
170 R. Pollak, E. Riesz und J. Riesz 

Zur Kenntnis der organischen 
Schwefel-Stickstoff, Bindung 

(VII. Mitteilung) ' 

Von 

RUDOLF POLLAK, EUGEN Rmsz  ufid JOSEF RIESZ 

Aus dem L~boratorium ftir ehemische Technologie der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni  1931) 

Auf Grund der vorhergehenden, am hiesigen Institut aus- 
geftihrten Untersuchungen fiber den Oxydationsverlauf bei Aryl- 
schwefelaryliden konnte mit Sicherheit darauf geschlossen werden, 
da$ bei der Oxydation aus Arylschwefel-p- oder -o-oxyaryliden 
Chinonschwefelimine nach dem Reaktionsschema 

At. S - -  NIt. Arl. OH ~ Ar. S - -  N ~ Arl ~--- 0 

entstehen. Die Riehtigkeit dieser Sehl~isse konnte nun in vor- 
liegender Arbeit auch noch durch direkte Synthese aus Chinon- 
chlorimiden und Merkaptanen nach dem Reaktionssehema 

ArStI -~ C1. N ~ Arl ~ 0 --~ ArS - -  N ~ Arl ~--- 0 -[- HC1 

endgfiltig bewiesen werden. Die angeffihrte Rea~ktion ging glatt 
For sich im Gegensatz zu seinerzeitigen negativ verlaufenden Ver- 
suchen, aus dem nach R. WILLSTs und A. PFANhrENSTIEL 2 be- 
reiteten freien Chinonimin mittels Chlornitrophenylschwefel- 
chlorids ein Chinonschwefelimin herzustellen. Dagegen gelang es 
vorl~tufig nicht, aus Chinondichlordiimid bzw. 4, 4"-Diphenochinon- 
dichlordiimid entsprechende Chinonschwefeldiimine zu erhalten. 

Chinonchlorimid wurde auf 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan 
und auf p-Thiokresol einwirken gelassen und die erhaltenen Pro- 
dukte mit den im hiesigen Institut durch Oxydation der ent- 

Frfihere Mitt eilunffen: E. GEBAUER-F~JLNEGG llIld E. RIESZ, MO12at8t}. 
Chem. 47, 1926, S. 57; 48, 1927, S. 645; 49, 1928, S. 31;', 52, 1929, S. 865, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ([Ib) 135, 1926, S. 57; 136, 1927, S. 645; 137, 
1928, S. 31; 138, 1929, S. 501. E. RIESZ, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 239, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 509, und vorherffehende 
Arbeit. 

Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 4607. 
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sprechenden Schwefelarylide erhaltenen ~ durch Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt identifiziert. 

An neuen Verbindungen konnte aus 2-Merkaptonaphthalin 
und Chinonchlorimid das 2-Naphthylchinonschwefelimin (I) er- 
halten werden. 

\ / \ /  
I 

Die Reaktion ist jedenfalls ganz allgemeiner Anwendung 
f~thig und bietet die MOglichkeit~ eine gro~e Anzahl weiterer neuer 
Chinonschwefelimine herzustellen, die nach der alten Oxydations- 
methode infolge d e r n u r  beschr~tnkten Anzahl yon darstellba~en 
Arylschwefelchloriden nicht zugi~nglich waren. 

Es wurden nun a uch noch die Anthrachinonschwefelarylide 
in die Untersuchung einbezogen, da deren fi~rberisches Verhalten 
nicht ohne Interesse erschien. Aus 1-Anthrachinonschwefelbromid 
wurden da,s bereits yon K. FRIES und G. SCHt~aMASS 4 beschriebene 
Anilid hergestellt und das selbe in sein offenbar dimolares Oxy- 
dationsprodukt iibergeftihrt. Aus dem Schwefelbromid und asym- 
metrischen Dimethyl-p-phenylendiamin wurde das Arylid (II) und 
aus demselben durch Behandlung mit Salpetersliure das Nitrat des 
Oxydationsproduktes (III) hergestellt. Letzteres farbte als basischer 
Farbstoff Wolle und tannierte Baumwolle rot an. Die dargestellten 
Arylide sowie ihre Oxydationsprodukte wurden a uch noch auf 
ihre Verwendbarkeit als Kfipenfarbstoffe untersucht, wobei sich 
jedoch zeigte, da8 durch das Alkali die Schwefel-Stickstoff-Bin- 
dung aufgespalten wird~ so dal~ an eine derartige Verwendung 
nicht zu denken ist. 

o s ~H / - - \ - ~ ( c n , ) ~  
H 1- - \  / 

/\/\/\ 
/ 

\/\/\/ 
L~ 
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I[ 

Monatsh. Chem. 47~ 1926~ S. 60~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
13b~ 1926~ S. 60~ und vorhergehende Mitteilung. 

4 Bet. D. ch. G. 52~ 1919~ S. 2177. 
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0 S - - N = / ~  /=N(CHa)= 
II I N / - -  ~NO,  

H 
o 

in  

Versuchsteil. 

(Bearbeitet van JOSEV RIESZ.) 

0-95g (1 /(quivalent) 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan, das 
nach den Angaben yon M. J. J. BLANKSMA 5 bereitet worden war, 
wurden unter Zusatz der berechneten Menge Natronkarbonat in 
Wasser gelOst, etwas Alkohol dazugefiigt und in der Ki~lte unter 
st~indigem Rtihren 0"7g Chinonchlorimid in alkoholischer L6sung 
zugetropft, wobei sofort ein flockiger, braungelber Niederschlag 
ausfiel. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser wurde aus 
Eisessig umkristallisiert, wobei r6tlichbraune Kristalle vom F. P. 
1940 erhalten wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei 
der Oxydation des 4-Chlor-2-nitrophenyl-p-oxyanilids erhaltenen 
4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin 6 ergab keine Depression. 

In analoger Weise wurde aus p-Tolylmerkaptan und Chinon- 
chlorimid das entsprechende Chinonschwefelimin hergestellt. Der 
aus der wgsserig-alkoholischen L6sung ausgefallene Niederschlag 
wurde nach dem Absaugen und Trocknen aus Benzin umkrist~lli- 
siert, wobei rStliche Kristalle erhalten wurden, die den konstanten 
F. P. 104 ~ zeigten. Die Substanz wurde mittels Mischschmelz- 
punktes mit dem p-TolyIchinonschwefelimin, das als Oxydations- 
produkt des p-Tolylschwefel-p-oxyanilids entstanden war z, iden- 
tifiziert. 

Xquivalente Mengen von ~-Thionaphthol und Chinonchlor- 
imid wurden in W~isseriger alkoholischer LSsung unter Sodazusatz 
in der K~lte vereinigt. Es fiel ein Produkt aus, das nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig schwach rStlich gefitrbte Kristalle 
vom konstanten F. P. 128 o darstellte, die in Chloroform, Benzol, 
Toluol, Azeton leicht, in Eisessig, Alkohol schwerer, in Benzin 

Rec. tray. chim. 20, 1901, S. 400. 
e Monatsh. Chem. 47, 1927~ S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

135, 1927~ S. 60. 
7 Siehe vorhergehende VI. Mitteilung. 
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und Schwefelkohlenstoff fast  gar nicht 15slich waren.  Die im 
Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz gebraehte  Substanz er- 
gab Analysenwerte,  die mit den f fir die Formel  CI~H~ONS eines 
~ - N a p h t h y l c h i n o n s c h w e f e l i m i n s  .(I) bereehneten  in guter  (3berein- 
s t immung standen. 

4"626 mg Substanz gaben 12"324 mg CO~ und 1"800 mg H~O 
5"380 mg , , 0"241 cm ~ N (14 ~ 743 ram) 
3"647 mg ,, , 0"172 cm ~ N (19 ~ 745 ram). 

Ber. ftir Ct6HIlONS: C 72"41, tt 4"18 und N 5"28~. 
Gel.: C 72"65, H 4"35 und N 5"21, 5"40%. 

Bei Yersuchen, aus 2 ~quivalenten 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan 
einerseits und einem hquivalent ChinondichlordiimidS anderseits zu einem 
Bis-(chlornitrophenylchinonschwefel)-phenylendiimid zu gelangen, wurde eine 
gelbliche Substanz erhalten, die sich nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig (F.P. 212% Mischschmelzpunkt 212 ~ als 4,4'-Dichlor-2~2'-dinitrodi- 
phenyldisulfid erwies. Es hatte also offenbar statt der erwarteten Kon- 
densationsreaktion Oxyd~tion des Merkaptans stattgefunden. 

Auch beim Versuche, 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan mit dem nach 
den Angaben von W. SC~ILENK ~aus Benzidin mittels Natriumhypochlorits 
hergestellten 4, 4'-Diphenochinoadichlordiimid zu kondensieren, wu~de eben- 
falls start des erwarteten Koadensationsproduktes 4, 4'-Dichlor-2, 2'-dinitro- 
diphenyldisulfid erhalten. 

Zwecks 0xyda t ion  des bereits yon  K.  FRIEs und G. SCUCR- 
MANZ~ 1~ hergestel l ten a-Anthraehinonylschwefelanil ids wurde 1 g 
desselben in 15 c m  ~ Eise ssig gelSst und mit einer essigsauren 
LSsung yon  1�89 g bYatriumbiehromat versetzt ,  wobei sofort  
Dunkelf~irbung auftrat .  Nach einstfindigem Stehen wurde in 
Wasser  ausgegossen und die abgesehiedene~ dunkel  gef~rbte Sub- 
stanz nach dem Wasehen mit Wasser  und Trocknen  im Vakuum 
durch LSsen in Chloroform und F~llen mit Benzin gereinigt.  Die 
Sub stanz stellt  ein sehwi~rzliehes Pulver  dar und ist bis uuf 
Chloroform, Benzol in den gebr~uchliehen organisehen LSsungs- 
mitteln sehr sehwer 15slieh. Bei der Verkfipung mit Hydrosulfi t  
und L~uge ging die Substanz mit br~unlieher F~rbe in LSsung, 
konnte  jedoeh dutch 0xyd~t ion  nieht regeneriert ,  folglich auf 
diesem Wage aaf der Faser  keine w~sentliche F~rbung erzielt 
werden, was auf eine Spal tung hinweist. Analog verhiel t  sich 
aueh das nichtoxydier te  a-Anthrachinonylschwefelanil id.  Die im 

8 R. WILLST~.TTER, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 1499. 
Ann. 363, 1908, S. 317. 

lo Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 2177. 
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Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte Verbindung 
ergab bei der Analyse Werte, die mit den ftir die Formel 
C4oH~404N2S2 eines bimolaren Oxydationsproduktes des a - A n t h r a -  

c h i n o n y l s c h w e f e l a n i l i d s  berechneten in ~bereinstimmung standen. 

4.636 mg Substanz gaben 12"490 mg CO~ und 1-784 mg H~O 
6"380 mg . . 0"231 cm ~ N (19 ~ 738 ram) 
4"270 mg . . 0"160 cm~ N (16 ~ 742 ram). 

Ber. fiir C4oH~40~N2S~: C 72"69, H 3*66, N 4"94%. 
Gel.: C 73"06, H 4"30, N 4"11, 4"40%. 

Ein ~quivalent a-Anthrachinonylschwefelbromid 11 wurde in 
Benzol gel6st, mit zwei )[quivalenten ~symmetrischem Dimethyl- 
p-phenylendiamin in benzolischer L0sung versetzt, wobei schon 
in der K~tlte Reaktion unter Abscheidung eines flockigen Nieder- 
schlages eintrat. Nach mehrstfindigem. Stehen wurde das aus- 
geschiedene bromwasserstoffsaure Dimethyl-p-phenylendiamin ab- 
filtriert, das Filtrat eingedampft, wobei ein brauner, kristallini- 
scher Rfickstand zuriickblieb, der, aus einem Benzol-Benzingemisch 
umkristallisiert, schwach braun gef~rbte Nadeln ergab, die kon- 
stant bei F. P. 1960 schmolzen. Die Sub stanz 15st sich leicht in 
Chloroform, Benzol, Azeton, schwerer in Alkohol und ist fast 
unl6slich in Benzin. Die im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Kon- 
stanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit den fiir 
die Formel C~H~sO2N~S eines 1 - D i m e t h y l a m i n o - 4 - ( l ' - a n t h r a c h i n o -  

n y l s u l f e n y l ) - a m i n o b e n z o l s  (II) berechneten in guter ~berein- 
stimmung standen. 

4.766 mg Substanz gaben 19"342 mg CO~ und 2"080 mg H~O 
4"581 mg ,, ,, 0"300 cm 3 N (19 ~ 734 ram). 

Ber. fiir C~H~sO2N2S: C 70"54, H 4"85, N 7"49~. 
Gel.: C 70"63, H 4"88, N 7"40%. 

Behufs Oxydation wurde die Substanz in der dazu aus- 
reichenden Menge Eisessig gelSst und mit fiberschfissiger, ver- 
dtinnter Salpetcrsiiure versetzt, wobei die anfangs gelbbraune 
L6sung in Dunkelrot tiberging. Bei Verdtinnen mit Wasser schied 
sich eine Substanz ab, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser 
rote Nadeln yore konstanten F.P.  1770 darst.ellte, die in Wasser 
schwer, in Eisessig, Alkohol leicht, in den anderen organischen 
LSsungsmitteln nicht 16slich waren. Bei Verktipungsversuchen 
mit Hydrosulfit und Lauge trat offenbar Spaltung tier Substanz 

tl Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2967. 
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ein, d~ sie aus der Ktipe nicht regener ier t  werden konnte .  Hin- 
gegen zieht der Farbstoff  auf Schafwolle und tannier ter  Baum- 
wolle in leuchtendroten TSnen auf. Die im Vakuum fiber Chlor- 
kalzium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte ,  
die mit den ffir die Formel C2~H1705N~S ~(III) berechneten in gu te r  
(~bereinstimmung standen. 

4.779 m g  Substanz gaben 10"590 mg CO~ und 1"628 mg H~O 

4"830 m g  ,, ,: 0"413 cm ~ N (18 ~ 734 ram) 

4"041 m g  , , 0"344 cm 3 N (215~ 740 ram). 

Ber. ffir C~2HITOsNsS: C 60"66~ H 3"94~ N 9"66%. 
Gef.: C 60"44~ H 3"8~, N 9"69~ 9"62%. 


