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380. Werner E e l b e  und U. Pfeiffer: 
p-Ieobutylbenxo888ure, und fiber dse 

Ueber die m- und 
Ieobutylbenzol. 

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

(Eingegangen am 21. Juni; mitgethcilt in der Sitzung Ton 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 Sluren eiitstehen, welche die 
gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten wie die 
Kohleiiwasserstoffe selbst. 

So erhielt v. G e r i c h t e n  I) durch Oxydation des p -  Chlorcymols 
(aus Thymol durch PC15 dargestellt) mittelst Salpetersaure eine Saure, 
die die Zusammensetzung einer Chlorcuminsiiure oder Chlormethyl- 
hydrozimmtsaure hatte. Spl ter2)  fuhrte er diese S h r e  in eine chlor- 
freie iiber, die er fiir eine paramethylirte Hydrozimmtslure: 
CHy . C H 2 .  CH2. COOH halt3), weil der Schmelzpunkt dieser Saure 
(1 030) nicht mit den beiden bekannten PropylbcnzGsauren uberein- 
stinimt. Eiri mderer  Beweis fur die Constitution dieser S lure  ist 
unseres Wissens bis jetzt nicht erbracht worden. Einstweilen muss 
man aiinehmen, dass die Salpetersaure zwar ziinlchst ihre oxydirende 
Wirkung auf  die Propylgruppe geltend mrchte, dass deren vollige 
Oxydatioii aber durch das Halogen verhiiidert wurdeJ). 

Auch C l a u s  uiid W i m m e l  5 ,  ni:tchten bei der Oxydation von 
Bibroriicymol die Beobnchtung, die rorher :iuch v. G e r i c h t e n  gemacht 
hatte, dass ria& Einfuliruiig eiiies Halogenatoms an eine bestimmte 
Stelle im Benzolkern die Oxydation der fetten Seitenketten nicht mehr 
nach der gewijhnlicheu Regel verlluft, wie sie fur die Benzolderivate 
mit fetten Seitenketteii von grossereni Kohlenstoffgehalt als giltig an- 
gesehen wurde. 

Sie erhielten aiis dem Hibromcymol eine einbasische Saure mit 
10 Kohlenstoff;ttomen irn Molekiil, sowolil durch Oxydation mit Chrom- 
sarire, wie init Salpeterslure. Die Frage ,  ob in dieser S lure  die 

l) Diese Berichte XI, 364. 
*) Diebe Berichte XI, 1719. 
3 Irn nJahresbericht iiber die Fortschritte dcr Cheniiee ist irrthiimlicher 

4, Vergl. I r a  Remsen,  diese Berichte X, 1200. 
5, Diese Berichte XIII, 902. 

Weise Cuminssure angegehen. 

Brrirhte d .  D. ehem. Geaellwhaft.  Jahrg. XIX. 113 
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Methyl- oder die Propylgruppe oxydirt is t ,  ist einstweilen nicht be- 
antwortet. 

Man ist zu der Annahme berechtigt, dass die Halogene benach- 
barte Seittwketten, auch wenn sic Iiinger als die Methylgruppe sind, 
vor viilligcr 0xyd:ition schutzen kiinnen. Dass die Oxydation solcher 
Seitcnketteii durch die Halogene sogar fast unmiiglich gemacht werdeii 
kann. tlrgiebt sich UIIS tleni Verhalten des Tetrachlor-m-Isocyniols'). 
Weder Clironi~:iiureniischuxi~, n o c h  verdiinnte, noch concentrirtr Sal- 
petersiirire rioch K:rlium~)erxii:iiigaiiatliisuii~ veriindern tlieses 'Tetracbhlor- 
cynii)l i n  irgend einer Weise. Nar diirch einr Liisniig roii Ctironi- 
siinre:rrihydrid in IGscssig w i d  1's nsydirt, d:iriii :i\)er auch glcich 
viillig zerstiirt. 

N w h  c i w r  13eobwhtung voii W. K e l  be  ?) k:tnn aber aiich, ohne 
dass Ilulogi~iic~ sicli i i c l ~ i ~ r i  tlcii Seitcriketten befiriden, die 0xyd:ition 
der letztt~rr~ii tlrirch vcrtliiriiitcb S:ilpcfitcmiinrr iingcwiihnlich vcrl:ilifen. 
Dit>sc Ilro1~:ichtuiig. wenn rich tlirsc~llw nicht :rls ciiic eirizeliic. L\iia- 

nahnic cwrt.ist. tlrolit die altt? lit~grl, n:tch d(br die vt~rdiiiinte S:ilpcter- 
siiiiw all(: :ironi:itisclicw I(oliICii\v:rssorsti)t~e mit ciiier kiirzrri r i i i t l  eiiivr 
Iniig~~ii Sc~itc.iikt~ttc derartig veriiiitlt~rt, dass zricbrst die liingcrtr Seitcii- 
kettt. osydirt u i r d .  rind z\v:ir so, dxss sie i i i  ciiie Ci i r l ) i~syl~rupl ,e  
rim,~c:w\.atidi.lt w i d ,  w i i l i i ~ ~ n d  (lit. kiirzc. iinvc~i~iintlei~t Ll i . i l i t .  iilwr clvn 
H:riiferi ZII wc~rf'i~~i. 

I< ( ' I  I1  I'  llt~nll:lclllt~tl~. 11:iss tlas In-Isol,llt~ltl~lu~ll 

voii vc~rdii~iriti~r Sall)rtc~rslirirc niclit i n  rn-Tolnylsiiiire. snnderii i n  trine 
Siiiirti \-~!rw;iiid(~It wiirdt,, (lit.  noch tlir gleic-lie A iimhl vnn Kohlen- 
stotfntoiiieii i in  Molekiil entlidlt. \vie der Iiolilt.ii\v:rsserstoff selbst. 
War sclii)ii dicst,r Cnist:irid a n  rind fiir sich hiiclist iiitcbressant . s o  

war es  iiiclit niiritler die hntwort auf  die l + q f A :  1st dic. Xlethyl- oder 
die Isobritylgrnpl,e osydirt? 

Ini  folgc:ndrii m~)lleii  wir Ireschrc~il~ori, wie wir diese Frage zii 

bealltwortrvi gesriclit haben, vorwc~g :iIwr gleich hier bemerken. dass 
die M r t  Ii y lgrri~)pe osydirt ist. I i i i  1,;tiif rinsercr Uiitersiichring hat 
sicli t'eriier herausgestrllt, dass 1)ei der Eiiimirkring rnn Isobut~yllwomid 
aiit' Toluol h i  Gegenwart von ~ilriniiiiiiin~bromid zwei Isol)utyltoliiol(., 
niinilicli &IS m- nnd d;is p -  Isnbrityltoluol eiitstelieii, und dass bcide 
sicli bei der 0syd:ttiori i i i i t  rerdiinnter Salpvtersiirirr gleich ver- 
halt en. 

I) I(clbc, diesc Hcrichte XVI, (iI9. 
3, Dicac Berichtc XVI, 619. 
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1250 g trocknes Toluol wurden mit 250 g Isobutylbromid uiid 
80-100 g Aluminiumbromid (die itach uiid nach eingetragen wurden) 
bis zum Aufhoren der Bromwnssrrstoffentwicklung gekocht . die er- 
kaltete Fliissigkeit wurde vom Theer  abgegossen mit Wasser und 
verdunnter Natronlauge gewascheii und mit Wasserdampf destillirt. 
Das vom Wasser getreonte nestillat wurde,  nachdem es rnit Chlor- 
calcium getrocknet war ,  fraktionirt destillirt, und der zwischen 140 
und 200° ubergehende Theil ohne weiteres rnit verdiinnter Salpeter- 
s iure  (1 vol. HNO:, spec. Gew. 1.265 und 2 vol .  H2O) oxydirt. 

Dem Oxydationsproduct wurtlen die Siiiireii rnittelst wlssrigem 
Ammoniak entzogen. Aus detn Yon1 nicht (;cliistrn durch ein nasses 
Filter getrennteii Auszuge wurden die Sluren durch Salzslure wicder 
geflillt, rnit Zinn und Salzsliure erwiirmt, und rndlich mit Wasser- 
dampf destillirt. Das Destillat, in welchem der grijsste Theil der 
Sauren im festen Zustande suspendirt w i i r ,  wnrde mit Natrium- 
carbonat alkalisch gemacht, eingednrnpft, und die concentrirte Losung 
rnit SalzsGore versetzt. Die dadurcli wieder abgeschicdenen SLuren 
wurden abfiltrirt, getrocknet und in Petrollther grliist. 

Beim Verdunsteit des Petroliithers scliieden sich zuerst monokline 
Krystalle aus, die umkryst;iIlisirt bei 164" C. schmolzen und sich 
spiiter ale die p-1sobutylbelizoi:slni.e erwiesen. Dann krystnllisirten 
lange, breite Nadeln rom Scltinelzpunkt 127'' C. aus, dicse wurden 
spater als m-Isobutylbeiizoi;sCrirr erkannt. Hei weiterem Verduitsten 
des Petroliithers krystallisirten beide Sluren abwechselnd ans, und 
wurden jede fur sich durch Umkrystallisiren :ius Petrollther rein ge- 
wonneri. 

p - 1  s o  but y 1 b e n  z o C sii II r e ,  
C O O H  

Sie krystallisirt i n  monoklinen . dem Iialkspath iihnlichen Kry- 

0.3124 g gabeti 0.8527 g C02 und 0.225 g HaO. 
stallen. Schmelzpunkt 1640 C. 

Berechnet 
C 71.15 
H 7.86 

Gcfunden 

74.42 pc t .  
X.00 )) 

S i l b e r s a l z .  Weisser, flockiger Niederschlag, erhalten durch 
Piillen der wassrigen Liisung des Ammoniums;tlzes rnit Silbernitrat. 

0.4527 g gaben 0.1711 g Ag. 
Bercchnct 

Ag 37.89 
Gefunden 

37.79 pct .  
113; 
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p - I s o b u t y l b e n z a m i d  entstebt aus der Saure mit Phosphor- 
chlorid uiid Ammoniak. Krystallisirt aus Wasser in langen, haarfeinen 
Nadeln. Schmelzpunkt 1710 C. 

Das aus 0.25 g eiitwickelte Ammoiiiak wnrde durch 14 ccm 1/10 

Normalacliwefelsiinr(~ neutralisirt. 
Gcfunden 
7.84 pCt. 

K i t  r o  - 11 - i s o b  11 t y 1 b e n z  oiis l u r e  krystallisirt ails Wasser in 

0.4219 g liefertc,ii 2G.2 ccm Stickstofl' bei 1 9 0  C. uiid 759mm Bar. 
Ilcrcclinet Gcfuntleu 

K 6.27 6.51 pCt. 

lmgen. feineii Nadrlli, dir bei I G l O  C. schmelzen. 

S i l b ( ~ r s a l z .  

0.2451 g gabeii 0.0795 g Ag. 

Durch Fiilleii der Liisung des Ammoniumsalzes mit 
Silbrrtiitrat als weisser Nirderschlng erhalten. 

RtTeclIllot Gc~f'irntlen 
Ag 32.72 32.43 pCt. 

K i t  r o  -1)- i s o  bu  t y I b e n z o  i;s i i u re -  hl e t h y l e s  t er .  

0.3416 g g:iben 15 ccrn Stickstoff 1)ei 170 C. und 750 mm Bar. 

Aus dem Sil- 
Imsalz dirrch .Jodnicthyl gewoniien. Fliissig. 

LI(*rrxc,linct Gcfundcu 
N 5.!IO 6.23 pct .  

1) i i lc l i  15rhitzeri iriit verduniitrr Salpetersiiiire (1 Vol. Salpeterdure 
uiid S Vol. \V':isser) iui zngcschiricilzeiieri Kohr a u f  17O-20Oo lieferte 
die p -  Iso1)iityll)eiizo iiire cine Siiiire, die als 1'tAreph t a l s i i u r e  er- 
katiiit wurde. Aiis ihrein Si1bri.sal.z rrhielten wir niittelst Jodmethyls 
deli T e r e p l i t a l s ~ i r r ~ i i i e t  h y l e s t e r ,  Scliiiielzpuiikt 1400 C. 0.2154 g 
dessrlben galmi 0.485 1 g I<olil(~nsiirire rind 0.01 1 1 g Il'asser. 

Ikr<~,~I inc t  G e fii n tlcii 
c t i  1 .ST) 6 1 .!I9 1 s t .  
13 5.15 ,5.20 )I 

h r c h  div .lii;tlyscii u i i t l  die Cel)erfuhrniig iii Terephtalskure 
1i:ibeii wir n:icltgewieseii, d:rss Iiier viiie dcr Parareihe angeharende 
Siiiirc, der Ziisaiiiriieiisctziillg Clo €113 . C 0 O H  vorliegt. 

111 - I s o b u t y  1 b en z o i t s  ii u r e ,  
C O O H  

Langr , breite hT:rd(.ln, Schnielzpiinkt 1 2 i O  C .  0.283 g gaberi 
0 .7748 g Iiohleiisiiiire rind 0.2044 g Wasser. 



1727 

Berechnet Gefunden 
C 74.15 74.45 pct .  
H 7.86 7.9G b 

S i l b e r  sa lz .  Wie das Silbersalz der p-Saure gewonnen. Weisser 
Niederschlag, in Wasser etwas loslich. 0.3758 g gaben 0.1423 g 
Silber. 

Berechnet Gefunden 
Ag 37.89 37.86 pCt. 

m - l s o b u t y l b e n z a m i d .  Entsteht wie das der p-Saure. Kry- 

Das aus 0.0988 g entwickelte Ammoniak wurde durch 5.6 ccm 
stallisirt aus Waeser in haarfeinen Nadeln, die bei 130° schmelzen. 

1/l0 Normalschwefelsaure neutralisirt. 
Berechnet Gefunden 

N 7.91 7.03 pct .  

N i t  ro-m- i s o b u t  y 1 b e n  z o&s a u  re. Krystallisirt aus Petrollither 

0.2988 g gaben 17.25 ccm Stickstoff bei 19O C. und 753 mm 

Berechnet Gefunden 
N 6.27 6.57 pCt. 

in kleinen Nadeln, die bei 140° C. schmelzen. 

Barometerstand. 

S i l b e r s a l z .  
0.1312 g gaben 0.0426 g Silber. 

In  Wasser etwas liislicher Niederschlag. 

Berechnet Gefunden 
Ag 32.72 32.47 pCt. 

N i t  r o -m- iso  b u t y 1 b e n z o E s a  u r e  m e t h y l  e s t er. Aus dem Silber- 

0.4559 g gaben 20.1 ccm Stickstoff bei 1 7 O  C. und 755 mrn Baro- 

Berechnet Gcfunden 
N 5.90 6.33 pCt. 

Die m- IsobutylbenzoEsiiure lieferte mit  verdiinnter Salpetersgure 
auf 170-200° erhitzt eine Saure, deren Silbersalz mit Jodrnethyl einen 
in langen Nadeln krystallisirenden Ester lieferte, der bei 640 schmolz. 
0.15 g des Methylesters gaben 0.341 g Kohlerisfiure und 0.0079 g 
Wasser. 

salz mit Jodmethyl erhalten. Fliissig. 

meterstand. 

Gefundcn Berechnet ftir 
Isophtalu8ure-Methylester 

C 61.85 62.00 pCt. 
H 5.15 5.26 B 

Aus dem Schmelzpunkt des Esters und aus seiner Zusarnmen- 
setzung ergiebt sich unzweifelhaft, dass die m-Isobutylbenzoiisaiire bei 
weiterer Oxydation in I s o p h  t a l s a u r e  iibergegnngen ist. Daraus er- 
giebt sich weiterhin, dass dieselbe in der That  der Mc:t:ireihp angehiirt. 



Wir wissen jetzt, dass beiden Sluren die Zusammenaetzung 
CloHlj . COOH zukommt, und dass die eine der Para- und die andere 
der Mcstarcihe angehiirt. Es bleibt uns noch iibrig, die Frage zu 
l)eantworten: Welche der beiden Seitenketten ist oxydirt? 

Wir  liaben diese Prage zii beantworten gesucht dadurch, dass 
wir 'die Siiuren mit iiberschiissigem Kalkhydrat trocken destillirten 
uiid so die Carboxylgruppe durch Wasserstoff ersetzten. Dabei hat 
sich n u n  die merkwiirdigc Thatsache ergeben, dass ails beiden Sauren 
e i n  u n d  d e r s e l b c  K o l i l e n w a s s e r s t o f f ,  niimlich das I s o b u t y l -  
b e n z o l  (Antstand. D a s  i s t  a b e r  n u r  d a n n  mi ig l ich ,  w e n n  i n  
beilden S i i u r e n  d i e  M r t h y l g r u p p e  o x y d i r t  i s t .  

D e i i i n a c h  w i r k t  d i e  v e r d i i n n t e  S a l p e t e r s a u r e  auf d a s  
p -  u n d  a u f  d a s  m - I s o b u t y l t o l u o l  n i c h t  i n  d c r  g e w o h n l i c h e n  
W e i s e  eiri,  e s  w i r d  n i r h t  d i e  l a n g e ,  s o n d e r n  d i e  k u r z e  
S e i t e n k e  t t e  o x y d i r t ,  so dass nicht Methylberizoasaureu, sondern 
F3utylbenzoi;sRuren entstehen. 

Jede  der beidcan Siiuren wurde mit uberschuasigem Kalkhydrat 
gemisrht und in einer Verbrennliligsriilirc im Wasserstoffstrom trocken 
destillirt. D:is :LUS jedcr eiiizelneri Siiure erhnltene Destillationsproduct 
wurde getrennt rom andercw untersucht und erwies sich in beiden 

-. 

- 
Fiillen als 

,CHx 
Is o b u t  y 1 h e n  z o 1, CS H5 - - _  CH2--- C H, 

'CH3. 
Dasselbe war riacb der Destillation niit Wasserdampf eine farb- 

lose, :irigenelim aromatisch rivchende Fliissigkeit, die bei lGGO siedete. 
Um es zu ideiitificiren, haben wir folgcnde Derivate von ihm 

dargestellt. 

I s n b u t y 1 b e  n E o Is ii I f o  s a u r c? s B :try 11 ni , 

\ s 0 3  

Das Isobutylbenzol liiste sich leicht i n  rauchender Schwefefsiure 
1lnd dip dabci eiitstaiidene SulfosCurc l i e s  sicli durch Neutralisiren 
nlit Baryunicarbonat i n  ein in gliinzendcii Rliittclien kryst:illisirendes 
Haryiinisalz iiberfuhreii. Sowohl das aus der Para-, a19 auch das aus 
drr Meta-Siinre erhdtene I%aryuiiisalz hatten genau dns gleiche Aus- 
sellc~n. 

a)  0.386G g des von der I'ara-Siurr stammenden Baryumsalzes 
verloreii bei 120" i u  48 Stuiiden 0.0222 g Wasser. 

0.4182 g dcsselbcn Salzes gabeii I ) .  16-2 g l$aryumsulfat. 
b) 0.4429 g des von der MetasPure stammenden Salzes verloren 

wie oben 0.0245 g Wasser uiid lieferteii 0.1722 g Raryumsulfat. 
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Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Ba 22.87 
Ha0 6.01 

22.77 22.86 pCt. 
5.71 5.53 

I s o b u t  y l b e n z o l s u l f a m i d ,  

Jedes einzelne der beiden Baryumsalze liess sich in ein und das- 
selbe Sulfamid iiberfiihreii. Jedes  einzelne krystallisirte in gllnzenden 
Nadeln, die bei 1370 C. schmolzen. 

a )  0.21% g des von der p-Saure  stainmenden Sulfamids ent- 
wickelte so vie1 Ammoiiiak , dass 9.9 ccm l/10 Normalschwefelsiiure 
davon neutralisirt wurden. 

b) Das aus 0.2148 g voii der ni-Siiure stammenden Sulfamide 
entwickelte Ammoniak neutralisirte 9.8 ccm '/lo Normalschwefelsiiure. 

Go funden 
I. 11. Berechnet 

N 6.57 6.30 6.38 pCt. 

Es unterliegt keiiiem 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 uod die ersteren noch benutzt, 
urn das Kaliumsalz und das Isobntylbenzol zu gewinnen. 

I s  o b u t y 1 b e  ii z o Is u l  f o  s a u r e s K a1 iu m ,  

Rlattchen. 0.3242 g verloren 0.021G g Wasser. 0.1378 g gaben 
0.044 g K2 S 0 4 .  

Berechnet Gefundcn 
K 14.44 14.31 pCt. 
H2O 6.66 6.6ti 

O x y d a t i o n  d e s  I s o b u t y l b e n z o l s .  Die Oxydation des Iso- 
biitylbenzols ist nicht leicht. Beim Koclien mit vcrdiiniiter Salpeter- 
saure am Riickflusskuhler wird es so gut wie nicht verandert. Dem- 
ri:ich scheiiit die Isobutylgruppe gegeii 0ryd:rtioiieii sehr widcrstaads- 
fiihig zu sein. Vielleicht ist das auch der Grniid, weshalb sie in den 
Isobutyltoluolen nicht oxydirt wird. Erst  als wir das Isobutylbenzol 
mit der Salpetersliire auf 180-20Oo C. erhitzteii, wurde es oxydirt. 
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Das Oxydationsproduct sublimirte leicht und schmolz bei 1210 C. - 
es war also Benzozsaure. 

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

K a r l s r u h e ,  im Juni 1886. 

381. Werner Kelbe und M. Kosohnitzky: Ueber die Ein- 
wirkung von Brom auf die wiissrige LZisung der p-Cymol- 

sulfosiiure. 
[Aus dem chcmischen Laboratorium der technischen Hoehschulc zu I<arlsruhe.] 

[Vorltiufige Jlittheilung.] 
(Eingegangen am 21. Juni; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Auf die wassrige L6sung der p-Cymolsulfosaure: 

wirkt Brom in lhnlicher Weise ein, wie auf die der m-Isocymolsulfo- 
saure; es entstehen Schwefelsaure, Hromcymol und Bromcymolsulfo- 
saure. Die in dieser Riclitung angestellten Versuche hatten zunachst 
den Zweck, auch an dieser Sulfosiiure zu untersuchen, o b  das Hrom, 
indem es die Sulfoguppe verdrlngt, die Stelle derselben einnimmt. 
Zugleich fuhrten dieselben zur Darstellung einer isomeren p -  Cymol- 
sulfosaure, eines isomeren p-Bromcyinols und von zwei isomeren Hrom- 
cymolsulfosauren. Wir liessen das Hrom bei 40-50" C. auf die 
wassrige Liisung der freicn S lure  einwirkeii. Es schied sich ein 
schweres Oel :ib. das durcli einen Scheidetrichter von der wlissrigen 
Liisiung getrennt wurde. Die i n  dieser Losung vorhandene I h m -  
cymolsnlfosiiure wollen wir einstwcden ;ils P-B r o m c y m o l  su I fo  sii lire 
bezeichiien. h u f  die Dnrstellnng der Saure selbst haben wir  vorllufig 
verzichtet nnd uns auf die Darstellung einiger Salze und des Sulfamids 
derselben beschriinkt. 

6- Bro rn c y  m o 1 s u  1 fo  s a u r  e s  B a r y  u m , 
(CsHz. CaII7. C H a .  SOa. Br):,H:t + 11/pH20. 

Es wurde erh:rlten durch Neutralisiren der vorhin erwiihnten 
w h r i g r n  Losung mit Baryunicnrbniint. Aus verdiinnter wlssriger 

4 1 2  


