
460. Alber t  Baur: Studien iiber den kiinstlichen Moschus. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. W. K e l b e  ') 
in der Harzessenz zwei Butyltoluole nacbgewiesen und bei der naheren 
Untersuchung derselben gefunden, dass das eine der Meta-, das andere 
aber der Para- Reihe angehort. Das Metaderivat habe ich damals 
schon auf synthetischem Wege durch Einwirkung von Isobutylbromid 
auf Toluol in  Gegenwart von Aluminiumchlorid hergestellt. 

Bei meinen spateren Untersuchungen Cber diesen Gegenstand 
habe ich festgestellt, dass sich bei der Einwirkung von Salpetersiiure 
und Schwefelsaure auf diesen Kohlenwasserstoff ein krystallisirtes 
Product, welches sehr stark nach Moschus riecht, bildet. Die Her- 
stellung dieses kunstlichen Moschus ist in allen Liindern patentirt 
worden. Das Praparat  kommt durch die %SociktC des produits chi- 
miques de Thann et de Mulhousea unter dem Namen aMusc Baurc 
in  den Handel. Es wird fur Frankreich in  der Fabrik von Giro- 
magny (Frankreich) und fur die ubrigen Lander, welche nach dem 
Patentgesetz die Einfuhr des patentirten Products gestatten, in der 
Fabrik zu Malhausen (Elsass) hergestellt. 

In  einer in den ,Comptes rendusc der franzosischen Academie2) 
und in der Chemikerzeitung 3, von mir verijffentlichten Notiz babe ich 
gezeigt, dass der kiinstliche Moschus ein Trinitroderivat des Butyl- 
toluols von der Zusamrnensetzung C G H ( C H ~ ) ( C ~ H ~ )  (NO& ist. 

Ich habe diese Untcrsuchung fortgesetzt und erlaube mir heute, 
uber weitere Ergebnisse derselben zu berichten. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  B u t y l t o l u o l s .  

Das eine aus der Harzessenz erhaltene Butyltoluol ist identisch 
mit demjenigen, welcbes man bei der Einwirkung von Isobutylbromid 
(- Chlorid oder - Jodid) 

CH3 CH3 
\/ 

C H  
I 

C Hg B r  
auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalt. Bei der 
Oxydation mit Chromsaure liefert es Isophtalsaure, es gehiirt somit 
der Meta-Reibe an. 

Diese Berichte XVI, 2559. 
a) Compt. rend. 111, 1S90, p. 238. 
3, Chemikerzeitung 1890, 14, No. 67. 
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Hiernach hatte es wahrscheinlictr die Constitutionsformel: 

C Hx 

Zu dieser Annahme glaubte ich umsomehr berechtigt zu seiri, da  sich 
das Isobutylbromid beim Kochen mit Aluminiumchlorid n i c h t  in das 
tertiare Derivat iimwandelte , sondern vielmehr nnverandert blieb. 
Ich betrachtete daher meineri Hohlenwasserstoff als ein I s o b  u t y l -  
c ler ivat  und nannte es bis jetzt Isobutyltoluol. Es sind aber schon 
sehr oft bei der Synthese nach F r i e d e l  und Crafts moleculare Um- 
lagerungen beobachtet wordenl). So hat z. B. S c h r a m m a )  mit Benzol 
und Isobutylbromid nach dieser Methode das tertiare Butylbenzol 
crhalten. 

Die Structur dieses Kohlenwasserstoffes , welche der genannle 
Forscher mit der griissten Genauigkeit nachgewiesen hat ist daher 
folgende: 

Es schicn mir folglich 
toluols zu bewerkstelligen , 
toluol zu vergleichen. 

Die Einwirkung des 

/CH3 

\CH3 
Ca H5 - C-C H3 

geboten, die Synthese des tertiaren Butyl- 
urn dieses mit dem sogenannten Isobutyl- 

, A H 3  
tertiaren Butylchlorids C<' H3 auf das \EF 

Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ist eine sehr lebhafte, 
sie beginnt schon in der Kalte und lasst sich leicht durch Erwarmen 
auf dem Wasserbade zu Eude fiihren. Man Balm sie sogar in der 
KIlte beendigen. Die Ausbeote ist sehr befriedigend. Der  nach den 
bekannten Methoden gereinigte Rohlenwasserstoff geht zwischen 1850 
und 187O uber, also wie das sogenannte Isobutyltoluol, von welchem 
eine Probe nochmals mit dem niimlichen Thermometer destillirt worden 
ist. Der Gerueh der beiden Kohlenwasserstoffe ist identisch. 

Die Analyse gab Zahlen, welche auf die Zusammensetzung C11H16 

stimmten. 

l) Siehe uber diesen Gegenstand Elb's Monographie: ,Die synthetischen 
2. Band, p. 137 - 139 Darstellungsmethodcn der Kohlenstoffverbindungeng. 

und p. 145-146. 
a) Diese Berichte XXI, 782. Monatshefte fiir Chomie IX, 613-625. 

Berichte d. D. chem. Cesellschaft. Jahrg. XXTV. 154 
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Berechnet Gefunden 
C 89.18 88.95 pCt. 
H 10.81 10.78 

Um zu sehen, ob der neue Kohlenwasserstoff Derivate liefert, 
welche mit den entsprechenden des Isobutyltoluols ubereinstimmen, 
habe ich davon verschiedene hergestellt. 

Das tertiare Butyltoluol lijst sich leicht in der WIrme in concen- 
trirter Schwefelsaure unter Bildung einer Sulfosaure auf. Das Baryt- 
salz dieser Sulfosaure 16st sich schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser und in 50-60procentigem Alkohol. Es  bildet weisse Bliitt- 
chen, welche e in  Molekiil Rrystallwasser enthalten. Beim Erhitzen 
des Salzes auf 1 10-120° entweicht das Krystallwasser. 

Berechnet 
f ir  (C11Hi5S03)aBa + Ha0 Gefunden 

H a 0  2.95 2.60 pCt. 
Ba 22.40 22.29 R 

Wenn man das gut getrocknete Barytsalz rnit Phosphorpenta- 
chlorid zusammenreibt, so erhalt man das entsprechende Sulfochlorid 
C11 H15 S 0 2  GI. Aus diesem lasst sich durch Behandeln mit alkoho- 
lischem Ammoniak das Sulfamid darstellen C11 H15 S 0 2  N H:, , welches 
aus Wasser, worin es sehr schwer lijslich ist, in perlmuttergliinzenden 
Lamellen vom Schmelzpunkt 94-95 O krystallisirt. Aus Aether oder 
Ligro'in lasst es sich auch krystallisiren. 

Eine Stickstoff bestimmung bestatigte die Formel. 

Berechnet 
N 6.16 

Gefunden 
I. 11. 

6.5 6.46 pCt. 
In meiner friiheren Arbeit habe ich den Schmelzpunkt des Sulf- 

amids aus dem %Isobutyltoluolc zu 74- 7 5 0  angegeben. Diese Angabe 
muss dahin berichtigt werden, dass derselbe bei 94-950 liegt. F r i s  ch 
d a r g e s t e l t e s  Su l f amid  schmilzt in der That bei 74-750; lasst 
man dasselbe jedoch einige Stunden liegen, so steigt der Schmelzpunkt 
auf 94-950 und bleibt bei dieser Temperatur constant. Das Sulf- 
amid existirt also in zwei physikalisch isomeren Modificationen. 

Wenn man das tertiare Butyltoluol in der Kalte in die funffache 
Menge Salpeterschwefelsaure eintragt und nachher auf dem Wasserbad 
erwarmt , so erhalt man ein Trinitroderivat (3x1  H13 (N Oa)s, welches 
aus Alkohol in Form von gelblichweissen Nadeln vom Schmelzpunkt 
96- 97 0 krystallisirt, und welches den charakteristischen Geruch des 
kunstlichen Moschus hesitzt. 

Ber. fur CU Hi3 (NO& Gefunden 
N 14.8 14.99 pCt. 

Alle diese Derivate sind sorgfaltig mit den entsprechenden Deri- 
vaten des sIsobutyltoluolsa verglichen worden. Sie zeigten in allen 
Punkten vijllige Uebereinstimmung. 
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Daraus geht also rnit Sicherheit hervor, dass das ~Isobutyltoluola: 
welches aus Isobutylbromid hergestellt worden ist, kein Isobutylderivat 

C H3 
/ \  

sondern ein t e r t i a r e s  Derivat ist: 
C H3 

Ich werde fur dieses letztere Product in Zukunft kurzweg die 
Bezeichnung ~ B u t y l t o l u o l ~  anwenden. 

/CH3 
M o n o n i t r o  b u t y l t o l u o l ,  CgHa-C(CH&. 

\N 02 
Wenn man znr Lijsung des Kohlenwasserstoffs in Eisessig rauchende 

Salpetersaure langsam hinzufiigt, so erhalt man ein Oel, welches in 
der Kaitemischung nicht fest wird, und welches mit Wasserdampfen 
fliichtig iut. Bei der Destillation umter gewohnlichem Luftdruck zer- 
setzt es sich, im Vacuum dagegen geht es ohne Zersetzung bei 160° 
bis 162O iiber. Es ist ein gelbliches Oel von eigenthiimlichem Geruch, 
der wenig angenehm ist und nicht an den des Moschus erinnert. Beim 
llngeren Stehen an der Luft braunt es sich. 

Die Analyse zeigte die Gegenwart einer Nitrogruppe. 
Berechnet 

f ir  C~HB(CHS)[C(CH~)~INO~ Gefunden 

N 7.25 7.59 7.54 p c t .  
Durch die Einwirkung von uberschussiger Salpeterdure muss 

sich das Mononitroderivat in ein Trinitroproduct verwandeln lassen 
(kunstlicher Moschus). Diese Voraussetzung wurde durch den Ver- 
such bestatigt. Durch Erwarmen des Oeles wahrend einiger Zeit auf 
dem Wasserbade und Fallen mit Wasser erhalt man ein festes Pro-  
Product, welches nach Moschus riecht und aus Alkohol in  gelblich- 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 96-97 0 krystallisirt. 

Ber. fur C I ~ H I ~ ( N  Oa), Gefunden 
N 14.8 14.9 pct. 

D i n  i t r o b u t y 1 t o  1 u o 1, Ce H&-CaH9 
\\(NO& 

Wenn man den Kohlenwasserstoff in  raucheiide Salpetersaure 
vom specifischen Gewicht 1.5 unter starkem Abkiihlen eintropfelt und 
hierauf die Mischung bei gewohnlicher Temperatur stehen lgsst, so 

184' 
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erhiilt man ein Gemisch von Mononitro-, Di- und Trinitro-Derivaten. 
Keim Destilliren mit Wasserdampf geht zuerst das Morranitroprodi~ct 
uber, dann destillirt ein Gemisch von Mononitro- und Dinitrobatpl- 
toluol, wie folgende Analyse zeigt: 

Berechnet Gefunden 

N 7:25 11.8 10.65 pCt. 
Zuriick bleibt bei der Destillation mit Wasserdampf das Trinitro- 

derivat, welches mit wenig Dinitrobutyltoluol verunreinigt ist. Wenn 
man das urspriingliche Product einige Zeit riihig stehen Iasst, so kry- 
stallisirt zum griissten Theil das Trinitroproduct aus. Um &us den1 
zuriickbleibenden Oel das Dinitroderivat zu gewinnen, unterwirft man 
es wiederholt der Destillation im Vacuum. Die bei 224-2250 iiber- 
gehende Fraction ist das reine Dinitrobutyltoluol. 

Es ist ein braunes Oel von sehr unangenehmem Geruch, wrlchrs 
selbst in der Kaltemischung noch nicht fest wurde. 

fur CllHijNOa fur CiiHia(N0a)s 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C11 H14(N02)2 

N 11.8 11.61 12.1 pCt. 
Wenn man das Oel mit iiberschiissiger Salpeter - Schwefelsaiire 

behandelt, so bildet sich ein festes Nitroproduct, welches aas Alltohul 
in den gelblichweissen Nadelri vom Schmelepunkt 9G-970 krystallisirt 
uiid den r,harakteristischen Moschiisgcrnch I)esite(. 

Rcr. fur C I I H I ~ ( N O ~ ) ~  Ge funden 
PIT 14.8 15.0 p c t .  

/C  H? 
T r i n i t r  o bu  t y 1 t 0 1 u 01 ( k  ii n s t l i c  h e r M o s c h u s ) , CC, H/-C (CH&. 

Wie wir soeben gesehen habeti, kann man das 'I'rinitrobutyltol~iol 
durch weiteres Nitriren der Mono- und Dinitroderivate herbtellen. 
Es ist aber vie1 einfacher, dasselbe direct aus dem Kohlenwasserstoff 
zu bereiten. 

Wenn man diesen langsam in der Rake in das fiinffache Gewicht 
eines Gemenges von 1 Theil Salpeters%ure von 1.5 spec. Gewicht 
und in 2 Theile rauchender Schwefelsaure von 15 pCt. Anhydridgehalt 
eintriigt und die Mischung dann ungefahr 8-9 Stunden auf dein 
Wasserbade erwarmt, so fiillt beim Eingiessen in Wasser eine kry- 
stallinische Masse Bus, welche noch nicht ganz reines Trinitrobutyl- 
toluol ist. Um ein Praparat zu erhalten, welches Lei der Analyse 
gut stimmendp Zahlen giebt, ist es angezeigt, das Product nochmals 
zu nitriren. 

Durch Krystallisation aus Alkohol erhilt man gelblich weissc 
Nacleln, welche bei 96--97 0 schrneleen und eiiien intensiven Moschns- 
geruch besiteen. 
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Die Analyse ergab, dass reines Trinitrobiityltolool vorlag. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur C I I H ~ ~ ( N O ~ ) ~  

C 46.6 46.9 - - pct .  
- H 4.6 4.74 - 

N 1 4 8  14.9 14.97 14.83 >) 

Dieses Derivat ist unliislich in  Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Petroleumather, Benznl und Chloroform. Mit Wasserdampf 
ist es niir sehr wenig fliichtig. 

Wenn man in kochendem Alkohol gleiche Molelciile Trinitrobutyl- 
toluol und Naphtalin auflost, und diese Liisung einige Zeit am Riick- 
flusskuhler erwarmt , so erhalt man beim Erkalten grosse gelbliche 
Lamellen, welche Lis 89 -900 schmelzen. 

Die Analyse zeigte , dass die Verbindung sich zusammensetzt :tiis 

2 Molekiilen Trinitrobutyltolaol und 1 Molekiil Naphtalin. In dcn 
Mutterlaugen ist sehr vie1 Naphtalin zuriickgeblieben. Es ist zweck- 
massiger dies Product herzustellen, indem man auf 1 Molekiil 
Naphtalin 2 Molekiile (kiinstlichen) Moschus nimmt. 

Eine Stickstoff bestimmung gab €olgende Zahlen: 
Ber. fiir 2 (C1t H13(N0:,)3) +CloHs Gefunden 

Rrim Erwlrmen der Verbindung mit Wasser zersetat sio sich; 
das Naphtalin destitlirt iind Trinitrobrityltoluol bleibt znruck. nurch 
Ausschiitteln der destillirten Fliissigkeit mit Aether kann man das 
Naphtalin ausziehen. 

5 g der Verbindung gaben 3.9 g Trinitrobutyltoluol iind 0.9 g 
Naphtalin; verlangt sind fiir 2 ( C ~ ~ H ~ ~ N O Z )  +CloHs 4.07 g Trinitro- 
biityltolriol iind 0.93 g Naphtalin, wahrend eine ails gleichen Molekiilen 
bestehrnde Doppelverbindung Trinitrobutyltoluol , 3.45 g Moschus 
iind 1.55 g Naphtalin liefwn musste. 

N 12.1 12.13 12.16 pCt. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  T r i n i t r o b u t y l t o l u o l s .  
Es sind 4 Constitutionsformeln fiir das Trinitrobutyltaliiol miig- 

lich, niimlich : 
C HB C H3 C H3 C 

N Oz/\NO2 

N 0 2  

 NO^ N O ~ / \ N O ~   NO^ I 1  I 1  NOa\/C4H$ N O a \ / C q H s  ()G& 
N Oa N Oa 

Die drei ersten haben das miteinander gemein, dass sie Nitro- 
gruppen in Orthostellung zu einander enthalten, bei der vierten Formel 
dagegen finden sich die drei Nitrogruppen in der Metastellung. Nach 
den Untersochungen von L a r i b e n h e i m e r ,  H e p p  etc. vertaiisch~n 
dieVerbindungen, welclie die Nitrogruppeu in der Or thos tdong zu stehen 



haben, eine derselben sehr leicht gegen die Radicale OH, NH2, N(CeHb)H, 
wenn man sie mit Alkalien, Ammoniak oder Anilin behandelt, in den 
beiden ersten Fallen wird die Nitrogruppe als Nitrit eliminirt, in 
dem letzten Fal l  verwandelt sie das Anilin in Diazoamidobenzol. 
Refinden sich dagegen die Nitrogruppen nicht in  der Orthostellung, so 
wirken Alkalien und Ammoniak nicht ein , und Anilin liefert Addi- 
tionsproducte. 

Mit Alkali und Ammoniak habe ich keine Veranderung consta- 
tiren konnen und mit Anilin habe ich ein Additionsproduct erhalten, 
ohne dass sich Diazoamidobenzol gebildet hiitte. 

Ich glaube also, dass die Formel I V  die einzig annehmbare ist. 
Wenn man den kiinstlichen Moschus (Trinitrobutyltoluol) in der Warrnc 
in iiberschiissigem Anilin 16st, so erhalt man beim Erkalten derbe 
Krystalle, welche sich an der Luft rasch braunen und welche aus 
einer Verbindung von 3 Molekulen Moschus mit 2 Molekiilen Anilin 
bestehen. Sie schmelzen bei 64O und geben 14.55 pCt. Stickstoff. 
Eine Verbindung von gleichen Molekiilen Trinitrobutyltoluol und Anilin 
enthalt 14.89 pCt. Stickstoff, eine solche von 2 Molekiilen Trinitrobu- 
tyltoluol mit 1 Molekul Anilin 14.86 pCt. Stickstoff und endlich die 
von 3 Molekiilen Trinitrobutyltoluol mit 2 Molekiilen Anilin 14.88 pCt. 
Stickstoff. Die Analyse giebt daher keinen sicheren Anhaltspunkt. 
Ich babe jedoch die Zusarnmensetzung der Verbindung leicht bestimmen 
kiinnen, indem ich das Anilin entweder durch Saure oder durch Wasser- 
dampf entfernte und das im Riickstand hleibende Trinitrobutyltoluol 
wog. Drei nach der ersten Methode gemachte Versuche haben aus 
1 g der Anilinverbindung 0.8145 g, 0.819 g und 0.8155 g Moschus ge- 
geben und drei nsch dem zweiten Verfahren angestellte Versuche 
lieferten aus 1 g der Verbindung 0.8162 g ,  0.8117 g und 0.8167 g 
Moschus. Die Formel 3 [CsH13(N0)3] + 2 (CsH5NH2) verlangt 
0.8203 g Trinitrobutyltoluol. Das erhaltene Trinitrobutyltoluol schmolz 
bei 96-97O, und gab 14.75 pCt. Stickstoff (berechnet 14.8). In  
den Mutterlaugen dieser Verbindung findet sich eine andere, welche 
bei 58-59O schmilzt und bei der Analyse aus 1 g ,  0.745 g und 
0.756 g Moschus ergab. Eine Verbindung aus gleichen Molekiilen 
bestehend verlangt 0.7536 g Moschus. 

/ C H  CHS 
M o n  o a m i d  o b u t  y 1 t o  1 u o 1, Cg Ht - C x C  HI \NHACH~. 

Durch Reduction des Mononitrobutyltoluols mit Zinn und Salz- 
s8ure erhalt man leicht das entsprechende Amidoderivat, in der Form 
eines farblosen Oeles, welche sich an der Luft braunt und bei 2450 
siedet. Es besitzt einen angenehmen kiimmelahnlichen Geruch. 

Bor. fur C11 HIS NHs Gefunden 
N 8.58 8.8 pCt. 
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Essigsaureanhydrid verwandelt das Amidobutyltoluol in die Ace- 
tylverbindung, welche aus Alkohol in glaozenden, selbst in siedendem 
Wasser wenig lijslichen Lamellen, vom Schmelzpunkt 1620 krystallisirt. 

N 6.82 7.16 pCt. 
Das Benzoylderivat, welches sich sehwer in kaltem Alkohol Iijst, 

krystallisirt in kleinen weissen Nadeln, vom Schmelzpunkt I67 - 168O. 
Das Amidobutyltoluol stimmt in seinen Eigenschaften und i n  

seineni Acetyl- und Benzoylderivat vollig iiberein mit demjenigen, 
welches E f f r o n t  ') vor einigen Jahren durch Erhitzen von salzsaurern 
Ortbotoluidin mit Isobutylalkohol erhalteri hat. Dieser Forscher zeigte, 
dass die Butylgruppe in der Parastellung zur Amidogruppe steht. 
Die Bildung dieses Derirates aus dem tertiaren Butyltoluol beweist, 
dass bei der Ef f ront ' schen  Reaction die Isobutylgruppe ebenfalls in 
die tertiare Butylgruppe umgelagert worden ist ; ein Umstand, welcher 
nicht auffallend ist, da diese Reaction bei einer Temperatur von 
280 - 300 O ausgefiihrt wird. 

Das Mononitrobutyltoluol und sein Reductionsproduct haben daher 
folgende Structurformeln. 

Ber. fur C I I H I ~ N H C ~ H ~ O  Gefunden 

C H3 C Hs 

/CH3 
A m i d  o d i n i t r o  b u t  y 1 t o  1 u o 1, Cs H<C4 H9 

. 
Erwarmt man einige Zeit das Trinitrobutyltoluol in alkoholivcher 

Liisiing auf dem Wasserbade mit der theoretischen Menge ron Schwefel- 
ammonium, so erhalt man ein Product, in dem eine der drei Nitro- 
gruppen reducirt ist. Es ist sehr wichtig, keinen Ueberschuss des 
Reductionsmittels zu nehmen, da  man sonst Producte einer weiter 
gehenden Reduction, welche sehwer zu isoliren sind, erhlilt. Man fil- 
trirt die alkoholiscbe Lijsung vom Schwefel ab und sattigi sie 
mit gasfijrmiger Salzsaure, welche eine weitere Menge Schwefel iind 
Chlorammonium fallt. Aus der filtrirten Fliissigkeit scheidet man die 
Base mit iiberschiissiger Soda ab. Durch wiederholtes Aufl6sen der 
Rase in Saure und nachheriges Fallen derselben Iasst sie sich leicht 
reinigen. Zuletzt krystallisirt man sie aus Alkohol, aus dem sie sich 
in braungelben Nadeln vom Schmelzpunkt 125 - 126 0 aiisscheidet. 

I) Diem Berichte XVTI, 2322. 



Ber. fur CII Hi3 (N Ha) (NO& Gefunden 
N 16.6 16.34 pCt. 

In WaSSer ist die Base nicht liislich, das salzsaure Salz kry- 
stallisirt aus Alkohol in braunen Lamellen. 

c 45.67 
1-1 5.53 
N 14.53 
c 12.28 

46.00 pct. 
5.91 a 

14.36 B 

11.93 B 

Behaiidelt ni:ui die allroholische Liisurig des salzsaureii 8;ilzes 
rnit Aethylriitrit, so t i  itt Stickstoffentwicklung ein, und man e r h d t  eiii 
braunes, unangenehm riechendes Oel, wt-lches nach der Rcinigiing die 
Zusainmensetzung des Dinitrobutyltoluols zeigt. 

Ber. f u r  (211 H14(NOa)a Gefunden 
N 11.8 12.16 pct.  

Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, dasselbe krystallisirt zu er- 
halten. Wenn man das Oel in der Wiirme rnit Salpeterschwefelsiiure 
nitrirt, so erhiilt man das Trinitrobutyltoluol, welches durch seine 
Eigenschaften iind durch seinen Schmelzpiinkt leicht identificirt werdrri 
konnte. 

H o m o l o g e  u n d  I s o m e r e  d e s  k u n s t l i c h e n  M o s c h u s .  
Es war vorauszusehen, dass die Homologen und Isomeren des 

Butyltoluols eine Reihe von Nitroproducten, welche dem kunstlicheii 
Moschus sehr ahnlich sind, liefern wiirden. Ich babe mich daher damit 
beschiiftigt, eine gewisse Anzahl von diesen Derivaten zu studiren. Bei 
einer grossen Anzahl vou derartigen Producten habe ich mich mit qualita- 
tiven Versuchen begnugt. Sehr viele von diesen Substanzen haberi 
einen Geruch nach Moschus gezeigt, aber beim Vergleich mit dem 
Trinitrobutyltoluol auf i h r e r i  t e c h n i s c h e n  W e r t h  sind sie alle 
dieseni unterlegen. I n  den folgenden Seiten werde ich Derivate be- 
schreiben, welche ich ganz rein dargestellt, und deren Eigenschaften 
ich grfindlich studirt habe. 

//(CH3)2 

'C(CHd3. 
T e r t  ia r e  s B u t y 1 m e  t a x  y 101, CS H3 

Durch Kochen YOU Metaxylol rnit Isobutylbrotnid i n  Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhalt man das Butylxylol, welches durch mehr- 
malige fractionirte Destillation leicht rein zu erhalteii ist. Es bildet 
eine farblose Flussigkeit, welche bei 200-202 0 siedet (bei 747 mm 
Barometerdruck) und dern Rutyltolnol sehr iihnlich ist. 



Ber. Wr CIS H I ~  Gefunden 
C 88.9 88.63 pCt. 
H 11.1 11.1 ?) 

Da bei der Synthese des Butyltoluols rnit Isobutylbrornid sich 
das tertiare Derivat bildet, so war es wahrscheinlich, dass dies arich 
bei dern Xylol der Fal l  ist. Urn uber allen Zweifel erhaben zu sein, 
habe ich die Synthese des tertilren Butylxylols verrnittelst tertiaren 
Butylchlorids bewirkt. 

Die nach den beiden Methoden bereiteten Butylxylole waren in 
in der That  vollig identisch. 

Urn die Stellung zu erfahren, in welcher sich das Butyl- in Be- 
ziehung zu den beiden Methyl-Gruppen befindet, habe ich das Butyl- 
xylol sowohl mit Salpetersiiure, als auch rnit Chromsaure oxydirt. 

In dern einen Falle habe ich die Mesitylensaure CS H3 (CH3)2 COOH 
(Schmelzpunkt 1660) und in dern andern Falle Trirnesinsaure erhalten. 
Diese beiden Sauren besitzen die symrnetrische Stellung 1 . 3 .  5, das 
Kutylxylol ist daher ein symrnetrisches Derivat. Es besitzt die Con- 
stitution: 

CH3 

I "I 

T r i n i  t r  o b u t y lxyl  o 1 CS (CH& (CIH9)(NO& 

Durch die Einwirkung eines Gemisches von rauchender Salpeter- 
saure und Schwefelsiiure auf dem Wasserbade wird der Kohlenwasser- 
stoff in ein Trinitroderivat verwandelt, welches aus Alkohol in  gelb- 
lichweissen Nadeln , vom Schrnelzpunkt 11 0 anschiesst. Dieselben 
haben einen starken Moschusgeruch, welcher dern des Trinitrobutyl- 
toluols sehr ahnlich ist. 

Gefunden 
I. 11. 

c 48.5 48.82 48.38 pCt. 
H 50.5 5.32 4.95 
N 14.2 14.20 - B  

Ber. fiir ClzH15(NO& 

Die Constitution dieses Derivats konnte nicht mehr zweifelhaft 
sein, die Nitrogruppen konnen nur in 2, 4. 6 stehen. 

Beim Nitriren des Butylxylols in Eisessiglosung mit rauchender 
Salpetersiiure in  der Kalte, erhiilt man ein Mononitroproduct, welches 
sich vor dem des Butyltoluols dadurch auszeichnet, dass es, wie das 
Nitromesitylen, fest ist. Es krystallisirt aus Alkohol in schiinen 
weissen Nadeln, welche bei 850 schmelzen und die einen zirnmtahn- 
lichen Geruch besitzen. 
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Ber. fur CIS HI? NO2 Gefunden 
N 6.76 7.05 pCt. 

Wenn man das Monitrobutylxylol mit Salpeterschwefelsaure in der  
Warme behandelt, so erhalt man das oben beschriebene Trinitrobutyl- 
xylol (Schmelzpunkt 110"). 

Ber. f8r C I ~  HIS \NO& Gefunden 
h' 14.40 14.23 pCt. 

/C2 H j  
B u t y l a t h y l b e n z o l ,  CS&\ 

C4 Hs 
Das Aethylbenzol liefert mit Isobutylbromid i n  Gegenwart VOII 

Aluminiumchlorid einen Kohlenwasserstoff, welcher nach einer grossen 
Anzshl von fractionirten Destillationen zwischen 200 und 205 0 siedet, 
nnd dem Butylxylol sehr ahnlich ist. Auch mit drm Rutyltoluol 
hat  es grosse Aehnlichkeit. 

Ber. f i r  C L Z H I ~  Gefunden 

H 11.11 10.95 B 

Obgleich ich ganz reines Aethylbenzol angewendet habe, (dasselbe 
war  absolut toluolfrei), so hat sich doch bei der Reaction eine gewisse 
Menge von Butyltoluol (Sdp. 1850) gebildet. Auch habe ich eine ge- 
wisse Menge ron Hutglbenzol (Sdp. 167O) isoliren konnen. Diese That-  
sache bat aber  nichts Befremdendes. F r i e d e l  und C r a f t s  haben in der 
T h a t  die Bildung von Benzol und Toluol hei der Einwirkung von 
Aliminiumchlorid auf Aethylbenzol heobachtet. 

Dss ,kethylbutylbenzol liefert mit Salpeterschwefelsaure behandelt 
ein Trinitroderivat, welches leichter loslich in Alkohol ist, wie die 
oben beschriebenen und aus diesem Grunde schwierig krystallisirt. 
Die  A n a l p  giebt 14.38 pCt. Stickstoff, wahrend die Formel 
C12Hlj (NO& 14.14 pCt. verlangt. Es besitzt einen intensiven Moschus- 
geruch. 

U e b e r  d i e  N e b e n p r o d u c t e ,  w e l c h e  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  
B u t y l t o l u o  Is a u f t r e  t en.  

Das Butyltoliiol ist bei Weitem nicht das einzige Product, welches 
sieb bel dee Einwirkung von Butylbromid auf Toluol bei Gegenwart 
von Chloraluminium bildet. Um dasselbe rein zu erhalten muss man 
das  Reactionsproduct vielfach fractioniren. Selbst bei Anwendung 
von g a n z  r e i n e m  T o l u o l  und r e i n e m  I s o b u t y l b r o m i d  erhiilt 
man aoeser dem Butyltolnol, B u t y l b e n z o l ,  B u t y l x y l o l ,  B u t y l -  
S t h y l b e n z o l ,  h t n e r  D i b u t y l b e n z o l ,  D i b n t y l t o l u o l  und andere 
Produate, die ich noch nicht niiher charakterisirt habe. Die Bildung 
des Butylbenzols, Sylo ls  iind Aethylbenzols erklart sich dorch die 

c 88.88 88.99 1 s t .  
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von F r i e d e l  und Craf t s ‘ )  beobachtete Thatsache, dass Toluol sich 
unter dem Einflusse des Aluminiumchlorides theilweise in Benzol einer- 
seits, Xylol und Aethylbenzol audererseits, spaltet, welche natiirlich , 
wie das Toluol selbst, butylirt werden. In  dem zwischen 170 und 
20U0 siedendem Producte, welches ich in meinem Patente zur Nitrirung 
angewendet habe, sind alle diese Producte natiirlich enthalten und die 
entsprechenden Trinitroderivate finden sich im rohen technischen 
Moschus. Spater hat es sich iibrigens als vortheilhaft herausgestellt, 
auch fur technische Zwecke das Butyltoluol zuerst viillig zu reinigen. 

Wenn man das aus gewiihnlichem technischen Butylalkohol be- 
reitete Bromid anwendet, welches stets Amylalkohol enthiilt, so sind 
in dem rohen Kohlenwasserstoffgemisch, Sdp. 170-200 O, des Patentes, 
neben den Butyl-, natiirlich auch die entsprechenden Amylderivate vor- 
hsnden. Dieselben liefern bei der Nitrirung ebenfalls nach Moschus 
riechende Kijrper, welche aber den Toluolderivaten in Feinheit des 
Geruches nachstehen , und vie1 schwieriger krystallisiren. Fiir die 
technische Darstellung ist es daher vortheilhafter, reines Butylbromid 
anzuwenden. 

Ich setze diese Untersuchungen fort und hoffe in Balde weitere 

Miil h a u  s e n  i/E. 
Mittheilungen machen zu kiinnen. 

Chemie- Schule. 

l) Compt. rend. 101, 1218. 

Nachste Sitzung: Montag, 12. October 1891, Abends 7 l / 2  Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des chemischen Universitats- Laboratoriums 

Georgenstrasse 35. 

A. W. 8 c h a d e ’ s  Buahdruckerei (L. S c h a d e )  in Berlin S, Btallschreiberstr. 45i46. 




