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In/s Weise, wie die Sulfurierung des Phenols zu Dioxydiphenyl- 
sulfonen fiihrt, ~ wobei, wie sio/~ter 2 gezeigt werden konnte, zwei isomere 
Sulfone entstehen, deren eines symmetrischen ]3au besitz$, w/~hrend 
das andere unsymmetrische Konstitution hat, lassen sieh aueh die Kresole 
durch rauchende Sehwefels~ure sulfurieren und ergeben dabei Dioxy- 
ditolylsulfone. Zehenter hat diese Reaktion an den drei Kresolen n'~her 
studiert, a Bei der Suifurierung des o-Kresols und ebenso bei der des 
p-Kresols beobachtet e r j e  ein Sulfon, w~hrend bei der Sulfurierung 
des m-Kresols zwei Suifone erhalten werden, die er als ~-m-Oxy~olyl- 
sulfon und als fi-m-Oxytolylsulfon unterseheidet. Diese beiden mSgen 
in vorliegender Arbeit auBer Betraeht bleiben, l)ber sic soll in einer 
spi~teren Abhandlung beriehtet werden, iJ'ber die Konstitution all der, 
yon den Kresolen sieh ableitenden Sulfone spricht Zehenter nur Vermutun- 
gen bus, die sieh vor allem auf mehr oder weniger groge Mengen be- 
stimmter,  a.ls Nebenprodukte entstehender Kresolsulfos/turen sttitzen. 
Sp~iter haben Kolhatlcar und Bolcil 4 die Konstitution des aus dem o-Kresol 
gewinnbaren Sulfons (OrthooxytolylsuKon naeh Zehenter) dureh seine 
Darstellung aus dem 2-Methoxytoluolsulfoehlorid-5 und 2-Methoxy- 
toluol nach der Methode yon Bekur t s  und Otto 5 siehergestellt und damit 

1 L. Glutz, Liebigs Ann. Chem. 147, 52 (1868). - -  J .  Annahe im,  Liebigs 
Arm. Chem. 172, 28 (1874) . -  J .  Zehenter und E. Fauser, J. prakt. Chem. (2), 
117, 233 (1927). 

2 G. 21/Iachek und H.  Haas,  J. prakt. Chem. (2), 160, 41 (194~2). 
3 J .  Zehenter, Mh. Chem. 83, 333 (1912); 37, 587 (1916); 40, 377 (1919). 
4 G. B.  Kolhatlcar und K .  V. Bo]cil, J .  Ind. chem. Soc. 7, 843 (1930). 
5 H.  Bekurts und R. Otto, Ber. dtseh, chem. Ges. 11, 472 (1878). 
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die Vermutung ,/on Zehenter, dab es ein 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyldiphenyl- 
sulfon sei, bestatigt. Es war also bei der Sulfurierung yon o-Kresol die 
Sulfogruppe para-stellig zu den Hydroxylgruppen getreten und nicht 
ortho-stellig, Die Konsti tution dieser yon den verschiedenen Kresolen 
sich ableitenden Dioxyditolylsulfone laBt sich auch yon der der Dioxy- 
diphenylsulfone ableiten. Zu diesem Zweck sind die aus dem o- und 
p-Kresol naeh Zehenter erhaltlichen Sulfone zu methylieren und an- 
schlieBend zu den entsprechenden Dimethoxydiphenyl-sulfondikarbon- 
sauren zu oxydieren: 

CH a t t 0 0 C  SO2 COOH 

NO CHaO OCH a 

OH 

\ /  
I 
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I 

OCH8 0CH3 
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\ /  \ /  

C 0 0 H  C00H 
I I  

Diese beiden S~uren I und I I  k6nnen nun aueh, ausgehend vom 4,4'- 
und 2,2'-DioxydiphenylsuKon nach deren Methylierung fiber die Dinitro-, 
Diamino- und DinitrilokSrper (Dicyanide) erhalten werden. Das 4,4'- 
Dioxydiphenylsulfon liel3 nut  einen symmetriseh gebauten Dinitro- 
kSrper erwarten, also auch nur eine Dikarbonsaure, die sich mit der 
S~ure I und mit der yon Kolhatkar und Bokil  dargesteltten identiseh er- 
wies. Das 2,2'-Dioxydiphenylsulfon lieg zun~ehst vor allem zwei Dinitro- 
k5rper erwarten. Einen, in dem die Nitrogruppen para-stellig, einen 
anderen, in dem sie ortho-stellig zu den Methoxygruppen anzunehmen 
waren. I m  weiteren I~eaktionsablauf miigten daraus dann auch zwei 
Dikarbons~uren hervorgehen. Die erste Reaktionsreihe (para-stellige 
Nitrogruppen) liefert dabei eine mit  der S~ure I I  identisehe Saure, die 
fibrigens aueh aus dem yon Tassinari  s dargestellten 2,2'-Dioxy-5,5'- 
dimethyldiphenylsulfon nach Methylierung dureh Oxydation der Methyl- 
zu Karboxylgruppen erh~ltlieh ist. Damit  ist also erwiesen, dab bei 
der Sulfurierung yon o-Kresol das 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyldiphenyl- 
sulfon, bei der des p-Kresols das 2,2'-Dioxy-5,5'-dimethyldiphenylsulfon 
gebildet werden. Die Konstitution der zweiten, aus dem 2,2'-Dioxy- 

G. Tassinar~, A~ti I~. Acad. dei Lintel l~oma 4 II, 99 (1888). 
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diphenylsulfon gebilde~en S~ure ,,X" isg noch nieht sichergestellt. Sie 
kann symmetrischen, kSnnte aber auch unsymmetrisehen Bau haben: 

OH OH 
I SO~ I 

I/\/ \/~ 
\/ \/ 

OCH2 0CH3 
HOOC l SO2 I COOH 

\ /  ( /  

bzw. 

0CI-I~ 0CH 3 
HOOC [ SO~ I \/\/ \/\ 

I 
COOH 

Saure ,,X". 

Im VerIaufe der Darstellung der Dikarbons~uren aus deal 4,4'- und 
deal 2,2'-Dioxydiphenylsulfon wurde aueh die Nitrierung beider Sulfone 
ausffihrlicher untersucht. Ersteres ]iefert dabei je naeh St/~rke der ange- 
wandten Salpeters~ure Mono-, Di- und Tetranitrok6rper. Dem Mono- 
nigroprodukt muBte unsymmetriseher Bau zugesehrieben werden. Es 
war aueh an eine Molektilverbindung zwischen /~quimotekularen Teilen 
des Dinitroproduktes mit nieht nitriertem Sulfon zu denken. Die Unter- 
suehung dieser Substanz im pharmakognostisehen Institut der Universit/~t 
Innsbruek ergab aber keinen Anhaltspunkt daf/ir, so dab die Annahme 
des Mononitroproduktes bereehtig~ ist. Wird das nich~ methylierte, 
also das 4,4'-Dioxydiphenylsulfon selbst nitriert, so warden di- und tetra- 
nitrierte Deriva~e erhalten, die analog gebau~ sind. Die Nitrierung des 
2,2'-Dimethoxydiphenylsulfons ergib~ bei Anwendung st/~rkster Salpeter- 
s~ure das 2,2'-Dimethoxy-3,5,3',5'-~etranitrodiphenylsulfon. Mononitro- 
k6rper konnte hier keiner beobachtet werden. Salpeters/~ure der Diehte 
1,40 liefert ein Isomerengemisch yon Dinitrok6rpern, aus dem sich ein 
in hei2em ~thanol unlSslicher und ein darin 15slicher Dinitrok6rper 
isolieren ]assen. Ersterer ist da s  2,2'-Dimethoxy-5,5'-dinitrodiphenyl- 
sulfon. Die Konstitution des letzteren, sicher einheitliehen DinitrokSrpers, 
ist ebenso ungewiB, wie die der S~ure X, die aus ihm hervorgeht. Dutch 
diese verschiedene L6sliehkeit der beiden DinitrokSrper, fiber die wit 
schlieglich zu den beiden Dikarbons~uren I t  und X gelangen, ist also 
bereits in erster Reaktionsphase die Trennung in die beiden, vorhin er. 
w~hnten Reaktionsreihen mSglieh geworden. Die Dinitrok6rper lassen 
sich zu den entspreehenden Diaminok6rpern reduzieren. Es entstehen: 
4,4'-Dimethoxy- 3,3'- diaminodiphenylsulfon, 2,2'-Dimethoxy-5,5'-diamino- 
diphenylsulfon und der Diaminok6rper unbekann~er Konstitution. 
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Zur Darstellung der Dimethoxydiphenylsu]fondicyanide, durch deren 
Verseifung wir zu den gewiinsehten Dikarbonsauren kommen,  werden 
die Diamine in fiblicher Weise diazotiert. Zum Austausch der Diazo- 
gruppen gegen Cy~n ist es zweckm~l]ig, in Mlen Fallen fiber das 
Tetrazoniumborfluorid 7 zu arbeiten. Zur Verseifung sollen die gereinigten 
Dicyanide verwendet werden, d~ sonst st~rke Verharzung eintritt,. So 
werden schliel~Heh die anMogen Dikarbonsauren gewonnen, dus sind; 
4,4'-Dimethoxydilohenylsulfondikarbons~ure- 3,3' , 2,2'-Dimethoxydiphe- 
nylsulfondikarbons~ure:(5,5') und die S~ttre X. Letztere kSnnte die 
2,2'-Dimethoxydiphenylsulfondik~rbons~ure-(3,3') sein. Es wurde des- 
hMb versucht, eine S~ure dieser Konsti tution auf anderem Wege d~r- 
zustellen, um sie mit  ihr zu vergleichen. Ein Weg, der zu ihr fiihrt und 
in anMogen F~llen oft erprobt wurde, ist fo]gender: Tass inar i  s konnte 
dutch Kondensation yon o-Kresol mit  Schwefeldiehlorid ein Sulfid er- 
hMten, das sich sch]iel~lich zum 4,4'-Dio• 
umwandeln lal~t. Die Kondensation tr i t t  also aueh bier ~ wie stets 
beobachtet  werden kann - -  pura-stellig zu den Hydroxylgruppen ein. 
Wird die p-Stelle blockiert, so wird ortho-stellig kondensiert. Wenn 
wir Mso an Steile yon o-Kresol das 4-Brom-o-Kreso] ~nwenden, so miissen 
wir nach der Entbromung und Methylierung des erhMtenen Sulfides 
dutch Oxydation zu einem 2,2'-Dimethoxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfon 
gelangen, das sieh d~nn zur entsprechenden Dikarbons-~ure oxydieren 
]iel~e: 

OH 

l 
i 

i 
Br 

OCH s OCH~ 
HOOC I SO~ I COOH 

\ /  

Die Darstellung dieser 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfondikurbons'~ure- 
(3,3') verl~uft tats~chlich in allen Phasen planm~l~ig. Die S~ure schmilzt 
~ber welt tiefer Ms die S~ure X. Von Identit~t kann jedenfalls keine 
Rede sein. Also mul~ der S~ure X und d~mit ~uch dem ihr entsprechenden 
DinitrokSrper andere Konstitution zukommen, a]lenfMls, wie bereits 
angefiihrt, eine unsymmetrisehe. D~s Endprodukt  der Reihe - -  S~ure X 
w~re dann die 2,2'-I)imethoxydiphenylsulfondikarbons~ure-(5,3'). Es 
wurde deshMb versucht, auch diese S~ure auf stellungsdefiniertem Wcge 
darzustellen. Die Versuche, sie nach M a u t h n e r  ~ a u s  dem ~atr iumsalz 
des 3-Thio-4-methoxyto]uols und dem 3-Jod-2-methoxytoluol zu syn- 

7 p .  Ruggli mid E.  Caspar, I-Ielv. ehim. acta 18~ 1414 (1935). 
s G. Tassinari, Ber. dtsch, chem. Ges. (Ref.) 20, 324 (1887). 
9 F.  Mauthner,  Ber. dtsch, chem. Ges. 397 1351 (1906). 
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thetisieren, mul~ten aufgegeben werden. Eine andere MSglichkeit bieget 
die Friedel-Cra/tssche Kondensation des 3-Methyl-6-methoxybenzol- 
sulfoehlorides-(1) mit dem 1-Methoxy-2-methyl-4-brombenzol nach 
Be]tufts-Otto. Die Anwendung des bromierten Methoxytoluo]s ist ge- 
boten, um Kondensation in ortho-Stellung zur Methoxylgruppe zu er- 
zwingen. Die Kondensation gelingt in guter Ausbeute, da.s erhaltene, 
~substituierte Suifon erweist sich abet ais bromfrei. Wenn erst kondensiert 
'and nachher Brom abgespalten wird, mfil3te der erhaltene KSrper das  
Sulfon s ein, dessen Oxydation zur gewfinschten Si~ure ffihrt. Im anderen 
Fall - -  erst Bromabsloaltung , dann Kondensation - -  wird para-stellig 
kondensiert, das gebildete Sulfon und welters die Dikarbons/iure, die 
mit der S~iure X nicht identisch sein kann, sind dann Derivate des 2,4'- 
Dioxydiphenylsulfons : 

0CH a (Br) CH 3 
i SO~C1 \/\\/ 

\/ OCHa 

CH3 

OCH3 
SO2 CH3 

/ \ / \ / \ /  

' i 
\/ X/\ 

[ OCH3 
CHa 

OCH3 
F SO2 COOIt (\/i: 

\ /  \ / \  
! OCH3 
COOIt 

In der Tat  spielt sich die 1Reaktion im Sinne letzterer Annahme ab, 
erwiesen dadurch, dab es gelingt, dieses 2,4'-Dimethoxy-5,3'-dimethyl- 
diphenylsulfon aus dem 1-Methoxy-4-methylbenzol und dem 3-Methyl- 
4-methoxybenzolsulfochlorid-(1) herzustellen. Es war naheliegender 
gewesen, diesen Konstitutionsbeweis durch Kondensation des 3-Methyl- 
6-methoxybenzolsulfochlorides-(1) mit dem 1-Methoxy-2-methylbenzol 
selbst zu fiihren. Aus ungekl~rten Grfinden gelang es aber trotz Xnderung 
der lAeaktionsbedingungen in mannigfacher Weise nicht, die beiden zur 
Kondensation zu bringen. Immer wurden die unver~nderten Ausgangs- 
stoffe erhalten. Es t r i t t  also bier der bemerkenswerte Fall ein, daf~ das 
Brom die Para Stelle zur Methoxygruppe nicht schirmt, sondern im 
Gegenteil die Kondensation an dieser Stelle erst ermSglicht. Dutch das 
sich abspaltende Brom wird die Bindung frei, die Kondensati0n kann 
stattfinden. 

Um aueh noeh eine weitere M6gliehkeit zur Darstellung der 2,2'- 
Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsfi.ure-(5,3') nieht auger acht zu lassen, 
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wurde versucht, sie dutch Kondensation des 1-Methoxy-4-methylbenzols 
mit  dem 2-Methoxy-3 methyl-5-brombenzolsulfoehlorid-(1) zu gewinnen. 
Der Versueh scheiterte aber, da es nicht gelang, das 1-Methoxy-2-methyl- 
4-brombenzol zu sulfochlorieren, wiewohl dies bei dem analogen m-Kresol- 
deriv&t - -  wie in einer fo]genden Abhandlung berichtet werden wird - -  
geiingt. Somit bleibt also weiterhin fiir die S/~ure X die MSglichkeit 
bestehen, dal~ sie die 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbons/~ure-(5,3') 
ist. Der exakte Beweis hierffir steht aber noch aus. Bei der Darstellung 
der verschiedenen ])ioxydiphenylsulfone bereitet die Entalkylierung der 
DimethoxykSrper zu den Dioxysulfonen einige Schwierigkeit. So ffihrt 
z. ]3. die Entmethylierung mancher Dimethoxydiphenylsulfide mittels 
Aluminiumchlorid rneist zu z/~hen, teerartigen M~ssen und gelingt in 
diesen F/~llen erst bei den ])imethoxydiphenylsulfonen. 1~ Es wurde des- 
halb am 4,4'-Dimethoxy-3,3'-dibromdiphenylsulfon versucht, diese Eat-  
alkylierung besser durch Kalisehme]ze zu erreichen. 11 Es wurde das 
4-Oxy-4'-methoxy-3,3'-dibromdiphenylsulfon erhalten. Die Kalisehmelze 
hat also nur eine der beiden Methoxygruppen entalkyliert. Versuehe, 
dutch Versch/~rfung der Reaktionsbedingungen aueh die zweite zu ent- 
methylieren, ffihrten stets schon zur Zersetzung der Substanz. 

Experimente|ler Tell. 

Darstellung der 4,4'.Dimethoxydiphenylsul]ondikarbonsdiure-(3,3') aus 
o-Kresol. 

Die Sulfurierung des o-Kresols wird nach den Angaben yon Zehenter 
durch vierstfindiges Erhitzen bei 180 bis 190 ~ durchgefiihrt. D~s ~us 
_~thanol umkristallisierte 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfon schmilzt 
bei 271 bis 272 ~ Ausbeute: 60% d. Th. 

Cl~H14OaS Bet. C 60,42, H 5,07. Gef. C 60;65, H 5,11. 

Seine Methylierung mit Dimethylsulfat ergibt nach dem Umkristalli- 
sieren aus 50~oigem ~thanol  das entspreehende Dimethoxysulfon in 
90~ Ausbeute. Schmp. 138 bis 139 ~ 

C16HlsOaS Berl C 62,72, H 5,92. Gef. C 62,94, I{ 6,08. 

Die Oxydation zur S/~ure wird dutch vielstfindiges Kochen mit KMnO~ 
in schwach alkalischer LSsung durchgefiihrt, wobei das Perm~nganat  
auf einma] zugesetzt und in sehr verdiinnter LSsung gearbeitet wird. 
Die S~ure nach dem Koehen mit Tierkohle dutch HC1 ausf~llen. Naeh 
Umfi~llen (NHa-HC1) wird aus 50%igem ~ithanol umkristallisiert. N~deln 
vom Schmp: 250 ~ 45 bis 50% Ausbeute. 

C16t~I~Os S ]3er. C 52,45, I~I 3,85. Gef. C 52,82, I-I 4,10. 

10 j .  lorakt" Chem. (2), 160, 46 (1942). 
zz Houben, Bd. I I I ,  S. 171. 
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Darslellung der 2,2'-Dimethoxydiphenylsul/ondikarbonsgure-5,5' ~ms 
p-Kresol. 

Das p-Kresol wird n~ch Zehenter sulfuriert, abet nur auf 160 ~ erhitzt. 
Die Haup~menge wird erst dann in Wasser eingetragen, wenn ein Versuehs- 
tropfen dabei eine feste Masse und feine helle Floeken start  eines r6ttiehen, 
klebrigen ~iedersehlages ergibt. Reinigung des Sulfons (Schmp. 208 ~ 
dm'eh Umkristallisieren aus Athanol. Ausbeute : 31%. 

Gef. C 60,33, H 5,17. 

Die Methylierung wird wie oben durchgefiihrt. Schmp. des Dimethoxy- 
produktes 226 bis 227 ~ 

Gef. C 62,91, I-I 5,78. 
Oxydation analog wie oben. Die l~einigung wird nur durch Umf~llung 

vollzogen. Sehmp. der Si~ure 341 bis 343 ~ (u. Z.). Ausbeute: 52%. 

C16~1~OsS Ber. C 52,45, H 3,85, COOH 24,58. 
Gef. C 52,71, ~t 3,87, COOI-[ 24,21. 

Nitrierung des 4,4'-Dimethoxydiphenylsul/ons. 

Es wird mi~ Salpeters~ure (d = 1,30 bis 1,35) bei 100 ~ 11/2 Stdn. 
erhitzt. Die Mare LSsung wird in kaltes Wasser gegossen. Der Nieder- 
schlag wird aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert. Gelbliche Kristalle 
yore Schmp. 143 ~ Ausbeute an 4,4'-Dimethoxy-3-nitrodiphenylsulfon: 
90 bis 95%. 

ClaHlaO6NS Ber. C 52,01, t t  4,05, N 4,38. 
Gef. C 52,19, H 4,07, N 4,41. 

Bei Nitrierung mit  Salpetersi~ure (d = ]riO) fi~l]t der DinitrokSrper 
gegen Ende des Erhitzens sehon aus. Wieder wird in kaltes Wasser ge- 
gossen. Nach Waschen mit  )~thanol wird aus Eisessig umkristallisiert, 
wobei das 4,4'-Dimethoxy-3,3'-dinitrodiphenylsulfon in 60- bis 65~oiger 
Ausbeute erhalten wird. Sehmp. 214 bis 215 ~. 

C14H12OsN2S Ber. C 45,65, Iff 3,28, N 7,61. 
Gef. C 45,73, H 3,05, N 7,86. 

Salpeters/~ure der Dichte 1,50 bis 1,52 ergibt in starker geakt ion bei 
~hnlicher Bearbeitung das 4,4'-Dimethoxy-3,5,3' ,5'-tetranitrodiphenyl- 
sulfon mit  80% Ausbeu~e. Es wird mehrmals ~us Eisessig umkris~allisie1%. 
Schmp. 247 bis 248 ~ 

C14HloO12N4S Ber. C 36,69, H 2,20, N 12,23, CIY30 13,54. 
Gef. C 36,64, I-I 2,30, N 12,11, CH30 13,21. 

Nitrierung des gfl'-Dioxydiphenylsul/ons. 

Bereits SalpetersS~ure der ])ichte 1,25 ]iefert das 4,4'-Dioxy-3,3'-dinitro- 
di_phenylsulfon. Ausbeute: 80 bis 90%. Sehmp. 236 bis 237 ~ 
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C12HsOsN~S Ber. C 42,36, H 2,37, N 8,23. 
Gel. C 42,34, t I  2,30, ~T 8,45. 

Nitrierung mit  starker Salpetersi~ure (d = 1,50 bis 1,52) f(ihrt zum 
4,4'-Dioxy-3,5,3' ,5 '-tetranitrodiphenylsulfon. Aus Eisessig Nadeln vom 
Schmp. 257 bis 258 ~ Ausbeute:  15~ . 

C1~H~O121~4S Ber. C 33,50, H 1,41, ~q 13,02. 
Gel. C 33,87, H 1,44, N 13,35. 

Seine Methylierung mi t  atherischer DiazomethanlSsung ergibt das eben 
beschriebene Dimethoxytetrani trodiphenylsulfon.  

Gel. CHsO 13,04. 

Nitriexung des 2,2'-Dimethoxydiphenylsul/ons. 

Es wird mit  der zirka fiinffachen Gewichtsmenge Salpeters~ure (d ~ 1,40) 
am Wasserb~d nitriert ,  wobei gegen Ende der l~eaktion ein ~Niederschlag 
entsteht.  ~ach  dem Eiritr~gen in Wasser wird der abfil tr ierte ~Niederschlag 
mi t  wenig kal tem J~thanol gewasehen und nun mi t  Athanol  ersehSpfend 
extrahiert .  Die alkohol. L5sung enth~lt den tieferschmelzenden, konsti tu- 
tionell noeh nicht gekl~rten Dinitrok5rper,  w~hrend der hSherschmelzende 
als l%flckstand verbleibt.  Dureh Einengen der alkohol. LSsung wird ersterer 
mit  38~ Ausbeute erhalten. Schmp. 195 ~ 

Gel. C 45,69, H 3,32, Iq 7,87. 

Der Extrakt ionsr i iekstand ist sehon das rei~e 2,2 '-Dimethoxy-5,5 '-dinitro- 
diphenylsulfon. Schmp. 319 bis 320 ~ 

Gel. C 45,69, H 3,33, ~ 7,66. 

Wenn das 2,2 '-Dimethoxydiphenylsulfen mi t  Salpeters~ure der Dichte 1,50 
bis 1,52 nitr iert  wird, entsteht  das 2,2~-Dimethoxy-3,5,3' ,5'-tetranitrodipheny] - 
sulfon. Schmp. 230 bis 232 ~ Ansbeute:  67%. 

Gel. C 36,73, H 2,29, N 12,50. 

Reduktion des 4,4'-Dimethoxy-3,3qdinitrodiphenylsul/ons. 

Es wird mi t  Zinn und  Salzs~ure reduzier t ,  bis eine P robe  nach Ver- 
d i innung mi t  Wasser  eine klare  LSsung ergibt .  Nach  dem E inda mpfe n  
und  Aufnehmen mi t  Wasser  wird das Zinn v511ig ent fernt .  A u s  der  LSsung 
wird  das  4 ,4 ' -Dimethoxy-3 ,3 ' -d iaminodiphenyIsu l fon  durch  Ammoniak -  
zusatz  abgeschieden und  am besten durch  Umf~llen gereinigt .  Schmp,  
241 bis 242 ~ (u. Z.), Ausbeu te :  60 bis 700/0 . 

ClaH1604Iq~S Ber. C 54,53, I-I 5,23, N 9,09. 
Gef. C 54,75, t t  5,30, N 9,31. 

Redu/ction des 4,4'-Dioxy-3,3'-dinitrodiphenylsul/ons. 

Die l~eduktion wird wie bei dem DimethoxykSrper  durehgefiihrt.  Wenn 
i~ di~ zi~nfr~ie L6sung bei Eiskiihlung Salzs~uregas eingeleit6t wh'd, f~llt 
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das 4,4 '-Dioxy-3,3 '-diaminodiphenylsulfonchlorhydrat  aus. Durch Umf~Ilen 
wird es in 70% iger Ausbeute in Form feiner farbloser Nadeln erhMten. 

CI~H~404N~CI~S Ber. N 7,63, C1 20,08. Gef. N 7,63, C1 20,41. 

D a r c h  Zusatz yon 10~oigem Amm0niak wird daraus das freie Amin 
abgeschieden. Die Ausbeute ist schlecht. Nach dem UmkristMlisieren aus 
10O~igem J~thanol zeigt~ das strohfarbene Diamin den Z. P. 227 bis 228 ~ 

Gef. C 51,54, H 4,31, Asche 5,33. 

Reduktion der 2,2'-Dimethoxydinitrodiphenylsul/one. 

Beide Diai t rok6rper  werden in der gleichen Weise reduziert,  wie es oben 
beschrieben ist. Das aus dem tieferschmelzenden Dinitrok6rper erh~ltliche 
Diamin wird wegen seiner Luf~- und Lichtempfindlichkeit  in einer Stick- 
stoff~tmosph~re abgeschieden. Es ist hellviolett. Z .P .  t95 bis 205 ~ Aus- 
beute : 60 ~ 

C1~tt1604N~S Ber. C 54,53, H 5,23, N 9,09. 
Gef. C 54,42, I~ 5,10, N 9,36. 

Der h6herschmelzende Dinitrok6rper liefert in 80%iger Ausbeute das 
2,2'-Dimethoxy-5,5'-diaminodiphenylsulfon. Z . P .  270 bis 271~ 

Gel. C 54,71, t t  5,14, N 9,19. 

Darstellung des 4,4'- Dimethoxydiphen ylsul/ondicyanides-( 3,3'). 

Das 4 ,4 ' -Dimethoxy-3 ,3 ' -d iaminodi lohenylsul fon  wird mi t  Na t r ium-  
n i t r i t  di~zotiert .  Durch  E in t ropfen  yon Borfluorwasserstoffs~ure ~ bei  
- - - 1 5  ~ in die Te t razoniumchlor id l6sung  scheidet  sich das  Te t razonium-  
boff luor id  quan t i t~ t i v  ab. Dieses wird in Por t ionen  in eine eisgekiihl te ,  
Kupfe rkMiumcyan id  im UberschuB en tha l tende  LSsung eingetr~gen und  
bei Ki ih lung  e twa l0  Stdn.  gerfihrt .  D~s ~bgeschiedene R e u k t i o n s p r o d u k t  
wird mi t  ~bso]. ~ t h a n o l  ausgezogen, die Mkohol. L6sung in Wasser  ge- 
gossen und  das so ausgeschiedene 4 ,4 ' -Dimethoxydiphenylsu l fondicy~nid-  
(3,3') ~us ~ th~no l  umkris ta l l i s ier t .  Sehmp.  205 his 206 ~ Ausbeu te :  48 %. 
Anwendung  yon Nickelsulfa t  s t a r t  des Kupfersu l fa tes  oder  yon Kupfer -  
pu lver  verschlechter ten  die Ausbeute .  

C16It1204N~S Ber. C 58,53, H 3,68, N 8,53. 
Gel. C 58,78, I~ 3,72, N 8,59. 

Darstellung der Dicyanide des 2,2'-Dimethoxydiphenylsul/ons. 

Beide Diamine werden ir~ gleicher Weise diazotiert  und iiber ihre Tetra-  
zoniumborfluoride zu den Dieyaniden gemacht.  Das Diamin yore Z. P. 195 
bis 205 ~ liefert in 50% iger Ausbeute das entsprechende Dicyanid. Schmp. 252 
his 253 ~ 

Gef. C 58,59, H 3,67. 
Y][ona~shefte ffir Chemie. Bd. 80/1. 2 
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Aus dem Diamin yore Z. P. 270 bis 271 ~ entsteht  das 2,2"-Dirnethoxy- 
diphenylsulfondieyanid-5,5' .  Es wird aus Nthanol umkristallisiert .  Sehmp. 
296 bis 297 ~ Ausbeute:  45~o. 

Gef. C 58,40, .vI 3,75. 

Versei /ung des ~,4'- DimethoxydiThenylsul/ondicyanides-( 3,3' ). 

Die Verseffung wird du tch  acht-  bis zehnst i indiges Kochen  mi t  s ta rker  
Schwefels~ure ( 1 : 2 )  vollzogen. Beim Verdi innen mi t  W~sser  scheidet  
sich die 4 ,4 ' -Dimethoxydiophenylsulfondikarbonsi~ure-(3 ,3 ' )  ab. Sie wird 
erst  durch  Umf~llen (Ammoniuk-Salzs~ture),  dann  dureh  Umkr is ta l I i -  
sieren aus 30% igem Xthanol  gereinigt .  Schmp.  250% Ausbeu te :  50%. 

C16I-I14OsS Bet. C 52,45, H 3,85, COOl{ 24,58. 
Gef. C 52,59, I-I 3,87, COOl{ 24,75. 

Die Iden t i t~ t  dieser S~ure mi t  der  ~r o-Kresol  ausgehend erha l tenen 
wurde dureh  den depressionslosen Mischschmp. ,  ~ror a l lem ~ber dureh  
die Gleiehhei t  der  eu tekt i schen Tempera tu r en  der  bin~ren Mischungen 
jeder  der  beiden S~uren mi t  SMophen als Testsubst~nz als aueh dureh  
die der  tern~ren Mischung beider  S~uren mi~ dieser Tes tsubs tanz  er- 

wiesen: r~ 

Versei[ung der Dicyanide des 2,2'-Dimethoxydiphenylsul/ons. 

Die Verseifung wird analog durchgef~ihrt. Beide S~uren werden durch 
Ausf/~llen mi t  siedend heil~er, verd. Salzs~ure aus ihren heit?en amrnoniakali- 
sehen L6sungen gereinigt. Das Dieyanid vom Sehmp. 252 bis 253 ~ ergibt 
die S~ure X. Z . P .  271 bis 274 ~ Ausbeute:  60o/o. 

Gel. C 52,44, I-I 3,90, COOtt 24,67, Asehe 0,30. 

Das Dieyanid vom Sehmp. 296 bis 297 ~ liefert die 2,2 ' -Dimethoxydiphenyl-  
sulfondikarbonsgure-5,5'.  Z. P. 340 bis 341 ~ Ausbeute:  80~o. Ihre Identit~g 
mit  des aus dem p-Kresol hervorgehenden S/iure wurde in gleieher Weise 
siehergest, ellt, wie fiir die 4,4'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsgure-3,3' .  

Gef. C 52,64, ~-I 3,87, COOl{ 24,33. 

Kondensation des 4-Brom-o-Kresols zum 
2,2'-Dioxy-3,3'-dimethy!-5,5'-dibromdiphenylsul]id. 

Das 4-Brom-o-Kresol wird aus o-Kresot urld Brom in eisessigsaurer L6sung 
in 5blieher Weise dargestellt.  Nach seiner AuI15sung in absolutem Schwefel- 
kohlenstoff wird bei - -  5 ~ iiberschiissiges Schwefeldichlorid, gelSst in Schwefel~ 
kohlenstoff, zugetropft.  Nach dem Abdestil l ieren des CS~ wird das nicht 
umgesetzte Bromkreso] mit  Petrol~ther ausgezogen, der l~iickstand in ~ thanol  
gelSst und das durch ~Vasserzusatz gefi~llte Sulfid aus verd. ~ thano l  urn- 
kristallisiert.  Schmp. 165 bis 166 ~ 

Cltl{1202Br~S Ber. C 41,6I, H 2,99, Br 39,46. 
Gef. C 41,87, I-I 2,90, Br 39,69. 

12 L. und A. Ko]ler, Angew. Chem. 53, 434 (i940). 
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Darstellung des 2,2'-Dimethoxy-3,3'-dimethyldiphenylsul/ons. 
Erst  wird obiges Sulfid durch Kochen mit  Zink in aIkalischer LSsung 

entbromt. Das gebildete 2,2'-Dioxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfid wird nach 
Umf/~llen (Alkali-S/iure, Alkohol-Wasser) aus verd. Methanol umkris~allisiert. 
Schmp. 83,5 bis 85 ~ 

Clt~laO~S Ber. C 68,26, I~ 5,73. Gef. C 68,04, t-I 5,70. 

Methylierung mit  Dimethylsulfat  ergibt daraus das 2,2'-Dimethoxy-3,3'- 
dimethyldiphenylsulfid, das aus verd. Methanol umkristallisiert wird. Aus- 
beute:  80%. Schmp. 52 bis 53 ~ 

ClaHlsO2S Ber. CH30 22,62. Gef. C11aO 22,79. 

Wird dieses Sulfid in eisessigsaurer LSsung am Wasserbad mit  K2VInO a 
oxydiert, so f~llt naeh dem Verdiinnen mit  Wasser das 2,2'-Dimethoxy-3,3'- 
dimethyldiphenylsulfon aus. Weil?e Bl~ttehen aus verd. _'&thanol. Sehmp. 
145% Ausbeute: 82~o. 

C16Hls0aS Bet. C 62,72, H 5,92, CH~0 20,26. 
Gel. C 62~62, H 5,81, CHa0 20,68. 

Darstellung der 2,2'-Dimethoxydiphenylsul/ondilcarbonsgure-( 3,3'). 
Die Oxydation des bei I45 ~ schmelzenden Sulfons zur entsprechenden 

S/~ure wird so durchgef/ihrt, wie es beim 4,4'-Dimethoxy-3,3'-dimethyl- 
diphenylsulfon angefiihrt ist. Die S~ure wird aus Wasser umkrista!lisiert. 
Schmp. 210 bis 220 ~ Ausbeute: 75~o. Sie ist nicht nur im Schmp., sondern 
auch in ihren Eigenschaften, vor allem in der LSslichkeit deutlich yon der 
Sgure X versehieden. 

C16I-It408S ]~er. C 52,45, ~ 3,85, S 8,79, COO~ 24,58. 
Cef. C 52,58, I t  3,92, S 8,75, COOtt 24,35. 

Darstellung des 2,4'-Dimethoxy-5,3'-dimethyldiphenylsul/ons. 
Nach Methylierung des p-Kresols wird durch Chlorsulfons~ure daraus 

das 3-Methyl-6-methoxybenzolsulfoehlorid-(1) hergestellt. Durch Methy- 
lierung des 4-Brom-o-Kresols wird das 1-Methoxy-2-methyl-4-brombenzol 
bereitet. 11,7 g des Sulfochlorides und 15 g des BromkTrpers werden in 
30 ccm absol. CS 2 gelSst und in Portionen mit  7 g A1Cl~ versetzt. Nach 
zwSlfsttindigem Stehen wird 2 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann der 
CS2 abdestilliert und das l~eaktionsgemisch durch Eis and Salzs~ure zersetzt. 
Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe werden mit  Wasserdampf abdestilliert. 
Das ausgeschiedene Sulfon wird aus 70~ J~[thanol umkristallisiert. 
Schmp. I80 bis 181 ~ Ausbeute-  51~ . 

C~6HlsOaS Ber. C 62,72, Iz[ 5,92, S 10,46, CI{aO 20,26. 
Gef. C 62,78, 1-I 6~08, S 10,58, CHaO 20,50. 

In  besserer Ausbeute (70~o) kann dieses Sulfon aus dem 1-Methoxy-4- 
methylbenzol und dem 3-Methyl-4-methoxybenzolsulfochtorid-I erhalten 
werden. Letzteres ist aus o-Kresol gewinrtbar. Die Kondensation mit  A1C1 a 
wird analog durehgefiihrt, wobei die l%eaktion lebhafter vor sieh geht. Die 
naeh beiden Wegen dargestellten Sulfone sind identisch. 

2* 
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Darstellung des 2,4'-Dioxy-5,3"-dimethyldiphenylsul/ons. 
Die  Entmethylierung des Dimethoxyprocluktes wird dutch Kochen mit  

A1C1 a i n  xylolischer LSsung durchgeffihrt. Nach dem Zerse~zen (Eis, HC1) 
wird die Xylolschich~ heiB abgetrennt. Beim Erkalten f/~llt der Dioxyk6rper 
aus. Nach seiner Umf/~llung (NaOH-I-IC1) wird er aus 20~ Nthanol 
umkrist~]lisiert. Schmp. !82 ~ Ausbeute: 90~o. 

C14tt:404S Ber. C 60,42, t{ 5,07, S 11,52. 
Gef. C 60,63, ~ 5,16, S 11,37. 

Das Sulfon laBt sich dutch AceVhylchlorid zurn entsprechenden Diacetoxy- 
sulfon acetylieren. Schrnp. 119 his 120 ~ 

C:sH:sOaS Ber. CH a �9 CO 23,76. Gef. CH a �9 CO 24,36. 

Das 2,4'-Dimethoxy-5,3'-dimeShyldiphenylsulfon karm dutch KMnO4, 
werm auch  triige, zur 2,4'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsgure-5,3' oxy- 
diert werden. Schmp. 278 bis 280 ~ Diese S~ure ist mit  der S/iure X natiir- 
lich nicht identisch. 

Gef. C 52,40, I-I 4,04, COOH 24,56. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es werden einige I) ioxyditolylsulfone dargestel l t  sowie mehrere ihrer 
Der ivate  und  dabei  ihre Formeln  auf Grund  der bekann ten  Kons t i tu t ion  

yon Dioxydiphenylsulfonen be~desen. 


