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Umsetzungen mit Oxy- und Aminothiophenolen 
Yon 

RUDOLF POLLAK, EUGEN I~IESZ und JosE~ R~ESZ 

Aus dem Laboratorium ffir chemische Technologie der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der 8itzung am 18. Juni  1931) 

Sowohl die Oxythiophenole als ~uch die Aminothiophenole 
bildeten am hiesigen Institut schon den Gegenst~nd zahlreicher 
Untersuchungen, die einerseits die Darstellung dieser Verbindun- 
gen, anderseits ilare stufenweise i~berftihrung in Fa.rbstoffe~ ins- 
besondere Schwefelfarbstoffe~ zum Ziele hatten 1. 

In vorliegender Arbeit wurden nun o-Oxy- und o-Aminothio- 
phenole der Einwirkung yon Chlorazetylchlorid und von Chinonen 
(Benzochinon bzw. Chloranil) unterworfen zwecks Stt~diums der 
hiebei auftretenden Ringbildungen, die ftir die Schwefelfarbstoff- 
synthese von Interesse sind. 

Die Einwirkung yon Chlorazetylchlorid auf aromatische 
Merk~ptane iiberhaupt war bereits yon K. AUWERS und F. ARNDT ~ 

studiert worden. Es entstehen hiebei Chlor~zetylmerkaptoverbin- 
dungen. In vorliegender Arbeit wurde blo~ die Beweglichkeit des 
Chlors in dieser K5rperklasse zu einer Aminierung bentitzt und 
Glyzyl-p-thiokresol (I) hergestellt. Dieser Verbindung kommt in- 

- \ _ _ / -  - 
I 

sofern physiologisehes Interesse zu~ ~Is sich aus. ihr durch weitere 
Kuppelung mit H~logena,zylhalogeniden und folgende Aminierung 
Polypeptidderiv~te ~ufbauen l~s,sen~ deren endst&ndige Kaxboxyl- 
gruppe dutch den Merkaptorest substituiert ist und deren Ver- 

I j .  POLLAK, E. RIESZ und Z. KAHASE, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 213; J. POLLAK und E. RIF~SZ, 
Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251; 53 und 54, 1929, S. 90~ bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 727; 138, Suppl. 1929, S. 90 und voran- 
gehende Mitteilung. 

Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 544. 
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halteh gegen proteolyt ische Fermente  nicht ohne Interesse er- 
scheint ~ 

Auch das Verhal ten aromatischer  Merkaptane (die keine 
Oxy- bzw. Aminogruppe besitzen) gegen Chinone, und zwar Benzo- 
chinon und Chlora~nil, war bereits s tudiert  worden. Im ersteren 
Falle ents tanden Hydrochinonsulfide (vgl. Tm P0tSNER)4, im letz- 
teren unter  viermaligem Chlorwasserstoffaustri t t  Tet raarylmer-  
k~ptobenzochinone [vgl. K. FRIES urid P. OCHWaT ~, die bereits 
Tet ra- (2 ' -n i t rophenyhnerkapto)-benzochinon erhalten hatten].  Diese 

0 
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le tzteren Ergebnisse fanden in vorl iegender  Arbeit in der Dar- 
stellung des Tetra-(4 ' - tolylmerkapto)-benzochinons (lI) ihre Ana- 
]ogie. 

Komplizierter  liegen schon die Verh~ltnisse bei o-Oxythio- 
phenolen. Es wurde n~imlich aus dem zu diesen Versuchen her~n- 
gezogenen Dimerkapto-o-kresol  6 bei der Einwirkung yon Chlor- 
azetylchlorid in vorl iegender  Arbeit  das Oxthien-(phenoxthin)- 
derivat  (III) erhalten, w~hrend bei der Einwirkung yon Chloranil 
das Phenoxth inder iva t  (IV) entstand.  

CHs CHa 0 
I o j o II 

S H 
0 CIHs 

III IV 

3 E. ABDERttALDEN und E. RIEsz, Fermentforschung 12, 1930~ S. 180; 
A. BALLS und F. Yx0HLER, Ber. D. ch. G. 64, 1931~ S. 34, 294; E. WALD- 
8CHMIDT-LEITZ und A. BALLS~ Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 45. 

4 Ann. 336, 1904, S. 117. 
Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1291, 1302. 

6 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 729. 
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Phenoxthine  w a r e n  bisher nur  durch Kondensa t ion  yon  
o - O x y m e r k a p t a n e n  mi t  a romat i schen  Chlorn i t roverb indungen  7 
bzw. aus a romat i schen  o-Oxysulfiden ( b z w .  Sulfoxyden)7~ er- 
hal ten worden.  Durch vor l iegende Versuche wurden  also die 
Dars te l lungsmethoden  dieser KOrperklasse vermehr t .  Die erhalte-  
hen Verb indungen  dfirften als Ausgangsmate r i a l  zum Studium der 

N-freien Schwefelfarbstoffe yon  In teresse  sein. 
Auch fiber die E inwirkung  yon  Chlorazetylchlorid bzw. Chi- 

nonen a~uf einfache o-Aminothiophenole l iegen berei ts  Arbei ten  in 
der L i te ra tu r  vor.  So ents tehen nach den Versuchen yon  O. UNGER S 
bei der E inwirkung  yon  Halogenazc ty lha logeniden  auf o-Amino- 
thiophenol Thiazolsulfide. 

\ - - /  

Die ersten Untersuehungen  fiber die E inwi rkung  von Chi- 
nonen bzw. Halogenchinonen wurden  yon  der F i rma  Casella 
(DR. HE,Z) a usgeftihrt  und hiebei Mono- und Dibenzothiazinchinone 
yore Typus  (A und B) erha.lten. Die diesbeztigliehen Ergebnisse  
sind in einer Reihe von Pa ten t schr i f t en  niedergelegt  ~. Die Ein- 
wi rkung  yon  Benzochinon a.uf o-Aminothiophenol  haben such  
noch RINOSUKE SHIBATA und Mitarbei ter  s tudier t  und  hiebei auch 
Dibenzothiazinchinone erhal ten lo welche KSrperk lasse  sie auch 
noch auf anderem Wege  darstel len konn ten  11. Auch K. FRIES und 
Mitarbeiter  12 und M. GALOTTI la haben bereits  fiber die Thiazin- 
chinone gearbe i te t  und schlie~lich hat  sich auch noch A. v. WEIS- 

7 F. MAUTHNER, Bet. D. ch. G. 38, 1905, S. 1411; 39, 1906, S. 1340; 
J. POLLAK und E. RIESZ, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251; 53 und 54, 1929~ 
S. 90, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 727; 138, Suppl. 1929~ 
S. 90. 

~a F. MAUTH~ER, Bet. D. ch. G. 39, 1906, S. 1341; S SM~LES und MIT- 
ARBErTER, Journ. chem. Soc. London 99, 1911, S. 408, 973; 101, 1912, S. 710; 
103~ 1913, S. 340, 901; 105~ 1914, S. 1739; 129~ 1926, S. 957; 132~ 1929, S. 209; 
133, 1930, S. 1740; 134, 1931, S. 718. 914. R. LESSER und G. GAD~ Ber. D. ch. 
G. 58, 1925, S. 2551. 

8 Ber. D. ch. G. 30, 1897~ S. 607, 2398. 
o D. R. P. 395.692, 396.953, 398.877, 398.878, 399.909, 399.966, 403.273, 

403.341, 403.790. 
~o Chem. Centr. (I) 1928~ S. 2619. 
~ Chem. Centr. (I) 1928, S. 1775; (I) 1929, S. 77, 903, (I]) S. 1542. 
~ Bet. D. ch. G. 56, 1923, S. 1291; 61~ 1928, S. 1595. 
~3 Chem. Centr. (I) 1931~ S. 2118. 

9* 
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BERG 14 in einem Vortrag fiber diese Verbindungen ausfithrlich 
ausgelassen, erteilt ihnen jedoch im Gegensatz zu den anderen 
bisherigen Literaturangaben Chinonimidstruktur na,ch Typus C. 

o o 
II s 8 II NH N / \ / \ / \ / \ / \  / / \ / / \ / \  

o o 
A B 

In vorliegender Arbeit wurde zuni~chst die Einwirkung yon 
Chlorazetylchlorid ~uf das Sauerstoffan~logon des o-Aminothio- 
phenols, n~tmlich auf das o-Aminophenol, untersucht und hiebei 
das Di-(chtoruzetyl)-derivat (V) und kein Oxazin oder 0xazol- 
deriv~t erhalten. Auch beim Erwi~rmen mit S~ture trat kein Ring- 
schlul~ ein. 

. //~--0COCH~CI 

V 

Die Einwirkung yon Chinon bzw. HMogenchinon wurde dann 
in vorliegender Arbeit nicht auf ein einfaches o-Aminothiophenol, 
sondern auf ein Diamino-o-merkaptobenzol bzw. auf ein Dimer- 
kapto-o-aminobenzol untersucht. 

Zun~ichst wurde m-Diaminomerkaptobenzol (hergestellt aus 
m-Dinitroehlorbenzol fiber Dinitromerkaptobenzol) i~ mit Chloranil 
umgesetzt. E,s entstand ein schwarzgrauer Kiipenfarbstoff, dessen 
Analysenzahlen auf die Entstehung" einer Kette yon Thiazin- 
chinonringen hinweisen, wobei einerseits durch Iminogruppen die 
Verkntipfung der Ringsysteme hergestellt wird, anderseits ein 
Teil der Chloratome noch vorliegt. 

SchlieBlich wurde da,s durch Reduktion dens p-Toluidi~disulfo- 
chlorids erhaltene 2,5-Dimerkapto-4-aminotoluol ~6 mit Benzo- 
chinon umgesetzt und hiebei eine bl~tulich gefiirbte, alkalilSsliche 
Verbindung erhalten~ deren Struktur atff Grund der Analysen- 
zahlen analog gedeatet werden kann wie beim vorher erwahnten 
Kfipenfarbstoff, nur dab hier die Ringsysteme nicht durch Imino-, 

,4 Bet. D. ch. G. 63, 1930, A. S. 122. 
is M. J. J. BLANKSMA, Rec. tray. chim. 20, 1901, S. 130; C. W1LLGERODT. 

Ber. D. oh. G: 17, 1884, Ref. S. 352; M. CLAASZ, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424; 
tt. O. MI~LLER, Chem. Centr. (II) 1906, S. 1587, 

,6 Siehe vorhergehende Arbeit. 
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sondern durch Schwefelbrficken untere inander  verknfipft  sind und 
auch Hydroxy lgruppen  aus Chinongruppen ents tanden  sind, wo- 
durch die AlkalilSslichkeit bedingt  ist. 

Chloranil und Benzochinon reagieren also mit o-Aminothio- 
phenolen Ehnlich, aber nicht ganz gleichartig. Bei wei teren Stu- 
dien sollen daher immer Paral le lversuche mit beiden Agentien ge- 
macht  werden. Die Schwefelung der erhal tenen Produkt% die 
ja als fibersichtliche Hers te l lung yon  Schwefelfarbstoffen yon  
Interesse were,  ist wei teren Versuchen vorbehalten.  

Versuchsteil. 
(Bearbeitet  yon  JOSEF RIESZ.) 

1. V e r s u c h e  m i t  p - T h i o k r e s o l .  

Chlorazetyl-p-thiokresol  1~ wurde durch LSsen yon  p-Thio- 
kresol in der bereehneten Menge wE sseriger Soda und Durch- 
schfitteln mit fibersehfissigem Chlorazetylehlorid als zunEehst 
51ige, bald ersta~rende Substanz erhalten ( F . P .  wie ange- 
geben 38~ 

Zwecks Aminierung wurde die Substanz mit der zehnfaehen 
Menge konzentr ier tem wE sserigem Ammoniak du tch  3 Tage im 
Einsehmelzrohr auf 50--550 erwErmt. Der naeh dem Erka l ten  
abgesaugte,  mit Wasser  gewaschene und aus Was ser umkristal-  
lisierte R6hreninhalt  stellte reinweifie Kristalle dar, die den kon- 
s tanten F. P. yon  1170 zeigten und sich leieht in Alkohol, Azeton, 
schwer in Benzin, Benzol 15sten. Die Analyse der im Vakuum 
fiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten  Substanz ergab 
Analysenwerte ,  die mit den ffir die Formel  C,~H110NS eines Gly-  

z y l - p - t h i o k r e s o l s  (I) berechneten in guter iJbere ins t immung standen. 
4.589 mg Substanz gaben 10"070 mg CO s und 2"558 mg H~O 
5"000 mg . . 0'359 cm 3 N (21 ~ 739 ram). 

Ber. ffir CgHIIONS: C 59"61~ H 6"12, N 7"73%. 
Gef.: C 59"85, H 6"24, N 8"10%. 

l g  Chloranil wurSe in Eisessig in der W~trme ~el6st, 2g p-Thio- 
kresol (4 :~quivalente) hinzugeffigt und �89 Stun4e am Wasserbad erw~trmt. 
Nach dem Erkalten schieden sich schSne robe Kristalle ab, die nach dem 
Absaugen und Umkristallisieren aus Eisessig konstant bei 203 ~ schmolzen. 
Der K6rper war in Chloroform, Benzol leichter, in Alkohol und Eisessig 
schwerer 16slich. Die fiber Chlorkalzium in] Exsikkator zur Konstanz ~e= 
brachte Substanz ergab bei 4er Analyse Werte, die mit den ffir die Formel 
C34H2sO~S4 eines Tetra-(p-thiokresyl)-benzochinons (II) berechneten in guter 
~bereinstimmung standen. 

~7 Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 544. 
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4"764 mg Substanz gaben 11"900 mg COs und 2"124 mg H~O. 
Ber. ftir C3,H~sO~S,: C 68"40, H 4"73%. 
Gef.: C 68"13, H 4"91~. 

2. V e r s u c h e  m i t  D i m e r k a p t o - o - k r e s o l .  

1 Gewichtsteil Dimerkapto-o-kresol wurde mit der ffinf- 
fachen Menge Chlorazetylehlorid zum gelinden Sieden erhitzt, das 
Reaktionsgemisch nach dem Erkalten auf Eis ausgegossen, wo- 
bei sich eine etwas dunkelgef~trbte, 51ige Substanz abschied, die 
zur Reinigung mit /(ther aufgenommen und nach dem Trocknen 
der ~t~therisehen L6sung mittels Gla,ubersalzes mit Petrolather a us- 
gef~tllt wurde. Die Substanz wurde nach wiederholtem L~sen in 
Ather und Ausf~tllen mit Petrol~ttber als schwach gelb gefiirbtes 
Pulver vom konstanten F. P. 195 o erhalten. Die Verbindung ist 
leicht 15slich in Benzol, Chloroform, /l=ther, Alkohol und ziemlich 
schwer 15slieh in Benzin. Der im Vakuunl fiber Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachte K(irper ergab Ana.lysenwerte, die mit den 
ffir die Formel CllH~QS2C1 eines 2-Oxo-5-methyl-6-(chlorazetyl-  

merkapto)-benzo-1,  4-oxthiens (III) berechneten fibereinstimmten. 

4"708mg Substanz gaben 7"750mg CO~, l'406mg H~O und 0"130mg Rfick- 
stand (abgerechnet) 

4"744 mg Substanz gaben 7"934 mg und 1"204 mg H,O 
5"795 mg , . 2" 760 mg AgC1. 

Ber. ftir C11HgOsS2Cl: C 45"73, H 3"14, C1 12"27~. 
Gef.: C 46"17, 45"61, H 3"44, 2"84, C1 11'78%. 

1 ~quivalent Dimerkapto-o-kresol wurde in alkoholischer 
LSsung mit 2 ~(quivalenten Chloranil mehrere Stunden am W~.sser- 
bade erhitzt, wobei schliel~lich ein braunes Produkt ausfiel, wel- 
ches durch Extrahiercn mit Chloroform und nachheriges F~llen 
mit Petrol~ther gereinigt wurde. Es war in den meisten gebr~tuch- 
lichen organischen LSsungsmitteln schwer 16slich, leicht 15slich 
in Alkali unter Dunkelffirbung, fiel aus dieser LSsung mit S~ure 
wieder aus und zersetzte sich oberhalb 2500 ohne zu schmelzen. 
Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die mit den f fir die Formel 
C2oHlaO~S~C1 eines 2, 5-Dioxo-3-chlor-4-(3'-methyl-4'-oxy-5'-mer- 

kap topheny l ) -merkapto-7-methy l -9 -merkaptophenox th ins  (IV) be- 
rechneten in t~bereinstimmung standen. 

4.500 mg Substanz gaben 8-085 mg C02 und 1.9.12 mg H~O 
4"829 mg . ,, 8"664 mg C0~ und 1"300 mg H~O 
5' 840 mg . . . .  1.818 mg AgC1. 
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Ber. ftir C2ott1304S4C1: C 49"91, H 2"72, C1 7"38%. 
Gef.: C 49"00, 48"93, I1 3"01~ 3.01, C1 7"70%. 
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3. V e r s u c h e  m i t  o - A m i n o p h e n o l .  

2 g o-Aminophenol wurden mit 10 g Chlorazetylchlorid 
einige Stunden zum Sieden erhitzt und das erkaltete Reaktions- 
gemisch auf Eis ausgegossen, wobei sich zun~tchst eine 61ige 
Masse abschied, die alsbald erstarrte. Das abgenutschte, gut ge- 
waschene, trockene Produkt wurde schlieBlich aus Benzin, K.P.  
108--130 ~ umkristallisiert. Die so erhaltenen, fast farblosen Kri- 
stalle schmolzen konstant bei 1200 und waren leicht 15slich in 
Chloroform, Benzol, Azeton, m/~Big in Benzin, Alkohol, schwer in 
Petrolather. Die im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz 
gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mi t  den 
ffir die Formel CloH,~O~NC1 eines D i - ( c h l o r a z e t y l ) - o - a m i n o p h e n o l s  

(V) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 

4.606 mg Substanz gaben 7"754 mg CO~ und 1"464 mg H,O 
5"230 mg . . 0"258 cm 3 N (22 ~ 746 mm) 
5"656 mg . . 6"226 mg AgC1. 

Ber. ffir CloH�O3NCI: C 45"80, H 3"46~ N 5"35, C1 27"07%. 
Gel.: C 45-91, H 3"56, N 5"60, C1 27"23%. 

4. V e r s u c h e  m i t  o - A m i n o t h i o p h e n o l e n .  

2, 4-Dinitrochlorbenzol wurde nach den Angaben yon M. J. 
Z. BLANKSMA is mit Natriumdisulfid in das 2, 2'-4, 4'-Tetranitro- 
diphenyldisulfid umgewandelt. Da dieses Produkt weg'en seiner 
geringen LSslichkeit in Alkohol bzw. Eisessig sich nur schwierig 
reduzi.eren lie~, wurde e s zun~chst mittens Traubenzuck, er~s und 
Natronlauge lo in das 2, 4-Dinitrophenylmerkaptan fibergeffihrt. 
10 g dieser Substanz wurden dann in 100 c m  ~ Eisessig suspen- 
diert~ mit fiberschtissigem Zinkstaub versetzt und unter Rfihren 
und Erw/~rmen kleine Mengen yon verdfinnter Salzs~,ure I : 1 ab- 
wechselnd mit Zinkstaub so lange eingetragen, bis die anfangs 
dunkelbraune LSsung fast farblos geworden war. Die vom tiber- 
schfissigen Zinkstaub rasch abfiltrierte LOsung wurde ohne wei- 
tere Isolierung des Zinksalzes des Diaminomerkaptans mit 2 ~qui- 
valenten Chloranil in essigsaurer Suspension versetzt~ mehrere 

18 Rec. tray. chim. 20, 1901~ S. 130. 
19 1~. CLAASZ, Ber. D. ch. G. ~5, 1912, S. 2424; vgl. C. WILLGERODT, 

Ber. D. ch. G. 17, 1884, Ref. S. 352. 
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Stunden unter  Rfihren am Rfickflul~kfihler zum Sieden erhitzt. 
Der nach dem Erka l t en  ausgeschiedene, dunkle KOrper wurde 
abfiltriert, mehrere Male zur En t fe rnung  yon  etwas beigemengtem 
Chloranil mit Eisessig extrahier t  - -  das Konden.sationsprodukt 
selbst is t  darin unliislich - -  und schliel~lich zur Reinigung um- 
gekfipt.  Die Verbindung stellt ein in den meisten organischen 
L6sungsmit teln unl(isliches, dunkles Pulver  dar~ das sich a uch in 
konzentr ier ten  S~uren nicht lSst. Mit alkalischer Hydrosulfit- 
15sung gibt der Farbstoff  eine hellgelbe Ktipe, aus welcher Baum- 
wolle in grauen TSnen angef~rbt  wird. Die im Vakuum fiber 
Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte  Verbindung ergab bei der 
Analyse Werte~ die am ehesten der Formul ierung C4:H1708N6S~C15 
entsprechen.  

4.600 m g  Substanz gaben 8"256 m g  CO s Und 1"146 m g  H~O 
4"692 m g  . ,, 0"3508 c m  3 N (20o~ 733 m m )  

4"946 m g  . ,, 0"373 c m  ~ N (2207 741 m m )  

5"787 m g  . . 4"288 m g  BaSO 4 
6"130 m g  . . 4-401 m g  AgC1 
5"660 m g  . . 4"091 m g  AgC1. 

Ber. ftir C~tt,70sN6S3C1 ~ : C 50"06~ H 1"70, N 8"35, S 9"56, C117"61%. 
Gef.: C48"95, H 2'79, N 8"40, 8"51~ S 10"18, C1 17"80, 17.88%. 

1 ~quiva len t  p-Toluidinzinkdimerkaptid 2o wurde mit 2 s  
valenten Chinon zuni~chst in der Kgite in alkoholischer Suspen- 
sion gut  verrfihrt ,  wobei das Reakt ionsgemisch eine rStliche 
F~rbung annahm, hierauf wurde ffinf Stunden zum Sieden er- 
hitzt, nach dem Erka l ten  die ausgeschiedene Substanz abfiltriert~ 
get rocknet ,  dann in Chloroform gelSst und die L(isung mit Petrol-  
gther ausgef~tllt. Das so erhaltene riit l ichviolette Pulver  15st sich 
leicht in Azeton, Alkohol und Eisessig, auch in wi~sserigem Alkali 
ist die Substanz 15slich. Die im Vakuum fiber Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachte  Substanz ergab bei der Analyse Werte,  die 
auf die Formul ierung C4~H2708N3S6 hinwiesen. 

4.636 m g  Substanz gaben 9"814 m g  CO~, 1"466 m g  H20 und 0"052 Rfick- 
stand (abgezogen) 

5"110 m g  Substanz gaben 0"206 c m  ~ N (13 ~ 745 ram) 

5"270 m g  . . 0"221 c m  3 N (21~ 740 m m )  

7"553 m g  . ,, 11"983 m g  BaSO 4. 
Ber. fiir C4~H2~OsNaS0: C 58"09, H 2"93, N 4"52~ S 20"70%. 
Gef.: C 58"39, H 3"58, N 4"72, 4"74, S 21"79%. 
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