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Uber den
Oxydationsverlauf bei Arylschwefelaryliden

Von
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Aus dem Laboratorium flir chemische Technologie der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1927)

Bei der Oxydation der aus Chlornitrophenylschwefelchlorid
und p-Aminophenol,? beziehungsweise Aminoresorzin? erhaltenen
Anilide waren Verbindungen erhalten worden, die dem Typus der
Chinonschwefelimine zugerechnet wurden. Bei der Oxydation des
aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und Anilin hergestellten Schwefel-
anilides entsteht hingegen, wie schon frither erwéhnt, ein Korper
ganz anderer Konstitution, iiber welchen in vorliegender Arbeit be-
richtet werden soll.

Die Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides (1) wurde
mit Wasserstoffsuperoxyd, Natriumbichromat und Natriumhypochlorit
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ausgefithrt. In allen Féllen wurde ein braunviolettes, amorphes Oxy-
dationsprodukt erhalten, welches sich — analytisch betrachtet —
vom Chlornitrophenylschwefelanilid nur durch sein nahezu doppeltes
Molekulargewicht unterschied.

Zunichst sollte nun sowohl das Chlornitrephenylschwefel-
anilid als auch sein dimolekulares Oxydationsprodukt der Ein--
wirkung derselben Agentien ausgesetzt werden, um mdglicherweise
aus dem entsprechenden Verhalten beider Verbindungen einen Schluf
auf ihr konstitutives Verhdltnis ziehen zu kénnen. Ausgangsmaterial
sowie Oxydationsprodukt wurden daher der Reduktion und der
Chlorierung unterzogen.

Wihrend nun bei der Reduktion des Chlornitrophenylschwefel-
anilides mit Zinkstaub und Eisessig analog wie bei den bereits
beschriebenen Oxyschwefelaniliden Spaltung eintrat und Acetanilid

1 Monatshefte fur Chemie, 47, 57 (1926).
2 Am. chem. Soc., 49, 1361 (1927).
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isoliert werden konnte, trat bei der analogen Reduktion des Oxy-
dationsproduktes keine Spaltung ein. Der bei dieser Reaktion er-
haltene Korper unterschied sich vielmehr von seiner Stammsubstanz
nur durch die aus den Nitrogruppen entstandenen Aminogruppen
und durch die Eigenschaft, sich an der Luft zu oxydieren. Daraus.
folgt, -dafl sich :hei der Reduktion des :Oxydationsprodultes auch
nicht intermedidr die nicht oxydierte Stammsubstanz zuriickbildet.
Dieselbe hitte sich eben im oben erwihnten Sinne unter Bildung
von Acetanilid gespalten. Aus demselben Grund kann das erhaltene
Reduktionsprodukt auch nicht das ‘Chloraminoschwefelanilid vor-
stellen, womit -die Analysen .allerdings auch in Einklang stehen
wiirden.

Wihrend also im vorliegenden Fall die Reduktion von Stamm-
substanz und Oxydationsprodukt zu verschiedenen Verbindungen
fiihrt, waren bei der Reduktion der -Oxyschwefelanilide und der aus
ihmen durch -Oxydation -entstehenden, als -Chinonschwefelimine be-
zeichneten Verbindungen dagegen immer -die gleichen Reduktions-
produkte, und zwar auch Spaltstiicke erhalten ‘worden. Aus dieser
Tatsache wurde ein Schiufi auf die analoge Konfiguration zwischen
Stammkérper -und Oxydationsprodukt gezogen, da sich offenbar bei
der Reduktion -des ‘Oxydationsproduktes irtermedidr der Stamm-
korper bildet. Dies trifft nun im vorliegenden Fall nicht zu, da der
offenbar an der Schwefelstickstoffbriicke angreifende Oxydations-
prozeff zu einer grofieren konstitutiven Anderung Anlafi gibt, als
bei den Oxyschwefelaniliden.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Chlomitrophenylschwefel-
anilid und sein Oxydationsprodukt entstanden in beiden Féllen die
gleichen Reaktionsprodukte, und zwar Chlornitrobenzolsulfochlorid
und Ammorniumchlorid, also auch Spaltstiicke. Bei einer sehr energi-
schen Einwirkung, wie es eben die Chlorierung vorstelit, ist also
kein differenziertes Verhalten ven Stammsubstanz und Oxydations-
produkt zu konstatieren. Das erwihnte Chlornitrebenzolsuifochlorid
ist mit dem zuerst von Blanksmal aus der entsprechenden Sulfo-
siure durch Chlorieren .mit Phosphorpentachlorid hergestellten
identisch.

Um zu untersuchen, welche Rolle der freie Iminowasserstofl
bei der Oxydation des Chiernitrephenylschwefelanilides spielt, wurde
sodann aus Diphenylamin und Chlornitrophenylschwefelchlorid ein
Anilid ohne freien Iminowasserstoff hergestellt (II), dessen Verhalten
gegen dieselben Oxydationsmitteln studiert werden sollte. Hiebel
zeigte es sich, daBl bei denselben Reaktionsbedingungen, unter
welchen Chleritrophenylschwefelanilid oxydiert wurde, das Di-
phenylaminderivat keine Verdnderung zeigte. Erst bei sehr energi-
scher Einwirkung wurde Eintritt einer Reaktion erzielt, doch konnte
aus dem offenbar entstehenden Gemisch oxydativer Spaltprodukte

1 R. 20, 131 (1901).
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bisher kein einheitlicher Korper isoliert werden. Auch die Ein-
wirkung von Salpetersdure auf das Diphenylaminderivat verlduft
anders als auf das normale Chlornitrophenylschwefelanilid. Wahrend
ndmlich im letzteren Falle, wie auch schon Zincke? angibt, ein
nicht weiter definiertes Gemenge rotgefirbter Substanzen. entsteht,
bildet sich aus der ersteren Verbindung sofort in guter Aus-
beute ein Dinitroderivat (III), ohne dafi* irgendwelche Oxydation
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eintritt. Man kann daher die Rolle des freien Iminowasserstoffatoms
im Chlornitrophenylschwefelanilid dahin definieren, dafi es bei der
Einwirkung der erwidhnten Agentien aboxydiert wird, also bei der
Oxydation zumindest mitbeteiligt ist.

Auf Grund des bisher angefiihrten Materials konnen nun vier
theoretisch mogliche Formeln fiir das fragliche Oxydationsprodukt
aufgestellt werden: 1V, V, VI, VIL

Nach Formel IV wire die Absittigung der durch Aboxydation
des Iminowasserstoffes entstehenden, freien Stickstoffvalenzen unter
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Bildung einer Stickstoff-Stickstoffbindung zwischen zwel Resten
erfolgt.

Ob allerdings bei Annahme dieser Formulierung die bereits
erwihnte Stabilitdit der Verbindung gerechtfertigt: erscheint, sei da-
hingestellt.

Bei Formel (V)  geht man von der Annahme aus, daff zu-
nichst- die freie Stickstoffvalenz durch Bildung' einer Doppeibindung
zum Schwefelatom, welches in: die vierwertige Form {ibergeht,
abgesdttigt wird, worauf dann durch die vierte freie Schwefelvalenz
zwei Reste unter Disulfidbildung wverkniipft werden. Es soll bei
diesem Anlal nicht unerwidhnt Dbleiben, dafi. auch H. Lecher,
K. Koberle und P. Stocklin? die Dehydrierung des p-Toluol-

1 A, 416, 86 (1918).
2 Ber,, 48 424 (1925).
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schwefelanilides mittels Bleidioxyd in &dhnlicher Weise gedeutet
haben, wobei sie allerdings Radikalbildung annehmen. Die erwihnte
Reoxydation wiirde sich nach Formel V insofern erkldren, als das
bei der Reduktion entstehende Merkaptan, beziehungsweise Zink-
merkaptid unter dem Einfluf des Luftsauerstoffes in bekannter
Weise wieder in das Disulfid {ibergeht. Allerdings filhrten die sonst
fiir die Reduktion von Disulfiden anwendbaren Methoden, welche
die Nitrogruppe intakt lassen, z. B. die Anwendung von Trauben-
zucker, hier zu keinem greifbaren Ergebnis; es wurde vielmehr

CI
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Ausgangsmaterial erhalten, was seine Ursache in der sicherlich
besonders grofien Instabilitit des zu erwartenden Merkaptans haben
koénnte.

Neben diesen Formulierungen kommen noch zwei weitere
in Betracht, nach welchen ein Benzolkern selbst beim Oxydations-
vorgang beteiligt erscheint. Es wire nidmlich mdglich, dafi bei der
Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides nicht nur der am
Stickstoff haftende Wasserstoff aboxydiert wird, sondern auch
gleichzeitig ein zur Iminogruppe p-, beziehungsweise o-stindiges
Wasserstoffatom der Anilinkomponente. Bei Zusammentritt von je
zwei derartig ungesittigten Resten kinnte dann ein Benzidin-, be-
ziehungsweise Phenazinderivat! gebildet werden (VI, VII). Fir eine
derartige Annahme wiirde hauptsdchlich die grofie Stabilitdt der
Verbindung, insbesondes bei der Reduktion sprechen.

Um unter den angefiihrten Formeln eine Entscheidung treffen
zu kénnen, was auf Grund des bisherigen experimentellen Materials

1 Einen &hnlichen Reaktionsverlauf haben W. Wieland und H. Lecher
bei der Oxydation von Diphenylaminderivaten angenommen. Ber., 45, 2101 (1912)
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noch nicht moglich war, wurde nun versucht, die den verschiedenen
Formelbildern entsprechenden Verbindungen auf synthetischem Wege
herzustellen.

Es sollte nun zunidchst ein der Formel IV entsprechender
Korper durch Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelchlorid auf
Hydrazobenzol synthetisch hergestelit werden. Der Verlauf dieser
Reaktion, bei welcher als Endprodukt Azobenzol, Dichlordinitro-
diphenyldisulfid und Benzidinchlorhydrat gefait wurden, kann auf
zweieriei Weise gedeutet werden. Entweder es entsteht inter-
medidr eine Verbindung von der Formel IV, wobei die bei ihrer
Entstehung frei werdende Salzsdure mit einem anderen Teile des
Hydrazobenzols Benzidinchlorhydrat bildet. In diesem IFalle miifite .
die Verbindung sehr labil sein und sofort in Azobenzol und Di-
sulfid zerfallen. Das stabile Oxydationsprodukt des Chlornitrophenyi-
schwefelanilides kann aber mit einer derartig instabilen Verbindung
nicht identisch sein. Es kann aber genau so gut angenommen
werden, dafi bei der Reaktion zwischen Chlornitrophenylschwefel-
chlorid und Hydrazobenzol unter Salzsdureaustritt ohne jede inter-
medidre Bildung eines Anlagerungs- oder Kondensationsproduktes
sofort Azobenzol und Disulfid entstehen. Nach dieser Annahme
wiirde dann blofi die zur Hersteilung eines der Formel IV ent-
sprechenden Korpers eingeschlagene Methode, nicht aber die Formu-
lierung selbst hinfdllig erscheinen. '

Zur Synthese eines der Formel VI entsprechenden Produktes
wurde Chlornitrophenylschwefelchlorid auf Benzidin einwirken ge-
lassen und das gebildete Kondensationsprodukt VIII der Oxydation
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unterworfen. Da aber bei allen diesbeziiglichen Versuchen ein
mit dem Oxydationsprodukt des Chlornitrophenylschwefelanilides
identischer Korper nicht erhalten werden konnte, erscheint die
Formel VI zu mindestens sehr unwahrscheinlich.

Zur Synthese des Phenazinderivates VII wurde Chlornitro-
phenylschwefelchlorid mit Dihydrophenazin,  welches nach der
Methode von Claus! bereitet worden war, in Reaktion gebracht.
Es wurde jedoch hiebei kein der Formel VII entsprechendes
Produkt erhalten, sondern Dichlordinitrodiphenyldisulfid, Phenazin
und ein Doppelsalz des Hydrophenazinchlorhydrats, welches bereits
ven Claus® und spéter auch von Hinzberg und Garfunkel®

1 And. 168, 8 (1873).
2 Ann. 768, 11 (1873).
3 Ann. 292, 260 (1896).
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beschrieben worden: wair.. Der Realitionsveriauf ist- jedenfalls dem
bei der Wechselwirkurig zZwischen: Chlomitrophenylschwefetchlorid
und Hydrazobenzol analog und das Ergebnis ist daher aus den-
selben Griinden nicht: Beweisend:

Bei weiterers Untersuchung wurde voni der Voraussetzung
ausgegangen; dafi Bel Zutreffeiy der Phenazinformel ein: in der
Anilidkomponente geeignet substitulertes: Schwefelanilid nicht' in
entsprechender Weise: oxydiert: werdeti- kbnnte: Tatséchlich wurde
aber bel der Oxydationt des aus Clilornitrophenylschwefel-
chlorid” und o-Chloranilin- Hergestellteri: Schwefelanilides (IX) eine

NOg Cl
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dem Oxydationsprodukt des normalen Chlornitrophenylschwefel-
anilides ganz analoge, nur chlorreichere Verbindung erhalten.
Offenbar gentigt also zur Verhinderuhg dieser Reaktion die Besetzung
blo§ einer der beiden o-Stellen zur Aminogruppe nicht: Uber
Versuche betreffend eines zur Iminogruppe di-o-substituierten
Schwefelanilides, welches im Falle der Stichhiltigkeit der Formel VII
nicht oxydierbar sein sollte, wird in Kiirze berichtet’ werden.

Versuchsteil.

(Mithearbeitet von A. Lorenz und R. Pollak.)

4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilid.

Zur Herstellung des Anilides wurden 10 g Chlornitrophenyl-
schwefelchlorid in zirka 150 ¢m® Ather geldost und 10 g Anilin
langsam zutropfen gelassen. Es trat sofort Reaktion ein, wobei sich
salzsaures Anilin  abschied. Nach dem Abfiltrieren des Nieder-
schlages und Eindunsten der #therischen Ldsung verblieb zunédchst
ein teilweise. fllissiger Riickstand, der nach’ einiger Zeit erstarrte
und aus Benzin umkrystallisiert wurde. Die hiebei erhaltenen gelben
glinzenden Nadeln zeigten den konstanten Schmelzpunkt von 100°.
Die Ausbeute betrug.11 g. Die Nadeln sind leicht losiich in Alkohol,
Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Benzin und gaben bei der
Analyse Werte, die mit den flr die Formel C;oH;O:N>CIS eines
4-Chlor-2-nitrophenylischwefelanilids berechneten in guter
Ubereinstimmung standen.

0+1145 g Substanz gaben 0-2166 ¢ CO, und 0°0342 ¢ H,y0.

01048 ¢ > « 0-1970 g COy » 00317 g HyO.
0-1531 ¢ » > 13-55 cm® N, (28°, 748 mun).

Ber. fiir CysHyOaN,CIS: C 51:31, H 3-23, N 9:98, Ol 12°640/y;
gef.: C 51-59, 51-27; H 384, 3-38; N 10-05: CI 12:400/,.
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Oxydation.

3 g des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilids wurden in 50 cm2®
Eisessig gelost und Dbehufs Oxydation mit 2 g 30prozentigem
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei schon in der Kilte Ver-
firbung zu beobachten war. Wurde nun zum Sieden erhitzt, so
farbte sich die Losung ganz dunkel und die Oxydation war, wie
dies mit verschiedener Reaktionsdauer durchgefiihrte Versuche
zeigten, beendet. Das Reaktionsgemisch wurde nun in Wasser
ausgegossen, wobei ein dunkler flockiger Niederschlag ausfiel, der
in Chloroform und Benzol leicht, in Alkohol und Ather schwerer
und in Benzin unldslich war. Zur Reinigung wurde der Korper
wiederholt in Chloroform geldst und mit Benzin geféllt. Die auf
diese Weise gereinigte Substanz stellte nach dem Trocknen im
Vakuum ein braunviolettes Pulver dar, das sich bei 135 bis 137°
zersetzte. Die Analysen der Verbindung ergaben Werte, welche
mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,CLS, berechneten in Uberein-
stimmung standen. Die Werte standen ferner auch mif der um
zwei Wasserstoffe drmeren Formel C,,H,,O,N,CLS, in Einklang.

‘1617g  » in  89-519 g CHBry gaben D 0-105°.
“1127g  » »  37°995g CHBry; » D 0-073°.

01099 g Substanz gaben 0-2078 g CO, und 0°0289 g HyO.
0-116tg  » » 021914 CO, » 0:0313g H,0.
0-1390 ¢ » » 00690 g AgCl » 0-1212 ¢ BaSO,.
01283 ¢ » »  0-0645 ¢ AgCl

01038 ¢ > > 887 cm?® Ny (21°, 742 mm).

Q

0

Ber. fiir CoyHygON,ClySy (CoyH, 40N, ClySp): C 51:50 (51-69); H 2-88
(2-53); N 10-02 (10-08); Cl 1268 (1278): S 11-47 (11:51)0);

gef. C 51°57, 51-47; H 2-94, 3:02; N 9-69; Cl 12-28, 12-44;
S 11-989/,

Ber. Molgew. 55922 (557-20);
gef. » 561-16 585-10.

Reduktionsversuche.

Behufs. Reduktion wurden 2 g des Oxydationsproduktes des
+4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilides in 40 ¢’ Eisessig gelost und
mit 4 ¢ Zinkstaub 3 Stunden lang am Rickflufkihler gekocht,
wobei sich die anfangs dunkle Fliissigkeit entfdrbte, um beim
Erkalten aber wieder dunkel zu werden. Wurde nach dem Erkalten
in Wasser ausgegossen, so flel ein flockiger Niederschlag aus,
der zinkhdltig war und auch durch Losen in Eisessig und Fillen
mit Wasser nicht zinkfrei erhalten werden konnte. Daher wurde
die noch heifle Losung filtriert und mit Schwefelwasserstoff
geséttigt, wobeil nach dem Abfilirieren des entstandenen Zinksulfids
aus dem Filtrat mit Wasser ein zinkfreies Produkt gefdllt werden
konnte, welches dann nach mehrmaligem Umfillen mit Wasser

Chemieheft Nr. 8. 45
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aus Eisessiglosung ein blaugraues Pulver darstellte, das sich gegen
115 bis 116° zersetzte. Der Korper zeigte die gleichen Lislichkeits—
verhiltnisse wie das Ausgangsmaterial, enthielt jedoch freie Amino-
gruppen. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten
Substanz ergaben Werte, die auf eine Aminoverbindung der Formel
Cy H,oN,CLS, beziehungsweise C,,H;,N,CL,S, hinweisen.

0-0891 g Substanz gaben 0°1866 ¢ CO, und 0'0331 g H;0
0-0983 ¢ » » 0+0559 g AgCl » 0" O'98‘5g‘ BaSO,.
0-1021 ¢ » > 0°0578 g AgCl » 0°0967 ¢ BaSO,.
Ber. fiir 'CyyHyoN,ClySs (CogHgN,CLySs): € 5769 (57-92); H 404 (3:65);
Cl 14:21 (14*26); S 1285 (12-90)0/y;
gef.: C 57-12; H 4-16; Cl 14+07, 13-88; S 13-76, 13-010,.

Wutden 1 g des Oxydationsproduktes des 4-Chlor-2-nitro-
phenylschwefelanilids und 0-5 ¢ Traubenzucker nach der Methode
von Claasz! in 60 cm® Alkohol auf dem Wasserbad erwirmt,
mit einer Losung von 0°'5 g Natriumhydroxyd in ‘wenig Wasser
versetzt und weiter erhitzi, so flel nach dem WVerdinnen mit
Wasgser und Anséduern ein dunkler Niederschlag aus, der sich als
unverdndertes Ausgangsmaterial erwies. Auch wenn die urspriing-
liche Losung mit einer mit Soda neutralisierten Menge Monochlor-
essigsdure versetzt und erwdrmt wurde, konnte nur Ausgangs-
material erhalten werden.

Wurden hierauf 2 ¢ des nicht oxydierten Anilids des
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids analog wie bei der Reduktion
des Oxydationsproduktes in 40 cw’ Eisessig geldst, mit 4 g Zink-
staub am Riuickflufikithler gekocht, nach dem Erkalten in Wasser
gegossen und die milchigetriibte Flissigkeit mit Ather ausgeschiittelt,
so konnte aus dem Rickstand der dtherischen Losung nur
Acetanilid isoliert werden. Es mufite also Spaltung des Anilids
cingetreten sein. Hier sei noch einmal erwéhnt, daf§ bei der friiher
beschriebenen analogen Reduktion des Oxydationsproduktes in
keinem Fall Acetanilid nachgewiesen worden war.

Einwirkung von Chlor auf 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-
anilid und sein Oxydationsprodukt.

In eine Ldsung von 3 g Chlomitrophenylschwefelanitid in
‘Chioroform wurde unter Abschitufl der Luftfeuchtigkeit trockenes
Chlorgas eingeleitet. Hiebei farbte sich die LOsung vo1i’ibefgehend
rot, um mnach v1erstund1gem Chlorieren unter AbSuhenduno eines
we1ﬁen Niederschlages eine hellbraune Farbe anzunehmen. Nach
Abfiltrieren des weiBen Produktes wurde die Hauptmenge des
Chloroforms am Wasserbad abdestilliett und die letzten Reste
Jdesselben im Vakuum abdunsten gelassen. Der verbleibende dlige
Riickstand konnte aus Benzin umkrystallisiert werden, wobei weifie

1 Ber. 45, 2424 (1912).
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Nadeln erhalten wurden, die den konstanten Fp. von 75° zeigten
und als das bereits von Blanksma? beschriebene 4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfochlorid erkannt wurden. Die Ausbeute betrug 2 g
Der im Chloroform unidsliche weifie Niederschlag (0°5 g) wurde
als Ammoniumchlorid identifiziert. ,

2'2 g des bei der Oxydation des 4-Chlor-2-nitrophenyi-
schwefelanilids mit Wasserstoffsuperoxyd entstehenden Produktes
wurden in B0 cmw’® Chloroform geldst und in die Losung unter
Ausschaltung der Lufifeuchtigkeit trockenes- Chlorgas eingeleitet.
Nach siebenstiindigem Chlorieren hatte die anfangs dunkelgefirbte
Lbsung einen helleren Farbenton angenommen, wobéi sich ein
Weaﬁer Niederschlag abschied. Nach dessen Abfiltrieren wurde die
Hauptmenge des Chloroforms am Wasserbad abdestilliert und die
tetzten Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Auch hier konnte
aus dem hiebei verbleibenden Ruckstand durch Umkrystallisieren
aus Benzin 4-Clor-2-nitrobenzolsulfochlorid, wenn auch in
schlechter Ausbeute, gewonnen werden. Der in Chloroform unlos-
liche Niederschlag war auch hier ausschlieilich Ammoniumchlorid.

Einwirkung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchiorids auf
Diphenylamin.

10 ¢ Diphenylamin wurden in Ather geldst und mit einer
dtherischen Losung von 6°6 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchiorid
versetzt, wobel schon in der Kélte Verfarbung zu beobachten war.
Wurde nun zum Sieden erhitzt, so schied sich allmihlich salz-
saures Diphenylamin aus. Nach Aehmtunc‘nqem Sieden am Wasser-
bad war die Reaktion anscheinend beendigt. Nach dem Ab-
filtrieren des Diphenylaminchlorhydrates wurde die dtherische Losung
zuerst am Wasserbad eingeengt und hierauf im Vakuum vollstindig
abdunsten gelassen. Der hiebei erhaltene, mit Ol durchsetzte
Krystallbrei wurde aus Benzin umkrystallisiert, wobei orangerote
Rlattchen gewonnen wurden, Diese waren leicht 19slich in  Ather,
Benzol, Chlorcform, schwerer in Hisessig und Benzin und zeigten
den konstanten Fp. von 127°. Die Ausbeute betrug 8-1 g Die
Analyse der im Vakuum {iber Schwefelsdure zur Konstanz ge-
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel
CgH30,N,SCL eines 4-Clor-2- n1t1obenzolsulfenylchphenvl—
amids (II) berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0" 1655 ¢ Substanz gaben 0-3692 ¢ COy und 0-0530 ¢ Hy0.

0-1271 g » 028204 COy » 00407 g Hy0.
01235 ¢ » » 0°0491 g AgCl » 0-0837 & BaSO,.
0-1510 ¢ > > 0°06806g AgCl » 0°+0999 g BaSO,.
01420 & » > 9+85 cm? Ny (747 mam, 19°).

Ber. fiir C;gH30,N,SCL: C 60°56, H 8-67. N 7:86. Cl 9-04, S 8:990';
gef.: C60°84,60°51; H372,3°58; N7-02; C19-84, 9-93; S9-31,9-090,.

1 R. 20, 131 (£901).
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Oxydationsversuche.

34 g des erwdhnten Diphenylaminderivates wurden in 5 cm”®
Eisessig gelost, 2 g Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt und einige
Minuten zum Sieden erhitzt, wobei die Losung eine dunkle Farbe
annahm. Wie Versuche, die unter Variation der Reaktionsdauer
durchgefithrt wurden, zeigten, war es im vorliegenden Fall not-
wendig, das Reaktionsgemisch ldngere Zeit bei Siedetemperatur zu
erhalten, da sonst nur unverdndertes Ausgangsmaterial zuriick-
gewonnen wurde. Bei den aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid
und primédren aromatischen Aminen hergestellten Aniliden gentigte
dagegen schon kurze Einwirkung des Oxydationsmittels, um zu
den entsprechenden Oxydationsprodukten zu gelangen. Das bei der
Oxydation des Diphenylaminanilides erhaltene Reaktionsgemisch
wurde nun in viel Wasser ausgegossen, wobei ein flockiger
Niederschlag ausfiel, der im Vakuum getrocknet wurde. Das ge-
fafite Produkt war jedoch nicht einheitlich, sondern bestand aus
einem Gemenge verschiedener Substanzen, die nicht zur Krystalli-
sation zu bringen waren. Offenbar handelt es sich hier um
Oxydationsprodukte der bei der Reaktion entstehenden Spaltstiicke.
Die einzelnen Fraktionen zeigten alle verschiedene Schmelzpunkte,
waren stickstoff- und schwefelhiltig und konnte bisher ein schwefel-
freies Produkt (welches dann ein Oxydationsprodukt der Diphenyl-
aminkomponente allein vorstellen miifite) nicht isoliert werden. Bei
der Verwendung von Kaliumbichromat an Stelle von Wasserstoff-
superoxyd wurden keine anderen Resultate erzielt.

08 g des aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid = und
Diphenylamin erhaltenen Anilides wurden in 50 cw® Eisessig geldst
und in der Kilte mit 4 em® Kkonzentrierter Salpetersdure versetzt,
wobei sofort Verfdrbung zu beobachten war. Wurde nun noch
einige Minuten zum Sieden erhitzt, so fdrbte sich die anfangs
braunrote Losung hellbraun und &#nderte auch bei andauerndem
Erwidrmen ihre Farbe nicht mehr. Nun wurde erkalten gelassen
und hierauf in viel Wasser ausgegossen, wobei ein hellgelber
Niederschlag ausfiel. Dieser war in Chloroform, Benze! leicht
15slich, schwerer in Schwefeikohlenstoff und wurde =zu seiner
Reinigung aus Eisessig umkrystallisiert. Die hiebei gewonnenen
hellgelben Plittchen waren schwefel- und stickstoffhéltig, begannen
bei 140° schwarz zu werden und waren bei 176° unter Aufbldhen
zersetzt. Die Ausbeute betrug 0-8 g. Die Analysen der im Vakuum
iiber Schwefelsdure zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben
Werte, die mit den fiir die Formel C H,,ON,SCI eines 4-Chlor-
2- mtrobenzolsulfenv1d1mt1od1pheny1am1ds (Il) berechneten
in Ubereinstimmung standen.

5+401 mg Substanz gaben 9460 mg COy und 1211 mg H,0.
4947 mg » »  8°739mg COy » 1118 mg H,0.
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0-1257 g Substanz gaben 0°0387 ¢ AgCl und 0-0662 g BaSC,.

0-1311 ¢ > > 14-40com’ Ny (745 mm, 20°).
Ber. fiir C;gH;,0N,SCl: C 4836, H 2+48, N 12°55, Cl 7-94, S 7-1890y;
gef.: C 4777, 48-18; H 2-51, 2-53; N 12-54; Cl 7-81; S 7-230/,.

Einwirkung von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid auf
Hydrazobenzol.

2 g Hydrazobenzol wurden in Ather geldst und vorsichtig
zu einer #therischen Losung von 24 ¢ 4-Chlor-2-nitrophenyl-
schwefelchlorid zutropfen gelassen, wobei unter Abscheidung
eines hellgefirbten Produktes sofort Reaktion eintrat. Das Reaktions-
gemisch wurde noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen
gelasen, worauf die Reaktion offenbar schon beendet war, da
weitere, unter FErwirmen durchgefiihrte Versuche keine anderen
Ergebnisse zeitigten. Das aus der dtherischen Ldsung ausgefallene
Produkt wurde abfiltriert und zur Entfernung des zu erwartenden
salzsauren Benzidins einige Male mit Wasser ausgezogen. Der
Wasserauszug wurde zur Féllung der freien Base mit Kalilauge
neutralisiert und diese nach dem Filtrieren aus Wasser umkrystallisiert.
Die dabei gewonnenen weiflen Blitichen zeigten einen Fp. von 122°
und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit Benzidin identifi-
ziert. Die durch den Einflufi von Mineralsiuren auf Hydrazobenzol
bedingte Benzidinumlagerung war also auch hier erfolgt. Der mit
Wasser nicht in Ldsung gegangene Teil des Produktes wurde aus
Fisessig umkrystallisiert und durch Schmelz- und Mischschmelz-
punkt (212°) mit dem 4,4’-Dichlor-2,2-dinitrodiphenyldisulfid
identifiziert. Das frliiher erwdhnte &therische Filtrat wurde im Vakuum
abdunsten gelassen und der hiebei verbleibende Riickstand aus
Benzin umkrystallisiert, wobei rote Nadeln vom Fp. 68° erhalten
wurden. Diese wurden durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt
als Azobenzol erkannt. Beim Umkrystallisieren aus Benzin
blieben ganz geringe Mengen Substanz ungeldst, die aus Eisessig
umkrystallisiert auch als Dichlordinitrodiphenyldisulfid vom Fp. 212°
erkannt wurden. Die Ausbeuten betrugen: 0-6 g Benzidin, 1'3 ¢
Disulfid und 0-67 g Azobenzol.

Einwirkung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids auf
Benzidin.

Zu einer dtherischen Ldsung von 3 ¢ Benzidin wurden 3-7 g
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid gleichfalls in Ather geldst
hinzugefligt, wobei die beiden Substanzen schon in der Kilie
unter Ausscheidung eines braun gefdrbten Korpers miteinander
in Reaktion traten. Nach zweistiindigem Kochen am Wasserbad
wurde der Ather abdestilliert, das Reaktionsgemisch zur Ent-
fernung des Chlorhydrates einige Male mit Alkohol ausgekocht
und der in Alkohol unlésliche Teil aus Tetrachlordthan um-
krystallisiert. Die auf diese Weise erhaltenen f{einen, duinkel-
braun gefdrbten Nidelchen sind in den meisten organischen
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Losungsmitteln unldslich, schwer 18slich in Tetrachlordthan, noch
schwerer in Eisessig und sc¢lunélzen unter Zersetzung konstant bei
235°. Die im Vakutim tiber Schwefelsidure zur Konstanz gebrachte
Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den flir die
Formel Cy,H,,0,N,S,Cl, eines symmetrischen Bis-(4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfenyl)-p, p'-dianiinobiphenyls (VII) berechneten
gut libereinstimmten.

0-1485 ¢ Substanz gaben 0-2801 g CO, und 0:0389 ¢ Hy0.

0-1446 g » > 0°2717g COy » 0-0363 g HyO.
0-1679 ¢ > » 0-0804 g AgCl » 0-1328¢ BaSO,.
01147 ¢ »  » 0'0578g AgCl > 0-0944 g BaSO,.-
0-1248 5 > » 1lomd Ny (19°, 746 mm).
Ber. fiir CoH;gO,N,SoCly: C 51-50, H 2:88, N 10-02, Cl 12-68,
S 11-470);

gef.: C 51-44, 51-25; H 293, 2:81; N 10-15; Cl 12-60, 12-47;
Si11-53, 11-30.

Oxydationsversuche.

Infolge der geringen Loslichkeit der beschriebenen Verbindung
konnten Oxydationsversuche nur mit geringen Metigen Substanz
ausgefiihrt werden. 3 ¢ des Kondensationsproduktes wurden mit
100 cus® Eigessig so lange zum Sieden erhitzt, bis nichfs mehr in
Lésung ging. Nach dem Erkalten wurde von dem nicht geldsten
Anteil abfiltriert und das Filtrat mit einigen Tropfen 30prozeritigem
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei eine voriibergehende Ver-
firbung der Losung zu beobachten war. Wurde sowohl im Moment der
Verfarbung als auch nach kurzem Erhitzen iti-Wasser ausgegossen,
so zeigte sich nur eine ganz geringfiigige Trlbung und korinte
kein dem Oxydationsprodukt des Chlornitrophenylschwefelanilides
analoges, dunkelgefirbtes, wasserunidsliches Produkt erhaltén werden,
Oxydationsversuche, mit Natriumbicliromat, bezichungsweise freier
Chromsédure durchgefiihrt, ergaben dieselben Resultate.

Einwirkung von 4-Chlor-2-nitrophernylschwefelchlorid auf
: Dihydrophenazin.

2 g Chlornitrophenylschwefelchiorid wurden in Benzol geldst
und in eine Suspension von 16 g nach Claus! dargestelitem
Dihydropheniazin in Benzol eingetragen. Wurde nun zufm Sieden
erhitzt, so trat teilweise Losurg ein, wiéhrend die noch un-
geldsten  Anteile eine intensiv griine Farbung annahmen. Nach
zweistiindigem Erwirmen am Wasserbad wurde in der Hitze
vori dem grilnen Produkt abfiltriert. Dieses war salzsdurehiltig,
in Wasser leicht l6slich und konnte aus verdininter Salzséure
umkrystallisiert werden. Die dabei gewonnenen griinen Néddelchen

1 And. 798, 8 (1873).
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entsprachen ganz dem von Claus sowie von Hinsberg und
Garfunkel beschriebenen Doppelsalz des Hydrophenazinchior-
hydrats,® bei dessen Bildung 2 Molekiile des Dihydrophenazins
unter Abspaltung je eines an. Stickstoff gebundenen Wasserstoff-
atoms zusammentreten und die beiden anderen noch freien Imino-
gruppen 2 Molekiile Salzsdure abbinden. Der beim Verdunsten des
benzolischen Filtrates im Vakuum verbleibende Rickstand wurde
einige Male mit Alkohol bei Siedetemperatur ausgezogen und aus
der alkalischen Losung durch Ausfillen mit Wasser Phenazin vom
Fp. 171° abgeschieden, wejches durch Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Der in Alkohol unlidsliche
Riickstand wurde nach Umkrystallisieren aus Eisessig als 4,4"-Dichlor-
2,2/-dinitrodiphenyldisulfid vom Fp. 212° erkannt.

4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2/-chloranilid.

10 g o-Chloranilin wurden in Ather geldst und mit einer
dtherischen Ldsung von &-7 g Chlornitrophenylschwefelchlorid ver-
setzt, wobei das Eintreten der Reaktion durch Verfirbung
der Losung sowie allméhliche Ausscheidung von o-Chloranilin
chlorhydrat bemerkbar war. Nach zweistiindigem Xochen am
Ruckflufikihler wurde vom Niederschlag (6 g) abfiltriert, die Haupt-
menge des Athers am Wasserbad abdestilliert und die letzten
Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Es verblieb ein Oliger
Riickstand, der nach einiger Zeit erstarrte und als Benzin um-
krystallisiert wurde. Die hiebei erhaltenen orangegelben, zu Drusen
vereinigten Nadeln zeigten schliefilich den konstanten Schmelz-
punkt von 112° (Ausbeute 8:7 g). Die Nadeln sind leicht loslich
in Chloroform, Ather, Benzol, schwerer in Benzin und Eisessig.
Im Vakuum {ber Chlorcalcium zur Konstanz gebracht, ergab die
Verbindung. bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel
C,HgO,N,SCl,  eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2-chlor-
anilides berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0- 1474 g Substanz gaben 0-2485 ¢ CO, und 0-0364 ¢ Hy0.
0-1347 7 > » 0-2256¢ COy » 0°0311g HyO.
0-16841g  » > 0-1489¢ AgCl » 0°1217 g BaSO,.
01492 ¢ > » 0-1353 ¢ AgCl » 0°1118 g BaSO,.
0-1811 ¢ > > 1050 cm® Ny (746 mm, 19°).

Ber. fiir C19HgOgN,SCly: C 45°70, H 2:56, N 8:89, Cl 22:51, S 10°180);
gef.: C 45-98, 45-68; H 2-78, 2-58; N 9-19; Cl 22:45, 22-43;
S 10+19, 10-290,.
Oxydation.
+ & des beschriebenen o-Chloranilides wurden in 60 cm® Eis-

essig geldst und behufs Oxydation mit 4 g 30 prozentigem Wasser-
stoffsuperoxyd versetzt. Schon in der Kilte war eine Verfirbung

1 Ann. 768, 11 (1873), 292, 260 (1896). Beilstein, 3. Aufl., IV. (1000).
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der Losung zu beobachten, die nach kurzem Aufkochen ganz
dunkel wurde. Das Reaktionsgemisch wurde nun erkalten gelassen
und hierauf in viel Wasser ausgegossen, wobei ein dunkelgefirbter
flockiger Korper ausfiel. Dieser war in Chloroform, Benzol leicht
Ioslich, schwer in Ather und unldslich in Benzin. Zur Reinigung
wurde das Reaktionsprodukt in Chloroform geldst, mit Benzin aus-
gefdllt und diese Operation einige Male wiederholt. Die auf diese
Weise gereinigte Substanz stelite ein dunkelbraunes Pulver dar,
das sich bei 170° zersetzte. Die Analysen der im Vakuum tber
Schwefelsdure zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte,
die auf die Formel C,,H,,0O,N,S,Cl, hinweisen.

0-1375 g Substanz gaben 0-2307 ¢ COy und 0-0333 g Hy0.

0-1145 ¢ > > 0'10328’ AgCl » 0-0874 ¢ BaSO,.
0-1249 ¢ » > 9:85cms Ny (743 mm, 18°),
0-1421 & » » 1125 em3 Ny (747 mm, 19°).

Ber. fir CpyHONS,Cly: C 45-86, H 2-25, N 892, Cl 22'58,
S 10-210/;
gef.: C 45°83; H 2:71; N 9-04, 9-10; CI 22:30; S 10-480/,.




