Mittheilungen.

7. Werner Kelbe: Ueber die Abspaltung der Kohlenwasser-
stoffe aus den aromatischen Sulfosiuren miftelst tiberhitzten
‘Wasserdampfes.

‘Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Karlsruhe.]

(Eingegangen am 13. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Es kanu sein, dass der Gegenstand, iber welchen ich berichten
will, nicht Jedermann neu ist. Is ist aber auch mdglich, dass nicht
Alle, die er interessirt, davon unterrichtet sind, und der Wunsch,
diesen zu uiitzen, mag mich entschuldigen, wenn ich iiber etwas theil-
weise schon bekanntes spreche.

Im Herbst 1883 theilte Henry E. Armstrong?!) mit, dass man
durch Einleiten von Dampf in eine Losung der aromatischen Sulfo-
siiuren in concentrirter Schwefelsiiure die Kohlenwasserstoffe abspalten
koénne.

Spiter?) berichtete er dariiber ausfiihrlicher und zeigte, dass man
diese Reaction benutzen kénne zur Trennung von Kohlenwasserstoffern,
da sie bei verschiedenen Sulfosduren auch bei verschiedenen Tempe-
raturen eintritt.

Kurz darauf berichtete auch K. E. Schulze?), dass er durch
Behandeln der Toluol- und Xylolreinigungssiure mit Wasserdampf
Thiotolen resp. Thioxen erhalten habe. KEinige Monate darauft) er-
hielt er auch das Thiophen nach dem gleichen Verfahren aus der
Benzolreinigungsséiiure, und sagt am Schluss seiner Mittheilung, dass
die Zersetzung der aromatischen Sulfosduren mit Schwefelsdure und
‘Wasserdampf nicht Giberall gleich leicht erfolge, theilweise anscheinend
gar nicht. Kiirzlich®) hat er diese Reaction angewandt bei der Unter-
suchung des Steinkohlentheeréls.

Angesichts dieser Angaben schien es mir angemessen zu sein,
auch meine Erfahrungen in dieser Hinsicht zu verdffentlichen.

Schon seit geraumer Zeit beschiiftige ich mich mit der Isolirung
der aromatischen Kohlenwasserstoffe des Harzgeistes. Ich habe das,
wie ich schon friiher angab, so gemacht, dass ich die Sulfosfiuren der-
selben und dann deren Salze darstellte und diese durch Umkrystalli-

1) Diese Berichte XVI, 2750, Anmerkung.

2) Chem Soc. 1834, T, 148—153, und diese Berichte XVII, Ref. 523.
3) Diese Berichte XVII, 2862. )
4) Diese Berichte XVIII, 497; Journ. chim. soc. 435, 148.

5) Diese Berichte XVIII, 3032.
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siren zu trennen suchte. Aus den reinen Salzen wurde der Kohlen-
wasserstoff nach der Caro’schen Methode wieder abgeschieden, indem
in irgend einer Weise die Ammoniumsalze dargestellt und diese trocken
destillirt wurden. Diese Methode leistete mir im Wesentlichen gute
Dienste, bis ich sie auch anwenden wollte zur Zersetzung einer Brom-
toluolsulfosiiure — da versagte sie so gut wie ganz. Ich erhielt aus
etwa 60 g bromtoluolsulfosanrem Ammonium kaum so viel Bromtoluol,
dass ich eine Oxydation damit vornehmen kounte, an eine Siedepunkt-
bestimmung war gar nicht zu denken.

Schon friiher hatte ich auch die Armstrong’sche Methode be-
nutzt, hatte das aber wieder aufgegeben, weil die Caro’sche fiir meine
Zwecke geeigneter war. Ich versuchte nun mit Hiilfe der ersteren die
Bromtoluolsulfosiiure zu spalten, fand aber, dass auch diese viel zu
wiinschen iibrig ldsst.

Sie wurde aber bLrauchbar, als ich sie so modificirte, dass ich
nicht gewdhnlichen, etwa 100° warmen, sondern iiberhitzten Wasser-
dampf anwandte. Diese ziemlich wesentliche Modification hatte den
Erfolg, dass ich nicht nur aus den Salzen aller aromatischen Sulfo-
siiuren, die gerade in meinem Besitz waren, unter Zusatz der nithigen
Menge Schwefelssiure die Kohlenwasserstoffe abspalten konnte, sondern
dass dies sogar gelang, wemnn der iiberhitzte Dampf auf trockene,
schwefelsidurefreie Sulfosiuren einwirkte.

Demnach ist die Schwefelsiiure zar Abspaltung der Kohlenwasser-
stoffe aus den Sulfosiiuren nicht nithig. Man braucht sie nur, um die
Sulfosduren aus ihren Salzen frei zu machen, man wendet dann aller-
dings zweckmadssig nicht nur die berechnete Menge, sondern so viel
Schwefelsiiure an, dass das Salz mit derselben bei der Reactionstem-
peratur ein so fliissiges Gemenge bildet, dass der Dampf bequem hin-
durch kann. Auch ist es vortheilhaft, nicht ganz concentrirte Schwefel-
sdure, sondern ein Gemisch von 3 Volumen derselben mit 1 Volum
Wasser anzuwenden. Die Zersetzung der Sulfosiiuren geht dann aller-
dings nicht so rasch, aber es entsteht weniger schweflige Siure und
die Ausbeuten werden grésser. Mehr Wasser zuzusetzen, ist nicht
rathsam, weil die Abspaltung sonst zu lange dauert. Deshalb ist es
auch gut, solche Salze. die viel Krystallwasser enthalten, vorher zu
trocknen.

Handelt es sich um die Spaltung freier Sulfosiuren, dann ist die
Schwefelsiiure, wie gesagt, nicht ndthig, wenn dieselben trocken sind;
ist das nicht der Fall, und will oder kaun man sie nicht trocknen, 8o
kann man sich dadurch helfen, dass man sie mit concentrirter Schwefel-
siure mischt. dieselbe dient in diesem Falle dazu, den Wasseriiber-
schuss zu binden.

Die Ausfiihrung der Operation ist sehr einfach. Die Sulfosiuren
oder deren Salze mit Schwefelsiure gemischt, befinden sich in einer
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Retorte, deren Hals nach aufwiirts gerichtet ist. Das Ende des Halses
ist ausgezogen, abwirts gekriimmt und steckt in dem Kiihler. Die
Retorte (die ziemlich gross gewihlt wird) befindet sich in einem Oel-
bade, dessen Temperatur mit einem Thermometer controlirt wird.
Das Oel wird nach Bediirfniss auf 180—220¢ C. erhitzt und dann in
die flissig gewordene Masse der Wasserdampf eingeleitet, der, bevor
er in die Retorte gelangt, ein kupfernes Rohr von den Dimensionen
der Verbrennungsréhren, das in einem Verbrennungsofen zum Hellroth-
glihen erhitzt wird, passirt hat. An dem der Retorte zugewandten
Ende desselben ist mit Hartloth oder mittelst eines Schraubengewindes
ein diinneres Kupferrohr angesetzt, das bequem durch die Bohrung des
den Retortentubus schliessenden Korkes geht.

Die Zersetzung der Sulfosiuren verliuft so glatt und rasch. In
der Regel destillirt Wasser uud Kohlenwasserstoff zu gleichen Theilen
iiber,

So erhielt ich z. B. aus 150 g trockener Brompseudocumolsulfo-
siiure (CsH.Br.[CH;3]3. SO, OH + 11/, H, O) bei 200—210° C. 86 g
Brompseudocumol, d. h. 88.2 pCt. der berechneten Menge.

163 g brompseudocumolsulfosaures Kalium lieferten mit dem oben
erwithnten Gemisch von Schwefelsiure und Wasser 90 g Brompseudo-
camol == 93 pCt. der berechneten Menge.

75 g a-m-isocymolsulfosaures Kalium lieferten 43 g m-Isocymol
= 95 pCt. der berechneten Menge.

Auch zur Gewinnung von reinem o-Bromtoluol und reinem Brom-
xvlol erwies sich die Methode sehr brauchbar.

Ich beabsichtige nicht, weitere Versuche in dieser Richtung an-
zustellen, sondern iiberlasse Jedem, den die Methode interessirt, zu
versuchen, ob sie fiir seine Zwecke brauchbar ist oder nicht.

Schliesslich michte ich noch auf das Verhalten der mit Hiilfe von
iiberhitztem Wasserdampf aus ibren Sulfosiiuren gewonnenen Brom-
derivate aufmerksam machen. Dieselben lassen sich nidmlich an-
scheinend durch Kochen mit einem Gemisch von 1 Volum Salpeter-
sidure (specifisches Gewicht 1.265) und 3 Volumen Wasser bei ge-
wohnlichem Druck nicht oxydiren. Wenigstens habe ich das
o-Bromtoluol und das Bromxylol fast zwei Wochen hindurch mit ver-
diinnter Salpetersiure gekocht, ohne die geringste Menge von Brom-
benzoéssiure resp. Bromtoluylsiure nachweisen zu konnen, wihrend
das nach gewdhnlicher Art dargestellte o-Bromtoluol sich leicht in
o-Brombenzoésgéure iberfithren lisst.

Eine Untersuchung Gber dieses Verhalten der Bromide mochte ich
mir vorbehalten.

Karlsruhe, im Januar 1886.





