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121ber Metaoxytolylsulfone 
Vorl 

Josef Zehenter 

.Aus dem c h e m i s c h e n  Laborator ium der  S taa t s -Ober rea l schule  in Innsbruck  

(Vorgelegt  in der  Sitzung am 9. Oktober  1919) 

Vor einiger Zeit wu'rde mitgeteilt, dab sich aus o- und 
.p-Kresol beim Erhitzen mit VitrioltSI unter bestimmten Bedin- 
gungen o-, beziehungsweise p-Oxytolylsulfon bildet.1 m-Kres01, 
in ~thnlicher Weise behandelt, gibt, wie in den folgenden 
Zeilen ausgefiihrt werden soll, zwei isomere m-Oxytolytsulfone. 

Zur Feststellung der gtinstigsten Ausbeute an denselben 
wurde eine gr613ere Zahl von Versuchen angestellt, bei denen 
Schwefels~.ure oder Vitriol61 im offenen Geftil3, dann bei Luft- 
abschluf3, ferners im zugeschmolzenen Rohre bei verschiedener 
Temperatur und Zeitdauer auf m-Kresol zur Wirkung kamen. 

Bei Anwendung von Schwefels/iure (930/o H2SO~), 
Schwefelsi~uremonohydrat und Vitriol61 (ungef/ihr 300/0 SOa) 
wurde festgesteltt, dab mit den beiden ersteren nur eine sehr 
geringe Menge yon Sulfonen sich bildet, mehr ergibt die 
Verwendung yon Vitriol61. W'as die Menge an letzterem 
betrifft, wirkt 1 Gewichtsteil Vitriol61 auf 2 Gewichtsteile 
Kresol am besten, eine Erh6hung der Siiuremenge erniedrigt 
die Ausbeute. 

1 Sitzungsber.  d. Wiener Akademie Bd. CXXI, Abt. IIb, Jiinner i912 
und Monatshefte fiir Chemie XXXIII. Bd. (1912), 333; Sitzungsb. d. Wiener  
Akademie Bd. CXXV, Abt. l ib ,  6. Heft, 1916 und Monatshefte fiir Chemie 
XXXVII. Bd. (1916), 587. 
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Erhitzen des Gemisches yon Kresol und Vitriol6I bei 

Luftabschlufl ohne und mit erh/3htem Druck f~hrt keine Er- 

hShung der Ausbeute herbei  

Von Einflufl auf dieselbe sind bingegen Temperatur  und 

Zeitdaner des Erhitzens, wie aus nachfolgender Tabelle, einer 

gr6fleren Zahl von Versuchen entnommen, hervorgeht. Bei 

jedem Versuche wurden 2 g  m-Kresol und l g VitriolSI mit 

nngef/ihr 30~ SO:~ angewendet.  

Versuchszahl 
Dauer des 
Erhitzens 

in Sttmden 
Temperatur 

! 

I O/o Sulfon, bezogen 
i aul das ange~.vendete 

m-Kresol 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

3 
6 
9 

12 
2 

5 
8. 

11 

100--I10 ~ 
> 

130--140 ~ 

3.5 
5.5 

11'5 
13"5 
11.5 
20"o 
B3"o 
23"5 

Erhitzea auf [60 bis 170 ~ erhSht die . \usbeu[e, die 

Reinigung der schmierigen Rohsulfone ist aber mit grol~ei~ 

Schwierigkeiten und Verlusten verbunden, so daft yon der 

Anwendung  hSherer Temperaturen als 140 ~ abgesehen 

wurde. 

Auf Grund der Vorversuche kam dann foigendes Ver-- 

fahren zur Darstellung der m-Oxytolylsulfone zur Anwendung :  

2 Gewichtsteile m-Kresol wurden mit 1 Gewichtsteil 

Vitriol6l yon frfiher angegebener  Stg.rke innig gemischt und 
im 0Ibade im offenen Kolben ~mter 5fterem Umsch0tteln 

durch 10 bis 12 Smnden auf [40 ~ erhitzt, Die braunrot 
gef/irbte, sirupartige Masse wurde mit Wasser  verd0nnt und  

zur Trennung  der~ gleichzeitig gebildeten Sulfons~iuren vom 

unzersetzten Kresol und den entstandenen Sulfonen mit 

,a_ther ausgesch0ttelt,  
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Zur Trennung des Kresols yon den gebildeten Sulfonen 
wurde die/itherische LSsung solange mit einer zehnprozentigen 
SodalOsung behandelt, als dieselbe noch etwas aufnahm, was 
sich beim Ans/iuern mit Salzs/iure zeigte, wobei sich die in 
Wasser und Stiure fast unlSsiichen Sulfone in Form yon 
weifien Flocken abschieden, welche abfiltriert, mit kaltem 
Wasser bis zum AufhSren der ChlorreaMion gewaschen und 
getrocknet wurden. 

Zur Reinigung und Trennung der erhaltenen Sulfone 
bentitzt man das Verhalten zu Methylalkohol, in welchem 
sich das eine der beiden Sulfone, im folgenden als =-m- 
O x y t o l y l s u l f o n  bezeichnet, bereits in der KS.lte leicht ISst, 
w~ihrend das andere, ~-1#r genannt, sich erst 
im sieden.den Alkohol auflSst. 

Das =-Sulfon wurde dann aus seiner L6sung in Methyl- 
alkohol dutch Wasser ausgefNlt und LSsung und F/illung 
zur weiteren Reinigung wiederholt; das ~-Sulfon durch Aus- 
krystallisieren aus der alkoholischen LSsung gewonnen. 

A~af die Ausbeute an den beiden Sulfonen hat wieder 
Tempe, ratur und Zeitdauer des Erhitzens wesentlichen Einfluf3, 
wie folgende Zusammenstellung lehrt: 

\Tersu,2hs- 
zahl 

Dauer des 
Erhitzens 

in Stunden 
Temperatur 

Ausbeute in Prozenten des 
angewendeten ~i>Kresols 

aa ~:-m-Oxy- an ~-m-Oxy- 
to lytsulfoa  tolylsulfon 

i 

I o 
! 3 
P 4 
! 5 
I 

6 

7 

8 

4 

8 

13 

18 

4 

8 

13 

17 

130- -140  ~ 

150- -160  ~ 

10 '5  

14"2 

t7  "4 

20"8 

13"3 

14" 1 

16"1 

14 '0  

0"8 

2 ' 6  

1"7 

i " 5  
0. 2 

5"3 

5"9 
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Von der Verwendung einer h6heren Temperatur  als 140" 

wurde abet" trotz der hSheren Ausbeu~e aus scho~ frtiher. 

angedeuteten Grfinden abgesehen. 

~-m-Oxytolylsul fon.  

Dasseibe stellt im gereh~igten Zustande eine seidenartig 

gl/inzende, weif3e Masse dar, welche unter dem Mikroskop 

teils plattenf6rmige, tells prismenf6rmige Krystaile zeigt. F/tilt 

man das Sulfon aus seiner L/3sung in Methylalkohol mit 

kaltem Wasser  im Uberschusse aus, so scheidet es sich in 

schmalen, prismenfOrmigen Krystallen ab, gibt man dagegen 

zur LSsung so viel heil3es Wasser  dazu, bis die eintretende 

Trt ibung gerade noch verschwindet, so bilden sich beim 

Erkalten mehr plattenfSrmige Krystalle. 

Der Schmelzpunkt  beider Krystallarten ist derselbe; er 

liegt bei 115 bis 116 ~ . g ine  Sublimatbildung tritt nicht ein: 

In \.Vasser ist das Sulfon fast unlSslich, leicht 16slich hin- 

gegen in .~ther, M e t h y l - u n d  .5~thylalkohol, schwerer  15stich 

in Schwefelkohlenstoff und Benzol. Laugen und Ammoniak 

10sen es leicht, durcl~ Stiuren findet Ausfttllung statt. 

Die quantitative Analyse entsprach einem Oxytolylsulfon 

yon der Zusammense tzung 2 C ~ H ~ S Q + H 2 0 .  

I. 0.2903 g luftti'ockener Substanz verloren beim Troeknen im Luftstrome 
bei 110 ~ 0"0093g" HeO. 

iI. 0"281 d getroekneter Substanz gttben, naeh Dennstedt verbrannt, 
0'1335 2 H~O, 0'621 2 CO2 und 0'2349 2" BaSO. 1. 

lII. 0"2093,(r Iufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im Luftstrome 
bei 110 ~ 0"0098g( tt.,O. 

IV. 0'2895 2" getrockneter Substanz gaben 0"1396g He() , 0'6422 CO2 
und 0"2438A," BaSO a. 

F/_ir 2 CI~HlaSO_cq-H~O bet. bI~O 3'14; gel'. I 3"2, Ill 3"27. 
Ftir CIIHI.ISO 4 ber. C 60"40, H 5"07, S 11"52; get'. 1[ C 60"25, 

H 5"30, S iI'50~ IV C 60'48, H 5"39, S 11"57. 

Von AbkSmmlingen des ~-m-Oxytolylsulfons wurden da{- 

gestellt: 

1. D a s  Te t rabro~J~-m-O,wlo ly l s~ t l fo~ .  In Ather gelSstes 

Sulfon wurd~ mit soviel Brom versetzt, als der Gleichung 

CI ~HI ~SO~+ 6  Br. ~--- C I ~ H s B r G S O , + 6 B r H  entspricht. Die 
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L6sung fiirbte sich braun; der nach dem Verdunsten des 

~:(thers und des gebildeten Bromwasserstoffes bleibende Rfick- 

Stand wurde mit \\Tasser bis zum Aufh{Sren der Reaktion 
auf Bromwasserstoff gewasehen, getrocknet, in A ikoh01 untet" 

Erwgrmen gel~Sst und die LSsung mit Wasser bis zur ein- 
tretenden Trfibung versetzt. Beim Erkalten scheiden s[ch 
einheitlich aussehende, nadelf6rmige, fast farblose Krystalle 

ab, welche einen Schmelzpunkt von 225 ~ zeigen, in Methyl- 
alRohol, .aAhylatkohol und Beazol kalt schwer, l~eifi leicht 

!6sliclq, in kaltem und heif3em \Vasser fast unlSslich sind. 

Die Analyse ergab Zahlen entsprechend einem Tetra- 
brom-m-oxytolylsulfon yon der Formel CI~H10Br~SO~. 

0"316 J(' der vakumntrockenen Substanz gaben, nach D e n n s t e d t  
verbrannt, 0"0628ff  H20, 0 '3305,(  r CO. 2, 0"125ff  BaSO. ! und 0"402~  
Ag Br. 

Bet. ffir C~r 4 C 28'28,  H i"69, S 5 '40,  Br 53"85; gef. 
C 28"51, H 2"22, S 5"44, Br 54"14. 

2. Das DiazeO.'l-nr Es bildet sich beim 
Kochen des Sulfons mit der zehnfachen Menge Essigs/iure- 

anhydrid bei Gegenwart von Natriumazetat. Beim Erkalten 
erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der mit Wasser 
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Es 
scheiden sich prismenff5rmige, oft gekreuzte Krystalle aus, 
welche beim Erw/irmen in Benzol, Toluol und Eisessig 
15slich sind und einen Schmelzpunkt yon 142 ~ zeigen. 

Die Analyse ftihrte zur Formel C~Hls (CsHaO)~ SO s. 

i. 0"29485" der bei 100 ~ getrockneten Substanz lieferten 0 " 1 3 4 g  H.20 
und 0"644~  CO~. 

1[. 0'301-2Lr der bei 100 ~ getrockneten. Substanz gaben 0"1354g-H:?O, 
0 '6645r  CO 2 und 0"2017,;~ BaSO 1. 
Ftir C~4H12(CsHaO)~SQIber. C59"63,  H5"01,  S 8"85; gel  C ~ 5 9 ' 5 7 ,  

K 59"53; H I 5"08, II 5 '00 ;  S II 9"11. 

Bei der Verseifung mit KaliIauge wird das Oxytolylsulfon 
zurfickerhalten. 

3. Das Dibcnzoyl-lnIOX3,tolylsulfolr Bildet sich, wenn  man 
1~, ties Sulfons mit 5 0 ~  20prozentiger Natronlauge und 
6 ,r Benzoylchlorid unter Ktihlung schfittelt, wobei nach kurzer 
Zeit Erstarren zfi einem weif3en Brei unter Verschwinden 
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des Geruches nach Benzoy!ch!orid eintritt. Der Brei wurde 
nach Versetzen mit Wasser  abfiltriert, bis zum Aufh~Sren der 

alkalischen Reaktion mit Wasse r  gewaschen,  getrocknet  und 
aus Alkohol umkrystallisiert ,  wobei sich prismenf~Srmige, 
strahlig gruppierte Krystalle ergeben, welche in Benzol, ToluoI, 

Xylol und .~.ther in der K~ilte schwer,  in der Wiirme leicht 
1/Sslich sind und einen Schmelzpunkt  yon 153 bis 154 ~ 
zeigen. 

Die Analyse lieferte Zahlen, die zurFormel  C~Hj~(CvHsO)eSO s 
ldthren. 

0"2551 ~,,-bci 100 ~ getrockncter Substanz gaben 0"109 2" He(I, 0"647 2 

COg und 0"12582" BaSOz~. 
Fiir C>jH~(CTHaO)eSO ~ bet. C 69"10, H 4"56, S 6"60; get'. C 69"I(i, 

H 4" 78, S 6" 77. 

Betreffs Konstitutionsermittlung des bier beschriebenen 
Sulfons wurde zun/ichst das Verhalten desselben gegen 
.~tzkali und 5~tznatron unter  verschiedenen Bedingungen unter- 

sucht,  dabei abet kein brauchbares Resultat erhalten. Es fand 
wohl teilweise Abspaltung der SO2-Gruppe statt, gleichzeitig 
trat abet Verharzung ein und war es nicht m/Sglich nennens- 

werte Mengen eines sicher zu kennzeichnenden K/Srpers zu 
erhalten. Auch die Ab/inderung, das Sulfon mit Alkalien bei 
Gegenwart  eines Oxydat ionsmi t te l s  zusammenzuschmelzer~, 
f/_ihrte wie die Einwirkung yon alkoholiseher Lauge zu 
k'einem verwertbaren Ergebnis. Dasselbe war der Fall bei 

unter allerlei Ab/inderungen durchgeffthrten Oxydations-  

versuchen mit C r Q ,  K,,Cr_~OT, KMnOa, MnO,_,, H202, das ein- 
zige, was festgestellt werden konnte, war, daft sich bei der 
Oxydation mit CrO abe i  Gegenwart  yon Wasser  und Erw/irmen 
auf  dem Wasserbade  ein deutlicher Geruch nach Chinon 
bildete, was bei denselben Versuchen mit o- und p-Oxytolyl-  
sulfon nicht wahrzunehmen war; die Isolierung des Chinons 
gelang abet nicht. 

Welters wurde durch Einwirkung yon Salpetersiiure 
(spez. Gew. 1 "4) auf das g-~-Oxytolylsulfon das -2 ,4 ,6 -Tr i -  
nitrokresol erhalten. Dasselbe wurde gekennzeichnet  dutch 
sein Aussehen, durch semen Schmelzpunkt  yon 105 his 106 ~ 
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und durch seine Naphtalinverbindung mit dem Schmelzpunkte 
126 bis 127~ I 

Schliel31ich ist darauf hinzuweisen, dab sich bei der hier 
erOrterten Bildung der Sulfone aus m-Kresol und Vitriol61, 
wie spS.ter noch kurz erw/ihnt werden wird, als Neben- 
produkt in grOl3erer Mer~ge 3-Kresol-6-Sulfonsfiure bildet. 
Unter der Annahme, daB, Umlagerungen ausgeschlossen, 
das :t-~n-Oxyto!ylsulfon durch Einwirkung des im Uber- 
schusse vorhandenen m-Kresols auf die Sulfonstiure unter 
gleichzeitigem \Vasseraustritt nach der Gleichung 

1 3 6 1 3 

,C,~H:~ (CHa) (OH) (SO,H) + C,;H4(C Ha) (OH) = 
1 3 

= LC6Ha (CHa) (OH)] 2 SO._, + H20 

sich bildet, k6nnte vielteicht auch dieser Umstand zur Auf- 
stellung einer Konstitutionsformel herangezogen werden, so 
dal3 also drei Punkte zu berficksichtigen wS.ren: 1. die 
Bildung von Chinon, auf die Parastellung der OH- und SO,- 
Gruppe hindeutend, 2. die Entstehung des Sulfons aus der 
3-Kresol-6-Sutfo~nsgure und 3. die yon 2,4, 6-Trinitrokresol. 
.Die entsprechende Formel wg.re dann: 

CH:~ CH a 
H A ,/so  \ A \  

OH 1-~Q45 n H ~ 4 ) [  OH 

H H 

Unter Zugrundelegung der yon R ich te r  (Lexikon der 
KohlenstoG:erbindungen, 3. Aufl., p. 2781) gew~hlten Be- 
zeichnung wth'de dem ~.-m-Oxytolylsulfon die Ausdrucksweise 
Di-[3-Oxy-l-Methylphenyt~-Sulfon zukommen. 

-m-Oxytolylsulfon.  

W i e  frtiher angedeutet wurde, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von m-Kreso l  und VitrioliS1 neben dem oben 

z B e i l s t e i n ,  Organ. Chemie 3. Aufl., 2. Bd., 746 und N g l t i n g  und 
Sa i l s ,  B. B. XV (1882), 1862. 
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b e s c h r i e b e n e n  Sulfon in ge r inger  Menge noch  ein zwe i t e s ,  

das durch  se ine  Schwer lSs l ichke i t  in kal tem Methyla lkohol  

au sgeze i chne t  ist. In der Hi tze  ist es aber  leicht 15stich und  

krys ta l l i s ier t  aus  der L S s u n g  be im Erka l t en  in fa rb losen ,  

g l / inzenden ,  p r i s m e n f 6 r m i g e n  Krys t a l l en  aus,  we lche  beim 

Liegen  an der Luft  bald ve rwi t t e rn  und ,  ohne  ihre Krys ta l l -  

form einzub/_'tl3en, ein porze l lanar t iges  A u s s e h e n  annehme~o  

Ihr S c h m e l z p u n k t  tiegt bei  I96 bis t 9 7 ~  im Luf t s t rom 

sub l imie ren  sie ohne  Z e r s e t z u n g  zwi schen  t 80  und  200 ~ . In 

W a s s e r  u n d  Schwefe lkoh lens to f f  s ind sie in der  Ktilte u n d  

W/ i rme  s c h w e r  15slich, in Alkohol und  Benzo l  15sen sie sich 

beim Erwt t rmen  auf. 

Die Ana ly se  ergab Zahlen,  welche  e inem O x y t o l y l s u l f o n  

en t sp rechen ,  das mit  1 Mol. K r y s t a l l m e t h y l a l k o h o l  in g u t  

ausgeb i lde t en  Krys ta l l en  auftr i t t  u n d  denen  daher  die F o r m e l  

C laH~SO~+CH.~ .  OH z u k o m m t .  

Die I(rystallalkoholbestimmung wurde ii~ der Weise durchgefiihrt, dais 
mindestens 1~ der unverwitterten Krystalle im Sauerstoffstrome bet 100 ~ 
getrock~aet und die entweiehenden Methylalkoho]d~impfe und deren Oxydations-- 
produkte tiber Kupferoxydasbest verbrannt wurden. Aus der Gewiehts- 
abnahme der unverwitterten, lufttroekenen Substanz ergab sich dann die 
Menge des Methylalkohols, aus der Gewichtszunahme des Chlorealeium- und 
NatronkMkrohres konnten die Kit Metbylalkohol stimmenden Zahlen berechnet 
werden. 

Die vom Methylalkohol befreite Substanz wtlrde dann in gewShnlicher 
Weise der Elementarmaalyse unterworfen. 

I. 1' I18,4 r des lufttrockenen KSrpers gaben bet 100 ~ 0' 111g ab~ welehe 
beim Verbrennen 0" 123gr H:eO und 0"15~25g, CO,, lieferten. 

II. l " 196~f des lufttrockenerl KSrpers gaben bet I00 ~ 0' 1238 2 ab, welche 
verbrannt 0' 1355g~ H20 und 0' 169gr CO=) tieferten. 

Berechnet ffir CI,HI,iSOa.-q-CHaOH an CH:~O H 10"33; gef. I 9"93, 
[[ 10'35. 

Bereehnet fiir CH3OH C 37"47, H 12"58; gel. I C 37"48, H !2"34; 
II C 37"42, H 12"28. 

IIL 0'2786g bet 100 ~ get, rockneter Substanz gaben nach Del~nstedt 
verbrannt 0" 132 2 - HeO, 0"6166,~" CO~, und 0"2395g; BaSO.p 

Ix,:. t)'2644g bet 100 ~ getroekneter Substanz lieferten 0'1244 2 H20, 
0"5885ff CO:~ mM 0"9195s r BaSO 4. 

Berechnet fi.ir C~tHI~SO 4 C 60"40, H 5"07, S 11"52; gef. Ill:. C 60'34~ 
H 5"31, S I1"59; 1V C 60"70, H 5"26, S 11'42. 
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Von Abk6mmlingen des [~-m-Oxytolylsulfons wurden das  

Azetyl.- und Benzoylderivat  dargestellt. 
E r s t e r e s  wird durch Kochen mit Essigs/iureanhydrid 

im l~berschuss~e erhalten. Beim Erkalten scheiden sich Kry-  
stalle aus, deren Mutterlauge mit Wasser  versetzt  Nige 
Tropfen gibt, die nach einiger Zeit ebenfalls zu  Krystallen 

erstarren. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhS_lt man 
prismenfSrmige, untereinander  verwachsene Krystalle mit einem 

Schmelzpunkt  yon 197 ~ wetche in Benzol, Eisessig, ~ther  
und Azeton, besonders  beim ErwS.rmen, 16slich sin& 

Ftir die Analyse wurden  die Krystalle aus Eisessig 
umkrystall isiert  und ergaben bei derselben die Forme[ 

CI~H12 (C2 HaO) 2 804~. 

0.3005gr Iufttrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 1385 ,~ 
H~O, 0"6555gr CO s und 0"1957g r BaSO~. 

C14H12(C2HaO)~SO,, verlangt C 59"63, H 5'01, S 8"85; gef. C 59"50, 
H 5' 16, S 8"95. 

L e t z t e r e s ,  dargestellt dutch Sch~itte~[n des vom KrystaI1- 
alkohol befreiten Sulfons mit Natronlauge und Benzoylchlorid, 
bis der Geruch nach letzterem nicht mehr bemerkbar  ist, 

Abfittrieren, Auswaschen bis zum Verschwinden der alkali- 
schen Reaktion und Umkrystatlisieren aus Toluol. 

Der Kbrper stellt, mit dem Mikroskope betrachtet, prismen- 

f/3rmige Krystalle dar, welche einen Schmelzpunkt  von 224- 
his 225 ~ zeigen. 

Die Analyse f/_ihrte zu Zahlen, welche der Formel eines 
Dibenzoyloxytolylsutfons entsprechen! Ci4Hx~ .(CTHSO)eSO~. 

0.2976g luRtroekene Substanz ]ieferten bei der Verbrenaung 0' 133q- 
H gO, 0"Z55 Z CO 2 und 0"1455gr BaSO.i. 

Berechnet f~ir CI,~H12(CTH~O):~SO s C 69'10, H 4'56, S 6"60; gel. 
C 69" 19, H 4'97, S 6"72. 

Bemerkt  werde, dab betreffs der Bildung des in Methyl- 
alkohol schwer  lSslichen } -m-Oxyto ly l su l fons  auch daran 
gedacht  w u r d e ,  dab dasselbe sich aus den im angewandten 
m-Kresol  mSglicherweise in geringen Mengen vorhandenen 
p Kresol gebildet h/itte und p-Oxytolylsul fon w/ire. Ein genauel- 
Vergleich zeigte, dab dies nieht der Fall ist. 
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Nach wiederholtem Umkrystattisieren aus MethylalkohoI 
gab das p-Oxytolylsulfon farblose, prismenf6rmige Krystalle, 
welche, im Gegensatz zum .~-m-Ox,tolyIsutfon setbst nach 
tagelangem Liegen keine Verwitterung zeigen und einen 
Schmelzpunkt yon 208 bis 209 ~ haben, w/ihrend das hier 
besprochene Sulfon au6erordentlich leicht und rasch ver- 
wittert und einen konstanten Schmelzpunkt yon 196 bis 197 ~ 
zeigt. Auch das._Azetyl- und Benzoylderivat der hier in 
Betracht kommenden Oxysulfone zeigen anderes Aussehen 
und verschiedenen Schmelzpunkt. 

Versuche, die n/ihere Konstitution des ~m-Oxytolylsulfons 
aufzuklfiren, konnten wegen Materialmangels nut in sehr 
geringer Zahl durchgeffihrt werden. So wurde festgestellt, 
daft C r Q  bei Gegenwart yon Wasser bei gew6hnlicher 
Temperatur gar nicht, bei Wasserbadtemperatur wenig ein- 
zuwirken scheint, wg.hrend das e-m-Oxytolytsulfon heftig 
unter Bildung des Chinongeruches reagiert; Salpeters~iure vom 
spez. Gew. 1 4 liefert bei Wasserbadtemperatur 2, 4,6-Tri- 
nitrokresol, welches in 5.hnlicher Weise wie beim ~.-~r 
tolylsulfon dutch sein Aussehen, seinen Schmelzpunkt und 
die Naphtalinverbindung gekennzeichnet wurde. Unter Ber0ck- 
sichtigung dieser Umstg.nde wtirden sich for das hier in Frage 
stehende Oxytolylsuifon folgende Konstitutionsformeln er- 
geben : 

C H  3 " C H a  C H  3 ( 'I-I:; 

\ so~ / 
('He, CI-I:; CH,.; CH:~ 

6 21 0 2 ' ' 

i, ~ , , ,, . i 5  3 ~ O H  H 

N H \ / 
\ s% / 

Welche  yon diesen Formeln die richtige ist, kann sich 
ergeben, wenn auch die zweite Kresolmonosulfons~ure, welche 
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sich neben der 3-Kresol-6-Sul%nsfmre bei der Einwirkung 
von m-Kresol und Vitriol61 zu bilden scheint, in ihrer Kon- 
.stitution bekannt ist. 

Die v o n d e r  Behandlung mit _Ather, der die gebildeten 
Oxytolylsulfone und das unzersetzte Kresol 16st, zurtick- 
bleibende wg.sserige LSsung (vgl. p. 378) enth/ilt die entstandenen 
Sulfonstiuren, welche durch AbsO.ttigen mit Baryumkarbonat 
in die Barytsalze fibergeffihrt wurden. Beim Einengen der 
wtisserigen LSsung derselben scheidet sich zan/ichst ein 
Barytsatz aus, alas nach dem Umkrystallisieren dutch sein 
Aussehen, sein Verhalten zu Barytwasser, seine Eisenreaktion, 
(violette F/4.rbung) und durch die Analyse als das Barytsalz 
tier 3 - K r e s o l - 6 - S u l f o n s / t u r e ,  welche sich durch Erwg.rmen 
yon m-Kresol mit der tiquivalenten Menge konzentrierter 
Schwefelstiure bildet, erkann't wurde. 1 

t) '2949 .;~ Iufftrockeuen Salzes verlieren beim Erhitzen auf 120 ~ 
0"0099,  7 H:~O, nach Betupfen mit H:~SOj und Gliit;en bleiben 0 '1309 2 

Ba SO 4. 
(CvHTSOj)~Ba-I H~O bet, f. H:zO 3"4, gel. 8'86; (CTHTSO,I)2Ba ber. f. 

Ba 26'86~ gel. 27" 02. 
0" 1562" des durch Barytwasser aus der L6sung obigen Salzes gefNlten, 

in feinen Nadeln krystallisierenden basischen Salzes verloren beim Erhitzen 
auf 130 ~ 0"0156 2" H20 und lieferten 0"1004r BaSO, t. 

CTHGSO4Ba--I-2 H~O ber. f. 2 H~O 10'02, gel. 10'00, CTH6SO4Ba bet. 
f, Ba 42"48, gef. 42 '08.  

Aus den Mutterlaugen des Barytsalzes der 3-Kresol- 
6-Sulfons/iure scheidet sich beim Einengen ein Salz aus; 
welches nach effolgtem Umkrystallisieren mit Barytwasser 
keine F/illung, mit Eisenchlorid eine violette F/irbung gibt, 
die aber im Gegensatz zu der mit der w~isserigen LSsung 
des Barytsalzes der 3-Kresol-6-Sulfons~iure entstehenden durch 
AlkohoI sofort verschwindet und sich aueh im Aussehen und 
in der L6slichkeit yon jenem unterscheidet, es bildet warzen- 
fSrmige Krystallaggregate, die sich beim Erhitzen auf mehr 

1 F, n g e l h a r d t  und L a t s c h i I l o f f ,  Z. f. Ch. 1869, 622; C l a u s  und 
~Kraufi, B. 13. 20 (1887), 3089; Kraui i ,  Diss. Univ. Freiburg i. B. 1887. 



~8~ J Zehenter, 

a!s ]00 ~ zersetzen , w~hrend sie im Vakuum Ober Schwefel-  
~/ture unverS, ndert bleiben. 

Auf Grund der Bary tbes t immung  kommt  dem Salz die 
Formel  (C~HTSO4)~Ba+H~O zu. 

o.920t g Iufttrockenes Salz gaben naeh Betupfen mit SchwefeIsiiure 
und Gt/Jhen 0"0975g" BaSO 4. 

(CTH7SO,1)2Ba-~H~O verl. f. Ba 25"94, gef. 26"08. 

Aus der w~sser igen LSsung des Barytsalzes erh~ilt man 

durch Zugabe  yon !(al iumkarbonat ,  solange noch ein Nieder-  

schlag entstelnt, Entfernen des kohlensaui:en Baryts und Ein- 

engen des Filtrats auf  dem \gasse rbade  nach dem Erkal ten 

farbiose, prismenfSrmige Krystalle, welche eine Lg.nge (~on 

mehreren Zentimetern erreichen kSnnen uad  einem Kal ium- 

salze yon der Formei CTHTSO~K+21/2 H~O entsprechen. 

0.2625.~r des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen bis 150 ~ 
/)'0435 2 H~O und Iieferten nach Betupfen mit SchwefelsSure und Gliihei~ 
0" 0845 .;; [(~SO.~. 

(;;HTSO4K-t-21;2H~O verl. f. 2~/~H~O 16'60, gef. 16'57; CTHTSOaK 
verI. f. t,2 17"30, gef. 17"31. 

Von dem in weiBen, fettglS.nzenden NadeIn krystalli- 

sierenden Kal iumsalze der 3-KresoI-6-Sulfons~iure unterscheidet- 

sich das bier beschriebene dutch sein Aussehen und dutch 

das Verhalten der dt!.rch Eisenchlorid ents tehenden violetten 

b~[rbung zu Alkohol, welche dutch denselben verschwindet .  

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, daft sich bei der  

Gewinnung der ~J~-Oxytolylsulfone nebenher  in grSfgerer Menge 
3-KresoI-6-Sulfons/~ure und in geringem Mal3e eine zweite 

bisher nicht beschriebene 3-Kreso!sulfons/iure bildet, bei der 
die Steltung der Sulfongruppe noch festzustellen ist. 

Unter  de r .Annahme ,  daf3 sich das ~-~-Oxytolylsuifort  

in /ihnlicher Weise  aus dieser fraglichen Sulfons~ure bildet 
wie das z,-~-Oxytolylsulfon aus der 3-KresoI-6-Sulfons/ture 

(vgl. p. 383) und tinter der Voraussetztmg,  daft bei der Bildung 

des 2, 4, 6-Trinitrokresots aus  dem [~-~-Oxytolylsutfon die 
SO~-Gruppe durch eine Nitrogruppe ersetzt wird, bleiben nu t  
die Kohlenstoffatome 2 und 4 tibrig, so dab die S~iure ent- 
weder  als 3-Kresol-2-Sulfonstiu,e oder als 3-IG'eso!-4-Sulfon- 

siiure cmzusehen w~ire. 
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Fal3t man die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen, so 

ergibt sich eine verh/iltnismS.13ig einfache Gewinnungsweise 

zweier bis jetzt  noch nicht dargestellter m-Oxytolylsulfone. 
T a s s i n a r i  ~ hat nur das o - u n d  p-Oxytolylsulfon,  yon ihm 
als o - u n d  y-Dimetbyloxysulfobenzid  bezeichnet, auf einem 
viet umst/indlicheren Wege als dem hier angegebenen her- 
gestetlt, sie werden im Beilstein'schen Handbuche  der organi- 
schen Chemie 2 zu den Methylphendiolderivaten unbekannter  

Konstitution gerechnet,  dtirffen abet, /ihnlich wie das Oxy- 
pheny!sulf0n (Oxysulfobenzid) bei den Phenolsulfons/iuren, 
besser  bei den I(resolsulfons/iuren anzufflhren sein. 

Als Nebenprodukte bei der Herstellung der r162 
sulfone bilden sich die bereits bekannte 3-Kresol-6-Sulfon- 
stiure und eine zweite Kresolmonosulfons/iure, deren Kon- 

stitution und Eigenschaften noch nicht bestimmt werden 
konnten. 

Zur ntiheren Kennzeichnung der Oxysulfone wurden 
einige AbkSmmlinge dargestellt und das Verhalten zu Alkalien, 

zu  Oxydationsmitteln einschlieNich der Salpeters~ture unter- 
sucht. 

Leider ist es wegen Materialmangels und anderer Um- 

st~inde halber gegenwiirtig uild in der n/ichsten Zeit nicht 
m6glich, die Frage betreffs der hier angedeuteten Kresol- 
monosulfons/iure sowie anderer Punkte vorliegender Ab- 

handhmg endgtiltig zu erledigen, ein gewisser Abschlul3 
dtirfte abet  in dfeser und den frtiheren Arbeiten dennoch 
erreicht worden sein, indem gezeigt wurde, daft sieh aus den 
Kresolen in gthnlicher Weise wie aus dem Phenol [eicht und 

einfach Oxysulfone darstellen lassen, was wahrscheinlich auch 
bei den anderen hShere Homologen des Phenols der Fall 
sein wird. 

1 Atti D. R. Accad, D. Lincei 1888, Rendiconti, Vol. IV, 2. Sere., p. 48. 
2 3. Aufl., Bd. II, p. 967. 


