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0bor 0rthonitrobenzylsulfid und Derivate desselben 
VO1] 

Rudolf J~hodu. 
Assiste~t an  der  k.  It. Versuehsans ta l t / i i r  Lederind~estrie 192 Wien.  

(Mi% ~ Textfiguren.) 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a r t h  an d e r k .  k. Univer- 
sit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 18890 

Das Orthonitrobenzylehlorid liefert bei der Reduction mit 
Zinn und Salzs[turc, nicht wie man erwarten sollte, das entspre- 
chcnde Amidoproduct, sondern wic L c l l m a n n  und S t i c k e l  1) 
gefunden habcn, das Orthobenzylenimid. Auf Voranlassung des 
tterrn Dr. G o i d s c h m i e d t  sollte Dr. v. S t u t t e r  die Wirkungs- 
weise andercr Reduetionsmittel studiren. Da aber der genannte 
Herr das Laboratorium naeh den ersten Versuchen verlies% iiber- 

nahm ich die DurehfUhrung der Arbeit 
Als Ausgangsmaterial diente mir ein Orthonitrobenzylehlorid 

das den Farbenwerken in HSchst entstammt% und das nach ein- 
maligem Umkrystallisiren ganz weiss erhalten wurdc und den 
riehtigen Sehmelzpunkt yon 49 ~ zeigte. 

Dasse]be wurde in Partitn zu 10 g in Alkohol gelt~st mit 
Ammoniak versetzt, und Sehweftlwasserstoff in die LSsung ein- 
geleitet, die auf dem Wasstrbade erw~irmt wird. Nach ungefiihr 
halbst'findiger Einwirkung schied sieh ziemlich viel t ints gelblieh 
weissen grosskrystallinisehtn Niedcrschlages aus. Bei lang an- 
dautrnder Einwirkung wird die L~sung tief roth. Dit Krystalle 
wurden abfiltrirt und mit den spiiteren Ausseheidungcn vel:einigt; 
dann aus sehr viel Alkohol umkryst~llisirt. 

1 Bet. d. d. chem. Ges. 19. 1611. 
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Bci langsamer Ausschcidung bilden sich grosse bl~tttrige, 
federartig zusammengesetzte Krystalle. Das Umkrystallisiren 
wurde sehr oft vorgenommen, bis der Schmelzpunkt constant bei 
124 ~ blieb. Es sei vorgreifend schon erwi~hnt, dass diese Ver- 
bindung als Orthonitrobenzylsulfid anzusprechen ist. 

Bci lfingerer Behandlung mit Schwefclwasscrstoff schied 
sich auch Schwefel aus. Beim Umkrystallisiren wurdc noch tin 
schwcfelhaltiger KSrper erhalten, dessen Schmelzpunkt um 100 ~ 
liegt; die Quantiii~t in der er auftrat, war fiir einc genaue Un- 
tersuchung unzureichcnd. 

Nach dem starken Einengen der Mutterlaugen scheiden sigh 
wieder Krystalle ans, die tin yon dem Sulfid ganz verschiedencs 
Ausschen zcigtcn; sic watch bernstcingelb. Beim Eindampfen 
schon konntc man einen lauch~rtigcn, hiichst widerlichen Gcrueh 
wahrnehmcn, der Mle Schleimhgute auf alas heftigste reizt; dicser 
Geruch ist auch den Krystallcn cige~thiimlich~ und diese ver- 
ursachen anch~ auf die Haut gcbracht~ einen heftigen brenncnden 
Schmcrz. Es zeigte sieh bci einem spi~teren Versnch~ dass diesc 
Verbindnng mit Wasserdi~mpfen fltichtig ist. Nach dem Auswa- 
schen mit Wasscr~ zm" Entfcrnung ~lles Chlorammoniums und 
Trockncn zwischen Fliesspapier zeigte der KSrper den Schmelz- 
punkt yon 47 ~ ; er stcllt das Orthonitrobenzyldisulfid vor, dessert 
Beschreibung welter unten folgt. 

Die Vcrbrennungsanalysen dieser schwefelhaltigen K(irper 
wurden s~mmtlich mit Anwendnug der yon Blau  ~ angegebencn 
Modification ausgcftihrt~ die sich ftir diese Substanzcn uls beson- 
ders vorthcilhaft erwies, gegcntibcr der gewtihnlichen, und der 
K o p f er'schen Method< Zm" Schwcfelbcstimmung erwies es sich 
vortheilhaft mit Soda und Salpeter zu schmelzen~ und zwar 
wurde alas Gemenge in einen Platintiegel gefiillt, nnd dieser um- 
gekehrt in einen grSsseren gestellt, w~s schon frtiher yon P i r i a  
ftir die Halogenbestimmung angcgeben wurde. 

0rthonitrobenzylsulfid. 
Weissc Krystallbli~ttchen mit einem Stich ins Gdbe oft yon 

betrgchtlicher GrSsse. In Wasser vollstiindig unliislich: in kaltem 

1 Monatshefte fiir Chemie. Mai 1889. 
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Alkohol sehr wenig 15slich~ leieht dagegen in heissem Alkohol, 
Benzol, Chloroibrm, Eisessig. Aus Benzol scheidet sieh das Sulfid 
in besonders sch(inen , zuweilen ziemlieh grossen Krystallen aus, 
die in der Farbe den Sehwefelkrystallen gleiehen. 

Es schmilzt seharf bei 124 ~ Die AnMysen~ sowie die 
weiter unten beschriebenen Reactionen sprechen zweifellos ftir 
folgende Constitutionsformeh 

/ N O ~  
CGH4( 

C6i_i~/Ctt~/b 
\:NO~ 

I. 0" 1643 g Substanz g'aben 0" 3334 g Kohlensiiure, 0" 0624 g 
Wasser. 

II. 0" 1995 g , , 0'  4048 g , 0"0793 g 
Wasser. 

III. 0" 1863 g ,~ , 0" 3763 g , 0" 0676 g 
Wasser. 

IV. 0" 2645g Substanz brauchten 9 c m  ~ Schwefelsiture, vomTiter 
1 c m  ~ "-- 0"01054g Soda ( K j e l d a h l ) .  

V. 0" 3073 g Substanz gaben 0" 2 3 2 3  g schwefelsaures Barium. 
Daher in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ~r 

I II l l I  IV V 

C . . . . .  55"33 55"33 55"08 --  - -  55"26 
H . . . .  4.22 4-41 4"03 - -  - -  3-94 
N . . . .  ~- - -  9"47 - -  9"21 
S . . . . .  - -  - -  - -  - -  10"38 10"52 

Die Entschwefelungsversuehe mit metallisehem Quecksilber, 
sowie mit Quecksilberoxyd in alkoholischer LSsung bei Gegen- 
wart yon Kali blieben resultatlos. 

Herr Dr. Josef Gr~inzer hatte die Liebenswtirdigkeit, die 
Krystalle des Orthonitrobenzylsulfids zu messen, wofiir ihm hier 
der w~irmste Dank ~usgesprochen sei. 

Er berichtet hierUber Folgendes: 
,Die nach der Endfl~iche tafelfSrmig entwickelten Krystalle 

mit rhombischem Umriss erweisen sich als m o n o k l i n .  Die 
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Diagonalen dieser Tafeln haben die MaximalgrSssevon 6 and 3 ram .  

= 60 ~ 34', Axe~verh~Itniss a : b : c --- 0" 53623 : t : 1.04866. 
gine Vorstellung yon der Ausbildung tier Krystalle gibt Fig. 1, 
ihre spharisehe Projection Fig. 2. 

Fig. 1. Fig. 2. 

S S b 

Folgende Formen gelangten zur Beobachtung: 

c - -  (001) = 0 P  0 = (111) : - - P  
3 

b = (010) = o o / ~ o o  r =  (337) = T P  

1 
m = (110) : o o P  s - -  (17 .17 .1) :  ~ P .  

c als die grSsste Fl~ehe erseheint gewShnlieh glatt oder 
parallel tier Kante mit dem Prisma gerieft, @er wurden Vicinal- 
fl5ehen bemerkt. Das Klinopinakoid b ist, wenn Uberhaupt vor- 
handen, recht klein, daher zur Messung wenig geeignet. 

Abgesehen yon c zeigt alas aufi'eehte Prisma m die grSssten 
F15ehen, die abet noeh immer verhaltnissmSssig sehmal bleiben, 
wesshalb der Prismenwinkel nicht sehr gut messbar ist; an man- 
ehen KrystalIen sind die Prismenflaehen fast aussehliesslieh die 
seitlichen Begrenzung'selemente der Tafeln und erscheinen nieht 
selten infolge voraneilenden Flachenwachsthums mehr oder 
weniger gekrilmmt. Die als Grundpyramide angenommene Flache o 
ist reeht glatt, bildet eine sehmale Abstumpfang der Kante m c, 

welch letzterer Umstand sieh bei der Messung" der Zone m c, 

Chemie-Heft Nr. 10. 60 
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der einzig gut messbaren~ durch s tark  in die Li~nge gezogene 

Reflexe in unl iebsamer  Weise bemerkbar  macht.  Die Pyramide  r 

ist schmal und gewShnlich rauh~ daher  der Winkel ungenau, 

noeh ungenauer  jener  ftir s, da sie oft nm" eine Sehimmermessung 

gestattet .  

Inwiefern Messung und Reehnung zusammen stimmt, mSg'e 

aus folg'ender Zusammenstel lung entnommen werden;  die drei 

zuerst angefiihrten Winkel  wurden der Berechnung yon ~ und 

des Axenverh~ltnisses zugrunde gelegt. 

Winkel Gemessen Grenzwerthe Gerechnet 

0 : 0  

~ ' t  : 0 

t / t  : 7t~ 

~? : 7/,t t 

l ~ t  ' 

0 : 0  

o ' ~  

001-111 

II0:III 

Ii0:II0 

001:Ii0 

44~ ' 

18~ ' 

50 ~ 4' 

116~ ' 

44%7' - -  45 ~ 9~/2' 

18~ ' -  18~ ' 

49o59 ' - -  50~ ' 

116~176 
001:337 

001:17.17.1 

110:010 

111:111 

111:010 

56 ~ 1' 

7 o 

64%9' 

39 ~ 1' 

70~ 

54~ , - -  57049' 

50#6 ' - -  8~ 

64~ ' - -  65 ~ 1' 

38o58 ' - -  39 ~ 2~/2' 

70~ ' - -  70o34 ' 

m 

116~ ' 

55%0' 

6~ , 
64058 ' 

40o56 ' 

69o32 ' 

ErwEhnenswert  ist eine ziemlich vol lkommene Spal tbarkei t  

nach dem anfi'eehten Pr isma m---- (110);  die Krysta l le  zeigen 

n~mlieh infolge mechanischen Eingriffes ein Zerspr ingen  parallel  

tier Kante  m : c und als Winkel  der dadurch ents tandenen Ab- 

sonderungsfl~ehe m i t c  wurde 115 ~ 19 r gemessen, was offenbar 

dem Winkel  c m r : 001 : 110 : 116 ~ 261/2 r entspricht. 

Mit dem monoklinen Systeme st immt das o p t i s c h e  V e r -  

h a l t e n  volkommen Uberein. Im parallel-polarisir tem Liehte 
zeigen d ieKrys ta l leVerdunkelung nach den Diagonalen der rhom- 

bisehen Endfl~che c, also g e r a d e  AuslSsehung. Im Konoskope  

zeigen dtinne Tafeln ein prt~ehtiges Interferenzbild zweiaxiger 

KSrper mit nach vorn geneigter Mittellinie. Die Axenebene ist 

normMsymmetriseh,  der optische Charakter  negativ, die Disper- 

sion ungemein stark~ und zwar  p < v, da die Hyperbe ln  innen 
sehr  schSn blau~ aussen roth-orange gest~umt sind. 
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Klein e Tiifelahen wurden mit dem A d a m- S c h n e i d e r'schen 
Apparate i untersucht; der Axenwinkel fiir Roth (unter Anwen- 
dung rothen Glases) wurde als Mittet aus ftlnfAblesungen zu 
32 ~ 5', jener ftir Blau (blaues Glas) zu 40 ~ 21 t bestimmt; Differenz 
somit 8 ~ 16'. Die Sehiefe der Mittellinie a gegen die Basis wurde 
bei rothem Glase mit 9 ~ 40 ~, bei blauem Glase mit 10 ~ 10 ~ 
gethnden~ Differenz 30'; die Dispersion ist also horizont@ wie es 
erforderlieh ist." 

R e d u c t i o n .  

5 g 0rthonitrobenzylsulfid wurden mit UberschUssigem Zinn 
und Salzs~ure bis zum Kochen erhitzt; es ist wesentlich~ dass die 
Fltissigkeit lebhaft siedet~ well nur dann die Reduction gut yon 
statten geht~ ebenso empfiehlt es sich~ dieselbe in kleinen Partien 
vorzunehmen. Die Reduction ist vollendet~ wenn alles Snlfid in 
LOsung gegangen ist. Vom Ubersehtissigen Zinn filtrirt~ seheiden 
sich aus dem Filtrat beim AbkUhlen weisse Krystalle ab. Sic 
sehienen ganz rcin~ 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 gef~rbte Krystalle aus, die aber noch deutlich 
sichtbar dutch Sehwefelzinn verunreinigt waren. Sie wurden 
daher wieder in Wasser gelSst, mit Ather iiberschichtet und hier- 
auf alas Salz mit Kali zer]egt; die entstehende weisse F~llung" 
geht beim Schtitteln leicht in Ather tiber. Die ~therische LSsung 
wurde nach Zusatz yon wenig Salzs~m'e abdestillirt. Ein licht- 
gelber floekiger Niederschlag bleibt zurtick~ er wurde in Alkohol 
gel0st~ und filtrirt. Die aus der alkoholischen LSsung erhaltenen 
Krystalle stellen das Chlorhydmt einer Base vo L welche folgen- 
dermassen constituirt ist. 

0r thoamidobeuzylsulf id .  

:NH~ 
C~H,~ C H ~ \ ~  

CoH~ NH~ 

1 Tschermaks M. P. M. II. Bd. p. 430. 
60* 
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Wenn man dig wfisserige LSsung des Chlorhydrates mit 
Ammoniak zerlegt, so entsteht zuerst eine weisse Emulsion und 
kS lassen sich selbst unter dem Mikroskop nm' feine TrSpfchen 
wahrnehmen; nach l~ng'erem Stehen setzen sich dagegen am 
Boden feint lange •adeln ab. Sie sind gelb mit einem Stich ins 
Braune, seidenartig gli~nzend. Der Schmelzpunkt liegt bei 70~ 
in Alkohol und Ather leicht 15slich~ nnr im ganz reinen Zustande 
unver~tndert haltbar. 

DiG Substanz wurde im Vacuum getrocknet. 

0" 1754 g Substanz gaben 0" 4419 g Kohlensi~ure und 0" 1004 g 
Wasser. 

Daraus ergibt sich in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir (CTHsN)2S 

C . . . . .  68" 70 68' 85 
t t  . . . . .  6"35 6:55 

Orthoamidobenzylsulfidchlorhydrat wurde wie schon oben 
erwiihnt, dargestellt; bildet aus verdtinntem Alkohol rubinrothe 
Krystalle. Diese enthalten zwei Molektile Krystallwasse 5 dig sic 
bei 100 ~ verlieren, wobei sit die rothe Farbe einbUssen und nut 
mehr lichtrosa gefiirbt erscheinen. Das Chlorhydrat ist in Wasser 
und Alkohol leicht ltislich~ zersetzt sich bei 200 ~ ohne zn 
schmelzen. 

Analyst der lufttrockenen Substanz. 

I. 0. 1263 g Substanz gaben 0"0132 g Wasser, 
II. 0"1826g ,~ , 0"3214 g Kohlensi~ure und 

0" 1016 g Wasser. 
, 0" 1710g schwefelsauren Baryt. III. 0" 2813 g ,~ 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnetffir 
(CTHs~HCI)2Sq-2H20 

H20 . . . .  10"45 - -  - -  10"20 
C . . . . . .  -- 48'01 - -  47"56 
H . . . . .  - -  6"24 --  6"23 
S . . . . . . . .  8"35 9"06 
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Analyse der bei 100 ~ getroekneten Substanz. 

I. 0" 1378 g Substanz gaben 0" 2670 g CO d und 0" 0739 g H~O. 
II. 0"2147g , , 0"4164g ;~ ~ 0"1020g , 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
~ Berechnet fttr (CTHsNHC1)2S 

I. II. 

C . . . . .  52" 84 52" 88 52' 99 
H . . . . .  5 '95  5 '27  5"68 

Aus der LSsung des Chlorhydrates f~llt Platinehlorid ein 
gelbes Doppelsalz. 

0' 3151 g Substanz gaben 0" 2950 g Kohlensliure und 0 ' 0700g  
Wasser und 0'  0934 g Platin. 

Gefunden Berechnet 

C . . . . .  25" 53 25" 72 
H . . . . .  2"47 2"75 
Pt . . . . .  29' 51 29" 71 

O x y d a t i o n .  

Das Sulfid wurde mit Salpeters~ture vom spec. Gew. 1 .3  
mehrere Stunden hindm'ch am Wasserbade erwiirmt; ein Theft 
ging" in LSsung, ein grSsserer jedoch blieb, auf der FlUssigkeit 
schwimmend, unang'egriffen. Die Salpetersiiure wurde mit kohlen- 
saurem Natron abgesiittigt, hierauf mit Ather ein weisser K~irper 
entzogen: der den Schmelzpunkt 162 ~ zeigte nnd sich als alas 
Sulfoxyd erwies. Besser g'eht die Oxydation vor sich~ wenn man 
mit concentrirter Salpetersiim'e im g'eschlossenen Rohr bei 
Wasserbadtemperatur erhitzt, oder auch bei gew~ihnlicher Tem- 
pcratur 24 Stunden lange stehen liisst. Beim Verdtinnen mit 
Wasser fitllt ein lichtgelber flockig'er Niedersehlag~ der naeh dem 
Trocknen ein lockeres Pulver, bei 164 ~ schmelzend, vorstellt. 
Beim Stehenlassen mit Salpetersi~ure scheiden sich oft ausg'c- 
zeichnet ausg'ebildete Krystalle aus, yon der GrSsse mehrerer 
Centimeter; an der Luft geben dieselben Salpeters~iure ab und 
warden trUbe. Es liegt somit zweifellos die Verbindung 
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(C~H~CH~NO~) 2 SO, HIgO a vor. Das erhellt aueh noch daraus, dass 
die Verbindung beim Erwiirmen braune Dampfe entwickelt~ un(t 
den Sehmelzpunkt des Sulfoxyds zeigt. 

Das Oxyd liisst sich auch leicht darstellen, wenn man das 
Sulfid in Eisessig ltist, und mit etwas mehr als der bereehneten 
Menge tibermangansaueren Kalis oxydirt. Vom Braunsteiu filtrirt~ 
wird die LSsung mit viel Wasser verdUnnt, es seheidet sich das 
Sulfoxyd in Form weisser wolliger Flocken aus. Mit Wasser gut 
gewaschen, zeigt kS den Schmelzpunkt 163 ~ Das Filtrat mit Kali 
neutralisirt~ gibt an Ather noch erhebliehe Mengen yon Sulfoxyd 
ab; ebenso empfiehlt es sich, den Braunstein mit Alkohol zu 
extrahiren. Es ist in Alkohol und Ather leicht 15slich. 

I. 0" 1963 g Substanz g'aben 0" 3819 g CO 2 und 0' 0642 g H~O 
II. 0"2030g , ~, 0"3898g , ,, 0"0752g ,: 

Gefimden Berechnet f~r 
~- -~ .~_j  . ~ .  (C~HaCH2N02).2S 0 

C . . . . .  53" 05 52.36 52.50 
H . . . . .  3"63 4"11 3"75 

Bei dreisttindiger Einwirkung rauehender Salpetersaure auf 
das Sulfid oder Sulibxyd im geschlossenen Rohr bei 150~ oder 
aueh bei der Einwirkung yon viel tiberseht~ssigem Kaliumper- 
manganat auf das Sulfid in Eisessigsaureltisung, und nachheriger 
Behandlung wie oben, bildet sich das Sulfon,  als feine weisse, 
seidengliinzende Krystallnadelchen~ die den Schmelzpunkt um 
200 ~ zeigen. 

0" 1044g Subs~anz g'aben 0" 1900 g CO 2 und 0"0355 g H20. 

Berechnet fiir 
Geflmden (C6H4CH2N02)~S0 ~ 

C . . . . .  49" 63 50' 00 
H . . . . .  3-78 3"58 

Es ware sehr interessant gewesen, auch die Halogenalkyl- 
additionsverbindung herzustellen, oder aueh Brom an das Sulfid 
zu addiren~ was mir abet unter keinen Umstanden gelinge~ 
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wollte, obwohl ieh die Versuehsbedingungen mehrfaeh modi- 
ficirte. Bei der Behandlung mit Jodmethyl im geschlossenen Rohr 
bei 130 ~ entstand ausschliesslich eine schwarze harzige Substanz 
bei 100 ~ oder bei gewtihnlicher Temperatm" erhielt icil unver- 
iindertes Sulfid. 

Disulfid. 

Das Disulfid ist in warmem Alkohol leicht l~slich, und 
scheidet sich beim Erkalten als sehr voluminSse, dem coagulirten 
Eiweiss iihnliehe, formlose Masse aus, beim Trocknen schrumpft 
sie sehr zusammen. 

Beim langsamen Abdunsten der LSsung seheiden sich gelbe 
Krystalle aus. Das Disulfid besitzt einen sehr heftigen reizenden 
Gernch; es ist mit Wasserdiimpfen flUchtig, schmilzt bei 47 ~ 

Die Mtiglichkeit, dass in dieser Substanz das Sulfhydrat 
vorliege, da doch die Analyse dartiber nieht Aufschluss zu 
g'eben vormag, ist ausgeschlossen: erstens well sie auf Queck- 
silberoxyd nicht einwirkt, dann auch, well sie in Alkali unlOslich, 
nnd schliesslich fehlt ihr auch die allenMercaptanen eigenthiimliehc 
Fiihigkeit, mit Metallsalzeu eharakteristische F~tllung'en zu geben. 

I. 0" 1977 g Substanz gabon 0" 3632 g CO 2 and 0" 0758 g H~O 
II. 0"1983g , ,, 0"3600g ,, ,, 0"0695g ,, . 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet  fill' 
(C~H~CH.2N02)28~ 

I II ~ __..-~--~z~'-~--J-" 

C . . . . .  50" 09 49" 50 50"00 
H . . . . .  4 '24 3"90 3"57 

Das Disulfid gibt bei der Reduction mit Zinn und Salzs~ture 
das Sulfhydrat, das sich durch seinen widerlichen Gerueh kennt- 
lieh macht% und auch mit Eisenchlorid eine rothe Fiirbung gab. 

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


