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einmal aus Wasser umki+ystallisirten Rase bei 104-1050 und den 
Schmelzpunkt der Acetve.bindung wie N i i l t i n g  und C o l l i n  bei 150 
bis 1510. Das bei i 8 0  ~chmelzende o-Nitro-p-amidotoluol, welches 
sich bekanntlich ausschliedich bei der Reduction von o-p-Dinitrotoluol 
mit alkoholischem Schw $elammonium in der Kalte 1) bildet, rer- 
mochten wir in dem mit Zinnchloriir erhaltenen Reductionsproduct 
nicht aufzufiuden. 

Es ergiebt sich also das interessante Resultat, dass durch Zinn- 
chlorur in alkoholischer Salzsaure gerade diejenige Nitrogroppe des 
o p-Dinitrotoluols reducirt wird, die das alkoholische Schwefelammonium 
verschont : 

\ r11 CH3 111 C H 3  

1 [41 NO2 1 [11 NH2 
CsH3 [2] NO9 + 3112s = CgH3 [2] NO:! + 2 H z 0  + 3s 

Wir  beabsichtigen noch einige andere Pol?.nitiorerbind~in~eii mit 

B o n n .  den 25. Juli 1886. 
alkoholiscbem Zinnchlorii schrittweise zu reduciren. 

460. Ad. C l a u s  und Ad. Christ:  Ueber die gebromtenpara- 
c-  ymolsulfonsthren. 

[Mi gctheilt ron  Ad. C l a u s . ]  
(E ngegangen am 29. Juli.) 

Die interessanten E genschaften, welche die aus den1 Rilmm- 

cymol (CsHz . CH3. CBH. . B r  . Rr) erhaltene Sulfonslure, iiber welche 
in einem der nachsten Hefte nusfiihrlich berichtet werden 8011, zeigt, 
liess es wunschenswerth erscheinen, auch die e i n f a c h  g e b r o m t e n  
Derirate der beiden Cymolsulfonsauren naher kennen zu lernen. Sind 
unsere darauf beziiglicheo Untersuchungen auch noch nicht zum Ab- 
schluss gekommen, so eehen wir uns doch veranlasst, schon heute 
cine rorlaufige Mittheilunj iiber dieselben zu machen, da  in dem letzten 
Hefte dieser Berichte ein? ron K e l b e  und K o s c h n i t z k y  mitgetheilte 

') L i m p r i c h t  (diese .'3erichte XVIII, 1401) zeigte, dass beim Einleiten 
ron Schmefelwasserstoff in #lie sied e n  do alkoholische Losung Ton o-p-Dinitro- 
tolaol neben dem o-Nitro-p. toluidin auch, etwas y-Nitro-o-toluidin entsteht. 

1 4 2 5  
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Notiz Biiber die Einwirkung von Brom auf die wasserige Lbsung der 
Paracymolsulfonsaurec *) darauf hinweist, daas auch Ton anderer Seite 
- wenn auch wohl mit anderer Tendenz - iihnliche Untersuchungen 
i n  Angriff genommen sind. 

Einfach gebromte p -  Cymolsulfonsiiuren, d. h. am Benzolkerii ge- 
bromte, wird es im ganzen 6 geben, insofern sich von der p-Cymol(2)- 
sulfondure, ebenso wie von der p-Cymol(3) sulfonsiiure je 3 ableiten, 
j e  nachdem das eingefiihrte Bromatom in der ersteren die Stellung 3 
oder 5 oder 6,  in der letzteren die Stellung 2 oder 5 oder 6 ein- 
nimmt a). 

Von diesen G Sulfousauren entstehen 2 nach unseren Versuchen 
durch Sulfoniren des (3) Bromparacymols. Allerdings tritt davon die 
eine nur in verhiiltnissmassig ge r ingen  Mengen auf, und ee ist uns 
bis jetzt auch nicht gelungen, durch Abanderung der Sulfonirnngs- 
bedingungen eine Bildung derselben in merkbar vermehrter Menge zu 
erzielen. Diese SPure, die wir bis jetzt noch nicht weiter untersucht 
haben, scheint sehr schwer zu krystallisiren, wir haben sie bis jetzt 
immer als braunes, dickfliissiges Oel abscheiden kiinnen. 

Die in vo rwiege i ide r  Menge bei der Sulfonirung des (2)Brom- 
paracymols entstehende Saure dagegen ist durch hervorragende Kry- 
stallisationsfihigkeit ausgezeichnet und kann aus ihrer wasserigen 
Lbsung leicht i n  zolllangen , glasglanzenden, farblosen Krystallnadeln 
erlialten werden. Diese Krystalle enthalten 3 Molekiile Krystallwasser, 
welches durch Erwarmen auf 100-1 loo C .  vollstandig entweicht. Die 
wasserhaltige Siiure schmilzt etwa bei 600 C. im Krystallwasser; der 
Schmelzpunkt der eutwasserten Saure wurde bei 128O C. (uncorr.) ge- 
funden. Die Saure ist in Wasser, Alkohol, Eisessig leicht liislich 
und wird sowohl in masserfreiem wie in wasserhaltigem Zustand von 
Ae the  r in betrachtlicher Menge geliist. 

Eine Krystallwasserbeatimmung liess finden: 16.8 pCt. Wasser, 
wtihrend die Formel: CioHia. Br.  SOsH + 3Ha0  15.5 pCt. Wasser 
rerlangt. 

Eine Brombestimmung ergab fiir die krystallisirte, wasserhaltige 
Saure einen Gehalt von 22.9 pCt., wiihrend die oben gegebene Formel 
23.0 pCt. Brom verlangt. 

Eine mit der entwasserten Saure ausgefiihrte Schwefelbestimmung 
fiihrte z u  folgendem Resultat: 

Gefunden Berechnet 
s 10.51 10.9 pct. 

*) Diese Berichte XIX, 1730. 
a)  Fiir diese Bezeichnungsart is! ein fiir alle Ma1 die Stelle der CH3- 

Gruppe = 1, die der CaH7-Gruppe = 4 gesetzt. 
Berichte d. D. chem. Qerellschift. Jahrg. XIX. 1 4 1  
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Auch die Salze diesel- Sulfonsiiure sind sffmmtlich durch groese 
Krystallisationslhigkeit aiisgezeichnet , mit einziger Ausnahme des  
Silbersalzes, welches in liochendem Wasser schwer 16sslich iet und 
daher nur in Form von kleinen Krystallnadelehen erhalten werden 
konnte. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid wird aus den 
getrockneten Salzen schon beim Zusammenreiben in der Kiilte das  
S o l f o n c h l o r i d  gebildet, welches aus Aether in grossen, farblosen, 
prisrnatischen Krystallen erhalten wird, welche bei 82 O C. (utlcorr.) 
schmelzen. 

Durch Umsetzung mit Ammoniak wird das Chlorid leicht in das  
S II l f a m i d  ubergefuhrt; d eses krystallisirt namentlich aus Alkohol 
schiin in farblosen Nadeln, tleren Schmelzpunkt wir zu 195O C. (uncorr.) 
bestimmten. 

Offenbar ist diese Siiu1.e dieselbe, welche von K e l b e  und K o s c h -  
n i t z  k y  als rr-Bromcymolsu’fonsilure (1. c. p. 1732) bezeichnet worden ist. 

Daruni unterlassen wir es auch, die Salze eingehender zu be- 
schreiben; nur sei erwiihnt, dass das von uns in langen, platten Na- 
deln erhaltene Calciumsalz irn Widerapruch mit K e l  be’s Angabe nicht 
8, sondern 6 Yolekule Krjstallwasser enthielt. Doch kann uns diese 
Abweichuiig ebenso wenig \vie der Umstand, dass K e l b e  den Schmelz- 
punkt fiir das Sulfamid xu 187.5O C. angegeben hat (wir  fanden 
195O C.), ~eranlassen,  nn d x  Identitiit der beiden Sauren zu zweifeln. 

Auch wir haben versu :ht, diese Bromcymolsulfonsaure, der man 
wohl ohne weiteres die Formel: 

1 4 9  5 

CgH?. C H 3 .  C3H7. B r .  S03H 
wird zuschreiben durfen, zit entbromen und dadurch zu der p-Cymol- 
(3) sulfonsliure zu gelangen. Als Reductionsmitel hierzu haben wir 
Natriuiiiamalgnin angewena et , aelches in die wasserig alkoholische 
Liisring der Saurc , linter z 4tweiliger Neutralisation der alkalisch ge- 
wordenen Flussigkeit mittelr t Schwefelsaure, nach und nach eingetragen 
wurde. Diese Entbroniung geht jedoch ungemein schwierig vor sicb, 
SO dass sehr bedeutende Mengen von Natriumamalgam niithig sind, 
um einige Gramm der Saure zu entbromen. K e l b e  und K o s c h -  
n i t z k y  geben a n ,  dass drirch Zinkstaub und Ammoniak das Brom 
leiclit entzogen wird und dadurch eine Sulfonsiiure entsteht, deren 
Amid bei 145OC. schmilzt. G a n z  u n z w e i f e l h a f t  kann aber diese 
letztere Sliure i r icht ,  wie K e l b e  und K o s c h n i t z k y  meinen, die 
zweite, ,bisher nicht bekan Ite (?). p-Cymol(3)sulfonsaure sein, denn 
das Amid dieser Slure ,  wflcbe schon vor 5 Jahren von C l a u s  und 
C r a t z  (diese Berichte S I V .  2143) beschrieben worden is t ,  ist ein 
unkrystallinisches Oel. 

Wir haben ferner, urn zu dem (3)Bromcymol, dessen Darstellung 
nach der Methode v011 G e  . i c h t e n ’ s  (diese Berichte XI,  1719) eine 
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Huseeret missliche uud unergiebige iet, zu gelangen, die p -  Cymol(3)- 
eulfonsaure in wiisseriger Liisung mit Brom behandelt. Dabei scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein schwach gelb gefarbtes Oel ab, dessen 
Menge jedoch nur einem kleinen Theil der angewandten Sulfonsaure 
zu entsprecheii scheint. Nach dem Reinigen durch Destillation mit 
Wasserdampf wurde das nun farblos erhalteiie Oel der Rectification 
unterworfen. 

Dabei destillirte dasselbe von 920-2500 C. ununterbrochen iiber, 
ohne daes sich ein constanter Siedepunkt - wenigstens bei Anwendung 
der geringen, bis jetzt zu Gebote stehenden Mengen - beobachten 
liess. Offenbar ist dieses Product kein r e i n e  s (3)Bromcymol, eondern 
es entbalt noch in den Seitenketten gebromte Nebenproducte, wie sie 
bei diesen Bromreactionen der Sulfonsiiuren nach unseren Erfahrungen 
in der Regel zu entstehen scheinen. Diese werden sich durch De- 
stillation iiber Kali leicht entfernen lassen. Uiid wenn auch die Oe- 
winnuiig der p-Cymol(3) sulfonsaure einerseits eine ziemlich umstiind- 
liche Arbeit ist und, wie oben erwahnt, andererseita auch die 
Ueberfiibrung derselben in das entsprechende Bromcymol nur  recht 
ungeiiiigende Ausbeuten giebt, so glauben wir doch, dass g e g e n -  
w a r t i g  diese Methode iioch die gi inst igste  ist, um das (3)Brom- 
cymol darzustellen. Freilich geben K e l b e  und K o s c h n i t z  ky an, 
beim Bromiren der p-Cymol(2) sulfonsaure eine BromcyrnolsulfoiisHure 
erhalten zu haben (sie iiennen sie ~-Bromcyrnolsulfonsiiure), welche 
beim Entsulfoniren durch iiberhitzten Wasserdampf (3)Bromcymol 
liefern soll; allein wir habeii die Ueberzeugung, dass diese Aiigabe, 
die vor der Halid des experinientellen Beleges bedarf, auf einem 
Irrthum beruht. Schon theoretisch liisst eich voraussagen, dase beim 
Bromiren der p- Cymol(2) sulfonsiiure in der Ka l  t e  das eintretende 
Bromatom - wenigstens vorwiegend - die Meta-Stel lung zur 
Sulfoi igruppe,  welche gleichzeitig die Ortho-Stellung zur Methyl- 
gruppe reprasentirt, einnehmen wird. 

Es wird also die entstehende Saure die p-Cymol(6) brom (2)sul- 
fonsiiure sein , welche natiirlich beim Entsulfonireii das gewohnliche 
(2)Bromcyniol liefern muss. Der von Ke lbe  und K o e c h n i t z k y  
angegebene Sirdepunkt von P250 C. beweist nichts, da der Siedepunkt 
des (2) Bronicymols bei 228" C. liegt, und ebenso ist aus deni 
Schmelzpunkt der durch Oxydation aus dem Bromid erhaltenen Sliure 
- 1960 C. - kein Schluss zu zieheii, oder hiichstens der, dass ein 
un r e ines  Praparat der (2)Brom(4)methglbenzo8sPnre (Schmp. 204O C.) 
vorliegt , da ails den1 (3) Bromcyinol durch Oxydation iiic h t die elit- 
eprechende Bromtoluylsaure, sondern die entsprechende Bromtolyl- 
propionsaure, deren Schmelzpunkt aber bedeutend 11 i e d r i  g e r  liegen 
muss, zu erwarten ware. 

141' 
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Den von 220-230° C. siedenden Theil dee, wie oben beschrieben, 
aus der p-Cymol(3) suifon~aure erhaltenen (3) Bromcymols haben wir 
der Sulfonirung mit ralichender Schwefelslure unterworfen und dabei, 
wie es scheint, zwei , allerdings knum krystallisirende Sulfonsauren 
erhalten, mit deren eiiigehender Untersuchung wir  e ben beschiiftigt 
sind. Endlich haben wir noch einer weiteren Bromcymolsulfonsaure 
zu erwahnen, namlich derjenigen, welche bei der Einwirkung von 
Brom auf die wasserige Liisung der p-Cymol(3)sulfonsaure durch 
d i r e c t e  B r o m i r u n g  gebildet wird. Diese Saure wird aus der 
wasserigen Losung nacli geniigendem, concentrirendem Eindampfen in 
Form von schonen, glanzenden , farblosen Blattchen erhalten, deren 
Schmelzpunkt zu 180° C. (uncorr.) bestimmt wurde. Unzweifelhaf t  
ist diese Saure ve r sch ieden  von der zuerst beschriebenen .p-Cymol- 
(2) brom(5) sulfonsaure, die durch Sulfonireu des (2) Bromcymols er- 
halten wurde, und damit ist d i r e c t  bewiesen,  dass beim Bromiren 
der Cymol(3)sulfonsau*e d a s  B r o m a t o m  nicht  i n  d i e  P a r a -  
S t e l l u n g  d e r  SulfoiLgruppe gegeni iber  t r i t t .  Offenbar wird, 
der gewohnlichen Subs itutionsregel enteprechend, das Bromatom in 
Meta -S te l lung  zur Sulfongruppe getreten sein, so dass in dieser 
Saure die . p  -Cymol(5) lwom (3) sulfonsaure reprasentirt sein wird. - 
Auch mit der naheren Untersuchung dieser Saure sind wir gegen- 
wiirtig beschaftigt. 

Wenn die Speculation, dass beim Sulfouiren des (3) Bromcymols 
die eintretende Sulfongruppe t h e i l s  i n  d i e  Para-, t he i l s  in  d i e  
Or tho -S te l lung  zum Bromatom tritt, richtig ist, dann sind wir im 
Besitz der Mittel, aUe 6 gebromten p-Cymolsulfonsiiuren darzustellen. 

die (2) Brom :5) sulfonsiiure und die (2) Brom (3) sulfonsaure. 

die (2) Brom :6) sulfonsaure. 

die (3)Brom :6) sulfonsiiure und die (3)Brom(2)sulfonsaure. 

dic (3)Brom( 5)sulfonsiiure. 

F r e i b u r g  i./B., im Juli 1886. 

Durch Sulfoniren des (2)Bromcymols werden erhalten : 

Durch Bromiren de . (2) Sulfonsaure entsteht : 

Durck Sulfoniren d(-s (3)Bromcymols sind zu erwarten: 

Durch Bromiren de I* (3) Sulfonsaure entsteht: 


