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306. Albert Baur: Ueber die Nebenproducte, welche bei 
der Darstellung des Butyltoluola auftreten. 

(Eingegangen am 14. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. M. F r e u d . )  
I n  meiner letzten Abhandlung iiber den kiinstlichen Moschus I) 

habe ich mitgetheilt, dass man ausser dem Butyltoluol bei der Syn- 
these noch andere Kohlenwasserstoffe erhalt. Heute mochte ich 
Einiges iiber die Nachweisung dieser Nebenproducte andeuten. Ob- 
gleich stets ganz reines Toluol und Isobutylbromid bei der Synthese 
des  Butyltoluols angewendet wurde, so erhielt man doch immer eine 
gewisse Menge von Kiirpern, deren Siedepunkt entweder hiiher oder  
niedriger als der vom Butyltoluol lag. Z. B. aus der  Fraction 160 
bis 1800 habe ich durch ijfteres Destilliren am Lebel Bntylbenzol bei 
1670 siedend isolirt; dieser Kohlenwasserstoff zeigt all’ die Eigen- 
schaften, welche S c h  r a m  m a) fiir das tertiare Butylbenzol angiebt. 
Das bei der Synthese verwendete Toluol war  absolut benzolfrei; es 
hatte sich also unter dem Einfluss des Aluminiumchlorids, wie 
F r i e d e l  nnd C r a f t s  frtiher schon beobachtet haben, ein Theil des 
Toluols in Benzol gespalten. Die Fraction 190-200° habe ich 
dazu verwendet , um in derselben das wahrscheinlich vorhandene 
Butylxylol nachzuweisen. Zu diesem Zwecke wurde eine griissere 
Menge dieser Fraction durch massiges Erwarmen mit 3 Th.  Schwefel- 
saure von 660 B a u m 6 ,  welche mit einer kleinen Menge rauchender 
Schwefelsaure von 25 pCt. Anhydridgehalt versetzt war ,  sulfonirt. 
und die gsnze Masse in  circa 4 T h .  Wasser eingegossen. Durcb 
Neutralisation mit calcinirter Soda wurde daraus das  Natronsalz her- 
gestellt. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit erstarrte die ganze Masse 
zu einem dicken Brei. Das hierbei abgeschiedene Salz wurde durch 
Absaugen von der Lauge getrennt und erwies sich bei der naheren 
Untersuchung als butyltoluolsulfosaures Natrium. Aus der einge- 
dampften Mutterlauge krystallisirte zuerst das meiste Glaubersalz aus  
und nach dem weiteren Eindampfen der Lauge erhielt man in Wasser 
leicht 16sliche perlmutterglanzende Blattchen, welche sich bei der na- 
heren Untersuchung als butylxylolsulfosaures Natrium erwiesen. Dieses 
Salz wurde bei ca. 120- 130° scharf getrocknet und mit einem klei- 
nen Ueberschuss der berechneten Menge Phosphorpentachlorid zu- 
sammengerieben. Das hierbei entstandene Sulfochlorid wurde durch 
alkoholisches Ammoniak in das  entsprechende Sulfamid verwandelt. 
Durch Umkrystallisiren aus 55 procentigem Alkohol wurde dasselbe 
gereinigt, bis es  einen constanten Schmelzpunkt zeigte. Derselbe liegt 
bei 141 bis 142O. Das Sulfamid krystallisirt in  schiinen perlmutter- 
glanzenden Blattchen; es 18st sich in Wasser sehr schwer auf, von 
Alkohol oder Aether wird es  sehr leicht geliist. 

*) Diese Berichte 24, 2832. a) Schramm,  Monatshefte 9, 615. 
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Anslpse: Rer. fiir CtsH17 SOsNH2. 
Procente: C 59.7, H 7.9, N 5.8. 

Gef. * * 59.7, )) 5.05, w 6.14. 
Das Butylxylol findet sich in ziemlich bedeutender Menge in den 

Fractionen, welche zwischen 190 und 220° iibergehen. Das zur Syn- 
these des Butyltoluols verwendete Toluol war ganz chemisch rein; 
es enthielt kein Xylol. Auch in der Fraction 180-1900 wurde das  
Butylxylol in kleineren Mengen nachgewiesen. Als man diese Frac- 
tion zur Reinigung des in derselben hauptsachlich enthaltenen Butyl- 
toluols am Lebel destillirte, wurde in der Fraction 182-1860 neben 
dem Butyltoluol das Butylxylol nachgewiesen. Dies geschah dadurch, 
dass man eine griissere Menge dieser letzteren Fraction sulfonirte und 
aus dem Natriumsalz der Sulfosaure das  Sulfamid herstellte. Dasselbe 
wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser und aus ca. 55 procentigem 
Alkohol gereinigt. D e r  bei weitem griisste Theil des Sulfamids er- 
wies sich bei der naheren Untersuchung als Butyltoluolsulfamid vom 
Schmp. 950. Aus der Mutterlauge erhielt man eine kleine Menge 
eines Sulfamids vom Schmp. 141-1420 C., dieses war also Butyl- 
xylolsulfamid; es zeigte ausserdem noch all' die Eigenschaften dieses 
letzteren Sulfamids. Auch die Fraction 200-218° C. erwies sich bei 
der naheren Untersuchung als ein Gemisch von Butyltoluol mit Butyl- 
xylol. Die beiden Sulfamide wurden aus dieser Fraction hergestellt. 

Um sehen zu kiinnen, ob dieses Rutylxylolsulfamid mit dem- 
jenigen iibereinstimmt, welches aus reinem Butylxylol bei 2020, sie- 
dend hergestellt ist, wurde eine griissere Menge von letzterem in die 
8ulfosaure verwandelt. Das daraus hergestellte Natriumsalz war  in  
Wasser auch leicht liislich; es gab ein Sulfamid, welches dieselben 
Eigenschaften hatte, wie das oben beschriebene und welches ebenfalls 
.einen Schmelzpunkt von 141 - 142 O hatte. Die Sulfonirung des 
Kohlenwasserstoffes geschieht am besten dadurch, dass man einen 
T h e i l  des Kohlenwasserstoffes rnit 4 Th.  conc. Schwefelsaure, welche 
mit ca. 10 pCt. rauchender Schwefelsaure von 25 pCt. Anbydridgehalt 
versetzt is t ,  in der Kalte schiittelt. Nach etwa 12 Stunden ist der 
.Kohlenwasserstoff ganz ge16st; die Liisung wird noch '19 Stunde auf 
.dem Wasserbad erwarmt. Aus dem trockenen Natronsalz wurde 
.durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und alkoholischem Am- 
moniak das Butylxylolsulfamid gewonnen. Dasselbe , durch Umkry- 
-stallisiren aus 50- 60 procentigem Alkohol gereinigt, liefert weisse perl- 
muttergliinzende Blattchen, welche bei 14 1 - 144 0 schmelzen. Der  
Kohlenwasserstoff lasst sich in der Warme nur mit rauchender 
(20 proc.) Schwefelsaure sulfoniren; die Reaction ist in wenigen 
Augenblicken beendigt. Will man das Butylxylol rnit Schwefelsaure 
von 660 B e a u m e  sulfoniren, so muss man mindestens 40 Stunden 
lang auf dem Wasserbad erwgrmen, aber  ein sehr grosser Theil des 
Kahlenwasserstoffes zersetzt sich; man erhiilt vie1 Theer und Kohle. 
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Analyse: Ber. fiir CIPEIISO~NH~. 
Procente: C 59.7, H 7.9, N 5.8. 

Gef. B >) 59.7, 8.05, B 6.02. 
Das Sulfanilid, aus dem Sulfochlorid mit Anilinol erhalten, bildet 

Analyse: Ber. fiir ClsHaa SOaNHa. 
schiine weisse Nadeln vom Schmp. 143-144 0. 

Procente: C 68.13, H 7.25. 
Gef. > )) 65.40, 65.04, )) 7.31, 7.34. 

Die Fraction 210-250O wurde in zwei Destillate von 220-235" 
and 235-2500 getrennt. Bus diesen beiden Fractionen krystallisiren 
nach langerem Stehen weisse Prismen vom Schmp. 760, die unloslich 
in Wasser waren, leicht dagegen sich in Alkohol und Aether losten. 
Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, hatten sie denselben Schmelz- 
punkt. Die Analyse ergab, dass diese Dibutylbenzol waren, die 
Butylgruppe ist auch als tertiare vorhanden. 

Analyse: Ber. fiir C14Haa. 
Procente: C 88.42, H 11.55. 

Gef. )) )) 58.22, s 11.46. 
In concentrirter Schwefelsaure lost sich dieser Kohlenwasserstoff 

in der Warme zu einer Sulfosaure auf, deren Barytsalz aus Wasser 
in Form von weissen Blattchen [2 {ClaHs~ SO&Ba] + 7 Ha0 kry- 
stallisirt. 

Analyse: Ber. Proc.: Ha0 S.53, Ba 15.56. 
Gef. B 2 8.52, )) 18.79. 

Durch Erwarmen des Kohlenwasserstoffes mit Salpeterschwefel- 
saure erhalt man leicht das Dinitroproduct, welches aus Alkohol in 
weissen Nadeln von schwachem Moschusgeruch krystallisirt. EB 
schmilzt bei 167-1680. 

Analyse: Ber. fiir CirHao(N0a)a. 
Procente: N 10.0. 

Gef. )) D 10.2, 10.1. 
Das Dinitrodibutylbenzol liess sich nicht durch weiteres Nitrirert 

in das Trinitroderivat verwandeln. 
Das Oel, welches nach dem Auskrystallisiren des Dibutylbenzols 

zuriickblieb, zeigte einen Siedepunkt von 240-2450. Trotz langerem 
Stehenlassen des Oeles in der Kaltemischung setzte dasselbe keine 
Krystalle mehr ab. Wenn man in das Oel einen Krystall von Di- 
butylbenzol hineinhing, so wurde er nicht grosser. Dieses Oel, mit 
Salpeterschwefelsaure behandelt und langere Zeit auf dem Wasserbad 
erwarmt, gab ein Nitroproduct, welches a m  Alkohol in weissen La- 
mellen krystallisirt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es 
gereinigt. Es schmilzt constant bei 152-153 und besitzt einen 
schwachen Geruch nach Moschus. Die Krystalle haben die Zusammen- 
setzung von Trinitrodibutyltoluol. 



1609 

Analyse: Ber. Wr C15H~lN306. 

Procente: N 12.39. 
Gef. >) B 12.07, 12.49. 

Man kann auch die Fraction 220-2500 direct mit Salpeter- 
schwefelsaure behandeln ; man erhalt ein Gemisch von Nitroproducten, 
welche sich durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol von ein- 
ander trennen lassen. Das Dinitrodibutylbenzol krystallisirt zuerst 
aus, wahrend das Trinitrodibutyltoluol in der Mutterlauge bleibt. 
Darch Bfteres Umkrystallisiren aus starkem Alkohol lassen sich beide 
rein erhalten. Das Dibutylbenzol kann man auch synthetisch her- 
stellen. Wenn man die berechnete Menge von reinem Benzol mit de r  
nijthigen Quantitat Isobutylbromid oder Pseudobutylchlorid und Alu- 
miniumchlorid kocht, so erhalt man ein Kohlenwasserstoffgemenge, 
welches fast vollstandig uber 2200 siedet. 

Es bildet sich nur eine kleine Menge von Kohlenwasserstoffen,. 
die unter 220° sieden. Bus der Fraction fiber 2200 krystallisirte das 
Dibutylbenzol als derbe Saulen vom Schmp. 760. Nebenbei bildet 
sich noch eine kleinere Menge eines nicht fest werdenden Oeles, wel- 
ches beim Nitriren mit Salpeterschwefelsaure weisse Lamellen aus Al- 
kohol krystallisirt giebt. Dieselben schmelzen bei 152-1 53 0. Dieses 
ist nichts anderes als das oben beschriebene Trinitrodibutyltoluol. 

Gefunden Proc.: N 12.49. 

Der krystalliairte Kohlenwasserstoff liefert bei der Behandlung 
mit Salpeterschwefelsaure ein Nitroderivat, welches aus Alkohol als 
weisse Nadeln vom Schmp. 167-1680 krystallisirt. Es gab bei der 
Analyse 10.12 pCt. Stickstoffgehalt (berechnet 10 pCt. f i r  Dinitrodi- 
butylbenzol). 

Ausser diesen Fractionen erhalt man bei der synthetischen Dar- 
stellung des Butyltoluols eine Fraction, welche fiber 2500 siedet. 
Auch diese enthalt noch vie1 von den niedrig siedenden Kohlenwasser- 
stoffen. Durch fortgesetzte fractionirte Destillation kann man all- 
mahlich diese alle entfernen und es bleibt nur eine ganz kleine Menge 
hoher siedender Kohlenwasserstoffe zuriick, die ich bis jetzt nicht 
naher untersucht habe. Dieselbe enthllt sehr wahrscheinlich das Tri- 
butylbenzol und das Tributyltoluol. Ich hoffe spater daruber noch 
Naheres berichten zu konnen. 




