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271. Georg Lagai: Ueber Phenetolsulfoshren. 
(Eingeg. am 30. Mai.) 

Im Anschluss an die Veriiffentlichuog iiber die m - Phenetolsulfo- 
saure in dieser Zeitschrift, Jahrgang XXIII, Heft 17, S. 3392, theile 
ich im Folgenden kurz die Resultate der Untersuchung noch einiger 
Verbindungen der m-Phenetolsulfoskwe, sowie der p- und s-Pbenetol- 
sulfosaure mit. In oben erwahnter Abhandlung sind einige Salee, 
das Chlorid, Amid und Sulfhydrat der m-Phenetolsulfosiiure be- 
schrieben , neuerdings habe ich noch das Blei- und Anilinsalz, das 
Anilid und den Aethyleeter dieser Saure hergestellt. 

Das durch Neutralisation der freien Saure mit Bleicarbonat ge- 
bildete 

m - p h e n e t o 1 s u 1 f o s a u r e B le i . 
/O&HS (I)‘ ,  

( O H I \  ‘SO3 (3)/2 = P b  
+ 2% HzO, 

krystallisirt in farblosen, gliinzeoden Blattchen , die an der Luft ver- 
wittern, das rn- p h e n e t o  1 s u 1 fo s a u r e An  i l i  n , C,j HI (0 Ca H6) S 0 3  Hs 
. NHaCsHs, entsteht durch Umsetzung des m - phenetolsnlfosauren 
Baryoms mit scbwefelsaurem Anilin. Schwach gelblich gefiirbte 
Nadeln. Dae m- P he  n e to 1 s 11 1 f o s l u  r e an  i 1 id , c6 HI (0 cs H5) s og 
. N H .  c6H5, durch Erhitzen von Anilin mit dem Chlorid der 
m- Phenetolsulfosliure erhalten, fiillt beim Verdiinnen des Reactions- 
gemisches mit Waeser und verdiinnter SalzsPure als gelblich gefiirbtes 
Oel, das beim Abkiihlen bald erstarrt. Nach dem Auswaschen des 
Rohproductes mit verdiinnter Salzsliure und Wasser, liist sich das- 
selbe leicht in Alkohol und krystallisirt daraus - je nach Concen- 
tration der Losung - in glanzenden, farbloeen Nadeln oder in flachen. 
Platten. Das Anilid liist sich leicht in Aether, Alkohol und Benzol, 
kaum in Waseer und schmilzt bei 88O C. 

Gefunden Berechnet 
fiir CkHh(OCaHs)S01. NH.  CS& 

S 11.71 11.55 pCt. 
N 5.07 5.75 B 

Der 
m- P h e n e t o  1 8 u l f  o s a u r  e a t h y l e  s t e r ,  

cs&(o&&>soa - OC4Hs, 
aus Natriumalkoholat und m-Phenetolsulfosaurechlorid (in iitherischer 
Liisung) gebildet, bleibt nacb Filtration vom Chlornatrium und Ver- 
dunsten des Aethers als schwach gelb gefarbte, iilige Fliissigkeit, d i e  
mit Wasserdampf fliichtig ist uod fiir sich destillirt in merkaptan-. 
artig riechende KBrper zerflillt. 
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P a r  a - P  h e n  e t o 1 s  u 1 f o  s ii u r e. 
Salze der p-Phenetolsulfoaaure sind von K e k u 1 i: l) aus p-phenol- 

sulfosaurem Kalium, Jodathyl und Kalihydrat durch Erhitzen auf 
hiihere Temperatur im eugeschmolzenen Rohr, von 0 p p  1 und L i p p - 
m a n n  s, dnrch directes Sulfuriren dee Phenetols hergeetellt worden, 
wtihrend iiber Derirs te  dieser Same keine Angaben vorlagen. 

O p p l  und L i p p m a n n  erhielten bei ihren Versuchen ein schwer 
und ein leicht losliches Barytsalz und bezeichneten ersteres als o, 
letzteree ale p-Verbindung. Da es von Interesse war die Richtigkeit 
dieser Annahme festzustellen, stellte ich die p-Phenetolsnlfostiure nacb 
beiden Methoden her, 

Das nach den Angaben K e k  u 16's gewonnene p - phenolsnlfo- 
saure Kalium gab ich in Portionen von 50g mit der berechneten 
Menge Aetzkali und Bromathyl, sowie dem zur Losung nothwendigen 
Alkohol in Champagnerflaschen und erhitzte ca. 12 Stunden auf  
100-llOo C. Die Umsetzung hat  sich nach dieser Zeit faat 
quantitativ nach der Gleichung: 

CS H4 'OH \ + K O H  + G H s B r  
SO3 K 

vollzogen. 
Das Kaliumsalz der p-Phenetolsulfosaure erhalt man nach dem 

Abgieesen vom auegeschiedenen Bromkalium und Umkrystallisiren in 
gltinzenden, farbloaen Prismen. Nach der zweiten Methode eulfurirte 
ich direct Phenetol (aue Natriumalkoholat, Bromatbyl und Phenol 
durch Erhitzen auf 100° erhalten) mit der eweifachen Menge concen- 
trirter Schwefeleaure bei looo. Nach dem Verdiinnen , Neutralisiren 
und Eindampfen der Losnng resultirt dae Barytsalz in schiinen, 
gltinzenden, spitzen Prismen. Man dampft die Mutterlauge wiederholt 
ein, bis kein Salz mehr krystallieirt. Das o-phenetolsulfoeaure 
Baryum echeidet sich erst nach Concentration bis fast zur Trockne 
in warzeniihnlichen Massen ab. 

Bus  dem erst erhaltenen Kaliumsale, wie aus dem nach O p p l  
und L i p p m  a n  n gewonnenen Baryumsalz (nach Umwandlung durch 
Kaliumcarbonat ins Kaliumsalz) stellte ich durch Phosphorpentachlorid 
dae p-Phenetolsulfosiiurechlorid, durch Behandlung desselben mit 
alkoholischem Ammoniak dae Amid her. In ihren Schrnelzpunkten, 
sowie in ihren sonstigen Eigenschaften stimmen die beiden Chloride 

1) Zeitschrift f. Chemie 1869,470. 
9 Zeitschrift f. Chemie 1867, 200. 
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sowohl, wie die Amide vollkommen iiberein. Durch Sulfuriren des 
Phenetols wird also der Hauptsache nach p-Phenetolsulfoslure gebildet. 

OCa& (1) 
Paraphenetolsulfaslurechlorid, c6 H4<s02 ci (4) 3 

aus trockenem Kaliumsalz und Phosphorpentachlorid nach der 
Cleichung : 

erhalten , krystallisirt aus Aether in harten farblosen Prismen, bei 
schnellem Verdunsten des Aethers in dicken Blattchen, die sich aehr 
leicht in Alkohol und Aether losen und bei 36.5O C. schmelzen. 

oGH5 
c6H4<SOaNH3 ’ p-Phenetolsulfosaureamid,  

bildet sich aus dem Chlorid durch Uebergiessen mit alkoholischem 
Ammoniak. Aus Alkohol krystallisirt e s  in wasserhellen Ylatten, 
a u s  Wasser ,  worin es schwer liislich ist,  i n  langen, weissen Nadeln. 
Schmelzpunkt: 149O C. 

p -P  h e n  e t o 1s  u 1 fosli u r e a n i l i  d , C g  H4<OC4 Hti SOa.  H N .  C6H6 ’ 
a u f  dieaelbe Weise wie daa m- Phenetolsulfosaureanilid hergestellt, 
erhielt ich aus verdinntem Alkohol in schonen, seidengllnzenden, 
farblosen Nadeln, die bei 84O C. schmelzen. 

Beim Zusammengiessen molecularer Mengen schwefelsauren 
Anilins und p-phenetolsulfosauren Baryums bildet sich das 

O G H S  
C6H4<S03H. NHa C~HS’ p - p h e n e t o l s u l f o s a u r e  A n i l i n ,  

aus  wassriger Losung krystallisirt dasselbe in glanzenden , schwach 
gelb gefirbten Nadeln. Die Substanz schmilzt bei 224O C. nnter 
Zersetzung. 

Gefunden durch Titratian : 30.51 pCt., berechnet 30.48 pCt. Anilin. 

durch Verseifen des Chlorids mit Wasser erhalten, l lss t  sich schwer 
a u s  concentrirter Wasserl6sung in  farbloaen , federartigen Krystallen 
erhalten . 

p - P h e n e t o l s u l f h y d r a  t ,  C6H4CSH. 0 Ca H5 

Das Chlorid der p-Pheuetolsulfosaure wird durch Eintragen in 
e in  Gemisch ron Zink und verdinnter Schwefelsaure leicht unter 
s t a r k e r  Warmeentwicklung reducirt. 

/ O  CaHs 0 Ca H5 

1 s  0, c1 SH 
CS H4 + 6 H = CeH4( + 2 H a 0  + HCl.  
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Nach dem Ueberdestilliren mit Wasserdampf ziebt man am besten 
das Sulfhydrat mit Aether aus und verdunstet diesen nach dem 
Trocknen mit Chlorcalciurn. 

Das Sulfbydrat ist eine wasserhelle, stark lichtbrecbende, unan- 
genehm riechende Fliissigkeit mit dem Siedepunkt 232.5O C. 

Mit concentrirter Schwefelsaure farbt sich die Substanz beim 
Erwarmen zuerst scbmutzig gelb, dann olivengriin und scbliesslich 
dunkelblau. 

Mit metallischem Natrium bildet sie eine Natriumverbindung, die 
aus absolutem Alkobol in massiven, wasserhellen Saulen krystallisirt, 
sicb sofort mit Natriumbydroxyd zersetzt und bei 45O C. scbmilzt. Die  

Quecksilberchloriddoppelverbindung, CS HI<' H5 fallt bei Zu-  

satz von alkobolischer Quecksilbercbloridlosung zum Sulfhydrat als 
weisser, voluminiiser Niederschlag, der in Alkohol schwer lijslich ist. 
Aus dieser Lijsung scheidet sicb die Verbindung in silberglanzenden, 
diinnen Biiittchen, die bei 178O C. schmelzen, ab. 

S- H g  . C1' 

OC:,Hti (1) 
c 6 H 4 < s ~ 3 ~  ( 2 )  . O r t h o p h e n e  t o l s u l f o s a u r e ,  

Beim Sulfoniren des Phenetols in  der Hitze bildet sich haupt- 
sPchlich p-Phenetolsulfos8ure, in geringer Menge die o-Saure. Die- 
selbe wird als sebr leicht liisliches Raryumsalz aus der Mutterlauge 
des p-phenetolsulfosauren Baryums gewonnen. Es gelang mir nicht 
- weder aus Alkobol- noch Waseerliieung - Krystalle zu erhalten. 
Die geringe Menge des gebildeten o-Salzee ermiiglicbte es mir nur 
das  Cblorid und Amid der o-Pbenetolsulfosiiure herzustellen. 

Ersteres ist eine eyrupase Fliissigkeit, aus der  sich keine Krystalle 
erzielen liesaen und aus dern sich linter starker Erwarmung mit 
alkoholiscbem Ammoniak das Amid bildet. Dasselbe krystallisirt aus 
Wasser in federartigen Nadeln und schmilzt bei 142O C. Es ist 
leicbt liislicb in Aether, schwerer in  Alkobol, sebr acbwer lijslicb in 
Waaser. 

Einer, nach dem Abschluss meiner Arbeit, in der Chemiker- 
Zeitung 1892 No. 42 erscbienenen Notiz zu Folge hat 0. F. M o o d y  
im Gegensatz zu K e k u l B ,  O p p l  und L i p p m a n n  keine o-Pbenetol- 
aulfosiiure erhalten, wabrend auch meine Arbeit fiir die Bildung einer 
solchen beim Sulfuriren des Phenetols spricht. 

Durch Nitriren der freien Sauren, wie auch  der Kalium- und 
Baryumsalze wurden Nitrophenetolsul fosiiuren erhalten; schlechte AUS- 
beute uod schwierige Isolirung verhinderten bis jetzt eine eingehendere 
Untersucbung derselben. 

B as e 1, Mai 1892. Chemischee Laboratorium der Universitat. 




