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Mitt hei lungen. 
17. Werner Kelbe:  Ueber die Abspaltung der Kohlenwasser- 
stoffe aus den aromatischen Sulfosauren mittelst uberhitzten 

Wasserdampfes. 
h u s  dcm chemischen Laboratoriuin clcr technisdien Hochschule zu Karlsruhe.] 
:Eingegangen am 13. Januar: niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es kaiiii seiii, dass der Gegenstaiid, i b e r  melchen ich berichteii 
will, iiicht Jedermanii lieu ist. 13s ist aber auch m6glic11, dass niclit 
Alle, die e r  interessirt, davoii uiiterrichtet sind, uiid der Wmisch, 
dieseii zu iiiitzeri, mag mich eritschuldigeii, wenn icli iiber erwas tlieil- 
weise schoii bekaniites spreche. 

Im Herbst 1883 theilte H e i i r y  E. A r m s t r o n g ' )  mit, dass mail 
durch Einleiteii voii Dampf in eiiie L6siing d e i  alomatischeii Sulfo- 
slureii in coiicentrirter Schwefelsiinre die Kohlenwasserstoffe abspalten 
kiiiine. 

Spl ter  2, berichtete er daruber ausfuhrlicher uiid zeigte, dass man 
diese Reaction beirntzeri kBime zur Trennuiig von Kohlenwasserstoffeii, 
da  sie bei verschiedeneii Sulfosauren auch bei verschiedeneii Tempe- 
raturen eiiitritt. 

Kurz darauf. berichtete auch K. E. S c h u l z e  3),  dass er durch 
Behaiideln der Toluol- und Xylolreiniguiigssiiure mit Wasserdampf 
Thiotoleri resp. Thioxen erhalten habe. Eiriige Moiiate darauf 4, er- 
hielt er auch das Thiophen nach dem gleicheii Verfahreii aus dbr 
Renzolreiiiiguiigss8ure, uiid sagt am Scbluss seiner Mittheilung , dass 
die Zersetzuiig der aromatischen Sulfos5ureri mit Schwefels5iix-e und 
Wasserdampf iiicht Liberal1 glcich leicht erfolge, tbeilweise anscheinend 
gar nicht. Kurzlich 5 ,  hat er diese Reaction angewandt bei der Uiiter- 
suchung des Steiiikolilentheerols. 

Angesichts dieser Angaben schieii es mir aiigemesseii zu seiii, 
auch meiiie Erfahruiigen in dieser Hinsicht zu veroffentlichen. 

Schoir seit geraumer Zeit beschliftige ich mich mit der Isolirung 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe des Harzgeistes. Ich habe das, 
wie ich schoii fruher aiigab, so gemacht, dass ich die Sulfosiiuren der- 
selbeii uiid daiiii deren Salze darstellte und diese durch Umkrystalli- 

1) Diese Berichte XVI, 2750, Anmerkung. 
2) Chem Soc. 1884, I, 148-153, und diese Bei-ichte XYII, Ref. 523. 
3) Diese Bericlite XVII, 2862. 
4) Diese Berichte XVII1, 497; Joum. chim. SOC. 45, 148. 

Diese Berichte XVIII, 3032. 



sireti zu treiineii suchte. Aus den reinen Salzen wurde der Rohlen- 
wasserstoff nach der Ca ro’schen Methode wieder abgeschieden, indem 
i l l  irgerid eiiier Weise die Arnnioniumsalze dargestellt und diese trocketi 
destillirt wurden. Diese Methode leistete mir im Weseiitlicheii gute 
Dieiiste, bis ich sie auch anwenden wollte zur Zersetzulig einer Rrom- 
toluolsulfosiiure - da  versagte sie so gut wie ganz. Ich erhielt aus 
etwa 60 g bramtoluolsulfosaurem Ammonium kaum so viel Bromtoluol, 
dass ich eine Oxydatioii damit vornehmeii koniite, an eille Siedepunkt- 
brstimmiing war  gar nicht ZII denkrii. 

Schon friiher hatte ich auch die Armst ro t ig’sche  Methode be- 
nutzt, hatte das aber wieder aufgegeben, weil die C aro’sche fiir meilir 
Zwecke geeigneter war. Icli versucbte nun mit Hulfe der ersteren die 
Bromtoluolsulfosaure zu spalteii, fand aber, dass auch diese vie1 zu 
wunschen iibrig liisst. 

Sie wurde aber Imiochbar, als ich sie so rnodilicirte, dass icli 
nicht gcwiihnlichen, etwa 100” warmen, sondern ii b e r h  i t z  t e n  Wasser- 
dampf anwandte. Diese ziemlicli wesentliche Modification hatte deli 
Erfolg, dass ich nicht niir ;IUS den Sdzelt aller arornatischen Sulfo- 
sluren, die gerade in rneinem Resitz waren, unter Zusotz der niithigen 
Menge Schwcfclsaure die Kohlenwasserstoffe abspalten konnte, sondern 
dass dies sogar gelaiig, wenii der iiberhitzte Dampf auf trockene, 
s c h w e f e  lsa u r e  f r e i  e Sulfosiiuren einwirkte. 

Demiiach ist die Schwefelsiiure zur Abspaltung der Kohhiwasser- 
stoffe aus deli Sulfosauren nicht niithig. Man braucbt sie nur, urn die 
Sulfosauren aus ihren Salzen frei zu machen, man wendet dann aller- 
dings zweckrnassig nicht nur die berechnete Menge, sondern so viel 
Schwefelsaure an ,  dass das Salz mit derselben bei der Reactionstem- 
peratur eiti so fliissiges Gemenge bildet, dass der Dampf bequem hin- 
durch kann. Auch ist es vortheilhaft, nicht ganz concentrirte Schwefel- 
saure, sondern ein Gernisch volt 3 Volumen derselben rnit 1 Volum 
Wasser aiizuwenden. Die Zersetzung der Sulfosauren geht danii aller- 
diiigs iiicht so rasch, aber es eiitsteht weiiiger schweflige saure und 
die Ausbeuten werden griisser. Mehr Wasser zuzusetzen, ist iiicht 
rathsam, weil die Abspaltung sonst zu laiige dauert. Deshalb ist es 
auch gut, solche Salze. die viel Krystallwasser enthalteii, vorher zu 
trockiien. 

Handelt es  sich um die Spaltuiig f r e i e r  Sulfosauren, d a m  ist die 
Schwefelsiiure, wie gesagt, nicht niithig, wenn dieselben trocken sind; 
ist das iiicht der Fall, und will oder kann man sie nicht trocknen, so 
kann man sich dadurch helfen, dass man sie mit concentrirter Schwefel- 
siiure rnischt. dieselbe dient in diesem Falle d a m ,  den Wasseriiber- 
schuss zu binden. 

Die Sulfosauren 
oder deren Salze niit Schwefelsaure gemischt, befindeii sich in einer 

Die Ausfiihrung der Operation ist sehr einfach. 
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Retorte, deren Hale nach aufwarts gerichtet ist. Das  Ende des Halses 
ist ausgezogen, abwarts gekriimmt uiid steckt in dem Kiihler. Die  
Retorte (die ziemlich gross gewiihlt wird) befindet sich in einem Oel- 
bade, dessen Temperatur mit einem Thermometer controlirt wird. 
Das Oel wird nach Bedurfniss auf 1x0--2200 C. whitzt und dann in 
die flussig gewordene Massc der Wasserdampf eingeleitet, der, beror 
er in die Retorte gelangt, ein kupfernes Rohr von den Diniensionen 
der Verbrennungsrtihren, das i n  einem Verbreniiuiigsofen zum Hellroth- 
gluheii erhitzt wird, passirt hat. An dem der Retorte zugewandten 
Ende desselben ist rnit Hartloth oder mittelst eines Schraubeiigewindes 
ein diinneres Kupferrohr angesetzt, dns bequem durch die Bohrung des 
den Retortentubus schliessenden Korkes geht. 

Die Zersetzung der Sulfosauren verlauft so glatt und rauch. I n  
der Regel destillirt Wasser uiid Kohlenwasserstoff zti gleichen ‘t‘heileii 
iiber. 

So erhielt ich z. B. aus 150 g trockener Brompseudocumolsulfo- 
s iure  (C, H . Br . [C H& . S 0 2  0 H + 11/2 Hz 0) bei 200--210° C. 86 g 
Brompseudocumol, d. h. SS.2 pCt. der berechneten Menge. 

163 g brompseudocuiiiolsulfosaures Knlium lieferteii rnit dem oben 
erwahnten Gemisch von Schwefelsaure und Wasser 90 g Brompseudo- 
cumol = 93 pCt. der berechneten Menge. 

75 g a-Tn-isoc!.molsult~saul.es Kaliiim lieferten 43 g m-Isocymol 
= 95 pCt. der berechneten Menge. 

Auch zur Gewiiinuiig voii reinem o-Bromtoluol und reinem Brom- 
sylol erwies sich die Methode sehr brauchbar. 

Ich beabsirhtige nicht , weitere Versuche ill dieser Richtung an- 
ziistellen , sondern uberlasse Jedem , den die Methode interessirt , zu 
versuchen, ob sie fur seine Zwecke brauchbar ist oder nicht. 

Schliesslich mijchte ich noch auf das Verhalten der mit Hulfe von 
iiberhitztem Wasserdampf aus ihren Sulfosaureii gewonnenen Brom- 
derivate aufmerksam machen. Dieselben lassen sich namlich an- 
scheineiid durch Kochen mit einem Gemisch von 1 Volum Salpeter- 
saure (specifisches Gewicht 1.265) und 3 Volumeii Wasser bei ge- 
wohnlichem Druck n i c h t  o x y d i r e i i .  Wenigstens habe ich das 
o-Bromtoluol und das  Bromxylol fast xwei Wochen hiiidurch mit ver- 
dunnter Salpetersaure gekocht, ohne die geringste Menge von Brom- 
benzossaure resp. Bromtoluylsaure nachweisen zu kiinnen , wahrend 
das  nach gewiihnlicher Art dargestellte 0- Bromtoluol sich leicht in 
o-BrombenzoGsiiure uberfuhren lasst. 

Eine Untersuchung fiber diesee Verhalten der Bromide miichte ich 

K a r l s r u h e ,  im Januar  1886. 
mir vorbehalten. 




