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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf
Phenole
Von
Jakob Pollak und Erich Gebauer-Fiilnegg

I. Mitteilung
Uber Derivate der drei Kresole und des Phenols

Von
Eugen Riesz

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1925)

Die bisherigen Angaben Uber die Einwirkung von Chlorsulfon-
saure auf aromatische Verbindungen sind recht spérlich und lassen
auch keine Schlilsse allgemeinerer Natur zu, da sie sich nur auf
Einzelfdlle bezichen.

Im hiesigen Laboratorium wurde nun, angeregt durch Beob-
achtungen,® die zum Teil noch nicht verdffentlicht sind, eine Unter-
suchung tiber die Wechselwirkung zwischen Chlorsulfonsdure und
den verschiedenartigsten Korpern in Angriff genommen. Die ersten
FErgebnisse des Studiums der Einwirkung von Chlorsulfonsiure aut
eine Reihe von Phenolen bilden den Gegenstand der vorliegenden
Mitteilung. Beziiglich der bei dem Behandeln anderweitiger aromati-
scher Verbindungen mit Chlorsulfonsidure von dem einen von uns
gemeinsam mit O. Lustig gemachten Beobachtungen mufi auf
spitere Mitteilungen hingewiesen werden. Hier soll nur betont
werden, daf§ bereits Lustig und Katscher vom Anilin ausgehend
ein Trisulfochlorid erhalten konnten.

Zur Zeit als mit den Versuchen mit Phenolen begonnen wurde,
waren bereits durch Engelhart und Latschinof? aus Phenol bei
der Behandlung mit Chlorsulfonsidure die Mono- und Disulfosdure
dargestellt worden. Ebenso hatten schon Mazurowska,® die
neutralen Schwefelsdureester aus Phenol und einigen substituierten
Phenolen und Veriey?! die Alkalisalze der sauren Phenolschwefel-
sdaureester mit Hilfe des erwidhnten Agens erhalten. Aus a-Naphthol
wurde in der letzten Zeit bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure
1-Oxynaphtalin-4-sulfosidure unter Vermeidung der sonst entstehen-

1 J. Pollak und O. Lustig, Ann., 453, 191 (1923).
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den Disulfosduren gewonnen.® Aus B-Naphthol erhielt H. E. Arm-
strong” bereits vor lingerer Zeit 3-Naphthylschwefelsiure, 3-Naphtol-
Z-sulfosiure sowie den Schwefelsdureester einer §-Naphtolmeno-
sulfosdure.

In vorliegender Arbeit wurde nun die Einwirkung von (hior-
sulfonsidure auf die drei isomeren Kresole und auf Phenol unter
weitgehender Variation der Versuchsbedingungen untersucht, und
zwar insbesondere inwieweit hiebei Produkte entstehen, die fir die
Chlorsulfonsdureeinwirkung charakteristisch sind und von den mit
schwefelsidure erhaltenen abweichen.

Analoge Untersuchungen tiber das Verhalten weiterer ein- und
nehrwvertiger Oxyderivate der verschiedenen Kohlenwasserstoffe sind
am hiesigen Laboratorium bereits im Gange.

Wiihrend der Durchftihrung der vorliegenden Versuche sind
nun einige Arbeiten erschienen, die mit dem hier behandelten Thema
zusammenhidngen.

S50 fanden R. D. Haworth und A, Lapworth,” dafi aus
m-Kresol und Chlorsulfonsiure die 68-Monosulfosiure, die Disulfo-
siture und  me-Tolylschwetelsiure entstehen. D. T. Gibson und
S. Smiles®* stellten aus p-Tolvlacetat und Chlorsulfonsidure das
treie p-Kresoldisulfochlorid dar.

Da die in den erwihnten Arvbeiten beschriebenen, aus freien
PPhenolen dargestellten Verbindungen vielfach mit den Einwirkungs-
produkten von Schwelfelsdure identisch sind, so handelt es =zich
bet ihrer Rildung um Reaktionen, die flir die Chlorsulfonsdure nicht
charakteristisch sind.

Dic im nachstehenden besprochenen Versuche ergaben in der
Hauptsache zwel Reihen von Verbindungen:

1. Sulfochloride der freien Phenole, dic bei der Einwirkung
von  Chlorsulfonsiiure und  Kinhalten  entsprechender Versuchs
dingungen entstehen, analog der Bildung von Sulfochloriden aus
I(ohlcnwasserstoﬁ‘en, Phenolidthern usyw.

. Sulfochloride von Suifonyliden, die bei der Einwirkung von
(‘hlorsultonsuure auf Phenolikdrper sich unter bestimmten Bedingungen
bilden konnen und deren Katstehen an das Vorhandensein einer
Hvdroxylgruppe gebunden ist, also flr Phenole im Gegensatz zu
Kohlenwasserstoffen charakteristisch erscheint.

Aus allen untersuchten Phenolen entstehen bereits bei Zimmer-
temperatur die Disulfochioride, wihrend Monocsulfochloride bisher
niciit erhaiten werden konnten. In der Hitze tritt dann, soweit im

be-

1 I%I'Libh Dyestuffs Corperation Limited, E. P. 186515, AL P 1482451,
CL10230 1VL 946.
2 oBor, 15, 202 (1882).
4odourn. Chem. Soc., Londen, /25, 2082 (1923). 725, 1200 (19624), C. 1024
1660, 11 882,
J Journ. Chem. Soc.. London, 725, 2388 (19233, €. 1924, I. 168.
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Molekiil noch eine freie p- oder o-Stellung zum Hydroxyl vorhan-
Jden ist, eine dritte Sulfochloridgruppe ein. So wurden aus Phenol
Phenol- 2, 4-disulfochlorid, beziehungsweise Phenol-2, 4, 6-trisulfo-
chlorid, aus o-Kresol, das o-Kresol-4, 6-disulfochlorid aus ##2-Kresol
das 4, 6-Disulfochlorid und das 2,4, 6-Trisulfochlorid gewonnen. Ein
m-Kresol-mono- und -disulfochlorid haben bereits A. Claus und
J. Krausst durch Behandeln der entsprechenden Sulfosduren mit
Phosphorpentachiorid dargestelit, doch scheint diese Methode, ab-
gesehen von der Gefahr des Ersatzes der Hydroxylgruppe durch
Chlor bet der Einwirkung von Phosphorpentachlorid, auch sonst
nicht besonders geeignet zu sein, da die Sulfochloride als zéhe
Svrupe erhalten wurden, die nicht zur Krystallisation zu Dbringen
waren, wihrend das bei der Einwirkung von Chlorsulfensdure auf
m-Kresol entstehende Produkt schon Krystallisiert. Aus p-Kresol
wurde das 2, 6-p-Kresoldisulfochlond gewonnen, das sich mit dem
von Smiles und Gibson? aus p-Tolylacetat und Chlorsulfonsdure
hergestelltem Produkt als identisch erwies.

Die Entstehung der Sulfonylide ist zweifellos auf die konden-
sterende Wirkung der Chlorsulfonsidure zurtickzufithren, die bewirkt,
dafi aus zwei Molekeln des intermedidr entstandenen Oxybenzol-
sulfochlorids zweimal Salzsdure austritt.

Mit der Klasse der Sulfonylide hat sich bereits vor einiger
Zeit Anschiitz® eingehendst beschilttigt, nachdem Korper dhnlicher
Zusammensetzung schon vorher von H. Schiff* erhalten worden
waren.

Anschiitz gelangt zu seinen Sulfonyliden in zwel bis vier
Operationen. Bei Anwendung von Chlorsulfonsdure konnten die Sulfe-
nylide in einer Operation und meistens in sehr guter Ausbeute
isoliert werden. Dazu mufl aber einschriinkend bemerkt werden, dafi
stets nur Sulfochloride von Sulfonyliden erhalten wurden, und zwar
bei den drei isomeren Kresolen, wihrend ein derartiges Derivat des
Phenols bisher nicht dargestellt werden konnte.

Aufier den besprochenen zwei Reaktionstypen-Sulfochloriden
und Sulfonyliden wurde im Falle des m-Kresols auch noch der
neutrale Schwefelsiiureester erhalten in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen von Mazurowska® beim Phenol.

Bezliglich der experimentellen Aufarbeitung der verschiedenen
bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Phenole entstandenen
Produkte modge darauf hingewiesen werden, dafi sich in vielen Féllen
das Ausgieflen des Reaktionsgemisches in konzentrierte Salzsdure
statt in Wasser als erforderlich erwies, da ansonsten Verseifung zu

1 Ber,, 20, 3089 (1887,

2 Journ. Chem. Soc., London, 723, 2388 (1923), C. 1924, 1. 169,

3 Ber., 45, 2378 (1012); Ann. 4/5, 64 (1018).

4 Ber,, 5, 661 (1872); Ber,, 6, 26 (1873): Ann.,, /78, 171 (1873).

» J. pr. Ch., 13, 169 (1876),
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Sulfosduren eintrat. Diese zuerst an den Kresolen und dem Phenol
gemachte Beobachtung ist fiir die Darsteliung sehr leicht verseifbarer
Sulfochloride mit Chlorsulfonsdure von grundlegender Bedeutung
und bot auch erst die Moglichkeit, sonst wohl unzugéngliche Derivate
von freien Phenolen zu isolieren.

Im Verlaufe der Untersuchungen wurden neben dem Phenol-
sulfochloriden, Sulfonyliden und dem Schwefelsdureester auch Phenol-
sulfosduren erhalten, doch wurden dieselben nur soweit es die
Konstitutionsermittlung der anderen Korper erforderte, in den Bereich
der Untersuchung einbezogen.

Versuchsteil.
Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf o-Kresol.
1. Versuche bei Zimmertemperatur.

6 ¢ u-Kresol wurden in 60 g Chlorsulfonsdure! eingetragen,
wobel unter Salzsdureentwicklung und Verfirbung von Gelb {iber
Griin in Braun heftige Reaktion eintrat, ohne dafl eine wesentliche Fr-
widrmung zu beobachten gewesen wire. Da bei sofortigem Aus-
cieflen des Reaktionsproduktes in Wasser als auch in konzentrierte
Salzsidure alles bis auf etwas unverdndertes Kresol als Sulfosdure
in Lésung ging, wurde bei Wiederholung des Versuches 24 Stunden
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Beim Ausgieflen in Wasser
schieden sich dann 1 g, beim Eintragen in konzentrierte Salzsdure
hingegen 7 ¢ Rohprodukt ab, das zuerst dickfllissig war, an der
Luft jedoch bald erstarrte. Dieses feste Produkt war in allen organi-
schen Losungsmitteln in der Kilte schwerer, in der Hitze dagegen
leichter 16slich, verseifte sich beim Erwdrmen mit Alkohol und
wurde aus tiefsiedendem Petroldther wiederholt umkrystallisert, wo-
bei farblose Téfelchen vom konstanten Fp. 85 bis 86° erhalten
wurden. LOsungen derselben geben mit Eisenchlorid eine violette
Farbung.

Versuche mit dquivalenten Mengen Kresol und Chlorsulfon-
sdaure filihrten, dhnlich wie die kurze Einwirkung von Uberschiissiger
Chlorsulfonsdure, nur zu Sulfosduren.

Die Analysen des bei 85 bis 86° schmelzenden Vakuum-
konstanten Korpers gaben Werte, welche mit den fir die Formel
C,Hg0;5,Cly eines o-Kresoldisulfochlorids berechneten in guter
Ubereinstimmung standen.

014035 ¢ Substanz gaben 0°1427 ¢ CO,, 0°0267 g HyO.

15822 » »  0°1531 g CO,, 0:0296 & HyO.
01925 » s 01842 o AgClL
01375 g » »  0-1303 g AgCl, 0-2080 ¢ BaSO,.

1 Fiir alle Versuche wurde die unreine technische Chlorsulfonsiture zunidchst
durch Destillation gereinigt.
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0°1925 g Substanz verbrauchten 540 ¢m3 alk. KOH (0-4776 n) entsprechend
01447 ¢ KOH.

01767 ¢ Substanz verbrauchten 489 cm3 alk. KOH (0°4776 n) entsprechend
0-1311 ¢ KOH.

P

Ber. fiir C;Hy0,S,Cly: € 27+5300; H 1-980,; (1 23-240°; & 20-020,
Vz. 7356

gef.: € 27-70, 274305 H 213, 2-180 ) C1 23-67, 23440 $20-780

Vz. 7518, T41°7.

Auf Grund des dirigierenden Einflusses der vorhandenen Sub-
stituenten und der noch zu besprechenden Bildung des Sulfonylids
st die vorliegende Verbindung als o-Kresol-4, 6-disulfochlorid (2-Oxy-
1-methylbenzol-3, 5-disulfochlorid) aufzufassen.

2. Versuche unter Erwidrmen.

10 ¢ o-Kresol wurden in 100 g Chlorsulfonsiure eingetragen,
das Reaktionsgemisch dann auf dem Olbade drei Stunden lang auf
110° erhitzt, wobei es allméhlich zu einem weifien, sandigen Brei
erstarrte. Nach dem Erkalten in Wasser gegossen, entstand ein
reichlicher weifier Niederschlag (17 bis 18 g), der abgesaugt wurde.
Das Produkt ist in der Hitze in Nitrobenzol und konzentrierter
Salpetersdure 16slich, hingegen in den lblichen organischen LOsungs-
mitteln fast unioslich. Es ist bestdndig gegen kochendes Wasser
und kochenden Alkohol. Zur volistindigen Reinigung wurde das nur
mit Wasser gewaschene Produkt durch Kochen mit Alkohol von den
noch vorhandenen Verunreinigungen getrennt, wobei ein schnee-
weifler Riickstand verblieb, der den Zersetzungspunkt von 280°
zeigte. Beim Kochen der vorliegenden Verbindung mit alkoholischer
Kalilauge trat Verseifung ein. Die neutralisierte Verseifungslauge gab
beim Versetzen mit Eisenchlorid eine starke rotviolette Férbung.
Der wie vorher angegeben gereinigte und im Vakuum zur Konstanz
gebrachte Korper gab bei der Analyse Werte, welche mit dem fur
die Formel C H,;,0,,CL,S, eines o-Kresolsulfonylid-disulfo-
chlorids berechneten in guter Ubereinstimmung standen.!

0-1687 g Substanz gaben 01946 g COy, 0°0310 ¢ H,O.

002234 ¢ > 01165 ¢ AgCl, 073830 g BaSO,.
16981 o » verbrauchten 11-42 o3 alk. KOH (0-6915 n) entsprechend

0-4431 ¢ KOH.
0-3156 ¢ Substanz verbrauchten 35-04 cmd alk. KOH (0-6915 n) entsprechend
0-1953 g KOH.

Ber. fir CyyHjgOpClaS i € 31-2707; 11 1-880'y1 1 13-200 ;5 23880
Vz, 6266,

gef.: C 31460955 H 2-120,,5 C112-900,: $23-600 1 Vz. 6347, 6190-6.

(134

Der vorliegenden Verbindung mufi auf Grund der Analysen
unter Berlcksichtigung der Substitutionsgesetzmiifiigkeiten die
Formetl I

1 Dieser Versuch wurde von E. Manelski zuerst ausgefiihrt.
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eines o-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p'-disulfochlorids zugeschrieben
swwerden.

Bei einem zweiten Versuche wurden 10 g o-Kresol in 100 g
Chlorsulfonsdure eingetragen, hierauf diesmal jedoch sechs Stunden
auf 150° erhitzt. Die hierbei nach den ersten drei Viertelstunden ent-
sprechend dem vorigen Versuche fest gewordene Masse verfliissigte
sich dann neuerdings. Nach dem Ablauf der sechs Stunden wurde
das Reaktionsgemisch, das, soweit nicht noch unverdndertes Sulfonylid-
disulfochlorid vorlag, in Wasser l0slich war, dagegen beim Aus-
gielen in konzentrierte Salzsdure ungeldst blieb, in letztere aus-
gegossen und abgenutscht. Das sich abscheidende braune Produkt
wurde zur Trennung der beim weiteren Erhitzen entstandenen Ver-
bindung von dem primér gebildeten Sulfonylid-disulfochlorid zweimal
mit Alkohol ausgezogen, wobeiletzteres als weilliches Pulver zurlick-
blieb (4 g). Die alkoholische Losung wurde stark eingeengt, erkalten
gelassen und von dem sich hiebei abscheidenden festen Korper
abgesaugt. Dieser war in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig
sehr leicht 16slich, in Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
torm hingegen fast unldslich und wurde zwecks Reinigung in heifier
konzentrierter Salzsdure geldst, worauf er beim Erkalten wieder
amorph ausfiel. Da keine krvstallisierte Verbindung erhalten werden
konnte, wurde in der richtigen Annahme, es mit einer Sulfosdure
zu tun zu haben, das dazu gehdrige Bariumsalz dargestellt. Dieses
wurde aus 50% igem Alkoho! umkrystallisiert, wobei gelbliche
Krystidllchen erhalten wurden. Die wisserige L.osung der unschmelz-
baren Verbindung zeigte keine Kisenchloridreaktion. Die Bariumbe-
stimmung und die Krystallwasserbestimmung der tiber Chlorcalcium
zur Konstanz gebrachten Substanz gaben Werte, welche mit den
fir dic Formel C, H,,0,,S,Ba+4';, aqu. berechneten eines
Bariumsalzes der o-Kresolsulfonylid-disulfosdure in guter
Ubereinstimmung standen.

01192 » Substanz gaben 0°0381 ¢ BasSO .

o] 0-0159 ¢ Hy0.

Ber. fiir Oy, O S Bat4ly aqu.:r Ba 1917, HyO 11-3100;
gef.: Ba 18°81, H,O 11-280%,.

Dic bei 150° im Vakuum zur Konstanz gebrachte Substanz
gab dann Bariumwerte, dic mit den flir die krystallwasserfreie Ver-
bindung berechneten Ubereinstimmten.
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11135 ¢ Substanz gaben 0°0411 ¢ BaSO,.

01307 ¢ » » 040498 ¢ BaSO .
Ber. fiir C; Hyq0¢5S Ba: Ba 21-610
gefir Ba 2131, 21 440,

Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf m-Kresol.
1. Versuche bei Zimmertemperatur.

10 g m-Kresol wurden in 100 ¢ Chlorsulfonsdure langsam und
unter ofterem Umschiitteln eingetridufelt. Hiebei trat unter Salzsdure-
entwicklung und Erwidrmung heftige Reaktion ein. Hierauf wurde
sofort in Wasser ausgegossen, wobel eine dickfliissige Masse aus-
fiel, die an der Luft bald erstarrte. Das Produkt (8 bis 9 ) war in
den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln in der Warme leicht
1oslich, in Benzin und Schwefelkohlenstoff war die Loslichkeit hin-
gegen etwas geringer. Aus Schwefelkohlenstoff schossen nach
einigen Tagen grofle, lange, durchsichtige Nadeln an, wihrend sich
der Korper aus Benzin in schénen, rhombischen Krystallen ausschied,
deren konstanter Fp. bei 84 bis 89° lag! und deren Ldsung mit
Eisenchlorid Violettfdrbung gab. Die Analysen der vakuumkonstanten
Verbindung lieferten Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,
0,5,Cl, eines m-Kresoldisulfochlorids berechneten {iberein-
stimmten.

0-1088 g Substanz gaben 01100y COs, 0°0175 g Ho 0.

0-1333 ¢ » > 071335 g CO,, 070213 ¢ HyO.

0-1136 ¢ > > 01070 ¢ AgClL.

01409 ¢ > » 0-1306 g AgCl.

01752 ¢ » » 022714 ¢ BaSO,.

01380 v » verbrauchten 2-85 cmd alk. KOIL (0'6418 n), entsprechend

0-1026 ¢ KOH.
01173 g Substanz verbrauchten 2:48 cm3 alk. KOH. (0°6192 n), entsprechend

0-0862 g KOH.

Ber. flir C;HgO;5,Clg: C 27-530,; H 1-980,; Cl 23-240/,; S 21:020;
Vz. 7356,

gef.: C27-570/,, 27-3107; H 180, 1+790,,; C123-30,22-930,; S 21-280;
Vz. 788-9, 734-6. ‘

Ein auf Grund seiner Bildungsweise mit dem vorliegenden
offenbar identischen m-Kresoldisulfochlorid haben bereits Claus und
Krauss? als »dicke, schwerfliissige, honiggelbe Masse, die nicht
krystallisiert« erhalten. Auf Grund der Beobachtungen der genannten
Autoren, sowie wegen der noch zu besprechenden Sulfonylidbildung
kénnen dem vorliegenden m-Kresoldisulfochlorid die Formeln 1l
und III

1 Der Mischschmelzpunkt mit dem isomeren Derivat des o-Kresols lag bei
30 bhis T0°.

? Ber.,, 20, 3094 (1887).
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zugeschrieben werden. Schon Claus und Kraus haben unter Be-
riicksichtigung des Umstandes, daffi die Methylgruppe in erster Linie
in p-Stellung dirigiert und erst in zweiter Linie, wenn diese Stelle
besetzt ist, in o-Stellung die Formel II flir die entsprechende
m-Kresoldisulfosdure angenommen. In der allerletzten Zeit wurde
nun im Falle des z-Nyloldisulfochlorids, die der Formel II ent-
sprechende 4, G-Stellung der beiden Sulfochloridgruppen in Wider-
spruch zu ilteren Angaben der Literatur von Pollak und Lustig?
experimentell bewiesen, so dafi dic Formel Il eines m-Kresol-4, 6-
disulfochlotids (3-Oxy-1-methyibenzol-4, 8-disulfochlorids)auch im vor-
liegenden Falle um so mehr als die wahrscheinlichere zu bezeichnen ist.

Bei einem zweiten Versuche wurde die dquivalente Menge
Clorsulfonsiiure in 5 g m-Kresol eingetragen, damit nicht, wie e¢s
beim Eintragen des Kresols in Chlorsulfonsiure der Fall ist, das
Kresol mit tiberschiissiger Sdure zusammenkomme und sofort ein
Disubstitutionsprodukt gebildet werde.

Hiebei trat dhnlich wie beim vorigen Versuche unter Er-
wirmung Reaktion ein, das Gemisch erstarrte bald zu einer zih-
flitssigen Masse, deren Hauptteil — #z-Kresolmonosulfosidure — sich
beim Eintragen in Wasser oder konzentrierte Salzsdure l6ste. Die
wissrige Losung zeigte beim Versetzen mit Eisenchloridlosung, durch
die Kresolmonosulfosiure Dbedingt, starke Verfdrbung, blieb jedoch
sehr stark milchig getriibt und nach eintdgigem Stehen hatten sich
feine Krystalle abgeschieden, welche die Fliissigkeit zwar ganz cr-
fillten, deren Menge jedoch, da sie sehr leicht sind, nur 0-2 ¢
betrug. Wegen ihrer schweren Lislichkeit in kaltem Wasser konnte
die vorliegende Verbindung aus Wasser gut umkrystallisiert werden.
Der konstante Fp. lag bei 119°. Der Korper war chlorfrei und seine
wisserige Losung zeigte bei der Behandlung mit Eisenchlorid keine
Verfarbung, was auf die Esterifizierung der Hydroxylgruppe hinwies.
Die Analysen des im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd zur Konstanz
gebrachten Korpers gaben Werte, welche mit den flir die Formel
C,H;,0,S eines Di-m-Kresylsulfates berechneten in guter Uberein-
stimmung standen.

379 g Substanz gaben 8445 nry CO4 1866 my Hy O,
3°235 myg > > 7196 mg CO,, 1344 mg HyO.

T Anpn., 433, 191 (1023).
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5-085 mg Substanz gaben 4295 mg BaSO,.

4-905 mg > » 4190 my BaSO,.
Ber. fiir Cy,H;;0,S: C 60-390/;; H 5-070,,; § 11-530/,;
gef.: C 6077, 60°670; H 551, 5-3407; S 1160, 11-730/.

2. Versuche unter Erwirmen.

10 ¢ m-Kresol wurden in 100 g Chilorsulfonsdure eingetrdufelt
und 1%/, Stunden auf dem Olbade auf 110° erhitzt, wobei- der
Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Nach dem
Abfiltrieren iiber Glaswolle wurde mit Wasser bis zum Aufhoren
der Cl' und SO, Reaktion gewaschen. Die Ausbeute betrug 9 g. Das
Produkt war in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln sehr
schwer oder gar nicht 16slich, fdrbte sich beim Kochen mit Toluot
rotlich, war lgslich in Nitrobenzol. Es wurde zur Reinigung einigemal
mit siedendem Alkohol, gegen den es ebenso wie gegen siedendes
Wasser bestdndig ist, behandelt. Der gereinigte Korper zeigte den
Zersetzungspunkt um 290°.

Schon das analoge Verhalten mit dem o-Kresolsulfonylid-di-
sulfochlorid wies darauf hin, daff ein #-Kresolsulfonylid-di-
suifochlorid vorliege, weilche Vermutung durch die Analysen der
im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz bestiitigt wurde.

0°1524 ¢ Substanz gaben 0-1725 ¢ COq, 0-0237 g HyO.

2

041530 g > > 0-1736 ¢ CO,, 0:0231 ¢ HyO.
S It 2 S “

0°3730 g » > 01043 ¢ AgClL

0-1637 ¢ - > 0-0861 g AgCl

0-4214 g - > 0°7336g BaSO,.

0:3739 ¢ > " verbrauchten 3-89 cm3 alk. KOH. (0'70135 n), entsprecheni
02318 g KOH.

12367 g Substanz verbrauchten 4-32 cm3 alk. KOH. (0-6193 n), entsprechend

0-1501 g KOH.

Ber. flir Cy H30,Cla$,: € 31270 5 H 1-880); Cl 13-200/;; S 23-88%:
Vz. 626°6;

gef.: CB0-87, 30-040/; H 1-74, 1-690/5; Cl 12-86, 13-010/5; S 23910
V7. 620°0, 6341

In Analogie zur Konstitution des friiher besprochenen m-Kresol-
disulfochlorids kommt der vorliegenden Verbindung offenbar die

Formet IV
v

HSC—/\‘ —0 —0,5— N —S0,Cl
L
Cl0,S — | —S50y—0— !
2N 2 N4

eines m-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p’-disulfochlorids zu.

Bei einem zweiten Versuche wurden 10 ¢ m-Kresol in 100 g
Chlorsulfonséure unter dfterem Umschiitteln eingetragen und hierauf
sechs Stunden, diesmals jedoch auf 130 bis 140° erhitzt. Das<

—CH;4
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Reaktionsprodukt blieb beim Ausgieflen im Wasser einige Augen-
slicke ungeldst, 16ste sich aber beim Umriihren alsbald auf. Dagegen
schied sich beim Eingieflen des Reaktionsgemisches in konzentrierte
Salzsdure eine unldsliche Verbindung ab. Auch die wisserige
Lisung ist bei sofortigem Zusatz von konzentrierter Salzsdure noch
teilweise fallbar; nach einiger Zeit jedoch nicht mehr. Die durch
das Ausgiefien in konzentrierte Salzsidure abgeschiedene zdhe Masse
lief sich aus Schwefelkohlenstoff zu schonen, durchsichtigen
Néddelchen umkrystallisieren, deren konstanter Fp. bei 151° liegt.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug zirka 12 g

Die Verbindung ist in Alkohol bereits in der Kilte leicht, in
Benzol, Benzin, Schwefelkohlenstolf, Chloroform hingegen schwerer
i6slich; in kaltem Wasser ist sie unloslich, wdhrend sie sich beim
Erhitzen darin unter Verseifung auflost. Die so erhaltene wisserige
Losung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette KFirbung. In der kalt
bereiteten alkoholischen Lisung tritt diese Farbung erst nach einigen
Minuten auf. Auch die urspriinglich schwache Reaktion auf CV
nimmt beim Erwirmen der alkoholischen Lsung wesentlich zu.
Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz
ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,H;0,Cl;S, eines
m-Kresoltrisulfochlorids berechneten (ibereinstimmten.
0t LOGT g Substanz gaben 0-0810 ¢ COy 0°0093 & Hy O,

&

1142 ¢ > 0-0860 g COy 0-0108 ¢ Hy 0,

901201 p » 01295 g AgClL

1183 ¢ » 001213 g AgCl

2264 ¢ » s 0°3935 7 BaSO,.

1 > verbrauchten 2:69 cm? alk. KOH (0-6193 n) entsprechend
0+0035 ¢ KOH.

© 1135 g Substanz verbrauchten 2-7V cm® alk. KOH (0-6193 n) entsprechend

0+0962 » KOH.

Ber. filr C-H,0-ClySy: C 200810; H 1°250,; Cl 26-360/,; S 23-840
vz, 834-1;

get.r € 20-70, 20-340,; H 0-98, 1-060: Cl 26-67, 26-440/,,: S 23-87;
Yz, 841-3, 848-0.

Die Verbindung kann auf Grund ihrer Analysen und ihrer
chemischen Eigenschaften wohl nur als -Kresol-2, 4, 6-trisulfo-
chlorid(3-Oxy-1-methylbenzol-2, 4, 6-trisulfochlorid) aufgefafit werden.

Zur weiteren Charakterisierung der vorliegenden Verbindung
wurden 5 g derselben mit der 15fachen Menge pulverisiertem Amonium-
karbonat gut verrieben, mit etwas konzentriertem Ammoniak an-
cefeuchtet und so lange erhitzt bis sich kein Ammoniak mehr ent-
wickelte. Das Reaktionsprodukt ist im Wasser sehr leicht, in den
iiblichen organischen Losungsmittein hingegen nur sehr schwer
16slich. Zur Reinigung wurde es einigemal mit Alkohol ausgekocht
und dann aus 50%/,igem Alkohol umkrystallisiett. Der Zersetzungs-
punkt lag bei 290°. Die Verbindung zeigt in Lésung mit Eisen-
chlorid eine rotviolette Fdarbung. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug
2 g; reinstes Produkt wurden nur 0-5 ¢ erhalten.



Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Phenole. 393

Die Stickstoffbestimmungen ergaben Werte, die mit den fiir
die Formel C,H,,0,S,N, eines m-Kresoltrisuifamids berechneten
gut {ibereinstimmten.

0- 11223 Substanz gaben 11°51 ¢m3 N (13°, 754 mm).
'%25; » > 13-84cem3 N (12°, 756 mm).

)

)

. fir C;Hy;O;S3N3: N 12170/,
gu.. N 12-15, 12-430/,.

Wurde das bei sechsstiindigem Erhitzen auf 130 bis 140° aus
5 g m-Kresol und 10 ¢ Chlorsulfonsdure erhaltenen Reaktionsgemenge
diesmal in Wasser gegossen, so entstand eine klare Losung, die am
Wasserbad im Vakuum unter wiederholtem Zusatz von Wasser bis
zum Aufhéren der Chlorreaktion eingeengt wurde. Aus dieser Losung
wurde auf Ublichem Wege das Bleisalz dargestellt, welches einen
weiflen, pulverigen. in Wasser sehr leicht, in Alkohol unldslichen
Korper darstellt. Nach dem Umldsen aus Wasser und Auskochen
mit Alkohol verblieben 15 ¢ einer Verbindung, die in Wasser geldst
mit Eisenchlorid sofort eine tiefviolettrote Farbung gab und bei 100°
zur Konstanz getrocknet durch die Analysen als das Bleisalz der
m-Kresoltrisulfosdure identifiziert werden konnte.

Die zugrunde liegende Sdure haben bereits Claus und Krauss?
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsdure und Phosphor-
pentoxyd auf m-Kresol bei 180° erhalten und in ihr Bariumsalz
libergefiihtt.

0-1533 ¢ Substanz gaben 0°1058 ;7 PhSO,.
0-2083 ¢ > » 01433 ¢ PbSO .
03236 ¢ » > 03488 ¢ BaSO,.
B e CpyHyg 009 SgPhy: P 47380/ S 14-6707,;
for Ph 47-15, 47-000/; S 14800,

Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf p-Kresol.
1. Versuche bei Zimmertemperatur.

5 ¢ p-Kresol wurden in 50 ¢ Chlorsulfonsidure eingetragen,
wobei unter Salzsidureentwicklung und Erwidrmung heftige Reaktion
eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden stehengelassen
und dann in Wasser ausgegossen. Das Eingieflen in Salzsdure ver-
bessert hier die Ausbeuten nicht wesentlich. Es schied sich eine
unlgsliche Masse (6 ¢) ab, die in Chloroform sehr leicht, in Benzin
leicht und in Schwefelkohlenstoff weniger leicht ldslich war und
aus letzterem Losungsmittel umkrystallisiert wurde, wobei 4 ¢ einer
krystallisierten Substanz von konstanten Fp. 105° erhalten werden
konnten, die mit Eisenchlorid die tvpische violette Farbung gab.
Schon  die Analogie im Verhalten dieser Verbindung zu den aus
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o- und m-Kresol bei der gleichen Reaktion dargestellten Produkten
wies darauf hin, daff ein p-Kresoldisulfochlorid vorliege, was
auch die Analyse der vakuumkonstanten Verbindung bestétigte.

0°1778 ¢ Substanz gaben 0°1781 g CO4, 0°0330 ¢ HyO.

02134 & » 02017 g AglClL
01591 > s 002421 ¢ Ba SOy,
0-2134 ¢ > verbrauchten 391 em3 alk. KOH (0-4776 n) entsprechend

0°1584 ¢ KOH.
o Ben fiir CrHO38,Clys € 27-580/0 H 1-080: C1 232403 8 21020
Vz, T356; .

gef: € 27°320 00 H 2-080 3 CL 23-3005 S 20000 5 Vz. 742-2.

Eine derartive Verbindung hatten in der Zwischenzeit Gibson
und Smiles?! aus p-Tolylacetat nach sechstdgigem Einwirkenlassen
von Chlorsulfonsdure bei 13° erhalten und ihren Schmelzpunkt in
Ubereinstimmung mit dem vorliegenden Befunde bei 105° beobachtet,
so dafl die beiden Verbindungen wohl zweifellos als identisch an-
genommen werden kénnen. Die o-Stellung der einen Sulfochlorid-
gruppe zum Hydroxyl ist durch die noch zu besprechende Sulfony-
lidbildung erwiesen. Da nun die zweite Sulfochlotidgruppe zur ersten
nur in sm-Stellung stehen kann, erscheint das Vorliegen eines
1-Kresol-2, 6-disulfochlorids (4-Oxy-1-methylbenzol-3, 5-disulfochlorid)
erwiesen.

2. Versuche unter Erwidrmen.

o ¢ p-Kresol wurden allmihlich in 50 ¢ Chlorsulfonsédure ein-
setragen, funf Viertelstunden auf dem Olbade auf 110° erwirmt
und hierauf das Reaktionsprodukt in Wasser ausgegossen, wobei
ein weiler Niederschlag ausfiel. Beim Abpressen desselben wurden
o> g einer, in Nitrobenzol leicht, in den gebrduchlichen organischen
Lisungsmitteln hingegen nur sehr schwer oder gar nicht I8slichen
Verbindung erhalten. Da ein Reinigungsverfahren durch Auskochen
mit Alkohol nicht zum Ziele fithrte, wurde der Korper aus Benzol
umkrystallisiert, wobei wegen der schweren Loslichkeit der vor-
liegenden Verbindung nur geringe Mengen eines in farblosen Stibchen
krystallisierenden Produktes erhalten wurden, dessen Zersetzungs-
punkt gegen 280° lag. Die Losung dieser Verbindung gibt mit Eisen-
chlorid keine Farbenreaktion, mit alkoholischer Kalilauge liit sie
<ich verseifen und die neutralisierte Verseifungslauge gibt dann, mit
Eisenchloridlosung versetzt, die typische Farbung. Die Analogie mit
der o- und m-Reihe wies darauf hin, daff ein p-Kresolsulfonylid-
disulfochlorid vorliege, was durch die Analysen der im Vakuum
zur Konstanz gebrachten Substanz seine Bestitigung fand.

300 g Substanz gaben 4-173 mg CO,, 0:595 mg Hy 0.
34 g > > 4030 myg COq, 0°624+ my HyO0.

1T Journ. Chem. Soc., London, 723, 2388 (1923), C. 1924, ., 168.
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3:26 my Substanz gaben 2762 mg AgCL

612 gy » » 3181 my AgC(Cl

434 mg » » 7429 mg BaSO,.

1675 my » » 804 mg BaSO,.

0-0986 g » verbrauchten 1-50 ¢m3 alk. KOH (0°7015 n) entsprechend

00590 g KOH.
‘0031 g Substanz verbrauchten 2-17 ¢m3 alk. KOH (0°4776 n) entsprechend
0-0582 g KOH.
Ber. fiir C;;Hyq0;ClyS,: C 31-270/5; H 1-880/,; Cl 13-200/,; S 23-880.;
Vz. 626-6;
gef.: C 31-61, 31490 H 1-85, 2:000/,: Cl 12-99, 12-860/,; 5 23-51,
23-620 55 Vz. 598-8, 611+5.

t

Ein p-Kresolsulfonylid-disulfochlorid von genau denselben
Eigenschaften ist schon von Anschiitz! dargestellt worden, und
zwar durch Sulfurierung der p-Kresol-o, o'-disulfosdure mit 609/,
Schwefeltrioxyd enthaltender Schwefelsdure und Chlorierung der
entstandenen p-Kresolsulfonylid-disulfosdure mit Phosphorpenta-
chlorid.

Der vorliegenden Verbindung kommt daher zweifellos die flir
sie von Anschiitz aufgestellte Formel V

$0,Cl
|

N 00y S N ~—CH,

. ot

\ / 50, \ Vs
SO, Ct

¢ines p-Methyl-phenylen-o-sulfonylid-o, o'-disulfochlorids zu.

Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Phenol.
1. Versuche bei Zimmertemperatur.

10 g Phenol wurden in 100 g Chlorsulfonsdure eingetragen,
wobei unter Salzsdureentwicklung und Erwdrmung heftige Reaktion
eintrat. Wird nach 24stlindigem Stehen in Wasser gegossen, so
tritt nach einiger Zeit Verseifung ein und das Reaktionsprodukt 16st
sich auf; wird hingegen in konzentrierte Salzsdure eingetragen, so
scheidet sich ein Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrt und dessen
Menge ungefdhr 10 g betrug. Diese Verbindung ist in den meisten
organischen Lésungsmitteln in der Wérme leicht, in Schwefelkohlen-
stoff und Petroldther etwas schwerer 18slich. In alkoholischer Losung
tritt alsbald Verseifung ein. Die Verbindung wurde zuerst aus
Schwefelkohienstoff und dann aus Petroldther umkrystallisiert, wobei
3 ¢ einer bei 89° konstant schmelzenden Substaz erhalten wurden.

1 Ann,, 415, 64 (1918).
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fhre Lisungen gaben beim Versetzen mit Eisenchlorid eine rot-
violette Firbung.

Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Sub-
~tanz ergaben Werte, welche mit denen flir die Formel C,H,O,C1,S,
cines Phenoldisulfochlorids berechneten in guter Uberein-
stimmung standen.

401350 g Substanz gaben 01212 ¢ CO, 000173 o Hy O,

AV YaNG < 091584 ¢ CO5, 000250 ¢ H, 0.

G IBT3 o s 1603 o AgCL

GUlATE v » s 4TS g AgCL

AR » . 02308 ¢ “LIS()i_

40T g 02306 o BaSO,.

21598 o verbrauchten 21900 o3 KOH (01042 2y entsprechond

u-1281 ¢ KOH.
'+ 1873 4 Substanz verbrauchten 22-59 w8 KNOH (001042 1) entsprechend
0-1321 » KOH.
Ber. fiir CiH O5C Sy C 24-730%; H 1380/, Cl 24-3607; S 22-03;
vz 071 ' ‘
gef: C 24049, 24-870/ 0 H 1-435, 1:679;
92510, Yz, 801+4, 789°6.

Cl 24-590, 24:7200,0 8§ 220,

Unter Berlicksichtigung der Substitutionsgesetzmifigkeiten
quB die vorliegende Verbindung als 1-Oxybenzol-2, 4-disulfochlorid
aufgefalit werden.

2. Versuche unter Erwirmen.

o ¢ Phenol wurden mit 50 ¢ Chlorsulfonsdure 4 bis & Stunden
auf dem Olbade auf 130 bis 140° erhitzt. Nach dem Erkalten iiber
Nacht erstarrte die Masse im Kolben, Nach dem Absaugen Uber
Glaswolle wurden 7 ¢ Rohprodukt erhaiten. Erstarrt das Reaktions-
gemenge beim Stehen nicht, so wird es am vorteilhaftesten in kon-
zentrierte Salzsédure ausgegossen, worin das Produkt unloslich ist.
Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht 1dslich und kann mit
wonzentrierter Salzséure kurze Zeit hindurch aus der wisserigen
iosung noch teilweise ausgefillt werden; nach einiger Zeit ist dies
jedoch nicht mehr moglich, da offenbar Verscifung eingetreten ist.
Die wisserige LOsung des Produktes gibt beim Versetzen mit
Fisenchlorid zunédchst eine schwache Verfarbung, die allmdhlich in
ein tiefes Rotviolett iibergeht. Die Verbindung ist in Ather und
Aceton sehr leicht, in Benzol, Benzin, Chloroform und Schivefel-
kohlenstoff etwas schwerer 19slich. In alkoholischer Losung tritt Ver-
seifung ein. Die aus Chloroform umkrystallisierte Substanz zeigt
den konstanten Fp. von 193°. Die Analvsen der im Vakuum zur
Konstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte, welche auf die
Formel C,H,0,CL S, eines Phenoitrisulfochlorids hinwiesen.

G+ 1165 ¢ Substanz gaben 0-0801 ¢ €Oy, 0-0105 HyO.
09244 > > 001551 g €Oy, 0-0208 H,0.
01191 ¢ » > 013190 AgCL
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01492 ¢ Substanz gaben 0-1669 ¢ AgCL

3 TT0mg » > 6°860 g BaSO,.
3070 my > > 6-646 g BaSO,.
01470 g » verbrauchten 22-38 ¢m3 KOH  (0°1042 n) entsprechend

0+13090 ¢ KOH.
01101 ¢ Substanz verbrauchten 3-900 cuwd alk. KOH (04776 n) entsprechend

01045 & KOH.

Ber. fiir CeHyO;ClySy: C 18480/ H 0-780 0 (1 27:3007; S 24-690
iz, 8641

gef.: € 1875, 18-850 ;0 H 1-01, 1-040/;; Ci 27-40, 20-670.;; 5 24-00,
24 8705 Nz, 8903, 8776,

Auf Grund der Analysen und der Substitutionsgesetzmifig-
ketten ist die vorliegende Verbindung als 1-Oxybenzol-2, 4, G-trisulfo-
chlorid aufzufassen. ,

Es soll noch darauf hingewiesen werden, dafi infolge der erst
allméhlich auftretenden Eisenchloridreaktion dieses und des als
1n:-Kresol-trisulfochlorid aufgefafiten Korpers auch das Vorliegen von
isomeren Verbindungen, in welchen die Hydroxylgruppe nicht pré-
formiert enthalten ist, in Erwigung gezogen wurde. Uber Versuche,
welche eine Entscheidung dieser Frage herbeiftihren sollen, wird
in einer weiteren Mitteilung berichtet werden.

Ein Sulfonylid konnte bei der Einwirkung von Chlorsulfon-
sdure auf Phenol, auch wenn unter den Bedingungen gearbeitet
wurde, die bei den Kresolen zu den Sulfonyliden flihrten, nicht er-
halten werden. Wurde blofi auf 100 bis 110° erhitzt, entstand ein
(zemenge des Di- und Trisulfochlorids. FEs kinnte daher daran ge-
dacht werden; dafi die Bildung der Sulfonylide bei der Einwirkung
von Chlorsulfonsdure auf Phenole an die Anwesenheit von Alkyl-
gruppen gebunden ist.




