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508. K. Brand: Uber o-Azothioanisol und o-Thiodianisidin.
(I. Mitteilung tiber Thiophenole.)
(Eingegangen am 2. August 1909.)

Das Verhalten der Nitro-thiophenolither und ihrer Reduktions-
produkte ist noch nicht niiher untersucht worden, obgleich die aroma-
tischen Schwefelverbindungen durch ihre Beziehuugen zu dem Thio-
indigo uud den Schwefelfarbstoffen neuerdings in den Vordergrund
des Interesses geriickt sind. Besonders einfache Azo-thiophenolither
sind meines Wissens bisher iiberhaupt noch nicht dargestellt worden,
wenngleich ihre Kenntnis aus mehr als einem Grunde interessant ist.
Seit lingerer Zeit bin ich mit der Untersuchung der genannten Ver-
bindungen beschiiftigt, und im Folgenden teile ich einen Teil der bis-
her gewonnenen Ergebnisse mit.

Nitro-thicphenolither sind durch Veriithern der Nitro-thiophenole
mit Halogenalkylen, Alkylsulfaten oder den Alkalisalzen der sauren
Alkylsulfate bequem zu gewinnen. o- und p-Nitro-thiophenole lassen
sich nach dem zuerst von Willgerodt?'), spiter von Blanksma?)
und auch von anderen angewandten Verfahren aus den entsprechen-
den Chlornitrobenzolen und Alkalisulfid darstellen:
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Da aber hierbei aufler den entsprechenden Disulfiden auch noch
andere Produkte®) — je nach den Versuchsbedingungen in mehr oder
weniger groBer Menge — entsteher, so ging ich zur Darstellung
der Nitro-thiophenole von den entsprechenden Disulfiden aus,
welche sich nach der Methode von Blanksmat),
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1) Diese Berichte 18, 331 [1885]. %) Chem. Zentralbl. 1902, I, 417.

3) Willgerodt, dicse Berichte 18, 331 {1883]; Kehrmunn und Bauer,
diesc Berichte 29, 2362 [1896].
1} Chem. Zentralbl, 1901, 1, 1363.
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in jeder beliebigen Menge mit fast quantitativer Ausbeute gewinnmen
lassen. Wie Leuckart’) fand, werden die Dinitro-diphenyldisulfide
von Zinkstaub in Eisessiglosung zu Nitro-thiophenolen reduziert. Fir
die Herstellung von Nitro-thiophenolithern ist dieses Verfahren begreif-
licherweise nicht praktisch. In einer fir diesen Zweck geeigneteren
Form — als Natriumsalze — erhilt man die Nitro-thiophenole, wenn
man die Dinitro-diphenyldisulfide in Gegenwart von Natriumhydroxyd ?)
in wilriger oder besser in alkoholischer Suspension mit Natrium-
hvdrosulfid, Natriumsuliid oder Natriumdisulfid behandelt:

]. 402N.CGII;.S—S.C’GI{4 .lYOZ —+ 2Na SI{
—+ §NaOH —» SOQNCGI‘LSXZ{ ~ Nazs~303 -+ :)H?O

402NC5ILS—SCGILNOQ - ‘ZNagS
+ 6NaOH —» 80,N.CH,.8.Na + Na: 8,03 + 3H,O.

3. 302N.CGH4.S—S.CSH4.N0;‘ —+ NaQSa
+ 6NaOH -~ 60,N.C;H,.85.Na 4+ Na.S,0; + 3H,0.

Die angewandten Reduktionsmitte]l gehen ber dieser Reaktion in
Natriumthiosulfat iiber; dementsprechend erfordert ein Molekiil Di-
nitro-diphenyldisulfid nur wenig mehr als 3/; Molekiill NaSH bezw.
Na,S und Ys Molekiil NagS; zur Umwandlung in das Nitro-thiophenol.
DaBl Schwelelwasserstoff ) aromatische Disulfide in Thiophenole iiber-
fiibrt, ist schon ofter beobachtet worden, desgleichen auch, daB Ka-
liumsulfid¥) Diphenyldisulfid zu Thiophenol reduziert. Hierbei geht
laber Schwefelwasserstoif in Schwefel und Schwefelkalium in Kalium-
disulfid iiber, eine Bildung von Kaliumthiosulfat wurde im letzten
‘Falle nicht beobachtet. Es ist jedenfalls auffallend, dafl trotz einer
lso. weitgehenden Oxydation des Schwefelnatriums bei der Reduktion
-:der Dinitro-diphenyldisulfide eine nennenswerte Veranderung der Nitro-
‘gruppen nicht beobachtet werden konnte, vorausgesetzt, dal die oben
.angegebene Menge des Reduktionsmittels®) nicht iiberschritten wurde.
In den Dinitro-diphenyldisulfiden wird dempach die S-S-Gruppe viel
-leichter reduziert, als die Nitrogruppen. Die Dinitro-diphenyl-
‘disulfide schlieBen sich also binsichtlich ihres Verhaltens Reduktions-

!3

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 179 [1890].
%) .Alkoholisches Alkali wandelt fiir sich allein p,p™-Dinitrodiphenyldisulfid
in p-Nitrothiophenol und in die Verbindung CasHsq N3S; O¢ um. Fromm, diese
' Berichte 41, 5226 [1908].
3 z.B. A, W. von Hofmann, diese Berichte 12, 2364 [1879).
Y). Beilstein 2, 815.
) Wendet man entsprechend griBere Mengen Schwelelalkali an, so wer-
den auch die Nitrogruppen angegriffen. TUber die hierbei entstehenden Pro-
- dukte werde ich spiter berichten.
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mitteln gegeniiber den Nitro-, #zoxy-, Azo- und Hydrazovérbins
dungen an, in denen die Azoxy-, Azo- bezw. Hydrazogruppe ebenfalls
leichter reduzierbar als die Nitrogruppen sind’).

Aus dem so erhaltenen Nitro-thiophenolnattium resultieren mit
den entsprechenden Alkylierungsmitteln die Nitro-thiophenolither,
welche bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge oder aut
elektrochemischemn Wege nach Elbs in Azo-thiophenolither iber-
gehen. Mit Mineralsiuren bilden die Azo-thiophenolither unbestiindige
Salze, die im Gegensatz zu den Salzen der Azo-phenolither nicht rot,
sondern prachtvoll blau gefiirbt sind. Ihr Studium ist noch nicht ab-
geschlossen.

Bei weiterer Reduktion in alkalischer Liosung gehen die Azo-thio-
phenolither in Hydrazo-thiophenolither iber. So erhilt man
aus dem o-Nitro-thioanisol das o-Azo-~thioanisol und o-Hy-
drazo-thioanisol,” welch letzteres beim Behandeln mit Salzsiure
in das 0-Thio-dianisidin ibergeht:
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o-Thio-dianisidin besitzt in farberischer Hinsicht fhnliche Eigen-
schaften wie das o-Dianisidin. Seine Tetrazoverbindung vereinigt sich
mit Phenolen und Aminen zu Farbstoffen, welche auf Baumwolle
direkt ziehen.

Experimenteller Teil.

-~ ~SH
o-Nitro-thiophenol, ' :
NN,

1 Mol.-Gew. fein pulverisiertes o-Dinitro-diphenyldisulfid ?) (30 g)
wird mit etwa 100 cem Alkohol am Riickflufkiihler gekocht. Hierzu
gibt man allmablich eine wiBrige Losung von etwas mehr als /3 Mol.-

1) Literatur vergl. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer
Nitrokorper usw. (F. Enke, Stuttgart) Seite 83.

) o-Dinitrodiphenyldisulfid wurde nach den Angaben von Blanksma,
Chem. Zentralbl. 1901, I, 1363, hergestellt. Vergl. hierzu auch Wohlfahrt,
Journ. f. prakt. Chem. [2] 66, 551 [1902].
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Gew. NaSH (erhalten aus 2.2—2.5 g NaOH und H:S) und 2 Mol.-Gew.
NaOH (8 g). Nach kurzer Zeit geht das gesamte o-Dinitrc-diphenyl-
disulfid mit braungelber Farbe in Losung. Aus der mit Wasser ver-
diinnten Reakiionstlissigkeit kann man mit Salzsiiure das o-Nitrothio-
phenol abscbeiden.

Dieselben Resultate erhilt man, wenn man an Stelle von NaSH
/3 Mol.-Gew. Na:S (12 g NasS + 9H:0) oder Y3 Mol.-Gew. Na,S; (8 g
Na:S +9H,0 und 1.1 g 8) anwendet. Auch Natriumpolysulfid kann
mit Erlolg angewandt werden.

o-Nitro-thioanisol (Formel I).

Die in der eben angegebenen Weise erhaltene Lisung von o-Ni-
trothiophenolnatrium kann man auf verschiedene Arten auf Nitrothio-
anisol verarbeiten.

a) Man fiigt zu der Reaktionsflissigkeit 2 Mol.-Gew, (32 g) methylschwefel-
saures Kalium in wenig Wasser gelost und erhitzt noch einige Stunden auf
dem Wasserbade. Nachdem man aun den Alkohol abgetrieben hat, figt man
zum Rickstande Wasser und kiihlt ab. Das briunliche Ol erstarrt sehr bald.
Es wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert.

b) Rascher und in besserer Ausbeute erhilt man das o-Nitrothioanisol,
wenn man die Losung von o-Nitrothiophenolnatrium mit etwa der 10-fachen
Menge kaltem Wasser verdiinnt und diese Mischung nach dem Filtrieren
unter Zugabe von wenig Natronlauge mit Dimethylsulfat in der bekannten
Weisc methyliert. Das o-Nitrothioanisol scheidet sich direkt krystallin ab.
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Aus Alkohol erhiilt man das o-Nitrothio-
anisol in schon gelben Nadeln vom Schmp. 85—87°.

C:H:NSOg. Ber. C 49.7, H 4.14.
Gef. » 494, » 4.30.

In warmem Alkohol, Benzol, LIssigester und Lisessig ist o-Nitro-
thioanisol leicht loslich. Weniger in kaltem und verdinntem Alkolol.
Im Gegensatz zum p-Nitrothinanisol, welches kaum gefirbt ist, hat
das o-Nitrothicanisol eine satte citronengelbe Farbe. Dieselbe Farben-
verschiedenheit zwischen o- nrnd p-Verbindung tritt auch bei den an-
deren Nitrothicpbenolidthern, den Nitrothiophenetolen, den Beanzylnitro-

thiophenolen usw. auf.

o-Azo-thioanisol (Formel II).

a) Elektrochemiseche Darstellang. Zur Herstellung des o-Azothioanisols
wandte ich diz bekannte Elbssche Methode an. Die Kathodenflissigkeit
hatte folgende Zusammensetzung: 17 g o-Nitrothioanisol, 10 g Natriumacetat,
25 cem Wasser und 150 cem Alkohol. Kathode war ein Nickeldrahtnetz,
Anpode ein Bleiblech. Bei 6—8 Volt Spannung betrug die Stromdichte 5—
10 Ampere fir 1 qdm. Wihrend der Elektrolyse hilt man dic Flassigkeit

im Sieden und unterbricht den Strowm, wenn etwa 109/, Strom mehr, als fir
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die Azostufe erforderlich, eingeleitet worden ist. Beim Abkithlen scheidet
sich das o-Azothioanisol fast vollstindig aus. Ein betrichtlicher Teil des-
selben ist schon wihrend der Elektrolyse ausgefallen. Die Ausbeute an dem
schon recht reinen Rohprodukt ist fast quantitativ. Durch Umkrystallisieren
ans heilem Alkohol, Essigester oder Benzol erhiilt man es rein vom Schmp.
156—158°.
C];II];NgSQ. BC‘I‘. C 613, H 5.1,
Gef. » 61.1, » 4.7,

o-Azothioanisol ist in heillem Benzol und [Essigester miflig, in
heiflem Alkohol, kaltem Benzol und Essigester aber nur wenig los-
lich. Schwer list es sich in kaltem Alkohol. Seine Lésung iu Eis-
essig farbt sich auf Zusatz von koozentrierter Salzsiure intensiv blau.
Leitet man in eine Losung des o-Azothioanisols in Chloroform trocknen
Chlorwasserstoff ein, so scheiden sich blaue Krystalle aus, die an der
Luft sebhr rasch Chlorwasserstoff verlieren und sich rot firben. Auf
diese Verbindungen werde ich spéter zurlickkommen. Mit Dimethyl-
sulfat reagiert o-Azothicanisol unter Bildung der entsprechenden Sul-
foniumverbindung, iiber die noch berichtet werden wird.

b) Auf chemischem Wege erhilt man o-Azothioanisol aus dem o-Hydra-
zothioanisol, dessen Darstellung gleich beschricben werden wird. Man oxy-
diert die siedende Ldsung des o-Hydrazothioanisols in Alkohol entweder
durch Einleiten von Luft oder aber mit Hilfe von Quecksilberoxyd.

o-Hydrazo-thicanisol (Formel IIL).

Da das o-Azothioanisol wegen seiner geringen Loslichkeit in
heilem Alkohol bei der elektrochemischen Reduktion des o-Nitrothio-
anisols schon wihrend der Elektrolyse ausfillt, so ist dessen Weiter-
reduktion zum o-Hydrazothioanisol auf elektrochemischem Wege nicht
zweckmiflig. Man kano aber das auf elektrochemischem Wege er-
haltene o-Azothioanisol sehr leicht mit]Hilfe von NaSH oder NH,.SH
nach folgender Vorschrift in o-Hydrazothioanisol verwandeln:

Zu 5 g fein zerriebenem o-Azothioanisol fiigt man 50 ccm Essigester und
100 cem Alkohol und erhitzt am Rickflulkiahler zum Sieden. Man setzt nun
so viel NaSH- oder NH,.SH-Lésung zu, daf} die Losung farblos wird und das
gesamte o-Azothioanisol in Losung geht Nach dem Abdestillieren des
Essigesters scheidet sich das o-Hyvdrazothioanisol, namentlich auf Zusatz
von etwas Wasser, in farblosen Krystallen aus.

Bequemer stellt man das o-Hydrazothioanisol folgendermaBlen her:
Eine Losung von 17 g o-Nitrothioanisol in 200 cem Alkohol wird zum
Sieden erhitzt und unter fortgesetztem Turbinieren allmihblich mit ca.
25 g Zinkstaub und 10—15 g Natriumhydroxyd, gelést in wenig
Wasser, versetzt. Die anfangs gelbe Lisung wird erst rot und dann

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 2235
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farblos. Einige Tropfen Natriumbisulfitlauge der Reaktionsfliissigkeit
gegen Ende der Reduktion zugefiigt, beschleunigen das Farbloswerden
ungemein. Man filtriert heil und kocht den Riickstand mit Alkohol
aus. Aus den Filtraten scheidet sich beim Erkalten das o-Hydrazo-
thioanisol ab. Aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von einer Spur
Zinkstaub umkrystallisiert, erbilt man es in farblosen Nadeln vom
Schmp. 104°.  In den iiblichen organischen Losungsmitteln ist o-Hydra-
zothioanisol leicht 16slich. Auffallend ist seine relativ grofle Luftbe-
swindigkeit. Die rein alkoholische Losung oxydiert sich mit Luft sehr
langsam, etwas rascher erfolgt die Oxydation in alkalisch-alkoholischer
Losung, wobel o-Azothioanisol vom Schmp. 156—15%° entsteht.

o-Thio-dianisidin (Formel IV).

Man triigt fein pulverisiertes o-Hydrazothioanisol in kleinen Por-
tionen in die zehnfache Menge 30-prozentiger Salzsiure ein und iiber-
lalt die Mischung sich selbst. Nach einigen Stunden verdiinnt man
mit dem gleichen Volumen Wasser und erwiirmt bis zur vollstindigen
Losung. Das Filtrat scheidet namentlich aut Zusatz von konzentrier-
ter Salzsiure feine Nadeln von salzsaurem Thiodianisidin ab. Beim
Behandeln desselben mit Ammoniak gewinnt man die freie Base,
welche aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 110—
1129 krystallisiert. Aus Benzol erhilt man o-Thiodianisidin in derben,
stark lichtbrechenden Krystallen.

CiiH;sNaS;. Ber. C 60.87, H 5.8.
Gef. » 61.10, » 5.9.

o-Thiodianisidin firbt sich an der Luft und am Licht bald blau-
griin. Sein salzsaures Salz hat die Zusammensetzung CisHs N2 S;.
2HC] und schmilzt gegen 260° unter Zersetzung. Seine Tetrazover-
bindung gibt mit Salicylsiure einen auf Baumwolle direkt mit orange-
gelbem, mit H-Siure einen mit blauem Ton ziehenden Farbstoft.

Das Diacetyl-thiodianisidin ist in heiBem Alkohol schwer,
leichter in heiflem Eisessig loslich und stellt farblose, bald sich bliuende
Nadeln vom Schmp. 245—247° dar.

GieBen, Physikalisch-chemisches Iustitut.





