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Teil des Benzotrichlorids bleibt unverindert und geht bei der Destil-
lation im Gemenge mit Monochlor-benzotrichloriden iber (193 g,
Sdp. 105—115°% 17—20mm); es Tolgt ein Gemenge &liger isomerer
Monochlor-benzotrichloride (56 g, Sdp. 122—140°, 15 mm), aus deren
Spaltung mit Alkalien einstweilen vicht zu ersehen ist, welches der drei
Isomeren iiberwiegt; die Schmelzpunkte der Chlor-benzoeséiuren sind
dulerst unscharf upd schwankend; dann werden mit ansteigerder
Temperatur die Destillate dickfliissig und beim Stehen teilweise kry-
stalliniseh (74'g, Sdp. 170—200°, 18—22 mm, Riickstand 4 g). Die
Analysen dieser zihiliissigen Ole deuten auf ein Gemenge von Di-
chlor-benzotrichloriden hin. Die genauere Untersuchung und
Trennung begegnet ziemlichen Schwierigkeiten. Aus den Versuchen
14t sich entnehmen, dafl eine einheitliche Lenkung des Chlors beim
Benzotrichlorid wahrscheinlich ebenso wenig erfolgt wie bei der Ben-
zoesiure.

46. D. F. du Toit Malherbe: VII Nitrlerung des Tertitdr-
butylbenzols.
[Mitteilung aus dem C‘hemischen Institut der Universitat Halle.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.)

Senkowski’) hat aus Tertidrbutyl-benzol zwei Mononitroderivare
erhalten, ein bei 247—248° unter gewdhnlichem Druck siedendes Ol
und eine bei 30° schmelzende, bei 274—275° siedende Verbindung.
Baur?) erwihnt dagegen nur ein Ol. Die Stellung der Nitrogruppe
ist unbekannt, doch wird nach Analogie der Nitro-toluole angenommen,
daB das uiedriger siedende Ol die ortho-Verbindung und das krystalli-
sierende Produkt die pare-Verbindung sei. Auf Anregung von Hrn.
Prof. Vorlénder habe ich versucht, die Konstitution des Mononitro-
tertidgrbatyl- benzols zu ermitteln, um den Rest .C(CHs); mit .CCl,
C(OC3Hs)s und .N(CH;): X bezughch der Lenkung der Nitrogruppe
vergleichen zu kénnen :

Meine Ergebnisse weichen von denen Senkowskis wesentlich
ab: Ich erhielt als Hauptprodukt nur eive Mononitroverbindung, ein
0l, das im Eis-Kochsalz-Kiltegemisch nicht krystallisiert und bei
142—143° unter 17 mm Druck unzersetzt, bei 265—267° (757 mm
Druck) unoter geringer Zersetzung siedet. Dieses wurde als p-Nitro-

1) B, 23, 2414 [1890]. %) B. 27, 1610 [1894].
%) Vergl. die vorangehende Abhandlung iber die Theorie des Benzols.
11I. Abschnitt (S. 272 dieses Heftes).
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tertiarbutyl-benzol bestimmt durch Uberfiihrung in p-Nitro-benzoe-
sdure und durch Semidin-Umlagerung der Hydrazoverbindung in Di-
tertidirbutyl-o-amino-diphenylamin nach P. Jacobson?) und
E. Tduber?. Neben der dligen p-Nitroverbindung scheinen gréBere
Mengen von Isomeren bei der Nitrierung npicht zu entstehen. Bei
weiterer Nitrierung gewinnt man das bei 62° schmelzende Dinitro-
tertidrbutyl-benzol von Baur?).

p-Nitro-tertidrbutyl-benzol

Das angewandte Tertidrbutyl-benzol von Kahlbaum siedete kon-
stant zwischen 167° und 168°. Fiir die Nitrierung setzte ich por-
tionenweise je 100 g konzentrierte Salpetersiiure (spez. Gew. 1.5) zum
gleichen Gewicht Kohlenwasserstoff, der mit Wasser von Zimmer-
temperatur gekiihlt wurde; ich lieB die Mischung 2 Stunden gekiihlt
stehen urd brachte dann das Nitroprodukt mit Wasser zur Abschei-
dung und pach dem Waschen mit Wasser und nach dem Trocknen
dber Chlorcalcium zur Destillation.

Unter gewohnlichem Druck bildet sich bei jeder Destillation eiv
schwarzer, verkohlter Riickstand; bis 220° gehen 20 g, von 220—265° 22 g,
von 265—270° 82 g dber (Hauptteil bei 266—267°), Da die beiden ersten
Fraktionen noch unverinderten Kohlenwasserstoff enthielten, kenntlich an der
Erwirmung und Braunfirbung mit konzentrierter Salpetersiure, so wurden
sie nochmals mit der Hilfte des Gewichts Salpetersinre zusammengebracht
und destilliert.

Bei der Vakuum-Destillation ergab sich:

Bad-Temperatur Sdp. Druck
L 156° bis 137° 15 mm 10.0 g
2 158° 137—138¢ 15 » 36.5 »
3 158 - 164°¢ 138—145° 4 > 58.5 »
4 bis 175° 145~~1560v 14 » 20»
Riickstand 0.5 ¢

Die erste Fraktion enthdlt nnverinderten Kohlenwasserstoff, die 2. Frak-
tion vorwiegend Mononitroprodukt; das hellgelbe Ol der 3. Fraktion siedet
bei der 2. Destillation fast vollstindig (57.5 g) bei 142—-143° (Badtemperatur
155° 17 mm Druck),

1) B. 25, 992 [1892); 28, 700 [1893); A. 287, 97 (1895); 208, 290 [1898):
369, 1 (1909]; 0. N. Witt, B. 25, 1017 [1892].
" B, 25, 1019 [1892). % B. 27, 1610 [1894).
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Keine dieser verschiedeneu Fraktionen gibt wahrend stunden-
langem Stehen in Eis-Kochsalz-Kaltemischung eine krystallinische
Ausscheidung. Wenn man aber das Nitrierungsgemisch 1—2 Stdn.
auf 60° erwirmt, so erstarren die zuletzt iibergehenden Ole bei der
Vakuum-Destillation krystallinisch und enthalten Dinitro-tertidr-
butyl-benzol. Dieses gewinnt man durch Nitrierung von 40 g
Kohlenwasserstoff mit einem Gemisch von 80 g konzentrierter Salpeter-
sdure und 120 g konzentrierter Schwefelsiure wihrend 5-stiindigen
Erwirmens auf 55—60°% Bs destilliert als gelbes, dickflissiges Ol
unter 15 mm Druck bei 1859 erstarrt leicht krystallinisch; gelbliche
Prismen aus Alkohol; Schmp, 61—62°%; erhalten etwa 40 g.

CioH1aN; O, Ber. N 12,5, Gef. N 12.8.

Uberfiihrung von p-Nitro-tertiarbutyl-benzol in
p-Nitro-benzoesiure.

Die gewdhnlichen Methoden zur Oxydation von Seitenketten mit
Permanganat, Chromsiure usw. versagen beim Nitro-tertifirbutyl-ben-
zol, weil es kaum angegriffen wird oder bei allzu lebhafter Oxydation
vollig verbrennt. Auf Grund der Untersuchungen von Konowalow
iiber die Einwirkung heifler verdiinnter Salpetersiure auf Sei-
tenketten gelang es. die Nitroverbindung in p-Nitro-benzoestiure nm-
zawandeln.

12 cem Nitro-butylbenzol warden mit 60 cem verdiinnter Salpetersiure
{spez. Gew. 1.2) 18 Stdn. unter RickfluB gekocht. Beim Erkaltén schizder
sich in geringer Mewge weiBe Krystalle ab von p-Nitro-benzoesiinre, welche
pach einmaligem Umbkrystallisieren aus heiBem Wasser bet 231— 2869 schmolz
(p-Nitro-benzoesiure, Schmp. 237--2380; ber. 8.4, gef. N 8.8 9/,).

Bei spiteren Versuchen babe ich 10 g Nitro-butylbenzol mit 50 g Sal-
petersiure (spez. Gew. 1.2) im geschlossenen Rohr auf 130° erhitzt; nach 11I-
stiindiger Oxydation erhielt ich 0.2 g p-Nitro-benzoesiure. Das wiedergewon-
neno (] wurde abermals mit frischer verdiinnter Salpetersiure 15 Stdn. im
Rohr ant 180° erhitzt, wohei wieder 0.2—-0.3 g p-Nitro-benzoesiure heraus-
kamen. Dieses Verfabren wurde vielmals wiederholt wnd die Dauner des Er-
hitzens auf 50—80 Stdn. ausgedehnt, so daf schlieBlieh 834 g p Nitro-ben-
zoesdure aus 10 g Nitro-butylbenzol gesammelt werden konnten, wihrend von
dem Ol nur Y cem ibrig blieb. Die Saure krystallisiert aus Wasser und
wenig Alkohol in weillen, meist vierseitigen Blittchen und lieB sich leicht mit
p-Nitro-benzovsture aus p-Nitro-toluol identifizieren; Schmp. 233—2380 (gef.
N-859,: :‘\quiv.-Gew. 171 und 166). - Aus den salpetersauren Mutterlaugen
kann man durch Ausschiitteln mit Ather noch kleine Mengen Alhaltiger p-
Nitrobenzoesfiure herausziehen. In keinem Falle ist es mir gelungen, die
ortho-Nitrosiure unzweifelhaft nachzuweisen. Die Versuche wurden anch mit
vorschiedenen Fvaktionen der Nitrierung des Tertidrbutylbenzols ausgefahrt
anter kaum ahweichendem Ergebnis. Aul dic Gegenwart ven isomeren Nitro-
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siuren deutet allein der noch etwas unscharfe Schmelzpunkt der von mir er-
haltenen p-Nitro-benzoesiure hin. Man kante nun meinen, die gebildeten m-
und o-Nitrosiuren seien durch das Erhitzen mit der Salpetersiure zerstért
worden. Vergleichsversuche zeigten indessen, dald uiedrig schmelzende Ge-
mische der verschiedenen Nitro-beuzoesiuren beim Erhitzen mit verdinunter
Salpetersiure ihren niederen Schmelzpunkt bewahren. Allerdings wird bei
dem andauernden Erhitzen mit Salpetersiure immer ein Teil der Substanz zu
Kohlendioxyd verbrannt.

p-Amino-tertiirbutyl-benzol

wurde durch Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsiure
hergestellt (91 %, der theoretischen Ausbeute); nahezu farbloses Ol;
Sdp. 238—240° 766 mm; gibt mit Bichromat und konzentrierter
Schwefelsiure eine dunkelviolette Farbung, aber keine Farbung mit
Chlorkalklpsung; mit verdiinuter Salzsture und Schwefelsiure schei-
den sich krystallinische Salze aus. Das Amin 148t sich in salzsaurer
Losung leicht diazotieren: die Diazolosung gibt mit alkalischer 8-
Naphthollsung rote, mit Dimethyl-anilin gelbrote Azofarbstoffe.

Durch Zersetzung der schwefelsauren Diazoninmldsung auf dem
Wasserbade entsteht das mit Wasserdampf fliichtige p-Tertidrbutyl-
phenol, lange, weile Nadeln aus Wasser; Schmp. 96°.

p-Acetamino-tertiarbutyl-benzol,

aus dem Amin und Essigsiure-anhydrid; weifle, glinzende Blittchen
aus Alkohol; Schmp 169—170e,

CeHy (NH.CO.CH3).C(CH3)s  Ber. N 7.3, Gef. N 7.7.

p-Benzoylamino-tertidrbutyl-benzol,
aus dem Amin und Benzoylchlorid. Blattchen aus Alkohol; Schmp.
134—136°.
CeH,(NH.CO.CeH;). C:CHj)s. Ber. N 5.5, Gef. N 5.7,

p-Dimethylamino-tertiirbutyl-benzol,
dargestellt durch Erhitzen des Amins mit chlorwasserstoff-gesattigtem
Methylalkohol im Rohr auf 200—220° wiahrénd 80 Stdn.; O, Sdp.
250—253° (bei 761 mm).
Ce H,(N(CHa)s). C(CHy);. Ber. C 81.4, H 10.7.
Gel. » 79,9, » 10.8.

Das Amin gibt mit Natrivmnitrit in saurer Losung keine Ni-
trosoverbindung, kuppelt nicht mit Diazoniumsalzen und verbindet
sich leicht beim Lirwérmen mit Jodmethyl. Schmelzpunkt des quar-
tiren Jodids 182—184%; weiBle Nadeln aus wenig Wasser.
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P-Azoxy-tertidrbutyl-benzol

entsteht wihrend einstiindigen Kochens von 2 g Nitro-butylbenzol mit
einer Liosung von 16 g Natrium in 16 ccm Methylalkohol; glinzende,
sehr schwach gelbliche Blittchen nach dem Umkrystaliisieren aus Eis-
essig-Chlorwasserstoff und aus Methylalkohol; Schmp. 138°; nicht kry-
stallinisch-fliissig.

CyoHyN3O. Ber. N 9.0. Gef. N 9.2

p-Azo-tertiirbutyl-benzol.

Man reduziert die Nitroverbindung (5 g) in kochender alkcholisch-
alkalischer Losung (50 cem Alkghol, 10 cem 20-proz. Kalilauge) mit
Zinkstaub, bis die rote Losung durch Bilauug der Hydrazoverbindung
fast entfirbt ist, filtriert vom Zink ab und saugt Luft durch die Lo-
sung, bis ammoniakalische Silberlssung nicht mehr reduziert wird;
orangerote 'Nadeln oder Prismen aus Alkohol; Schmp. 183°; nicht
krystallinisch-fliissig.

CaoHpeNs. Ber. C 81.6, H 8.8, N 9.5.
Gef. » 817, » 89, » 9.8,

6-Amino-3.4'-ditertiirbutyl-diphenylamin,
(CH;): C. CsH: (NH,) .NH.CsH,. C(CHa)s.

Wenn man die oben erhaltene alkoholische Losung des Hydrazo-
butylbenzols in abgektihlte, konzentrierte Salzsiure hineinfiltriert, so
scheidet sich das Hydrochlorid des Amins in Mischung mit Azo-bu-
tylbenzol allmihlich aus. Reiner gewinnt man das Amin durch Ein-
wirkung der Hydrazoverbindung (oder auch der Azoverbindung) auf
alkoholisch-salzsaure Zinnchloriirlosung?). Beim. Erkalten des alka-
lisch-alkoholischen Filtrats vom Zinkstaub krystallisiert die weiBe
Hydrazoverbindung aus; die Losung von 2 g derselben in 20 cem
Alkohol wurde mit einer Lisung von 2.5 g Zinnchloriir in 6 ccm 25-
proz. Salzsiure unter Kiihlung mit Eiswasser vermischt, wobei sich
alimahlich ein dicker, weifler Salzbrei bildet. Man verdiinnt die Mi-
schung nach 5—10-stiindigem Stehen mit Wasser und bringt das Amin
mit iiberschiissiger, eiskalter Kalilauge zur Fillung. Anfangs klebrig,
erstarrt es bald und gibt aus Alkohol weiBe Blattchen; Schmp. 100
—101°; farbt sich an der Luft bald braunlich. Die alkoholische Lg-
sung farbt sich mit Eisenchlorid dunkelbraun, dann oliv-griin. Die
Liésung in konzentrierter Schwefelsdure firbt sich mit wenig festem
Natriumnitrit allmihlich blau.

) Vergl. Tauber, B. 25, 1019 [1892]: P. Jacobson, A. 287, 97 [1895)
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CaoHa Ny Ber. C 81.1, H'9.5, N 9.5,
Gef. » 814, » 9.7, » 3.9,

Dus Hydrochlorid fallt aus der alkoholischen Lésung des Amins mit
wiBriger Salzsiiure als schwer loslicher Niederschlag aus und krystallisiert ans
heilem Wasser und wenig Alkohol in langen, farblosen Nadeln; es enthilt
nur 1 Aquiv. HCl. Das Sulfat schien lsichter 18slich zu sein als das Hydro-
chlorid.

Entscheidend fiir die Konstitution des Amins als o-Amino-diphe-
nylamin-Derivat ist das Verhalten gegen Benzil. Die durch fiinf-
stiindiges Kochen der Losung von 0'57 ¢ Amin und 0.44 g Benzil in
10 cem Alkohol und 1.5 cem 25-proz. Salzsiure gebildete Stilbazo-
niumverbindung!) wurde durch Wasser und Ammoniak als schwe-
felgelbe Base ausgefillt. Kleine, griingelbe Nadeln aus Alkohol;
Schmp. 165—167°; schwer loslich in Wasser, leicht 1slich in Alko-
hol, Benzol und Ather mit gelber Farbe und lebhafter, griinlicher
Fluorescenz; letztere verschwindet bei Zusatz von etwas Shure.

Cis Hye NoO. Ber. C 836, H 7.4, N 5.7.
Gef. » 83.1, » 7.9, » 6.0.
Mol.-Gew. Ber. 488. Gef. 461 (Gefrierpunktserniedrigung ia Benzollésuug).

Die Base lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit stark
himbeerroter Farbe auf; beim Verdiinnen mit Wasser wird die, rote
Losung gelb und gibt einen fein verteilten Niederschlag des Sulfats.
Mit konzentrierter Salzsiure bildet sich eine orangerote, beim Ver-
diinnen mit Wasser griingelbe Losung. Die alkoholisch-salzsaure Lo-
sung gibt mit Platinchlorid einen gelben Niederschlag.

Von anderen fiir ort/o-Semidine charakteristischen Verbindungen
wurde aus dem Amino-dibutyl-diphenylamin noch das Azimid (mit
Athylnitrit, Alkohol und Schwefelsaure) und die Benzenylverbin-
dung? (mit Benzaldehyd in warmer, alkoholischer Lisung) darge-
stellt. Die Benzenylverbindung krystallisiert avs Alkohol in fei-
ven, gelben Nidelchen; Schmp. 126—127°,

CorHse N3, Ber. N 7.3, Gef. N 7.1,

) P. Jacobson, B. 25, 1010 {1892]; A. 287, 134 (1895]; Tduber
B. 25, 1023 [1892].
% Tauber, B. 25, 1024 [1892].



