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0O WLASNOSCIACH CHEMICZNYCH 4,4'-DWUHYDROKSYDWU-
FENYLOSULFONU I KILKU JEGO NOWYCH POCHODNYCH

Kazimierz OKON i Tadeusz URBANSKI

Wyijasniono warunki powstawania sulfonéw z nastepujgcych fenoli: fe-
nol, o-krezol, pirokatechina, kwas salicylowy. Zbadano wlasnosci che-
miczne 4,4'-dwuhydroksydwufenylosulfonu. Stwierdzono wysoka reak-
tywno&é wodoru grupy fenolowej oraz niska reakiywno$¢ wodoréw pier-
$cienia.
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The conditions of formation of sulphones from phenols: phenol, o-cre-
zol, pyrocatechol, salicylic acid have been established. Chemical proper-
ties of 4,4'-dihydroxydiphenylsulphone have been examined. A relati-
vely high activity of hydrogen of phenolic groups and low activity of
hydrogen attached to the aromatic rings has been established.
4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfon jest podstawowym czionem czgste-
czek wielu garbnikéw syntetycznych. Zastosowanie do wyrobu garbnikéw
zawdzigcza wielkiej swej reaktywnosci, a w szczegélnosci tatwosei wia-
zania sie z substancjami biatkowymi.

Prawdopodobnie duza reaktywnosé tych zwigzkow jest przyczyna, dla
ktérej majg one znaczenie jako substancje fizjologicznie czynne (sulfony
alifatyczne jako érodki hypnotyczne, 4,4-dwuaminodwufenylosulfon i je-
go pochodne jako $érodki przeciwgruzliczel i przeciwtradowe?).

Ostatnio zainteresowanie sulfonami wzrosto w zwigzku z tym, ze
Karrer® stwierdzit obecnos$é lotnego dwumetylosulfonu w roélinach.

Celem pracy niniejszej bylo zbadanie reaktywnosci 4,4’-dwuhydro-
ksydwufenylosulfonu i niektérych jego pochodnych, a w szczegélnosei
wyjaénienie, w jakim stopniu sg aktywne:

a) wodory grup fenolowych,
b) wodory w pierdcieniu.
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Zagadnienie to wyplywa z istnienia dwéch pogladéw na istote tacze-
nia sig substancji garbujacych aromatycznych z kollagenem skéry. Pf e i f-
fer? zaklada mianowicie, Ze gléwng reakcja jest laczenie sie biatka
skory przez wodory grup hydroksylowych. Przeciwnie, Kiin tze 1 opie-
rajac sie na fakcie, Ze istnieja substancje garbujace nie zawierajace
grup hydroksylowych, sadzi, Ze zdolno§¢ Iaczenia sie z substancja biatko-
wg spowodowana jest aktywnosciag wodoréw pierécieni aromatycznych.

Otrzymywanie 4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfonu (I)
i innych sulfonéw

4.4'-dwuhydroksydwufenylosulfon (I) otrzymano w zasadzie metoda
opisang w raportach alianckich z przemystu niemieckiego™ oraz w pracy
Hinkela i Summersa®, polegajaca na sulfonowaniu fenolu kwasem
siarkowym przy uzyciu nadmiaru fenolu, Jeden z autoréw pracy mniniej-
szej (K. O.) wprowadzil ulepszenie istniejacej metody, polegajace na
tym, ze wode tworzacy sie w czasie reakeji i hamujgcg tworzenie sie sul-
fonu oddestylowywano w postaci azeotropu z fenolem albo z chloroben-
zenem.

Jak wiadomo, w czasie tej reakeji tworza sie dwa izomery: symetrycz-
ny (4,4") i niesymetryczny (4,2') dwuhydroksydwuifenylosulfon (I i Ia).
Rozdzielono je znang w literaturze metoda, polegajaca na réznej rozpusz-
czalnoéci izomer6w oraz nie opisang dotychczas metodsa, polegajaca mna
tworzeniu produktu addycji obu izomeréw z benzenem 1 rozdzielemiu
tak utworzonych solwatéw na podstawie ich réznej rozpuszczalnosci
w mieszaninie benzenu z acetonem. Trudniej rozpuszczalny jest solwat
izomeru 4,4’

Metods w zasadzie podobng przyrzadzono nie opisane dotychczas sul-
fony z o-krezolu. Wytworzone dwa izomery: 4,4'-dwuhydroksy-3,3'-dwu-
metylodwufenylosulfon (II) (t. t. 271 — 272,5%) oraz 2,4’-dwuhydroksy-
3,3'-dwumetylodwufenylosulfon (III) (t. t. 220 — 221°) rozdzielono na
podstawie réznej rozpuszczalnosci w wodzie. Produkt (II) rozpuszcza sie
trudniej niz (I1I). '

Proby przyrzadzenia sulfonu z p-krezolu daly wyniki negatywne.
Otrzymano produkty zywicowate, ciemno zabarwione, o zapachu SOs
niekrystalizujace w ciagu szeregu tygodni. Mozna przypusci¢, ze tworza-
ca sie zywica pochodzi gitéwnie z produktu utlenienia p-krezolu i utwo-
rzenia zwigzku o budowie chinoidowej, ktéry nastepnie ulegalby poli-
meryzacji:

HO<,—~> cH 20 = <.:,.> O], i
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W czasie oddestylowywania wody, powstajacej w trakcie reakcji, wy-
dzielila sie pewna ilos¢ p-krezolu. Swiadezyloby to o tym, ze ester kwa-
su sulfonowego i p-krezolu tworzacy sie w czasie reakeji nie ulegl prze-
grupowaniu na sulfon. :

Dziatajac kwasem siarkowym na pirokatechineg, uzyta w nadmiarze,
udalo sie uzyskaé nieopisany 3,3',4,4'-tetrahydroksydwufenylosulfon (IV).

Budowe tego zwigzku ustalono droga nastgpujgcych przemian; wy-
chodzgc z 4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfonu (I) wytworzono jego dwu-
nitrowa pochodng, ktdéra zredukowano, a nastepnie poddano dwuazowa-
niu i hydrolitycznemu rozszczepieniu:

HOOSOZOOU AN, HO (>80, yoH-TmEO

NO, NO,
I v
t. £. 231—233°
OH
L HO Osoz CQom22 w0 50y on+ O
NH, rlmsctl?plme _
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t. t. 270—271° t. t. 238—240°

Substancja otrzymana tg droga okazala sie identyczna =z produktefn
sulfonowania pirokatechiny. Obok produktu (IV) stwierdzono znaczne
ilosci pirokatechiny.

Pozycja orto grupy aminowej do fenolowej w zwiazku (VI) zostala ré-
wniez potwierdzona tym faktem, ze zwiazek ten z latwoscia redukuje
roztwor azotanu srebra.

Préba otrzymania sulfonu z kwasu salicylowego dala tylko bardzo
niewielkg wydajnosé 4,4’-dwubydroksy-3’-karboksydwufenylosulfonu
(VIII) (. t. 296 — 300°) obok duzej ilosci 4,4'-dwuhydroksydwufenylo-
sulfonu (I). Tego rodzaju produkty reakeji dwiadczg o tym, Ze jezeli w po-
czatkowym stadium reakeji tworzy sie kwas dwukarboksylowy (VII), to
ulega on w temperaturze reakcji (160 — 1809) czescmwe] lub tez caiko-
witej dekarboksylacji:

Ho () Hso [ 0 >80, > oH J_CO— 10550, > OH + 1
COOH COOH COOH COOH

VII VIII
Préba otrzymania substancji (VII) przez utlenienie nadmanganianem
potasowym w alkalicznym $rodowisku sulfonu pochodnego o-krezolu (II)
data réwniez produkt (I). Préba utlenienia substancji (II) przez stapia-
nie z KOH w obecnosci CuO w temp. 200 — 2500 doprowadzila przede
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wszystkim do rozkiadu sulfonu z utworzeniem mieszaniny o-krezolu i fe-

nolu. Ten ostatni jest niewgtpliwie produktem utlenienia, dekarboksy-
lacji 1 hydrolizy sulfonu (II).

Reakcje 4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfonu
Aktywno$é wodoréw grup fenolowych i wodorédw przy weglach
pierscieniowych

Grupy fenolowe majg w substancji (I) charakter znacznie bardziej
kwasny niz w fenolu. Swiadezy o tym warto$¢é pH ~ 4,6 w 0,2 n roz-
tworze wodno-alkoholowym (50/50). Fenol w tym stezeniu daje pH 6,8.

Grupy fenoclowe (I) mozna z ltatwoscig estryfikowaé bezwodkiem
octowym (tworzy sie przy fym dwuoctan) oraz metylowaé siarczanem
dwumetylu.

Bardziej charakterystyczna okazata sie reakcja soli sodowej sulfonu
(I) z sola sodowg kwasu chlorooctowego. Przebiega ona juz w temp. 609,
co $wiadezy o duzej reaktywnosci grup fenolowych. (Jak wiadomo, w przy-
padku fenolu podobna reakcja przebiega dopiero w temp. 200°). Tworzy
sie hydrat 4,4'-dwu-(karboksymetoksy)-dwufenylosulfonu (IX). Substan-
cja ta posiada szereg interesujacych wilasnosci: rozpuszcza sie na przy-
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ktad w wodzie, natomiast pod wptywem zakwaszenia do wartosci pH = 5,8
wytraca sie w postaci galaretowatej masy. Zjawisko to znane jest jako
charakterystyczne dla wielu substancji w punkcie izoelektrycznym. Stan
galaretowaty nalezaloby prawdopodobnie tlumaczyé wigzaniami wodoro-
wymi powodujgcymi asocjacje czasteczek hydratu (IX) w mys$l schema-
tu (X) (str. 352).

Wzér taki ze zwigzanymi wodorami grup karboksylowych znajduje
potwierdzenie w zauwazonym fakcie, ze substancja (X) nie reaguje
z NaHCO; i jest nierozpuszczalna w goracej wodzie; rozpuszcza sig do-
piero pod wpltywem diugotrwatego gotowania. Z tak przyrzadzonego roz-
tworu wykrystalizowuje zwigzek (IX) w postaci srebrzystych blaszek

3 Roczniki Chemil
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ot.t. 216 — 2189. Produkt ten reaguje wyraznie z NaHCO; 1 tworzy
z alkoholem metylowym ester jednometylowy.

HOH

o
...... = HOCOCHZOO |s <:>0CHB COOH
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Chcgc nastepnie wyjasni¢ reaktywnosé wodoréw przy weglach pier-
$cieniowych w pozycji orto do grup fenolowych w substancji (I) wyko-
nano szereg nastepujacych préb: nitrozowania, sprzegamia (I) ze zwigz-
kami dwuazowymi, przylgczamia formaldehydu, bezposredniego karbo-
ksylowania. Proby te doprowadzily do wniosku, ze w substancji (I) wo-
dory przy weglach w pierscieniu sg nieaktywne. _

Tak wige 4,4-dwuhydroksydwufenylosulfon (I) mie reaguje
z azotynem sodowym w obecnoSci kwasu siarkowego nawet
w temp. 80°, nie sprzega sie w Srodowisku kwasu octowego z roz-
tworami zwigzkéw dwuazowych otrzymanych z o-, p-nitroaniliny i 2,4-
dwunitroaniliny. Formaldehyd nie przylgcza sie do sub-
stancji (I) w obecnosci réznych czynnikéw katalizujgeych, jak wodne roz-
twory: wodorotlenku sodowego (1 — 25%), wapnia (1 — 3%), amoniaku
(1 — 20%), chlorowodoru (kwas solny 5 — 35%), kwasu siarkowego (10 —
96%) w bardzo szerokich granicach temperatur od 15 — 120°. W zadnym
przypadku nie stwierdzono przylgczenia si¢ formaldehydu do pierscienia.

W niektérych przypadkach powstawata zywica nierozpuszczalna w tu-
gu, co $wiadezyloby o braku wolnych grup fenolowych.

Nalezy sadzié, ze w tych garbnikach syntetycznych, w ktérych dwu-
hydroksydwufenylosulfon reaguje z formaldehydem i kwasami sulfono-
wymi naftoli lub kwasami ligninosulfonowymi, lgczenie sie czgsteczek
zachodzi przez wigzanie eterowe, np. z kwasem . naftolosulfonowym: we-

dtug schematu (XI):
SO;H

H
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albo na przyklad z kwasami ligninosulfonowymi wedlug schematéw (XII)
i (XIII):

OH
—O—O—SOZO—OCHz—OOCHa
—&—504H
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Powyzsze przypuszczenia oparte sg na sposirzezeniu, ze czgsteczki
zwigzku (XI), (XII) i (XII) pod wpltywem hydrolizy daja produkt wyj-
gciowy (I).

Jezeli jednak reakecje produktu (I) prowadzilismy z formaldehydem
w roztworze wodno-alkoholowym w temp. 100 — 120° lub w roztworze
wodnym w temperaturze pokojowej przez kilka dni, w obu przypadkach
w obecno$ci NaOH lub Ca(OH)z, to powstawal kwas salicylowy
w ilogci 1 — 2%. . : '

Mozna by na tej podstawie przypuszczaé, ze pod wplywem formalde-
hydu w érodowisku alkalicznym pewna ilo§é substancji (I) ulega rozszcze-
pieniu z wydzieleniem wolnych rodnikéw hydroksyfenylowych, ktére
ulegajg karboksylowaniu. .

Wykonano réwniez szereg prob nad bezpoSrednim wprowadzeniem
grup karboksylowych do substancji (I). Stosowano znane metody: Ko l-
bego, Kostaneckiego (kwasnymi weglanami w wodnym $rodo-
wisku), Marasse'a (kwasnym weglanem potasowym pod ci$nieniem).
We wszystkich przypadkach wynik byl negatywny. Jedynie w przypad-
ku stosowania metody Praxmarera (kwasnym weglanem potaso-
wym w §rodowisku gliceryny) uzyskano niewielkg wydajno$é (ok. 1,5%)
substancji krystalicznej o t. t. 161 — 163°, ktéra ulegata rozkladowi pod
wplywem ogrzania do temp. 1000 z wydzieleniem dwutlenku wegla i utwo-
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rzeniem substancji wyjsciowej, tj. (I). Substancji tej proponujemy przy-
pisaé budowe estru kwasu weglowego (XIV).

OCOOH

Q

SO,

OCOO0OH
X1V

Budowa taka, jezeli jest stuszna, §wiadczylaby réwniez o wzmozZonej
aktywnoéci wodoru grup fenolowych. Z powodu matej aktywnosel wo-
doréw przy pierscieniach substancja nie moglaby izomeryzowaé sie na
pochodng kwasu salicylowego.

CZESC DOSWIADCZALNA

4,4'-dwuhydroksydwufenylosulfon (I) i 4,2’-dwuhydroksydwufenylo-
sulfon (Ia)

32,9 g (0,35 mola) fenolu zadano w temp. 60 — 65° 9,8 g (0,1 mola) kwa-
su siarkowego bezwodnego w czasie 1 — 2 godz. stosujgc stale mieszanie.
Temperature podwyzszono do 100% i utrzymano ja w ciggu 1 godziny
(sa to optymalne warunki otrzymywania kwasu p-fenolosulfonowego). Po
zmniejszeniu ciSnienia poczatkowo do 350, a pod koniec do 100 mm Hg
mase reakcyjng podgrzewano stopniowo do temp. 170° w czasie okolo
40 godzin, odbierajgc réwnocze$nie destylat sktadajgcy sie z wody wy-
dzielajgcej sie podczas reakeji i nadmiaru fenolu w ilosei 17,5 — 18,0 g
(fenol regenerowano z destylatu przez wymrazanie).

Zawartosé kolby oziebiono do temp. 110° i w celu rozpuszczenia za-
dano 2 n NaOH do wartoéci pH =~ 9. Roztwbr przesgczono ha gorgco.
Drobne ilosci osadu tworzyly substancje o charakterystycznym zapachu
. eteru dwufenylowego o t. t. 30 — 40°. Otrzymany przesgcz zakwaszono
stezonym kwasem solnym lub siarkowym do pH = 3,5. Oddzielono
wytrgcony produkt barwy rézowej w ilosei 22,5 g (90% wydajnoéci teore-
tycznej); nastepnie oczyszczono i odbarwiono przez krystalizacje z wody
z dodaniem wegla aktywowanego. Tak otrzymany produkt ma t. t. 235 —
240° 1 jest mieszaning izomerow (I) i (Ia).
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Rozdzielenie izomero6w
a) Krystalizacja frakcyjna

Produkt krystalizowano z wody, zbierajac osady wytracajace sie w gra-
nicach temperatur 100 — 70° i 30 — 159 Po 6-krotnej krystalizacji
otrzymano dwa produkty o stalych temperaturach topnienia, a miano-
wicie:

(I) t. t. 248 — 2500 wilosci 92— 94%
(Ia) t. t. 186 — 187° w ilosci 4—6 %.

Witasnoéci fizyczne

Produkt (I) krystalizuje z wody pod postacig dtugich igiet. Jest trudno
rozpuszczalny w wodzie zimnej; 1 g substancji rozpuszeza sie w 60 ml
wody wrzacej. W alkoholu i acetonie rozpuszcza sie bardzo dobrze, nieco
stabiej w eterze i octanie etylowym. Gorgcy roztwér wodny lub roztwor
wodno-alkoholowy produktu (I) daje z FeCls zabarwienie czerwonawo-
brazowe. Sole sodowe, potasowe i amonowe sg rozpuszczalne w wodzie.
Z innymi kationami daje sole nierozpuszczalne o charakterystycznych
zabarwieniach. 3 czgsteczki substancji (I) z 1 czasteczka benzenu daja sol-
wat majgcy posta¢ pryzmatycznych krysztalé6w nierozpuszezalnych w mie-
szaninie acetono-benzenowej.

Produkt (Ia) krystahzuje z wody pod postacig blaszek lub igiet. L.a-
twiej niz (I) rozpuszcza sie w wodzie z'mnej lub wrzacej. W rozpuszczal-
nikach organicznych zachowuje sie prawie analogicznie jalk produkt (I).
Z FeCls daje réwniez zabarwienie czerwonawobrgzowe,

3 czgsteczki substancji (Ia) z 1 czgsteczkay benzenu dajg solwat rozpusz-
czalny w mieszaninie acetono-benzenowej.

-b) Rozdzielanie produktéw addycji z benzenem

Wysuszony surowy produkt rozpuszczono w jak najmniejszej ilosci
wrzgcego acetonu, dodano cieptego benzenu w ilo$ci dwukrotnej objeto-
Sci w stosunku do acetonu i mieszanine pozostawiono w chlodnym miej-
scu. Wytrgcity sie pryzmatyczne krysztaty solwatu, ktére odsgczono. Po
wysuszeniu w temp. 110 — 1200 i kilkakrotnym przekrystalizowaniu
z wody otrzymano produkt o t. t. 249 — 250°. Po zageszczeniu przesg-
czu z frakecyjnej krystalizacji otrzymano produkt, ktéry po wysuszeniu
w temp. 110 — 120° wykazal t. t. 187 — 188°.

Analiza produktu (I):

Dla wzoru Ci;aHi10048 — Obliczono: 57,6% C, 40“/0 H, 12,8% S,
znaleziono: 57,5% C, 4,5% H, 12,6% S

Analiza solwatu:

Dla wzoru (Ci12H1004S)aCsHg — Obliczono: 9,43% CgHg.

Strata ciezaru po wysuszeniu w temp. 110—1200: 9,43%0 CgHg.
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Azeotropowe oddzielanie wody reakcyjnej za
pomocg chlorobenzenu

Stosujgc te metode wzieto do reakcji 2 mole fenolu i 1 mol kwasu
siarkowego bezwodnego. Postepowanie do momentu osiggniecia tempe-
ratury 130° bylo takie same, jak podano na str. 354.

Temperaturg 130° utrzymano w ciggu 4 — 5 godzin, po czym mase
reakcyjng oziebiono do 120° i wprowadzono, stale mieszajge, 2 mole
chlorobenzenu.

Podczas dalszego stopniowego ogrzewania (w ciggu 10 godzin) do temp.
1500 i stosowania zmniejszonego cisnienia 350 — 100 mm Hg oddestylowa-
no azeotrop — chlorobenzen i woda — oraz osiagnigto przegrupowanie
estru sulfonowego na sulfon. Otrzymano masg poreakcyjng barwy cie-
mnobrazowej, zanieczyszczong zywicowatymi substancjami. Wydajnosé
mieszaniny produktéw (I) i (Ia) wynosita 18,75 g, tj. 75% wyd. teore-
tycznej.

4,4'-dwuhydroksy-3,3'-dwumetylodwufenylosulfon (II) i 4,2 dwuhydro—
ksy-3,3'-dwumetylodwufenylosulfon (III)

37,1 g (0,35 mola) o-krezolu zadawano w temp. 35 — 40° 9,8 g (0,1 mola)
bezwodnego kwasu siarkowego w ciggu poél godziny, stale mieszajac. Tem-
perature stopniowo podwyzszono do 100° i utrzymano jg w ciggu 8 go-
dzin. Nastepnie zmniejszono cisnienie do 350-100 mm Hg i mase reakcyj-
ng podgrzewano stopniowo do temp. 1809 w ciggu okolo 30 godzin, odbie-
rajac rownoczesnie destylat (ztozony z wody i nadmiaru o-krezolu) w ilo~
$ci okoto 19,5 g (krezol regenerowano z destylatu przez wymrozenie). Za-
warto$é kolby ostudzono do temp. 110° i zadano w celu rozpuszczenia
2 n NaOH do warto$ci pH == 9, a nastepnie roztwédr przesaczono na
goraco. Otrzymany przesacz zakwaszono stezonym kwasem solnym lub
siarkowym do pH = 3,5 i zebrano wytracony jasnozélty, krystaliczny
osad. Wydajnosé: 23,05 g (83% wyd. teoret.). Temperatura topmema su-
rowego produktu: 262 — 268°.

Produkt oczyszezono krystalizujae go z roztworu wodno-alkoholowego
(75/25) z dodatkiem wegla aktywowanego.

Rozdzielenie izomerdéw

Rozdzielenia izomeréw dokonano w sposéb analogiczny jak przy (I)
i (Ia). Otrzymano produkt (II) i (III):
(IT) t. t. 271 —271,5° w ilosci 72%,
(IIT) t. t. 220 —221° w ilosei 24%.
Analiza produktu (II):
Dla wzoru. C14H14048 — Obliczono: 60,4% C, 5,0% H, 11,5% S
znaleziono: 60,7% C, 5,00 H, 12.3% S
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Wilasnos$ci fizyczne

Produkt (II) krystalizuje z roztworu wodno-alkoholowego pod posta-
cig igiet, bardzo trudno rozpuszczalnych w zimnej wodzie. Rozpuszczal-
no$¢ w wodzie wrzgcej jest mniejsza niz rozpuszczalno$§é¢ produktu (I).
Produkt (II) rozpuszcza sie bardzo dobrze w alkoholu i acetonie. W ete-
rze i octanie etylowym rozpuszczalno$é jest dobra. Wodno-alkoholowy
roztwér produktu (II) zadany roztworem FeCls zabarwia sie na kolor
. jasnobrazowy.

Produkt (III) krystalizuje z roztworu wodno-alkoholowego pod posta-
cig blaszek. Rozpuszczalnosé w poréwnaniu z produktem (II) jest lepsza
zarébwno w wodzie, jak i rozpuszczalnikach organicznych. Wodny roz-
twér zwigzku (III) zadany roztworem FeCly barwi sie réwniez na kolor
jasnobragzowy.

3,3',4,4'-tetrahydroksydwufenylosulfon (IV)

38,5 g (0,35 mola) pirokatechiny wprowadzono do 9,8 g (0,1 mola) bez-
wodnego kwasu siarkowego w temp. 70 — 800 w ciggu pdét godziny stale
mieszajge. Po podniesieniu temperatury do 100° ogrzewano mieszanine
reagujacag w ciggu 3 godzin.

Nastepnie zredukowano cis$nienie do 350-100 mm Hg i mase reakcyj-
ng podgrzewano stopniowo do temp. 210° w'czasie =~ 24 godzin odbiera-
jac réwmnoczesnie destylat (woda i nadmiar pirokatechiny).

Zawartos¢ kolby ochlodzono do temp. 120° i zadano w celu rozpusz-
czenia 2 n NaOH do wartosci pH = 9, po czym odsgeczono na gorgco. Osad
tworzyty substancje zywicowate barwy ciemnej. Przesgcez barwy ciemmnej
zakwaszono do pH = 3,6 i odbarwiono przez gotowanie z weglem akty-
wowanym, po czym ekstrahowano eterem. Po odparowaniu eteru i 3-kro-
tnym przekrystalizowaniu osadu z wody otrzymano produkt (IV) o t. t.
237 — 240° w iloéci 7,3 g (tj. 28% wydajnoseci teoretycznej).

Analiza:

Dla wzoru Ci12H1006S — Obliczono: 51,1% C, 3,55% H;
znaleziono: 50,7% C, 3,7 % H.

4,4'-dwuhydroksy-3,3'-dwunitrodwufenylosulfon (V)

50 g (0,2 mola) produktu (I) rozpuszczono na cieplto w 250 ml kwasu
siarkowego stezonego (=~ 309). Roztwor ozigbiono do temp. 15° i dodano
porcjami, energicznie mieszajgc 250 ml kwasu azotowego (d 1,42) utrzy-
mujac temperature 35 — 400 Wytracil sie jasnozélty osad. Calo$é ogrze-
wano nastepnie na }azni wodnej w temp. 60 — 70°. Po okoto pét godzin-
nym ogrzewaniu mieszaning reakcyjng oziebiono i wylano do nadmiaru
wody. Nastepnego dnia odsaczono osad, przemyto go woda i wysuszono.
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Wydajnosé: 62 g (91% wyd. teoret.) surowej substancji o t. t. 232 — 2350,
Otrzymany produkt nie rozpuszcza sie w benzenie i dioksanie, rozpusz-
cza sie w alkoholu i acetonie.

Surowy produkt (V) rozpuszczono w alkoholu, rozcieficzono réwng
ilogcig wody i roztwér zageszczono. Wykrystalizowala substancja o t. t.
231 — 233° w iloSci 56 g.

Otrzymany w ten sposdb zwigzek jest zabarwiony na kolor jasnozoi-
ty i nie ciemnieje na powietrzu.

Analiza:

Dla wzoru Ci12HgOgN2S — Obliczono: 42,3% C, 2,35% H, 8,2 % N;

znaleziono: 42,4% C, 2,3 % H, 8,35% N.
4,4'-dwuhydroksy-3,3'-dwuaminodwufenylosulfon (VI)

34 g (0,1 mola) produktu (V) rozpuszczono w 820 ml 25% roztworu
amoniaku i, stale mieszajac oraz utrzymujac temperature okoto 50°, wpro-
wadzono 127 g (0,6 mola) hydrosiarczynu sodowego. Calo$¢ ogrzewano
w ciggu 6 godzin na wrzace] tazni wodnej. Mieszanine reakeyjng pozo-
stawiono do dnia nastepnego w temperaturze pokojowej. Wytracony osad
aminy odsaczono i przemyto kilkakrotnie gorgcg woda. Otrzymano w ten
spos6b produkt barwy zoéttej o t. t. 270 — 271° w ilosci 23,8 g (85% wy-
dajnosci teoretycznej), redukujacy na zimno AgNOs.

Analiza:

Dla wzoru Ci2Hi1204N2S — Obliczono: 10,0% N;

znaleziono: 10,0% N,
Dwuazowanie produktu (VI) i rozklad zwiazku dwuazowego

1,4 g (0,005 mola) produktu (VI) zadano 6 ml (0,11 mola) stezonego
kwasu siarkowego i 1,0 g (0,14 mola) azotynu sodowego. Calo$¢ ogrzewa-
no na tazni wodnej w ciaggu 3 godzin w temp. 95°, Mieszanine poreakcyj-
ng wlano do 20 ml wody z lodem, wskutek czego wydzielita sie¢ zawiesi-
na zwigzku dwuazowego. Nastepnie cato$¢é dodawano powoli do wrzacego
roztworu o sktadzie: 20 ml kwasu siarkowego stezonego, 36 ml wody,
10 g siarczanu miedziowego.

Ofrzymang mieszaning gotowano w ciggu 15 — 20 minut; podeczas
gotowania wydziela sie azot, zawiesina sie rozpuszcza, a pozostaje jedy-
nie osad CuSOy. Calo$¢ zostawiono do dnia nastepnego, po czym wyeks-
trahowano eterem; ekstrakt wysuszono nad NasSO4. Otrzymano 2 pro-
dukty:

a) tatwiej rozpuszczalny w eterze o t. t. 108 — 115° (0,35 g), ktéry
okazal sie pirokateching; temperatura topnienia mieszaniny z pi-
rokateching — béz zmiany,

b) trudniej rozpuszczalny w eterze o t. t. 225 — 230° (0,12 g) okazal
sig substancjg (IV). Temperatura topnienia mieszaniny produktu (b)
z profuktem (IV): 232 — 2359,
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4,4'-dwuhydroksy-3'-karboksydwufenylosulfon (VIII)

Mieszanine-41,4 g (0,3 mola) kwasu salicylowego i 9,8 g (0,1 mola) bez-
wodnego kwasu siarkowego ogrzewano stopniowo w ciggu 8 godzin do
temp. 200° pod zmniejszonym ci$nieniem. Barwa masy w czasie reakeji
ulegala zmianie od pomaranczowej do brazowej. Stwierdzono wydzielanie
sie dwutlenku wegla.

Nastepnie zawarto$¢ kolby ozigbiono i w celu rozpuszczenia zadano
2 n NaOH do warto$ci pH = 9. Przesacz oddzielono od zywicowatego
osadu, zakwaszono do pH = 3,6 i odbarwiono przez gotowanie z weglem
aktywowanym, po czym ekstrahowano eterem. Po odparowaniu eteru
i po 4-krotnym przekrystalizowaniu z wody otrzymano produkt (VIII)
o t. t. 296 — 3000 w ilosci 3,56 g (12% wydajnodci teoretycznej).

Analiza:

Dla wzoru Ci13H190¢S — Obliczono: 53,1% C, 3,4% H, 10,0% S, réwnowaznik 398;

znaleziono: 52,6% C, 3,3% H, 10,6% S, réwnowaznik 405,

Utlenianie 4,4'-dwuhydroksy-3,3'-dwumetylodwufenylosulfonu (IT)

2,5 g (0,01 mola) produktu (II) zadano 2 n NaOH (iloscig potrzebng do
rozpuszczenia) i wolno wsypano 0,75 g KMnO,4 (== 0,004 mola) w tempe-
raturze pokojowej. Roztwér przybieral natychmiast barwe ciemnozielo-
ng, ktéra zmieniala sie w brazowa; jednoczesnie wytracat sig osad MnOa.

Po odsgczeniu MnOs roztwér zobojetniono; po przekrystalizowaniu
otrzymany produkt (2,17 g) zidentyfikowano jako substancje (I).

Dwuoctan 4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfonu

25 g (0,1 mola) produktu (I) zadano 250 ml bezwodnika octowego z do-
datkiem okolo 0,1 g bezwodnego octanu sodowego. Calosé ogrzewano na
tazni wodnej pod chtodnicg zwrotng w ciggu 8 godzin. Po oziebieniu z roz-
tworu wydzielity sie krysztaly dwuoctanu dwufenylosulfonu w ilogei
34,2 g. Tak otrzymany produkt rozpuszeza sig na goraco w alkoholu i ace-
tonie. Po przekrystalizowaniu z alkoholu wykazuje t. t. 170 — 1715°.

Gotowanie substancji z 2 n NaOH daje z powrotem zwigzek (I).

Analiza:
Dla wzoru C14H100¢S — Obliczono: 56,0 C, 4,7% H, 10,7 % S;
znaleziono: 55,8% C, 4,7% H, 10,85% S.

4,4’-dwumetoksydwufenylosulfon

25 g (0,1 mola) produktu (I) rozpuszczono w 100 ml 2 n NaOH. Na-
stepnie mieszajgc wprowadzono porcjami 26 g (0,2 mola) siarczanu dwu-
metylowego. W wyniku reakeji wytracit sie osad, ktéry odsgczono i prze-
myto kilkakrotnie ciepts wodg, a nastepnie przekrystalizowano z alko-



369 . K. Okon i T. Urbatnski

holu. Otrzymano 25,6 g substanciji, tj. 92% wydajnosci produktu o t. t,
132 — 133°. _
Produkt rozpuszcza sie tylko na goraco w alkoholu i acetonie.
Analiza:
Dla wzoru Ci4H1404S — Obliczono: 60,4% C, 5,00 H, 11,5% S;
znaleziono: 60,1% C, 5,2 H, 11,9% S.
W analogiczny sposéb otrzymano eter produktu (Ia) o t.t. 124 — 126°.

4,4'-dwu-(karboksymetoksy)-dwufenylosulfon (IX)

W 75 ml wody rozpuszczono 17 g NaOH (0,425 mola). W roztworze
tym rozpuszczono 25 g (0,1 mola) produktu (I) utrzymujac temperature
50 — 600.

Roztwér zadano, stale mieszajgc, 19 g (0,2 mola) kwasu chloroocto-
wego. Nastepnie temperature podwyzszono do 100°; podczas gotowania
w ciggu 1 godziny wytracita sie biata zawiesina. Po oziebieniu i zakwa-
szeniu otrzymano mazistg substancje trudng do sgczenia — prawdopodob-
nie zwigzek (X). Osad odsgczono i przemyto kilkakrotnie goraca woda.
Otrzymano 35,9 g, tj. 98% wyd. teoret.

Stwierdzono, ze produkt wilgotny nie reaguje z kwasnym weglanem;
dopiero po wysuszeniu powstaje zwigzek reagujacy bardzo wolno
z NaHCOs. Calkowite rozpuszczenie polaczone z wydzieleniem COz na-
stepuje po 1 — 2 godzin.

Dluzsze ogrzewanie polaczenia (X) we wrzacej wodzie powoduje
prawdopodobnie dysocjacje zwigzku z utworzeniem substancji (IX) roz-
puszczalne] w gorgcej wodzie. Po oziebieniu produkt (IX) krystalizuje
w postaci srebrzystych blaszek o t. t. 216 — 2189,

Zwigzek (IX) reaguje z NaHCOjs, wydzielajgc CO2. W przypadku roz-
puszczenia w 10% NaHCO; i zakwaszeniu HCl zauwazono, ze wytrace-
nie nastepuje dopiero przy wartosci pH ponizej 5,8. Przy wartosci pH =
5,8 — 6 zwigzek jest rozpuszczalny w wodzie. Dalsze obnizanie pH po-
woduje wytracanie galaretowatej masy (X).

Analiza produktu (IX):

Dla wzoru CisHi1600S — Obliczono: 51,35% C, 4,3% H, 8,5% S;
znaleziono: 51,25% C, 3,9% H, 8,5% S.

Hydrat monoestru metylowego 4,4’-dwu-(karboksymetoksy)-dwuienylo-
sulfonu

Do 200 ml alkoholu metylowego nasyconego HCl wprowadzono 3,66 g
produktu (X).

Po 10-godzinnym ogrzewaniu na }azni wodnej pod chtodnica zwrotng
i nastepnym ozigbieniu odsaczono powstaty osad.  Przemyto go kilka-
krotnie alkoholem metylowym i woda.
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Wydajnoséé: 3,0 g (78% wyd. teoret.) hydratu monoestru metylowe-
go 4,4'-dwu-(karboksymetoksy)-dwufenylosulfonu o t. t. 132 — 133°,

Produkt nie reagowal z NaHCO; z wydzieleniem COs,.

Lagodna hydroliza rozcienczonym roztworem NaOH powoduje wy-
tworzenie sig produktu (X), ktéry wypada po zakwaszeniu roztworu.
Analiza:
Dla wzoru Ci17H1309S — Obliczono: 51,25% C, 4,5 %/ H, 8,0 % S;
znaleziqno: 50,9 % C, 4,45% H, 8,85% S.

Powstawanie kwasu salicylowego z substancji (I) i formaldehydu

Roztwdér o sktadzie:
2,5 g (0,01 mola) produktu (I),
25 ml (0,45 mola) 25% NaOH,
8 ml (0,08 mola) 30% CH20
pozostawiono na 2 tygodnie w temperaturze pokojowej.

Nas‘ce-.pnie catos¢ z lekka zakwaszono kwasem solnym i odsgczono od
osadu, ktéry okazat sie niezmieniong substancjg (I). Przesacz wyekstra-
howano eterem. Po odparowaniu eteru uzyskano 0,05 g produktu o t. t.
1569, ktory zidentyfikowano jako kwas salicylowy.

Analizy zwiagzkéw opisanych w pracy wykonali mgr inz. J. Urbanski
i mgr inz. H. Wierzba.

STRESZCZENIE

Wyjasniono dokladnie war@nki otrzymywania sulfonu z fenolu i kwa-
su siarkowego.

Zastosowano dwie metody oddzielania 4,4’-dwuhydroksydwufenylosul-
fonu (I) od 4,2’-dwuhydroksydwufenylosulfonu (Ia), a mianowicie przez
krystalizacje frakcyjng z wody (znang z literatury) lub przez frakcyjng
krystalizacje produktéw addycji z benzenem z mieszaniny acetonu z ben-
zenem.,

Wyjasniono réwniez warunki ofrzymywania sulfonu z o-krezolu
i kwasu siarkowego. Oddzielono 4,4’-dwuhydroksy-3,3’dwumetylodwufe-
nylosulfon (II) od 4,2'~dwuhy_droksy-3,3’—dwumetylodwufenylosulfo—
nu (III).

Przyrzadzono sulfon z pirokatechiny i kwasu siarkowego (IV) i ziden-
tyfikowano go ze zwigzkiem otrzymanym z produktu (I) w wyniku nitro-
wania (V), redukeji (VI) i rozktadu zwigzku dwuazowego. Proby dziata-
nia kwasu siarkowego na kwas salicylowy daly bardzo malg wydajnosé
4,4’-dwuhydroksy-3'-karboksydwufenylosulfonu (VIII) obok produktu (I).
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W wyniku utlenienia grup metylowych w produkeie (II) otrzymano
réwniez produkt (I).
Zbadano wlasnoSci chemiczne 4,4’-dwuhydroksydwufenylosulfonu (I)
przez wykonanie nastepujgcych reakeji:
1. estryfikacji i eteryfikacji,
2. préby nitrozowania,
3. proby sprzegania ze zwigzkami-dwuazowymi,
4. kondensacji z formaldehydem,
5. karboksylacji.

Reakcje 2 i 3 daty wynik negatywny. Reakecja 4 daje w pewnych wa-
runkach $lady kwasu salicylowego lub Zywice nierozpuszezalng w roz-
tworze NaOH. Reakcja 5 przewaznie nie dawala zmian substancji (I)}

w pewnych tylko przypadkach powstawaly $lady blize] nieokreslonej
substancji, prawdopodobnie estru kwasu weglowego (XIV).

Na podstawie tych dofwiadezen mozna sadzié, ze:

a) wodor grupy fenolowej 4,4'-dwuhydroksydwufenylosulfonu jest
bardzo reaktywny;

b) aktywno$¢ wodoréw w pierScieniach 4,4’-dwuhydroksydwufenylo-
sulfonu jest mata.

Nalezy sadzi¢, ze tam gdzie dwuhydroksydwufenylosulfon reaguje
. z formaldehydem i kwasami naftolosulfonowymi lub kwasami ligninosul-
fonowymi laczenie sie czasteczek zachodzi przez wigzanie eterowe (XI,
XII, XIII).
Warszawa — Politechnika Otrzymano 13. VI. 1952.
Zaktad Technologii Organicznej II
i Instytut Barwnikow i Poélproduktéw
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ON CHEMICAL PROPERTIES OF 4,4-DIHYDROXYDIPHENYLSUL-~
PHONE AND SOME OF ITS DERIVATIVES

by K. OKON and T. URBANSKI

4,4’-dihydroxydiphenylsulphone (I) is an important component of ma-
ny synthetic tanning agents (,,syntans) thanks to its high reactivity and
particularly the ease of combining with proteins.
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Two views were expressed so far as to the mode of action of aroma-
tic syntans on the collagene of the skin. According to Pfeiffer® the
hydrogen of phenolic groups is responsible for their chemical activities.
On the contrary, Kiintzel® claims that hydrogen atoms of aromatic
rings present in syntans possess a high chemical activity.

Contrary to the second of these hypotheses, it has been now found,
that the activity of hydrogen atoms of phenolic groups of 4,4'-dihydro-
xydiphenylsulphone is relatively higher than that of hydrogens of ben-
zene rings.

This statement is based on the following experiments: Both phenolic
groups can be esterified with acetic anhydride and etherified with me-
thyl sulphate with greater ease than phenol itself. A clear evidence of
the activity of hydrogen of phenolic groups has been observed, when so-
dium salt of (I) has been subjected to the action of sodium salt of chlo-
roacetic acid. The reaction occurred already at 609, but sodium phenolate
reacts in the same way, as it is known, at ca 200°, The product (IX) —
4,4'-(dicarboxymethoxy)-diphenylsulphone in the form of the hydrate,
m. p. 196 — 200° resulted. The product is soluble in water. It can be pre-
cipitated from the solution by acidifying to pH 5,8. The jelly-like pro-
duct is then formed. It is probably a molecule strongly associated
through the hydrogen bonds as suggested on the diagram (X).

Indeed, the jelly-like product does not react with sodium carbonate
and is insoluble in hot water. Only after a prolonged boiling in water it
crystalized, probably as a dimer (X), m. p. 216 — 218°. It reacted with
sodium carbonate and formed with methyl alcohol a monoester.

The low activity of hydrogen atoms in ortho position fo the phenolic
groups of (I) was proved by a number of experiments.

Thus, it has been found, that (I) cannot be nitrosated with NaNO: in
presence of sulphuric acid even at 80°. It does not form any azocompo-
unds in presence of acetic acid with solutions of diazosalts prepared
from o- or p-nitroaniline or 2,4-dinitroaniline. It has been found that the
addition of formaldehyde to (I) did not occur in presence of alkalis, such as
1 — 25%, solution of NaOH or 1 — 3% Ca(OH)s, or 1 — 20%, ammonia,
or acids, such as 5 — 35% hydrochloric or 10 — 96%0 sulphuric acid. In
some cases only resinous products insoluble in aqueous NaOH have been
formed. '

In one instance — when the reaction was carried out with form-
aldehyde in the presence of NaOH or Ca(OH); at 100 — 120°, or at
a room-temperature, during several days, a small yield (1 — 2%) of sa-
licylic acid resulted. _

The low activity of hydrogen atoms in ortho position was also proved
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by the negative results of direct carboxylation of (I) in various conditions,
e. g. with COz (according to Kolbe) potassium hydrogen carbonate (accor-
ding to Kostanecki), or potassium carbonate under pressure (according
to Marasse). Only when using the Praxmarer method (potassium hydro-
gen carbonate in presence of glycerol) a small yield (ca 1,5%) of a sub-
stance m. p. 161 — 163° resulted. This decomposed over 1009, yielding
COs3 and the starting substance (I).

The substance may possess the structure of an ester of carboxylic
acid (XIV).

On the basis of the relatively low reactivities of the hydrogen atoms
attached to the aromatic nucleus and the relatively high reactivities of
the hydrogen atoms of the phenolic groups both in dihydroxydiphenylsul-
phone, it is now suggested, that dihydroxydiphenylsulphone, when it
reacts with formaldehyde and naphtolsulphonic acids or ligninosulphonie
acids, is combined with these molecules through the O-methylene brid-
ges. Thus, the structural elements of the corresponding syntans could be
represented by the formulae (X1I), (XII) and (XIII).

The experiments were also carried out to elucidate the best condi-
tions of preparing (I) by heating an excess of phenol with sulphuric
acid at 170°.

The product (I) was separated from 4,2'-dihydroxydiphenylsulphone
(Ia) either by the known method based on different solubilities of both
isomers in water or by the new method, which consists in forming the
additive compounds of (I) or (Ia) with benzene. The solvates with benze-
ne were then separated in a mixture of benzene and acetone on the basis
of the lower solubility of the solvate formed by (I).

New sulphones have been prepared from o-cresol. They were: 4,4'-di-
hydroxy-3,3’-dimethyldiphenylsulphone (II), m. p. 271 — 2725% and
2,4’-dihydroxy-3,3'-dimethyl-diphenylsulphone (III), m. p. 220 — 2210,

An attempt of preparing sulphone from p-cresol failed to yield any
crystalline product. Pyrocatechol yielded at 1007, 3,3,4,4’-tetrahydroxydi-
phenylsulphone (IV). The structure of this compound has been established
by a sequence of reactions as follows: (I) was nitrated to dinitrocompound
(V), m. p. 231 — 233°% this was reduced with sodium hydrosulfite in
alkaline medium to 3,3'-diamino-4,4-dihydroxydiphenylsulphone (VI),
m. p. 270 — 2719, This was diazotised. Then, the hydrolysis.with 50%u
H2804 at the boiling temperature followed and the formation of (IV)
resulted, together with a certain quantity of pyrocatechol.

The compound (VI) readily reduces AgNOjz. This gave a further evi-

dence of the ortho position of amino-~ and phenolic groups in (VI). o
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An attempt to prepare a sulphone starting from salicylic acid led to
a relatively small yield (ca 129%/) of 4,4'-dihydroxy-3‘-carboxydiphenyl-
sulphone (VIIT), m. p. 296 — 300° and a larger quantity of (I). Therefore,
if the hypothetic dicarboxy derivative (VII) was originally formed in the
course of the reaction, it readily decarboxylized to (VIII), or (I).

This throws a light on the unsuccessful attempt of preparing (VII)
by the direct carboxylation as described above, and on the fact, that the

oxidation of methyl groups of (II) with potassium permanganate led to
the formation of (I).

Department of Organic Technology
Institute of Technology
and Institute of Dyestuffs and
Intermediates — Warsaw
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