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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]. 

111. Abschnitt (S 272 dieses Heftes). 



320 

I 
2 
3 
4 

t e r t i f i r  b u t y l -  benzo l  bestimmt durch oberfuhrung in p-Nitro-benzoe- 
aaure und durch Semidin-Umlagerung der Hpdrazoverbindung in D i- 
tertiLrboty1-o-amino-diphenylamin nach P. J a c o b s o n ' )  und 
E. T l u  b e r  9. Neben der oligen p-Nitroverbindung scheinen groBere 
Uengen von Isomeren bei der Nitrierung nicht zu entstehen. Bei 
weiterer Nitrierung gewirint man das bei 62O schmelzende ninitro- 
trrtiarbutyl-benzol von K a u  r '). 

10.0 g 156O bis 137O I d mni 
158O 187-1680 15 n 56.5 * 
158 _- 1640 138- 1450 14 * Fi8.5 )) 

bis 17.50 145- 1.50" 14 3.0 a 

Ruckstand 0.5 g 

I) B. 26, 992 [1892]; 26, 700 [1893]; A. 287, 97 [1895]; 303, 290 (18981; 

#) B. 28, 1019 [1592]. 
369, 1 [1909]; 0. N. Wi t t ,  B. 28, 1017 [1892]. 

8) B. 27, 1610 [1894]. 

320 

t e r t i f i r  b u t y l -  b e n z o l  bestimmt durch oberfuhrung in p-Nitro-benzoe- 
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weiterer Nitrierung gewirint man das bei 62O schmelzende ninitro- 
trrtiarbutyl-benzol von K a u  r '). 

p- N 1 t r  o - t e r t  i iir b u t j 1 - b e  n z 0 1 
Das nngewatidte Tertiarbutyl-bentol von K a h 1  b a i i  1z1 eiedete kon- 

stsnt zwischen 167O und 168O. Fur die Nitrierung setzte ich por- 
tionenweise je 100 g koneentriertp Salpetersaure (spez. Gew. 1.5) zum 
gleichen Gewicht Kohlenwnsserstoff, der mit Wasser von Zimmer- 
temperatur gekuhlt a u r d e ;  irh lieI3 die illischuug 2 Stunden gekiihit 
stehen utd brachte d a m  das Nitroprodukt mit Wasser zur  Abschei- 
dung und nach dem Waschen mit Wasaer und nach dem Trockoeri 
iiber Chiorcalcium zur  Destillation. 

U n t e r  gewhhnt ichcm U r u c k  bildet m h  bei jeder Destillation eiu 
schwarzer, verkohllrr Ruckstand; bis 2200 gehen 20 g, von 220-2650 23 g, 
von 265-2700 83 g Bber (Hauptteil bei 266-2670). Da die beiden ersten 
Praktionen noch unveiiindei ten Kohlenwaciscrstoff 'cnthielten, kenntlich an der 
Erwiirmung und Braunfgrbung mit konzentrierter SalpetersLure, 80 warden 
eie nochmals mit der Hglfte des Gewichts Salpetersriure zosammengebracht 
itnd destilliert. 

B c i  'der V a k u u m - D e s t i l l a t i o n  ergab sich 

Die erste Fraktion enthalt -tinveranderten Kohlenwasserstoff, die 2. Prak- 
tion vorwiegend Mononitroprodukt ; daa hellgclbe 61 der 3. Fraktion siedet 
bei der 2. Destillation fast vollstandig (57.5 g) bei 142--i430 (Badtemperatnr 
155q 17 mm Druck). 
.- 

I) B. 26, 992 [1892]; 26, 700 [1893]; A. 287, 97 [1895]; 303, 290 (18981; 

#) B. 28, 1019 [1592]. 
369, 1 [1909]; 0. N. W i t t ,  B. 28, 1017 [1892]. 

8) B. 27, 1610 [1894]. 



Keine dieser verschiedeneu Praktionen gibt withrend stundun- 
langern Stehen in Eis-Kochsalz-Kaltemischung eine krystallinivche 
Ausscheidung. Wenn man aber das Nitrierungsgemisch 1-2 Ebdn. 
auf 60° erwiirmt, so erstarren die zuletzt iibergehenden Ole bei der 
Vakuum-Destillation krystallinisch und enthalten D i n i t r o  - t e  rtiiir- 
butyl-benzol .  Djeses gewinnt man durch Nitrierung von 40 g 
Rohlenwasserstoff mit einem Gemisch von 80 g konzentrierter Salpeter- 
siaure und 120 g konzentrierter Schaefelsiiure wiihrend 5-etiindigen 
Erwiirrnena auE 55-60°. Es destilliert sls gelbes, dickfliissigev 61 
unter 15 mm Driick hei 1850, erstarrt leicht krystallinisch; gelbliche 
Prismen ails Alkobol; Schmp. 61-W; erhalten etwa 40 g. 

C ~ ~ H I S N ~ O +  Ber. N 12.5. Get. N 12.8. 

t fberfuhrung v o n  p-Ni t ro- te r t ia rbuty l -b  enzol  i n  
p -  Nitro-benzoesaure.  

Die gewohnlichen Methoden zur Oxydation von Seitenketten mit 
Permanganat, Chromslure usw. versagen beim Nitro-tertiiirbutyl-ben- 
201, weil es kaum angegriffen wird oder bei allzu lebhafter Oxydation 
vollig verbrenn t. Auf Grund der Untersuchungen von K on ow a I o w 
uber die Einwirkung heiBer v e r d u n n t e r  S a l p e t e r s a u r e  auf Sei- 
tenketten gelang e ~ .  die Nitroverbindung in p-Nitro-benzoessure urn- 
xuwandeln. 

12 ccm Nitro-butylbenzol wurden mit 60 ccm verdiinnter Salpeterdmre 
(spez. Gew, 1.8) 1s Stdn. unter RiickfluB gekocht. Heim Erkalten tichiden 
sich in geringer Merrge weiDe Rrystalle ah von p-Nitro-benzoesLure, welche 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei 231 -8360 schrunlz 
(p-Nitro-benzoes&uro, Sehmp. 237-2380; ber. 5.4, gef. N 8.8 O/o). 

Bei spiiteren Vermchen babe ich 10 g Nitro-butylbenzol mit 50 g Sal- 
Pete-rsiiure (spez. Gew. 1.2) im geschlosRenen Rohr auf 1300 erhitzt; nach 1 1 -  
atiindiger Oxydation erhielt ich 0.2 g p-Nitro-benzoesPure. Das wiedergewon- 
neno 01 wurde abermrtlh: mit frischer verdunnter' Salpetersaure 15 Stdn. im 
Rohr auf 1300 erhitzt, wohei wieder 0.2-0.3 g y-Nitro-benzoesaure heraus- 
kauien. Dieses Verfahren wurde vielmals wiederholt und die Daner des Er- 
hitzens auf 50-80 Stdn. ausgetlehut, xo d d  schliefilioh 3-4 g p Nitro-ben- 
zoesiure aria 10 g Nitro-butylbenzol gesammelt werden konnten, wlhrend Ton 
tieni 61 nur '12 ccm iibrig blieb. Die Sibre krystallisiert aus 'Wassor und 
wiiig Alkohol in seiBen, meist vierseitigen Bliittchru rind lieS sich leicht niit 
~-Nitro-bgnzo~~Lure ~ U E  p-Nitro-toluol identifixieren : Schmp. 233-2380 (gef. 
N 8.50/9: !\quiv.-Gew. 171 und 166). ." Aus den salpetersauren Mutterlaugen 
kann man durch Aasschiitteln mit Ather noch klcina Mengen iilbaltiger ,I)- 
Nitrobenzoestkure hcrausziehen. In keinem Fallc, ist e~ mir gelungen, die 
ortho-Nitroslorc onismaifelhaft nrobzuweism. Die \'erhuche mnrden ancb niit 
vorschirircncri Prrktiunen dc!r Nitrierung des TertiPti,otJ.ihcn/.oli arisgrfii!-irt 
nnter kauni :tbwcichendem Ergc'hnis. Auf di.. GegenwRrt voi; icon!ercn Nitrc~- 



siuren deutet ailein der noch etwas unscharfe Schmelzpunkt der von mir er- 
haltcnen p-Nitro-benzoeslnre hin. Man kiiante nun meinen, die gebildeten m- 
und o.NitrosBaren seien durch tlar Xrhitzen mit der Salpetersaure zerstort 
worden. Vergleichsverauchc zeiqten iudassen, dab uiedrig schrnelzende Ge- 
mische der verschiedeneu Xitro-bcozoesauren beim Erhitxen mit verdtnnter 
Salpeterskire ihren niedcren Schrnelzpunkt bewahreu. Allerdings wird bei 
dem andauernden Erhitzen mit Salpetersaure inimer ein Teil der Substanz zn 
Kohlendioxyd verbrannt. 

p - A m i n o  - t e I' t i  O r  b u t y 1 - b en z o I 
-wurde durch Reduktion der  Nitroverbindung rnit %inn und Salzsaiure 
hergestellt (91 O i 0  der theoretischen Ausbeute); nahezu farbloses 01; 
Sdp. 238-2400, 766 mm;  gibt rnit Richromat und konzentrierter 
Schwefelsliire eine dunkelviolette Fgrbung, aber keine Farbung rnit 
Chlorkalklosung; mit verdunnter Salzsaure und Schwefelsaure schei- 
den sich krystallinische Salze BUY. Das  Amin IaBt sich i n  salzsaurer 
TJosung leicht diazotieren : die Diazoltisung gibt rnit alkalischer B- 
Naphthollosung rote, rnit Uirnethyl-anilin gelbrote Azofarbstoffe. 

Durch Zersetzung der  schwefelsauren Diazoniumlosung auf dem 
Wasserbade entsteht das  mit Wasserdampf fliichtige p - T e r t i a r b u t y l -  
p h e n o l ,  Iange, weil3e Nadeln aus Wasser ;  Schmp. 960. 

y - A c e t a m  i n  o - t e r t i  a r  b u t y 1 - b e n  z o I ,  
aus dem Amin und Essigsaure-anhydrid; weiBe, glanzende Blkttchen 
aus Alkdhol; Schmp 16Y-l7O0. 

CsH~(NH.CO.CH~~.C(C83)s  Her. N 7.3. Gef. N 7.7 

p -B e n z o y l  a m i  n o - t e r  t i a r b u t yl-  b e nz o 1, 
aus dem Amin und Renzoylchlorid. Blattchen aus Alkohol; Schmp. 
134-136'. 

CfiH1(NB.CO.CsHb). Cl;CB&. Bw. N 5.5. Gt.f. N 5.7. 

p -  D i m e t  h y lam i n  o - t e r ti  ii rh u t y  1 - b e n  z o 1, 
:Ixrgestellt durch E'i-hitzen des Amins rnit chlorwasserstoff-gestttigteni 
Methylalkohol im Rohr auf 200--220° wahrknd 30 Stdn.; 01 ,  Sdp. 
250-2530 (bei 761 mm). 

CsE14(N(CH&J. C(C€Ia)3. Bcr. C 81.4, H 10.7. 
Gel. * 79.9, * 10.8. 

Das Atniu gibt mit Xatriumnitrit in  saurer Losung k e i n e  N i -  
k i i p p l t  nicht mit Diazoniumsalzen und verbindet 

Schaeizpuukt  des q u n r  - 
t r o s o v e r b i n d u n  g 
si~l i  leicht beim ErwArmen rnit Jodmethyl. 
tiLrt*n J o d i d s  182-1840; weiBe Nadeln aus wenig Wasser. 
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I-'- A z o x y - t e r t i a r  b u t y l - b e n z o l  
entsteht wahrend einatiindigen Kochens von 2 g Nitro-butylbenzol mit 
einer Losung von 1 6 g Natrixm in 16 ccm Methylalkohol; glanzende, 
sehr schwach gelbliche Blattchen nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig-Chlorwasserstoff und aus Methylalkohol; Schrnp. 138O i nicht kry- 
stallinisch-f liissig. 

CgoH16N2O. Ber. N 9.0. Gef. N 9.2. 

p - Az o - t e r  t&r b u t y1- b e n z  o 1. 
Man reduziert die Nitroverbindung (5 g) in kochender alkoholiuch- 

alkalischer Losung (50 ccm Alkohol, 10 ccm 20-proz. Kalilauge) rnit 
Zinkstaub, bis die rote Losung durch Bilzung der Hydrazoverbindung 
fast entfirbt ist, filtriert vom Zink ab und saugt Luft durch die Lo- 
sung, bis ammonialialische Silberlosung nicht mehr reduziert wird ; 
orangerote 'Nadeln oder Prismen aus Alkohol; Schmp. 183O; nicht 
krystallinisch-fliissig. 

C~oH26N4. Ber. c 81.6, H 8.8, N 9.5. 
Gef. )D 81.7, s 8.9, 9.8. 

6 - Am i n  o - 3.4' - d i  t e r t i  a r b u t y 1 - d i p  h e n y 1 a m  in  , 
( C H ~ ) ~ C . C S &  (NHa) .NH.CsHd.C(CHa)s. 

Wenn man die oben erhaltene alknholische Losung des Hydrazo- 
bntylbenzols in abgektihlte, konzentrierte Salzsiiure hineinfiltriert, so 
scheidet sich dns HJ drochlnrid des Amins in Mischung rnit Azo-bu- 
tylbenzol allmahlich aus. Reiner gewinnt man das Amin durch Ein- 
wirkung der Hydrazoverbindung (oder auch der Azoverbindung) auf 
alkoholisch-salzeaure Zinnchlorurlosung '). Beim Erkalten des alka- 
lisch-alkoholischen Filtrats vom Zinkstaub krystallisiert die weiBe 
H y d r a z o v e r  b i n d u n g  aus: die Losung von 2 g derselben in 20 ccm 
Alkohol wurde rnit einer Lbsung von 2.5 g Zinnchloriir in 6 ccm 25- 
proz Salzsaure unter Kiihlong rnit Eiswasser verrnischt, wobei sich 
aliniahlich ein dicker, weiBer Salzbrei bildet. Man verdunnt die Mi- 
schung nach 5-10-stundigem Stehen rnit Wasser und bringt das Amin 
rnit Uberschiissiger, eiskalter Kalilauge zur Fallung. Anfangs klebrig, 
erstarrt es bald und gibt aus Alkohol weiBe Blattchen; Schmp. 100 
-1010; farbt sich an der Luft bald brlunlich. Die alkoholische Lo- 
sung firbt sich mit Eisenchlorid dunkelbraun, dann oliv-griin. Die 
l&siing in konzentrierter Schwefelsaure firbt sich rnit wenig festem 
Satriumnitrit allmthlich blau 

') Vcrgl. T l iube i ,  B. 25, 1019 [1892]: P. J a c o b s o n ,  A. 287, 97 [1895] 
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CaoHaNa. Ber. C Pt . l ,  H‘9.5, N 9.5. 
Gef. n 81.4, b 9.7) D 9.9. 

Das Hydrochlorid fsllt BUS der slkoholischen Losung dcs Amina mit 
wariger Salzssiiure als schwer l6slicher Niederschlag aus und krystallisiert a m  
heiSem Wasser und wenig Alkohol i n  laugen, farblosen Nadeln; es ent,hiilt 
nor 1 iquiv.  HCI. Das Solfat schien 13ichter liislich zu sein sls das Hydro- 
chlorid. 

Entscheidend fiir die Kunstitutiorr ties Amins als o-Amino-diyhe- 
nylamin-Derivat ist das V e r h a l t e n  g e g e n  Benz i l .  Die durch funf-  
xtiindiges Kochen der Losung von 6 5 7  g Amin und 0.44 g Benzil in  
10 ccm Alkohol und 1.5 ccm 25-proz. SalzsLure gebildete S t i l b a z o -  
n i u m v e r b i n d u n  g l} wurde. durch Wasser und Ammoniak als scliwe- 
felgelbe Base ausgefallt: ‘Kleine, griingelbe Nadeln aus Alkohol ; 
Schmp. 165-1 670; schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alko- 
hol, Benzol und Atb.er mit gelber Farbe und lebha€ter2 griinlicher 
Fluorescenz; letztere verschwindet bei Zusatz von etwas Siiure. 

CsjHasN>O. Ber. C 83.6, H 7.4, N 5.7. 
Gef. N 83.1, D 7.9, 1) 6.0. 

Mo1.-Gew. Ber. 488. Gef. 461 (Oefrierpuuktserniedri~ung in  Bonsollosuilgi. 
Die Base lost sioh in konzentrierter Schwefelsaure mit stark 

himbeerroter Farbe nuf; beim Verdiinnen mit. Wasser wird die” rote 
Losung gelb und gibt einen fein verteilten Niederschlag des Sulfats. 
A M i t  konzentrierter Salzsiiure bildet sich eine orangerote, beim Ver- 
diinnen mit Wasser griingelbe Losung. Die alkoholisch-salzsaure Lo- 
sung gibt mit Platinchlorid einen gelben Niederschlag. 

Van anderen fur ortko-Semidine charakteristischen Verbindungen 
wurde aus dem Amino-dibutyl-diphenylamin aoch das Az imid  (mit 
khylnitrit, Alkohol und 6chwefelsai1re) und die B e n z e n y l v e r b i n -  
d u n g  2, (mit Benzaldehj d in w:wmer, alkoholischer Losung) darge- 
stellt. Die B e n z e n y l v e r b i n d u n g  krystnllisiert mis  Alkohol in fei- 
uen, gelben NLdelchen; Hchmp. 126-1270. 

Cs~Ha2Ns. Rw. N 7.3. Gef. N 7.1. 

I) P. Jacobson ,  R. YS, 101(1 [lag?]: .4 287, 134 [I895]; Tauhcr  

”) Tiiobet, B. 48, iW14 j1893j. 
B. 26, 1023 [1892J. 


