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78. Hans-Joaehim Biel ig  und Arno Reidiesl):  Darstellung von 
Thioat.hern uber Pyridiniumsalze 

[Aus demMax-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Institut furchemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. November 1955) 

H e m  Professor Dr. Kar l  Freudenberg zum YO. Geburtatug gewidmet 

2.4- und 2.6-Dinitro-phenyl-pyridiniumsalze bilden mit Mer- 
captanen und Thiophenolen in sicdendem Pyridin oder Athanol 
innerhalb von 3-10 Min. mit 70-90-proz. Ausbeute Thioiither. An 
Stelle der Pyridiniumsalze laseen sich auch die p-Toluolsulfoester von 
dinitrierten Phenolen oder Dinitro-halogenaryl-Verbindungen in 
Pyridin umsetzen. Die Rcaktion stellt oine zweimalige nucleophile 
Substitution (S~2-Typus) dar. Beziehungen zwischen der Ather- 
bildung auB Pyridiniumsalzen und der hherspaltung durch Pyri- 
diniumsalze und Pyridin werden an analogen Beispielen aus der 
Fkihe der Phenolather und der Diphenylsulfide aufgezeigt. Zuneh- 
mende Substitution mit negativ elektromeren Xitrogruppen bewirkt, 
daB die nucleophile Entstehung der Ather in deren nucleophile Zer- 
legung ubergeht. Dieser Zustand wird, entaprechend dem elektro- 
negativeren Verhalten des Sauerstoffs, bei den Phenolathern eher er- 
reicht als bei den Thiophenolathern. 

Nach Th. Zincke und G. Wei13pfennig2) reagiert Schwefelwasserstoff 
mit N -  [2.4-Dinitro-phenyl]-pyidiniumchlorid~) in wiiBriger Losung bei 
Raumtemperatur zu 2.4.2’ .4’-Tetranitro-diphenylsulfid : 

Wir haben diese Rcaktion auf alkyl- und arylsubstituierten Schwefei- 
wasserstoff, RSH, iibertragen iind in glatter Reaktion unsymmetr i sc  he 
T hioii t her  erhalten : 

An Stelle von N- [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid (X = C1) lassen 
sich auch das p-Toluolsulfonat (X = Tosyl) und 2.6-Dinitro-aryl-pyidinium- 
salze (z. B. XII) verwenden. 

Als Losungsmi t te l  sind Pyridin und Athanol besonders geeignet ; bei 
wasserloslichen oder niedrig siedenden Thiolen hat sieh die Reaktion vorteil- 
haft auch in Wasser oder in iiberschussiger Mercaptoverbindung ausfuhren 
lassen. Im siedenden Reaktionsgemisch verliiuft die Thioiitherbildung in 
Reak t ionsze i t en  von wenigen Minuten; im allgemeinen haben wir 10 Min. 

1) Aus der Diplomarb. A. Reidies ,  Freiburg/Br. 1954; vorgetragcn auf der Chomie- 

*) J. prakt. Chem. [2] 86, 211 [1912]. 
3) Th. Zincke,  G. H e u s e r  u. W. Moller, Liebigs Ann. Chem. 388, 296 [1904]. 

Dozententagung in Erlangen am 30. April 1954; Angew. Chem. 66, 337 [lQM]. 
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unter RuckfluB erhitzt und mit einem 10-proz. UberschuB an der Pyridinium- 
salz-Komponente Ausbeuten zwischen 70 und 90 % d. Th. erhalten. Um die 
oxydationsempfindlichen SH-Verbindungen dabei vor Disulfidbildung zu 
schutzen, empfiehlt es sich, bei Ansiitzen mit mehr als 2g  Thiolkomponente 
unter Reinstickstoff zu arbeiten. 

Es ist nicht einmal notwendig, das Pyridiniumsalz als solches in die Re- 
aktion einzusetzen. Man kann sich dieses auch erst aus dem p-l‘oluolsulfo- 
ester eines dinitrierten Phenols in pyridinischer Losung bilden lassen, um es 
,,im Eintopfverfahren“ mit der zu vertithernden Thiolkomponente zum Thiol- 
ather umzusetzen. Wir haben es dann offenbar mit einer zweimaligen, nucleo- 
philen Substitution zu tun, die vermutlich bimolekular ist ( SN2-Mechanismus) : 

Eine noch weiter gehende Vereinfachung, die darin bestehen wiirde, daB 
man sich auch den Toluolsulfoester aus dem jeweiligen Dinitrophenol und 
Toluolsulfochlorid mittels F’yridins noch im gleichen Ansatz bilden lieBe, ist 
nicht ratsam. H. Gilman und Mitarbb.4) haben namlich gefunden, daB 
Sulfochloride Thiole uber die Stufe der Disulfoxyde zu Disulfiden oxydieren. 

Das neue Verfahren zur Darstellung von Thioathern ist vielseitiger Anwen- 
dung fkhig. Es steht anderen Bildungsweisen nitrierter unsymmetrischer 
Thioather, z. B. aus Halogenaryl-Verbindungen mit Alkali-5*6), Blei(II)-’) 
oder Kupfer(1)-mercaptiden unter Abspaltung von Metallhalogenid ; BUS 

Alkalimercaptiden und Nitroverbindungen unter Eliminierung von Natrium- 
nitrit s), aus Kohlenwasserstoffen und Dinitro-arylsulfonsirechlorid mit 
Aluminiumchloridlo) und aus Thiophenolaten mit Diazoniumsalzenllv 12), 

ebenburtig zur Seite. Tafel 1 enthalt bisher unbekannte nach der Pyridinium- 
methocle gewonnene Thioather, deren Darstellung im Versuchsteil angegeben 
ist. 

‘) H. Gi lman,  L. E. S m i t h  u. H. H. P a r k e r ,  J. Amer. chem. SOC. 47, 851 [1925]. 
5 )  F. Meuthner ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 3593 [l906]. 
6 )  R. W. B o s t ,  J. 0. T u r n e r  u. R. D. N o r t o n ,  J. Amer. chem. SOC. 54,1985 [1932]. 
’) E. Bourgeois ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2312 [1895]. 
8 )  H.-J. Bielig u. K. Schroder ,  Chem. Ber. 89 [1966], im Druck. 

H. H. Hodgson u. E. R. W a r d ,  J. chem. SOC. [London] 1948, 2017. 
10) Ch. M. Buess 11. N. K h a r a s c h ,  J. Amer. chem. SOC. 72, 3529 [1950]. 
11) J. H. Ziegler, Ber. dt.sch. chem. Ges. 28, 2469 [1890]. 
18) G. E. H i l b e r t  u. T. B. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 61, 1526 [1929]. 
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Als Beispiel fur die Umsetzung von Mercaptanen  haben wir das von 
R. K u h n  und G. Quadbeck's) beschriebene, schwer fluchtige N-Acetyl- 
cysteamin gewiihlt. In  wliBriger Lijsung oder in einem ffberschuB der SH- 
Komponente entsteht, z. B. mit N-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid, 
das [P-Acetamino-athyll- [2.4-dinitro-phcnyl]-sulfid (I) : 

Eingehend untersucht wurde die Bi ldung n i t rosubs t i t u i e r t e r  D i -  
phenylsulf ide a u s  Thiophenolen,  wie sie sich im einfachen Falle mit 
Thiophenol und z. B. dem X-Pyridinium-p-toluolsulfonat XI1 in Pyridin 
verwirklichen laBt : 

Wie das Thiophenol selbst reagieren dessen Substitutionsprodukte, z. B. 
mit Nitrogruppen (IV, V), Alkylresten (VII) oder Methoxyl (VI, VII, VIII). 
Es lassen sich aber weiterhin auch solche Thiophenol-Komponenten umsetzen, 
die, wie Monothiohydrochinon, noch eine freie phenolische Hydroxygruppe 
tragen (Beispiel IX), und sogar solche, in denen, wie beim 3.5-Dinitro-4-hydr- 
oxy-thiophenol, der negative elektromere EinfluB durch die benachbarten 
Nitrogruppen auf das phenolische Hydroxyl besonders groD ist (Beispiel X). 

In  den beiden letztgenannten Fallen haben wir die Konstitution noch durch 
Methylieren der freien phenolischen Hydroxygruppe sichergestellt. Wir er- 
hielten aus dem Thioather IX mit Dimethylsulfat VI, das auch aus p-Methoxy- 
thiophenol und dem Pyridiniumsalz XI1 entstanden war. Ebenso ging der 
Thioiither X mit Diazomethan in VIII iiber. 

Die Bevorzugung der Mercaptogruppe zur Atherbildung ist deshalb be- 
merkenswert, weil E. T. Borrows und Mitarbb.24) gefunden haben, daD 
auch die Toluolsulfoester mehrfach nitrierter Phenole mit freien Phenolen 
unter dem EinfluB tertillrer Baaen Phenoliither zu bilden vermogen. Wie 
gemeinsam mit G. Lu tze l  und K. Schroder26) bei der Darstellung von ge- 
mischten Thio- und Phenoliithern festgestellt wurde, macht sic% die Reaktion 
der phenolischen Hydroxygruppe eines Monothiohydrochinons mit dem 
Pyridiniumsalz oft erst bemerkbar, wenn die Entstehung des Thioiithers schon 
beendet ist. Begriindet liegt dieses Verhalten im Reaktionsmechanismus. 

24) E. T. Borrows, J. C. Clayton,  B. A. Hems u. A. G. Long, J. chem. SOC. [Lon- 

25) H.-J. Biel ig ,  G. Liitzel  u. K. Schroder, Chem. Ber. 89 [1956], im Druck. 
don] 1949, 190. 
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Die Beziehungen zwischen Atherbildung und Atherspaltung 
Durch die bereits erwiihnten Untersuchungen von E. T. Borrows, J. C. 

Clayton, B, A. Hems und A. G. Long24) ist bekannt geworden, da8 ter- 
tiarc Basen wie grlldin die Bildung von Phenoliithern aus freien Phenolen 
und Polynitro-chloraryIen oder p-Toluolsulfoestern mehrfach nitrierter Phe- 
nole zu bewirken vermogen. In dieser Arbeit wird beschrieben, daB sich ana- 
log Mercaptane und Thiophenole mit den p-Toluolsulfoestern von Dinitro- 
phenolen in Anwesenheit von -din zu Thioathern verbinden. Anderer- 
seits haben insbesondere M. Kohn und Mitarbb.26-28) sowie R. S. Cahnae) 
gczeigt, daB sich Phenoliither stark s&urer Phenole, z. B. 2.6-Dinitro- und 
2.4.6-Trinitro-anisol, durch siedendes Pyridin spalten lassen, wobei die N -  
Methyl-pyridiniumsalze der entsprechenden Phenole und daraus mit starken 
Sauren die freien Phenole entstehen. Nach V. Prey30) gelingt es ferner, mit 
Pyridinsalzen starker Siiuren, z. B. Pyridin-hydrochlorid, auch Phenolalkyl- 
ather zu zerlegen, denen ,,elektronensaugende" 0- und p-standige Nitrogruppen 
im Arylrest fehlen, z. B. AnisolS1). Offenbar sind in den genannten Fallen 
sowohl bei der Bildung wie bei der Spaltung der &her Pyridiniumsalze be- 
teiligt, so daB folgende umkehrbare Reaktionen bestehen konnen : 

Pyridiniumdz- Phenolkche od. Oxonium- bzw. 
Komponente thiolische Sdfoniumsalz 

KomDonente 

. Phenol- oder Py-ridinsalz 
Thioiither 

Phenol- od. Pyridin Pyridiniumsalz Halogen- 
Thioilther wasserstoff- 

SilUre 

RXH bzw. R'XH .t 

Phenol oder Pyridiniumsalz 
Thiophenol 

R = Arylrest, geeignet substituiert 
R = Arylrest, substituiert oder unsubstituiert bzw. Alkylrest 
X = Sauerstoff oder Schwefel Y = Halogen oder p-Tosyl 

. _ _  

") M. K o h n  u. F. Grauer ,  Mh. Chem. 34, 1751 [1913]. 
27)  M. K o h n  u. G. Loff ,  Mh. Chem. 46, 605 [1924]. 
") M. K o h n  u. R. Kramer ,  Mh. Chem. 49, 146 [1928]. 
") J. chem. SOC. [London] 1921, 1121. 
50) Her. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941]; 76, 350, 445, 537 [1942]. 
31) tfber herspal tungen mit anderen Basen (z. B. Ammoniak, Hydrazin, Anilin, 

Dimethylmilinen, Piperidin) und Aminsalzen (Anilin-hydrochlorid, Chinolin-hybjodid 
U. a.) s. R. L. Burwel l  jr., The Cleavage of Ethers,Chem. Reviews 64, 615 [1954], sowie 
A. Li i t t r inghaus  u. G. v. Saaf,  Angew. Chem. 51, 916 [1938]. 
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Obwohl kinetische Untersuchungen uber die hier betrachteten Typen der 
Atherbildung und -spaltung noch ausstehen, erscheint es nach den gcgen- 
wartigen Kenntnissen uber die nucleophile Substitutiona2) kaum zweifel- 
haft, daR diese Reaktionen im Sinne obiger Formulierungen nach dem SN2- 
Mechanismus erfolgen. 

Die nach R e  ak  t i on s s c h e  m a A verlaufende ;6 t h e r  b il d u n g  tritt ein, 
wenn : 1. eine Pyridiniumsalz-Komponente eingesetzt wird, in der das bindende 
Kohlenstoffatom (C,,) des Restes R durch den negativen elektromeren 
Effekt mindestens zweier 0- oder 0- und p-standiger Nitrogruppen positiviert 
wird; 2. die positive Partialladung (a@) am bindenden C-Atom des Restes R, 
deren GroBe durch die elektromeren Substituenteneffekte und den induktiven 
Effekt von X bestimmt wird, den entsprecheilden (@)-Wert am CRr nicht 
u bertrifft . 

Hierher gehort einerseits die Bildung von Phenolathern aus 2.4- bzw. 2.6- 
Dinitro-phenyl-pyridiniumsalzen und phenolischen Komponenten, in denen 
R = Phenyl, p-Anisyl, p-Hydroxyphenyl und dgl. ist 24) ; andererseits die 
Entstehung der in Tafel 1 zusammengestellten Thioiither. 

urid 
von Thiophenola thern ,  die sich z. B. in der groDeren Bildungsgeschwindig- 
keit der letzteren auDert, ist durch den geringeren Energieinhalt und die da- 
mit zusammenhiingende erhohte Bildungstendenz der Sulfoniumsalz- gegen- 
iiber den Oxoniumsalz-Zwischenprodukten erklarbar. N -  [2.6-Dinitro-toluylJ- 
pyridinium-p-tosylat (XII)  (aus dem p-Tosylester des 3.5-Mnitro-p-krcsols 
und Pyridin) reagiert in siedendem Pyridin mit Hydrochinon-monomethyl- 
ather innerhalb 1 Stde. zu 2.6-Dinitr0-4-methy1-4’-methoxy-diphenylather~~) : 

- - 

Die unterschied l iche  Tendenz  zur  Bi ldung von Phenol-  

Entsprechend, aber wenigstens 20mal rascher, verlauft die Umsetzung mit 
p-Methoxy-thiophenol zum Thioiither VI : 

Borrows und Mitarbb. 24) hatten bereits die Frage nach dem Verhalten 
solcher Arylpyridiniumsalze bei der Phenolathersynthese aufgeworfen, dic, 
wie N -  [4-Nitro-phenyl]- oder N- [4-Methoxy-phenyl]-pyridiniumchlorid, nur 

az) Vergl. J. F. B u n n e t t  u. R. E. Zahler, Chem. Reviews 49, 273 [1951]. 
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schwach oder gar nicht positivierend wirkend substituiert sind. In  keinem 
solchen Falle konnten nach der ublichen Methode die erwarteten Phenol- 
ather erhalten werden. Wir vermogen jetzt hinzuzufugen, daB auch Thio- 
phenole trotz ihrer grol3eren Reaktionsfahigkeit nicht befahigt sind, sich mit 
solchen Pyridiniumsalzen zu Thioathern umzusetzen, die sich, entgegen den 
2.4- und 2.6-Dinitro-phenyl-Analoga, nicht mehr spontan aus den Kompo- 
nenten, Pyridin und z. B. Chlorbenzol, bilden. Wir benutzten als Pyridinium- 
sah N-Phenyl-pyridiniumchlorid, das wir nach T h .  Zincke und Mit- 
arbb. 3, aus N -  [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniurnchlorid und Anilin dargestellt 
und uber das Eisen(III)-chl~rid-Doppelsalz~~) gereinigt haben (Ausb. 43 yo 
d.  Th.). Als thiolische Komponenten waren 4-Nitro- und 2.4-Dinitro-thio- 
phenol zur Umsetzung gewahlt worden. Weder in Pyridin oder hithanol beim 
Siedepunkt (10 Min. bis 4 Stdn.), selbstverstandlich unter Reinstickstoff, 
noch bei 2 st,dg. Erhitzen im Bombenrohr auf 180' haben wir die erwarteten 
Thioat,her, 2 . 4  - D i n i t ro  - d i p  h e n  y l  s ul- 
f id  (XI), erhalten konnen. Es iet jedoch als Bestatigung des oben angege- 
benen Reaktionsmechanismus anzusehen; dab sich X I  nach der Pyridinium- 
salzmethode glatt umgekehrt aus N-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid 
und Thiophenol gemiil3 den Angaben dos Versuchsteiles darstellen la& : 

4 - N i t r o  - d ip  h e n y 1 s u 1 f i d iind 

Die Verbindung stimmt nach Schmp. und Misch-Schmp. 121" mit der von 
R. W. Ros t  und Mit.arbb.6) auf anderem Wege gewonnenen uberein. Das 
4-Nit , ro-diphenyldisulf id  lal3t sich natiirlich erst recht, nicht aus hr- 
Phenyl-pyridiniumchlorid und p-Nitro-thiophenol bereiten; es entsteht je- 
doch bei der Entaminierung von 4-Nitro-4'-amino-diphenylsulfid uber dessen 
Diazoniumsalz 34), . 

Die Spa l tungs reak t ion  nach  dem Schema A haben wir selbst nicht 
untersucht. Hier durfte indessen die Zcrlegung von Aryl-alkyl-Bthern mit 
Pyridiniumsalzen starker Sauren einzuordnen sein. Diese enthalten ja das 
Proton an den B4enstickstoff zur Kationsiiure C5H5NH@ addiert und ver- 
mogen dadurch analog den Helogenwasserstoffsiiuren zu reagieren, mit denen 
die hitherspaltung bekanntlich uber Hydroniumsalze verlauft. Die Spaltung 
des Anisols durch Pyridin-hydrochlorid hei 220" in Phenol und N-Methyl- 
pyridiniumchlorid30) geht danach primiir auf eine Anlagerung von HX an 

33) E. Weitz ,  Th. Konig u. L. v. Wist ingheusen,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 166 

34) F. Kehrmann u. E. Bauer, Bor. dtsch. chem. Ges. 29, 2362 [1896]. 
[1924]. 
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den Athersauerstoff zum Oxoniumsalz  zuriick, das durch Vereinigung des 
Methylkations mit Pyridin zerlegt wird : 

Beim Thioanitlol ist entsprechend dem elektropositiveren Charakter des 
Schwefels daa entstehende Sulfoniumsalz  zu bestandig, als daB l'yridin 
allein noch ausreichte, um spaltend wirken zu konnen. Hierzu bedarf es der 
Umsetzung mit Natriummetall und Pyridin, wobei Natriumthiophenolat 
entsteht 35). 

Bei Reaktionen, die in das Reakt ionsvchema B einzuordnen sind, also 
nicht uber Oxonium- oder Sulfoniumsalze als Zwischenstufe verlaufen, ist 
das Ergebnis von der Hohe des 8B-Wertes abhangig, die sich durch Summation 
aus negativ elektromeren Substituenteneffekten in den Resten R und R und 
dem vom Athersauerstoff bzw. Atherschwefel ausgehenden induktiven Effekt 
ergibt. In Grenzf&llen kann, wie das folgende Beispiel zeigt, der an sich ge- 
ringe Unterschied im induktiven Effekt zwischen -0- und -S- dariiber ent- 
crcheiden, ob ein Schwefelather in Pyridin noch entsteht, wahrend der ent- 
sprechende Sauerstoffij,ther bereits gespalten wird. X-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
pyridiniumchlorid und 3.5-Dinitro-p-kresol lassen sich nach Borrows und 
Mitarbb.24) in siedendem Pyridin pr i ipara t iv  n i ch t  mehr zum 2.6.2'.4'- 
Te t r a n  i t r o - 4 -me t  h y 1 -d ip  h e n y 1 ii t h e r  vereinigen. Vielmehr wird dieser 
auf anderem Wege dargestellte Phenolather durch Pyridin zum N- [2.6-Di- 
nitro-4-methyl-phenyl]-pyridinium-2.4-dinitro-phenolat gespalten. Da das- 
selbe quartare Salz auch bei obigem Verkthcrungsversuch entsteht, liegt sei- 
ner Bildung die folgende Reaktion mit intermediarer Entstehung des Di- 
phenylathers zugrunde : 

Nachtragliche Xerlegung des Pyridiniumsalzes mit Mineralsaure liefert das 
Ausgangsphenol, 3.5-Dinitro-p-kresol, zuriick. Das Beispiel zeigt zugleich, 
daB der negativ elektromere Effekt zweier o-standiger Nitrogruppen in seiner 

%) G. K. Hughes u. E. 0. P. Thompson, J. h c .  Roy. SOC. New South Wales 82, 
262 [1950]. 
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positivierenden Wirkung auf C-Atom 1 (8,e) denjenigen von 0- + p-standiger 
Nitrogruppe auf C-Atom 1' (8,e) iibertrifft 9. Die nucleophile Komponente 
greift an der 8,e-Seite an, aus dem 2.4-Dinitro-phenyl-pyridinium-Kation 
entsteht iiber den Phenolather das 2.6-Dinitro-phenyl-pyridinium-Kation. 

Anders verhiilt sich der entsprechende "hioather, das 2.6.2' .4' - T e t r a  - 
nitro-4-methyl-diphenylsulfid (V). Er ist gegen siedendes Pyridin be- 
standig, so daB wir ihn aus 2.4-Dinitro-thiophenol und dem Pyridiniumsalz 
XI1 in 78-proz. Ausbeute gewinnen konnten : 

b O , S ,  
Pyndin, 115' 

Tosyle + HS-( --\-NO2 -+ ..=/ - Py-ToBylat 

XI1 

NO, 
V 

DaB aber euch die Thioatherbildung mittels mehrfach nitrosubstituierter 
Phenyl-pyridiniumsalze eine Grenze hat, lal3t sich an folgendem Beispiel 
zeigen. Thiopikrinsiiure, dargestellt nach C. WillgerodtS7), und N-Pikryl- 
pyridiniumchlorids8) ergeben, in Pyridin umgesetzt, keinen Dip ik ry l - th io -  
a ther .  Diese Verbindung, welche wir uns nach C. F. v a n  Du in  und B. C. R. 
van  Lenneps8) bereitet haben, wird niimlich durch den nuoleophilen An- 
griff des Pyridins in das N- [2.4.6-Trinitro-phenyl]-pyridiniurn-2.4.6-tri- 
nitro-phenyl-thiolat (XIII) verwandelt, W&B sich an der bereits bei Rahm- 
temperatur entstehenden tiefroten Farbe der Reaktionslosung erkennen la&. 
Bei dessen Zerlegung durch verd. Salzsiiure entsteht sowohl aus dem Kation 
wie aus dem Anion - hier unter Abspaltuung von Schwefelwasserstoff - Pikrin- 
siiure, die wir isoliert haben: 

-3 

XI11 

4 - l k O e c ~  - _- 2 H Z 3  \-NO, + 
- H,S \= / 

0," 

s) a e r  kinetische Untersuchungen nucleophiler Phenoliltherbildungen &us verschie- 
den eubstituierten 2.4- und 2.6-Dinitro-ohlorbenzolen siehe J. Miller u. V. A. Williams, 
J. chern. SOC. [London] 1958,1475. 

87) Ber. naturforsch. Ges. Freiburg i. Br. 8, 302 [1884]; Ber. dtsch. chern. Ges. 17 RRf., 
353 [18&4]. 

") Recueil Trav. chim. Pays-Baa 89,146 [1920]. 
88) E. Wedekind, Liebigs Ann. Chem. 828,257 [1903]. 
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Herr A. Reid ies  dankt der S t u d i e n s t i f t u n g  des  D e u t s c h e n  Volkes fiir ihre Un- 
tcrstiitzung. Herrn Dr. H. A. Str tab sind wir fiir die Diskusaion der Reaktionsmechanis- 
men zu besonderem Dank verpflichtet. 

.~ _ _ . ~ _ _ _ _  

Beschreibung der Versuche 
a) Allgemeine Vorschr i f t  z u r  V e r h t h e r u n g  

Das Dinitro-phenyl-pyridiniumsalz und die thiolische Komponente werden im Mol.- 
Verhaltnis 1 : 0.8 durch die 15-20fache Gewichtsmcnge Pyridin gelost und unter Rein- 
stickstoff 10 Min. unter RucMuD gekocht. An Stelle von Pyridin la& sich vielfach absol. 
Athano1 ah Lijsungsmittel verwenden; auch Wasser oder die iiberachiiss. SH-Verbindung 
sind in einigen Fallen brauchbar. Statt daa fertige Pyridiniumsalz einzusetzen, kann man 
sich dieses auch vor der Zugabe der Mercaptoverbindung aus der entsprechenden Dinitro- 
chloraryl-Verbindung oder einem Dinitro-phenyl-p-toluolsulfonat durch 10 Min. langes 
Erwarmen auf dem Wasserbad in pyridinischer Losung bereiten. 

Nachdem das Reaktionsgemisch unter Stickstoff abgekuhlt ist, gibt man unter Um- 
riihren soviel Wasser hinzu, daD sich der . b a t 2  triibt. Durch Anreiben wird die krist. 
Abscheidung des Thioathera eingeleitet und dann behutsam wciter mit Waseer verdunnt, 
bis alles abgeschieden ist. Das abgesaugte Kristallisat wiischt man rnit Wasser, trocknet 
auf Ton und kristalliNiert, gegebenenfalls mit etwas Kohle, um. Die Auebeuten an den 
reinen Thioiit.hern liegen in der Regel zwischen 70 und 90% d.Theorie. 

b )  Speziel le  Beispiele*) 
[P-A ce t a m  i n o  - a t h y 1 ] - [ 2.4 - d ini  t ro - p he n y 1 ] - s u l  f id  (I) : Die Losung von 1 g 

,I'-[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridinium-p-toluolsulfonat14) in 3 ccm heiDem Was- 
Bcr wird mit 0.3-0.4 g N - A c e t y l - c y ~ t e a m i n l ~ )  versetzt, 2-3 Min. gekocht und rnit 
100 ccm kaltem Wassor verdunnt. Die entstandene voluminose Fiillung wird abzentrifu- 
giert und in h e i k m  Methanol aufgenommen. Beim Abkuhlen scheidet sich ein filtrierbares 
Kristallisat ab, das, nach Trocknen auf Ton, aus Benzol-Benzin umkristallisiert wird : 
0.55 g (82% d.Th.) kune  sechsseitige, gelbe Prismen vom Schmp. 128--130'. Die Ver- 
bindung ist in kaltem Benzol und in Benzin ziemlich schwer loslich, besser in Athcr und 
Athanol. 

C,oH1,O,N,S (285.3) Ber. C 42.10 H 3.89 S 14.52 S 11.21 
&f. C 42.57 H 3.96 N 14.68 S 11.70 

[p -Ace t a m i n o  - ii t h y 1 ] - [2.6 - d i n i  t ro -4  - m e t  h y 1 - p hen  y 1 ] - s ul f id  (11) : Wird ana- 
log I aus dem P y r i d i n i u m s a l z  XI1 und N -  Acety l -cys teamin  dargestellt. Man kann 
aber auch ohne Lijsungsmittel arbeiten, wenn 1 g XII, in 3 g N-Acetyl-cysteamin gelost, 
einige Min. auf 100' erwannt wird. Bei langsamem Verdunnen mit Wasser fiillt der Thio- 
ather aus, dcr, wie bei I angegeben, aufgearbeitet wird. Aus Benzol-Benzin umgeschieden, 
erscheinen 0.6 g (87% d.Th.) fast farblosc, dunne Nadeln vom Schmp. 123-125'; leicht 
Ioslich in Bcnzol und Athanol, maDig in Ather, schwer in Benzin. 

C,,H130,N,S (299.3) Ber. C 44.10 H 4.34 N 14.04 S 10.70 
Gef. C 44.56 H 4.23 N 14.30 S 10.43 

2.6 - Dini  t r o  - 4-  m e t h y l  - d i p  h e n  y lsu l f id  (111) : Wird nrtch den allgemeinen Ver- 
htherungsbedingungen (a. oben) aus 5 g  XI[ und 1 g Thiophenol  ip Pyridin dargestellt. 
Aus Alkohol-Benzol umkristallisiert, erhalt man 2.1 g (79% d.Th.) Bchwach gelbe zuge- 
spitzte Prismen vom Schmp. 117-118'. Die Verbindung lost sich leicht in Benzol und 
Chloroform, noch gut in Ather, schwer in k n z i n .  

C,,H,O,N,S (289.3) Ber. C 53.90 H 3.12 N 9.69 S 11.09 
Gef. C53.80 €I 3.51 N9.70 S 10.87 

2.6.4' - T r i n i t r o - 4 - m e t  h y 1 - d i phe  n y 1s u 1f.i d (IV) : Aus 1.5 g P yr i d i n  i u m s a l  z 
XI1 und 0.45 g 4-Ni t ro- th iophenol" )  erhiilt man nach den allgemeinen Veratherungs- 

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Wegcn der Verpuhgsneigung der Nitro- 
kiirper empfiehlt sich, bei der CH-Analyse mit Quarzsand gemischt zu verbrennen, bei der 
Sohwefelbestimmung das Verfahren von Car ius  anzuwenden. 
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bedingungen (S. 560) in 50 ccm absol. dthanol 0.75 g (77% d.Th.) der aus Benzol-Cyclo- 
hexan in bngen, diinnen Nadeln vom Schmp. 153-154' kristallisierenden Substanz. Das 
SuKd ist in Benzol leicht, in Ather und heiBern Athanol miBig, in Benzin und Cyclohexan 
kaum Ioslich. 

~ - - . _ _ _ _ _ _ _ -  

C,,&O,N,S (336.3) Ber. C 46.60 H 2.70 N 12.65 S 9.55 
Cef. C 46.68 H 2.95 K 12.39 S 9.79 

2.6.2'.4'-Tetranitro-4-methyl-diphenylsulfid (V): 2 g P y r i d i n i u m s a l z  
XI1 und0.75 g 2.4-Dinitro-thiophenoI1*) ergeben nachdenallgemeinen Veratherungs- 
bedingungen (8. 560) in 10 ccm Pyridin 1.1 g (78% d.Th.) des Thioathers, der aus vcrd. 
Essigsiiure in gelben Bliittchen, aus wiiBrigem Dioxan in langen diinnen Nadeln vom 
Schmp. 227-228' anfallt. Die Verbindung lost sich in heiLm Eiseeaig und Dioxan, ist 
aber schwer loslich in Benzol, dther und dthanol. 

Cl,H,0,N4S (380.3) Ihr. C 41.10 H 2.12 N 14.73 S 8.42 
Gef. C41.18 H2.28 N 14.70 S 8.31 

2.6-Dinitro-4-methyl-4'-methoxy-diphenylsulfid (VI) 
O b e r  d a s  Pyr id in iumsalz :  3 g des Pyr id in iumsalzes  XI1 und 0.9 g p-Me- 

t h o x y t h i o p h e n o P )  bilden nach den allgemeinen Veriitherungsbedingugeu (S. 560) 
in Pyridin 1.85 g (90% d.Th.) Thioiither; aub dthanol-Benzol orangegelbe Bliittchen vom 
Schmp. 142-143', die in Benzol, Chloroform und heiBem Alkohol leicht, in Ather wenig, 
in Benzin schwer loslich sind. 

CI,H,0sN2S (320.4) Ber. C 52.42 H 3.64 N 8.73 S 9.98 OCH, 9.67 
Gef. C 52.60 H 3.53 N 8.95 S 10.20 OCH, 9.02 

Aus I X  m i t  Dimethylsu l fa t :  1 g 2.6-Dinitro-4-methyl-4'-hydroxy-di- 
phenylsu l f id  (IX) lost man in soviel80' warmer 1 n NaOH, dal3 eine Hare rote Losung 
des Natriumsalzes entateht. Hinzugefugt wird bei gleicher Temperatur unter Riihren 
solange tropfenweise frisch dest. D i m e t h y l s u l f a t ,  bis sich die rote Losung entfiirbt hat 
und die gebildete Methoxyverbindung nahezu quantitativ auskristallisiert. Umkristalli- 
siert wird aus 50-proz. Essigaure; gelbe Bkttchen vorn Schmp. 141-142'. Der Misch- 
Schmp. mit der aus XI1 und Methoxythiophenol dargestellten gleichen Verbindung zeigt 
keine Depression. 

C,,H120,N,S (320.4) Ber. OCH, 9.67 Gef. OCH, 10.16 
Erhiilt 

man aw 1 g Pyr id in iumsalz  XI1 und 0.3g4-Methoxy-3.5-dimethyl-thiophenol") 
in 10 ccm Pyridin nach den allgemeinen Vedtherungsbedmgungen (S. 560). Beim Um- 
kristallisieren aus dthanol fallen 0.46 g (74% d.Th.) lange diinne Nadeln vom Schmp. 
140-141' an, die in Chloroform' leicht, in dther  und heiBem Alkohol wenig, in Benzin 
schwer loslich sind. 

2.6 -Din  i t r  o - 4.3'. 5'- t r i m  e t h y 1 - 4' - m e t  h o x y - d i p  h e n y Isu 1 f i  d (VII ) : 

C,,H,,O,N,S (348.4) Ber. c' 55.10 H 4.63 N 8.04 S 9.18 OCH, 8.89 
Gef. C55.39 H4.47 N8.21 S 9.37 OCH, 8.59 

2.6.3 ' .5 ' - T e t r a n i  t r o - 4 - met  h y 1 - 4' - m e t  h o x y - d i p  h e n y 1s u 1 f i d (VI I I )  : 0.5 g 
des Thio i i thers  X werden, in 10 ccm Aceton gelost, unter Eiskiihlung mit einer aus 1 g 
Nitrosomethylharnstoff bereiteten, iitherischen %sung von 1)iazome t h a n  methyliert. 
Die Stichtoffentwicklung ist in 5 Min. beendet. Aus dem Abdampfriickstand erhiilt iiian 
beim Urnkristallisieren aus 90-proz. Essigeiiure 0.45 g (87% d.Th.) gelbe Blattchen vom 
Schmp. 176-178", die sich in Benzol und heiBem Alkohol gut, in dther ziemlich schwer 
losen. 

Cl,Hl,O,N,S (410.3) Ber. C 40.90 H 2.44 K 13.66 S 7.79 OCH, 7.56 
Gef. C41.37 H 2.19 N 13.49 S8.16 OCH,7.28 

2.6 - Dini  t ro - 4 - m e t  h y 1 - 4'-  h y d r o  x y - d i p  h e n  y lsu 1 f i d (IX) : Entsteht aus 3 g 
des Pyr id in iumsalzes  XI1 und 0.7 g Monothiohydrochinona2)  nach den ellgemei- 
nen Veriitherungsbedingungen (S. 560) in eincr durch Umkristallisieren nur schlecht zu 
reinigenden Form. ZweckmaIJig reinigt man wie folgt uber das Satriumsalz: Das krist. 
Rohprodukt in 50 ccm Ather aufnehmen und mit 25 ccni 1 n NaOH gut durchschuttcln. 
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D w  dabei anfallende, fast farblose Salz in Wasser suspendieren und mit frischem Ather 
Nebenprodukte entfernen. Beim Ansiiuern der wiihigen Suspension mit 2n E$O, 
scheiden sich 1.4 g (86% d.Th.) des freien ThioiLthers ab, die aus Dioxan oder hhanol -  
Benzol umkristallisiert werden: gelbe BliLttchen vom Schmp. 171-173O; leicht loslich in 
Alkohol und Ather, weniger in Bonzol, kaum in Benzin. 

C,H,O,N,S (306.3) Ber. C50.90 H3.26 N9.13 S 10.44 
Gef. C 61.05 H 3.66 N 8.82 S 10.74 

2.6.3 ' .5' - T e t,r a n i t r o - 4 - m e t h y 1 - 4' - h y d r o  x y - d i  p he  n y 1 s ul  f i  d (X) : Rildet sich 
aus 1 g dcs Pyr id in iumsalzes  XI1 und 0.41 g 2.0-Dinitro-4-mercapto-phenol 
(3.5-Dinitro-4-hydroxy-thiophenol)") in 10 ccm Pyridin unterden allgemeinenveriitherungs- 
bedingungen (S. 560). Umkristallisiert werden 0.53 g (70% d.Th.) aus 90-proz. Essig- 
siiure: kune  gelbe Niidelchen vom Schmp. 240-241"; loslich in heiBem Eisessig und 
Dioxan, schwer liislich in Ather, Athanol und Ibnzin. 

C,,H,O,N,S (396.3) Ber. C 39.40 H 2.04 X 14.16 Y 8.07 
Gef. C 39.70 H 2.01 N 14.37 S 8.76 

2.4-Dinitro-diphenylsulfid (XI): 1.1 g Thiophenol  und 2.7 g 2 .4-Dini t ro-  
p h e n y l - p y r i d i n i u m c h l ~ r i d ~ )  in 50 ccm khan01 nach den allgemeinen Veriitherungs- 
bedingungen (S. 660) umsetzen. Aus der abkiihlenden hkt ionslosung kristallisiert der 
gebildete Thioather direkt aus. Umgeschieden wird aus 75 ccm frischem Athanol: 2.3 g 
(87% d.Th.) zitronengelbe StiLbchen vom Schmp. 120-121"; Miach-Schmp. mit der nach 
R. W. Bovt und Mitarbb.6) auf anderem Wege gewonnenen, gleichen Subetanz 121". 

C,,H,04N,S (276.3) Ber. C 52.17 H 2.92 N 10.14 S 11.61 
Gef. C 62.38 H 2.78 N 9.96 S 11.83 

N-[2.6-Dinitro-4-methyl-phenyl]-pyridinium-p-toluolsulfonat (XII): 
Das ale Ausgangsmaterial dienende 3 .6-Dini t ro-p-h l  erhiilt man, fuI3end auf den kur- . 
zen Angaben von P. Frische") und W. StaedePl ) ,  wie folgt: 100 g (0.925 Mol) p-Kreeol 
in 100 ccm Eiseseig losen und unter lehhaftem Ruhren bei Eiekiihlung ein Gemiech aus 
150 g konz. Salpetersiiure (d = 1.50) und 150 g Eisessig langsam zutropfen lassen. Die Tem- 
peratur halt man zwischen 20 und 30". Es wird noch 30 Min. bei Raumtemperetur weiter 
geruhrt, das Reaktionsgemisch auf 2 kg Eia gegossen und das abgeschiedene Rohprodukt 
nach Waschen mit Wasser aus Athanol + Kohle umkristallisiert: 110 g (56% d.Th.) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 80-81". 

Aus dcm 3.5-Dinitro-p-kresol stellt man den p-Toluolsulfoester (&us Athanol, Schmp. 
152") mit p-Toluolsulfochlorid nach U l l m a n n  und N&dai14) in 60-proz. Ausbeute dar. 
Umgewandelt in das N-Pyridiniumsalz wird nach W. Borsche  und E. Feske"): Ausb. 
64% d.Th., Schmp. 179" nach Umkristallisation aus Athanol. 

40) Liebigs Ann. Chem. 234, 137 [1884]. 
41) Liebigs Ann. Chem. 217, 153 [1883]. 
") Ber. dtsch. chem. G e s .  60, 157 [1927]. 




