
Uber die Einwirkung von Schwefel auf Phenolnatrium, 

Von Ludwig Ifaitinger. 

(Aus dem Universiti~tslaboratorium des Prof'. A. L ieben . )  

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

Erhitzt man Phenolnatrium in einem" Strome yon Kohlen- 
s~ture, so tritt, wie H. K ol b e gezeigt hat, unter Regenerirung der 
H~lfte des angewandten Phenols, die Bildung yon Dinatrium- 
salicylat ein, d. h. es finder eine Einsehiebung der Elemente des 
Kohlendioxyds in das MolekUl des Phenols statt. 

In der Absieht, dieselbe ~Iethode zur Einftihrung anderer 
Atomgruppen oder Atome in das Phenolmolektil zu bentitzen, 
habe ich auf trockenes Phenolnatrium sowohl Schwefeldioxyd und 
S chwefelkohlenstofl, als auch Sauerstoff oder Luft unter mannigfach 
variirten Verhi~ltnissen einwirken lassen, ohne jedoch bemerkens- 
werthe Resultate zu erimlten. Bei Anwendung der letztgenannten 
Agentien finder allerdings eine Reaction statt, es destillirt reich- 
lich Phenol (bis zu 3/4 des dem Phenolnatrium entsprechenden), 
doch konnte aus dem Producte keine wohl charakterisirte Sub- 
stanz abgeschieden werden. Wie es scheint, vollziehen sich 
gleiehzeitig Oxydations- und Condensationsprocesse. 

Viel gUnstigere Resultate konnten bci der Einwirkqng yon 
Sehwefel auf Phenolnatrium erhalten werden. Obwohl es aueh 
hiebei nicht gelang, das gemi~ss der Gleichung: 

2CGH:, O N a + S  = ~ r~ ONa " -~"4 SNa +CsHsOH 

zu erwartende 0 x y p h e n y l m e r c a p t a n  unmittelbar zu fassen~ 
so war es doch m(iglieh, ein aus diesem entstehendes Oxydations- 
product yon der Zusammensetzung (CsHaOH)2S~ das ieh kUnffig 
mit dem Namen Di-oxyphenyl-disulfid bezeiehnen will, in Form 
seines prim~tren Natriumsalzes rein darzustellen. 
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Durch Reduction dieser Verbindung gelangt man leicht und 
schnell zum Oxyphenylmercaptan zurUck. Es hat sich gezeigt, 
dass die Analogie der Einwirkung yon Schwcfel auf Phenol- 
natrium mit jener yon Kohlendioxyd auf Phenolnatrium so weir 
g'eht, dass hier wie dort zun~ichst Orthoderivate des Benzols 
entstehen. 

In Folgendem sind die Darstellungsmethoden und Eigen- 
schaften der genanuten KSrper, sowie die zur Aufkl~rung ihrer 
Constitution ausg'eftihrten Versuche beschriebeu. 

Di-ox yphenyl-disulfid. 

Trockenes Phenolnatrium und Schwefel werden im Verh~tlt- 
nisse yon 2 Mol. des ersteren und ] Atom des letzteren in rein 
g'epulvertem Zustandc g'emengt und in einer Rctortc (in einem 
Sandbade) durch etwa eine Stunde auf 180--200 ~ erhitzt. Dabei 
verflUssigt sich die Masse, wi~hrend g'leichzcitig eine geringe 
Meng.e Phenol abdestillirt. 5~ach dem Erkalten wird die Schmelze 
mit m~issig verdtinnter Schwefels'~ure zcrsetzt und das abgeschie- 
dene schwarze 01 mit Wasserdampf dcstillirt. Die Destillation 
wird so lange fortg'esetzt, his das Destillat mit Blcisalzen keine 
gelbe FKllung" mehr gibt. Es bleibt dann eine bedeutende Menge 
eines sehwarzen zi~hen Harzes zurUck, dessen Untersuchung bis 
jetzt kein klares Resultat ergeben hat; nut sei erw~hnt~ dass es 
g'eringe Mengen Sulfobenzid (Schmelzpunkt 129 ~ zu enthalten 
scheint. 

Die ersten Partien des mit Wasserdampf erhaltenen Destil- 
lares enthalten ein schweres 01, welches im wesentlichen aus 
Phenol besteht. Das mit tibergegangene Wasser trtibt sich an 
der Luft sehr bald in Folge partieller Oxydation des darin 
gelSsten Oxyphenylmercaptans. Dieses letztere wurde zwar hie 
in Substanz abgeschieden, doch ist seine Gegenwart dutch seine 
welter unten zu beschreibenden sehr characteristischen Reactionen 
sicher erwiescn worden. 

Behufs weiterer Verarbeitung wurde das gesammte stark 
saner reagirendc Destillat mit Iqatriumcarbonat neutralisirt und 
zur Syrnpdicke eingedampft. Hiebei findet einerseitsVerfiUchtigung 
des Phenols, anderseits eine Oxydation des Mercaptans durch den 
Sauerstoff der Luft start und es scheidet sich entweder sotbrt 
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oder  bei 1/ingerem Stehen in fiaehen Schalen ein schwefelgelber ,  

krystal l iniseher  lqiederschlag ab. Dieser  wird abg'esaugt mit  

ka l tem Wasser  (worin es fast ganz unlSslich) g e w a s c h e n  und 

aus verdunntem Alkohol  mnkrystall isir t .  Die sieh absche idenden  

har ten Krysta l lkrus ten  sind: 

P r i m / i r e s  N a t r i u m s a l z  d e s  D i - o x y p h e n y l - d i s u l -  

l i d s .  Dasselbe ist, wenn  rein~ vol lkommen weiss ,  gibt  abe t  

intensiv gelbe Lfisung'. Wird  es mit Wasser  gekoeht,, so disociirt 

es theilweise unter Absche idung  eines schweren Oles. Die aus 

verdUnntem heissem Alkohol  erhal tenen Krysta l le  e rgaben  bei 

der  Analyse  folgende Resul ta te :  

L 0.4074 Grin. des zwischen Papier abgepressteu (iibrigens recht luff- 
best/indigen) Salzes ergaben 0"0758 Grin. l~atriumsalfat. 

[L 0"46"20 Grin. Substanz verloren bei 140 ~ 0"1290 Grin. und lieferten 
0"0862 Grm. Na~ SO 4. 

I[1. 0"7905 Grin. Substanz verloren bei 140 ~ 0'2220 Grin. und lieferten 
0"1481 Grin. Na2S04. 

IV. o.3281 Grin. Substanz mit Soda und Hg'0 gegltiht (Bunsen-Russell) 
gaben 04085 BaS0~. 

V. 0.3072 Grin. Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Ca0 und vor- 
gelegtem (nach Kopfer pr/iparirtem) Pb02:0"1478 Grin. H~0 uud 
0-4276 Grin. COn. 

VI. 0"2105 Grin. Substanz gaben 0"0994 GJm. He0 und 0'293'2 C0,2. 

Berechnet fiir Gefunden 
C1 ,~tt90,,S,,1Na-> 6 aqu - ~ -  - - . ~ _ _ ~ . . - - - -  - 

~" ~ " ~..___j I II II[ IV V VI 

C . . .  37'89 . . . .  37.96 37-93 
H . . .  5-53 . . . .  5"35 5"24 
S . .  16"84 - -  - -  - -  17'09 - -  - -  
l~a.. 6'05 6"03 6"04 6-07 - -  - -  

6H~0.. 28"42 - -  2 7 " 9 2  "28"08 - -  - -  - -  

Das  Salz ha t  demnach  die empirische Zusammense tzung  Cj 

][I210sS21qa und enthiilt 6 1VIolekiile Krysta l lwasser .  Das  letztere 

entweicht  zum gr(issten Theile schon bei 100 ~ die letzten Reste 

aber  erst unter  schwacher  Zersetzung des Salzes tiber 140 ~ 

Wie schon fl'Uher erw~thnt wurde, ist die React ion zwischen 

Schwefel  und Phenolnatr ium durchaus keine glatte und bet rggt  

die Ausbeute  an reinem Natr iumsalz kaum mehr  als 20o/0 der 

theoretisehen. 
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P r i m i ~ r e s  K a l i u m s a l z  d e s  D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d s  
wurde ganz analog dem Natriumsalze durcll Abs~ttigen der l~oh- 
destillate mit Kaliumearbonat boreitet. Es unterseheidet sieh yon ~ 
dem ihm sonst sehr iihnliehea Natriumsalze nur dutch seine um 
t in  geringes grSssere LSsliehkeit. Eine Kaliumbestimmung ergab~ 
dass es mit 5 MolekUlen Wasser krystallisirt, yon welchen 3 
bei 100 ~ entweiehen. Zwiseheu 120 ~ un4 130 ~ beginnt es unter 
sehwacher Zersetzung zu schmelzen. 

I. 0.2018 Grm. Substanz (zwischen Papier gepresst) lieferten 0-0473 Grin. 
K,~S0~. 

II. 0220"~ Grin. Substanz lieferten 0"0521 Grin. K~S04. 

Berechnet fiir Geflmden 

C 12H,~ S~0~K-~5 aqu. :[ II 

K . . . . .  10.32 10.50 10.60 

N e u t r a l e s  K M i u m s a l z  de s  D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d s  
wird dutch AuflSsen des primi~ren Salzes in der :~iquivalenten 
Menge Kalilaug'e und Eindunsten im Vacuum in der Form feiner 
zu Btindeln vereinigter seideg'l~tnzender Nadeln gewonnen. Es 
ist in Wasser sehr leieht l(islich und wird dureh Kohlens~ture 
unter Abseheidung des prim~tren Salzes zersetzt. 

D i m e t h y l ~ t h e r  d e s  D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d s  wurde 
dureh 3stiindiges Kochen tier naeh der Gleichung 

Ci2HgNaS20~+NaOH§ ~ (CHa)2§ 2JNa -}--H~O 

berechneten Mengen des prim~tren Natriumsalzes~ Atznatron und 
Jodmethyl  mit Methylalkohol dargestellt. Der roh G mit Wasser 
gewaschene Ather ist immer mit etwas einer tibelriechenden, 51igen 
Substanz verunreinigt, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
entfernt werdon 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 Grin. Substanz lieferten bei der Vorbremmng mit Cu0 und vor- 
gelcg'tem Bleisuperoxyd 0'1066 Grin. H~0 und 0'5420 C0~. 

Berecbnet ftir 
C12H8S ~ (0CH3), ~ Gcfunden 

C . . . .  60"43 60"06 
H . . . .  5"04 4"81 
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Der bet der Darstellung des Athers auftretende~ stark 
riechcnde Kiirper ist aller Wahrscheinlichkeit nach das dem Ather 
des Disulfids entsprechende Mercaptan~ entstanden dutch eine 
reducirende Wirkung des alkobolischen Kalis. Bet ether directen 
Reduction des ~thers mit Ratriumamalgam wurde derselbe~ etwas 
an vcrbrannten Kautscbuk erinnernde Gcruch bcobachtet. 

Das freie D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d  wurde aus dem Natri- 
umsalze dm'ch Schtitteln mit verdUnnter Schwefels:~ture und Ather 
gewonnen. Es ist ein in Wasser fast ganz unDsliches~ dickes ()l 
-con ~tnsserst schwachem Geruch. Oberhalb 200 ~ beginnt es leb- 
haft zu sieden, doch jedenfalls unter viJlliger Zersetzung. Es 
entweichcn StriJme yon Schwefelwasserstoff undes destillirt eine 
geringe Meng'e ether leicht beweglichen Fltissigkeit, in der sich 
nacb einig'er Zcit Krystalle zeig'en, welche bisher abm nicht wetter 
untersncht worden stud. Vel'suche, das Di-oxyphenyldisulfid zum 
Krystallisiren zu bringen~ scheiterten und cs wurde bet dem 
ggnzlichen Mangel an characteristisehen Eigenschaften auf eine 
Elementaranalyse desselben verzichtet. Nach der Zusammen- 
setzung' seiner Metallverbindungen kommt ihm jedenfalls die 
Yormel CI~HIoS~O ~ zu. 

R e a c t i o n e n  des  D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d s .  Eine wlisse- 
rige L(isung seiner Natriumverbindung gibt mit Mctallsalzen 
~iederschlgge yon folgender B eschaffenheit: S i l b e r n i t r a t -  
schwarz~ unl~Jslich in Essigs~ture; Kupferacetat - -  braun; Zink- 
acetat - -  weiss; Bleiacetat eigelb, s~tmmtlich liislich in verdiinn- 
ter Essigsliure. 

Die Bleifitllung wurde analysirt~ sic lieferte nach dem 
Trocknen iiber Schwefelstture 45"05~ Blei, wtthrend fUr CI2H s 
02S2Pb (das neutrale Bleisalz) 45"49~ verlangt werden. 

Sttmmtliche Verbindungen des Di-oxyphenyl-disulfids geben 
wenn sie trocken mit concentrirter Schwefels~ture zusammen- 
gebracht werden~ eine bliiuliehgrtine F~,trbung yon g'rosser Inten- 
sitiit. Wird Di-oxyphenyl-disulfid oder eines seiner l~Jsliehen Salze 
mit Natriumamalgam zusammengebracht~ so wird kS zu Oxyphenyl- 
mereaptan redueirt, welches seinerseits wieder zahlreiche, eharae- 
teristische Reactionen besitzt. Ebenso wie Natriumamalgam 
wirken aueh Zinkstaub, Eisenhydroxydul und Kali; in geringerem 
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Masse, selbst alkoholische Kalilauge beim Kochen. Auch beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht Oxyphenylmercaptan. 

0 x y p h e n y l m e r c a p t a n .  

Oxyphenylmercaptan wird am bequemsteu durch Reduction 
der prim~tren Natriumverbindung des Di-oxyphenyl-disulfids 
miCtels Natrimnamalgam dargestellt. Man l~isst letzteres so lange 
auf  das mit Wasser angertihrte Natriumsalz einwirken, his eine 
lebhafte Wasserstoffentwicklung erfolg't und hat nur Sorge dafUr 
z u  tragen, dass die alkalische L~Jsung', welche begierig Sauerstoff 
absorbirt, nieht unnSthig lange mit Luft in BerUhrung komme. 
Nach beendeter Reduction - -  welche ziemlieh rasch verlituft - -  
giesst man yore Quecksilber ab und s~tuert mit Schwefelsiiure an. 
Das ausfallende (}l wird gewaschen, getrocknet und reetificirt. 
Der :Natriumsulfatl~sung k~nn durch Ausschiitteln mit "~ther noch 
eine geringe Menge gel(isten Productes entzogen werden. An- 
ni~hernd quantitativ ausge?fihrte Versuche haben ergeben, dass 
in der T h ~  entspreehend der Gleichung: 

C'~HsO~S~Na--~- H2 + 3NaOH ---- 2C~;Ha sNaO~a+snzu . . . .  

flit ein Molekiil des Natriumsalzes zwei Atome Wasserstoff ver- 
bruucht werden. 

Wird reines Material verwendet, so ist das erhaltene 0xy-  
phenylmereaptan auch vollkommen rein, cs destillirt dann alles 
bis auf einen geringen RUekstand yon Di-oxyphenyl-disulfid (auch 
bei sorgi%ltigem Arbeiten ist eine geringe 0xydation kaum ver- 
meidlieh) innerhalb zweier Grade. 

I. 0-339~ Grm.-Substanz mit Cll0 uud vorgelegtem nach Kopfer  priipa- 
rirtem Pb02 verbrannt gaben 0"1404 Grin. HeO und 0"7131 Grin. C02. 

II. 0-3264 Grin. Substanz lieferten 0"1357 Grin. H~0 und 0"6875 Grin. COs. 
III. 0"3013 Grm. Substanz mit Soda und Hg0 gegliih: etc. (Bunsen-Russel) 

lieferten 0"5579 Grm. BaS04. 

Berechnet fiir Gefunden 

C6H6S0 I I1 III 

C. . .  57"14 57"29 57"44 --  
H . . 4' 76 4" 60 4" 62 -- 
S . . .  25"40 -- -- 25" 43 
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Das Oxyphenylmercaptan ist eine stark liehtbrechende 
Flussigkeit yon i~usserst intensivem Geruche, Auf die Haut 
gebracht, wirkt es gleieh dem Phenol ~itzend. Es ist mit Wasser- 
dampf destillirbar und in Wasser erheblich 15slich. Unter einem 
Drucke yon 750"7 Mm. destillirt es unzersetzt bei 216--217 
(corrigirt). Bei sehr niedriger Temperatur erstarrt kS zu einer 
gl~nzenden Krystallmasse, die ~usserlich festem Phenol voll- 
kommen gleicht und bei-+-5--6 ~ schmilzt. Als Kriterium ftir 
die Reinheit der Substanz ist ihr Schmelzpunkt jedoch nicht gut 
verwendbar, da sie unter Umst~tnden selbst in einem Gemisch 
yon fester Kohlens~ture und Ather nicht krystallisirt. 

Eine Bestimmung des speeifischen Gewichtes ergab fur 
0 ~ : 1.2373, fib" 100 ~ : 1"1889 

bezog'en aufWasser yon derselben Temperatur. 
Das Oxyphenylmercaptan hat den Charakter einer ziemlich 

starken S~ture; seine wiisserige Liisung r(ithet Lakmuspapier; 
kohlensaure Salze zersetzt es unter Entwieklung yon Kohlendioxyd. 
Mit Metallsalzen gibt es zahlreiche, charaeteristische Reactionen. 
Versetzt man eine w~sserige LSsung des Mereaptans mit wenig 
Eisenchlorid, so trUbt sie sieh rasch unter vorUbergehender, 
sehwach violetter Fiirbung. FUgt man aber alsbald etwas Natrium- 
earbonat zu, so entsteht eine ~tusserst intensive grUne F~irbung~ 
die auf Zusatz yon ~ttzendem Alkali einer fast ebenso intensiven 
rothen Platz maeht. Unter Umstiinden k(innen auch blaue und 
violette Tinten als Mischfarben auftreten. 

Es ist bemerkenswerth, dass die Nttancen dieser F~rbungen 
tibereinstimmen mit jenen, welehe Brenzkatechin mit Eisenchlorid 
in neutraler beziehungsweise in einer mit Natriumcarbonat ver- 
setzten LSsung' gibt. 

Mit Bleisalzen gibt das Oxyphenylmercaptan eine volumin0se 
gelbe F~llunff~ welehe selbst in verdUnnten MineralsKuren un- 
l(islich ist (Unterschied yore Di-oxyphenyl-disulfid). Bei lling'erem 
Stehen wird der Niedersehlag dight und krystallinisch und 
besteht dann aus wasserhaltig'em CsH4SOPb. Die gefundenen 
analytischen Daten entbehren leider einer genauen ~Tberein- 
stimmung mit den berechneten und dUrfte vermuthlieh die 0xyda- 
tionsfiihigkeit der Verbindung daran Schuld tragen. 



172 Haitinger. 

Bei der trockenen Destillation gibt das (vorher nicht ge- 
trocknete) Bleisalz in reichlicher Menge ein Destillat, welches 
nach zweimaliger Rectification an dem genau iibereinstimmenden 
Sled- und Schmelzpunkt als Phenol erkannt wurde. Ausser diesem 
entsteht noch etwas Diphenylenoxyd (Schmelzpunkt 78 ~ statt ~0~ 
Die Reaction ist nut dann verstandlieh, wenn man annimmt, 
dass eine Sauerstoffverbindung des Blei's beim Sehwefelblei 
zurUek bleibt: 

C6H4SOPb -~- H~O = C~H~O -~ PbS § O. 
Einen in S~turen ebenfalls unlSslichen gclben Niederschlag 

gibt das Oxyphenylmercaptan mit Silbernitrat. Dieser hat die 
weitere auffallende EigenthUmlichkeit in Kalilauge 15slich und 
in Ammoniak unlSslich zu sein. ~och geben Niederschl~ge: 
Mercurichlorid - -  gelblichweiss, fiocki~, in heissem Wasser tSslich, 
beim Erkaltcn krystallinisch ausfallend; Mercuronitrat - -  braun- 
schwarz; Kupferacetat - -  blauschwarz; Zinkacetat weiss; Cad- 
miumnitrat weiss. 

Mit allen Oxydationsmitteln wie Permanganat, Chromsiiure 
etc. trig eine TrUbung yon Di-oxyphenyl-disulfid tin. Dieselbe 
Erscheinung macht sich~ wie schon frtiher erwiihnt, auch beim 
Stehen an der Luft bemerkbar, doch findet die Oxydation des 
freien Mercaptans immer nut lang'sam statt. Viol rascher und 
vollstiindiger verl~uft sic in alkalischer LSsung', wobei direct das 
entsprechende Salz des Disulfids entsteht. 

0.2034 Grm. Natriumsalz erhalten durch mehrt~tgiffes Stehen einer mit 
Soda versetztenLSsung' yon 0xyphenylmercaptan an der Luft lieferten 
0"0384 Grin. Na2S04 entsprcchend 6"12% ~a statt 6"05o..'o . 

Const i tut ion des Oxyphenylmercaptans.  

Aus dem u erg'ibt sich, dass die als Oxyphenyl- 
mercaptan und Di-oxyphenyl-disulfid beschriebenen Substanzcn 
- -  namcntlich was ihre leichte Umwandelbarkeit in einafider 
a n l a n g ' t -  genau in demselben Verh~ltnisse zu einander stehen 
wie Thi0Phenol und Diphenyldisulfid. 

BerUcksichtig't man gleichzeitig' die Art ihrer Entstehung" 
und auch ihrcn phenolartig'en Character, so lasst sich ihre Con- 
stitution wohl nur in folg'ender Weise schematisiren: 

C6H4--SH - -S  - -  S --OH C6H4--0H H0-- C6H4 
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Ein stricter Beweis ftir diese Ausicbten konnte durch eine 
durchgreifende Oxydation zu Phenolsulfons~i.ure erbracht werden. 
Es gelang allerdings nicht, Oxyphenylmercaptan direct zu einer 
Phenolsulfonsiiure zu oxydiren, einzig" aus dem Grunde, weil 
letztere Oxydationsmitteln geg'entiber allzu empfindlich sind. 
Selbst als nur eine unzureichendeMcng'e yon Kaliumpermang'anat 
oder Chroms~ure (Salpetersiiure war der Bildung yon Nitrok6rpern 
wegen ausgeschlossen) vel'we~det wurde, konnten nur ~tusserst 
g'ering'e Meng'en yon Sulfons~turen erhalten werden. Welt glatter 
vollzieht sich dag'egen die 
O x y d a t i o n  d e s M e t h y l ~ t t h e r s  d e s D i - o x y p h e n y l - d i s u l f i d s .  
Diescr wurde in eisessigsaurer LSsung mit einer heisse~l L~isung" 

yon Chromtrioxyd in Eisessig so lang'e versetzt, his eine heraus- 
g'enommene Probe mit Wasser kcine Triibung yon unver~n- 
derten :~_ther mehr g'ab. Es wurde um etwa die Hiilfte mehr 
als die berechnete Meng'e Chromtrioxyd verbraueht ,  da ein 
kleiner Theil der Substanz vollst~tDdig (uuter Bildung' yon 
Schwefels~ure) verbrannt wurde. - -  Die weitere Verarbeitung 
g'eschah in der iiblicheu Weise durch Abdampfeu und successive 
Behandlung mit Baryt, Schwefels~ture, Bleiacetat, Schwcfelwasser- 
stoff und neuerlichcs E i n d a m p f c n . -  Die Sulfonsliure, die so 
erhalten wurde, gab, mit Kalilaug'e neutraHsirt, eli) Kaliumsalz 
welches in Aussehen lind LSslichkeitsverhiiltnissen einem zum 
Vergleiche aus Orthophenolsulfonsiiure dargestellten Kaliumsalze 
der Anisolsulfons~ture 1 vollkommen g'lich. 

J Ich habe dasselbe durch Erhitze~ yon orthophenolsulfbnsaurem 
Kalium mit einem kleinen uberschliss yon Jodmethyl und Atzkali (in einer 
LSsung yon etwa 70percentig'en Methylalkohol) am Riickflussktihler bereitet. 
Das nach dem Abkiihlen abgeschiedene Salz win'de abgesaugt, s ch al'f ge- 
presst und noctl einma] aus Alkohol umkrystallisirt, worauf es sich jodfrei 
erwies. Den Angaben Kekul6 s iiber diese Verbindung" (Zeitschrift fiir 
Chemie 1867, 201) kann ich noch hinzufiigen, dass es aus heisser w/isse- 
riger Lfsung mit eiaem Molekiil Kryst~dlwasser al-tschiesst. 

0'3052 Grin. zwischen Papier abgepresster Substanz verloren bei 100 ~ 
00224Grm. und lieferten o.1088 Grin. K2SO a entsprechend 7"340/o H20 
und 15"98% K (berechnet fiir CTHzO4SK+H~0:7"38o/o H.)O. und 
15" 98 % K.) 
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0"2582 Grin. des sorgfiiltig zwischen Papier abgepressten Salzes ver- 
loren bei 100 ~ 0"0192 Grin, bei weiterem Erhitzen auf 200 ~ nichts 
und lieferten 0"0917 Grm- KoS04. 

Berechnet ftir 
C6I-I~(0CH3) S0zK-~-H20 Gefunden 

He0... 7"38% 7" 44 
K . . . . .  15'98 ,, 15"92 

Es war also wirklich Anisolsulfonsliure gebildet worden und 
zwar nach dem tibereinstimmenden Krystallwassergehalt des 
Kaliumsalzes, wahrscheinlich Orthosulfoanisol. Leider sind die 
isomeren Sulfoanisole nicht sehr eingehend untersueht und iiber- 
dies, wie K ek u 1 ~ hervorhebt, einander sehr i~hnlich. 

Eine ()berfUhrnng der vorliegenden Methylphenolsulfon- 
siture in die freie Phenolsulfonsi~ure war unthunlich, well hiebei 
eine Umlagerung (Ortho in Para) zn befUrehten war. 

Es wurde desshalb das Kalisalz mit Atzkali gesehmolzen, 
um aus der Stellung" des zu erhaltenden Dioxybenzols auf die 
Stellung des Sulfonisols und somit auch auf diejeniffe des Oxy- 
phenylmercaptans zm'Uckschliessen zu kSnnen. Die Schnlelz- 
operation wurde gem~tss den yon Deg 'ener  ~ empfohlenen Be- 
dingungen mit einem grossen (~berschuss an Kaliumhydroxyd 
bei einer Temperatur yon 300--330 ~ durchgeftihrt, Es hat sich 
gezeifft~ dass B r e n z k a t e c h i n  in nennenswerther Menge ent- 
steht. - -  Obwohl schon des 0fteren aufUmlagerungen bei der 
Kalischmelze aufmerksam ffemacht wurde, so glaube ich der 
Bildung' yon Brenzkatechin doch eine Beweiskraft zumessen zu 
sollen, da0rthodioxybenzol in glatter Weise nut beimVersehmel- 
zen yon Orthoderivaten des Benzols mit Kali entsteht. 

FUr die Zug'ehSrigkeit des Oxyphenylmercaptans zur Ortho- 
reihe gelang es mir, noch einen zweiten yon dem eben dargeleg- 
ten vollst~ndi~ unabh~ngigen Beweis zu erbringen dutch die 
S y n t h e s e  tines seiner Derivate aus An i so l su l fons i~u re .  

Als Ausgangspunkt hiezu diente ein reines~ in schSn aus- 
gebildeten wasserhaltigen Siiulen krystallisirtes Orthophenol- 
sulfonsaures Kalium. Dasselbe wurde in der frUher beschriebenen 
Weise methylirt und das Kaliumsalz der methylirten Saure mit der 
~quivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben. 

J. f. pr. Ch. (2) 20, 301. 



Uber die Einwirkung yon Scbwefcl auf Phenolnatri,un. 175 

Die Einwirkung geht ruhig und glatt vor sich und das Pro- 
duct scheidet, mit Wasser zusammengebracht, das Chlorid der 
Orthomethylphcnolsulfons~ure in Krystallen ab. Der Schmelzpunkt 
dieses bisher noch nicht beschricbenenKSrpers liegt bei circa 55 ~ 
Das Si~urechlorid wurdc sodann in Alkohol geliist und mit Zink- 
staub behandelt. Hiebei entsteht jcdenfalls das Zinksalz der 
entsprechcnden Sulfinsiiure, doch wurde auf eine Reindarstellung 
desselben verzichtet und die Reduction alsbald durch Hinzuftlgen 
yon Zink und Salzsi~ure weitergefUhrt. 

Als schlicsslich unter Zusatz yon UberschUssiger Salzsiiure 
mitWasserdampf abgetricben wurde~ destillirtc ein O1 yon wider- 
liehem Geruchc, der mit dem bei der Reduction des Methyliithers 
des Dioxyphenyldisulfids auftretenden frappante Ahnlichkeit 
zeigte. Auf Zusatz von Eisenehlorid trUbte sich das mit Uber- 
gangene Wasser neuerdings, nach l~tl~gerem Stehen verschwand 
auch der Geruch und das ()l verwandelte sich in sine festeMasse. 
Letztere mit Ather ausgezogen und aus Alkohol umkrystallisirt 
zeigte alle Eigenschaften des fi-liher beschriebenen Dimethyl- 
iithers des aus Phenolnatrium und Schwefel bereiteten Di-oxy- 
phenyl-disulfids, insbesondere den gleich en Schmelzpunkt'von 119 ~ 

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

C6H~(OCHa)SO2CI§ ~--- C6H~(OCH~.)SH§ 

2C~H4(0CH3)SH-+-F%C16 ~---[C~H4(OCH~)S]~-~-2HCI-+-F%C14. 

Da Orthophenolsulfonsliure verwendct wurde und eine 
Umlagerung (mit alleiniger Ausnahme der Einwirkung yon Phos- 
phorpentachlorid, die abet, wie erw~hnt, unter minimer Tem- 
peraturerhShung verlief und in kiirzester Zeit beendet war) kaum 
zu befUrchten ist~ so folgt, dass der erhaltene Ather des Disulfids 
ebenfalls den Orthoderivaten des Benzols zuzuziihlen ist. 


