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116. Werner Eelbe:  Ueber die Verdriingung der Sulfogruppe 
durch Chlor. 

[Aus dem cheniischen Laboratorium dee Politechnikums zu K a r l s r  uli e.] 
(Eingegangen am 13. Mdarz.) 

Als ich vor eiiiiger Zeit gezeigt hatte, dass aus der m-Isocyniol- 
sulfosaiire die Sulfogruppe sich mit Leichtigkeit durch Brorn verdraiigeii 
lasse, SO leicht, dass sich diese Reaktion zur Darstelluug zweier iso- 
merw Bromcymole anwenden llsst, lag Nichts naher, als die gleiclie 
Reaktion auch rnit Chlor zu versuchen. 

Wie vorauszusehen war ,  wirkte Chlor gaiiz dem Brom ahiilich, 
nur energischer auf die Cymolsulfosaure ein. 

In die wlsserige Losung der Cymolsulfosaure, die sicli in einer 
dickwandigen, rnit einern Glasstapsel verschliessbaren Flasche befand, 
wurde unter Abkuhlung mit Eis Chlor eingeleitet, bis sich ziemlich 
betrachtliche Mengen yon Chlorhydrat abgeschieden hatten. Die Flasche 
wurde nun fest verschlossen, und im Wasserbade auf 40° C. erwarmt. 
Das Chlorhydrat verschwand, und nach kurzer Zeit schon triibte sich 
die Plussigkeit niilchig, infolge von Ausscheidung kleiner Oeltriipfchen, 
die sehr bald zu grossen Tropfen am Boden zusammeiiflossen. 

Nachdem die grune Farbe des Chlors verschwunden war ,  wurde 
die Flasche abgekuhlt, uiid geoffnet; das Chlor war vollig verschwunden, 
dagegen entstriimte der Flasche ein angenehmer an Fenchel erinnernder 
Geruch. 

Die Oeltropfen erstarrten fiber Nacht zu krystallinischen Massen, 
die reichlich rnit einein Oel durchtrankt waren. Durch Absaugen 
wurden die Krystalle von eineni gelben Oel getrennt, und in wenig 
siedendem Weingeist geliist. Sie schiedeii sich beim Erkalten in 
schiinen laiigeii Nadeln wieder ab. Dieselben schmolzeri bei 158.5O C., 
ond sublimirten leicht. 

Diese Nadeln sind gegen chemische Einwirkungen ausserordentlizh 
widerstandsfahig, deshalb ist es mir auch noch nicht gelungen, eine 
Aiialyse davoii zu machen. Beim Gluhen mit Kalk sowohl, als aiieh 
mit Bleichromat sublimirten wesentliche Mengen unzersetzt aus den 
Riihreo heraus. Nach tagelangem Erhitzen rnit rauchender Salpeter- 
saure auf 1500, erwies sich ein grosser Theil immer noch unverandert. 
Als die Rohren deshalb auf 180-1900 erhitzt wurden, zeigte sich, 
dass auch dann nach einigen Tagen immer noch unzersetztes Chlor- 
cymol vorhanden war ,  bei langerem Erhitzen aber zersprangen die 
Rohren. Beispielsweise wurden 0.7333 g rnit rauchender Salpetersaure 
und Silbernitrat mehre Tage lang auf 180° erhitzt. Es hatten sich 
1.1464 g Chlorsilber gebildet. Das noch unzersetzt gebliebene Chlor- 

Berichte d .  D. ehem. GeRellschaft. Jahrg. X V I .  41 



618 

cymol war mit abfiltrirt mid dem Chlorsilber mittelst Alkohol ent- 
zogen. Nach Verjagen des Alkohols hinterblieben 0.2406 g Chlor- 
cymol. Das Chlorsilber stammte also von nur 0.5126 g Chlorcymol. 
Daraus ergibt sich ein Chlorgehalt von 55.3 pCt. Fur C, Clc . CH3 . C3 H.I 
berechnen sich 52.2 pCt. Auf Genauigkeit sol1 diese Analyse selbst- 
veratandlicb keineti Aiispriich machen. 

Weder Chromsiiuremischung , noch verdunnte, noch concentrirte 
Salpetersiiure, noch I<aliumpermanganatliisung verandern das  Chlor- 
cyniol i n  irgend einer Weise. In Eisessig gelijst und rnit Chromsaure- 
anhydrid erwlrmt wird es dagegen vollig verbrannt. 

Anf heisser rauchender Schwefelsaure schmilzt es, farbt die 
Schwefelsaure blau, lijst sich aber nicht, and erstart beini Erkalten 
iriiverandert wieder. 

Aoch volt Brom wird es bei gewGhnlicher Tempenttur nicht an- 
gegriffen, erst wenn es geschmolzen und auf 150° erhitzt wird, liefert 
es niit Brom ein dickes zahes Oel, welches in der Kiilte harzartig 
erstnrrt. Der  atlierischen Liisung deraelben wurde durch Natronlange 
der Broniwasrerstoff entzogen, der Aether dann abdestillirt, der Riick- 
s ta id  in Alkohol geliist. und rnit einer nlkoholischen Liisung von 
Kaliutnacetat gemischt. Uiiter freiwilliger Erwiirmung fand eine reich- 
liche Ausscheidung von Broinkaliiim statt. Aos der filtrirten und mit 
Wasser verdiinnten Liisung schied sich cine harzartige Masse :ins, 
welche sich nach dem Behandeln rnit alkoholischer ICalilauge erst bei 
1500 v 0 1 1  verdiinnter Salpetersaure oxydiren liess, und dann sich 
griisstentheils in Rarytwasser 16ste. 

Ails dieser Liisung w i d e  nach Entfernung des iiberschussigeii 
Baryts beini Eiiid:mipfeit ein gilt krystallisirendes Salz erhalten, welches 
16.54 pCt. Haryum enthiilt. Dieser Bnryiimgehalt passt anniihernd fur 
die Verbindurigeii : 

(C, C.14 . C H B  . C2 Hq C02)2Ra + 3H2 0 oder 
(C, Clr . C3 Hi . CO2)2 Ra + 3 Ha 0. 

Fiir diese bcreclinen sich 1 G.01 pCt. Baryiim. 
Danach kann man atinehnien, dass das in Frage stehende Chlor- 

cymol eiii 'l'etrachlorcymol Cs C14- .cBH7 ist. Zu der gleicheti An- 

n:thme fiihrt auch die Cntersucliung der gleichzeitig entstehenden Chlor- 
cymolsulfosiiure. 

Die vom Chlorcymol abgegossene Liisung theilte sich ntit Aether 
geqcliiittelt in  drei Schichtcn. Die obere war Aether, der noch etwas 
Chlorcymol enthielt, die iintrre enthielt Schwefelsaure, Bromwasserstoff 
nnd etwas Aether, die mittlere dagegen war eine concentrirte Liisung 
der Clilorc,ymolsiilfosLure. Die letztere liefert mit Natriumcarbonat 
neutralisirt (Raryumcttrl~onat eignet sich uicht, weil das Baryumsalz 
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zu schwer lijslich ist), ein gut in Blattchen krystallisirendes Natrium- 
salz. 1.533 g desselben lieferten 0.314 g Natriumsulfat. 

/CH3 
Ber. fur C~Cl3f--C387 . Gefunden 

, S 02 ONa 
N a  6.77 6.63 pCt. 

Demnach ist die Verbindung das  Natriumsalz der T r i c h l o r -  
c y m o 1 s u 1 fo  s a u r e. 

Nimmt man an, dass das obige Chlorcymol entstanden ist durch 
Verdrangung der Sulfogruppe durch Chlor, so erklart sich auch die 
Zusammensetzung desselben. 

Die Liisung des trichlorcymolsulfosauren Natriums in Waaser 
liefert bei etwa 50-700 mit Brom behandelt ein aus Alkohol in 
schonen langen Nadeln krystallisirendes Bromderivat , das bei 65O 
schmilzt. 

Seiner Bildungsweise nach ist es voraussichtlich B r o m  t r i c h l o r -  

K a r l s r u h e ,  Marz 1883. 

117. Werner Kelbe: Ueber d i e  oxydirende Einwirkung der 
verdiinnten Salpetersaure auf das m-Isobutyltoluol. 

[Aus dem chemischen Laboratorium deb Polytechnikums zu K a r l s r u  he.] 

In1 Allgempinen nimmt man an, dass die Wirkung der verdiinnten 
Salpetersaure auf die Homologen des Benzols so verlauft, dass wenn 
mehrere Seitenketten vorhanden sind, immer nur eine und zwar die 
Iangere zuerst oxydirt wird. In den so entstehenden einbasischen 
Sauren ist von allen Kohlenstoffatomen der oxydirten Seitenkette iiur 
das iibrig geblieben , welches unmittelbar mit dem Benzolkern ver- 
kniipft war, die Seitenkette ist, mag sie so lang sein, wie sie will, in 
die Carboxylgnippe nmgewandelt. Die Umwandlung einer endstiin- 
digen Methylgruppe einer Seitenkette gelingt nicht. 

Von dieser Regel sind bis jetzt nur zwei Ausnahmen beobachtet, 
niimlich die Oxydation eines Chlorcymols (aus Thymol mittelst Phos- 
phorchlorid) ZLI o-Chlor-p-Methylhydrozimmtsaure l) und die Oxydation 
des Dibrom-p-Cymols zu einer SPure von der Zusammensetzung ent- 
weder: 
C3H.r. CsHzBraCOOH oder CH3. CsHaBra.  CHa--CHz---COOH’); 
Diese letztere Oxydation wurde mit Chromsaure ausgefiihrt. 

Diese Berichte XI, 365. 
- 

1) Gerichten.  
a) C l a u s  und Winimel. Diese Berichte XnI, 903. 
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