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Uber Chinonschwefelimine.
“Von
Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen Riesz
Aus dem Laboratorium fiir chemische )Techn.ologie. .der Universitit Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februaf 1926)

Die grofie Bedeutung, die der chinoiden Bindung in aromati-
schen Kernen infolge ihrer chromophoren Natur zukommt, lieB die
Aufgabe lohnend erscheinen, Verbindungen in der Chinoniminreihe
herzustellen, deren Imidwasserstoff durch “einen aromatischen Rest
substituiert ist. Derartigen Derivaten schien um so mehr Interesse zu-
zukommen, als der Chinonimintypus bekanntlich den Stammké&rper
von einigen Farbstoffklassen darstellt.

Mit Riicksicht auf im Gang befindliche Studien, die den Ein-
fluf von schwefelhiltigen Substituenten auf die Entstehung von
firbenden Verbindungen betreffen, wurden in erster Reihe die schwefel-
hiltigen- organischen Réste mit beweglichem Halogen herangezogen.

Zur Einfithrung eines aromatischen Schwefelradikales schienen
nun die’ Arylschwefelhalogenide am ' geeignetsten zu sein, welche
zuerst von Zincke! dargestellt und ausfiihrlich beschrieben worden
sind. Derselbe hat auch schon die Beweglichkeit des Chlors hervor=
gehoben und Umsetzungen mit Ammoniak, Anilin und reaktions-
fahigen Methylengruppen -etc. dutchgefiithrt.

© Wihrend jedoch .ein im Iminowasserstoff. durch einen Aryl-
schwefelrest substituiertes Chinonimin durch direkte Einwirkung
letzterer Verbindung auf ein Arylschwefelhalogenid noch nicht
isoliert werden konnte, gelang es dagegen durch Oxydation des aus
einem Arylschwefelhalogenid und p-Aminophenol hergestellten
p-Oxyanilids eine derartige chinoide Verbindung und damit einen
Vertreter einer Korperklasse darzustellen, fiir welche die Verfasser
den Namen Chinonschwefelimine vorschl lagen.

Als Ausgangsmaterial diente fiir vorliegende Versuche das
von ~Zincke? - hergestellte-- 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid,
welches in dtherischer Losung mit p-Aminophenol in Reaktion ge-
bracht wurde. Das entstandene- p-Oxyanilid (I) konnte in -Eisessig-
16sung mit Natriumbichromat - oxydiert- werden,: wobei ein -schon
krystallisierender, wohlcharakterisierter Kérper :erhalten- wurde, - der
offenbar den gewlinschten Typus. darstellt (ID).

Der an sich sehr unwahrscheinliche Fall der Entstehung eines
dimolekularen Kbrpers — etwa durch Zusammenschlufl zweier durch
blofle Wegoxydation des Anilidowasserstoffes gebildeter- und - flir
sich allein nicht existenzfihiger Anilidreste — wurde durch die
Molekulargewichtsbestimmung ausgeschaltet.

1 A. 391, 55 (1912); 400, 1 (1913); 406, 103 (1914); 416, 86 (1918).
2 A, 416, 86 (1918).
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Dafl dem Produkte tatséchlich die chinoide, monomolekulare
Struktur zukommt, konnte -sowohl durch den infolge des Ver-
schwindens der Oxygruppe bedingten negativen Ausfall der fur
Hydroxylgruppen charakteristischen Reaktionen. als auch durch den
Reduktionsverlauf nachgewiesen werden. Im Falle der analogen
Konfiguration des ‘p-Oxyanilides und seines Oxydationsproduktes,
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das sich in der Bruttoformel, wie aus den Verbrennungswerten ein-
deutig hervorging, nur.durch einen Mindergehalt von zwei Wasser-
stoffen . von seiner Stammsubstanz unterscheidet, konnte nidmlich
vorausgesetzt werden, dafl man bei der erschopfenden Reduktion in
beiden - Fillen zum  selben. Endprodukte gelangen wiirde. Die
reduzierende Acetylierung flihrte tatsdchlich. bei beiden Substanzen
zu einer Spaltung, wobei aus dem offenbar primér entstandenen
4-Chlor-2-acetylaminothiophenol durch die weitere Einwirkung von
Essigsdureanhydrid in beiden Fillen 4-Chlordthenylaminothiophenol
(IIl) erhalten wurde.
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Analoge Thiazolverbindungen, deren Bildung fr die Ortho-
stellung der Amiho- und Merkaptogruppe charaKteristisch ist, hat
berexts vor langer Zeit A. W. Hofmann! als erster dargestelit.

Es soll auch noch  erwdhnt ‘werden, dafi bei sehr gelinder
Reduktion “des 4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimins das inter-
medidre Vorliegen von - Oxyanilid nachgew1esen werden Kkonnte.

Die Darstelling eines Oxims ‘und eines Hydrazons aus dem
4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin gelang nicht, da unter den
angewendeten Versuchsbedingungen Spaltung eintrat, wobe1 4-Chlor-
2- mtrophenylchsulﬁd erhalten wurde.

Inwieweit Chinonschwefelimine fiir Farbstoffbildung von Wert
sind, wird erst entschieden werden, wenn durch Einfilhrung auxo-

1 B. 13, 21 und 1238 (1880).
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chromer Gruppen eine firbende Verbindung hergestellt worden
sein wird. ) '

Wahrend im vorliegenden Falle das monomolekulare Chinon-
schwefelimin wohl als bewiesen gelten kann, liegen die Verhiltnisse
bei der Oxydation des aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und
Anilin hergestellten Anilides nicht so einfach und sind Unter-
suchungen dieses doppelmolekularen Korpers sowie {iber Chinon-
schwefelimine am hiesigen Laboratorium im Gange.?

Experimentelles.?

4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid, welches nach der Vorschrift von
Blanksma,® beziechungsweise Wohlfart* bereitet worden war, wurde
durch Chlorieren in das von Zincke und Baeumer?® bereits be-
schriebene 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid (F. P.98°) tibergefiihrt.

Zur Darstellung des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitrophenyl-
schwefelchlorids wurden 10 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid
fein zerrieben, in 150 cm?® Ather eingetragen und mit 10 g p-Amino-
phenol, das in Ather suspendiert war, versetzt. Die Reaktion, deren
Eintreten schon in der Kiélte zu beobachten war, wurde durch
Erhitzen beschleunigt und war nach einstiindigem Kochen am Riick-
flukithler beendet. ‘Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen
salzsauren Aminophenols und etwas ungeldst gebliebenenen Aus-
gangsmaterials hinterlie§ das dtherische Filtrat, zur Trockene gebracht,
einen roten festen Riickstand, der in Chloroform, Ather, Alkohol,
Aceton leicht, in Benzol miflig und in Benzin fast unloslich war.
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol wurden rote
krystallinische Blétter erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt
von 118—119° zeigten, Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den flir ein Oxyanilid
des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids berechneten in
guter Ubereinstimmung standen.

01068 g Substanz gaben 0-1897 g CO,, 0'02‘97(3‘ H, O

0-1347 ¢ > > 02881 g CO,, 0°0372 ¢ H,0;
01311 g > > 11-11emd Ny (19°, 744 mm);
01247 ¢ > > 00611 ¢g AgCl, 0-0997 ¢ BaSO,.
Ber. fiir CyjpHyOyNoClS: C 48-550/;; H 3:060)y; N 9-450/,; Cl 11-950/;
S 10°810; :

gef.: C 48744, 48°210/; H 8- 11, 3-000/; N 9-700); CI 12°120)y; S 10-980/,,

1 In der letzten Zeit haben H. Lecher, K. Kéberle und P. Stécklin bei
der Oxydation des aus p-Toluolschwefelchlorid und-Anilin hergestellten Anilids mit
Bleidioxyd Auftreten einer Rotfirbung beobachtet, die sich ihrer Ansicht nach vielleicht
durch Radikalbildung erkldrt. B. 58, 424 (1925). ‘ h

Die Vérsuche wurden von R. Pollak ‘ausgefiihrt.
R. 19, 111 (1800); 20, 121 (1901).

J. pr. Ch. 66, 551 (1902).

A. 416, 93 (1918).
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Zur -Oxydation. des p- Oxyamhds des 4-Chlor-2-nitrophenyl-
schwefelchlorids wurden 5 g in dér iverade dazu au51e1chenden
Menge Eisessig geldst und mit einer konzentrierten Losung der
gleichen Gewichtsmenge Natriumbichromats .in Eisessig versetzt,
wobei-schon in der Kalte beim Umriihren Reaktion eintrat. Um sie
zu vervollstdndigen, wurde einmal aufgekocht. Nach dem Erkalten
wandelte sich die Fliissigkeit in einen Kristallbrei um, der aus feinen
orange gefirbten Nadeln bestand, die in Chloroform, Ather, Alkohol,
Aceton leicht 16slich, in Eisessig méBig und in Benzin schwer
léslich waren. Aus Eisessig umkrystallisiert, zeigten die Krystalle
den konstanten Schmelzpunkt von 194° (Ausbeute 4 ). Sie gaben
bei- der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C, H, O3 N, CIS
berechneten in Ubereinstimmung  standen. Molekularcew1cht<be~
stimmungen mit Bromoform als Losungsmittel lieferten VVerte, die
auf eine monomolekulare Formel hinwiesen.

1111 g Substanz gaben 1975 ¢ COQ, 0- 0 5l g H;,O

0 0
0°1029¢  » » 0°1834 g COp, 0-02 210 H,0;
0'11155‘ > > - 974 emd Ny (23°, 746 mmn);
0-1484 ¢ > > 1255 cmd Ny (26°, 743 mm);
0°1827¢  » » 0+0655 ¢ AgCl, 011075 ¢ BaSO,;
0°1020g - » - » in 84'545 g CHBry A7 0°132°%;
0-1246¢ . » » > 34345 ¢ CHBry A 0-181°

Ber. fiir C;pH;05N,CIS: C 48-880/y; H 2-4005; N 9°510/,; Cl 12-040/;;
S 10-890/y; Mol Gew 29486,

gef.: C. 48-48, 48:61¢/y; H 2:53, 2:400/y; N 9-89, 9-460/y; CI 12-219/y;
S 111390/ Mol. Gew.: 322-1, 287-0: )

s mufite also unter Entstehung eines chinoiden Systems
neben dem Wasserstoff der Iminogruppe auch Wasserstoff aus der
Hydroxylgruppe aboxydiert worden  sein, wie in dhnlicher Weise
auch aus dem p-Aminophenol das freie Chinonimin von Will-
statter und Pfannenstiel! erhalten worden war. Die vorliegende
Verbindung ist demnach als 4-Chlor-2-nitrophenylchinon-
schwefelimin aufzufassen.

5 g des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids
wurden behufs reduzierender Acetylierung in 80 cm® Eisessig gelost
und -mit 5 Teilen Essigsdureanhydrid, 2 Teilen Zinkstaub und
3 Teilen wasserfreiem Natriumacetat zwei Stunden lang am Riick-
flufkithler. ‘gekocht. Nach dem Erkalten wurde durch ‘ein Filter in
Wasser gegossen, wobei die Substanz als weifle, milchige Tritbung
ausfiel, die sich nach einiger Zeit in Krystalle umwandelte. Diese
wurden nun aus niedrig siedendem Petroldther unter Tierkohlezusatz
mehrmals umkrystallisiert. Die rein weifilen krystallinischen Blitter
zeigten den konstanten- Schmelzpunkt von 68° (Ausbeute 2 g). Der
Korper ist in den gebrduchlichen organischen Losungsmittein leicht

L B. 37, 4607 (1904).
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16slich, zeigt schwachen Merkaptangeruch; er ist auch mit Wasser-
ddampfen fliichtig, welcher Umstand mit Vorteil zu seiner Reinigung
angewendet werden kann, Die Verbindung gab kein typisches
Merkaptid, liefl sich nicht diazotieren und enthielt, wie sich bei der
Acetylbestimmung nach Wenzel! zeigte, kein abspaltbares Acetyl
Dieses Verhalten sowie die bei der Analyse erhaltenen Werte
sprechen dafiir, daff sich aus dem bei der Spaltung intermediir
entstandenen  4-Chloracetylaminothiophenol unter Bildung eines
Thiazolringes 4-Chlordthenylaminothiophenol gebildet hatte.

0-1009 g Substanz gaben 0-1930 ¢ COy, 0-0318 ¢ H,0;
0.0979 ¢ > » 01871 g COy, 0:0278 g HyO;
01490 ¢ > > 970 cm3 Ny (18°, 743 mm);
0-1250 ¢ > » 0-0984 g AgCl, 0-1624 g BaSO,;
0-1125 ¢ > » 0°'0881 g AgCl, 0:1477 g BaSO,.

Ber. fiir CgH;NCIS: C 52:290/; H 8-200/; N 7-630/,; CI719-310/;
S 17-470%;

gef.r C 52°71, 52°120);; H 3753, 3-180/; N 7-470/; ClL 19-47, 19-370);
S 17-84, 18-03.

Der Verbindung kommt daher die Formel III zu.

Die mit dem bei der Oxydation des p-Oxyanilids des 4-Chlor-
2-nitrophenylschwefelchlorids  erhaltenen Chinonschwefelimin  in
gleicher Weise durchgefithrte reduzierende Acetylierung ergab den-
selben Korper wie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
konstatiert wurde.

Hydroxylaminchlorhydrat in konzentrierter wisseriger Losung
wirkte auf eine alkoholische Losung des Chinonschwefelimins in
der Kélte auch bei lingerem Stehen nicht ein. Bei gelindem Er-
wiérmen trat unter Gasentwicklung Reaktion ein, und es entstand
4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid. Wurde in der Kilte freies Hydroxyl-
amin auf das erwdhnte Chinonschwefelimin einwirken gelassen, so
bildete sich unter schwacher Erwdrmung und Gasentwicklung eben-
falls 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid. In beiden Fillen war also Spaltung
des Ausgangsmaterials eingetreten.

Um auch die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das 4-Chlor-
2-nitrophenylchinonschwefelimin zu untersuchen, wurde die Substanz
in 709/, iger Essigsdure suspendiert und mit einer essigsauren Losung
von Phenylhydrazin versetzt, wobei sich bei Zimmertemperatur
auch nach ldngerem Stehen das Ausgangsmaterial nicht verdnderte.
Wurde aber schwach erwidrmt, so trat Reaktion unter Losung der
Substanz ein und nach dem Erkalten krystallisierte eine gelbe Ver-
bindung aus, die sich gleichfalls als 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid
erwies. Also auch in diesem Falle mufite Spaltung des Chinon-
schwefelimins eingetreten sein.-

1 M. 18, 659 (1897).



