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5. Zur Kenntnis der 2-Oxy-1,1’'-diaryl-2'-sulfonsidure-sultone

von Guido Schetty.

(24. XT. 48.)

Der einheitliche Verlauf der Substituicrung von 1,8-Naphtsulton
bei Umsitzen nach Friedel-Crafts') und die in jenem Zusammenhange
postulierte und durch Versuche gestiitzte Chelationsmoglichkeit der
Perinaphtol-sulfonsiuren regte die Untersuchung des 2-Oxy-1,1'-
diphenyl-2'-sulfonsdure-sultons (I) und dessen Verseifungsprodukt,
der 2-Oxy-1,1'-diphenyl-2’-sulfonsiure (L1) an. :
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Neben dem direkten Vergleich des chemischen Verhaltens von
6-gliedrigen innern Sulfonsdureestern vom Typus I mit dem bH-glied-
rigen Sulfonsiureester, dem 1,8-Naphtsulton, interessierte insbeson-

dere die Frage, ob die 2-Oxy-1,1'-diphenyl-2’-sulfonsiure zu Wasser-
stoffbriickenbildung im Sinne der Formel ITI befihigt ist.
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Wir haben nun gefunden, dass sich die 2-Oxy-1,1'-diphenyl-2'-
sulfonsdure weder acylieren noch aroylieren lisst. Beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid bildet sie den innern Ester I ohne Nebenreaktion
wieder zuriick. Thre Mono-alkalisalze sind relativ schwer wasserloslich.
Diese Verhiltnisse entsprechen ganz dem Verhalten der Perinaphtol-
sulfonsdure. Die Bildung einer Wasserstofibriicke entsprechend der
Formel ITI ist somit wahrscheinlich, was uns in theoretischer Hinsicht
bemerkenswert erscheint: Wasserstoffbriicken in 8-Ringen sind bis
jetzt noch nicht beobachtet worden.

Dagegen lisst sich das 2-Oxy-1,1’-diphenyl-2’-sulfonsiure-sulton
nicht nach Friedel-Crafts substituieren. Der innere Sulfoester ist in
erhohtem Masse stabil: die Verseifung mit Alkalilaugen verliuft lang-

1) G. Schetty, Helv. 30, 1653 (1947).
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sam, Ammoniak kann nicht unter Bildung von 2-Oxy-1,1’-diphenyl-
2’-sulfamid (IV) angelagert werden. Es liegen hier somit ganz andere
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Eigenschaften als beim 1,3-Naphtsulton vor, welches, wie eingangs
erwihnt, sich nach Friedel-Crafts substituieren ldsst, mit Alkalilaugen
leicht und rasch verseifbar ist und Ammoniak unter Bildung von
1,8-Naphtol-sulfamid anlagern kann?).

2-0xy-1,1'-diphenyl-2’-sulfonsidure-sulton ist durch Erhitzen von
2-Oxy-diphenyl mit 70-proz. Schwefelsiure in einer Ausbeute von
2,59, der Theorie erhalten worden?). Abgesehen von der sehr schlech-
ten Ausbeute eignet sich diese Methode naturgeméss nicht fiir die
Darstellung von Substitutionsprodukten und Analoga. Wir haben des-
halb eine Darstellungsmethode ausgearbeitet, die sich nicht auf den
Grundkorper I beschrinkt, und die in einigen der untersuchten Fallen
in recht befriedigenden Ausbeuten zu 2-Oxy-1,1’-diaryl-2’-sulfon-
sdure-sultonen gefithrt hat. Sie besteht in der Zersetzung der Diazo-
hydroxyde aus 2-Aminoaryl-sulfonsiaure-arylestern in Gegenwart von
Kupferpulver und gleicht im Prinzip der Pschorr’schen Phenanthren-
synthese®) oder der Fluorenonsynthese von 0. Fischert).

Die Darstellung des Grundkorpers verlduft nach folgender
Gleichung:
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Den Feinmechanismus dieser Reaktion sowie die Nebenreak-
tionen haben wir noch nicht ndher untersucht, obwohl sich gerade
jene durch starke Ausbeuteverminderungen der Hauptprodukte je
nach den Substituenten in den Arylkernen bemerkbar machen kon-
nen. Dass die Reaktion aber von Diazohydroxyd und nicht von der
Diazoniumverbindung ausgeht, ergibt sich schon aus der Analogie zu
der Gomberg’schen Arylsynthese, der Diazohydroxyd als reagierende
Form zugeschrieben wird?®). Auch waren die Ausbeuten der hier be-
schriebenen Sultone dann am hochsten, wenn die Zersetzungsreaktion
unter Amdltatsbedmgungen aubgefuhrt wurde, bei denen das Diazo-

) Gesellschaft fiir chemische Industrie Buasel, DRP. 407003.

2y N. M. Cullinane und Mitarbeiter, R. 56, 630 (1937).

3) B. 29, 496 (1896).

4) B. 27, 2787 (1894).

) Gomberg und Pernert, Am. Soc. 48, 1373 (1926); vgl. auch Haworth, Heilbron und
Hey, Soc. 1940, 352.
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hydroxyd vorlag. Beim Zersetzen der Diazotate wurden fast aus-
schliesslich dunkle, von uns nicht niher untersuchte Harze erhalten.

Als Nebenprodukte sind in allen untersuchten Féllen Azokdérper
und offene Arylsulfonsidure-arylester entstanden. s gehort aber nicht
in den Rahmen der vorliegenden Untersuchung, die mannigfachen
Reaktionsméglichkeiten zu diskutieren. Kine Besprechung der kom-
plexen Literatur iiber Diazozersetzungsreaktionen haben wir deshalb
unterlassen.

Die dargestellten Sultone der Diphenylreihe sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Aus den Ausbeutezahlen geht hervor, dass sich
Substituenten im veresterten Phenol ungilinstig auswirken.

Besondere Verhiltnisse sind beim Zersetzen der Diazonium-
verbindungen der o-Aminobenzolsulfonsidureestern von «- und g-
Naphtol (V und VI) aufgetreten.
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Aus V wurde ein Korper erhalten, dessen Analysenzahlen und
Kigenschaften (Verseifbarkeit mit Alkalilauge) mit einem Sulton der
Formel VII iibereinstimmen. Da der Korper aber auch nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus den verschiedensten Losungsmitteln

sehr unscharf schmolz, schlossen wir auf ein Gemisch des zu erwarten-
den 1-Oxy-2-naphtyl-1'-phenyl-2’-sulfonsiure-sultons VII mit dem
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1-Oxy-8-naphtyl-1’-phenyl-2’-sulfonsdure-sulton VIII. EHine Tren-
nung der beiden Korper durch Umkrystallisieren gelang jedoch nicht.

Der 2-Aminobenzolsulfonsiureester des g-Naphtols (VI) ergab
ein dusserst unscharf schmelzendes Sultongemisch, welches gleich-
falls nicht durch Umkrystallisieren getrennt werden konnte. Dagegen
konnte nach alkalischer Verseifung mit Phenyldiazoniumechlorid ge-
kuppelt werden, was beweist, dass neben dem zu erwartenden 2-Oxy-
1-naphtyl-1'-phenyl-2’-sulfonsdure-sulton (I1X) noch 2-Oxy-3-naphtyl-
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1'-phenyl-2’-sulfonsiure-sulton (X) gebildet worden sein muss. Neben
dem nicht ankuppelbaren 1-(2'-Sulfo)-phenyl-2-naphtol (XI) ist beim
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Verseifen das ankuppelbare 3-(2'-Sulfo)-phenyl-2-naphtol (XII) ent-
standen. Die quantitative Durchfiihrung der Verseifungs- und Kupp-
lungsreaktion ergab die Anwesenheit von 239, an X im Gemisch.

Zum Schluss sei noch erwidhnt, dass Versuche, die Diazonium-
verbindung des Benzolsulfonsdureesters von 2-Aminophenol (XIII)
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in 2-Oxy-1,1’-diphenyl-2'-sulfonsiure-sulton iiberzufiithren, vollig er-
gebnislos blieben. Die Diazoniumverbindung zerfiel nimlich unter
Verseifung in 1, 2-Phenylendiazoxyd, das dann in der Folge in dunkle
Harze iiberging.

Experimenteller Teil.

Eine Anzahl der verwendeten 2-Nitro- bzw. 2-Amino-aryl-sulfonsiure-arylester, die
als Ausgangskorper fiir die vorliegenden Synthesen Verwendung gefunden haben, sind in
der Literatur nicht beschrieben, weshalb wir sie in Tabelle 1 unter Verzicht der Dar-
stellungsangaben zusammenstellen.

2-0xy-5-methyl-1,1’-diphenyl-2-sulfonsdure-sulton.

0,3 Mol 2-Aminobenzolsulfonsidure-(4’-methyl)-phenylester wurden nach Losen in
220 cm?® Eisessig und Zugabe von 90 cm® konz. Salzsiure bei 5—10° mit einer 33-proz.
Natriumnitritlosung diazotiert, die Diazoniumlésung durch Filtrieren geklirt und dann
unter Riihren in eine auf 70° erwirmte Losung von 1 Mol Natriumacetat in 1,5 Liter
Wasser gegossen. Aus der congoviolett reagierenden Mischung schieden sich lehmgelbe,
amorphe Flocken aus. Nun wurde rasch wieder auf 70° erwdarmt und gleichzeitig 40 g
Kupferpulver eingestreut. Bei jeder Zugabe spaltete sich unter kraftigem Schaumen Stick-
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stoff ab, und es schieden sich teerahnliche Harze aus. Nach wenigen Minuten war dic
Diazoniumverbindung zersetzt. Es wurde noch wihrend 20 Minuten auf 75—80° erhitzt,
dann auf 3 Liter Wasser gegossen und das ausgeschicdene, braune Harz filtriert, mit
kaltem Wasser neutral gewaschen, an der Luft getrocknet und mit Chloroform extrahiert.

Tahcelle 1.
X
i X NO,
S0, —0—R S
X b= NH,
Y
Y X Veresjelges 8;‘{yaryl Nmy. Lit.-Smp.h
a Phenol . . . . . . 47 480 570
b Phenol . . . . . . 69- 710 710
a p-Kresol . . . . .| 88 90°
p-Kresol . . . . .| 56- 58
a p-Chlorphenol . . . | 84— 36°
b p-Chlorphenol . . . | 52— 34°

4.Tert. Amylphenol | olig
4-Tert. Amylpheno! | 101- 1039

CrpEpHEHomdmT oM

2 x-Naphtol . . . . | 103— 104°

b z-Naphtol . . . .| T4 73°

a p-Naphtol . . . . 98- 99?

b p-Naphtol . . . . ] 127— 12%°

a Phenol . . . . . .| 79 80" 82¢
Cl b Phenol . . . . . .| 104— L0O3° 1030
(6} a p-Kresol . . . . . | 103— LOL5° 97900
1 b p-Kresol . . . . .| 113~ 1150 1140
Cl b p-Chlorphenol . . . | 113- L1140 115°

Der dunkelbraune Auszug wurde nach Abtreiben des Chloroforms im Vakuum destilliert.
Zwischen 180—237° destillierten bei 13 mm 60 g eines schwach gelblichen Ols iiber, das
bald krystallinisch erstarrte. Der Destillationsriickstand war braunschwarz und glasig.
Er enthielt organisch gebundenen Stickstoff (Azokorper!). Das Destillat wurde in 100 ecm®
siedendem Chloroform geldst, auf 70 em? eingeengt und mit 250 em? Methanol versetzt.
Nach Frkalten wurden die ausgeschiedenen weissen Krystillchen abfiltriert und zweimas
mit je 20 cm?® Methanol gewaschen und getrocknet. Ausheute: 38,7 g = 52°; der Theorie.
Smp. 148—149°. Nach Lésen in (4,4-Volumteilen) siedendem Chloroform und Versetzen
mit (5 Volumteilen) Athanol krystallisierten bis 1 em lange, anscheinend hexagonale Pris-
men vom Smp. 154—155°, die sehr leicht in Chloroform und Anilin, schwerer in siedendem
Athanol, Methanol und Eisessig loslich waren.
3,994 mg Subst. gaben 9,30 mg CO, und 1,50 mg H,0O
C3H;00,8  Ber. C 63,4 H 4,099 aef. € 63,5 H 4.20°,

(Das von der ersten Reinigung angefallene Filtrat wurde vom Losungsmittel durch
Eindampfen befreit. In dem so erhaltenen, viskosen Riickstand war wenig organisch ge-
bundenes Chlor nachweisbar (2-Chlorbenzol-sulfonsiure-(4"-methyl)-phenylester ent-
standen aus der Diazoniumverbindung nach der Guatterinann-reaktion 7). Nach Verseifen

1) F. P. 821551.
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mit alkoholischer Kalilauge und Ansiuern mit Salzsiure entstand p-Kresol in reichlichen
Mengen, was auf 1,1’-Diphenyl-2,2’-disulfonsiure-(4'-,4""’-dimethyl)-phenylester oder
Benzolsulfonsaure-(4'-methyl)-phenylester hinweist. Die Bildung dieser Korper wire
durch einfache Diarylsynthese bzw. durch Desaminierung der Diazoniumverbindung unter
dem Einfluss des Kupfers!) zu deuten.)

Weitere, analog dargestellte Sultone sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.

0,8-0
<
X Y
Um-| 90 | 9w o Ol
X v Aus- Smp.  |kryst. [— . -
beute ans | Ber. Gef.| Ber. Gef.| Ber.  Gef.
H H 529, 108,5—109,502) A (62,0 62,113,47 3,51
Cl H 809, | 175—176° Ch+ A|54,0 54,212,65 2,77
Cl CH, 469, | 220—222° Ch |55,6 55,613,23 3,44 12,64 12,74
H | O(CH,),C.H,| 23% | 1045—105,5° | A |67.5 67,6(6,00 5,99
H Cl 15% | 163—165° Ch+ E|54,0 54,112,656 2,67 13,31 13,36
Ct jQ 169% | 219—220° Ch 47,8 47,212,01 2,17

(A = Athanol, Ch = Chloroform, E = Essigsaureathylester.)

Gemisch von 1-Oxy-2-(bzaw.-8-)naphtyl-1’-phenyl-2’-sulfonsédure-sulton.
Entsprechend dem 2-Oxy-5-methyl-1,1"-diphenyl-2’-sulfonsidure-sulton dargestellt;
Reinausbeute 329/, der Theorie. Aus Chloroform + Methanol weisse, verfilzte Nadelchen,
die bei 130° sinterten und zwischen 145—152° durchschmolzen.
3,220 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 1,03 mg H,0
CcH405S  Ber. C 68,1 H 3,57%  Gef. C 68,1 H 3,589%

Gemisch von 2-Oxy-1-(bzw. -3-)naphtyl-1’-phenyl-
2’-sulfon-séduresulton.
Ausbeute 509, der Theorie. Aus Chloroform + Methanol zuckerférmige Krystall-
chen, welche bei ca. 170° sinterten und zwischen 184—188¢ durchschmolzen.
3,410 mg Subst. gaben 8,46 mg CO, und 1,09 mg H,0
CyH, 0,8 Ber. € 68,1 H 3,567%  Gef. C 67,9 H 3,599%

2-0Oxy-1,1-diphenyl-2-sulfonsaures Kalium.

23,2 g fein pulverisiertes 2-Oxy-1,1’-diphenyl-2’-sulfonsaure-sulton (0,1 Mol} wurden
in 300 em?® 1-n. Kalilauge wihrend 12 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Dabei
bildete sich eine klare Losung, die mit 45 g Kaliumchlorid versetzt und dann mit 20 cm?
10-n. Salzsdure neutralisiert wurde. Beim Erkalten schied sich ein Krystallbrei aus, der
filtriert und getrocknet wurde. Ausbeute: 32,4 g einer 75-proz. 2-Oxy-1,1’-diphenyl-2’-
sulfonsiure als Monokaliumsalz (bestimmt durch Ankuppeln mit Phenyldiazonium-
chlorid). Das entspricht 979% der Theorie.

1) Vgl. dazu Desaminierungen von Diazoniumverbindungen durch Einwirkung von
Cuprooxyd, Hodgson und Mitarb., Soc. 1944, 112.
2) Smp. 110%, Cullinane, loc. cit.
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Fiir die Analyse wurde aus Wasser umkrystallisiert, bis die Substanz keine Chlor-
ionen mehr enthielt. Sie krystallisierte in weissen Nidelchen mit 1 Molekel Krystall-
wasser, welche sie nach wenigen Tagen unter Verwitterung zu ecinem weissen Pulver
verlor. Fiir die Krystallwasserbestimmung wurde wihrend 14 Stunden an der Luft ge-
trocknet und dann bis zur Gewichtskonstanz auf 90° erhitzt. Die Elementaranalvsen
wurden mit der krystallwasserfreien Substanz durchgefiihrt. ‘

2,050 g Subst. verloren 0,123 ¢ H,0
CpHy0,8K, H,O  Ber. HyO 5,889,  tlef. H,00 6,000,
3,324 mg Subst. gaben 6,10 mg CO, und 1,00 mg H,0

28,772 mg Subst. gaben 23,25 mg BalO,

4,268 mg Subst. gaben 1,290 mg K,N(),

CoH,O0,SK  Ber. C 50,0 H 3,15 S 11,12 K 13,579,
Gef. ,, 50,1 ,, 3,37 ,, 11,10 . 13,569

2-0xy-1,1-diphenyl-2"-sulfonsdure-sulton aus 2-Oxy-[,I"-diphenyl-
2’-sulfonséure.

2,88 g obigen Kaliumsalzes (0,01 Mol) wurden in 14 cm® Phosphoroxychlorid wah-
rend 21, Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. 1tie Reaktionsmasse wurde dann
mit Wasser zersetzt, der dabei ausgeschiedene sandige, weisse Korper filtriert, mit heissem
Wasscr neutral gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 2,15g (= 93°, der Theoric);
Smp. 108—109°%. Gab mit 2-Oxy-1,1’-diphenyl-2’-sulfonsdure-sulton keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium von Fri.
Dr. M. Schaerer durchgefiihrt.

Zusammenfassung.

1. Durch Zersetzen der Diazoniumverbindungen von 2-Amino-
sulfonsiure-arylestern mit Kupferpulver wurden einige 2-Oxy-1,1'-
diaryl-2’-sulfonsiure-sultone dargestellt.

2. Der Grundkorper, das 2-Oxy-1,'-diphenyl-2'-sulfonsidure-
sulton, lisst sich, im Gegensatz zu 1,8-Naphtsulton nicht naech
Friedel-Crafts substituieren. Es ist nicht befithigt, Ammoniak anzu-
lagern. Gegen Alkalien ist es bedeutend bestdndiger als 1,%-Napht-
sulton.

3. In ihrem Verhalten gegen Phosphoroxychlorid, gegen Aey-
lierungs- und Aroylierungsmittel gleichen die durch Verseifen mit
Alkalilaugen erhaltenen 2-Oxy-1,1’-diaryl-2’-sulfonsiuren der Peri-
naphtol-sulfonsiure. Dieses Verhalten muacht die HExistenz einer
8-gliedrigen innern Wasserstoffbriicke walrscheinlich.

Wissenschaftliches Laboratorium der J. R. Geigy AG., Basel,
Farbstoffabteilung, Leitung Dr. A. Krebser.



