
192 

Uber die Einwirkung yon Schwefels ure auf Mono- 
Di- und Tribrombenzol. 

Von Dr. J. lIerzig. 

(Aus dem Universit~itslaboratorium des Prof. v. B a r t h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. M~rz 18810 

Bei der Einwirkung yon Sehwefels~ure auf bromirte Kohlen- 
wasserstoffe erhielt man bis jetzt in der Regel Product% die 
zugleich Brom und die Sulfogruppe enthielten, also bromirte 
SulfosSuren waren. Die einsehlSgigen Versuche haben abet das 
gemeinsam, dass bei gew~hnlicher Temperatur operirt wurde u n d  
es lag daher nahe, zu versuchen~ ob nieht vielleieht bei h~herer 
Temperatur die l~eaction in dem Sinne verl~iuft, dass ein Aus- 
tauseh des Broms g'egen die Sultbgruppe stattfindet. Obwohl nun 
die Yersuche, die ich in dieser Richtung angestellt babe, nicht 
yore gewtinschten Erfolge begleitet waren, entbehren sie doeh 
nicht eines gewissen Interesses und ich will daher die Resultate 
derselben im Folgenden kurz anftihren. 

E i n w i r k u n g  yon S c h w e f e l s ~ u r e  a u f M o n o b r o m b e n z o l .  

Erhitzt man 1 Theil Monobrombenzol mit etwa 10 Theilen 
engl. Schwefels~ure am RUckflusskUhler, so 15st sich dasselbe 
in dcr Schwefels~ure auf~ die LSsung br~unt sich, wobei bedeu- 
tcnde Mengen schwefliger S~ure sich entwickeln. Sistirt man die 
Operation nach etwa 8 Stundcn und tr~gt dam Gemisch in Wasser 
ein~ so scheidet sich fast nichts aus und man hat dann eine braun- 
rothe LSsung verschiedener bromirter Benzolsulfos~uren~ deren 
Trennung ich auf folgende Weise bewerkstelligt habe. 

Zun~chst wurde die LSsung 4 - -5  Mal mit Athcr geschlittelt, 
der eine stark sauer reagirende Substanz auinahm. Diesc wurde 
ins Kaliumsalz umgcwandelt~ welches in wasserfreien gl~nzenden 
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Bl~ttchen krystallisirt  und bei der Am~lysc Zahlen ergab~ wie sie 

die Formel  eines dibrombenzolsulfbsauren Kaliums erfordert. 

I. 0"4260 Grin. Substanz gaben 0"3107 Grin. Kohlens:cture 
und 0. 0365 Grin. Wasser.  

II.  0"4288 Grin. Substanz gaben 0 .4497  Grm. Bromsilber. 
I II .  0"5648 Grin. Suhstanz gaben 0" 3445 Grin. schwefelsaures 

Baryum. 
IV. 0"6092 Grm. Substanz gaben 0" 1552 Grm. sehwefelsaures 

Kalium. 

In 100 Theilen: 

Geflmden 
~ CstI3Br,,KS03 

I. I1. III. IV . . . . . . . .  

C . . . . .  19 .89  - -  - -  - -  20 .33  

H . . . . .  0 . 9 5  - -  - -  - -  0"84 
Br . . . . . .  - -  44 .62  - -  - -  45" 19 

S . . . . . . . .  8 . 37  - -  9 . 0 4  

K . . . . . . . . .  11 .42  11.01 

Da die gefundenen Zahlen mit den theoretischen nicht sehr 
gut Ubereinstimmen und mit Rticksicht auf  dan jedenfalls merk- 

wUrdigen Umstand, dass diese Sulfos~iure der w~tsserigen LSsung" 
durch Ather entzog'en werden konnte, babe  ich zur Controle noch 
das Baryumsalz dargestellt und analysirt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen:  

0.  6594 Grm. Substanz bei 150 ~ getrocknet erg'aben 0-1967 Grin. 

schwefelsaures Baryum. 

In 100 Theilen: 

Gefunden (C6H3Br2S03)2Ba 

Ba . . . . . . .  17" 53 17- 86 

Die Krysta l lwasserbest immung erg'ab einen Gchalt  yon 

3'/2 MolekUlen Wasser.  

0 -7092  Grin. Substanz verloren bei 150 ~ 0 '  0508 Grin. Wasser .  
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In 100 Theilen: 

Gefunden (C6H3Br2 SO3)~Ba-~-31/aH20 

H20 . . . .  ~. 7 ~14"- 7.50 

Die S~ture dUffte nach alledem mit der yon L e n z  I aus- 
fUhrlich beschriebenen Dibrombenzolsulfos~ure (1, 3, 5) identisch 
sein. 

Nach dem AusschUtteln mit Athcr wurden die W~tsser zur 
Entfernung der Schwcfelsi~ure mit Bleioxyd neutralisirt, vom 
schwefelsauren Blei abfiltrirt und dann eingedampft. Dabei schied 
sich bei einer gewissen Concentration ein in kaltem Wasser 
schwer 15sliches Bl'cisalz aus, withrend ein andercs in L(isung 
blicb. In dcr Erwartung~ die zwei eventnell vcrschicdenen Si~uren 
so yon einander trennen zu kSnnen, wurden dic Bleisalze sorg- 
f~tltig gesehieden und gesondcrt aufg'curbeitet. Sic wurden mit 
Schwcfelwasscrstoff zcrsctzt in die Kaliumsalze umgewandelt, 
und die Analyse dersclben ergab~ dass sie beidc dicsclbe Zusam- 
mcnsetzung habcn, u. zw. die eines monobrombenzoldisulfosauren 
Kaliums. 

Dic Analyse des aus dem schwer 15sliehen Bleisalze dar- 
gestellten Kaliumsalzcs ergab folgendes Resultat: 

I. 0-5053 Grin. bei 120 ~ gctrockncter Substanz ergaben 
0.2278 Grin. schwefclsaures Kalium. 

II. 0"7745 Grin. bei 120 ~ g'etrockneter Substanz ergaben 
0. 6869 Grin. Bromsilbc~'. 

In 100 Theilen: 

Ge~nden CGHaBriKS03) ~ 

Br . . . . .  20.04 20.35 
K . . . . .  20'19 19"82 

Die Kaliumbestimmung ergab ftir das andcre aus dem leicht 
15slichen Blcisalze erhMtcne Kaliumsalz diesclbe Zusammen- 
setzung. 

1 Ann. Ch. d. Pharm. 181, S. 03. 
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O' 3538 Grin. bet 120 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 1588 Grm. 
schwtfelsauren Kaliums. 

In 100 Theilcn: 

Gethnden CsIt~Br(KS03) ~ 

K . . . . .  20-12 19" 82 

Zur quantitativen Brombestimmunff fehlte es mir an Material, 
doch war qualitativ tin bedeutender Bromgehalt nachweisbar. 
Ich ftlhre dies an, well die Zahlen far das Kaliumsalz der Benzol- 
sulfositure und der Monobrombenzoldisulfositure in Bezng auf den 
Gchalt an Kalinm mit einander fast tibercinstimmen. 

Die Bildung einer h(iher bromirtcn Verbindung bet der Ein- 
wirkunff yon Schwefclsiiure auf Monobrombenzol in hSherer 
Temperatur~ liess nur zwei Erkl~trungen zu. Es konnten ni~mlich 
entweder 2 Molektile Monobrombenzolsulfos~ture unter Bildung" 
yon Dibrombenzolsulfositurc und Benzolsulfos~ture im Sinne dcr 
Gleichung" 

2C6H4Br(ItSOa) ----- C6HaBr2(HS0a) -~ C~Hs(HSOa) 

auf einander einwirken oder es konnte tin Moleki|l vollkommcn 
oxydirt werden, w~thrend das Brom in statu nascendi auf ein 
zweites Molekiil Monobrombenzolsnlfos~ture rcagirte. Erstere 
Annahme scbien ausgeschlossen, wtil mir sonst wohl kaum 
die gebildete Benzolsulfosiiurc li:~tte entgehen kSnnen. Um nun 
abet in Bezug" auf dieDcutung des Vorgangcs ganz sicher zu gehen 
u,~d andererstits reich yon der Erweiterung, deren die Reaction 
fii.hig, ist, zu ttberzeugen, babe ieh noch das Paradi- und das sym- 
metrische Tribrombenzol in den Kreis mciner Untersuchung 
gezogen. 

E i n w i r k u n g  yon Schwcfe l s~ tu re  a u f  P a r a d i b r o m -  
benzo l .  

Die Rtaction geht hier viel glatter vor sich, man erh~ilt nur 
geringe Mengen unveriinderten Bibrombenzols zuriick, und 
gebromte Sultbsitnren finden sich, wabrscheinlich ihrer leicbten 
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Zersetzbarkeit  wegen, ~ im Endproducte gar nicht vor. Tr~igt mau 
nach 6 - - 7  s~tindigem Erhitzen am Riickflusskt~hler das Gemisch 
ih Wasser, so scheidet sich eine nur schwach rSthlich braun 

gefitrbte feste Masse aus and die liberstehende Fltissigkeit zeigt 
fast dieselbe Farbe.  Die ausgeschiedene Substanz wurde dam1 

destillirt und aus Alkohol,  Chloroform und Eisessig fractionirt 
krystallisirt.  Chloroform wurde zur Reindarstellung der in Alkohol 
zu schwer 15slichen Fractionen ang'ewandt~ wahrend Eisessig die 

Reinigung desjenigen Theiles bewerkstellig'en sollte, der sich in 

Alkohol ,zu leicht lSste. Ich erhielt folgende constant schmelzende 
Fractionen. 

Eine bei 136 - -138  (uncorr.) schmelzende~ in Nadeln krystal-  

lisirende Substanz~ die sich als Tetrabrombenzol erwies. 

I. 0" 3493 Grm. Substanz gaben 0" 2295 Grin. Kohlens~ure und 
0" 0185 Grm. Wasser .  

I[. 0" 3621 Grm. Substanz gaben 0. 6988 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Geflmden 

I. II . . . . .  
C . . . .  17 .89  - -  18"27 
I I  . . .  0 ' 5 9  - -  0 . 5 0  

B r . . .  - -  81-49 81"21 

Die selbst in warmem Alkohol nur sehr 15sliche Fraction 
wurde aus Chloroform umkrystal l is ir t ,  schmolz constant bei 

306 - -308  ~ (uncorr,) und erwies sich als Hexabrombenzol.  

I. 0" 3204 Grm. Substanz gaben 0. 1552 Grm. Kohlens~ure und 
0"0075 Grm. W~tsser. 

II .  0.  3532 Grin. Substanz gaben 0" 7203 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

f~ - - - . - - - - -~ - -~ - -~  (!6Br6 
I. II. 

C . . . .  13"20 - -  13"04 

H . , .  0"26 - -  

B r . . .  - -  86" 69 86" 95 

1 Fi~r die Pentabrombenzolsulfos~ure ist (Berl. Bet. 1876, 479) direct 
beobaehtet worden, dass sic bei 180--200 ~ unter Entwicklung yon 802 eiu 
aus feinen Nadeln bestehendes Sublimat (Pentabrombenzol?) liefert. 
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Eine dritte Fraction erhielt ich endlich, welche alle Eigen- 
schaften eines Gemisches zeigte, den Sehmelzpunkt 80--87 ~ 
besass, die ich aber wegen ihrer sehr geringen Qnantit~t weder 
dureh Alkohol~ noch'durch Eisessig und Chloroform in die Compo- 
nenten zeflegen konntc. Die Brombestimmung (79"64~ zeigte 
aber~ dass jedenfalls KSrper vorlagen~ die einen grSsseren Brom- 
gehalt besitzen als das Ausgangsmateriale, da die Anwesenheit 
yon Itexabrombenzol so ziemlich ausgeschlossen ist. 

Die WKsser wurden mit Bleioxyd ncutralisirt~ wobei sich: 
nur Spuren eines 16slichen Bleisalzes bildeten. Dutch Kochen 
der unl~slichen Blcisalze mit Schwefels/~ure habe ich reich 
ilberzeugen kSnnen, dass dieselben fast ausschliesslich Bleisulfat 
enthielten. 

Was die Quantititt der Reactionsproducte betrifft~ so entsteht 
haupts~chlich Tetrabrombenzol, w~hrend yore HexabrombenzoI 
bei 25 Grin. Dibrombenzol nur so viel erhalten wurde, als zur 
Analyse n~thig" war. Dabei ist zu bemerken, dass die Reindar- 
stellung des Hexabrombenzols ohne namhaften Verlust vor sich 
ffehen kann. Bemerkenswerth ist noch~ class das TetrabrombenzoL 
vom Schmelzpunkte 138 ~ (1, 2~ 4, 5) zum Paradibrombenzol voll- 
kommen symmetrisch ist. 

Sieht man yon der Bildung" bromirter BcnzolsulfosSuren ab r 
so verl/~uft die Reaction analog wie beim Monobrolnbenzol. Auch 
bier bilden sich hSher bromirte Producte~ ohne dass Benzolsulfo- 
s~ure auftreten wiirde. Es liessen sich vielmehr in den abstrS- 
menden Gasen namhafte Mengen Kohlens~ure nachweisen, so das~ 
hier zweifellos eiu Theil des Benzols oxydirt wurde. 

E i n w ~ r k u n g  yon S c h w e f e l s ~ u r e  a u f  T r i b r o m b e n z o I .  
(2, 3, 5.) 

Die Reaction verl~uft in 5hnlicher Weise wie die oben be- 
schriebenen und ist schon in 4 - -5  Stunden beendet; als Haupt- 
product wird Hexabrombenzol neben geringen Mengen anderer' 
bromhMtiger K~rper gebildet. Es liesse sich mSglicherweise in~ 
vielen F~llcn diese Reaction zur Gewinnung des Hexabrombenzols 
mit Erfolg anwenden~ da die Reindarstellung desselben sehr 
einfach und bequem ist. Das Reactionsproduct 2 - -3  Mal mit 
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kochendem Alkohol ausg'ezogen zeigt schon den Schmelzpunkt 
305--307 ~ (uncor.) und ist ganz reines ttexabrombenzol~ wie dig 
Analyse des so erhaltenen Productes zeigt. 

I. 0. 3938 Grm. Substanz gaben 0.1864 Grin. Kohlensiiure und 
0.0070 Grin. Wasser. 

II. 0" 4302 Grin. Substanz gaben 0-8789 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

C-cfunden CGBr ~ 

I. II. 

C . . . .  12" 90 - -  13' 04 
H . . .  0.19 - -  
B r . . .  - -  86"93 86" 95 

Bei den Nebenproducten habe ich lnich darauf besehritnkt, 
zu constatiren, dass sie mehr Brom enthalten als dem Tribrom- 
benzol entspricht. 

Auch bier bildet sich keine Benzolsulfosiiure, w~ihrend die 
Kohlensiiure in den abstrSmcnden Gasen sehr leicht nachgewiesen 
werden konnte. Der Nachweis yon Kohlenoxyd konnte mir weder 
hier noch beim Dibrombenzol gelingen. 

L~isst man die Sehwefels~ture l:~ing'er einwirken, so wird auch 
das Hexabrombenzol unter Entwicklung yon Kohlens~ture, 
schwefiiger Siiure und Bromwasserstoff zersetzt undes  wird daher 
dig Ausbeute an Hexabrombenzol geringer. Bei einer Reactions- 
dauer yon vier Stunden erhielt ich aus 15 Grm. Tribrombenzol 
8' 5 Grin. HexabroInbenzol, w~thrend 13" 1 Grm. h~tten erhalten 
werden sollen, wenn sich g'ar keine Nebcnproducte bilden wUrden, 
und ausserdem das g'ebildete Hexabrombenzol yon der Schwefel- 
s~iure vollkommen unangegriffen bliebe. 

Es sei noch besonders hervorgehoben, dass in alien soeben 
beschriebenen Fitllen durchaus keine Verkohlung eintrat, wie sie 
sonst nicht selten beiEinwirkung yon Schwefelsiiure auforganische 
Substanzen in hSherer Temperatur beobachtet wird. Bei einem 
directen Versuche mit Tribrombenzol wurde die Fltissig.keit ur- 
sprUnglich braun, g'ing' dann ins weinrothe tiber, war schliesslich 
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nach 12-stiindigcm Erhitzcn ganz farblos und enthiclt in diesem 
Stadium nur noch Schwefelsiiure. 

Schliesslich erw~hne ich noch~ dass die Schwefcls~ture auf 
Tribromphcnol ganz ~hnlich und nur ungleich st~trker reagirt. 
•ach vier Stunden war die Flilssig'keit ganz hellroth und beim 
Eintragen in Wasser schieden sich nur Spuren eines braunrothen 
amorphen K(irpers aus~ w~hrend in der LSsung keinc organische 
Substanz nachwcisbar war. Langsamer und unter Bildung einer 
grSssercn Menge brauner amorpher Massen reagirt die Schwefel- 
s~ture auf das Tribrommcsitylen. 


