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508. I(. Brand: Uber o-Azothioanisol und o-Thiodianisidin. 
(I. Mitteilung iiber Thiophenole.) 

(Eingegangcn am 2. August 1909.) 

Das Verhalten der Pu'itro-tl~iophenolatl~er und  ilirer Reduktions- 
produkte ist noch nicht niiher untersncht worden, obgleich die arorna- 
tischen Schwefelverbindungen durch ihre Beziehuugen zu dem Thio- 
indigo uud den Schwefelfarbstoffen neuerdings in den Vordergrund 
tles Interesses geriickt sind. Besonders einfache Azo-thiophenolather 
sind nieinev Wissens bisher iiberhaupt noch nicht dargestellt worden, 
wenngleich ihre Kenntnis aus mehr nls einem Grunde interessant ist. 
Seit langerer Zeit bin ich mit der Untersuchung der genannten Ver- 
bindungen beschaftigt, und in1 Folgenden teile ich einen Teil der bis- 
her gewonnenen Ergebnisse mit. 

Nitro-thicphenolather sind durch Verithern der Nitro-thiophenole 
mit lIalogenalkylen, Alkylsulfaten oder den Alkalisalzen der sauren 
Alkylsulfate bequem z u  gewinnen. 0- und 1)-Nitro-thiophenole lasseu 
sich nach deni zuerst YOU W i l l g e r o d t ' ) ,  spater von B l a n k s m n 2 )  
und nuch yon anderen nngewandten Verfabren aus den entsprechen- 
den Chlornitrobenzolen u u d  Allialisulfid darstellen: 
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Da sber hierbei :iul3er den eutsprechentleri Disulfiden nuch nodl  

andere Produkte3) - je nach den Yersuchsbediugungen in niehr oder 
weniger groBer Menge - entstehel;, so giug ich zur D s r s t e l l u n g  
tl e r N i t r o -  t 11 i o p  h e n o l e  von den entsprechenden D i s u l f i d e n  aus, 
welche sich uach der JIethode von B l a n k s n i a " j ,  

I )  Dicse Berichtc 18, 331 [1885]. :) Clieni. Zentralbl. 1902, I, 417. 
W i l l g e r o d t ,  diese Berichte 18, 331 [18S5]; Kehrmann und B a a c r ,  

tliesc Berichtc 29, 2362 [lS96]. 
' j  Chein. Zcutralbl. 1901, I, 1363. 



i n  jeder beli,ebigeu AIenge mit fast quant.itativer Ausbeute gewimen 
lassen. Wie L e u c k a r t  I) fand, werden die Dinitro-diphenyldisulfide 
von Zinkstaub i n  Eisessiglosuug zu Nitro-thiophenolen reduziert. Fiir 
die Herstellung yon Nitro-tliiophenolathern ist dieses Verfahren begreif- 
licherweise nicht prakt.isch. I n  einer fur diesen Zweck geeigneteren 
Form - nls Natriumsnlze - erhiilt man die Nitro-thiophenole, wenn 
man die Dinitro-diphen yldisulfide in Gegenwart von Katrinmhydroxyd ?) 
i n  v5Briger oder besser in alkoholischer Suspension mit Natrium- 
liydrosulfid, Natriumsultid oder Nntriumdisulfld beliandelt: 

1. 1 O ~ ~ . C s I I , . S - s . c ~ ~ I l r . K o 2  + 2SnSII 

2. 4 O?N. C,jI1* .s-s. CGIII .NO2 - 2NT3? s 

3. 3O?N.CsH'.S--S.CsH(.NO, + NazS, 

+ 8 N a O H  -+ SOaPr'.CGHJ.S.Sa + Na?S203 + 5Hz0. 

+ GNaOH -+ ~ O ? N . C G H , . S . N ~  + ~ : l z s ? O 3  + 3HnO. 

+ 6 K a O H  60,N.C6H,.S.Xa + Na?Sa03 + 3H20. 
Die angewandten Redu1;tioumittel gehen bei dieser Reaktion in 

Katriurnthiosulfat iiber; dernentsprechend erfordert ein hfolekul Di- 
nitro-diphenyldisulfid nur weuig niehr als '/z JIolekul NaSEI bezw. 
NaZS und '/3 Nolekiil NaaSa zur Umwaodlung in das Nitro-thiophenol. 
DaB Schwefelwasserstoff 3, arornatische Disulfide in Thiophenole iiber- 
fiihrt, ist schon ijfter beobachtet worden, desgleichen auch, dnB Ka- 
liumsulfid *) Diphenyldisulfid zu Thiophenol reduziert. Hierbei geht 
'aber Schwefelwasserstoff in Schwefel und Schwefelkalium in Kaliuni- 
:disulfid iiber, eine Bildung von Kaliurnthiosulfat wurde im letzten 
*Falle nicht beobachtet. Es ist jedenfalls auffallend, daf3 trotz einer 
[so weitgehenden Oxydation des Schwefelnatriums bei der Reduktion 
.der Dinitro-diphenyldisulfide eine nennenswerte Veranderung der Xitro- 
'gruppen nicht beobachtet werden konnte, vorausgesetzt, daB die ohen 
angegebene hfenge des Reduktionsniittels nicht iiberschritten wurde. 
In  den Dinitro-diphenyldisulfiden wird demnach die S -S- G r  II p p e  vie1 
l e i c  h t e r  reduziert, a1 3 d i e  N i t  r o g r u p p  e n. Die Dinitro-diphenyl- 

I disulfide schlieBen sich also hinsichtlicb ihres Verhaltens Reduktions- 
____ 

I) Journ. f.  prakt. Chem. r2] -10, 179 [1890]. 
3, 'Alkoholisches Alkali wandelt fur sich allein p,p'-Dinitrodiphenyldisulfid 

in p-Nitrothiophenol und in die Verbindung C?,HcoN3 SZ 0 4  um. F r o  111 m , diese 
'Berichte 41, 5226 [1908]. 

9 z. B. A. W. v o n  H o f m a n n ,  diese Berichte 12? 2364 [l879]. 
') Bei ls te in  2, 815. 
9 .Wendet man entsprechend griiDere Mengen Schwefclalliali an, so wer- 

fiber die hierbei entstelienden Pro- den auch die Nitroguppen angegrifh.  
' duktc werde ich spiiter barichten. 

. . . .  . 
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mitteln gegeniiber den Nitro-, & o x ~ - ,  Azo-  uod Hydrazoverbha 
dungen an,  i n  denen die Azosy-, Azo- bezw. Hydrazogruppe ebenfalls 
leichter reduzierhar nls  die Sitrogruppen s h d  I). 

Aus dem so erhaltenen Nitro-thiophenolnatrium resultieren mit 
den  entspreclienden Alkylieruogsmitteln die Nitro-thiophenolather, 
welche bei der Reduktion mit Zinkstaub u n d  Katronlnuge oder nuf 
~e lek t rdmnischem M'ege nach E l b s  in h z o - t h i o p h e u o l a t h e r  ubcr- 
,gehen. Mit, hlineralsaureo bilden die Am-thiophenolatlier unbestandige 
Salze, die im Gegensatz z u  den S:ilzen der Azo-phenolather nicht rot, 
sondern prnclitvoll blau gefsrbt sind. Ihr  Studium ist noch nicht nb- 
geschlossen. 

Bei weiterer Reduktion in alknlischer Liisuiig gehen die Azo-thio- 
phenoliither in H y d r a  z o - t h i o p l i  e n  o l a t h  e r iiber. So erhalt man 
nus dem o - N i t r o - t . h i o a n i s o 1  das o - A z o - t h i o n n i s o l  und o-Hy- 
d r x z o - t h i o x n i s o l , '  welch letzteres beim Behandelii niit Snlzsaure 

s i d i  n iibergeht : in dns o - T h i o - d i a n  

SCHs 
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SCH3 SCH3 
IV. 

o-Thio-dimisidin besitzt in fgrberischer Hinsicht iihnliche Eigen- 
schnften wie dns o-Dianisidin. Seine Tetrazoverbindung vereinigt sich 
rnit Phenolen und Aminen z u  Farbstoffen, welche suf Baumwolle 
direkt ziehen. 

I3 x p e r i m e n  t e 11 e r T e i l .  

o - N i t r o - t h i o p h e n o l ,  , 1 ,\,SF1 

\/\N(& 
I 

1 Mol.-Gew. fein pulverisiertes o-Dinitro-diphenyldisulfid ') (30 g)  
wird mit etwa 100 ccm Alkohnl am Rbclkflufikiihler gekocht. IIierzu 
gibt man allrnahlich eine wilSrige Losung ron  etwns mehr als ' /z Mol.- 

1 )  Literatur vcrgl. Brand ,  Die elektroclieniische Redulition organischer 
Nitrokorper usm. (F. E n k e ,  Stuttgart) Seite 83. 

2, o-Diiiitrodiphenyltlisulfid viircle nach den Angaben von Blan  k s n i a ,  
Cliem. Zcntralbl. 1901, I, 1363, Iiergestcllt. Vergl. liierzu auch W o h l f a h r t ,  
Journ. f. prakt. Chem. [.2] 66, 5>1 [1902]. 
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Gew. KnSH (erhalten nus 2.2-2.3 g X a O H  und €i&) unci 2 ,\Iol.-Gew. 
SnOH (8 g). Knch kurze r  Zeit  geht  das ges imte  o-Dinitrc-diphen? 1- 
tlisulfid mit  braungelber Fa rbe  in Losung. dus de r  mit  Wasser  r e r -  
tlLinuten Reak5onsflhssigkeit  l i m n  ninn mit Snlzsarire das o-Xitrothio- 
phenol nbscheiden. 

Dieselben Resultate e r h d t  mnn, wenn inan an Stelle von N a S H  
' / 2  1101.-Gew. Xa?S (12 g NaSS + 9H?O) oder ' / 3  Nol.-(;ew. Na?S1 (8  g 
Sn?S + 9Bri)  u n c l  1.1 g S) anwendet. Auch Natriumpolysulfid knnn  
mit IGfolg augev  antlt werden. 

u - N i t r 0- t h i o n n i s o 1 (Formel I). 
Die  in de r  eben angegebenen Weise erhaltene Liisnug yon o-Ni- 

trrithiophenolnxtri~im k s n n  man nuf verschiedene Ar ten  nuf Nit.rothio- 
:misol rernrbelten.  

a) Man filgt zu der  Reaktionsflussigkeit 2 UL-Gew. (32 g) methylschwefel- 
saures Iialium : I I  wcnig Wasser gelijst u ~ d  erhitzt noch einige Stunden auf 
den1 WasserbaJe. Nachdeni man 7un  den .4lkohol abgetrieben hat, fugt man 
zuni Kiickstandc IVnsscr und kiihlt ab. Das briunliclie 81 erstarrt sehr bald. 
Es wird abgezaugt und a u s  Alkohol uinkrystallisiert. 

b) Kascher und in bessercr Ausbcute erhilt man das o-Nitrothioanisol, 
\Venn man die Lbsung von o-iuitrothioplicni,lnatrium mit ctwa der 10-fachen 
Alengc kaltein Wasscr verdiinnt und diese biischung nach dcm Piltrieren 
linter Zogabr you wenig Nxtronlaugc mit Dirnethylsulfat in cler bekannten 
Weisc methy1:ert. Dns o-Sitrotltioanisol schcidet sich direkt krystallin ah. 
Die Xosbente ist fast cluantitativ. Xus ;llltohol crliiilt inxn das o-Nitrothio- 
:cnisol i n  sch~jn gclben Natleln roni Sclimp. 85--S7O. 

C i H ~ N S O ~ .  Ber. C: 49. i ,  lI  4.14. 
Gcf. )) 49.4, )) 4.30. 

In  warmem Alkohol, Benzol, Essigester und  Eisessig ist o-Xitro- 
tliionnisol lri.cEt liislich. V'eniger in kaltem und  rerdiiniitem Alkoliol. 
Inr Gegensntz Zuni p-Kitrotliionuisol, w l c h e s  kaum gefarbt ist, h a t  
d:is o-Nitrothicnnisol eine sntte citronengelbe Fnrbe. Dieselbe 1:xrben- 
rerschiedeuheit  zwischen 0- iir.tl p-Verbindung tri t t  auch  bei den an- 
cleren Nitrothic.pbenolHthern, den Sitrothiophenetolen, den Eenzylnitro- 
thiophenolen usw. nuf. 

o - A z o - t hi  o n n i s o 1 (Form el 11). 
a) Elektrochemische Darstell.iog. Zur IIerstcllung cles o-Azothioanisols 

wandtc ich cli- bckanntc E 1 l > h  schc Metllode an. Die I(athodenfliissig1tcit 
hatte folgeudc Zusanimensctzung: 17 g o-Nitrothioanisol, 10 g Natriumacctnt, 
25 ccm \Vasscr nntl 150 ccni .\lkohol. Ih thodc  war ein Xickeldrahtnetz, 
Anode ein 131cil.ilcch. Llci 6 4  Volt Spannnng betrug die Stromtlichte 5- 
10 .impere fiir 1 qdm.  Wiihren:l tler Elektrolyse halt man dic Flussigkeit 
ini  Sicdcn n n d  unterbriclit den Stroni, wenn etwn 10°io Strom mchr, a l s  fiir 



die Azostufe erforderlich, eingeleitet wordcn ist. Beim Abkiihlen seheidet 
sich das o-Azothioanisol fast vollstsndig aus. Ein betrichtlicher Teil des- 
selben ist schon wihrend der Elektrolyse ausgefallen. Die Ausheute an dem 
schon reclit reinen Rohprodukt ist iast quantitativ. Durch Umkrystallisieren 
aus heillem Alkohol, Essigester oder Benzol erhitlt mau es rein vom Schmp. 
156-158O. 

C1;II,,N?S?. Ber. C 61.3, €I 5.1. 
Gcf. )) 61.1, )) 4.7. 

o-Azothionnisol ist in lieifleni Benzol und Essigester niaflig, i n  
heiBem Alkohol, kaltem Benzol und Essigester abe r  n u r  wenig 16s- 
lich. Schwer  liist es  sich in ltalteiii Alkohol. Seine Losung iu Eis- 
essig farl)t sich auf Zusntz von kouzentrierter Snlzs5ure intensiv blnu.  
Leitet  man i n  eine IAisung des  o-Azothioanisols in Chloroform trocltnen 
Chlorwasserstoff ein, so scheiden sic11 blaiie Krystalle nus, die  an d e r  
Luf t  sehr  rasch Chlorwasserstoff verlieren uiid aicli ro t  f i rben .  Auf 
diese Verbindungen werde ich spa ter  zuruckkominen. Y i t  I h i e t h y l -  
sulCat reagiert  o-Azothionnisol unter Bildung de r  entsprechenden Sul- 
foniuniverbindung, iiber d ie  noch berichtet werden wird. 

b) Auf chemischeni Wege erhnlt man o-tlzothioanisol am dem o-Hydra- 
zothioanisol, dessen Darstellung gleich beschrieben werden wird. Man oxy- 
dicrt die siedmde Lasung des o-Hytlrazothioanisols in Alkohol entweder 
darch Einleitcn von Lufc oder aber niit Hilfe von Quccksilberoxyd. 

0-1-1 y d ra  z o-  t h i o a n  i s 0 1  (Formel 111). 
T h  das o-Azothiannisol wegen seiner geringen Liislichkeit in 

heidem Alkohol  bei de r  elektrochemischen Reduktion des  o-Nitrothio- 
anisols schon wahrend d e r  Elektrolyse ausfillt,  so ist dessen Weiter- 
reduktion zum o-Hydrazot.hioaniso1 auf elektrochemischern Wege nicht 
zweckmifiig.  Man k a n n  aber  das auf elektrochemischeni Wege  er- 
halterie o-Azothionnisol s eh r  leicht m i t ~ H i l f e  von NaSH oder  NHdSI-f 
nach folgender Vorschrift i n  o-Hydrazothioanisol verwandeln: 

Zn 5 g fein zerriebenem o-Azothioanisol fiigt man 50 ccm Essigester und 
100 ccm Alkohol und erhitzt am RiickfluDkuhler zum Sieden. Man setzt nun 
so Tiel S a  S11- oder NH~.SH-I,6sung zu ,  dnD die Liisung farblos wird and das 
gesamte o-Azothioanisol in  Liisung geht Sach  dem Abdestillieren des 
Essigesters sclicidet sicli das o-Hydrazothionnisol, namentlich auE Zusatz 
ron etwas IVVnsscr, in farbloscn Krystallen aus. 

Bequenier stellt ninn dns o-Hydrnzotbionnisol folpendermaflen her :  
E ine  Liisung y o n  17 g o-Nitrothioanisol in 200 ccm Alkohol wird zunr 
Sieden erhitzt  und unter  fortgesetztem Turbinieren allmHhlich niit ca. 
25 g Zinkstnub und 10-15 g Nat r iumhydrosyd ,  gelost in wenig 
\Vnsser, versetzt. Die  nnfnrigs gelbe Liisung wird erst  ro t  und dann 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXII. 22:; 



farblos. Einige Tropfen Natriurnbisulfitlauge der Reaktionsflussigkeit 
gegen Ende der Reduktion zugefugt, beschleunigen das Farbloswerden 
ungemein. Man filtriert heiB und kocht den Ruckstand rnit Alkohol 
aus. Aus den Filtraten scheidet, sich beim Erkalten das o-Hydrazo- 
thioanisol ab. Aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz ron einer Spur  
Zinkstaub urnkrystallisiert, erbalt man es in farblosen Nadeln vorn 
Schrnp. 104O. Iu den iiblichen orgnnischeo Losungsmitteln ist o-Hydra- 
zathioanisol leicht loslich. Auffallend ist seine relativ grolle Luftbe- 
s;andigkeit. Die rein alkoholische Losung osydiert sich rnit Lnft sehr 
langsarn, etwas rascher erfolgt die Oxydation i n  alkalisch-alkoholischer 
Liisung, wobei o-Azothioanisol vorn Schmp. 15G-15S0 entsteht. 

o-T h i o -  d i  a n i s  id  i n (Formel IV). 
RIan tragt fein pulverisiertes o-Hydrazothioanisol in kleinen Por- 

tionen in die zehnfache bIenge 30-prozentiger SalzsHure ein und iiber- 
lSBt die hlischnng sich selbst. Nach einigen Stunden rerdiinnt man 
rnit dern gleichen Volumen Wasser und erwarmt bis z u r  vollstkdigen 
JAiisung. Dns Filtrat scheidet uarnentlich auE Zusatz von konzentrier- 
ter SalzsHure feine Nadeln von salzsaurem lhiodianisidin ab. Beim 
I%ehandeln desselben mit Anirnouiak gewinnt man die freie Base, 
welche aus verdiinntern Alkohol in feinen Nadeln vorn Schrnp. 110- 
112O krystallisiert. Aus Benzol erhalt man o-Thiodianisidin in derben, 
stark lichtbrechenden Krystallen. 

CirH16N:,Sz. Bw. C 60.87, 11 5.8. 
Gef. )) 61.10, )) 5.9. 

o-Thiodianisidin fiiirbt sicb au der Luft und am Licht bald blau- 
grun. Sein salzsaures SaL hat die Zusamniensetzung Cla Hj6 N? SZ . 
2HCl und schmilzt gegen 260° unter Zersetzung. Seine Tetrazover- 
bindung gibt rnit Salicylsaure einen auf Baurnwolle clirekt mit orange- 
gelbern, niit H-Saure einen mit blauern Ton ziehenden Farbstoff. 

Das D i s c e t y l - t h i o d i a n i s i d i n  ist in heiBeni Alkohol schwer, 
leichter in heiBem Eisessig loslich und stellt farblose, bald sich blauende 
Nadeln vom Schmp. 245-247O (tar. 

G i  e B e n , Physikalisch-chemisches Institut. 




