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Uber den Oxydationsverlauf bei Arylschwefel-
aryhden
Von
Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen Riesz

Aus dem Laboratoriun fiir chemische Technologie der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1928)

Uber die Oxydation der aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-
ehlorid und wverschiedenen aromatischen Basen hergestellten
Anilide war schon in fritheren Mitteilungen berichtet worden.
Die aus den Chlornitrophenylschwefeloxyaniliden erhaltenen
Oxydationsprodukte wurden dem Typus der Chinonschwefel-
imine zugerechnet?®, wihrend der bei der Oxydation des nicht
weiter substituierten Chlornitrophenylschwefelanilids ent-
stehenden Verbindung noch keine endgiiltige Formel zuerkannt
werden konnte 2,

In vorliegender Arbeit soll iiber die aus Chlornitrophenyl-
schwefelchlorid einerseits und o-Aminophenol, p-Phenylen-
diamin, o-Phenylendiamin und asym. Dimethyl-p-phenylendi-
amin anderseits gebildeten Schwefelanilide und ihr Verhalten
bei der Oxydation berichtet werden.

Das aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und o-Amino-
phenol erhaltene Anilid (I) lieB sich in analoger Weise wie das
p-isomere zu einer um zwei Wasserstoffatome Hrmeren Ver-
bindung oxydieren, die als Chlornitrophenyl-o-chinonschwefel-
imin (IT) aufzufassen ist.
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Bei der Einwirkung von Chlornitrophenylsehwefelchlorid
auf p-Phenylendiamin wurde das Dianilid (I1I) erhalten,
welches beim
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Behandeln mit allen Oxydationsmitteln, sowie auch schon beim
lingeren Kochen mit Eisessig oder Azeton in ein sehr hoch-

LM, £. Ch. 47, 57 (1926), Am. chemn. Soe. 49, 1361 (1927).
2 M. f. Ch. 48, 645 (1927).
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schmelzendes, sehr schwer 10sliches, rotgefirbtes Produkt iiber-
ging. Bei sehr langem Behandeln mit siedendem Eisessig wurde
auBerdem noch ein zweites violett gefirbtes, tiefer schmelzendes
Produkt gefafit. Beim Chlorieren der erwidhnten roten Ver-
bindung wurden Chlornitrobenzolsulfochlorid und Chlorammon
erhalten. Dieselben Korper wurden auch bei einem analogen
Versuche mit dem Dianilid (III) isoliert; man konnte aber wih-
rend des Einleitens von Chlor das intermediire Ubergehen des
Dianilids in sein Oxydationsprodukt durch Farbenumschlag
und voritbergehende Abscheidung eines roten Niederschlages
konstatieren. Sowohl das rote als auch das violett gefdrbte
Oxydationsprodukt wurden zwar analysiert, doch wurde von
Formulierungen fiir beide Verbindungen vorliufig Abstand ge-
nommen, da zuerst noch weiteres experimentelles Material ge-
sammelt werden soll.

Bei der Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelchlorid
auf o-Phenylendiamin wurde auch ein Dianilid (IV)
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und auBerdem 2, 3-Diaminophenazin (V) in Form seines salz-
sauren Salzes

erhalten. Die Entstehung der letzteren Verbindung erklirt sich
offenbar durch den kondensierenden KinfluB des im Laufe der
Reaktion gebildeten Chlorwasserstoffes. 2, 3-Diaminophenazin
entsteht nach Angaben der Literatur® durch Einwirkung von
Eisenchlorid auf o-Phenyldiamin, ferner wurde seine Bildung
in jiingster Zeit — schon nach AbschluB vorliegender Versuche
— von Battegay und Kern ? bei der Einwirkung von Trichlor-
methansulfonsiurechlorid auf o-Phenylendiamin beobachtet.
Das Dianilid (IV) geht bei Anwendung von Oxydationsmitteln,
bzw. lingerem Kochen mit Eisessig in ein rot gefirbtes Oxy-
dationsprodukt iiber, fiir welches vorliufig auch noch keine
Formel aufgestellt wurde.

Bei der Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelehlorid
auf asym. Dimethyl-p-phenylendiamin entstand das Anilid
(VI), welches nach

1.J. pr. 3, 144 (1871); B. 5, 202 (1872); B. 22, 356 (1889); B. 35, 4303 (1902).
2 Bull. Soc. Chim. de France [4] 47, 84 (1927), C 1927. I. 1815,
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verschiedenen Methoden der Oxydation unterworfen wurde.
Es zeigte sich hiebei, daB das erwartete Oxydationsprodukt nur
bei Anwendung gewisser Oxydantien isoliert werden konnte
und in vielen Fillen, z. B. bei Anwendung von Wasserstoff-
superoxyd nur das intermediiire Vorhandensein des Oxyda-
tionsproduktes aus einem starken, leicht erkennbaren Farben-
umschlag auf Rot konstatiert wurde, wihrend sich dann eine
braune Verbindung abschied. Am besten gelang die Darstellung
des Oxydationsproduktes bei Einwirkung von konzentrierter
Salpetersiiure auf das Anilid (VI) direkt oder auf eine Hisessig-
I6sung desselben. Die so gewonnene Substanz konnte aus ver-
diinnter Salpetersiure umkrystallisiert werden und stellt jeden-
falls ein salpetersaures Salz dar (VII).
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Die in Form roter Nadeln erhaltene Verbindung zeigte Eigen-
schaften eines basischen Farbstoffes, firbt also Schafwolle
direkt sowie gebeizte Baumwolle an. Genau so wie das Farben-
salz selbst gegen Wasser unbestdndig ist und beim Kochen mit
diesem in einen braun gefiarbten Korper iibergeht — die Sub-
stanz kann daher nicht aus Wasser, sondern nur aus verdiinnter
Salpetersédure umkrystallisiert werden —, wird auch die auf der
TFaser erzeugte Fiarbung durch siedendes Wasser leicht wieder
zersetzt. Beim Versetzen der alkoholischen Losung des roten
Farbstoffes mit Ammoniak scheidet sich ein amorpher, brauner
Koérper ab, der offenbar die freie Base (VIII) vorstellt und mit
dem beim Kochen des
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salpetersauren Salzes mit Wasser gebildeten Zersetzungspro-
dukte und mit der bei der Oxydation des Anilids (VI) mit H,O,
gefaBten Verbindung identiseh ist. Wird auf diese Farbbase
Sdure einwirken gelassen, so bildet sich wieder ein Farbsalz
zuriick, was durch Farbenumsehlige, bzw. Isolierung des Salzes
konstatiert werden konnte. Derartige nur voriibergehende
Farbenumschlige wurden bei der Einwirkung von Salzsiure,
‘Weinsiure und Oxalsiure auf die Base beobachtet, ohne daB die
entsprechenden Salze hitten gefaBt werden konnen, wihrend
bei der Einwirkung von Salpetersiure das schon erwihnte
salpetersaure Salz gewonnen wurde.

Bei Einwirkung einer wisserigen Chromsiurelssung auf
eine azetonische Lodsung des Anilids (VI) wurde ein rotbraun

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 3
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gefiarbter, chromhaltiger Korper erhalten, bei dessen Ent-
stehung die Chromséure offenbar analog wie frither die Salpeter-
saure die Funktion sowohl des oxydierenden als auch des sauren
Bestandteiles iibernommen hatte. In Ubereinstimmung mit dieser
Annahme konnte die chromhaltige Verbindung mit Salpeter-
siure in das frither angefiihrte salpetersaure Salz (VII) um-
gewandelt werden, wihrend anderseits aus ihr beim Behandeln
mit Alkalien oder auch schon beim Kochen mit Wasser die
freie Base (VIII) erhalten wurde. Letztere Verbindung ent-
stand auch meistens bei der Oxydation des Anilids (VI) in
Hisessiglosung mit Natriumbichromat; das chromhaltige Oxy-
dationsprodukt ist nach dieser Methode nur schwer zu isolieren.

Versuchsteil.
(Bearbeitet von Oskar Strakosech)

I.Derivate des o-Aminophenols,

5 ¢ 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in 75 cm® Ather geldst und
mit einer #therischen Suspension von 5 ¢ sublimiertem p-Aminophenols versetzt.
Schon in der Kiilte war an der Verfidrbung des Losungsmittels das Eintreten der
Reaktion zu erkennen, Zu ihrer Vervollstindigung wurde noch 2 Stunden am Riick-
fluBkiithler erhitzt, wobei sich das salzsaure Salz des p-Aminophenols abschied.
Dieses wurde nun abfiltriert und das dtherische Filtrat zur Trockene eingedampft.
Es verblieb ein dunkelroter Riickstand, der in Alkohol und Ather leicht, in Benzol
und Chloroform schwerer, in Schwefelkohlenstoff mahezu unléslich war. Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Chloroform erhielt man rotbraune Krystalle,
die den konstanien F.P. 143° aufwiesen (Ausbeute 65 g). Die im Vakuum fiiber
Chlorealeium zur Konstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte,
die mit den fiir die Formel Ci12 Ho N2 O3 SCI eines 4-Chlor-2-nitrophenyl-
schwefel-2-0oxyanilids (I) berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0-1106 g Subst. 01968 ¢ COz 0-0317 g Hz O.
020109 ,, 16:3¢em3 N (20°, 763 mm).
00948 ¢ . 0:0470 ¢ AgCl 0-0778 g BaSOy4.

Ci2 Hy N2 Os SCL

ber. C 48-55; H 3:06; N 9-44; S8 10-81; Cl 11-96.
gef. C 4853; H 3-21; N 9-48; S 11:27; CI 12:26.

Behufs Oxydation wurden 3 g dieses 0-Oxyanilids in der dazu ausrcichenden
Menge Eisessig in der Hitze geltst und mit einer warmen geséttigten Losung von
6 y Natriumbichromat in Eisessig versetzt. Es trat sofort starke Rotfdrbung auf
und da nach ldngerem Stehen weder aus der Eisessiglosung etwas auskrystalli-
sierte noch beim AusgieBen in Wasser sich etwas abschied, wurde bei der Wieder-
holung des Versuches das noch warme Reaktionsprodukt rasch in kaltes Wasser
ausgegossenl, wobei sich ein roter, voluningser Niederschlag abschied. (Beim
lingeren Stehenlassen des Reaktionsgemisches ging die Oxydation offenbar zu
weit, indem wasserunlésliche Verbindungen entstanden.) Es wurde nun mit viel
Ather ausgeschiittelt, wobei sich die #therische Losung stark rot firbte. Dieselbe
wurde mit Sodaldsung bis zum Eintritt neutraler Reaktion gewaschen, hierauf
itber Chlorcalcium getrocknet und dann vollkommen abdunsten gelassen. Die auf
diese Weise erhaltenen roten Blittchen (2 ¢) sind in Eisessig, Ather, Aceton, Chloro-
form leicht, in Benzin und Benzol fast unloslich. Trotz wiederholter Versuche, das
Produkt krystallisiert zu erhalten, konnte die Substanz nur in amorphem Zustaund
gewonnen werden. Die Reinigung gelang am besten mit Schwefelkohlenstoff, wo-
bei ein konstanter F. P, von 134—135° ermittelt wurde.
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Bei der Oxydation mit Perhydrol in saurer oder neutraler Liosung wurde
nur schwache Verfdrbung konstatiert, ohne daB ein Produkt gefa#it werden konnte,
Bei der Oxydation in alkalischer Lésung konnte hingegen das soeben besprochene
Oxydationsprodukt aus der mit Wasser stark verdiinnten Loésnng durch Auas-
schiitteln mit Ather gefaBt werden. Die im Vakuum iiber Schwefelsiure zur
Konstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die
Formel Ci12Hz05N:28Cl eines 4-Chlor-2-nitrophenyl-o-c¢hinon-
schwefelimins (IT) berechneien in gufer (bereinstimmung standen.

0-1028 g Subst. 01851 g CO2 00216 g H: O,
0-1138 ¢ . 02030 ¢ CO2 00273 g H: O,
102t g ., 835 cm3 N (17% 756 mm).
013119 ,, 1143 cm3 N (189, 756 mm).
0-1335 ¢ 00741 g Ag(l 01270 ¢ BaSOus,

Ci2 Hz O3 N2 8C1,

ber. C 48-88; H 2-40; N 9-51; S 10-88; €1 12-04.
gef. C 4911, 48-65; H 2-35, 2:68; N 958, 9-74; S 11-36; CI 11-94,

II. Derivate des p-Phenylendiamins

10 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in 150 cm® Ather gelost
und mit einer Lésung von 5 g p-Phenylendiamin in 400 cm?® Ather versetzt, wobei
sogleich ein lichtbrauner Niederschlag ausfiel. Zur Vervollstindigung der Reak-
tion wurde noch 2 Stunden am Riick{luBkiihler gekocht, der Niederschlag hierauf
abfiltriert und dann mit Wasser griindlich ausgekocht. Im Wasserauszug konnte
p-Phenylendiaminchlorhydrat mit Silbernitrat nachgewiesen werden. Der wasser-
unlosliche Riickstand ist in Eisessig, Chloroform, Essigester und Aceton leicht,
in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzin sehr schwer lgslich. Es wurde
zuerst aus Aceton und dann mehrmals aus Essigester umkrystallisiert, wobei der
konstante F.P. 212° ermiitelt wurde. Beim Eindampfen des erwihnten #therischen
Filtrats wurden ganz geringe Mengen derselben Verbindung erhalien. Die Analyse
der iiber Chlorcaleium im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergab
Werte, die mit den fiir die Formel Cis Hi2O4 NeS2Clz eines syvm. Bis-
4-cehlor-2-nitrobenzolsulfenyl)-1,4-diaminobenzols (III) be-
rechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0-0967 g Subst, 0-1576 g CO:2 0:0212 g Hs O.
61023 g, 0-1691 g CO2 0-0251 g H2 O.
00856 g ,, 9lem® N (229 737 mm).
0UM g ,, 00850 g AgCl 01339 g BaSO..

Cyg Hio Og N4 82 Cla.

ber, ' 44-70; H 2:50; N 11-60; C1 14-68; S 13-27,
gef. C 44-43, 45-08; H 2-45, 2:74; N 11:93; Cl 15-01; S 13-13.

Zweeks Oxvdation des Bis-(chlornitrobenzolsnlfenyl)-diaminobenzols wurden
5 ¢ dieser Substanz in zirka 200 cm® Aceton gelist und mit einer Lésung von 6 g
Natriumbichromat in 20 ¢ konzentrierter Salzsiiure versetzt, wobei sofort eine starke
Rotlfirbung beobachtet werden konnte. Es wurde noch '/: Stunde am Wasserbad
gekocht, der nach dem Verdiinnen mit Wasser ausfallende, stark rot gefiirbte
Niederschlag abfiltriert und mit heiBem Wasser griindlich nachgewaschen. Die
Ausbeute an Rohsubstanz belrug 5¢. Das Produkt ist in Chloroform, Benzol,
Alkohol, Aceton und Ather nur sebr wenig, in Tetrachloridthan etwas mehr, in
Benzin und Schwefelkohlenstoff dagegen gar nicht 1loslich. In konzentrierter
Schwefelsiiure ist es mit tiefblauer Farbe loslich, die beim Verdiinnen mit Wasser
wieder in Rot iibergeht. Mit alkoholischer Kalilauge erwadrmt, zeigt es keine
Verinderung. Zur Reinigung des Oxydationsproduktes wurde erst mit Aceton ge-
kocht und dann aus Tetrachloraethan mehrmals umgeldst, wobei ein hellrot ge-
firbtes, amorphes Produkt erhalten wurde, das unter Zersetzung bei 264—270°

3*
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schmolz. Andere Oxydationsversuche in Aceton- oder in Eisessiglésung mit Per-
hydrol ergaben das gleiche Produkt, wie durch einen Mischschmelzpunkt nach-
gewiesen wurde. Die Analyse des im Vakuum iiber Chlorcalecium getrockneten
Produktes ergab nachstehende Werte:

0-0989 ¢ Subst. 0-1335 g CO2 0-0166 y H2 O,
0-0975 ¢ . 01536 g CO2 0-0183 ¢ H=2 O,
0-0%3 ¢ ,, 88icm® N (22° 1736 mm),
00958 g ,, 00612¢g AgCl 0-0965 ¢ BaSOy,
00781y ,, 00501 g AgCl 00800 g BaSOu4,

gef. C 42:88, 42:97; H 1-88, 2:12; N 10-98; C1 1580, 15-87; S 13-83, 1407,

Bei lingerem (einstiindigem) Xochen des Bis-(chlornitrobenzolsulfenyl)-
diaminobenzols mit iiberschiissigem Eisessig am RiickfluBkithler wurde das Ent-
stehen eines roten flockigen Niederschlages auch ohue Zusatz cines Oxydations-
mittels beobachtet, der mit dem schon beschriebenen Oxydationsprodukt identisch
war. Dasselbe konnte auch bei langem Kochen der erwidhnten Verbindung mit
Aceton allein, bzw, auch wit alkoholischer Kalilauge oder mit starken Sduren
erhalten werden.

Wurde dagegen das Bis-(chlornitrobenzolsulfenyl)-diaminobenzol lange Zeit
im offenen Becherglas gekocht, so da der Eisessig verdunsten konnte, so krystal-
lisierte hei geniigender Konzentration nach dem Abkithlen der Losung ein dunkel-
violetter Niederschlag aus, der in Aceton und Essigester sehr leicht, in Alkohol,
Eisessig, Chloroform schwerer, in Benzin und Ather unldslich war. Es wurde
mehrmals ans Eisessig umkrystallisiert, worauf das Produkt sich in Form von
Warzen abschied, die bei 212° unter Zersetzung schmolzen, Mit alkoholischer Lauge
gekocht, farbte sich die Losung der Substanz braun, mit Zink und Eisessig wurde
sie entfarbt. Mit konzentrierter Schwefelsiure geht das Produkt mit hlauner Farbe
in Losung. Die Analysen des im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz ge-
brachten Produktes ergaben folgende Werte:

0-1003 ¢ Subst, 0-154% g CO=2 0-0156 g He O.
0-0993 ¢ »s 0-15310 g CO2 0-0126 ¢ H2 O.
1073 g, T8 cmd N (200 743 mm).
010269 , 00852 g AgCl

gef, C 42-12, 41-47; H 174, 142; N 833; Cl 20-54.

Zwecks Spaliung wurden 3¢ des vorher besprochenen roten Oxydations-
produktes in zirka 200 cm® Chloroform suspendiert und in der Kailte trockenes
Chlorgas eingeleitet. Nach 3 Stunden war die Substanz giinzlich in Loésung ge-
gangen, wobei das Chloroform entfirbt wurde. Beim teilweisen Eindampfen der
Chloroformlosung ficlen geringe Mengen (0-8 ) eines weiBen Korpers aus, der als
Ammonchlorid identifiziert wurde. Der Rest der Losung wurde nun zur Trockene
eingedampft und hiebei als Riickstand eine schwach gelb gefidrbte Krystallmasse
erhalten. Diesclbe wurde mehrmals aus Petrolither umkrystallisiert und zeigte
hierauf den konstanten F.P. 75°. Die langen farblosen Nadeln (1-5 g) wurden durch
Mischschmelzpunki mit dem von Blanksma ! bercits beschriebenen und auch bei
der Chlorierung des Chlornitrophenylschwefelanilids 2 erhaltenen 4-Chlor-2-nitro-
benzolsulfochlorid identifiziert. Wurde Bis-(chlornitrobenzolsulfenyl)-diaminobenzol
in Chloroformlésung der Chlorierung unterworfen, so schied sich nach einiger Zeit
eine rote Verbindung ab, die mit dem Oxydationsprodukt identifiziert werden
konnte. Bei weiterem Chloreinleiten ging das ausgefallene Produkt jedoch wieder
in Losung und als Endprodukte wurden auch in diesemn Falle Chlornitrobenzol-
sulfochlorid und Ammonchlorid erhalten.

T R. 20, 131 (1901).

2 M, f. Ch. 48, 645 (1927).
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III. Derivate des o-Phenylendiamins.

5 g Chlornitrophenylschwefelechlorid wurden in 70 em? Ather geldst und mit
einer Losung von 25 g reinem o-Phenylendiamin in 100 em3 Ather versetzt. Schon
in der Kiilte fiel ein orangegelber Niederschlag aus, der hauptsichlich aus o-Phe-
nylendiaminchlorhydrat bestand. Nach kurzem vorsichtigen Erwirmen wurde die
voimn gelben Niederschlage getrennte, rot gefidrbte #therische Losung langsam im
Vakuuin so weit abgedunsiet, bis feine rote Krystallnadeln ausfielen. Diese sind in
Ather, Essigester und Aceton leicht, in Benzol und Chloroform weniger, in Alkohol,
Beuzin und Tetrachlorkohlenstoff fast unléslich. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Ather zeigten sic .den konstanten F.P. 181°. Wurde die Krystallisation
mit hoher siedenden Losungsmitteln, z. B, Benzol, vorgenommen, so entstanden Um-
wandlungsprodukte des primér entstandenen Kborpers vown F,P. 1819, die erst aui-
gekldrt werden miissen. Die roten Nadeln vom F. P, 181° (3 ¢) gaben, nachdem sie
iiher Chlorcaleium im Vakuum zur Konstanz gebracht worden waren, bei der Ana-
lyse Werte, die mit den fir die Formel Cis His Qs Ny S2Cly eines sym. Bis-
4-chlor-2-nitrobenzolsulfenyl)-1,2-diaminobenzols (IV) he-
rechneten in Ubereinstimmung standen.

0-1007 ¢ Subst. 0-1642 g CO2 00248 ¢ H: O.
010029 ,, 1000 ¢m® N (18%, 755 mm).
01226 ,, 123cm® N (19%, 751 mm)-
01710 g ' 0-1025 g AgCl 0-1661 ¢ BaSO4.

Ci1g Hiz 04 Ny S2 Cla,

ber. C 44-70; H 2-50; N 11-60; C1 14-68; S 13-27.
gef. C #4-47; H 2-75; N 11-63, 11-78; (1 14-83; S 13-34.

Der frither erwéhnte, in Ather unlésliche gelbe Niederschlag wurde nun mit
Wasser ausgekocht. Aus dem stark rot gefirbten Wasserauszug, der Chlorreaktion
zeigte, schieden sich nach lidngerem Stehen feine rubinrot gefdrbte, vom o-Phe-
nylendiaminchlorhydrat giinzlich verschiedene Nadeln aus, die abfiltriert und zur
Reinigung mebrmals aus Wasser umkrystallisiert wurden. Beim Kochen mit Alkali-
lauge ging die salzsiiurehaltige Substanz in Loésung uud beim Erkalten krystalli-
sierte aus dieser Losung offenbar die freie Base in Form geiber Nadeln aus. So-
wohl heim salzsauren Salz als auch bei der freien Base war die qualitative Probe
auf Schwefel negativ, die auf Stickstoff positiv. Beide Substanzen zeigten keinen
glatten Schmelzpunkt, sondern zersetzten sich bei hoher Temperatur (iiber 340°).
Nach Angaben der Literatur! geht nun o-Phenylendiamin bei Anwesenheit von
Eisenchlorid in Diaminophenazin iiber, welches in gelben Nadeln krystallisiert und
ein rot gefiarbtes salzsaures Salz bildet, das beim Behandeln mit Ammoniak wieder
in die gelb gefdrbte Base iibergeht. Als charakteristische Reaktion fir das Di-
aminophenazin wird angegeben 2, dal die freie Base mit konzentrierter Schwefel-
siure eine grasgriine Lisung gibt, deren Farbe auf Zusatz von Wasser in Orange-
rot wmschléigt, ferner daf eine alkoholische oder benzolische Losung der Base eine
starke griingelbe Fluoreszenz zeigt. Alle diese Reaktionen verliefen bei dem vor-
liegenden Produkt ganz analog und auch die Analyse der im Vakuum iiber Chlox-
caleium zur Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel
C12 Hio Ny eines 2, 3-Diaminophenazins (V) berechneten in guter Uber-
einstimmung standen.

01064 ¢ Subst. 24-5 em® N (19°, 755 mame).
008139 ,, 203emd® N (199, 743 mm).

C12 Hyo Na,

ber. N 26-67.
gef. N 26-74, 26-84,

1J, pr. 3, 144 (1871); B. 5, 202 (1872); B. 22, 3356 (1889); B. 35, 4303 (1902).
2 B, 22, 357 (1889).
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In ciner iibrigens schon nach Abschluf dicser Versuche erschienenen Arbeit
vou Battegay und Kern! wurde eine analoge Bildung von salzsaurem Di-
sminophenazin bei der Einwirkung von Trichlormethansulfonsdurechlorid auf
-Phenylendiamin heobachtet.

Behufs Oxydation wurden 5 ¢ des Anilids (IV) in 200 cm® Eisessig in der
Hitze gelost und mit einer Losung von 6 ¢ Natriumbichromat in 50 ¢m3 Eisessig ver-
setzt, wobei eine starke Verfiarbung und Ausscheidung eines Niedersechlages be-
obachtet wurde. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wurde in viel Wasser aus-
gegossen, wobei ein rotvioletier flockiger Niederschlag ausficl, der abfiltriert und
gelrocknet wurde. Die amorphe dunkelvioletie Masse zeigle einen Rohschinelzpunkt
von 187—193" (Aunsbeute 5 g). Sie ist in deu meisten niedrig siedenden organischen
Solventien wunldslich, in Xyvlol, Toluol wenig, in Tetrachlordthan leicht loslich.
Mit Lauge gekocht, tritt Zersetzung ein. Mit konzenirierter Schwefelsiure geht
das Produkt in der Kilte mit hellvioleter Farbe in Losung und zersetzt sich beim
Kochen. Es wurde mehrmals aus Tetrachlorithan umkrystallisiert, wobei sich rot-
gelbe Krysialldrusen abschieden. Sonderbarerweise liegl der Schmelzpunkt dieser
Krystalldrusen bei 172°, also niedriger als der des Rohprodukies, was vielleicht
durch eine Umwandlung des letzteren beim Umkrystallisieren erkldrt werden kiénnte.

Wurde das Bis-(4-nitrochlorbenzolsulfenyl)-1, 2-diaminobenzol lingere Zeit mit
Eisessig gekoeht, so schied sich in Analogie zu dem p-isonieren ein rotbrauner
Niederschlag ab, der sich auch hier, wie dies der Mischschmelzpunkt zeigte, mit
dem beschriebencen Oxydationsprodukt als identisch erwies.

IV. Derivate des asym. Dimethyl-p-phenylendiamins.

5 ¢ asym. Dimethyl-p-phenvlendiamin wurdeu in 250 ¢m?® Benzin (60—80%) ge-
16st und mit einer Losung von 41g¢g Chlornitrophenylschwefelchlorid in 400 cm3
Benzin versetzt, wobei sich sofort im der Kilte ein gelbgriiner Niederschlag ab-
schied. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde noch 2 Stunden am Wasserbad
gekocht. Nach Abfiltrieren und griindlichem Ausziehen des Niederschlages mit
Ather verblieh als Riickstaud am Filter das salzsaure Salz des asym, Dimethyl-
p-phenylendiamins. Die dtherische Lésung wurde partiell ahgedunstet, wobei sich
braunrote Krystallnadeln abschieden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Ather wurde der konstante F.P, 152® gefunden. Die Verbindung ist in Aceton,
Chloroform und Eisessig leicht, in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff schwerer,
in Benzin unloslich. Das itber Schwefelsiure im Vakuum zur Konstanz gebrachte
rotbraune Produkt ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel
C14H1402N38Cl eines 1-Dimethylamino-4(4'-chlor-2-nitrobenzol-
sulfenyly-aminobenzols (VI) herechneten in guter Ubereinstimmung
standen.

0-1038 g Subst. 0:1973 ¢ CO2 00366 g H: O.
00999 g ,, 11:3cm® N (A7°, 786 mnm).
0-1079 ¢ » 00491 g AgCl 00755 ¢ BaSO4.

Ci14 H14 02 N3 SCL

ber. O 51-91; H 4-36; N 12:98; CI 10-96; S 991,
gef. C 51-89; H 3-95; N 12.90; (1 11-26; S 9-61.

Behufs Oxydation wurden 2 g der angefithrten Verbindung in der Kilte, in
30 em?® konzentrierter Salpetersiure geldst, wobei inteqsive Rotfdrbung beobachtet
wurde. In Wasser ausgegossen, fiel ein roter flockiger Niederschlag aus, der mehr-
mals aus stark verdiinnter Salpetersdure umkrystallisiert wurde. Auf diese Weise
wurden feine rote Nadeln vom konstanten F.P. 102° erhalten. Dieselben sind in
Eisessig und Alkohol leicht, in Aceton schwerer, in fast allen anderen organischen
Losungsmitteln unloslich. In konzentrierter Schwefclsdure 1osen sie sich mit blauer
Farbe, mit Wasser oder mit Alkalien gekocht, iritt unter Abscheidung eines
braunen Produkies Zersetzung ein. In der Annahme, daB ein basischer Farbstoft

1 Bull. Sec. Chim, de France [4] 47, 34 (1927). C. 1927, 1. 1815,
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in Form seines salpetersauren Salzes vorliege, wurden Firbeversuche auf gebeizter
Baumwolle durchgefiihrt. Diese wurde zuerst rot angefirbt, doch ging die Farbe
beim Waschen mit heilem Wasser in Braun {iber. Dieselbe Unbestindigkeit der
Farbe wurde beobachtet, wenn Schafwolle in einer schwach essigsauren Lisung
direkt angefidrbt wurde. Die im Vakuum zur Konstanz gehrachten roten Nadeln
ergaben hei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel Ci1s His O3 N4 SC1 (VII)
berechneten in guter Ubercinstimmung standen.

0:0934 ¢ Subst. 01481 g CO2 0-0285 ¢ H: O.
01063 g, 01702 g COs 00361 g Hs O.
¢-0819 ¢ . 0-95 cm® N (179, 756 mm).
4340 mg ,, 1530 mg AgCl.

Cia Hys O5 Ny SCL

ber. C 43-68; H 3-41; N 14:57: Cl 9-22,
gef. C 43-25, 43-67; H 342, 3-80; N 14-23; Cl 872,

Zur Darstellung der freien Base wurde 1¢ des salpetersauren Salzes in
Alkohol geldst und mit Ammoniak bis zur deutlichen alkalischen Reakiion versetzt,
Das Reaktionsgemisch wurde in viel Wasser ausgegossen, wobei ein griinbrauner
flockiger Niederschlag ausfiel, der nach dem Filtrieren und Trocknen dunkelbraun
aussah, Derselbe war in Ather, Chloroform und Benzol leicht, in Alkohol und
Schwefelkolilenstoff schwerer, in Benzin fast unloslich. In konzentrierten Sduren
165t er sich im allgemcinen mit roter, in konzentrierter Schwefelsiinre jedoch mit
violetter Farbe. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde ein kon-
stanter Zersetzungspunkt bei 186° ermittelt (Ausbeute 08 g). Die Mischsehmelz-
punkie mit dem durch Kochen des salpetersauren Salzes mit Wasser oder Alkalien
erhaltenen Produkie zeigten keine Depressionen, so dafi die Identitdt dieser auf
verschiedene Weise erhaltenen Verbindungen bewiesen erscheint, Diese freie Base
wurde auch bei Oxydation des Anilids (VI) mit Wasserstoffsuperoxyd in saurver
Losung erhalten. Wird die Base mit wenig konzentrierter Salpetersiure versetzt,
so 16st sie sich, wie schon gesagt, mit roter Farbe auf. Beim AusgieBen dieser
Losung in Wasser fillt wieder das rote salpetersaure Salz aus, welches nach Um-
krystallisieren aus verdiinnter Salpetersdure durch einen Mischschmelzpunkt it
dem frither beschriebenen salpetersauren Salz identifiziert wurde. Bei Behandlung
der freien Base mit Oxalsiiure, Weinsiure und Chromsiure konnte man auech die
Bildung der entsprechenden Farbsalze an der auftretenden Rotfirbung erkennen.
Aufler bei der letztgenannten Siure konnten die dabei entstehenden Produkte wegen
ibrer Unbesténdigkeit nicht gefaBt werden, Die iiber Chlorealeium im Vakuwm
zur Konstanz getrocknete Substanz vom F.P. 186° ergab bei der Analyse Werte,

die auf die Formel Ci14 Hiq Os N3 SCI (VIII) hinwiesen.
5107 mg Subst. 9199 mg CO:2 1951 mg Hs O,

01010 g ,, 1100 cm?® N (20°, 756 mm).

0108t ¢g 0-0465 g AgCl 0-0781 ¢ BaSOs.

Ci4 His O3 N3 SCIL.

ber. C 49-46; H 415; N 12:37; C1 1044; S 944,
gef. C 49-12; H 4-28; N 12:62; Cl 10-61; S 9-89.

Werden 2 g des aus asym. Dimethyl-p-phenylendiamin und Chlornitrophenyl-
schwefelechlorid gebildeten Anilids in Aceton gelost und mit einer wisserigen
Tosung von iiberschiissiger, freier Chromsiure versetzt, so firbt sich das Gemisch
sofort stark rot und scheidet einen roten Niederschlag aus, der durch AusgieBen
in Wasser vollstindig ausgefillt werden konnte. Der Korper ist getrocknet rot-
braun gefirbt (Ausbeute 33 ¢), in fast allen organischen Liésungsmitteln unléslich,
in konzentrierten Siuren leicht loslich. Die Substanz ist umschmelzbar und hintex-
liBt beim Verbrennen einen griinen Riickstand von Chromioxyd. Mit Salpetersiure
erwirmt, geht das Produkt in das frither beschriebene salpetersaure Salz iiber.
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Hiebei konnte imm sauren Filtrat das Chrom gqualitativ mit Ammoniak als Chromi-
hydroxyd nachgewiesen werden. Beim Kochen mit Wasser sowie auf Zusatz von
Alkalilauge scheidet sich aus der Chromverbindung die Base ab, was dureh einen
Mischschmelzpunkt mit dieser vorher beschriebenen Verbindung nachgewiesen
wurde. Versuche, sechswertiges Chrom mit Kaliumjodid gqualitativ in der Chrom-
verbindung selbst nachzuweisen, verliefen negativ, da keine Jodabscheidung be-
obachtet werden konnte. Ebenso ergebnislos war die Probe mit Wasserstoffsuper-
oxyd und Ather. Die Analysen des tiber Chlorcalcinm im Vakuunm zur Konstanz
gehrachten Produktes ergaben folgende Werte:

4-948 mg Subst, 6:625 mg CO2 1654 mg Hs O 0-883 myg Riickst. (Crz Os).
01137 g » 01563 g COz 0-0356 g H2 O.

0-0938 ¢ » 01308 ¢ CO2 0:0238 g H: O.

0-0978 g o 805 cm® N (200, 756 mime),

0-31215 g s 00394 g AgCl 0:0708 y BaSO4.

0-1291 ¢ o 00243 ¢ Cre Os.

gef, ¢ 3652, 37-49, 3803; H 3-74, 3-50, 3-38; N 9-54; S 800; C1 802; Cx 12-23, 12-88.

Beim Versetzen einer Eisessiglosung des aus Chlornitrophenylschwefelchlorid
und asym. Dimethyl-p-phenylendiamin hergesteliten Anilids mit Natrinmbichromat,
firbte sich die Lésung sofort dunkelrot. Beim AusgieBen in Wasser fiel nicht, wie
im Vorversach in der Eprouveite, bei dem die Bildung des roten chromhaltigen
Oxydationsprodukies beobachiet wurde, ein rotes, sondern ein braunes Reaktions-
produkt aus, das nach der Reinigung den F. P, 186° zeigte und mit der friither be-
schriebenen Base identisch war.



