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I. Mitteilung 

Ober Derivate der drei Kresole und des Phenols 
Von 

Eugen Riesz 

Aus dem Laboratorium f~ir chemische Technologie der  Universi t i i t  in Wien 

(Vorgelegt in der  Sitzung am 9. Juli 1925) 

Die bisherigen Angaben /_iber die Einwirkung yon Chlorsulfon- 
stiure auf aromatische Verbindungen sind recht sptirlich und lassen 
auch keine Schltisse allgemeinerer Natur zu, da sie sich nut auf 
Einzelfglle beziehen. 

Im htesigen Laboratorium wurde nun, angeregt dutch Beob- 
~ichtungen,* die zum Teil noch nicht veraffentlicht sind, eine Unter- 
suchung tiber die Wechselwirkung zwischen Chlorsulfons/iure und 
den verschiedenartigsten KiSrpern in Angriff genommen. Die ersten 
Ergebnisse des Studiums der Einwirkung yon Chlorsulfons/iure aut 
eine Reihe yon Phenolen bilden den Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung. Beztiglich der bei dem Behandeln anderweitiger aromati- 
scher Verbindungen mit Chlorsulfonsiiure yon dem einen yon uns 
gemeinsam mit O. L u s t i g  gemachten Beobachtungen mul~ auf 
sp~.tere Mitteilungen hingewiesen werden. Hier soil nut betom 
werden, dab bereits L u s t i g  und K a t s c h e r  yore Anilin ausgehend 
ein Trisulfochlorid erhalten konnten. 

ZurZeit  als mit den Versuchen mit Phenolen begonnen wurde, 
waren bereits dutch E n g e l h a r t  und Latschinof ' - '  aus Phenol bei 
der Behandlung mit Chlorsulfonsgure die Mono- und Disulfosiiure 
dargestellt worden. Ebenso hatten schon M a z u r o w s k a ,  a die 
neutralen Schwefels~ureester aus Phenol und einigen substituierten 
Phenolen und V e r l e y  -t die Alkalisalze der sauren PhenolschwefeI- 
s/iureester mit Hilfe des erw/ihnten Agens erhalten. Aus ~--Naphthol 
wurde in der letzten Zeit bei der Einwirkung yon Chlorsulfons/iure 
1-Oxynaphtalin-4-sulfosLiure unter Vermeidung der sonst entstehen- 
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den Disuifostiuren gewonnen.  ~ Aus ~-NaphthoI crhiell H. E. A r m -  
s t rong ' - '  bereits vor liin~erer Zeit %Naphthylsch\vefelsLhwe, ~-Naphh ~l- 
}-sulfos/iure sowie den Schwefels/iureester einer ~-Naptntolm~,no- 
~ulfos/iure. 

In vorliegender Arbeff wurde m m  die Einwirkun2 yon ('h',or- 
:.ulfonsiiure auf die drci isomeren Kresole und auf Phenol unter 

�9 t ' \veitgehender Variation der \ e r suchsbedmgunge ln  untersucht, und 
z\vm" insbesondere inwieweJt hiebei Produkte entstelnen, die fth' die 

hlorsul%nsaureeJnwirkung charakteristisch sind und yon den mit 
Schwefelsiiure erhaltenen abweichen. 

Ana!oge Untersuchungen fiber das Verhalten weiterer  e in -und  
mehr\ \er t i~er  Oxyderivate  der verschiedenen Ko!nlenwasserstoffe ~ind 
am hiesigen Laboratorium bereits im Gange. 

W/ihrend der Durchf/ihrung der vorl iegenden Versuche ~ind 
wa~ einige Arbeiten erschienen, die mit dem thief behandelten Thc.ma 
zusammenh/ingen.  

So fande~a R. D. H a w o r t h  und A. L a p w o r t h , : ;  daft aus  
nz-Kresol und Chlorsul%nsiture die G-Monosulfos~i, ure, die Disu!",,- 
siture und m-Tolvlschweielsi iure entstehen. D. T. G i b s o n  ~md 
S. S m i l e s  ~* stellten aus p-Toly lace ta t  und Ch!orsu!fonsiiure das 
fl'eic /~-Kresoldisulfochlorid dar. 

Da die in den erwLthnten Arbeiten beschriebenen, aus freien 
Phenolep. dargestellten Verbindungen vielfach mit den Einwirkungs-  
produkten yon Schwefels~ure identisch sind, so handelt  es sich 
bei ihrer Bildung um ].?.eaktionen, die ftir die ChlorsulfonsS.ure nJelnt 
charakteristisch sind. 

Die im nachstehenden besprochenen \Tersuche ergaben in tier 
l laupb~ache zwei Reihen yon \.:erbi,?d-mgen: 

1. Sul%ehloride der frcien Phenole, die bei der Einwiri.:u;lg 
\ on  Chlorsulfons~iure und Eintnalten entspreehender  Versuchsbe-  
dingungen entstehen, anat%V der Bildung yon Sulfochloriden aus 
Kohlenwasserst<)ffen, PinenolLithern u:,\v. 

2. Sulfoehloride yon Sulfunyiiden, die bei der Einwirkung \ oi! 
('h!orsulfonsLiure auf  Phenolkiirper sieln unter best immten Bedingungen 
bilden k6nnen und deren Ents tehen an das \:orhatndensein einer 
Hydroxylgruppe  gebunden i~t, als<~ fflr Ptnenole im Gegensatz  zu 
Kohlenwasserstoffen charakteristiseh erscheinL. 

Aus allen untersuchten Phenolen entstelnen bereits bei Zimmer-  
temperatur  die Disu!fochlorid% w/ihrend Monosulfochloride bisher 
nieilt el"haite~n werden konnten. In der Hitze tritt dann, soweit  im 
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Molekfll noch eine ffeie p- oder o-Stellung zum Hydroxyl  vorhan- 
den 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 ~1~-Kresol 
das 4, 6-Disulfochlorid und das 2,4, 0-Trisulfochlorid oe\vonnen. Ein 
, t -Kresol-mono-  und -disuIfochlorid haben bereits A. C l a u s  und 
J. K r a u s s  ~ durch Behandeln der entsprechenden Sul~bs~uren mit 
Phosphorpentachlorid dargestellt, doch scheint diese Methode, ab- 
2esehen v0n der Gefahr des Ersatzes der Hydroxylgruppe durcil 
( 'hlor bei der Einwirkung yon Ptnosphorpentachlorid, attch sonst 
nicht besonders geeignet zu sein, da die Sulfochloride als zS.he 
Syrupe erhalten wurden, die nieht zur Krystallisati~n zu bringen 
waren, wiihrend das bei der Einwirkung \'~n Chlc~rsulfonsiiure at~.~ 
r entstehende Produkt sch6n krystallisiert. Aus y-Kresol  
wurde das 2, 6:p-Kresoldisulfoch!orid gewonnen, das sich mit dem 
,,on S m i l e s  und G i b s o n  ~ aus p-Tolylacetat  und Clnlorsulfonsiiure 
!'~ergestelltem Produkt ~tls identisch erwies. 

Die Entstehung der Sulfonylide ist zweifellos auf die konden- 
:4erende \~qrkung der Clnlorsulfonsiiure zurtickzuffihrcn, die bewirkt, 
daf3 aus zwei Molekeln des intermediS.r entstandenen Oxybenzol-  
sulfochlorids zweimal Salzstiure austritt. 

Mit der Klasse der Sulfonylide hat sich bereits vor einiger 
Zeit A n s c h i i t z  3 eingehendst beschti~,tigt, nachdem K0rper tihnlicher 
Zusammensetzung schon vorher yon H. S c h i f f  ~ erhalten worden 
\varen. 

A n s c h / i t z  gelangt zu seinen Sulfonyliden in zwei bis viet" 
Operationen. Bei Anwendung yon Chlorsulfons/ture konnten die Sulfo- 
nylide in einer Operation und meistens in sehr guter Ausbeute 
isoliert werden. Dazu mug abet einschr/inkend bemerkt werden, dal3 
stets nur Sulfochloride von Sulfonyliden erhalten wurden, und zwar  
bei den drei isomeren Kresolen, w/~hrend ein derartiges Derivat des 
Phenols bisher niclnt dargestellt werden konnte. 

Auf3er den besprochenen zwei Reaktionstypen-Sulfochloriden 
und SuKonyliden wurde im Falle des m-Kresols auch noch de ,~ 
neutrale Schwefels~iureester erhalten in Obereinstimmung mit den 
Beobachtungen yon M a z u r o w s k a  '5 beim Phenol. 

Beztiglich der experimentellen Aufarbeitung der verschiedenen 
bei der Einwirkung yon Chlorsultbns/iure auf Phenole entstandenen 
Produkte m6ge darauf hingewiesen werden, dab sich in vielen F/illen 
das Ausgiel3en des Reaktionsgemisches in konzentrierte Salzsiiure 
start in VVasser als erforderlich erwies, da ansonsten Verseifung zu 

1 Bcr., 20, 3089 (1887). 
'-' Journ. Chem. Sot., I.ondon, 723, 2388 (1923), C. 1924. I. 169. 
r~ Bet., 45, 2378 (191%; Ann. 41.~, 64 (1918). 
4 Ber., .~, 661 (1872"); Bet., 6, 26 (1873); Ann., /f,9, 171 (1875). 
~' J. pr. Ch., 13, 169 (1876). 
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Sulfos/iuren eintrat. Diese zuerst  an den Kresolen und dem Phenol 
gemachte  Beobachtung  ist ffir die Darstel lung sehr leicht verseifbarer 
Sulfi~chloride mit Chlorsulfonsfi.ure yon grnndlegender  Bedeutung 
und bot attch erst die MSglichkeit, sonst wohl unzug/ingliche Derivate 
yon freien Phenolen zu isolieren. 

Im Verlaufe der Untersuchungen wurden neben dem Phenol- 
sulfochh)riden, Sulfonyliden und dem Schwefels/i.ureester auch PhenoI- 
sulfos/iuren erhalten, doch wurden  dieselben nm" soweit"  es die 
K,mstitutionsermittlung der anderen K/3rper erforderte, in den Bereich 
der Untersuchung einbezogen. 

V e r s u e h s t e i l .  

E i n w i r k t m g  v o n  C h l o r s u l f o n s t i u r e  a u f  o - K r e s o l .  

1. Versuche bei Zimmertemperatur. 

(;~,, o-Kresol wurden in 605; Chlorsulfons/iure ~ eingetragen, 
wobei  unter Salzs/iureentwicklung und Verfttrbung von Gelb tiber 
<h'fin in Braun heftige Reaktion eintrat, ohne dab eine wesentliche Er- 
wt i rmung zu beobachten gewesen  w~ire. Da bei sotbrtigem Aus- 
.giei3en des Reakt ionsproduktes  in Was s e r  als auch in konzentr ierte  
,'-;alzsiture alles bis auf  e twas unvertindertes Kresol als Sulfostiure 
in Lasung  ging, xvurde bei Wiederhohmg des Versuches 24 Stunden 
bei Z immer tempera tur  stehengelassen.  Beim Ausgie/3en in Wasse r  
schieden sich dann 1 ,, beim Eintragen in konzentrierte Salzs/iure 
hingegen 7r Rohprodukt  ab, das zuerst  dickfitissig war, an der 
I_uft jedoch bald erstarrte. Dieses feste Produkt war  in allen organi- 
schen L6sungsmit teln in der Ktilte schwerer, in der Hitze da~e~e1~ 
leichter 1/3slich, verseifte sich beim Erw/irmen mit Alkohol und 
wurde aus tiefsiedendem Petrol/ither wiederholt  umkrystallisert ,  wo- 
bei farblose T/ifelchen vom konstanten Fp. 85 bis 86 ~ erhalten 
wurden.  L/;sungen derselben geben mit EisenchIorid eine violette 
F/irbung. 

Versuche mit ~iquivalenten Mengen Kresol und Chlorsulfon- 
s/iure fflhrten, /ihntich wie die kurze Einwirkung yon tiberschtissiger 
Chlorsulfonstture, nut  zu Sulfos/iuren. 

Die Analysen des bei 85 bis 86 ~ schmelzenden Vakuum-  
konstanten K/3rpers gaben Werte,  welche mit den for die Formel  
(.(~HaO,5S,,C12 eines o - K r e s o l d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten in guter 
Ubereins t immung standen. 

~!-14~)5.,,,- Substa~z gaben 0"1427g" COe, 0'0267s H~O. 
,,~. 15'),),~ ~r , 0' 15;31 ,~' (;02, 0'0296 g- H20. 
~)" 1925g ,~ ,, 0' 1842 g" AgCI. 
~1"1375g ,> >, 0"1303g AgC1, 0"2080s BaSO~. 

1 Ftir alle Versuche wurde die unreine technischc Chlorsulfons~iure zun~ichst 
dutch Destillation gereinigt. 
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0 '1925  g" Substanz verbrauchten 5 '40  cm a alk. KOH (0"4776 n) cntsprechend 
0 '1447  g KOH. 

()'1767 re Substmaz verbrauchten 4 ' 89  cm:~ alk. KOH 10"4776 n) entsprechend 
0"1311 ff KOH. 

Bet. fiir CiH(;O:,S, Cle: (; 27"5;~o/o; H 1'98~)'o; CI 2',P24q) o; S 2l '02O'o, 
Vz. 735" 6 ; 

gef.: C 27"70, 27'43o,o ; H 2 '13 ,  2"1Soo;  s 23"67, 2 :~ '44~j ;  $ 2 0 ' 7 8 ( J o ;  
Vz. 751 '8 ,  741 '7 .  

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

2, V e r s u c h e  unter  Erwi irmen.  

10g o-Kresol wurden in 100 g Chlorsulfons/iure eingetragen, 
das Reaktionsgemisch dann auf dem (-)lbade drei Stunden lang auf 
110 ~ erhitzt, wobei es allm~ihlich zu einem \veii3en, sandigen Brei 
erstarrte. Nach dem Erkalten in Wasser gegossen, entstand ein 
reichlicher weil3er Niederschlag (17 bis 18 g), der abgesaugt wurde. 
Das Produkt ist in tier Hitze in Nitrobenzol und konzentrierter 
Salpetersg.ure 16slich, hingegen in den ~iblichen organischen L/Ssungs- 
mitteln fast unl/3slich. Es ist besttindig gegen kochendes Wasser 
und kochenden Alkohol. Zur vollstgndigen Reinigung wurde das nur 
mit \Vasser gewaschene Produkt durch Kochen mit Alkohol yon den 
noch vorhandenen Verunreinigungen getrennt, wobei ein schnee- 
weif3er Rfickstand 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 Ftirbung. 
Der wie vorher ange~eben gereinigte und im Vakuum zur Konstanz 
gebrachte K/Srper gab bei der Analyse Werte, welche mit dem ftir 
die Formel C1r s eines o - K r e s o l s u l f o n y l i d - d i s u l % -  
c h l o r i d s  berechneten in guter l~'bereinstimmung ~tanden. t 

~!'1687 .q Substanz gaben 0 '1946 g" CO2, 0 '0319 2 H20. 
(~'2234 g" ~. >, 0 '1165  ~,, AgCI, 0"3839 g I~aS() t. 
~,'6981 g- > verbrauchten 11'42 cnz:~ alk. KOH (o"6915 n) e~atsprechei~d 

0 '4431 ~, KOH. 

(~'3156 ,{; Substanz verbrauchten 5"04 cm:~ all(. I(OH ({2)'6!)15 !~) entsprechend 
0 '  1955 g" KOH. 

Bet. fiir CI~HloO~(~t;loS.I: C :~;['270r0; I[ 1 '880'0;  ('1 1:"'2()~)0; S 2:{'880~j 
VZ. 626" 6 ; 

gef.: C 31 '460 '0 ;  H 2"12o0;  CI 12"90Oo; $ 2 3 ' 6 0 0 ' o ;  Vz. I~:;4'7, 619"6. 

Der vorliegenden Verbindung muff auf Grund der Analysen 
unter Berticksichtigung der Substitutionsgesetzmtif3igkeiten die 
Formel I 

1 l)ieser Versuch wurde yon E. M a n e l s k i  zuers|  ausaeftihrt. 
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eines o-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p'-disul%chlorids zugeschrieben 
werden. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 10g o-Kresol in 100 :? 
Chlorsulibns/iure eingetragen, hierauf diesmal jedoch sechs Stunden 
a u f  1 5 0  ~ erhitzt. Die hierbei nach den ersten drei Viertelstunden ent- 
sprechend dem vorigen Versuche lest gewordene Masse verfltissigte 
sich dann neuerdings. Nach dem Ablauf der sechs Stunden wurde 
das Reaktionsgemisch, das, soweit nicht noch unvertindertes Sulfonylid- 
disulfochlorid vorlag, in Wasser 16slich war, dagegen beim Aus- 
giel3en in konzentrierte Salzstiure ungelast blieb, in letztere aus- 
gegossen und abgenutscht. Das sich abscheidende braune Produkt 
wurde zur Trennung der beim weiteren Erhitzen entstandenen Ver- 
bindung w)n dem primtir gebildeten Sulfonylid-disulfochlorid zweimal 
mit AlkohoI ausgezogen, wobeiletzteres als weiflliches Pulver zurtick- 
blieb (4,<% Die alkoholische LSsung wurde stark eingeengt, erkalten 
gelassen und yon dem sich hiebei abscheidenden festen K6rper 
abgesatlgt. Dieser war in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig 
sehr leicht 16slich, in Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form hingegen fast unlSslich und wurde zweeks Reinigung in heifler 
konzentrierter Salzstiu,'e gelOst, worauf er beim Erkalten wieder 
amorph ausfiel. Da keine krystallisierte Verbindung erhalten werden 
konnte, wurdc in der richtigen Annahme, es mit einer Sulfostture 
zu tun zu haben, das dazu geh6rige Bariumsalz dargestellt. Dieses 
wurde aus 50% igem Alkohol umkrystallisiert, wobei gelblichc 
Krystiillchen erhalten \vurden. Die wt4sserige 1,6sung der unschmelz- 
baren \Terbindung zeigte keine Eisenchloridreaktion. Die Bariumbe- 
sth~lmtmg und die Krysta!hvasserbestimmung der {iber Chlorcalcium 
zur Konstanz gebrachten Substanz gaben \Verte, welche mit de~ 
itir die |ro]'mel C14HwOr_,SaBa+41e aqu. berechneten eine> 
B a r i u m s a l z e s  der o - t ( r e s o l s u l f c ~ n y l i d - d i s u l f o s i i u r e  Jn guter 
Cbereinstimmung standen. 

~'  1192,,7 ,qul~.~tanz gaben  I)' t)3g ! ,t5 BaSO j. 
' , ' [ -t:~ !1 Z, (t. ()! 7)!) .g H.,(). 

l~er. fiir Cl l I f~0() lgSIBa-{-41,  ~ aqu. :  ]~a 19 '17 ,  H,,O 11 ':3[0;0; 

geL: Ba 18 '81 ,  HOO 11"280,> 

Die bci 150 ~ im Vakuum zur Nonstanz gebrachte Substanz 
gab dann Bariurnxverte, die mit den flu' die l(rystalhvasserfreie Ver- 
bindung berechneten flbereinstimmten. 



Einwirkung yon Chlorsulfous:,iUl"e auf Phenole. 3S9  

~)'1U~5;,- Substanz gaben O '04t l  g BaSOt. 

Bet. fi_ir C~tHloO~S4Ba: Ba 21 '61oo:  
get'.: Ba 21'31, 21"44o, u. 

E i n w i r k u n g  y o n  Ch lo r su l fons / iu re  au f  m-Kreso l .  

1. Versuche bei Zimmertemperatur. 

10g m-Kresol wurden in 100~ Chlorsulfons/iure langsam und 
unter 6fterem Umschtitteln eingetr/iufelt. Hiebei trat unter Salzs~.ure- 
entwicklung und Erw~irmung heftige Reaktion ein. Hierauf wurde 
sofort in Wasser ausgegossen, wobei eine dickfltissige Masse aus- 
riel, die an der Luft bald erstarrte. Das Produkt (8 bis 9 g) war in 
den gebr~iuchlichen organischen L6sungsmitteln in der W/irme leicht 
I/3slich, in Benzin und Schwefelkohlenstoff war die L6slichkeit hin- 
gegen etwas geringer. Aus Schwefelkohlenstoff schossen nach 
einigen Tagen grol3e, lange, durchsichtige Nadeln an, w~ihrend sich 
der K6rper aus Benzin in schiSnen, rhombischen Krystallen ausschied, 
deren konstanter Fp. bei 84 bis 89 ~ lag 1 und deren LSsung mit 
Eisenchlorid Violettffirbung gab. Die Analysen der vakuumkonstanten 
Verbindung lieferten Werte, welche mit den fiir die Formel CTH ~ 
O.~S._,C12 eines m - K r e s o l d i s u l f o c h l o r i d s  berechneten iiberein- 
stimmten. 

0" 1088 2" Substanz gaben 0" ll00g" COo, 0'0175g" H oO. 

O"1333 ,q, , - 0'13350o" CO~, 1)'0213.~., H2(), 
0 '1136 g 7, 7, 0"1070g AgCI. 
0'1409 g >, ,, 0'1306g- AgCI. 
0" 1752 g , 7, 0"2714g BaSO~. 

0'1389 g >, verbrauchten 2"85 cm:; aim KOII. (0'6418 ~3, entsprechend 
0' 1026 g" KOH. 

*1"1173~ Substanz verbrauchten 2'48 cm:; alk. KOH. (0'6192 n), entsprechend 
c)'0862 g- KOH. 

Bet. Nr C;H6OsSeCls: C 27"53o0; H 1"980o ; Cl 23"24o;0 ; S 21'02Oo; 
Vz. 7;~5"6; 

gef.: C27'57O:o , 27"31Oo; H 1'8% l '79o.o; C123"30,22'93Oo; $21"28O'o; 
Vz. 738" 9, 734' 6. 

Ein auf Grund seiner Bildungsweise mit dem vorliegenden 
offenbar identischen m-Kresoldisulfochlorid haben bereits Claus  und 
Krauss'- '  als >,dicke, schwerflfissige, honiggelbe Masse, die nicht 
krystallisierb< erhalten. Auf Grund der Beobachtungen der genannten 
Autoren, sowie wegen der noch zu besprechenden Sulfonylidbildung 
k/3nnen dem vorliegenden m-Kresoldisulfochlorid die Formeln II 
und III 

1 Der Mischschmelzpunkt mit dcm isomerma Derivat des o-Kresols lag bei 
59 bis 70 ~ 

Bet., 20, 3094 (1887). 
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zugeschrieben werden. Schon C l a u s  und K r a u s  haben unter Be- 
rticksichtigung des Umstandes, daft die Methylgruppe in erster Linie 
in fl-Stellung dirigiert und erst in zweiter Linie, wenn diese Stelle 
besetzt ist, in o-Stellung die Formel II f0,r die entsprechende 
m-Kresoldisulfostiure angenommen. In der alIerletzten Zeit wurde 
nun im Falle des IH-Xyloldisulfochlorids, die der Formel II ent- 
sprechende 4, 6-Stellung der beiden Sulfochloridgruppen in \.Vider- 
spruch zu 51teT'en Angaben der Literatu,: yon P o l l a k  und L u s t i <  ~ 
experimentell bewiesen, so daft dic Formel I[ eines ,11t-Kresol-4,(i- 
disulfochlorids (3-Oxy- 1-methylbenzol-4, 6-disulfochlorids) auch im vor- 
liegenden Falle um so mehr als die wahrscl-minlichere zu bezeichnen ist. 

]3ei einem zweiten Versuche wurde die fiquivalente Menge 
Clorsulfons~iure in 5 ~  m-Kresol eingetragen, damJt nicht, \vie es 
beim Eintragen des Kresols in ChlorsulfonsSure der Fall ist, das 
Kresol mit fiberschtissiger Stiure zusammenkonune und sofort ein 
Disubstitutionsprodukt gebildet werde. 

Hiebei trat 5hnlich wie beim vorigen Versuche unter Er- 
w/trmung Reaktion ein, das Gemisch erstarrte bald zu einer zfih- 
fl(issigen Masse, del"en H a u p t t e i l -  m-Kresoh~mnosu l fos / iu re -  sich 
beim Eintragen in \Vasser oder konzentrierte Salzstture 15ste. Die 
wiissrige LSsung zeigte beim Versetzen mit EisenchloridlSsung, dutch 
die Kresolmonosulfosi~ure bedingt, starke \:erftirbung, blieb jedoch 
sehr stark milchig .~etrtibt und nach eintiigigem Stehen hatten sich 
feine Krystalle abgeschieden, welche die Fltissigkcit zwar  ganz er- 
ffillten, deren Menge jedoch, da sic sehr leicht sind, nut  0"2g* 
betrug \Vegen ihrer sch\ve~'clq LSslichkeit in kaltem \Vassel" kolmte 
die vorliegende \'e~'bindun~ aus \Vasser gut umkrystallisiert werden. 
Der konstante Fp. lag bei 1 19 ~ Der K/3rper war  chlolffei und seine 
wttsserige LSsung zeigte bei der Behandlung mit Eisenchlorid keine 
Verf/irbung, was atff die Esterifiziel"ung der Hydroxylgruppe  him,vies. 
Die Analysen des im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd zur Konstanz 
gebrachten K/3rpers gaben VVerte, welche mit den f{_h" die Formel 
(:14Hl.iO4S eines Di-ln-Kresylsulfates berechneten in guter [~;berein- 
stimmung standen. 

2~'79 rag,-Substanz gaben 8"4451.'It," C() 2. 1"866 mg~" H20. 
3"235Jtlff �9 ", 7"i96mg COe, I '544mgp H,,O. 

Ann., 433, 1!)1 (1923). 
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5"085 rag" Substarlz gaben 4" 295 mr  BaSO t. 

4"905 ~ng ~ ,> 4"190 mar BaSO I. 

Bet. g.ir C14I-I~tO4S: C 60"39o/o; H 5"070/0; S 11"530/o; 

gef.: C 60"77, 60 '67Oo;  H 5 '51 ,  5'g4O/o; S 11'60,  11'730~ 0. 

2. Versuche unter Erwiirmen. 

10g m-Kresol wurden in 100 g Chlorsulfons/iure eingetr/iufelt 
und lt/a Stunden auf dem Olbade auf 110 ~ erhitzt, wobei '  der 
Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Nach dem 
Abfiltrieren fiber Glaswolle wurde mit Wasser  bis zum AufhgSren 
der C11 und SOJ  Reaktion gewaschen. Die Ausbeute betrug 9g.  Das 
Produkt  war  in den gebrfi.uchlichen organischen L~3sungsmitteln sehr 
schwer oder gar nicht 16slich, ftirbte sich beim Kochen mit Toluol 
rtStlich, war  l~Sslich in Nitrobenzol. Es wurde zur Reinigung einigemal 
mit siedendem Alkohol, gegen den es ebenso wie gegen siedendes 
Wasser  bestttndig ist, behandelt. Der gereinigte K6rper zeigte den 
Zersetzungspunkt  um 290 ~ 

Schon das analoge Verhalten mit dem o-Kresolsulfonylid-di- 
sulfochlorid wies darauf bin, dab ein , n z - K r e s o l s u l f o n y l i d - d i -  
s u l f o c h l o r i d  vorliege, welche Vermutung dutch die Analysen der 
im Vakuum zur Konstanz gebraclnten Substanz bestiitigt wurde. 

o '1524  2 Substar~z gabon 0 " l T 2 5 g  CO2, 0"0237gr ttoO. 

0 '1530  g ~ ,> 0"1736 2- COo, 0 '0231 2 H20. 
()" 3739 ff ~ >> 0. ~ 94'3 ~.: AgC1. 

�9 1637 g >. ,. (1"0861Ar AgC1. 
o ' 4214  g ~, ,> 0"7336 ;r BaSO I. 

0 '3739  g >~ verbrauchten 5"g9 cma alk. KOH. (0 '7015 rt), entsprechei~d 
0 '2318  gr KOH. 

~)'2367 gr Substanz verbrauchten 4"32 cm 3 alk. KOH. (0 '6193 ~), entsprechenJ. 
0 '1501 g" KOH. 

Bet. fiir Cl iHzoOloCl~St :  C :]l.'2TO:'o; H 1"88o/o; CI 13"20O/o ; S 23'88~ 
Vz. 626" 6 : 

gef.: C 3 0 ' 8 7 ,  30"94O'o; tt  1"74, 1"69Oo; C1 12"86, 13'01o/0 ; S 2 3 ' 9 1 o . :  
Vz. 6g0"0, 634'1 

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

IV 

c - i / \ i - o  -so, cL 
- \ / - s  o -o- \ / -oH3 

eines m-Methylphenylen-o-sulfonylid-p,p~-disulfochlorids zu. 
Bei einem zweiten Versuche wurden 10 ~4 m-Kresol in 100 g 

Chlorsulfons~ure unter /Sfterem Umschtitteln eingetragen und hierauf 
sechs Smnden,  diesmals jedoch auf 130 bis 140 ~ erhitzt. Dar 
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Reaktionsprodukt blieb beim Ausgiel3en im Wasser  einige Augen- 
?~licke ungel6st, 16ste sich abet beim Umrfihren alsbald auf. Dagegen 
schied sich beim Eingiel3en des Reaktionsgemisches in konzentrierte 
Salzs/i.m'e eine unlSsliche Verbindung ab. Auch die w/isserige 
L~',sung ist bei sofortigem Zusatz yon konzentrierter Salzs/iure noch 
:eihveise f~llbar; nach einiger Zeit jedoch nicht mehr. Die dutch 
das Ausgiel3en in konzentrierte Salzs/iure abgeschiedene z/ihe Masse 
iiel3 sich aus Schwefelkohlenstoff zu schSnen, durchsichtigen 
N/idelchen umkrystallisieren, deren konstanter Fp. bei 151 ~ liegt. 
Die Ausbeute an Rohprodukt be(rug zirka 19 o 

Die Verbindung is( in Alkohol bereits in der K/ilte lemht, in 
Benzol, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform hingegen schwerer  
i6slich; in kaltem Wasser  ist sie unI6slich, w/ihrend sie sich beim 
Erhitzen darin unter Verseifung aufl6st. Die so erhaltene w~,sserige 
Li3sung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Farbung. In der kalt 
bereiteten alkoholisehen LSsung tritt diese F/~rbung erst nach einigen 
Minuten auf: Auch die ursprfmglich schwache Reaktion auf CI ~ 
aimmt beim Erwiirmen der alkoholischen L6sung wesentlich zu. 
Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, welche mit den ffir die Formel C 7HSOvClaS:~ eines 
m - K r e s o l t r ~ s u l f o c h l o r i d s  berechneten fibereinstimmten. 

, , '1~16,  ff Substa~az gabo n  t1"0810 ,? COo 0 " 0 0 9 3  g- H 2 0 .  

' 1 1 4 2  2 >> >) (} '0860  g," C()~ 0"~)l~8 ,;; H,,{t. 

�9 1201 s .. ,, O' 1295 ,~; AgC1. 

�9 1135 .q, ,, >, ~ '  1213 .;; AgC1. 

' 2 2 6 4  .<, ~, >, 0"39:35 ,;~ B aS O  I. 

�9 I 111 'gr .> v e r b r a u c h t e n  2 ' 6 9  cm:~ alk. 1,2OH (()'6!9{{ n) eI~tsprectleixd 
0 ' 0 9 3 5  2 KOH. 

' : I 3 5  s  v e r b r a u c h t e n  2 " 77  cm:~ alk. K(}H (0"6193  n) entsprechei~d 
0 ' 0 9 6 2  ~," KOH.  

Bet. flit CvH5OTCI::S:}: C 2 0 ' 8 1 0 : 0 ;  H 1 '250~ j ;  (;1 26"36o,'o; S 2 3 ' 8 4 0 o ;  
~'z. 8 3 4 ' 1 ;  

XeI.: C 20"70, 2i) '54~*0; H 0"98 ,  1 ' 06 0 ' 0 ;  CI 2 6 ' 6 7 ,  26"440 'o :  S -.23"87; 
Vz. 841"3 ,  8 4 8 ' 0 .  

Die Verbindung kann auf Grund ihrer Analysen und ihrer 
chemischen Eigenschaften wohl nut  als m-Kresol-2,4,6-tr isulfo- 
chlorid(3-Oxy- 1 -methylbenzol-2, 4, 6-trisulfochlorid) aufgefal3t werden.  

Zur weiteren Clnarakterisierung der vorliegenden Verbindung 
~.urden 5 ,~; derselben mit der 15 fachen Menge pulverisiertem Amonium- 
karbonat gut verrieben, mit etwas konzentriertem Ammoniak an- 
gefeuchtet  und so iange erhitzt bis sich kein Ammoniak mehr ent- 
wickelte. Das Reaktionsprodukt is( im Wasser  sehr leicht, in den 
qblichen organischen L6sungsmitteln hingegen nut  sehr schwer 
10slich. Zur Reinigung wurde es einigemal mit Alkohol ausgekocht  
und dann aus 50% igem Alkohol umkrystallisiert. Der Zersetzungs- 
eunkt  lag bei 290 ~ . Die Verbindung zeigt in L6sung mit Eisen- 
chlorid eine rotvioiette Fiirbung. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
'2.g; reinstes Produkt win'den nut  0"5 g- erhalterl. 
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Die Stickstoffbest immungen ergaben Werte, die mit den ffir 
die Formel CvHnOTSaN,  ' eines m - K r e s o l t r i s u l f a m i d s  berechneten 
gut  fibereinstimmten. 

O'1122~,- Substanz gaben 11'51cm3 N (13 ~ , 754mm). 
.0"1325~, ~ ,, ~ 13"84cma N (12% 756mm). 

lgCl', flit CTHnOTSaN3: N 12'i7070 ; 
gel.: N 12"15, 12'450' o . 

Wurde das bei sechsstfindigem Erhitzen auf 130 bis 140 ~ aus 
5 g  Ht-Kresol und 10 g Chlorsulfons~ifire erhaltenen Reaktionsgemenge 
diesmal in Wasser  gegossen, so entstand eine Mare L{Ssung, die am 
\Vasserbad im Vakuum unter wiederholtem Zusatz von Wasser  bis 
zum AufhiSren der Chlorreaktion eingeengt wurde. Aus dieser LtSsung 
wurde auf fiblichem Wege  das Bleisalz dargestellt, welches einen 
weil']en, pulverigen, in Wasser  sehr leicht, in Alkohol unliSslichen 
K6rper darstellt. Nach dem Uml6sen aus Wasser  und Auskochen 
mit Alkohol verblieben 1 5 g  einer Verbindung, die in Wasser  gel~3st 
mit Eisenchlorid sotort eine tiefviolettrote F~.rbung gab und bei 100 ~ 
zur Konstanz getrocknet dutch die Analysen als das Bleisalz der 
m-Kresoltrisulfostiure identifiziert werden konnte. 

Die zugruncle liegende S~iure haben bereits C l a u s  und K r a u s s  ~ 
bei der Einwirkung yon rauchender Schwefels&ure und Phosphor-  
pentoxyd auf m.-Kresol bei 180 ~ erhalten und in ihr Bariumsalz 
ftbergeffihrt. 

o. 15'.:I:~ r gaben 0' i058..7 PbSO> 
0" 208"~ .7 * ,> 0'1433 3" PbSOp 
0-323~;r >> , 0"3488 2 BaSOp 

Bet. f~r CliHloOe0S~Pba: Pb 47'380,'o; S 14'670,'o; 
gel.: Pb 47'15, 47"00o/0; S 14"80o o. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s f i u r e  a u f  p - K r e s o l .  

1. Versuche bei Zimmertemperatur. 

5 r  p-Kresol wurden in 5 0 ~  Chlorsulfonstture eingetragen, 
wobei unter Salzs/[ureentwicklung und Erwgrmung heftige Reaktion 
eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden stehengelassen 
und dann in \Vasser ausgegossen. Das Eingiel~en in Salzstture ver- 
bessel"t hier die Ausbeuten nicht wesentlich. Es schied sich eine 
unl6sliche Masse ((3A") ab, die in Chloroform sehr leicht, in Benzin 
leicht und in Schwefelkohlenstoff weniger leicht 1/3slich war und 
aus letzterem L6sungsmittel umkrystallisiert wurde, wobei 4~( einer 
krystallisierten Substanz yon konstanten Fp. 105 ~ erhalten werden 
konnten, die mit Eisenchlorid die typische violette Ftirbung gab. 
Schon die Analogie im Verhalten dieser Verbindung zu den aus 

1. c. 
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o- und m-Kresol bei der gleichen Reaktion dargestellten Produkten 
wies darauf hin, dab ein p - K r e s o l d i s u l f o c h l o r i d  vorliege, was 
auch die Analyse der vakuumkonstanten \ :erbindung best~tigte. 

i)' 1778 g Substa~,', gabc~l 0 ' 1781g"  CO2, 0'03:'~t)Lr tI,2(). 

t) '21B4 g :~ * 0"~017g" AgC1. 

1t'1591 L" :~ . t ) ' 2 4 2 1 2  BaSO 4. 

t ) '2134 g > verbrauch tcn  5"91 cm:~ alk. 1,7OH (0"4776 n) ciatsprcchcnd 
O" 1384 ~, KOH. 

Bar. flu' (? H~OsSeCI~: (" 27"53o/0 ; H 1'98O'o; C1 2:;'24o'o; S 21'~)2Oo; 
Vz. 735" 6; 

geE: C 27 '32Oo;  H 2'~8o~); CI 23"39oo ;  S 21)'90'~o; Vz. 74 ' ) ' 2 .  

Eine derartige Verbindung batten in der Zwischenzeit  G i b s o n  
klnd S m i l e s  ~ aus ]>Tolylacetat  nach 5echst/igigem Einwirkenlassen 
yon Chlorsulfons/iur~. bei 15 ~ erhalten und ihren Schmelzpunkt  in 
l~;bereinstimmung mit dem vorliegenden Bet'unde bei 105 ~ beobachtet,  
so daft die beiden Verbindm?gen \vc~hl zweifellos als identisch an- 
genommen werden k/3nnen. Die o-Stellung der einen Sulfochlorid- 
,~ruppe zum Hydroxyl  ist dutch die noch zu besprechende Sulflmy- 
lidbildung erwiesen. Da nun die zweite Sulfochloridgruppe zur ersten 
nur in m-Stellung stehen kann, erscheint das Vorliegen eines 
!>Kresol-2, 6-clisulfl~chlorids (4-Oxy-l-methylbenzo1-3, 5-disu!f,)clnhwid) 
erwiesen. 

2. Versuehe  unter Erwiirmen. 

St( p-Kresol wurden allm/ihlich in 50 g Chlorsulfonsg.ure ein- 
getragen, ffinf Viertelstunden auf dem 01bade auf 110 ~ erwiirmt 
und hierauf das Reaktionsprodukt in VVasser ausgegossen, wobei 
ein weif3er Niederschlag ausfiel. Beim Abpressen desselben wtlrden 
5 3 einev, in Nitrobenzol leicht, in den gebr/iuchlichen organischen 
L/3sungsmitteln hingegen nut  sehr schwer oder gar nicht 15slichen 
Verbindung erhalten. Da ein Reinigungsverfahren durch Auskochen 
mit Alkohol nieht zum ZieIe fC~hrte, wurde der Kgrper aus Benzol 
umkrysta!lisiert, wobei wegen der sehweren LSslichkeit der vor- 
l iegendenVerbindung nut  geringeMengen eines in farblosen St~ibchcn 
krvstallisierenden Produktes erhalten wurden, dessen Zersetzungs- 
punkt gegen 280 ~ lag. Die LSsung dieser Verbindung gibt mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaktion, mit alkoholischev Kalilauge litl3t sie 
<ich verseifen und die neutralisierte Verseifungslauge gibt dani?, mit 
Eisenehloridl6sung versetzt, die typische F/irbung. Die Analogie mit 
der o- und m-Reihe wies dm'auf hin, dab ein p - K r e s o l s u l f { ~ n v l i d -  
d i s u l f o c h l o r i d  vorliege, was durch die Analysen der im Val~uum 
zur Konstanz gebrachten Substanz seine Bestiitigung fand. 

9," 6() IJtg Substanz gabml 4" 173 ~*~r C,O,2, 0" 595 j&tr H, 20 .  

3"49 mg~ >~ ~, 4"030 m/,, CO2, 0 ' 6 2 4  rag- f i fO.  

~- J~,urn. Chem. Soc., London,  123, 2388 (1.q23), C. 1924, I., 168. 
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5.26 ms Substanz gabe~a 2'762 mg AgCI. 
6'12 m,,1; > >, 3"181 m ff AgC1. 
4"34 ~g ,, ,, 7"429 I~tg r B a S O  4. 

4"(175 m,,7 >' >, 8'04 rag" BaSO, 1. 
0'0986 ff >> verbrauchten 1"50 cm3 alk. KOH (0'7015 n) entsprechend 

0"0590 s KOH. 
0'()951 ~ Substanz verbrauchten 2"17 cma alk. KOH (0'4776 n) entsprechend 

0"0582 g" KOH. 

Bet. fiir CI~H1001oCI~S~: C 31'270.'o; H 1'88O/o; C[ 13"20o..'o; S 23'88oo; 
Vz. 626"6; 

gef.: C 31"61, 31"49Oo; I{ 1'85, 2"00O'o: C1 12'09, 12"86O.o; S 23'51, 
23-620o; Vz. 598"8, 611'5. 

Ein p-Kresolsulfonylid-disulfochlorid von genau densetben 
Eigenschaften ist schon yon A n s c h i i t z  * dargestellt worden, und 
zwar durch Sulfurierung der p-Kresol-o,o'-disutfosgure mit 6 0 %  
Schwefeltrioxyd enthaltender Schwefelstiure und Chlorierung der 
ents tandenen p-Kresolsulfonylid-disulfos~ture mit Phosphorpenta-  
chlorid. 

Der vorliegenden Verbindung kommt daher zweifellos die f/ir 
sie yon A n s c h i i t z  aufgestellte Formel V 

so, c1 
! 

/ / ~  O OoS / ~  CH 1-- . - -  - ' 3 

c-  \ / - s  \ /  
So~ Ci 

eines p-Methyl-phenylen-o-sulfonylid-o,o<disulfochlorids zu. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s / i u r e  a u f  P h e n o l .  

1 .  V e r s u e h e  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  

10el Phenol wurden in 100,~ Chlorsulfonsiiure eingetragen, 
wobei unter Salzs/iureentwicklung und Erw~irmung heftige Reaktion 
eintrat. Wird nach 24sttindigem Stehen in Wasse r  gegossen, so 
tritt nach einiger Zeit Verseifung ein und das Reaktionsprodukt I/3st 
sich auf; wird hingegen in konzentrierte Salzs/iure eingetragen, so 
scheidet sich ein Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrt und dessen 
Menge ungeftihr 10,g betrug. Diese Verbindung ist in den meisten 
organischen L6sungsmitteln in der W~trme leicht, in Schwefelkohlen- 
stoff und Petrolg.ther etwas schwerer 16slich. In alkoholischer LiSsung 
tritt alsbald Verseifung ein. Die Verbindung wurde zuerst  aus 
Schwefelkohlenstoff und dann aus Petrol/ither umkrystallisiert, wobei 
3 <V, einer bei 89 ~ konstant  schmelzenden Substa0z erhalten wurden. 

1 Ann., 415, 64 (1918). 
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ilu'e LiSsungen gaben beim Versetzen mit Eisenchlorid eine ,', t- 
vi, qette tq[rbung. 

Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Sub- 
>tanz ergaben Werte, wclche mit denen fi_ir die F'ormel Cr, H~O:,CleS e 
t ines P h e n o l d i s u l f ( ~ c h l o r i d s  berechneten in guter Ubereil> 
s t im, , ln t ln  o" ,~;tal~ d r 

,~. I,qSQ A" .Stlbstailz gabon {) '1212 C" 

' �9 1737 2" I)" 1584 ,~, 

,~" 1673 / ,  (}" 1GB3 g 

,]" 147G ,,T (}' 1475 ,;," 

" ! ~4(} .? 0 '  2P, i}8 .,./ 

CO.,, o -o175  r H20 .  

{~().~, o ' o 2 5 9  .;,- H~O. 
Ag CJ. 

AgCI. 

Ba S( ) i' 
, ,  I I07 2 o ' 2306  2 baS()~. 

i �9 ] 598 ~7 verhrauchteu '2] '1}0 c.uza ] ( ( }H [()' 1042 :~') cPdspr~cb,.nJ 
U' ;281 A' KOIt .  

~; '1673 ,C Substanz verbrauchteu 22"59 c./~ } (OH t0"1042 n) ontsprcchend 
0 "132 i  ~f KOH. 

Ber. f i i r  ( ;6[- I IO3C]282: (; 24"73O%; t I  ; '38O/o ; C1 24"26O' . ;  S 22"{~8; 
V z . . 7 1 :  

gel: C 9 4 ' 4 9 ,  24 '87o ;o ;  If ! ' 4 5 ,  1 ' 6 7 o o ;  C1 _'24'59, 24 '72O'o:  S 22'{~/. 
'_"2 '5]"o;  Vz. 8 0 1 ' 4 ,  7S!) '6.  

Unter Ber/ icksicht ioung der Substitutionsgesetzm~if3igkc[t=:2 
muff die vorliegende \ :erbindung als ! -Oxybenzol-2 ,  4-disulfochh,rid 
atufgeial3t werden. 

2. V e r s u c h e  unter  Erw~irmen. 

3 .~; Phenol wurden mit 50 g Chlorsulfonsiiure 4 bis 3 Stunden 
ttuf dem Olbade auf 130 bis 140 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten tiber 
Naeht erstarrte die Masse im Kolben. Nach dem AbsaugeP, tiber 
Glasw(flle wurden 7 g Rohprodukt erhalten, grs tar r t  das Reaktions- 
,/qcmenge beim Stehen nieht, so wird es am vorteilhaftesten in k(,n- 
xentrierte Salzsiture ausgegossen,  \vorin das Produkt uni6slich ist. 
Die Verbindun< ist iu Was s e r  sehr leicht I0slich und kann mit 
kunzentrierter Salzsiiure kurze Zeit hindurch aus der witsserigen 
L6sung noch teilweisc ausgef/tllt werden;  nach einiger Zeit ist dies 
jedoch nicht mehr  m6glich, da offenbar Verseifung eingetreten ist. 
Die wSsserige L0sung des Produktes  gibt beim Versetzen mit 
]s zun/ichst eine schwache  Verf/trbung, die allmg.hlich i~ 
ein tiefes Rotviolett tibergeht. Die Verbindung ist in .5~ther und 
Aeeton sehr leicht, in Benzol, Benzin, Chloroform und Schxvefel- 
kohlenstoff  e twas schwerer  IOslich. In alkoholischer L6sung tritt Ver- 
seifung ein. Die aus Chloroform umkrystalIisierte Substanz zelgt 
den konstanten Fp. yon 193 ~ . Die Analvsen der im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte, welche auf die 
Formel  C~HsOTCI:~Sa eines P h e n o i t r i s u l f o c h l o r i d s  hinwiesen. 

~', '!165 X Subs tanz  g a b / n  0"0801g," CO,2, 0 ' 0 1 0 5  H20 .  

~).2244A,- ,> ~ ~}'1551,(r CO2, 0"O208 H20.  
()" I !91.;i  >, * 0" I319.q, A g C h  
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~t. ] 492 ,;, Substa~_z gaben 0" 1669 Ir AgCI. 
�9 ~{' ;70 rags >> >> 6' 860 2 BaS04. 
'3"(;70 mA' ~,> >, 6"646 ,~, BaSO 4. 
()'1470 g :~ verbrauchten 22"38 cma KOH (0'1042 n) entspreche~? 

(). 1:-{09 2 KOH. 
~i'119! ..7 Substanz verbrauchten 3"90 cm:; aik. KOH (0"4776 n) entspreche~c 

iI. 1045 gr KOH. 

Bet'. fi.ir C6H:,,OTCI:;S:;: C 18'480:o; it 0"78o0: CI 27'300:0; S 24"69'),,: 
Vz. $64' ! : 

gcf.: C 1S'75, 18"85Oo; H 1"01, I'04O'o; CI 27"40, 27'6700; S 24'9!:. 
24'$7~.~0 ; Vz. 890'3, 877'(L 

Auf  G r u n d  der  A n a l y s e n  und  der  Subs t i tu t ionsgese tzmt i l3 ig -  
ke i t en  ist  die vo r l i egeade  V e r b i n d u n g  als  1 - O x y b e n z o l - 2 ,  4, ~Mrisulfo- 
ch lo r id  aufzufassen .  

Es  soll  noch  da rau f  h i n g e w i e s e n  we rden ,  dab  infolge  der  er,< 
al lmg.hlich au f t r e t enden  E i s e n c h l o r i d r e a k t i o n  d i e s e s  und  des  als 
l ,z-Kresol- t r isulfochlo, ' id  a u ~ e f a f i t e n  K 6 r p e r s  auch  das  Vor l i egen  v~,n 
i s o m e r e n  V e r b i n d u n g e n ,  in w e l c h e n  die H y d r o x y l g r u . p p e  nicht  prii- 
f , )rmiert  en tha l ten  ist, in E r w t i g u n g  g e z o g e n  wurde .  U b e r  V e r s u c h e .  
\ve lche  eine E n t s c h e i d u n g  d ie se r  F r a g e  he rbe i f t ih ren  sol len,  w i r d  
in einer  we i t e r en  Mi[ te i lung  be r i ch t e t  we rden .  

Ein Su l%ny l id  konn te  bei  der  E i n w i r k u n g  y o n  Chlorsul fon-  
s/iure au f  Phenc, i, auch  w e n n  un te r  den  B e d i n g u n g e n  gea rbe i t e t  
w u r d e ,  die bei  den  Kreso l en  zu  den Su l fony l iden  f/_ihrten, n icht  er- 
ha l t en  werden .  W u r d e  blol3 au f  1@0 bis 1 10 ~ erhi tzt ,  e n t s t a n d  eir~ 
G e m e n g e  des  Di- und  T r i su l%ch lo r id s .  E s  k6nn te  dahe r  d a r a n  ge-  
dach t  werden~ dab die B i ldung  der  Su l fony l ide  bei  der  E i n w i r k u n g  
yon  Ci l lorsuI%ns/ iure  au f  Phenole  an die A n w e s e n h e i t  von  A l k y l -  
2 r uppen  g e b u n d e n  ist. 


