocknen iiber Chlorcalcium
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tief braunrot, fast schwarz werden. Durch Wasser
wird das Salz sofort zersetzt.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas konz.
Schwefelsiure dargestellt und aus. Benzol-Benzin um-
krystallisiert. Stark glinzende, gelbe derbe Nadeln vom
Schmelzp. 126—126", in Benzol und Kisessig ziemlich
16slich, in Benzin schwer loslich.

0,1528 g gaben 0,10567 BaSO,.

Ber. fir C,yH,,0,N8 Gef.
8 9,46 9,50

o- Nitrophenyl-j-naphtholsulfid,
0-NO,—CH,—8—C, JI,(OH) (8). (Formel XXVI).

6 g Chlorid und 4,6 g f-Naphthol werden in 30 cem
Ather gelost und die Losung 24 Stunden stehen “gelassen.
Kin Teil des entstandenen Sulfides scheidet sieh kry-
stallinisch ab, der Rest wird durch Abdunsten gewonnen,
das unverinderte Naphthol durch Ausziehen mit heiflem
Wasser entfernt und dann aus Kisessig umkrystallisiert.

Schone, stark glinzende, gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 179-—180° in Alkohol und Ather ist es schwer
Igslich, leichter lost es sich in heiflem Kisessig und in
Benzol.

I. 0,1828 g gaben 0,4312 CO, und 0,0611 H,0.
IL 0,1862 ¢ ,  0,1477 BaS0,.

Ber. fiir Gef.
C,.H,,0,N8 I II
C 64,61 64,51 —
H 3,73 3,75  —
S 10,79 — 10,89

Die Losung in verdiinntem Alkali kuppelt nicht mit
Diazosalzen.

Kaliumsalz. Metallisch glinzende, rotbraune Bléttchen,
welche beim Trocknen tief braunrot werden, beim Kr-
wirmen mit Wasser tritt Zersetzung ein.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas konz.
Schwefelgiiure dargestellt und aus Benzol-Benzin um-
krystallisiert.
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Stark glinzende, citronengelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 101° in warmem Eigessig und warmem Benzol
leicht loslich, weniger in der Kéilte, in Benzin schwer
loslich.

0,1808 g gaben 0,1251 BaSO,.

Ber. fiir C;H,,0,N8 Gef.
8 9,46 9,50

0,0, p’-Nitrodioxydiphenylsulfid,
0-NOy—C,H,—S—C,H,(OH),0,p). (Formel XXVI).

5,7 g Chlorid und 3,3 g Resorcin werden in 50 ccm
Ather gelost, der Ather nach 24 Stunden abdunsten ge-
lassen und der Riickstand nach dem Abpressen aus
Alkohol oder aus verdiinntem Hisessig umkrystallisiert.

Derbe, gelbe, glinzende Krystalle vom Schmelzpunkt
150—151° in Alkohol und Eisessig ziemlich 16slich
schwer in Benzol; leicht loslich in verdiinntem Alkal
mit rotbrauner Farbe.

0,1585 g gaben 0,1424 BaSO,.

Ber. fir (,H,O,NS Gef.
8 12,19 12,36

Acetylverbindung. Mit Aphydrid und konz. Schwefel-
siiure dargestellt und aus verdiinntem Kisessig umkry-
stallisiert. Hellgelbe, glinzende, rhombische Tafeln vom
Schmelzp. 102—103°, leicht 1dslich in Eisessig und in
Alkohol.

0,1228 g gaben 0,0830 BaSO,.

Ber. fiir C,gH,;0,NS Gef.
8 9,24 9,29

o-Nitrophenylacetonylsulfid,
NO,—CH,—8—CH,—CO—CH,.
Das Chlorid wird mit der 10 fachen Menge Aceton
2 Stunden am Riickfluf gekocht und dann vorsichtig heifies
Wasser bis zur bleibenden Tritbung zugesetzt. Beim Er-
kalten scheidet sich das Reaktionsprodukt in gelben
Nadeln ab. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder
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Benzin unter Zusatz von etwas Tierkohle wird es ge-
reinigt.

Glinzende, hellgelbe Nadeln oder Blittchen vom
Schmelzp. 81° leicht loslich in Aceton, Kisessig, Benzol,
schwerer loslich in Alkohol und in Benzin.

L 0,1515 g gaben 0,2848 CO, und 0,0580 H,0.

II. 0,1619 g ,,  0,1811 BaSO,.
Ber, fiir Gef.
C,H,0,NS I 1T
C 51,15 51,26  —
H 4,30 428 —
S 15,19 — 15,38

In konz. Schwefelsdure lost sich das Acetonylsulfid
mit orangeroter IFarbe auf, beim Verdiinnen mit Wasser
scheidet es sich wieder unverindert ab: von konz, Salz-
sdure wird es nicht zersetzt.

Abbau des Chinolins und des Isochinolins
durch Reduktion;

von Hermann Emde.

[X. Mitteilung') fiber Kohlenstoffdoppel- und
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung.)

(Eingelaufen am 3. Juni 1912)

Chinolin und Isochinolin werden durch Zinn und
Salzséure oder durch Natrium und Alkohol zu Tetra-
hydrochinolin (I) und Tetrahydroisochinolin (IT) reduziert;

H IX. Mitteilung: Arch. Pharm. 249, 371 (1911). Die Er-
gebnisse der neun vorhergehenden Mitteilungen sind zusammengefalit
in den Vhdlg. deutscher Naturforscher und Arzte, 82. Vers, zu Konigs-
berg 1910, II, 50.





