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443. Werner Kelbe und H. Stein: Ueber die Einwirkung
von Brom auf die wissrigen Lésungen der Xylolsulfoséuren.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen

Hochschuale zu Karlsruhe.)
(Eingegangen am 26. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Beim Vermischen einer verdiinnten wissrigen Lésung der o-Xy-

1 2 +
lolsulfoséiure (C¢H;. CH; . CH; . SO3H) mit einer Lésung der be-
rechneten Menge Brom in Salzsiure bei etwa 40° schied sich ein
Oel ab, welches beim Abkiihlen zum Theil erstarrt. Die von dem
nicht erstarrten Oel getrennten, und aus Petrolither umkrystallisirten
Krystalle schmolzen bei 85.3% Sie enthielten 60.32 pCt. Brom, und
waren demnach das von Jacobsen!) beschriebene Dibromorthoxy-

1 2 + 5
101, CG H2 . CHa . CH3 . BI‘ . Br.

Das von dem festen Dibromorthoxylol abgesaugte Oel wurde in
rauchender Schwefelsiure gelést, diese Lésung mit Wasser verdiinnt,
mit Baryumcarbonat neutralisirt, heiss filtrirt, und zur Krystallisation
eingedampft.

Es krystallisirte ein Baryumsalz in Gestalt langer Nadeln aus,
welches die Zusammensetzung (CgHs.CH;.CH;.Br.S03)3 Ba + 3H, O
zeigte. Es war in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 16slich.

Das aus dem Baryumsalz erhaltene Brom-o-xylolsulfamid kry-
stallisirte aus Alkohol in Nadeln, die bei 208.5—210° schmolzen.
Es ist in kaltem Alkohol schwer und in kochendem nicht viel leich-
ter 16slich.

Wir glauben zu der Annahme berechtigt zu sein, dass die aus
dem fliissigen Bromorthoxylol entstandene Bromorthoxylolsulfosiure
mit der von Jacobsen 2) beschriebenen identisch ist. Wir wollen sie
a-Bromorthoxylolsulfosiiure nennen. Demnach miisste die Constitn-
tion des aus der o-Xylolsulfosiure durch die Einwirkung von Brom

1
und Wasser entstandenen Bromorthoxylols C;H; . CHj. CEI; . B‘r sein.
Daraus folgt weiterhin, dass das Brom, indem es die Sulfogruppe
verdringte an die Stelle derselben trat.
Ausser dem Mono- und Dibromxylol entstehen bei der Einwir-
kung von Brom auf die wissrige Lésung der o-Xylolsulfosiure noch
zwei Bromorthoxylolsulfosiiuren, von denen die eine mit der obigen

1
nicht identisch ist. Fiir diese bleibt noch die Iformel C¢Hs.CHj
2 a3 4 1 2 4 [}
.CH;3.Br.8S030H oder C;Hy.CH;.CH;.S0;OH. Br iibrig.

1 Diese Berichte XVII, 2377.
?) Diese Berichte XVII, 2374.
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g-Bromorthoxylolsulfosidure. Das Baryumsalz dieser Sdure
erhielten wir, indem wir die von dem Oel getrennte wisserige Ldsung
mit Natriumcarbonat neutralisirten und zur Trockene verdampften.
Der Riickstand wurde mit Alkohol ausgezogen, und die alkoholische
Lésung wieder zur Trockene verdampft. Die concentrirte wisserige
Ldsung des hier bleibenden Riickstandes wurde mit der concentrirten
Losung des zu der Umsetzung nithigen Chlorbaryums bei Siedehitze
vermischt und erkalten gelassen. Die Flissigkeit erstarrte zu einem
fast festen Klumpen, der durch Absaugen und Nachwaschen mit wenig
kaltem Wasser vom Chlornatrium so ziemlich befreit wurde.

Aus der heissen LoGsung der so erhaltenen Baryumsalze schied
sich zuerst ein Salz in Gestalt von in Wasser schwer lislichen Nadeln
aus, deren Zusammmensetzung der Formel

(CGHg .CH;. CHa . SOg . Br)gBa + 4H: O
entsprach.

Das aus demselben dargestellte g-Bromorthoxylolsulfamid
krystallisirte in derben Nadeln, die in heissem Alkohol leicht ldslich
waren. Schmelzpunkt 186.50. Als die von dem p-bromorthoxylol-
sulfosauren Baryum abgesaugte Mutterlange weiter eingedampft wurde,
krystallisirte ein Baryumsalz in Form undeutlicher kleiner Bléttchen
oder Warzen aus, welches sich in Wasser leicht 1Gste, und nach mehr-
maligem Umkrystallisiren die Zusammensetzung

(C¢Ha . CH;.CHs.Br.504):Ba + H:O

zeigte. Das daraus dargestellte Suifamid schmolz anfinglich zwischen
197 und 199°. Der Schmelzpunkt stieg aber schon nach einmaligem
Umkrystallisiren aof 208.5%, aus der Mutterlauge liess sich das Dbei
1440 schmelzende o-Xylolsulfamid isoliren.

Demnach scheint es so, als ob das Baryumsalz nichts Anderes
wiire als mit o-xylolsulfosaurem Baryum verunreinigtes «-bromortho-
xylolsulfosaures Baryum. Wie es kommt, dass dies sonst schwer
losliche Salz plétzlich leicht 16slich wird, kdnnen wir einstweilen nicht
erkliren.

1 a3 4

Auch auf die m-Xylolsulfosiure (CsHs.CH;.CHs.8S O3 H) dusserte
sich die Wirkung des Broms in der Weise, dass gleichzeitig Schwefel-
siiure, Mono- und Dibromxylol, und Bromxylolsulfosiure entsteht.

Das bei der Einwirkung von Brom auf die wiisserige Losung der
m-Xylolsulfosiure sich abscheidende Oel lieferte abgekiihlt Krystalle,
die sich dureh Absaugen von dem fliissig gebliebenen Theil trennen
liessen, Nachdem sie aus einer Mischung von Aether und Alkohol
umkrystallisirt waren, schmolzen sie bei 720 Sie sind das Bibrom-

1 3 4 G
m-Xylol CsHz.CHs. CH;.Br.Br (vergl. weiter unten).
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Aus dem fliissig gebliebenen Theil liess sich durch fractionirte
Destillation und Abkiihlen des hoher siedenden Theils nochmals Bi-
bromxylol gewinnen, der Rest war Monobromxylol, das wahrschein-
lich noch etwas Bibromxylol erhielt. Durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersiure am Riickflusskiihler ging es bald in die bei 210° schmel-
zende Brom-m-toluylséiure iiber. Gleichzeitig entstand noch eine bei
1309 schmelzende Siure, die wir aber noch nicht weiter untersucht
haben.

Die Bromxylolsulfosiiure, welche hier entstanden war, ist die
schon friilher von Weinberg?!) in dhnlicher Weise dargestellte, deren

1 3 ¢ 4

Constitution nach demselben CgHs . CH3 . CH3; . Br.SO20H ist. Auf-
fallend war das Verhalten des aus der reinen Bromxylolsulfosdure
durch iiberhitzten Wasserdampf abgespaltene Bromxylols gegen ver-
diinnte Salpetersiure. Wihrend das nach gewdhnlicher Methode dar-
gestellte, und ebenso das vorhin erwihnte Monobromxylol sich durch
Kochen mit verdiinnter Salpetersiure leicht oxydiren lassen, bleibt
die Salpetersiure auf das aus der Bromxylolsulfosiure erlaltene ohne
Wirkung. Durch Kaliumpermanganat wird es in eine bei 2800 unter
Briiunung schmelzende Bromisophtalsiure verwandelt.

Durch Einwirkung von Brom auf die wissrige Losung der Brom-
m-xylolsulfosiiure entsteht Schwefelsdure und das oben erwithnte Bibrom-
m-xylol.

Wenn man annimmt, dass das Brom an die Stelle der ver-
driingten Sulfogruppe getreten ist, so wiirde sich fiir das Bibrom-

1 3 4 ]
m-xylol die Constitutionsformel C¢Hs . CH; . CH; . Br. Br ergeben.

Schliesslich haben wir auch begonnen, die Wirkung des Broms
auf die wiisserige Losung der p-Xylolsulfosiure zu untersuchen. Auch
hier erhielten wir neben Schwefelsiure eine Bromxylolsulfosdure,
Monobrom-p-xylol und das bei 759 schmelzende Bibrom-p-xylol.

Karlsruhe, im Juli 1886.

'y Diese Berichte XI, 1062,



