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Uber den 
Oxydationsverlauf bei Arylschwefelaryliden 

Von 

Erich Gebauer -Fi i lnegg  und Eugen Riesz 

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologic der Universit~it Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1927) 

Bei der Oxydation der aus Chlornitrophenylschwefelchlorid 
~nd p-AminophenoI, 1 beziehungsweise Aminoresorzin 2 erhalten.en 
Anilide waren Verbindungen erhalten worden, die dem Typus  der 
Chinonschwefelimine zugerechnet  wurden. Bei der Oxydation des 
aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und Anilin hergesteliten Schwefet- 
anilides entsteht hingegen , wie schon frtiher erwtihnt, ein K6rper 
ganz anderer Konstitution, tiber welchen in vorliegender Arbeit be- 
richtet werden soll. 

Die Oxydation des Chl0rnitrophenylschwefelanilides (I) wurde 
mit Wassers toffsuperoxyd,  Natriumbichromat und Natriumhypochlorit  

NO 2 

s 2" / - - \  \ / -  / 

I 

ausgeffihrt.  In allen F~illen wurde ein braunviolettes, amorphes Oxy- 
datioJasprodukt erhalten, welches s i c h -  analytisch b e t r a c h t e t -  
vom Chlornitrophenylschwefelanilid nur durch sein nahezu doppeltes 
Molekulargewicht unterschied. 

ZunS.chst sollte nun sowohl das Chlornitrophenylschwefel- 
anilid als auch sein dimolekulares Oxydat ionsprodukt  der E i n -  
wirkung derselben Agentien ausgesetzt  werden,  um mSglicherweise 
aus dem entsprechenden Verhalten beider Verbindungen einen Schlul3 
auf ihr konstitutives Verh~iltnis ziehen zu kSnnen. Ausgangsmaterial 
sowie Oxydat ionsprodukt  wurden  daher der Reduktion und der 
Chlorierung unterzogen. 

W/ihrend nun bei der Reduktion des Chlornitrophenylschwefel-  
anilides mit Zinkstaub und Eisessig analog wie bei den bereits 
t~eschriebenen Oxyschwefelaniliden Spaltung eintrat und Acetanilid 

I IVIonatshefte fur Chemic, 4Z, 57 (1926). 
s Am. chem. Soe., 49, 1361 (1927). 
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isoliert werden konnte, t r a t  bei der analogen Reduktion des Oxy-  
dationsproduktes keine Spaltung ein. Der bei dieser Reaktion er- 
haltene K6rper unterschied sich viehnehr yon seiner Stammsubstanz 
nut  durch die aus den Nitrogrup, pen ents tandenen Aminogruppen 
und durch die Eigenschaff, sidh an der Luft zu oxydieren. Daraus 
folgt, ,daft sich :bei tier ~RedUktion :des ~Ox, ydationspro.d, ui4tes such 
nicht intermedi~ir die nicht oxydierte Stammsubstanz zurtickbildet. 
Dieselbe h/itte sich eben im oben erwg~hnten Sinne tinter Bildung 
yon Acetanilid .gespalten. Aus demselben Grund kann.das erhaltene 
Reduktionsprodukt anch nicht alas 'Chloraminoschwefe!anilid vor-  
stellen, womit .die Analysen al!erdings such in Einklang stehen 
wfirden. 

W~ihrend atso im vorliegenden Fall die Re&fktion yon Stamm- 
substanz und Oxydationsprodukt zu verschiedenen Verbindungen 
ftihrt,-vcaren bei tier Reduktion der Oxyschwe%tanitide .und tier aus 
ihnen dutch .Oxydafion ,entstehenden, als .Chinonsdhwefet~mine be- 
zeich.neten Verbindungen dagegen immer 'die gleichen ~Re~iuktions- 
produkte, und zwar such  9paltstt icke e~halten "worden. Aus d ieser  
Tatsach-e wurde ein SchluB at~f die anatoge ~onffgurat ion z.~Vischen 
Stammk6rper .und Oxydationsprodukt gezogen,  da sieh offenbar bei 
der Reduktion des  Oxydafionsprodttktes ;ir~termedi~ir der :Stamm- 
k6rper bildet. Dies trifft nun im vorliegenden FalJ1 nidht zu, d a d e r  
offenbar an der Schwefetsfickstoffbrficke angretfende .Oxydations- 
pro~e6 :zu ei'ner grOfferen konstitutiven .ffmdterung Anla'13 gi'bt, als, 
bei den Oxyschwefelaniliden. 

Bei der Einwirkung yon Chlor auf Chlornitrophenylschwefel- 
anilid und sein Oxydationsprodnkt  entstanden .in beiden F~il!en die 
gleichen Reaktionsprodukte, und zwar Chlornitrobenzolsulfochlorid 
und Ammoniumchlorid, also such Spaltstticke. Bei einer sehr energi- 
schen Einwirkung, wie es eben die Chlorierung vorstellt, ist also 
k.ein differenziertes Verhalten yon Stammsubs~anz ,u_nd Oxy.dations- 
proc~utct zu konstatieren. Das erw./ihnte Chlornitrobenzolsulfochlorid 
ist mit .dam zue1:st yon B l a . n k s m a  ~ aus tier antsprechenden Sulfo- 
s~iure durch Chlorieren .mit Ph0sphorp.e,ntach!orid hergestellten 
ide ntisnh. 

Urn zu untecsuch, en, welcbe RolSe der freie tminow.asserstoff 
bei der Ox,y.dation des-Chiomi~tro:phenylsc~wefelaniti~l~.s spielt, ~.~urde 
sodann ~aus Diph.eny-la.m,fn u, nd .Chlornitropheny,tse,hweMchlorid ein 
Anitid ohne fre.i.en ,,I,min, owasserstoff  herges-telll (ti), dessert Ver,balten 
gegen diesefb.en O:xydatiensmitteln studiert -we~den sollge. Hiebei 
zeigte es sich, dab bei denselben Reaktionsbedingungen, un{er 
wel.ehen Ghlo, mitrophenylschw-efelami}id oxydi.er,t wu.r&e, alas Di- 
pbelaylaminderivat keine Ver/ir~deru~g ze-i@te. Erst bei sehr ea~.ergi- 
�9 sch-er g inwirkung warde  Eintri:tr efner  Reaktion er~ielt, d,och konnte 
aus dam offenbar entstehenden Gemisch oxydativer Spaltprodukte 

R, 20, 131 (i901). 
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bisher kein einheitlicher KSrper isoliert werden. Auch die Ein- 
wirkung yon Salpeterstture auf das Dip henylaminderivat verltiuft- 
anders als auf das norm'ale Chl0mitrophenylschwefelanilid. W~thrend 
n~mlich im letzteren Falle, wie such schc~n Z i n c k e  ~ angibt, ein 
nicht' weiter d~finiertes Gemenge rotgef/trbter Shbstanzen entsteht, 
bildet sich aus der ersteren Verbindung. sof0rt in guter Aus- 
beute ein Dinitroderivat (III), ohne dai3 ~ irgendwelcl~e Oxydation 

NO~ NOe 
/ - - \  /C~H~ 

- - /  C6H 5 ~ _ /  \C6H,INO 2 

II II[ 

eintritt. Man kann daher die Rolle des freien Iminowasserstoffatoms 
im Chlornitrophenytschwefelanilid dahin definieren, dab es bei der 
Einwirkung der erw/ihnten Agentien aboxydiert vr also bei der 
Oxydation zumindest mitbeteiligt ist. 

Auf Grund des bisher angef'fthr(en Materials kbnnen nun vier 
theoretisch mSgliche Formeln ftir das fragliche Oxydationsprodukt 
aufgestellt werden: IV, V, VI, VII. 

Nach Formel IV wttre die Abs~ttigung der dutch Aboxydation 
des Iminowasserstoffes entstehenden, freien Stickstoffvalenzen unter 

NOa NO 2 

c / - - \  s N / - - - \  c / - - \  s-N / - - \  ' \  / - - ~ - \  / \ / - L - - \  / 
1 1 

c / - - \ - s  ~ / \ / - - \  ~-~" / \ \ / - - \ _ _ _ /  \ _ _ /  . . . .  \ / 
NO~ C1 NO~, 

IV V 

Bildung einer Sticks.toff-Stickstoffbindung zwischen zwei Resten 
erfo!gt. 

Ob atlerdings bei Annahme dieser Formulierung die bereits 
erw/ihnte Stabilit~t der Verbindung gerechtfertigt: erscheint, sei da- 
hingestellt. 

Bei Formel (V) getit man v o n d e r  Annahme aus, daft zu- 
n~chst die freie Stickstoffvalenz dutch Bildung' efner Doppelb'indung 
zum Schwefelatom, welches i n  die v.ierwertige Form flbergeht, 
abges/ittigt wird;, worauf dann durch die vierte freie Schwe%tvalenz 
zwei Reste unter Disulfidbildung verkntipft werden. Es soll bei 
diesem AntaB nieht unerw~ihnt bleiben, dab auch H. Leche r ,  
K~ K b b e r l e  und P. S tSck l in"  die Debydrierung des p-Toluol- 

a., 416, 86 (191s). 
Ber., 48, 424 (1925). 
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schwefelanilides mittels Bleidioxyd in Lihnlicher Weise gedeutet 
haben, wobei sie allerdings Radikalbildung annehmen. Die erw~hnte 
Reoxydation wfirde s.ich nach Formel V insofern erkl/iren, als das 
bei der Reduktion entstehende Merkaptan, beziehungsweise Zink- 
merkaptid unter dem Einflul3 des Luftsauerstoffes in bekannter 
Weise wieder in das Disulfid ~bergeht. Allerdings ffihrten die sonst 
ffir die Reduktion yon Disulfiden amvendbaren Methoden, welche 
die Nitrogruppe intakt lassen, z. B. die Anwendung yon Trauben- 
zucker, hier zu keinem greifbaren Ergebnis; es wurde vielmehr 
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AusgangsmateriaI erhalten, was seine Ursache in der sicher!icl~ 
besonders grofien InstabilitSA des zu erwartenden Merkaptans haber~ 
kSnnte. 

Neben diesen Formulierungen kommen noch zwei w eitere 
in Betracht, nach welchen ein Benzolkern selbst beim Oxydations- 
vorgang beteiligt erscheint. Es wg.re n~tmlich m6glich, dab bei der 
Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides nicht nur der am 
Stickstoff haftende Wasserstoff aboxydiert wird, sondern aucl~ 
gleichzeitig ein zur Iminogruppe p-, beziehungsweise o-stg.ndiges. 
Wasserstoffatom der Anilinkomponente. Be[ Zusammentritt yon je 
zwei derartig unges~ittigten Resten kGnnte dann ein Benzidin-, be- 
ziehungsweise Phenazinderivat ~. gebildet werden (VI, VII). Ffir eine 
derartige Annahme wfirde haupts~ichlich die grol3e Stabilit~t der 
Verbindung, insbesondes bei der Reduktion sprechen. 

Um unter den angeffihrten Formeln eine Entscheidung treffer~ 
zu k6nnen, was auf Grund des bisherigen experimentellen Materials 

1 Einen ~ihnliehen Reaktionsverlauf haben W. W i e l a n d  und H. L e c h e r  
bei der Oxydation voIa Diphenylaminderivaten angenommen- Bet., 46", 210I (1912) 
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noch nicht m6glich war, wurde nun versucht, die den verschiedenen 
Formelbildern entsprechenden Verbindungen auf synthetischem Wege 
herzustellen. 

Es sollte nun zun~ichst ein der Formel IV entsprechender 
K/Srper durch Einwirkung von Chlornitrophenylschwefetchlorid auf 
Hydrazobenzol synthetisch hergestellt werden. Der Verlauf dieser 
Reaktion, bei welcher als Endprodukt Azobenzol, Dichlordinitro- 
diphenyldisulfid Und Benzidinchlorhydrat gefal3t wurden, kann auf 
zweieriei Weise gedeutet werden. Entweder es entsteht inter- 
medi/ir eine Verbindung yon der Formel IV, wobei die bei ihrer 
Entstehung frei werdende Salzs~ure mit einem anderen Teile des 
Hydrazobenzols Benzidinchlorhydrat bildet. In diesem Fa!le mtif3te . 
die Verbindung sehr labil sein und sofort in Azobenzol und Di- 
sulfid zerfallen. Das stabile Oxydationsprodukt des Chlornitrophenyl- 
schwefelanilides kann aber mit einer derartig instabilen Verbindung 
nicht identisch sein. Es kann abet genau so gut angenommen 
werden, dab bei der Reaktion zwischen Chlornitrophenylschwefel- 
chlorid und Hydrazobenzol unter Salzs/iureaustritt ohne jede inter- 
medi~re Bildung eines Anlagerungs- oder Kondensationsproduktes 
sofort Azobenzol und Disulfid entstehen. Nach dieser Annahme 
wtkde dann blo13 die zur Herstellung eines der Formel IV ent- 
sprechenden K6rpers eingeschlagene Methode, nicht aber die Formu~ 
lierung selbst hinf~illig erscheinen. 

Zur Synthese eines der Formel VI entsprechenden Produktes 
wurde Chlornitrophenylschwefe!chlorid auf Benzidin einwirken ge- 
lassen und das gebildete Kondensationsprodukt VIII der Oxydation 

NOe NO 2 

s x / - - \  / - - \  N s 

VIII 

unterworfen. Da aber bei allen diesbezftglichen Versuchen ein 
mit dem Oxydationsprodukt des Chlornitrophenylschwefelanilides 
identischer K~Srper 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 yon C laus  1 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 
von C laus  ~ und spg.ter such yon H i n z b e r g  und G a r f u n k e l  a 

1 Anti. 168, 8 (1873). 
_o Ann. 168, 11 (1873). 
3 Ann. 292, 260 (1896). 
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beschrieben w0rden,  war. Der R'eat4tionsv, er~lauf ist~jedenfalls dem 
bei der \;VeehselwirkUng ~'vvischen Clllomitrophenylschwefe!chlorid 
und Hydrazobenzol  analog und das Ergebnis  ist daher ,- aus. den= 
se lben  Gr'tinden nicht' 19eWeisend: 

B-el weiterer:  Unter,stlchung win'de von~ der V0c.aussetzung 
ausgegangeni  dab be i  Ztltreffea' der  Pl~enazitfformel eiw in der 
Anilidl~omponente geeigr, et s:ubstituiertea ~ Schwefelanilid nicht: in 
entsprechender  Weige: oxydiert~ Werderi' kSnnte: TatsRzhlic.h wurde 
ab'er bei der Oxydafion: d e s  aus Cl~tornitrophenylschwefel- 
c!dlorid und o-Chl0ranilin hergestellterI: Schwefelanilides (IN) eine 

NO~ Ci 

\ _ _ _ / -  H / 
IX 

dem Oxydat ionsprodukt  des normalen Chlornitrophenyl~chwefel- 
anilides ganz anal0ge, nur chlorreidlere Verb indung  erl~alten. 
Offenbar  genfigt also zur Verhinderung dieser Reaktion die Besetz tmg 
blbi3 einer der beiden o-Stellen zur  Aminogruppe nicht: Uber  
Versuche betreffend eines zur  Iminogruppe di=o-substituierten 
Schwefelanilides, welches im Falle der Stichhttltigkeit der Forme'l VIi 
nicht oxydierbar  sein sollte, wird in K~rZe beri~chtet werden.  

V e r s u c h s t e i l .  

(MJtbearbeitet yon A: Lorenz und R. Pollak.) 

4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l s  ehwefelanil id;  

Zur  Herstellung: des Anilides wurden  1 0 g  Chlornitrophenyl- 
schwefelchlorid in zirka 150 c~i~ ~ ~ther" getSst und t0  g Anilin 
langsam zutropfen gelassen. Es  trat sofort Reaktion ein, wobei  sich 
sa lzsaures  Anilin abschied. Nach dem Abfiltrieren des Nieder- 
schlages  und Eindunsten der /itherischen LSsung verblieb zun~chst  
ein te i lweise  fltissiger R(ickstand, der nach einiger ZMt erstarrte 
und aus Benzin umkrystall lsiert  wurde. Die h iebei erhaltenen gelben 
gi/inzenden Nadeln zeigten den k0nstanten Schmelzpunkt  yon 100 ~ 
Die Ausbeute  b e t r u g - l l  g. Die Nadeln sind leicht 16siich in Alkohol, 
Ather, Benzo% Chloroform, schwerer  in Benzin und g a b e n  bei der 
Analyse  VVerte, die mit den ftir d~e Formel  CI~,H~O.2N.~C1S eines 
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 a n i l i d s  b erechneten in guter  
Ubere ins t immung standen. 

0.11452. Substanz gaben 0"2166g COo und O'03;i2.g"H20. 
0 '10482 , << 0"1970g r CO~ ~ 0"0317g" H20. 
0"15312" ~> . 13"55c~n '~ N~ (23 ~ 748 ~n). 
�9 >> ,> 0"0642 3" AgC1. 

Bet. ffir CIgHgO2NsC1S: C 51"31, H 3"28, N 9'98, C1 12~640/0; 
gel.: C 51"59, 51-27; H 3'34, 3"385 N 10"05:C1 12'400/0. 
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O x y d a t i o n .  

3 g  des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilids wurden in 50c~,t a 
Eisessig gelSst und behufs Oxydation mit 2 g  30prozentigem 
Vlassers toffsuperoxyd versetzt, wobei schon in der Kglte Ver- 
ftirbung zu beobachten war. Wurde  nun zum Sieden erhitzt, so  
f~irbte sich die L0sung ganz dunkel und die Oxydation war, wie 
.dies mit verschiedenel'  Reaktionsdauer durchgefOhrte Versuche 
ze igten ,  beendet. Das Reaktionsgemisch wurde nun in Wasser  
ausgegossen,  wobei  ein dunkler flockiger Niederschlag ausfiel, der 
Jn Chloroform und Benzol leicht, in Alkohol und 5_ther schwerer 
und in Benzin unl0slich war. Zur Reinigung wurde der K0rper 
wiederholt  in Chloroform gel0st und mit Benzin gefttllt. 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 ftir die Formel C~HI~O~N~C12S ~ berechneten in l~'berein- 
stimmung standen. Die Werte standen ferner auch mit der um 
zwei  Wasserstoffe grmeren Formel C~.~HI~O4N~CI,S~ " in Einklang. 

O' i 0 9 9 g  Substanz gaben 0 ' 2 0 7 8 g  CO s und 0 ' 0 % 9 g  H20. 

, 0 " l l 6 ! g  ,, ,, 0 " 2 1 9 1 g  CO 2 >, 0"0313g  H20. 

0 '1390g" >> >, 0 " 0 6 9 0 g  AgC1 , 0 ' 1 2 1 2 g  BaSO 4, 

'0' 1283g  ,> ,, 0"0645 g AgC1. 

� 9  ,> >, 8"87ci4~ ~ N 2 (2i ~ 742 ~ ) .  

� 9  ,> in 3 9 ' 5 1 9 g  CHBr a gaben D 0"105 ~ . 

� 9  ~ ~ 3 7 " 9 9 5 g  CHBr 3 ~ D 0"073 ~ . 

Ber. fiir C24H1GOINaCI2S2 (CsiH1404NIC12S2): C 51 '50  (51 '69);  H 2"88 

(2 '53) ;  N 10"02 (10"06); Ci 12"68 (12 '73):  S 11"47 (11"51)0/o; 

gel.: C 51"57, 51 '47 ;  H 2"94, 3 ' 02 ;  N 9"69; C1 t2"28, 12 '44;  

S 11"980/o. 

Bet. Molgew. 559"22 (557"20); 

gef. ,> 561 ' 16 585' 10. 

R e d u k t i o n s v e r s u c h e .  

Behufs  Reduktion wurden 2 g des Oxydationspr0duktes des 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilides in 40 c ~  a Eisessig gel6st und 
mit 4 g Zinkstaub 3 Stunden lang am ROckfluf3kOhler gekocht, 
wobei sich die anfangs dunkle F10ssigkeit entf/irbte, um beim 
Erkalten aber wieder dunkel zu werden. Wurde nach dem Erkal ten 
in Wasser" ausgegossen,  so fiel ein flockiger Niederschlag at:s, 
der zinkh~iltig war und auch durch L6sen in Eisessig und FS.11en 
mit Wasser  nicht zinkfrei erhalten werden konnte. Daher wurde 
die noch heifle L0sung filtriert und mit Schwefelwasserstoff  
ges~ittigt, wobei nach dem Abfiltrieren des entstandenen Zinksulfids 
aus dem Filtrat mit Wasser  ein zinkfreies Produkt gef~illt werden 
konnte,  welches dann nach mehrmaligem Umf/illen mit Wasse r  

Chemieheft Nr. 8. 45 
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aus EisessiglSsung ein blaugraues Pulver darstellte, das sich gegee 
1 15 his 116 ~ zersetzte. Der K5rper zeigte die gleiehen LSsliehkeits- 
verhtiltnlsse wie das Ausgarlgsmaterial, enthielt jedoch freie Amino- 
gruppen. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte,  die auf eine Aminoverbindung der Formel_ 
C24H2oN~Cl~g 2 beziehungsweise C~HI~N~CI~S~ " hinweisen. 

0.08913" Subs~a, nz gaben o" 1866 g co~ und 0' 033i 3" HaO. 
0"0983~ ,> ',, 0"055~33. AgCI * '0"0985 3" gaSO 4. 
0' 10213" - ,, 0"05733" Ag'C1 , '0"0067ff ~aSO 4. 

}~er. t'iJr C2IH~oN4C12S 2 (C94HlsN4Ci~S2): C 57"60 (57"92); H 4~04 (3"65); 
(3.l 14"2l (14"2'6); S 12'85 (12'90)0/0; 

gef.: C '57"12; H 4"16; C1 14"07, 13'88; S 13"'76, 13'010/0. 

Wurden i g des Oxydationspr0duktes d e s  4-Chlo:r-2-nitro- 
phenylsohwefelanilids und 0"5 g "IS"au'be,nzuvk.er nach der Methode 
yon C l a a s z  * i'n 60 c m  a AlkohOi auf  dem Wasserbad erwgrmt, 
mit einer L/Ssung vo,n 0 ' 5  g Natr iumhydroxyd in wenig \~Zasser 
versetz.t und weiter erhitz.t, so fiel nach dem Verdfmnen mit 
Wasser  und Ans/iuern ein dunkler Niederschlag aus, der sich als 
unver/indertes Ausgangsmaterial erwies. Auch wenn die ursprfing- 
liche LiSsung mit einer mit Soda neutralisierten Menge MonochIor- 
essigstture versetzt und erw~irmt wurde, konnte nur Ausgangs- 
material erhalten werden. 

Wurden  hierauf 2 g" des nicht oxydierten Anilids des 
4-Chlor-2-nitrophenytschwefelchlorids analog wie bei der Reduktion 
des Oxydationsprod'uktes in 40 cm a Eisessig gelSst, mit 4 g Zink- 
staub am R,fi, ct~flul3k~hler gekocht, nach dem grkal ten in Wasse~- 
gegossen und die milchigetrtibte Flfisstgkeit mit Athe'r mlsgeschtitte!t, 
so konnt.e aus dem Rtickstand der titherischen LSsung n u t  
Acetanilid isoliert werden. Es mul3te also Spaltung des Anilids 
eingetreten sein. Hier sei noch einmal erw/ihnt, dab bei der frtiher 
beschriebenen analogen Reduktion des Oxydationsproduktes in, 
keinem Fall Acetanilid nachgewiesen worden war. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y i s c h w e f e l -  
a n i l i d  u n d  s e i n  O x y d a ~ t i o n s . p r o d u k t .  

In zinc LSsung von 3 g" ChlomitrophenylschWefelaniiid in 
Chloroform wurde  t~nter Abs~h'luf~ der Lufffeuchtigkeil t rockenes 
Chlorgas etngeleitet. Hiebei f/irb-te sich die LSsung vorfibergehend 
rot, um nach vierstti'ndigem Chlorieren unter Abschddung  eines 
weit3en Niederschlages eine l%11b~'aune Fafbe anzunehmen. Xach 
Abfikrieren des wr Produktes  wurde die Haup,  menge des  
Cl-ilorofo,'ms am Wasserbad abdestillieft und die letzten Reste 
desselben im Vg/kuum abdunsten gelassen. D er v e r N e i b e n d e  61ige 
Rtickstand konr/te aus  Be-nzin u'mkrystal'fiaiert werden,  wobei wei:f~e 

�9 :t Bet. 45, 2~2~1 - (1912). 
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Nadeln erhalten wurden, die den konstanten Fp. von 75 .0 zeigten 
und als das bereits yon B l a n k s m a  1 beschriebene 4 - C h l o r - 2 - n i t r o -  
b e n z o l s u l f o c h l o r i d  erkannt wurden. Die Ausbeute betrug 2 F. 
Der im Chloroform untSsliche weii3e Niederschlag (0",5 g) wurde  
als A m m o n i u m c h l o r i d  identifiziert. 

2"2 g des bei de:"  Oxydation des 4-Chlor-2-nitr0phenyl- 
schwefelanitids mit Wasserstoffs~peroxyd entstehenden Produktes  
wurden in 50 cm ~ Chloroform geliSst und in die LiSsung unter  
Ausschaltung der Luftfetmhtigkeit trockenes Chlorgas eingeleitet. 
Nach siebensffmdigem Chlorieren hatte die anfangs dunkelgef~2rbte 
LSsung einen hetteren Farbenton angenommen, wobei sieh ein 
weil3er Niederschlag abschied. Nach dess.en Abfiltrieren wurde die 
Haup/menge des Chloroforms am Wasserbad abdestilliert und die 
letzten Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Auch hier konnte 
aus dem hiebei verbleibenden Rtickstand durch Umkrystallis~ere:~ 
aus Benzin 4 - C l o r ~ 2 - n i t r o b e n z o l s u l f o c h l o r i d ,  Wel~n auch in 
sch!echter Ausbeute, gewonnen werden. Der in Chloroform unl/Ss- 
tiche Niederschlag war auch bier ausschliel31ich A m m o n i u m o h l  orido 

E inwi rkung  des 4 -Chlor -2 -n i t ropheny l sehwefe lch l0 r ids  auf  
Diphenylamin.  

10 g Diphenylamin wurden in ~ther  gelSst und mit einer 
~itherischen LSsung yon 6 6 g 4-Chlor-~-mtrophenylscnwefelchlorio. 
versetzt, wobei schon in der K~ilte Verf/irbung zu beobachten war. 
Wurde  nun zum Sieden erhitzt, so sehied sich allm~thlich salz- 
saures Diphenylamin aus. Nach zehnstiindigem Sieden am Wasser-  
bad war  die Reaktion anscheinend beendigL Nach dem Ab- 
filtrieren des Diphenytaminchlorhydrates wurde die ~itherische Ltisung 
zuerst  am Wasserbad eingeengt und hierauf im Vakuum vollstiindig 
abduns~en gelassen. Der hiebei erhaltene, mit O1 durchsetzte 
Krystallbrei wurde aus Benzi:: umkrystallisiert, wobei orangerote 
Bl~ittchen gewonnen wurden. Diese waren leicht li~slich in :'~' Amer, 
Benzol, Chloroform, schwerer in Eisessig und Benzin und zeigten 
den konstanten Fp. yon 127 ~ . Die Ausbeute betrug 8 " l g .  Die 
Analyse der im Vakuum fiber Schwefels/iure z u r  Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die m i t  den ft ir  die Formel 
C~sH~30~N~SC1 eines 4 - , C l o r - 2 - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l d i p h e n y l -  
a m i d s  (II) berechneten in guter l)bereinstimmung standen. 

o. 1685g Substana gaben 0"3692g CO~ und 0"0550g H:~O. 
0"1271 2 ~, ,> 0"2820g CO2 >, 0'O4O7g H20. 
0"1235g >, ,> 0"0491g AgCl ,> 0"0837g BaSOa. 
0"1510g ~ ,> 0"0606g- AgCI >> 0"0999g BaSO~. 
0"1429g" >, >> 9' 85 c;~'~ N:? (747.~It~, 19~ 

Bet. ftir C:sH:aO2N2SCI: C 60"56, H 3"67. N 7'86. C! 9'.94, S 8'990.0; 
geL: C60"84,60"51; H3"72,3"58;  N 7 ' 9 2 ;  C!9'84,  9"93;$9"31 ,9 '090 ,~ .  

: R. 20, 131 (1901). 
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O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  

3"4 g des erwtihnten Diphenylaminderivates wurden in 5 cm ~ 
Eisessig gelSst, 2 g  Wassers toffsuperoxyd hinzugeffigt und e i n i g e  
M i n u t e n  zum Sieden erhitzt, wobei die LSsung eine dunkle Farbe 
annahm. Wie Versuche, die unter Variation der Reaktionsdauer 
durcbgeffihrt wurden, zeigten, war es im vorliegenden Fall not- 
wendig, das Reaktionsgemisch liingere Zeit bei Siedetemperatur zu 
erhalten, da sonst nur unver/indertes Ausgangsmaterial  zurtick- 
gewonnen Wurde.  Bei den aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
und prim/iren aromatischen Amir/en hergestellten Aniliden gentigte 
dagegen schon kurze Einwirkung des Oxydationsmittels,  um zu  
den entsprechenden Oxydationsprodukten z u  gelangen. Das bei der 
Oxydation des Diphenylaminanilides erhaltene Reaktionsgemisch 
wurde nun in viel Wrasser ausgegossen,,  wobei ein flockiger 
Niederschlag ausfiel, der im Vakuum getrocknet  wurde. Das ge- 
fal3te 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 Spaltstticke. 
Die einzeinen Fraktionen zeigten alle verschiedene Schmelzpunkte,  
waren stickstoff- und schwefelhtiltig und konnte  bisher ein schwefel- 
freies Produkt (welches dann ein Oxydationsprodukt der Diphenyl- 
aminkomponente allein vorstellen mtil3te) nicht isoliert werden. Bei 
der Verwendung yon Kaliumbichromat an Stelle von Wasserstoff-  
superoxyd wurden keine anderen Resultate erzielt. 

0"8  g des  aus ; i -Chlor-2-ni trophenylschwefelchlorid und 
Diphenylamin erhaltenen Anilides wurden in 5 0 c m  3 Eisessig geiSst 
und in der Ktilte mit 4 c~e ~ konzentrierter Salpeterstiure versetzt, 
wobei sofort Verftirbung zu beobachten war. Wurde  nun noch 
einige Minuten zum Sieden erhitzt, so ftirbte sich die anfangs 
braunrote L6sung hellbraun und tinderte auch bei andauerndem 
Erwtirmen ihre Farbe nicht mehr. Nun wurde erkalten gelassen 
und hierauf in viel Wasser  ausgegossen,  wobei ein hellgelber 
Niederschlag ausfiel. Dieser war in Chloroform, Benzol leicht 
15slich, schwerer in Schwefeikohlenstoff  u n d  w u r d e  zu seiner 
Reiniguag aus Eisessig umkrystallisiert. Die hiebei gewonnenen 
hellgelben Pltittchen waren schwefel- und stiekstoffhtiltig, begannen 
bei 140 ~ schwarz zu werden und waren bei 176 ~ unter Aufbltihen 
zersetzt.  Die Ausbeute betrug 0"8g .  Die Analysen der im Vakuum 
fiber Schwefelstiure zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
\Verte, die mit den ftir die Formel ClsH~OGN4SCI eines 4 - C h l o r -  
2 - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l d i n i t r o d i p h e n y l a m i d s  (III) berechneten 
in 12Tbereinstimmung standen. 

5'401 ~g" Subsl:anz gaben 9"460 rag CO 2 und 1 "211 rag H20. 

4 ' 947 1 n g  ~, , 8 " 7 8 9 ~ g  CO. 2 ~, l ' l 18#~g  r H~O. 
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0'1257g Substanz gaben 0"0397g AgC1 und 0'0662g BaSO 4. 
O'1311g >> >~ 14"40c~# s N~ (7451nn~, 20~ 

Bet. fir ClsHllO6N4SCI: C 48'36, H 2"48, N 12'55, C1 7"94, S 7'180/0; 
geL: C 47"77, 48'18; H 2"51, 2"53; N 12"54; C1 7"81; S 7'230/0. 

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

2 g Hydrazobenzol  wurden in Ather gelbst und vorsichtig 
zu einer ~itherischen L6sung yon 2 " 4 g  4-Chlor-2-nitrophenyl-  
schwefelchlorid zutropfen gelassen, wobei unter Abscheidung 
eines hellgef~.rbten 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 Erw~irmen durchgeftihrte Versuche keine anderen 
Ergebnisse zeitigten. Das aus der ~itherischen Lbsung ausgefallene 
Produkt wurde abfiltriert und zur Entfernung des zu erwartenden 
salzsauren Benzidins eini~,'e Male mit Vqasser ausgezogen. Der 
\Vasserauszug wurde zur F~llung der freien Base mit Kalilauge 
neutralisiert und diese nach dem Filtrieren aus Wasser  umkrystallisiert. 
Die dabei gewonnenen weif~en Bl~ittchen zeigten einen Fp. von 122 ~ 
und wurden dutch einen Mischschmelzpunkt mit B e n z i d i n  identifi- 
ziert. Die dutch den Einfluf~ yon Minerals~iuren auf Hydrazobenzol  
bedingte Benzidinumlagerung war  also auch hier effolgt. Der mit 
Wasse r  nicht in Lbsung gegangene Teil des Produktes wurde aus 
Eisessig umkrystallisiert und durch Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt  (212 ~ mit dem 4, 4 ' - D i c h l o r - 2 ,  2 t - d i n i t r o d i p h e n y l d i s u l f i d  
identifiziert. Das frtiher erw~ihnte ~itherische Filtrat wurde im Vakuum 
abdunsten gelassen und der hiebei verbleibende Rtickstand aus 
Benzin umkrystallisiert, wobei rote Nadeln vom Fp. 68 ~ erhalten 
\,vurden. Diese wurden dutch Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
als A z o b e n z o l  erkannt. Beim Umkrystallisieren aus Benzin 
blieben ganz geringe Mengen Substanz ungelbst, die aus Eisessig 
umkrystallisiert auch als Dichlordinitrodipheny[disulfid 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 iitherischen Lbsung yon 3~r Benzidin wurden 3"7 g 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid gleichfalls in J~ther gel6st 
hinzugeKigt, wobei  die beiden Substanzen schon in der K/ilte 
unter Ausscheidung eines braun geftirbten Kbrpers miteinander 
in Reaktion traten. Nach zweistiindigem Kochen am Wasserbad 
wurde der Ather abdestilliert, das Reaktionsgemiscb zur Ent- 
fernung des Chlorhydrates einige Male mit Alkohol ausgekocht  
und der in Alkohol unliisliche Tell aus Tetrachlor~ithan urn, 
krystallisiert. Die auf diese Weise erbaltenen feinen, duinkel- 
braun gefiirbten N~idelchen sind in den meisten organischen 
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L6sungsmitteln unl6slich, schwer 15slich in Tetrachlor/ithan, noch 
schwerer in Eisessig und selametZen unter Zersetzung konstant bei 
9 o , ~  d .,oa . Die im Vakutlm: ilber Sehwefels/iure zUr t(onstanz gebrachte 
Sebstanz ergab bei der Analyse V~&rte, die mit den Kit die 
Formel C~4H~O~N4SoC1, eines symmetrischen Bis - (4 -Chlor -2 -n i t ro -  
b e n z o l s u t f e n y l ) - p ,  ]~ ; ' -d i aminob ipheny l s  (VIII) berechneten 
gut tibereinstimmten. 

0" i485ff Subsfanz gabe n 0 '2801g" CO 2 und 0"0389g" H20. 
0 "1446~  >> ,> 0 ' 2 7 1 7 g  CO 2 >, 0"0363~  H~O. 
0"15796o ,, >, 0 ' 0 8 0 4 ~  AgC! ~, 0"1326 2" BaSO a, 
O,1ikf7ar >~ >~ 0 '0578 s AgC! ~ 0"0944g" BaSO4. 
0" 1243~r >, >, 11 c~  J N2 (19 ~ 746 Cnm). 

Bet. ffir C2r C 51"50, H 2'88,  N 10"02, C1 12"68, 
S 11"47O/o ; 

gef.: C 51'44, 51"25  H 2'93,  2 '81 ;  N 10"15; C1 12'60, 12"47; 
S {11"53, 1i"30. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  

fnfolge der geringen L0stichkeit der beschriebenen Verbindung 
konnten Oxydationsversuche nut mit geringen Mengen Substal~z 
ausgeffihrt werden. 3 g des Kondensationsproduktes wurden mit 
!00 cm ~ Eisessig so lange zum Sieden erhitzt, bis niehts mehr in 
LSsung ging. Nach dem ErkaIten wurde yon dem nicht gel6sten 
Anteil abfittriert und das Filtrat mit einigen Tropfen 30prozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei eine vor~bergehende Ver- 
f/irbung der L/3sung zu beobach{en war. Wurde sow0hl im Moment der 
Verf~irbung als aueh nach kurzem Erhitzen in.Wasser ausgegossen, 
so zeigte sich nut eine ganz geringff~gige TrCtbtlng und konnte 
kein dem 0xydationsprodukt des Chlornitrophenylschwefelanilides 
analoges, dunkelgeftirbtes, wasserunliSsliches Produkt erha!ten werden. 
Oxydationsversuche, rnit Natriumbichromat, beziehungsweise freier 
ChromsSLure dure, hgeffJhrt, ergaben dieselben Resultate. 

Einwirkung yon 4-Chlor-2-nitrophenylsehwefelchlorid atff 
Dihydrophenazin. 

2,~ Chlornitrophenylsehwefelchlorid wurden in Benzol gel6st 
und in eine Suspension yon 1"6 g nach Claus  1 dargestelltem 
Dihydrophenaziri ill Benzol eingetragen. Wurde nun zutn Sieden 
erhitzt, so trat teilweise L/3surig ein, wg.hrend die noeh uric 
gel/Ssten Anteile eine intensiv grtine F~irbung annahmen. Nach 
zweisffindigem Erwiirmen am Wasserbad wurde in der Hitze 
yon dem grtinen Produkt abfiltriert Dieses war salzsttureh~iltig, 
in Wasser leieht 16slich und konnte aus verdfinnter Salzs~iure 
umkwstallisiert werden. Die dabei gewonnenen grfinen N/idelchen 

1 Anti. 798) 8 (1873). 
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entsprachen ganz dem von C l a u s  sowie yon H i n s b e r g  und 
G a r f u n k e l  beschriebenen Doppelsalz des Hydrophenazinch!or-  
hydrats,  ~ bei dessen Bildung 2 Molektile des Dihydrophenazins 
unter Abspaltung je e ines  a n  Stickstoff gebundenen Wasserstoff-  
atoms zusammentre ten  und die heiden anderen noch freien !niino- 
gruppen 2 Molekfile Salzs/~ure abbinden. Der beim Verdunsten des 
benzolischen Filtrates im Vakuum verb!eibende Riickstand wurde 
einige Male mi t  Alkohol bei Sied etemperatur ausgez0gen und aus 
tier alkalischen L~Ssung durch Ausftillen mit Wasser  Phenazin vom 
Fp. 171 ~ abgeschieden, welches durch Schmelz- und Misch~ 
schmelzpunkt  identifiziert werden konatr Der in Alkohol unlSs!iche 
R~dckstand wurde nachUmkrysta[l isieren ausEisess ig  als 4,4'-Di ch lo  r- 
2 , 2 ~ - d i n i t r o d i p h e n y l d i s u l f i d  yore Fp. 2 t2  ~ erkannt. 

4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2r-chloranilid. 
10 g o-Chloranilin wurden in _Ather gel/Sst und mit einer 

:~tth.erischen LSsung yon 8"7 g Chlornitrophenylschwefelchlorid ver- 
setzt, wobei  das Eintreten der Reaktion .durch Verfiirbung 
der LSsung sowie al!m/~hliche Ausscheidung von o-Chloranilin 
chlorhydrat bemerkbar  war. Nach zweisttindigem Kochen am 
R/_ickfiul3ktihler wurde yore Niederschlag (6 g) abfiltriert, die Haupt- 
-menge des ~thers  an: Wasserbad abdestiiliert und die letzten 
Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Es verblieb ein 61iger 
Rtickstand, der nach einiger Zeit erstarrte und als Benzin um- 
krystaIlisiert wurde.  Dis hiebei erhaltenen orangegelben, zu Drusen 
vereinigten Nadeln zeigten schliet31ich den konstanten Schmelz- 
punkt  yon 112 ~ (Ausbeute 8"7 g). Die Nadeln sind leicht liSslich 
in Chloroform, :ither, Benzol, schwerer  in Benzin und Eisessig. 
[nq Vakuul-n tiber Chlorcalcium zur Konstanz gebracht, ergab die 
Verb indung bei der Analyse Werte, die mit den ftir die Formel 
C~HsO~N~SC1 ~ eines 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 I - 2 Z - c h l o r  - 
a n i l i d e s  berechneten in guter l)bereinst immung standen. 

'0"[474ff Substanz gaben 0"2485ff CO2 und 0'0364g H~O. 

0"1347gr ~> >> 0"2256g CO 2 >> 0"0311g H20. 

0"1641g >> >> 0"1489g AgC1 >> 0"1217g BaSO~. 
�9 >> >> 0"1353 2" AgCl ~ 0"1118g BaSO~t. 
.0"1311g ,> - 10'50c~ z N 2 (746mm, 19~ 

Ber. ffir C:2HsO2N2SC!2: C 45"70, H 2"56, N 8"89, C1 22"51, S 10"18O/o; 
gel.: C 45"98, 45'68; H 2"76, 2"58; N 9"19; CI 22'45, 22"43; 

S 10'19, 10"290/0. 

O x y d a t i o n .  

4 g" des beschriebenen o-Chloranilides wurden in 60 c~# ~ Efs- 
essig gelSst und behufs Oxydation mit 4 g 30prozen t igemWasser -  
s toffsuperoxyd versetzt. Schon in der K~ilte war  eine Verfiirbung 

: Ann. 168, 11 (1873), 292, 260 (1896). Beilstein, 3. Auft., IV. (1000). 
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der LSsung zu beobachten,  die nach kurzem Aufkochen  gana  
dunkel wurde.  Das Reakt ionsgemisch wurde nun erkalten gelassen 
und hierauf in viel W a s s e r  ausgegossen,  wobe i  ein dunkelgef/irbter 
flock iger KSrper ausfiel. Dieser war  in Chloroform, Benzol leicht 
10slich, schwer  in _;4_ther und unl/Sslich in Benzin. Zur  Reir~igung 
wurde  das Reaktionsprodukt  in Chloroform gelSst, mit  Benzin aus-  
gef~tIlt urid diese Operation einige Male wiederholt.  Die auf diese 
Weise gereinigte Substanz stellte ein dunkelbraunes Pulver dar. 
das sich bei 170 ~ zersetzte.  Die Analysen der im V a k u u m  iiber" 
Schwefels/ture zur  Konstanz gebrachten Substanz ergaben Wer te ,  
die auf  die Formel  C~_aH14OCNtS~C14 hinweisen.  

0'1375g Substanz gaben 0-2307g CO~ und 0"0333g H20. 
0"I145g ~ ,, 0"1032g AgC1 ,, 0"0874 3" BaSO~. 
0'1249g * ~> 9"85c~n s N 2 (743~, 18~ 

0'1421 3- >> ~ Ii'25c~ 3 N~ (747~m, 19~ 

Be:'. f/it C2~H:404N4SsCI4: C 45'86, H 2'25, N 8'92, C1 22'58, 
S 10"21O/o ; 

gef.: C 45"83; ~t 2"71; N 9"04, 9'10; C1 22"30; S 10"48O/o. 


