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Analyse: Ber. fur C I I H ~ ~ O .  
Procente: C 80.4S, H 9.75. 

Gef. 80.00, >> 9.54. 

Beim Nitriren dieses Aethers wurde beobachtet, dass derselbe. 
die Einwirkung der Salpeterschwefelsaure vie1 besser ertragt, als d e r  
entsprechende Bntylkresolmethylather. Es spaltet sich hier die Butyl- 
gruppe nicht ab, wie dies bei den ohen genannten Aethern der Falk 
ist. Behandelt man das butylirte Anisol auf dem Wasserbade mit 
Salpetersaure, 80 erhalt man ein Dinitroderivat, welches aus Alkoholh 
in  glanzenden gelben Blattchen krystallisirt , dieselben riechen nicht 
nach Moschus und schmelzen bei 100-1010. 

Procente': N 11.76. 
Gef. D > 11.42. 

Durch starkeres Nitriren des Aethers oder dieses Dinitroderivats. 
mit Salpeterschwefelsaure i n  der Warme erhalt man bei der Krystalli- 
sation aus Alkohol gelbe Nadeln Tom Schmelzpunkt 74-75O (ohne. 
merklichen Moschusgeruch). 

Analyse: Ber. fir CII B140(NOa)s. 

Analyse: Ber. fhr CII H13 0 (NO&. 
Procente: N 14.04. 

Gef. )) )) 13.60. 

310. A l b e r t  Beur: Beitrage zur Kenntniss des bromirtem 
Butyltoluols. 

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. M. Freund.) 
Da es ein gewisses Interesse hatte, zu erfahren, in welcher Weise 

der Eintritt von Chlor oder Brom in das Trinitrobutyltoluol den Ge- 
ruch desselben nach Moschus beeinflusst, so habe ich zu diesem Zweck 
das  bromirte Butyltoluol hergestelit. Diesen Halogenkohlenwassep 
stoff habe ich nach der Methode von K e l b e ' )  aus  der Sulfosidure 
durch Verdrangen der Sulfogruppe durch Brom dargestellt. I n  d ie  
wassrige Liisung von butyltoluolsulfosaurem Natrium oder auf die 
freie Sulfosaure liess ich bei 50-600 die berechnete Menge Brom, 
welches in Bromwasserstoffsaure gelijst war  (auf 1 Mol. Sulfosaure 
1 Mol. Brom) langsam eintriipfeln. Das Brom verschwindet alsbalds 
und es setzt sich nach kurzer Zeit ein gelbes Oel a b ,  welches der  
bromirte Rohlenwasseptoff ist. Ausserdem bildet sich noch eine- 
bromirte Sulfosaure, welche aber in Losung bleibt. Nachdem sammt- 
liches Brom eingetragen war, wurde die Fllissigkeit so laoge bei obigen 

1) Diese Berichte 15, 39. 
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Temperatur auf dem Wasserbade stehen gelassen, bis alles Brorn ver- 
schwunden war  und die Lijsung nur noch schwach gelb gefarbt war. 
Hierauf wurde das abgeschiedene Oel im Scheidetrichter gesammelt, 
rnit Wasser gewaschen , getrocknet und der fractionirten Destillation 
nnterworfen. Bei 240-2420 ging eine fast farblose Fliissigkeit iiber, 
die einen gewiirzartigen Geruch hatte. Diese war das Brombutyl- 
toluol. 

Analyse: Ber. f ir  C11 ElsBr. 
Procente: C 58.14, H 6.6. 

Dieser bromirte Kohlenwasserstoff hat daher folgende Consti- 
Gef. * )) 58.15, )) 6.96. 

rtution : 
CHn 

Die Einwirkung der Salpetersaure auf den bromirten Kohlen- 
%wasserstoff ist eine sehr heftige. Salpeter - Schwefelsaure kann man 
Bier nicbt verwenden, d a  diese trotz starker Abkiihlung des Kohlen- 
wasserstoffs und trotz der Verdiinnung des Halogenkohlenwasserstoffs 
rnit Eisessig so kraftig auf diesen einwirkt, dass zuerst eine Bromab- 
spaltung und nachher eine Verkohlung eintritt. Es wurde deshalb der- 
artig nitrirt, dass man in die stark gekiihlte rauchende Salpetersaure 

-den in  Eisessig gelijsten bromirten Kohlenwasserstoff eintropfeln liess. 
Nach langerem Srehen wurde die Masse auf dem Wasserbad erwarmt, 
mit Wasser gefiillt nnd gewaschen. 

Es schied sich dabei das Nitroproduct in Form eines gelblichen Oels 
ab, welches selbst in der Kaltemischung nicht fest wurde. Mit Wasser- 
dampf liess sich das  Product von der etwa vorhandenen Mononitro- 
verbindung leicht reinigen. Es wurde beobachtet, dass das Oel bei 
der Analyse vor dem Destilliren rnit Wasserdampf zu niedrige Zahlen 
fiir den Stickstoffgehalt gab und dass beim Destilliren mit Wasser- 
dampf stets nur eine kleine Menge eines leichtfliissigen Oeles iiber- 
ghg. Das zuriickbleibende Oel, dessen Menge zu gering war, um 
,den Siedepunkt zu bestimmen, erwies sich nach llngerem Trocknen 
iiber Schwefelsaure bei der Analyse ala reines Bromdinitrobutyl- 
toluol, dieses hat  einen eigenthiimlichen gewiirzartigen Geruch , der 
aber  nichts rnit dem Geruch nach Moschus gemein hat. 

Analyse: Ber. f i r  C11 H13Na 04Br. 
Procente: N 8.83. 

Gef. B )) 8.70. 
Das Dinitroproduct konnte durch weiteres Nitriren nicht in das  

Trinitroderivat verwandelt werden. 

I) Siehe meine Arbeit iiber die aButylirten Kresolec(. 
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Man kann auch die Halogenderivate des Butyltoluols darstellen, 
indem man Chlor oder Brom auf den Kohlenwasserstoff einwirken 
lasst. Zu  diesem Zwecke liess man zu einer abgewogenen Menge 
Butyltoluol, welchem zur Beschleunigung der Reaction einige Gramm 
J o d  zugesetzt waren, die berechnete Menge Brom (2 Mol.) langsam zu- 
Biesseo, indem man zu gleicher Zeit die Fliissigkeit durch Hinein- 
stellen in Eis  kiihlte. Jeder  Tropfen Brom erzeugte bei der Ver- 
einigung mit dem Butyltoluol eine heftige Reaction, welche sich durch 
Erwarmung und durch starke Bromwasserstoffentwicklung bemerkbar 
machte. Nachdem alles Brom eingetragen war, hiirte die Bromwasser- 
stoffentwicklung auf. Hierauf wurde das  Product, um das iiberschiis- 
aige J o d  zu entfernen , mehrmals mit verdiinnter Natronlauge ge- 
achiittelt und der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das 
hierbei iibergegangene Oel wurde gesammelt, getrocknet und am Lebel 
fractionirt. Dabei zeigte es sich, dass kein unveranderter Kohlen- 
wasserstoff mehr vorhanden war. Das Thermometer stieg rasch auf 
2300, ohne dass unterhalb dieser Temperatur eine nennenswerthe 
Fraction iiberging. D a  das Butyltoluol bis 185O siedet, so war da- 
durch der Beweis gebracht, dass dieses nicht mehr vorhanden, 
sondern durch die Einwirkung des Broms in ein anderes Derivat rer- 
wandelt worden war. Die zwischen 230 und 2500 iibergegangene 
Fraction wurde durch nochmaliges Destilliren am Lebel gereinigt. 
D e r  bei weitem grosste Theil dieser Fraction ging bei 238-242O 
iiber, sodass man rnit Sicherheit diesen Siedepunkt fiir das entstan- 
dene Brombutyltoluol als ricbtig annehmen kann. Dieses Product 
stellt ein fast farbloses Oel von gewiirzartigem Geruch dar. Der  
Siedepnnkt und die sonstigen Eigenschaften dieses Kiirpers sprechen 
dafiir, dass derselbe dem aus der Sulfosaure des Rutyltoluols erhal- 
tenen bromirten Kohlenwasserstoff sehr ahnlich ist. Eine Verbren- 
nung des Brombutyltoluols, aus dem Kohlenwasserstoff durch directe 
Bromirung erhalten, ergab folgende Zahlen. W a h r s c h e i n l i c h  sind 
d i e  beiden Producte rnit einander identisch. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.15, H 6.67. 
Gef. )) % 58.10, B 6.67. 

Beim Nitriren dieses Productes beobachtete man dasselbe Ver- 
halten gegen Salpeterschwefelsaure wie bei dem zuerst beschriebenen 
Halogenkohlenwasserstoff. Deshalb wurde dieses Praduct ebenfalls in 
Eisessig gelost und die Liisung langsam in Salpetersaure eingetragen. 
I n  ca. 4 Th. rauchender Salpetersaure liess man unter Abkiihlen mit 
Eiswasser den in 2 Th.  Eisessig geliisten Halogenkohlenwasserstoff 
eintriipfeln und einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen. Weil 
ich zuerst das Mouonitroderivat darstellen wollte, so wurde das Re- 
actionsproduct abweichend von dem oben beschriebenen Verfahren nur  
einige Augenblicke auf  dern Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde 
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dasselbe in Wasser gegossen und, um etwa unangegriffenen Halogen- 
kohlenwasserstoff zu entfernen, mit Wasserdampf destillirt. Letzterer 
geht hierbei zuerst iiber, wahrend das Nitroproduct erst spater mit 
dem Wasserdampf abdestillirt. Man erkennt dies leicht mit einiger 
Aufmerksamkeit an der Form der iibergebenden Oeltropfen, znerst 
kommt ein diinnfliissiges Oel , welches nicht nitrirter Halogenkohlen- 
wasserstoff ist. Sobald mit dem Wasserdampf dicke schwere Oel- 
tropfen iibergehen, is% der Beweis geliefert , dass jetzt Nitrohalogen- 
kohlenwasserstoff destillirt. Man muss sehr lange Wasserdampf 
durchleiten, bis alles Mononitrobrombutyltoluol iibergetrieben ist. E t w a  
vorhandenes Dinitrobrombutyltoluol ist mit Wasserdampf kaum fliichtig, 
bei dem oben beschriebenen Versuche zeigte es sich, dass nur Mono- 
nitroproduct vorhanden war. 

Das mit dem Wasserdampf abdestillirte Oel, welches, schwerer 
als Wasser, sich am Boden des Gefasses befand, wurde vom iiber- 
stehenden Wasser befreit und mit absolutem Aether ausgeschiittelt. 
Die atherische Liisung wurde, um etwa vorhandene Spuren von Sal- 
petersaure zu entfernen, mehrmals mit verdiinnter Natronlauge im 
Scheidetrichter behandelt und hierauf noch einige Ma1 mit destillirtem 
Wasser gewaschen. Der  Aether wurde abdestillirt und das  zuriick- 
bleibende Oel durch Erwarmen auf dem Wasserbad (was man ruhig 
thun kann, da  das  Oel mit Wasserdampf sehr schwer fliichtig ist) und 
durch Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsaure vollstandig ge- 
trocknet. Dasselbe zersetzt sich bei der Destillation leicht und farbt 
sich beim Stehen a n  der Luft dunkelgelb. Frisch bereitet bildet es 
eine hellgelbe Fliissigkeit von aromatischem Geruch. 

Analyse: Ber. fir C11H13BrN02. 

Procente: N 5.33. 
Gef. )) * 5.14. 

Wenn man den bromirten Kohlenwasserstoff oder das Mononitro- 
derivat desselben langere Zeit mit rauchender Salpetersaure auf dem 
Wasserbade erwarmt, so erhalt man ein Reactionsproduct, welches 
nach dem Eingiessen in Wasser nicht inebr olig, sondern fest wird. 
Dasselbe bildet aus 50 - 60 procentigen Alkohol krystallisirt gelbe 
Nadeln, welche bei 107- 1080 schmelzen. Einen Moschusgerucb 
besitzen sie nicht. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.53. 
Gef. D 2 8.89. 

D e r  Versuch, in das Dinitrobrombutyltoluol durch rauchende Sal- 
petersaure eine weitere Nitrogruppe einzufiihren, misslang, man er- 
hielt trotz Iangerern Erwarmen auf dem Wasserbade kein Trinitro- 
brombutyltoluol. A19 man zur Nitrirung Salpeterschwefelsaure an- 
wendete, entwickelten sich Bromdampfe, ein Beweis, dass bereits 
Zersetzung eintrat. 
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Lasst man auf die freie Sulfosaure oder auf das Natriumsalz 
aach K e l b e  bei 20-300 Brom einwirken, so erhalt man hauptsach- 
lich eine bromirte Sulfosaure. Es bildet sich wenig von dem oben 
beschriebenen Bromproduct. Die bromirte Sulfosaure ist in Wasser 
s e h r  leicht loslich, sie bildet schijne, weisse, glanzende Blattchen. Das 
Natronsalz und das  Bleisalz krystallisiren in  grossen atlasglanzenden 
Blattern. Ein Versuch, das entsprechende Brombutyltoluol aus der  
bromirten Sulfosaure durch Erhitzen auf 150-1800 mit concentrirter 
Salzsaure im Rohr herzustellen, gab kein Resultat. Die Sulfosaure 
blieb unzersetzt. Salpetersaure-Schwefelsaure wirkt auf die bromirte 
Sulfosaure nicht so heftig ein wie auf die n i c h t bromirte Sulfo- 
saure des Butyltoluols. Die Sulfogruppe wird beim Erwarmen auf 
dem Wasserbade nur sehr langsam durch die Salpetersaure verdrangt, 
nach tagelangem Erhitzen auf dem Wasserbade erhielt man nur 
Spuren einer Substanz, die in Wasser unliislich w a r  und die nichts 
anderes war als Trinitrobutyltoluol. 

Die Hauptmenge des Nitroproducts war in Wasser leicht liislich, 
also eine Nitrobromsulfosaure. Die Untersuchung iiber diesen Korper 
ist noch nicht ganz abgeschlossen, ich werde demnachst weiteres 
darfiber berichten. Die in Wasser liisliche Nitrobromsulfosaure war  
viillig geruchlos. 

311. A l b e r t  Baur:  Ueber das Butylnaphts l in .  
(Eingegangen am 14. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.) 

12 Th. Naphtalin und 6 T h .  Isobutylbromid wurden zusammen 
auf dem Wasserbade erwarmt und nachher vorsichtig nach und nach 
mit 1 Th.  Aluminiumchlorid versetzt. Nach vollendeter Reaction wurde 
mit Wasserdampf destillirt, der  Kohlenwasserstoff ging sehr schwer 
iiber. Er siedet bei 2800 und giebt ein bei 960 schmelzendes Pikrat  
fgelbe Nadeln] ( W e g s c h e i d e r ,  M. 5,  237). Die Butylgruppe wird 
wahrscheinlich auch als tertilre in dem Kohlenwasserstoff vorhanden 
sein. Mit Salpeterschwefelsaure nitrirt erhalt man ein braunrothes 
Product, das aus Alkohol warzenformig krystallisirt. Esgiecht  nicht 
,nach Moschus. Das Nitroproduct sintert im Standgefass 1 sehr leicht 
susammen. Beim Schmelzen wird es bei ca. 500 festweich und1,bei 
79 bis 800 fliissig. 

Analyse: Ber. fiir Trinitrobutylnaphtalin. 
Procente: N 13.16. 

Gef. D 13.21, 13.01. 




