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Zur Kenntnis der Oxydationsprodukte des 
4, 4'-Dichlor-2, 2'-dinitrodiphenyl-sulfids u. 

-disulfids 
Vou 

Eugen Riesz 

A u s  dem L a b o r a t o r i u m  fiir  C h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  der  Univers i t~ i t  W i e n  

(V orge l eg t  in  der  S i t z u n g  ant  5. J u l i  1928) 

Als aus 4, 4'-Dichlor-2, 2'-dinitrodiphenyldistdfid durch Oxy- 
dation mit rauchender Salpeters~ure die entsprechende Sulfo- 
sfiure hergestellt  werden sollte (vgl. B 1 a,~lk s in a 1), wurde 
neben letzterer noch ein wasserunlSsliches Produkt  gefal~t, 
welches auf Grund der Analysenwerte als das noch nicht be- 
kannte  4,4'-Dichlor-2,2'-dinitrodiphenylsulfon I anzusehen ist. 
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Die Ents tehung einer derart igen Verbindung kann zu- 
n~chst dutch die Annahme erkl~irt werden, dal~ dem zur Oxy- 
dation verwendeten Disulfid eine geringe Menge des entspre- 
ehenden Sulfids beigemengt war, eine Hypothese, die auf Grund 
der Darstellung des Disulfids aus Dichlornitrobenzol mit 
Schwefelnatr ium und Sehwefel nieht yon der Hand zu weisen 
ist. Es ist abet aueh nieht undenkbar,  dal~ das Disulfid unter  
El iminierung eines Sehwefels zum Sulfon oxydiert  wurde. 

Zur einwandfreien Identifizierung des aus dem Disulfid 
bei der 0xyda t ion  entstandenen t)roduktes wurde das nach der 
Vorschrift  yon B e i l s t e i n  und K u r b a t o w 2  hergestellte 
4, 4'-Diehlor-2, 2'- dinitrodiphenylsulfid der Oxydation unterwor- 
fen. Bei der Einwirkung yon rauehender Salpetersfiure konnte 
trotz sehr energischer Versuehsbedingungen prilnfir immer nu t  
das bisher auch noch nicht bekannte 4, 4'- Diehlor-2, 2'-dinitro- 
diphenylsulfoxyd I I  erhalten werden, welches dann erst bei 
neuerlieher Einwirkung -con rauchender Salpeters~ure in ein 
Sulfon iiberging, das sieh mit dem friiher angefiihrten, aus dem 
Disulfide hergestellten Produkt als identiseh erwies. 
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Das  D i c h l o r d i n i t r o d i p h e n y l s u l f o x y d  e n t s t a n d  auch  bei  
E i n w i r k u n g  yon Chlor auf  das Sulfid in Chloroform- oder Eis- 
ess iglSsung,  w ~ h r e n d  aus  dem Disulf ide bei E i n w i r k u n g  yon  
Chlor  in C h l o r o f o r m l S s u n g  b e k a n n t l i c h  das  C h l o r n i t r o p h e n y l -  
schwefe lch lo r id  3 u n d  in E i ses s ig lSsung  4 das  Chlorn i t robenzo l -  
su l foch lor id  5 ents teht ,  welches  i m  h ies igen  L a b o r a t o r i u m  auch  
be im Ch lo r i e ren  des C h l o r 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  e r h a l t e n  
worden  w a r  6. 

D u r c h  die Iden t i f i z i e rung  der  aus  dem DisuI i id  u n d  dem 
Sulfid en t s t ehenden  P r o d u k t e  e r sche in t  z w a r  ihre  K o n s t i t u t i o n  
als Su l fone  erwiesen ,  au f f~ l l ig  b le ib t  i m m e r h i n ,  dal~ der  F . P .  
des S u l f o x y d s  bei 236 ~ also bei w e i t e m  hSher  l ieg t  als der  des 
Slflfons (F. P. 176~ was zu analogen,  l i t e r a tu rbeka~n ten  F~llen 
im  Wide~spruch  steht. Des wei teren  ist es mmh auffiillig, 
dal~ das  Su l fon  b~i E i n w i r k u n g  yon  a lkoho l i sche r  L a u g e  ver -  
~nde r t  wird ,  sieh of fenbar  au f spa l t e t .  ~ b e r  diese E r s e h e i n u n g e n  
sind U n t e r s u c h u n g e n  im Gange .  

Das oben e rw~ hn t e  4-Chlor -2-n i t robenzolsu l foch lor id  wurde  
f e r n e r  in sein An i l i d  und  A m i d  ( F . P .  164 ~ f ibergef i ihr t .  Die 
in der  3. A u f l a g e  yon  B e i l s t e i n s  H a n d b u c h 7  auch  als 
4 -Chlo r -2 -n i t robenzo l su l famid  beschr iebene ,  Yon L a u b  e n- 
h e i m e r 8 da rges t e l l t e  V e r b i n d u n g  v o m  F. P. 159 ~ ist, wie  dies 
aus der  4. Auf l age  yon B e i 1 s t e i n s H a n d b u c h  9 ersichtl ich,  
das 5-Chlor -2-n i t robenzolsu l famid .  

Sehliel~lich w u r d e  noch die E i n w i r k u n g  yon  Chlo rn i t ro -  
benzo l su l foch lo r id  auf  H y d r a z o b e n z o l  un t e r such t ,  da  le tz teres  
m i t  dem u m  zwei Sauers to f fe  ~ r m e r e n  C h l o r n i t r o p h e n y l s c h w e -  
fe lch lor id  bere i t s  im h ies igen  L a b o r a t o r i u m  in R e a k t i o n  ge- 
b r a c h t  worden  w a r  TM. Bei  der  m i t  m o l a r e n  G e w i c h t s m e n g e n  
v o r g e n o m m e n e n  Reak t ion  wurden  nach  dcm Schema I I I  Benz- 
idinchlorhyd~'at,  Azobenzol und Chlorni t robenzolsulf ins~ure 
e rha l t en  und  auch unYer~nder te s  Ch lo rn i t robenzo l su l foch lo r id  
zur f i ekgewonnen .  

II[ 

2 ArSQC1 ~- 2 A t ' N I t -  INHAr' ~ Ar'N. (S0~Ar)- NHAr'-~ ~It2 Ar'Ar'Nll ~ . tICI 
~ -  ArS02C1 

Ar'.N.(SO 2 Ar) --  NHAr' --+ Ar'N = NAr' -}- ArS02H 

Eine  als Zwischenprodukt  angenomme~m analoge Ver-  
b indung I V  konnten  t t a n t z s c h  un,d G l o g a u e r  ~ bei 

Z i 11 c k e, A n n .  416, 93 (1918). 
V g l .  M e t h o d e  v o n  Z i n c k e, A n n .  391, 65 (1912). 

5 R e c .  20, 131 (1901). 
s M o n a t s h .  f. Ch.  48, 646 (1927). 
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der E i n w i r k u n g  yon  Benzolsulf ins~ure auf  Azobenzol  fassen. 
Da die g e n a n n t e n  Au to ren  angeben,  dal~ diese V e r b i n d u n g  durch  

IV 
CGttsN. (S0~C6H~) -- NHC6H ~ 

S~uren und  Alka l ien  leicht  wieder  in die K o m p o n e n t e n  ge- 
spal ten  wird,  ist es n icht  auffSl l ig ,  dait ihr  A n a l o g o n  bei der 
besprochenen  K o n d e n s a t i o n  durch  die sich bi ldende Salzsaure  
zer legt  wird.  

Bei der seinerzeit  ~2 besprochenen E i n w i r k u n g  yon 4-Chlor- 
2-ni trophenylschwefelchlorid auf  Hydrazobenzol  an einen 
Schema  I I I  ana logen  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  zu denken ist 
nahel iegend.  

Versuchsteil. 
Mitbearbeitet  yon A. L o r e n z ,  Ch. M y s c h a l o w  u. O. S t r a k o s c h .  

Nach  Vorschr i f t  yon B l a n k s m a  I~ bereitetes 4 , 4 ' - D i -  
chlor-2, 2 ' -d in i t rodiphenyldisn l i id  wurde mi t  der 20fachen Menge 
r a u c h e n d e r  Salpetersi iure am 01bade 3--4 S tunden  auf  150 o er- 
w ~ r m t  und  das Reak t ionsgemisch  h ie rau f  in \Vasser  gegossen, 
wobei ein kristallinischer, wasserunlSslicher Niederschlag zuriick- 
blieb, der nach  m e h r m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e ren  aus Eisessig 
den kons tan ten  F . P .  -con 176 ~ zeigte. Die grol~en, schSn aus- 
gebildeten,  schwach  gelb gefSrb ten  Rhomboede r  s ind in Chloro- 
[orm, Alkohol  und  Eisess ig  leichter,  in Benz in  schwerer  15slich. 
Die im V a k u u m  iiber Chlorcalcium zur Kons tanz  gebrachte  
Subs tanz  e rgab  bei der Ana ly se  Wer te ,  die auf  die Fo rme l  
C~2H~O~N_.SC1. eines 4, 4' - D i c h 1 o r - 2, 2' - d i n i t r o d i p h e- 
n y 1 s u ! f o n s hinweisen.  

4'862 mg Substanz: 6'773 mg CO~ 0'731 n~g tt~0 
5'386 mg , 7'479 mg C02 0 827 mg Its0 
0'1144 g ,, 7'6 cm a N (150% 745 ram) 
0"123~ g ,, 0"0959 g AgC1 0"0805 g BaSQ. 

Ber. ftir C~H~00N2SC12: C 38"19; H 1'60; N 7"43; S ,q'51:C1 18"81. 
Gel: C 37"99, 37'87; H 1"6~, 1"71: N 7'72; S 8"96; 

Cl 19" 22. 

Be im Behande ln  des D ich lo rd in i t r od ipheny l su l fons  mi t  
a lkohol ischer  L a u g e  fih'bte sich die LSsung  t ie fb lau  und  be im 
Verse tzen  mi t  Wasser ,  bzw. SSure w u r d e n  yore A u s g a n g s m a t e -  
r ia l  verschiedene  Subs tanzen  erhal ten ,  iiber die U n t e r s u c h u n g e n  
im Gange  sind. 

Naeh  d e r V o r s e h r i f t v o n B e i l s t e i n u n d K u r b a t o w  ~ 
bereitetes 4, 4 ' -Dichlor-2,  2 ' -d in i t rodiphenylsu l f i ld  yon F. P. 149 o 

12 1. c. 
la ~Ree. 20, 131 (1901). 
1~ A n u .  197, 179 (1879). 
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wurde  mi t  der  20fachen Menge  r a u c h e n d e r  Salpeters~iure 3 bis  
4 S tunden  a m  01bade au f  1500 e r w g r m t  und  das  Reak t ions -  
g e m e n g e  h i e r a u f  in W a s s e r  gegossen.  De r  sich h iebei  f lockig  
absehe idende  N i e d e r s c h l a g  wurde  m e h r m a l s  aus  E i ses s ig  um-  
kr i s fa l l i s ie r t ,  wobei  schSne ge lbe  Nade l n  v o m  k o n s t a n t e n  F . P .  
236 ~ e rha l t en  wurden .  Die A n a l y s e n  der  i m  V a k u u m  fiber  
Cl l lo rea lc ium zur  K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  Subs tanz  e r g a b e n  W e r t e ,  
welche mi t  den fiir  die Fortmel C~._H~O~N._,SCI. eines 4 , 4 ' - D i -  
c h l o r - 2 , 2 ' - d i n i t r o d i p h e n y l s u l f  o x y d s  berechneten  
in U b e r e i n s t i m m u n g  stehen.  

0"1495 g Substanz : 0'2198 g C02 0"0219 g H~O 
0'2381 g . 16"5 cm 3 N (19 ~ 747 ram) 
0'1266 g ,, 0'0992 g AgCI 0"0805 g B a S o  4 

Ber. ftir (!~2H605N2SC12: C 39"90: H 1"67; N 7"76; S 8"88; C1 19'64. 
Gel.: C 40" 10: H 1' 64; N 7' 96: S 8' 73; CI 19' 38. 

W u r d e  D i c h l o r d i n i t r o d i p h e n y l s u l f o x y d  m i t  der  20fachen 
Menge  r a u c h e n d e r  Salpeters~iure  a m  01bade bei 1500 w e i t e r  
oxyd ie r t ,  dann  in W a s s e r  ausgegossen ,  so schied sich eine Ver -  
b i n d u n g  ab, die nach  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  E i sess ig  den 
k o n s / a n t e n  F . P .  yon  1760 zeigte  und  m i t  dem f r f iher  beschr ie -  
benen  Su l fon  iden t i sch  war ,  wie du rch  M i s c h s c h m e l z p u n k t  kon-  
s t a t i e r t  wurde .  

I n  eine LSsung  yon  D i c h l o r d i n i t r o d i p h e n y l s u l f i d  in Chloro-  
fo rm,  bzw. E isess ig  w u r d e  ein k r g f t i g e r  C h l o r s t r o m  eingele i te t ,  
wobei  sieh nach  l a n g e r e r  E i n w i r k u n g  K r i s t a l l e  abschieden,  die 
nach  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  E i sess ig  den k o n s t a n t e n  
S c h m e l z p u n k t  yon  2360 zeigten.  Die  S ubs t anz  wurde  m i t  d e m  
fr i iher  beschr iebenen D i c h 1 o r d i n i t r o d i p h e n y 1 s u 1 f- 
o x y d durch Mischschmelzpunkt  identifizierf.  

20 g 4, 4' -Dichlor-2, 2~-dini t rodiphenyldisul f i ld  wurden  in 
250 cm a Eisessig suspendier t ,  nach  Z i n  e k e  ~ un te r  hauf igem 
U m s e h w e n k e n  m i t  t r o c k e n e m  Chlorgas  ges~ittigt, damn e in ige  
S t u n d e n  ve r sch lossen  s tehen  gelassen,  wobei  das  Disulf id  vol l-  
st~indig in LSsun g  ging.  Nach  n e u e r l i c h e m  E i n l e i t e n  yon Chlor  
sehied sich be im  AusgieBen  in W a s s e r  ein re in  weiBer  Nieder -  
s cMag  ab, der  n a c h  se iner  U m k r i s f a l l i s i e r u n g  aus  Benz in  du rch  
den P . P .  yon  75 ~ u n d  e inen M i s c h s e h m e l z p u n k t  m i t  dem naeh  
der  Methode  yon  B l a n k s m a  ~'* he rges t e l l t en  4 - C h l o r - 2 -  
n i t r o b e n z o ] s u l f o c h l o r i d  ident i f iz ier t  we rden  konnte .  
Die  A u s b e u t e  b e t r u g  75% der Theorie .  

E i n e  f i ther ische LSsung  yon  3"5 g Ch lo rn i t robenzo l su l fo -  
eh lor id  wurde  m i t  2"6 g An i l in  e in ige  S t unden  z u m  Sieden er-  
hi tz t ,  der  -~ the r r i i eks t and  m i t  v e r d i i n n t e r  Salzs~iure d ige r i e r t  
und das abgesehiedene Ani l id  aus  ]]enzin umkris ta l l i s ier t ,  wo rau f  
sein kons tan te r  F . P .  bei 138" lag. Die farblosen Nadeln  sind 

~ l .  c. 
1,3 1. e. 
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in  Ather ,  Benzol ,  E i sess ig  leicht ,  in B en z in  s c h w e r e r  15slich 
nnd  gaben,  i,m V a k u u m  fiber Chlorca le ium zm: K o n s t a n z  ge- 
braeht ,  bei der Ana lyse  Wer te ,  die m i t  den ffir die Fo rme l  
C12H,0,N2SC1 eines 4 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l s u l f a n i -  
l i d s b e r e c h n e t e n  i i b e r e i n s t i m m t e n .  

0'1376 g Substanz: 02313 g C02 0"0393 g I-I~0 
0"1521 g ,, 0"0684 g C0~ 0'1111 g BaSQ 
0"1335 g , 10"55 cm 3 N (180 745 ram). 

Bet, ftir Cj~HgO4N.~SCI: C46'06: H 2'90; N 8"96; CI 11"34; S 10'26. 
Gek: C45'85; H 3"20; N 9"09; C1 11'13; S 10'03. 

Ch lo rn i t robenzo l su l foch lo r id  w u r d e  d u r c h  V e r r e i b e n  und  
Erw~irmen m i t  der 10fachen Gewichtsmenge  A m m o n c a r b o n a t  in 
das A m i d  fibergeffihrt ,  welches, aus  Alkohol  und sp~iter aus  
Wasse r  umkris ta l l i s ie r t ,  den kons t an ten  F . P .  Yon 1640 zeigte. 
Die  im  V a k u u m  fiber C h l o r c a l c i u m  zur  K o n s t a n z  g e b r a c h t e  
Subs t anz  e r g a b  bei  der  A n a l y s e  e inen  S t i eks to f fwer t ,  der  m i t  
dem ffir die F o r m e l  CoH~O~N~SC1 eines 4 - C h 1 o r - 2 - n i t r o- 
b e n z o 1 s u 1 f a m i d s berechneteu in gu te r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  
stand.  

0" 1351 g Substanz : 14" 10 c m  3 ~ (20 ~ 748 ram). 
Bet. fiir C~tt~0~N~SCI: N 11'84. 

Gef.: N 11'97. 

E ine  ~ ther i sche  LSsung  y o n  3"5 g Ch lo rn i t robenzo l su l fo -  
ch lor id  w u r d e  m i t  e iner  ~ the r i schen  LSsung  yon  2"5 g H y d r a z o -  
benzol  ve r e in ig t ,  wobei  schon in der  K~l fe  F a r b e n u m s c h l a g  zu 
beobachten war ,  4 S tunden zum Sieden erhi tz t  und  nach dem E r -  
k a l t e n  v o m  e n t s t a n d e n e n  N i e d e r s c h l a g  abf i l t r ie r t ,  der  dm 'ch  
die C h l o r r e a k t i o n  und  den Schmelz-  und  Mischsehme lzpunk~  
der  abgeschiedenen Base  als Benz id inch lo rhydra t  e rkann t  
wurde .  Der  Rf i cks t and  des ~ the r i sehen  F i l t r a t e s  w u r d e  e inige-  
ma le  m i t  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  wobei  ein in W a s s e r  
u n d  A m m o n i a k  15slicher, m i t  S~iure fS l lba re r ,  weii~er K S r p e r  
nngelSst  blieb. I n  w~sser iger  LSsung reag ie r t  er sauer  und  
bildet m i t  S i lbern i t ra t  ein gelb gef~trbtes Silbersalz. Der  kon- 
s t an t e  F . P .  der  aus  e inem G e m i s c h  y o n  s  u n d  P e t r o l ~ t h e r  
nmkr i s ta l l i s i e r t en  Substanz lag bei 108 ~ Sowohl die Gewin- 
nungswe i se  als auch  die chemischen  E i g e n s c h a f t e n  des P r o -  
d u k t e s ' s p r e c h e n  n u n  sehr  fi ir  das  Vor l i egen  e iner  Ch lo rn i t ro -  
benzolsul f ins~ure ,  die bere i t s  Z i n c k e ~7 d u r c h  E i n w i r k u n g  ~:on 
K a l i l a u g e  au f  C h l o r 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  h e r g e s t e l l t  und  
du rch  den F . P .  yon  1270 c h a r a k t e r i s i e r t  ha t te .  Dieselbe w u r d e  
n u n  n a e h  der  V o r s c h r i f t  yon  Z i n c k e herges te l l t ,  wobe i  abe r  
auch  nm" ein Schmelzpunk t  yon  1080 beobachte t  und  ein F . P .  
yon  127 ~ n ich t  e r r e i ch t  we rden  konnte .  D a  e in  ~V[ischschmelz- 
p u n k t  der  bei  der  K o n d e n s a t i o n  e r h a l t e n e n  S u b s t a n z  m i t  der  

17 A m i .  416, 93 (1918). 
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nach  Z i n c k e da rges t e l l t en  Sul f ins~ure  ke ine  Depres s ion  er- 
gab,  s te l l t  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  wohl  die 4 - C h 1 o r - 2 - n i t r o- 
b e n z o l s u l f i n s a u r e  dar.  

Der  fr i iher  erwfihnte Schwefelkohlenstoffauszug hinter~ielL 
im Val~uum zur Trockene  e ingedampf t ,  einen rStlich ge f~rb ten  
Rt icks tand ,  aus  dem du rch  Benz in  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  Azo- 
benzol  (Schmelz-  und  M i s c h s c h m e l z p u n k t  bei 68 ')  e x t r a h i e r t  
werden  konnte ,  w a h r e n d  der  h iebei  ungelSs t  b le ibende  weil~e 

R i i c k s t a n d ,  aus  heiltem Benzin umkris ta l l i s ie r t ,  dureh  de~ 
Schmelz-  und M i s c h s c h m e l z p u n k t  yon 750 als  4-Chlor-2-ni tro-  
benzolsulfochlorid,  also unve rande r t e s  A u ~ ' a n g s m a t e r i a l ,  er- 
k a n n t  wurde .  

Die A u s b e u t e n  b e t r u g e n :  0-88 g B e n z i d i n c h l o r h y d r a t ,  1"35 g 
Azobenzol ,  1"3 g Ch lo rn i t robenzo l su l f ins~ure  und  1"4 g Chlor-  
n i t robenzo l su l foch lo r id .  


