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Das Oxydationsproduct sublimirte leicht und schmolz bei 1210 C. - 
es war also Benzozsaure. 

Zum Schluss wollen wir noch bemerken, dass Versuche, die ange- 
stellt wurden, urn auch die dritte, die o-IsobutylbenzoEsaure, darzu- 
stellen, bisher ohiie Erfolg geblieben sind, weil es uns nicht gelang, 
das o-Isobutyltoluol zu erhalten. 

K a r l s r u h e ,  im Juni 1886. 

381. Werner Kelbe und M. Kosohnitzky: Ueber die Ein- 
wirkung von Brom auf die wiissrige LZisung der p-Cymol- 

sulfosiiure. 
[Aus dem chcmischen Laboratorium der technischen Hoehschulc zu I<arlsruhe.] 

[Vorltiufige Jlittheilung.] 
(Eingegangen am 21. Juni; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Auf die wassrige L6sung der p-Cymolsulfosaure: 

wirkt Brom in lhnlicher Weise ein, wie auf die der m-Isocymolsulfo- 
saure; es entstehen Schwefelsaure, Hromcymol und Bromcymolsulfo- 
saure. Die in dieser Riclitung angestellten Versuche hatten zunachst 
den Zweck, auch an dieser Sulfosiiure zu untersuchen, o b  das Hrom, 
indem es die Sulfoguppe verdrlngt, die Stelle derselben einnimmt. 
Zugleich fuhrten dieselben zur Darstellung einer isomeren p -  Cymol- 
sulfosaure, eines isomeren p-Bromcyinols und von zwei isomeren Hrom- 
cymolsulfosauren. Wir liessen das Hrom bei 40-50" C. auf die 
wassrige Liisung der freicn S lure  einwirkeii. Es schied sich ein 
schweres Oel :ib. das durcli einen Scheidetrichter von der wlissrigen 
Liisiung getrennt wurde. Die i n  dieser Losung vorhandene I h m -  
cymolsnlfosiiure wollen wir einstwcden ;ils P-B r o m c y m o l  su I fo  sii lire 
bezeichiien. h u f  die Dnrstellnng der Saure selbst haben wir  vorllufig 
verzichtet nnd uns auf die Darstellung einiger Salze und des Sulfamids 
derselben beschriinkt. 

6- Bro rn c y  m o 1 s u  1 fo  s a u r  e s  B a r y  u m , 
(CsHz. CaII7. C H a .  SOa. Br):,H:t + 11/pH20. 

Es wurde erh:rlten durch Neutralisiren der vorhin erwiihnten 
w h r i g r n  Losung mit Baryunicnrbniint. Aus verdiinnter wlssriger 

4 1 2  



1731 

Losung krystallisirt es in Nadeln, die eich zu Warzen vereinigen, 
wenn das Salz sich aus concentrirter Losung abscheidet. Es ist in 
kaltem Waeser schwer, in heissem leichter liislich. 0.5478 g verloren 
bei 100-1100 0.02 g H20. 0.3587 g lieferten 0.1095 g BaS04. 

Berechnet Gefunden 

HzO 3.61 3.65 * 
Ba 18.31 17.95 pct .  

8 - B r  o m c y m  o 1s u l  f o  s a u r  e s K a l i  u m ,  
1 4 2 

CgH2. C H 3 .  C3H7. Br .  SO3K + H2O. 

Farblose, in Wasser leicht liisliche Nadeln. 
0.2924 g verloren bei 100-110'J 0.0146 g H a 0  und gaben 

0.0715 g K2SOd. 
Berechnet Gefunden 

H a 0  5.15 4.96 D 

K 11.17 10.91 pct .  

/I-Brorncymolsulfosaures K u p f e r ,  

(c6Hz. CH3. C3H7. B r .  SO3)aCu + 12Ha0.  

Hellblaue Nadeln , die leicht verwittern. In  Wasser ziemlich 
leicht loslich. 0.531 g verloren bei 100-llOo 0.137 g H2O und 
gaben 0.0484 g Cu 0. 

1 4 2 

Berechnet Gefunden 
c u  7.3 7.27 pCt. 
H a 0  25.0:3 25.8 3 

1 4 2 
p - B r o m c y m o l s u l f a m i d ,  C6H2. C H s .  CsH, .  Br.  SOaNHa, 

krystallisirt aus  verdiinntern Alkohol in sternartig mit einander ver- 
bundenen Nadeln, die bei 152" schmelzen. 

Das aus 0.2019 g entwickelte Ammoniak wurde durch 6.55 ccrn 
'/lo Normalschwefelsiiure neutralisirt. 

Berechnet Gefunden 
N 4.79 4.48 p c t .  

Aus dem 8 - bromcymolsulfosauren Kalium liess sich mittelst 
Schwefelsaure und Wusserdarnpf ein ' H r o m c y  m o l  in Gestalt eiues 
bei 225O siedenden farblosen Oeles abspalten. Dieses lieferte beim 
Erhitzen mit verdiinnter Salpeterslure auf 150° eine Siiure, die bei 
1960 schmolz. Aus verdiiontem Alkohol krystallisirt sie in Bliittchen, 
deren Schmelzpunkt sich beim Umkrystallisiren nicht mehr anderte. 

Demnach ist sie nicht die aus den1 gewohnlichen Rromcyrnol ent- 
stehende Brom-p-toluylsiiure (Schrnelzpunkt 203.5-2@4"), sondern die 



zweite noch mogliche, deren Constitutionsformel folgende sein muss: 

CS H3 . CH3 . Br . C O  O H .  Daraus ergiebt sich auch die Constitution 
des 13rorncymols; davselbe muss das bisber nur von v. G e r i c h t e i i ' j  

ails Thymol (mit PBr,) dargestellte zweite Bromcymol, CsH3 . C H 3 .  

Br . C3H7, sein. 
Das oben erwahnte beim Rromiren der Cymolsulfosaure ent- 

stehende Oel liess sich durch Destillation mit Wasserdampf in  zwei 
Theile zerlegen, einen mit I h m p f  fliichtigen und einen nicht fliichtigen. 
Den letztereri haben wir vorlaufig iiicht weiter untersucht. Der erstere 
ist ein schwnch gelb geflirbtes, in Wasser antersinkendes Oel, welches 
dtzn Geruch des gewijhnlichen Bromcymols hat. Dieses liist sich 
ziemlich leicht in rauchender Schwefelsaure und liefert bei geeignetem 
Verdunnen dieser Losung niit Wasser eine in gliinzenden Nadeln 
kiystallisirende Sulfosiiure, die wir als a -  B r o m c y m o l s i i l f o s a u r e  
bezeichnen wollen. Die Saure selbst haben wir vorlautig nicht weiter 
untersucht. 

a - B r o m c y m o l s u l f o s a u r e s  C a l c i u m ,  (CsHz.  CH3. C3H7. Br .  
S O3)2 Ca + 8 Ha 0. Lange, glanzende , in heissem Waseer leicht los- 
liche Nadeln. 0.3882 g rerloren bei 100- 110" 0.0917 g H 2 0  und 

1 .I 4 

1 

1 4  

g:lben 0.062 g CaSO4. 
Berechnct Gcfunden 

Ca 5.07 4.7 pc t .  
H 2 0  '23.63 22.76 9 

a - B r o m c y m o l s u l f o s a u r e s  K a l i u m ,  
C s H 2 .  C H 3 .  C 3 H 7 .  Hr . S O s K  + 3 H z O .  

Lange, in Wasser leicht liisliche Nadeln. 
I. 0.4126 g verloren bei 100-1 100 0.0G39 p H a 0  und lieferten 

11. 0.484 g verloren bei 1W- 1100 0.0584 g H2O und gaben 

H c ' i  Analyse I war das S:dz noch etwas feiicht, bei I1 schon 
etwas verwittert , deshalb stininieii diese Aiialyseii nicht genau. Auf 
&is trockne Salz 1)erechnet stimrnt dagrgeii die Kaliuinbestinimung 
ganz gut. 

0.0894 g &SO,. 

O.1133 g K2SO4. 

Berccliiict Gefunden 
ffir diis tnickne Salz I. TI. 
I< 11.i5 11.49 11.69pCt. 

( C B F I ~ .  CH3.  C3H7. H r .  
SOa)2Cu + %H?O. HIBiilich weisse. i i i  1V:tsser und Alkohol leicht 

rr -Bromcynio l su l fos i i r i res  Kupt 'er.  

I )  Ilicse Beiichte X1, l i l ! ) .  
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losliche Nadelri. 
loren bei 100-1100 0.0724g H20 und gaben 0.0304g CuO. 

Beim Trockneii wird es viillig weiss. 0.3929 g rer-  

Berechnet 
c u  7.96 
HzO 18.20 

Gefunden 
8.07 pCt. 

18.42 D 

a - Brorncymolsulfamid,  krystallisirt aus Waeser in feineu 
Nadeln, die bei 187.5" C. schmelzen. 

Der a - Bromcymolsulfosaure liisst sich durch Zinkstaub und 
Ammoniak das Brom leicht entziehen. Es entsteht so eine Cymol- 
eulfosliure, deren Amid bei 145O schmilzt. Danach ist diese Siinre 
die zweite bisher nicht bekannte, deren Constitution folgende sein 

muss: CgH3. CH3. S O a H .  C3H7. 
Was nun schliesslich die Constitution der beiden Bromcymoleulfo- 

siiuren betrifft, so ergiebt sich dieselbe aus Folgendem. 
Zunachst sind die beiden Bromcymolsulfosauren rerschieden, ferner 

die aus ihnen entstehenden Cyrnolsulfosauren uiid endlich auch die 
aus ihnen darstellbaren Bromcymole. Das ist aber nur moglich bei 
Annahme folgender Formeln: 

1 3 4 

C H3 
. '1'. 

Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass das Brom, indem es die 
Sulfogruppe verdrangte, deren Stelle einnahm. Dass sowohl das Brom, 
als auch die Sulfogruppe die Stelle (3) einnehmen, ist i n  hohem 
Grade unwahrscheinlich, deshalb ist dieser Fall hier niclit beriick- 
sichtigt. 

K a r l s r u h e :  ini Juni 188G. 


