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In dhnlicher Weise, wie die Sulfurierung des Phenols zu Dioxydiphenyl-
sulfonen fihrt,! wobei, wie spiter? gezeigt werden konnte, zwei isomere
Sulfone entstehen, deren eines symmetrischen Bau besitzt, wihrend
das andere unsymimnetrische Konstitution hat, lassen sich auch die Kresole
durch rauchende Schwefelsiure sulfurieren und ergeben dabei Dioxy-
ditolylsulfone. Zehenter hat diese Reaktion an den drei Kresolen niher
studiert.’ Bei der Sulfurierung des o-Kresols und ebenso bei der des
p-Kresols beobachtet er je ein Sulfon, wihrend bei der Sulfurierung
des m-Kresols zwei Sulfone erhalten werden, die er als x-m-Oxytolyl-
sulfon und als f-m-Oxytolylsulfon unterscheidet. Diese beiden mégen
in vorliegender Arbeit auBer Betracht bleiben. Uber sie soll in einer
spiteren Abhandlung berichtet werden. Uber die Konstitution all der,
von den Kresolen sich ableitenden Sulfone spricht Zehenier nur Vermutun-
gen aus, die sich vor allem auf mehr oder weniger groBe Mengen be-
stimmter, als Nebenprodukte entstehender Kresolsulfosiuren stiitzen.
Spiiter haben Kolhatkar und Bokil* die Konstitution des aus dem o-Kresol
gewinnbaren Sulfons (Orthooxytolylsulfon nach Zehenter) durch seine
Darstellung aus dem 2-Methoxytoluolsulfochlorid-3 und 2-Methoxy-
toluol nach der Methode von Bekurts und Otto® sichergestellt und damit
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die Vermutung von Zehenter, daf es ein 4,4’-Dioxy-3,3’-dimethyldiphenyl-
sulfon sei, bestitigt. Es war also bei der Sulfurierung von o-Kresol die
Sulfogruppe para-stellig zu den Hydroxylgruppen getreten und nicht
ortho-stellig. Die Konstitution dieser von den verschiedenen Kresolen
sich ableitenden Dioxyditolylsulfone 156t sich auch von der der Dioxy-
diphenylsulfone ableiten. Zu diesem Zweck sind die aus dem o- und
p-Kresol nach Zehenter erhiltlichen Sulfone zu methylieren und an-
schlielend zu den entsprechenden Dimethoxydiphenyl-sulfondikarbon-
siuren zu oxydieren:
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Diese beiden Sauren I und II kénnen nun auch, ausgehend vom 4,4'-
und 2,2’-Dioxydiphenylsulfon nach deren Methylierung #ber die Dinitro-,
Diamino- und Dinitrilokérper (Dicyanide) erhalten werden. Das 4,4'-
Dioxydiphenylsulfon lieB nur einen symmetrisch gebauten Dinitro-
korper erwarten, also auch nur eine Dikarbonsdure, die sich mit der
Sdure I und mit der von Kolhatkar und Bokil dargestellten identisch er-
wies. Das 2,2'-Dioxydiphenylsulfon lieB zunéchst vor allem zwei Dinitro-
korper erwarten. Einen, in dem die Nitrogruppen para-stellig, einen
anderen, in dem sie ortho-stellig zu den Methoxygruppen anzunehmen
wiren. Im weiteren Reaktionsablauf miiBten daraus dann auch zwei
Dikarbonsiiuren hervorgehen. Die erste Reaktionsreihe (para-stellige
Nitrogruppen) liefert dabei eine mit der Siure LI identische Saure, die
ibrigens auch aus dem von Tassinart® dargestellten 2,2'-Dioxy-5,5'-
dimethyldiphenylsulfon nach Methylierung durch Oxydation der Methyl-
zu Karboxylgruppen erhéltlich ist. Damit ist alsc erwiesen, daB bei
der Sulfurierung von 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-

8 G. Tassinari, Atti R. Acad. dei Lincei Roma 4 I, 99 (1888).
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diphenylsuifon gebildeten Sdure ,,X* ist noch nicht sichergestellt. Sie
kann symmetrischen, kénnte aber auch unsymmetrischen Bau haben:
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Im Verlaufe der Darstellung der Dikarbonséuren aus dem 4,4'- und
dem 2,2-Dioxydiphenylsulfon wurde auch die Nitrierung beider Sulfone
ausfithrlicher untersucht. Ersteres liefert dabei je nach Stirke der ange-
wandten Salpetersiure Mono-, Di- und Tetranitrokérper. Dem Mono-
nitroprodukt muBte unsymmetrischer Bau zugeschrieben werden. Es
war auch an eine Molekiilverbindung zwischen dquimolekularen Teilen
des Dinitroproduktes mit nicht nitriertem Sulfon zu denken. Die Unter-
suchung dieser Substanz im pharmakognostischen Institut der Universitit
Innsbruck ergab aber keinen Anhaltspunkt dafiir, so daB} die Annahme
des Mononitroproduktes berechtigt ist. Wird das nicht methylierte,
also das 4,4"-Dioxydiphenylsulfon selbst nitriert, so werden di- und tetra-
nitrierte Derivate erhalten, die analog gebaut sind. Die Nitrierung des
2,2'-Dimethoxydiphenylsulfons ergibt bei Anwendung stirkster Salpeter-
siure das 2,2’-Dimethoxy-3,5,3",5"-tetranitrodiphenylsulfon. Mononitro-
kirper konnte hier keiner beobachtet werden. Salpetersdure der Dichte
1,40 liefert ein Isomerengemisch von Dinitrokérpern, aus dem sich ein
in heiBem Athanol unléslicher und ein darin léslicher Dinitrokérper
isolieren lassen. Ersterer ist das 2,2’-Dimethoxy-5,5"-dinitrodiphenyl-
sulfon. Die Konstitution des letzteren, sicher einheitlichen Dinitrokérpers,
ist ebenso ungewiB, wie die der Saure X, die aus ihm hervorgeht. Durch
diese verschiedene Loslichkeit der beiden Dinitrokérper, iiber die wir
schlieflich zu den beiden Dikarbonsduren II und X gelangen, ist also
bereits in erster Reaktionsphase die Trennung in die beiden, vorhin er-
wihnten Reaktionsreihen méglich geworden. Die Dinitrokérper lassen
sich zu den entsprechenden Diaminokérpern reduzieren. Hs entstehen:
4,4'-Dimethoxy-3,3’-diaminodiphenylsulfon, 2,2’-Dimethoxy-5,5"-diamino-
diphenylsulfon und der Diaminokérper unbekannter Konstitution.
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Zur Darstellung der Dimethoxydiphenylsulfondicyanide, durch deren
Verseifung wir zu den gewiinschten Dikarbonsduren kommen, werden
die Diamine in iiblicher Weise diazotiert. Zum Austausch der Diazo-
gruppen gegen Cyan ist es zweckmiBig, in allen Fillen iber das
Tetrazoniumbortfluorid” zu arbeiten. Zur Verseifung sollen die gereinigten
Dicyanide verwendet werden, da sonst starke Verharzung eintritt. So
werden schlieflich die analogen Dikarbonsduren gewonnen, das sind:
4,4'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonséiure-3,3’, 2,2"-Dimethoxydiphe-
nylsulfondikarbonséure-(5,5") und die Sdure X. Letztere konnte die
2,2’-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-(3,3’) sein. KEs wurde des-
halb versucht, eine Siure dieser Konstitution auf anderem Wege dar-
zustellen, um sie mit ihr zu vergleichen. Ein Weg, der zu ihr fiihrt und
in analogen Féllen oft erprobt wurde, ist folgender: Tassinari® konnte
darch Kondensation von o-Kresol mit Schwefeldichlorid ein Sulfid er-
halten, das sich schlieBlich zum 4,4"-Dioxy-3,3’-dimethyldiphenylsulfon
umwandeln 148t. Die Kondensation tritt also auch hier — wie stets
beobachtet werden kann —— para-stellig zu den Hydroxylgruppen ein.
Wird die p-Stelle blockiert, so wird ortho-stellig kondensiert. Wenn
wir also an Stelle von o-Kresol das 4-Brom-o-Kresol anwenden, so miissen
wir nach der Entbromung und Methylierung des erhaltenen Sulfides
durch Oxydation zu einem 2,2’-Dimethoxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfon
gelangen, das sich dann zur entsprechenden Dikarbonsiure oxydieren
lieBe:
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Die Darstellung dieser 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-
(3,3") verlduft tatsidchlich in allen Phasen planméBig.  Die Saure schmilzt
aber weit tiefer als die Siure X. Von Identitit kann jedenfalls keine
Rede sein. Also muf der Siure X und damit auch dem ihr entsprechenden
Dinitrokérper andere Konstitution zukommen, allenfalls, wie bereits
angefiihrt, eine unsymmetrische. Das Endprodukt der Reihe — Sdure X —
wire dann die 2,2"-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-(5,3"). Es
wurde deshalb versucht, auch diese Séure auf stellungsdefiniertem Wege
darzustellen. Die Versuche, sie nach Mauihner® aus dem Natriumsalz
des 3-Thio-4-methoxytoluols und dem 3-Jod-2-methoxytoluol zu syn-

? P. Ruggli und K. Caspar, Helv. chim. acta 18, 1414 (1935).
8 @. Tassinari, Ber. dtsch. chem. Ges. (Ref.) 20, 324 (1887).
9 F. Mauthner, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1351 (1906).
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thetisieren, muBten aufgegeben werden. Eine andere Moglichkeit bietet
die Friedel-Craftssche Kondensation des 3-Methyl-6-methoxybenzol-
sulfochlorides-(1) mit dem 1-Methoxy-2-methyl-4-brombenzol nach
Bekurts-Otto. Die Anwendung des bromierten Methoxytoluols ist ge-
boten, um Kondensation in ortho-Stellung zur Methoxylgruppe zu er-
zwingen., Die Kondensation gelingt in guter Ausbeute, das erhaltene,
substituierte Suifon erweist sich aber als bromfrei. Wenn erst kondensiert
und nachher Brom abgespalten wird, miilte der erhaltene Korper das
Sulfon sein, dessen Oxydation zur gewiinschten S#ure fithrt. Im anderen
Fall — erst Bromabspaltung, dann Kondensation — wird para-stellig
kondensiert, das gebildete Sulfon und weiters die Dikarbonsiure, die
mit der Sdure X nicht identisch sein kann, sind dann Derivate des 2,4’
Dioxydiphenylsulfons:
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In der Tat spielt sich die Reaktion 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 fithren. Aus ungeklirten Griinden gelang es aber trotz Anderung
der Reaktionshedingungen in mannigfacher Weise nicht, die beiden zur
Kondensation zu bringen. Immer wurden die unverinderten Ausgangs-
stoffe erhalten. Hs tritt also hier der bemerkenswerte Fall ein, daf das
Brom die Para Stelle zur Methoxygruppe nicht schirmt, sondern im
Gegenteil die Kondensation an dieser Stelle erst erméglicht. Durch das
sich abspaltende Brom wird die Bindung frei, die Kondensation kann
stattfinden.

Um auch noch eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der 2,2-
Dimethoxydiphenylsulfondikarbonséure-(5,3') nicht auBer acht zu lassen,
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wurde versucht, sie durch Kondensation des 1-Methoxy-4-methylbenzols
mit dem 2-Methoxy-3 methyl-5-brombenzolsulfochlorid-(1) zu gewinnen.
Der Versuch scheiterte aber, da es nicht gelang, das 1-Methoxy-2-methyl-
4-brombenzol zu sulfochlorieren, wiewohl dies bei dem analogen m-Kresol-
derivat — wie in einer folgenden Abhandlung berichtet werden wird —
gelingt. Somit bleibt also weiterhin fiir die Sdure X die Moglichkeit
bestehen, daB sie die 2,2’-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-(5,3")
ist. Der exakte Beweis hierfiir steht aber noch aus. Bei der Darstellung
der verschiedenen Dioxydiphenylsulfone bereitet die Entalkylierung der
Dimethoxykorper zu den Dioxysulfonen einige Schwierigkeit. So fithrt
z. B. die Entmethylierung mancher Dimethoxydiphenylsulfide mittels
Aluminiumehlorid meist zu zdhen, teerartigen Massen und gelingt in
diesen Fillen erst bei den Dimethoxydiphenylsulfonen.?®* Es wurde des-
halb am 4,4'-Dimethoxy-3,3’-dibromdiphenylsulfon versucht, diese Ent-
alkylierung besser durch Kalischmelze zu erreichen! Es wurde das
4-Oxy-4'-methoxy-3,3'-dibromdiphenylsulfon erhalten. Die Kalischmelze
hat also nur eine der beiden Methoxygruppen entalkyliert. Versuche,
durch Verschirfung der Reaktionsbedingungen auch die zweite zu ent-
methylieren, fiihrten stets schon zur Zersetzung der Substanz.

Experimenteller Teil.

Darstellung der 4,4'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsdure-(3,3") aus
o0-Kresol.

Die Sulfurierung des o-Kresols wird nach den Angaben von Zehenter
durch vierstiindiges Erhitzen bei 180 bis 190° durchgefithrt. Das aus
Athanol umkristallisierte 4,4’-Dioxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfon schmilzt
bei 271 bis 272°. Ausbeute: 609, d. Th.

0,,H,,0,8 Ber. C 60,42, H 5,07. Gef. C 60,65, H 5,11.

Seine Methylierung mit Dimethylsulfat ergibt nach dem Umkristalli-
sieren aus 50%igem Athanol das entsprechende Dimethoxysulfon in
90%iger Ausbeute. Schmp. 138 bis 139°.

C,0H0,8  Ber. C 62,72, H 5,92. Gef. C 62,94, H 6,08.

Die Oxydation zur Séure wird durch vielstiindiges Kochen mit KMnO,
in schwach alkalischer Losung durchgefiihrt, wobei das Permanganat
auf einmal zugesetzt und in sehr verdiinnter Losung gearbeitet wird.
Die Sdure nach dem Kochen mit Tierkohle durch HCl ausfillen. Nach
Umfillen (NH,-HCl) wird aus 50 %igem Athanol umkristallisiert. Nadeln
vom Schmp. 250°, 45 bis 509, Ausheute.

C,,H,,0,8 . Ber. C 52,45, H 3,85. Gef. C 52,82, H 4,10.

10 J. prakt. Chem. (2), 160, 46 (1942).
1 Houben, Bd. I1I, 8. 171.
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Darstellung der 2,2'-Dimethozydiphenylsulfondikarbonsdure-5,5" aus
p-Kresol.

Das p-Kresol wird nach Zehenter sulfuriert, aber nur auf 160° erhitzs.
Die Hauptmenge wird erst dann in Wasser eingetragen, wenn ein Versuchs-
tropfen dabei eine feste Masse und feine helle Flocken statt eines rotlichen,
klebrigen Niederschlages ergibt. Reinigung des Sulfons (Schmp. 208°)
durch Umbkristallisieren aus Athanol. Ausbeute: 319%,.

Gef. € 60,33, H 5,17.

Die Methylierung wird wie oben durchgefiihrt. Schmp. des Dimethoxy-
produktes 226 bis 227°.
Gef. € 62,91, H 5,78.
Oxydation analog wie oben. Die Reinigung wird nur durch Umféillung
vollzogen. Schmp. der Siure 341 bis 343° (u. Z.). Ausbeute: 529,.

C1eH10S Ber. € 52,45, H 3,85, COOH 24,58.
Gef. C 52,71, H 3,87, COOH 24,21.

Nitrierung des 4,4'-Dimethoxydiphenylsulfons.

Es wird mit Salpetersiure (d = 1,30 bis 1,35) bei 100° 11/, Stdn.
erhitzt. Die klare Ldosung wird in kaltes Wasser gegossen. Der Nieder-
schlag wird aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert. Gelbliche Kristalle
vom Schmp. 143°, Ausbeute an 4,4'-Dimethoxy-3-nitrodiphenylsulfon:
90 bis 959%,.

€ H,;0,NS8  Ber. C 52,01, H 4,05, N 4,38.
Gef. C 52,19, H 4,07, N 4,41.

Bei Nitrierung mit Salpetersiure {d = 1,40) fallt der Dinitrokérper
gegen Ende des Erhitzens schon aus. Wieder wird in kaltes Wasser ge-
gossen. Nach Waschen mit Athanol wird aus Eisessig umkristallisiert,
wobei das 4,4’-Dimethoxy-3,3'-dinitrodiphenylsulfon in 60- bis 65%iger
Ausbeute erhalten wird. Schmp. 214 bis 215°.

€, H,0N,S  Ber. C 45,65, H 3,28, N 7,61.
Gef. C 45,73, H 3,05, N 7,86.

Salpetersiure der Dichte 1,50 bis 1,52 ergibt in starker Reaktion bei
dhnlicher Bearbeitung das 4,4’-Dimethoxy-3,5,3',5"-tetranitrodiphenyl-
sulfon mit 809, Ausbeute. Es wird mehrmals aus Eisessig umkristallisiert.
Schmp. 247 bis 248°.

C1,Hy00,,N,S  Ber. C 36,69, H 2,20, N 12,23, CH,0 13,54.
Gef. C 36,64, H 2,30, N 12,11, CH,0 13,21.

Nitrierung des 4,4'-Dioxydiphenylsulfons.

Bereits Salpetersiure der Dichte 1,25 liefert das 4,4’-Dioxy-3,3’-dinitro-
diphenylsulfon. Ausbeute: 80 bis 90%. Schmp. 236 bis 237°.
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C,H,0.N,8 Ber. C 42,36, H 2,37, N 8,23.
Gef. C 42,34, H 2,30, N 8,45.

Nitrierung mit starker Salpetersdure (d = 1,50 bis 1,52) flihrt zum
4,4’-Dioxy-3,5,3',58"-tetranitrodiphenylsulfon. Aus FEisessig Nadeln vom
Schmp. 2567 bis 258°. Ausbeute: 15%,.

C ,H,O,N,S Ber. C 33,50, H 1,41, N 13,02.
Gef. C 33,87, H 1,44, N 13,35.

Seine Methylierung mit #therischer Diazomethanlésung ergibt das eben
beschriebene Dimethoxytetranitrodiphenylsulfon.

Gef. CH,0 13,04.

Nitrierung des 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfons.

Es wird mit der zirka fiinffachen Gewichtsmenge Salpeterséiure (d = 1,40)
am Wasserbad nitriert, wobei gegen Ende der Reaktion ein Niederschlag
entsteht. Nach dem Eintragen in Wasser wird der abfiltrierte Niederschlag
mit wenig kaltem Athanol gewaschen und nun mit Athanol erschopfend
extrahiert. Die alkohol. Lésung enthilt den tiefersehinelzenden, konstitu-
tionell noch nicht gekldrten Dinitrokérper, wihrend der hoéherschmelzende
als Rickstand verbleibt. Durch Einengen der alkohol. Losung wird ersterer
mit 38Y%iger Ausbeute erhalten. Schmp. 195°.

Gef. C 45,69, H 3,32, N 7,87.

Der Extraktionsriickstand ist schon das reine 2,2’-Dimethoxy-5,5'-dinitro-

diphenylsulfon. Schmp. 319 bis 320°.

Gef. C 45,69, H 3,33, N 7,66.

Wenn das 2,2’-Dimethoxydiphenylsulfon mit Salpetersdure der Dichte 1,50
bis 1,52 nitriert wird, entsteht das 2,2’-Dimethoxy-3,5,3',5’-tetranitrodiphenyl-
sulfon. Schmp. 230 bis 232°. Ausbeute: 679,.

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

Reduktion des 4.4'- Dimethoxy-3,3'-dinitrodiphenylsulfons.

Es wird mit Zinn und Salzsiure reduziert, bis eine Probe nach Ver-
diinnung mit Wasser eine klare Losung ergibt. Nach dem Eindampfen
und Aufnehmen mit Wasser wird das Zinn vollig entfernt. Aus der Losung
wird das 4,4’-Dimethoxy-3,3'-diaminodiphenylsulfon durch Ammoniak-
zusatz abgeschieden und am besten durch Umfallen gereinigt. Schmp.
241 bis 242° (u. Z.), Ausbeute: 60 bis 70%.

€, H,,0,N,8 Ber. C 54,53, H 5,23, N 9,09.
Gef. O 54,75, I 5,30, N 9,31.

Redultion des 4,4'-Dioxy-3,3 -dinitrodiphenylsulfons.

Die Reduktion wird wie bei dem Dimethoxykérper durchgefithrt. Wenn
in die zinnfreie Losung bei Eiskiithlung Salzsiuregas eingeleitet wird, fallt
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das 4,4’-Dioxy-3,3’-diaminodiphenylsulfonchlorhydrat aus. Durch Umféllen
wird es In 70%iger Ausbeute in Form feiner farbloser Nadeln erhalten.

0,H,,0,N,C,S  Ber. N 7,63, C1 20,08. Cef. N 7,63, Cl 20,44.

"Durch Zusatz von 109%igem Ammoniak wird daraus das freie Amin
abgeschieden. Die Ausbeute ist schlecht. Nach dem Umkristallisieren aus
109 igem Athanol zeigt das strohfarbene Diamin den Z.P. 227 bis 228°.

Gef. C 51,564, H 4,31, Asche 5,33.

Reduktion der 2,2'-Dimethoxydinitrodiphenylsulfone.

Beide Dinitrokérper werden in der gleichen Weise reduziert, wie es oben
beschrieben ist. Das aus dem tieferschmelzenden Dinitrokérper erhéltliche
Diamin wird wegen seiner Luft- und Lichtempfindlichkeit in einer Stick-
stoffatmosphire abgeschieden. Es ist hellviolett. Z.P. 195 bis 205°. Aus-
beute: 609%,.

CH,ON,S Ber. C 54,53, H 5,23, N 9,09.
. Gef. C 54,42, H 5,10, N 9,36.

Der héherschmelzende Dinitrokérper liefert in 809%iger Ausbeute das
2,2’ -Dimethoxy-5,5 -diaminodiphenylsulfon. Z. P. 270 bis 271°.

Gef. C 54,71, H 5,14, N 9,19.

Darstellung des 4,4'- Dimethoxydiphenylsulfondicyanides-(3,3").

Das 4,4’-Dimethoxy-3,3"-diaminodiphenylsulfon wird mit Natrium-
nitrit diazotiert. Durch Eintropfen von Borfluorwasserstoffsiure bei
-—15° in die Tetrazoniumchloridlésung scheidet sich das Tetrazonium-
borfluorid quantitativ ab. Dieses wird in Portionen in eine eisgekiihlte,
Kupferkaliumeyanid im Uberschuf8 enthaltende Lésung eingetragen und
bei Kithlung etwa 10 Stdn. geriithrt. Das abgeschiedene Reaktionsproduks
wird mit absol. Athanol ausgezogen, die alkohol. Losung in Wasser ge-
gossen und das so ausgeschiedene 4,4'-Dimethoxydiphenylsulfondicyanid-
(3,3") aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 205 bis 206°. Ausbeute: 48%,.
Anwendung von Nickelsulfat statt des Kupfersulfates oder von Kupfer-
pulver verschlechterten die Ausbeute.

C,sH,,0,N,S  Ber. C 58,53, I 3,68, N 8,53.
Gef. C 58,78, H 3,72, N 8,59.

Darstellung der Dicyanide des 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfons.

Beide Diamine werden in gleicher Weise diazotiert und iiber ihre Tetra-
zoniumborfluoride zu den Dicyaniden gemacht. Das Diamin vom Z. P. 195
bis 205° liefert in 509%iger Ausbeute das entsprechende Dicyanid. Schmp. 252
bis 253°.

Gef. C 58,59, H 3,67.
Monatshefte fiiv Chemie. Bd. 80/1. 2
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Aus dem Diamin vom Z.P. 270 bis 271° entsteht das 2,2’-Dimethoxy-
diphenylsulfondicyanid-5,5". Es wird aus Athanol umkristallisiert. Schmp.
296 bis 297°. Ausbeute: 459,.

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

Verseifung des 4,4'- Dimethoxydiphenylsulfondicyanides-(3,3").

Die Verseifung wird durch acht- bis zehnstiindiges Kochen mit starker
Schwefelsdure (1:2) vollzogen. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet
sich die 4,4'-Dimethoxydiophenylsulfondikarbonsiure-(3,3") ab. Sie wird
erst durch Umfillen (Ammoniak-Salzsiure), dann durch Umkristalli-
sieren aus 30%igem Athanol gereinigt. Schmp. 250°. Ausbeute: 50%,.

€, H, 0,8 Ber. C 52,45, H 3,85, COOH 24,5,
Gef. C 52,59, H 3,87, COOH 24,75.

Die Identitit dieser Siure mit der vom o-Kresol ausgehend erhaltenen
wurde durch den depressionslosen Mischschmyp., vor allem aber durch
die Gleichheit der eutektischen Temperaturen der biniiren Mischungen
jeder der beiden Sduren mit Salophen als Testsubstanz als auch durch
die der terndren Mischung beider Sauren mit dieser Testsubstanz er-
wiesen.1?

Verseifung der Dicyanide des 2,2'- Dimethoxydiphenylsulfons.

Die Verseifung wird analog durchgefithrt. Beide Sauren werden durch
Ausfallen mit siedend heiler, verd. Salzsdure aus ihren heillen ammoniakali-
schen Lésungen gereinigt. Das Dicyanid vom Schmp. 252 bis 253° ergibt
die Sdure X. Z.P.271 bis 274°. Ausbeute: 609%.

Gef. C 52,44, H 3,90, CCOH 24,67, Asche 0,30.

Das Dicyanid vom Schmp. 296 bis 287° liefert die 2,2’-Dimethoxydiphenyl-
sulfondikarbonsdure-5,5". Z. P. 340 bis 341°. Ausbeute: 809,. Ihre Identitédt
mit der aus dem p-Kresol hervorgehenden S#ure wurde in gleicher Weise
sichergestellt, wie fur die 4,4’-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-3,3".

Gef. C 52,64, H 3,87, COOH. 24,33.

Kondensation des 4-Brom-o-Kresols zum
2,2"-Dioxy-3,3 -dimethyl-5,6"-dibromdiphenylsulfid.

Das 4-Brom-o-Kresol wird aus o-Kresol und Brom in eisessigsaurer Losung
in ablicher Weise dargestellt. Nach seiner Auflésung in absolutem Schwefel-
kohlenstoff wird bei — 5° {iberschiissiges Schwefeldichlorid, gelost in Schwefel-
kohlenstoff, zugetropit. Nach dem Abdestillieren des CS, wird das nicht
umgesetzte Bromkresol mit Petroldther ausgezogen, der Riickstand in Athanol
gelost und das durch Wasserzusatz gefallte Sulfid aus verd. Athanol um-
kristallisiert. Schmp. 165 bis 166°.

0, H,,0,Br,8 Ber. C 41,61, H 2,99, Br 39,46.
Gef. C 41,87, H. 2,90, Br 39,69.

12 I, und 4. Kofler, Angew. Chem. 53, 434 (1640).
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Darstellung des 2,2'-Dimethoxy-3,3'-dimethyldiphenylsulfons.

Erst wird obiges Sulfid durch Kochen mit Zink in alkalischer Ldsung
entbromt. Das gebildete 2,2"-Dioxy-3,3’-dimethyldiphenylsulfid wird nach
Umfillen (Alkali-Siure, Alkohol-Wasser) aus verd. Methanol umkristallisiert.
Schmp. 83,5 bis 85°.

0;,H,,0,S Ber. C 68,26, H 5,73. Gef. C 68,04, H. 5,70.

Methylierung mit Dimethylsulfat ergibt daraus das 2,2’-Dimethoxy-3,3'-
dimethyldiphenylsulfid, das aus verd. Methanol umbkristallisiert wird. Aus-
beute: 809, Schmp. 52 bis 53°.

0;,H,40,8S  Ber. OH,0 22,62. Gef. CH,0 22,79.

Wird dieses Sulfid in eisessigsaurer Loésung am Wasserbad mit KMnO,
oxydiert, so fillt nach dem Verdunnen mit Wasser das 2,2"-Dimethoxy-3,3’-
dimethyldiphenylsulfon aus. WeiBe Blittchen aus verd. Athanol. Schmp.
145°. Ausbeute: 829,.

CyeH1:0,8  Ber. € 62,72, H 5,92, CH,0 20,26.
Gef. C 62,62, H 5,81, CH,O 20,68.

Darstellung der 2,2'-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsdure-(3,3").

Die Oxydation des bei 145° schmelzenden Sulfons zur entsprechenden
Saure wird so durchgefithrt, wie es beim 4,4-Dimethoxy-3,3’-dimethyl-
diphenylsulfon angefihrt ist. Die Sdure wird aus Wasser umkristallisiert.
Schmp. 210 bis 220°. Ausbeute: 75%,. Sie ist nicht nur im Schmp., sondern
auch in ihren Eigenschaften, vor allem in der Léslichkeit deutlich von der
Séure X verschieden.

C,sH, 0.8  Ber. C 52,45, H 3,85, § 8,79, COOI 24,58.
Gef. C 52,58, H 3,92, S 8,75, COOI 24,35.

Darstellung des 2,4'-Dimethoxy-5,3'-dimethyldiphenylsulfons.

Nach Methylierung des p-Kresols wird durch Chlorsulfonsdure daraus
das 3-Methyl-6-methoxybenzolsulfochlorid-(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 Bromkérpers werden in
30 com absol. CS, geldst und in Portionen mit 7 g AlCl; versetzt. Nach
zwolfstiindigem Stehen wird 2 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann der
CS, abdestilliert und das Reaktionsgemisch durch Eis und Salzsiure zersetzt.
Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe werden mit Wasserdampf abdestilliert.
Das ausgeschiedene Sulfon wird aus 70%igem Athanol umkristallisiert.
Schmp. 180 bis 181°. Ausbeute: 51°9%,.

C;H,,0,8  Ber. € 62,72, H 5,92, § 10,46, CH,0 20,26.
Gef. € 62,78, H 6,08, 8 10,58, CH,O 20,50.

In besserer Ausbeute (70%) kann dieses Sulfon aus dem 1-Methoxy-4-
methylbenzol und dem 3-Methyl-4-methoxybenzolsulfochlorid-1 erhalten
werden. Letzteres ist aus o-Krescl gewinnbar. Die Kondensation mit AlCl,
wird analog durchgefithrt, wobei die Reaktion lebhafter vor sich geht. Die
nach beiden Wegen dargestellten Sulfone sind identisch.

2%
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Darstellung des 2,4'- Dioxy-9,3 -dimethyldiphenylsulfons.

Die Entmethylierung des Dimethoxyproduktes wird durch Kochen mit
AlCl, in. xylolischer Losung durchgefiihrt. Nach dem Zersetzen (Eis, HCl)
wird die Xylolschicht heil abgetrennt. Beim Erkalten fillt der Dioxykdérper
aus. Nach seiner Umfillung (NaOH-HCl) wird er aus 20%igem Athanol
umkristallisiert. Schmp. 182°. Ausbeute: 90%,.

C,,H;,0,8 Ber. C 60,42, H 5,07, S 11,52.
Gef. C 60,63, H 5,16, S 11,37.

Das Sulfon 148t sich durch Acethylchlorid zum entsprechenden Diacetoxy-

sulfon acetylieren. Schmp. 119 bis 120°.

C1.H,:0¢8  Ber. CH,- CO 23,76. Gef. CH, - CO 24,36.

Das 2,4’-Dimethoxy-5,3’-dimethyldiphenylsulfon kann durch KMnO,,
" wenn auch trige, zur 2,4’-Dimethoxydiphenylsulfondikarbonsiure-5,3" oxy-
diert werden. Schmp. 278 bis 280°. Diese Sdure ist mit der Sdure X natiir-
lich nicht identisch.

Gef. C 52,40, H 4,04, COOH 24,56.

Zusammenfassung.

Es werden einige Dioxyditolylsulfone dargestellt sowie mehrere ihrer
Derivate und dabei ihre Formeln auf Grund der bekannten Konstitution
von Dioxydiphenylsulfonen bewiesen.



