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Zur Kenntnis der organischen Schwefel- 
Stickstoff-Bindung 

Von 

Eugen Riesz 
A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  de r  U n i v e r s i t i i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  26. J u n i  1930) 

f ) b e r  d i e  o r g a n i s c h e  S c h w e f e l - S t i c k s t o f f - B i a d u n g ,  u. zw.  
s p e z i e l l  f i be r  d e n  O x y d a t i o n s v e r l a u f  b e i  d e r  G r u p p i e r u n g  
A r - S - N H - A r '  w a r  b e r e i t s  in  e i n e r  R e i h e  v o n  M i t t e i l u n g e n  ge-  
m e i n s a m  m i t  E .  G e b a u e r - F fi 1 n e g g b e r i c h t e t  w o r d e n  1. 

I n  v o r l i e g e n d e r  u n d  d e n  f o l g e n d e n  M i t t e i l u n g e n  so l l  n u n  
d i e  e rw~ihn te ,  b i s h e r  n o c h  n i c h t  g a n z  a u f g e k l ~ r t e  O x : ~ d a t i o n s -  
r e a k t i o n ,  w e i t e r  u n t e r s u c h t  u n d  a n s c h l i e B e n d  d a r a n  d i e  K e n n t -  
n i s  d e r  o r g a n i s c h e n  S c h w e f e l - S t i c k s t o f f - B i n d u n g  f i b e r h a u p t  
e r w e i t e r t  w e r d e n .  

Es war bereits gefunden wordea, dag zum Eiatritt des 0xydations- 
vorganges bei Arylschwefelarylidea das Vorhaudenseia eines f:reien, bei-der 0xy- 
dation austretenden Iminowasserstoffatomes erforderlich ist, da sich Verbindungea 

/ A r t  
yore Typus Ar--S--N\  nicht analog oxydierea liei~en-'. 

Ar, 

Ffir das aus 4-Chlor-2-nitro-phenyl-schwefel-anilid 3 erhalteae 0xyda- 
tioasprodukt warea die vier doppelmolarea Formeln (L--IV) aufgestellt worden4, 
voa denen IV auf Grund des Verhaltens yon Chloraitropheaylschwefelbenzidid 
bzw. p-chloranilid und-toluidid bereits ausgeschaitet warde s, wahread unter 
den anderen noch keine Entscheidung getroffen werdea konate. 

NO~ NO., 
/ \ / \ 

\ _ _ /  / \ _ _ /  / 
J 

I. II. 

I E. G e b a u e r - F i i l n e g g  u. E.  R i e s z ,  Mona t sh .  Chem.  47, 1926, S. 57; 48, 
1927, S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365, bzw.  Si tzb .  Ak.  Wiss .  ( I I b )  135, 1926, S. 57; 
136, 1927, S. 645; 137, 1928, S. 31; 138, 1929, S. 365. ~ ~[onatsh .  Chem. 48, 1927, S. 646, 
bzw. S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) I36, 1927, S, 646. ~ H e r s t e l l u n g ,  vg l .  M o n a t s h .  
Chem.  48, 1927, S. 650, bzw. Si tzb.  ~kk. Wis s .  W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 650; vg l .  M e t h o d e  
yon  Th. Z i n c k e .  Ann .  391, 1912, S. 55; Ann .  4A6, 1918, S. 86. 4 Mona t sh .  Chem.  48. 
1927, S. 647, bzw. Si tzb .  A.k. Wiss .  W i e n  ( I I b ) ,  136, 1927, S. 647. 5 Mona t sh .  Chem.  
48, 1927, S. 649; 52, 1929, S. 365; bzw. Si tzb .  Ak .  Wis s .  W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 649; 138, 
1929, S. 501/ 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  56 16 
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IV. 

Anderse i ts  waren die 0xydat ionsprodukte  aus Chlorni t rophenylschwefel -  
p -  u. o-oxyanilid und Chlorn i t ropheaylschwele t -d imethyl -p-phenylendiamin  mono- 
molar und chinoid als Chinoaschwetel imine aufg'efal~t worden 6 (At - -  S - - N - - A r ~  " - 0 ,  

.CH3 
bzw. Ar - -  S - -  N - -  Ar,  -~ N~Ctt3),  wiihrend ftir das aus sym. Bis-[chlorni t ro-  

phenylschwefel ] -p-phenylendiamin erha l teae  0xydat ionsprodukt  t tberhaupt  noch 
keine Formel  aulgestel l t  werden konnte~.  

In vorliegender Arbeit  erfolgte nun zun~chst die Frage-  
stellung, ob nicht aul3er der El iminierung des Iminowasserstoff- 
atomes auch noch Valenziinderung des Schwefels, u. zw. $2ber- 
gang yon der zweiwertigen in die vierwertige Form fiir die 
Oxydationsreaktionen charakteris t isch sei. Zur Bean twor tung  
dieser Frage  wurden zun~chst die korrespondierendea Ver- 
bindungen mit  sechswertigem Schwefel hergestellt, in welchen 
der Schwefel in keine h6here Valenzstufe tibergehen kann,  
u. zw. die Sulfanilide aus 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid mit  
Anilin, Benzidin, p- u. o-Aminophenol, p- u. o-Phenylendiamin 
bzw. asym. Dimethyl-p-phenylendiamin.  

Im Falle des p -  u. o -Phenylendiamins  konnten,  aul3er den symmet r i s ch  
zweifach subst i tuier ten Verb iadungen ,  auch die asymmetr isch e iafach sub- 
s t i tu ier ten  dargestel l t  werdea,  yon denea  das p -Phenylend iamin-Der iva t  mi t te l s  
der  e inea noch freien Amiaogruppe  nochmals  mit  Chlorai t rophenylschwe~el-  
chlorid zur  Verb iadun~ V kondensier t  we rdea  konnte.  

NO'- NO, .  

c / - - \  so, N ~ / - - - ~  s / ~c1 \ ~ / -  - \ .... / - - \  
V. 

6 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57, 49, 1928, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, 
(II b) 135,1926, S. 57, 137, 1928, S. 57. 7 Monatsh.  Chem. 49, 1928, S. 36, bzw. Sitzb.  ~.ko 
Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 36. 
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Bei  a l len  da rge s t e l l t en  Su l fan i l iden ,  m i t  A u s n a h m e  der  
noch eine f re ie  A m i n o g r u p p e  en tha l t enden ,  ve r l i e f  n u n  die 
O x y d a t i o n  nega t iv .  Diesen  B e f u n d  kSnnte  m a n  zun~chs t  d a h i n  
deuten ,  d a b  es eben bei  der  O x y d a t i o n  der  A r y l s c h w e f e l a r y t i d e  
n i ch t  ausschl ieBl ich  a u f  den - -  auch  in den A r y l s u l f a r y l i d e n  - -  
v o r h a n d e n e n  f re ien  I m i n o w a s s e r s t o f f  a n k o m m t ,  sonde rn  d a b  
auch  der  Schwefe l  be te i l ig t  ist, we l che r  in eine hShere  W e r t i g -  
k e i t s s t u f e  i ibergeht ,  was  bei S u l f a n i l i d e n  n ieh t  m e h r  mSg l i ch  
ist. Iv[it d ieser  A n n a h m e  stf inde d a n n  a l l e rd ings  v o n  den  
f r i ihe r  erw~ihnten F o r m e l n  fi ir  das O x y d a t i o n s p r o d u k t  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  n u r  F o r m e l  I I  in ~ b e r e i n -  
s t i m m u n g  und  eine we i t e re  b i s h e r  noch n ich t  a u f g e s t e l l t e  F o r -  
m u l i e r u n g  als T h i a n t h r e n d e r i v a t  8 VI .  

N - - A t  
NO*. II 

II NO, 
N--Ar 

VI. 

A u c h  die sich v o m  o- u. p - A m i n o p h e n o l  bzw. a sym.  Di-  
m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  ab l e i t enden  O x y d a t i o n s p r o d u k t e ,  die 
b i she r  ch inoid  a u f g e f a B t  w u r d e n %  mtiBten d a n n  m i t  v i e r -  
w e r t i g e m  Sehwefe l  anders ,  u. zw. als T h i o n i u m v e r b i n d u n g e n ,  
fo rmt f l i e r t  werden.  

A r  - -  S = N - -  Ar l  O, bzw. A r  - -  S = N - -  A r  - -  N ( C I - I ~ ) . .  
I J f 

X 

U m  le tz tere  A n n a h m e  a u f  ih re  R i c h t i g k e i t  zu p r i i f en ,  
w u r d e n  aus  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  m i t  m - A m i n o -  
pheno l  bzw. a sym.  D i m e t h y l - m - p h e n y l e n d i a m i n  die A n i l i d e  
V I I  u n d  V I I I  herges te l l t ,  

NO., OH NO2 N~CHs)~ / - -  \ 
\, / -  \ / \ _ / - -  \ / 

VII. VIII. 

die bei Zutreffen der Thioniumformulierung analoge Oxy- 
dationsprodukte geben miiBten wie die o- u. p-Derivate, w~hrend 
eine ehinoide Formulierung hier a priori wegf~11t. Der Urn- 
stand, dab sieh die Verbindung VII und VIII nieht analog wie 
o- n. p-Derivate oxydieren lieBen, sprieht fiir die ehinoide For- 
muliernng bei letzteren. 

E s  sol l  h i e r  n i c h t  une rw~ihn t  b l e i b e n ,  dal] L e c h e  r und  M i t a r b e i t e r ,  B e r .  D. 
cb. G. -58, 1925, S. 411, aus  A r y l s c h w e f e l c h t o r i d e n  d u r c h  E i n w i r k u n g  yon  A l u m l n i u m -  
c h l o r i d  a l l e r d i n g s  v e r g e b l i e h  T h i a n t h r e n b i l d u n g  a n s t r e b t e m  9 Mona t sh .  C h e m .  
47, 1926, S. 57; 49, 1928, S. 31, bzw. Si tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 135, 1926, S. 57, :/37, 
1928, S. 31. 

16" 
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Aus dieser Beobachtung geht zun~ichst hervor, da],  falls 
bei der Oxydation eine Valenz~nderung des Schwefels eintritt ,  
dieselbe nicht auf Kosten der chinoiden Bindung angenornmen 
werden kann. Bei einer solchen kSnnte dagegen vielleicht die 
vorhandene Nitrogruppe beteiligt sein (IX, X). 

l ,o 
I = N - - O  

- - \  / J . -  \ / -  - - \  / -  
ix. X. 

Inwieweit diese Annahme richtig ist, sollen Versuche mit 
Arylschwefelaryliden, die keine Nitrogruppen enthalten, zeigen. 

Der Unterschied im Verhalten von Arylschwefelaryliden 
und Arylsulfaryliden bei der Oxydation l~]3t sich jedoch auch 
ohne Annahme einer Valenz~inderung des Schwefels erkl~iren, 
u. zw. durch die Verschiedenheit des Iminowasserstoffatorns in 
den beiden KSrperklassen lo; in den Schwefelaryliden ist n~mlich 
das Iminowasserstoffatom indifferent, durch Alkali nicht er- 
setzbar. Dagegen reagiert das Iminowasserstoffatom in Sulf- 
aniliden sauer und ist durch Alkali ersetzbar. Sulfanilide re- 
agieren also wie einbasische organische S~iuren, so dab man 
eventuell an eine Bindung des Wasserstoffatomes an Sauerstoff, 
also an d a s  Vorliegen einer Hydroxylgruppe denken kann 

//O 
( A r - - S = N - - A r , )  vgl. M. D u g u e t  n. 

\ O H  
Die Versuche werden zur Aufkl~irung aller dieser Ver- 

haltnisse fortgesetzt und soll in einer nachsten Mittei lung 
dariiber berichtet werden. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E .  

(Mitbearbeitet yon A. L o r e n z ,  Ch. l ~ [ y s c h a l o w  
O. S t r a k o s c h . )  

und 

I. Herstel lung der Sulfanil ide und 0xydat ionsversuche  mit  
denselben. 

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  1~ 

Oxydationsversuche mit 30%igem Wasserstoffsuperoxyd 
bzw. Natriumbichromat in EisessiglSsung lieferten Ausgangs- 
material. 

lo P ro f .  K e h r m a n n t ,  L a u s a n n e ,  s t i m m t e  anl i i f l l i ch  e iner  U n t e r r e d u n g  i m  
. : [ahre  1927 d i e s e r  A u f f a s s u n g  bei.  11 Chem.  Cen t r .  I ,  1906, S. 1529. 1,. t t e r s t e l l u n g ,  
vg l .  E. R i e s z, M o n a t s h .  Chem.  50, 1928, S. 266, bzw.  Si tzb.  A.k. Wiss .  Wiert  ( I £  b} 137, 
1928, S. 742. 
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S y m .  B i s -  (4- e h l  o r - 2 - n i t r  ob  e n z o l s u l f o n y l ) -  
b e n z i d i d .  

2 ~[ol 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid und 2 Mol Benzidin, 
in ~therischer LSsung kondensiert, gaben ein oberhalb 2900 unter. 
Zersetzung schmelzendes Produkt.  Reinigung durch UmlSsen 
mit  Lauge und Eisessig. 

0-1414g Substanz: 0"2390g CO.., 0"0340g H20 
0"1376g , 0"0646g AgCl, 0"1046g BaSQ. 

C.~4tt160sN4S~Cl ~. Bet.: C 46"21, H 2"59, CI 11"38, S 10"29%. 
Gef.: C 46"10, H 2"69, C1 11"61, S 10"44%. 

0xydat ionsversuche mit  dem Benzidid verliefen negat iv ;  
es wurde stets Ausgangsmater ia l  zuriickgewonnen. 

4 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l s u l f o n y l - 4 ' - o x y a n i l i d .  

2 5[ol p-Aminophenol, in heil~er ~itherischer LSsung mit  
1 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid kon4ensiert, ergaben ein bei 
92--930 schmelzendes Produkt.  Reinigung durch Umf~llen mit  
Lauge und Schwefels~ui'e. 

0.1023g Substanz: 0"1635g C0~, 0'0293g H,0 
0"1075g , 8"Ocm~ N (19 o , 755mm). 

C~HgQN2SC1. Bet.: C 43"82, H 2"76, N 8"53%. 
Gel.: C 43"59, H 3"20, N 8"64%. 

Oxydationsversuche ergaben Ausgangsmaterial .  

4 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l s u l f o n y l - 2 " - o x y a n i l i d .  

i ~'Iol Chlornitrobenzolsulfochlorid, in der Hitze mit  2 iV[ol 
o-Aminophenol kondensiert, ergab ein nach dem Umkristal l i -  
sieren aus Eisessig bei 122--1230 schmelzendes Produkt.  

0"0937g Substaaz: 0"1509g CO~, 0"0246g H20 
0" 1078 g ".N 8' 15 cm~ N (20 °, 749 mm). 

CI~H~Q~',,SC1. Ber.: C 43"82, H 2"76, N 8"537~. 
Gef.: C 43'92, tt 2"94, N 8"68o~. 

Die Oxydationsversuche verliefen analog zum p-lsomeren 
ergebnislos. 

S y m .  B i s -  (4- c h l o r - 2 - n i t r o b  e n z o l s u l f  o n y l ) -  1', 
4 " - d i a m i n o b e n z o l .  

2 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid wurden in ~itherischer 
LSsung mit  2 Mol p-Phenylendiamin erw~irmt, zur Trockene  
eingedampft,  der Rfickstand mit  verdiinnter Salzs~ure digeriert ,  
wobei ein nach seiner Reinigung durch Umf~llen mit  Lauge  
und Salzs~iure bei 2500 unter  Zersetzung schmelzender KSrper  
zuriickblieb. Aus dem salzsauren F i l t ra t  fiel beim Neutral is ieren 
mit Lauge e~vas ~Iono-(chlornitrobenzolsulfonyl-p-diamino- 
benzol aus, welches bei dem folgenden Versuche als Haupt-  
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produkt  erhalten wurde und dureh Bildung eines violet ten 
Farbstoffes mit  ~-Naphthol identifiziert werden konnte. 
0"0971g Substanz: 0"1419g C02, 0"0222g H20 
5"350 m y  . 0"475 cm 3 N (24 °, 740 ram) 
4" 455 m g  . 2" 350 m g  A~C1. 

C18H,..0~N~S~Cl,,. Ber.: C 39'47, tI  2"21, N 10"9.4, CI 12"967/~. 
Gef.: C 39"86, H 2"56, N 9"94, C1 13"059~. 

Bei Versuchen, diese Verbindung mit  Chromat oder 
Pe rhydro l  zu oxydieren, konnte stets nur  Ausgangsmater ia l  
zuriickgewonnen werden. 

1'- A m i n  o -4 ' -  (4- c h l o r - 2 -  n i t r  o b e n z o l  s u l  f o n y l ) -  
a m i n o b e n z o l .  

1 MoI Chlornitrobenzolsulfochlorid, mit  2 ~Iol p-Phenylen- 
d iamin in ~ttherischer LSsung in der Warme kondensiert, gab 
nach dem Neutralisieren der eingedampften, mi t  Salzs~ture be- 
handel ten  LSsung und Umkristal l isieren des abgeschiedenen 
Produktes  aus Alkoho] dunkelbraun gefarbte, metallisch gl~tn- 
zende Bl~tttchen yon konstantem F. P. 161 °. Die Substanz liel3 
sich diazotieren und mit  fl-Naphthol zu einem dunkelviolet ten 
Eisfarbstoff  kuppeln. 
5"312mg Substanz: 8"590mg CO., 1"671mg H~0 
4"361 m y  . 1"950 m g  AgC1 
0" 1041 g . 11"2 cm a N (19% 756 ram). 

CI:HloO4N3SCI. Ber.: C 43"95, }t 3"08, N 12"83, C[ 10"82%. 
Gel.: C 44"J0, tI  3"52, N 12"51, Cl 11"06%. 

Oxydationsversuche verliefen infolge der An~esenhe i t  
der freien Aminogruppe positiv. 

( 4 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l s u l f o n y l )  - -  ( 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 ) - l " ,  4"- d i a m i n o b e n z o  1. 

2 Mol Mono-(chlornitrobenzolsulfonyl)-p-diaminobenzol, ia 
Essigester mit  1 Mol Chlornitrophenylschwefelchlorid konden- 
siert, gaben ein nach dem Umkristal l is ieren aus verdi inntem 
Alkohol bei 164---166 o unter Zersetzung schmelzendes Produkt .  
5"510my Substanz: 8"505mg C0,,, 1 " 3 4 9 m g  H20 
0 '1001g  . 9"40cm a N (170 , 751mm~. 

C1sHI~N~08S~C1 ~. Ber.: C 41"92, H 2"35, N 10"88%. 
Gcf.: C 42"10, t t  2" 74, N 10" 9.  9 %. 

Oxydationsversuche ffihrten nicht wie bei dem durch  
zwei Sulfenylreste substi tuierten p-Phenylendiamin 13 zu einem 
positiven Resultat.  

S y m .  B i s -  ( 4 - c h l o r - 2 - n i t r  o b e n z o l s u l  f on  y l ) - l " ,  
2 ' - d i a m i n o b e n z o l .  

2 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid, in BenzinlSsung mit  

l*E. G e b a u e r . F i i l n e g g  und E. R i e s z ,  ~,{onatsh. Chem. 49, 1928, S. 35, 
bzw, Sitzb, Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 35. 
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2 Mol o-Phenylendiamin kondensiert, lieferten nach dem Ein- 
dampfen und Versetzen mit  Salzs~ure ein nach dem Um- 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 92--940 unter  Zer- 
setzung schmelzendes Produkt.  Aus dem Fi l t ra t  konnten du tch  
Neutralisieren mit Lauge geringe Mengen des im folgenden be- 
schriebenen Mono- (chlornitrobenzolsulfonyl)-o-diaminobenzols 
ausgef~llt  werden. 
5"845~ng Substanz: 8"445 mg C02, 1"325mg H20 
0"1238g , 0"0662g A~C1, 0"1036g BaSQ.  

C~sKr.QN~S~CI ~. Ber.:  C 39"47, H 2"21, CI 12"96, S 11"73%. 
Gel.: C 39"40, K 254, CI 13'23, S 11"497/o. 

Oxydationsversuche verliefen negativ. 

l ' - A m i n o - 2 ' -  (4- c h l o r - 2 - n i t r o b e n z o ] s u l f  o n y l ) -  
a m i n o b e n z o l .  

Eine BenzinlSsung yon 1 l~ol Chlornitrobenzolsulfochlorid 
und 2 Mol o-Phenylendiamin wurde nach zweistiindigem Er- 
w~rmen zur Trockene eingedampft,  der Riickstand mit  Salz- 
s~ure versetzt, wobei er g~nzlieh in L6sung ging. Nun wurde 
mit  verdiinnter Lauge genau neutralisiert,  worauf sich ein in 
iiberschfissiger Lauge !eieht 15slicher brauner Niederschlag ab- 
schied. Im Fi l t ra t  konnte 2, 3-Diaminophenazin nachgewiesen 
w e r d e n l t  Das abgeschicdene Produkt  wurde nach dem Um- 
kristall isieren aus Alkohol in Form gelbgr(iner Nadeln vom 
F . P .  143 ° ,be im Umkristal l is ieren aus Eisessig und Wasser  in 
Form rot gefarbter Metalldrusen vom selben SchmelzpunkL 
erhalten (Mischschmelzpunkt gab keine Depression). Die Ana- 
lysen, sowohl der gelbgrfinen Nadeln als auch der rot gefiirbten 
Kristal ldrusen,  ergaben iibereinstimmende Resultate. Diazo- 
t ierungsversuche bzw. Kondensationsversuche rail Chlornitro- 
phenylschwefelchlorid verliefen negativ. Es diirfte daher fiir 
das Produkt  mSglicherweise eine Formel zu Recht bestehen, 
in der keine freie Aminogruppe mehr vorhanden ist. Die Ana- 
lysenwerte s t immten bis auf  den Schwefehvert auf ein lV[ono- 
(chlornitrobenzolsulfonyl)-o-diaminobenzol, der Schwefelwert 
allerdings eher auf ein um ein H20 armeres Kondensations- 
produkt.  
5"320mg Substanz: 8"535mg COs, 1"635 mg IzLO 
3"664 mg , 0" 407 cm a N (24 °, 740 ram) 
0"1311 g , 0"0573g AgC1, 0.0986g BaSQ. 

C~HI004N3SC1. Bet.: C 43"95, tt 3"08, N 12"83, CI 10"82, S 9'97~. 
GeL: C 43"75, H 3"44, N 12"43, C1 10"81, S 10"33%. 

CI.tts03N3SC1. Ber.: S 10"367~. 
Gel.: S 10"33%. 

Diesbeziiglich sollen noch weitere Versuche Aufk l~rung  
bringen. Oxydationsversuche verliefen alle, wie zu e rwar ten  
war, positiv. 

14 Vgl. E. G e b a u e r - F i i l n e g g  und E. R i e s z ,  Moaatsh. Chem. 49, 1928, 
S. 37. bzw. Sitzb..kk. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 37. 
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r - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 4 ' ( 4 - c h l o r  - 2 - n i t r o b e n z o l -  
s u l f o n y l ) - a m i n o b e n z o l .  

2 Mol asym. Dimethyl-p-phenylendiamin l ieferten bei der 
Kondensat ion  mit 1 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid in ~the- 
r ischer LSsung ein nach mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren aus 
verdi inntem Alkohol bei 1250 schmelzendes Produkt .  

4"817 mg Substanz:  8"340mg C02, l ' 894qng  H~0 
0 " l 1 3 9 m g  . l l ' 8c~n*  N (19 °, 749mm). 

C~4H.0~N3SCI. Ber.:  C 47"24, H 3'96,  N 11"82%. 
Gel.: C 47"22, tt 4"40, N i1"947~. 

Oxydat ionsversuche verl iefen negativ.  

II.  Hers te l lung  yon im Basenrest  m-substi tuierten Schwefel- 
aryliden und Oxydationsversuehe mit denselben. 

4- C h  l o t - 2 -  n i t r o p h e n y l s c h w e  f e l - 3 ' - o x y a n i l i d .  

Kondensat ion yon i Mol Chlorni t rophenylschwefelchlor id  
und 2 ~5ol m-Aminophenol in a ther ischer  LSsung gab rStliche, 
nach Umkris ta l l i s ieren aus Chloroform bzw. Alkohol bei 1580 
schmelzende K.ristalle. 

0"1327 g Substanz:  0"2359 g C02, 0"0384g H20 
0"1172g . 0 ' 0575g  AgCI, 0"0942g BaS0~ 
0"1483g . 12"4cm'  N (17 °, 750 ram). 

C12ttsQN,C1S. Ber,: C 48"55, K 3"06, Ci 11"96, S 10"81, N 9"45%. 
Gel.: C 48"48, ~ 3"24, CI 1~'14, S 11"04, N 9"71%. 

l ' - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 3 ' -  ( 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 m i n o b e n z o l .  

Kondensat ioa  yon 1 Mol Chlorni t rophenylschwefelchlor id  
und 2 ]Viol asym. Dimethyl-m-phenylendiamin 1~ in ~itherischer 
LSsung ergab ein nach dem Digerieren mit  Methylalkohol  und  
Umkris ta l l i s ieren aus verdi inntem J(thylalkohol  bei 1480 schmel- 
zende rStliche Substanz. 
0"1371g Substanz: 0"2595g CO,. 0"0523g H~O 
0'0987g , 0"0430g AgC1, 0"0729g BaSQ 
0"1865g , 2 1 " 4 c m  .~, ~q (19 °, 745 m~n). 

C,4HI~0..NaC1S. Ber.: C 51"91, K 4"36, C1 1096, S 9'91, N 12"99%. 
Gel.: C 51"62, H 4"27, Cl 10"78, S 10"15, N 13"15%. 

Beide beschriebene SchwefelaniIide wurden in ess igsaurer  
LSsung mit  Wassers toffsuperoxyd und Bichromat  zu oxyd ie ren  
versucht .  Bei zu gelinder Behandlung wurde jedoch in beiden 
F~llen £usgungsmate r i a l  zuriickgewonnen, w~hrend bei ener-  
gischeren Reakt ionsbedingungen offenbar weitgehende Zer-  
setzung eintrat ,  ohne dab ein wasserunlSsliches Oxydat ions-  
produkt  h~itte gefaBt werden kSnnen. 

~ Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Methode yon G r o 1 I. Ber. 
D. oh. G. 19, 1886, S. 198, etwas modifiziert; die Reduktion des m-Nitrodimethyl" 
ani l ins  wurde mit  Zinn und Salzs~ure vorgenommen. 


