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888. Werner Kelbe und Karl  Pethe: Ueber dieELnwlPkm$ 
Yon Brom auf die wlbeerige L6isun.g der Pseudooumolnulfodhre, 

und Uber dee Tefremethylbensol, Cd H, (CH,), (1 : 2 : 3 : 4). 
[Ane dem &em. Laboratorium der techniechen Hochschnle zu Karlernhe.] 

(Eingegqpn am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die ~eeodocumo~edfo~ure wurde zum The3 nach den Angabem 
Jacobeen'e dargeetellt, zum Theil von Langfeld uod Reuter  in 
Bramow bei Roetock bezogen. 

Die durch Umkryatallieiren aue concentrirtar Salzsgure vollkommem 
von SchwefeMure befreite Siiure schmilzt ohne Zersetzung') bei 
111-112° C. und lbst sich noch 8-10° iiber den Schmelzpunkt er- 
hitzen, ohne in Schwefelaiiure und Peendocumol zu zerfallen. Zu 
ihrer niiheren Charakterieirung wurden ebige Salze und ihr Amid! 
dargeetellt. 

Baryumsalz,  (C6H9 (CH,), SO,), Be + H,O. In Waeeer 
echwer liieliche, gliinzend weieee Bliittchen. 

0.8343 g lieferten 0.3514 g Bas 0,. 
0.909 g verloren bei 140-150° C. 0.03 g Hs 0. 

Berechnet 
Ba 24.773 
HSO 3.255 

Gefunden 
24.765 pCt. 
3.300 B 

Natriumealz.  Bus verdiinnterer L 6 e ~ g  entetehen durcheichtige 
Bbttchen mit 5 H s 0 ,  die an der Luft leicht verwittern, nnd in b e .  
auch aue concentrirter L i i e ~ g  krystdiehnde, aw mattweissen 
BlBttchen beetehende Salz mit 1 Hs 0 iibergehen. 

1.072 g Lieferten 0.2375 g 
Na:,SO,. 

C6H, (CH,), so3 Na + 5H,O. 
1.335 g verloren bei 130-1400 0.388 g HsO. 

Berechnet 
Na 7.371 
H s 0  28.846 

Gef'uoden 
7.176 pCt. 

29.063 a 

cb Ha (CH,), SO, Na + Hs 0. 0.9675 g lieferten 0.289g Nas804c 
1.1015 g verloren bei 130-140° 0.084 g H,O. 

Berechnet 
Na 9.583 
HsO 7.500 

Gefanden 
9.676 pCt. 
7.626 rn 

1) Vergl. Jacobeen, silber die SolfoeHnren der ieomeren Kohlenwsaeer- 
etoffe QH1g.a Ann. Chem. Pharm. 14G, 92. 
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K d i s m a r l r ,  C6Hs(CH,),SOaK + H,O. WaSSer riemlich 
echwez IbeliEbe Prismen. 0.9275 g gaben 0.3105 g Ks804.  1.3m g 
rerlorem bsi 130-140O 0.0955 g HsO. 

BeJlWlUlfA (3efanden 

K 15.935 15.007 pCt. 
Ha0 7.051 7.281 w 

Silbereals ,  C,H*(CBJaSOaBg + H,O. In W~~erriemliah 

I. 0.654 g gaben 0.9855 g AgCl. 
II. 0.927 g gaben 0.404 g AgCl. 
1.5385 g verloren bei 130-140° 0.088 g H,O. 

Gefunden 
I. II. Beredmet 

schwer lbsliche Nsdeln. 

Ag 33.931 32.856 32.800 p a  
H,O 5.538 5.719 W 

Peeudocumolealfamidl), C6 Ha (CHa),SOsNH,. h~ wa88@ 
sehr achwer, in Alkohol ldcht lbslich. Aus Wasser kry~tdlhirt ea 
in Nadeln, aus Alkohol in durcbichtigen dicken Prismen. Schmds- 
p ~ k t  115-176' C. 

Die  Einwirkung von Brom auf die wgeerige L6sang der  

wurde in verechiedener Weise vereucht: 
I. 50 g Pseudocumolsdfoe~ure wurden in 1.5 Liter waeeer ge- 

ltiet, mit der berechneten Menge Bmm (in concentrirtm S M u r e  
gelW) versetd und bei 0-8O etehen gelassen. EB entatand bald 
eine milchige Triibmg, und epiiter ein dicker Niedmchleg. DM Brom 
war aMh etwa 8 Tagen verechwanden. 

XI. 50 g SulfoeSure wurden in nur 500g Wasser gel% Dse 
Brom (in concentrirter Salzsgure geliiet) wurde bei Zimmertemperatur 
tropfenweiae mtm kriitligem SchIitteln zugegeben, und war nach 
12 Stunden absorbirt. 

III. 50 g Sulfodkue d e n  wieder in 500 g Waeser gelast, die 
Lasung aber auf dem Wmerbade e r w h t .  Dae Brom warde sofort 

Durch Auaechiitteln der bromirten Me- mit Aether wurden 
in jedem Fall 32 g Brompaeudocumol erhaiten. 

Demnach eind bei jedem Vereuch 76 pCt. der angewmdten Sulfo- 
allure dureh Brom und Wmmr in Brompaeudocumol und Schwehl- 

Peeudocumolsulfosgure 

* 8beorbh-t. 

&ore geepalten. 

1) Jaaobeen, Ann. Chem. Pharm. 184, 186. 



Bm 00 erhrltene Bromp~euxto6amal mhmbt, a8ch8snu 81) 

durch Umkcpt.dlisiren gereinigt ist, bei 730 C. und siedet bei 9% Ha 
228O C. Ee iet identiech dfl 
dem, welchee Bei le te in  und Kbiglerl) beschrieben nnd dem die 

Constitution C6H3 . CH, . CH, . CHs . Br zukommt. 

Ee bildet g l h e n d  weisae BUttchen. 

I 3 b b  

Die Pseudocumoleulfoeliure, aus der es entstanden ht, hat die 
1 9 4 6 

Constitution C,H,. CH, . CH, . CH, . SOaH, in ihr eteht ale0 die 
Sulfogrnppe t& derselben Steie, wie in dem Brompeeudocumol dse 
Brom. Die Entstehung des bei 730 schmelzenden Brompeeudocumole 
beweist demnach, dam daa Brom, indem ee die Sulfogruppe verdrffngts, 
an die Stelle derselben getreten ist. 

Din  i t  r o b r o mp e e u d o c u m o 1, C CH, . CH a .  CH, . Br . NO B .  NO a ,  
entateht, wenn dae bei 730 echmelzende Brompseudocumol in einem 
Gemiech aue gleichen Theilen rauchender Salpetersiiow und concen- 
trirter Schwefelsliure geliiet wird. Schon beim Erkalten kryetallisirt 
ein Theil aue dem SBuregemisch aua. Durch FBillen mit Waeeer, 
WBschen mit Sodalbaung, Trocknen und Umkryetallieiren aus Alkohol 
wurde ea in Gestalt schwach gelber, mikroskopischer Tlifelchen, die 
in kaltem Alkohol beinahe unliielich, in heissem echwer, in Benzol 
leicht lbslich sind, rein erhalten. 

0.4915 g lieferten 42 ccm Sticketoff bei 5 O  C. und 736.2 mm Baro- 
meterdruck. 

aBerechuet Gefunden 

Br 27.682 28.037 2 

i s  4 s a  6 

Schmelepunkt 213-2140 C. 

0.5775 g lieferten 0.3805 g AgBr. 

N 9.688 10.121 pct. 

1 9 4 6  

Mononitrobrompeeudocumol, C 6 H .  C H I .  CH, . CH, . Br . 
NOa, entsteht, wenn dae bei 730 schmelzende Brompeeudocumol unter 
geringer Kiihlung in rauchender Salpetersliure gelbet wird. Neben 
wenig dee Dinitrobrompeeudocumole entsteht vorwiegend die Mono- 
nitroverbindung. Nadeln. In Benzol leicht, in Alkohol echwer lbslich. 
Schmelzpunkt 191-192O. 

0.670 g lieferten bei 11OC. und 737 mm 3ar. 36.1 ccm Sticketoff. 

Brompeeudocumoleulfoeiiure, 

C 6 H .  CH, . CH, . CHs . Br . SO,H + ll/sHsO. 

Indem dse Brom im,Verein mit Waeaer derartig auf den grbesten 
Theil der Peeudocumoleulfoeiinre einwirkt, dam dereelbe in Schwefel- 
esiure und Brompeeudocumol umgewandelt wird, wirkt ea auf den 

1 9 4 8  6 

I) Ann. Chem. Pharm. 137, 343. 



1549 

kldnemn Theil ao eia, dsss Benzolwaaserstoff darch Brom ecaetzt 
wird. Dadnrch enteteht eine Brompeeudocumolenlfoeffnre, in  der drre 
Brom nothwendig eine andere Stelle einnehmen muse, a le  in dem bei 
73O echmelzenden Brompeeudocnmol. Das aus dieeer Sulfoelinre dnrch 
Ersetznng der Snlfogruppe durch Waaaerstoff entatehende Brompeeado- 
cnmol muse von dem bei 730 echmelzenden verechieden eein. 

Die Erfahrnng hat gelehrt, b e  durch die Oegeowart der SUMO- 
grnppe die Substitution von Waeeerstoff dnrch Brom in der Regel 
derartig beeinflusst wird, dass das Brom in der Metastellung zur SUMO- 
grnppe in den Benzolkern eintritt. In der Peendocnmolsulfos&nre, 

C,Hs . CH, . CH, . CH3 . SO,, H, iet aber nur noch eine eolche Stelle 
frei, dimlich (3). Es lieae eich erwarten, daas eben dort die Ersetznng 
des Wasseretoffee dnrch Brom stattiinden wiirde, dase demnach eine 
Brompaeudocumolanlfoeffure von oben angedenteter Constitution ent- 
etehen wiirde. Dieee Erwartung hat eich ineofern beetiitigt, ale das 
~ U E  dieeer Brompeeudocnmolenlfodlare abgespaltene Brompeeudocumol 

eioh in das Tetramethylbenzol: C6H4.CB,.CH,.CHtCE,,  iiber- 
fiihren lieas. 

Urn die Brompeeudocumolsnlfoeiiure zu gewinnen, wurde die 
wikdge~ LBsnng, welche sich iiber dem dnrch die Einwirkung des 
Brow auf die U e m g  der Peeudocumolsulfoeffure entatandenen Brom- 
peeudoenmol befand, abfltrirt und eingedampft. Beim Erkalten echied 
eich die Siiure in langen, breiten Nadeln m e .  Dieaelben wrden ab- 
gesangt, mit m h i g  concentrirter Salzdure gewaachen und alls der- 
eelben Saleaiiure (2 Vol. concentrirt8r HCl + 1 Vol. H, 0) umkry- 
etrllieirt. Dnrch Stehenlaaeen aber Kalihydrat -den sie von Wasser 
und S&&ure befreit. 

1 s 4 s  

I s 1 4  

Farblose, breite Nadeln. Schmelepnnkt l16O C. 
I. 0.6615 g lieferten 0.406 g AgBr. 
IT. 0.9665 g lieferten 0.589 g AgBr. 
3.3015 g verloren suerst bei 1000 0.2755 g HsO, and dann bei 

110--115° getrocknet 0.3125 g H90, znletet hatte eine geringe Zer- 
eetzang stattgefunden. - - 

Gefmden 
I. II. Bereahnet 

Br 26.143 26.117 25.932 pCt. 
HsO 8.823 8.345 9.465 s 

Natriamealz,  C6H(CB,)aBr. S0 ,Na + H9O. Weieee, &in- 

I. 1.7445 g gaben 0.385 g Na, SO,. 
II. 0.780 g gaben 0.172 g Nag SO4. 
1.3045 g verloren bei 120-135O 0.077 g H,O. 

sen& Nadeh. In Wasser echwer, in Alkohol leichter 16slich. 
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&dimden 
I. II. Bereahnet 

Na 7.21 7.149 7.141 pCt. 
HaO 5.642 5.902 s 

Ralinmealt ,  C,Hs (CH,), BrS0,K + HaO. Bldittchen oder 

1.522 g gaben 0.3965 g K 9 S 0 4 .  1.4835 g verloren bei 120 b h  
breite Nadeln. 

1300 0.084 g HaO. 
Berechnet 

K 1 1.642 
H a 0  5.373 

Gefnnden 
11.677 pCt. 
5.662 s 

B ar y om aalz , (C,Ha(CHs), BrSO,),Ba+ Hs 0. Enbteht d m h  
AueWlen der Lbeung dea Natrinmealzee mit Chlorbarpm. Weimee, 
aue mikroekopiachen Tiifelchen bestehendee Pulver. In kaltem Waaeer 
fast mliislich, in heiseem Wasaer und verdiinntem Alkohol eehr schwer 
liielich. 

I. 0.7475 g lieferten 0.245 g BaS04. 
11. 0.8145 g lieferten 0.267 g BaS04. 
1.2325 g verloren bei 200-2100, ohne dase dae Salz eich briiunte, 

0.034 g Ha 0. 
Gefunden 

I. II. Berechnet 
Ba 19.268 19.271 19.274 pCt. 
HaO 2.531 2.758 

Bleiealz, (C6Ha (CH,), BrSOs)sPb+ 3H90. An8 der LBeung 
der freien Siiure mittelet Bleiacetat als unliielicher Niedemchlag er- 
halten. Unter dem Mikroskop aue kleinen Nadeln beatebend. 

I. 0.703 g gaben 0.2625 g PbS04 .  
11. 0.9805 g grtben 0.367 & PbS04.  
I. 0.9805 g verloren bei 130-1400 0.059 g H90. 
11. 1.028 g verloren bei 130-1400 0.062 g HsO. 

Gefanden 
I. n. Berechnet 

Pb 25.336 25.509 25.571 pCt. 
H,O 6.609 6.017 6.031 s 

S i l  b e realz, Ca Ha (CH& Br S 03 Ag + H9 0. h e e e ,  weieee, perl- 
mutterglhende Blllttchen. I n  Waeser nnd verdiinntem Alkohol gleich 
echwer liielich. 

I. 0.7675 g gaben 0.270 g AgC1. 
II. 0.807 g gaben 0.2835.g AgC1. 
1.185 g verloren bei 120- 1300 0.0585 g H90. 
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&fmdq 
L IL Bereekmet 

Ag 26.732 26.476 26.439 pCt. 
&O 4.455 4.937. s 

Brompeendocumolsulfamid, GHa(CHsh. Br. SOrN.&. AM 
etarkem Alkohol hge,  feine, zn groesen Warzen vere in i i  NlczeEd, 
aue verdiinntem Alkohol kleine Wkzchen. Schmelqankt 181-1880 C. 

Die an8 0.432g entwickelte Menge Ammoniak bedurfte 1.68cam 
NormalschwefdesOre eu ihrer Neutralieation. 

Berechnet Gefonden 

i s 4  a K 

N 5.036 5.250 pCt. 
i s 4  a 

Brompeendocumol, GHa. ( C Q  . Br, wurde erhdh d d  
Zervleteang der Brompsendocumolenlfoeltare, G Ha. (C H& . Br .6OsH, 
mit iiberhitztem Waeeerdampf bei 200 Vie 2150 C. 

Farbloses, beinshe gerachloses Oel. Sidepunkt 226 - 9890 0. 
I. 0.7355 g lieferten 0.6915 g AgBr. 
II. 0.4065 g lieferten 0.3825 g AgBr. 

1 8 4  8 K 

Gefunden 
I. ' II. Berechnet 

Br 40.201 40.008 40.048 pCt. 
Beim Meen in concentrirter SchwefeMure lieferte dieeee Brom- 

peeudocumol wieder dieeelbe Sulfoeffure, aus der es abgespalten war. 

Dinitrobrompseudocnmol,  G C H s  . CBs . Br . CHs . NOI . 
N 0 2 .  Brompeeudocnmol wnrde nnter Abkiihlong in einem Gemiach am 
gleichen Theilen ranchender Salpetersliure und conmtrirter Schwefel- 
slim gelijst. Ea schieden sich gelbgefsirbte Erystalle am. Dim 
wurden sbfiltrirt, mit Natriumcarbonatl6sung und dann mit Wseser ge- 
waschen, getrocknet und an8 Alkohol umkrystallisirt. 

Lange, echmach gelb-ge&bte Nadeln, in heiesem Alkohol enhwer, 
in Wtem fast nnlWch. Schmehunkt 180-181O C. 

1 s a d  K 

0 

0.4435 g 
0.6815 g 

gaben 36.75 ccm Stickoff bei 16.40 nnd 758.5 mm Bar. 
gaben 0.4515 g AgBr. 

Berechnet Gefnnden 
N 9.688 9.568 pCt. 
Br 27.682 28.191 s 

1 s  a 4 
Tetramethylbenzol ,  &Ha. CRs . C% . CHs. C&. 
In einem Gemisch Ton Brompsendocnmal md Jodmethyl blieb 

Natrium bei gew6hnlicherTemperatur blank. Auch bei hgerem Kochen 
dee mit Aether verdiinnten Gemieches mit Natrium wade daa letstere 

Bertohte d. D. ohm. Gesellschaft. J&r& XIX. 108 
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nur langeam angegFiffep. Die Darstellung dee Tetramethylbenmla wurde 
deshalb bei hZiherer Temperatur ausgefihrt. 100 g Bmmpseudocumol, 
120 g Jodmethyl, 500 g Benzol und 50 g Natrium wurden 12 Stnnden 
lang im Autoclaven ad 150° erhitzt. Der Druck nahm ganz allmiib- 
lich zu und stieg zuletzt auf 8-9 Atmosphiiren. Nach dem Erkalten 
wurden die Kohlenwasserstoffe von den Salzen abgegoesen und die 
letzteren mit Benzol nachgewaschen. 

Durch fractionirte Destillation wurde eine Fliissigkeit erhalten, 
die zwischen 170 und 210° siedete. Um daraue das Tetramethyl- 
benzol rein zu gewinnen, wurde sie in concentrirter Schwefeldure 
geliist und die Lbsung mit dem dritten Theil ihres Volume an Wasser 
versetzt. Beim Erkalten krystallisirte eine Sulfostiure aus. Dieselbe 
wurde abgeesugt, in vie1 Wasser geliist und mit Baryumcarbonat new 
tralisirt. Seiner geriogen Liislichkeit in Wasser wegen , eignet sich 
das Baryumsalz aber nicht gut zur Isolirung der Tetramethylbenzol- 
sulfoeiiure, es wurde deshalb durch Kochen mit Natriumcarbonat in 
das Natriumsalz verwandelt. 

T e t r a  met  h y 1 b en zo l su l  f o sa u r e  s N a  t r i u m , C6 H(CH3)r so3 Na 
+ H2O. I n  Waeser leicht liisliche, haarfeine Radeln. 

I. 1.290 g gabeg 0.372 g NazSOa. 
11. 1.0013 g gaben 0.2825 g Naas04. 
1.8145 g verloren bei 140-1500 0.1345 g H20. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Na 9.055 9.333 9.137 pct. 
As0 7.08i 7.412 > 

1 1 1 1 4  

T e  t r a met h y 1 be n z o 1 s u 1 fa  mid,  C6 H (C H3)4 S 0s N H9. Dicke, 
harte Priamen, die zu Warzen zusammentreten. In kaltem Wasser 
beinahe unlijalich, in heissem sehr schwer, in Alkohol leicht und in 
Benzol sehr leicht liielich. Besondere schiin krystallisirt ee aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol. Schmelzpunkt 177O. 

1.0635 g lieferten 66 ccm Stickstoff bei 14.5O und 738 mm Bar. 
Berechnet 

N 6.573 
Gefunden 
7.063 pet. 

Das r e ine  Tetramethylbenzol wurde aus dem reinen Natrium- 
salz mittelst iiberhitzten Wasserdampfes abgespalten. 62 g dieses 
Salzes lieferten 30 g Tetramethylbenzol. Es ist eine farblose, ange- 
nehm aromatisch riechenda Fliissigkeit, die zwischen 170 und 190° 
siedete. 

Fiir diesen nichts weniger ale conetanten Siedepunkt haben wir 
einstweilen noch keine Erklarung. 

0.2405 g lieferten 0.7875 g COa und 0.2255 g HsO. 
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Bereahnet Gefundem 
89.552 89.303 pCt. 
10.448 10.418 

Dibmmtetmnethylbenzol darzwtellen , habm noch 
zu keinem endgiiltigen Reedtat gefihrt. Wir erhielten ein Praduet, dsr 
echon bei 190° zn echmelzen begann. J e  Bher dasselbe umhyetalli- 
eirt wurde, deeto heher etieg auch der Schmelzpunkt, mit ihm zn- 
gleich merkwiirdigenveiee aber an& der Bromgehalt. Der &hmelz- 
punkt war echlieeelich fast der des Tribrompseudocumola. Daa eieht 
fast 80 aw, ale hgtten wir ein Gemiech von Tetramethylbeneol nnd 
Peendocnmol in den Hiinden gehabt. Daranf echeint auch der Siede- 
punkt des erhaltenen Kohlenwaseeratoffee hinzudenten. Aber dae 
Tetramethylbenzol war ja aue einem reinen Salz dargeetellt. 

Jacobeen giebt in aeiner Mittheilnng (dieee Berichte XI[% 1209) 
an, dass er dnmh Einwirkong von ConCBntsirter SchwefeMure auf daa 
mine D m l  zwei Peeudocumoleulfodiuren erhalten habe. 

Wenn dae der Fall ht, 80 b e t  sich auch denken, &we bei der 
Abepaltung dee Tetramethylbenzole aue seiner Sulfoaiiure durch iiber- 
hitzten Waseerdampf ebenfalls ein Theil deeeelben in Peeudocnmol 
tibergegangen ist. Weitere Untereuchungen miieeen diese Frage noch 
beantworten. 

Einetweilen echeint ea uns aber'eicher eu sein, dass daa von une 
dargeetellte Tetramethylbenzol nicht dae von f. Jannaech') erhal- 
tene Ieodnrol iet. Herr Dr. P. Jannaech  hatte die Giite, m e  eioige 
von eeinen Priiparaten ZII iiberlaaeen, und aue dieeen stellten wir das 
Sulfamid dar. Daaselbe iet faat unlbslich in kdtem, echwer l6slich in 
heiseem Waseer, woraue ee beim Erkalten in langen, feinen Nadeln 
anekrystallisirt. Dieeeg Amid echmolz bei 142-1430. Jacobeena) 
giebt fir das von ihm dargestellte Ieoduroleulfamid den Schmelzpunkt 
1180 an. Der Schmelzpunkt des aus unserem Trimetbylbenzol dar- 
geetellten Sulfamides liegt bei 1770. Diese Beobachtung wiire aber 
auch wieder unrichtig nach den Beoachtungen Jacobsen'ss), wenn 
wir iinnehmen, dase uneer Tetramethylbenzol mit dem Prehnitol Ja- 
cobsen'e identiech ist. Weitere Unterschungen miissen auch h b  
Klarheit schaffeu. 

B r o m p s e ud o c u m o 18 u 1 fo e ii t i  re  , 
CeH . CHs . CHs . CHa . Br . S O9OH + 2Hs0, 

enteteht beim Auflbsen dee bei 750 schmeleenden Brompseudocumols 
in echwach rauchender Schwefelsiiure. Sie murde rein erhalten durch 

1 9 4 s  e 

1) Dim Berichte XIX, 1218. 
9 Dime Berichte XIX, 1223. 
3) Diem Berichb XIX, 1209 und 1216. 

1021 



1554 

Zereetzung dee B a y n m d m e  mit Sehwdeldure. Sie krystdhirt am 
Sslzsffure (2 Vd. conc. HC1+ 1 Vol. Hp 0) in harten, luftbeetffndigen Na- 
deb. Sie wird bei 105O weich, schmilzt aber erst vollstffndig bei 1219 

1.9485 g verloren bei sechetligigem Trocltnen im Dampfbade 

I. 0.710 g lieferten 0.4265 g AgBr und 0.544 g BaSO4. 
II. 0.5965 g lieferten 0.3575 g AgBr und 0.452 g BaSO4. 

0.225 g HaO. 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

S 10.159 10.521 10.407 pCt. 
Br 25.397 25.563 25.504 8 

Ha0 11.428 1 1.547 3 

1 8 1  6 6 

B r o m p e e u do cu m o 18 u 1 fa  m i d , Ce H(C Hs)a Br . S 00 N Ha. Aue 
Alkohol gliinzende, lange, feine, sich zu grossen Biischeln vereinigende 
Nadeln. Schmelzpunkt 183-184O. 

Das aue 0.34 g entwickelte Ammoniak neutralisirte 12 ccm l/10 Nor- 
malechwefelsfiure. 

Berechnet Gefnnden 
N 5.036 5.941 pCt. 

Kal iumealz ,  CaH(CHs)s. Br. SOsK + HsO. Farblose glib 

0.9745 g lieferten 0.2455 g KaSO4. 
2.448g verloren bei 120-135O 0.138g HaO. 
Dae aue 1.298 g durch Natriomamalgam abgeepaltene Brom wade 

zende Bliittchen, in W&asser ziemlich echwer liielich. 

durch 38.4 ccm I/~O Normalsilberliieung ge$llt. 
Berechnet 

K 11.642 
HgO 5.373 
Br 23.881 

Gefnnden 
11.293 pCt. 
5.637 3 

23.668 3 

Natr iumealz ,  CaH(CHs)a. Br . SOsNa + HaO. Mikroskopieche 

I. 1.046 g lieferten 0.2295 g Na2SO4. 
11. 0.8625 g lieferten 0.191 g NazSO4. 
1.824 g verloreii bei 120- 1 30° 0.108 g Ha 0. 

Tfifelchen. . In kaltem Waseer echwer liislich. 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

Na 7.210 7.107 7.174 pCt. 
Ha0 5.642 5.948 3 

Baryumsalz ,  (C6H(CH&. Br.  SO&Ba+ l/sHso. Am der 
Liieung dee Kaliumealzea durch Aueffillen mit Chlorbaryam gewonnen. 
I n  Waseer fast unliisliches, weieses Pnlver. 
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0.670 g lieferten 0.220 g BaSOl. 
1.5405 g verloren bei 120-130° 0.023 g Ha0. 

Berechnet Gefunden 
Be 19.515 19.306 pct. 
Ha0 1.282 1.428 s 

Knpferealz, (C&H<CH3),. Br . SO3)aCu + 4Hs0. Grome, 
schwach blan gefiirbte BUtter, die in kaltem Wasser echwer lbelich eind. 

1.047 g lieferten 0.120 g CuO. 
1.2855g verloren bei 1’20-130° 0.131 g H20. 

Berechnet Gefunden 

H20 10.419 10.194 m 
Cu 9.117 9.139 pct. 

Wenn die Sulfogruppe neben Brom in den Benzolkern eintritt, 80 

nimmt &e erfahrnngegembe in der Regel die Para- oder wenn diem 
besetzt iet die Orthoetellong ein. Daraus hatten wir einetweilen a d  
die Constitution der eben beechriebenen Brompeendocumoleulfodim 
geschloeeen. Dieee Annahme iet durch die Arbeit Jacobeen’e l) b+ 
etiitigt. Wenn an8 dieeer Brompeendocumoleulfo~nre das Brom ent- 
fernt und dnrch Wasseratoff ereetzt wird, 80 muse die Paendocnmol- 

sdfoe8tnre, QH2. CH3. CHs . C& . $ 0 2  OH, entatehen. 
Dae Natriumealz der Bromp~endocomolsolfoaekre wurde in vep 

diinnter, alkoholischer Liienng mit Natriumamalgam zwammengebracht. 
Nach einigen Tagen wurde die iiber dem Qoeckeilber etehende L6eung 
znr Trockne eingedampft und der Riicketand mit ilkohol aoegezogen. 
Daa nach Abdeetilliren dee Alkohole znriickbleibende Natriomeals 
m r d e  wieder in Wasaer geltist und mit der berechneten Menge Chlor- 
baryum in daa Barynmealz verwandelt, welchee dann durch Umkry- 
etsllisiren me Waeeer gereinigt wurde. Durch dieee Umwmdlung in 
d a  Baryuamale wurden geringe Mengen noch nnveraindert gebliebener 
gebliebener Brompaendocumoleulfosiiure vollet&ndig entfernt, weil deren 
Barpnmssle in Waeeor sehr achwer 16elich iet. 

Peendocnmolealfoeauree Baryum, (QHa(CE4)S. S6b&Ba 
+ HaO. In kdtem W w e r  echwer liieliche B1Bttchen. 

I. 0.859 g lieferten 0.358 g Bas 0 4 .  

II. 0.820 g lieferten 0.350 g BaSO4. 
1.2675 g verloren bei 150-1600 0.0425 g HsO. 

1 s  4 8 

. 
l S 4  

Gefunden 
I. II. Berechnet 

Ba 24.774 24.504 25.081 pCt. 
Ha0 .3.255 3.353 m 

I) D h e  Berichte XIX, 1218. 
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Pseudocumolsulfoeaures  Nat r ium,  CsHg(0H~)s  . S@Ns 

I. 0.970 g gaben 0.2875 g Na~S04.  
11. 0.654 g gaben 0.196 g NaaS05. 
0.8745 g verloren l e i  140-1900 0.071 g Ha 0. 

Gefunden 
I. 11. 

+ HsO. In heissem Waseer leicht losliche Nadeln. 

Berechnet 

Na 9.583 9.598 9.708 pCt. 
Ha0 7.500 8.176 > 

1 9 4  0 

P 8 e u do  c um ol s u 1 fo n s a u r  es K a1 i u  m, 

0.8075 g lieferten 0.271 g KaS04. 
0.7415 g verloren bei 140-150 0.0565 g H20. 

Cs Ha ( C  Hs)j . S 0 s  K 
+ HaO. Dem Natriumsalz ahnlich. 

Berechnet 
K 15.235 
H a 0  7.031 

Gefunden 
15.044 pCt. 
7.619 a 

1 0 1  0 

P 8 e u d o c u m ol s u 1 f o s a ur e s S i l  b e r, Cs Ha (C Hs)s s 00 Ag + HsO. 

0.5925 g lieferten 0.266 g Ag C1. 
0.549 g verloren bei 130-1400 0.029.g HzO. 

I n  Wasser schwer liisliche, weisse Bliittchen. 

8Berechnet Gefunden 
Ag 33.231 33.788 pct. 
Ha0 5.538 5.282 p 

l P 4  0 

P seu d oc umol B u l  fa mid, Cs Ha (CH& S 0 9  NHa, wurde erhalten 

durch Entbromen des Brompseudocumolsulfamids, c s  H (C Ha) . Br . 
SOsNHa, mit Natriumamalgam. In verdiinntem Alkohol leicht, in 
Wasser schwer losliche Waxzen oder zu Bfischeln vereinigten Nadeln. 
Besondere schiin krystallisirt es aus einem Gemisch von gleichen 
Theilen Benzol und Alkohol, und zwar in  dicken Prismen. schmelz- 
punkt 178-1790. 

1 9 1  6 

0 

I. 0.496 g gaben 32 ccm Stickstoff bei 110 und 737 mm Bar. 
II. 0.430 g gaben 28.4 ccm Stickstoff bei 14.50 und 738 mm Bar. 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

N 7.035 7.445 7.507 pCt. 
l I 4  6 

Aus der Pseudocumoleulfoeaiure , C&H, (C &)a . S 0s H , b e t  eich 
vielleicht durch Einwirkung von Brom und Waseer dae kfrelich von 
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Jacobeen l) beechriebene dritte Brompeeudocumol, C&(C€b). Br, 
erhalten. 

Anmerkung. Voretehender Bericht ist ein Auszug aue der 
Dissertation dee Am. K. Pathe,  welche der philosophiecben Fadtart 
der Univereitlit Freiburg schon wiihrend der Oeterferien vorlag. W&h- 
rend eich die Arbbeit im D r u l  befand, emhienen die Abhandluogem 
Jacobeen’e 9, in denen demlbe zum Theil dieeelben Gcegenethde 
beechreibt, wie wir. Wir haben trotzdem keioen Anetand gemommen 
oneere Arbeit zu verbffentlichen, weil wir zum Theil auf anderem 
Wege SU den beechriebenen Verbindungen gelangten, ale Jacobeen, 
ond mil mere Aogaben nicht iiberall mit denem Jacobeen’e iiber- 
einetimmen. 

Karleruhe, im Juni 1886. 

888. W, Alexejew: Eine neue Einriohtung sur Beethmung 
dem WBrmewerthee der Steinkohlen im Calorimeter. 

(Eingegangen am 7. Jnni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Pinner.) 

Nachdem durch die bekannten Arbeiten von Scheurer-Keetner 
die Unzuliinglichkeit der analytiechen Daten zur Berechnung der Ver- 
brennungewhmen der Steinkohlen festgeetellt wurde, erfordert nun die 
Frage einer practiechen Methode zor directen Beetimmung derselben 
eine rasche Liiemg. Aueeer den Vemuchen, die a d  der Miinchener 
Station im Grosaen sngestellt d e n  tmd keine etreng Wiseemchaft- 
liche Bedeutung haben konnten, da dieeelben keinen Begriff iiber die 
vohtiindige Verbrennungewiirme der Steinkohlen geben, haben viele 
Personen calorimetrische Vemuche angeetellt, z. B. die bekannten Ar- 
beiten von Hb. Fiecher ,  Schwackh6fer  u. e. w. Die Ver- 
brennungeapparate, welche dieee Oelehrten benutzt haben , sind aber 
mhr complicirt, die Benutnuyl dereelben ziemlich echwierig und die 
Berechnung der Resultate erfordert vide Correctionen, die recht be- 
deutand eind. 

Er eoheint ldir daher nicht iiberiliiasig, wenn ich hier eine Be- 
schreibang meinee ApparaW mittheile, den ich seit einiger Zeit im 
Laboratorium dee Berg-Inetituta zu St. Petereburg conotrairt babe 
-~ 

1) Dim Beriohta XIX, 1223. 
3 Dibce Berichte XIX, 1209 und 1218. 




