
Zur Kenntnis der Dioxyditolylsulfone. 
(2. M i ~ e i l u n g . )  

Von 

Guido Macbek, Innsbruck* .  

Mitbe~rbei te t  yon  II i l t rud l%iezler und  Fritz Prior. 

(Eingelangt  am 28. J a n .  1953. Vorgelegt i n  der S i t zung  a m  12. Febr.  1953.) 

Es wird der Verlauf der Sulfurierung des m-Kresols auf 
Grund der zwei dabci gebildeten Sulfone, dem ,,c~- und fl-m- 
Oxy%o]ylsulfon" von Zehenter, gekl~x~. Die Konst i tu t ion des 
fl-m-Oxytolylsulfons wird als die des 2,2'-Dioxy-l,4"-dimethyl- 
diphenylsulfons erkann~; fiir das a-m-Oxytoly]sulfon wird die 
Konst i tu t ion des 4,2'-Dioxy-2,4'-dimethyldiphenylsulfons wahr- 
scheinlich gemacht. 

I n  der 1. Mit tei lung 1 wurde fiber Sulfone des o- u n d  p-Kresols be- 
richter, die du tch  direkte Sulfurierung der entsprechenden Kresole 
erh~ltlich sind 2. 

Sie sind anderseits aber auch in stellungsgesicherter ~Teise durch Konden- 
sation der Kresole mittels Schwefeldichlorid a, dutch Kondensation der 
Methoxytoluole mittels Thionylchlorid 4, welter durch Sulfochloriel~mg tier 
Methoxytoluole mit  nachfolgendem Umsatz der gebildeten Sulfochloride 
mit  den Methoxytoluolen 5 oder endlich in etwas langwieriger Art  durch 
Umsatz der Natriumsalze yon Thiomethoxytoluolen mit  Jodmethoxytoluolen 
zug~nglich s. Dutch Anwendung der letztgenannten, stellungsdefinierten 
Darstellungsmethoden und  Vergleich der hierbei erhaltenen, substituierten 
Sulfone mit  den bei der direkten Sulfurierung gewilmbaren Produkten is~ 
es m6glich, den Verlauf dieser direkten Sulfnrierung in kons~i~utioneller 
Hinsicht aufzukl/~ren. Ftir die Konsti tutionsaufklgrung der bei der Kresol- 
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sulfm'ierung erh/~Itliehen Dioxyditolylsulfone k6nnen mi~ Erfolg aueh die 
Dioxydiphenylsulfone herangezogen werden, wie dies in der eingangs er- 
w~hnten I. Mit~lg. hinsieh~tieh der Sulfone des o- mid I o-Kresols gezeigt wurde. 

In  zwei sp~tteren Abhandlungen 7 besehreibt Zehenter die Sulfurierung 
des m-Kresols. Er  erhielt dabei zwei Oxytolylsulfone, die er als ,,~-m- 
Oxytolylsulfon" und ,,/~-m-Oxytolylsulfon" unterseheide~. Ersteres en~- 
steht in grSl]erer Menge und ist in kMtem Methanol leieht I6slich, w/~hrend 
letzteres erst in siedendem Methanol gelSst werden kann, worauf sieh 
ihre Trennung gr/indet. Dem cr sehreibt er die 
Konstitution I zu; demnaeh sollte es ein 4,4'-Dioxy-2,2'-dimethyl- 
diphenylsulfon seim 
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F/Jr das in geringerer Menge gebfldete Sulfon schl~tgt er folgende 
M6gliehkeiten vor, ohne sieh bindend fiir eine zu entseheiden: 2,2'-Dioxy- 
6,6'-dimethyl-diphenylsulfon; 2,4'-Dioxy-6,6'-dimethyl-diphenylsulfon und 
2,2 ' -Dioxy-4,r  (Bezeiehnung im Sinne des 
obigen Formelsehemas). 

Eine weitere l~lSgliehkei~, n/~mlieh das 4,2'-Dioxy-2,4'-dimethyl-  

diphenyisulfon (II), wird nieht in Betracht gezogen. 
Um also die Konstitution dieser beiden m-Oxy~olylsultone klar- 

zustellen, wurde zunaehst versueht, das Sulfon I naeh Tassinari  dureh 
Kondensation yon m-Kresol mit Sehwefeldiehlorid fiber das so gebildete 
Sulfid darzustellen: 

CIE3 CH~ CH 3 
I I s I 

/~ /\/ \/\ 

I ! I I I 1 /\/ /\/ \/\ 
HO I-IO 0~ 

--- I --- III --> IV 

Die Synthese verlief gut und es konn~e bei keiner der Reaktions- 
stufen, die, ausgehend vom m-Kresol und Sehwefeldiehlorid, bis zum 

J .  Zehenter, ~ h .  Chem. 40, 377 (I919). - -  J .  Zehenter, H.  Bohunek und 
E. 2gowotny, J. prakt. Chem. (2)121, 223 (1929). 
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Endprbdukt zu durchlaufen sind, irgendwelehe Anzeiehen dafiir beobaehtet 
Warden, dab dabei nicht einheitliche KSrper, also etwa Gemische yon 
Sulfonen gebildet wfirden. 

])as Sulfon I wurde in Form seiner ])imethoxyverbindung zur 4,4'- 
Dimethoxy-diphenylsulfon-dikarbons~ure-(2,2') oxydiert (III), die naeh 
an ihr vollzogener Dekarboxylierung in dis  4,4'-I)imethoxy-diphenyl- 
sulfon iibergeht (IV). Letzteres erwies sich dureh Sehmp., Misehschmp. 
und Gleiehheit des Brechungsindex dem naeh Lot-.Michaelis aus Anisol 
und Thionylchlorid synthetisierbarem 4,4'-Dimethoxy-diphenylsulfon 
identiseh, womit also erwiesen ist, dab bei der Tassinari-t~eaktion in 

diesem Falle p-stellig zum Hydroxyl  kondensiert wird. ])amit ist aber 
auch die Konstitution des KSrpers I eindeutig sichergestellt. Er  ist 
jedoeh wider Erwarten nieht identisch mit dem ~-m-Oxytolylsulfon 
yon Zehenter (verschiedener Schmp., Depression des Mischschmp., ver- 
sehiedene Diaeetylderivate). Bemerkenswert ist anderseits, dab beide 
aus Wasser umkristallisierbaren Sulfone als Halbhydrate  kristallisieren, 
eine Eigenschaft, die sonst noch bei keinem iihnliehen Sulfon dieser Art 
beobaehtet wurde. 

Da das ~-m-Oxytolylsulfon also nieht das am ehesten zu vermutende 
4,4'-])ioxy-2,2'-dimethyl-diphenylsulfon ist, wurde nunmehr versucht, 
das 2,2'-Dioxy-4,4'-dimethyl-diphenylsulfon synthetiseh darzustellen, 
um es mit dem a-m-Oxytolylsulfon vergleiehen zu kSnnen. Der Versueh 
zur Darstellung naeh Tassinari,  ausgehend vom 4-Brom-m-kresot 
(bloekierte p-Stelle), gelang nur bis zum 2,2'-Dioxy-4,4'-dimethyl- 
diphenylsulfid. Die Fortsetzung dieses Wages scheiterte daran, dab es 
nieht mSglieh war, dieses Sulfid zu methylieren, um es dann als Dimethoxy- 
derivat zum Sulfon zu oxydieren. Diese Schwierigkeit k5nnte umgangen 
warden, wenn sich das 1-Methoxy-3-methyl-4-brombenzol nach Tassinari 

kondensieren lieBe. Da sieh aber im allgemeinen nur Phenole (freie 
OH-Gruppe) mit Schwefeldiehlorid kondensieren lassen, erschien dieser 
Ausweg wenig aussichtsreich, was auch vom Versuch best~tigt wurde. 

Wohl aber gelang .es, das 1-Methoxy-3-methyl-4-brombenzol naeh 
seiner Sulfochlorierung durch Aluminiumchlorid s mi~ nicht sulfo- 
ehloriertem Produkt  zu kondensieren, womit die Darstellung des ge- 
wiinschten KSrpers erm6glicht war: 

OCI-I 3 OCI-I~ OCH~ 

~ ~/\ cl.so,H \/ 

----\ /\/ ~'/\CH~ 
H3C ! H~C I Br 

Br Br 

A1Cla 

s G. B. Kolhatkar und K .  V. Bokil, J. Indian Chem. Soc. 2, 843 (1930). 
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Das isomere l-Methoxy-2-methyl-4-brom-benzol lieB sieh in analoger 
Weise nieht sulfoehlorieren (siehe 1. Mittlg.). 

Dieses Sulfon V ist nun nicht mit dem ~-m-Oxytolylsulfon, wohl 
aber mit dem/g-m-Oxytolylsulfon identiseh (gleieher Sehmp. und Miseh- 
sehmp., Gleiehheit der eutektischen Temperaturen beider Sulfone mit  
Salophen als Testsubstanz 9, gleiche Diacetylderivate). Damit ist also 
die Konstitution des /)-m-Oxytolylsulfons bewiesen. Die anderen, you 
Zehenter fiir dieses Sulfon zar Diskussion gesgellten Sgrukgurformetn 
hasten wenig Wahrscheinliehkeit, da in ihnen Hydroxyl- und Met.hyi- 
gruppen ganz oder zumindest teilweise orthostellig zur verkn~pfenden 
S02-Gruppe angenommen waren. In der Tat  war es aueh entspreehend 
der Erwartung nieht mSglich gewesen, derartige Sulfone naeh Tassinari 
aus dem 1-Oxy-2,4-dibrom-5-methyt-benzol oder naeh Kolhatkar-BolciI. 
aus dem 1-Methoxy-2,4-dibrom,5-methyl-benzol zu synthetisieren. So 
bleibt fiir das in seiner Konstitution noch nieht direkt gesieherte s-m- 
Oxytolylsulfon als wahrseheinliehste Struktur das unsymmetrische 
Formelbild I I  fibrig, wie ghnliehes aueh bei den 1)ioxydiphenylsulfonen 
beobaehtet werden konnte. (Vorversuehe, dieses Sulfon aus m-Kreso] 
und 4-Brom-m-kresol naeh Kolhatkar-Bolcil herzustellen, blieben vorerst 
noeh ergebnislos.) 

Unter diesen Gesiehtspunkten d/irfte sich somit die Sulfurierung 
des m-Kresols folgend abspielen: Es werden zuniiehst die 4-Oxy-2-methyl- 
und die 2-Oxy-4-methyl-benzolsulfosiiure-(l) (m-Kresol-6- und m-Kresol- 
4-sulfos~ure naeh Zehenter) gebildet. In  der gaupt reakt ion  setzen sieh 
beide unter Abspaltung yon Sehwefelsgure zum r 
diphenylsulfon I I  urn: 

CHs OH 
SO.H HO3S j / ; \ /  \ / \  

[ ] + i ' --B- II § H~SO 4 

/ \ /  \ / \  
t t O  CI- I  8 

In der Nebenreaktion reagieren analog je zwei Mole der zweiten 
Sulfosi~ure miteinander unter Bildung des 2,2'-Dioxy-4,4'-dimethyl- 
diphenylsulfons : 

9 L. und A. Kofler, Angew. Chem. 53, 434 (1940). 
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Experimentel ler  Teil. 

Darstellung des 4j'-Dioxy-2,2"-dimethyl-diphenylsul/ons (I). 

Zu einer in einer K~tltemisch~mg befindlichen L6sung yon 21,6 g m-Kresol 
(0,1 Mol, frisch destilliert) werden innerhalb i/2 Std. unter  Riihren eine L6sung 
yon 10,8 g SC12 (5~o Uberschul~) getropft. Unter  HC1-Abspaltung f~llt das 
rohe 4,4"-Dioxy-2,2'-dimethyl-diphenylsulfid weii3flockig aus. Nach Stehen 
iiber Haeht wird abgesaugt (79%!ge Ausbeute). Naeh Extrakt ion mit  Petrol- 
~ther wird aus 20%igem J~thanol umkristallisiert, wei~e Nadeln, Schmp. 
147,5 ~ . 

C14Hx402S. Ber. C 68,26, H 5,73. Gef. C 67,96, H 5,78. 

Das Dioxydimethyldiphenylsulfid wird in 2 n NaOH mit  Dimethyl- 
sulfat (5facher Uberschul~) methyliert.  Das 51ige Produkt  erstarrt  erst nach 
Extrakt ion mit  ~ther  zu gelben Kristallen {70%). Reinigung auch dutch 
Destillation (Sdpk. n = 227 bis 229~ _&us verd. J(thanol weiBe Nadeln yore 
4,4'-Dimethoxy-2,2'-dimethyl-diphenylsuJfid, Schmp. 41~ 

C16HlsO~S. BeE C 70,04, H 6,61. Gef. C 69,87, • 6,49. 

Durch 5stiind. Erhitzen mit  der berechn. Menge KMnO 4 in essigsaurer 
L6sung (RiickfluB) wird das Dimethoxysulfid zum 4,4'-Dimethoxy-2,2'- 
dimethyl-diphenyl~ulfon oxydiert. Das Rohprodukt f~llt beim Eingiel~en 
in Wasser aus (87%). WeiBe Hadeln aus verd. ~thanol,  Sehmp. 126,5 ~ 

C16H1sO~S. Bet. C 62,72, H 5,92, CH30 20,26. 

Gef. C 62,66, H 6,11, CHsO 20,13. 

Zur Entmethyl ierung wird das Dimethoxysulfon in der 10fachen Xylot- 
menge gel6st und 5 Stdn. am RiickfluB mit  der 3fachen Menge AIC13 schwach 
erhitzt. Nach der Zersetzung mit  Eis-HC1 wird am Wasserbad erw/irmt, 
die Xylolschicht hei2 abgetrennt. Aus der Wasserschicht kristallisiert ein 
Tell des rohen Sulfons aus ; der harzige Anteil wird mit  Natronlauge griindlich 
ausgekocht (Aktivkohlezusatz), filtriert und das Sulfon mit  Salzs~ure aus- 
gef~llt (770/0 Gesamtausbeute). Weil~e Nadeln aus Wasser, Schmp. 206,5 ~ 
(getrocknet fiber Schwefels~ure). Sehmp. des ~-m-Oxytolylsulfons yon 
Zehenter 115 bis 116 ~ 

C14H1404S �9 1/2 H~O. Ber. S 11,16, H20 3,14. Gef. S 11,28, H20 3,10. 

Nach Troeknen bei 120 ~ bis zur Gewichtskonstanz: 

C14H~404S. Bet. C 60,42, ~ 5,07. Gef. C 60,60, H 5,16. 

Das in Eisessig gel6ste Sulfon l~13t sieh mit Acetylchlorid quant i ta t iv  
acetylieren; durch Ausgiel]en auf Eis wird das rohe 4,4'-Diacetoxy-2,2'- 
dimethyl-diphenylsulfon erhalten, das, aus ~ thanol  umkristallisiert, wei~e 
Nadeln und Prlsmen ergibt. Sehmp. 115,5 ~ (Diacetylderivat des ~-m-Oxy- 
tolylsulfons schmilzt bei 142~ 

ClSHlsO~S. Ber. CH 3 �9 CO 23,76. Gel. CHs. CO 24,25. 
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Darstellung der 4,4'-Dimethoxy-diphenylsul]on-dilcarbonsOure-2,2" ( I I I ) .  

Das 4,4'-Dimethoxy-2,2'-dimethyl-dipheny]sulfon wird in alkalischer 
LSsung dnreh stundenlanges Koehen mit  der nStigen ~Ienge KMnO 4 (bis 
zur Entfiirbung) am Riiekflul3 oxydiert. Ein  Drittel des Sulfons wird riiek- 
gewonnen. Naeh Abfiltrieren wird zur Hglfte eingedampft und die Dikarbon- 
s~iure dureh I-IC1 gefiillt (AusfM1 nach l~ingerem Stehen). Reinigung dureh 
Umfgllen, Sehmp. 252 ~ 

C16t-Ii~OsS. Ber. C 52,45, t I  3,85, COOtt 24,58. 

Gel. C 52,60, t t  3,96, COOtt 24,36. 

Dureh Eindampfen mit  Kalkwasser und  Troeknen wird das Kalksalz 
erhalten, das trocken destilliert ein (Jl ergibt. Naeh LSsen des erstarrten 
Oles in Xthanol, Koehen mit  Aktivkohle, Filtrieren und Einengen kristalli- 
siert das 4,4'-Dimethoxy-diphenylsulfon aus. Sehrnp. 128 ~ Im Vergleieh 
mit  dem analogen Produkt  naeh Lot-Michaelis ergibt sieh keine Depression 
des Misehsehmp.; Breehnngshldizes beider K6rper im l~otlieht 1,5609 bei 
138 bis 140 ~ und 1,5502 bei 163 bis 165 ~ . 

Darstellung des 2,)'.Dioxy-4,4"-dimethyl-diphenylsul]ons (V) .  

1-Oxy-3-methyl-4-brom-benzol (4-Brom-rn-kresol) wird in iibticher ~u 
mit  Dimethylsulf~t methyliert.  Das Methoxyme~hylbrombenzol wird unter  
st~ndigem iRiihren bei -- 3 bis 0 ~ z~r 5- bis 6faehen ~[enge Chlorsulfons~iure 

getropft; ma~ h~tt 1 Std. bei 0 ~ und giel3t claim a~f gestof3enes Eis, wobei 
sieh das Sutfochlorid in weif3en F!ocken abseheidet (88%). Es wird mit  
~ the r  extrahiert und  aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 127 bis 129 ~ 
Dutch Kochen mit  konz. NI-I a erh/ilt man das bei 169 ~ schmelzende Sulfamid. 

CsHIoOaNBrS. Ber. C 34,30, H 3,60, N 5,00, Br 28,53, S 11,44. 

Gef. C 34,34, H 3,74, N 5,01, Br 28,66, S 11,57. 

Kondensation zu~'t 2,2"-Dimethoxy-g,g'-dimethyl-5,5"-dibrom-diphenylsul]on : 

12 g 1-Methoxy-3-methyl-4-brom-benzol und 13,5 g 1-Methoxy-3-methyL 
4-brom-benzol-sulfochlorid-(6) werden in 75g absol. Schwefelkohlenstoff 
(aueh Nitrobenzol ist geeignet) gel6st und  in Portionen mit  6 g A1C13 versetzt 
(Wasserbad und  Riickflul~). Naeh Stehen fiber Nacht wird 2 Stdn. erhitzt, 
CS e im Vak. verjagt, g i iekstand mit  Eis-Koehsa]z zersetzt. Anschliel3end 
wird bis zum klaren Destillat dampfdestil]ier~. Der Riickstand wird abge- 
saugt, mit  J~ther gewaschea (50%). Das rohe SLflfon ist geniigend rein fiir 
die Weiterverarbeitung; aus viel J(thanol umkristallisierbar. Schmp. 304 
bis 305 ~ 

C16H16OtBr2S. Ber. C 41,40, I-I 3,46, Br 34,43. 

Gef. C 41,72, t t  3,46, Br 34,41. 

(Der Versuch, das Sulfoehlorid mit  den3 1-Oxy-3-methyl-4-brom-benzol 
selbst zu kondensieren, gelingt nicht.) 

Entbromung zum 2,2"-Dimethoxy-4,d'-dimethyl-diphenylsul/on: Zur Ent-  
bromung wird das Dibromsulfon in Mkohol. KOI-I 9 Stdn. mit  der 3faehen 
Gewiehtsmenge Ziilkstaub am Riiekflul~ gekocht. Nach dem Absaugen des 
Zinkstaubes wird das Fi l t ra t  stark mit  Wasser verdiinnt. ])as 2,2'-Dimethoxy- 
4,4'-dimethyl-diphenylsulfon fiillt in weiBen Flocken aus und wird naeh 
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stundenlangem Stehen abgesaugt (95 bis 96%). Aus 50%igem Jkthanol 
werden seidige Nadeln erhMten, Schmp. 194,5 his i95 ~ 

C16I-IlsOaS. Ber. C 62,72, H 5,92, CH30 20,29. 

Gel. C 62,73, I-I 5,91, CItaO 20,59. 

Entall~ylierung zum 2,2'-Dioxy-d,4"-dimethyl-diphenylsulfon (V). 

Die Entme~hylierung wird in xylolischer LSsung, wie oben beschrieben, 
d~lrchgefiihrt. Aus der heil] abgetrennten Xylolschicht kristMlisiert ein Tell 
des Sulfons aus, der restliehe Tell wird ~us dem Xylo] mi t  Pe~rol~ther als 
~Iarz gef~tllt; dem I{arz entzieh~ man das Sulfon mi t  Natronlauge (Aktiv- 
kohle) ~md f~llt dann mi t  SMzs~ture (49O/o). Aus Methanol gl~nzende Kristalle,  
die an der Luft  m a t t  werden, Sehmp. 195 bis 196 ~ 

Ci4H1~O4S. Ber. C 60,42, H 5,07, S 11,52, ~Iol.-Gew. 278. 

Gel. C 60,47, ~ 4,97, S 11,64, Mol.-Gew. 283. 

5~isehschmp. mi t  dem fi-m-Oxygolylsulfon ergibt keine Depression; eutekt,ische 
Temp. zwischen Sulfon V und Salophen 156 ~ zwisehen fl-m-Oxytolylsulfon 
und Salophen 154 ~ zwischen beiden Sulfonen nnd Salophen 154 ~ 

Die Aeetyl ierung zum 2,2 '-Diaeetoxy-~,4 '-dimethyl-diphenylsulfon wird 
wie beim Sulfon I durehgefiihrt;  Schmp. 197 bis 1980 in Ubereinstirnmung 
mit  dem Diacetylder ivat  des fi-m-Oxy~olylsulfons. Misehsehmp. zeigt keine 
Depression. 

ClsI-IlsOGS. Ber. C 59,66, H 5,01. Gel. C 59,64, H 5,01. 


