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108. Oeoar Jaoobsen und W. Deike: Synthese dee 
Hemellithole. 

[ Mittheilung aus dem chem. Universitiits - Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 18.MHrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die beiden Bromxylole CsH3. CH3 . B r  . CH3 und CeHs. CH3. 

CH3. Br, aus denen bei der Behandlung mit Methyljodid und Natrium 
Hemellithol zu erwarten sein wiirde, sind bisher nicbt bekannt. Das 
erstere derselben (6- Brommetaxylol) nahmen wir als das leichter zu- 
giingliche fiir den Versuch der Synthese in Aussicht. 

Wie seit langer Zeit bekannt istl),  wird bei der Behandlung von 
Sulfonsauren mit Brom hiiufig die Sulfogruppe durch Brom ersetzt. 
E e l b e a )  hat  die Redingungen festgestellt, unter welchen die betreffen- 
den bromuten Verbindungen in guter Ausbeute und wesentlich ohne 
gleichzeitige weitere Bromirung erhalten werden. 

Es erschien danach miiglich, das erforderliche Bromxylol aus der 

8-Metaxylolaulfonsaure, C6H3. CH3 . S 0 3 H .  CH3, zu gewinnen. Die 
Menge freilich , in welcher diese Sulfonsaure neben der isomeren 
a- Saure bei der  Einwirkong von Schwefelsaure auf Metaxylol ent- 
steht, ist vie1 zu garing, urn an eine praktische Darstellung mittelst 
dieser Reaction denkeu zu lassen. Dagegen hat W e i n b e r g  gezeigt3), 

dasa durch Behandlung des festen Dibrornmetaxylols, C6H2 . CH3 . CH3. 

Br . Br, rnit rauchender Schwefelsaure leicht die Dibromsulfosaure 

c6 H . CHa . SO3 H . CH3 . Br . Hr und aus dieser durch Entbromung 
mittelst Natriurnamalgarn die 6 -  ~etaxylo lsu l fons~ure  erhalten werden 
kann. 

Diesen Weg haben wir benutzt, urn,  von mehrereii Kilo reinen 
Metaxylols ausgehend , diese Sulfonsiiure in geniigender Menge darzu- 
stellen. 

Anstatt mit rauchender Schwefelsaure haben wir iibrigens das 
feste Dibrommetaxylol rnit Schwefelsaurechlorhydrin behandelt und das 
Sulfochlorid durch weingeistige Natronlauge in das dibromsulfonsaure 
Natrium iibergefiihrt. Ferner wurde die Entbrornung dieses Salzes nicht 
durch Natriumarnalgam, sondern durch Zinkstaub und Ammoniak 
bewirkt. 
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*) Vg1.z. B. D a r m s t a d t e r  und W i c h e l h a u s ,  Ann. Chem.Pharm. 152, 
303; Weinberg ,  Inaug. Dissert. (Rostock 1875) S. 8:  diese Berichte XI, 1062. 

a) Diese Berichte XV, 39; XlX, 1730, 2137. 
3) 8. a. 0. 
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Aue der  heieeen, verdiinnten Liisung dee p- metaxyloleulfoneauren 
Natriums schied sich auf vorsichtigen Zusatz von in Salzsiiure ge- 
lostern Brom das gewiinschte - Bronimetaxylol ab. Die Ausbeute 
war  freilich wenig erfreulich. Blieb das sulfoiisaure Salz nicht in sehr 
grossem Ueberschuss, so traten i n  erheblichcr Menge hiihere Bromderi- 
vate des Xylols auf, und in jedem Falle eotstanden neben dem Mono- 
bromxylol weit grossere Meiigen bromirter Sulfonsauren , nameiitlich 

1 2 3 4 
voii d w  Siure  Ce HI . CH3 . SO3 H . CHs . Rr, welclie an ihrem bei 
1 t i  1 
wiir&?. 

schmelzend~~n. schoii von W e i n  b e r g  beschriebenen Amid erkannt 
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D:is i j -Hroinmet ; lxyIoI ,  C6H3. C H s .  Br .  CH3, siedete bei unge- 
filir 'LOG" und erstarrte niclit l e i  - 10". 

Es wurde init absoliitrni Aether verdiiiint und mit Metbyljodid uud 
Natriuni versetzt. Die Einwirkung veilief sehr langsam, fiihrte aber 
zii eirier selir brfriedigendeii Ausbeute an Trimetbylbenzol. D e r  rohe, 
zwischen 168 und 178" siedende Kohlenwasserstoff wurde in seine 
leiclit krystallisirende Sulfonsaure, in deren schwer losliches Baryum- 
salz und endlich i n  das Sulfamid iibergefuhrt. Letzteres schmolz schon 
nacli einmaligeni Unikrystallisiren constant bei 195-196 0, zeigte auch 
die iibrigen charakteristischen Eigenschaften des Hemellitholsulfamids. 
D:rs daraus durch Salzsiure abgesprrngte Hemellithol lieferte bei 
liingerer Behandlung init SalpeterscliffefelJiure das erst bei 2090 
schrnelzende Trinitroderivat. 

104. K. H e u m s n n  und L. O e c o n o m i d e s :  Eine allgemeke 
Reaction der Diseoamidokorper .  

(Eingegangen am 18. Mkrz; mitgethcilt i n  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Iin Anschluss an unsere friihere Mittheilung ') iiber die Einwirkung 
des Phenols auf Diazoamidobenzol geben wir im Nachfolgenden eine 
etwas nahere Beschreibung der zwischen verschiedenen Diazoamido- 
verbindungen und Phenolen eintretenden und sehr glatt verlaufenden 
Reactionen. welche unsere damals ausgesprochene Ansicht , dass die 

Vor einigen Tagen erhielten wir von den 
Herren Dr. H. Michael is  und Dr. Bernli .  Fischer  in Berlin die briefliche 
Mittheilung, dass sie am 10 November vorigen Jahres beim deutschen Patent- 
amt eine Patentanmelduog eiogereicht haben auf ein nVerfahren zur Erzeugung 
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I) Diese Berichte XX, S. 372. 


