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Ober Xylenolsulfochloride und -sulfonylide 
g o n  

Ernst  K a t s c h e r  

A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  e h e m i s c h e  T e c h a o l o g i e  d e r  Un ive r s i t~ i t  W i e u  

( V o r g e l e g t  in  d e r  B i t z u n g  a m  19. J u l i  19:~9~ 

Im Anschlusse an die von J. P o l l a k  u n d E .  G e b a u e r -  
F ti i n e g g ausgearbeitete Methode zur Darstellung von Poly- 
sulfochloriden aromatischer Phenole mit  Hilfe yon Chlorsulfon- 
s~iure wurde die Einwirkung dieses Agens auf ftinf der sechs 
mSglichen isomeren Xylenole sowie die Gesetzm~Bigkeiten bei 
der Ents tehung der Xylenolsulfochloride sowie Xylenolsulfo- 
nyl ide  studiert. Au_f Grund yon no ch unverSffentlichten Unter- 
suchungen wurde ferner die Einwirkung einer ~quimolekularea 
LSsung yon Schwefeltrioxyd in Chlorsulfons~ure auf die oben 
erw~hnten Xylenole einem Studium unterworfen. 

Das vic. o-Xylenol liefert bei der Einwirkung der zehn- 
.fachen Gewichtsmenge Chlorsulfons~iure bei Temperaturen 
zwischen - -  50 und +1500 o - X y l e n o l - 4 , 6 - d i s u l f o c h l o -  
r i d  und 2 , 3 , 2 ' , 3 ' - T e t r a m e t h y l - d i p h e n y l - l ,  6 , - l ' ,6 ' -  
s u l f o n y l i d - 4 , 4 ' - d i s u l f o c h l o r i d  in wechselnden Men- 
genverh~iltnissen; die Menge des entstehenden Sulfonylids 
n immt  bei hSheren Reakt ionstemperaturen auf  Kosten des da- 
neben entstehenden Xylenoldisulfochlorids zu. Im vic. o-Xylenol- 
disulfochlorid (I) wird den eingetretenen Sulfochloridgruppen 
die Stellung 4 und 6 zugeschrieben. Die Stellung 4, 5 bzw. 5, 6 
ffir die Sulfochloridreste erscheint auBerst unwahrscheinlich, 
da bisher bei direkter Sulfur ierung in keinem Falle eine aro- 
matische o-Disulfos~iure erhalten werden konnte. Auf  Grund 
einer ~ihnlichen ?3berlegung wird yon den beiden mSglichen 
symmetr i schen Formen fiir das vic. o-Xylenolsulfonyliddisulfo- 
chlorid derjenigen eines 2, 3, 2', 3' - Tetramyl - diphenyl-1, 6, 
l ' ,6 '-sulfonylid-4,4'-disulfochlorid (II) der Vorzug gew~hrt. 
Fiir  die Ents tehung einer unsymmetr isch konst i tuierten Ver- 
b indung liegt bei dieser Reaktion, bei der die Affinit~itskr~ifte 
der beteiligten Xylenolmolektile sich in gleicher Weise bet~ti- 
gen kSnnen, kein Grund vor, so dab eine unsymmetr ische Kon- 
s t i tu t ion von vornherein ausgeschlossen wurde. 

Zur n~iheren Charakteris ierung des Disulfochlorids und 
des Sulfonyliddisulfochlorids dienen die entsprechenden A n i- 
l i d e .  

1 G l e i e h z e i t i g  V L  M i t t e i l u n g  f i b e r  d ie  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 o  
a u f  P h e n o l e .  F r i i h e r e  M i t t e i l u u g e n  s l e h e  M o n a t s h .  C h e m .  46, 1925, S. 383 u.  499; 47, 
1926, S. 109 u. 537, s o w i e  49, 1928, S. 187. bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e u  ( l I  b) 134, 1925, 
S. 383 u.  499; 135, 1926, S. 109 u. 537, s o w l e  137, 1928, S. 187. 

5 i o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B a n d  56 "95 
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Asymmetrisches o-Xylenol (1, 2, 4) l iefert  bei der E i n w i r -  
kung yon Chlorsulfons~iure in einem Tempera tu r in t e rva l l  yon  
]5---1100 nur  ein Xylenoldisulfochlorid vom konstanten F . P .  
yon 72 °, aus dem ein A n i 1 i d erha]ten werden kounte. 

Unte r  AusschluB der Annahme einer o-Stellung der be iden  
Sulfochloridreste  kommen fiir die vorliegende Verbindung als 
Konst i tu t ionsformeln  nu t  diejenige eines 1, 2 - D i m e t h y 1 - 4-- 
o x y b e n z o l - 3 , 6 - d i s u l f o c h l o r i d s  (ILl) bzw. e ines  
1 , 2 - D i m e t h y l - 4 - o x y b e n z o l - 3 , 5 - d i s u l f o c h l o r i d s  
(IV) in Betracht .  Durch Verseifen des ChloridS unc~ K u p p e l n  
der entsprechenden S~iure mit diazotiertem p-Nitrani l in  b i lde t  
sich ein die t ierische Faser  anfarbender  Azofarbstoff (V), dessen 
En t s t ehung  nur  im Falle  einer Konst i tu t ion  des Sul fochlor ids  
nach der Formel  III ,  in welcher die Stellung 5 unbesetzt  ge- 
blieben ist, m5glich erscheint.  Zur Charakter i s ie rung des Di- 
sulfochlorids dient auch sein Anilid. 

CH~ CHs CHs 

CIO~S--,/~,--CH, /~L--CHa tK OaS--['/"~',~C lKa 

OH. OH OH 
III IV V 

Aus p-Xylenol konnte bei der E inwi rkung  der zehnfachen  
Menge Chlorsulfonsiiure bei Reakt ions tempera turen  zwischen 
15 und 150 ° in wechselnden Ausbeuten neben einem nicht  n a h e r  
un te rsuchten  in konzentr ier ter  Salzs~ture schwer 15slichen zer-  
flieBlichen Produkte  ein p - X y l e n o l d i s u l f o c h l o r i d  
vom F . P .  580 gefaBt werden. Dahingegen entsteht  auch bei  
diesen Reakt ionen in keinem Falle ein Sulfonylid.  Bei der bei  
110 bzw. 1500 durchgef t ihr ten Reakt ion zwischen p-Xylenol  land 
Chlorsulfons~iure entsteht  neben dem Disulfochlorid (F. P. 58 °) 
in sehr ger inger  5{enge eine aus Xther  mehrmals  umkr i s t a l l i -  
sierte, bei 104--105 o schmelzende Verbindung.  Aus Mater ia l -  
mangel  (es standen fiir diese Untersuchungen  insgesamt 1 0 g  
p-Xylenol  zur Verfiigung) konnte dieses Produkt  nicht  n~iher 
untersucht  werden. Das Anil id des Disulfochlorids yore F . P .  
58 ° dient zu seiner n~iheren Charakter is ierung.  
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Durch Verseifung des Disulfochlorids mit  doppeltnorma- 
ler w~sseriger Kali lauge in der K~ite und Kupplung  mi t  di- 
azotiertem p-Nitranilin konnte ein orangeroter saurer Azofarb- 
stoff (VII) erhalten werde n, dessen Farbsalz in Alkali unlSs- 
lich ist. Seine Ents tehung scheint nu t  unter  der Annahme  
mSglich zu sein, dal~ der zur Hydroxylgruppe  des Xylenols 
p-st~indige Wasserstoff nicht substi tuiert  ist, woraus sich die 
3, 6-Stellung der Sulfochloridgruppen im p-Xylenoldisulfochlo- 
r id (VI) ergibt. 

CH', CH, 
i i 

\ \  
c l o , s - - ~ / \ - o E  HO~S x --OH 

. - \ _ _ / -  - ,  - . \ / -  
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Das sy~nmetrische m-Xylenol liefert bei der E inwi rkung  
von Chlorsulfons~iure bei Temperaturen zwischen 15 und 1100 in 
wechselnden Mengenverh~tltnissen die beiden mSglichen sym- 
metrischen m-X y 1 e n o 1 d i s u 1 f o c h 1 o r i d e (VIII u. IX) vom 
F . P .  89--910 bzw. ]17--1199. Ein Sulfonylid konnte auch in diesem 
Falle nicht gefaBt werden. Bei der Einwirkung eines ~tqui- 
molekularen Gemisches von Schwefeltr ioxyd und Chl0rsulfon- 
s~iure auf  symmetrisches m-Xyleno[ entsteht als salzs~iure- bzw. 
wasserunlSsliches Produkt  nu t  das symmetrische m-Xylenol- 
disulfochlorid yore F .P .  89--91 °. Es zeigt sich, dab diese ,,rau- 
chende" Chlorsulfonsaure bei der E inwi rkung  auf Xylenole  
anders dirigierend wirkt  als Chlorsulfons~ure. Diese Beob- 
achtung steht in ~bere ins t immung mit  analogen in einer Reihe 
yon noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen auf ~hnlichem 
Gebiete gemachten Beobachtungen. Sowohl beim asymmetri-  
schen o- wie auch beim p-Xylenol wurden durch E inwi rkung  
des oben beschriebenen Gemisches neue mit bloBer Chlorsulfon- 
s~ure nicht oder in sehr geringer Menge erh~tltliche Produkte  
gefaBt, deren Untersuchung noch fortgeft ihrt  wird. 

CHs Ctts 

i [ 
SO,C1 SO*_C1 

V I I I  IX  

Aus asymmetrischem m-Xylenol wird mit  Chlorsulfons~ure 
ein a s y m m e t r i s c h e s  m - X y l e n o l m o n o s u l f o c h l o -  
r i d  (X) neben-einem 1,3, l ' , 3 ' - T e t r a m e t h y l d i p h e n y l -  
4, 5, 4', 5' - s u 1 f o n y 1 i d (XII) erhalten. Unter der Annahme, 

25* 
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dab das asymmetr ische m-Xylenolmonosulfochlorid ein Zwi- 
schenprodukt  bei der Bi ldung des Sulfonylids darstellt,  ware  
d i e  Stel lung 5 fiir die Sulfochloridgruppe wahrscheinlich.  
Allerdings scheint sein F . P .  yon 930 au~erordentl ich hoch fiir 
ein kernsubst i tuier tes  Monosulfochlorid zu sein. (Die F . P .  der  
Disulfochloride der Xylenole liegen zwischen 580 u. 119°.)Ferner 
ist diese Verbindung ziemlich unbestandig und zerflieJ~t inner-  
halb 14 Tagen fast vollstandig zu einem farblosen 01, unbe-  
schadet ihrer Aufbewahrung  in einem gut mit Kork  verschlos- 
senen Reagenzgl~ischen. Dieses 01 gibt mit  Eisenchlorid die fiir 
das asymmetr ische  m-Xylenol typische Blauf~rbung;  die w~s- 
serige LSsung zeigt deutliche Schwefels~urereaktion. Diese 
Beobachtung kSnnte vielleicht darauf  hindeuten, dab an Stelle 
eines Monosulfochlorids ein C h l o r s u l f o n s a u r e e s t e r  
d e s  a s y m m e t r i s c h e n  m - X y l e n o l s  (XI) entstanden 
ist. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Annahmen  
wurde bisher noch nicht getroffen. 

Da Sulfonyl idbi tdung nur  im Falle  des vic. o-Xylenols  
und des asymmetrischen m-Xylenols (II und XLI) beobachtet  
wurde, wahrend in allen iibrigen Fallen keine Sulfonylide ge- 
faint werden konnten, so scheint es, dab die Neigung der 
Xylenole,  bei der E inwi rkung  yon Chlorsulfons~ure Sulfo-  
nylide zu bilden, aus sterischen Griinden stark abnimmt, sobald 
sich in o-Stellung zu der der Hydroxy lg ruppe  benachbar ten  
Sulfogruppe ein Subst i tuent  (•e thylgruppe)  befindet. Im Fa l le  
des asymmetrischen- m-Xylenol-5-sulfochlorids bzw. des vic. 
o-Xylenol-4, 6-disulfochlorids, welche beide Sulfonylide geben, 
ist die o-Stellung der der Hydroxy lg ruppe  benachbar ten Sulfo-  
gruppe unbesetzt. 

CHs CH* CH~ 
l I I 

/ \  / \  o s o  c H -  

OH O.SO~.C1 CH~ 

X XI  X I I  

Versuchsteil. 

Mitbearbei tet  yon H. L e h r, A. t t  a r n i s c h und L. S t e i n- 
h a r d t .  

2g vic. o-Xylenol werden in 20g Chlorsulfonsiiure poc- 
tionenweise eingetragen, wobei unter Chlorwasserstoffentwick- 
lung und schwacher E r w a r m u n g  Reaktion eintritt.  N a c h  
24 Stunden wird das ausgeschiedene kristall isierte Produkt  ( a )  
(1.6g) fiber einer Glassinternutsche abfi l t r iert . -Aus der chlor- 
sulfonsauren LSsung scheiden sich nach siebenstt indigem 
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S t eh en  in e iner  f lachen Scha le  we i te re  1.15g (b) aus. Das  Fi l -  
t r a t  w i r d  in konzen t r i e r t e r  Salzs~ture ausgegossen,  wobei 0.8 g 
eines fes ten  dar in  unlSsl ichen P r o d u k t e s  (c) e rha l t en  werden .  

Das P r o d u k t  (a) w i rd  e inma l  mi t  Alkohol  ausgekocht ,  m i t  
s i edendem Alkohol  ausgewaschen  (Ausbeu te  0.Sg) u n d  ze ig t  
nach  dieser  R e i n i g u n g  e inen scha r f en  Z e r s e t z u n g s p u n k t  yon  
295 °, ist  schneeweil~, kr i s ta l l in isch ,  in den meis ten  o rg a n i s c h e n  
L S s u n g s m i t t e l n  sehr  schwer  15slich und  l~i~t sich aus Ni t ro -  
benzol  umkr i s ta l l i s i e ren .  

Die fiber P h o s p h o r p e n t o x y d  im V a k u u m  zur  Gewichts-  
kons tanz  ge t rockne te  Subs tanz  e rg ib t  bei der Ana lyse  W e r t e ,  
die in gu te r  ~Ybereinst immung mi t  den ffir das 2, 3, 2', 3'- T e- 
t r a m e t h y l d i p h e n y l -  1 ,6 ,1" ,6 ' -  s u l f o n y l i d - 4 , 4 ' - d i -  
s u 1 f o c h 1 o r i d (II) be rechne t en  stehen. 

4"490 mg Substanz gaben 0"950 mg ]~20, 5"504 mg C0.~ 
5"978 mg . . 9"987 mg BaSO 4, 

Ber. ftir C~6H~401oS4C12: C 33"36, H 2"45, S 22-66%. 
Gef.: C 33" 43, H 2" 37, S 22" 95 %. 

Das P r o d u k t  (b) w i rd  m i t  s iedendem Benz in  (K. P.  30 bis 
60 °) ausgezogen,  wobei 0-8 g Subs t anz  in LSsung  gehen und  sich 
be im E i n d u n s t e n  im V a k u u m  auf  ein kleines V o l u m e n  in F o r m  
yon  wei~en,  gut  ausgeb i lde ten  K r i s t a l l e n  zum grSi]ten T e i l  
w iede r  ausscheiden.  Die im V a k u u m  fiber P h o s p h o r p e n t o x y d  
ge t rockne te ,  zwischen 104 und  1050 schmelzende  Subs t anz  er- 
g ib t  bei der  Ana lyse  Wer t e ,  die in gu te r  IYbere ins t immung 
mi t  den fiir  das 1 - 0 x y - 2 , 3 - d i m e t h y l b e n z o l - 4 , 6 - d i -  
s u 1 f o c h 1 o r i d (I) be rechne t en  stehen.  

4.544 mg Substanz gaben 1"146 mg H~O, 5"046 mg c Q  
5"880 rag ,, . 5"290 mg AgCI. 

Ber. fiir Cstts05S,CI: C 30"09. H 2"57. C1 22"22%. 
Gel. : C 30"29, H 2' 82, C1 22"26 %. 

Zu seiner  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d ient  das 1-Oxy-2, 3 -d imethyl -  
benzol-4 ,6-disul fani l id ;  aus  80%igem Alkohol  umkr i s t a l l i s i e r t ,  
ze ig t  es e inen  kons t an ten  F . P .  von  232 °. 

4-384 mg bei 100 ° z. Gew.-Konst. getr. Subst.: 2'030 mg H, 0, 8"900 m g  CO. 
8"720 mg , 100 ° . . . .  : 0"515 cm ~ N (230 , 726"5 ram). 

Ber. ftir C_,ott~o0~N2S2 : C 55"51, H 4"66, N 6"48%. 
Gef.: C 55"37, H 5"18, N 6"50%. 

Der  ungelSst  gebl iebene Ri i cks tand  w i r d  d re ima l  m i t  
K t h e r  ex t r ah ie r t .  Nach  diesen 0 p e r a t i o n e n  ble iben 0.15 g e ines  
schwach  g rau  ge f~rb ten  P r o d u k t e s  zuri ick,  welches  in  A l k o h o l  
wie in  den meis ten  LSsungsmi t t e ln  unl5sl ich ist, sich aus N i t ro -  
benzol  umkr i s t a l l i s i e r en  l~il~t, e inen  u n s c h a r f e n  Zerse tzungs-  
p u n k t  bei  2700 zeigt  und  v e r m u t l i c h  mi t  dem wei te r  oben  be- 
sch r i ebenen  Su l fony l idd i su l foch lo r id  ident i sch  sein di irf te .  

Zu r  n~heren  C h a r a k t e r i s i e r u n g  des Su l fony l idd i su l foch lo -  
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r ids  des vic. o -Xyleno l s  werden  0.3g dieser V e r b i n d u n g  in 
n i t robenzo l i s che r  LSsung in das Ani l id  verw'andelt ,  we lches  
nach  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus 80%igem Alkohol  u n d  T r o c k -  
hen  zur  Gewich t skons t anz  bei 1000 e inen kons t an ten  F . P .  be i  
2730 zeigt  u n d  bei der  A n a l y s e  W e r t e  ergibt ,  die in ~ b e r e i n -  
s t i m m u n g  m i t  den fi ir  das 4, 4' - D i s u 1 f a n i 1 i d des 2, 3, 2', 3"- 
T e t r  a m e t h y l - d i p h e n  y l - l ,  6 , 1 ' 6 " - s u  i f o n y l i d s  be- 
r e c h n e t e n  s tehen.  

6"624 mg Substaaz gaben 2"197 mg H~0, 12"014 mg C0~ 
8"449 mg , , 0"3499 cm 3 N (23 °, 721"2 ~nm). 

Ber. ftir C2sH,60,0S4N~: C 49"52, H 3"86, N 4"13%. 
Gel.: C 49"46, H 3"71, N 4"53%. 

Be i  der B e h a n d l u n g  von  vic. o -Xyleno l  mi t  der z e h n f a c h e n  
Gewich t sm en ge  Chlorsu l fons~ure  bei e iner  A u l ~ e n t e m p e r a t u r  
y o n - - 5 0  bis 0 ° w ~ h r e n d  v ie r  S t u n d e n  werden  n u r  wasse r -  
bzw. salzs~turelSsliche V e r b i n d u n g e n  erhal ten .  

2 g  vic. o -Xyleno[  geben bei e iner  zweis t f indigen E i n w i r -  
k u n g  yo n  20 g Chlorsulfons~iure bei e iner  Au l~en tempera tu r  y o n  
110 ° 5.21g wasserunlSs l iches  Reak t ionsp roduk t ,  wovon  2-5 g Su l -  
fony l id  (yore Z e r s e t z u n g s p u n k t  295 °) und  2.1 g D i su l fo c h l o r i d  
v o m  F . P .  104---105 ° gefa•t we rden  kSnnen.  

5 g a s y m m e t r i s c h e s  o - X y l e n o l  werden  por t ionenweise  in  50 g 
Ch lo r su l fons~ure  e inge t ragen ,  wobei  un t e r  Gr f in f~ rbung  u n d  
S a l z s ~ u r e e n t w i c k l u n g  R e a k t i o n  e in t r i t t .  Nach  24stf indiger  E i n -  
w i r k u n g s d a u e r  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  wi rd  in k o n z e n t r i e r i e  ~ 
Sa lzs~ure  ausgegossen,  wobei  sich ein z~ihes 0 i  abscheidet ,  d a s  
e rs t  n ach  zwe i tgg igem S tehen  vol ls t~ndig  e r s t a r r t  ( R o h a u s b e u t e  
ca. 5g) .  Nach  m e h r m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus B e n z i n  
(K. P.  57 79 °) werden  wei•e B l~ t t chen  vom F . P .  72 o e r h a I t e n ,  
die in Alkohol ,  At  her,  Benzol  leicht,  in Benz in  u n d  S c h w e f e l -  
kohlens tof f  schwer  18slich s ind und  im V a k u u m  fiber Ch lo r -  
ka l z iu m  zur  Gewich t skons tanz  geb rach t  bei der A n a l y s e  W e r t e  
e rgeben ,  die mi t  den ~iir das 1 , 2 - D i m e t h y l - 4 - o x y -  
b e n z o 1 d i s u 1 f o c h 1 o r i d ( I I I )  be rechne ten  t i b e r e i n s t i mme n .  

4.530 mg Substaaz gaben 1"100 mg H,0, 4"024 mg CO... 
Ber. ftir: CsNs05S2CI2: C 30"08, H 2"53. 
Gef. : C 29"65, H 2"72. 

1 , 2 - D i m e t h y l - 4 - o x y b  e n z o l -  d i s a l f  a n i l i d ,  w i e  
fiblich bere i te t ,  aus  v e r d f i n n t e m  Alkohol  und  aus :Benzol u m -  
kr i s ta l l i s ie r t ,  k o n s t a n t e r  F . P .  160°: 

3"366 rag Substanz gaben 0"204 cma N (24 °. 727 ram). 
Bet. fiir CloH~o0sN~S2: N 6'48%. 
Gef. : lg 6" 66 9.  

Die d u r c h  V e r s e i f u n g  mi t  doppe l t no rma l e r  K a l i l a u g e  a u s  
dem a s y m m e t r i s c h e n  o -  Xy leno l -d i su l foeh lo r id  e n t s t a n d e n e  



Cber Xylen(flsulfochloride und -sulfonylide 387 

Sulfos~iure kuppelt  in neut ra le r  wie auch in alkalischer LSsung 
m i t  diazotiertem p-Nitranil in.  Es entsteht  eine hellrot gef~irbte 
LSsung, die tierische Faser  anfiirbt. Da fiir diesen sauren Azo- 
farbstoff  als Konst imt ionsformel  nur  die Formel (V) in Be- 
t r a ch t  gezogen werden kann, ist gleichzeitig die Stel lung der 
beiden Sulfogruppen in der Sulfos~ure bzw. in dem Sulfochlor id  
(III)  wahrscheinlich gemacht. 

2 g p -Xy l eno l  werden mit  20 g Chlorsulfons~ure 24 S tunden  
s ~ h e n  gelassen, wobei sich 0-83g eines kristal l inischen Pro- 
duktes abscheiden. Aus Benzin (K .P .  30--60 °) zweimal um- 
kristal l is iert ,  zeigt es einen konstanten F .P .  yon 580 und gibt, 
im Vakuum fiber Phosphorpen toxyd  bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet,  bei der Analyse Werte,  die mit den ftir das 1, 4 - D i- 
m e t h y l - 2 - o x y b e n z o l - 3 , 6 - d i s u l f o c h l o r i d  (VI) be- 
rechneten  in ( Ibereinst immung stehen. 

4"632 mg Substanz gaben 1"064 mg H,0, 5"110 mg CO. 
4"320 mg , , 1"090 mg H20, 4'714 mg COs 
5"946 mg , ,, 5"332 mg AgCh 

Ber. ftir CsHs0sCI~S ~ : C 30-08, H 2"53, C1 22"22%. 
Gef. C 30"09, 29"76; H 2-57, 2"82; C1 22"18%. 

Die abfil tr ierte chlorsulfonsaure  LSsung wird in konzen- 
t r i e r t e  Salzs~iure ausgegossen, wobei sich 2.3 g eines festen Pro- 
duktes  abscheiden, welches nach dreimaligem Ausziehen mit  
siedendem Benzin (K. P. 30--60 °) einen schwach violet t  ge- 
fiirbten, zerflieBlichen, in Wasser  15slichen Rfickstand zuriick- 
l~Bt. Die benzinischen Laugen ergeben, im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt, weitere 0-7 g des weiBen, kristalli-  
s ier ten Sulfochlorides (F. P. 57°). Der schwach violett  gef~irSte 
Riickstand ist in ~ t h e r  und Chloroform leicht 15slich, ~iuBerst 
schwer zur Kristal l isat ion zu br ingen und diirfte ve rmut l i ch  
eine Disulfos~ure des p-Xylenols  darstellen. 

Das 1 , 4 - D i m e t h y l - 2 -  o x y b e n z o l - 3 , 6 - d i s u l f -  
a n i 1 i d, aus Alkohol mit  der doppelten Menge Wasser gef~llt, 
kr is ta l l i s ier t  in feinen N~detchen aus und zeigt einen konstan- 
ten F.P. yon 173 °. 

3"790 mg bei 100 ° getrockaete Substaaz gabeu 0"212 c m  3 N (23 °, 741 r a m ) .  

Ber. ftir C,oH..oQN..S2: N 6"48. 
Gef.: N 6"29. 

Bei Versuchen, die mit einem Teil p-Xylenol  und 10 Teilen 
Chlorsulfons~ure bei Tempera tu ren  yon 110 bzw. 1500 (Ein- 
wi rkungsdauer  2 Stunden) angestel l t  wurden, wird neben 1.5 g 
p-Xylenoldisulfochlorid vom F . P .  570 und einem hygroskopi-  
schen Produkte  eine aus )i.ther nach intensivem Kra tzen  an den 
Glasw~nden zum Teil schSn kristal l isierende Verbindung er- 
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halten.  Die yon anhaf tendem 0t befre i ten Kris ta l le  zeigen nach  
wiederhol tem Umkris ta l l is ieren einen Schmelzpunkt  von 104 °. 

Zur  E rmi t t l ung  der Kons t i tu t ion  des p-Xylenoldisulfo-  
chlorids vom F. P. 580 wird dieses mit I-Iilfe doppe l tnormaler  
Kal i l auge  durch kurzes Schfitteln in der K~ilte verseif t  und  
das so erhal tene Kaliumsalz der p-Xylenoldisulfos~ure mi t  
einer diazot ier ten L5sung yon p -  N i t r a n i I i n in n e u t r a t e r  
LSsung gekuppelt.  Es entsteht  eine orangerot  gef~rbte LSsung, 
die t ier ische Faser  mit  orangegelber  Farbe  anf~rbt.  Das Farb-  
salz l~t~t sich in Form orangegelber  Biat tchen mittels Kal i -  
lauge ausf~illen. Da Phenole nur  in o- bzw. p-Stellung mit  di- 
azotierten aromatischen Aminen kuppeln kSnnen, die o-Stellung 
bei einer  Xylenoldisulfos~iure, die durch direkte S u l f u r i e r u n g  
des p-Xylenols  entstanden ist, unbedingt  besetzt sein muB, er- 
gibt sich fiir den entstandenen Azofarbstoff die Formel  e iner  
3 , 6 - D i s u l f o s ~ i u r e  d e s  2 , 5 - D i m e t h y l - 4 - o x y - 4 ' - n i -  
t r o a z o b e n z o 1 s (VII). Durch die Ents tehung  des Azofarb-  
stoffes ist gleichzeitig die Kons t i tu t ion  der p-Xylenoldisulfo-  
s~iure und weiterhin des p-Xylenoldisulfochlorids vom F. P. 58 ~ 
(VI) wahrscheinl ich gemacht. 

10g symmetrisches m-Xylenol werden allm~ihlich u n t e r  
Umschfi t teln in 100 g Chlorsulfons~ure unter  schwacher  Selbst- 
e rw~rmung  und lebhafter  Chlorwasserstoffentwicklung einge- 
t ragen.  Nach viersti indigem Stehen bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  
wird in konzentr ier te  Salzs~iure ausgegossen, wobei sich z i rka  
16½ g eines weil]en festen Produktes  ausscheiden, das nach  
dem Trocknen  fiber Atzkali  und Phosphorpen toxyd  m e h r m a l s  
aus Benzin (K. P. 50--80 °) umkris ta l l i s ier t  wird. Die so er- 
ha l tenen roset tenfSrmig angeordneten weiBen Nadeln zeigen 
einen scharfen  ~ konstanten F . P .  yon 117--1190 und geben nach  
dem Trocknen im Vakuum zur Gewichtskonstanz bei der Ana-  
lyse Werte ,  die in guter  ~bere ins t immung  mit  den ffir das  
s y m m e t r i s c h e  m - X y l e n o l - d i s u l f o c h l o r i d  berech-  
neten stehen. 

4-335 mg 8ubstanz gaben 0"995 mg H~0, 4"870 mg CO. 
6"470 mg . . 5"782 mg AgC1. 

Bet. fiir C~Hs0~CI~S , :" C 30"08, tt 2"53, Cl 22"2~. 
Gel.: C 30"64, tt 2"57, C1 22"11. 

Aus den benzinischen Mut ter laugen  scheiden sich be i  
wei terem Einengen Kris ta l le  ab, die, neuerl ich aus Benz in  
(K. P. 30--60 °) umkristal l isiert ,  einen konstanten Schmelzpunk t  
bei 89--910 aufweisen und mit dem symmetr ischen m-Xylenol -  
disulfochlorid vom F . P .  117--1190 eine Schmeizpunktsdepres-  
sion yon 8--100 ergeben. 

-10 g symmetrisches m-Xylenol werden langsam u n t e r  
Wasserkf ihlung (zur Vermeidung der sonst auf t re tenden  s t a r -  



Ober Xyleno.lsulfochloride und -sulfouylide 389 

ken Selbsterwarmung) in 100g eines Gemisches yon Chlor- 
sulfons~iure und Schwefeltrioxyd, welches durch Aufl5sung yon 
molaren 5/[engen polymerisierten Schwefeltrioxyds und Chlor- 
sulfons~ure bei einer durch etwa drei Stunden eingehaltenen 
Temperatur  yon 60--700 hergestellt  wird, eingetragen. Nach 
Beendigung der heftigen Reaktiou wird das Gemisch bei 
Zimmertemperatur  24 Stunden stehen gelassen, hierauf in kon- 
zentrierte Salzs~ure ausgegossen, wobei sich ein zun~chst halb- 
festes, nach kurzer Zeit har t  werdendes Produkt  (getrocknet 
fiber Atzkali  und Phosphorpentoxyd i m  Vakuum 7g) aus- 
scheidet, das nach mehrmal igem Umkristall isieren aus Benzin 
(K. P. 30--60 °) einen konstanten F .P .  von 89--91 ° zeigt, du tch  
:dischschmelzpunkt mit  der oben beschriebenen Verbindung 
vom gleicheu F . P .  identifiziert wcrden kann. Nach dem Trock- 
hen im Vakuum zur Gewichtskonstanz ergibt diese Verbindung 
bei der Analyse Werte, die in guter ~bereinst immung mit  den 
ffir ein s y m m e t r i s c h e s m - X y i e n o l - d i s u l f o c h l o r i d  
berechneten stehen. 

4'264 mg Substanz gabea 1"116 mg H~0, 4'690 mg C0~. 
5"910 mg , , 5"490 mg AgCI. 

Ber. fiir CsHsQCl~S2: C 30"08, H 2"53, C1 22"2276. 
Gel.: C 30"00, H 2" 93, C1 22"98 %. 

Bei Versuchen, die mit  der zehnfachen ~[enge Chlorsulfon- 
s~ure und symmetr ischem m-Xylenol in der Wiirme angestel l t  
w:urden, konnte nur  das Disulfochlorid vom F. P. 117 °, welches 
in geringerer Ausbeute und stiirker verunreinigt  ents tanden 
war, als salzs~ureunlSsliches Produkt  gefaBt werden. 

Das Disulfochlorid vom F . P .  117--1190 ergibt ein Ani l id  
vom F. P. 205--207 °, dessen Reinigung dureh mehrmaliges Aus- 
kochen mit  verdfinnter Salzs~ure, dreimaliges Umkristall isie- 
ren aus 80%igem Alkohol und einmaliges Umkristal l is ieren 
aus Benzol durehgefi ihrt  wurde. Aus dem Disulfochlorid yore 
F.P .  89--910 wurde neben geringen h{engen desselben Disulf- 
anilids als t t aup tprodukt  ein Anil id yore F .  P. 160--161 ° ~aeh 
einer gleichen Behandlungsweise erhalten. Es scheint, dab 
dieses Disulfochlorid, obwohl es wiederholt umkris ta l l is ier t  
worden war, noch immer ein Gemenge oder vielleicht eine 
Doppelverbindung der beiden mSglichen isomeren Disulfo- 
chloride darstellt, die sich vom symmetrischen m-Xylenol ab- 
leiten lassen. 

Asymmetrisches m-Xylenol (5 g) tiefert bei der E inwi rkung  
yon 50g Chlorsulfons~iure bei Zimmertemperatur  und einer 
Einwirkungsdauer  yon 24 Stunden ein rotviolett gef~rbtes Re- 
aktionsgemiseh. Nach dem Ausgiel~en in konz. Salzsiiure 
scheidet sich ein schwach braun gef~ixbtes, nach eint~gigem 
Stehen zu einem festen Kuc.hen erstarrendes 01 aus neben 
fast farblosen nadelfSrmigen Kristallen, die sich aus der 
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milchig getrfibten salzsauren LSsung absondern (Rohausbeute 
an Kuchen und Nadeln 9.5g). 

Da in Vorversuchen festgestellt wurde, dal~ der Kuchen  
sowie die ausgeschiedenen Nadeln dieselben Verbindungen ent- 
halten, wird yon einer Trennung der beiden Produkte  Abs tand  
genommen. Nach dem Umkristal l is ieren aus Benzin (K .P .  30 
bis 60°), in welchem die Hauptmenge  verhiiltnism~il]ig leicht 
15slich ist, erh~lt man s tark lichtbrechende, in a l l e n  Regen- 
bogenfarben glitzernde, langgestreckte Prismen, die einen 
konstanten F .P .  yon 93---950 zeigen, neben einer minimalen  
Menge yon mikroskopisch kleinen punktfSrmigen, an den 
Wandlungen  des Gef~J]es haf tenden Krist~llchen, die einen 
unscharfen Zersetzungspunkt zwischen 240 und 2700 aufweisen. 
Die Analyse der Verbindung vom F .P .  93--95 ° ergibt Werte,  
die mit  den ffir ein 1 , 3 - D i m e t h y l - 4 - o x y b e n z o l - 5 -  
s u 1 f o c h 1 o r i d berechneten iibereinstimmen. 

4.576 mg Substanz gaben 2"040 mg H20, 7"310 mg CO.. 
5"960 mg , , 3"930 mg AgC1. 

Ber. ftir CsHgQCIS: C 43"52, H 4"11, Cl 16"07. 
Gel: C 43"57, H 4'99, C1 16"31. 

Der in Benzin unlSsliehe, zweimal mit Alkohol ausge- 
kochte Anteil wird aus Nitrobenzol, welches bis hSchstens 
1200 erw~irmt wird, umkristall isiert .  Hiebei scheiden sich gut 
entwiekelte, bl~ittchenfSrmige weil~e Kristal le  aus, deren 
Zersetzungspunkt  fiber 3000 liegt. Die Analyse des mit  Benzin 
gewaschenen, bei 1000 im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge- 
t rockneten Produktes ergibt Werte,  die mit den ffir das 1.3- 
l ' , 3 ' - T e t r  a m  e t  h y l - d i p h e n y l - 4 , 5  - 4 ' , 5 ' - s u l f o n y  l i d  
(XII) in gnter ~bere ins t immung stehen. 

4"320 mg Substanz gabea 1"790 mg Yh.O, 8"254 mg CO,. 
Ber. ~ CI6ttt60~S~: C 52"15, t t  4"38~/o. 
Gel.: C 52"11, H 4"64%. 

Das Monosulfochlorid des asymm, m-Xylenols zerfliel~t 
nach vierzehnt~gigem Stehen in einem mit  Kork  gut  verschLos- 
senen Reagenzgl~schen vollst~ndig zu einem farblosen (51, das 
wasserlSslieh ist, mit  Eisenchlorid die fiir dieses Xylenol  
typisehe Blauf~rbung ergibt un4  in dessen w~isseriger LSsung 
freie Schwefe]s~iure nachgewiesen werden kann. Diese Beob- 
ach tung  sprieht dafiir, dal~ in der vorliegenden Verb indung  
mSglicherweise gar kein Monosulfoehlorid (bei der E i n w i r k u n g  
yon Chlorsulfons~iure auf  Phenole konnten bisher nur  Di- a n d  
Polysulfochloride, in keinem Falle aber ein Monosulfochlorid 
gefa~t werden), sondern ein Chlorsulfons~ureester des asymm.  
m-Xylenols vorliegt. Dureh weitere Untersuehungen soll die 
genaue Konst i tut ion dieser Verbindung ermittel t  werden. 


