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Zur Kenntnis der organischen 
Schwefel-Stickstoff-Bindung 

(VI. Mitteilung) 1 

Von 

EUGEN Rmsz, RUDOLF POLLAK u n d  RUDOLF ZlFFERER 

Aus dem Laboratorium ffir ehemisehe Teehnologie der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 

AnlNtlich der Studien fiber den 0xydat ionsver lauf  bei Aryl- 
schwefelaryliden 1 waren einerseits Verbindungen erhalten wor- 
den, die Ms chinoid erkannt  wurden und deren Struktur  nahezu 
vollkommen aufgekl~rt  werden konnte.  Nur die Frage einer hie- 
bei eventuell auftretenden VMenz~tnderung des Schwefels war 
noch unentschieden geblieben 2. ~(Valenz~tnderung des Schwefels 
unter Mitwirkung der Nitrogruppe.) 

In vorliegender Arbeit sollten zuni~chst einige weitere 
Schwefelarylide in chinoide K0rper fibergeffihrt werden. So 
wurden die aus p- und o-Aminodiphenylamin dureh Kondensat ion 
mit 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid hergestellten Aryi ide 
,(I und II), in denen der hninowasserstoff im Gegensatz zu dem 
mit Diphenylamin 3 erhaltenen Produkt  nicht besetzt war, durch 
gelinde 0xydat ion  in die Chinonschwefeldiimine (III und IV) um- 
gewandelt .  

/ N O 2  __~NO~ 
\ 

\ / \ / 

I II 

' Frt~here Mitteilungen: Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57; 48, 1927, 
S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365; 56, 1930, S. 239, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 57; 136, 1927, S. 645; 137, 1928, S. 31; 
138, 1929, S. 501; 139, 1930, S. 509. 

2 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 242, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien. (IIb) 
139, 1930, S. 512. 

3 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 647, bezw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136, 1927, S. 647. 
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Zur Erhlirtung der chinoiden Formulierung wurde noch a us 
p-Aminobenzylalkohol und Chlornitrophenylschwefelchlorid das 
Arylid (V) : 

/,NO~ 

Cl--~ / / - - - -  

V 

hergestellt, das sich, wie zu erwarten war, nicht in analoger Weise 
oxydieren lie6. 

Zur Entscheidung, ob die Nitrogruppe bei der Bildung der 
chinoiden Verbindungen mitbeteiligt ist~ sollten nun Schwefel- 
arylide herangezogen werden, die keine Nitrogruppen mehr ent- 
halten. Zu diesem Behufe wurde das bereits von H. LECHER '~ 

mittel,s p-Tolylschwefelchlor.ids lmrgestellte Anilid .sowie das in 
vorliegender Arbeit durch Wechselwirkung des vorhergenannten 
Chlorids mit p-Aminophenol bereitete Arylid (VI) der Oxydation 
unterworfen. Hiebei gab lctztgenannte Verbindung ein normales 
Chinonschwefelimin yon der Formel VII~ wiihrend aus dem Tolyl- 

.,o / - - \  + ~. / - - \  o. - \ _ _ / - -  - \  / -  
VI 

.+o / - - \  + ~ - / - - \  o - \  / -  - - \  / -  
vii 

schwefelanilid ein offenbar dimolares, bisher in der Konstitution 
noch nicht aufgekl~irtes Produkt entstand. 

Der 0xydationsverlauf bei dem keine Nitrogruppe ent- 
haltenden Tolylschwefel-p-oxyanilid spricht entschieden daftir, 
dal~ der Schwefel bei der Oxydation nicht (unter Beteiligung der 
Nitrogruppe) in eine hShere Wertigkeitsstufe tibergeht. Der Unter- 
schied im Verhalten yon Sulfaniliden und Schwefelaniliden b e- 
ruht also nicht dara uf, d~tl~ der Schwefel in letzteren eine hOhere 
Wertigkeit (4-Wertigkeit) annehmen kann, in ersteren jedoch 

4 Ber. D. ch. G. 58~ 1925~ S. 412. 



Zur Kenntnis der organischen Schwefel-Stickstoff-Bindung VI 149 

nicht mehr~ sondern~ wie schon angedeutet wurde ~, in der ver- 
schiedenen Natur des Iminowasserstoffes in beiden KSrperklassen. 

Man kann auch annehmen~ dal~ das Wasserstoffatom in 
den Sulfaniliden gar nicht an den Stickstoff, sondern an den 
Sauerstoff gebunden ist, was das saure Verhalten erkl~iren wtirde. 
Sehr ffir diese Annahme sprechen die Versuche yon J. v. BRAVN 
und K. WEISS~ACH ~ die bei der Einwirkung yon Phosphorpenta- 
chlorid auf C4HgSO~NHC2H5 eine Verbindung erhielten, der sie 
zuniichst die Formeh 

~ 0  
C4H~S~N-- C2H~ 

C1 

zuschrieben. Der geringen Reaktionsfahigkeit des Chlors in 
diesem K(irper trugen die Autoren dann durch Aufstellung der 
Formeh 

Rechnung. 

Die Bildung eines derartigen Sulfonamidchlorids k(innte 
nun durch direkten Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor er- 
folgen, welche Reaktionsweise ja fiir Phosphorpentachlorid cha- 
rakteristisch ist. Das Sulfamid h~itte danach die Formel 

/ f R . S / 0 ~ N - - R  ' und nicht R . S ~ H R  , 
\oH 

wie sie in Anlehnung an M. DUGUET 7 am hiesigen Institut auch 
diskutiert wurde 8. Die Sauerstoffbrticke wfirde auch die grol~e 
Haftfestigkeit dieser Bindung ~besonders ihre Alkalibestiindigkeit) 
erkl~iren. 

5 Monatsh. Chem. 56, 1930~ S. 242~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139~ 1930, S. 512. 

6 Ber. D. ch. G. 63~ 1930~ S. 2836. 
Chem. Centr. (I)~ 1906~ S. 1529; Bull. Acad. roy. Belgique 87~ 1906~ 

S. 120. 
8 1Honatsh. Chem. 56~ 1930, S. 242~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

139~ 1930, S. 512. 
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Zur Aufkllirung des Oxydationsverlaufes bei Arylschwefel- 
aryliden, die hiebei keine monomolaren chinoiden Verbindungen 
tiefern~ wurde Chlornitrophenylschwefelchlorid bzw. Nitrophenyl- 
schwefelchlorid mit einer Reihe aliphatischer Aminoverbindungen 
kondensiert und das Verhalten dieser Verbindungen bei der Oxy- 
dation untersucht, um zu sehen, was ffir eine Bedeutung dem 
aromatischen Charakter des Basenrestes bei der 0xydation zu- 
kommt. An Kondensationsprodukten mit rein aliphatischen Ba,sen 
wurde das Methylaminderivat (VIII) und das Athylendiamin- 
derivat (IX) hergestellt. Bei beiden verliefen die Oxydations- 

VIII IX 

versuche negativ. (Typischer Unterschied im Verhalten des 
Athylendiaminderivats gegenfiber dem p-Phenylendiaminderivatg.) 

Ferner wurde eine Reihe yon Aminosaure- bzw. Dipeptid- 
derivaten, die vor kurzem yon E. ABDERHALDEN und E. RIESZ lo 
aus Nitro- bzw. Chlornitrophenylschwefelchlorid dargestellt wor- 
den waren, der Oxydation unterworfen. Auch bei diesen Derivaten 
verliefen alle Oxydationsversuche negativ. 

Der aromatische Kern im Basenrest ist also ftir den Oxy- 
dationsverlauf der Arylschwefelarylide wesentlich. Es fragt sich 
nur, ob dieser Einflul~ des aromatischen Kernes in einer ganz all- 
gemeinen aktivierenden Wirkung auf das Gesamtmolekel und auf 
das Iminowasserstoffatom im besonderen liegt oder ob es sich 
um einen mehr lokalen~ strukturell zur Bildung der Oxydations- 
produkte unbedingt notwendigen EinfluB des aromatisehen Ringes 
handelt, indem dieser in die chinoide Form tibergehg oder zur 
Bildung eines neuen Ringsystems dient. Es wurde daher Chlor- 
nitrophenylsehwefelchlorid mit einer gemischt fettaromatischen 
Base, Benzylamin, kondensiert. Die Oxydation der hiebei er- 
haltenen Verbindung .(X) verlief nicht normal, es trat vielmehr 

~N02 

X 

9 Monatsh. Chem. 49, 1928~ S. 32, bzw. Sitzb. A.k. Wiss. Wien (II b) 
137~ 1928~ S. 32. 

10 Fermentforschung 12, 1960~ S. 199. 
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Spa ltung ein unter Bildung yon Dichlordinitrodiphenyldisulfid. 
Dieser Befund sprieht vielleieht ffir eine lokale, ,,strukturelle" 
Bedeutung des Benzolringes bei den Oxydationen, doch kann man 
immerhin auch sagen, dag die allgemeine Wirkung des aromati- 
sehen Kernes infolge des Dazwischentretens einer Methylengruppe 
und der dadurch bedingten grSl~eren Entfernung yon der hier 
eigentlieh doch aliphatisch gebundenen hninogruppe auf letztere 
eben nicht mehr zur Geltung kommt. 

Bei der Oxydation des Benzylaminderivats entstand aueh 
nieht das schon yon TH. ZINCKE allS Chlornitrophenylschwefelamid 
und Benzaldehyd dargestellte Anil ~1, wie es folgendem Rea, ktions- 
schema entsprechen wiirde: 

Ar--S--NI-I--H~C--Ah --~ Ar--S--N----HC--Ah. 

Oxydationsversuche mit diesem nach ZINCKE dargestellten Anii 
ergaben gleichfalls Disulfid, so da~ es immerhin mOglich ist, dal~ 
die oben genannte Disulfidbildung fiber ein intermedi$ir entstan- 
denes Anil hinweg erfolgte. 

Das aus Chlornitrophenylschwefelamid und Dimethylamino- 
benzaldehyd hergestellte Anil (XI) lagert zwar in der KNte bei der 
Behandlung mit sauren Oxydationsmitteln (z. B. Chroms~ture) 
einen sauren Rest an den Dimethylaminostickstoff an, bei energi- 
scheren Bedingungen~ wie z. B. beim Erw~rmen, tritt jedoeh 

/NO2 

- \ _ _ /  . . . .  \ / 

XI 

Spaltung ein, wobei ebenfalls das frfiher erwlihnte Disulfid gefai~t 
wurde. Das Anil (XI) unterscheidet sich in seinen Eigenschaften 
g~tnzlich vom Kondensationsprodukt vonChlornitrophenylschwefel- 
chlorid und asymmetrischem Dimethyl-p-phenylendiamin, alas 
seinerzeit bei der sauren Oxydation einen basischen chinoiden 
Farbstoff lieferte 1~. Bei analoger Reaktion mit dem Anil mfittte 
aus demselben eine ketenartige Verbindung entstehen, die eben 
wegen ihrer Labiliti~t nicht realisierbar ist. 

~1 Liebigs Ann. 416, 1918, S. 100. 
1~ Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 33, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

137, 1928, S. 33. 
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Bezugnehmend auf die bereits erwi~hnte ,,lokale, struktu- 
relle" Bedeutung, die dem aromatischen Ring vielleicht bei den 
gesamten in Frage stehenden Oxydationsreaktionen zukommt~ 
wurde nun auch wieder auf frfihere Versuehe zurfickgegriffen. So 
waren bereits die yore p-Chloranilin und p-Toluidin sich ableiten- 
den Sehwefelanilide hergestellt worden 13 deren positives Ver- 
halten bei der Oxydation gegen das Zutreffen der Benzidinformel 
ausgelegt wurde. Ferner war Chlornitrophenylschwefelmesidid 1~ 
bereitet worden (also Besetzung des aromatischen Basenrestes in 
beiden o- und in der p-Stellung)~ um durch sein Verhalten bei der 
Oxydation eine Entscheidung ftir oder gegen die Phenazinformel 
herbeizuffihren. Doch konnten infolge der grol~en Labiliti~t des 
Mesidids aus dem nicht eindeutigen Oxydationsverlauf keine zwin- 
genden Sehltisse gezogen werden. In vorliegender Arbeit wurde 
nun eine neue di-o-suhstiutierte Base herangezogen~ und zwar 
o-Brom-m-xylidin, welches bei der Kondensation mit Chlornitro- 
phenylsehwefelchlorid das Anilid (XII) ergab. Doch auch bei dieser 

iN02 Br \ / - - \  

CH~/ 
XII 

Verbindung konnten bei der iiblichen Oxydation in Eisessig keine 
eindeutigen Resultate erzielt werden. Entweder liegt die Schuld 
an den Methylgruppen oder doch an der Trisubstitution. Der 
Einflul~ einer Seitenkette an und ftir sich zeigte sich auch deutlich 
bei dem aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und p-Aminoazeto- 
phenon hergestellten Anilid XIII. Bei der Entstehung desselben 

/NO: 

/ - - \  /--\-~176 
XII[ 

hatte die Schwefelchloridgruppe im Gegensatz zum Reaktions- 

la Monatsh. Chem. 52, 1929~ S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, 1929, S. 501. 

14 lIlonatsh. Chem. 52~ 1929~ S, 366~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 
138, 1929~ S. 502. 



Zur Kenntnis der organischen SchwefeLStickstoff-Bindung u 153 

verlauf beim unsubstituierten Azetophenon 15 zwar in die Amino-, 
nicht aber in die Azetylgruppe eingegriffen, analog dem schon er- 
w~hnten Vorgang beim Amidodiphenyls~min. Der Oxyd~tions- 
verlauf bei vorliegendem Arylid war offenbar infolge Beteiligung 
der Seitenkette kein normaler. 

Es sollte nun ein di-o-substituiertes Derivat hergestellt 
werden, in dem keine Methylgruppen als Substituenten enthalten 
sind. Ds. nun eine Kondensa.tion von Chlornitrophenylsehwefel- 
chlorid mit Pikraminsi~ure naeh den mit Trihalogenanilin 16 ge- 
maehten Erfahrungen vora.ussichtlich nicht zum Ziele ftihren 
diirfte, wurde die Kondensation von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel- 
amid mit Pikrylehlorid versucht (mit und ohne Zusatz von Natrium- 
azetat): Hiebei entstand jedoch 4, 4'-Dichlor-2, 2'-dinitrodiphenyl- 
sehwefelimin neben Pikrinsi~ure. Der Stickstoff war ~so am 
Schwefel haften geblieben im Gegensatz zu der yon E. ABDER- 
ttALDEN und E. Rmsz 17 gemachten Beob~chtung bei der Einwirkung 
yon Chlorazetylchlorid auf Chlornitrophenylsehwefelamid, bei 
weleher der Stiek stoff unter Bildung von Diehlordiuzetimid an 
den Chlorazetylrest trat. 

D~ nunmehr fiir die Versuche doch nur d~s Mesidin- und 
das Bromxylidinderivat tibrigblieben, wurde nun versucht, dureh 
Anwendung der Oxydationsmethode von H. LECttER und Mit- 
arbeitern is zum Ziele zu gelangen. Diese h~tten gefunden, daft 
L(isungen des Tolylschwefelanilids in Xther oder Benzol, mit PbQ 
geschtittelt, Rotfi~rbung ergeben und diese Verfarbung s.ls Ra- 
dikalbildung erkli~rt. Es zeigte sieh nun, d ~  diejenigen Schwefel- 
anilide, bei welehen die Oxydation n~ch der bisherigen Methode 
positiv verlaufen war, auch die u mit  Pb02 gs.ben, das 
Me sidin- und das Bromxylidinderivat jedoeh nicht. Dieses Ver- 
ha lten spricht nun ~llerdings dafter, d~l~ die Unbesetztheit gew~sser 
Stellen im aromatischen Basenrest Vorbedingungen fiir die Oxy- 
dationsfi~higkeit des betreffenden Schwefel~nilids ist und dal~ der 
aromatische Ring hiebei strukturell beteiligt ist, wie schon oben 
bei der Besprechung des Benzyls~minderiv~ts dargelegt worden 
war. Einer solehen Beteiligung des Benzotringes des B~senrestes 
wtirde z. B. die sehon frither ~ufgestellte, in vorliegender Arbeit 

15 Liebigs Ann. 416, 1918~ S. 103. 
,s Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

138~ 1929, S. 502. 
~7 Fermentforschung 12, 1930, S. 215. 
~s Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 424. 
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auch schon erw~thnte Phen~zinformulierung entsprechen. Bei 
einem derartigen Oxydationsverlauf mfissen auf ein Schwefelanilid- 
molekel zwei Wasserstoffatome aboxydiert werden, im Gegensatz 
zur alIeinigen Aboxydation des Iminowasserstoffatoms bei den 
and eren in Betr~cht gezogenen dimolaren Formeln. D~ nun auf 
Grund des bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung ermittelten 
H-Wertes schwerlieh tiber den Mehr- oder Wenigergeh~lt an 
einem H-Atom entsehieden werden k{~nn, so diirfte dies wohl 
nur durch titrimetrisches Verfolgen der dehydrierenden Wirkung 
eines eventuell intermedi~r entstandenen R~dikals mSglich sein ~'~ 

Im F~lle der Beteiligung des aromatischen Basenrestes an 
der Oxyd~tion .(Aboxydation von 2 W~sserstoff~tomen auf ein 
Molekel) kOnnen nun die entspreche~d der Ann~hme yon E. LECHER 
auftretenden R~dikale auf verschiedene Weise sich zu einer di- 
molaren Yerbindung" zusammenschliefien. Ein Teil der diesbeziig- 
lichen M6glichkeiten ist im folgenden systematisch skizziert: 

0rtho-Reihe 
Symmetrische Verbindungea 

........... ] .......... ! ..... / 

�9 - - \  / 

II .......................... 
11 

Ar.S_N=/--~ \ / 

Para-Reihe 
Symmetrische V erbindungen 

S--At N--At 
[N ~ Ar Ar :,/--\ 

, ' I  [ ,." -I-\--/-i-\, /-p- 
] ][ A r  [ A r  S--Ar N--Ar i / - - \  / - - \  I 

\,1 
A r S  N - / - ~  

A~- = -~ -  _ - \  , /  

Ar Ar 
- -  : / \ I ~ _ ~ _ /  \ _ ~  , \ _ ~ _ ~  

I- \ - - / : - \ - - /  -I 

~ Diesbeziigliche Versuche yon ST. GOLDSCI~MIDT urtd E. RIESZ noch 
nicht verSffentlicht. 
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Die Abs~ttigung der Radikale kann symmetriseh durch 
gegenseitige Bindung zweier gleicher Reste o der auf unsymme- 
trisehe Weise dutch gegenseitiges Abbinden zweier ungleieher 
Reste erfolgen :o 

Die obige Zusammenstellung der in Betracht kommenden 
Formeln z eigt~ dai~ die Phenazinformel nur einen Fall einer grof~en 
Anzahl yon FormulierungsmOgliehkeiten darstellt, daf~ ferner 
dureh den positiven Ausfall der Oxydation im Falle des p-Chlor- 
anilins und p-Toluidins zwar die Benzidinformel, nicht aber jeg- 
liche Diphenylformel ausgeschaltet ist, da ja in diesem Falle die 
ehinoide Diphenylbildung bei besetzter p-Stellung in der freien 
o-Stellung stattgefunden haben kann. Auch bei den Formulierun- 
gen, naeh welehen aus jedem Sehwefelanilidrest nur je ein Wasser- 
stoffatom aboxydiert wird, sind noch weitere Variationen mOglieh, 
yon denen hier nur eine angeftihrt werden soll. 

Ar--S --N--Ar~ 
I 

Ar--S ~ N--Ar~ 

Es sollte noeh versueht werden, den Ort der freiwerdenden 
Valenzen naehzuweisen. Da es nun in manehen Fiillen gelingt, 
mittels Diazomethans freie VMenzen abzufangen (vgl. auch die yon 
E. BERaMANN und Mitarbeitern studierte Einwirkung yon Di~zo- 
methan auf aromatische Thioketone)21 wurde die mittels PbO~ 
rotgef~rbte filtrierte iitherische Chlornitrophenylschwefelanilid- 
15sung, die freie Yalenzen enthalten soll~ und parallel mit der- 
selben nieht mit P b Q  behandeltes Ausgangsmaterial in iitheriseher 
LSsung der Einwirkung yon Diazomethan unterworfen. Im erste- 
ren Falle wu~de unter dem Einfiul~ des Diazomethans Entf~trbung 
konstatiert, jedoeh in beiden Fiillen nur Ausgangsmaterial, also 
Chlornitrophenylschwefelanilid~ gefM~t. 

Sowohl wegen der groflen Anzahl der in Betr~cht kommenden M5g- 
lichkeiten wie auch wegen tier experimentellen Schwierigkeit bei dem 
Aufbau der in Betr~cht kommenden Verbind~ungen erwiesen sich syn- 
thetische V ersuche, die die Struktur der Oxydationsprodukte aufkl~ire~ 

so Vgl. die yon R. PUM~Ea~R, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1392 und 
1403; ST. GOLDSCHI~IIDT, Ber. D. ch. G. 55~ 1922, S. 3194 und 3197; 56, 1923, 
S. 1963; 61, 19"28, S. 372 und R. WILLST~.TTER~ Ber. D. ch. G. 61~ 1928, 
S. 362, studierte Dehydrierung yon Pheaolen. 

~1 Ber. D. ch. G. 63, 1930~ S. 2576. 
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sollten, in diesem Stadium der Arbeit noch wenig aussichtsreich. Dies 
z eigten auch Versuche, zun~ichst dutch Koadensati0n des durch zwei Chlor- 
nitrophenylschwefelreste symmetrisch substituierten o-Phenylendiamins, das 
schon in einer frtiheren Arbeit hergestellt worden war 2:, mit Brenz- 
katechin einen der Phenazinformel entsprechenden K0rper nach dem 
Schema: 

S.Ar 

I ...... 
N H HO 

S - - A r  
I 

N 
/ \ / \ / \  

N 
I 

S - - A r  

herzustellen. Es wurde n~mlich hiebei eine Verbindung erhalten, die sich 
durch ihre L6sliehkeitsverh~tltnisse und ihre Analysenzahlen yon dem 
seinerzeit erhaltenen Oxydationsprodukt wesentlich unterschied. 

Ferner sollte durch Kondensation yon Dinitrodiphenyldisulfoxyd 23 
mit Anilin eine der Disulfidformulierung entsprechende Verbindung nach 
dem Schema 

Ar--S=-= 0 I-I~:N--Ar I A r - - S = N - - A r  1 
I ! + ~ - - - - +  I 

Ar--S = I.O_.....!~sjN--Ar~ Ar - -S=N- -Ar l  

synthetisch hergestellt werden. Das hiebei erha3tene Produkt konnte jedoch 
mit dem aus Nitrophenylschwefelanilid durch Oxydation dargestellten Fro- 
dukt nicht identifiziert werden. 

Im Anschlul~ an vorliegende Arbeit wurden noch die Verh~iltnisse 
gekl~irt, die sich bei der Einwlrkung yon Sulfochloriden auf o-Phenylen- 
diamin ergeben. Es war n~tmlich seinerzeit aus Chlornitrobenzolsulfochlorid 
und o-Phenylendiamin ein asymmetrisches Monosulfanilid entstanden, das 
zwar noch eine freie Aminogruppe besitzen mul3te, sich aber anscheinend 
nicht diazotieren bzw. nachher kuppeln liel3 3a. Es waren daher auch fiir 
dieses Produkt Formeln in Erw~tgung gezogen worden, die keine freie 
Aminogruppe mehr enthielten. In vorliegender Arbeit konnte nun aus 
p-Toluolsulfochlorid und o-Phenylendiamin auch ein asymmetrisches Mono- 
anilid (XIV) erhalten werden, welches nach der Einwirkung yon salpetriger 

2~ )Ionatsh. Chem. 49, 1928, S. 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 32. 

2~ Erstmalig hergestellt yon Tm ZINCKE, Liebigs Ann. 391, 1912, S. 72. 

~4 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 245, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 
139, 1930, S. 515. 
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S/~ure m it fl-Naphthol nicht kuppelte, sondern unter Ringschlu~ in eine 
Verbindung yon der Formel XV tiberging. 

/\--NH• 

XIV 

/ •  
N--N 

o / - - \  \ / -  - s  

XV 

Durch diesen Reaktionsverlauf erscheint auch das Ausbleiben der 
Kupplungsreaktion beim erw~thnten ChlornitrophenylsehwefeLo-phenyleh 
diaminderivat erkl/~rt 25. 

Versuchsteil. 

(Bearbeitet  von RUDOLF ZIFFERER.) 

I. D e r i v a t e  d e s  o- u n d  p - A m i n o d i p h e n y l a m i n s  
u n d  d e s  p - A m i n o b e n z y l a l k o h o l s .  

2.2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelehlorid wurden in ~ttheri- 
scher LSsung mit 3.6 g p-Aminodiphenylamin lan~sam unter  Eis- 
kiihlung vereinigt ,  wobei sich sofort ein volumin6ser  Niederschlag 
yon  Aminodiphenylaminchlorhydra t  abschied. Unter  zeitweisem 
Schtttteln wurde nun das Reakt ionsgemisch durch zwei Stunden 
unter  Kiihlung stehen gelassen, hierauf  abfiltriert, die i~therische 

L0sung im Vakuum zur Troekene  eingedampft  und der zurtick- 
bleibende 61ige Rfickstand aus grolSen Mengen Benzin umkristalli- 
siert, wobei sich nach zwei- bis dreitligigem Stehen r0t l ichbraune 
Kristal le abschieden, die, wiederholt  aus Benzin umkristal l is iert ,  
den kons tan ten  Schmelzpunkt  yon  1040 zeigten und in Benzol 
und Azeton leieht, in Schwefelkohlenstoff und Benzin schwerer 
15slieh waren. Die tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Gewiehts- 
konstanz ge t roekne te  Substanz ergab bei der Analyse Werte ,  
welche mit den fiir die Formel  C18H1402N3SC1 eines 4-Chlor-2-nitro- 

phenylschwefel-4'-anil idophenylamids (I) berechneten in guter  
Ubereinst immung standen. 

4"789 mg Substanz gaben 10"226 mg CO s und 1"822 mg H20 
4"877 mg ,, ;, 0"481 cm~ N (20 ~ 745 mm) 
5"860 mg ,, , 2"220 mg AgC1. 

~ Vgl. fibrigens Journ. Chem. Soc. London 105, S. 117--123; Chem. 
Centr. (I), 1914, S. 874. 
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Ber. ffir C~sHI4QNaSCl: C 58"12, H 3"80, N 11"13, C1 9"54%. 
Gel.: C 58"24, H 4-25, N 11"26, C1 9"37%. 

Zwecks Oxydation wurde 1 g des Arylids in 15 c m  ~ Eisessig 
gel~st, mit 10 c m  8 einer 10%igen L(isung yon Natriumbiehromat 
in Eisessig in der K~tlte versetzt, wobei sofort Verf~rbung ein- 
trat. Naeh dem Ausgie•en in etwa 700--800 c m  3 Wasser und 
24stfindigem Stehen wurde der abgesehiedene Niederschlag ab- 
genutseht~ fiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet,  mit 
Chloroform extrahiert und mit Ligroin gef~tllt. Das so erhaltene 
dunkelrote Pulver war in Chloroform und Azeton leicht 15slich, 
sehwerer in Benzin und zeigte den konstanten Sehmelzpunkt yon 
148 bis 150 ~ Die fiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsikkator 
zur Gewiehtskonstanz getrocknete Substanz ergab bei der Ana- 
lyse Werte, die mit den ffir die Formel ClsHI~QN~SC1 eines 
1 - ( 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 ) - 4 - p h e n y l c h i n o n d i i m i d s  ( I I I )  be- 
rechneten in guter ffbereinstimmung standen. 

4.610 mg Substanz gaben 9"885 mg C02 und 1"678 mg H~O 
4"630 mg , , 9"902 mg CO~ und 1 882 mg H~0 
3"559 mg , , 0"360 cm 3 N (20~ 740 ram). 

Ber. ffir CasH120:N3SCl: C 58"43, H 3"27 und N 11"37%. 
Gel.: C 58"48, 58"33, H 4"07, 4"06 und N 11"48%. 

Analog zur Darstellung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel- 
4'-anilidophenylamids wurde nun auch o-Aminodiphenylamin in 
~ttherischer LSsung kondensiert. Der nach dem Verdampfen des 
~ttherischen Filtrats erhaltene Rfickstand war in Benzol, Chloro- 
form und Azeton leicht liislich, m~tl~ig in Eisessig und schwer in 
Benzin. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus einem Gemisch 
yon Benzol und Benzin (2 :1 )  wurden rote Bl~tttchen yore 
konstanten Schmelzpunkt 1220 erhalten. Die fiber Chlorkalzium 
im Vt~kuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz ergab bei 
der Analyse Werte~ die mit den ffir die Formel C18H~O2N3SC1 
e i~es  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 - 2 ' - a n i l i d o p h e n y l a m i d s  ( I I )  be- 
reehneten in guter ~bereinstimmung standen. 

4.860 mg Substanz gaben 10"441 mg CO~ und 1"905 mg tI~O 
4"047 mg , , 0'405 cm 3 N (22o~ 734 ram) 

0"1625 g , , 0"0969 g BaSO c 
Ber. fiir C,sH~402N~SCI: C 58"12, H 3"80, N 11"31, S 8"63%. 
Gef.: C 58"59, H 4'39, N 11"18, S 8"19%. 

Behufs Oxydation wurden 0.5 g der Substanz in wenig Eis- 
essig gelSst, mit 0"5g Natriumbichromat in konzentrierter Eis- 
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essiglSsung in der K~tlte versetzt ,  wobei Verf~trbung eintrat.  Nach 
li~ngerem Stehen wurde in viel Wasser  ausgegossen, nach 24 Stun- 
den abgenutseht ,  mit Wasser  naehgewasehen und fiber Phosphor- 
pen toxyd  im Vakuum get roeknet .  Der noch etwa,s ehromhaltigo 
Rfiekstand wurde mit Benzol extrahier t  und die LSsung naeh 
dem ErkMten mit einem grolten Oberschu~ yon  Gasolin (Kp. 32 
bis 56 ~ versetzt .  Die abgesehiedene ro tbraune  Substanz zeigte 
sehliel~lieh den kons tan ten  Sehmelzpunkt  yon  140 his 1420 (unter  
Zers,etzung) und war in Chloroform und Azeton leieht, in Benzin 
sehwer 15~slich. Die fiber Phosphorpen toxyd  im Vakuum zur Ge- 
wiehtskonstanz gebraehte Substanz ergab bei der Analyse Werte~ 
welehe mit den ffir die Formel  C18Hl~O2N3SC1 eines 1-(4"-Chlor-2'- 

n i t r o p h e n y l s c h w e f e l ) - 2 - p h e n y l c h i n o n d i i m i d s  ( I V )  berechneten  in 
guter  Ubereinst immung standen. 

4"660 mg Substanz gaben 9"945 rag" COs und 1"654 mg H20 
4"575 mg . . 9"778 mg COs und 1"603 mg H20 
4"827 mg ,~ . 0"480 cm 3 N (19% 746 ram) 
0"1956 g . . 0"1205 g BaSO 4 
0"1956 g , , 0"0739 g AgCI. 

Bet. ffir CI~H,~O~NaSCI: C 58"43, H 3"27, N 11"37, C1 9"59, S 8"67%. 
Gel.: C 58-20, 58"29, H 3"97, 3"92, 57 11"41~ C1 9"35~ S 8"46%. 

2"2 g 4-Chlor-2-nitrophenylsehwefelchlorid wurden in ~ttheri- 
seher LSsung mit 2.3 g p-Aminobenzylalkohol  vereinigt  und  kurze  
Zeit erw~trmt. Nach dem Abfiltrieren vom abgesehiedenen Amino- 
benzylalkoholehlorhydrat ,  Eindampfen des ~ttherischen Fil trats  und 
UmkristMlisieren des Rfickstandes aus einem Gemisch yon  Benzol 
und Benzin (2 : 1) konnten  rStliehgelbe Kristalle vom kons tan ten  
Schmelzpunkt  1540 e r h a l t e n  werden,  die in Eisessig, Alkohol 
und Chloroform leieh L in Benzol mi~ttig, in Benzin sehwer 15slich 
waren. Die fiber Chlorkalzium im Vakuum zur Gewiehtskonstanz 
ge t roeknete  Substanz ergab  bei der Analyse Werte~ welehe mit 
den ftir die Formel  C13H~O~N~SC1 e i n e s  4-Chlor-2-n i t rophenyl -  

s chwe fe l -4 ' -me thano lan i l id s  ( V )  berechneten in guter  Uberein- 
s t immung standen. 

4.761 mg Substanz gaben 8"815 mg CO~ und 1"672 rag H~O 
3"165 mg , , 0"260 cm 3 N (19 ~ 736 ram) 
3"920 mg , , 0"322 cm 3 N (19~ 733 ram). 

Ber. ftir CtaHI103N~SCl: C 50'22, H 3"57~ N 9"02~. 
Gef.: C 50"50, H 3"93~ 57 9"30, 9"26%. 

Behufs Oxydation wurde (lie Substanz in EisessiglSsung sowohl bei 
Zimmertemperatur als auch in der W~rme der Einwirkung yon Natrium- 
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bichromat a usgesetzt. Es entstand hiebei ein braunschwarzes Pulver, aus 
dessen niedrigem Stickstoffgehalt auf Aufspaltung geschlossen wurde. 

II. N i t r o g r u p p e n  - -  f r e i e  S c h w e f e l a n i l i d e  u n d  
D e r i v a t e  d e r s e l b e n .  

p-Tolylschwefelchlorid (hergestellt nach den Angaben von H. LE- 
CSERa ~ wurde zunachst in das ebenfalls bereits v o n  H. LECHER ~7 be- 
schriebene Tolylschwefelanilid fibergefiihrt und dieses der Oxydation unter- 
worfen. 

1 g des Anilids wurde in 75 c m  3 Eisessig gelSst, mit  0 .7g  
30%igem Wassers to f fperoxyd  versetzt ,  wobei zun~tehst keine Ver- 
5nderung zu beobach tea  war.  Das Reakt ionsgemisch  wurde nun 

durch einige Stunden erhitzt~ hierauf erkal ten  gelassen und in 
viel Wasser  gegossen~ wobei ein dunkler ,  floekiger Niederschlag 
ausfiel. Zur Reinigung wurde die Suhstanz wiederholt  in Chloro- 
form gelSst und mit Petrol~ither gef~llt  (kons tan te r  F. P. 187 bis 
190~ Die so gereinigte  Substanz stellte nach dem Troeknen  fiber 
Phosphorpen toxyd  im V a k u u m  ein braunes  Pulver  dar, dessen 
Analysenwer te  mit  den ftir die Formel  C:6H_~4N2S2 eines aus zwei 
Molekeln en ts tandenen  Oxyda t ionsproduktes  berechneten  in gu te r  
Ubere ins t immung standen.  

0"1225 g Substanz gaben 0"3252 g COg und 0"0659 g H20 
0"1081 g , , 0"2877 g CO s und 0"0570 g H~0 
3"747 m g  . . 0"214 c m  3 iN (19o~ 751 ram) 

4"588 m g  . . 0"263 cm3 iN (19o~ 746 ram). 

Ber. ftir C~H~4N~S~: C 72"84~ H 5"65~ iN 6"54%. 
Gef.: C 72-47~ 72'58~ H 6"02~ 5"90 und iN 6"60~ 6"58%. 

5.5 g p-Aminophenol  wurden in a bsolut ~theriseher Suspen- 
sion unter  Eiskfihlung mit  einer ~therischen LSsung yon  3 g  

p-Tolylsehwefelchlor id langsam vereinigt .  Die Reakt ion,  deren 
Ein t re ten  berei ts  in der K~tlte an der Abseheidung von salzsaurem 

p-Aminophenol  und Dunkel f~rbung zu beobaehten  war,  wurde nun 
dureh halbsti indiges sehwaehes E rwarm en  zu Ende geffihrt.  Naeh 
Abfiltrieren des sa lzsauren p-Aminophenols  wurde die ~ttherische 
LSsung im V a k u u m  ve rdampf t  und der Rf ieks tand zweeks Ent-  
fernung e twa  noeh vorhandenen  p-Aminophenols  mit  verdf innter  
Salzs~ture in der K~tlte digeriert  und naeh dem Wasehen mit 
Wasser  und Troeknen  a us Benzin umkristal l is iert .  Die ro tgef~rbten  
Kristalle waren in Chloroform, Azeton,  Ather  und Alkohol leicht, 

~o6 Ber. D. ch. G. 58~ 1925, S. 41~. 
27 Ber. D. oh. G. 58, 1925, S. 415. 
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in Benzol mitgig 15slieh und zeigten schliel~lich einen konstanten 
Schmelzpunkt yon 68 ~ Die fiber Chlorkalzium im V~kuum zur 
Konstanz gebraehte, getroeknete Substanz ergab bei der Analyse 
Werte, die mit den ffir die Formel CI~HI~ONS eines 4 - M e t h y l -  

p h e n y l s c h w e f e l - 4 ' - o x y a n i l i d s  (VI) bereehneten in guter Cberein- 
stimmung standen. 

4.658 mg Substanz gaben 11"544 mg C02 und 2"390 mg H~O 
4"334 mg ,, . 0"232 cm 3 N (16 ~ 747 ram) 

0"1121 g ,, ,, 0"1081 g BaS04. 
Ber. ftir CIsHI3ONS: C 67"48, H 5"67, N 6"06, S 13"87o~. 
Gel.: C 67"59, H 5"74, N 6"22, S 13"25r 

Behufs Oxydation wurde 1 g der Substanz in Eisessig ge- 
15st, mit l g  Natriumbichromat in EisessiglSsung versetzt und 
48 Stunden stehen gelassen, wobei deutliehe Verf/~rbung eintrat. 
Der nach Ausgiegen in Wasser und dreititgigem Stehen abge- 
schiedene, rStlieh gef~trbte Niederschlag wurde fiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und zeigt nach mehrmaligem L6sen in Chloro- 
form und Ausfi~llen mit Petrol/~ther den konstanten Schmelzpunkt 
yon 104% Die in Chloroform, Benzol und Azeton leieht, in Benzin 
schwer 15sliehe Verbindung ergab, fiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur. Konstanz getrocknet, bei der Analyse Werte, die mit den ffir 
die Formel CI~HI~ONS eines p - T o l y l c h i n o n s c h w e f e l i m i n s  (VII) be- 
rechneten in guter Cbereinstimmung standen. 

4.875 mg Substanz gabefi 12"140 mg CO~ und 2"244 mg H~O 
4-3~4 mg ,, ,, 0"242 cm ~ N (160~ 747 ram) 

4"310 mg ,, ,, 0"229 cm a N (18 ~ 742 ram). 
Ber. ffir C13H,ONS: C 68"08, H 4"84, N 6"11r 
Gel.: C 67"92, H 5"15, N 6"09, 6"48~. 

III. A r y l s e h w e f e l a m i d e  m i t  a l i p h a t i s e h e m  
B a s e n r e s t .  

3 c m  3 einer 40%igen MethylaminlSsung wurden mit einer 
~ttherischen L6sung yon 2 g 4-Chlor-2-nitrophenylsehwefelehlorid 
so lange durchgeschfittelt, bis die ~itherische LSsung nieht Inehr 
getrfibt war, hierauf mit Wasser grfindlieh gewasehen, der Xther 
abgedampft und der Rfickstand aus Benzin umkristMlisiert; es 
wurden gelbe, lange Nadeln vom konstanten F. P. 74 o erhalten, 
die sich in Benzol, Chloroform und J~ther leicht, in Alkohol, 
Sehwefelkohlenstoff und Benzin sehwerer 16sten. Die fiber Chlor- 
kalzium im Vakuumexsikkator zur Gewiehtskonstanz getrocknete 

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 11 
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Substanz ergab bei der Analyse Werte,  welche mit den ftir die 
Formel CTHTO2N~SC1 eines 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 m e t h y l -  

amids  (VIII) berechneten in guter  (~bereinstimmung standen. 

4"600 mg Substanz gaben 6"480 mg CO~ und 1"326 mg H~O 
4"470 mg , , 6"321 mg CO~ und 1"284 mg H~O 
5"545 mg , , 0"632 cm 3 N (24 ~ 747 mm). 

Bet. fiir C~HTo2N~scI: C 38"43, H 3"23, N 12"82%. 
Gel.: C 38"42, 38'57, H 3"23~ 3"21, N 12"87%. 

Oxydationsversuche, die einerseits mit Natriumbichromat, anderseits 
mit 30%igem Wasserstoffperoxyd sowohl bei Zimmertemperatur wie auch 
in der W~rme in EisessiglSsung" anffestellt wurden, lieferten, wie durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen werden konnte, stets 
wieder Ausgangsmaterial. 

2"2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in Chloro- 
forml6sung mit 0"6 g wasserfreiem, tiber Natr ium ge t rockne tem 
Xthylendiamin vereinigt,  wobei sich unter  lebhafter  Reakt ion so- 
fort ein flockiger gelber K6rper  abschied. Nach zweisttindigem 
Erw~rmen wurde der ausgeschiedene Niederschlag abgenutscht  
und zwecks Ent fe rnung  des Xthylendiaminchlorhydrats  mit Wasser  
grtindlich ausgewaschen;  aus einem Gemisch yon  gleichen Teilen 
Benzol und Benzin umkristallisiert,  resul t ier ten schlie$lich gelbe 
Nadeln vom kons tan ten  Schmelzpunkt  185 bis 186 ~ Die im 
Vakuum fiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz ge t rocknete  
Substanz erffab bei der Analyse Werte,  welche mit den ftir die 
Formel C14Hl~QN4S2C12 eines Bis - (4 :ch lor -2 -n i t robenzo l su l f eny l ) -  

i i t hy l end iamins  (IX) bereehneten in guter  ~bereins t immung 
standen. 

0"1239 g Substanz gaben 0"1744 g CO 2 und 0"0294 g H.zO 
4"416 mg , , 0"519 cm s N (23 ~ 743 ram) 
0" 1256 g , , 0" 1315 g BaSO 4. 

Ber. ffir C14HI204N4S2CI2 : C 38"61, H 2"78, N 12"88, S 14"74%. 
Gef.: C 38"39, H 2"66, N 13"25, S 14"38%. 

Die sowohl mit Natr iumbichromat  wie auch mit Perhydro l  
in tiblicher Weise angestel l ten Oxydat ionsversuche ve r l i e f en  ana- 
log zu den mit 4-Chlor-2-ni t rophenylschwefelmethylamid durch- 
gefi ihrten negativ.  

Im Anschlul~ daran wurden  nun Oxydat ionsversuche mit den 
von E. ABDERnALDEN und E. RIESZ 2s beschriebenen Nit rophenyl-  
schwefelglyziniithylest  er, Ni t roph .eny l . schwe fe l -d l - l euz jna thy les t e r ,  

~s Fermentforschung 12, 1930~ S. 199. 
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Chlornitrophenylschwefel-d/-leuzini~thylester~ Chlorni t rophenyl-  
schwefel-d/-leuzylglyzin und Chlornitrophenylschwefel-d/- leuzyl-  
g lyzinmethyles ter  in der Weise angestellt ,  dal~ in Paral le lversuchen 
jede der g'enannten Verbindungen in Eisessigl6.sung sowohl mit  
Perhydro l  als auch mit Natriumb4chromat behandel t  wurde. Es 
konnten  jedoch in allen F~tllen bei Einwirkung dieser Oxydant ien  
weder bei Zimmertemperatur  noch in der W~trme Oxydations- 
erscheinungen beobachtet  bzw. Oxydat ionsprodukte  geraint 
werden. 

2"2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden mit 2"2 g 
Benzylamin in ~ttherischer LOsung vereinigt ,  wobei Abscheidung 
yon Benzylaminchlorhydra t  eintrat .  Nach zweistfindigem Er- 
w~irmen wurde filtriert~ die ~therische L0sung zur Trockene  ein- 
gedampft  und der Rtickstand aus Benzin umkristallisiert ,  wobei 
schSne gelbe Kristalle vom kons tan ten  Schmelzpunkt  1040 er- 
halten werden konnten.  Dieselben waren in Benzol, Chloroform 
und :~ther leicht, in Alkohol mli~ig, in Benzin und Schwefelkohlen- 
stoff schwer 15slich. Die fiber Chlorkalzium im Vakuum zur Ge- 

wichtskonstanz ge t rocknete  Substanz ergab bei .der Analyse Werte~ 
die mit den fttr die Formel C~sH~O2N~SC1 eines 4-Chlor-2-nitro- 

p h e n y l s c h w e f e l b e n z y l a m i d s  ,(X) berechneten in guter  (~berein- 
s t immung standen. 

4"961 mg Substanz gaben 9"635 mg CO 2 und 1"911 mg H~O 
4"282 mg , , 0"360 cm 3 N (20 ~ 745 ram) 
6"224 mg , , 3"064 mg AgC1. 

Ber. ftir Ct3H1~O2N2SCl: C 52"95, H 3"76, N 9"51, C1 12"04~. 
Gel.: C 52"97, H 4"31, N 9"60, C1 12"18%. 

Zwecks Oxydation wurde 1 g der Substanz in Eisessigl6sung bei 
Zimmertemperatur mit l g  Natriumbichromat versetzt, nach zweistiindigem 
Stehen eine Probe in Wasser ausgegossen, wobei sich braungelbe Flocken 
ausschieden, die sich als Ausgangsmaterial erwiesen. Auch beim Erw~rmen 
konnte kein Oxydationsprodukt gefa~t werden. Bei lang andauerndem Er- 
hitzen trat hingegen Spaltung" e4n unter Bildung von 4~4'-Dichlor-2~2'-di- 
nitrodiphenyldisulfid. Bei Behandlung mit 30%igem Perhydrol in Eisessig- 
16sung konnte auch bei l~ngerem Erw~rmen keine Ver~nderung des Aus- 
gangsmaterials konstatiert werden. 

IV. S c h w e f e l a n i l e .  

Das bereits  yon Tm ZI~CKE 29 dargestel l te  4-Chlor-2-nitro- 

phenylschwefelanil  gab bei der Oxydat ion mit Natr iumbichromat  

~9 Liebigs Ann. 416, 1918~ S. 100. 

11" 
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in Eisessigl6sung bei Z immer tempera tu r  lediglich Ausgangs-  
material .  Bei einem zweiten Versuch in der Wiirme verf~trbte sich 
jedoeh das Reakt ionsgemisch  u n d e s  fiel beim Ausgiel~en in Wasser  
ein gelber Niederschlag aus, welcher nach dem Umkristal l is ieren 
aus Eisessig als 4, 4'-Dichlor-2, 2 '-dinitrodiphenyldisulfid e rkann t  

wurde. 

Ein ~ q u i v a l e n t  des nach TH. ZINCKE 80 berei te ten 4-Chlor- 

2-ni t rophenylsehwefelamids wurde mit einem :~quivalent p-Di- 
me thy laminobenza ldehyd  durch drei S tunden in alkoholischer  
LSsung zum Sieden erhitzt.  Der  sehon w~thrend des Erhi tzens 

ausfal lende rote  K5rper  wurde nach dem Erka l ten  abfiltriert  und 
aus Benzin his zum kons t an ten  Sehmelzpunkt  yon 1570 umkris ta l -  
lisiert. Die ro ten  Nadeln waren  in Eisessig, Azeton und Chloro- 
form leicht, in Benzin m~l~ig und in Alkohol  schwer 15slieh. Die 
Analyse  der tiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz  ge t roekne-  
ten Substanz ergab Werte ,  welche mit  den ftir die Formel  
C15H1402N3SCI eines 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  - 4 '  - d i m e t h y l -  

a m i d o a n i l s  ,(XI) berechneten  in ~Tbereinstimmung standen. 

4.402 mg Substanz gaben 8"556 m g  COs und 1"722 m g  H~O 
4"492 m g  ,, ,, 8-708 m g  CO~ und 1"746 m g  H20 
4"366 mg ,, ,, 0"495 cm 3 N (20 ~ 746 m m)  

0"1116 g ,, ,, 0"0807 g BaSQ 
0"1116 g ,, ,, 0"0468 g AgC1. 

Ber. fiir C15HI40~NaSCl: C 53"63, tt 4"00, N 12"52, S 9"55, C1 10"57%. 
Gef.: C 53"01, 5,_,'87, H 4"38, 4"35, N 12"97, S 9"93, C1 10"37~ 

Behuis Oxydation wurde die Substanz in Eisessig gel6st und zu- 
n~ehst in der K~tlte mit einer konzentrierten Natriumbichromatl6sung be- 
handelt. Hiebei konnte be ira Ausgiel~en in Wasser ein Produkt erhalten 
werden, welches offenbar ein chromsaures Salz, jedoch kein Oxydations- 
produkt darstellte. Bei l~tngerem Erhitzen trat unter Bildung yon 4,4'-Di- 
chlor-2,2'-dinitrodiphenyldisulfid Spaltung ein. 

V. I m  B a . s e n r e , s t  v e r s e h i e d . e n  s u b s t i t u i e r t e  
S e h w e f e l a r y l i d e .  

Durch Bromieren yon 2,4-Dimethylanilin (nach den Angaben von 
E. NOELTII~'G, ~-. BRAUN und G. TESMAR ~1) bereitetes 2,4-Dimethyl-6-brom- 
anilin wurde zur Rein~gung noch in das Azetylderivat iibergefiihrt und 
aus diesem durch Verscifung mit alkoholischer Salzs~ure die freie Base 
wieder gewonnen. 

so Liebigs Ann. 416, 1918, S. 100. 
31 Bet. D. ch. G. 34, 1901, S. 2256. 
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2g  dieser Base wurden mit l ' l g  4-Chlor-2-nitrophenyl- 
schwefelchlorid in ~ttherischer LSsung zwei Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, dann vom ausgeschiedenen salzsauren 
Bromxylidin abfiltriert. Der Riickst~md der zur Trockne gebraeh- 
ten ~ttherisehen L(isung gab, aus Petroli~ther umkristallisiert, 
schSne, gelbe, btisehelfOrmig angeordnete Nadeln vom konstanten 
Sehmelzpunkt 157 o (Ausbeute 1.4 g), welehe in den gebr~uchliehen 
organisehen Solventien, ausgenommen Petroli~ther und Schwefel- 
kohlenstoff, leieht 15slich waren. Die fiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz getroeknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
welche mit den ftir die Formel CI~HI~O~N2SC1Br eines 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 - 2 " - 4 " - d i m e t h y l - 6 ' - b r o m a n i l i d s  (XII) berech- 
neten in guter (~bereinstimmung standen. 

5.210 mg Substanz gaben 8-341 mg COs und 1"638 mg H20 
4.'530 mg ,, , 0"282 cm s N (16 ~ 742 ram) 

Ber. ftir C14H~20~N..,SC1Br: C 43"35~ H 3"12~ N 7"23. 
Gel.: C 43"66~ H 3-52~ N 7"18. 

Wurde zwecks 0xydation 1 g der Substanz in 15 cm ~ Eisessig gelOst 
und mit 0.5~ Perhydrol versetzt, so war zun~ichst in der Kalte keine 
Farbver~nderung wahrnehmbar. Beim Erw~irmen jedoch entfarbte sich die 
anfangs gelbe LSsung allm~thlich. Nach dem Erkalten und Ausgie[ten in 
Wasser konnte aber trotzdem kein 0xydationsprodukt gefa[~t werden. Oxy- 
dationsversuche mit Natriumbichromat ergaben ebenfalls eine Verf~rbung, 
abet keine wasserunlSsliche Verbindung. 

2"2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelehlori.d wurden in ~the- 
riseher LSsung mit 2.7 g p-Aminoazetophenon kondensiert, wobei 
sich naeh drei- bis viersttindigem Stehen ein voluminSser Nieder- 
schlag abschied. Derselbe wurde zur Entfernung des p-Amino- 
azetophenonchlorhydrates mit Wasser grtindlich gewaschen und 
dann aus Alkohol umkristallisiert, woraxff die hiebei erhaltenen 
warzenfSrmigen, gelborangefarbenen KristMle den kon,stanten 
Schmelzpunkt 1960 zeigten. Sie waren in Chloroform leieht 15s- 
lich, sehwer in Benzol, Sehwefeikohlenstoff und Alkohol und nahe- 
zu unlSslieh in Benzin. Die tiber Chlorkalzium im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
W erte, welche mit den ftir die Formel C~4H~O~N2SC1 eines 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 - 4 " - a z e t y l a n i l i d s  (XIII) b ereehneten in guter 
~bereinstimmung standen. 

4.958 mg Substanz gaben 9"494 mg CO~ und 1"714 mg I=I~O 
4"312 mg ,, ,, 0"330 cm a N (16 ~ 742 ram) 
8"976 mg ,, ,, 3-528 mg AgCI. 
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Ber. ffir_C14HIIO3N~SCI: C 52"07, H 3"44, N 8"68, C1 10"997~. 
Gef.: C 52"2~ H 3"87, N 8"83~ C1 10"81%. 

Bei Oxydationsversuchen mit Natriumbichromat und Perhydrol in 
EisessiglSsung trat wohl Verf~rbung ein, was ffir die Oxydationsf~thigkeit 
der Substanz zu sprechen schien, jedoch konnte beim Ausgieflen in Wasser 
bzw. auch beim Aus~tthern der w~tsserigen LSsung kein Oxydationsprodukt 
g efafit werden. 

I J(quivalent Chlornitrophenylschwefelamid und 1 :(quivalent 
Pikrylchlorid wurden in alkoholischer LSsung unter Zusatz yon 
Natriumazetat einige Zeit erwarmt. Es schied sich hiebei ein gelb 
gef~irbtes Produkt ab~ das nach dem Umkristallisieren aus Eisessig 
den konstanten F. P. yon 2320 zeigte. Da die Analysenzahlen der 
Substanz auf das Vorliegen eines Dichlordinitrodiphenylschwefel- 
imins hiuwiesen~ wurde diese Verbindung nach den Angaben yon 
~[~H. ZIh'CKE 82 hergestellt~ welche jedoch elnen unscharfen F. P. 
yon 2100 zeigte. Da der Mischschmelzpunkt jedoch bei ca. 2300 
lag, erscheint die Identit~tt beider Verbindungen (die in vor- 
liegender Arbeit erhaltene ist offenbar die reinere) und hiemit das 
Vorliegen yon 4, 4-Dichlor-2, 2-dinitrodiphenylschwefelimin er- 
wiesen. Auch ein ohne Natriumazetat durchgefiihrter Kondensa- 
tionsversuch er~ab dasselbe Resultat. 

Es wurde nun versucht~ eine Reihe yon Schwefelaryliden 
analog den ~ersuchen von H. LECI-IER~ K. KOBERLE und P. STOCKLIN aa 

in absolut fitherischer LOsung mit .einem Obersehu~ yon Bleidioxyd 
gelinde zu oxydieren. Hiebei zeigte sich, da6 bei den Schwefel- 
aryliden, bei denen die Oxydation mit Natriumbichromat bzw. 
Wasserstoffperoxyd positiv verlaufen war, auch hier Oxydation, 
erkennbar an tiefer Verf~rbung, auftrat. Dagegen war sowohl bei 
dem 2, 4-Dimethyl-6-bromanilinderivat als auch bei dem am hiesi- 
gen Institute schon frtiher hergestellten Mesidinderivat 39 auch bei 
l~tngerem Stehen bzw. Schfitteln und Erw~rmen keine Farb- 
ver~tnderungl also Oxydation, zu erkennen. 

Im Anschlu~ mOgen noch Versuche zum Abfangen #eier 
Radikale angefiihrt werden. 

Eine durch Einwirkung yon Bleidioxyd rot gef~rb~e abs<)lut 
~therische LSsung van 4-Chlor-2-nitrophenylschwcfelanilid wurde 
nach dem Abfiltrieren des tiberschtissigen Bleidioxyds zwecks Ab- 

3.~ Liebigs Ann. 416, 1918, S. 101. 
a~ Ber. D. ch. G. 587 1925~ S. 424. 
34 hlonatsh. Chem. 52~ 1929~ S. 366~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

138, 1929~ S. 502. 
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s~tttigung der eventuell vorhandenen freien Valenzen der Ein- 

wirkung yon  Diazomethan unterworfen,  wobei sich die rote L6sung 
nach einiger Zeit entfarbte, jedoch nach dem Abdestillieren des 

;(thers im Vakuum ein Rtickstand verblieb, der sich als Ausgangs-  
material erwies. Auch die nicht mit Bleidioxyd vorbehandel te  

~itherische L6sung des Schwefelanilids ergab nach dem Behandeln 
mit Diazomethan wieder Ausgangsmaterial .  Auch Versuche, die 

mit einigen Tropfen Wasser als Kata lysa tor  au.sgeftthrt wurden,  
ergaben das gleiche Resultat.  

u  S y n t h e t i s c h e  V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  y o n  
S c h w e f e l a r y l i d - O x y d a t i o n s p r o d u k t e n .  

Die folgenden Versuche sollten im Falle ihres positiven Verlaufes zur 
Entscheidung zwischen der ffir das Oxydationsprodukt des 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelanilids seinerzeit aufgestellten Phenazin- bzw. Disulfidformel 
dienen. Zum synthetischen Aufbau eines 4er Phenazinformel entsprechen- 
den Produktes wurde l g symm. Bis-(4-chlor-2-nitrohenzolsulfenyl)-l, 2- 
diaminobenzol ~ mit 0.2g Brenzkatechin innig vermengt und nach Zusatz 
yon 0-5 g Phosphorpentoxyd im Einschlul~rohr durch 6 Stunden in getrennten 
Versuche~ aaf 110 ~ bzw. auf 150 o erhitzt. In beiden Fallen, ebenso bei Ver- 
suchen ohne Phosphorpentoxy4 wurden dunkelgef~trbte Produkte erhalten, 
die in den meisten organischen LSsungsmi~teln unl6slich waren und zur 
Reinigung mit Alkohol ausgekocht wurden. Die Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bestimmung ergab 45-85% C und 2-38% H, wlihrend das 0xydationsprodukt 
51.50% C und 2.88% H verlangt. Es kann daher das erhaltene Produkt 
sowohl auf Grund dieser analytischen Daten wie auch auf Grund seiner 
sonstigen Eigenschaften (Liislichkeit) nicht mit dem Oxydationsprodukt 
identisch sein. 

Beim Versuche, aus dem bereits yon T n. ZINCKE beschriebenen 
2, 2'-Dinitrodiphenyldisulfoxyd36 und Anilin ein Kondensationsprodukt her- 
zustellen, das der Disulfidformulierung entsprochen hlitte, wurde dutch Er- 
w~rmen des Disulfoxyds mit einem [2berschul~ an Anilin nach dem Aus- 
giel~en in verdtinnte Salzsiiure und nachfolgender R~inigung dutch L6sen 
in Chloroform und F~illen mit Petrol~ither ein dunkles Produkt erhalten, 
das bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 54.74% C und 3.84% H er- 
cab. 0bwohl bereits 4er ermittelte C-, H-Wert nicht auf das u eines 
0xydationsproduktes des 2-Nitrophenylschwefelanilids (ftir dasselbe war 
ein C-Wert yon 58.74% und tt-Wert yon 3.70% berechnet worden) hinzu- 
weisen schien, wurde tiberdies noch zu Vergleichszwecken aus dem 2-Nitro- 
phenylschwefelanilid 87 das Oxydationsprodukt bereitet auf analogem Wege, 

8s Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 37, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 37. 

36 Liebi$s Ann. 391, 1912, S. 72. 
37 TH. ZINCKE, Liebigs Ann. 391, 1912, S 61. 



168 E. Riesz, R. Pollak und R. Zifferer 

wie d~e entsprechende Verbindung seinerzeit aus dem 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelanilid hergestellt worden war % 

Zu diesem Zwecke wurde l g  2-Nitrophenylschw,efelanilid in 15 cm :~ 
Eisessig gel6st und mit l g  Natriumbichromat ~in Eisessigl(isung versetzt, 
wobei schon in tier Kalte Verf~rbung eintrat. Nach einsttindi~em Stehen 
in Wasser ausgegossen, schied sich eine blaaviolette flockige Substanz ab, 
die dann wiederholt in Chloroform gel0st und mit Benzin gef~tllt wurde, 
worauf sie den konstanten Schmelzpunkt 190 ~ zeigte. Die in Chloro 
form und Benzol ]eicht, in Alkohol and ~ther sehwer und in Benzin nieht 
16sliche Substanz gab im Vakuum, tiber Chlorkalzium zur Konstanz Fe- 
braeht, bei der Analyse Werte, welche mit den ftir die Formel C24H~sO~N~S~ 
eines O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  des 2 -Ni t ropheny l schwe fe lan i l id s  berechneten in 
guter (~bereinstimmung standen. 

0"1105 g Substanz gaben 0"2381 g C02 und 0"0347 g H~O 
0"1178 g ,, ,, 0"2544 g COs und 0"0396 g H~O 
4"318 mg ,, ,, 0"440 cm ~ N (20 ~ 743 ram). 

Ber. ftir C24HlsO~N4S~: C 58"74, H 3"70, N 11"43%. 
Gef.: C 58"90, 58"77, H 3"76, 3"51, N 11"60%. 

Dieses Oxydationsprodukt erwies sich mit dem friiher durch Ein- 
wirkung yon Anilin auf das 2, 2-Dinitrodiphenyldisulfoxyd erhaltenen KSr- 
per als nicht identisch. 

Im Anhange mSgen Versuche tiber Mono-(ary l su l fony l ) -o-pheny len-  
d iamin  besprochen werden. 

1 g (1 ~quivalent) o-Fhenylendiamin wurde in alkoholischer LSsung 
mit 1.9 g (1:4quivalent) p-Toluolsulfochlorid versetzt und nach Hinzuftig'en 
yon 0'8 g Natriumazetat dutch 2 Stunden erhitzt. Der nach Abdestillieren 
des Alkohols verbleibende br/iunliche Rtickstand wurde mit Wasser ausge- 
waschen~ getrocknet, worauf nach Umkristallisieren aus Benzol weit3e Kri- 
stalle vom konstanten Schmelzpunkt 1140 erbalten wurden. Die Substanz 
erwies sich in Alkohol und Azeton leicht, in Benzol m~t~ig und in Benzin 
schwer ]Sslich und ergab, im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Trockene ge- 
bracht, bei der Analyse Werte, welche mit den ftir die Formel C~3H~40~N:S 
eines 1-Amino-2-(4 ' -methylbenzols~dfonyl ) -aminobenzols  (XIV) berechneten 
in guter ~bereinstimmung standen. 

4"860 mg Substanz gaben 10"545 mg CO 2 und 2"279 mg H~O 
4"581 mg ,, ,, 0"425 cm 3 N (19 ~ 734 ram). 

Ber. fiir C1aH1402N2S: C 59"50, H 5"38, N 10'69%. 
Gef.: C 59"17, H 5"25, N 10"57%. 

Zwecks Diazotierung wurden 0.5g Substanz in verdtinnter Salzsaure 
geltist und bei 0 ~ mit der berechneten Menge NatriumnitritlSsung versetzt, 
wobei sofort ein weil~er pulveriger Niederschlag ausfiel, welcher nach zwei- 
sttindigem Stehen abgenutscht und mit Wasser griindlichst g~ewaschen 
wurde. Die durch LSsen in Alkohol und Fiillen mit Wasser gereinigte Sub- 

3s Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 645, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Iib) 
136, 1927, S. 645. 
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stanz yore konstanten Schmelzpunkt 1330 ergab nach dem Trocknen 
fiber Chlorkalzium im Vakuura bei der Analyse Werte~ welehe mit den fiir 
die Formel CtaHllO~lN3S eines ~-Methylbenzolsulfonyl-l", 2'-phenylendi- 
azoimids (XV) bereehneten in guter Ubereinstimmung standen. 

4"758 mg Substanz gaben 10"030 mg CO~ und 1"902 mg H20 
4"625 mg , , 0"643 cm 3 N (21~ 743 ram) 
4"321 mg , .~ 0"598 cm 3 N (19~ 732 ram). 

Ber. fiir ClaHI10~Na~S: C 57"10~ H 4"06, hT 15"38%. 
Gef.: C 57"49~ tt 4"4% N 15"78~ 15"59%. 


