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281. Oscar Jacobsen: Ueber Pseudocumolsulfonelen und 
Brompseudocumolsulfonsiluren. 

[Mittlieiluiig :(us dem chcinisclieu Universit~t.s-Laboratoriuin zu Restock.] 
(Eingcgaiipcn am 10. Mai: niitgctlieilt i n  tler Sitzung Ton Hrii. A .  I'inner.) 

Wit, i n  d w  rorstehendrn Mittheilung angegeben \vul.de, c.ntstehei I 
bei der Einwirkung ron Schwefelsaure auf Durol zwei Pseudocuinol- 
sulforisiiurcsii, ron deiien keine init der aus Pseudocumol und Schwefel- 
s1ure erhaltenen ( 1 ,  3 ,  4, 6 )  identisch isr. IJni jene beideii Siiuren 
i n  grik-ert>r Menge B U S  I'seudocumol 211 gewinnen, habe ich Monobrom- 
Iesp. 1)ibrornpseudocumol in  Sulfonsauren iibergefuhrt untl diese durch 
Hehalidlung rn i t  Zinkstaub und A tninoniak entbromt. 

, I I o ~ ~ o I ~ r o m p s e u d o c u m o l s u l f o n s i i u r e ,  
1 I 

C6H . C H 3 .  CH3 . 

C 113  . 8 0 3  H . Br. Reincs, krystallisirtes Monobroii~pseudoci~mol 
(Sclintp. 7SU, Sdp. 236-238") wurde i n  warmer, schwach rauchender 
Schwefelsaure geliist, die entstandene Sulfniiniiure durch Wasserzusatz 
ziir I<rystiillisation gebraclit. ausgesogen und atif poriisen Thnnplatten 
get r( )t.k n et. 

I 1; 

hf o 11 o b ro m ps  ~ I I  d o r  II nt o Is u I fo 11 s au  I' e s  K a  t r i  u ni, c6 H . c Ha . 
CHa . C H J  . SOaXa. Hr + HzO, ist in kaltetn Wasser zicrnlicli schwer 
liislich. Beini 1':rkaltc.n der heissen Liisung krystallisirt es  selir schon 
i n  glasglanzenden, Aachen Nadeln oder Blatterit. 

I)as C a l c i u m s a l z ,  [C6H(CH&BrSO&Ca + 3H20, durch Ver- 
setzeri der heissen, verdunnten Natriumsalzlijsiing rnit Chlorcalcium er- 
halteii, krystallisirt beim Erkalten als eine weiche, aus feinen Nadeln 
bestehende Masse, welcbe uber 100° unter starker Volui~ien~ergros~eriit~g 
das Krystallwasser verliert. 

Das A m i d ,  C 6 H ( C H & B r .  (SO2. NHz), ist leicht loslich in 
Alkohol, fast unliislich in Wasser. Aus heisseni, verdiinntem Wein- 
geist krystallisirt es als eine sehr voluminose, weiche, aus feinen 
Nadeln bestehende Masse. Schmelzpunkt 186O. Das aus aus diesem 
Amid durch Erbitzen rnit starker SalzsPure auf 170" abgesprengte 
Moiiobrompseudocumol schmolz wieder scharf bei 730  I) .  

I I U 

In kaltetn Wasser sehr schwer liislich. 

1 1 4 5 

~ ' s e u d o c u m o l s u l f o n s a i i r e ,  C s H z .  CH3.  C H 3 .  CH3. SOnH. 
Das gepulverte n~onobrompse~~documolsulfonsau~e Natrium wurde in 

1) Bekanntlich erhiilt man bei der Darstcllung des Monobrompseudocumols 
stcts cinflussigesNebenproduct. (Fi t t i g  u. Erns t ,  Ann.Chern.Pharni. 139,187.) 
Ich babe grossere Mengen tlesselben durcli aft wiederholtes starkes Ahktihlen 
des zwischen 232 und 2400 siedenden Hauptantlieils niijglichst oohiindig von 
dern fcsten Brompseudocumol befreit. Die dige E'lussigkcit , in dcr ich ein 
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ciel wiiserigem Ammoniak vertheilt und nach und nach mit Zinkstaub 
versetzt. Nach einigen Tagen war das schwer liisliche Salz ver- 
schwutiden. Das Ganze wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand 
mit heissem Wasser ansgezogeii , die ziemlich concentrirte L6sung 
zunachst rnit w w i g  Chlorbaryum versetzt, urn Spuren ron Schwefel- 
saure und unveranderter Brompseudocumoleulfonsaure zu entfernen, 
dann das Filtrat heies mit iiberschiissigem Chlorbaryum behandelt. 
Die Fliissigkeit erstarrte Iieim Erkalten zu einem aus diinnen Schuppeii 
oder Blattchen bestehenden Krystiillbrei. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CsH:, . C H s .  C H 3 .  CH3.  SO&Ba,  ist schwer 
Ioslich in kaltem, ziemlich leicht in eiedendem Wasser. Bei langsameni 
Erkalten krystallisirt es in biischelig vereinigten , diinnen Prismen. 
Wasserfrei. 

Das N a t r i u m s a l z ,  C6H2. C h ,  . Ch3.  C i s .  SO:Na(+ l/2H20?), 
liist sich ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht in siedendeni Wasser. 
Die heiss gesattigte Liisung des Salzes erstarrt beim Erkalten zu einem 
steifen, aus mikroskopischen Nadeln oder Blattchen bestehenden Brei. 
Auch aue rerdiinnter, heisser Liisung wird das Salz nur in sehr kleinen, 
zu warzenfiirnrigen Gruppen vereinigteri Krystallen erhalten. In  dem 
bei Zimmertemperatur lufttrockeii gewordenen Salz wurdeii 3.93 und 
3.98 pCt. Wasser gefunden. 

Das A m i d , CS H:, . C H I  . C Ha . C HS . (SO:, . N H2), ist leicht 16s- 
lich in Alkohol. Die concentrirte, heisee, mit etwas Wasser rersetzte 
Liisung erstarrt zu eiiiem weichen, aus sehr feinen Prismen bestehen- 
den Krystallbrei. Schmelzpunkt 172O. Das Amid stimmte in seinen 
Eigenschafteii durchaus mit dern aus Durol erhaltenen, bei 17O-172O 
schmelzendeii Pseudocumolsulfamid uberein. 

Das P s e u d o c u m e n o l ,  C6Hp. C H s .  CHs . C H s .  OH, wurde aus 
dem sulfonsauren Natriumsalz durch Sckmelzen mit Kaliumhydroxyd 
gewonnen. Ee ist fest. Beim Verdunsten seiner weingeistigen, bis 
fast zur Triibung mit Wasser versetzten Liisung krystallisirt es i l l  

langen Prismen. Von heissem Waaeer wird es  in nicht unerheblicher 
Menge geliist und echeidet eich daraus beim Erkalten in langen, haar- 
feinen Nadeln ab. Der Schmelzpunkt dee zunachet eclion bei 80-85O 
sich rerfliiesigenden Phenols wurde nach wiederholter Kryetallisation 
aus Weingeist bei 950 constant. 

Isomeres des letzteren vermuthete, lieferte bei der Behandlung rnit schwach 
rauchender Schwefelsiiure auffallenderweise nur  d i ese I b e Monobrompseudo- 
cumolsulfonsiture, wie das feste Brompseudocumol. Durch Erhitzen ihrer Salze 
oder ihres bei 1 W  schmelzenden Amids mit Salzsiure auf 170° wurde &us- 
scbliesslich das feste, bei 730 schmelzende Brompseudocumol erhalten. 

1 1 I 

(Berechnet fir 1/2 H a 0  : 3.90 pCt.) 
1 3 4 5 

1 8 4  

Siedepunkt 230-2310 1). 

- .  

I) Sielie die vorige Mittheilung, Anm. ?. 



Daa D i b r o i n p s e u d o c u m e n o l  krystallisirt BUS heissem Alkohol 
in schiiiieri, langen, gelblich weisseii Nadeln, die bei 1 So schmelzen. 

Die letzgenannteii beiden Verbindungen wurdeii fiir die Restimmung 
ibrer Constitution mit denjenigen verglichen, welche im hiesigen Labo- 
ratoriuni von E d l e r  I) dargestellt waren. Sie waren mit denselben 
ideiitisch. Kach wiederholtein Unikrystallisiren schmolz iiuch E d  le  r's 
Psendocunienol ( I ,  3 ,  4, 5 )  iiicht bei 93O, sondeni wharf bei 9Y, 
und das Dibromderivat nicht Iiei 148--149O, sondern bei I5P. 

Bei anhaltelidem gelindern Schmelzeri rnit Aetzkali liefert das nbige 
Pseudncumenol eine itus verdiiiinteni Weiiigeist in feineii. seidegliinzen- 
den Nucleln krystallisirende, rnit V'asserdiimpfvn fluchtige, bei 18io 
6;chmelzende O x y x y l y l s a u  r e ,  deren Liisiing aich mit Eisenchlorid 

intettsiv violettblau farbt, iind welcher tlariarh dic Fnrniel CC, Hz . CH:i . 
C'h3 . C (;? H . O k  beigelegt werdm muss. 

1 

Da die Constitution der iius Psc~udncuiiinl und Schwefelsiiure ent- 

stehenden Sulfoiisiiure der Fnriitel C6 H? . CH:j . CH;{ . CHs . SOjH,  die 
der obeii bcschriebeiieii Pseudociiiiiolsiilfonsiiure, dercn Amid bei 1 7 P  

schniilzt, der Formel CGHz . CH:, . C H S .  CH:{ . SOaH entspricht. so 
muss das zweitv :ws I~iirnl erhaltene. bei 1 10° - 1 lGu  schmelzeride 

Pseiidocumo1salf:tmid sich von clrr Siiurt. c6 H?. CH:{ . CH3 .CHs  .SO;1H 
ableiten : 

1 9 I U 

I 1 4 5 

1 :I 4 2 

C H3 c Hs 
I \  

C HS 
I \  

; 'SOz.NH2 I \  NHs.SO2 '  ', 4 ,  

,CH:{ N t l ~ . 8 0 2 ' .  lCH:, ,CHs 

c H 3  C H 3  C H3 
In Alkohol schwer liis- In Alkoliol Iciclit lijs- In Alkohol iinsserst 
liche, tlerlie Krystalle. liclic, feinc t'rismen. leicht liisliche, kleine 

Schmelzp. 176". Schmelzp. 1720. Kadeln. 
Schnielzp. 113'1. 

Aus der Sulfnnsiiure des Dibrompseiidocumols muss, j e  iiachdem 
1 9 4 2 6  1 

letzterem die Formel & H .  CH3. CHs . CH3 . Rr . Br oder c6 H . CH3. 

CH3. CH3.  Br . Br zukommt, entweder dieselbe bromfreie Pseudo- 
3 4 3 t i  

c.iiniolsiilfonsaure erhalten werden, wie 'iius dem Monobrompseudocumol, 
oder aber diejenige, deren Amid schon bei etwa 1130 schmiltt. 

Der  Versuch hat  d:is Letztere ergeben. 

D i b r o m p s e i i d o c u n i o l ,  C6H. CH3 .CH3. CH3. Br .  Br. Reines, 
krystallisirtes lCIoiiobrompseiidocumol wurde in der Kalte bei Gaslicht 

1 9 4 5 6  

- - 

I) Diebe Berichte XVIII, 630. 



mit der berechneten Menge Brom zusammeiigerieben, die anfaugs ver- 
fliissigte, nach einigen Stunden wieder feet gewordene Masse zerrieben, 
mit Wasser gewaschen , mit Natronlauge durchgeknetet, wieder ge- 
wirschen und auf porosen Thonpliitten getrocknet. Sie war ein Ge- 
menge voii Mono-, Di-  und Tribronipseudocumol. S c h r a n i m  l), 
welcher vor Kurzeni das  Dibromderivat darstellte, trennte es voii den 
beideri anderen Producten durch blosse fractionirte Krystallisirtion ails 
Alkohol und fand deli Schmelzpunkt bei 61.3". &fir ist L'S nicht ge- 
luiigen. selbst dnrch sehr oft wiederholte Krystallisatioiieii das Dibrom- 
pseudocumol auch nur soweit vom Moiiobromderivat zu reinigeii, dass 
der Schnielzpunkt innerhalb zweier Grade constant. geblieben warr, 
geschweige denn. dass sich derselbe auf zehntel Grade hiitte angebeii 
lassell. 

Das Genienge der drei Broniderivate wurde deshalb wiederholt 
der fractionirteii Destillation unterworfen. 1)en zwischen 292 und 30W 
hbergehenden Hauptaiitheil. der iioch erhebliche Mengeii von Tribrom- 
pseudocnniol enthielt, loste ich in warmem Petroleumather. Durch 
ctbwechselndes Eindunsten und starkes Abkihlen dieoer L6sung Less 
sich das  Tribromderivat mit den ersteii Krystallisationeii vollstlndig 
entfernen. Das zuletzt aiisgeschiedene Dibrompseudocumol wurde 
nochmrils destillirt und RUS Alkohol krystallisirt. Es schniolz nuii 
constant zwischeir 63 und 64O (HIIS seiner Sulfoosanre abgeschieden 
bei 63.5 - 65.i0.  S. unten) und siedete ganz ohne Zersetzung Iiei 
293 - 2940. I m  Uebrigeri zeigte es die von S c h r a m m  augegebeneri 
Eigeiischafteri. 

1 3 1 6  

Dibrompseudocumolsul fonsaure ,  CS . CH3. CH3. CHI. R r .  

Br . SOJH. Das Dibrompseudocumol wird selbst von rauchender 
Schwefelsaure erst in YO hoher Temperatur augegriffen, dass sebr starke 
Braunung und reichliche Eiitwicklurig von schwefliger Saure eintritt. 
Ich wandte deshalb Schwefelsaurechlorhydriii an,  voii welchem all- 
mahlich ein erhelilicher Ueberschuss zu dem eben bis auf eeineii 
Schmelzpunkt erwarmten Dibrompseudocuniol hinrugefiigt wurde. Die 
Einwirkung findet ohne erheliliclie Brauiiuiig uiid ohiie erhebliche Salz- 
siiureentwickluiig statt. Sie verlihft indess krineswegs in einfachster 
Weise, d. h. es entsteht nicht ausschliesslich das  Chlorid der Dibroni- 
pseudociimoleulfonsiiure, sondern gleichzeitig dasjenige einer Mono- 
brompseudocumolsulfoiisaiire und . ebenfalls in grosser Menge, Tri- 
brompseudocumol. 

Nach ein- bis zweistiindiger, unter hiiufigem Umschiitteln erfolgter 
Einwirkung wurde die Pltssigkeit in diinner Schicht der feuchten Lnft 

U d  

*) Diese Berichte XIX, 817. 
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ausgesetzt, bis das iiberschiissige Schwefelsiiurechlorhydrin im Wesent- 
lichen zersetzt war. Diirch Zusatz roil Eisstiickeii iiiid Wasser wurde 
dann das Gemenge ron Tribronipseudocumol iiiid den beideii Sulfo- 
cliloriden uls unliisliche. weiche Masse ausgeschieden, diese mit Wasser 
gewasclien. daiin mit iil)erschiissiger. weingeistiger Natroiilaiige durch- 
geknrtet iind mit riel M'assei. gekocht. 

Das Uiigeliiste bestaiid wrsentlich ails 'I'ribrompseudocumol I ) .  AUS 
der etwas eiiigekochteii Liisuiig schied sich zuniivbst in kleinen Schirppen 
das Katriirmsalz der Dibi.ompseirdocumolsulfonsaure, daiin aus den 
weitrr coiicentriiteii Mutterlaugen dasjenige eiiier Monobrompseudo- 
c.iimolrulfoiis&iire iius. I)ie beid(Aii S a k e  lassen sicli bei ihrer selir rer- 
schiedeneri Liislirlilieit leicht rollstandig ron einander trriinen. 

1 I 

D i I )  ro  m 1) seii d ncii m o l  s ii I f o  i i  sau r e s  N a t r i ti m .  C s .  C H3. C Ha. 

CHa . Hr . Br . SO3 N a .  ist sellist i n  siedeiidem Wasser sehr schwer 
I 5 Ji 

liislich. Beiiii Eiiidampfeii seiner Liisiing scheidet es sich i i i  sehr 
kl thei i  , +ilbergliinzendeii . wasseifrc.ieii Schuppen al). Aus der sehr 
rerduiiiiteri, laiigsam erkalteiiden Liisuiig erhiilt man es in kleinen, 
steriifijrmig rereinigteii . flaclien Prisiiien . welche 1 Molekiil Krystall- 
w:iJser en t Iialteii. 

(Dns airs dem Natriunisdz durch Erliitzen mit Salzsaure abge- 
spreiigte 1)il)rompseudocumol schiiiolz riach zweimaliger Krystallisation 
iiiis Weiogeist ganz constant bei 63.5 his 6 3 . 7 0 . )  

Das B a r y u m s a l z  ist ein in kirltem Wasser fast iiiiliislicher. auch 
iii sicdendem sehr schwrr liislicher. krystalliiiisclier, wasserfreier 
Niederschlag. 

Das A iiiid der Dibrompseudocumolsulfonsiiure krystallisirt aus 
heissem Alkohol in z:irten, rliombischeii Rlattchen, die erst iiber 250° 
iiiiter rollstliidiger Zersetzung schmelzen. 

Dem niit vie1 wassrigem Aminoniak iibergossenen Natriiimsalz 
wird durch allinahlich eiiigetrageneii Ziiikstaiib Ihinen einigen Tageii 
das Broni leicht entzogeii. 

Das so eiitstehende N a  t ri  u m,  

C6 Hz . CH:r. CH3 . CHr . SOsNa. ist sehr leiclit lnslich. Seine heisse, 
coriceiitrirte Liisuug erstnrrt beini Erkalten zu einer aiis sehr kleiiien 
Hliittchen oder flachen Nadeln bestelleiiden Krystdlmasse. Es ist 
wiisserfrei 

p s e u  d oc u m o  Is iil  fon s a  u r e 
1 3 4 Y 

I) 1)iirch wiederholtes I<ryet:illisiren ails toluolhaltigem Alkoliol und De- 
stillircn im Yaciiurn konnte das T r ibrompsei idoci imol  vijllig rein erlialteii 
weldcn. Es schinilzt constant rrst I i t i  ?33" (Tlierniometer ganz einlaufend), 
Kist sicti schwer in sietlendem Alkobol, etwas leichter in siedcndeni Eisessig, 
leicht in beissem Toluol oder Xylol. 



1223 

1 8 4 9 .  

Das daraiis gewonnene A m i d ,  C G H ~ .  CH3 .CH3.  C H S ( S O ~ . N H ~ ) ,  
erwiea sich als identiscli mit deui zweiten a118 Durol erbalteneri Pseudo- 
ciiniolsulfamid. E s  ist selbst in stark rerdiinntem Weingeist selir leicht 
liislich. wird auch voii heissem, iianientlich ammoniakhaltigeni Wasser 
reichlich aufgenomnieii. Die concentrirte, weingeistige LGsung erstarrt 
beini Erkalteii zu einer aus kleinen, flachen Nadeln oder Bliittchen 
bestehenden, weichen Krystallmasse. Schmelzpunkt 1 1 3 O .  (Nicht viillig 
scharf.) 

Beim Erhitzen mit Salzsaure auf 170° lieferte das Amid reines 
Psendocumol. 

1 3 4  P 

I)as l ' s e u d o c u m e n o l ,  C G H ~ .  C H I .  CH3.  CH3.  O H ,  aus dein 
Natriumsalz durch Kalischmelzuiig gewonnen, ist fest. Aus seiner 
Liisiing in Acther oder Petroleumather krystallisirt es beim Yerdunsten 
in  langen Nadelii. Mit Eisenchlorid giebt es keine Farbung. Schmelz- 
punkt 62O. 

Das m on  o b r  o 111 p s e  ud o CII m o I s u l  fo n s a u  r e  N a t r i  u m . Cs H . 
C H Q  . CH3. CH3.  Br . S 0 3 N a  + 1/2 H 2 0 ,  welclies BUS deni Dibrom- 
pseudocumol nebeii dem Salz der dibroniirten Sulfonsaure entsteht, 
krystallisirt aus den Mutterlaugen des letzteren in grossen, p e r h i t t e r -  
gliinzenden Blattern , die in lieissem Wasser sehr leicht , in kalteni 
miiseig leiclit liislich sind. In dem bei 10 - 15O lufttrocken gewor- 
denen Salz wurden 2.93 und 3.02 pCt. Wasser gefunden. (Berechnet 
fir '/2 H 2 0 :  2.90 pCt.) 

Siedepunkt 232 - 234O. 

1 9 4 5  s 

1 3 4  5 2  

Das A m i d ,  C6H.CH.1.CH3.CHs.Hr.(S02.NH2), ist in Al- 
kohol massig leicht liislicli. Aus heissem, verdiinntem Weingeist kry- 
stallisirt es  iu langen, feinen Nadeln. Sclimelzpunkt 158O. 

Bei der Entbromung des Natriumsalzes mit Zinkbtaub und Am- 

nioniak entstand des Salz dcr Pseudocuinolsulfonsaure. c6 H2 . c H3 . 
CH, . CH3 . S 0 3  H. (Schnielzpunkt des Amids 11 3 O ) .  

Durch Salxsaure wurde bei 170" nicht das gewohnlicbe, feste, 
sonderu ein f l i i s s i g e s  Monobrompseudocamol abgespalten. 

Diesee Mo1iobrompseudocun101,  C 6 H .  C H s .  C H s .  CHa.  Br, 
siedet, wie das feste, bei 236 - 238". Es wird bei - 10 bis - 15O 
nicht fest. Beim Liiseii in warmer, scliwacl~ raucbender Schwefelsaure 

liefert es wieder die Sulfonsiiiire, C6H . C H.1 . CHs . CH3 . Br . S 0 3 H ,  
und wird aus dieser durrli Erhitzen mit Salzsiiure auf 170° mit seineri 
urspriinglichen Eigenscliaften wieder ehgeschieden. 

I 

3 4 9  

1 a 4 5  

1 3 4 5  B 




