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Uber Orthooxytolylsulfon

von

Josef Zehenter.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Jinner 1912.)

In Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie 3. Aufl,,
II. Bd, p. 829, findet sich die Angabe, dafi von Oxysulfonen
der Phenole nur ein Glied aus dieser Korperklasse dargestellt
ist, ndmlich das Oxyphenylsulfon, auch Oxysulfobenzid
genannt. Es bildet sich beim Erhitzen von Phenol mit kon-
zentrierter Schwefelsdure und besitzt nach J. Annaheim? die
Konstitution (OH.C H,), SO,, wobei die beiden Phenolreste in
der Parastellung durch SO, zusammengehalten werden. Dieses
Oxyphenylsulfon wurde auch von G. Tassinari? aus Phenol,
aber auf einem =ziemlich umstdndlichen Wege erhalten. Das
Dioxythiobenzol, durch Einwirkung von Schwefeldichlorid auf
Phenol gebildet, wurde in das Diacetylderivat umgewandelt,
welches bei der Oxydation Diacetyloxyphenylsuifon lieferte.
Dieses gab bei der Verseifung Oxyphenylsulfon, das in seinen
Eigenschaften mit dem von Glutz und Annaheim darge-
stellten Korper bereinstimmte. Tassinari3® hat auch ein
zweites Oxyphenylsulfon dargestellt, indem er aus p-Brom-
phenol und Schwefeldichlorid zundchst p-Dibromdioxythio-
benzol gewann, aus diesem durch Behandlung mit Zinkstaub
und Kalilauge ein Dioxythiobenzol und daraus durch
Acetylierung und Oxydation ein Oxyphenylsulfon vom Schmelz-

1 Ann. d. Chemie, 172, p. 28.
2 Berl. Ber., XX (1887}, Ref. 210, 323.
5 Atti D. R. Accad. D. Lincei 1888, Rendiconti, Vol. IV, 2. Semester, p. 48.
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punkte 186 bis 187° darstellte, wihrend das aus Phenol ge-
wonnene eipen solchen von 239 bis 240° zeigt.

Weiters sei darauf hingewiesen, dafl als Oxysulfobenzid
auch ein Abkommling des Diphenylsulfons oder Sulfobenzids
bezeichnet wird, dem die Konstitution C;H;.S0,.C.H (OH)
zukommt und der aus salzsaurem Amidosulfobenzid und
salpetriger Sdure hergestellt wurde. Ebenso ist das mit dem
Oxyphenylsulfon gleich zusammengesetzte Dioxysulfobenzid,
aus Diamidosulfobenzid und salpetriger Siure erhalten, hier
ausgeschlossen.!

Es schien nun von Interesse zu versuchen, ob auch
Homologe des Phenols durch Einwirkung von Schwefelsdure
solche Sulfone liefern kénnen und wurde zunédchst das o-Kresol
in dieser Beziehung einer Priifung unterworfen, liber deren
Ergebnis in den folgenden Zeilen berichtet werden soll.

Nach einer Reihe von Versuchen, welche den Einfluff der
Menge und Konzentration der Schwefelsdure, ferners der
Temperatur und Dauer des Erhitzens auf die Bildung des
Sulfons feststellen sollten, wurde folgende Darstellungsweise
als die beste erkannt:

2 Teile o-Kresol wurden mit 1 Teil Vitrioldl, welches
8%/, Schwefeltrioxyd enthielt, durch 3 bis 4 Stunden auf
160 bis 1807 erhitzt. Die Masse beginnt, sobald die Temperatur
von 160° erreicht ist, besonders beim Umriihren, aufzukochen,
worauf nach einiger Zeit, etwa nach 2 Stunden, A‘usscheidung
eines festen Korpers stattfindet, welche sich beim weiteren
Erhitzen noch vermehrt, bis das Ganze fast fest geworden ist.
Nach dem Erkalten wurde mit warmem Wasser behandelt und
nach ldngerem Stehen filtriert, worauf der Riickstand, eine
krystallinische, rotbraune Masse darstellend, bis zum Aufhdren
der Schwefelsdurereaktion mit kaltem Wasser ausgewaschen
wurde.

Zur Entfernung des rotbraunen Farbstoffs wurde der
getrocknete Riickstand mit sehr wenig absolutem Alkohol
behandelt, welcher den Farbstoff leicht 1ost, allerdings unter
gleichzeitigem Verlust geringer Mengen des im Rickstand

1 Beilstein, Hdb. d. org. Chemie, 3. Auil,, . Bd., 814.
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vorhandenen Sulfons. Der Rickstand war dann fast rein weify
und betrug im trockenen Zustande der Menge nach 83Y/, des
angewendeten Kresols.

Eine weitere Reinigung gelang durch Umkrystallisieren
aus heiffem Alkohol, es scheiden sich beim langsamen Erkalten
glanzende, fast farblose Krystalle in Form von feinen Prismen
aus, welche bei raschem Auskrystallisieren h&ufig blschel-
formig gruppiert sind. Aus der Mutterlauge konnen durch
Einengen oder Versetzen mit Wasser bis zur eintretenden
Tribung und ldngeres Stehenlassen weitere Mengen von
Krystallen erhalten werden, die im Aussehen und Schmelz-
punkt mit den zuerst gewonnenen vollkommen libereinstimmen.
Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erwies sich
die Substanz als rein, sie zeigte einen konstanten Schmelz-
punkt von 263 bis 265°.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I. 03231 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-7148 ¢ CO,, 0-1515 ¢
H50 und 0-2716 g BaSO,.
II. 0-1960¢ im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
bei der Schwefelbestimmung nach Carius 0°1642 ¢ BaSO,.
HI. 0-3022 g vakuumtrockener Substanz gaben 06695 g CO,, 01402 g H,O
und 02489 g BaS0O,.1

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
C,4H,,0,8
I. L L L n
C ... .. 60-33 — 6041 60-40
H.......... 5025 — 519 507
S .. 11-54  11-30  11-31 11-52

Es liegt somit ein dem Oxyphenylsulfon analog gebildetes
und zusammengesetztes o-Oxytolylsulfon vor.

1 Die Verbrennungen wurden nach der Dennstedt'schen Methode aus-
gefithrt, welche cine gleichzeitige Bestimmung von C, H und S gestattet. Uber
die Verwendbarkeit dieser Methode vgl. Programm der k. k. Oberrealschule in
Innsbruck 1908 mit dem Aufsatz: Uber neuere Methoden der organischen
Elementaranalyse mit besondercr Beriicksichtigung des Denastedt'schen Ver-
falirens von Josef Zehenter.
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Von dessen Eigenschaften ist in erster Linie seine schiwere
Loslichkeit in kaltem und heifiem Wasser zu erwidhnen,
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff 1ésen es in der Kilte
schwer, leichter beim Erhitzen. Das Gleiche gilt auch fir Soda-
losung, wihrend es in Atzammoniak und Laugen ziemlich
leicht 19slich ist.

Eine Abscheidung von Salzen gelang bis jetzt nicht, wohl
aber wird das ¢-Oxytolylsulfon aus den Ldsungen in Basen
durch Sduren leicht und vollstindig wieder ausgefilit. Anzu-
filhren ist weiters, dafl der hier besprochene Korper, etwas
Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, eine rotviolette Farbung
annimmt. Nach dem Erkalten bleibt eine schwarze, harzartige
Masse zurilick, welche muschligen Bruch und lebhaften Glanz
zeigt, in Wasser, Alkohol und Ather schwer 16siich, in Aceton
und Laugen, in letzteren mit rotvioletter Farbe, leicht 18slich ist.

Das o-Oxytolylsulfon wurde bereits auf einem andern,
allerdings viel umstédndlicheren Wege von Tassinari! dar-
gestellt und mit dem Namen Dimethyloxysulfobenzid belegt.
o-Kresol wurde zundchst durch Einwirkung von Schwefel-
dichlorid in o-Dioxydimethylthiobenzol und dieses in das
Diacetylderivat libergefiihrt, welches dann bei der Oxydation
Diacetyldimethyloxysulfobenzid lieferte. Bei der Verseifung
dieses letzteren ergab sich hierauf das o-Dimethyloxysulio-
benzid mit dem Schmelzpunkte von 263°.

Dasselbe stimmt auch in den meisten Ubrigen Eigen-
schaften mit dem hier dargestellten o-Oxytolylsulfon Uberein.
So wurde das Acetylderivat des letzteren durch Behandlung
mit Essigsidureanhydrid in der Siedehitze dargestellt, es zeigte
denselben Schmelzpunkt (131°) wie das Diacetyldimethyloxy-
sulfobenzid Tassinari’s. Es gelang letzterem ferner nicht,
durch Oxydation des Dimethyloxysulfobenzids ein brauchbares
Resultat zu erzielen, entweder fand volistdndige Verbrennung
zu Kohlensdure und Wasser statt oder das Sulfobenzid wurde
iiberhaupt nicht angegriffen, eine Beobachtung, die bis jetzt
auch hier bestatigt werden kann.

b Att della Reale Acce. dei Lincel. Rendiconti Vol 1V, 2. Sem. {1888), p. 44.
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Es ist also an einer vdlligen Ubereinstimmung des hier
als o-Oxytolylsuifon bezeichneten Korpers mit dem o-Dimethyl-
oxysulfobenzid Tassinari’s nicht zu zweifeln. Trotzdem wurde
in der vorliegenden Arbeit der erstere Name beibehalten, um
die Zugehorigkeit zu den Oxysulfonen ersichtlich zu machen
und Miflverstdndnissen vorzubeugen. Es wire auch fiir das
Oxysulfobenzid besser, den Namen Oxyphenylsulfon allein zu
gebrauchen, da, wie dies schon in den einleitenden Worten
hervorgehoben wurde, mit dem ersteren Namen auch andere
Korper bezeichnet werden. Bei der Durchsicht der Literatur
ergab sich, dafl in der Nomenklatur der Sulfone wenig Uber-
sicht herrscht und verschiedenen Korpern derselbe Name
gegeben wird.

Uber die Konstitution des o-Oxytolylsulfons, das in Beil-
stein’s Handbuch der organischen Chemie, IL Bd, p. 966 und
967 unter den Methylphendiolderivaten unbekannter Kon-
stitution angefithrt wird, wdire das Folgende zu bemerken:
Uber die gegenseitige Lage der in den Benzolkernen vorhan-
denen Methyl- und Hydroxylgruppen kann auf Grund der
Darstellung aus o-Kresol, sei es nach der Methode Tassi-
nari’s . oder nach der hier angefiihrten, kein Zweifel sein, es
konnte sich nur darum handeln, den Ort festzustellen, wo die
Sulfongruppe (SO,) in die beiden Benzolringe eingreift. Aus
dem Verhalten des o-Oxytolylsulfons zu berschiissigem
Vitrioldl, das spéter besprochen wird, sowie aus der sich als
Nebenprodukt bei der Darstellung des Sulfons bildenden
Kresolmonosulfonsdure geht hervor, dafi auf Grund der Kon-
stitution der gebildeten Sulfonsduren die SO,-Gruppe in der
Ortho- oder Parastellung zur Hydroxylgruppe steht, daher
folgende zwei Strukturformeln in Betracht zu kommen hétten:

L 1L
CH, CH, CH, CH,
OH /\ /\ OH (/1\~ OH OH {1\}
5 3 3 5i
\/ N4 \/ AN SN

50, NS

SO,
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Welche von beiden die richtige ist, konnte noch nicht
festgestellt werden, es wird dies dann vielleicht moglich sein,
wenn es gelingt, Oxydationsprodukte wie z. B, Toluchinon, in
welchem Falle die Parastellung der SO,-Gruppe gegeniiber dem
Hydroxyl zu wihlen wire, herzustelien.

Auf Grund der von Richter in seinem Lexikon der
Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl, 18. Lfg. (1911), gewdhlten
Nomenklatur wiirde dem o-Oxytolylsulfon die Bezeichnung
Di[2-Oxy-1-Methylphenyl]-Sulton zukommen.

Die Bildung des o-Oxytolylsulfons dirfte in bekannter
Weise dadurch zu erkldren sein, dafi sich zunédchst eine
Sulfonsdure bildet, in unserm Falle hdchst wahrscheinlich die
o-Kresol-5>-Suifonsidure, welche mit dem im Uberschusse vor-
handenen Kresol unter Wasseraustritt das Sulfon bildet.

1 2 1 2

C¢H, (CH,) (OH) (SO, H) + CH, (CH,) (OH) =
I

0

=ICH, (CH,) (OH)], SO, + H,0.

Unter Annahme dieser Bildungsweise und der Entstehung
von o-Kresol-5-Sulfonsdure wire dann die SO,-Gruppe in der
Parastellung zu den Hydroxylgruppen anzunehmen.

Weniger Wahrscheinlichkeit hat es, die Bildung des
Sulfons in der Art zu erkldren, da8 zunéchst beim Erwdrmen
samtliches Kresol in die Kresolmonosulfosdure tibergeht und
diese unter Abspaltung von Schwefelsdure bei hoherer Tem-
peratur wieder zerlegt wird. Der Vorgang wire:

i 2 5 1 2

2 C,H, (CH,) (OH) (SO,H) — [C,H, (CH,) (OH}], SO, + H,SO..

Das schwach rdtlich gefarbte Filtrat und die ersten Wasch-
wisser vom abgeschiedenen o-Oxytolylsulfon(vgl. p.334) wurden
zunéachst zur Entfernung geringer Mengen von Farbstoff, von
unzersetztem Kresol und in Losung gegangenen Sulfons mit
Ather ausgeschiittelt, die wisserige Losung mit Bleicarbonat
neutralisiert und das erhaltene Bleisalz mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Beim Einengen der die gebildete Sulfonsiure ent-
haltenden Flilssigkeit im Vakuum {iiber Schwefelsdure schieden
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sich schwach rot gefarbte, biischelférmige Krystallaggregate
aus, welche an der Luft schnell zerflieBen. Das durch Neu-
tralisieren derselben mit Kaliumcarbonat dargestellte Kalisalz
stellt prismenformige, fast farblose Krystalle dar, die nach der
Analyse einem kresolmonosulfonsauren Kali mit zwei Molekiilen
Krystallwasser entsprechen.

0-3443 ¢ lufttrockenes Salz verloren, auf 1350° erhitzt, 0°0466 g HyO; beim
Glithen hinterblieben 0° 1144 ¢ K350,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden - C;H;0,SK + 2 H,0
S, et
SH,O L 1353 13:73

Berechnet fir

Gefunden C;H;0,SK
Sr— i’ Nt
K.o.ooooooon 17-26 1730

Das Baryumsalz, durch Absittigen der freien Sdure mit
Baryvumcarbonat und Eindampfen der Losung im Vakuum
erhalten, wurde zur Reinigung in mit wenig Wasser versetztem
Alkohol gelést, worauf sich beim Verdunsten eine weifle,
pulverige Masse abschied, die auch unter dem Mikroskop nur
undeutlich krystallisiert war. Das Salz ist in Wasser sehr leicht
16slich, die Losung gibt weder mit Barytwasser noch mit Blei-
acetat einen Niederschlag; die Analyse ergab die Zusammen-
setzung (C,H,0,5), Ba + 2!/, H,0.

0-1095 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen auf 206° 0-009 ¢

H,0; der Riickstand hinterliefi nach dem Gliihen 0-0453 g Ba S0,.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden (C;H;0,45), Ba + 21/,H,0
——
HaO ool 822 8-00
Ba......... . 2435 24-68

Mit Eisenchlorid gibt sowoh! die wiésserige Lésung der
Sdure als auch die der Salze eine violette Farbung, mit Blei-
zuckerldsung entsteht kein Niederschlag. Die Sdure stimmt in
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ihren Eigenschaften mit der von Claus und Jackson? durch
Erhitzen von o-Kresol mit konzentrierter Schwefelsdure er-
haltenen o-Kresol-p-Sulfonsdure iberein, nur die von diesen
Forschern durchgefithrte Oxydation zu Toluchinon mittels
Chromsdure und Eisessig gelang nicht. Bei Wiederholung der
Versuche konnte wohl die Bildung eines chinonartigen Geruches
festgestellt werden, es war aber nicht moglich, groflere Mengen
des Oxydationsproduktes zu erhalten, um die Art desselben
feststellen zu konnen. Trotzdem dirfte die oben erwdhnte
Sdure auch hier vorliegen und dieseibe nach der heute iiblichen
Nomenklatur als Methylphenol (2)-3-Sulfonsédure? zu bezeichnen
sein. Als weiterer Beleg fiir die Ubereinstimmung mit der von
Claus und Jackson erhaltenen Sdure sei noch angefiihrt,
dafl auch die hier dargestellte bei der Oxydation mit konzen-
trierter Salpetersdure 3, 5-Dinitrokresol mit dem zwischen 85°
und 86° liegenden Schmelzpunkt lieferte.

Da durch die in dieser Arbeit mitgeteilte Darstellungs-
weise das o-Oxytolylsulfon leicht in grofieren Mengen zu
beschaffen war, schien es von Interesse, auch das Verhalten
desselben zu Brom, Salpetersiure und Schwefelsdure, be-
ziehungsweise Vitriold! einer Untersuchung zu unterziehen.

1. Verhalten zu Brom.

In heiBem Ather geldstes o-Oxytolylsulfon wurde mit
soviel Brom versetzt, als zur Bildung eines Tetrabromderivates
notig war. Nach Abfiltrieren geringer Mengen ungeldsten
Sulfons und Verdunsten der Losung, wobei reichlich Brom-
wasserstoffddmpfe auftraten, hinterblieb ein krystallinischer
Riickstand, der zur Entfernung noch vorhandenen Bromwasser-
stoffs mit kaltem Wasser solange gewaschen wurde, bis mit
Silbernitrat keine Reaktion mehr eintrat. Nach Umkrystallisieren
des Riickstandes aus heifflem Alkohol schieden sich beim
Erkalten prismenformige Krystalle mit weiler Farbe aus,
welche sowohl bei Betrachtung mit freiem Auge als auch mit

1], f. pr. Ch. [2], XXXVIII, 330.
2 Beilstein, Hdb. d. organ. Chemie, 3. Aufl., II. Bd., 842.
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dem Mikroskope als einheitlich angesehen werden konnten.
Inr Schmelzpunkt lag konstant zwischen 254 bis 256°. Die
Analyse stimmte fiir ein Dibrom-o¢-oxytotylsulfon von der
Zusammensetzung C,,H,,Br,0,S.

I 0°1817 g vakuumtrockene Substanz gaben nach Carius 0-1566 ¢
AgBrund 0:0960 g Ba SO,.

1I. 0-3040 g vakuumtrockene Substanz liefertenbei der Verbrennung 0-4332 ¢
CO4 und 0-0833 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

'—I—"—I-I‘ Cy4H9Brs0,S
Coivinnent. — 3886 38°53
H............ — 3:08 277
Br.......... . 36°67 — 36-67
S o 725 — 735

Das Dibrom-o-oxytolylsulfon ist durch seine Schwer-
16slichkeit in kaltem und heiflem Wasser, sowie in Alkohol
ausgezeichnet. Die Ausbeute an demselben ist eine gute, in
einem bestimmten Falle wurden 143 ¢ statt der berechneten
1D g erhalten.

Anders verhdlt sich o-Oxytolylsulfon, wenn man Brom im
Uberschusse ohne Anwendung eines Losungsmittels einwirken
1a6t. Sulfon nach und nach mit Brom iibergossen und durch.
geschiittelt, bis keine Dampfe von Bromwasserstoff mehr auf-
traten, hinterliefl einen schwach rotlich gefarbten Riickstand,
der mit Wasser gewaschen wurde. Dabei zeigte sich, dafy das
Waschwasser eine reichliche Reaktion auf Schwefelsaure gab.
Nach Aufhoren der Schwefelsdurereaktion und Trocknen des
Riickstandes wurde derselbe aus Alkohol umkrystallisiert und
stellte dann fast farblose, nadelférmige Prismen dar, welche
eine Lange von 1 bis 2 om erreichten und bischelformig
gruppiert waren. Der Schmelzpunkt lag bei 207 bis 208° und
ergab bei der Analyse Zahlen, die einem Tetrabromkresol
entsprachen.

01932 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben nach Carius 0°3410 g Ag Br.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden C;H,Br 0
R N —— ———
Bro.o.......... 7510 7546
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Es hat also durch die Einwirkung des Broms vollstidndige
Abspaltung des im Sulfon enthaltenen Schwefels in Form von
Schwefelsdure stattgefunden.

Das hier erhaltene und beschriebene Tetrabrom-o-Kresol
stimmt mit dem von Auwers und Anselmino' und von
Bodroux? dargesteliten {iberein. Erstere erhielten es durch
Einwirkung von Brom auf Tribrom-as-m-xylenol und aus
o-Kresol mit Brom durch vierstiindiges Erhitzen im Rohr auf
100°, letzterer durch Einwirkung von Brom auf o-Kresol bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid.

II. Verhalten zu Salpetersaure.

o-Oxyvtolylsulfon wurde mit iiberschiissiger Salpetersidure
vom spezifischen Gewicht 12 unter Umschiittein durch kurze
Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Fir je 4 g Sulfon
kamen 30¢m® Salpetersdure zur Anwendung und war die
Erhitzungsdauer 25 Minuten. Neben der Bildung des gleich zu
besprechenden Nitrokdrpers fand Spaltung eines geringen Teils
des Sulfons statt, was sich in einer schivachen Schwefelsdure-
reaktion der Fliissigkeit zu erkennen gab. Der nach dem
Erkalten abfiltrierte und bis zum Aufhdren der Schwefelsdure-
reaktion mit Kkaltem Wasser gewaschene Riickstand wurde
aus Eisessig umkrystallisiert, worauf die Substanz aus gelben,
prismenformigen Krystallen bestand, die einen Schmelzpunkt
von 243° zeigten. Die Ausbeute an dem Nitroprodukt betrug
95/, des angewendeten Sulfons. Die Analyse lieferte Zahlen,
welche einem Dinitro-o-oxytolylsulfon entsprechen.

I. 03010 ¢ im Vakuum iiber Schwefclsiure getrockneter Substanz gaben
bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 22:8 cm? feuchten N bel
713 1 Druck und 20°2° Temperatur.

IL. 0-1967 ¢ Substanz guben nach Carius 01183 g Ba SO|.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
[ — Cy4Hy3iNO»j50,5
i 11 N,
N oo 7-86 762
S S — 3026 37y

1 Berl. Ber., XXXII (1899, 3595.
2 Chem. Zentralbl., 1898 /I), 1294.
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In Wasser, Alkohol und Ather ist das Nitroderivat fast
unloslich, leichter 16slich, besonders beim Erwédrmen, in Eis-
essig, sehr leicht 16slich hingegen in Laugen.

Kalisalz, dargestellt durch Neutralisieren des in siedend
heiflem Wasser verteilten Dinitro-o-oxytolylsulfons mit Kalium-
carbonat. Es bildete sich eine rotgelb gefiarbte Fliissigkeit, die
nach dem Einengen im Vakuum eine sehr leicht 16sliche, selbst
bei starker Vergrofierung undeutlich krystallinische Masse
abschied. Selbe wurde auf pordsen Tonplatten getrocknet, dann
in moglichst wenig Wasser geldst und die klare Losung mit
Alkohol im Uberschusse versetzt. Es bildete sich ein unter dem
Mikroskope deutlich Kkrystallinischer Niederschlag, der aus
gelbgefarbten, prismenformigen, oft bilschelfdrmig gruppierten
Krystallen bestand. Die Analyse ergab Zahlen, die einem
Dinitro - o - oxytolylsulfonkalium mit 3'/, Molekilen Krystall-
wasser entsprachen.

0°2287 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 140 bis 150° 00275 &
H,0, der Riickstand gab 0-0787 ¢ K,50,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden -
—_— C14Hi0 (NOz)s 045Ks + 311,H,0
3, HO L. 12-03 12-42
Koo ooe, 1545 15-43

III. Verhalten zu Vitrioldl.
a) Bei gewohnlicher Temperatur.

o-Oxytolylsulfon wurde mit der zehnfachen Menge Vitriolol
(mit 89/, SO,) oder konzentrierter Schwefelsdure iibergossen,
worauf bei Anwendung des ersteren in wenigen Stunden, bei
Gebrauch der letzteren in einigen Tagen vollstindige Losung
cintrat. Beim Verdiinnen derselben mit Wasser erfolgte keine
Ausscheidung unzersetzten Sulfons, ebenso nahm Ather aus
der wisserigen LOsung nur sehr geringe Mengen auf. Bei
weiterer Untersuchung stellte sich heraus, daff das Sulfon zum
grofiten Teile in eine Kresolmonosulfonsdure umgewandelt
wurde, welche nadelférmige, sehr leicht zerflieflliche Krystalle

Chemie-Heft Nr. 4. 24
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bildet, mit Eisenchlorid eine weinrote Fiarbung gibt und ein
Barytsalz liefert, das sich in warzenférmigen Krystallaggregaten
ausscheidet, die unter dem Mikroskope feine, untereinander
verfilzte Nadeln darstellen. In kaltem Wasser ist das Salz
ziemlich schwer 18slich, mit Eisenchlorid tritt weinrote
Farbung ein.

Die Analyse flihrte zu Zahlen, die einem kresolmonosulfon-
sauren Baryum mit 1'/, Molekiil Krystallwasser entsprachen.

02506 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 180 bis 180°
0°0240 g HyO; der Riickstand gab 01060 g BaSO0,.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CgHy . CHy.OH.SO3ba4-11 ,H,0
HLHO . L 9-58 955
Ba oo 1-89 2430

Die freie Sdure gab bei der Oxydation mit konzentrierter
Salpetersdure 3, 5-Dinitrokresol mit dem Schmelzpunkte 85°5°.
Vergleicht man die gewonnene Sdure mit den bis jetzt aus
o-Kresol hergesteliten Monosulfonsduren, so ist es bei den Un-
klarheiten und Widerspriichen, welche {iber dieselben in der
Literatur herrschen, schwer, das Richtige zu finden. Wahr-
scheinlich kommt der aus dem o-Oxytolylsulfon bei gewohn-
licher Temperatur erhaltenen Kresolmonosulfonsiure die Kon-
stitution einer Methyiphenol (2)-3-Sulfonsdure zu, wenn auch
keine genaue Ubereinstimmung herrscht. Fiir die angegebenc
Konstitution spricht: 1. Die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols,
wonach der Sulfongruppe die Stellung 3 oder 5 im o-Kresol
zukommt, 2. der Vergleich mit der bei hdherer Temperatur sich
bildenden Methylphenol (2)-3-Sulfonsdure, von welcher sie sich
durch die Eisenreaktion unterscheidet.

b) Bei 100 bis 110°.

Beim Erwédrmen von o-Oxytolylsulfon mit der zehnfachen
Menge Vitriolsls von der frither angegebenen Stdrke resultierte
cin Gemenge einer Kresolmonosulfonsdure und einer
Disulfonsdure. Die erstere stimmt in der Zusammensetzung
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des Kalium- und Baryumsalzes, in der Eisenreaktion, im Ver-
halten zu Salpetersdure mit der frither beschriebenen Methyl-
phenol (2)-3-Sulfonsdure Gberein. Aus den Mutterlaugen des in
kaltem Wasser schwer l8slichen Baryumsalzes dieser Sdure
wurden beim weiteren Einengen im Vakuum nadelférmige, oft
zu Biischeln vereinigte Krystalle erhalten, welche nach dem
Umkrystallisieren sich als das Baryumsalz einer Kresoldisulfon-
sdure erwiesen und mit demim folgenden Absatz beschriebenen
Salze iibereinstimmten.

¢) Bei 160 bis 170°.

Das Erhitzen wurde bei Anwendung von 2 g Sulfon und
20 g Vitrioldl durch 3 Stunden fortgesetzt, die Masse nahm
eine stark braune Farbung an, ein Auftreten von schwefliger
Sdure konnte nicht beobachtet werden. Nach dem Verdiinnen
mit Wasser wurde mit Ather ausgeschiittelt, welcher nur geringe
Mengen einer harzartigen Substanz aufnahm. Die vom Ather
befreite Flissigkeit hinterlie nach dem Neutralisieren mit
Bleicarbonat, Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Einengen
im Vakuum eine stark sauer reagierende, braungefirbte, syrup-
artige Masse, die allmihlich ein strahlig-krystallinisches Aus-
sehen annahm und an der Luft leicht zerflieflich war. Die
wisserige Losung gab mit Ferrichlorid eine violette Fdrbung,
mit neutralem Bleiacetat keinen, mit basischem einen weifien,
flockigen Niederschlag. Es hatte sich, wie aus der Analyse der
Salze hervorgeht, eine Kresoldisulfonsaure gebildet.

Das Kaliumsalz, dargestellt durch Neutralisieren der
freien Sdure mit Kaliumcarbonat, Einengen im Vakuum und
Umkrystallisieren aus mit wenig Wasser versetztem Alkohol,
stellt baumformig verzweigte, einheitlich aussehende Krystall-
aggregate dar. Die Analyse ergab Zahlen fir ein Salz von der
Zusammensetzung C;H,.CH;.OH.(SO,K), + 2H,0.

0°2851 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0-0282 o H,0,
beim Erhitzen auf 220° trat keine weiterc Gewichtsabnahme mchr ein,
darliber erhitzt, fand Zersetzung statt. Nach dem Betupfen mit Schwete!l-
sdure und Glithen hinterbiieben 01286 ¢ KAO .
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I. Zehenter,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,HgO0;S,Ky +2H,0
——— e .
2H,0.. .. L. 9-88 9-47
Berechnet fiir
Gefunden C;Hg0;S:K,
R e o o———
Koo 22-48 22:73

Bei der Oxydation mit konzentrierter Salpetersdure lieferte
das Salz 3, 5-Dinitrokresol.

Das Baryumsalz, durch Neutralisieren der freien Sdure
mit Baryumcarbonat erhalten, stellt nach dem Umkrystallisierert
aus Wasser einheitlich aussehende, prismenformige Krystalle dar,
welche der Zusammensetzung C,H,.CH,.OH.(S0,),Ba +2H,0
entsprechen und beim Erhitzen auf 190° ihr Krystallwasser
abgeben. Uber 190° erhitzt findet bereits Zersetzung statt.

0°309 g lufttrockenes Salz gaben beim Erhitzen auf 190° 0°024 & Hy0 ab; nach
dem Gliihen des Riickstandes hinterblieben 0164 ¢ Ba SO,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H0:S,Ba + 2 H,0
—_— .
2H O u s T S-19
Berechnet flr
Gefunden C;H;0:5, Ba
s, e’ Neveam— —
Ba............ 3387 34:05

Der hier gewonnenen Sdure wird die Konstitution einer
2-Kresol-3, 5-Disulfonsidure zukommen und ist dieselbe wahr-
scheinlich mit der von Claus und Jackson?® durch Erwédrmen
von o-Kresol mit rauchender Schwefelsdure erhaltenen Disulfon-
sdure Ubereinstimmend. Dafiir spricht die Zusammensetzung
des Kalisalzes und die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols bei der
Oxydation.

Bemerkt werde noch, dafl beim Erhitzen des o-Oxytolyl-
sulfons mit Vitriolol auf 180° bereits Entwicklung von
schwefliger Sdure unter gleichzeitiger Schwarzfarbung statt-

13, f. pr. Ch. (2], XXXVIIL, 334.
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findet, wobei sich schmierige Produkte bilden, die nicht ndher
untersucht wurden.

Fafit man die Resultate der vorliegenden Arbeit kurz
zusammen, so ergibt sich zunichst eine einfache, gute Aus-
beute liefernde Darstellung des o-Oxytolylsulfons. Als Neben-
produkt bildet sich eine Kresolmonosulfonsdure von der wahr-
scheinlichen Konstitution einer Methylphenol (2)-3-Sulfonsédure
mit violetter Eisenreaktion im Gegensatze zu der sich bei der
Bebandlung des o-Oxytolylsulfons mit Vitrioldl sowohl bei
gewdhnlicher Temperatur, als auch bei 100° bildenden Methyl-
phenol (2)-3-Sulfonsédure mit weinroter Eiseareaktion.

Weiters wird gezeigt, dal sich bei Einwirkung von Brom
ohne Anwendung eines LOsungsmittels Tetrabromkresol unter
gleichzeitiger Abspaltung der Sulfongruppe bildet, hingegen die
atherische Losung von o-Oxytolylsulfon durch Brom in ein
Dibromsubstitutionsprodukt verwandelt wird.

Salpetersdure vom spez. Gewicht 12 wirkt unter Bildung
eines Dinitro-o-oxytolylsulfons ein.

Schlieflich wird die Wirkung von Vitrioldl auf o-Oxytolyl-
sulfon bei gewdhnlicher Temperatur, bei 100 bis 110° und bei
160 bis 170° untersucht und dabei gefunden, daffi sich im
ersten Ialle hauptsdchlich Methylphenol (2)-3-Sulfonsiure, im
zweiten [Falle neben dieser noch Methylphenol (2)-3,5-Disulfon-
sdure und im dritten Falle sich wesentlich nur die letztere
bildet.

Weitere Versuche sollen ergeben, ob auch die andern
Kresole und weitere Homologe des Phenols bei Einwirkung
von Vitriolol Oxysulfone liefern.



