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Zur Konstitutionsermittlung der Kresoldisulfo- 
chloride 

V o n  

Eugen Riesz und Franz Pilpel 

A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  C h e m i s e h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t S t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  12. J u l i  1928) 

Die Konstitution der drei isomeren Kresoldisulfoehloride 
war anlgl]lieh ihrer Darstelhmg ~, bzw. ihrer Charakterisierung 2 
unter Zugrundelegung der SubstitutionsgesetzmgBig'keiten zwar 
gugerst wahrseheinlieh gemaeht, nieht aber exakt bewiesen 
worden. In vorliegender Arbeit sollten nun die drei Kresol- 
disulfoehloride behufs einwandfreier K0nstitutionsermitt lung in 
schon genau bekannte chemische Verbindungen iiberg, effihrt 
werden. 

Dureh x-erch'fingende Nitr ierung der dm'eh Verseifung des 
o-Kresoldisulfoehlorids erhaltenen Disul[os~ure konnte das yon 
R. H. C. N e v i 11 e und A. W i n t h e r a hergestellte 3, 5-Dinitro- 
2-oxy-l-methylbenzol erhalten werden, wodureh die Konsti tution 
des o-Kresoldisulfoehlorids als die eines 2-Oxy-l-methylbenzol- 
3, 5-disulfoehlorids endgiiltig bewiesen war. 

Behufs Konstitutionsermitt lung des m-Kresoldisulfoehlorids, 
ffir welches die Formeln ], II,  I I I  in Betracht  kamen, wurdc 
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zun~ichst aueh die verdrfingende Nitriertmg der durch Ver- 
seifung erhaltenen entsprechenden Disulfosiiure versucht, wobei 
aber lediglich das fiir die K onstitutionsaufkl~irung ungeeignete 
Trinitro-m-kresol ~ erhalten wurde. Dagegen gelang es durch 
Nitr ierung des m-Kresoldisulfochlorids s elbst in die dritte, noch 
fiir die Substitution in Betracht kommende Stelle eine Nitro- 
gruppe einzuffihren. Die Nitrogruppe des auf diese W eise er- 
haltenen Nitrokresoldisulfochlorids, dessen Anilid auch dar- 
gestellt wurde, kann nun je nach Zutreff.en de~ Formeln I, I !  
oder I I I  fiir das m-Kresoldisulfochlorid in Stellung 2 oder 4 oder 

1 J .  P o l l a k ,  E. G e b a u e r - F i i l u e g g  u n d  E. R i e s z ,  M o n a t s h .  f. Ch.  46. 
383 (1925). 

S i e h e  v o r h e r g e h e n d e  M i t t e i l u n g .  
8 Be r .  13, 1946 (1880). 
4 B e i l  s t e i n  (4. A u f l a g e )  VI ,  387. 
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6 stehen. Werden  beim Erh i tzen  mi t  Salzs~ure un te r  Druck  beide 
Sulfochloridreste des Nitrokresoldisulfochlorids abgespalten,  so 
mfissen dementsprechend die M~monitrokresole IV,  V, bzw. V I  
entstehen. Die hiebei ents tehende Ni t rovcrb indung  erwies sich 
nun  als identisch mi t  dem vizinalen Der iva t  ~ der Fovmel IV, so 
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dab die abgespal tenen Sulfochloridreste n u r  in den Stellen 4 und 6 
gestanden sein kSnnen, dem m-Kresoldisulfochlorid folglich n u r  
die Formel  I zugeschrieben werden kann.  

Aus p-Kresoldisulfochlorid (F. P. 105 ~ war  ein Anil id  yore 
F. P. 1290 hergestell t  worden 6, w~hrend R. A n s c h f i t  z und Th. 
K f i r  t e n ~ aus 4-Oxy-l-methylbenzol-3,  5-disulfosiim'e fiber ein 
Sulfochlorid ein Anil id  yore F. P. 2310 erhielten. Es  wurde nun  
das p-Kresoldislflfochlorid vom F . P .  105 ~ in sein Aee ty lder iva t  
(F. P. 121 ~ fibergefiihrt,  welches t rotz  des etwas hSheren Schmelz- 
punktes  durch einen Mischschmelzpunkt  mi t  dem nach  der 
Methode yon R. A n s c h f i t z  u~d L. H o d e n i u s  8, bzw. Th. 
K f i r  t e n 9 hergestel l ten p-Aeetylkresoldislf lfoehlorid (F. P. 116") 
identifiziert  wurde. Letz tere  Verb indung  lieferte beim Behandehl  
mi t  Anil in  nicht  erst  das p-Aeetylkr,esoldisulfanilid, sondern 
g'leich unter  Verse i fung der Ace ty lg ruppe  das schon erwfihnte 
freie  p-Kresoldisulfani l id  yore F . P .  129 ~ Acetyl-p-kresoldisulf-  
anil id selbst konnte  nu r  durch  Ace ty l i e rung  des freien p-Kresol- 
disulfanilids e rha l ten  werden. Da schliel~lich noch, vom p-Kresol- 
disulfochlorid (F. P. 105 ~ ausgehend, durch  verdr~ngende Nitrie- 
rung  das 3, 5-Dinitro-4-oxy-l-methylbenzol  ,erhalten wnr4e,  ist 
wohl mi t  Sicherheit  nachgewiesen, dal~ dem mit tels  Chlorsulfon- 
s~ure aus p-Kresol  erhal tenen Sulfochlorid, bzw. seinem Anil id 
yore F. P.  1290 die K'onsti tution eines l-Methyl-4-oxybenzol-3, 5-di- 
sulfochlorids, bzw. -sulfanilids zukommt. E ine  Erk l~rung  fiir deu 
abweichenden Schmelzpunktsbefund vpn R. A n s c h f i t  z und 
Th. K ii r t e n kann  vorl~ufig nicht  gegeben werden. 

Versuchsteil. 

5g  o-Kresoldisulfochlorid (F. P. 86 ~ wurden  mit  der zehn- 
fachen Menge 30%igen Alkohols bis zum Verschwinden der Salz- 
s~urereakt ion lind h ierauf  nfit 2 n. Salpetersgure erhitzt.  Die 
hiebei abgeschiedene Sub stanz erwies sich, aus Alkohol umkristal l i -  

E. K h o t l n s k y ,  W.  J a c o p s o u - J a c o p m a n n ,  Be r .  42, 3098 (1909). 
" S i e h e  v o r h e r g e h e n d e  M i t t e i l u n g .  
7 A n n .  457, 264 (1927). 
s A n n .  415, 79 (1918). 
9 I . e .  
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siert dureh Sehmelz- und Mischschmelzpunkt (F, P. 86.)) 10 
mit d e m l - M e t h y l - 2 - o x y - 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o l i d e n t i s c h .  
Auch die Stiekstoffbestimmung der im Vakutml fiber Chlor- 
calcium zur Gewichtskonstanz getroekneten Substanz ergab einen 
mit der Formel C~H60~N,, fibereinstimmenden Wert. 

0"1362 g Substanz: 16"8 c m  3 ~ (15 ~ 745 ram). 

Ber. fOr C~H~O~N.: 14'14. 
Gef. : 14" 33. 

m-Kresoldisulfochlorid wurde, wie beim o-Kresoldisulfo- 
chlorid besehrieben, mit 30%igem Alkohol verseift und mit der 
bereehneten M'enge Soda in das Natriurnsalz der Kresoldistrlfo- 
s~iure iibergeffihrt. Dasselbe wurde mit 2 n. Salpetersi4ure zur 
Troekene eingedampft, wobei eine naeh dem Umln-istallisieren 
arts Alkohol bei 1070 sehmelzende Verbindung erhalten wurde, die 
dureh Misehsehmelzpunkt mit T r i n i t r o- m - k r e s o 1 11 identi- 
fiziert wurde. Aueh die Analyse der im Vakuum fiber Chlor- 
ealeimn zur Gewiehtskonstanz getroekneten Substanz ergab 
Werte, die nlit der Formel C~H~O~N~ fibereinstimmten. 

4"987 mg Substanz: 6"390 mg C02 1"088 m g  H~O. 
Ber. fiir C~H507N3: C 34'57, H 2'07. 
Gel.: C 34 96, H 2"44. 

0.5g m-K'resoldisulfochlorid wurden in 5 c m  "~ rauehender 
Salpeters~ure eingetragen, wobei heftige Reaktion eintrat, nach 
deren Beendigung mit Wasser verdfinnt wurde. Das hiebei ab- 
geschiedene Produkt lieferte, aus Tetrachlorkohlenstoff unlkri- 
stallisiert, gelbliehe Nadeln vom konstanten F .P .  183 ~ die sieh, 
in alkoholischer LSsung mit Eisenehlorid versetzt, rot f:,irben. Die 
ira Vakuum fiber Chlorcaleium zur Gewiehtskonstanz getrocknete 
Sabstanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den ffir die 
Formel C~H~O~NCI~Sz eines N i t r o - m - k r e s o l d i s u l f o -  
c h 1 o r i d s b erechneten iibereinstimmten. 

0"1230 g Substanz: 0"1072 g CO 2 0"0175 g H~0 
0" 1674 g , 6"0 c m  ~ N (19 ~ 745 ram) 
0"1118 g , 0"0923 g AgCI 0'1522 g BaSO 4. 

Ber. far C~H~O~NC12S~: C 24"00, H 1"44, N 4'00, 'C1 20"26, S 18'31. 
Gel. : C 23"78, H 1"59, N 4"11, C1 20"42, S 18"70. 

Das Nitro-m-kresoldisulfochlorid wurde zu seiner Charakte- 
risierung in ~therischer L(isung in fiblicher Weise in das Anilid 
fibergeffihrt, welches, aus verdfinntem Alkohol mnkristallisie.rt, 
bei 212--215" unter Zersetzung schmilzt. Die im Vakuum fiber 
Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz ergab 
bei der Analyse Werte, die mit den ffir die Formel C19tt17071q~S~ 
eines N i t r o - m - k r e s o l d i s u l f a n i l i d s  bereehneten gut 
fibereinstimmten. 

1~  e .  
11 1~ (% 
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0' 1147 g Substanz : 0'2061 g C02 0'0397 g H~0 
0"1052 g , 8"5 cm 3 N (18 ~ 738 ram) 
0"1027 g ,, 8'3 cm 3 N (17 ~ 736 ram). 
0' 1267 g ,, 0' 1290 g BaSQ. 

Ber. f|ir C~HL~0~N~S~; C 49'22, H 3'70, N 9 07, S 13'84. 
Gef. : C 49'02, H 3'87, ~ 9"20, 9'21, S 13'98. 

0"5g Nitro-~t-kresoldisulfochlorids win'den mi t  5cm 3 kon- 
zentr ier ter  Salzs~iure im Rohr  2 Stunden auf  1600 erhitzt  und der 
]~Shreninhalt nach dem Verdi innen mit  Wasser  ausge~thert ,  wo- 
bei in der w~isseri~en Schicht Schwefels~it~re nachgewiesen werdcl) 
konnte, ein Zeichen der Abspa l tung  der Sulfogrnppen.  Aus  der 
XtherlSsung verblieb nach dem E indampfen  ein 51iger, dunkler  
Riicksfand, tier beim l~ng'eren Stehen erstarr te  und zm" Reinig'ung 
der Hochvakuumdest i l la t ion  un te rworfen  wurde. Das bei 0-5 mm 
zwischen 60--68 ~ iib ergehende 5lige Destillat ers tarr te  bald zu 
gelben Kris ta l len vom F. P. 36", die, im V a k u u m  iiber Schwefel- 
s~iure znr Gewiehtskonstanz getrocknet,  Analysenwer te  gaben, die 
auf  die Formel  CTH~OsN eines ~ r  hin- 
wiesen. 

5 '235 m~J Substanz:  10'286 mg  C02 2"129 mg H~0 
5'025 ,~g ,, 9'890 ~q C()2 2'162 mg H~0. 

Bet. ftir CTI:I~03N: C 5:t'89, H 4'61. 
(~ef.: C 53'60, 53"69, H 4"55, -t'81. 

Von den drei in Befracht  kommenden Mononi t ro-~-kresolen 
wird nun  das 2-Nitro-3-oxy-l-methylbenzol in der Li te ra tur  als 
51ig beschrieben ~2, wahrend  der F . P .  des 4-Nitro-3-oxy-l-methyl-  
benzols bei 560 ~ und der des 6-Nitro-3-oxy-l-methylbenzols bei 
129 ~ ~ angegeben ist. Da nun  das vorliegende ~r 
nlit letzterer Verb indung  wegen der seln" grol]e~ Schmelzpunkts- 
differenz nicht  identisch sein kann, beirn Vermischen mit  dem bei 
560 scbznelzenden 4-Nitro-3-oxy-l-methylbenzol hingegen bei eiuer 
Z immer tempera tu r  yon ca. 27 o sofort fliissig wurde, also eine 
deutliehe Sclnnelzpunkfdepression zeigte, kann  es nm ~ das 2-  N i- 
t r o - 3 - o x y - 1 - m e t h y ] b e n z o 1 vorstellen, welches offenba~" 
bisher ~nicht in diesem Rcinhei tsgrade und daher nur  51ig erhalten 
werden konnte. 

p-Kresoldisulfoehlorid yore F . P .  105" wurde mi t  30%igem 
Alkohol dnrch 1/ingeres Kocheu verseift, wobei zun~ichst die bei 
1150 schmelzende, aueh yon R. A n s c h ii t z und  Th. K ii r t e n ~5 
bereits beschriebene DisuIfos~ure el'halten wurde, deren durch 
Neutral is ieren mit  Soda hergestelltes Natr iumsalz  nach dem 
Trocknen im V a k u u m  bei 1350 mit  der dreifachen Gewichtsmenge 
Ess igshureanhydr id  acht  StLmden lang auf  120--1300 erw~irmt 
wurde, worauf  eine genau  neutral isierte Probe, mit  Eisenchlorid- 

~-~ E. K h o t i u  s k y ,  W. J a c o p s o n - J a c o p x n a n n ,  1. c. 
ta W .  S t i i  d e l, A m ~ .  217, 52 (1883), Ann. 259, 223 (1~90). 
~ W .  S t ii d e l, A m ~ .  217, 52 (1883), Aim. 259, 212 (1890). 
~ A n n .  457, 2M (1927). 
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15sung versetzt ,  keine V e r f ~ r b u n g  m e h r  gab.  Das  zur  E n t f e r n u n g  
des i iberschiissigen Ess igs~ureanhydr ids  m i t  ~ t h e r  gu t  ge- 
waschene P r o d u k t  wurde  h ie rauf  nach  dem Trocknen  fiber Phos-  
p h o r p e n t o x y d  mi t  e inem l?berschul3 yon Phosl )horpentachlor id  
bei W a s  s e r b a d t e m p e r a t u r  6--8 S tunden  l ang  e rw~rmt ,  w o r a u f  
die nach  dem Ausgiel ten auf  Eis  erhal tene  Verb indung ,  aus  einem 
Gemisch  yon Chloroform und Ligro in  umkris ta l l i s ie r t ,  durch  
Schmelz- mid Mischschmelzpunkt  (F. P. 116 ~ mi t  dem nach  den 
A n g a b e n  yon R. A n s c h i i t z  und  L. H o d  e n i u s  z6, bzw. R. 
A n s c h f i t z  und Th. K f i r t e n  1~ hergeste l l ten A c e t y l - p -  
k r e s o l d i s u l f o c h l o r i d  identif iziert  wurdelS.  E i n  mi t  
dem A n  s c h i i t  z schen, wie der  ~I ]schschmelzpunkt  zeigte, ide~l- 
tisches, wenn auch ~m einige Grade  hSher bei 1210 sclnnelzendes 
Acetyl-p-kresoldisulfochlor id  wurde  auch erhal ten,  als p-Kresol-  
distflfochlorid yore F. P. 1050 di rekt  mi t  der d re i fach  theoret ischen 
Menge  Essigs~iureanhydrid  am W a s s e r b a d e  bis zum Verschwinden  
der  Eisenctf lor idreakt ion erwfirmt,  das Reak t ionsgemisch  h ie rauf  
m i t  ka i t em Was s e r  zersetzt  und das abgeschiedene P r o d u k t  aus  
Schwefelkohle~lstoff lmlkr is ta l l is ier t  wurde.  Auch  die Ana ly sen  
dieser  im V a k u u m  fiber Chlorcalc ium zur Kons t anz  gebrach teu  
Subs tanz  e rgaben  Wer te ,  welche mi t  den ffir die Formel  
CgH~O~CI~S~ eines A c e t y l - p - k r e s o l d i s u l f o c h l o r i d s  
berec]meten in g~bereinst immung standen.  

0"0977 g Substanz: 0"1112 g CO~ 0'0210 g H20 
0'1139 g ,, 0"12~8 g CO. 0"0283 g H~O 
0' 1249 g , 0' 1034 g A~'C1 0" 1649 g BaSQ. 

Ber. flit CgttsO6CI~S ~ : C 31'12. H 2"32, C1 20'43, S 18'47. 
Gcf.: C :~1"05, 30"85, H 241, 2"7,~, Cl 20'48, S 13'64. 

W u r d e  das nach  den A ~ ' a b e n  von A n s c h f i t  z und  seinell 
Mi t a rbe i t e rn  hergestel l te  Acetyl -p-kresoldisul fochlor id  in fiblicher 
Weise  zur Dars te l lung  des Anil ids in fi therischer LSsung mi t  
Anf l in  e rwarmt ,  en ts tand  ein sich be im Verse tzen  nli t  Eisen- 
chloridlSsung verf~irbendes Produk t ,  das nach  dem Umkr i s ta l l i -  
s ieren  aus  Eisessig durch  den Sclmlelz- und  Mischschmelzpunkt  
yon  1290 mi t  dem berei ts  angef i ihr ten  fi~eien p - K r e s o 1 d i s u 1 f- 
a n i 1 i d 1,~ ident i f iz ier t  wurde .  Das  An i l in  ha t t e  also die Ace ty l -  
gTuppe abgespalten.  

Z u r  Dars te l lung  des Acetyl -p-kresold isul fani l ids  wurde  
p-Kresoldisul fani l id  nlit  der dre i fach  theoret ischen Menge  Essig-  
s~ureanhydr id  auf  de m W a s ~ r b a d e  eine S tunde  erhitzt ,  wo rau f  
nach  Zersetzen 4es Reakt ionsgemisches  m i t  Wasse r  sich ein 
Ani l id  abschied, welches sich be im Verse tzen  mi t  Eisenchlorid-  
15sting nicht  m e h r  ve r f a rb t e  und durch  Umfa l l en  mi t te ls  W a s s e r  
und Alkohol gereinigt ,  sclfliel~lich einen F. P. yon  105--110 ~ zeigte. 

16 A n n .  415, 79 (1918). 
17 l, C. 

lS Z u m  T e i l  m i t b e a r b e i t e t  y o n  G e o r g  t t  i t s c h m a n n. 
~9 S i e h e  v o r h e r g e h e n d e  M i t t e i l u n g .  
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Die A n a l y s e n  der  i m  V a k m m l  i iber  C h l o r c a l c i u m  zur  K o n s t a n z  
g e b r a c h t e n  S u b s t a n z  e r g a b e n  W e r t e ,  welche  m i t  de n  f i i r  die 
F o r m e l  C21H.ooO~N~S~ eines  A c e t y 1 - p - k r e s o 1 d i s u 1 f- 
a n i 1 i d s b e r e c h n e t e n  gu t  i i be re~ns t immten .  

0"1251 g Substanz: 0"2507 g C02 0"0517 g H~O 
0"1086 g ,, 0'2172 g CO ~ 0'0427 g H~O 
0'1912 g ~ 10'5 cm ~ N ~18 ~ 747 ram). 
0"0995 g , 0"1022 g BaSO 4. 

Ber. ftir C21H~006N~S~ : C 54'76, H 4"38, N 6'09, S 13'92. 
C 54'67, 54"56, H 4"63, 4'40, N 6"33. S 14' 11. 

�9 V o n  der  aus  dem p -Kreso ld i su l foch lo r id  (F. P .  105~ wie  
bere i t s  beschr ieben ,  d u r c h  V e r s e i f u n g  m i t  30%igem Alkoho l  er- 
h a l t e n e n  D i s u l f o s a u r e  w u r d e  e in  Tei l  m i t  v e r d i i n n t e r  Salpetec-  
s au re  e in ige  Zei t  erw~irmt, w o r a u f  der  abgesch i edene  Nieder -  
schlag,  aus  Alkoho l  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  d u r c h  Schmelz-  u n d  Misch-  
s c h m e l z p u n k t  (F. P .  80 ~ m i t  1- M e t h y 1 - 4 - o x y - 3, 5 - d i n i t r o- 
b e n z o 1 2o iden t i f i z ie r t  wurde .  A u c h  die S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  
der  i m  V a k u u m  fiber  C h l o r c a l c i u m  zur  K o n s t a n z  g e b r a c h t e n  Sub-  
s t a n z  e rgab  e inen  m i t  der  F o r m e l  C7ttoO5N2 f ibe re ins t i ,mmenden  
W e r t .  

0"1073 g Substanz: 13"4 cm~ N 

Ber. ffir CTH605N~: N 14"14. 
Gel. : N 14"29. 

(17 ~ 739 ram). 

2 ~  und W i n t h e r ,  Bet. 13, 1946 (1880); N S l t i n g  und K o h n ,  
Bcr. 17, 358 (1884). 


