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Obey 0rthooxytolylsulfon 
v o n  

Josef Zehenter. 

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

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

In B e i l s t e i n ' s  Handbuch  der organischen Chemie 3. Aufl., 

II. Bd., p. 829, findet sich die Angabe,  daft von Oxysul fonen 

der Phenole nut  ein Glied aus  dieser K6rperk lasse  dargestel l t  

ist, n~imlich das Oxyphenylsul fon ,  auch Oxysul fobenzid  

genannt .  Es  bildet sich beim Erhi tzen von Phenol mit kon- 

zentrierter  Schwefels~iure und b e s i t z t n a c h J .  A n n a h e i m l  die 

Konsti tution (OH.C6H4) 2 SO~, wobei  die beiden Phenolreste  in 

der Paras te l lung dutch SO 2 zus am m engeha l t en  werden.  Dieses 

Oxyphenylsu l fon  wurde  auch yon G. T a s s i n a r i  t aus  Phenol, 

abet  auf  einem ziemlich umstS.ndlichen W e g e  erhalten. Das 

Dioxythiobenzol ,  dutch E inwi rkung  yon Schwefeldichlorid auf  

Phenol gebildet, wurde  in das Diacetylderivat  umgewandel t ,  

welches  bei der Oxydat ion  Diace ty loxyphenylsu l fon  lieferte. 

Dieses gab bei der Versei fung Oxyphenylsu l fon ,  das in seinen 

Eigenschaf ten  mit dem yon G l u t z  und A n n a h e i m  darge- 

stellten KSrper t ibereinstimmte.  T a s s i n a r i  3 hat auch ein 

zwei tes  Oxypheny l su l fon  dargestellt ,  indem er aus  p -Brom-  

phenol  und Schwefeldichlorid zun~ichst p -Dibromdioxyth io-  

benzol  gewann,  aus  diesem durch Behandlung  mit Zinks taub 

und Kali lauge ein Dioxythiobenzol  und daraus  dutch  
Acetyl ierung und Oxydat ion  ein Oxyphenylsu l fon  vom Schmelz-  

Ann. d. Chemie, 172, p. 28. 
2 Berl. Ber., XX (1887), Ref. 210, 323. 
:~ Atti D. R. Accad. D. Lincei 1888, Rendieonti, Vol. IV. 2. Semester, p. 4S. 
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punkte 186 bis 187 ~ darstellte, w~ihrend das aus Phenol ge- 

wonnene einen solchen yon 239 bis 240 ~ zeigt. 

Welters  sei darauf  hingewiesen, daft als Oxysulfobenzid 
auch ein AbkOmmling des Diphenylsulfons oder Sulfobenzids 
bezeichnet  wird, dem die Konstitution C~Hs.SO2.Cr ) 

zukommt  und der aus sa lzsaurem Amidosulfobenzid und 
salpetriger S~iure hergestellt wurde. Ebenso ist das mit dem 

Oxyphenylsul fon gleich zusammengese tz te  Dioxysulfobenzid,  

aus Diamidosulfobenzid und sa!petriger St~ure erhalten, hier 
ausgeschlossen.  ~ 

Es schien nun von Interesse zu versuchen,  ob auch 
Homologe des Phenols durch Einwirkung von Schwefelstiure 

solche Sulfone liefern kOnnen und wurde zun~ichst das o-Kresol 

in dieser Beziehung einer Prfltung unterworfen,  tiber deren 
Ergebnis  in den folgenden Zeilen berichtet  werden soil. 

Nach einer Reihe von Versuchen,  welehe den Einfluf~ der 

Menge und Konzentra t ion der Schwefels~iure, ferners der 
Tempera tu r  und Dauer des Erhi tzens auf die Bildung des 

Sulfons feststellen sollten, wurde folgende Darstel lungsweise 
als die beste erkannt:  

2 Teile o-Kresol wurden mit 1 Tell Vitriol01, welches 

80/0 Schwefel t r ioxyd enthielt, dutch 3 bis 4 Stunden auf 
I60 bis 180 ~ erhitzt. Die Masse beginnt, sobald die Tempera tu r  

yon 160 ~ erreicht ist, besonders  beim Umrfihren, aufzukochen,  
worauf  nach einiger Zeit, etwa nach '2 Stunden, ;~usscheidung 
eines festen KOrpers stattfindet, welche sich helm weiteren 
Erhi tzen noch vermehrt,  bis das Ganze fast fest geworden ist. 

Nach dem ErkMten wurde mit warmem Wasser  behandel t  und 
nach l~ngerem Stehen filtriert, worauf  der Rflckstand, eine 
krystallinische, rotbraune Masse darstellend, bis zum AufhSren 
der Schwefels;4urereaktion mit kaltem \Vasser ausgewaschen 
wurde. 

Zur Enffernung des rotbraun~n Farbstoffs wurde der 
getrocknete Riickstand mit sehr wenig absolutem Alkohol 
behandelt,  welcher  den Farbstoff  leicht 10st, allerdings unter  
gleichzeitigem Verlust geringer Mengen des im Rtickstand 

! Beilstein, Hdb. d. org. Chemie, 3. Aufl., tl. Bd., g14. 
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vorhandenen Sulfons. Der Rfickstand war dann fast rein well3 
und betrug im trockenen Zustande der Menge nach 85% des 
angewendeten Kresols. 

Eine weitere Reinigung gelang dutch Umkrystallisieren 
aus heil3em Alkohol, es scheiden sich beim langsamen Erkalten 
gl~inzende, fast farblose Krystalle in Form von feinen Prismen 
aus, welche bet raschem Auskrystallisieren h~iufig bfischel- 
fSrmig gruppiert sin& Aus der Mutterlauge k6nnen durch 
Einengen oder Versetzen mit Wasser bis zur eintretenden 
Trflbung und l~ingeres Stehenlassen weitere Mengen von 
Krystallen erhalten werden, die im Aussehen und Schmelz- 
punkt mit den zuerst gewonnenen vollkommen fibereinstimmen. 
Nach nochmatigem Umkrystallisieren aus Alkohol erwies sich 
die Substanz als rein, sie zeigte einen konstanten Schmelz- 
punkt yon 263 bis 265 ~ . 

Die Analyse ergab folgende XVerte: 

I. 0 '  3231 g~ bet 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" T148g-CO,.,, 0" 1515gr 

HsO und 0"2716~  BaSOp 

lI. 0 '  1960gf im Vakuum tiber Schwefels~iure getrockneter Substanz gaben 

bet der Schwefelbestimmung nach C a r i u  s 0 '  1642,,7 Ba SO~. 

III. 0 '  3022 gr vakuumtrockener Substanz gaben 0" 6695 gr CO._,, 0 '  14022 H~O 

und 0"2489gP BaSO t. 1 

In 100 Teilen: 

Oet\mden Berechnet Kit 

~" C14H14,O48 
I. II. 1II. 

v 

C . . . . . . . . . .  60"33 - 60 '41 60"40 

H . . . . . . . . . .  5 '25  - -  5"19 5 '07  

S . . . . . . . . . .  11"54 11-5o 11"31 11"52 

Es liegt somit ein dem Oxyphenylsulfon analog gebildetes 
und zusammeIag'esetztes o-Oxytolylsulfon vor. 

1 Die Verbrennungen wurden nach der Dennstedt'schen Methode aus- 

g'efiihrt, welche eine gleichzeitige Bestimmung von C, H und S gestattet. Uber 

die Verwendbarkeit  diesel" Methode vgI. Programm der k. k. Oberrealschule in 

Innsbruck 1908 mit dem Aufsatz: lJber neuere Methoden der organischen 

Elementaranalyse mit besonderer BerUcksichtigung des Dennstedt'schen Ver- 

fahrens yon Josef Z e 11 e n t e r. 
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Von dessen Eigenschaf ten ist in erster Linie seine schwere 
L/3slichkeit in kaltem und heif3em Wasser  zu erwg.hnen. 
Alkohol, ~ ther  und Schwefelkohlenstoff  16sen es in der K/ilte 

schwer,  leichter beim Erhitzen. Das Gleiche gilt auch ftir Soda- 

ltisung, wg.hrend es in .~tzammoniak und Laugen ziemlich 

leicht I/Sslich ist. 
Eine Abscheidung yon Salzen gelang bis jetzt  nicht, wohl 

aber wird das o-Oxytolylsulfon aus den LOsungen in Basen 
durch S/iuren leicht und vollst~indig wieder ausgefS.11t. Anzu- 

ftihren ist weiters, daI3 der hier besprochene KOrper, etwas 
tiber seinen Schmelzpunkt  erhitzt, eine rotviolette Fiirbung 

annimmt. Nach dem Erkalten bleibt eine schwarze,  harzartige 
Masse zurtick, welche muschligen Bruch und lebhaften Glanz 

zeigt, in Wasser ,  Alkohol und 5.ther schwer  16slich, in Aceton 
und Laugen,  in letzteren mit rotvioletter Farbe, leicht 16slich ist. 

Das o-Oxytolylsulfon wurde bereits auf einem andern, 

allerdings viel umsttindlicheren \Vege yon T a s s i n a r i  ~ dar- 
gestellt und mit dem Namen Dimethyloxysulfobenzid beIegt. 

o-Kresol wurde zunfi.chst dutch Einwirkung yon Schwefel- 
dichlorid in o-Dioxydimethyl thiobenzol  und dieses in das 

Diacetylderivat tibergeKihrt, welches dann bei der Oxydation 
Diacetyldimethyloxysulfobenzid lieferte. Bei der Verseifung 

dieses letzteren ergab sich hierauf  das o-Dimethyloxysulfo-  

benzid mit dem Schmelzpunkte  yon 2!}3 ~ 
Dasselbe stimmt auch in den ineisten tibl'igen Eigen- 

schaften mit dem hier dargestellten o-Oxytolylsulfon tiberein. 
So wurde das Acetylderivat des ietzteren durch Behandlung 
mit EssigsS.ureanhydrid in der Siedehitze dargestellt, es zeigte 

denselben Schmelzpunkt  (131 ~ wie das Diacetyldimethyloxy-  
sulfobenzid T a s s i n a r i ' s .  Es  gelang letzterem ferner nicht, 
durch Oxydat ion des Dimethyloxysulfobenzids  ein brauchbares  
Resultat zu erzielen, entweder  land vollst/indige Verbrennung 
zu Kohlens/iure und VVasser statt oder das Sulfobenzid wurde 
tiberhaupt nicht angegriffen, eine Beobaehtung,  die bis jetzt  
auch hier best~.tigt werden kann. 

1 Att i  dei !a  Reale  Ace.  dei  L i n t e l  Rcndic{ ~ti Vol. IV. 2. Sere. (1888);  p. 4t~. 
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Es ist also an einer v611igen lJbereinst immung des hier 

als o-Oxytolylsuifon bezeiehneten K6rpers mit d e m  o-Dimethyl- 
oxysulfobenzid T a s s i n a r i's nicht zu zweifeln. Tro tzdem wurde 
in der vorl iegenden Arbeit der erstere Name beibehalteta, um 

die Zugeh6rigkei t  zu den Oxysulfonen ersichtlich zu machen 
und Mil3verst/indnissen vorzubeugen.  Es w~re auch for das 

Oxysulfobenzid besser, den Namen Oxyphenylsul fon allein xu 

gebrauchen,  da, wie dies schon in den einleitenden Wor ten  
hervorgehoben wurde, mit dem ersteren Namen auch andere 

K6rper bezeichnet  werden.  Bei der Durchsicht der Literatur 

ergab sich, da/iI in der Nomenklatur  der Sulfone wenig l~'ber- 
sicht herrscht und verschiedenen K6rpern derselbe Name 
gegeben wird. 

lJber die Konsti tution des o-Oxytolylsulfons,  das in BeiI -  

s t e i n ' s  Handbuch der organischen Chemie, II. Bd., p. 966 und 

9~J7 unter  den Methylphendiolderivaten unbekannter  Kon- 
stitution angeftihrt wird, wth'e das Folgende zu bemerken:  
l~rber die gegenseitige Lage der in den Benzolkernen vorhan- 

denen Methyl- und Hydroxy lg ruppen  kann auf Grund der 

Darstellung aus o-Kresol, sei es nach der Methode T a s s i -  
n a r i ' s  oder nach der hier angeftihrten, kein Zweifel sein, es 

k6nnte sich nut  darum handeln, den Ort festzustellen, wo die 

Sulfongruppe (SO,_,) in die beiden Benzolringe eingreift. Aus 
dem Verhalten des o-Oxytolylsulfons zu tiberschtissigem 

Vitriol/51, das spgter besprochen wird, sowie aus der sich ~als 

Nebenprodukt  bei der Darstellung des Sulfons bildenden 
Kresolmonosulfons~.ure geht  hervor, dal~ auf Grund der Kon- 

stitution der gebildeten Sulfons~uren die SO2-Gruppe in der 
Ortho- oder Parastellung zur Hydroxylgruppe  steht, daher  

folgende zwei Strukturformeln in Betracht ztl kommen h~tten: 

I. Ii. 

( "H~; C F f:; { 'H:; C H 8 

oH A \  A \  A \  oK o H / 1 \  

/ - .q /  \ 4 / \  
so, \ /  

SO., 
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Welche  von beiden die richtige ist, konnte noch nicht 

festgestetlt werden, es wird dies dann vielleicht m/3glich sein, 

wenn es gelingt, Oxydat ionsprodukte  wie z. B. Toluchinon,  in 
welchem Falle die Parastel lung der SO~-Gruppe gegentiber dem 

Hydroxy l  zu wS.hlen wS.re, herzustellen. 

Auf Grund der yon R i c h t e r  in seinem Lexikon der 
Kohlenstoffverbindungen,  3. Aufl., 18. Lfg. (1911), gew~hlten 

Nomenklatur  wiirde dem o-Oxytolylsulfon die Bezeichnung 
Di [2-Oxy-l-Methylphenyl]-Sulfon zukommen.  

Die Bildung des o-Oxytolylsul%ns diirfte in bekannter  
\Veise dadurch zu erkl/iren sein, dab sich zun/ichst eine 

Sulfons/iure bildet, in unserm Falle h6chst  wahrscheinl ich die 
o-Kresol-5-Sulfonsiiure, welche mit dem im (?berschusse vor- 

handenen Kresol unter Wasseraus t r i t t  das Sutfon bildet. 

1 2 5 1 2 

c~;n:~ (CH:~) (OH) ( s o a n )  + C,;H~ (C}-I:,) (Oil) --- 
1 2 

-_-} c(;H:, (cH:~) (~ ~H ~]., sos  + H~O. 

Unter  Annahme dieser Bildungsweise und der Ents tehung 

yon o-Kresol-5-SulfonsS.ure w~ire dann die SOe-Gruppe in der 

Parastel lung zu den Hydroxylgruppen  anzunehmen.  
Weniger  Wahrscheinl ichkei t  hat es, die Bildung des 

Sullbns in der Art zu erkl/iren, daft zun~ichst beim Erwg.rmen 
sgtmtliches Kresol in die Kresolmonosulfos&ure /ibergeht und 
diese unter Abspaltung yon Schwefelsg.ure bei h/Sherer Tem-  
peratur wieder  zerlegt wird. Der Vorgang wS.re: 

1 2 5 1 '2 

C,~H:, (CH:,) (OH) (SO,Hi = [C,d-~:~ ~CH:~) (OH~]~ SO., + H,,SO~. 

Das schwach rt3tlich gefiirbte Filtrat und die ersten \Vasch- 
wgsser  vom abgeschiedenen o-Oxytolylsulfon (vgl. p. 334)wurden 
zun~ichst zur Entferrmng geringer Mengen yon Farbstoff, yon 
unzersetz tem Kresol und in L6sung  gegangenen Sulfons mit 
Ather ausgeschtittelt,  die w/isserige L/Ssung mit Bleicarbonat  
neutralisiert  und das erhaltene Bleisalz mit Schwefelwasserstoff  
zersetzt.  Beim Einengen der die gebitdete SulfonsS.ure ent- 
haltenden Fliissigkeit im Vakuum tiber Schwefelstiure schieden 
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s ich  s c h w a c h  rot  gef~rbte ,  b i i s c h e l f 6 r m i g e  K r y s t a l l a g g r e g a t e  

aus ,  w e l c h e  an der  Luft  s chne l l  zerfliel3en. Das  d u r c h  N e u -  

t r a l i s i e ren  d e r s e l b e n  m i t ' K a l i u m c a r b o n a t  d a r g e s t e l l t e  K a l i s a l z  

s te l l t  p r i s m e n f S r m i g e ,  fas t  f a r b l o s e  K r y s t a l l e  dar ,  d ie  nach  de r  

A n a l y s e  e i n e m  k r e s o h n o n o s u l f o n s a u r e n  Kal i  mit  zwe i  Molek t i l en  

K r y s t a l l w a s s e r  e n t s p r e c h e n .  

O'3443g lulItrockenes Salz verloren, auf 150 ~ erhitzt, O'0466g'HsO ; beim 
Gltihen hinterblieben O' 1144s K~SO 4. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet f/_ir 
Gefunden CTHTO~SK -I- 2 He() 

v 

'2 H,zO . . . . . . .  13"53 13"73 

Berechnet fQr 
Gefunden C7H704SI( 

K . . . . . . . . . . .  17"2t; 17"3o 

Das  B a r y u m s a l z ,  d u r c h  Abs~ t t i gen  de r  f re ien S/ iure  mi t  

B a r y u m c a r b o n a t  u n d  E i n d a m p f e n  der  L/3sung im V a k u u m  

erha l ten ,  w u r d e  zur  R e i n i g u n g  in mit  w e n i g  VVasser v e r s e t z t m n  

A l k o h o l  ge l6s t ,  w o r a u f  s ich  be im V e r d u n s t e n  e ine  weiBe,  

pu lve r ige  M a s s e  absch i ed ,  die auch  u n t e r  dem M i k r o s k o p  nur  

u n d e u t l i c h  k r y s t a l l i s i e r t  war .  Das Sa lz  is t  in \ V a s s e r  s eh r  le ich t  

l~3slich, die L/Ssung g ib t  w e d e r  mit  B a r y t w a s s e r  n o c h  mit  Blei-  

ace t a t  e inen  N i e d e r s c h l a g ;  die  A n a l y s e  e rgab  die  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  (C7H70~S) e Ba  + 21/._, H,O. 

0.1095ff lufttrockener Substanz verlorcn bcim Trocknen auf 200 ~ 0"009g" 
H,,O ;der  Rtickstand hinterliefi nach dem Gl[ihen 0" 0453 ~ Ba SO t. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet for 
Gefunde~l (C7H704S): ~ Ba -+- 2~/2HeO 

~ r  , , 1  

H,,(-) . . . . . . . .  8.22 8-09 
Ba . . . . . . . . .  . 24'35 24"68 

Mit E i s e n c h l o r i d  g ib t  s o w o h l  die  w / i s s e r i ge  LOsung  de r  

S~iure als  auch  die  de r  S a l z e  e ine  v io le t te  F / i rbung ,  mit  Blei-  

z u c k e r l 6 s u n g  e n t s t e h t  ke in  N i e d e r s c h l a g .  Die S/ iure  s t i m m t  in 
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ihren Eigenschaften mit d e r v o n  C l a u s  u n d J a c k s o n  ~ durch 
Erhi tzen yon o-Kresol m i t  konzentr ier ter  Schwefelsti.ure er- 

haltenen o-Kresol-p-Sulfonstture Oberein, nut  die yon diesen 

Forschern durchgeftihrte Oxydat ion zu Toluchinon mittels 
Chroms/iure und Eisessig gelang nicht. Bei Wiederholung der 
Versuche konnte wohl die Bildung eines chinonart igen Geruches 

festgestellt werden, es war abet nicht m6glich, gr613ere Mengen 

des Oxydat ionsproduktes  zu erhalten, um die Art desselben 
feststellen zu k6nnen. T ro tzdem d/.irfte die oben erwS.hnte 
S/lure auch hier vorliegen und dieselbe nach der heute tiblichen 

Xomenklatur  als Methylphenol (2)-5-SulfonsS.ure'-' zu bezeichnen 

sein. Als weiterer Beleg ftir die Ubereins t immung mit der yon 
C l a u s  und J a c k s o n  erhaltenen Stiure sei noch angeftihrt, 

daft auch die hier dargestellte bei der Oxydation mit konzen- 

trierter Salpetersiiure 3, 5-Dinitrokresol mit dem zwischen 85 ~ 

und 86 ~ l iegenden Schmelzpunkt  lieferte. 
Da durch die in dieser Arbeit mitgeteilte Darstellungs- 

weise das o-Oxyto ly lsu l fon  leicht in grOl3eren Mengen zu 

beschaffen war, schien es von Interesse, auch das Verhalten 
desselben zu Brom, Salpeters~iure und Schwefels/iure, be- 
ziehungsweise Vitriol5l einer Untersuchung zu unterziehen.  

I. Verhal ten zu Brom. 

In heit3em Ather gelSstes o-Oxytolylsulfon wurde mit 
soviel Brom versetzt,  als zur Bildung eines Tet rabromder ivates  
nStig war. Nach Abfiltrieren geringer Mengen ungelSsten 
Sulfons und Verdunsten der LOsung, wobei reichlich Brom- 

wasserstoffd/impfe auftraten, hinterblieb ein krystal l inischer 
Rtickstand, der zur Entfernung noch vorhandenen  Bromwasser-  

stoffs mit kaltem \Vasser  solange gewaschen wurde, bis mit 
Silbernitrat keine Reaktion mehr eintrat. Nach Umkrystallisieren 
des R~ckstandes aus heil:lem Alkohol schieden sich beim 
Erkalten prismenfOrmige Krystalle mit weil3er Farbe aus, 
welche sowohl bei Betrachtung mit freier~ Auge als auch mit 

1 j.  f. pr. Ch. [2], XXXVIII ,  330.  

:~ B e i l s t e i n ,  Hdb.  d. o rgan .  Chemie ,  3. Aufl., II. Bd., 842.  
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d e m  M i k r o s k o p e  als  e inhe i t l i ch  a n g e s e h e n  w e r d e n  konn ten .  

Ihr  S c h m e l z p u n k t  lag  k o n s t a n t  z w i s c h e n  254 b is  256 ~ . Die  

A n a l y s e  s t i m m t e  ffir e in  D i b r o m ~ - o - o x y t o t y l s u l f o n  y o n  de r  

Z u s a m m e n s e t z u n g  C1,H12Br204S. 

I. o'1817 gr vakuumtrockene Substanz gaben nach Car ius  0"1566g" 
AgBr und 0"0960 2" Ba SO~. 

!I. 0' 3040gvakuumtrockene Substanz liefertenbei der Verbrennung 0"4332gr 
CO. und 0"0833g HoO. 

In I00  T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

" C14HL~Br20~S 
I I I  

C . . . . . . . . . . . .  - -  38' 86 38-53 
H . . . . . . . . . . . .  - -  3. o6 2" 77 
Br . . . . . . . . . . .  36"67 -- 36"67 
S . . . . . . . . . . . .  7"25 -- 7"35 

Das  D i b r o m - o - o x y t o l y l s u l f o n  ist  d u r c h  se ine  S c h w e r -  

15sl ichkei t  in k a l t e m  u n d  heiBem W a s s e r ,  s o w i e  in A l k o h o l  

a u s g e z e i c h n e t .  Die A u s b e u t e  an d e m s e l b e n  ist  e ine  gu te ,  in 

e i n e m  b e s t i m m t e n  F a l l e  w u r d e n  1 " 4 3 ~  s ta r t  der  b e r e c h n e t e n  

1 �9 5 g e rha l ten .  

A n d e r s  verh~ilt s i ch  o - O x y t o l y l s u l f o n ,  w e n n  m a n  Brom im 

l ] b e r s c h u s s e  o h n e  A n w e n d u n g  e ines  L 6 s u n g s m i t t e l s  e i n w i r k e n  

l~if3t. Su l fon  nach  und  nach  mit  Brom t i b e r g o s s e n  u n d  du rch -  

gesch t i t t e l t ,  b is  ke ine  Di impfe  von  B r o m w a s s e r s t o f f  m e h r  auf-  

t ra ten ,  h inter l ief i  e inen  s c h w a c h  rSt l ich ge f~ rb t en  R t i cks t and ,  

de r  mi t  \ V a s s e r  g e w a s c h e n  w u r d e .  Dabe i  ze ig te  sich,  dab  d a s  

W a s c h w a s s e r  e ine  r e i ch l i che  R e a k t i o n  a u f  Schwefe ls~ iure  gab .  

N a c h  A u f h 6 r e n  de r  S c h w e f e l s i i u r e r e a k t i o n  u n d  T r o c k n e n  des  

R t i c k s t a n d e s  w u r d e  d e r s e l b e  a u s  A lkoho t  u m k r y s t a l l i s i e r t  u n d  

s te l l te  d a n n  fast  fa rb lose ,  n.adelfOrmige P r i s m e n  dar,  w e l c h e  

e ine  L~inge yon  1 bis  2 cm e r r e i c h t e n  u n d  b t i s c h e l f 6 r m i g  

g r u p p i e r t  waren .  Der  S c h m e l z p u n k t  l ag  be i  207 bis  208 ~ u n d  

e rgab  bei  de r  A n a l y s e  Zah len ,  die  e i n e m  T e t r a b r o m k r e s o l  

e n t s p r a c h e n .  

O" I932g" vakuumtrockene Substanz gaben nach Car ius  0'3410gr Ag Br. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CTH4Br40 

Br. . . . . . . . . . . .  75"-'i0 75'(46 
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Es  hat also durch die E inwi rkung  des Broms vollstg.ndige 

Abspal tung  des im Sulfon enthal tenen Schwefels in Form yon 

Sehwefels/iure s tat tgefunden.  

Das hier erhaltene und beschr iebene  Tet rabrom-o-Kresol  

s t immt mit dem yon A u w e r s  und A n s e l m i n o *  und yon 

B o d r o u x ' - '  dargestell ten tiberein. Erstere erhielten es durch 

E inwi rkung  yon Brom auf  Tr ib rom-as -m-xy leno l  und aus 

o-Kresol mit Brom durch vierstt indiges Erhitzen im Rohr aut" 

100 ~ letzterer durch Einwirkung  yon Brom auf o-Kresol bet 

Gegenwar t  von Aluminiumchlorid.  

lI. V e r h a l t e n  z u  S a l p e t e r s g u r e .  

o-Oxytolylsulfon wurde  mit i]berschfissiger Salpeters~ture 

yore spezif ischen Gewicht  1"2 unter Umschti t teln dutch kurze 

Zeit auf dem siedenden \Vasserbade  erhitzt. Ftir je 4 g  Sulfon 

kamen 5 0 c m '  Salpetersfiure zur  Anwendung  und war  die 

Erh i t zungsdauer  25 Minute n. Neben der Bildung des gleich zu 

besprechenden Nitrok6rpers  land Spal tung eines ger ingen Teils 

des S~ulfons start, was sich in ether s chwachen  Schwefels~iure- 

reaktion der Flfissigkeit zu erkennen gab. Der nach dem 

Erkal ten abfiltrierte und his zum Aufh6ren der SchwefelsS.ure- 

reaktion mit kal tem Wasse r  gewaschene  Rfickstand wurde  

aus  Eisess ig  umkrystal l is ier t ,  wo rau f  die Subs tanz  aus gelbeu, 

prismenfOrmigen Krystal len bestand,  die einen Schmelzpunkt  

yon 243 ~ zeigten. Die Ausbeute  an dem Ni t roprodukt  betrug 

95"/0 des angewende ten  Sulfons. Die Analyse  lieferte Zahlen, 

welche einem Dinitro-o-oxyto!ylsulfon entsprechen.  

I. 0"3010 2 " i m  Vakuum tiber Schwefels~iure getrockneter Substanz gaben 

bet der Stickstoffbestimmung nach D u m a s  22':3 clJ~: f~uchten N bei 

713 mm l)ruck und 20' 2 ~ Temperatur. 

I[. 0 '  1967g Substanz gabel~ nach Ca :qu  s 0" 11832. Ba SO l . 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

f - -  

I 

N . . . . . . . . . .  7"86 

1 BerT. Ber., XXXI[ (1899,, ',3595. 

e ('hem. Zentralb]., 1898 ([/, 1294. 

Berechnet f/Jr 

,ClaHI~' NO~)eO~t S" 

7'  (32 

~' 26 ~' 7u 
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In Wasser,  Alkohol und ]i_ther ist das Nitroderivat fast 
unlOslich, leichter 15slich, besonders beim ErwS.rmen, in Eis- 
essig, sehr leicht 15slich hingegen in Laugen. 

K a l i s a l z ,  dargestellt durch Neutralisieren des in siedend 
heif3em Wasser verteitten Dinitro-o-oxytolylsulfons mit Kalium- 
carbonat. Es bildete sich eine rotgelb gef/irbte Fltissigkeit, die 
nach dem Einengen im Vakuum eine sehr leicht 15sliche, selbst 
bei starker VergrOl3erung undeutlich krystallinische Masse 
abschied. Selbe wurde auf porSsen Tonplatten getrocknet, dann 
in mSglichst wenig Wasser  gel/3st und die Mare LSsung mit 
Alkohol im Oberschusse versetzt. Es bildete sich ein unter dem 
Mikroskope deutlich krystallinischer Niederschlag, der aus 
gelbgeftirbten, prismenfSrmigen, oft bflschelfOrmig gruppierten 
Krystallen bestand. Die Analyse ergab Zahlen, die e.inem 
Dinitro-o-oxytolylsulfonkalium mit 3U Molekfilen Krystall- ,2 

wasser entsprachen. 

0'~9287gr  l u f t t r ockenes  S a l z v e r l o r e n  beim Erh i t zen  auf  140 bis 150 ~ 0 " 0 2 7 5 , C  

H,eO, der R/_iclr gab  0 " 0 7 8 7 , 7  K,_,SOj. 

In 100 Teilen: 

Berechne t  fiir 

Gefunden  --" 
........ CI_jHIr , (NO:~)20:tSK 2 -q- 31 ,'.,H=O 

:-I ] ',, H20  . . . . . . . .  1 2 ' 0 3  I 2 " 4 2  

K . . . . . . . . . . . . . .  1 5 ' 4 5  ! 5 " 4 3  

III. Verha l t en  zu VitriolS1. 

a) Bei gewShnlicher Temperatur. 

o-Oxytolylsulfon wurde mit der zehnfachen Menge Vitriol01 
(mit 8% SOa) oder konzentrierter SchwefelsS.ure tibergossen, 
worauf bei Anwendung des ersteren in wenigen Stunden, bei 
Gebraueh der letzteren in einigen Tagen vollst/indige LSstmg 
eintrat. Beim Verdtinnen derselben mit Wasser erfoJgte keine 
Ausscheidung unzersetzten Sul%ns, ebenso nahm .Ather aus 
der w4isserigen L/3sung nur sehr geringe Mengen auf. Bei 
weiterer Untersuchung stellte sich heraus, dab das Sulfon aura 
grS13ten Teile in eine K r e s o l m o n o s u l f o n s / i u r e  umgewandelt 
wurde, welche nadelfSrmige, sehr leicht zerflieNiche Krystalle 

Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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bildet, mit Eisenchlorid eine weinrote Fgrbung gibt und ein 

Barytsatz  liefert, das sich in warzenf~Srmigen Krystallaggregaten 
ausscheidet,  die unter dem Mikroskope feine, untereinander  

verfilzte Nadeln darstellen, in kaltem Wasser  ist das Salz 

ziemlich schwer 16slich, mit Eisenchlorid tritt weinrote 
Fftrbung ein. 

Die Analyse ffib.rte zu Zahlen, die einem kresolmonosulfon- 

sauren Baryum mit 1~,/., Molek/il Krystal lwasser  entsprachen. 

0"2506gr  lufttrockene Subs t anz  verloren beim Erlnitzcn aut" 180 bis 190 ~ 

0 ' 0 g 4 0 g  H20 ; der Rtickstand gab 0" 1060 Z B a S O p  

In 100 Teilen:  

Berechnet  fth" 

Gefunden (?c,H,~. CH a .OH. SOa b a q -  1 ~ e t {,,O 

I ~ .., HeO . . . . .  9" 58 9 55 

Ba . . . . . . . . .  4" 8.q 24" 30 

Die freie S/iure gab bei der Oxydation mit konzentr ier ter  
Salpeters~ure 3, 5-Dinitrokresol mit dem Schmelzpunkte  85" 5 ~ 

Vergleicht man die gewonnene  SS.ure mit den bis jetzt  aus 
o-Kresol hergestell ten Monosulfonstiuren, so ist es bei den Un- 

klarheiten und Widersprfichen,  welche fiber dieselben in der 

Literatur  herrschen,  schwer, das Richtige zu finden. \Vahr- 

scheinlich kommt der aus dem o-Oxytolylsulfon bei gewOhn- 
licher Tempera tu r  erhaltenen Kresolmonosulfonsiiure die Kon- 
stitution einer Methytphenol (2)-3-Sulfons/iure zu, wenn auch 

keine genaue Ubereins t immung herrscht.  Fflr die angegebene 

Konsti tution spricht: 1. Die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols, 

wonach der Sulfongruppe die Stellung 3 oder 5 im o-Nresol 

zukommt,  2. der Vergleich mit der bei h6herer  Tempera tur  sich 
bildenden Methylphenol (2)-5-SulfonsS.ure, yon welcher sie sich 

durch die Eisenreaktion unterscheidet.  

b) Bei 100 his 110 ~ 

Beim Erw/irmen yon o-Oxytolylsulfon nqit der zehnfachen 
Menge Vitriol/51s yon der frtiher angegebenen St~rke resultierte 
ein Gemenge einer K r e s o l m o n o s u l f o n s S . u r e  und einer 
l ) i s u l f o n s S . u r e .  Die erstere stimmt in der Zusammense tzung  
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des Kalium- und Baryumsalzes, in der Eisenreaktion, im Ver- 

halten zu Salpeters/iure mit der frtiher beschriebenen Methyl- 

phenol (2)-3-Sulfons~.ure tiberein. Aus den Mutterlaugen des in 
kaltem Wasser schwer 1/Sslichen Baryumsalzes dieser S/iure 
wurden beim weiteren Einengen im Vakuum nadelf6rmige, oR 

zu Btischeln vereinigte Krystalle erhalten, welche nach dem 

Umkrystallisieren sich als das Baryumsalz einerKresoldisulfon- 

sS.ure erwiesen und mit dem im folgendenAbsatz beschriebenen 
Salze tibereinstimmten. 

e) Bei 160 bis 170 ~ 

Das Erhitzen wurde bei Anwendung yon 2 g  Sulfon und 

20g  VitriolS1 durch 3 Stunden fortgesetzt, die Masse nahm 
eine stark braune Ftirbung an, ein Auftreten yon schwefliger 

S~ture konnte nicht beobachtet werden. Nach dem Verdtinnen 

mit Wasser wurde mit )i_ther ausgeschCtttelt, welcher nut geringe 
Mengen einer harzartigen Substanz aufnahm. Die yore .5~ther 

befreite Fltissigkeit hinterlief3 nach dem Neutralisieren mit 

Bleicarbonat, Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Einengen 
im Vakuum eine stark sauer reagierende, braungef/i.rbte, syrup- 

artige Masse, die allm~ihlich ein strahiig-krystallinisches Aus- 

sehen annahm und an der Luft leieht zerflief31ich war. Die 
w~isserige L~')sung gab mit Ferriehlorid eine violette F/i.rbung, 

mit neutralem Bleiacetat keinen, mit basischem einen weii3en, 
flockigen Niederschlag. Es hatte sich, wie aus der Analyse der 

Salze hervorgeht, eine K r e s o l d i s u l f o n s a . u r e  gebildet. 

Das K a t i u m s a l z ,  dargestellt durch Neutralisieren der 
freien S/iure mit Kaliumcarbonat, Einengen im Vakuum und 

Umkrystallisieren aus mit wenig Wasser versetztem Alkohol, 
stellt baumfSrmig verzweigte, einheitlich aussehende Krystall- 

aggregate dar. Die Analyse ergab Zahlen fC:r ein Salz yon der 

Zusammensetzung C6H._,. CH 3 . OH. (SOAK). _, + 2 H,O. 

0" 2854 gr lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 0282 g" HeO, 

beim Erhitzen auf 220 ~ trat keine weitere Gewichtsabnahme r mehr ein, 

dariiber erhitzt, land Zersetzung statt. Nach dem Betupfen mit Sehwefe:- 

s~iure und (;l~iheu hi:!terbiiebcn 0" 1286S I,:Lr i. 

24 :~ 
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In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C~H60~S:~K, _, -4- 2HoO 

2 H.> O . . . . . . .  9 '  88 9"~'47 

Berechnet  fi_ir 

Gefunden CTHe, OTSeK, ., 

I< . . . . . . . . . .  eeS,6 .,eTr:~ 

Bei der Oxydat ion mit konzentr ier ter  Salpeterstiure lieferte 

das Salz 3, 5-Dinitrokresol.  

Das B a r y u m s a l z ,  dutch  Neutral isieren der freien Stiure 

mit B a r y u m c a r b o n a t  erhalten, stellt nach dem Umkrystallisierm-t 

a u s W ' a s s e r  einheitlich aussehende ,  pr ismenf6rmige Krystalle dar, 

welche der Z u s a m m e n s e t z u n g  C6H ~ . CH a . OH.  (SOa)~Ba + 2 H,,O 

entsprechen und beim Erhi tzen auf 190 ~ ihr Krys ta l lwasser  

abgeben.  I~rber 190 ~ erhitzt finder bereits Ze r se tzung  start. 

0" 309 gr luft trockenes Salz gaben  beim Erhitzen auf  190 ~ 0"024g~ HeO ab ; n a c h  

dem G1/2fi~en des Rfickstandes hinterblieben O" 164,  7 Ba SO 4. 

In I00 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C7H~,O7So Ba -q- 2 He() 
v . r  

2H20  . . . . . . . . .  7"77 8"19 

Berechnet fflr 

Gefunden C: Hr~O7 S:~ Ba 

Ba . . . . . . . . . . . .  33 '  87 $ 4 ' 0 5  

Der hier gewonnenen  S~ure wird die Konsti tut ion einer 

2-Kresol-3, 5-Disulfons/iure z u k o m m e n  und ist dieselbe wahr-  

scheinlich mit der yon C l a u s  und J a c k s o n  a durch ErwS.rmen 

yon o-Kresol mit rauchender  Schwefels/ iure erhaltenen Disulfon- 
sS.ure f ibereinst immend.  Daffir spricht  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

des Kalisalzes  und die Bildung des 3, 5-Dinitrokresols bei der 

Oxydat ion.  
Bemerkt  werde  noch, dal3 beim Erhi tzen des o-Oxytolyl-  

sttlfons mit Vitriol61 auf 180 ~ bereits Entwick lung  yon 
schwefl iger  S/iure unter gleichzeit iger SchwarzfS.rbung statt- 

J ,I. f. pr. Ch. [2], XXXVIII, 334. 
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findet, wobei sich schmiedge Produkte bilden, die nicht n/iher 

tlntersucht wurden. 

Fal3t man die Resultate der vorliegenden Arbeit kurz 
zusammen, so ergibt sich zuntichst eine einfache, gute Aus- 

beute liefernde Darstellung des o-Oxytolylsulfons. Als Neben- 

produkt bildet sich eine Kresolmonosulfonstiure yon der wahr- 
scheinlichen Konstitution einer Methylphenol (2)-5-Sulfons/iure 

mit violetter Eisenreaktion im Gegensatze zu der sich bei der 
Behandlung des o-Oxytolylsulfons mit Vitriol~l sowohl bei 

gew6hnlicher Temperatur, als auch bei 100 ~ bildenden Methyl- 

phenol (2)-3-Sulfonstiure mit weinroter Eisenreaktion. 
\Veiters wird gezeigt, dal3 sich bei Einwirkung yon Brom 

ohne Anwendung eines L6sungsmittels Tetrabromkresol unter 
gleichzeitiger Abspaltung der Sulfongruppe bildet, hingegen die 

~therische L6sung yon o-Oxytolylsulfon durch Brom in ein 

Dibromsubstitutionsprodukt verwandelt wird. 
Salpeterstiure yore spez. Gewicht i" 2 wirkt unter Bildung 

eines Dinitro-o-oxytolylsulfons ein. 

Schliel31ich wird die \Virkung yon Vitriol61 auf o-Oxytolyl- 

sulfon bei gew6hnlicher Temperatur, bei 100 bis 1 10 ~ und bei 

160 his 170 ~ untersucht und dabei gefunden, daft sich im 
ersten Falle hauptstichlich MethylphenoI (2)-3-Sulfonstiure, im 

zweiten FalIe neben dieser noch Methylphenol (2)-3, 5-Disutfon- 
s~ure und im dritten Falle sich wesentlich nut die letztere 

bildet. 
\Veitere Versuche sollen ergeben, ob auch die andern 

Kresole und weitere Homologe des Phenols bei Einwirkung 
yon Vitriol61 Oxysulfone Iiefern. 


