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360. Werner Kelbe und G. Pfeiffer: Ueber die m- und
p-Isobutylbenzoésfiure, und fiber das Isobutylbenszol.

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Karlsruhe.]

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon wiederholt ist beobachtet worden, dass durch den Eintritt
der Halogene in den Benzolkern solcher aromatischer Kohlenwasser-
stoffe, welche zwei Seitenketten enthalten, von denen die eine die
Methyl- die andere die Propylgruppe ist, die Oxydation derselben der-
artig beeinflusst werden kann, dass Siuren entstehen, welche die
gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten wie die
Kohlenwasserstoffe selbst.

So erhielt v. Gerichten!) durch Oxydation des §-Chlorcymols
(aus Thymol durch PCl; dargestellt) mittelst Salpetersiure eine Saure,
die die Zusammensetzung einer Chlorcuminsiiure oder Chlormethyl-
hydrozimmtsiiure hatte. Spiter?) fiihrte er diese Séure in eine chlor-
freie iiber, die er fiir eine paramethylirte Hydrozimmtsiure: CgH,.
CH;.CH:.CH;.COOH hilt3), weil der Schmelzpuukt dieser Siure
(103%) nicht mit den beiden bekannten Propylbenzoésiduren ilberein-
stimmt. Ein anderer Beweis fiir die Constitution dieser Siure ist
unseres Wissens bis jetzt nicht erbracht worden. Einstweilen muss
man annehmen, dass die Salpetersiure zwar zuniichst ihre oxydirende
Wirkung auf die Propylgruppe geltend machte, dass deren vollige
Oxydation aber durch das Halogen verhindert wurdet).

Auch Claus und Wimmel?) machten bei der Oxydation von
Bibromeymol die Beobachtung, die vorher auch v. Gerichiten gemacht
hatte, dass nach Einfiihrung eines Halogenatoms an eine bestimmte
Stelle im Benzolkern die Oxydation der fetten Seitenketten nicht mehr
nach der gewdhnlichen Regel verliuft, wie sie fiir die Benzolderivate
mit fetten Seitenketten von grosserem Kohlenstoffgehalt als giltig an-
gesehen wurde.

Sie erhielten aus dem Bibromecymol eine einbasische Sidure mit
10 Kohlenstoffatomen im Molekiil, sowohl durch Oxydation mit Chrom-
siure, wie mit Salpetersiure. Die IFrage, ob in dieser Siure die

1) Diese Berichte XI, 364.

2) Diese Berichte XI, 1719.

% Im »Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie« ist irrthiimlicher
Weise Cuminsiure angegeben.

%) Vergl. Ira Remsen, diese Berichte X, 1200.

%) Diese Berichte XIII, 902.
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Methyl- oder die Propylgruppe oxydirt ist, ist einstweilen nicht be-
antwortet.

Man ist zn der Annahme berechtigt, dass die Halogene benach-
barte Seitenketten, auch wenn sie linger als dic Methylgruppe sind,
vor villiger Oxydation schiitzen koonnen. Dass die Oxydation soleher
Seitenketten durch die Halogene sogar fast unmiglich gemacht werden
kann, ergicbt sich aus dem Verhalten des Tetrachlor-m-Isocymols?).
Weder Chromsituremischung, noch verdiinnte, noch concentrirte Sal-
petersiure noch Kaliumpermanganatlisung veriindern dieses Tetrachlor-
cymol in irgend einer Weise. Nur durch eine Lisung von Chrom-
siureanhydrid in Eisessig wird es oxydirt, dann aber auch gleich
vollig zerstirt.

Nach ciner Beobachtung von W. Kelbe %) kann aber anch, ohne
daxs Halogene sich neben den Seitenketten befinden, die Oxydation
der letzteren durch verdiinnte Salpetersiure ungewdhnlich verlaufen,
Diese Beobachtung. wenn sich dieselbe nicht als eine einzelne Ans-
nabme erweist, droht die alte Regel, nach der die verdiinnte Salpeter-
siure alle aromatischen Kohlenwasserstotfe mit einer kurzen und einer
langen Seitenkette derartig veriindert, dass znerst die liingere Seiten-
kette oxvdirt wird. und zwar so, dass sie in eine Carboxylgrappe
umeewandelt wird, wihvend die kurze unverindert bleibt. iiber den
Haafen zu werfen.

Kelbe heobachtete, dass das m-Isobutyltoluol

CHy n
C(;”L L.
'(‘PIQ—"CI'I(:ESZ: 3

von verdiinuter Salpetersiture nicht in m-Toluylsinre. sondern in eine
Sinre verwandelt wurde, die noch die gleiche Anzahl von Kohlen-
stoffatomen im Molekiil enthidlt, wie der Kohlenwasserstoff selbst.
War schon dieser Umstand an und fiir sich hochist interessant, so
war es nicht minder die Antwort auf die Frage: Ist dic Methyl- oder
die Isobutylgrappe oxyvdirt?

Im folgenden wollen wir beschreiben, wie wir diese Frage zu
beantworten gesucht haben, vorweg aber gleich hier bemerken. dass
die Methylgruppe oxydirt ist. Tm Lauf unserer Untersuchung hat
sich ferner herausgestellt, dass bei der Einwirkung von Isobutylbromid
auf Toluol Lei Gegenwart von Aluminiumbromid zwei Isobatyltoluole,
nimlich das m- and das p-lIsobutyltoluol entstechen, und dass beide
sich bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure gleich ver-
halten.

% Kelbe, diese Berichte XVI, ¢19.
%) Diese Berichte XVI, 619.
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1250 g trocknes Toluol wurden mit 250 g Isobutylbromid und
80—100 g Aluminiumbromid (die nach und nach eingetragen wurden)
bis zum Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung gekocht, die er-
kaltete Fliissigkeit wurde vom Theer abgegossen mit Wasser und
verdiinnter Natronlauge gewaschen und mit Wasserdampf destillirt.
Das vom Wasser getrennte Destillat wurde, nachdem es mit Chlor-
calcium getrocknet war, fraktionirt destillirt, und der zwischen 140
und 200° ibergehende Theil ohne weiteres mit verdiinnter Salpeter-
sdure (1 vol. HNOj spec. Gew. 1.265 und 2 vol. H2O) oxydirt.

Dem Oxydationsproduct wurden die Siduren mittelst wissrigem
Ammoniak entzogen. Aus dem vom nicht Geldsten durch ein nasses
Filter getrennten Auszuge wurden die Siuren durch Salzsiure wicder
gefillt, mit Zinn und Salzsiure erwirmt, und endlich mit Wasser-
dampf destillirt. Das Destillat, in welchem der grisste Theil der
Siuren im festen Zustande suspendirt war, wurde mit Natrium-
carbonat alkalisch gemacht, eingedampft, und die concentrirte Lésung
mit Salzsiure versetzt. Die dadurch wieder abgeschicdenen Siuren
wurden abfiltrirt, getrocknet und in Petrolither gelist.

Beim Verdunsten des Petrolithers schieden sich zuerst monokline
Krystalle aus, die umkrystallisirt bei 164% C. schmolzen und sich
spiter als die p-Isobutylbenzoisiure erwiesen. Dann krystallisirten
lange, breite Nadelu vom Schmelzpunkt 1279 C. aus, diese wurden
spiter als m-Isobutylbenzodsiiure erkannt. Bei weiterem Verdunsten
des Petrolithers krystallisirten beide Siuren abwechselnd aus, und
wurden jede fiir sich durch Umkrystallisiren aus Petrolither rein ge-
wonnen.

p-Isobutylbenzoésiure,
COOH (1)

. .CHj
CHy-—~CH=<<g} ().

CeHy'

Sie krystallisirt in monoklinen, dem Kalkspath iihnlichen Kry-
stallen. Schmelzpunkt 1640 C.
0.3124 g gaben 0.8527 g COz und 0.225 g HyO.

Berechnet Gefunden
C 74.15 74.42 pCt.
H 7.86 %.00 »

Silbersalz. Weisser, flockiger Niederschlag, erhalten durch
Fillen der wissrigen Lisung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat.
0.4527 g gaben 0.1711 g Ag.
Berechnet Gefunden
Ag 37.89 37.79 pCt.
113*
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p-Isobatylbenzamid entsteht aus der Sdure mit Phosphor-
chlorid und Ammoniak. Krystallisirt aus Wasser in langen, haarfeinen
Nadeln. Schmelzpunkt 1710 C,

Das aus 0.25 g entwickelte Ammoniak wurde durch 14 cem /g
Normalschwefelsiiure neutralisirt.
Berechnet Gefunden
N 7.91 7.84 pCt.
Nitro-p-isobutylbenzoésiure krystallisirt aus Wasser in
langen, feinen Nadeln, die bei 161¢C. schmelzen.
0.4219 g lieferten 26.2 cem Stickstoff bei 190 C. und 759mm Bar.
Berechnet Gefunden

N 627 6.51 pCt.

Silbersalz. Darch Fillen der Lisung des Ammoniumsalzes mit
Silbernitrat als weisser Niederschlag crhalten.
0.2451 g gaben 0.0795 g Ag.
Berechnet Gefunden
Ag 32.72 32.43 pCt.
Nitro-p-isobutylbenzoésiure-Methylester. Aus dem Sil-
bersalz durch Jodmethyl gewonnen. Fliissig.
0.3416 g gaben 15 cem Stickstoff bei 170 C. und 750 mm Bar.
Berechnet Gefunden

N 590 6.23 pCt.

Durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. Salpetersiure
und 2 Vol. Wasser) im zugeschmolzenen Rohr auf 170—2000 lieferte
die p-lsobutylbenzodsiiure eine Siure, die als Terephtalsiiure er-
kannt wurde. Aus ihrem Silbersalz erhiclten wir mittelst Jodmethyls
den Terephtalsiduremethylester, Schmelzpunkt 1400 C. 0.2154 ¢
desselben gaben 0.4851 g Kohlensiture und 0.0111 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 61.8) 61.99 pCt.
H 5.15 0200 »

Durch die Analysen und die Ucbherfiihrong in Terephtalsiiure
haben wir nachgewiesen, dass hier cine der Parareihe angehérende
Siure der Zusammensetzung CyoHys . COOH vorliegt.

m-Isobutylbenzodésiure,
‘COOH (1)
Ce H,
- CH.-CHs
CH;--CH “CH, (3).
Lange, breite Nudeln, Schmelzpunkt 127° C. 0.283 g gaben
0.7748 g Kohlensiiure und 0.2044 g Wasser.
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Berechnet Gefunden
C 74.15 74.45 pCt.
H 7.86 7.96 »

Silbersalz, Wie das Silbersalz der p-Sdure gewonnen. Weisser
Niederschlag, in Wasser etwas loslich. 0.3758 g gaben 0.1423 g

Silber.
Berechnet Gefunden

Ag  37.89 37.86 pCt.

m-Isobutylbenzamid. Entsteht wie das der p-Sdure. Kry-
stallisirt aus Wasser in haarfeinen Nadeln, die bei 130° schmelzen.
Das aus 0.0988 g entwickelte Ammoniak wurde durch 5.6 cem
1/,0 Normalschwefelsiure neutralisirt.
Berechnet Gefunden

N 791 7.93 pCt.

Nitro-m-isobutylbenzo&siure. Krystallisirt aus Petrolither
in kleinen Nadeln, die bei 140° C. schmelzen.
0.2988 g gaben 17.25 cem Stickstoff bei 19° C. und 753 mm

Barometerstand.
Berechnet Gefunden

N 627 6.57 pCt.

Silbersalz. In Wasser etwas loslicher Niederschlag.
0.1312 g gaben 0.0426 g Silber.
Berechnet Gefunden
Ag 32.72 32.47 pCt.

Nitro-m-isobutylbenzoésiuremethylester. Aus dem Silber-
salz mit Jodmethyl erhalten. Fliissig.
0.4559 g gaben 20.1 cem Stickstoff bei 17° C. und 755 mm Baro-

meterstand.
Berechnet Gefunden

N 590 6.33 pCt.

Die m-Isobutylbenzogsiiure lieferte mit verdiinnter Salpetersiure
auf 170—200° erhitzt eine Sdure, deren Silbersalz mit Jodmethyl einen
in langen Nadeln krystallisirenden Ester lieferte, der bei 649 schmolz.
0.15 g des Methylesters gaben 0.341 g Kohlensiure und 0.0079 g

Wasser.
Berechnet fir

Isophtalsiure-Methylester Gefunden
C 61.85 62.00 pCt.
H 5.15 5926 »

Aus dem Schmelzpunkt des Esters und aus seiner Zusammen-
setzung ergiebt sich unzweifelhaft, dass die m-Isobutylbenzoésiure bei
weiterer Oxydation in Isophtalsiiure ilibergegangen ist. Daraus er-
giebt sich weiterhin, dass dieselbe in der That der Metareihe angehdrt.
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Wir wissen jetzt, dass beiden Siuren die Zusammensetzung
CioHi3 . COOH zukommt, und dass die eine der Para- und die andere
der Metareihe angehort. Es bleibt uns noch iibrig, die Frage zu
beantworten: Welche der beiden Seitenketten ist oxydirt?

Wir haben diese Frage zu beantworten gesucht dadurch, dass
wir 'die Sduren mit iberschiissigem Kalkhydrat trocken destillirten
und so die Carboxylgruppe durch Wasserstoff ersetzten. Dabei hat
gich nun die merkwiirdige Thatsache crgeben, dass aus beiden Siuren
ein und derselbe Kolhlenwasserstoff, nidmlich das Isobutyl-
benzol entstand. Das ist aber nur dann méglich, wenn in
Deilden Siuren die Methylgruppe oxydirt ist.

Demnach wirkt die verdiinnte Salpetersiure auf das
p- und auf das m-Isobutyltoluol nicht in der gewdhnlichen
Weise cin, es wird nicht die lange, sondern die kurze
Seitenkette oxydirt, so dass nicht Methylbenzoésiuren, sondern
Butylbenzoésiiuren entstehen.

Jede der beiden Sduren wurde mit iiberschiissigem Kalkhydrat
gemischt und in einer Verbrennungsrishre im Wasserstoffstrom trocken
destillirt. Das aus jeder einzelnen Siure erhaltene Destillationsproduect
wurde getrennt vom anderen untersucht und erwies sich in beiden
Fiillen als

-CHj
Isobutylbenzol, CgH;---CHa--- CH:
~CHs.

Dasselbe war nach der Destillation mit Wasserdampf eine farb-
lose, angenehm aromatisch riechende Fliissigkeit, die bei 1669 siedete.

Um es zu identificiren, haben wir folgende Derivate von ihm
dargestellt.

Isobutylbenzolsulfosaures Baryum,

< OH,--CH-z gL
Ces Hy” A
) *S0;

Das Isobutylbenzol léste sich leicht in rauchender Schwefelsiiure
und die dabei entstundene Sulfosiiure liess sich dureh Neutralisiren
mit Baryumearbonat in ein in glinzenden Blittchen krystallisirendes
Baryumsalz iiberfiihren. Sowohl das aus der Para-, als auch das aus
der Meta-Siinre erhaltene Baryumsalz hatten genau das gleiche Aus-
sehen.

)Ba -+ 2H20.
2

a) 0.3866 g des von der Para-Siure stammenden Baryumsalzes
verloren bei 120° in 48 Stunden 0.0222 g Wasser.

0.4182 g desselben Salzes gaben 0.162 g Baryumsulfat.

b) 0.4429 ¢ des von der Metasiure stammenden Salzes verloren
wie oben 0.0245 ¢ Wasser und lieferten 0.1722 g Baryumsulfat.
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Berechnet . Gefundenn‘
Ba 2287 9277  22.86 pCt.
HQO 6-01 5.71 5.53

Isobutylbenzolsulfamid,

.CH;
CHg---CH-:
CoHL CHs
S 02N H2

Jedes einzelne der beiden Baryumsalze liess sich in ein und das-
selbe Sulfamid iberfiihren. Jedes einzelne krystallisirte in glinzenden
Nadeln, die bei 137° C. schmolzen.

a) 0.2198 g des von der p-Siure stammenden Sulfamids ent-
wickelte so viel Ammoniak, dass 9.9 cem !/5p Normalschwefelsiure
davon neutralisirt wurden.

b) Das aus 0.2148 g von der m-Sidure stammenden Sulfamids
entwickelte Ammoniak neutralisirte 9.8 cem !/ Normalschwefelsiure.

. Gefunden
Berechnet L IL

N 657 6.30  6.38 pCt.

Es unterliegt keinem Zweifel mehr, dass sowohl die Baryumsalze
als auch die beiden Sulfamide von einem und demselben Kohlen-
wasserstoff abstammten, deshalb wurden auch die noch vorhandenen
Baryumsalze und Sulfamide vereinigt und die ersteren noch benutat,
um das Kaliumsalz und das Isobutylbenzol zu gewinnen.

Isobutylbenzolsulfosaures Kalium,

SO K

Blittchen. 0.3242 g verloren 0.0216 g Wasser. 0.1378 g gaben
0.044 ¢ K2SOs,.

Berechnet Gefunden
K 14.44 14.31 pCt.
H2O 6.66 6.66 »

Oxydation des Isobutylbenzols. Die Oxydation des Iso-
butylbenzols ist nicht leicht. Beim Kochen mit verdiinnter Salpeter-
siure am Riickflusskiibler wird es so gut wie nicht verdndert. Dem-
nach scheint die Isobutylgruppe gegen Oxydationen sehr widerstands-
fihig zu sein. Vielleicht ist das auch der Grund, weshalb sie in den
Isobutyltoluolen nicht oxydirt wird. Erst als wir das Isobutylbenzol
mit der Salpetersiure auf 180—200° C. erhitzten, wurde es oxydirt.
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Das Oxydationsproduct sublimirte leicht und schmolz bei 1219 C. —
es war also Benzoésiure.

Zum Schluss wollen wir noch bemerken, dass Versuche, die ange-
stellt wurden, um auch die dritte, die o-Isobutylbenzoésiure, darzu-
stellen, bisher ohne Erfolg geblieben sind, weil es uns nicht gelang,
das o-Isobutyltoluol zu erhalten.

Karlsruhe, im Juni 1886,

881. Werner Kelbe und M. Koschnitzky: Ueber die Ein-
wirkung von Brom auf die wiissrige LOsung der p-Cymol-
sulfosidure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Karlsruhe.]
[Vorliufige Mittheilang.]

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Auf die wilssrige Losung der p-Cymolsulfosiure:

-CHj 1)
CeH;3:--CH:--CH:——-CH; (4)
~“$0,0H (2)

wirkt Brom in ihnlicher Weise ein, wie auf die der m-Isocymolsulfo-
siure; es entstehen Schwefelsiure, Bromeymol und Bromeymolsulfo-
sdure. Die in dieser Richtung angestellten Versuche hatten zunéchst
den Zweck, auch an dieser Sulfosiiure zu untersuchen, ob das Brom,
indem es die Sulfogruppe verdriingt, die Stelle derselben einnimmt,
Zugleich fithrten dieselben zur Darstellung einer isomeren p-Cymol-
sulfosiiure, eines isomeren p-Bromcymols und von zwei isomeren Brom-
eymolsulfosiuren. Wir liessen das Brom bei 40—50° C. auf die
wissrige Losung der freien Sidure einwirken. Es schied sich ein
schweres Oel ab, das durch einen Scheidetrichter von der wiissrigen
Lésung getrennt wurde. Die in dieser Losung vorhandene Brom-
cymolsulfosiiure wollen wir einstweilen als f-Bromecymolsulfosiure
bezeichnen. Auf die Darstellung der Siure selbst haben wir vorliufig
verzichtet und uns auf die Darstellung ciniger Salze und des Sulfamids
derselben beschriinkt.

g-Bromeymolsulfosaures Baryum,

1 1 2
(Ce H, . C3H;.CH;.S80;. BI‘)Q Ba + 1]/2 H; 0.
IXs wurde erhalten durch Neutralisiren der vorhin erwihnten
wiissrigen Lésung mit Baryumcarbonat. Aus verdiinnter wissriger



