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5. Zur Kenntnis der 2 - Oxy - 1,1’ -diary1 -2’- sulfonsaure - sultone 

von Guido Schett?. 

(24. XI. 48.) 

Der einheitliche Verlauf der Substituivrrmg von I ,  X-Sai)htsulton 
hei UrnsatZen nach Priedel- Crafts1) und d i c a  in jeiieni Zwarnnienhange 
postulierte und durch Versuche gestutzt e Che1alionsmi)~lichkeit der 
Perinaphtol-sulfonsauren regte die Untc~snchiing iiw 2-OqT-1 , l ’ -  
diphenyl-2’-sulfonsaure-sultons (1) und tlcssen Verseifurigsproc~ukt . 
cler 2-Oxy-l,l’-diphenyl-2’-sulfonsBure (I1 ) an. 

Seben dem direkten Vcrgleich des c~hetnisc.hen T-tdialt ens VOII 

6-gliedrigen innern Sulfonsaureestern vom Typus 1 iiiit ilemi 5-glied- 
rigen Sulfonsaureester, dem 1,8-Naphtsult on, interessiert e insbeson- 
tiere die Frage, ob die 2-0xy-l,l’-diphenyi-2’-sulforis~~ure z i i  Wasser- 
stoffbri~ckenbildunff im Sinne der Formel I11 hefiihigt ist. 

€1 + O  

Wir haben nun gefunden. dass sich die 2-0x5 -1,l’-tliplicnyl-2’- 
hulfonsaure weder acylieren noeh aroyliereii 1;isst. I3eirn Erhil zen mil 
E’hosphoroxychlorid bildet sie den innern Eqtchr I ohne Yihnrcaktion 
m-ieder zuruck. Ihre Mono-alkalisalze sind rcla1,iv schmr \vahserlijslich. 
Diese Verhaltnisse entsprechen ganz dem I’crhalten dcr Pcrinaphtol- 
sulfonsaure. Die Rildung einer TITasserstoffbrucke c~ntsyrc~chend dei. 
Formel 111 ist somit wahrscheinlich, was i i n h  in  throretischcr IIinsicht 
bemerkenswert erscheint : Wasserstoffbriickcn iri 8-RingScn hind his 
jctzt; noch nicht heobachtet worden. 

Dagegen lasst sich das 2-Oxy-1,l ’-diplic!nyl-~‘-sulfons~urt.-sultori 
nicht nach PriedeZ-Grafts suhstituieren. Dcr innere Sulfot~stcr ist in 
erhohtem Masse stabil: die Verseifung mil ~~l l~a l i l :~ugen  verlkiift lang- 

l )  G .  Sch~t ty ,  Helv. 30, 1653 (1947). 
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Sam, Ammoniak kann nicht unter Rildung von 2-Oxy-1 ,l’-diphenyl- 
?’-sulfamid (IV) angelagert werden. Es liegen hier somit ganz andere 

OH SO,NH, 
I l 

Eigenschaften als beim 1,X-Naphtsulton vor, welches, wie eingangs 
rrwahnt, sich naeh PriedeZ-Crafts substituieren lasst, mit Alkalilaugen 
leicht und rasch verseifbar ist und Ammoniak unter Bildung von 
1,S-Naph tol-sulfamid anlagern kannl). 

2-Osy-I, l‘-diphenyl-2’-sulfonsaure-sulton isl durch Erhitzen von 
2-Oxy-diphenyl mit 70-proz. Schwefelsaure in einer Susbeute von 
2,s :/, der Theorie erhalten worden2). Abgesehen von tier sehr schlech- 
ten Aiisbeute eignet sich diese Nethode naturgemiiss nicht fiir die 
Darstellung Ton Substitutionsprodukten und Analoga. Wir haben des- 
halb cine Darstellungsmethode ausgearbeitet, die sich nicht auf den 
Grundkorper I beschrankt, und die in einigen der untersuehten Fallen 
in recht befriedigenden Ausbeuten zu 2-Oxy-l,1’-diaryl-%’-sulfon- 
saure-sultonen gefuhrt hat. Sie besteht in der Zersetzung cler Diazo- 
hydroxyde aus 2-Aminoaryl-sulfonsaure-arylestern in Gegenwart von 
Kupferpulver und gleicht im Prinzip der Pschorr’schen Phenanthren- 
synthese3) oder der Fluorenonsynthese von 0. Pischer4). 

Die Darstellung des Grundkorpers verlauft nach folgender 
Gleichung : 

0 --so, 0-so, 
/ \  ($ :-?I) = <I-> a + K 2 + H 2 0  

S-OH 

Den Feinmechanisnius dieser Reaktion sowie die 3 ehenreak- 
tionen haben wir noch nicht naher untersucht, obwohl sich gerade 
jene durch starke Ausbeuteverminderungen der Hauptprodukte je 
nach den Substituenten in den Arylkernen bemerkbar machen kiin- 
nen. Dass die Reaktion a,ber von Diazohydroxyd und nicht von der 
Diazoniumverbindung ausgeht, ergibt sich schon aus der Analogie zu 
der Gowtberg’schen Arylsynthese, der Diazohydroxyd als reagierende 
Form zugeschrieben wid5) .  Auch waren die Ausbeuten der hier be- 
schriebenen Sultone dann am hoehsten, wenn die Bersetzungsreaktiori 
unter Aeiditatsbedingungen ausgefiihrt wurde, bei denen das Diazo- 
~ 

’) G‘eselZschaft f u r  chemische Industrw RaseZ, DRP. 407 003. 
L, Ar. M .  CuZZinane und Mitarbeiter, R. 56, 630 (1937). 
3, B. 29, 496 (1896). 
4, B. 27, 2787 (1894). 
j) Gomberg und Pernwt, Soc. 48, 1373 (1926); vgl. aiwh Haworth, Hellbrow untl 

Hell,  SOC. 1940, 352. 
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hydroxyd vorlag. Beim Zersetzen der Diazotate wurden fast aus- 
schliesslich dunkle, von uns nicht naher untersuchte Harze erhalteri. 

Als Nebenprodukte sind in allen untersuchten Fallen Azokorper 
und offene Arylsulfonsaure-arylester entstanden. Es gehort aber nicht 
in den Rahmen der vorliegenden Untersuchung, die mannigfachen 
Reaktionsmoglichkeiten zu diskutieren. Eine 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 ungunstig auswirken. 

Besondere Verhaltnisse sind beim Zersetzen der Diazonium- 
verbindungen der o-Aminobenzolsulfonsaureestern von a- und j3- 
Naphtol (V und VI) aufgetreten. 

Aus V wurde ein Korper erhalten, dessen Analysenzahlen und 
Eigenschaften (Verseifbarkeit mit Alkalilauge) mit einem Sulton der 
Formel VII ubereinstimmen. Da der Kiirper aber auch nach wieder- 
holtem Emkrystallisieren BUS den verschiedensten Losungsmitteln 
sehr unscharf schmolz, schlossen wir auf ein Gemisch des zu erwarten- 
den l-Oxy-2-naphtyl-l’-phenyl-~’-sulfons~ure-sultons VII mit dem 

l-Oxy-8-naphtyl-l’-phenyl-2’-sulfonsaure-sulton VIII. Eine Tren- 
nung der beiden Korper durch Umkrystallisieren gelang jedoeh nicht. 

Der 2-Aminobenzolsulfonsaureester des j3-Naphtols (VI) ergab 
ein ausserst unscharf schmelzendes Sultongemisch, welches gleich- 
falls nicht durch Cmkrystallisieren getrennt werden konnte. Dagegen 
konnte nach alkalischer Verseifung mit Phenyldiazoniumehlorid ge- 
kuppelt werden, was beweist, dass neben dem zu erwartenden 2-Oxy- 
1-naphtyl-1’-phenyl-2‘-sulfonsaure-sulton (IX) noch 2-Oxy-3-naphtyl- 
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3 ‘-phenyl-:!‘-sulfonslure-sulton (X) gebildet worden sein muss. Neben 
dem nicht ankuppelbaren 1-(2’-Sulfo)-phenyl-2-naphtol (XI)  ist beim 

(Verseifen) 1 

x11 
Verseifen das ankuppelbare 3-(2’-Sulfo)-phenyl-2-naphtol (XII)  ent- 
standen. Die quantitative Durchfuhrung der Verseifungs- und Kupp- 
lungsreaktion ergab die Anwesenheit von 23% an X im Gemisch. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass Versuche, die Diazonium- 
verbindung des Benzolsulfonsaureesters von 2-Aminophenol (XIII)  

0 ~ - s 0 ,  

XIIT <-’--NH2 i-, 
in 2 -Ox y - 1 , 1 ’- dipheny l-2 ’- sulf onslure- sulton uberzufuhren, vollig er- 
gebnislos blieben. Die Diazoniumverbindung zerfiel namlich unter 
Verseifung in l72-Pheny1endiazoxyd, das dann in der Folge in dunkle 
Harze iiberging. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Eine Anzahl der verwendeten 2-Nitro- bzw. 2-Amino-aryl-sulfonsiiure-arylester, die 

als Ausgangskorper fur die vorliegenden Synthesen Verwendung gefunden haben, sind in 
der Literatur nicht beschrieben, weshalb wir sie in Tabelle 1 unter Verzicht der Dar- 
strllungsangaben zusammenstellen. 

2 - 0 x y - 5 - m e t  h y 1 - I ,  1’- d i p  h en y 1 - 2’- s u 1 f o n s a u r e - s u 1 ton. 

0,3 No1 2-Aminobenzolsulfonsaure-(4’-methyl)-phenylester wurden nach Losen in 
220 om3 Eisessig und Zugabe von 90 em3 konz. Salzsaure bei 5-10° mit einer 33-proz. 
Natriumnitritlosung diazotiert, die Diazoniumlosung durch Filtrieren geklart und dann 
unter Riihren in eine auf 70O erwarmte Losung von 1 Mol Nat,riumacetat in 1,5 Liter 
Wasser gegossen. Aus der congoviolett reagierenden Mischung schieden sich lehmgelbe, 
amorphe Flocken aus. Nun wurde rasch wieder auf 70° erwarmt und gleichzeitig 40g 
Kupferpulver eingestreut. Bei jeder Zugabe spaltete sich unter kraftigem Schaumen Stick- 
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stoff ab, und es schieden sich teerahnliche Harze dii,. S a t h  ncnigen hhnuten war d ~ c  
Diazoniumverbindung zersetzt. Es wurde noch wahrrrtd 20 Ril muten niif 13- XOo crhitzt. 
dann auf 3 Liter Wasser grgossen und das ausgescli ictlene. braiine H,rrz flltricrt, mlt 
lralteni Wasser neutral ge\%aschen, an der Luft getroc1,ur t und niit ( 'hloi  cifoi i i i  vxtrahicrt. 

Tahclle 1. 
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Verestertes Oxyaryl 
-- R-OH 

~ 

Phenol . . . . . 
Phenol . . . 
p-Kresol . . . 
p-Kresol . . . . . 
p-Chlorphenol . . . 
p-Chlorphenol . . . 
4-Ter t. Amylphenol 
4-Tert. L4mylphenol 
x-Kaphtol . . . . 
sc-Saphtol . . . 
B-Xaphtol . . . . 
/f-Xaphtol . . . 
Phenol . . . . . . 
Phenol . . . . . 
p-Kresol . . . . . 
1)-Kresol . . . . . 
1)-Chlorpheriol . . . 

Der dunkelbraune Auszug wurde nach Abtreiben des Chlorofonns ini Valiuurri clestillirrt. 
7 ,wischen : 

hald krystallinisch erstante. Der Destillat.ionsriickstaiid war braunschwarz und glasip. 
Er enthielt organisch gebundenen Stickstoff (Azokorpcsr !). Das Destillat ivurdc in  100 ern:' 
siedendem Chloroform gcl8st, auf 70 cm3 eingeengt untl niit 250 c.in:I Methnnol versetzt. 
Sach Erkalten wurden die ausgeschiedenen weissen Kr>.st;illchcri abfiltri 
rriit jc  20 ern, Methanol gewasehen und getrocknet. Auslrciite: 3X,7 g ~~= 5 
Snip. 148-1490. Kach Losen in (4,4-Volumteilen) sirdt.ntleni C'hloroforrn iiritl Versetzen 
init (5  Volumteilen) Athano1 krystallisierten bis 1 em la i igr .  ansc.hc~incnd hcwrgonitle Pris- 
men vom Smp. 154-155", die sehr leicht in Chloroform i i m l  Anilin. schwercr in siedendein 
khanol ,  Methanol und Eisessig loslich waren. 

3,994 mg Subst. gaben 9,30 mg CO, niid 1,50 nig H,O 
C'l,H1oO,S Ser. C 63,4 H 4,09% ( k f .  ( 1  63,s H 1,20",, 

(Das von der ersten Reinigung angefallene Filtrat w-iirde voin Liisuiigsniittel durch 
Eindampfen befreit. In  dem so erhaltenen, viskosen Riic-kxtand w m  wenig organisch ge- 
bundenes Chlor nachweisbar (2-Chlorbenzol-sulfoiis~~irc.-(4'-mcthyl)-phcnylester ent- 
standen aus der Diazoniumverbindung nach der Gatter,ncx,/n-renktion ?). Sxch Verseifen 

180-237O destillierten bei 13 mm 60 g eines schwacli gc~lblichm 01s iiber, das 

l )  F. P. 821 551. 
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mit alkoholisrher Kalilauge und Ansauern mit Salzsaure entstand p-Kresol in reichlichen 
Mengen, was auf I, l’-Dipheny1-2,2’-disulfonsaure-(4”-, 4”’-dimethyl)-phenylester oder 
Benzolsulfonsaure-(4‘-methyl)-phenylester hinweist. Die Bildung dieser Korper ware 
durch einfache Diarylsynthese bzw. durch Desaminierung der Diazoniumverbindung unter 
dem Einfluss des Kupfersl) zu deuten.) 

Weitere, analog dargestellte Sultone sind in Tabelle 2 zusanimengestellt. 

10X,5-109,5°2) 

220- 2220 

163-165O 
219-220O 

175--176O 

104,5-105,5° 

Tahelle 2. 

x P 

A 62,O 62,l 

Ch 55,6 55,6 

Ch+E 54,O 54.1 
Ch 47,8 47,2 

Ch t- A 54,O 54,2 

A 67,5 67,6 

Tahelle 2. 
0,s-0 \ 

\ 
P 

/ x 

x 

H 
C1 
c1 
H 
H 
C1 
- 

3,47 3.51 
2,65 2,77 
3,23 3,44 
6,OO 5,99 
2,65 2,67 
2,Ol 2,17 

12,64 12,74 

13,31 13,36 

(A = Athanol, Ch : Chloroform, E = Essigsaureathy1ester.j 

G e m  i s c h v o  n 1 - 0 x y - 2 - ( b z w. - 8 - )nap  h t y 1 - 1’- p h e n y 1 - 2’- s u 1 f o n s a u r e - s u 1 t o  11. 

Entsprechend dem 2-0xy-5-methyl-1,l’-diphcnyl-2’-sulfons~ure-sulton dargestellt; 
Reinausbeute 32O/, der Theorie. Aus Chloroform + Methanol weisse, verfilzte Xadelchen, 
die bei 130O sinterten und zwischen 145 - 152O durchschmolzen. 

3,220 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 1,03 mg H,0 
C,,H,,O,S Ber. C 68,l H 3,57:/, Gef. C 68,l H 3,58O& 

G e m i s c h  v o n  2 - O x p -  1 -  ( b z w .  - 3 - j n a p h t ) y l - l  ’ - p  h e n y l -  
2 ’- s u l  f o n - s a  u r  e s u  1 t o n  . 

Ausbeute 50% der Theorie. Aus Chloroform + Methanol zuckerformige Krystall- 
chen, welche bei ca. 170O sinterten und zwischen 184-188O durchschniolzen. 

3,410 mg Subst. gaben 8,46 mg CO, und 1.09 mg H,O 
C,,H1,O,S Ber. C 68,l H 3 3 7 %  Gef. C: 67,9 H 3,59% 

2 - 0 x y - 1 , l ’ -  d i p  h e n y 1 - 2’- s u l fon s a u re  s K a  li u m. 
23,2 g fein pulverisiertes 2-Oxy-l,l’-diphenyl-2’-sulfonsaure-sulton (0,l Mol) wurden 

in 300 em3 I-n. Kalilauge wahrend 12 Stunden unter Ruckfluss Zuni Sieden erhitzt. Dabei 
bildete sich eine klare Losung, die mit 45 g Kaliumchlorid versctzt und dann mit 20 em3 
3 0-n. Salzsaure ncutralisiert wurde. Beim Erkalten schied sich ein Krgstallbrei aus, der 
filtriert und getrocknet wurde. Ausbeute: 32,4 g einer 75-proz. 2-0xy-lfl’-diphenpl-2’- 
sulfonsaure als Monokaliumsalz (bestimmt durch Ankuppeln mit Phenpldiazonium- 
chlorid). Das entspricht 97% der Theorie. 

l) Vgl. dam Desaminierungen von Diazoniumverbindungen durch Einwirkung von 

2) Smp. 1100, Cullinane, loc. cit. 
Cnprooxyd, H o d p o n  und Nitarb., Soc. 1944, 112. 
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Fur die Bnalyse wurde aus Wasser umkrystal1i-m t, his ditl Sul)st:iilz i,twle Clilor- 

ionen mehr enthielt. Sic krystallisierte in weissen r\atlelchen mit 1 Molrkel Krystall- 
nasser, welche sie nach wenigen Tagen unter Veru i t t~rung 7~ clinciii 

verlor. Fur die Krystallwasserbestimmung wurde wahrcarid 14 St uiidrri ui c1t.1 J,uft pe- 
trocknet und dann bis zur GewirhtskonstanL auf 90” c.rhitLt. l ) ~ .  KI( n ~ (  nt:iranal\ serr 
n urden mit der krystallwasserfreien Substanz durchgcf iihrt. 

2,050 g Subst. verloren 0,123 g H,O 
PI2H,O,SK, H,O Ber. H,O 5 , 8 8 O { ,  :ef. H,() 0.00‘ ,~ 

3,324 nlg Subst. gaben 6,lO mg CO, t i n t 1  1,OO i i ic H,O 
28,772 mg Subst. gaben 23,25 mg BnhO, 
4,268 mg Subst. gabcn 1,290 mg K,hO, 

C‘,,H,O,SK Rer. C 50,O H 3,15 S 11.12 l i  13,5‘i0, 
Gef. ,, 50,l ,, 3,37 ,, 1 1  10 .. 13.56”,, 

2 - O x y - 1 ,  I ’ -diphenyl-2’-sulfonsaure-sul ton t i  s 2 0 x 1  I ,  I d i p l i t l i i j  1 -  
2’- su l  f o ns  a u r  e.  

2,88 g obigen Kaliiimsalzcs (0,Ol Mol) wurden iii I1 cnil I’lioslihoiou\ 1.1ilorid u dh 
rend 215 Stunden unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt I lie Reahtioiisrn 
mit Wasser zersetzt, der dabei ausgcschiedene sandige, 11 c’i~se K o r p I  filtr 
IYasser neutral gewaschen und getrocknet. Ausbrutt : 2,15 g ( -  93’ 
Smp. 108-109°. Gab nut 2-0xy-1,1’-diphenyl-2’-srilfotisau1~ irilton 
punktserniedrigung. 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroan.1 lytischen I,cilmrator iiiiii \ 011 Vri 
Dr . M .  Schmrer durchgefuhrt. 

Zusammenfassui i  g. 
I .  Diirch Zersetzen der Diazoniumvei~hindun~eJI 1 o i i  :!-.knino- 

sulfonsiiure-arylestern mit Kupferpulver \\ nrderi cbirrigtl :!-( )\.?.-I, 1 ‘- 
diaryl-2’-sulfonsaure-sultone dargestellt. 

2. Der Grundkorper, das 2-Oxg- I ,  1 ’-tliphen~ 1-2‘-hulfonsiinrr 
sultoii, lasst sich, im Gegensatz zu 1, X Naphtsult on riicht iiacli 
Priedel-Crafts substituieren. Es ist nicht hbf:Lhigt, . \nirno~iiak anzw 
lagern. Gegen Alkalien ist es bedeutend host iindigclr :A 1 . % - N a p l i t -  
sulto11. 

3 .  I n  ihrem Verhalten gegen Phosphoroxyc~hlorid, geg(.n Acy - 
lierungs- und Aroylierungsmittel gleichcii die dnrcl-i Veweifcn mit 
Blkalilaugen erhaltenen 2-Oxy-l,l’-diaryl-2’ sulfonsaiirtln t l ~ r  Peri- 
naphtol-sulfonsaure. Dieses Verhalten rn;~cht (lie Hxihten;: einer 
8-gliedrigen innern Wasserstoffbriicke wah 

Wissenschaftliches Laboratorium der 6. 12. Grigy  ,It?., Hasel, 
Farbstoffabteilung, Leitung I )r. A .  h7rebsc.r. 


