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

Von
Eugen Riesz

Ans dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928)

Als aus 4, 4-Dichlor-2, 2'-dinitrodiphenyldisulfid durch Oxy-
dation mit rauchender Salpetersiure die entsprechende Sulfo-
siure hergestellt werden sollte (vgl. Blamksma?), wurde
neben letzterer noch ein wasserunlosliches Produkt gefalt,
welches auf Grund der Analysenwerte als das noch nieht be-
kannte 4,4'-Dichlor-2,2'-dinitrodiphenylsulfon I anzusehen ist.

NO: NO:
yaN

Die Entstehung einer derartigen Verbindung kann zu-
nidchst durch die Annahme erklirt werden, dafl dem zur Oxy-
dation verwendeten Disulfid eine geringe Menge des entspre-
chenden Sulfids beigemengt war, eine Hypothese, die auf Grund
der Darstellung des Disulfids aus Dichlornitrobenzol mit
Schwefelnatrium und Schwefel nicht von der Hand zu weisen
ist. Es ist aber auch nicht undenkbar, dafl das Disulfid unter
Eliminierung eines Schwefels zum Sulfon oxydiert wurde.

Zur einwandfreien Identifizierung des aus dem Disulfid
bei der Oxydation entstandenen Produktes wurde das nach der
Vorschrift von Beilstein und Kurbatow? hergestellte
4, 4'-Dichlor-2, 2'- dinitrodiphenylsulfid der Oxydation unterwor-
fen. Bei der Einwirkung von raucheunder Salpetersiiure konnte
trotz sehr energischer Versuchsbedingungen primir immer nur
das bisher auch noch nicht bekannte 4,4'-Dichlor-2, 2-dinitro-
diphenylsulfoxyd II erhalten werden, welches dann erst bei
neuerlicher Einwirkung von rauchender Salpetersiure in ein
Sulfon iiberging, das sich mit dem frither angefiihrten, aus dem
Disulfide hergestellten Produkt als identisch erwies.

NO: NO:
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1 Ree. 20, 131 (1901).
2 Ann. 197. 179 (1879).
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Das Dichlordinitrodiphenylsulfoxyd entstand auch bei
Einwirkung von Chlor auf das Sulfid in Chloroform- oder Eis-
essiglosung, wihrend aus dem Disulfide bei Einwirkung von
Chlor in Chloroformlésung bekanntlich das Chlornitrophenyl-
schwefelehlorid ®* und in Eisessiglosung * das Chlornitrobenzol-
sulfochlorid ® entsteht, welches im hiesigen Laboratorium auch
beim Chlorieren des Chlornitrophenylschwefelanilids erhalten
worden war ®.

Durch die Identifizierung der aus dem Disulfid und dem
Sulfid entstehenden Produkte erscheint zwar ihre Konstitution
als Sulfone erwiesen, auffillig bleibt immerhin, daB der F.P.
des Sulfoxyds bei 236°, also bei weitem héher liegt als der des
Sulfons (F. P. 176°), was zu analogen, literaturbekannten Fillen
im Widerspruch steht. Des weiteren ist es auch auffillig,
dafl das Sulfon begi Einwirkung von alkoholischer Lauge ver-
dndert wird, sich offenbar aufspaltet. Uber diese Erscheinungen
sind Untersuchungen im Gange.

Das oben erwiihnte 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid wurde
ferner in sein Anilid und Amid (F.P. 164°) iibergefiihrt. Die
in der 3. Auflage von Beilsteins Handbuch™ auch als
4-Chlor-2-nitrobenzolsulfamid beschriebene, von Lauben-
heimer® dargestellte Verbindung vom F.P. 159° ist, wie dies
aus der 4. Auflage von Beilsteins Handbuch® ersichtlich,
das 5-Chlor-2-nitrobenzolsulfamid.

SchlieBlich wurde noch die Einwirkung wvon Chlornitro-
benzolsulfochlorid auf Hydrazobenzol untersucht, da letzteres
mit dem um zwei Sauerstoffe drmeren Chlornitrophenylschwe-
felehlorid bereits im hiesigen Laboratorium in Reaktion ge-
bracht worden war?®. Bei der mit molaren Gewichtsmengen
vorgenommenen Reaktion wurden nach dem Schema IIT Benz-
idinehlorhydrat, Azobenzol wund Chlornitrobenzolsulfinsiure
erhalten und auch unverindertes Chlornitrobenzolsulfochlorid
zuriickgewonnen.

jass

2 Ar80,C1 -+ 2 ArNH — NHAT — Ar'N. (S0,Ar)— NHAY -+ NH,ArArNH,  HCI
- ArS0,(1
Ar'.N.(80, Ar) — NHAr — Ar'N = NAr' - ArSO,H

Eine als Zwischenprodukt angenommene analoge Ver-
bindung IV Lkonnten Hantzsch und Glogauer?™ bei

8 Zincke, Aun, 416, 93 (1918).

1 Vgl. Methode von Zincke, Ann. 391, 65 (1912).
5 Ree. 20, 131 (1901).

6 Monatsh. f. Ch. 48, 616 (1927).
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& Ber. 15, 599 (1882).

9 XT1., 72

10 Monatsh. f. Ch. 48, 649 (1927).

1 Ber. 30, 2555 (1897).
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der Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf Azobhenzol fassen,
Da die genannten Autoren angeben, daff diese Verbindung durch

v
CGHsN . (SozcsHs) - NHCGHs

Siuren und Alkalien leicht wieder in die Komponenten ge-
spalten wird, ist es nicht auffillig, daBf ihr Analogon bei der
besprochenen Kondensation durch die sich bildende Salzsiure
zerlegt wird.

Bei der seinerzeit ** besprochenen Einwirkung von 4-Chlor-
2-nitrophenylschwefelchlorid auf Hydrazobenzol an einen
Schema IIT analogen Reaktionsmechanismus zu denken ist
naheliegend.

Versuchsteil,
Mitbearbeitet von A. Lorenz, Ch. Myschalow u. O. Strakosech.

Nach Vorschrift von Blanksma?® Dereitetes 4,4’-Di-
chlor-2, 2/ - dinitrodiphenyldisulfid wurde mit der 20fachen Menge
rauchender Salpetersiure am Olbade 3—4 Stunden auf 150° er-
wiarmt und das Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen,
wobei ein kristallinischer, wasserunléslicher Niederschlag zuriick-
blieb, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus KEisessig
den konstanten F.P. von 176" zeigte. Die grofien, schon aus-
gebildeten, schwach gelb gefiarbten Rhomboeder sind in Chloro-
form, Alkohol und Eisessig leichter, in Benzin schwerer 16slich.
Die im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachte
Substanz ergab bei der Analyse Werte, die auf die Formel
C, ,H,ON,SCl, eines 4,4'-Dichlor-2,2-dinitrodiphe-
nylsulfons hinweisen.

4862 mg Substanz: 6°773 mg CO, 0731 mg H,0
5386 mg . 7479 mg CO, 0827 mg H,0
01144 ¢ ” 76 em3® N (150°, T45 man)

01234 ¢ » 0:0959 g AgCl 0-0805 ¢ BaSO,.

Ber. fir C,,H,O,N,S8Cl,: C 38-19; H 1'60; N 7-43; § 8'51; €1 18-81.
Gef: C37-99,37-87; H 168, 1°71: N7:72; 8 8:96;
Cl 19-22,

Beim Behandeln des Dichlordinitrodiphenylsulfons mit
alkoholischer Lauge farbte sich die Losung tiefblan und beim
Versetzen mit Wasser, bzw, Sdure wurden vom Ausgangsmate-
rial verschiedene Substanzen erhalten, iitber die Untersuchungen
im Gange sind.

Nach der Vorschrift von Beilstein und KXurbatow™
bereitetes 4, 4'~Dichlor-2, 2 -dinitrodiphenylsulfild von F. P. 149°

21 e
18 Rec. 20, 131 (1901).
4 Ann. 197, 179 (1879).
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wurde mit der 20fachen Menge rauchender Salpetersiure 3 bis
4 Stunden am Olbade auf 150° erwirmt und das Reaktions-
gemenge hierauf in Wasser gegossen. Der sich hiebei flockig
abscheidende Niederschlag wurde mehrmals aus Hisessig um-
kristallisiert, wobei schone gelbe Nadeln vom konstanten F.P.
236° erhalten wurden. Die Analysen der im Vakuum iiber
Chlorcalecium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte,
welche mit den fiir die Formel C,,H,O,N,SCl, eines 4,4'-Di-
chlor-2,2-dinitrodiphenylsulfoxyds berechneten
in Ubereinstimmung stehemn.

0:1495 ¢ Substanz: 0°2198 ¢ CO, 0-0219 ¢ H,0
0°2381 ¢ » 165 em® N (199, T47 mm)
01266 ¢ " 0:0992 ¢ Ag(l 0-0805 ¢ BaSo,

Ber. fiir (',H,O,N,8CL,: C 89-90: H 1-67; N 7-76; § 8-88; Cl 19-64.
Gef.: ¢ £0°10; H 1-64; N 7-96: § 8-73: (1 19-38.

Wurde Dichlordinitrodiphenylsulfoxyd mit der 20fachen
Menge rauchender Salpetersiure am Olbade bei 150° weiter
oxydiert, dann in Wasser ausgegossen, so schied sich eine Ver-
bindung ab, die nach dem Umkristallisieren aus Hisessig den
konstanten F.P. von 176° zeigte und mit dem friiher beschrie-
benen Sulfon identisch war, wie durch Mischschmelzpunkt kon-
statiert wurde.

In eine Losung von Dichlordinitrodiphenylsulfid in Chloro-
form, bzw. Eisessig wurde ein kriaftiger Chlorstrom eingeleitet,
wobei sich nach lingerer Einwirkung Kristalle abschieden, die
nach dem Umbkristallisieren aus FEisessig den konstanten
Schmelzpunkt von 236° zeigten. Die Substanz wurde mit dem
frither  beschriebenen Dichlordinitrodiphenylsulif-
0xyd durch Mischschmelzpunkt identifiziert.

20 ¢ 4,4’-Dichlor-2, 2“-dinitrodiphenyldisulfild wurden in
230 cm® Eisessig suspendiert, nach Zincke®™ unter hiufigem
Umschwenken mit trockenem Chlorgas gesittigt, dann einige
Stunden verschlossen stehen gelassen, wobei das Disulfid voll-
stindig in Losung ging. Nach neuerlichem Einleiten von Chlor
schied sich beim AusgieBen in Wasser ein rein weiBer Nieder-
schlag ab, der nach seiner Umbkristallisierung aus Benzin durch
den F.P. von 75° und einen Mischschmelzpunkt mit dem nach
der Methode von Blanksma?'® hergestellten 4-Chlor-2-
nitrobenzolsulfochlorid identifiziert werden konnte.
Die Ausbeute betrug 75% der Theorie.

Eine iitherische Ldsung von 35 ¢ Chlornitrobenzolsulfo-
chlorid wurde mit 26 ¢ Anilin einige Stunden zum Sieden er-
hitzt, der Atherriickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert
und das abgeschiedene Anilid aus Benzin umkristallisiert, worauf
sein konstanter F.P. bei 138" lag. Die farblosen Nadeln sind
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in Ather, Benzol, Eisessig leicht, in Benzin schwerer 18slich
und gaben, im Vakuum iiber Chlorcalcinm zur Konstanz ge-
bracht, bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel
C,H,0O,N,S8Cl eines 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfani-
lids berechneten iitbereinstimmten,

0°1376 g Substanz: 0°2313 ¢ CO, 0-0393 ¢ H,0
0-1521 ¢ » 0°0684 ¢ CO, 0°1111 ¢ BaSO,
0-1335 ¢ » 10°55 em® N (18° 745 mm). i
Ber. fir ¢, H,ON,SCI: C46°06: H 2:90; N 8:96; Cl 11-34; 8 10°26.
Gef.: (45°85; H 3°20; N 9:09; Cl 11-13; 8 10°03.

Chlornitrobenzolsulfochlorid wurde durch Verreiben und
Erwiarmen mit der 10fachen Gewichtsmenge Ammoncarbonat in
das Amid iibergefiihrt, welches, aus Alkohol und spiter aus
Wasser umkristallisiert, den konstanten F.P. von 164° zeigte.
Die im Vakuum iiber Chlorcalcinm zur Konstanz gebrachte
Substanz ergab bei der Analyse einen Stickstoffwert, der mit
dem fiir die Formel C,H,O,N.SCl eines 4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung
stand.

0°1351 ¢ Substanz: 14°10 cm® N (20° 748 numn).

Ber. fiir C,H,0,N,SC1: N 11-84,
Gef.: N 11-97.

Eine #therische Losung von 35 g Chlornitrobenzolsulfo-
chlorid wurde mit einer dtherischen Losung von 25 y Hydrazo-
benzol vereinigt, wobei schon in der Kilte Farbenumschlag zu
beobachten war, 4 Stunden zum Sieden erhitzt und nach dem Er-
kalten vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, der durch
die Chlorreaktion und den Schmelz- und Mischschmelzpunkt
der abgeschiedenen Base als Benzidinchlorhydrat erkannt
wurde. Der Riickstand des dtherischen Filtrates wurde einige-
male mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen, wobei ein in Wasser
und Ammoniak l&slicher, mit Sdure fillbarer, weiler Korper
ungelost blieb. In wisseriger Losung reagiert er sauer und
bildet mit Silbernitrat ein gelb gefdrbtes Silbersalz. Der kon-
stante F. P. der aus einem Gemisch von Ather und Petrolather
umKkristallisierten Substanz lag bei 108°. Sowohl die Gewin-
nungsweise als auch die chemischen Kigenschaften des Pro-
duktes sprechen nun sehr fiir das Vorliegen einer Chlornitro-
benzolsulfinsiure, die bereits Zincke* durch Einwirkung von
Kalilauge auf Chlornitrophenylschwefelchlorid hergestellt und:
durch den F.P. von 127° charakterisiert hatte. Dieselbe wurde
nun nach der Vorschrift von Zincke hergestellt, wobei aber
auch nur ein Schmelzpunkt von 108° beobachtet und ein F.P.
von 127° nicht erreicht werden konnte. Da ecin Mischschmelz-
punkt der bei der Kondensation erhaltenen Substanz mit der

17 Ann. 416, 93 (1918).
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nach Zincke dargesteliten Sulfinsiure keine Depression er-
gab, stellt das Reaktionsprodukt wohl die 4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfinsidure dar.

Der frither erwihnte Schwefelkohlenstoffauszug hinterlieB,
im Vakuum zur Trockene eingedampft, einen rotlich gefirbten
Riickstand, aus dem durch Benzin bei Zimmertemperatur Azo-
benzol (Schmelz- und Mischschmelzpunkt bei 68°) extrahiert
werden konnte, wihrend der hiebei ungelost bleibende weille
- Riickstand, aus heilem Benzin umkristallisiert, durch den
Schmelz- und Mischschmelzpunkt von 75° als 4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfochlorid, also unverindertes Ausgangsmaterial, er-
kannt wurde. ‘

Die Ausbeuten betrugen: 0-88 ¢ Benzidinchlorhydrat, 1-35 ¢
Azobenzol, 1-3 ¢ Chlornitrobenzolsulfinsiure und 14 ¢ Chlor-
nitrobenzolsulfochlorid.



