Uber die Einwirkung von Schwefel auf Phenolnatrium,

Von Ludwig Haitinger.
(Aus dem Universitidtslaboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1883.)

Erhitzt man Phenolnatrium in einem Strome von Kohlen-
sdure, so tritt, wie H. Kolbe gezeigt hat, unter Regenerirung der
Hilfte des angewandten Phenols, die Bildung von Dinatrium-
salicylat ein, d. h. es findet eine Einschiebung der Elemente des
Kohlendioxyds in das Molekiil des Phenols statt.

In der Absicht, dieselbe Methode zur Einfithrung anderer
Atomgruppen oder Atome in das Phenolmolekiil zu beniitzen,
habe ich auf trockenes Phenolnatrium sowohl Schwefeldioxyd und
Schwefelkohlenstotf, als auch Sauerstoff oder Luft unter mannigfach
variirten Verhiltnissen einwirken lassen, ohne jedoch bemerkens-
werthe Resultate zu erhalten. Bei Anwendung der letztgenannten
Agentien findet allerdings eine Reaction statt, es destillirt reich-
lich Phenol (bis zu 3/, des dem Phenolnatrium entsprechenden),
doch konnte aus dem Producte keine wohl charakterisirte Sub-
stanz abgeschieden werden. Wie es scheint, vollziehen sich
gleichzeitig Oxydations- und Condensationsprocesse.

Viel giinstigere Resultate konnten bei der Einwirkung von
Schwefel auf Phenolnatrium erhalten werden. Obwohl es anch
hiebei nicht gelang, das gemiss der Gleichung: ’

ONa

20H, . ONa—+8 = C,H, ¢

—+C,H,0H

zu erwartende Oxyphenylmercaptan unmittelbar zu fassen,
so war es doch mdglich, ein aus diesem entstehendes Oxydations-
produet von der Zusammensetzung (C,H,0H),S,, das ich kiinftig
mit dem Namen Di-oxyphenyl-disulfid bezeichnen will, in Form

seines priméiren Natriumsalzes rein darzustellen.
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Dureh Reduction dieser Verbindung gelangt man leicht und
schunell zum Oxyphenylmercaptan zuriick. Es hat sich gezeigt,
dass die Analogie der Einwirkung von Schwefel auf Phenol-
natrium mit jener von Kohlendioxyd auf Phenolnatrium so weit
geht, dass hier wie dort zunichst Orthoderivate des Benzols
entstehen,

In Folgendem sind die Darstellungsmethoden und Eigen-
schaften der genannten Korper, sowie die zur Aufklirung ihver
Constitution ausgefiihrten Versuche beschrieben.

Di-oxyphenyl-disulfid.

Trockenes Phenolnatrium und Schwefel werden im Verhiilt-
nisse von 2 Mol. des ersteren und 1 Atom des letzteren in fein
gepulvertem Zustande gemengt und in einer Retorte (in einem
Sandbade) durch etwa eine Stunde auf 180—200° erhitzt. Dabei
verfliissigt sich die Masse, wihrend gleichzeitig eine geringe
Menge Phenol abdestillirt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze
mit missig verdinnter Schwefelsiure zersetzt und das abgeschie-
dene schwarze Ol mit Wasserdampf destillict. Die Destillation
wird so lange fortgesetst, bis das Destillat mit Bleisalzen keine
gelbe Féllung mehr gibt. Es bleibt dann eine bedeutende Menge
eines schwarzen zihen Harzes zurtick, dessen Untersuchung bis
jetzt kein klares Resultat ergeben hat; nur sei erwihnt, dass es
geringe Mengen Sulfobenzid (Schmelzpunkt 129°) zu enthalten
scheint.

Die ersten Partien des mit Wasserdampf erhaltenen Destil-
lates enthalten ein schweres Ol, welches im wesentlichen aus
Phenol besteht. Das mit iibergegangene Wasser triibt sich an
der Luft sehr bald in Folge partieller Oxydation des darin
gelosten Oxyphenylmercaptans. Dieses letztere wurde zwar nie
in Substanz abgeschieden, doch ist seine Gegenwart durch seine
weiter unten zu beschreibenden sehr characteristischen Reactionen
sicher erwiesen worden.

Behufs weiterer Verarbeitung wurde das gesammte stark
sauer reagirende Destillat mit Natriumearbonat neutralisirt und
zur Syrupdicke eingedampft. Hiebei findet einerseits Verfliichtigung
des Phenols, anderseits eine Oxydation des Mercaptans durch den
Sauerstoff der Luft statt und es scheidet sich entweder sofort
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oder bei lingerem Stehen in flachen Schalen ein schwefelgelber,
krystallinischer Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugt mit
kaltem Wasser (worin es fast ganz unldslich) gewaschen und
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Die sich abscheidenden
harten Krystallkrusten sind:

Primidres Natriumsalz des Di-oxyphenyl-disul-
fids. Dasselbe ist, wenn rein, vollkommen weiss, gibt aber
intensiv gelbe Losung. Wird es mit Wasser gekocht, so disoeciirt
es theilweise unter Abscheidung eines schweren Oles. Die aus
verdiinntem heissem Alkohol erhaltenen Krystalle ergaben bei
der Analyse folgende Resultate:

I 0-4074 Grm. des zwischen Papier abgepressten (iibrigens recht luft-
bestindigen) Salzes ergaben 0-0758 Grm. Natriumsulfat.

II. 0-4620 Grm. Substanz verloren bei 140° 0-1290 Grm. und lieferten
0-0862 Grm. Na, SO,.

111, 0-7905 Grm. Substanz verloren bei 140° 0-2220 Grm. und lieferten

0-1481 Grm. Na,S0,.

IV. 0-3281 Grm. Substanz mit Soda und HgO geglitht (Bunsen-Russell)
gaben 0-4085 BaS0,.

V. 0-3072 Grm. Substanz lieferten bei der Verbrennung mit CuQ und vor-
gelegtem (nach Kopfer priparirtem) PbQ,: 01478 Grm. H,0 und
0-4276 Grm. CO,.

VI. 02108 Grm. Substanz gaben 0-0994 Grm. H,0 und 0-2932 CO,.

" Berechnet fiir Gefunden
Ceth0SNarbaqu 7Ty Ty W
C... 3789 — — — —_ 3796 3793
H... 553 — — — — 53D 524
S. . 1684 — — — 17-09 —_ —
Na.. 605 6-03 604 607 — — —_
6H,0.. 2842 — 27-92 28-08 — — —

Das Salz hat demnach die empirische Zusammensetzung C,,
H,,0,5,Na und enthilt 6 Molekiile Krystallwasser. Das letztere
entweicht zum grossten Theile schon bei 100°, die letzten Reste
aber erst unter schwacher Zersetzung des Salzes iiber 140°,

Wie schon frither erwihnt wurde, ist die Reaction zwischen
Schwefel und Phenolnatrium durchaus keine glatte und betrigt
die Ausbeute an reinem Natriumsalz kaum mebr als 20%, der
theoretischen.
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Priméres Kaliumsalz des Di-oxyphenyl-disulfids
wurde ganz analog dem Natriumsalze durch Absiittigen der Roh-
destillate mit Kaliumcarbonat bereitet. Es unterscheidet sich von
dem ihm sonst sehr dhnlichen Natriumsalze nur durch seine um
ein geringes grissere Loslichkeit. Eine Kaliumbestimmung ergab,
dass es mit D Molekiilen Wasser krystallisirt, von welchen 3
bei 100° entweichen. Zwischen 120° und 130° beginnt es unter
schwacher Zersetzung zu schmelzen.

I 0-2018 Grm. Substanz (zwischen Papier gepresst) lieferten 0-0473 Grm.

K,S0,.

II. 02203 Grm. Substanz lieferten 0-0521 Grm. K,80,.

Berechnet fiir &m@l
C15H,8,05K~+-5 aqu. I 1
TN
Koo, 10-32 1050 1060

Neutrales Kaliumsalz des Di-oxyphenyl-disulfids
wird durch Auflosen des primiiren Salzes in der Hquivalenten
Menge Kalilauge und Findunsten im Vacuum in der Form feiner
71 Biindeln vereinigter seideglinzender Nadeln gewonnen. Es
ist in Wasser sehr leicht loslich und wird durch Kohlensiure
unter Abscheidung des primiiren Salzes zersetzt.

Dimethyldther des Di-oxyphenyl-disulfids wurde
dureh 3stiindiges Kochen der nach der Gleichung

C,,H,Na$, 0, ~-NaOH-+2CH,J—C,,H,8,0, (CH,),~+ 2JNa +H,0

berechneten Mengen des priméren Natriumsalzes, Atznatron und
Jodmethyl mit Methylalkohol dargestellt, Der rohe, mit Wasser
gewaschene Ather ist immer mit etwas einer ubclnechenden, dligen
Substanz verunreinigt, welehe durch Umkrystallisiren aus Alkohol
entfernt werden kann. So gereinigt stellt der Ather kleine, derbe,
vollkommen geruchlose Nadeln dar, deren Schmelzpunkt bei 119°
(corrigirt) liegt. Bei der Destillation tritt Zersetzung ein.

0-2461 Grm. Substanz lieferten bei der Vorbrennung mit CuQ und vor-
gelegtem Bleisuperoxyd 0-1066 Grm. HyO und 0-5420 002

Berechnet fiir

C,oHsS, (0CH;), Gefunden
N — S —
C.... 60-43 60-06

H.o... 504 481
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Der bei der Darstellung des Athers’ auftretende, stark
riechende Kérper ist aller Wahrscheinlichkeit nach das dem Ather
des Disulfids entsprechende Mercaptan, entstanden durch eine
reducirende Wirkung des alkoholischen Kalis. Bei einer directen
Reduction des Athers mit Natriumamalgam wurde derselbe, etwas
an verbrannten Kautschuk erinnernde Geruch beobachtet.

Das freie Di-oxyphenyl-disulfid wurde aus dem Natri-
umsalze durch Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiiure und Ather
gewonnen. Es ist ein in Wasser fast ganz unlosliches, dickes Ol
von Ausserst schwachem Geruch. Oberhalb 200° beginnt es leb-
haft zu sieden, doch jedenfalls unter volliger Zersetzung. Es
entweichen Strome von Schwefelwasserstoff und es destillirt eine
geringe Menge einer leicht beweglichen Fliissigkeit, in der sich
nach einiger Zeit Krystalle zeigen, welche bisher aber nicht weiter
untersucht worden sind. Versuche, das Di-oxyphenyl-disulfid zum
Krystallisiren zu bringen, scheiterten und es wnrde bei dem
ginzlichen Mangel an characteristischen Eigenschaften auf eine
Elementaranalyse desselben verzichtet. Nach der Zusammen-
setzung seiner Metallverbindungen kommt ihm jedenfalls die
Formel C,,H,,S,0, zu.

Reactionen des Di-oxyphenyl-disulfids. Eine wiisse-
rige Lisung seiner Natriumverbindung gibt mit Metallsalzen
Niederschlige von folgender Beschaffenheit: Silbernitrat —
schwarz, unltslich in Essigsiure; Kupferacetat — braun; Zink-
acetat — weiss; Bleiacetat eigelb, simmtlich I8slich in verdiinn-
ter Essigsdure.

Die Bleifiillung wurde analysirt, sie lieferte nach dem
Trocknen fiiber Schwefelsiure 4505/, Blei, wihrend fiir C,,Hy
0,5,Pb (das neutrale Bleisalz) 45-49%/, verlangt werden.

Sammtliche Verbindungen des Di-oxyphenyl-disulfids geben
wenn sie trocken mit concentrirter Schwefelsdure zusammen-
gebracht werden, eine bldulichgrine Férbung von grosser Inten-
sitit. Wird Di-oxyphenyl-disulfid oder eines seiner 19slichen Salze
mit Natriumamalgam zusammengebracht, so wird es zu Oxyphenyl-
mercaptan reducirt, welches seinerseits wieder zahireiche, charac-
teristische Reactionen besitzt. Ebenso wie Natriumamalgam
wirken auch Zinkstaub, Eisenhydroxydul und Kali; in geringerem
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Masse, selbst alkoholische Kalilauge beim Kochen. Auch beim
Schmelzen mit Kalinmhydroxyd entsteht Oxyphenylmercaptan.

Oxyphenylmercaptan.

Oxyphenylmercaptan wird am bequemsten durch Reduction
der primdren Natriumverbindung des Di-oxyphenyl-disulfids
mittels Natrinumamalgam dargestellt. Man ldsst letzteres so lange
auf das mit Wasser angeriihite Natriumsalz einwirken, bis eine
lebhafte Wasserstoffentwicklung erfolgt und hat nur Sorge dafiir
zu tragen, dass die alkalische Losung, welche begierig Sauerstoff
absorbirt, nicht unndthig lange mit Luft in Beriihrung komme.
Nach beendeter Reduction — welche ziemlich raseh verlduft —
giesst man vom Quecksilber ab und siuert mit Schwefelsiiure an.
Das ausfallende Ol wird gewaschen, getrocknet und rectificirt,
Der Natriumsulfatlosung kann durch Ausschiitteln mit Ather noch
eine geringe Menge geldsten Productes entzogen werden. An-
nihernd quantitativ ansgefiihrte Versuche haben ergeben, dass
in der That entsprechend der Gleichung:

€,y H,0,8,Na—+-H, -+ 3NaOH — 20,H, IN*~3H,0
fiir ein Molekiil des Natriumsalzes zwei Atome Wasserstoff ver-
braucht werden.

Wird reines Material verwendet, so ist das erhaltene Oxy-
phenylmercaptan auch vollkommen rein, es destillirt dann alles
bis auf einen geringen Riickstand von Di-oxyphenyl-disulfid (anch
bei sorgfidltigem Arbeiten ist eine geringe Oxydation kaum ver-
meidlich) innerhalb zweier Grade.

1. 03394 Grm.-Substanz mit C1i0 uad vorgelegtem nach Kopfer pripa-
rirtem Pb0, verbrannt gaben 0-1404 Grm. Hy,0 und 0:7181 Grm. CO,.
II. 0-3264 Grm. Substanz lieferten 0-1357 Grm. H,0 und 0-6875 Grm. CO,,

III. 0-3013 Grm. Substanz mit Soda und HgO gegliiht etc. (Bunsen-Russel)
lieferten 0:5579 Grm. BaSO,.

i . Gefunden

Berechnet fiir o —— e —
CgHgSO 1 1 I

T ———

C... 57-14 h7-29 HT-44 —

H.. 476 4-60 4+62 —

S... 25-40 — — 2543
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Das Oxyphenylmercaptan ist eine stark lichtbrechende
Fliissigkeit von #usserst intensivem Geruche. Auf die Haut
gebracht, wirkt es gleich dem Phenol édtzend. Es ist mit Wasser-
dampf destillirbar und in Wasser erheblich 16slich. Unter einem
Drucke von 750-7 Mm. destillirt es unzersetzt bei 216—217
(corrigirt). Bei sehr niedriger Temperatur erstarrt es zu einer
glinzenden Krystallmasse, die iusserlich festem Phenol voll-
kommen gleicht und bei +~5—6° schmilzt. Als Kriterium fiir
die Reinheit der Substanz ist ihr Schmelzpunkt jedoch nicht gut
verwendbar, da sie unter Umstinden selbst in einem Gemisch
von fester Kohlensiure und Ather nicht krystallisirt.

Eine Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab fiir

0°:1-23873, fur 100°:1-1889
bezogen auf Wasser von derselben Temperatur.

Das Oxyphenylmercaptan hat den Charakter einer ziemlich
starken Sdure; seine wisserige Losung rothet Lakmuspapier;
kohlensaure Salze zersetzt es unter Entwicklung von Kohlendioxyd.
Mit Metallsalzen gibt es zahlreiche, characteristische Reactionen.
Versetzt man eine wisserige Liosung des Mercaptans mit wenig
Eisenchlorid, so triibt sie sich rasch unter vortibergehender,
schwach violetter Farbung. Fiigt man aber alsbald etwas Natrium-
carbonat zu, so entsteht eine #Husserst intensive griine Firbung,
die auf Zusatz vou dtzendem Alkali einer fast ebenso intensiven
rothen Platz macht. Unter Umstinden kdnnen auch blaune und
violette Tinten als Mischfarben auftreten.

Es ist bemerkenswerth, dass die Nitancen dieser Féirbungen
tibereinstimmen mit jenen, welche Brenzkatechin mit Eisenchlorid
in neutraler beziehungsweise in einer mit Natriumearbonat ver-
setzten Losung gibt.

Mit Bleisalzen gibt das Oxyphenylmercaptan eine volumindse
gelbe Fillung, welche selbst in verdiinnten Mineralsiuren un-
loslich ist (Unterschied vom Di-oxyphenyl-disulfid). Bei Liingerem
Stehen wird der Niederschlag dicht und krystallinisch und
besteht dann aus wasserhaltigem C,H,SOPb. Die gefundenen
analytischen Daten entbehren leider einer genauen Uberein-
stimmung mit den berechneten und diirfte vermuthlich die Oxyda-
tionsfihigkeit der Verbindung daran Schuld tragen.
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Bei der trockenen Destillation gibt das (vorher nicht ge-
trocknete) Bleisalz in reichlicher Menge ein Destillat, welches
nach zweimaliger Rectification an dem genau iibereinstimmenden
Sied- und Schmelzpunkt als Phenol erkannt wurde. Ausser diesem
entsteht noch etwas Diphenylenoxyd (Schmelzpunkt 78° statt 80°).
Die Reaction ist nur dann verstindlich, wenn man annimmt,
dass eine Sauerstoffverbindung des Blei’s beim Schwefelblei
zuriick bleibt:

CzH,SOPb +H,0 = C;H,0 +PbS+O.

Einen in S#uren ebenfalls uuloslichen gelben Niederschlag
gibt das Oxyphenylmercaptan mit Silbernitrat. Dieser hat die
weitere auffallende Eigenthiimlichkeit in Kalilauge 1oslich und
in Ammoniak unldslich zu sein. Noch geben Niederschlige:
Mercurichlorid — gelblichweiss, flockig, in heissem Wasser loslich,
beim Erkalten krystallinisch ausfallend; Mercuronitrat — braun-
schwarz; Kupferacetat — blauschwarz; Zinkacetat weiss; Cad-
miumnitrat weiss.

Mit allen Oxydationsmitteln wie Permanganat, Chromsiure
ete. tritt eine Tribung von Di-oxyphenyl-disulfid ein. Dieselbe
Erscheinung macht sich, wie schon frither erwihnt, auch beim
Stehen an der Luft bemerkbar, doch findet die Oxydation des
freien Mercaptans immer nur langsam statt. Viel rascher und
vollstindiger verliduft sie in alkalischer Losung, wobei direct das

entsprechende Salz des Disulfids entsteht.
0-2034 Grm. Natriumsalz erhalten durch mehrtigiges Stehen eiuer mit
Soda versetzten Losung von Oxyphenylmercaptan an der Luft lieferten
0-0384 Grm. Na,SO, entsprechend 6-12¢/, Na statt 6:05%/,.

Constitution des Oxyphenylmercaptans.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass die als Oxyphenyl-
mercaptan und Di-oxyphenyl-disulfid beschriebenen Substanzen
— namentlich was ihre leichte Umwandelbarkeit in einahder
anlangt — genaun in demselben Verhilinisse zu einander stehen
wie Thiophenol und Diphenyldisulfid.

Beriicksichtigt man gleichzeitiz die Art ihrer Entstehung
und auch jhren phenolartigen Character, so ldsst sich ihre Con-
stitution wohl nur in folgender Weise schematisiren:

—SH -

GH, _om sHa __om HO—
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Ein stricter Beweis fiiv diese Aunsichten konnte durch eine
durchgreifende Oxydation zu Phenolsulfonsiure erbracht werden.
Es gelang allerdings nicht, Oxyphenylmercaptan direct zu einer
Phenolsulfonsiure zu oxydiren, einzig aus dem Grunde, weil
letztere Oxydationsmitteln gegeniiber allzu empfindlich sind.
Selbst als nur eine unzureichende Menge von Kaliumpermanganat
oder Chromsiure (Salpetersiure war der Bildang von Nitrokdrpern
wegen ausgeschlossen) verwendet wurde, konnten nur #Husserst
geringe Mengen von Sulfonsiuren erhalten werden. Weit glatter
vollzieht sich dagegen die
OxydationdesMethylithers des Di-oxyphenyl-disulfids.
Dieser wurde in eisessigsaurer Losung mit einer heissen LOsung
von Chromtrioxyd in Eisessig so lange versetzt, bis eine heraus-
genommene Probe mit Wasser keine Triitbung von unverin-
derten Ather mehr gab. Es wurde um etwa die Hilfte mehr
als die berechnete Menge Chromtrioxyd verbrauchf, da ein
kleiner Theil der Substanz vollstindig (unter Bildung von
Sehwefelsﬁure) verbrannt wurde. — Die weitere Verarbeitung
geschah in der iiblichen Weise durch Abdampfen und sucecessive
Behandlung mit Baryt, Schwefelsdure, Bleiacetat, Schwefelwasser-
stoff und necuerliches Eindampfen. — Die Sulfonsiiure, die so
erhalten wurde, gab, mit Kalilauge neutralisirt, ein Kaliumsalz
welches in Aussehen und Lislichkeitsverhéltnissen einem zum
Vergleiche aus Orthophenolsulfonsiiure dargestellten Kaliumsalze
der Anisolsulfonsgure ! vollkommen glich.

1 Iech habe dasselbe durch Erhitzen von orthophenolsulfonsaurem
Kalium mit einem kleinen Uberschuss von Jodmethyl und Atzkali (in einer
Losung von etwa 70percentigen Methylalkohol) am Ritckflusskilhier bereitet.
Das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Salz wurde abgesaugt, scharf ge-
presst und noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt, worauf es sich jodfrei
erwies. Den Angaben Kekulés iiber diese Verbindung (Zeitschrift fiir
Chemie 1867, 201) kann ich noch hinzufiigen, dass es aus heisser wiisse-
riger Losung mit einem Molekiil Krystallwasser anschiesst.

0:3052 Grm. zwischen Papier abgepresster Substanz verloren bei 100°
0-0224 Grm. und leferten 0-1088 Grm. K,S0, entsprechend 7-34%/4, Hy0
und 15-98%, K (berechnet fitr C;H;0,8K +H,0: 7-380; H,0. und
15-989/, K.)
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02582 Grm. des sorgfiltig zwischen Papier abgepressten Salzes ver-
loren bei 100° 00192 Grm., bei weiterem Erhitzen auf 200° nichts
und leferten 00917 Grm- K,80,.

Berechnet fiir

CzH,(0CH;)SO;K+H,0 Gefunden
e e — T T —
H,0... 7380, 7-44
K..... 1598, 15-92

Es war also wirklich Anisolsulfonséure gebildet worden und
zwar nach dem itbereinstimmenden Krystallwassergehalt des
Kaliumsalzes, wahrscheinlich Orthosulfoanisol. Leider sind die
isomeren Sulfoanisole nicht sehr eingehend untersucht und iiber-
dies, wie Kekulé hervorhebt, einander sehr dhnlich.

Eine Uberfihrung der vorliegenden Methylphenolsulfon-
sdure in die freie Phenolsulfonsdure war unthunlich, weil hiebei
eine Umlagerung (Ortho in Para) zu befiirchten war.

Es wurde desshalb das Kalisalz mit Atzkali geschmolzen,
um aus der Stellung des zu erhaltenden Dioxybenzols auf die
Stellung des Sulfonisols und somit auch auf diejenige des Oxy-
phenylmercaptans zuriickschliessen zu konnen. Die Schmelz-
operation wurde gemi#ss den von Degener! empfohlenen Be-
dingungen mit einem grossen Uberschuss an Kaliumhydroxyd
bei einer Temperatur von 300—330° durchgefiihrt, Es hat sich
gezeigt, dass Brenzkatechin in nennenswerther Menge ent-
steht. — Obwohl schon des ofteren auf Umlagerungen bei der
Kalischmelze aufmerksam gemacht wurde, so glaube ich der
Bildung von Brenzkatechin doch eine Beweiskraft zumessen zu
sollen, da Orthodioxybenzol in glatter Weise nur beim Verschmel-
zen von Orthoderivaten des Benzols mit Kali entsteht.

Fiir die Zugehorigkeit des Oxyphenylmercaptans zur Ortho-
reihe gelang es mir, noch einen zweiten von dem eben dargeleg-
ten vollstindig unabhingigen Beweis zu erbringen durch die
Synthese eines seiner Derivate aus Anisolsulfonsiure.

Als Ausgangspunkt hiezu diente ein reines, in schon aus-
gebildeten wasserhaltigen Saulen krystallisirtes Orthophenol-
sulfonsaures Kalium. Dasselbe wurde in der frither beschriebenen
Weise methylirt und das Kaliumsalz der methylirten Siure mit der
dquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben.

1 J.f pr. Ch. (2) 20, 301.
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Die Einwirkung geht ruhig und glatt vor sich wnd das Pro-
duct scheidet, mit Wasser zusammengebracht, das Chlorid der
Orthomethylphenolsulfonséure in Krystallen ab. Der Schmelzpunkt
dieses bisher noch nicht beschriebenen Korpers liegt bei cirea 55°.
Das Sdurechlorid wurde sodann in Alkohol geldst und mit Zink-
stanb behandelt. Hiebei entsteht jedenfalls das Zinksalz der
entsprechenden Sulfinsiure, doch wurde auf eine Reindarstellung
desselben verzichtet und die Reduction alsbald durch Hinzuftigen
von Zink und Salzsiiure weitergefiihrt.

Als schliesslich unter Zusatz von iiberschiissiger Salzsiure
mit Wasserdampf abgetrieben wurde, destillirte ein O1 von wider-
lichem Geruche, der mit dem bei der Reduction des Methylithers
des Dioxyphenyldisulfids auftretenden frappante Ahnlichkeit
zeigte. Auf Zusatz von Eisenchlorid tfriibte sich das mit iiber-
gangene Wasser neuerdings, nach lingerem Stehen verschwand
auch der Geruch und das 01 verwandelte sich in eine feste Masse.
Letatere mit Ather ausgezogen und aus Alkohol umkrystallisirt
zeigte alle Eigenschaften des frither beschriebenen Dimethyl-
dthers des aus Phenolnatrium und Schwefel bereiteten Di-oxy-
phenyl-disulfids,insbesondere den gleichen Schmelzpunktvon119°.

Es waren also, wie erwartet, folgende Reactionen vor sich
gegangen:

C,H,(0CH,)S0,Cl+6H = C,H,(OCH,)SH-2H,0-+HCl
20,H,(OCH,)SH-+Fe,Cl, = [C,H,(0OCH,)S],+2HCl-+Fe,Cl,.

Da Orthophenolsulfonsiure verwendet wurde und eine
Umlagerung (mit alleiniger Ausnahme der Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid, die aber, wie erwdhnt, unter minimer Tem-
peraturerhhung verlief und in kiirzester Zeit beendet war) kaum
zu beflirchten ist, so folgt, dass der erhaltene Ather des Disulfids
ebenfalls den Orthoderivaten des Benzols znzuzihlen ist.




