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l)ber Chinonschwefelimine 
Von 

Erich  Gebauer-Fiilnegg uiid Eugen Riesz  
Aus dem Laboratorium ffir chemische Technologie der Universit~it ,Wicn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1926) 

Di~ gl"ol~e Bedeutung, die der chinoiden Bindung in aromati- 
schen Kernen infolge ihrer chromophoren Natur zukommt, iiel3 die 
Aufgabe lohnend erscheinen, Verbindtlngen in der Chinoniminreihe 
herzustellen, deren Im{'dWasserstoff durcta--einen aromatischen Rest 
substituiert ist. Derartigen Derivaten schien um so mehr Interesse zu- 
zukommen, als der Chinon!mintypus bekanntlich den StammkSrper 
von einigen Farbstoffktassen darstellt. 

Mit Rticksicht attf im Gang befindiiche Studien, die den Ein- 
fluB von schwefelh~iltigen Substituenten auf die Entstehung yon 
ftirbenden Verbindungen betreffen, wurden in erster Reihe die schwefei': 
h~.Itigen organischen Reste mit beweglichem Halogen herangezogen. 

Zur Einf(ihrung eines aromatischen Schwefeiradikales schienen 
nun die ArylschwefelhalogenJde am geeignetsten zu sein, xvelche 
zuerst Von Z i n c k e  1 dargestellt und ausff_ihrlich beschrieben wot:den 
sin& Derselbe hat auch schon die Beweglichkeit des Chlors hervor~ 
gehoben und Umsetzungen mit Ammoniak, Anilin und- reaktions~. 
f~higen Methylengruppen etc. durchgeftihrt. 

W~ihrend jedoch e in  im IminowaSserStoff:durch einen Aryl- 
schwefelrest substituiertes Chinonimin durch direkte Einwirkung 
letzterer Verbindung auf ein Arylschwefelhaiogenid noch nicht 
isoliert werden konnte, gelang es da:gegen durch Oxydation des aus 
einem Arylschwefelhalogenid und p-Aminophenol hergestellten 

p-Oxyanilids eine derartige chinoide Verbindung und damit einen 
Vertreter einer KSrperklasse darzustellen, ftir welche die Verfasser 
den Namen Chinonschwefelimine vorschlagen. 

Als Ausgangsmaterial diente ftir vorliegende Versuche das 
y o n  Z i n c k e  2 hergestellte, 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelehlorid, 
welches in /itherischer LSsung mit P=Aminophenol in Reakt-ion ge- 
bracht wurde. Das entstandene-p-Oxyaniljd ( I )konnte  in-Eisessig- 
�9 10sung mit Natriumbichr0mat o x y d i e r t  werden, wobei ein schSn 
krystallisierender, wohlcharakterisierter KSrper :erhalten wurde,, der 
offenbar den gewtinschten Typus darstellt (II). 

Der an sich sehr unwahrscheinliche Fall der Entstehung eines 
dimolekularen K S r p e r s -  etwa durch Zusammenschlul3 zweiet? durch 
blofSe Wegoxydation des Anilidowasserstoffes gebi!deter und,ff ir  
sich allein nicht existenzf/ih~iger Anilidreste - - w u r d e  durch die 
Molekulargewichtsbestimmung ausgeschat te t .  

1 A. 391, 55 (1912); 400, 1 (1913); 406, 103 (1914); 416, 86 (1918). 
A. 416, 86 (1918). 
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DaB dem Produkte tats/iehlich die chinoide, monomolekulare 
Struktur zukommt, konnte sowohl durch den infolge des Ver- 
schwindens der Oxygruppe bedingten negativen Ausfall dec for 
Hydroxylgruppen charakteristischen Reaktionen als auch dutch .den 
Reduktionsverlauf nachgewiesen werden. Im Falle der analogen 
Konfiguration des p-Oxyanilides und seines Oxydationsproduktes, 
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das sich in der Bruttoforme], wie aus den  Verbrennungswerten ein- 
deutig hervorging, n u r  durch einen Mindergehalt von zwei. Wasser- 
stoffen von seiner Stammsubstanz unterscheidet, konnte n/imlich 
vorausgesetzt werden, daft man bei der erschSpfenden Reduktion in 
beiden F~illen zum selberi Endprodukte gelangen wfirde. Die 
reduzierende Acetylierung f0hrte tats~.chlich bei beiden Substanzen 
zu einer.Spaltung, wobei atls dem offenbar prim/Jr entstandenen 
4-Chlor-2-acetylaminothiophenol durch die weitere Einwirkung yon 
Essigsiiureanhydrid in beiden F~illen 4-Chlor~ithenylaminothiophenol 
(III) erhatten wurde. 

III. 

�9 C CH \/\/- . 

s 

Analog e Thiazolverbindungen, deren Bildung ftir die Ortho- 
stellung der Amino- und Merkaptogruppe charakteristisch ist, hat 
bereits Vor langer Zeit A, W. H o f m a n n  t als erster dargestellti 

E S s o i I  auch nocherwi ihn t  werden, daft bei sehr gelinder 
Reduktion."des ~4-Chlor-2-nitr0phenylchinonschwefelimins das inter~ 
medi/ire Vorliegen von _p-Oxyanjlid nachgewiesen werden konnte. 

Die Darstellung eines Oxims 'und eines Hydrazons aus dem 
4-Chioi--2-nitrophenylchinonschwefelimi n gelang nicht, da unter den 
angewefideten Versuchsbedingungen Spa!tung eintrat, wobei 4-Chlor- 
2-nitrophenyidisulfid erhalten wurde. 

Inwieweit Chinonschwefelimine for Farbstoffbildung von Weft 
sind, wird erst entschieden werden, wenn durch Einft'lhrung auxo- 

1 B. 13, 21 und 1236 (1880). 
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chromer Gruppen eine f/irbende Verbindung hergestellt worden 
sein wird. 

W~ihrend im vorliegenden Falle das monomolekutare Chirmn- 
schwefelimin wohl als bewiesen gelten kann, liegen die Verh~iltnisse 
bei der Oxydation des aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und 
Anilin hergestellten Anilides nicht so einfach und sind Unter- 
suchungen dieses doppelmolekularen K5rpers sowie fiber Chinon- 
schwefelimine am hiesigen Laboratorium im Gange. ~ 

Experimentelles? 
4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid, welches nach der Vorschrift von 

B lanksma ,  3 beziehungsweise W o h l f a r t  ~ bereitet worden war, wurde 
durch Chlorieren in das von Z incke  und B a e u m e r  5 bereits be- 
schriebene 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid (F.P. 98 ~ tibergeftihrt. 

Zur Darstellung des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitrophenyl- 
schwefelchlorids wurden 10 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
rein zerrieben, in 150cm 3 Ather eingetragen und mit 10gp-Amino- 
phenol, das in 5ther suspendiert war, versetzt. Die Reaktion, deren 
Eintreten schon in der Ktilte zu beobachten war, wurde durch 
Erhitzen beschleunigt und war nach einsttindigem Kochen am Rfick- 
ftul3ktihler beendet. :Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen 
salzsauren Aminophenols und etwas ungelSst gebliebenenen Aus- 
gangsmaterials hinterlief3 das/itherische Filtrat, zur Trockene gebracht, 
einen roten festen Rfickstand, der in Chloroform, ~ther, Alkohol, 
Aceton leicht, in Benzol miil3ig und in Benzin fast unlSslich war. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol wurden rote 
krystallinische Bltitter erhalten, die den konstanten Schmelzpunk~ 
Yon 118--119 ~ zeigten. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den ftir ein O x y a n i l i d  
des 4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l s c h w e f e l c h l o r i d s  berechneten in 
guter Ubereinstimmung standen. 

0 '  1068g Substanz gaben 0" 1897g" CO2, 0 '0297g" H20;  
0"1347g" �9 ~ 0 '2381gr  CO~, 0 '0372  3 - H20;  
0"13112  - ~ 7, l l ' l l c m 3  N 2 (19 ~ , 744~nm); 
0 " 1 2 4 7 g  ,, ~ 0"0611g" AgC1, 0"0997~C BaSO4. 

Ber. f~ir C12HoOaN~C1S: C 48"55O/o; H 3"06o,'o; N 9'45O/o; C1 11"95O/o; 
S 10"810o; 

gel.: C 48 '44 ,  48"210/0 ; H 3'  11, 3"090/o; N 9"700jo; Cl 12"120/0 ; S !0'980/0 ~ 

1 .In der letzten Ze[t haben H. L e c h e r  , K. K o b e r l  e und P. S t o c k I i n  bei 
der  Oxydation des aus P-Toluolschwefelchlorid und .Anilin hergestellten Ani!ids mit 
Eleidioxyd Auftreten einer Roffiirbung beobachtet,  die sich ihrer Ansicht nach vieileicht 
dutch  Radikalbildung erkl~irt. B. 53, 424 (1925). 

o Die Versuche wurden von R. P o l l a k  ausgeffihrt. 
3 R. 19, 111 (1900); 20, 121 (1901). 
4 J. pr. Ch. 66, 551 (1902). 
5 A. d16, 93 (1918). 
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Z u r - O x y d a t i o n  des p-Oxyani l ids  de s 4-Chlor-2-ni trophenyl-  
schwefelchlorids wurden 55* in d'er g e r a d e  dazu 'ausreichen.der~ 
Menge E i s e s s ig  gelSst und mit einer konzentrierten L/Ssung der 
gteichen Gewichtsmenge Natr iumbichromata  .in .Eisessig versetzt,  
w o b e i s c h o n  i n  der K/iRe beim Umr0hren Reaktion 'eintrat. Um sie 
z u  vervollstg.ndigen, wurde einmal aufgekocht.  Nach dem Erkalten 
wandette sich die Flt'lssigkeit in ei nen Kristallbrei um, der aus feinen 
orange gef/irbten Nadelr~ bestand , die in Chloroform, Ather, Alk0hol, 
Aceton leieht 15slich, in Eisess ig  m/h3ig und in Benzin schwer  
liSslich waren. Aus Eisessig umkrystallisiert ,  zeigten die Krystalle 
den konstanten Schmelzpunkt  yon i94  ~ (Ausbeute 4g).  Sie gaben 
b e i  der Analyse  Werte ,  welche mit den ffir die F o r m e l  C,~ H 70aN,  C1S 
berechneten in l Jbere ins t immung standen. Molekulargewichtsbe- 
s t immungen mit Bromoform als LSsungsmittel  lieferten Werte,  die 
auf  eine monomolekulare  Formel  hinwiesen. 

0.1111~ Substanz gaben 0'1975g CO2, 0'0251g H20: 
0-10293- ~ ~ 0"1834g- G02, 0-022! g H20; 
0'11153. ,, 9'74cm3 N~ ~2~ ~ 7-/'~6mm); 
0"1484g �9 ,, 12"55cm3 N~ ,26 ~ . 745m~ : 
0"1327~ ~ ~ 0"0655 3 AgC1, 0"1075 3 " BaSO4; 
0" 1020 3 " m 34"545 3 " CHBr 3 ~ 0" 132~ 
0"1246g - ,. 34'5453- CHBr 3 A t  0'181 ~ 

Ber. ftir CI2HTO3N~C1S: C 48'8800; H 2"40Oio; N 9"51O/o; CI 12'04O)o ; 
S 10'89o~c: Mol. Gew.: 294'6. 

gef.: C 48'48. 48'61Uo: H 2'53, 2"400/o; N 9"39. 9'46Oo; CI !2"21O/o ; 
S 11"13Oo: , Mol. Gew.: 322"1, 287'0. 

Es  mul3te also unter Ents tehung eines chinoiden Sys tems  
neben  dem Wassers to f f  der Iminogruppe auch Wassers to f f  aus der 
Hydroxy lg ruppe  aboxydier t  worden sein, wie in ~ihnlicher Weise  
auch aus dem p-Aminophenol  das freie Chinonimin yon W i l l  i, 
s t~ i t t e r  und P f a n n e n s t i e l  I erhalten worden war. Die vorliegende 
Verbindung ist demnach als 4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l c h i n o n -  
s c h w e f e l i m i n  aufzufassen. 

5 g  des p-Oxyani t ids  des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids 
wurden  behufs reduzierender Acetylierung in 80 crn 3 Eisessig gel{Sst 
und mit 5 Teilen Essigs~iureanhydrid, 2 Teilen Zinkstaub und 
3 Tei len wasserf re iem Natr iumacetat  zwei  Stunden lang am Rtick- 
flul3kfi"hler gekocht.  Nach dem Erkalten Wurde  durch e in  Filter in 
W a s s e r  gegossen,  wobei  die Substanz  als weil3e, milchige Tr t ibung 
a~isfiel; die sich n a c h  einiger Zeit in Krystalle urnwandelte.  Diese 
wurden  nun aus  niedrig s iedendem PetroI~ither unter  T ie rkohlezusa tz  
mehrmals  umkrystallisiert .  Die rein weil3en krystall inischen B1/itter 
zeigten den k o n s t a n t e n  Schmelzpunkt  yon 68 ~ (Ausbeute 2 g). Der 
K~Srper ist in den gebr/iuchlichen organischen LSsungsmit teln leicht 

1 B. 37, 4607 (1904). 
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15slich, zeigt schwachen Merkaptangeruch; er ist auch mit Wasser- 
d/impfen fltichtig, welcher Umstand mit Vorteil zu seiner Reinigung 
angewendet werden kann. Die Verbindung gab kein typisches 
Merkaptid, lieB sich nicht diazotieren und enthieIt, wie sich bei der 
Acetylbestimmung nach W e n z e l :  zeigte, kein abspattbares Acetyl. 
Dieses Verhalten sowie die bei der Analyse erhaltenen Werte 
sprechen daffir, daft sich aus dem bei der Spaltung intermedi/ir 
entstandenen 4-Chloracetylaminothiophenol unter Bildung eines 
Thiazolringes 4 - C h l o r ~ A h e n y l a m i n o t h i o p h e n o l  gebildet hatte. 

O' 1009g Substanz gaben 0" 1950g CO~, 0"0318 3" H20 ; 
0 . 0 9 7 9 g  >> ~ 0 " 1 8 7 1 g  CO2, 0 "0278g  H~O; 
9 ' 1 4 9 0 g  >, ,, 9"70cm3 No (I8 ~ , 743mm);  
9" ! 2 5 0 g  �9 >, 0 "0984g  AgC1, 0" 1624g BaSO4; 
9"1125,~ ~ ~ 0 "0881g  AgC1, 0 ' 1 4 7 7 g  BaSO 4. 

Ber. fiir CaH~NCIS: C 52'290/0; H 3"290/0 ; X 7"630/0 ; CF19'3!O:'o; 
S 17"47O/o ; 

get'.: C 52"7I, 52"120!0; H 3"53, 3"18O/o ; N 7"470/0 ; C[ 19"47, t9"37O/o ; 
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 
gIeicher Weise durchgeftihrte reduzierende Acetylierung ergab den- 
selben KSrper wie durch Schmelzpunkt und Mischschmeizpunkt 
konstatiert wurde. 

Hydroxylaminchlorhydrat in konzentrierter w/isseriger L/Ssung 
wirkte auf eine alkoholische L0sung des Chinonschwefelimins in 
der Ktilte auch bei I~ingerem Stehen nicht ein. Bei gelindem Er- 
w~rmen trat unter Gasentwicklung Reaktion ein, u n d e s  entstand 
4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid. Wurde in der K~ilte freies Hydroxyl- 
amin auf das erw~ihnte Chinonschwefelimin einwirken gelassen, so 
bildete sich unter schwacher ErwSirmung und Gasentwicktung eben- 
fails 4-Chlor-2-ni{rophenyldisulfid. In beidenF~llen war also Spaltung 
des Ausgangsmaterials eingetreten. 

Um auch die Einwirkung yon Phenylhydrazin auf das 4-Chlor- 
2-nitrophenylchinonschwefelimin zu untersuchen, wurde die Substanz 
in 70% iger Essigs~iure suspendiert und mit einer essigsauren L6sung 
yon Phenylhydrazin versetzt, wobei sieh bei Zimmertemperatur 
auch nach lg.ngerem Stehen das Ausgangsmaterial nicht ver~inderte. 
Wurde aber schwach erwfirmt, so trat Reaktion unter LOsung der 
Substanz ein und nach dem Erkalten krystallisierte eine geIbe Ver- 
bindung aus, die sich gieichfalls als 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid 
erwies. Also auch in diesem Falle mul3te Spaltung des Chinon- 
schwefelimins eiogetreten sein. 

: M. 18, 1359 (1897}. 


