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45. El i sabeth  Spreckels: VI. t b e r  die Nitrierung von 
Benzotrichlorid.. 

[Mitteilang aus dem Chem. Institut der Unive~vitat Halle.] 
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

Die Nitrierung von Benzotrichlorid rnit konz. Salpetersaure bei 
-10 bis - 1 5 O  fuhrt zu einem Gemisch von chlorhaltigen Nitro- 
benzoesiiuren, aber nicht zum Nitro- benzotrichlorid '). Auch als eine 
Losung FOII Benzotrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise zu 
einem auf - 1 2 O  abgekiihlten Gemisch von Phosphorpentoxyd und 
konz. Salpetersaure (cpez. Gew. 1.51) gegeben wurde, lieB sich nach 
der Zerlegung mit Eis-Ather lediglich ein Gernenge von Nitro-benzoe- 
sauren abscheiden (Schmp. 94-1 I go) rnit wechselndem Gehalt an 
Chlor (gef. 2.2, 4.3, 8.8Ol0). 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V o r l f i n d e r  habe ich nun das 
Benzotrichlorid m i t  S t i c k s t o f f p e n t o x y d  i n  L o s u n g  v o n  T e t r a -  
c h l o r k o  h l e n s t o f f  nitriert und erhielt so das  gesuchte Nitro-benzo- 
trichlorid 3. 

Das Stickstoffpentoxyd wurde rnit einem Gemisch von Phosphor- 
pentoxyd und konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1.51) aus Kolben mit 
eiogeschliFfenem, knieformig gebogenem Glasrobr entwickelt und un- 
'mittelbar unter AusschluB von feuchter Luft i n  rnit Eis-Kochsalz ge- 
kuhlten Tetrachlorkohleustoff geleitet. Die Gewichtszunahme (1/6 

bis 'Is vom Gewicht des angewandten Tetrachlorkohlenstoffs) ergab 
die Menge des gelBsten Stickstoffpentoxyds. Fur die Nitrierung IaBt 
rnan hierzu bei etwa -100 reines, itn Vakuum deatilliertes Benzo- 
rriohlorid in der Iialfte des  NI, Or-Gewichtes langsam zutropfen, was 
etwa 10 Miuuten fur je 20 g Beuaotrictilorid dauert. Dau Reaktions- 
gernisch bleibt 2-2l/, Stdn. in der Kaltemischung stehen und wird 
ti:ii.n durch eirien lebhaften Strom sorgfaltig getrockneter Luft vom 
Tetrachlorkobleostoff und vom Stickstoflpentoxyd bezw. von Salpeter- 
&tire befreit (2-3 Stdn.). Die letaten Reste des Losungsmittels und 
tier Sailre entfernt man im Vakuumexsiccator uber gegliihtem Kalium- 
var bonat, wobei man die Plus$igkeit miiglichst ausbreitet und in flache 
Schalen verteilt. Das so gewonnene Produkt ist ein gelbliches, klares 
61, welrhes schwach campherartig riecht und in  der Kalte nicht er- 
htarrt. Falls die Temperatur bei der Nitrierung zu hoch oder Wasser 

1) Bei ls te in  und K u h l b e r g ,  A, $46, 333 [ISSS]; M a l h e r b e ,  Diss., 

2) Vgl. die vorangehende Abhandlung fiber die Theorie des Benzols, 
Halle 1905. 

ID. Abschnitt (S. 272 dieses Heftes). 
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nieht vollig ferngehalten war, wird das  01 zahfliissig und auuh teil- 
weise krpstallinisch durch gebildete Nitro-benzoesauren ; .nach den] 
erhohten Stickstoffgehalt zu urteilen, entstehen mitunter auch Dinitro- 
benzoesauren. Das  0 1  b e s t e h t  h a u p t s a c h l i c b  a u s  e i n e m  G e -  
mpnge d e r  i s o m e r e n  Mononi tro -benzotr i ch lor ide ,  dem wenig 
unveriindertes Renzotrichlorid und etwas Saure beigemischt sind. 

Das olige Nitro-benxotrichlorid Gemenge ist so bestilndig gegen 
Wasser und kalte, btark verdiiunte SodalBsuug, daB man es in d ther -  
losung mit Wasfer und Sodaliisung waschen und von der SLure he- 
freien kann. Die Menge der in  dem Rohprodukt entbaltenen Nitro- 
benzoesauren betriigt bei regelrechtem Gang der Nitrierung nur  1 biu2 O i O .  

h u c h  die Menge des u nverinderten Benzotrichlorids ist nicht betriicht- 
lich. Man kaun das  olige Gemenge dsvon durch Vakuumdeetillation 
befreien, bringt es aber dadurch teilmeise zur Zersetzung. Die Haupt- 
menge (12.5 g von 15 g 6ligeni Gemenge) siedet bei 150-1530 unter 
18 mm Druck, Badtemperatur 180' ; d a m  destilliert bei ansteigender 
Badtemperatur (bis 225O) 0.7 g 61 iiber nnd 1,5 g bleiben a ls  brauner, 
harziger Ruckstand. Beirn Abkiihlen in einer Kohlendioxyd-Ather- 
Kiiltemivchung wird das 61 iu eine harte, glasartige Masse vermandelt. 
Durch Destillation gelingt es nicht, aus  dem oligen Gemenge ein ein- 
beitliches Nitro- benzotrichlorid abzuscheiden j die im Jalruum deutil- 
lierte Hauptmenge des 0 1 s  enthiilt noch die drei isomeren Chloride, 
was durch Spaltung rnit Bnrgtwasser nacbgewiesen wurde. 

C ~ H ~ ( N O ~ ) . C C I ~ .  Ber. N 5.8, GI 44.3. 
1. im Vskuum gewichtskonstant: 

Gef. N 6.4, 6.3, 5.0, 5.8, Cll) 42.7, 43.2, 45.0, 45.1, 44.6. 
2. mit Wassor gewaschen und im Vakuulu getrocknet: 

3. im Vakuum destilliert: 

Das Nitro-benzotrichlorid-Gemenge gibt beim Erhitzen mit Di 
methylanilin oder init Dipheuylamin und Chlorzink gelbgriine Farb-  
stoffe. Bei der  Probe rnit Diphenylamin und kalter konz. Schwefel- 
silure auf freie Salpetersture stellte sich hernus, dal3 die Nitro-benzoe- 
siiuuren, 'wenn auch vie1 langsamer als HNOa, Fiirbungen rnit dem 
Reagens geben, am raschesten die o - N i t r o -  b e n z o e s a u r e  (nach 
1 Stde. violettrot, daun blauviolette LBsung). Das nitrierte Trichlorid 
gab nach den] Waschen und nestillieren allmiihlich griine oder violette 
Fiirbungen mit DiphenSlamin-Schwefelsiiure; Benzotricblorid selbst 
gibt keine Fiirbuug. 

Get. N 6.2, 6.1, GI])  44.2, 43 6. 

Gef. N 5.1, 5.2, Cll> 42.7, 43.3. 

I) CI-Bestimmoug durch Zerlegnng mit kochender SodalBsung und Ti- 
trieren mit Silbernitrat. 
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Gegen kaltes Wasser ist das Nitro-trichlorid ziemlich bestiindig ; 
nach 60-tLgigem Stehen wurde von 0.5 g rnit 1QO ccm Wasser nur  
'131, rom Benzotrichlorid unter den gleichen Bedingungen bei Zimmer- 
temperatur I l k  zersetzt. Auch gegen Ammoniak und gegen kochendeii 
Alkohol ist das Nitrotrichlorid sehr widerstandsfiihig. 

Lost man das Nitro-trichlorid in kalter konz. Salpetersaure und 
giefit die Losung uach einigen Minuten auf Eis, so erweist sich da8 
Nitro-trjchlorid als nahezu unzersetzt; gef. 40.3 C1. Wenn bei der 
Nitrierung TOD Benzotrichlorid mit Salpetersiiure direkt nitrierte Beoroe- 
sluren hervorgehen, so liegt dies weniger an der Zersetzlichkeit der 
Nitro-benzotrichloride als Zwischenprodukte, als an der Geschwindig- 
keit der Zersetxung des Benzotrichlorids zu Benzoesaure. Diese Zer- 
eetsung zu Benzoesiiure verlauft raecher als die Nitrieruug des Benzo- 
trichlorids, so da13 unter gewohnlichen Bedinguugen lediglich Benzoe- 
s h r e  zur Nitrierung und Abscheidung kommt. 

Beim Kochen rnit Alkalien bildet sich weder Chloroform noch 
Ameisensiiure; doch Spuren von Nitro-phenolen sind vielleicht am 
Farbumrchlag rnit Siiuren und Alkalien zu erkennen. 

Von Bedeutung war die Uotersuchung und T r e n n u n g  d e r  bei 
der Spaltung des Nityo- benzotrichlorid-Gemenges durch Kochen rnit 
Alkalien oder durch Erwlirmen rnit Irons. Schwefelsiiure eutstehenden 
i someren  Ni t ro -benzoesauren .  Infolge der starken FHrbung 
und Verunreinigung dieser Siiuren konnten die Bestimmungsverfahren 
von H o l l e m a n  ') leider nicht angewendet werden. Ich muBte mich 
auf die von Gr i eBq ,  Widnmann8) u. a. ausgearbeitete Trennung 
mittels der Bariumsalze der Nitro-benzoesiiuren beschrlnken. Diese 
Trelrnung wurde 5-ma1 mit Produkten ferschiedener Nitrierung u?d 
Spaltung durchgeftihrt und ergab etets m - Ni  t ro-  ben z o t r i c  hio rid 
a ls  d a s  d e r  Menge nach  v o r h e r r s c h e n d e  H a u p t p r o d u k t .  
Daueben tritt p-Nitro- benzotrichlorid hervor; das Verhiiltnis der Mengen 
yon para- und metu-Derivat wurde gefunden 1 : 3.8 (Spaltung des 
Nitro-trichlorids durch Kochen mit Sodalosung); 1 : 5.0 (Spaltung durch 
Erwiirmen rnit konz. Schwefelslure auf 60-800); 1 : 3.3 (Spaltung 
mit Schwefelsaure); 1 : 4.7 und 1 : 5.4 (Spaltung durch Kochen rnit 
ti berschtissigenr Barytwasser). Somit Liefert Benzotrichlorid bei der 
Nitrierung mehr para-Derivat als Benzoesiiure, bei welcher das Ver- 
hiiltois pura zu meta nach Ho l l eman*)  1 : 140 (bei -3OO) uod 1:62 
(bei Oo) betriigt 

l) Rolleman, Einfhhrung ron Substituenten in den Benzolkern (Leipzig, 
Veit & Co.), S. 20 u. 118 [1910]. 

B. 8, 526 118751; 10, 1871 [1877]. a) A.  193, 202 (18781. 
') a. a. O., S. 124. 
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Die letztere Bestimmung mit Barytwasser ist die zuverliiseigste; 
bie wnrde mit 40.7 g Nitro-bemotrichlorid-Gemenge durchgefiihrt und 
ergab 74.8 O l 0  meta-Saure und 13.9 O l 0  p a r a - S h e .  Die n - N i t r o -  
b e n z o e s a u r e  war frei von Chlor und erreichte nach mehrmaligar 
Krystallisation des schwerloslichen Bariumsalzes und der freien Saure 
aus Wasser den Sehrnp. 140-141O. (Ber. N 8.4; Aquiv.-Gew. 167; 
gef. 8.1, 166; Ba-Salz, bei 120-1300 getrocknet, gef. Ba 29.9, 29.2, 
ber. 29.3). Die p - N i t r o - b e n z o e s a u r e  lieS sich durch Waschen mi t  
Chloroform und durch Krystallisat,iou aus kochendem Wasser l e i c h  
rein darstellen; Schmp. 237O (gef. N 8 2 O i 0 j  dquiv.-Gew. 162, 167). 

Zur I d e n t i f i z i e r u n g  wurde die p - N i t r o - b e n z o e s l u r e  mit Zinn- 
chloriir und Salzslure reduziert, die LBsung mit HaS enteinnt und zur Trockne 
eingedampft; beim Schiitteln der miidrigen, mit Natriumacetat versetzten LBsung 
des Riickstnndes mit Anisaldehyd scheidet sich Anisa l -p-amino-  benzoe-  
s l u r e l )  in weiden Flocken aus (Schmp. etwa 1960 nach Krystallisation BUS 

Alkohol; enantiotrop-krystallinisch-fliissig, die entsprechende ortho Verbindung 
schmilzt bei 145O, die meta-Verbindung bei 154O; letztere beide sind nicht, 
krystallinisch-flfissig). 

Aus dem Ruckstand der  Chloroformlosung (vom Waschen der  
p-Nitro-sHure) sublimierte beim E r w k m e n  in  sehr kleinen Mengzn 
Benzoesaure, Schmp. 120O. Die IvIenge der o - ' N i t r o - b e n z o e s l u r e  
f-rgibt sich nur annahernd aus der fiir meta- und para-Saure gefun- 
denen Zahlen; mit Sicberheit nachgewiesen wurde die ortho-Siinre 
durch Ujberfuhrung in Anthranilsaure, Phenyl-glycin-o carbonsaure 
und Indigo. 

Bei der Umschau nach anderen Trennungsverfahren fiir die drei Nitro- 
benzoesauren fand ich, duo die Angabe von W i l b r a n d  und Beilsteina), 
p-Nitro-benzoes8ure werde im Gegensatz zu ihren Isomeren von Zink und 
Salzsgure michte reduziert, in dieser Form kaum zutriffk. Die para-Sdure 
wird nur  wegen ihrer geringen LSslichkeit langsamer reduziert als die beidan 
anderen Sauren. 

Dtirch C h l o  r i  e r  u n  g v o n  B e n z  o t r i c  h l o  r i d  erhielten B e i l  s t e i  n 
und K u h l b e r g 3 )  ein 01, das bei der Zersetzung durch Alkalien 
p-Chlor-benzoesanre gab. Man kann jedoch daraus nicht den ScbluB 
ziehen, d a 8  der Rest .CC& das Chlor iiberwiegend nach der  paru- 
Stellung lenkt. B e i l s t e i n  uod K u h l b e r g  deuten bereits an, wie 
verwickelt die Chlorierung verlauft. Ich habe dreimal je 300 g Uenzo- 
trichlorid bei Zusatz von 1 g Jod anfangs unter Kuhlung mit Eis, 
dann bei Zimmertemperatur rnit Chlorgas gesattigt, bis die Gewichts- 
zuuahme l1ll0, 11/5 bezw. l ' / a  des theoretischen Wertes betrug. Bei  
der Destillation im Vakuum stellte sich Folgendes heraus: Ein groWer 

2 )  P. H a n s e n ,  Diss., Halle 1307. 
8) A. 150, 295 [I869]. 

a )  A. 128, 267 [1863]. 
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Teil des Benzotrichlorids bleibt unverhder t  und geht bei der Destil- 
lation im Gemenge mit Monochlor-benzotrichlorideo iiber (1 93 3, 
Sdp. 105-115°, 17-20mm); es folgt ein Gemenge ijliger isomerw 
lldonochlor-benzotrichloride (56 ,q, Sdp. 1 22-1404, 15 mm), aus dereii 
Spaltung mit Alknlien eiostweilen nicht zu ersehen ist, welches der drei 
Isomeren uberwiegt; die SchmeIzpunkte der Chlor-benzoesauren sind 
BuBerst uiischarf uDd schwankend; dann werden mit ansteigerder 
Temperatur die Destillate dickflussig und beim Stehen teilweise kr! - 
stallinisch (74 g, Sdp. 170-200°, 18-22 mm, Rurkstand 4 g). Die 
Analysen dieser zahflussigen Ole deuten nuf ein G e m e n g e  v o n  Di- 
c h l o r - b e n z o t r i c h l o r i d e n  hin. Die genauere Untersuchung und 
Trennung begegnet ziemlicben Schwierigkeiten. Aus den Versuchen 
ladt sich entnehmen, dad eine einheitliche Lenkung des Chlors beim 
Benzotrichlorid wahrscheinlich ebenso wenig erfolgt wie bei der  Ben- 
zoesaure. 

46 D. h. du Toit  Mslherbe: VII. Nitrierung dee Tertigr- 
butylbensols. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitlt Halle.] 
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

S e n  k o w s k i ' )  ha t  aus Tertiiirbutyl-benzol zwei Mononitroderivare 
erhalten, ein bei 247-248O unter gewobolichem Druck siedendes d l  
und eine bei 30° scbtnelzende, bei 274-275O siedende Verbindung. 
B a u r a )  erwahnt dagegeu nur  ein 01. Die Stellung der Nitrogruppe 
ist unbekannt, doch wird nnch Analogie der Nitro-toluole angenommsii, 
dab dar rjiedriger tiedeode 01  die ortho-Verbindung und das  krystalli- 
sierende Produkt die pura-Verbioduog sei. Auf Anregung von Hrn.  
Prof. V o r l a q d e r  habe ich versucht, die Konstitution des hlononitro- 
tertifrbutpl-benzols zu ermitteln, urn den Rest . C(CH& mit .CClg, 
C(OCaI&>, und .N(CEL)aX beziiglich der Lenkung der Nitrogruppe 

vergleichen zu konnen 3: 
Meine Ergebnisse aeichen von denen S e n k o w s k i s  wesentlich 

ab :  Ich erhielt als Haaptprodukt nur eine Mononitroverbindung, ein 
61, das im Eis-Kochsa1~-Kaltegemisch nicht krystallisiert und bei 
142-143O unter 17 mm Druck unzersetzt, bei 265-267' (757 mm 
1)ruck) uuter geringer Zeisetzung siedet. Dieses wurde als p - N i t r o -  

I)  B. 23, 2414 [lS90]. 
8) Vergl. die vorangehende Abhandlung Cber die Theorie des Benzols. 

l )  B. 27, 1610 [1894]. 
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