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Uber Orthonitrobenzylsulfid und Derivate desselben

yon

Rudolf Jahoda.

Assistent an der k. k. Versuchsanstalt fiir Lederindusirie in Wien.
(Mif 2 Textfiguren.)

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an der k. k. Univer-
sitiat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1889.)

Dag Orthonitrobenzylehlorid liefert bei der Reduction mit
Zinn und Salzsdure, nicht wie man erwarten sollte, das entspre-
chende Amidoproduct, sondern wie Lellmann und Stickel ')
gefunden haben, das Orthobenzylenimid. Auf Veranlassung des
Herrn Dr. Goldschmiedt sollte Dr. v. Seutter die Wirkungs-
weise anderer Reductionsmittel studiren. Da aber der genannte
Herr das Laboratorium nach den ersten Versuchen verliess, tiber-
nahm ich die Durchfithrung der Arbeit.

Als Ausgangsmaterial diente mir ein Orthonitrobenzylehlorid
das den Farbenwerken in Hochst entstammte, und das nach ein-
maligem Umkrystallisiren ganz weiss erhalten wurde und den
richtigen Schmelzpunkt von 49° zeigte.

Dasselbe wurde in Partien zu 10 g in Alkohol geltst mit
Ammoniak versetzt, und Schwefelwasserstoff in die Losung ein-
geleitet, die auf dem Wasserbade erwirmt wird. Naeh ungefihr
halbstiindiger Einwirkung schied sich ziemlich viel eines gelblich
weissen grosskrystallinischen Niederschlages aus. Bei lang an-
dauvernder Einwirkung wird die Losung tief roth. Die Krystalle
wurden abfiltrirt und mit den spiteren Ausscheidungen vereinigt;
dann aus sebr viel Alkobol umkrystallisirt.

1 Ber, d. d. chem. Ges. 19. 1611.
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Bei langsamer Ausscheidung bilden sich grosse blittrige,
federartig zusammengesetzte Krystalle. Das Umkrystallisiren
wurde sehr oft vorgenommen, bis der Schmelzpunkt constant bei
124° blieb. Es sei vorgreifend schon erwihnt, dass diese Ver-
bindung als Orthonitrobenzylsulfid anzusprechen ist.

Bei ldangerer Behandlung mit Schwefelwasserstoff schied
sich auch Sehwefel aus. Beim Umkrystallisiren wurde noch ein
schwefelhaltiger Korper erhalten, dessen Schmelzpunkt um 100°
liegt; die Quantitit in der er auftrat, war fiir eine genane Un-
tersuchung unzureichend.

Nach dem starken Einengen der Mutterlaugen seheiden sich
wieder Krystalle aus, die ein von dem Sulfid ganz verschiedenes
Aussehen zeigten; sie waren bernsteingelb. Beim Eindampfen
schon konnte man einen lauchartigen, hochst widerlichen Geruch
wahrnehmen, der alle Schleimhiiute auf das heftigste reizt; dieser
Geruch ist auch den Krystallen eigenthiimlich, und diese ver-
ursachen auch, auf die Haut gebracht, einen heftigen brennenden
Schmerz. Es zeigte sich bei einem spéteren Versuch, dass diese
Verbindung mit Wasserddmpfen flichtig ist. Nach dem Auswa-
schen mit Wasser, zur Entfernung alles Chiorammoniums und
Trocknen zwischen Fliesspapier zeigte der Korper den Schmelz-
punkt von 47°; er stellt das Orthonitrobenzyldisulfid vor, dessen
Beschreibung weiter unten folgt.

Die Verbrennungsanalysen dieser schwefelhaltigen Korper
wurden simmtlich mit Anwenduug der von Blau ' angegebenen
Modification ausgefiihrt, die sich fiir diese Substanzen als beson-
ders vortheilhaft erwies, gegentiber der gewdhnlichen, und der
Kopfer'schen Methode. Zur Schwefelbestimmung erwies es sich
vortheilhaft mit Soda und Salpeter zu schmelzen, und zwar
wurde das Gemenge in einen Platintiegel gefiillt, und dieser um-
gekehrt in einen griosseren gestellt, was schon frither von Piria
fiir die Halogenbestimmung angegehen wurde.

Orthonitrobenzylsulfid.

Weisse Krystallblidtichen mit einem Stich ins Gelbe oft von
betrichtlicher Grosse. In Wasser vollstdndig unloslich, in kaltem

1 Monatshefte fiir Chemie. Mai 1889.
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Alkohol sehr wenig 16slich, leicht dagegen in heissem Alkohol,
Benzol, Chloroform, Eisessig. Aus Benzol scheidet sich das Sulfid
in besonders schinen, zuweilen ziemlich grossen Krystallen aus,
die in der Farbe den Schwefelkrystallen gleichen.

Es schmilzt scharf bei 124°. Die Analysen, sowie die
weiter unten beschriebenen Reactionen sprechen zweifellos fiir
folgende Constitutionsformel:

ol
674
NCH,\ g
CH, /
CGH!}\
NO,
1. 0-1643 g Substanz gaben 0-3334 ¢ Kohlensiure, 0- 0624 ¢
Wasser.
IL 0-1995 ¢ » y 0:4048 ¢ » 0-0793 ¢
Wasser.
II1. 0- 1863 ¢ , y 0:3763¢ ) 0-0676 g
Wasser.

IV. 0-264b g Substanz brauchten 9 em® Schwefelsiure, vom Titer
L ¢m* = 0:01054 g Soda (Kjeldahl).
V. 0-3073 ¢ Substanz gaben 0- 2323 ¢ sechwefelsanres Barium.
Daher in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C..... 55-33 bHH-33 HH-08  — — 55-26
H.... 422 4-41 408 — — 3-94
N... — — — 9-47 — 9-21
S..o... —_ — — — 1038 10-52

Die Entschwefelungsversuche mit metallischem Queeksilber,
sowie mit Quecksilberoxyd in alkoholischer Losung bei Gegen-
wart von Kali blieben resultatlos.

Herr Dr. Josef Grinzer hatte die Liebenswiirdigkeit, die
- Krystalle des Orthonitrobenzylsulfids zu messen, wofiir ihm hier
der wirmste Dank ausgesprochen sei.

Er berichtet hieriiber Folgendes:

»Die nach der Endfliche tafelformig entwickelten Krystalle
mit rhombischem Umriss erweisen sich als monoklin. Die
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Diagonalen dieserTafeln haben die Maximalgrosse von 6 und 3 mm.
B = 60° 34/, Axenverhiltniss a:b:¢c = 0-53623:1: 1-04866.
Eine Vorstellung von der Ausbildung der Krystalle gibt Fig. 1,
ibre sphirische Projection Fig. 2.

Fig. 1. Fig. 2.

N

Folgende Formen gelangten zur Beobachtung:

¢c=00)= oP o= (11) =-—P
_ 3

6 = (010) = o0 P o0 r=337) ==7P
_ 1

m = (110) = oo P s = (17.17.1) = 17 P

¢ als die grosste Fliche erscheint gewdhnlich glatt oder
parallel der Kante mit dem Prisma gerieft, 6fter wurden Vicinal-
fiichen bemerkt, Das Klinopinakoid & ist, wenn #berhaupt vor-
handen, recht klein, daher zur Messung wenig geeignet.

Abgesehen von ¢ zeigt das aufrechte Prisma m die grossten
Flichen, die aber noch immer verhiltnissméssig schmal bleiben,
wesshalb der Prismenwinkel nicht sehr gut messhar ist; an man-
chen Krystallen sind die Prismenfliichen fast ausschliesslich die
seitlichen Begrenzungselemente der Tafeln und erscheinen nicht
selten infolge voraneilenden Flichenwachsthums mehr oder
weniger gekritmmt, Die als Grundpyramide angenommene Fliiche o
ist recht glatt, bildet eine schmale Abstumpfung der Kante m ¢,
welch letzterer Umstand sich bei der Messung der Zone m ¢,

(themie-Hoft Nr. 10. 60
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der einzig gut messbaren, durch stark in die Linge gezogene
Reflexe in unliebsamer Weise bemerkbar macht. Die Pyramide »
ist schmal und gewdhnlich raub, daher der Winkel ungenan,
noch ungenauer jener fiir s, da sie oft nur eine Schimmermessung
gestattet.

Inwiefern Messung und Rechnung zusammen stimmt, mdge
aus folgender Zusammenstellung entnommen werden; die drei
zuerst angefithrten Winkel wurden der Berechnung von 3 und
des Axenverhdltnisses zogrunde gelegt.

Winkel | Gemessen Grenzwerthe Gerechnet
c:o | 001111 44°59 44047 — 45° 931} —_
m:0 | 110:111 189341/, | 18°121/4'— 18°44’ —
m:m | 110: 110 50° 4/ 49°59"  — 50°101/y —
c:im' | 001: 7110 116°2474 |116°221/,'—116°57' 116°261/,'
e:r | 001:3837 e 1 b4°h7  — DHi°4Y 55040’
e:s | 001:77.17.1 7° 5°46’ — 8°B01), | 6°H6
m b 110 : 010 64°59 64°52 — ¢6pe 1 64°58’
0:0 111: 111 39° 1 88058 — 39° 21/, | 40°56"
0:6b 111 : 010 700291, | 70°24" — T0°84' 69°32/

Erwihnenswert ist eine ziemlich vollkommene Spaltbarkeit
nach dem aufrechten Prisma m = (110); die Krystalle zeigen
némlich infolge mechanischen Eingriffes ein Zerspringen parallel
der Kante m: ¢ und als Winkel der dadurch entstandenen Ab-
sonderungsfliche mit ¢ wurde 115° 19’ gemessen, was offenbar
dem Winkel ¢»' = 001:110 = 116° 26/,’ entspricht.

Mit dem monoklinen Systeme stimmt das optische Ver-
halten volkommen iiberein. Im parallel-polarisirtem Lichte
zeigen die Krystalle Verdunkelung nach den Diagonalen der rhom-
bischen Endfliche ¢, also gerade Ausloschung. Tm Konoskope
zeigen diinne Tafeln ein prichtiges Interferenzbild zweiaxiger
Korper mit nach vorn geneigter Mittellinie. Die Axenebene ist
normalsymmetrisch, der optische Charakter negativ, die Disper-
sion ungemein stark, und zwar p << », da die Hyperbeln inunen
sehr schon blauw, aussen roth-orange gesdumt sind.
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Kleine Tifelchen wurden mit dem Adam-Sehneider’schen
Apparate ! untersucht; der Axenwinkel fiir Roth (unter Anwen-
dung rothen Glases) wurde als Mittel aus fiinf Ablesungen zu
32° B, jener fiir Blau (blaues Glas) zu 40° 21/ bestimmt; Differenz
somit 8° 16'. Die Schiefe der Mittellinie @ gegen die Basis wurde
bei rothem Glase mit 9° 40’, bei blauem Glase mit 10° 1¢/
gefunden, Differenz 30/; die Dispersion ist also horizontal, wie es
erforderlieh ist.“

Reduction.

5 ¢ Orthonitrobenzylsulfid wurden mit tiberschiissigem Zinn
und Salzsiure bis zum Kochen erhitzt; es ist wesentlich, dass die
Fliissigkeit lebhaft siedet, weil nur dann die Reduction gut von
statten geht, ebenso empfiehlt es sich, dieselbe in kleinen Partien
vorzunehmen. Die Reduction ist vollendet, wenn alles Sulfid in
Liosung gegangen ist. Vom tiberschiissigen Zinn filtrirt, scheiden
sich aus dem Filtrat beim Abkiihlen weisse Krystalle ab. Sie
schienen ganz rein, wurden daher filtrirt, bei 100° getrocknet
und verbrannt. Die Analyse zeigte, dass kein Zinndoppelsalz hier
vorliegt, sondern das Chlorhydrat des Reductionsproductes in
ziemlich reinem Zustande. Die Losung wurde mit Schwefelwas-
serstoff entzinnt und eingeengt; es scheiden sich sternformig
gruppirte gelb gefirbte Krystalle aus, die aber noch deutlich
sichtbar durch Schwefelzinn verunreinigt waren. Sie wurden
daher wieder in Wasser gelost, mit Ather iiberschichtet und hier-
auf das Salz mit Kali zerlegt; die entstehende weisse Fillung
geht beim Schiitteln leicht in Ather tiber. Die dtherische Losung
wurde nach Zusatz von wenig Salzsidure abdestillict. Ein licht-
gelber flockiger Niederschlag Lleibt zurtick, er wurde in Alkohol
gelost, und filtrirt. Die aus der alkoholischen Losung erhaltenen
Krystalle stellen das Chlorhydrat einer Base vor, welche folgen-
dernassen constituirt ist.

Orthoamidobenzylsulfid.
NH,
REEITAN

CH, /™
C.H, NH:/

I Tsehermaks M. P. M. IL Bd. p. 430.
60
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Wenn man die wisserige Losung des Chlorhydrates mit
Ammoniak zerlegt, so entsteht zuerst eine weisse Emulsion und
es lassen sich selbst unter dem Mikroskop nur feine Tropfchen
wahrnehmen; nach léngerem Stehen setzen sich dagegen am
Boden feine lange Nadeln ab. Sie sind gelb mit einem Stich ins
Braune, seidenartig glinzend. Der Schmelzpunkt liegt bei 70°;
in Alkohol und Ather leicht loslich, nur im ganz reinen Zustande
unverindert haltbar.

Die Substanz wurde im Vacuum getrocknet.

0-1754 g Substanz gaben 0-4419 ¢ Kohlensiure und 0-1004 ¢

Wasser.
Daraus ergibt sich in 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir (C;HgN),S
[ —— N —
C..... 68-70 68-8H
H..... 635 6:5H

Orthoamidobenzylsulfidchlorhydrat wurde wie schon oben
erwihnt, dargestellt; bildet aus verdiinntem Alkohol rubinrothe
Krystalle. Diese enthalten zwei Molekiile Krystallwasser, die sie
bei 100° verlieren, wobei sie die rothe Farbe einbiissen und nur
mehr lichtrosa gefirbt erscheinen. Das Chlorhydrat ist in Wasser
und Alkohol leicht loslich, zersetzt sich bei 200°, ohne zu
schmelzen.

Analyse der lufttrockenen Substanz.

1. 0-1263 ¢ Substanz gaben 0-0132 ¢ Wasser,

I1. 0-1826 ¢ ” » 0°3214 ¢ Kohlensiure und
0-1016 g Wasser.
IIL. 0-2813 ¢ » » 0-1710 g schwefelsauren Baryt.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
T —— i \g
o GHORSTERG
H,0....10-45  — — 10-20
C...... —  48:01 — 47-56
H..... — 6-24 — 6-23

S..o.... — — 8-30 9-06
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Analyse der bei 100° getrockneten Substanz,
1. 0-1378 ¢ Substanz gaben 0-2670 ¢ CO, und 0-0739 ¢ H,0.

1I. 0-2147 ¢ ” » 0'41649 PO 0'1020g ”
In 100 Theilen:
Gefunden
/T/ \"H\ Berechnet fiir (C;H;NHCI),S
. . e ——
C..... 52-84 H2-88 52:99
H..... 595 5-27 5:68

Aus der Losung des Chlorhydrates fillt Platinchlorid ein
gelbes Doppelsalz.

03151 g Substanz gaben 02950 g Kohlens#ure und 0-0700 ¢
Wasser und 0-0934 ¢ Platin.

Gefunden Berechnet
S — S —
C..... 25-53 25-72
H..... 2-47 2-75
Pt..... 29:5H1 29-71
Oxydation.

Das Sulfid wurde mit Salpetersdure vom spec. Gew. 1-3
mehrere Stunden hindurch am Wasserbade erwérmt; ein Theil
ging in Losung, ein grosserer jedoch blieb, auf der Flissigkeit
sehwimmend, unangegriffen. Die Salpeterséiure wurde mit kohlen-
saurem Natron abgesittigt, hierauf mit Ather ein weisser Korper
entzogen, der den Schmelzpunkt 162° zeigte und sich als das
Sulfoxyd erwies. Besser geht die Oxydation vor sich, wenn man
mit concentrirter Salpetersdiure im geschlossenen Rohr bei
Wasserbadtemperatur erhitzt, oder auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur 24 Stunden lange stehen lisst. Beim Verdiinnen mit
Wasser fillt ein lichtgelber flockiger Niederschlag, der nach dem
Trocknen ein lockeres Pulver, bei 164° schmelzend, vorstellt.
Beim Stehenlassen mit Salpetersiiure scheiden sich oft ansge-
zeichnet ansgebildete Krystalle aus, von der Grisse mehrerer
Centimeter; an der Luft geben dieselben Salpetersiiure ab und
werden tritbe. Es liegt somit zweifellos die Verbindung
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(CH,CH,NO,), SO, HNO, vor. Das erhellt auch noch daraus, dass
die Verbindung beim Erwirmen braune Dimpfe entwickelt, und
den Schmelzpunkt des Sulfoxyds zeigt.

Das Oxyd lisst sich auch leicht darstellen, wenn man das
Sulfid in Eisessig 1ost, und mit etwas mehr als der berechneten
Menge iibermangansaueren Kalis oxydirt. Vom Braunstein filtrirt,
wird die Losung mit viel Wasser verdtinnt, es scheidet sich das
Sulfoxyd in Form weisser wolliger Flocken aus. Mit Wasser gut
gewaschen, zeigt es den Schmelzpunkt 163°. Das Filtrat mit Kali
neutralisirt, gibt an Ather noch erhebliche Mengen von Sulfoxyd
ab; ebenso empfiehlt es sich, den Braunstein mit Alkobol zu
extrahiren. Es ist in Alkohol und Ather leicht Ioslich.

L. 0-1963 ¢ Substanz gaben 0-3819 g CO, und 0-0642 ¢ H,0

II. 0'2030g ” ” 0-3898 qg " 0-0752 g 5
Gefunden Berechnet fiir
T — YT (CGH4CH2NOQ)QSO
I II TN A
C..... b3-0b H2-36 5250
H..... 3-63 4-11 376

Bei dreistiindiger Einwirkung rauchender Salpetersiure auf
das Sulfid oder Sulfoxyd im geschlossenen Rohr bei 150°; oder
auch bei der Einwirkung von viel iiberschiissigem Kaliumper-
manganat auf das Sulfid in Eisessigsdurelosung, und nachheriger
Behandlung wie oben, bildet sich das Sulfon, als feine weisse,
seidenglinzende Krystallndidelchen, die den Schmelzpunkt um
200° zeigen.

01044 ¢g Substanz gaben 0-1900 ¢ CO, und 0-0355 ¢ H,0.

Berechnet fiir

Gefunden (C¢H,CH,NO,),80,
e —— N —— . *
C..... 49-63 50-00
H..... 5-178 3-58

Es wire sehr interessant gewesen, auch die Halogenalkyl-
additionsverbindung herzustellen, oder auch Brom an das Sulfid
zu addiren, was mir aber nnter keinen Umstinden gelingen
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wollte, obwohl ich die Versuchsbedingungen mehrfach modi-
ficirte. Bei der Behandlung mit Jodmethyl im geschlossenen Robr
bei 130° entstand ansschliesslich eine schwarze harzige Substanz
bei 100° oder bei gewdhnlicher Temperatur erhielt ieh unver-
gndertes Sulfid.

Disulfid.

Das Disulfid ist in warmem Alkohol leicht ldslich, und
scheidet sich beim Erkalten als sehr volumindse, dem coagulirten
Eiweiss dhnliche, formlose Masse aus, beim Trocknen schrumpft
sie sehr zusammen.

Beim langsamen Abdunsten der Liosung seheiden sich gelbe
Krystalle aus. Das Disulfid besitzt einen sehr heftigen reizenden
Geruch; es ist mit Wasserddmpfen flichtig, schmilzt bei 47°.

Die Moglichkeit, dass in dieser Substanz das Sulfhydrat
vorliege, da doch die Analyse dariiber nicht Aufschluss zu
geben vormag, ist ausgeschlossen: erstens weil sie auf Queck-
silberoxyd nicht einwirkt, dann auch, weil sie in Alkali unléslich,
und schliesslich fehlt ihr auch die allen Mercaptanen eigenthiimliche
Fahigkeit, mit Metallsalzen charakteristische Féllungen zu geben.

L 0-1977 g Substanz gaben 0-3632 ¢ CO, und 0-0758 ¢ H,0

I1. 0-1983 g ” " O'3600g s n 0-069D g 5 .
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
/*I\/\’II’_\ (CeH,CH,NOg)08,
N T ——
C.....b0-09 49-50 50-00
H..... 4-24 3-90 3-bH7

Das Disulfid gibt bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure
das Sulfhydrat, das sich durch seinen widerlichen Geruch kennt-
lich machte, und auch mit Eisenchlorid eine rothe Farbung gab.

Quecksilberehlorid gibt mit der alkoholischen Lisung des
Disulfids einen weissen Niederschlag, der sich rasch zu Boden setzt.




