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Zur Frage der Darstellung yon Derivaten der 
Phenol-Monosulfochloride 

Yon 

Erich Gebauer-Fiilnegg und Franz v. Meissner 

A u s  dem L a b o r a t o r i u m  f i i r  c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  del" U n i v e r s i t i i t  WielL 

( V o r g e l e g t  in  der  S i l z u n g  yore 2t. Mai  1928) 

Bei der Einwirkung yon Chlorsulfons~ure auf Phenole 
konnten bisher trotz einer grof~en Reihe diesbeziiglicher Ver- 
suche keine ~/[onosulfochloride erhalten werden. Da mit  dem 
genannten Reagens zu wiederholten Malen Schwefelsiiureester 
yon Phenolen erhalten worden waren, scheint es naheliegend, 
anzunehmen, dab Esterschwefelsiiuren Zwischenstufen der 
Reaktion sind, welche die Leichtigkeit  der Sulfur ierung mit- 
bedingen ~, w~ihrenc[ die chlorierende Wirkung  der Chlor- 
sulfonsiiure erst in zweiter Linie zur Wirkung  kommt. - -  Als 
daher die Aufgabe gestellt war, die als Zwischenprodukte fiir 
Farbstoffkomponenten interessanten Phenolmonosulfochloride 
leicht zug~inglich zu machen, wurden in erster Linie Phenole 
mit veresterter, bzw. ver~itherter Hydroxylgruppe  auf ihr Ver- 
halten gegeniiber Chlorsalfons~iure untersucht.  Hiebei wurde 
angenommen, dal~ durch Vermeidung der Bildung yon Phenol- 
schwefels~iureestern Disubstitution erschwert sein werde. Eut- 
gegen den Erwar tungen  konnte aber festgestellt werden, dab 
eine ganze Reihe yon Schutzgruppen des phenolischen Hydroxyls  
fiir die in Aussicht genommene Reaktion der Bildung yon 
Derivaten yon Phenolmonosulfochlor iden nicht ausreichten. 
Blol~ die Carbiithoxylgruppe hat te  sich bereits friiher 2 als ge- 
eignete Schutzgruppe erwiesen. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen,  welche am Anisol, 
Phenetol  und Acetylphenol vorgenommen wurden, konnten 
blol~ die entsprechenden Disulfochloride gefaf~t und fest- 
gestellt werden, dal~ die Methoxylgruppe gegeniiber dem aa- 
gewendeten Reagens noch verh~iltnismiil~ig resistent ist, da 
weitergehende Verseifung erst bei erhShter Temperatur  (120 ~ 
eintritt ,  wahrend die )~thoxylg'ruppe bereits bei der durch die 
Reaktion hervorgerufenen TemperaturerhShung der teilweisen 
Verseifung anheimf~illt. Wie vorauszusehen, spaltet sich die 
Acety]gruppe am leichtesten ab; aus dem rohen Reaktions- 
produkt konnte Phenoldisulfochlorid isoliert werden; das 
Phenylacetatdisulfochlorid wurde dann dutch nachtr~igliches 
Acetylieren des Phenoldisulfochlorids in nahezu quanti tat iver  

G e b a u e r  und  S c h l e s i n g e r ,  B. 61, 781 (1928). 
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Ausbeute erhalten. --- Auch  m-Kresylaeetatdisulfochlorid wurde 
auf  diese Weise dargestellt.  

Aus  dem Aniso ld i su l foch lor id  wurde  das entspreehende  
Disulfamid, das Disulfanilid sowie das Di lnercaptan darge- 
stellt.  Be im Versuehe,  letzteres in ein Disehwefe lehlor id  um- 
zuwandeln,  wurde  infotge 0 x y d a t i o n  das Aniso ld i su l foeh lor id  
zur[ ickgewonnen.  

Zu Verg le iehszwecken  wurde  auch Thioanisol  der Ein-  
w i r k u n g  yon  Chlorsu l fons~ure  u n t e r w o r f e n  und  hiebei das ent- 
sprechende  Disu l foeh lor id  erhal ten,  welches d u t c h  das Diani l id  
niiher cha rak te r i s i e r t  wurde.  Ob in dem mi t  wenig  Chlor- 
su l fonsaure  e rha l t enen  zfihfltissigen KSrper  s in  Monosulfo-  
ehlorid vorl iegt ,  konnte  infolge der schlechten Ausbeu te  und  
schwier igen  R e i n i g u n g  vorl~ufig noch nieht  festgestel l t  werden.  

Aee ty lmercap tobenzo l  ] ieferte das berei ts  bekann te  Diphe-  
nyldisulfid-4, 4 '-disulfochlorid.  

Die besprochenen  Versuche  zeigem dab es t ro tz  der ge- 
sehfitzten H y d r o x y l g r u p p e  in den g e n a n n t e n  Fiillen n ich t  mSg- 
]ich war,  fal~bare Mengen  ~-on Monosul fochlor iden  zu erhal ten.  
Diese B e o b a c h t u n g e n  lassen jedoeh k a u m  einen Schlul~ beztig- 
Itch des Reak t i onsmechan i smus  zu (intermedi~ire Es te rb i ldung ,  

R - - O - - X  
Add i t i ons ve rb indung  am Sauerstoff,  z . B .  , / \ ), da {lie 

SO3H CI 
ve r sch i edenen  S c h u t z g r u p p e n ,  wie dies q u a l i t a t i v  berei ts  
die E isenchlovidreak t ion  der Rohp roduk t e  zeigt, bet der Reak-  
t ion m e h r  oder m i n d e r  we i tgehend  abgespa l ten  werden,  die ge- 
faBten Disul fochlor ide  ihrerse i t s  auch  nur  in schlechter  Aus-  
beute re in  e rha l ten  m14 die Rohproduk te  stets n ich t  quan t i t a t i v  
au fgea rbe i t e t  werden  konnten.  Ein igermal3en le ichter  lassen 
sich erst  die bet A n w e n d u n g  eines grSl3eren Uberschusses  des 
Reagens  ents tehenden R o h p r o d u k t e  bearbei ten.  Dieser  I~ber- 
schuB k a n n  jedoch seinersei ts  berei ts  zur  B i ldung  yon  Disubsti- 
t u t ionsp roduk ten  AnlaB geben. 

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

1. Einwirkung yon Chlorsulfonsiiure auf Anisol. 

Das Anisoldisulfochlorid wurde zuerst yon Shober 3 ans der Anisoldisulfo- 
siiure mittels PCI~ dargestellt. - -  Z u r  Darstclhmg' mittels Chlorsulfons~iure 
wurden folgende Mengenvcrhaltnisse versucht: 

1 Mol. Anisol m. 4 Mol. Siture 1. in der K~ilte, 2. 2 Stunden bet 100 ~ 
1 ,, m .  8 . . . . .  3 .  , . . . . .  4 .  2 . . . .  1000 
1 ,, m,15 ,, , 5 . . . . . . . .  6. 2 ., , 1000 

In allen F~tllen fiel beim AusgieBen attf Eis ein klebriger weiger KSrI)er 
aus. Beste Ausbeute in Fall 5. In den Fiillen 2, 4 und 6 bildete sieh neben dem 
Sulfoehlorid ein stark tr~nenerregcnder K6rper, vermut]ieh Chlorsulfonsliure- 
methylester. 

"~ A m .  J o u r n .  of Chem. XV,  388 (1893). 
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Zur Darstellung des Anisoldisulfoehlorides wurden 10 g Anisol tropfen- 
weise und unter Sehtitteln in 150 g Chlorsulfonsiture eingetragen. Die L6sung 
fiirbte sieh anfangs dunkel~o'rtin, spitter braun. Naeh Stehenlassen tiber Naeht 
wurde trol)fenweise auf Eis gegossen. Die Masse wurde aM Ton ~o'etroeknet, in 
einem Soxhlet mit Sehwefelkohlenstoff extrahiert, dann aus dem ~,o'enannten 
Liisung'smittel umkristallisiert, wobei groBe wasserklare KristaUe yore kon- 
.stanten F .P .  860 erhalten wurden. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug ca. 60 %, 
an reinem ca. 20r  der Theorie. - -  Es ist leieht zersetzlieh beim Erwiirmen, 
sehwer 15slieh in Sehwefelkohlenstoff und Benzin, leieht in Alkohol und ]~ther, 
i~ugerst leieht in Aeeton. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
Werte, die mit den fiir ein A n i s o 1 d i s u 1 f o e h l o t' i 4 bereehneten iiberein- 
stimmten. 

4" 7(;1 ntg : 0" 882 mg H20, 4' 872 mg CO~ 
0' ]052 g : 0'  1642 g BaSO v 0"0986 g AgC1. 

Ber. hir CTHo()sCI.~S2: C 27"55: H 1"98: S 21 '02;  C1 23'25. 
(~ef.: C 27' 91; H 2 '07 ;  S 21"44; C1 23' 18. 

An Nebenprodukten bildete sich vor allem ein schweres, braunes 01, das 
nach der Extraktion am Boden des Kolbens gefunden wurde uud das die Rcin- 
kristal]isation des Sulfochlorids erschwerte. Es zcigte starke Rotfitrbung mit 
Eisenchlorid, war nicht zum Kristallisieren zu bringen und wurde auch ver- 
g'eblich im Vakuum zu destiltieren versucht. Der hiebei erbaltene, alhn~thlich zu 
einer glas~thnlichen Masse erstarrende Riickstand stellte sich nach Reinigungs- 
versuchen als noch nicht einheitlich heraus. 

Ebl Anisolmonosulfochlorid konnte trotz weit~o'ehender Variation der Ver- 
suchsbeding'ungen nicht geraint werden. 

Das in tiblicher Weise mittels konz. Ammoniaks dargestellte, aus ver- 
dtinntem Ammoniak umkristallisierte und vakuumkonstante Amid, das die Form 
yon farblosen Bl~tttchen und einen konstanteu F. P. yon 239--240 o hatte, 
lieferte bei der Analyse einen Schwefelwert, d e r m i t  dem fiir die Fennel eines 
A n i s o 1 d i s u 1 f a m i d s berechueten iibereinstimmte. 

0"1857 g: 0'3262 g BaSO 4. 

Ber. fiir ('TH~oOsN~S,: S 24'08. 
Gef. : S 24" 13. 

Das auf die gewShnliehe Weise dargestellte Disulfanilid stellte, aus 
50~;igem Alkohol umkristallisiert, lange, farblose, seidengli~nzende Nadeln yore 
konstanten F. P. 2090 dar. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
einen Stiekstoffwe~% der mit dem ftir die Formel eines A n i s o l d i s u l f a n i -  
I i d s bereehneten iibereinstimmte. 

0'1220 g:  7"2 cm 3 N 2 (17 o , 748 ram). 

Ber. ftir C,~HIs06N~S~: N 6"70. 
Gel.: N 6 '7L  

5 g des rohen Anisoldisulfochlorids wurdcn in einem Rundkolben in Aceton 
geliist, mit Zink uud Schwefels~ure reduziert und das entstandene Mercaptan 
anschlie~end mit Wasserdamp[ iiberdestilliert. Die Destillation war nach zirka 
drei Stunden beendet. ])as abgesaug'te, getrocknete und aus wenig" Benzin mn- 
kristallisierte Mercaptan bildete grol3e, farblose, gl~tnzende Bl~tttchen yore kon- 
stanten F. P. 51 o. - -  Ausbeute aus 5 ,q rohem Sulfochlorid 1"5 g Mere@tan. --- 
Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte einen Schwefehvert, der 
mit dem fiir ein D i m e r c a p t o a n i s o 1 bereehneteu iibereinstimmte. 
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0"1047 g :  0"2852 g BaSO 4. 
Ber. ffir CTHsOS2: S 37"22. 
Gel. : S 37"41. 

1 " 2 g  Dimercaptoanisol wurden in Chloroform gelSst und durch die LSsung 
ein rascher, feuchter Chlorstrom eine Stunde lang passieren gelassen 4. Der nach 
dem Abdampfen des Chloroforms verbleibende Rtickstand bestand aus farblosen 
Kristallen, die, aus Benzin umkristallisiert, einen konstanten F. P. yon 85~ 
zeigten. - -  Ausbeute ca. 80% der Theorie. - -  Der Mischschmelzpunkt mit 
Anisoldisulfochlorid und die Analyse zeigten, da6 es sich um das regenerierte 
Anisoldisulfochlorid handelte. 

2. E i n w i r k u n g  yon  Chlorsulfons~nro auf  P h e n e t o l .  

Um die Athoxylgruppe miiglichst intakt  zu erhalten, wurden 5 g Phenetol  
in 80 g Chlorsulfonsiiure i~ugerst langsam und unter  Eiskiihlung eingetragen. 
Das Reaktionsprodukt wurde nach einigem Stehenlassen tropfenweise auf Eis 
gegossen und fiel in Form eines grauen, stark klebrigen KSrpers aus, der im 
Gegensatz zu dem auf im iibrigen gleiche Weise, jedoch ohne Ktihlung herge- 
stellten Produktc keine Eisenchloridreaktion zeigte. Die Masse wurde auf Ton 
getrocl~net und aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei geringe Mengen 
yon farblosen kleinen K6rnchen (0"1 g) und von farblosen breiten Nadeln 
(0"2 g) erhalten wurden. Die ersteren zersetzten sich bei ca. 240 ~ ohne zu 
schmelzen und stellen mSglicherweise ein Sulfonylid dar. Die breiten Nadeln 
zeigten einen konstanten Schmelzpunkt yon 104--1070 (Z a n d  e r ~: 106--108 ~ 
und sind auf Grund des gefundenen Sehwefelwertes der vakuumtrockenen 
Substanz als P h e n e t o l d i s u l f o c h l o r i d  anzusehen. 

0"0894 g: 0"1329 g BaSO 4. 
Bet. fiir CsHs05CI~S~: S 20'09.  
Gel. : S 20'42. 

E in  Phenetolmonosulfochlorid konnte nicht  gefagt werden. Bei Behandlung 
yon Phenetol  mit 2 - -4  Molen Chlorsulfonsi~ure waren nur wasserlSsliehe Pro- 
dukte entstanden. 

3. Einwiz'kung yon Chlorsul fons~ure  auf Thioaniso l .  

Zur Darstellung des T h i o a n i s o l d i s u l f o c h l o r i d s ,  das zuerst yon 
P o 11 a k und W i e n e r b e r g  er  ~ aus der Sulfosiiure mittels Phosphorpentachlorids 
erhalten worden war, wurden-10 g a u s  Thiophenol mittels Dimethylsulfats darg'e- 
stellten Thioanisols in 80 g Chlorsulfonsiiure unter  Schtitteln tropfenweise ein- 
getragen, die L6sung tiber Nacht stehen gelassen, dann auf Eis getropft, auf 
Ton getrocknet  und zweimal aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei 
Iarblose, sternfSrmig angeordnete Nadeln yore konstanten F.P.  102--104 o (P. u. 
W. 1. c. 103--106 ~ erhalten wurden. 

Das entspreehende, auf die gewShnliche Art  dargestellte Disulfanilid 
lieferte, aus 50% igem Alkohol umkristallisiert, farblose, seidenglSnzende Nadeln 
yore konstanten F .P .  202--204 ~ Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz 
lieferte einen Stickstoffwert, der mit dem flit die Formel eines T h  io a n i s  o 1- 
d i s u 1 f a n i 1 i d s bercchneten tibereinstimmt. 

0 '2593  g: 14 '2  cm 3 N~ (120 , 744 mn 0. 
Ber. ftir C19I-Ils04N~S3: N 6'45.  
Gel. : N 6"42. 

4 F r i e s  l~. S c h f i r m a n n ,  B. 52, 2191 (1919). 
5 Ann. 198, 25 (1879). 

Monatsh. f. Ch. 35, 1450 (1914). 
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Bei Behandeln yon 10 g Thioanisol mit 30 g Chlorsulfonsaure wurde ein 
zlthfltissiger KSrper erhalten, der beim Versuche, ihn aus Schwefelkohlenstoff 
umzukristallisieren, blo~ 1 g eines braunen Ols ergab, dessen Reinigung bisher 
nicht gelang. 

4. E i n w i r k u n g  yon Ch lo r su l tons~ure  auf P h e n y l a c e t a t .  

Bei der Eiuwirkung yon 10 Molen Chlorsulfons~,ture auf 1 Mol Phenyl-  
acetat und weiterer Au~arbeitung sowie Umkristallisation des Produkts aus 
Schwefelkohlenstoff und Benzoi-Benzin wurden Kristalle yore F .P .  79--81 ~ 
erhalten, deren Mischschmelzpunkt nfit Phenoldisulfochlorid keine Depression 
zeigte. Auch das aus dem bei Behandeln yon Phenylacetat  mit  Chlorsulfonsi~ure 
erhaltenen Rohchlorid hergestellte Anilid erwies sich als Phenoldisulfanilid. 

Das Phenylacetatdisulfochlorid wurde nun aus Phenoldisulfochlorid ~ durch 
qErwi~rmen mit einem l~berschusse yon Essigsi~ureanhydrid anf dem Wasserbade, 

his sich keine Eisenchloridreaktion mehr zeigte, dargestellt. Beim Ein~el~en 
in Wasser schieden sich nach einigen Stunden Kristalle ab, die, aus Benzin 
umkristallisiert, farblose Nadeln yore konstanten F.P.  910 darstellten. Ausbeute 
ca. 90% der Theorie. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
Werte,  die mit den fiir die Formel eines P h e u y l a c e t a t d i s u l f o c h l o r i d s  
berechneten tibereinstimmten. 

5 '176  rag: 5"510 mg C02, 0 ' 912  mg tI~O 
0 '3206 g: 0 '4509 g BaSQ,  0"2739 g AgC1. 

Ber. ftir CsH606CI~S2: C 28'83,  H 1"82, S 19"25, C1 21"29. 
Gel.: C 29'03,  H 1 '97,  S 19"32, C1 21"13. 

Bei der [Tberhihrung dieser acetylierten Verbindung auf dem tiblichen 
Wege in das Anilid t ra t  Verseifung t in  und es konnte nur  das Phenoldisulf- 
anilid geraint werden. 

Bei Behandeln yon 1 Mol Phenylacetat  mit 4 Molen Chlorsulfons,ture 
wurden geringe ) [engen eines bisher nicht  reinigbarcn ()ls erhalten, das miiglicher- 
weise aus dem Monosulfoehlorid bestehen kiinnte. 

h n  Anschlusse an den zuletzt  besprochenen Vcrsuch wurde Metakresol- 
disulfochlorid analog acetyliert und lieferte, aus Benzin umkristallisiert, farblose 
Blitttchen yore konstanten F .P .  109 ~ in einer Ausbeute you ca. 85~ der 
Theorie. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz ergab Werte,  die mit 
den ftir eiu m - K r c s y I a c e t a t d i s u 1 f o c h 1 o r i d berechneten iibereinstimmten. 

5"045 rag: 5"786 n~g CO~, 1 '177  m9 H~0 
0"1449 g: 0"1957 g BaSQ,  0"1191 g AgCI. 

Ber. h i t  C9Hs06C12S2: C 31"11, H 2"33, S 18'48, C1 20'45.  
Gel.: C 31'28,  H 2 '61,  S 1S'55, C1 20'  33. 

5. E i n w i r k u n g  yon Chlorsulfonslture auf A c e t y h n e r c a p t o b e n z o l .  

10 g des nach MichlerS hergestell ten Acetylmercaptobenzols wurden in 
80 g Chlorsulfons~ure unter  Schiitteln tropfenweise eingetragen, in der ge- 
wShnlichen Weise welter aufgearbeitet und aus Benzol-Benzin sowie aus Eis- 
essig umkristallisiert, wobei 5 g farbloser KSrnchen yore konstanten F .P .  1310 
e r h a l t e n w u r d e n ( K S r n e r u n d M o n s e l i s e g 1 3 1  ~ Z i n k e  u n d F r o h n e b e r g  1~ 
142~). Das gleiche Produkt  wurde auch erhalten, wenn nut  =~ Mole Chlorsulfonsaure 

7 M o n a t s h .  f. Ch.  46, 383 (1925). 
s A n n .  176, 177 {1875). 
g Gazz.  6, 141 (1876). 

1o B. 42, 2726 (1999). 
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ve rwende t  wurden  und unter  Eisktihhm~' gearbei te t  wurde.  Dic Ana lys t  der  
vakuumkons tan ten  Substanz l ieferte Wer te ,  die mit  den fiir dig Formel  eines 
D i p h e n y 1 d i s u 1 f i d - 4, 4 * - d i s u 1 f o c h l o r i d s be rechne ten  t ibereinst immten,  
welche Verbindung berei ts  yon Z i n k e  und F r o h n e b e r g  (1. c.) aus dem yon 
Wal t e r  11 dargeste l l ten  K-Salz tier Diphenyldisulfid-4,  4 ' -disulfosaure mit te ls  
l)Cl~ erhal ten worden war. 

4"602 rag: 5 '877  mg C0~, 0 ' 8 7 3  mg H~0 
8"4:97 rag: 5"794 ~J~g AgCI. 

Bet.  flit C~2HsO4S~C]~: C 34 '63,  H 2"~2, C1 17"08. 
Gel.: C 34"83, H 2 '  12, CI 16' 87. 

n Ch. II, 495, (1895). 


