
403. Ad. Liebmrtnn: Einige Naohtrlige zur Kemtniss des Iso- 
butyl- und Amylphenols. 
(Eingegangeu am 11. August.) 

In meiner ersten Abhandlung fiber diesen Gegenshnd l) habe ich 
des eigenthiimlichen Verhaltens des Isobutylphenols gegeniiber concen- 
trirter Schwefelsaure gedacht und ein genaueres Studium desselben in 
Arissicht gestellt. Mischt man 1 Theil lsobutylphenol mit 2 Theilen 
Schwefelsaure von 66O €3. und erwarmt auf dem Wasserbade, so tritt 
bei dem Sieden des letzteren eine ziemlich lebhafte Gasentwickelung 
ein; das entweichende Gas wird von Brom absorbirt und ist, wie 
schon S t u d e r  2, voranssetzt, Isobutylen. Es entsteht indess nur in 
sehr geringen Mengen, selbst wenn man griissere Quantitaten des Phe- 
nols anwendet, denn schon nach wenigen Minuten verschwindet der 
charakteristische Geruch des Kolilenwasserstoffes und es entweicht 
nur mehr schweflige Saure. Sobald dieser Punkt erreicht ist, hBrt 
man mit Erwarmen auf, giesst den Kolbeninhalt i n  kaltes Wasser iind 
neutralisirt mit Baryumcarbonat. Es fie1 dabei eine relrativ geringe 
Menge cines harzartigen Kiirpers a u s ,  der in Alkalien vollsgndig UII- 

liislich war und nicht naher untersucht wurde. Nach dem Filtriren 
wurde die Flassigkeit auf ein kleines Volum eingedampft, aus dem 
sich nach einigen Tagen reichliche Mengen von Krystallen ausschieden. 
Die Analysen derselben erg"ben folgende Zahlen: 

I. 1.137 g wogen nach dem Trocknen bei 1000 1.068 g. Verlust 
0.069 g = 6 pCt. H2O und lieferten 0.410 g B a s 0 4  gleich 
36.05 pCt. Bas04  = 21.2 pCt. Rs. 

11. 1.297 g wogen nach dem Trocknen bei looo 1.218 g. Verlust 
0.079 g = 6.1 pCt. AzO und lieferten 0.468 g B a s 0 4  gleich 
36.07 pCt. B a s 0 4  = 21.2 pCt. Ba. 

[CGH~E:~]:~ + 2Hz0  enthalt 5.7 pCt. HzO und 21.7 pCt. Ba. 

Gefunden wurden : 
6.1 pCt. Ha0 
6.0 )) 21.2 )) 

21.2 pCt. Ba 

welche Zahlen noch geniigend mit den berechneten iibereinstimmen. 
Vielleicht hat das Auftreten von Butylen seinen Grund in einer ge- 
ringen Verunreinigung des Phenols; jedenfalls beweisen obige Zahlen, 
dass bei der Einwirkung von Schwefelssure auf daa Isobutylphenol 
auch in der Warme hauptslichlich die Sulfosaure gebildet wird. 

I) Dieso Berichte XIV. 
1) S t u d e r , Inaugural-Dissertation. 



Ich hsbe ferner nochmals den Isobut.ylphenylathy1ather dargestellt 
iind muss einen friiher angegebenen Siedepunkt corrigiren. Derselbe 
siedet nicht bei 234-2360, sondern bei 241 - 2420 (uncorrigirt). 
Triigt man diesen in SalpetcrsLiirc vom specifischen Gewicht 1.456 
ein, die stark gckiihlt iat, so scheidet sich nach dem Verdiinnen der 
Nitrosther, ein mit WasserdLmpfcn fliicht.iges Oel, aus. Die Ausbeute 
ist bei vorsichtigem Arbeiten qoantitntiv. Er siedet unter Zersetzung 
bei 300° ungefahr. 13ei d t r  Reduktion mit Eisen und Essigsgure oder 
Zinn und Salzsaure geht er in den Amidoather iiber, der ebenfalls mit 
Wasserdampfen leicht fliichtig ist, mit Sauren Salze bildet, auf seine 
sonstigen Eigenschaftcn aber nicht niiher untersucht wurde. Der  
Aethylather des Isoamylphenols siedet. bei 259 - 261°, giebt beim Ni- 
triren in der angegebenen Weise ebenfalls den Mononitroather, fliissig 
und iiber 300° unter Zersetzung siedend, und bei der Reduktion des 
letzteren den Amidolther. 

Die Erfahrung, die Go 1 d s c h m i d t I) bei der Darstellung der 
homologen Benzole mittheilt, dass man mijglichst schnell bis zu dem 
Prinkte erhitzen muss, bei dem die Condensation e i r h t t ,  habo ich 
ebenfalls gomacht und in meiner letztcn Abhandlung *) besonders be- 
tont, auch der Zersctzungsprodukte des Amylalkohols durch Zink- 
chlorid, die W u r t z  so eingehend studirt hat, gedacht. 

Ich habe mich bisher aller theoretischen Betrachtungen enthalten. 
Einige Mittheilungen, die ich als irrthiimliche Auffassung des Reaktioiis- 
verlaufes erkannt habe, theils a19 solche betrachte, mijchte ich in- 
dessen zu berichtigen suchen. Die Versuche von G o l d s c h m i d t  3), 

Darstellung der homologen Benzole , erlauberi durchaus nicht die 
Schliisse, die derselbe zieht, waren vielmehr nach meiner Ansicht .tin 
Beleg dafiir, dass der Hydroxylgruppe eine wiclitige Itolle in dieser 
Synthese zufallt. Denn wahrend der Aufbau der Phenole innerhalb 
45 Minuten und bei einer Temperatur von 1800 sich spielend vollzieht, 
vorziigliche Ausbcuteri ergiebt, erhitzt G o l d ~ c h . i n i d  t mehrere Tage 
lang auf 260- 270O. Allerdirigs sagt derselbe ferner : Uutyldkohol 
wirkt auch auf Benzol ein, wenii man ein Gemenge beider am Riick- 
flusskiihler kocht. Jedenfalls geht aus der Arbeit von G 01 d s c h m i  d t 
deutlich hervor, dass der Eintritt von Alkylresten in Benzol vie1 
schwieriger erfolgt als der Eintritt von Alkylresten in Phenol, WO- 

durch eicher erwiesen ist, dass die Hydroxylgruppe irgend welchen 
Einfluss ausiibt, . dass sie unzweifelhaft ein Wasserstoffatom besonders 
beweglich macht, was iibrigens schon drirrh eine Menge anderer Syn- 

l) Diese Bcrichte XV, 1425. 
2, Diese Berichte XV, 150 u. 151. 
3, Dieso Berichte XV, 106s. 



thesen hirillnglich erwiesen ist. Indessen sagt G o l d s  c h n i i d t  richtig, 
dass die Annahme von Aetherbildung nicht niithig ist, sondern die 
Substitution direkt an einem Kernkohleiistoffatome stattfindet und es 
ist ein Irrthum von G. S c h u l z ,  wenii er in seiiiem ausgezcichneten 
Werke, die Chemie des Steinkohlentheers , behauptet : ,T>iese Re- 
aktionen sind den besoriders von A .  W. H o f m a n n  studirten Um- 
wandlungeit seeundiirer: geniischter 13asen in primiire, homologe Baseii 
an die Seite zu stellen.cc Diese Miiglichkeit. des K.eaktioiisverlariftts 
h t t e  ich sofort in Erwiigung gezogcri; die experimentellen Heweise 
dafiir, die sehr leicht beizubringen waren, sprecheii jedoch gegeii diese 
Aiinahme. Erhitzt miin Anisol liingere Zeit mit Zinkchlorid, so er- 
halt man neben nnvctrLindertem Proditkt nur zwischeu 100- 1400 sie- 
dende Kohlcnwasserstotfe; Phenol komte  ich nicht nachweisen. Es 
hiitte sich nach der Annalirne VOII  S c h  ulz  Kresol bilden miissen. 
Ferncr kochtr icli h i s o l ,  Isobutylalkoliol und Zinkchlorid am Riick- 
flosskiihler und erliielt iieben den angewnndten Produkten Kohlen- 
wxsserstoffe iind sehr geringe Mengen von Isobutylphenol, das durch 
seinen Schmelzpunkt. erkannt wurde. Diese Versuche beweisen direkt, 
d:iss das Alkoholradikal ein Wasserstoffatom im Kern ersetzt, ohne 
dass Aetherbildung als Zwischenprodukt eintritt. Damit ist indessen 
durchxus nicht die hnnalimc interinediarer Produkte ausgeschlossen 
und ich haltc dafiir, dass der INdnng der homologen Plienole die 
Hildung ~ " 0 1 1  Zinkradikalen vorausgeht. Vielleicht liesse sich dies da- 
durch eritscheiden, dass man auf Plieiiol Alkyljodide bei Gegenwart 
vori Zink einwirken 1Lsst. Die Z incke'sclien Syntheseii vermittelst 
Hcnzylchlorid und Zinkstaub sprecheri fiir cine11 solchen Reaktions- 
rerlauf. 

M a n c h c s t e r ,  6. August 1852. 

404. S. Gabriel:  Weitere Beitrage zur Kenntnise der Phenyl- 

[Aus deni Berliner Univ. - La1)orat. CCCCLXXXXI .] 
essigsaure. 

(Eingegangen am 15. Angust.) 

Den in tliesem dahrgititg ') mitgetheilten Versuclien zufolge wird 
durch Einwirkung der salpetrigeii Siiure (rcbpektirc deren Aetlier) nnf 
p --\mido- m-iiitropheiiylessigsaore (Yclimclzpunkt 143.5 --141.50) ein 
Nitrosoproduk t, das Nitrosoxnethyl-m-iiitro-~-l~iazobeiiz~lcliIorid, Cti Hj . 
(KO2) (NX Cl)(C€IzTS 0), gebildet. Aus der ~)-8niido-m-brarnphenyl- 
essigsiiiirc konnte dagegen bei aii:iloger Hehandlung keine SJitrosover- 

Gabriel .  Diese Berichte XV, 831 8. 




