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443. Werner Kelbe und H. Stein: Ueber die Einwirkung 
von Brom auf die waserigen Loeungen der Xylolsulfoetluren. 
[Vorliiufigc Mittheilung aus dem chemisclien Laborrtorium der teehnischen 

Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingcgangen am 26. Juli; niitgcthcilt in der Sitzung von Hrn. A. Piuncr.)  

Beim Vermischen einer verdiinnten wassrigen Liisung der 0-Xy- 

l o l s u l f o s a u r e  (CsH3. CH, .  C H 3 ,  S 0 3 H )  mit einer Liisung der be- 
rechneten Menge Brom in Salzsaure bei etwa 40" schied sich eiii 
Oel ab,  welches beim Abkiihlen zum Theil erstarrt. Die von dem 
nicht erstarrten Oel getrennten, und aus Petroliither umkrystallisirten 
Krystalle schmolzen bei 85.5". Sie enthielten 60.32 pCt. Brom, und 
waren demnach das von J a c o b s e n  *) beschriebene D i b r o m o r t h o x y -  

lol ,  CeHz. CH3. CHa. Br .  Hr. 
Das von dem festen Dibromorthoxylol abgesaugte Oel wurde in 

raiichender Schwefelsiure geliist, diese Losung mit Wasser verdiinnt, 
mit Baryumcarbonat neiitralisirt, heiss filtrirt, und zur Krystallisation 
eingedampft. 

Es krystallisirte ein Bsryumsalz in Gestalt Ianger Nadeln ails, 
welches die Zusammensetzung (c6 Ha. c&. C €13. Br.  SO& Ba + 3 Ha 0 
zeigte. Es war in kaltern Wasser schwer, in  heisseni leichter 16sIich. 

Das aus dem Baryumsalz erhaltene B r o m - o - x y l o l s u l f a m i d  kry- 
stallisirte aus Alkohol in Nadeln, die bei 208.5 - 2 100 schmolzen. 
Es ist in kaltem Alkohol schwer und in kochendem nicht vie1 leich- 
ter loslich. 

Wir  glauben zu der Annahme berechtigt zu sein, dass die aus 
dem fliissigen Brornorthoxylol entstandene Bromorthoxylolsulfosiiurc 
mit der von . J a c o b s e n  2, beschriebenen identisch ist. Wir wollen sie 
a- Bromorthoxylolsulfosiiure nennen. Demnach miisste die Constitu- 
tion des aus  der o-Xylolsulfosaure durch die Einwirkung von Brom 
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und Wasser entstandenen Bromorthoxyloln CsH3 . CH3. CH3 . Br seio. 
Daraus folgt weiterhin, dass das Brom, indem es die Sulfogruppe 
verdrangte an die Stelle derselben trat. 

Ausser dem Mono- und Dibromxylol entsteben bei der Einwir- 
kung von Brom auf die wassrige Liisung der o-Xylolsulfosaure noch 
zwei Bromorthoxylolsulfosiiuren, von deiien die eine mit der obigen 

nicht identisch ist. Fiir diese bleibt noch die Forlilel C6H2. CHs 

. C H 3 . B r . S 0 2 O H  oder C s H z . C H 3 . C H s . S O 2 O H . B r  iibrig. 
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I) Diesc Berichte XVII, 2377. 
2, Dies? Berichte XVII, 2374. 
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$- B r o rn o r t h ox  y l o l s  ul f os aiir e. Das Baryumsalz dieser Siiure 
erhielten wir, indem wir die voii dem Oel getrennte wasserige Liisung 
mit Natriumcarbonat neutralisirten und zur Trockene verdampften. 
Der  Ruckstand wurde mit Alkohol ausgezogen, und die alkoholische 
Losring wieder zur Trockene verdampft. Die concentrirte wasserige 
Liisung des hier bleibenden Ruckstandes wurde rnit der concentrirten 
Liisung des ZII der Umsetzung niithigen Chlorbaryurns bei Sieclehitze 
rcrmischt und erkalten gelassen. Die Flussigkeit erstarrte zu einem 
fast festen lilurnpen, der durch Absaugen und Nachwaschen mit wenig 
kaltern Wasser vom Chlornatriurn so ziemlich befreit wurde. 

Aus der heissen LGsung der so erhaltenen Baryumsalze schied 
sieh zuerst ein Salz in Gestalt r o n  in Wasser schwer liislichen Nadeln 
ans, dereri Zusammensetzung der Formel 

(CsH2. CH:j. CI-13. So3. Hr)2Ra + 4 H 2 0  
en tsprach. 

Das aus demselben dargestellte /I - B r o rno r t h  o x y 1 o I s 11 1 farn i d 
krystallisirte in derbeii Pc’adeln , die in heissern Alkohol leicht liislich 
waren. Schmelzpunkt 186.50. Als die ron  dem $- bromorthoxylol- 
d f o s a n r e n  Baryum abgesaugte Mutterlauge weiter eingedampft wurde, 
krystallisirte ein Uaryumsalz in Form undeutlieher kleinrr HKttchen 
cider Warzen aus, welches sich in Wasser leicht liiste, uiid nach niehr- 
nialigem Umkrystallisiren die Zusammensetzung 

(C, H2 . C €I., . C H:j . Rr . S O:j)p Ba + H? 0 
zeigte. Dab daraus dargestellte Sulfarnid schrnolz anfanglicli zwischen 
197 und 1990. Der Schmelzpunkt stieg aber schon nach einmaligem 
17mkrystallisiren auf 208.50, aus der Mutterlauge liess sich das bei 
1-140 schmelzende o-Xylolsulfamid isoliren. 

1)ernnach scheint es so, als ob das Baryumsalz nichts Anderes 
wiire als mit o-xylolsulfosaureni Bnryum rerunreinigtes a-  bromortho- 
xylolsulfosaures lhryiim. Wie es  konirnt, dass dies sonst schwer 
liisliche Salz pliitzlich leicht liislich wird, kiinnen wir einstweilen nicht 
erkliiren. 
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huch auf die m-Xylolsulfosaure (CsHB.CHa .CH3 .SO3 H) ausserte 
sich die Wirkung des Broms in der Weise, dass gleichzeitig Schwefel- 
siiure, Mono- und Dibromxylol, und Bromxylolsulfosiiure entsteht. 

Das bei der Einwirkung von Brom auf die wlsserige Losung der 
m - Xylolsulfoslure sich abscheidende Oel lieferte abgekuhlt Krystalle, 
dit. sich durch Absaugen roil dern fliissig gebliebenen Theil treniien 
Lessen. Nachdem sie aus einer Mischung von Aether und Alkohol 
nmkrystallisirt waren, schrnolzen sie bei 720. Sie sind das B i b r o m -  

m-XyIol  CsH2.  CH3.  CH3.  B r .  Br (rergl. weiter unten). 
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Aus dem fliissig gebliebenen Theil liess sich durch fractionirte 
Destillation und Abkiihlen des hijher siedenden Theils nochmals Bi- 
bromxglol gewinnen, der Rest war  M6nobromxylo1, daa wahrschein- 
lich noch etwas Bibromxylol erhielt. Durch Kochen mit verdiinnter 
Salpetersaure am Riickflusskiihler ging es bald in die bei 2 100 schmel- 
zende Brom-m - toliiylsaure iiber. Gleichzeitig entatand noch eine bei 
1300 schmelzende Saure, die wir aber  noch nicht weiter untersucht 
haben. 

Die Bromxylolsulfosiiure, welche hier entstanden war ,  ist die 
schon friiher von W e i n b e r g  l) in ahnlicher Weise dargestellte, deren 

Constitution nach demselben C6H2. CH3. CH3.  Br  . SOaOH ist. Auf- 
fallend war das Verhalten des aus der reinen Bromxylolsulfosaure 
durch uberhitzten Wasserdampf abgespaltene Bromxylols gegen ver- 
diinnte Salpetersaure. Wahrend das  nach gewiihnlicher Methode dar- 
gestellte, und ebenso das vorhin erwahnte Monobromxylol sich durch 
Kochen mit verdiinnter Salpetersaure leicht oxydiren lassen, bleibt 
die Salpetersaure auf das aus der Bromxylolsulfosiiure erlialtene ohne 
Wirkung. Durch Kaliumpermanganat wird es in eine bei 280° unter 
Rraunung schmelzende Bromisophtalsaure verwandelt. 

Durch Einwirkung von Brom auf die wassrige Losung der Broni- 
m-xylolsulfosaure entsteht Schwefelsaure uiid das oben erwahnte Bibrom- 

Wenn inail annimmt, dass das Brom an die Stelle der ver- 
driingteii Sulfogruppe getreten ist, so wiirde sicli fur das Bibrom- 

m- xylol die Constitutionsformel Cs H2 . C H3 . C H3 . B r  . Br ergeben. 
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,It-xylol. 
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Schliesslich haben wir auch begonnen, die Wirkung des Broms 
auf die wlsserige Liisung der p-Xylolsulfosaure zu untersuchen. Auch 
hier erhielten wir neben Schwefelsaure eine Bromxylolsulfosaure, 
Monobrom-p-xylol und das  bei 750 schmelzende Bibrom-p-xylol. 

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

I) Diese Berichte XI, 1062. 


