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Ober Paraoxytolylsulfon 
Von 

Jose f  Zehen te r  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. /r 1916) 

Vor einiger Zeit 1 wurde mitgeteilt, dab o-Kresol beim 
Erhitzen mit Vitriol61 unter geeigneten Bedingungen neben 
geringen Mengen yon 2-Kresol-5-Sulfons/iure das Orthooxy-  
tolylsulfon in sehr guter  Ausbeute und grol3er Reinheit gibt. 
Es wurde nun versucht,  ob auch _p-Kresol bei tihnlicher 
Behandlung ein Sulfon liefert; die dabei erhaltenen Resultate 
sollen in den folgenden Zeilen mitgeteilt werden. 

Erhi tzt  man 2 Gewichtsteile p-Kresol  mit 1 Gewichtsteil  
Vitriol/51 mit einem Gehalt yon ungeftihr 2 0 %  Schwefel t r ioxyd 
durch 4 .b i s  6 Stunden auf 170 bis 180 ~ , so bildet sich eine 
rotbraun gef/irbte, syrupart ige FKissigkeit, welche beim Er- 
kalten noch dickfltissiger wird. Beim Erhitzen tritt, besonders  
beim Umrtihren, schwaches  Aufkochen und geringe Ent-  
wicklung yon schwefeliger Stiure ein. Dabei zeigt sich, daft 
sowohl die obere (180~ als auch die untere Tempera tu r -  
grenze (170 ~ nicht wesentl ich iiberschritten werden dtirfen, 
da im ersten Falle damit eine wei tergehende Zersetzung,  
erkennbar  durch Bildung gr613erer Mengen yon schwefeliger 
S/iure, Verbunden ist, welche sowohl auf die Reinheit als 
auch auf die Ausbeute des zu erwartenden Sulfons einen 

1 Wiener Sitzungsber., Bd. CXX1, Abt. IIb,  J~inner 19t2; Monats- 
hefte fiir Chemie, XXXIII. Bd. (1912), 333. 
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ungfinstigen Einflul3 ausfibt. Im zweiten Falle tritt ebenfalls 
eine Verminderung an entstehendem Sulfon ein: Auch ein 
Erhitzen fiber die frfiher angegebene Zeitdauer wirkt sch/idlich; 
es treten unerwfinschte Vorg/inge ein, die sich u. a. durch 
das Auftreten geringer Mengen yon Schwefelwasserstoff be- 
merkbar machen. Versuche an Stelle von VitriolSl mit rund 
20% Schwefeltrioxyd solches mit geringerem Gehalt an diesem 
oder nut konzentrierte Schwefels~iure anzuwenden, erh/3hten 
weder die Ausbeute, noch lieferten sie ein reineres Pr/iparat. 

Die nach dem Erhitzen mit VitriolS1 bleibende syrup- 
artige Flfissigkeit wird mit Alkohol im 121berschuf3 versetzt, 
wobei das Sulfon in LOsung geht und gleichzeitig eine geringe 

Menge einer bronzeartig schimmernden, in B1/ittchen krystalli- 
sierenden Masse entsteht, welche nach dem Abfiltrieren, 
Waschen mit kaltem Alkohol und Umkrystallisieren aus 
siedend heil3em Alkohol und schliel31ich aus Petroleumtither 
sich als rein erwies und einen konstanten Schmelzpunkt 
von 167' bis 168 ~ zeigte. Aus Alkohol krystallisiert der in 
Wasser fast unlSsliche KSrper, wie schon angedeutet, in 
Bl~ttchen; aus Ligroin in nadelfSrmigen Krystallaggregaten, 
in beiden F/illen zeigen die Krystalle seidenartigen Glanz; sie 
lassen sich leicht sublimieren, die qualitative Untersuchung 
erwies sie frei yon Schwefel. 

Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis: 

0 '1697 g" im Vakuum fiber Schwefels~iure getrocknete Substanz g a b e n  bei 
der Verbrennung 0"5291gr CO~ und 0" l130ff  H20" 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C14HHO 

C . . . . . . . . . .  8 5 " 0 2  8 4 ' 8 0  

H . . . . . . . . . .  7"45 7" 12 

Die Art der Bildung, die erw/ihnten Eigenschaften und 
das Ergebnis der Analyse stimmen mit dem Di-p-tolyloxyd, 
(C7H7)~O , fiberein, welches Buch  1 gelegentlich seiner Unter- 
suchungen fiber 121berffihrung von Phenolen in Amine bei der 

1 Berl. Ber., XVII (1884), 2638. 
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Einwirkung von Chlorzinkammoniak auf p-Kresol neben 
p-T01uidin, dann beim Erhitzen von p-Kresol mit Chlorzink 
und mit Chlorzinkanilin erhalten hatte. 

ImGegensatz zu B u c h  bezeichnen S a b a t i e r  und Ma i lhe  
in ihrer Arbeit fiber die katalytische Darstellung der Phenol- 
und Diphenylenoxydel den hier beschriebenen KSrper als 
ein dem p-Kresyloxyd korrespondierendes Diphenylenoxyd 
von der Formel ~(CH 3. C~I-I~)~)O, das sich aus p-Kresol u n t e r  
Wasserstoffentwicklung bildet, wenn dessen Dtimpfe bei 470 ~ 
fiber Thorerde geleitet werden. ((CH~.C6H3)2)O verlangt ffir 
.C 85"67% und ffir t t  6" 17% , Zahlen, welche nicht gut mit 
den hier erhaltenen fibereinstimmen. Es ist auffallend, daft 
die nach verschiedenen Methoden erhaltenen und in ihrem 
Aussehen, Eigenschaften und im Schmelzpunkte vollkommen 
gleichen KSrper ihrer quantitativen Zusammensetzung nach 
nicht tibereinstimmen. Ferners mtil3te auch dem mit dem 
p-Kresyl~ither (Schmelzpunkt 50 ~ gleich zusammengesetzten 
Di-p-tolyloxyd eine andere Konstitutionsformel zukommen, 
als sie von Buch  angenommen wurde. Leider reichte das 
zur Verftigung stehende Material nicht aus, um weitere Unter- 
suchungen anzustellen und rout3 der Hinweis auf die hier 
auftretenden Widersprfiche einstweilen genfigen. 

Die vom ausgeschiedenen Di-p-tolyloxyd abfiltrierte 
alkoholische LSsung wird im Vakuum bei gewShnlicher 
Temperatur eingeengt, worauf sich nach einiger Zeit kleine 
prismenfSrmige Krystalle ausscheiden, welche durch Absaugen 
yon der schmierigen Mutterlauge, neben harzartigen Kon- 
densationsprodukten die gebildeten KresolsulfonsS.uren ent- 
haltend, getrennt werden. Zur Entfernung der letzten Reste 
yon Mutterlauge sind die KrystalIe mit wenig Alkohol zu 
waschen, was aber mit Verlust verbunden ist, da dieselben 
in Alkohol ebenfalls 15slich sind; es war jedoch nicht mSglich 
bei Einhaltung des besprochenen Verfahrens eine bessere 
Reinigungsmethode aufzufinden. Die abgeschiedenen Krystalle 
stellen das gesuchte Paraoxytolylsulfon dar; es bildet sich in 
einer Menge von rund 10~ des angewendeten Kresols. 

1 Compt. rend. de l'Acad, des sciences. 151 (1910), IL, p. 494; Ref. 
im Chem. Zentralblatt 1910, II, p. 1292. 
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Rascher und reiner, wenn auch mit gleicher Ausbeute,  
kann das Sulfon erhalten werden,  wenn man p-Kresol  mit 
der frfiher angegebenen Menge Vitriol61 im zugeschmolzenet~ 
Glasrohr durch 6 bis 8 Stunden auf 160 bis 170 ~ erhitzt. 
Dabei zeigte sich, dab auch hier die Tempera tur  aus del~ 
frfiher erw~hnten Grtinden genau eingehalten werden muB. 
und daft der Ausschlul~ der Luft gfinstig wirkt. Versuche,  
mit Anwendung yon Katalysatoren, wie Quecksilber, Vanadin- 
stiure u. a. die Ausbeute oder die Reinheit zu steigern, waren 

ohne Ergebnis. 
Beim Offnen des erkalteten Rohres macht sich kein. 

Druck bemerkbar,  der Inhalt ist rotbraun und syrupartig~ 
manchmal durchsetzt  von geringen Mengen auskrystall isierten 
Di-p-tolyloxyds. Es wird mit der acht- bis zehnfachen Menge 
Wasser  verdfinnt und mit Ather ausgeschfittelt, welcher das 
gebildete Sulfon und das Di-p-tolyloxyd aufnimmt, w/ihrend 
die gleichzeitig ents tandenen Sulfons~uren in der w/isserigen 
L6sung zurtickbleiben. Die ~itherJsche LOsung wird nun mit 
zehnprozent iger  Soda16sung durchgeschfittelt, das Sulfon geht  
in diese fiber, w~ihrend unangegriffenes Kresol und die 
geringen Mengen des Di-p-tolyloxyds im A.ther bleiben. Die 
das Sulfon in Form einer Natr iumverbindung enthal tende 
Sodal6sung zersetzt  man mit Salzstiure, wobei sich dasselbe 
als weil3er bis schmutziggelber Niederschlag ausscheidet ,  
welcher  abfiltriert, bis zum Verschwinden der Salzs/iurereaktion 
gewaschen  und getrocknet  wird. Das Ausschfitteln mit Soda- 
16sung muB 6fters wiederholt  werden, da d a s  Sulfon nut  
allm/ihlich in dieselbe tibergeht. 

Zur Reinigung des Sulfons wird es entweder direkt aus  
Alkohol umkrystall isiert  oder die heil3e, alkoholische L6sung 
mit Wasser  versetzt,  bis sich eine leichte, nicht mehr ver- 
schwindende Trfibung bildet, worauf  sich das Sulfon nach 
l&ngerem Stehen als krystallinische Masse abscheidet. Die 
erstere Art der Reinigung ist jedoch vorzuziehm~. 

Das Paraoxytolylsulfon zeigt, genfigend gereinigt, e inen 
konstanten Schmelzpunkt  yon 207 bis 208 ~ es stellt farblose 
bis weif~e, prismenf6rmige Krystalle dar, welche oft einen 
eigentfimlichen Glanz aufweisen. In Wasser  ist es fast un- 
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16slieh, schwer 16slich in Ather, leicht 15slich, besonders beim 
Erw/irmen, in Alkohol. Eine verdtinnte alkoholisch-w/isserige 
LSsung gibt mit Eisenchlorid eine rote F/irbung, welche in 
dtinner Schicht einen Stich ins Braune zeigt. Laugen 16sen 
das Sulfon, dutch Stiuren wird es wieder ausgef/illt. Im 
trockenen Luftstrom l~I3t es sich bei einer Temperatur von 
180" unzersetzt sublimieren; das Sublimat zeigt den Schmelz- 
punkt von 208" und stellt kompakte Prismen dar, welche 
oft in nadelfbrmige Gebilde tibergehen. Die Analysen, f/.ir 
welche die Proben von verschiedenen Darstellungen her- 
riihrten, ergaben folgende Zahlen: 

I. 0"2112ff  vakuumtrockene Substanz gaben bei der Verbrennung nach 

D e n n s t e d t  0" lg"  H20, 0 " 4 6 7 7 g  C02 und 0 " 1 7 5 5 g  BaSO~ I. 

II. 0 " 2 4 1 8 g  gaben in gleicher Weise 0 " l l g  H20 , 0 '538g" CO 2 und 

0" 2073 g BaSOr 

III. 0 " 1 5 9 2 g b e i  100 ~ ge t rockne teSubs tanz l i e fe r t ennach  C a r i u s 0 ' 1 3 5 g  

BaS0r 

1V.1 4" 187 rag" lufttrockene Substanz gaben 1" 97 rag" H20 und 9" 245 ~%r C02. 
V.1 6" 884 rag" Substanz lieferten 5" 75 rag" BaSO I. 

In 100 Teilen: 

Gefunden. Berechnet fi_ir 

CI~HI~SO ~ 
I II III IV V 

C . . . . . . . . . .  60"38 60 '67  - -  60 '21 - -  60 '40  

H . . . . . . . . . .  5 '29  5"09 - -  5"26 - -  5 '07  

S . . . . . . . . . .  11"42 11"78 11"68 - -  11"48 11'52 

Das hier dargestellte und beschriebene Paraoxytolylsulfon 
zeigt 121bereinstimmung mit dem von T a s s i n a r i  gewonnenen 
p-Dimetyloxysulfobenzid, der es aus p-Kresol erzeugte, indem 
er dasselbe zuerst mit Schwefeldichlorid in p-Dioxydimethyl- 
thiobenzol tiberffthrte, dieses in das Diazetylderivat um- 
wandelte, welches dann bei der Oxydation Diazetyl-p.di- 
methyloxysulfobenzid lieferte. Bei der Verseifung wurde dann 
das p-Dimethyloxysulfobenzid mit dem Schmelzpunkt von 
209" erhalten, das auch in den anderen yon T a s s i n a r i  

1 Analyse IV und V wurden nach der mikroehemischen Methode Prof. 

I ) r e g l ' s  yon diesem und Dr. L i e b  durchgeffihrt, woffir hiermit bestens  

gedankt wird. 
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angegebenen  Eigenschaf ten mit dem p-Oxyto ly lsu l fon  fiberein- 

stimmt. 1 Ebenso  gilt dies for das Acetylderivat,  das hier im 

Gegensa tz  zu T a s s i n a r i ,  welcher  es dutch  Oxydat ion des 
Diace ty lparadimethyld ioxyth iobenzols  darstellte, aus  dem Sulfon 

durch Kochen mit der zehnfachen Menge Ess igs / iureanhydr id  

gewonnen  wurde.  Be/'eits beim Erkalten scheidet  sich ein Teil  
des Acetylderivates ab, der Rest f/illt auf  Zusa tz  yon W a s s e r  
als 51artige Masse aus,  welche in der Ktilte krystall inisch 

erstarrt. Nach dem Umkrysta l l i s ieren aus siedendem Alkohol 

e rgeben sich einheitlich aussehende,  dendritisch verzweigte  
Krystal lgruppen,  die aus  kleinen Prismen zusammengese t z t  

sind und einen Schmelzpunkt  yon 209 ~ zeigen. T a s s i n a r i  

gibt  206 bis 208 ~ an. Die E lementa rana lyse  ergab folgendes 
Resultat:  

0-2918g im Vakuum getroekneter Substanz gaben naeh der Methode 
Dennstedt  0"2245 3" H20 , 0"6367g CO 2 und 0'1785g BaSO~. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fi_ir 

Gefunden CI4H:t2(C2H~O)oSO,t 

c . . . . . . . .  5 9 5 0  5 9 : 6 3  

. . . . . . . .  4 . 7 7  5.o  

s . . . . . . . .  s.4  s . s 5  

Versuche,  durch Oxydat ion  des Sulfons zu einem 
charakter is t ischen Produkte  zu gelangen, schlugen bis je tzt  

fehl; Wasse r  zersetz t  es selbst bei 1/ingerem Kochen nicht; 

bei andauernder  Behandlung  mit s iedender  Salzstiure werden 

geringe Mengen Schwefels/ iure abgespalten.  
Die Konstitution des Paraoxytoly lsul fons  ist insofern 

fraglich, als sich nicht mit Best immthei t  angeben 1/if]t, wo 

die die beiden Oxytolylreste  zusammenha l t ende  Sulfongruppe 
(SO~) eingreift, ob in der Orthostel lung zur M e t h y l - o d e r  zur  
Hydroxy lgruppe .  Auf  Grund der sp/iter erw/ihnten Bildung 

der 4-Kresol-3-Sulfons/ iure [(CH~)I C6H~ (OH)4 (SO~ H)~] in 

1 Vgl. Atti della Reale Acc. dei Lineei, Rendiconti. Vol. IV, 2. Semester 
(1888), p. 50; in Bei ls te in 's  Handb. d. organ. Chemie, 3. Aufi., II. Bd., 
p. 967 wird das p-Dimethyloxysulfobenzid Tass ina r i ' s  unter den Methyl- 
phendiolderivaten unbekannter Konstitution angeffihrt. 
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grSl3ter Menge als Nebenprodukt diirfte der Eintritt der SO,,- 
Gruppe eher bei dem in der Orthostellung zur Hydroxylgruppe 
liegenden Kohlenstoffatom anzunehmen sein; es ergibt sich 
dann folgende Konstitution: 

CH~ CH a 

OH SO 2 OH 

Auf Grund der \Ton R ich te r  in seinem Lexikon der 
Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl, p. 2781 (191I) gew/ihlten 
Nomenklatur kommt dem p-Oxytolylsulfon die Bezeichnung 
Di-[4-Oxy- l-Methylphenyl]-Sulfon zu. 

Die Bildung des bier erSrterten Sulfons kann in zweierlei 
Weise gedacht werden: 

1. Die zunttchst gebildete 4=Kresol-3-Sulfonstiure vet- 
binder sich unter Wasseraustritt mit dem vorhandenen iiber- 
schtissigen.y-Kresol zum Sulfon. 

C,;Ha (CHa)' (OH)*(SOaH)a+ CGH. ~ (CHa) ~ (OH) * --- 

= (Clip'(OH)% S% + H O. 

2. Es findet bei niedriger Temperamr Bildung yon 
4-Kresol-3-Sulfonstiure statt, welche bei h6herer Temperatur 
in Sulfon und Schwefels/iure gespalten wird. 

9_ C~Ha (C}t,,)* (OH) ~ (S%H) :~ = i-%~h (CH :,)' (0H)%SO., + H~SO~. 

Die nach dem Ausschiitteln mit 5ther, welcher das 
gebildete Paraoxytolylsulfon, das fragliche Diparatolyloxyd 
und das nicht in Wirkung getretene oder riickgebildete p-Kresol 
aufnimmt, zurtickbleibende w~sserige LSsung enth/ilt die 
entstandenen Sulfons~iuren. Zur Feststellung der Art derselben 
wurde die L6sung mit geschl/immtem kohlensauren Baryt 
neutralisiert und das Filtrat auf dem Wasserbad eingeengt. 
Beim Erkalten scheiden sich warzenf6rmige Krystallaggregate 
aus, welche zur weiteren Reinigung nochmals aus Wasser 
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umkrystal l is ier t  wurden.  Ihre w/isserige L6sung  gibt mit 

Eisenchlorid eine blauviolette Ftirbung, die ,nit Alkohol erst 

nach langem Stehen verschwindet ,  und mit ges~tt igtem Baryt-  
was se r  einen reichlichen, aus nadelfOrmigen Krystallen be- 

s tehenden Niederschlag.  
Die B a r y u m b e s t i m m u n g  in den warzenf0rmigen Krystall-  

aggregaten ft'lhrte zu einer dem kreso lmonosu l fosaurem Baryum 
entsprechenden Zahl. Krys ta l lwasse r  wurde  keines gefunden, 

beim Erhi tzen auf  130 ~ trat Zerse tzung  ein. 

o' 3158g lufttrockenes Salz gaben 0" 1438 g Ba SO t. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (C7H7SO4) ~ Ba 

l~ . . . . . . . . . . .  e67r9 e6786 

Der mit Ba ry twasse r  gebildete Niederschlag entspricht  

seiner  Z u s a m m e n s e t z u n g  nach einem basischen Salze yon 

der Formel  CTHaSO~Ba+2H~O. 

O' 8037 ~ des lufttroekenen Salzes gaben beim Erhitzen auf i0() ~ 0"03 g" H20 
und hinteriiegen nach dem Gltihen 0' 1972g" BaSO 4. 

Berechnet fiir 
Gefunden CTH6SO4Ba4-2 H~O 

2 I-I20 . . . . . . .  9"/.88 10]02 

Berechnet f/_ir 
Gefunden CTH6SO~,Ba 

Ba . . . . . . . . .  42]40 42 "48 

AUS den in der Literatur  vorhandenen Angaben,  dem 

Verhalten zu Eisenchlorid,  dem zu Ba ry twasse r  und den 
obigen Analysen geht  hervor, dab diese Salze sich von de)" 

4 - K r e s o l - 3 - S u l f o n s ~ u r e  ableiten, welche sich in gr6/Bter Menge 

als Nebenprodukt  bei der Darstel lung des p-Oxytoly lsu l fons  
gebildet  hat. 

Aus den letzten Mutterlaugen des beschriebenen Baryum-  

salzes konnten noch geringe Mengen eines amorphen  Salzes 

erhalten werden,  dab mit Bary twasse r  keinen Niederschlag 

In 100 Teilen: 
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und  mit Eisenchlorid eine violette F/ irbung gibt, welche durch 

Alkohol  rasch verschwindet .  Versuehe,  das Salz krystallisiert  

zu  erhalten, scheiterten. 

~0.2978g- des bei 100 ~ getrockneten Salzes gaben nach dem Gliihen 0" !363g 
BaSO4. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (C7H7SO4) 2 Ba 

Ba . . . . . . . . .  26"93 26"86 

Es liegt hier, den Li te ra turangaben entsprechend,  das 

Ba ryumsa lz  der 4-Kresol-2-Sulfons~iure vor, welche sich eben- 
falls in ger inger  Menge bildet und bis j e tz t  nur  dutch Er- 
w/irmen von p-Diazotoluol-o-Sulfons~iure mit W a s s e r  erhalten 

wurde.  1 

Im nachfolgenden seien einige AbkSmmlinge des Para-  
oxytolylsulfons,  bez iehungweise  dessert Verhalten zu Natr ium- 

carbonat ,  Benzoylchlorid,  Brom, Salpeters~iure und Schwefel-  

sS.ure zu dessert weiterer  Kennze ichnung  beschrieben.  

1. V e r h a l t e n  zu N a t r i u m c a r b o n a t .  

Durch AuflSsen des Sulfons in SodalSsung in der Hitze 
erhS.lt man nach dem Abfiltrieren und Erkal ten  weil3e, bCtschel- 
fSrmig angeordnete  Nadeln, die. abgesaugt  und mit wenig  

W a s s e r  g e w a s c h e n  wurden.  Dabei hat man darauf  zu achten, 
dab ein ger inger  Teil des Sulfons ungel/Sst bleibt. Die w/isserige 

LSsung der ausgesch iedenen  Krystal le  reagiert  basisch, bei 

Zusa tz  von Sg.uren findet kein A u f b r a u s e n  statt; es tritt 
Ze r se tzung  unter  a b s c h e i d u n g  des Sulfons ein. Mit Eisen-  

chlorid bildet sich zuers t  ein violetter Niederschlag,  der in 

kurzer  Zeit schmutz igbraun  und nach 1/ingerem Stehen 

krystall inisch wird; unter  dem Mikroskop lassen sich deutliche 
Prismen erkennen.  

1 Jenssen,  Ann., lY2, 237. 
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Die A n a l y s e  ergab, dal3 sich ein Natriumsalz yon dec 

Formel C~H~.~SO~Na+3~/~H,O gebildet hat. 

I. o. 1623 3" lufttrockene Substanz verloren im Vakuum fiber Schwefelsiiure 
0"02843. H20 ; nach Behandlung mit Szhwefelsiiure und Glfihen wurden 
0'0313 gr Na~SO 4 erhalten. 

II. 0" 2394 3. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0' 0552,so" NaeSO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

31/2H20 . . . . .  i 7 .'(50 

Gefunden 

I II 
Na . . . . . . . . .  7"56 7"46 

Berechnet fiir 
C~iHlsSO,tNa-t-31/2 HeO 

17~"37 

Berechnet fiir 
C14HjaSO4 Na 

7~'66 

Es hat sich mithin ein Natriumsalz gebildet, wo von den 

zwei vorhandenen Hydroxylwassers toffen nut einer durch 

das Metall ersetzt ist, eine Erscheinung,  die bereits von 

G l u t z  1 bei den Salzen des Oxyphenylsulfons (Oxysulfo- 

benzids) beobachtet  wurde. Auch in dieser Arbeit wird noch  

einmal auf diese Erscheinung hingewiesen werden. 

Mit Kaliumcarbonat, welches sich bei Gegenwart  des 

Sulfons ebenfalls unter Aufbrausen 16st, konnte keine krystalli- 

sierende Verbindung erhalten werden;  Baryumcarbonat  oder  

Bleicarbonat werden nicht gel6st. 

2. V e r h a l t e n  z u  B e n z o y l c h l o r i d .  

1 Gewichtsteil Paraoxytolylsulfon wird mit 50 Teilen 

Natronlauge yon 200/0 und 6 Teilen Benzoylchlorid dutch 

eine halbe Stunde unter fortw/ihrender Ktihlung geschfittelt,. 

wobei der Geruch nach Benzoylchlorid fast ganz  verschwindet  

und sich weifte Kiigelchen ausscheiden. Dieselben werden 

abfiltriert, mit kaltem Wasse r  bis zum Aufhi3ren der alkalischen 

Reaktion gewaschen und getrocknet. Sie sind in der K/ilte 

fast unl6slich in Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig, beim Er- 

w/irmen 16sen sie sicb_ und scheiden beim Erkalten woht 

ausgebildete Krystalle aus. Verh/iltnism/iflig leicht 15slich ist 

z Ann., 147, 52. 



Uber Paraoxytolylsulfon. 597 

alas Benzoylderivat  in Aceton, fast unlSslich in der K/iRe 
und in der W/irme in )~ther. Zur Reinigung wurde  es aus 
Toluol  umkrystallisiert, die Krystalle stellen nadelfSrmige 
Gebilde dar, welche cinheitlich aussehen und einen Schmelz- 
punkt  yon 231 bis 232 ~ zeigen. 

Die Analyse zeigte, daft ein Dibenzoyl-p-oxytolylsulfon 
vorliegt. 

~)'2876g" vakuumtrockene Substanz gaben bei der Elementaranalyse nach 
D e n n s t e d t  0 ' l l S g "  I-I~O, 0"7273g CO 2 und 0"1344g BaSO4. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cl_lHl 2 (C7H50)2 SO~ 

c . . . . . . . . . . . . . .  6 8 7 9 ~  6 9 : ~ 0  

H . . . . . . . . . . . . . .  4 . 5 9  4 . ~ 6  

s . . . . . . . . . . . . . .  6 - 4 2  6 . 6 0  

3. V e r h a l t e n  z u  B r o m .  

Versetzt  man in Ather verteiltes, zum Teil bereits ge- 
15stes Sulfon mit Brom, entsprechend der Gleichung 

C1~H1~SO~+6 Br 2 = C14HaBr6SO~+6HBr , 

so findet vollst/indige LSsung statt; nach dem Verdunsten  
des  Athers und des gebildeten Bromwasserstoffes,  schliel3lich 
im Vakuum fiber Kalk vorgenommen,  Waschen  des Rfick- 
s tandes  mit kaltem Wasser  bis zum Verschwinden der 
Reaktion auf Bromwasserstoff,  T rocknen  und Umkrystall isieren 
aus  heil3em Alkohol bleiben farblose, prismenf6rmige Krystalle 
zurfick, deren Schmelzpunkt  zwischen 185 und 188 ~ liegt. 

Die Analyse lieferte 
l~-oxytolylsulfon stimmen. 

I. 0" 1024g vakuumtrockene 
A g B r  und 0"052g BaSOg. 

II. 0" 1832 g" vakuumtrockene 
0"095g BaSO 4. 

In 100 Teilen: Gefunden 

I II 
Br ....... ; . , 36"33  36" 52 

S .......... 6"97 7"13 

Zahlen, welche for ein Dibrom- 

Substanz gaben nach C a r i u s  0"0874~ 

Substanz lieferten 0'1572 ,~ AgBr und 

Berechnet fiir 

ClzsHI~Br2S04 

36'67 
7"35 

Chemie-Heft Nr. 9. 42 
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Dasselbe Bromderivat erh~tlt man, wenn das Sulfon ohne  

Anwendung  eines LSsungsmittels mit Brom im Uberschusse: 

behandelt wird. 

4 .  V e r h a l t e n  z u  S a l p e t e r s ~ i u r e .  

i~bergietSt man p-Oxytolylsulfon mit verdihnnter Salpeter- 

s~ure (1 : 1) und erw/irmt auf  dem Wasserbad,  so bildet sich 

unter reichlicher Entwicklung von Stickstoffdioxyd eine gelbe 

krystallinische Masse, welche nach dem Abfiltrieren, Waschen  

mit kaltem Wasse r  bis zum Verschwinden der Schwefels~ture- 

reaktion, Trocknen  und Umkrystallisieren aus Eisessig 

strahlenf6rmig gruppierte Prismen bildet. Die Bildung yon  

Schwefels/iure deutet darauf hin, da/3 ein Tell des Sulfons 

zerlegt wird. 

In heii3em Wasser ,  Alkohol und Eisessig ist der Nitro- 

kSrper schwer, in den genannten LGsungsmitteln in der K/ilte 

fast unlSslich. Der Schmelzpunkt  des aus Eisessig, dann aus 

Alkohol umkrystallisierten KGrpers liegt bei 222 bis 224 ~ Die: 

Analyse ergab, daf3 sich ein Dinitro-p-oxytolylsulfon gebildet hat. 

I. 0"2257 2 " vakuumtrockene Substanz lieferten nach Dumas 15"6cm~ N 
(feucht) bei 720r und 16 ~ 

II. 0' 1688g vakuumtrockene Substanz gaben nach C a r i u s 0" 108 g Ba SO~t.. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

~" CI~H:~ (NO~) 2 SO,~ 
I II , . 

N . . . . . . . .  7'63 - -  7'62 
S . . . . . . . .  -- 8"79 8"70 

5. Verha l ten  zu Sehwefelsi iure bei 100 ~ 
(13ildung yon p-Oxytolylsulfondisulfons~iure.) 

Wird ein Gewichtsteil rein gepulvertes Sulfon mit der 

zehnfachen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelstiure du tch  

ltingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt (in einem bestimmten 

Fall 5 g  Sulfon mit 50,~ Schwefels/iure durch 2 Stunden), so 

tritt LSsung ein, ohne dab eine Gasentwicklung sich be- 

merkbar macht. Verdtinnt man nach dem Erkalten mit Wasse r  
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(im obigen Falle mit 100 cm~), so scheidet sich eine weil3e 
flockige Masse aus, welche man nach 1/ingerem Stehen ab- 
filtriert. Der Rfickstand wird in m6glichst wenig Wasse r  
gel6st und die Li3sung mit konzentrierter  Salzs/iure im Uber- 
schul3 verse tz t ,  worauf  sich nach und nach zahlreiche und 
wohlausgebildete, nadelf6rmige Krystalle bilden. Dieselben 
werden abfiltriert, mit Salzs/i, ure gewaschen und diese Be- 
handlung (L6sen in Wasser,  Ausfttllen und W asch en  mit 
Salzs/iure) noch ein- bis zweimal wiederholt, bis die Krystalle 
keine Reaktion auf  Schwefelstiure mehr geben. Hierauf  werden 
sie zuntichst an der Luft getrocknet, dann, um geringe Mengen 
yon noch vorhandener  Salzs~iure zu entfernen, ltingere Zeit 
im Vakuum fiber konzentr ier ter  Natronlauge liegen gelassen. 
Die letzten Spuren yon Chlorwasserstoff  entweichen abet  
erst gleichzeitig mit vorhandenem Krystal lwasser beim Trocknen  
im Vakuum fiber Schwefels/iure oder beim Erhitzen auf  100 ~ 
Letzterer  Umstand kann auch yon Einflul3 auf  die KrystalI- 
wasserbes t immung sein, welche leicht etwas zu hoch ausfttllt. 

Die Abscheidung der vorliegenden Substanz mit kon-  
zentrierter Salzs/iure, die ~>aussalzende<~ Wirkung  derselben 
hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, wie dies auch jfingst 
O. N. W i t t  1 in se inerAbhandlung >>Zur Kenntnis der Naphtalin- 
lnonosulfos/iuren<< besonders hervorgehoben hat. 

Wendet  man oben statt konzentr ier ter  Schwefels/ iure 
Vitrol61 mit einem Gehalt von ungef/ihr 2 0 %  SO 3 an, so 
scheidet sich die weil3e, aus feinen Nadeln bes tehende Masse 
schon beim Erhitzen aus. Dieselbe wurde auf  Tonpla t ten  
getrocknet  und dann durch F/illen mit konzentr ier ter  Salzsiiure 
wie frfiher gereinigt. Sie stimmte mit der bei Einwirkung yon 
konzentr ier ter  Schwefels/iure erhaltenen fiberein, nur ist sie 
weniger  rein. 

Das Ergebnis der Analysen der hier in Frage kommende1~ 
Substanz und der von ihr gebildeten Salze, sowie die Art 
ihrer Ents tehung ftihrten zur  Annahme, daft sich eine Di- 
sulfons/iure des p-Oxytolylsulfons  gebildet hat, entsprechend 
der Formel C14Hl~,(SOaH)~SO4, wenn es auch nicht m6glich 

I Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 48. Jahrg. (1915), 743. 
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war, dieselbe vollkommen wasserfrei zu erhalten, sondern nur 
mit 1 M01 Krystallwasser. Dieses zu entfernen, gelang trotz 
zahlreicher Versuche nicht, es trat Zersetzung ein. 

0'23 g" lufttrockene Substanz I verloren im Vakuum fiber Schwefelsiiure 
0"0385 g Wasser; der Ri.ickstand von 0' 1915g gab bei der Elementar- 
analyse nach D e n n s t e d t  0"0610g" H20 , 0 '2595gCO,,  und 0"2922g, 

Ba SOl. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (C14H:~S3010-q-H20) -t- 5 H,,O 

5 H,,O . . . . . . .  16"~74 16749 

Berechnet fSr 
Gefunden Cj4Hj,tSaO10 -~-H~O 

36."82 c . . . . . . . . . .  3 6 - 9 6  

H . . . . . . . . . .  3"56 3"53 
S . . . . . . . . . .  20"97 21 "08 

Von den Eigenschaften der analysierten Sulfons/iure 
seien erw/ihnt: Der Schmelzpunkt liegt zwischen 156 und 
158~ in ~Vasser und Alkohol ist sie leicht 16slich, schwer 
li3slich hingegen in Ather; mit Eisenchlorid gibt die w/isserige 
L6sung eine rotviolette F/irbung, welche auf Zusatz yon 
Alkohol in eine rotbraune tibergeht; mit neutralem Bleiacetat 
und mit Barytwasser erfolgt sofort keine Fiillung, wohl aber 
mit Bleiessig. 

Von den Salzen wurden untersucht: das Kaliumsalz, das 
Natriumsalz, die Barytsalze und ein Bleisalz. 

K a l i u m s a l z .  Eine konzentrierte w~isserige L6sung der 
S~ture wird in der Siedehitze mit Kaliumcarbonat vorsichtig 
neutralisiert. Beim Erkalten scheiden sich fast farblose Krystalle 
aus, welche bei starker Vergr6Berung konzentrisch gruppierte 
B1/ittchen darstellen. Ihre wtisserige LSsung gibt mit Eisen- 
chlorid eine rotviolette Ftirbung, welche durch Alkohol ver- 
schwindet. 

0" 3703g" lufttrockene Substanz gaben beim Trocknen bis 180 ~ 0"0418g" H20 
ab; der Riickstand hinterliefl naeh Behandlung mit Schwefels~ure und 
Gltihen 0" 1532 gr K oSO,~. 

1 Die Prfil\mg der Sub-stanz auI Cl-Ionen ergab ein negatives Resultat. 
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In I00 Teilen: 

Gefunden 

4H,20 . . . . . . .  11"29 

Berechnet flit 
CliHlo. OH. OK (SOAK)2 SO2-+-4 H~O 

11"53 

Berechnet flit 
Gefunden C14HllS30]OK 3 

K . . . . . . . . . .  2o:91 21:2a 

N a t r i u m s a l z ,  in iihnlicher Weise  wie das Kal iumsalz  
dargestellt ,  bildet farblose Krystalle, die unter  dem Mikroskop 

als schiefe Prismen erscheinen. Mit Eisenchlorid gibt die 
w/isserige LSsung dieselbe Reaktion wie das Kaliumsalz.  

0"3g lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen auf 170 bis 180 ~ 0"046g 
Wasser und gaben nach Behandlung mit Schwefelsiiure und GRihen 
0"107g Na2SO 4. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

5H,20 . . . . . . .  15"~33 

Berechnet fiir 
CliHloOH. ONa (SOaNa)2 SO~ q--5 H20 

" 15:16 
Berechnet fiir 

Gefunden C~,~HjlS3OloNaa 

s a  . . . . . . . . .  l a 7 6 e  l a . "6s  

B a r y u m s a l z e  wurden  auf  dreierlei W e g e n  hergestellt :  

a) Durch Neutralisieren mit Baryumcarbona t ,  b) durch F/tllung 
mit ges/ittigter Baryumace ta t lSsung  im l)berschul3 und c) dutch 
fraktionierte F/illung mit demselben Reagens.  

a) Neutralisiert  man die p-Oxytolylsulfondisulfonst iure mit 

Baryumcarbona t  in der Siedehitze und filtriert, so scheiden 
sich beim Erkalten aus  dem Filtrat warzenfSrmige  Krystal l-  

aggregate  ab, die, unter  dem Mikroskop betrachtet,  aus  Prismen 
zusammengese t z t  erscheinen. 

Eine Krysta l lwasser-  und B a r y u m b e s t i m m u n g  ergab, daft 
der grSflte Tell  des Krysta l lwassers  beim Trocknen  auf  160 ~ 

entweicht,  ein ger inger  TeiI  bleibt noch zurfick. Es  g e l a n g  
nicht denselben dutch T rocknen  bei hSherer  T e m p e r a t u r  
auszutreiben,  da berei ts  Zerse tzung  des Salzes eintritt. 
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0"2445g" lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 160 ~ 0 '035gH20 
und hinterliel3en nach dem Glfihen 0" I125gBaSO 4. 

In 100 Tei len:  
Berechnet f'tir 

Gefunden (CI~Hlo. OH. O b a (SOa) 2 Ba SO~-+-H20 )-+- 6 H20 

6 H20 . . . . . . .  14'"32 14 (09 

Gefunden 

Ba . . . . . . . . . . . . . . . . .  31"-60 

Berechnet ftir 
C14 Hlo. OH. O ba (SO3)2Ba SO2-q-H.20 

31 "25 

b) Verse tz t  m a n  die w/isser ige LSsung  der  Sulfons/ iure 

mit einer ges/i t t igten L 6 s u n g  yon  B a r y u m a c e t a t  im Oberschul3,  

so ents teht  ein weil3er Niederschlag ,  we lche r  n a c h  l i ingerer 

Zeit un ter  dem Mikroskop  deut l ich krysta l l in isch erscheint.  

N a c h  dem Abfiltrieren, A u s w a s c h e n  und  T r o c k n e n  liefert er 

bei der Krys ta l lwasser -  und  Ba ryumbes t immm~g  Zahlen,  we lche  

einem Salze yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

[CI~Hlo. OH,  O ba(SOa)2BaSO 2 + H20  ] + 51/21-120 

entsprechen ,  das also im wesen t l i chen  mit dem un te r  a er- 

ha l tenen  / ibereinstimmt. 

0 .254g lufttrockenes Salz verloren beim Trocknen auf 150 ~ 0"032g "I-I20 ; 
der Ri_izkstand lieferte 0" 1182gr BaSO~t. 

In 100 Tei len :  
Berechnet fiir 

Gefunden (CI~HltS3OloBa ba--I--H20)-t--51/2 H20 

5 ~/,,H.20 . . . . .  12"[.60 13"(.06 

Bereehnet fiir 
Gefunden C14HnS3OloBa ba--t- H~O 

Ba . . . . . . . . .  31 "33 31 "25 

c) 3 g  p -Oxy to ly l su l fond i su l fons / iu re  we rden  in 10 cm ~ 

W a s s e r  gelSst  und mit 1 cm a ges/i t t igter B a r y u m a c e t a t l 6 s u n g  

versetzt .  Der  a u s g e s c h i e d e n e  Niedersch lag  wird  abfiltriert, mit 

ka l tem W a s s e r  g e w a s c h e n  und aus  W a s s e r  umkrystal l is ier t .  

E r  stellt wa rzen fS rmige  Krys ta l l aggrega te  dar, we lche  aus  

zah l re ichen  Pr ismen z u s a m m e n g e s e t z t  e rsche inen  (Frakt ion I). 
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:Die w~isserige L5sung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette 
F/irbung. Die lufttrockene Substanz entspricht ihrer Zu- 
sammensetzung nach der Formel CICH10(OH)e (SQ)2BaSO 2-t- 
-t-6HsO. Von den 6 Molekfilen Krystallwasser entweichen 5 
beim Trocknen auf 180 ~ der Rest l~13t sich nicht austreiben, 
ohne daf3 gleichzeitig Zersetzung des Salzes eintritt. 

"0"3028g" lufttrockene Subs tanz  verloren bei 180 ~ 0"03942.  H20 ; d e r  Riick- 
stand lieferte 0" 1042 2. BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

�9 SHsO . . . . . . . . .  13 .'~01 

Berechnet  flit 

[CI~Hlo (OH) 2 (SO3)sBa SO s--i- HsO] -q-- 5 HsO 
~ "  v '  

13"21 

Berechnet  ffir �9 
Gefunden C14Hlo (OH) s (SO3)sBa SO s--t- HsO 

Ba . . . . . . . . .  23 "~28 23" 13 

Das Filtrat von Fraktion I wurde wieder mit 1 cm ~ 
BaryumazetatlSsung versetzt, der gebildete Niederschlag 
(Fraktion II) abfiltriert, jedoch nicht weiter untersucht; zum 
Filtrat von II wurde nochmals  1 cm 3 BaryumacetatlSsung 
zugegeben und die entstandene F/illung (Fraktion III) ab- 
filtriert, ausgewaschen und getrocknet, worauf nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser einheitlich aussehende Prismen 
erhalten werden, welche in ihrer Zusammensetzung dem nach 
cL-und b erhaltenen Baryumsalz entsprechen. 

0 " 2 8 0 5 f f  lufttrockenes Salz verloren beim Trocknen auf  150 ~ 0"037 2" HsO 
und li~)ferten 0" 1285 2" BaSO~t. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

51/s HsO . . . . .  13"~19 

Gefunden 

Ba . . . . . . . . .  31"05 

Bereehnet  fiir 

(C14Hn S301oBa ba-q-HsO)-t-511sHsO 

13"06 

Bereehnet  fiir 
C14HllS3010Ba ba--[- H20 

31 "25 

Ble isa lz .  Die konzentrierte, wiisserige L5sung der S/iure 
wird mit BleiacetatlSsung im lSlberschul3 versetzt, worauf sich 
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nach einiger Zeit warzenf6rmige, in Wasser fast unl5sliche 
Krystallaggregate ausscheiden, welche abfiltriert und gewaschen 
werden. Die Krystallwasser- und Bleibestimmung ergab 

Zahlen, welche der Formel Cl~HloSaO~oPb 2+5H~O ent- 
sprechen. 

0"3453 3. lufttrockenes Salz verloren bei 110 ~ 0"03333. H20 und lieferter~ 
0"2215g  Pb SO~t.l 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI~HloS3OlbPb~-+- 5 H20 

5H20 . . . . . . .  9"64 9 '60  

Berechnet fiir 

Gefunden C14H10S3OloPb2 

48~. 82 Pb . . . . . . . . . . .  48 "49 

Beim Neutralisieren der S/iure mit Bleicarbonat bildet 
sich ein Salz von gleicher gusammensetzung; die Ausbeute 
ist aber wegen seiner SchwerlSslichkeit eine sehr schlechte. 

Zum Schlusse der Beschreibung der p-Oxytolylsulfon- 
disulfons/iure und ihrer Salze sei erw/ihnt, daft e r s t e n s  
daran gedacht wurde, ob es nicht richtiger w/ire, an Stelle 
dieser S/iure Mischkrystalle zwischen Kresolmono- und KresoI- 
disulfos/iure anzunehmen, so daft der Substanz direkt die 

Zusammensetzung Cl~H16SaOll ~ CTHsSO~+CTHsS207 zu- 
kommen wfirde und die Annahme eines ohne gleichzeitige 
Zersetzung nicht austreibbaren Krystallwassermolekfils unnStig 
w/ire. Cl~H16SaO11 verlangt ftir C 36"820/0, ftir H 3"530/0 
und ffir S 21"08~ . Die ffir die Salze erhaltenen Zahlen 
liel]en sich mit Ausnahme des Bleisatzes damit ann/ihernd in 
Einklang bringen. Der Versuch, durch fraktionierte F/illung 
mit Baryumacetat eine Zerlegung in Mono- und Disulfons/iure 
herbeizuftihren, ffihrte jedoch nicht zu glatten Zahlen, wie 
dies doch ffir die Barytsalze dieser S/iuren nach den Angaben 
in der Literatur zu erwarten war. Fortfallen wtirde bei der 

1 Die Bleibestimmung wurde nach der Vorschrift O b e r m i l l e r ' s ,  ge- 
geben in seiner Arbeit ~Uber die Einwirkung yon Schwefelsiiure auf Phenol<<, 
ausgefiihrt [Bed. Bet., XL. Jahrgang, 1907, p. 3645). 
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Annahme yon Mischkrystallen die auf den ersten Blick eigen- 
ttimlich erscheinende Tatsache,  dal3 von den zwei Hydroxyl -  
wasserstoffen aul3er beim Bleisalz immer nur einer durch 
Metall ersetzt  wird; diese ist jedoch erkl/irlich, da es auch 
beim Ausgangsmaterial,  dem Oxysulfon, der Fall ist und durch 
die bei verh/iltnism/il3ig niederer Tempera tur  durchgeftihrte 
Sulfonierung eine wei tergehende Zerse tzung kaum statt- 
gefunden hat. 

Z w e i t e n s  wurde die M(Sglichkeit in Betracht gezogen,  
ob nicht in t~.hnlicher Weise, wir sich nach S a b a t i e r  und 
M a i l h e  aus dem _p-Kresol unter Wasserstoffaustr i t t  das dem 
p-Kresol  korrespondierende Diphenylenoxyd bildet, aus dem 
F-Oxytolylsulfon eine y-Bikresoltrisulfons/iure entstanden ist. 
Die S/iure h/itte die empirische Formel CI~HI~S:~O n und die 
Konstitutionsformel 

(SOaH) (HO)(CHa) CGH~ " . CGH (CHa) (OH) (SOaH)~ 

und wtirde die homologe Verbindung der Biphenoltrisulfon- 
siiure yon Griel3} sein. Auch M o i r  ~ hat eine tihnliche Ver- 
bindung hergestellt. Die ffir die Bikresoltrisulfons/iure und 
ihre Salze berechneten Zahlen st immen gut  mit den bier 
tats/ichlich gefundenen tiberein. Gegen die Bildung dieser 
S/iure spricht jedoch, daft bei der Einwirkung von Schwefel- 
siiure auf p-Oxytolylsulfon keine Gasentwieklung,  weder  
Wassers tof f  noch Schwefeldioxyd beobachtet  werden konnte, 
wie dies doch der Fall h~tte sein mtissen, wenn die Reaktion 
im Sinne von S a b a t i e r  und M a i l h e  verlaufen w/ire. 

Zusammenfassend  kann gesagt  werden, daft die hier an- 
genommene Bildung einer p-Oxytolylsulfondisulfons/ iure nahe- 
liegender und wahrscheinl icher  ist; daher dieselbe auch bei- 
behalten werden soll. 

6. Verha l t en  zu Sehwefels i ture  bei 180. 
(Bildung yon 4-Kresol-2, (oder 6-),3-Disulfonsiiure.) 

Erhitzt  man 1 Gewichtsteil p-Oxytoly lsu l fon  mi t  der 
z e hn fa c he n  Menge konzentr ier ter  Schwefels/iure im Olbad 

1 Jahresbericht 1866, p. 462. 
Chem. ZentralbI., 1907, II., p. 1070. 
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auf  180 ~ dutch ungef/ihr eine Stunde, so bildet sich eine 
braun gef/irbte Flfissigkeit, welche nach dem Verdtinnen mit 
Wasser  mit )l.ther ausgeschtittelt  wird, um unzersetztes  Sulfon 
zu entfemen. Die w~isserige LSsung gibt nach dem Neut(ali- 
sieren mit Baryumcarbonat  eine Flfissigkeit, aus der sich 
nach dem Einengen auf dem Wasserbad und schliel31ich im 
Vakuum nadelfSrmige Krystalle abscheiden, welche in w/isse- 
riger LSsung m i t  Eisenchlorid eine blauviolette F/i.rbung 
geben, die dutch Alkohol nicht ver/indert wird. Die luft- 

t rockenen Krystalle lieferten Zah len ,  wetche dem Baryumsalz  
der '4 ,Kresol-2(oder 6),3-DisulfonsS.ure entsprechen, das yon 
R i c h t e r  1 beschrieben wurde. 

o.1708oV lufttrockene Substanz gaben, auf 180" erhitzt, 0'0249g" H20 ab 
und lieferten 0'0838 g BaSOa. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6H~(CH3) (OH) (SO:~)2Ba-~ 4 H~O 

4H20 . . . . .  14'~58 15"15 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H 2 (CH.3) (OH) (SO3)2Ba 

Ba . . . . . . . . .  33"79 34"05 

Auch die Angabe R i c h t e r ' s ,  daft die w/isserige LSsung 
des Salzes dutch Alkohol gef~.llt wird, trifft zu und ist wohl 
k e in  Zweifel, daf~ sich die 4-Kresol-2(oder  6),3-Disulfons/iure 
gebildet hat. 

Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wird zuerst  eine gegenfiber 
der umst~ndlichen Methode T a s s i n a r i ' s  einfache Dar- 
s telhmgsweise ffir das Paraoxytolylsulfon (p-Dimethyloxysulfo- 
benzid), im wesent l ichen in der Einwirkung yon Vitriol61 auf  
im QberschuB vorhandenes p-Kresol  bestehend, angegeben. 
Als Nebenprodukte  bilden sich dabei grSfJere Mengen von 
4-Kresol-3-Sulfons/iure, geringe Mengen yon 4-Kresol-2-Sulfon- 
s~.ure und wahrscheinlich Diparatolyloxyd. Im Anschlul3 an 

1 Ann., 230, 322. 
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die Anffihrung der Analysen und Eigenschaften des p-Oxy- 
tolylsulfons wird versucht, die Konstitution und Bildungsweise 
desselben zu erkl/iren. 

Zur weiteren Charakteristik werden das Natriumsalz, das 
Acetyl- und Benzoylprodukt, das Dibrom-p-oxytolylsulfon und 
das Dinitro-p-oxytolylsulfon dargestellt und beschrieben. 

Wichtig ist ferner das Verhalten, welches das vorliegende 
Sulfon gegentiber konzentrierter Schwefels/iure zeigt. Beim 
Erhitzen mit derselben auf 100 ~ bildet sich eine p-Oxytotyl- 
sulfondisulfons~ture, welche mit einigen ihrer Salze untersucht 
wird; beim Erhitzen auf 180 ~ findet Spaltung des Sulfons 
statt, es bildet sich die 4-Kresol-2 (oder 6), 3-Disulfons/iure. 

Weitere Versuche sollen die Einwirkung von Vitriol61 
-auf m-Kresol unter den hier angegebenen Bedingungen zum 
Zwecke haben. 


