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Im chemischen Schrifttum, das sich mit den Oxyderivaten
des Diphenylsulfons (Sulfobenzides) befaBt, finden sich noch
eine Reihe von Unklarheiten und Unrichtigkeiten. Diese zu
beseitigen und richtigzustellen und damit unsere Kenntnis
iber diese Korperklasse zu festigen und zu erweitern, soll der
Hauptzweck dieser Arbeit sein.

Von den Dioxydiphenylsulfonen, die die Hydroxylgruppen
in je einem Benzolkern tragen, sind die symmetrisch gebauten,
nimlich das 4,4’- oder p,p-, dann das 2,2"- oder o,0"- und
endlich das 3,3- bzw. m,m’-Dioxydiphenylsulfon schon lange
bekannt und in der Literatur beschrieben:
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Die unsymmetrisch gebauten Dioxydiphenylsulfone, die
ihre Hydroxylgruppen ebenfalls auf beide Benzolkerne verteilt
haben, waren noch nicht bekannt. Es sind dies das 2,4’-(0,p"-),
das 2,8'-(o,m’-) und schlieBlich das 3,4’-(m, p’-)Isomere:
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Neben den, wie erwihnt notwendig gewordenen Korrek-
turen, die symmetrische Reihe betreffend, werden hier auch
die Darstellung und die Eigenschaften der drei unsymmetri-
schen Sulfone, sowie einige ihrer Substitutionsprodukte be-
handelt.

Am langsten und besten bekannt ist das 4,4’-Dioxy-
diphenylsulfon?), das nunmehr am einfachsten durch direkte
Sulfurierung von Phenol mit einem etwa 30°/, SO,-haltigem
Oleum in guter Ausbeute erhiltlich ist. Bei dieser Sulfu-
rierung glaubten Zehenter und Fauser? aus den Mutter-
laugen ein isomeres, bei 178—174° schmelzendes Sulfon in
allerdings nur sehr geringen Mengen isoliert zu haben, dessen
Koustitution sie nicht festzustellen vermochten. In einer nicht
verdffentlichten Dissertation konnte J. Hilber den Nachweis
erbringen, daB dieser bei etwa 173—174° schmelzende Korper
kein einheitliches Produkt ist. Hs gelang ihm, in allerdings
recht mithsamer Arbeit, dieses Sulfurierungsprodukt durch
fraktionierte Krystallisation in etwa !/, des in Wasser leichter
1oslichen 4,4’-Dioxydiphenylsulfons und in %/, eines noch un-
bekannt gewesenen, etwas schwerer 13slichen, bei 186 ¢ schmelzen-
den, isomeren Sulfons zu zerlegen. Diese Trennung kann fast
einfacher auch durch Vakuumsublimation vollzogen werden,
wobei letzteres Sulfon bei tieferer Temperatur, also zuerst
wegsublimiert wird. Das bei 173—174° schmelzende Misch-
produkt wurde des ofteren erhalten, so daB bei ihm an eine
Molekitlverbindung der beiden Sulfone gedacht werden kinnte,
wenn auch der unscharfe Schmelzpunkt eher gegen diese An-
nahme sprach. Eine nahere Untersuchung zeigte, daB dem
nicht so ist (auch Mischkrystalle liegen nicht vor). Daf das
bei 186° schmelzende Sulfon trotz seiner geringeren Lislich-
keit vornehmlich aus der Mautterlauge der Sulfurierungsreak-
tionsmasse erhalten wird, ist nur der geringen Menge, in der
dieser Korper entsteht, zuzuschreiben, die ein Ausfallen aus
verdiinnterer Losung (zugleich mit der Hauptmasse des 4,4-
Sulfons) nicht zulaBt. Die Vermutung, daB es sich bei diesem
Koérper um das 2,2'-Dioxydiphenylsulfon handeln kinnte, ist

Y I.. Glutz, Liebigs Ann. Chem. 1457, 52 (1868): J. Annaheim,
Liebigs Ann. Chem. 172, 28 (1874).
3 J. Zehenter u. E. Fauser, J. prakt. Chem. {2] 117, 283 (1927).
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naheliegend, hat sich aber nicht bewahrheitet. Der Vergleich
dieses Sulfons mit dem nach Mauthner dargestelltem 2,2-
Isomeren, dessen Schmelzpunkt iibrigens nicht, wie Mauthner
angibt, bei 164—165° liegt, sondern bei 191°, bewies die Nicht-
identitat der beiden Sulfone. Wiewoh] die Bildung des 3,3'-
Dioxydiphenylsulfons bei der Phenolsulfurierung kaum anzu-
nehmen ist, wurde der neue Korper auch mit diesem Sulfon
verglichen. Sie sind ebenfalls nicht identisch. So bleibt noch
die Moglichkeit, daB eines der zuvor angefiihrten, unsymmetri-
schen Sulfone vorliege (ein unsymmetrisches Sulfon, das beide
Hydroxylgruppen am selben Benzolkern trigt, also etwa von
der Art des 2,5-Dioxydiphenylsulfons ist?), steht auBer der
Erorterung), und da kommt wohl am ehesten das 2,4’-Dioxy-
diphenylsulfon in Frage. Dieses Sulfon wurde deshalb in An-
lehnung an den von Mauthner zur Darstellung des 2,2'-Iso-
meren gewiesenen Weg (wie spater noch beschrieben werden
soll) synthetisiert. In der Tat zeigte dieses unsymmetrische
Dioxydiphenylsulfon praktisch denselben Schmelzpunkt (183°
bis 1849%; der depressionslose Mischschmelzpunkt bewies mit
groBter Wahrscheinlichkeit die Identitit der beiden Korper.
Es ist hervorzuheben, daB bis nun kein Zeichen dafiir vorliegt,
daB bei dieser Sulfurierung des Phenols etwa auch das 2,2-
Dioxydiphenylsulfon entstiinde. Lediglich das 4,4’- und neben
diesem das 2,4’-Isomere konnten nachgewiesen werden (letzteres
allerdings nur in recht geringer Menge), wofiir wohl folgende
Begriindung gegeben werden kann: Es wird ja bei hoher Tem-
peratur sulfuriert, wobei fast nur p-Phenolsulfosiure und nur
mehr ganz wenig o-Phenolsulfosiure gebildet werden. So wie
nun aus 2 Molen der p-Siure unter Abspaltung von Schwefel-
saure die Bildung des 4,4-Dioxydiphenylsulfons gedacht werden
kann, so bildet sich durch Umsatz der o-Siure mit der im groBen
UberschuB vorhandenen p-Ssure das 2,4'-Dioxydiphenylsulfon:
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) O, Hinsberg u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3259 (1894);
29, 2025 (1896); 36, 112 (1908).
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Damit wird samtliche o-Phenolsulfosiure schon fiir die
Bildung dieses unsymmetrischen Sulfons verbraucht und die
infolge der hohen Arbeitstemperatur nur in geringer Menge
entstandene o-Sulfosiiure reicht nicht aus, um auch noch das
2,2'-Dioxydiphenylsulfon in nachweisbaren Massen zu bilden.
Fiir das 4,4-Dioxydiphenylsulfon wird in der Literatur der
Schmp. 239° angegeben. Durch weitere fraktionierte Krystalli-
sation und pachfolgende Vakuumsublimation kann er auf 243°
gesteigert werden. Trotzdem sind offenbar noch immer Spuren
von mitanhaftendem 2,4'-Isomeren dabei, da das isomerenfreie
Produkt, dargestellt nach Mauthner, ausgehend vom p-Thio-
guajakol und p-Jodanisol etwas hoher, nimlich bei 245-246¢
schmilzt.

Lot und Michaelis?) haben durch Sulfurierung von Anisol
ein Dimethoxydiphenylsulfid erhalten, fiir das Mauthner be-
wies, daB es sich um ein 4,4-Derivat handle. Durch Oxy-
dation dieses Sulfides gewannen sie ein bei 120° schmelzendes
Dimethoxydiphenylsulfon. Die Nacharbeit dieses Darstellungs-
weges ergab fir letzteren Korper den Schmp. 129,5°% Wie zu
erwarten ist, 18t er sich zum 4,4’-Dioxydiphenylsulfon ent-
alkylieren:

S
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Fiir die isomerenfreie Darstellung des 2,2'-Dioxydiphenyl-
sulfons hat Mauthner? einen stellungsdefinierten Weg ge-
wiesen. Die Gewinnung des Sulfons ist auf diesem Weg etwas
langwierig. Ausgehend vom o-Jodanisol und dem Natriumsalz
des o-Thioguajakols {o-Thioanisols) wird unter der konden-
sierenden Wirkung von Kupferbronze das 2,2’-Dimethoxydiphe-
nylsulfid erhalten. Seine Entmethylierung ergibt das ent-
sprechende Dioxydiphenylsulfid, das erst acetyliert, dann oxy-

) F. Loth u. A. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges.27, 2540 (1894).
) F. Mauthner, Ber. dtsch. ‘chem. Ges. 39, 1851 (19086).
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diert und schlieBlich verseift wird und so zum 2,2~ Dioxy-
diphenylsulfon fithrt:
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Fir die Gewinnung dieses Sulfons ist es allerdings un-
verstdndlich, warum Mauthner iber den Acetylkdrper zum
Sulfon gelangen will. Es ist vielmehr einfacher, das Dimethoxy-
diphenylsulfid zu oxydieren und das so erhaltene Dimethoxy-
sulfon gleich zum Dioxydiphenylsulfon zu entalkylieren, also
folgenden, vereinfachten Weg der Darstellung zu beschreiten:
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Nicht nur kiirzer ist dieser Weg, sondern auch zweck-
miBiger, da vor allem die Entmethylierung des Dimethoxy-
diphenylsulfons weit besser gelingt als die des Dimethoxy-
diphenylsulfides und die Oxydation letzteren Sulfides mindestens
ebenso gut durchfiihrbar ist als die des Diacetoxydiphenyl-
sulfides. Bei der Darstellung des 4,4- und 3,3"-Derivates,
ganz besonders aber bei der der unsymmetrischen Sulfone auf
analoge Weise fithrte iiberhaupt nur dieser vereinfachte Weg
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zam Ziel, da die Versuche, die entsprechenden Dimethoxy-
diphenylsulfide zu entalkylieren, vielfach zu zihen, teerartigen
Magsen fiihrten, aus denen es kaum oder nur in sehr schlechter
Ausbeute moglich war, die analogen Dioxydiphenylsulfide zu
isolieren. Fast immer bereitete von allen Abschnitten dieser
Reaktionsfolge die Entalkylierungsstufe die griéBten Schwierig-
keiten. Deshalb wurden Versuche unternommen, die die Auf-
findung eines besseren Weges der HEntalkylierung zum Ziele
hatten. Diese Versuche, bei denen mit Alnmininmchlorid allein
(also ohne Verdinnungsmittel), oder bei Anwendung verschie-
dener Verdiinnungsmittel, oder auch mit Jodwasserstoffsiure
gearbeitet wurde, fithrten zwar beim 4,4'-Dimethoxydiphenyl-
sulfon zum EKrfolg, versagten aber in der Regel bei den an-
deren Isomeren, so daB eine brauchbare Verbesserung nicht
erzielt werden konnte.

Wie bereits erwihnt, gibt Mauthner als Schmelzpunkt
fir das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon 164-—165° an. In der Tat
aber liegt er bei 191°% Mauthner hatte schor in der Vor-
stufe, also beim Diacetoxydiphenylsulfon kein reines, sondern
ein mit Diacetoxydiphenylsulfid verunreinigtes Produkt in Hiin-
den, da er die Oxydation des Sulfides zum Sulfon offenbar mit
einer unzureichenden Menge Kaliumpermanganat durchfiihrte.
Das reine Diacetoxydiphenylsulfon schmilzt bei 186—187° und
nicht, wie er angibt, bei 147—148° Bei der Verseifung er-
hielt er demgemib ein mit Dioxydiphenylsulfid verunreinigtes
Sulfon, wodurch der tiefe Schmelzpunkt erklirlich ist. Der
Diacetoxykorper, der iibrigens durch Acetylierung des Sulfons
in theoretischer Ausbeute erhiltlich ist, ist sehr bestandig und
spaltet nicht, wie Mauthner und ebenso Tassinari angeben,
beim KErhitzen (Schmelzen) die Acetylgruppen ab. Tassinari
glaubte so das Zusammenfallen des Schmelzpunktes des Acetyl-
derivates mit dem Schmelzpunkt des unsubstituierten Sulfons
erkliren zu konnen. Selbst 12-stiindiges KErhitzen iiber den
Schmelzpunkt zeigt, daB die Substanz nach wie vor ihre Acetyl-
gruppen besitzt und keine Neigung zu deren Abspaltung verrit.

Auf etwas anderem Weg gelangt Tassinaril) vor Mauth-
ner zum 2,2-Dioxydiphenylsulfon, allerdings ohne dies zu er-

) G.Tassinari, Gaz chin. ital. 17, 90 (1887); 19, 3438 (1889).
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kennen. Durch Kinwirkung von Chlorschwefel auf p-Brom.-
phenol erhilt er ein Dibromdioxydiphenylsulfid, das durch Re-
duktion mit Zinkstaub in alkalischer Lisung entbromt und so
zum 2,2'-Dioxydiphenylsulfid gemacht werden kapn. Die Um-
formung dieses zum entsprechenden Dioxydiphenylsulfon ver-
liiuft dann in volliger Analogie zu Mauthners Angaben, der
sie von Tassinari iibernommen hat:
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Hier ktnnte nun, wie schon T'assinari hervorhebt, ebenso
auch das 3,3-Dioxydiphenylsulfon gebildet werden, und tat-
sichlich war er der Meinung, als Endprodukt der Reaktions-
folge dieses letztere Sulfon erhalten zu haben, Er versuchte
seine Ansicht durch andersartige Synthese dieses m,m’-Deri-
vates und den Beweis der Identitit beider zu stiitzen. Darauf
soll bei der Besprechung des 3,3'-Isomeren eingegangen werden.
Die Uberpriifung dieser Arbeit von Tassinari bewies jedoch
eindeutig, daf nach diesem, vom p-Bromphenol ausgehenden
Weg nur das 2,2-Produkt entsteht, die Reaktion also wirk-
lich nach obiger Formelreihe abliuft. Der Beweis wurde hier,
wie in allen entsprechenden Fillen vorliegender Arbeit picht
nur auf das Endprodukt der Reaktionsfolge, néimlich das Di-
oxysulfon beschrinkt, sondern auch fiir alle Zwischenprodukte
der Reihe, also auch fiir acetylierte und methylierte Kérper
gefihrt. Nicht allein Mischschmelzpunkte wurden gemacht,
die Identitiit oder Nichtidentitit wurde vielfach, um ganz sicher
zu gebhen, auch durch die Bestimmung des Brechungsindex
nach Kofler?) gestiitzt. Letztere Bestimmungen wurden in
entgegenkommender Weise im Auftrage Prof. Koflers im Inns-

Y L. Kofler, Osterr. Chemiker-7tg. 44, 107 (1941).
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brucker pharmakognostischen Institut durchgefiihrt, wofiir auch
an dieser Stelle gedankt sei. Auf diese Arbeit Tassinaris
nehmen Martinet und Haehl!) und ebenso Grandmougin?
Bezug. In beiden Arbeiten werden sicher 3,3'-Isomere be-
schrieben, in beiden wird die Identitat ihrer 3,3"-Dioxydiphe-
nylsulfone mit diesem von Tassinari aus p-Bromphenol er-
haltenem Sulfon betont. Diese Identitiit ist jedoch nicht ge-
geben, da das nach letzterem Wege synthetisierte Sulfon eben
das 2,2'-Isomere ist.

Um die Konstitution seines, wie er annahm, m,m’- Dioxy-
diphenylsulfons zu stiitzen, hat Tassinari®) dieses 38,3'-Iso-
mere, ausgehend vom Diphenylsulfon, itber den Dinitro- und
Diaminokérper dargestellt:
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Dabei nimmt er mit Recht an, daB die Sulfongruppe neun
eintretende Substituenten (die NO,-Gruppen) m-stellig eintreten
148t. Die gleiche Arbeit fithrte iibrigens schon Hefelmann?)
aus. Den Nitro- und Aminokdrper hatte erstmalig bereits
Gericke® synthetisiert. So erhielt Tassinari ein bei 191°
schmelzendes Dioxydiphenylsulfon (Hefelmann gibt 179° an,
wir fanden als korr. Schmelzpunkt in der Capillare 192—1939),
also ein nahezu denselben Schmelzpunkt zeigendes Sulfon, wie
er es aus p-Bromphenol erhalten hatte (Schmp. 186°. Nur
auf Grund dieser Schmelzpunktsihnlichkeit, die ubrigens fast
eine Schmelzpunktsgleichheit ist (das reine 2,2"-Isomere schmilzt
ja auch bei 191% und auf Grund der Méglichkeit, da8 vom
p-Bromphenol ausgehend auch das 8,3'-Sulfon entstehen kdnnte,
sprechen Tassinari und von ihm wohl i{bernommen auch
Martinet-Haehl und Grandmougin von Identitat, wiewohl

) J.Martinet u. O. Haehl, C. 1922, 1, 542.
%) F.Grandmougin, C. 1922, III, 259.

% G. Tassinari, Gaz. chim, ital. 23, 194 (1893
4 R. Hefelmann, Jber. Chem. 1885, 1591.

% O, Gericke, Jber. Chem. 1856, 609,
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sich bereits in der verschiedenen Wasserloslichkeit der beiden
Dioxysulfone (das 3,3"-Produkt besitzt eine etwa 10-fach gréBere
Loslichkeit) in der Tatsache, daB das 2,2’-Dioxydiphenylsulfon
i. V. sublimiert werden kann, kaum aber das 3,8-Isomere, ein
deutlicher Unterschied zeigt, ganz abgesehen davon, daB der
Mischschmelzpunkt eine Depression von etwa 30° ergibt. Da
es immerhin sehr auffillig ist, daB zwei Isomere praktisch den-
selben Schmelzpunkt zeigen (genaueste Bestimmungen nach der
Mikroschmelzpunktsmethode ergaben sogar Schmelzpunktsgleich-
heit fiir beide, wenn sich auch bei dieser Methode etwas hohere
Werte, nimlich 194° beobachten lieBen), wurde, um ganz sicher
zu gehen, die Nichtidentitit der beiden Korper auch durch
Bestimmung der Brechungsindices und iiberdies durch die
Feststellung verschiedener Eutektika mit denselben Misch-
substanzen (gewihlt wurden Salophen und Dicyandiamid) er-
hirtet. Mit Erfolg hat letzteres Verfahren von L.und A.Kof-
lerl) in neuester Zeit unter anderem auch Spith?) bei der
Sicherstellung der Konstitution des Sphondins angewandt. Es
besteht somit kein Zweifel mehr, daB das aus p-Bromphenol
gewonnene und das Wiber die Nitrierung von Diphenylsulfon
erhaltene Dioxydiphenylsulfon verschiedene Stoffe sind. Das
3,3"-Dioxydiphenylsulfon kann nun auBer durch die eben be-
schriebene Nitrierungsreaktion auch vom m-Thioguajakol und
m-Jodanisol ausgehend, also nach dem verkiirzten Mauthnerweg
erhalten werden:

OO\~ SNa I\~ OCH, CHO\ S\ -~ OCH,

SEACEER GRS

CH,O\ _~_ 8S0n_~_OCH; HO\ -~ /805 _~_OH

SRS ACEAORS

Sicher ist dieser Weg langwieriger und wire als Dar-
stellungsmethode kaum zu empfehlen, da ja allein schon das
fiir die Herstellung der Ausgangsmaterialien nitige m-Anisidin
ein ziemlich umstindlich herzustellendes Produkt ist. Fiir uns
hatte er aber theoretisches Interesse, da es durch ihn mog-

» L.u. A. Kofler, Angew. Chem. 53, 434 (1940).
% E, Spith u. H. Schmid, Ber. disch. chem. Ges. 74, 595 (1941).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 160. 4
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lich wird, das derart gewounene Sulfon, sowie seine acetylierten
und methylierten Abkémmlinge mit den nach Tassinaris An-
gaben erhaltenen Korpern zu vergleichen. Auch ist dieser
Weg ein eindeutiger, d. h. er kann nur zu einem 3,3'-Dioxy-
sulfon fithren, wihrend die Wege, die Tassinari beschritten
hat, mehrere Moglichkeiten zulassen. Wie zu erwarten war,
zeigte sich nun ldentitit mit denm am Nitrierungsweg erhal-
tenen Produkten (Dimethoxy- und Diacetoxykdrper wurden
durch Methylierung und Acetylierung des Sulfons dargestellt),
wobei letzten Endes diese Gleichheit auch hier durch Fest-
stellung desselben Kutektikums mit derselben Mischsubstanz
bestatigt wurde. Nichtidentitit ergab sich aber mit den Pro-
dukten, die der Reaktionsfolge entstammen, die vom p-Brom-
phenol ihren Ausgang nimmt. Und das mubite so sein, da wir
nun wissen, daB diese Folge zum 2,2'-Dioxydiphenylsulfon fiihrt.

Der Weg zur Gewinnung der unsymmetrischen Dioxy-
diphenylsulfone, von denen, wie bereits am Beginn dieser Ab-
handlung ertrtert ist, besonders das 2,4'- [somere fiir die
Konstitutionsaufkldrung eines bei der Phenolsulfurierung in
kleiner Menge entstehenden Sulfones von Interesse wurde, ist
nunmehr gegeben und im Prinzip fiir alle drei unsymmetri-
schen Dioxysulfone derselbe, nimlich analog dem von Mauthner
zur Synthese des 2,2-Isomeren gewiesenen. Er ist auch, so
die entsprechenden Thioguajakole und Jodanisole zur Verfiigung
stehen, nicht mehr allzu langwierig. Die Kondensation von
o-Thioguajakol mit p-Jodanisol fithrt zam 2,4'- Dimethoxy-
diphenylsulfid, das dann in schon mehrfach beschriebener Weise
zum 2,4’-Dioxydiphenylsulfon verarbeitet werden kann:

OCH, 0CH,
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2,4"-Dimcthoxydiphenylsulfid
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2,4"-Dimethoxydiphenylsnlfon 2, 4"-Dioxydiphenylsulfon
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In gleicher Weise kann ‘aus o-Thioguajakol und m-Jod-
anisol das 2,3-Dioxydiphenylsulfon erhalten werden, wihrend
m-Thioguajakol und p-Jodanisol die Ausgangsmaterialien fiir
das 3,4’-Isomere bilden:

OCH, OCH, OH
| g e |
/‘\/SNa J\ \/()CH3 ‘/\\/ h\‘//\/()CH, /\\‘/SO(Z\/\/OH
SRR SRS ORS
" ~. ~o ~ ~

2,3’-Dioxydiphenylsulfon

R
“NTNOCH,
CHO o~ S HO A~ 80~
S O T N T O
| .
~." ~. NOCH, ~7 NN\0OH

8,4"-Dioxydiphenylsulfon

Es kann natiirlich auch daran gedacht werden, die Rollen
des Thioguajakols und Jodanisols zu vertauschen, d.h. bei-
spielsweise das 2,4’-Dioxydiphenylsulfon, vom o-Jodanisol und
p-Thioguajakol ausgehend, zu synthetisieren. In dieser Hin-
sicht angestellte Versuche ergaben aber in allen Fillen er-
wartungsgemi keine Verinderung, etwa im besseren Ablauf
der Kondensationsreaktion oder in den Ausbeuten. Diese bleiben
praktisch vielmehr dieselben. Sie waren allerdings recht
schwankend und bewegten sich zwischen 60 und bestenfalls
909/, d. Th. Die fiir Vergleichszwecke allenfalls nétig gewesenen
Acetylderivate wurden, da sie in diesem verkiirzten Darstellungs-
weg als Zwischenprodukte nicht vorkommen, in der Regel durch
Acetylierung der gereinigten Sulfone mittels Acetylchlorid in
essigsaurer Liosung in meist theoretischer Ausbeute erhalten.
Sie sind durchwegs bestindige, gut umkrystallisierbare Korper.
Es sei noch erwihnt, daB von den drei unsymmetrischen Sul-
fonen das 3,4-Dioxydiphenylsulfon am schwierigsten rein zu
erhalten war. Wohl 1aBt es sich aus Xylol umkrystallisieren,
wird so aber nicht rein erhalten. Aus Wasser lieB sich dieses
Sulfon erst umkrystallisieren, nachdem es zuvor aus verd. Salz-
siure umkrystallisiert worden war. So wurde es schlieBlich

4*
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auch ziemlich rein erhalten, nie aber so rein wie die iibrigen
Sulfone. In den Schmelzpunkten gleicht diese Reihe von Kor-
pern vielleicht am ehesten der 3,3-Reihe. Das 3,3'-Sulfon
14Bt sich aber aus Wasser recht gut umkrystallisieren; es ist
allerdings in Wasser merklich schwerer 1dslich als das 3,4'-Iso-
mere. Beziiglich dieser Wasserloslichkeit lassen sich alle sechs
Dioxydiphenylsulfone etwa folgend einreihen: Am schwersten
lost sich das 2,2'-Dioxydiphenylsulfon, dann folgen das 2,4'-,
das 4,4’- und das 8,3"-Isomere, weiter das 2,3"-Sulfon, wihrend
das 3,4’-Dioxydiphenylsulfon das 'am leichtesten losliche ist.
Und das mag wohl ein Grund dafiir sein, daB es das Sulfon
ist, dessen Reingewinnung die griBten Schwierigkeiten bereitet.

Eine tabellarische Zusammenstellung der Schmelzpunkte
der sechs Reihen von Korpern, die mit den sechs behandelten
Dioxydiphenylsulfonen zusammenhingen bzw. zu ihnen fiihren,
soll als AbschluB noch angefiithrt sein. Die Zusammenstellung
enthilt auch noch die Loslichkeiten der sechs Hauptprodukte
(Dioxysulfone):

s ] 22~ 88 | 24 2,8 (34
digﬁf:;ll‘:&%h ;}43_4401 72,8° O | 45—a60 790 | Ol
t : :
. . |
di?ﬁ’;‘;ﬁ:ﬁ;(‘m} 1804° 197° 890  |124--1250122—1289) 89,50
: : i |
diggg;ﬁ‘s’ilyf;n } 165° |186—188% 102° |184—1359 108,6° | 93°
Dioxydiphe- 0 ! ° { . ol 0:
nylsulfon 2457 1 191 1192—198%183—184¢  127°  |163,5°
J : } !
1 cem H,0 { . 4,41
s lem B0, }0,88mg1 0,12mg | 1,17 mg | 0,59 mg | 1,30 mg "

Yersuchsteil

I. Gewinnung des 2,4-Dioxydiphenylsulfons bei der Phenol-
sulfurierung
{Bearbeitet von Josef Hilber)

Werden 100 g Phenol mit 50 g rauchender Schwefelsiure
(80°, S0,) 5 Stunden auf 180—190° erhitzt, so scheidet sich
nach dem Kingiefen in Wasser ein rotlich gefirbter Krystall-
brei in 90¢/ -iger Ausbeute ab. Der nach 24-stiindigem Stehen
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abgesaugte und gewaschene Krystallbrei wird in Portionen
unter Riihren in siedendes Wasser eingetragen, schlieBlich mit
Tierkohle gekocht und heiB filtriert. Neben rotlich gefarbten
Nadeln scheidet sich am GefaBboden ein rotbraunes Ol ab,
das erstarrt. Krystallnadeln und erstarrtes Ol werden nach
einiger Zeit abgesaugt und neuerlich umkrystallisiert. Dieser
Vorgang wird 3-mal ausgefiihrt. Die Krystallmasse besteht
vorwiegend aus 4,4’-Dioxydiphenylsulfon. Zur volligen Reini-
gung sublimiert man bei 10—12mm erst bei 220—230° (es
sublimieren geringe Mengen vom 2,4'-Sulfon), wechselt dann
die Sublimationsplatte und sublimiert nun bei 250—255°. Das
so erhaltene Sublimationsgut wird neuerlich sublimiert, wobei
Nadeln des 4,4-Dioxydiphenylsulfons erhalten werden, die bei
243—248,5° schmelzen.

Die Mutterlaugen vom abgeschiedenen 4,4’-Sulfon werden
bis zur beginnenden Triilbung eingeengt. KEs fallen beim Er-
kalten Nadeln aus, iiberdies scheidet sich ein braunes Ol ab,
das schlieBlich erstarrt. Die Hauptschuld am &ligen Ausfall
hat ein bei der Sulfurierung entstandener roter Farbstoff, der
zweckmiifig entfernt wird, bevor die weitere Trennung der Sul-
fone durchzufithren ist. Also wird der olig erstarrte Anteil
fiir sich allein umkrystallisiert, indem erst in mbglichst wenig
heifem Wasser gelost wird, wobei ein Teil des Farbstoffes an
den GefaBwinden klebenbleibt. Davon wird abgegossen oder
abfiltriert. Nach dem Erkalten scheiden sich neunerdings Nadeln
und etwas braunes Ol ab. Mit dem oligen Anteil wird dieser
ReinigungsprozeB wiederholt bis der ganze Farbstoff entfernt
ist. Die Entfernung des Farbstoffes durch Losen in wenig
Alkohol und Ausfillen mit Wasser ist zwar weniger umstéind-
lich, fithrt dafiir aber auch zu keinem so guten Erfolg. So
werden fast farblose Nadeln erhalten, die zur ginzlichen Ent-
fernung der letzten Farbstoffreste noch 2—3-mal umzukrystalli-
sieren sind und nun das bei etwa 173—174° schmelzende
Sulfongemisch darstellen, aus dem sich dann das 2,4'-Dioxy-
diphenylsulfon isolieren 14Bt. Zu diesem Zweck wird neuer-
lich in heiBem Wasser gelést und der erstausfallende Teil
abfiltriert. Dieser Teil wird neuerdings umkrystallisiert und
so mehrmals verfahren, d. h. das schwerer 16sliche 2,4'-Sulfon
durch fraktionierte Krystallisation vom leichter loslichen 4,4'-
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Sulfon getrennt, bis es einen konstanten Schmelzpunkt (183¢
bis 184°9) zeigt. Durch Vakuumsublimation (10 mm, 220—2259)
werden lange, hexagonale Prismen erhalten, die nun bei 186°
schmelzen und reines 2,4'-Dioxydiphenylsulfon darstellen.
4,487 mg Subst.: 9,441 mg CO,, 1,696 mg 11,0. — 5,016 mg Subst..
4,658 mg BaSO,.
CH 08  Ber. € 57,59 H 408 S 12,81
Gef. ,, 57,42 . 428, 12,75
Durch Methylierung mit Dimethylsulfat in alkaliseher Lisung und
durch Acetylierung mit Acetylchlorid in essigsaurer Liosung wurden,

analog wie unter IV., A beschricben ist, das Dimethoxyderivat (Schmelz-
punkt 1259 und das Diacetoxyderivat (Schmelzp. 135—186¢ dargestellt.

II. Darstellung des 4,4-Dioxydiphenylsulfons
A. Ausgehend vom Anisol

(Bearbeitet von Helmtraud Griiner)

Nach den Angaben von Loth und Michaelis wird durch
Sulfurterung von Anisol mit Thionylchlorid bei Gegenwart vou
Aluminumechlorid das bei 44° schmelzende 4,4'-Dimethoxy-
diphenylsulfid erbalten. Wird dieses Sulfid in eis-essigsaurer
Liosung in Portionen mit der ndtigen Menge Kaliumpermanganat
bei Wasserbadtemperatur oxydiert (iiberschiissig gebliebenes
Kaliumpermangat wird durch Natriumbisulfit entfarbt) und
hernach in kaltes Wasser gegossen, so scheidet sich das 4,4'-
Dimethoxydiphen ylsulfon krystallin in 85—90°/,-iger Aus-
beute aus. Bs liBt sich aus Alkohol, dem etwas Ather zu-
gesetzt ist, umkrystallisieren. Schmelzpunkt der feinen, glinzen-
den Nadeln 130,4°

4,201 mg Subst.: 9,360 mg CO,, 1,885 mg H,0. — 4,350 mg Subst.:
7,248 mg Agd.

C.H,,0.8 Ber. C 60,41 H 5,07 CH,O 22,30
Gef. ,, 60,80  ,, 5,02 . 22,02

Zur Entmethylierung wird dieses Dimethoxysulfon in Xylol
gelost und hei Siedetemperatur mit fein pulverisiertem Alu-
miniumchlorid in Portionen versetzt. Nach 2-—3-stiindigem
Sieden wird auf Eis gegossen. Nach starkem Ansiuern mit
konz, Salzsdure und etwa !/,-stindigem Erhitzen am Wasser-
had scheidet sich das rohe 4,4'-Dioxydiphenylsulfon als griin-
schwarze Masse in der Xylolschicht ab (ein kleiner Teil wird
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aus der waBrigen Losung ausgeschieden). Das Rohsulfon kann
durch Lodsen in Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zu-
gesetzt sind und Fillen mit Salzsiiure, sowie Umkrystallisieren
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt werden (Aus-
beute etwa 60—70°/, d. Th). Schmp. 245° Mischschmelz-
punkt mit dem aus Phenol erhaltenem 4,4’-Sulfon ergibt keine
Depression.
4,292 mg Subst.: 9,104 mg CO,, 1,608 mg H,0. — 4,571 mg Subst.
4,238 mg BaSO0,.
C,H,0,8  Ber. C57,59 H 403 8 1281
Gef. ,, 57,88 » 4,19 » 12,78
Die Acetylierung mit Acetylchlorid des in Eisessig gelosten Sul-
fons ergab in theoretischer Ausbeute das 4,4-Diacetoxydiphenyl-
sulfon. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 165°.
4,518 mg Subst.: 2,768 ccm n/100-KOH.

CH,,0,8 Ber. CH,.CO 2575  Gef. CH,.CO 26,37

B. Aus p-Jodanisol und p-Thioguajakol

(Bearbeitet von Maria Novak-Arienti

Die beiden Ausgangsmaterialien werden aus p-Anisidin,
s0 wie es Mauthuer fiir die o-Isomeren beschreibt, hergestellt.
Auch die Kondensation der beiden wird unter dem EinfluB
von Naturkupfer ,C¢ bei etwa 240° durchgefithrt, ohne daB
die Reaktionsmasse dabei zum Schmelzen kommt. Wird auf
270° erhitzt, so ergibt sich eine Schmelze, die Ausbeute wird
dadurch aber nicht verbessert. Es folgt die von Mauthner
angegebene Aufarbeitung der Reaktionsmasse, die in wechseln-
der (65—809/ -iger) Ausbeute das bei 43—44° schmelzende
Dimethoxydiphenylsulfid ergibt.

4,300 mg Subst.: 10,800 mg CO,, 2,156 mg H,0. — 4,254 mg Subst.:
3,947 mg BaSO,.

C,H,0,8 Ber. C 6824 57 S 13,02
Gef. , 6854  , 561 , 1274

Der Mischsehmelzpunkt mit dem aus Anisol erhaltenem Sulfid gibt
keine Depression. Die Umwandlung dieses Sulfides in das 4,4’-Dioxy-
diphenylsulfon iiber das Dimethoxydiphenylsulfon und dessen Verseifung

wird in gleicher Art, wie bei A. kurz beschrieben ist, durchgefiihrt.
Das erhaltene Sulfon ist identisch dem nach A. synthetisiertem.
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III. Darstellung des 2,2-Dioxydiphenylsulfons
(Mitbearbeitet von Josef Hilber)

A. Aus o-Jodanisol und o-Thioguajakol nach Mauthner

Die Kondensation der zwei Ausgangsstoffe erfolgt nach
Mauthners Angaben. Um das bei der Kondensation gebil-
dete Harz zu entfernen, darf nur mit Ather und nicht mit
Petrolither extrahiert werden, da letzterer entgegen Mauth-
ners Angaben auch das 2,2°-Dimethoxydiphenylsulfid aufnimmt.
Die so erzielte Reinheit geniigt zur Weiterverarbeitung. Dieses
Dimethoxyderivat wird nun zweckmiBig nicht entmethyliert,
sondern erst zum Dimethoxydiphenylsulfon oxydiert.

Das Sulfid wird in der etwa 50-fachen Gewichismenge
Kisessig gelost und durch portionenweisen Zusatz des Kalium-
permanganat (etwa 109/ -iger UberschuB) am siedenden Wasser-
bad oxydiert. Nach der letzten Zugabe des Kaliumperman-
ganats wird noch 2Stunden am Wasserbad erhitzt. Uber-
schiissiges Permanganat wird durch Natriumbisulfit entfirbt.
Nach Zusatz von Kiswasser scheidet sich das 2,2'-Dimethoxy-
diphenylsulfon in 95—100°%/ -iger Ausbeute ab. Ks wird
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 197°.

4,286 mg Subst.: 9,604 mg CO,, 1,949 mg H,0. — 4,600 mg Subst.:
7,519 mg Agd.

C,H,08 Ber C6041 H 5071 CH,0 22,30
Gef. , 60,51  ,, 5,09 . 21,60

Die Entalkylierung wird durch Erhitzen mit Aluminium-
chlorid durchgefuhrt. Da das Dimethoxysulfon in Xylol schwer
19slich ist, wird bei Siedehitze gelost und die Entmethylierung
von Beginn an bei siedendem Xylol ausgefithrt. Deshalb ist
das Aluminiumchlorid in besonders kleinen Portionen einzu-
tragen und das Nachlassen der ersten, sehr heftigen Reaktion
stets abzuwarten. Wenn alles Aluminiumchlorid eingetragen
ist, wird noch 6 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Nach
dem Zersetzen mit Eis und konz. Salzsiure wird die Xylol-
schicht noch heif abgetrennt. Aus ihr scheidet sich das rohe
2,2-Dioxydiphenylsulfon beim Erkalten ab. Nach dem
‘Waschen mit Petrolather wird in Alkohol gelost und mit
Wasser gefallt. Dies erwies sich bei diesem schwerst 16s-
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lichen aller Dioxydiphenylsulfone vorteilhafter als das sonst
itbliche Umfillen mittels Lauge—Siure. Wegen dieser ge-
ringen Wasserloslichkeit ist es auch besser, aus verd. Alkohol
umzukrystallisieren als aus Wasser (Ausbeute 60—70¢/, d. Th.).
Im Vakuum liBt es sich bei 10 mm Druck oberhalb des
Schmelzpunktes in stumpfen, harten Prismen sublimieren und
50 am besten reinigen. Schmp. 191°
4,340 mg Subst.: 9,192 mg CO,, 1,546 mg I1,0. — 4,982 mg Subst.:
4,646 mg BaSO0,.
CLH,,0,5  Ber. C5759 H 408 81281
Gef. ,, 57,80  ,, 3,99 ,, 12,81

Wird der von Mauthner angegebene Weg eingeschlagen,
d. h. dieses Sulfon iiber das Diacetoxyderivat hergestellt, so
ist die Ausbeute bei der Entalkylierungsstufe (in diesem Fall
wird ja das 2,2-Dimethoxydiphenylsulfid entmethyliert) schwan-
kend und machte nur in den seltensten Fillen die von ihm
angegebenen 75%,, sondern meist viel weniger als 50°/, aus,
trotz verschiedener Versuche, diese Ausbeute durch Anwendung
verschiedenen Aluminiumchlorides, absoluten Xylols zu ver-
bessern. (Wurde statt des Xylols Benzol als Verdiinnungsmittel
gebraucht, so war die Verharzung merkwiirdigerweise noch
arger.) Das reine Dioxydiphenylsulfid (C,,H ,0,S Ber. C 66,083,
H 4,62, Gef. C 65,79, H 4,56) schmilzt nach unseren Beob-
achtungen nicht bei 142° (Mauthner), sondern schon bei 138°.
Dieser Schmelzpunkt bleibt konstant und erhéht sich auch
nicht nach der Reinigung nach Kofler durch Absaugen der
eutektischen Schmelze?),

Die Acetylierung zum Diacetoxysulfid geht glatt, ebenso
die folgende Oxydation zum 2,2’-Diacetoxydiphenylsulfon,
nur muB fir einen geringen UberschuB an Permanganat ge-
sorgt werden. Letsterer Korper schmilzt, nachdem er aus
Alkohol (Tierkohlenzusatz) umkrystallisiert wurde, bei 186 bis
188° und nicht, wie Mauthner angibt, bei 147—148°.

4,420 mg Subst.: 9,352 mg CO,, 1,640 mg H,0. — 4,766 mg Subst.:
3,396 mg BaSO,. — 4,648 mg Subst.: 2,792 cem n/100-KOH.

CH,0,S Ber. C 5748 H 422 S95 CH,.CO 2575
Gef. , 57,74  ,, 4,15  , 979 ., 2585

) L. Kofler u. M. Brandstitter, Angew. Chem. 54, 322 (1941).
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Die Acetylbestimmung ist zweckmiiBig, da die C, H-Bestimmung
zwischen nicht-, mono- und diacetyliertem Produkt zu unterscheiden
nicht zuliBt. Wie schon im theoretischen Teil der Arbeit erwilhnt ist,
glaubten Tassinari und Mauthner, dafl das Acetylprodukt beim
Schmelzen seine Acetylgruppen abspalte. Die Analyse des 12 Stunden
itber dem Schmelzpunkt erhitzten Koérpers bewies, daf dem nicht so ist
(Gef. CH,.CO 25,60).

B. Aus p-Bromphenol nach Tassinari

Die Kondensation des p-Bromphenols mit Schwefeldichlorid
zum 2, 2- Dioxy - b, 5’- dibromdiphenylsulfid gelingt in etwa
400/ ,-iger Ausbeute. Das Produkt enthielt neben dem Brom
geringe Mengen von Chlor, was fiir die Weiterverarbeitung
aber belanglos ist. Die Entbromung zum 2,2-Dioxydiphenyl-
sulfid konnte mit 859 -iger Ausbeute vollzogen werden. Das
nach diesem Wege erhaltene Sulfid schmilzt auch bei 188°
und ist dem nach IIL, A erhaltenem identisch. Der weitere
Weg deckt sich mit dem Darstellungsweg A, Die Identitat
des Endproduktes (das ja ein 2,2'-Dioxydiphenylsulfon ist) mit
dem nach dem Mauthnerweg erhaltenem wurde bewiesen durch
den depressionslosen Mischschmelzpunkt, denselben Brechungs-
exponenten und durch folgenden Eutektikumsbefund mit den
Mischsubstanzen Salophen und Dicyandiamid:

_ . | Schmp. der eutekt.
" Brech.- |

I
Schmp. I Substanz Tewnp. Gemische

l Index : RN e
| 1 Mischsubstanz | Temp.

191° ! 2,2"-Dioxydiphenyl-! 1,5400 1223—225° Salophen | 154°
. sulfon nach A~ ‘ Dicyandiamid | 175°
: : I ‘ |

191° | 2,2-Dioxydiphenyl-+ 1,5400 i222—223° Salophen | 156°
‘ |

sulfon nach B " Dicyandiamid | 177°

IV. Darstellung des 3,3-Dioxydiphenylsulfons

A, Aus Diphenylsulfon nach Tassinari
(Bearbeitet von I*. Thoma u. H. Zehe)

Das Ausgangsprodukt wird durch Sulfonierung von Benzol
mit festem SO, (bessere Ausbeute als bei Anwendung von
rauchender Schwefelsiure) gewonnen. Das in Glaskugeln ein-
geschmolzene, feste SO, liefert beim maBigen Krhitzen einen
lebhaften, gleichmiBigen Gasstrom, der in das schwach ge-
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kithlte Benzol eingeleitet wird (nur Glasschliffverbindungen sind
dabei brauchbar). Zur Nitrierung erwies sich die Anwendung
von Nitriersdure (Gemisch von konz. HNO, und konz. H,80,)
besser als Salpetersiure allein, wie sie Gericke anwandte.
In etwa 70°/ -iger Ausbeute wird das aus Kisessig oder viel
Athanol umkrystallisierbare, bei 197—198° schmelzende 3,8
Dinitrodiphenylsulfon erhalten.

4,246 mg Subst.: 7,288 mg CO,, 1,005 mg H,O. --- 8,487 mg Subst.:
0,684 cem N (18° 714 mm).

C.,H;0,N,8 Ber. C 46,75 H 2,62 N 9,09
Gef. ,, 46,84  ,, 2,65  ,, 8,94

Die von Hefelmann geilibte Reduktion dieses Dinitro-
korpers ergab keine befriedigenden Krgebnisse. Am besten
erwies sich schlieBlich folgende Methode: Das Dinitrodiphenyl-
sulfon wird mit der etwa 20-fachen Menge mit trockenem Am-
moniak gesittigten Athanols versetzt, wobei es sich zum groBten
Teil lost. Dann wird 1 —2 Stunden lang ein kriiftiger Schwefel-
wasserstoffstrom eingeleitet, wobei die Losung schlieflich dunkel-
braun wird. AnpschlieBend erhitzt man am Wasserbad auf
etwa 60° Nach dem Abkithlen wird mit Salzsiure (1:3) neu-
tralisiert. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert. Durch
Extraktion mit Alkohol wird der Aminokérper vom beigemengten
Schwefel befreit. Die alkoholische Losung bringt man i. V.
zur Trockne, die erhaltene Trockensubstanz wird mit viel
Wasser und etwas Tierkohle einige Male ausgekocht. Beim
Abkiiblen der heif§ filtrierten Losungen scheidet sich das 3,3'-
Diaminodiphenylsulfon in Nadeln aus. Schmp. 168—169°
Ausbeute 70°/, d.Th.

5,113 mg Subst.: 0,617 cem N (189, 722 mm).
C,H,0,N,§  Ber. N 11,28  Gef. N 11,21

Hefelmann diazotiert den Diaminokdrper mit gasformiger
salpetriger Siure. Besser erwies sich die iibliche Methode mit
Natriumnitrit und Salzséiure. Die Verkochung zum Oxykérper
wird bei etwa 60° vollzogen. Vom entstandenen Harz wird
abgegossen, mit Tierkohle aufgekocht, heifl filtriert. Die sich
abscheidenden Krystallnadeln werden nach nochmaligem Um-
krystallisieren farblos. Schmp.191—-192°% Das 3,3-Dioxy-
diphenylsulfon ist i. V. praktisch nicht sublimierbar.
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4,243 mg Subst.: 8,957 mg CO,, 1,494 mg H,0. — 4,424 mg Subst.:
4,068 mg BaSO,.

C,H,0,8 Ber. C5759 H 403 S 12,81
Gef. ,, 57,60 ,, 3,94 , 12,63

Die Nichtidentitit dieses Korpers mit dem nach IIL,B dargestelltein
erweisen der Mischschmelzpunkt, der eine Depression von etwa 30°
zeigt, die verschiedenen Brechungsexponenten und die verschiedencn
Schmelzpunkte der eutektischen Gemische mit den Mischsubstanzen
Salophen und Dicyandiamid:

l Schmp der cutekt.

; {Brech.- ‘
Schmp. | Substanz 1 125;\ Temp. | Gemische
i B iM1schsubstanz 'Iunp
191—192“ 3, 3’ onxydlphenyl l 1 0700 1220~22"° Salophen I 149¢
sulfon Dxcyandlalmd 160°
191° IZ "’-DloxydlphenyH 1,5400 ]222-—223o Salophen | 1:)()“
| sulfon ! Dieyandiamid | 177

Zur Mcthylierung wird 1 g des Dioxykérpers in 10 ecem 2n-NaOH
gelost und mit 2,56 g Dimethylsulfat nach und nach versetzt. Nach
'/,-stiindigem Schiitteln wird nach neuerlichem Zusatz von wenig Natron-
lauge 1 Stunde am Wasserbad erhitzt. Das 6lige Reaktionsprodukt er-
starrt beim Erkalten. Aus wenig Alkohol wird umkrystallisiert. Aus-
beute 1 g Das 3,8 -Dimethoxydiphenylsulfon krystallisiert in
wasscrhellen, prismatischen Siiulen. Schmp. 88°.

4,660 mg Subst.: 10,346 mg CO,, 2,184 mg H,0. — 4,578 mg Subst.:
7,807 mg Agd.

C. H,,0,8  Ber. C 60,41 H 5,07 CH,;0 22,30
Gef. ,, 6059  , 513 » 2254

Zur Acetylierung wird 1g Dioxysulfon in 5 cem Eisessig gelst
und in einem Schliffkélbchen mit 1,6 g Acetylchlorid unter RiickfluB
2 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Die klare Losung wird auf
etwa 50 g Eis gegossen. Die erstarrte Masse wird abfiltriert, unter
Tierkohlenzusatz aus Athanol (nur kurz erhitzen) umkrvstalllslert und
so in farblosen, derben Prismen, die bei 102° schmelzen, erhalten. Aus-
heute am 3,3'—Diacetoxydiphenylsulfon 1g.

4,230 mg Subst.: 8,897 mg CO,, 1,625 mg H,0. - 5,017 mg Subst.:
2,978 cem n/100-KOH.
Cy6H,;,0.8 Ber. C 57,48 H 4,22 CH,.CO 25,75
Gef. ,, 57,40  , 4,30 . 2551
Dimethoxy- und Diacetoxykdrper geben mit den nach IV., B ge-

wonnenen depressionslose Mischschmelzpunkte, nach dem Mischen mit
den nach 1II. B dargestellten zeigen sich beim Schmelzen Depressionen.
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B. Aus m-Jodanisol und m-Thioguajakol

m-Jodanisol und m-Thioguajakol werden aus m-Anisidin
dargestellt, so wie die o- und p-Isomeren aus den entsprechen-
den Anisidinen. Das unter dem kondensierenden EinfluB von
Kupferbronze bei 235—240° in Analogie zur 2,2"-Reihe in
etwa 80 °/0-1ger Ausbeute erhiltliche 3 3'-D1methoxyd1pheny1—
sulfid stellt ein dickliches, farbloses Ol dar, das im Vakuum
(10 mm Hg) bei 215° destilliert. Durch Oxydation mit Kalium-
permanganat in eisessigsaurer Losung in iiblicher Weise wird
das 3,8’-Dimethoxydiphenylsulfon erhalten. Schmelzpunkt nach
dem Umkrystallisieren aus Athanol 89°. Es ist identisch mit
dem unter IV. B erhaltenem, analogen Produkt (depressions-
loser Mischschmelzpunkt). Die Entmethylierung wird durch
Aluminiumchlorid in Xylollésung in iblicher Weise durch-
gefihrt. Im Gegensatz zum 2,2- und 4,4"-Isomeren konnte
hier aus der Xylolschicht kein Sulfon isoliert werden. Die
groBere Wasserloslichkeit bedingte, daB das Sulfon aus der
abgetrennten Wasserlosung nach dem Erkalten in langen Na-
deln ausfiel. Dieser groBeren Lislichkeit wegen versagte auch
das Umfallen mit Alkohol-Wasser. Statt dessen wird das
verharzte Rohprodukt mit viel Wasser und wenig Natronlauge
unter Zusatz von Tierkohle ausgekocht und das 3,3'-Dioxy-
diphenylsulfon daraus durch Salzsiure frei gemacht (Ausbeute
etwa 65° ). Schmp.192—193°% Der Korper ist dem nach
IV. A erhaltenem Sulfon identisch, ebenso wie der in nahezu
theoretischer Ausheute gewinnbare Diacetoxykorper dem dort
genannten identisch ist.

V. Darstellung des 2,4'-Dioxydiphenylsulfons
(Bearbeitet von H. Griiner und M. Novak-Arienti)

Die Kondensation zum 2,4’-Dimethoxydiphenylsulfid
gelingt gleicherart, ob man nun p-Thioguajakol mit o-Jod-
anisol oder o-Thioguajakol mit p-Jodanisol in iiblicher Weise
kuppelt. Da der mit Ather extrahierte Destillationsriickstand
nach dem Abdampfen des Athers vielfach nicht fest wird,
sondern als §lig-schmierige Masse zuriickbleibt, ist es ndtig,
im Vakuum zu destillieren (etwa 213° bei 12 mm). Das Destillat
evstarrt dann in der Kilte. Ausbeute 60—80°/, d. Th. Aus
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Alkohol werden weifle, perlmutterglinzende Blittchen, die bei
45—46° schmelzen, erhalten.

4,071 mg Subst.: 10,201 mg CO,, 2,0,90 mg H,0.
¢, H,,0,8 Ber. C 6824 H 578 Gef. C 6838 H 515

Das auf iiblichem Weg in 80-—90°/ -iger Ausbeute er-
hiltliche Oxydationsprodukt dieses Sulfides, das 2,4-Dime-
thoxydiphenylsulfon krystallisiert aus Athanol in feinen
Nadeln, die bei 124—125° schmelzen. Es ist dem unter I
gewinnbaren Dimethoxydiphenylsulfon identisch.

4,152 mg Subst.: 9,209 mg CO,, 1,889 mg H,0. --- 4,307 mg Subst.:
7,281 mg Agd.

C.H,,0.8 Ber. C 60,41 I 5,07 CH;O 22,30
Gef. .. 6053  ,, 4,96 . 22,34

Aluminiumchlorid entalkyliert dieses Produkt zum 2,4’-Dioxydiphe-
nylsulfon. Die Ausbeute betriigt hier allerdings nur die Hilfte der
sonst iiblichen, das sind etwa 80°%, Das Sulfon liBt sich gut aus
heiBern Wasser wmkrystallisieren und ist im Vakuom sublimierbar.
Schmp. 188—-184° Es ist dem bei der Phenolsulfurierung unter I be-
schriebenen unsymmetrischen Dioxysulfon identisch. Sein Acetyl-
produkt schmilzt, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, bei
134 —185°

4,537 mg Subst.: 3,200 mg BaS0,. — 4,509 mg Subst.: 2,709 cem
n/100-KOH.

CieH ;0,8  Ber. § 9,59 CH,.CO 25,15
Gef. ,, 9,69 s 25,86

VI. Darstellung des 2,8-Dioxydiphenylsuifons

Auch hier wurde das erste Kondensationsprodukt der
Reihe, das 2,3'-Dimethoxydiphenylsulfid entweder aus
o-Thioguajakol und m-Jodanisol oder aus m-Thioguajakol und
o-Jodanisol gewonnen. Ks kann aus Athanol umkrystallisiert
werden, nachdem es zweckmiiBig vorher vakuumdestilliert wor-
den war (10mm Druck, 215—217%. Schmp. 79°.

4,071 mg Subst.: 10,221 mg CO,, 2,075 mg H,0.

C,H,0,8 Ber. C6824 H573 Gef. C6851 H 570

In 90°/,-iger Ausbeute laBt sich aus diesem Sulfid durch
Permanganatoxydation (Oxydationsdauer 4!/, Stunden) das 2,8'-
Dimethoxydiphenylsulfon erhalten. Nadeln aus Alkohol.
Schmp. 122,5—123°,
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4,335 mg Subst.: 9,619 mg CO,, 1,931 mg H,0. — 4,570 mg Subst.:
7,647 mg Agld.

C,H, 0,8  Ber. C 60,41 H 507  CH,0 22,30
Get. , 60,55 , 4,99 » 2212
Zur Gewinnung des 2,8-Dioxydiphenylsulfons wird nach
dem Erhitzen mit Aluminiumchlorid in xylolischer Lisung und
nach dem Zersetzen mit Kis und Salzsiure am bhesten die
ganze Reaktionsmasse (also ohne Xylolschicht und waBrige
Lisung zu trennen) mit Wasser mehrmals ausgekocht, vom
Harz abfiltriert und eingedampft. So ist das Sulfon in 60
bis 65°/,-iger Ausbeute erhiltlich. Die ausgeschiedenen Nadeln
werden zur Reinigung umgefillt (Lauge—Siure) und schlieBlich
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 127°.
4,531 mg Subst.: 9,599 mg CO,, 1,582 mg H,0. — 4,067 mg Subst.:
3,702 mg BaSO,.
CuH,, 0,8  Ber. C 57,59  H 4,03 S 12,81
Gef. , 57,81, 891  , 12,50
Das 2,8 -Dioxydiphenylsulfon ist im Vakuum nicht sublimierbar.
Das reine 2,3'-Diacetoxydiphenylsulfon, wie alle analogen Ace-

tylderivate in theoretischer Ausbeute erhiltlich, schmilzt bei 108,6° Eg
ist im Alkohol sehr leicht 18slich.

5,259 mg Subst.: 8,081 cem n/100-KOH.
C:H;,0,8  Ber. CH,.CO 25,75 Gef. CH,.CO 25,22

VII. Darstellung des 3,4'-Dioxydiphenylsulfons

p-Thioguajakol und m-Jodanisol werden zum 3,4'- Di-
methoxydiphenylsulfid kondensiert, das olig in etwa 809/ .iger
Ausbeute anfillt. Es wird bei 215—217° (10 mm) vakuum-
sublimiert und so als farbloses Ol erhalten, das bei —17°
dicklich wird, ohne zu erstarren. Diese Destillation bereitet
einige Schwierigkeiten, auch ist das Ol nicht ganz analysen-
rein zu erhalten, ist aber zur Weiterverarbeitung brauchbar.
In iiblicher Weise oxydiert, wird daraus in nahezu theoretischer
Ausbeute, das durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol ge-
reinigte, methylierte Dioxysulfon erhalten. Schmp. 89,5°.

4,896 mg Subst.: 8,369 mg Agd.

€,H,,0,8 Ber. CH,0 2230  fSef. CH,0 22,59

Kinige Schwierigkeiten bereitete nun die Reingewinnung
des 3,4’- Dioxydiphenylsulfons. Zunichst wird, wie in allen
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anderen Fillen mit Aluminiumchlorid entmethyliert. Nach
dem Zersetzen mit Salzsiure—Kis erstarrt das Reaktionsgut
zu harzartigen, teilweise schmierigen Brocken, die filtrierbar
sind. Das Auskochen dieser Brocken mit Kalilauge und An-
siuern mit Salzshure fithrt zu 6ligen Suspensionen, die im
ginstigsten Fall erst nach Tagen fest werden. Ks hat sich
aweckmiBig erwiesen, das Ol mit Ather aufzunehmen und den
nach dem Verdampfen des Athers verbleibenden Riickstand
nun aus verd. Salzsiure umzukrystallisieren (60°/, Ausbeute).
Zur endgiiltigen Reinigung wird in der Wirme in geniigend
Salzsiure gelost. Beim langsamen Abkihlen tritt milchige
Triibung auf, die durch Verdiinnen mit Wasser in eine schwache
Opalescens iibergefithrt wird. Nach 24-stiindigem Stehen (Impfen)
werden schlieBlich farblose Krystalle erhalten, die bei 163,5°
schmelzen. Das 3,4'-Dioxydiphenylsulfon ist auch aus Xylol
umkrystallisierbar, wird so aber nicht rein erhalten. Es ist
das in Wasser am leichtesten losliche aller hier beschriebenen
3,4'-Dioxydiphenylsulfone. Es ist nicht sublimierbar.

4,314 mg Subst.: 9,161 mg CO,, 1,540 mg H,0. — 4,733 mg Subst.:
4,285 mg BaSO,.

C,H,,0,8 Ber. C 57,59 H 4,08 S 12,81
Gef. ,, 57,95  ,, 400 , 12,44

Bei der Acetylierung dieses Sulfons mit Acetylchlorid soll nur
sehr wenig Eisessig verwendet werden. Die Ausbeute an 3,4-Diacet-
oxydiphenylsulfon ist theoretisch. Es ist das am leichtesten alkohol-
losliche Acetylprodukt, das aber so wie alle iibrigen keine Neigung
zur Abspaltung seiner Acetylgruppen zeigt. Schmp. 93°.

4,822 mg Subst.: 2,907 cem 1n/100-KOH.
CH,,0;8  Ber. CH,.CO 25,75  Gef. CH,.CO 26,01
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