SULFUROS AROMATICOS ASIMETRICOS. II. DERIVADOS
AZOXI DE SULFUROS AROMATICOS NITRADOS *

Por José Iriarte G. **

Contribucion del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma
de México.
Recibido, abril 15 de 1952.

En una publicacién anterior (1), se anotaron algunas obser-
vasiones sobre varios métodos de preparacién de sulfuros aroma-
ticos asimétricos. En la presente comunicacién se repotan algunos
datos obtenidos acerca de los productos intermediarios que se ob-
tienen al llevar a cabo la reduccién en medio alcalino de deri-
vados nitrados de esta serie.

Al tratar de sintetizar el 2,6-diyodo-4nitro-4’-metoxi-difenil-
sulfuro (I) a partir del 4-metoxitiofenolato de sodio (obtenido
por accién de sodio metalico en alcohol absoluto sobre el 4-metoxi-
tiofenol) y 3,4,5-triyodo-nitrobenceno en benceno anhidro, al mez-
clar las dos soluciones se produce una reaccién exotérmica y se
separan unas agujas amarillas con buen rendimiento, que no
corresponden al producto esperado (I) sino a su derivado azoxi II.

Este resultado no est4 de acuerdo con los resultados obtenidos
al sintetizar compuestos semejantes, como por ejemplo, al hacer
reaccionar en iguales condiciones el 4-metoxi-fenol con el 4-nitro-
clorobenceno, se obtiene el 4-nitro-4’-metoxi-difenil-sulfuro III
(2). Igualmente se puede obtener el 4-nitro-difenil-sulfuro (IV)
a partir de tiofenol y de 4-nitro-clorobenceno (1, 3). Finalmente,
en la misma forma se puede obtener 2-yodo-4-nitro-4’-metoxi-

————

* Parte I, ver ref. 1.

** Tomado de parte de una tesis que serd presentada por José Iriarte G. a la
Fscuela de Graduados de la U.N.A.M., como requisito parcial para obtener el gra-
o de Doctor en Ciencias.
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difenil-sulfuro (V) empleando como reactivos al 4-metoxi-tiofe-
nol y 3,4-diyodo-nitrobenceno.

Evidentemente la formacién del derivado azoxi II se debe a
que el grupo nitro del 2,6-diyodo-4-nitro-4’-metoxi-difenil-sulfuro
(I) es més reactivo debido a la influencia de los dos Atomos de
halégeno en posicién meta. Aun cuando se empleen cantidades
estequiométricas de 3,4,5-triyodo-nitrobenceno, 4-metoxi-tiofenol
y sodio, se obtiene un rendimiento minimo de 17% del compuesto
azoxi II. Cuando se emplea una proporcién de dos moléculas de
4-metoxi-tiofenolato de sodio por una de 3,4,5-triyodo-nitroben-
ceno, el rendimiento de compuesto azoxi sube hasta un 52%.

Si se emplea el método de Harington (4) para preparar el
2,6-diyodo-4-nitro-4’-metoxi-difenil-sulfuro, que consiste en agre-
gar poco a poco una solucién de hidréxido de sodio a la solucién
de 4-metoxi-tiofenol y 3,4,5-triyodo-nitrobenceno, ademas del pro-
ducto deseado se obtiene 12.5% del derivado azoxi II.

La estructura asignada a este derivado azoxl esta apoyada en
los siguientes datos:

1. Por hidrogenacién catalitica con niquel Raney se obtiene
una amina, identificada como el 4-amino-4’-metoxi-difenil-sulfu-
1o (VI) formada por reduccién del grupo azoxi y por pérdida de
los atomos de yodo por hidrogenélisis. La identificacién de esta
amina se llevé a cabo por medio de anélisis cuantitativo de nitré-
geno y azufre, por la formacién del clorhidrato y por comparacién
con un espécimen auténtico de la amina obtenida por condensa-
cién de 4-metoxi-tiofenol con 4-nitroclorobenceno seguida por la
reduccién con cloruro estanoso y acido clorhidrico del 4-nitro-4'-
metoxi-difenilsulfuro resultante (2).

2. Por reduccién del compuesto azoxi II, disuelto en dioxano,
con cloruro estanoso y 4cido clorhidrico, se obtienen tres produc-
tos de degradacién:

a). La 3,5-diyodo-anilina (VII), cuya identidad quedo de-
mostrada por andlisis cuantitativo de nitrégeno y yodo, por la
formacién de su acetato y por comparacién con una muestra au-
téntica obtenida por desaminacién del 4-amino-3,5-diyodo-nitro-
benceno (VIII) que da el 3,5-diyodo-nitrobenceno (IX) que por
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reduccién a la 3,5-diyodo-anilina (VII) (5) idéntica a la obte-
nida por reduccién del azoxi II. Los acetatos obtenidos de las
dos aminas resultaron idénticos.

b). El 4-4’-dimetoxi-difenil-disulfuro (X) que probablemen-
te se origina por la oxidacién del 4-metoxi-tiofenol (XI) formado
en la degradacién. Su identidad se demostré6 por comparacién
con un producto auténtico preparado por oxidacién del 4-metoxi-
tiofenol con peréxido de hidrégeno (6).

c). El 4-metoxi-tiofenolato estanico XIII, cuya estructura que-
dé demostrada por analisis cuantitativo de estafio y de azufre, por
determinacién de peso molecular por el método de Rast y por la
determinacién del equivalente de neutralizacién por titulacién
con hidréxido de sodio que se puede llevar a cabo porque el com-
puesto XII se hidroliza facilmente.

3. Por tratamiento con hidrosulfito de sodio en medio alcali-
no se reduce el azoxisulfuro II al compuesto hidrazo corres-
pondiente (XIII), el cual puede oxidarse a su vez, por ejemplo
tratdndolo con 4cido nitroso, al compuesto azoico (XIV). Las pro-
piedades analiticas de estos tres compuestos, azoxi, hidrazo y azoi-
co, corresponden con los valores calculados para las férmulas
asignadas. La comparacién de los espectros de absorcién de los
compuestos azoxi (II) y azoico (XIV) con los correspondientes al
azoxibenceno y al azobenceno, respectivamente, suministra eviden-
cia adicional para su estructura. En efecto, el compuesto (XIV)
presenta un méaximo en la regién visible a 436 mx, log. ¢ 3.92,
comparable al que presenta el azobenceno a 438 mx, log. & 2.64,
mientras que ni el compuesto (II), ni el azoxibenceno, presentan
maximo alguno en la regién visible. Esto se ilustra mejor con las
graficas de la figura 1.

4. Por tratamiento del 2,6-diyodo-4’-metoxidifenilsulfuro con
etilato de sodio, se obtiene un compuesto idéntico al (II) (p.f.
mixto). Este hecho sefiala el mecanismo probable de formacién
del azoxisulfuro (II).

5. Por reduccién del 2,6-diyodo-4-nitro-4’-metoxi-difenilsul-
furo con zinc y sosa céustica se obtiene un compuesto idéntico al
azoxisulfuro (II) que por tratamiento con hidrosulfito de sodio,
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seguido de oxidacién con agua oxigenada da el azosulfuro corres-
pondiente, idéntico a XIV. ,

Por reduccién del 2-yodo-4-nitro-4’-metoxi-difenilsulfuro (V)
y del 4-nitro-4"-metoxi-difenilsulfuro (IV) con zinc y sosa, tam-
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bién se obtuvieron los correspondientes compuestos azoxi, XV y
XVI, respectivamente. El azoxisulfuro (XVI) se demostré ser
idéntico al compuesto intermedio que se obtiene en la reduccién
del 4-metoxidifenilsulfuro por hidrogenacién catalitica con niquel
Raney (1).
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PARTE EXPERIMENTAL *

3,4,5-Triyodo-nitrobenceno.
Se preparé a partir de 4-nitroanilina, a través de la 2,6-diyodo-
4-nitroanilina (7).

4-metoxi-tiofenol. Se preparé a partir de la p-anisidina me-
diante la reaccién de Ziegler siguiendo las condiciones de Sutter
y Hansen (8). Los rendimientos variaron entre 73 y 89% del te6-
rico, con punto de ebullicién de 116.5-117.5° a 25 mm. y 114-
115° a 18 mm. de presién.

2,6-diyodo-4-nitro-4’'-metoxi-difenilsulfuro.
Se preparé siguiendo el método de Harington (4). Se agregé la
cantidad estequiométrica de solucién 10 N de hidréxido de sodio a
una solucién de 4-metoxitiofenol y 3,4,5-triyodo-nitrobenceno en
cantidades equimoleculares, en frio y con agitacién. Después se
verti6 la mezcla de reaccidn en agua con lo cual se separé un aceite
mezclado a un precipitado amarillo. Se extrajo el aceite con éter, y
el precipitado amarillo que quedé insoluble se separé por filtra-
cién. La solucién etérea se secé y se eliminé el solvente; se obtu-
vieron asi agujas amarillas afelpadas o prismas que se purifica-
ron por cristalizaciones repetidas de benceno-alcohol, acetona-he-
xano y benceno-hexano, tratando con alcohol y filirando en calien-
te, hasta obtener un producto de p.f. 139-140°. El precipitado
amarillo se purificé por cristalizacién”de benceno-alcohol y se
obtuvieron asi agujas amarillas de p.f. 225-229°. No se observé
ninguna depresién en el punto de fusién de este compuesto mez-
clado con el 3,5,3',5-Tetrayodo-4,4’-di- (4”"-metoxifenilmercapto)-
azoxibenceno.

Por reduccién del compuesto de p.f. 140° con cloruro estano-
so y HC1, se obtuvo la amina de p.f. 178°.

* Los puntos de fusién no estan corregidos y fueron determinados en tubo de
Thiele. Algunos de los analisis reportados se hicieron en el Laboratorio Analitico
de los Dres, G, Weiler y F. B. Strauss. 164 Banbury Road, Oxford, Inglaterra. Las

determinaciones cuantitativas de azufre, se determinaron por el método de la hom-
ba Parr.
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3,5,3',5"-Tetrayodo-4,4'-di- (4"'-metoxifenilmercapto ) -azoxiben-
ceno. 300 g. (0.6 mol.) de 3,4,5-triyodonitrobenceno disueltos en
un litro de benceno anhidro, se trataron con una solucién de 1
mol. de 4-metoxitiofenolato de sodio (23 g. de sodio y 140 ¢. de
4-metoxitiofenol) en 400 ml. de alcohol absoluto. La reaccién
tuvo lugar con desprendimiento de calor; se regulé la adicién
del 4-metoxitiofenolato de sodio de manera que se mantuviera un
reflujo suave y se agité constantemente. Después se sigui6 calen-
tando a reflujo con agitacién durante una hora més. Se separaron
pequefias agujas amarillas que se recogieron por filtracién. Se
obtuvieron cantidades adicionales por concentracién de las aguas
madres al vacio y finalmente por precipitacién con alcohol. El
compuesto se purificé por cristalizacién de benceno-alcchol tra-
tando con carbén. Se obtuvieron 161.7 g. de agujas amarillas
de p.f. 129-130°. Con &cido sulfdrico concentrado da una colo-
racién azul verdosa. Rendimiento: 52% del teérico.

An(il. Ca].c. para C26H1814N25203 :C, 31-92; H, 1-85; I, 51.91;
N, 286; S, 6.54; CH,0—, 6.34

Encontrado: C, 33.21; H, 2.02; I,5.53.2; N, 2.72; S, 6.87;
CH,0—, 4.00

Peso molecular, calculado 987.1. Encontrado (Rast) 1002.

4-nitro-4'’-metoxi-difenilsulfuro. Se preparé una solucién de
4-metoxitiofenolato de sodio disolviendo 0.3 g. (aproximadamen-
te 0.01 mol.) de sodio metalico en 50 ml. de alcohol absoluto
y agregando, después de enfriar, 1.4 g. (0.01 mol.) de 4-metoxi-
tiofenol. Se mezclé con esta solucién otra de 1.6 g. (0.01 mol.)
de 4-nitroclorobenceno y se calent en el bafio de vapor durante
diez minutos. Se separé cloruro de sodio. Después se verti6 la
mezcla de reaccién en agua helada y el precipitado amarillo for-
mado, se recogié por filtracién después de dejarlo reposar du-
rante una hora. Se cristalizé el producto de alcohol decolorando
con carbén animal, obteniéndose 2.2 g. (85%) del tedrico), de
agujas o prismas de color amarillo claro de p.f. 71°.

2-yodo-4-nitro-4/-metoxi-difenilsulfuro. Se preparé una solu-
cién de 0.1 mol. de 4-metoxitiofenolato de sodio (con 2.3g. de
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sodio y 14 g. de 4-metoxitiofenol) en 300 ml. de alcohol absolu-
to, y se agregé lentamente y agitando a otra solucién de 30 g.
(0.08 mol.), de 3,4-diyodo-nitrobenceno en 300 ml. de benceno
anhidro previamente calentada a ebullicién. La mezcla de reac-
cién cristalizd al enfriar. Se vertig en agua, se filtré el producto
y se purificé por cristalizacién de alcohol decolorando con car-
bén. Se obtuvieron 28.3 g. de agujas amarillas de p.f. 122-123°.
Por concentracién de las aguas madres se obtuvieron otros 2 g.
de producto de p.f. 110-113°, lo cual hizo llegar el rendimiento
total a 98% del teérico.

Anél. Calc. para C,;3H,,INO;S: I, 32.8; S, 8.27;
Encontrado: I,32.3; S, 8.33.

3.4,-Diyodo-nitrobenceno (5). 52.8 g. (0.2 mol.) de 2-yodo-4-
nitroanilina de p.f. 105°, suspendidos en 150 ml. de &cido acético
glacial, se diazotaron agregandoles una mezcla de 14.g. (0.2
mol.) de nitrito de sodio en 100 ml. de 4cido sulféirico concen-
trado. Después se vertié en hielo, se agregé urea para eliminar
el exceso de acido nitroso, y la solucién de la sal de diazonio ob-
tenida se traté con una solucién de 35 g. de yoduro de potasio
en 200 ml. de agua. Se filtré el precipitado formado, se lavé bien
con agua, se secé y se purificé por cristalizacién de alcohol tra-
tando con carbén. Se obtuvieron 39.1 g. (78% del teérico) de
p.f. 111-112°. De las aguas madres se obtuvieron otros 6.4 g.
de producto, lo cual hace al rendimiento total (45.5g. de 91%
del teérico).

2-yodo-4-nitroanilina. Por yodacién de la 4-nitroanilina con la
cantidad calculada de monocloruro de yodo (9). Se obtuvo una
pequefia proporcién del producto diyodado.

4-amino-4’-metoxi-difenilsulfuro. (2).—1.4 g. (0.005 mol.)
de 4 nitro-4’-metoxi-difenilsulfuro disueltos en 100 ml. de alcohol
se calentaron a reflujo durante 20 minutos con 5 g. (0.022 mol.)
de SnC1,.2H,0 y 5 ml. (0.05 mol.) de 4cido clorhidrico concen-
trado. Después de enfriar, se vertié la mezcla de reaccién en 200
ml. de agua y se traté en frio con una solucién de hidréxido de
sodio al 10% hasta que el precipitado blanco formado ya no se
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redisolvia apreciablemente. Se filtré entonces el precipitado y se
lavé muy bien con agua a fin de eliminar completamente el estafio;
se disolvié el precipitado en alcohol caliente, se filtré la solucién
y se precipit6 la amina blanca en forma cristalina agregando agua
a la solucién alcohélica. El rendimiento fué de 1,2 g., (85% del
teérico). Después de cristalizar de éter de petréleo, decolorando
con carbén activo, di6 p.f. de 95-96°, agujas blancas, muy solu-
bles en alcohol, éter y benceno, poco solubles en éter de petréleo.
La sustancia es sensible a la luz y toma rédpidamente un tinte ro-
sado. Con 4cido sulfirico concentrado da una coloracién azul in-
tensa. Se preparé el clorhidrato pasando una corriente de acido
clorhidrico seco a la solucién etérea de la aminaj p.f. del clorhi-
drato: 205-206°.

Hidrogenacién catalitica del 3,5,3',5-tretayodo-4,4’-di-(4"'-
metoxifenilmercapto )-azoxibenceno.—Suspendiendo 5 g. del azo-
xisulfuro en 150 ml. de alcohol de 96° e hidrogenando en frio
a 7 atmésferas de presién, con niquel Raney como catalizador,
no sc logré ninguna reaccién apreciable después de 12 horas de
agitaci6n, mientras que suspendiendo 5 g. del azoxisulfuro en 150
ml. de benceno e hidrogenando a 100-110° y 7 atmésferas de
presién, con niquel Raney como catalizador, al cabo de 8 horas
de agitacién se obtuvo una solucién completamente incolora. Des-
pués de filtrar el catalizador, la solucién bencénica se extrajo con
un poco de agua destilada y se demostré la presencia de &cido
yodhidrico en la solucién acuosa. La solucién bencénica se extra-
jo con una solucién acuosa diluida de 4cido clorhidrico varias
veces, y el extracto total, después de ser filtrado por filtro hime-
do, se alcalinizé con solucién diluida de hidréxido de scdio. Pre-
cipité un sélido blanco que se extrajo con éter. La solucién etérea
se sac6 y se eliminé el disolvente. Se obtuvieron cristales de p.f.
96-97°, insolubles en agua, solubles en alcohol, éter, benceno,
ete. Con el 4cido sulftirico concentrado dan una coloracién azul.
No se obtiene ninguna depresién en un p.f. mixto de este com-
puesto con una muestra auténtica del 4-amino-4’-metoxi-difenil-
sulfuro.
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Anal. Calc. para C;3H;3NOS: N, 6.07; S, 13.85.
Encontrado: N, 6.17 (Kjeldahl); S, 13.96.
No contiene yodo.

Pasando una corriente de &cido clorhidrico seco a la solucién
etérea de la amina se obtiene un clorhidrato en forma de agujas
blancas de p.f. 195-200°. Es soluble en alcohol, pero agregando
agua a la soluci6n alcohélica precipita en forma coloide que cris-
taliza rdpidamente en agujas. Es algo soluble en agua, pero se
puede precipitar de su solucién acuosa con un exceso de &cido
clorhidrico.

Reduccién del 3,5,3,5-tetrayodo-4,4'-di-(4'-metoxifenilmer.
capto )-azoxibenceno con cloruro estanoso y dcido clorhidrico.

Se suspendieron 39,7 g. (0.058 mol.) del azoxisulfuro en 250
ml.'de dioxano y se trataron con 45.1 g. (0.2 mol.) de SnCl,.
2H,0 agregados en pequefias porciones mientras se pasaba una
corriente de acido clorhidrico seco y se calentaba la mezcla de
reaccién en el bafio de vapor. El producto suspendido se disol-
vié rdpidamente y la mezcla se decoloré. Después de continuar
el calentamiento y la corriente de 4cido clorhidrico durante 15
horas, se vertié la mezcla en agua de hielo, y el producto semi-
s6lido, amarillento que precipit se extrajo con benceno. La so-
lucién bencénica se lavé con agua, se secé con sulfato de sodio
anhidro y se eliminé el disolvente. El residuo se extrajo con éter
y se le pasb una’ corriente de icido clorhidrico seco. Precipité
inmediatamente un sélido blanco amorfo que se filtré y se lavé
con éter. Después se disolvié en alcohol caliente, se decoloré la
solucién con carbén activo y se traté6 con potasa alcohélica pri-
mero, con lo cual precipité un poco de sustancia, y con agua des-
pués, hasta precipitacién completa. Se filtré el producto y se la-
v6 con agua y se secd. Se obtuvieron 16 g. de un producto de
p.f. 109-110°. Por recristalizacién de éter se obtuvo en forma
de agujas blancas de p.f. 112-113° que con el tiempo y-la expo-
sicién a la luz adquieren un ligero tinte rosado; muy soluble en
alcohol y en éter, poco soluble en éter de petréleo. No se obtuvo
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ninguna depresién en un punto de fusién mixto de esta sustan-
cia con una muestra auténtica de 3,5-diyodo-anilina de p.f. 107°.

Anal. Calc. para CeH;I,N: I, 73.61; N, 4.05
Encontrado: I, 72.9%; N, 4.15 (Kjeldahl).

No contiene azufre.

La sustancia se acetilé con anhidrido acético y piridina calen-
tando al bafio de vapor durante unos minutos y después dejando
reposar durante 24 horas; se virtié6 en agua, se filtré el produc-
to y se cristalizé de metanol, decolorando con carbén. Se obtuvo
un acetato de p.f. 255-257° (sin descomposicién). No hubo de-
presién notable en el punto de fusién de una muestra auténtica
del acetato de 3,5-diyodo-anilina (p.f. 256-258°) mezclada con es-
ta sustancia. Las aguas madres del clorhidrato de la amina asi
obtenida en esta reduccién del azoxisulfuro, se trataron con una
solucién acuosa concentrada de hidréxido de sodio y se extra-
jeron con éter. Del residuo del extracto etéreo se aislé un pro-
ducto cristalino de p.f. 44° (recristalizado de alcohol) que se
identificé como el 4,4'-dimetoxi-difenil-disulfuro, pues en un
punto de fusién mixto con una muestra auténtica de ese compues-
to de p.f. 44°, no se observé ninguna depresién (p.f. mixto 44-
45°) y ademés por reduccién de 250 mg. de la sustancia aisla-
da con 1 g. de Zn. y un poco de 4cido sulfirico diluido calentan-
do a reflujo durante media hora, y extrayendo después con éter,
se obtuvo una pequefia cantidad del correspondiente 4-metoxitio-
fenol de olor caracteristico, soluble en solucién de hidréxido de
sodio y que reprecipitaba al acidular la solucién alcalina. Con
nitroprusiato de sodio daba un color rojo pasajero.

La solucién acuosa alcalina, mencionada arriba, obtenida por
tratamiento con NaOH de las aguas madres del clorhidrato de
la amina aislado de la mezcla de reduccién del azoxisulfuro, se
filtré por un filtro himedo y después se acidulé con 4cido clorhi-
drico diluido. Precipité un sélido blanco amarillento que se ex-
trajo con éter. Después de eliminar la mayor parte del disolven-

* Método de Peel et. al (10) con algunas modificaciones: Uso de hidrato de
hidrazina en lugar del sulfato, filtracién de la solucién alcalina antes de la reduccién,
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te cristaliz6 una sustancia de color amarillo pélido de p.f. 108-
109°. Recristalizada de alcohol fundié a 112-113°. La sustancia
se disuelve parcialmente en solucién de hidréxido de sodio; su
solucién alcalina de un color rojo pasajero con solucién de nitro-
prusiato de sodio. Con 4cido sulffirico concentrado en caliente
da coloracién verde. Por anélisis cualitativo se vié que no con-
tiene nitrégeno ni yodo, y que contiene estafio.

Andl. Cale. para 4-metoxi-tiofenolato estinico, CpgH260,S,5n:

- S, 18.97; Sn, 17.58.
Encontrado: S, 18.98; Sn, 17.59% (determinado por
calcinacién y considerando las cenizas co-
mo Sn0,).

Peso molecular, Calc.: 657.2
Encontrado (Rast): 647

Equivalente de neutralizacién (suponiendo que se forma 4-
metoxi-tiofenolato de sodio y estanato de sodio, o sea P.M./6:
112.5 Encontrado, (disolviendo el compuesto en acetona y titu-
lando con NaOH 0.1 N y fenolftaleina como indicador): 133.

3,5-diyodo-nitrobenceno.—(5). 7.8 g. (0.02 mol.) de 2,6-di-
yodo-4-nitroanilina suspendidos en 100 ml. de acido- acético gla-
cial se diazotaron a temperatura ambiente con una mezcla de 2.8
g. (0.04 mol.) de nitrito de sodio en 10 ml. de 4cido sulférico
concentrado. La mayor parte de la amina se disolvié. La solucién
de la sal de diazonio se vertié6 en 300 ml. de agua con hielo, se
filtré y después se agregé poco a poco sobre 1000 ml. de alcohol
hirviendo al cual se le habian agregado previamente 5 g. de sulfa-
to de cobre pulverizado. Después se concentré la solucién hasta
la mitad de su volumen y se dejé enfriar. Aparecieron cristales
en forma de agujas amarillas. Se vertié la mezcla en agua‘y se
filtraron los cristales. Se purificé el producto por cristalizacién
de metanol, decolorando con carbén activo, obteniéndose 5 g. de
agujas o prismas de color amarille péalido y de p.f. 104-105°
(67% del rendimiento teérico).

3,5-diyodo-anilina.—Por reduccién del 3,5-diyodo-nitroben-
ceno con cloruro estanoso y 4cido clorhidrico (5). Cristalizado
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de éter p.f. 107-110°. Acetato: Cristalizado de metanol, p.f. 256-
258°,

4,4’-dimetoxi-difenilsulfuro.-(6).—Por oxidacién del 4-me-
toxitiofenol con agua oxigenada: 7 g. (0.05 mol.) de 4-metoxi-
tiofenol se disolvieron en 50 ml. de una solucién de hidréxido
de sodio al 5% vy se trataron con 10 ml. de agua oxigenada al
30%. La solucién se enturbié por precipitacién de un liquido
amarillento; se calenté en el bafio de vajor durante 30 minutos
y después se enfrié con hielo con lo cual cristaliz6 el compuesto;
se filtrg, se disolvié en éter, se lavé la solucién etérea con agua,
se secé y se elimind el disolvente. Quedaron como residuo 5.7 g.
de un aceite (82% del rendimiento teérico) que al enfriar cris-
taliz6. Recristalizado de alcohol dié p.f. 44°.

3,5,3,5"-Tetrayodc-4,4’-di- (4"'-metoxifenilmercapto ) -hidrazo-
benceno.—16 g. (0.00164 mol.) del correspondiente azoxisulfu-
ro en 60 ml. de dioxano y 100 ml. de potasa alcohélica al 1.0 N
y 100 ml. de benceno, se trataron con 20 g. de hidrosulfito de
sodio calentando a ebullicién y agitando durante cuatro horas.
Después se vertié en agua, se filtré el producto, se secé y se cris-
talizé de cloroformo. También se puede cristalizar de éter o de
benceno. 15.7 g. (98% del rendimiento teérico( de agujas blan-
cas de p.f. 197-198°. Funde a 155° pero vuelve a solidificarse
inmediatamente. Con el tiempo adquiere un tinte anaranjado.

Angl. Calc. para
CoeH,0I.N,O,S,: C, 32.39; H, 2.09; I, 52.66;
N, 291; S, 6.64; CH;0-6.43;
Encontrado: C, 32.90; H, 2.48; I, 52.91;
N, 294; S, 691; CH;0-3.82

3,5,3,5"-Tetrayodo-4,4’-di- (4" -metoxifenilmercapto-)-azoben-
ceno.—Por oxidacién del correspondiente derivado hidrazo, con
dcido nitroso. Se suspendié el compuesto en &acido acético gla-
cial, se le agregé un exceso de nitrito de butilo, y se le pas6 una
corriente de acido clorhidrico seco. Después se vertié la mezcla
en agua, se filtré el producto, se sec6 y se cristalizé de cloro-
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formo o de benceno. Agujas o placas anaranjadas de p.f. 257-
260°. El rendimiento es practicamente cuantitativo.

Andl. Cale. para
CaHysIiN,0.S,: C, 32.45; H, 1.89; I, 52.77;
N, 2.91; S, 6.65; CH;0-6.44;
Encontrado: C, 31.87; H, 1.71; I, 52.38;
N, 2.84; S, 6.65; CH;0-8.78

Peso molecular. Cale. 962.1.
Encontrado (Rast): 1110

Puesto que las diferencias entre los datos analiticos para
este compuesto y los del correspondiente derivado azoxi son muy
pequenas debido al alto peso molecular de estos compuestos, y
caen necesariamente dentro de los limites de error de los anali-
sis, la diferenciacién entre estos dos compuestos, azoxi y azo, se
basé en la comparacién de sus espectros de absorcién con los
del azoxibenceno y del azobenceno, respectivamente:

Azobenceno (en alcohol) A méx. 316 me, log e 4.35; y 438
my, log ¢ 2.64.

Azoxibenceno (en alcohol) A max. 320 me, log s 4.25.

Como se ve, el azobenceno presenta un méximo de absorcién
caracteristico en la regién visible a 438 mp, a diferencia del azo-
xibenceno que no lo presenta.

Azosulfuro p.f. 257-260° (en dioxano): » max. 338 me, log «
4.32 y 426 me, log e 3.92.

Azoxisulfuro p.f. 229-230° (en dioxano): A max. 332 me,
log ¢ 4.26. El espectro de obsorcién del azosulfuro se distin-
gue del espectro del azoxisulfuro correspondiente y del azoxiben-
ceno, en que presenta un méaximo en la regién visible y es en esto
semejante al espectro del azobenceno.

Reaccién del 2,6-diyodo-4-nitro-4'-metoxi-difenilsulfuro con
etilato de sodio. Se disolvié 1 g. del nitrosulfuro en benceno y
se agregé una solucién alcohélica de etilato de sodio. La solucién
se calenté durante algunos minutos a ebullicién hasta eliminar
el benceno. Se separaron agujas amarillas, que se filtraron, des-
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pués de enfriar, y se lavaron con alcohol. Se obtuvieron 0.9 g.
(aproximadamente 90% del rendimiento teérico) de producto
de p.f. 228-229°, Después de recristalizar de benceno o de ben-
ceno-alcohol, el compuesto funde a 229-230°. No se obtuvo nin-
guna depresién en un punto de fusién mixto entre este compuesto
y el 3,5,3',5"-Tetrayodo-4,4'- (4" -metoxifenilmercapto-) -azoxiben-
ceno.

Reduccién del 2,6-diyodo-4-nitro-4’-metoxi-difenilsulfuro con
zinc y sosa cdustica. Se traté 1 g. del nitrosulfuro disuelto en
benceno con 2 g. de polvo de zinc y 50 ml. de solucién de so-
sa cAustica al 5%, en caliente y agitando fuertemente. Des-
pués se extrajo con benceno, y el extracto bencénico se cristalizé
de benceno-alcohol tratando con carbén activo. Se obtuvieron
cristales amarillos de p.f. 220-240°, que no causaron ningu-
na depresién en un punto de fusién mixto con el azoxisulfu-
ro II, y que tratdndolos, disueltos en benceno, con un exceso
de hidrosulfito de sodio y de solucién de sosa ciustica al 5%,
calentando y agitando fuertemente, extrayendo después con ben-
ceno, agitando la solucién bencénica con agua oxigenada de 30%
y eliminando el benceno, dieron cristales anaranjados de p.f. 240-
245”. Por recristalizacién de benceno fundieron a 255-260° y en
un punto de fusién mixto con el azosulfuro XIV no dieron de-
presién.

Derivado azoxi del 2-yodo-4-nitro-4'-metoxidifenilsulfuro. 3.6
g. (0.01 mol.), del derivado nitrado disueltos en alcohol en ca-
liente se trataron con 100 m. de solucién de sosa caustica al 5%
y una pequefia cantidad de polvo de zinc. Después se vertié en
agua, se extrajo con benceno, se lavé la solucién bencénica con
dcido sulfirico diluido, después con agua, se secé la solucién
con sulfato de sodio anhidro y se eliminé el disolvente. Se obtu-
vieron 3 g. (83% del rendimiento teérico) de cristales amarillos
de p.f. 213-215°. Se pueden cristalizar de benceno, lavando con
éter. A semejanza del azoxibenceno, no presentan en su espectro
de absorcién ningin méximo en la regién visible.

Reduccién del 4-nitrodifenilsulfuro con zinc y sosa cdustica.
23.1g. (0.1 mol.) de 4-nitrodifenilsulfuro disueltos en 150 ml.
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de alcohol de 96°, se trataron con 13 g. (0.2 4tomo-gramo) de
polvo de zinc y una solucién de 16 g. (0.4 mol.) de hidréxide
de sodio en 40 ml. de agua, calentando a reflujo y agitando du-
rante dos horas. Después de enfriar, se verti6 en agua, se extrajo
con benceno y se concenir6 la solucién bencénica. Se obtuvieron
19g. (82% del rendimiento teérico) de agujas anaranjadas de
p.f. 122°. Por recristalizacién de acetona-alcohol, p.f. 123°. Pre-
senta un méximo de absorcién a 380 me, log ¢ 4.58. A diferencia
del azobenceno no presenta ninglin miximo de absorcién en la
regién visible (azobenceno: A méax. 438 me, log ¢ 2.65). En un
punto de fusién mixto entre este compuesto y el producto inter-
medio que se obtiene en la hidrogenacién del 4-nitrodifenilsul-
furo con niquel Raney (p.f. 120-123°) no se abatié el punto de
fusién.

Hidrogenacién de 4-nitrodifenilsulfuro con niquel Raney. Hi-
drogenando 23.1 g. (0.1 mol.) del compuesto disueltos en 300
ml. de alcohol a presién ambiente y con una pequefia cantidad
de niquel Raney como catalizador, se obtuvo después de algunas
horas de agitacién, una masa cristalina de agujas amarillas, que
se separaron del catalizador por extraccién con benceno-éter y
cristalizacién posterior de henceno-alcohol o de éter. Se obtuvie-
ron 15g. (65% del rendimiento teérico) de agujas amarillas
de p.f. 120-123° como producto principal de la reaccién. El com-
puesto presenta un méaximo a 380 me, log e 4.57 y no presenta
méximo en la regién visible, en lo cual se asemeja al azoxiben-
ceno y se diferencia del azobenceno (ver ref. 1).

BIBLIOGRAFIA

1. J. Ir1ARTE, Comisién Impulsora y Coordinadora de la Inves-
tigacién Cientifica. México. Anuario, 157 (1947).

2. S. L. Bass y T. B. JounsoNn, J. Am. Chem. Soc., 52, 1146
(1930).

3. KeHRMAN y BAUER, Ber. 29, 2364 (1896) ; Bourceors y Hu-



SULFUROS AROMATICOS ASIMETRICOS 45

N

10.

BER, Rev. trav. chim., 31, 30 (1912); WiLLcERODT y KLIN-
GER, J. prekt. Chem., 2, 85, 194 (1912).

C. R. HariNGTON, Biochem. J. 43, 434 (1948).
WiLLGERODT y ARNOLD, Ber., 34, 3345 (1901).

TaBoury, Bull. soc. chim. France, 3, 33, 837 (1880).
Organic Syntheses. Collective Volume, 2, 196; 604 (1943);
C. Niemann y H. L. REDEMANN, J. 4m. Chem. Soc., 63, 1550
(1941).

C. M. Suter y H. L. HanseN, J. Am. Chem. Soc., 54, 4100
(1932).

MicHAEL y NortoN, Ber., 11, 113 (1878); WILLGERODT y
ARrNoLD, Ber., 34, 3344 (1901).

E. W. PeeL, R. H. CLark y E. C. WacNER, Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 15, 149 (1943). .



