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Chem. Ber. 102, 696 -705 (1969) 

Karl-Heinz Bnntel und Huns Musso 

Uber das o/p-Verhaltnis bei der elektrophilen Substitution an 
1.4-Di-tert .-butyl-benzol-Derivaten 

Aus der Abteilung fur Chemie der Ruhr-Universitgt Bochum und 
dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Marburg]) 

(Eingegangen am 6. August 1968) 

R 
Bei der Nitrierung von 1.4-Di-tert.-butyl-benzol, 2.5-Di-tert.-butyl-phenol und -anilin- 
Derivaten enrstehen Mono- und Disubstitutionsprodukte sowie Verbindungen, i n  denen eine 
tert.-Butylgruppe durch die Nitrogruppe ersetzt worden ist. Die Bromierung und Azokupp- 
lung von 2.5-Di-tert.-butyl-phenol gelingen in auffallend hoher Ausbeute in die am starksten 
behinderte o-Stellung. 

tert.-Butylgruppen uben einen spezifischen EinfluR auf die intramolekularen Wasser- 
stoffbrucken in o-Nitro- und o-Amino-phenolen ausz). Um diese Verhaltnisse studie- 
ren zu konnen, wurden Modellverbindungen benotigt, in denen beide Partner der 
Briickenbildung von tert.-Butylgruppen flankiert sind. Deshalb wurden 1.4-Di-tert.- 
butyl-benzol, 2.5-Di-tert.-butyl-anilin- und -phenol-Derivate nitriert, bromiert und 
mit p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid gekuppelt und die Produktgemische chromato- 
graphisch getrennt. 

An Hand der dabei isolierten Verbindungen ergeben sich z. T. uberraschende 
o/p-Verhaltnisse, die im folgenden kurz diskutiert werden. 

Bei der Nitrierung von 1.4-Di-tert.-butyl-benzol (1) wurden die bereits bekannten 
2.5- und 2.6-Dinitro-Derivate 3 (52%) und 4 (10%) sowie die unter Substitution einer 
tert.-Butylgruppe gebildeten 3.4- und 2.4-Dinitro-tert.-butylbenzole 5 (9 %) und 6 
(1  1 %) erhalten. 

Das als flussig beschriebene 2.3-Dinitro-l.4-di-tert.-butyl-benzol (2) koniite entgegen alteren 
Untersuchungen3) dabei nicht direkt abgetrennt werden. Exst nach Reduktion von unreinem 4 
zum Nitramin 18 konnte es in geringer Menge isoliert werden (Schmp. 174 -~ I75”)4). Hoefnagel, 
Nunnink, van Veen, Verkade und Wepsters) gelang es jedoch, 2 mit 8 % Ausb. aus dem Nitrie- 
rungsgemisch von Nitro-l.4-di-tert.-butyl-benzol direkt durch fraktionierte Kristallisation zu 
gewinnen, obwohl andere Autoren es dabei nicht nachweisen konntenh). 

1) Derzeitige Anschrift : 355 Marburg (Lahn), BahnhofstraRe 7. 
2 )  H. Musso und K.-H. Bantel, Chem. Ber. 102, 686 (1969). vorstehend. 
3 )  D. I .  Legge, J. Amer. chem. SOC. 69, 2086 (1947). 
4) U. Cuntze, Diplomarb., Univ. Marburg 1966. 
5 )  A. J.  Hoefnagel, .I. H. A.  J .  Nunnink, A.  van Veen, P .  E. Verkade und 6. M .  Wepyter, 

Recueil Trav. chim. Pays-Bas, im Druck. Wir danken Herrn Prof. B. M. Wepster fur die 
Zusendung des Manuskriptes. 

6) C.  D.  Johnson und M. J.  Northcott, J. org. Chemistry 32, 2029 (1967). 
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5 unterschied sich Im Schmelzpunkt von alien fiinf bekannten Dinitro-tert.-butylbenzolen 
und sollte demnach das 3.4-Isomere sein, das ebenfalls bereits beschrieben, aber nicht 
charakterisiert war7). Den ungestorten C-H-Valenzschwingungen der tert.-Butylgruppe 
im IR-Spektrum muR man entnehmen, daR keine Nitrogruppe neben einer tert.-Butylgruppe 
gebunden is@). Auch stimmte 5 mit einer Probe dberein, die bei der Oxydation von 2-Nitro- 
5-tert.-butyl-anilin (19) mit Trifluorperessigsaure entsteht. Zum Vergleich wurde noch 2.5-Di- 
nitro-tert.-butylbenzol durch Desaminieren aus 2.5-Dinitro-4-amino-tert.-butylbenzol her- 
gestellt. 
2.5-Di-tert.-butyl-phenol (7) wird bereits unter milden Bedingungen zum 4.6-Di- 

nitro-Produkt 8 (37 %) und tert.-Butyl-pikrinsaure (10) (31 '4) nitriert. Als Mono- 
nitroderivat kann lediglich 2-Nitro-5-tert.-butyl-phenol (9) (4 %) und als Oxyda- 
tionsprodukt noch etwas 2.5-Di-tert.-butyl-benzochinon (< 1 %) abgetrennt werden. 
9 lieB sich auch aus 19 durch Diazotieren und Verkochen herstellen. 
2.5-Di-tert.-butyl-anilin (16) dagegen liefert drei Mono-nitro-Verbindungen : 4- und 

3-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-anilin (17, 33 %, und 18, 15 %) sowie 2-Nitro-5-tert.-butyl- 
anilin (19, 3573, von denen sich die ersten beiden nur sehr schwer voneinander 
trennen lassen. Bei 2.5-Di-tert.-butyl-acetanilid (20) werden die zu 17 und 19 analogen 
Produkte 21 ( I  2 %) und 23 (37 %), daneben noch wenig des 4.6-Dinitro-Derivates 22 
(1  %) isoliert. 

Die Nitrierung von 4-Amino-2.5-di-tert.-butyl-phenol (24) ergibt bereits unter 
milden Bedingungen nur unter Verlust einer tert.-Butylgruppe das 2-Nitro- und 2.6- 
Dinitro-4-amino-5-tert.-butyl-phenol (25, 68 %, und 26, 8 %). Zur Darstellung von 
24 wurde 17 zunachst in 4-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-phenol umgewandelt und dieses 
hydriert . 

Die Bromierung des Phenols 7 fiihrt dagegen glatt zum Gemisch der u- und p-Mono- 
substitutionsprodukte 11 (1 7 %) und 12 (64 %) im Verhaltnis 1 : 4. Die Kupplung mit 
dem Diazoniumsalz aus p-Nitranilin liefert die entsprechenden 0- und p-Hydroxy- 
azofarbstoffe 13 (19%) und 14 (39 %) sogar im Verhaltnis 1 : 2;  daneben lassen sich 
noch 4 % des Disubstitutionsproduktes 15 abtrennen. 

Bei der Nitrierung von Phenol- und Anilin-Derivaten (z. B. die 2.5-Dimethyl- 
Derivate9)) entstehen eigentlich immer Gemische aus u- und p-Mono-nitro-Verbin- 
dungen, aus denen die o-Nitro-Derivate leicht abgetrennt werden konnen. Nitro- 
1.4-dimethyl-benzol liefert das 2.3-Dinitro-Derivat sogar als Hauptprodukt (48 %)6,10). 

Auch aus 2-Nitro-4-acetamino-tert.-butylbenzol erhalt man neben 29 :d 3.6- noch 
1 7 % 5.6-Dinitro-4-acetamino-tert.-butylbenzol11). 

Offenbar gelingt es bei 7, 16, 20 und 24 nicht, die sperrige Nitrogruppe unter so 
milden Bedingungen in die Position neben der raumerfullenden tert.-Butylgruppe zu 
zwangen, ohne dab zuvor die sterisch weniger behinderte p-Stellung (z. B. 8 und 22) 
besetzt oder eine tert.-Butylgruppe abgespalten wird. Der  sterische Einflulj eines Sub- 

7) K. N .  Ayad und R. F. Carwood, Chem. and lnd. 1957, 1073. 
8) H. Musso und K. Kempmann, Chem. Ber. 102, 106 (1969), nachstehend. 
9) K. v .  Auvers und F. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1215 (1914), und zwar Anm. 4 

auf S. 1289; E. Noelting und G. Thesmar, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 628 (1902), und zwar 
auf S. 640 genannte Versuche mit H. Holzach. 

10) E. Lellmann, Liebigs Ann. Chem. 228, 250 (1885). 
11) H.  Musso und H. Schroder, Chem. Ber. 98, 1577 (1965). 



1969 Elektrophile Substitution bei tert.-Butylbenzol-Derivaten 699 

stituenten neben der tert.-Butylgruppe macht sich auch im Ausbeuteverhaltnis von 
2, 3 und 4 bei der Nitrierung von 1 bemerkbar. Die zuerst eingetretene Nitrogruppe 
sollte die zweite bevorzugt in die m-, also die 6-Stellung dirigieren. Dieser PIatz wird 
aber durch den Stutzeffekt (buttressing) der Nitrogruppe auf die benachbarte tert.- 
Butylgruppe starker behindert als die 5-Stellung, so daR die zweite Nitrogruppe uber- 
wiegend in p-Stellung zur ersten eintritt6). 

Bei der Azokupplung liegen die Verhaltnisse umgekehrt. Phenol kuppelt mit diazo- 
tiertem Anilin nur zu 1 % in der o-Stellung und zu 98% in der p-Stellung12). Fur  
p-Nitroanilin findet man unter den gleichen wie bei 7 angewandten Bedingungen ein 
o/p-Verhaltnis von 1 : 53. Eine Erklarung fur die relativ hohe Ausbeute an o-Produkt 
13 bei der Kupplung von 7 liegt nach Zollingev 12) auf der Hand. Bei der Kupplung in 
eine sterisch behinderte Stellung kann die Ablosung des Protons im zweiten Reaktions- 
schritt geschwindigkeitsbestimmend werden, und dieses trifft hier fur die 0- und p -  
Stellung zu. In der o-Stellung von 7 kann die Abspaltung des Protons aber durch die 
Nachbarschaft des Sauerstoffs beschleunigt werden, in der p-Stellung jedoch nicht. 

Der Konstitutionsbeweis fur alle oben niclit naher besprochenen Verbindungen ergibt sich 
aus den Kopplungskonstanten der 0-, m- und p-standigen aromatisch gebundenen Protonen, 
den in der voranstehenden Arbeit 2 )  naher diskutierten OH- und NH-Valenzschwingungs- 
frequenzen und durch Vergleich mit auf anderem Wege hergestellten authentischen Praparaten. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik A G  danken 
wir fur die Unterstutzung, Herrn Dr. U.-I .  Zahorszky fur die Aufnahme der Massenspektren 
und Frau K .  Kempmann fur die IR-Spektren. 

Beschreibung der Vers~che '~ )  

Nirrierung von 1.4-Di-tert.-butyl-benzol(l): 50.0 g 1 wurden iiach Legge3) 5 Stdn. mit 150 ccm 
96proz. Salpetersaure auf 60' erwarmt. Dann goR man auf 200 g Eis und wusch das abfiltrierte 
Rohprodukt mehrfach mit Wasser. Im Dunnschichtchromatogramm (Benzol) erkannte man 
4 Nitrierungsprodukte. Die Aufarbeitung nach 1. c.3) ergab zunachst 37.6 g 3 uiid 1.6 g 4. Die 
Destillation der Mutterlaugenruckstande bei 2-3 Torr lieferte 32.8 gin mehreren Fraktionen, 
die nach dem Dunnschichtchromatogramm alle die gleichen 4 Komponenten enthielten. 
14.7 g davon wurden an Kieselgel mit Cyclohexan chromatographiert. Die am schnellsten 
wandernde Fraktion lieferte noch 2.5 g 3, dann folgte ein Gemisch von 3 und 4, das durch 
fraktionierte Kristallisation in 1.2 g 3 und 0.4 g 4 zerlegt werden konnte. Nach Zugabe von 
zuerst 2.5, dann 5 % Benzol zum Cyclohexan folgten 2.9 g 6 von der Saule, zuletzt mit Benzol/ 
Cyclohexan (7 : 3) 2.4 g 5. 

2.5-Dinitro-I.4-di-tert.-butyl-benzol (3) : Ausb. 52 Yi, farblose Nadeln vom Schmp. 192 bis 

NMR (CCl4): s 1.42 (18); s 7.41 ppm (2). 

2.6-Dinitro-J.4-di-tert.-hutyl-benzol (4) : Ausb. 10 %, farblose Blattchen (khanol), Schmp. 

NMR (034):  s 1.36 (9); s 1.44 (9); s 7.44ppm (2). 

193" (Lit.3): 191.4-192.4" (Athanol); von Legge3) mit 4 verwechselt. 

i41.5- 143" (Lit.3): 138.7- 139.7'). 

12) H. Zollrnger, Diazo and Azo Chemistry, S. 221, 253, Interscience Publ., New York, 

13) Apparative Einzelheiten s. 1. c. 2 ) .  

London 1961. 
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Im NMR-Spektrum erkennt man an einem schwachen Signal bei 1.42ppm noch die An- 
wesenheit von ca. 10% 3. Das von Hoefnagel, Nunnink, van Veen, Verkade und Wepster rnit 
Hilfe eines Molekularsiebes rein erhaltene 4 schmilzt bei 151.5 - 153" bzw. 155.5 ~~ 157"s). 

3.4-Dinitro-terr.-butylbenzol (5) 

a) Ausb. 9%, aus Petroliither (40-60") schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 41" (Lit.S): 
39.5-40.5"). Zur Analyse wurde i. Vak. sublimiert. 

C!OH12N~01 (224.2) Ber. C 53.70 H 5.39 N 12.50 Gef. C 53.67 H 5.35 N 12.35 

NMR (CC14): s 1.42 (9); m 7.80 ppm (3); in CsDs: s 0.87 (9); dd 6.81 ( J  = 8.8 und 2.0 Hz); 
d 7.14 (J  = 8.8 Hz); d 7.41 ppm (J  = 2.0 Hz). 

b) Zu einer nach Emmons14) aus 2.0 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid und 7.5 ccm TriJluor- 
essigsaureanhydrid bereiteten Losung von Trguorperessigsaure in 10 ccm Methylenchlorid 
tropfte man unter Riihren bei 0" 388 mg 2-Nitro-5-tert.-butyl-anilin (19) in 5 ccm Methylen- 
chlorid. Dann kochte man noch 2 Stdn. unter RuckfluB und wusch die Losung mehrfach mit 
Wasser und einmal mit Natriumhydrogencarbonat. Nach Abziehen des Losungsmittels und 
Chromatographie des z. T. krist. Riickstandes an Kieselgel ergab die rnit Cyclohexan/ 
Benzol(15 %) eluierte Hauptzone (430 mg) bei zweimaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan/ 
Petrolather (40~- 55') 360 mg (80%) blaRgelbe Kristalle, die im Misch-Schmp. (40") und IR- 
Spektrum mit dem nach a) erhaltenen Praparat iibereinstimmten. 

2.4-Dinitro-tert.-butylbenzol(6): Ausb. 1 1  %, Schmp. 61 -62" (n-Hexan) (Lit.15): 61 -62"). 

2.3-Dinitro-I.4-di-tert.-butyl-benzol(2)4) : 1.1 g bei der Reduktion von rohem 4 rnit Zinn(II)- 
chlorid erhaltenes 3-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-anilin (18) chromatographierte man rnit Benzol/ 
Cyclohexan ( I  : 1) an Kieselgel und erhielt aus einer schnellaufenden, praktisch nicht ge- 
firbten Zone 25 mg 2, farbl. Nadeln (Pentan) vom Schmp. 174 -175" (Lit.5): 173-- 174.5"). 

NMR (CCl4): s 1.39 (9); s 7.61 ppm (I) .  

2.5-Dinitro-4-omino-tert.-butylbenzol: 2.81 g 2.5-Dinitro-4-ucetamino-tert.-butylbenzol~') 
wurden in 10 ccm 50proz. Schwejelsiiure 3 Stdn. auf 100" erwarmt, dann die Losung auf Eis 
gegossen und rnit Natriumcarbonat neutralisiert. Nach Chromatographie des ausgefallenen 
Produktes an Kieselgel rnit Benzol und Umkristallisieren des Inhaltsstoffes der gelben Haupt- 
zone aus n-Hexan erhielt man 1.86 g (78 %) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 87.5 -~ 88', 
die zur Analyse i. Hochvak. sublimiert wurden. 

CloH13N304 (239.2) Ber-. C 53.57 H 5.39 N 12.50 Gef. C 53.60 H 5.39 N 12.58 

2.5-Dinitro-tert.-butylbenzol: Eine Losung von 1.05 g 2.5-Dinitro-4-amino-tt.rt.-hutylbenzol 
in 21 ccm absol. Athanol und 5.2 ccm konz. Schwefelsuure wurde in der Siedehitze unter 
Riihren portionsweise rnit 28.3 g feinpulverisiertem Natriumnitrit versetzt. Nach Zugabe des 
Nitrits wurde 30 Min. lang weitergeriihrt, anschlieBend auf Wasser gegossen und abfiltriert. 
Das Filtrat wurde mit Natriumcarbonat abgestumpft, ausgeathert und der Riickstand der 
Filtration rnit den Atherauszugen vereinigt. Nach Trocknen und Abdampfen des k h e r s  
wurde rnit Benzol an Kieselgel chroniatographiert. Die erste Hauptzone lieferte nach Ab- 
dampfen und Umkristallisieren aus n-Hexan 550 mg (56 %) blaBgelbliche Kristalle, die nach 
Sublimation i .  Hochvak. bei 95.5 -96' schmolzen (Lit. 16): 98"). 

Nitrierung von 2.5-Di-tert.-butyl-phenol (7) : Zu 1.65 ccm 50proz. Salpetersaure gab man 
unter Riihren bei 0" innerhalb 45 Min. 1.03 g 717)  in kleinen Portionen. Nach langsamem 

14) W .  D .  Emmons, J. Amer. chem. SOC. 76, 3470 (1954). 
15) J. B. Shoesmith und A .  Mackie, J. chem. SOC. [London] 1928, 2334. 
16) F. Bell, J. chem. SOC. [London] 1958, 120. 
17) M. S. Carpenter, W. M .  Easier und T. I;: Wood, J. org. Chemistry 16, 586 (1952). 
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Erwarmen auf lo" riihrte man noch 1.5 Stdn., got3 den Ansatz in Wasser und schuttelte das 
Gernisch mit Chloroform aus. Der Abdmpfriickstand der rnit Wasser neutralgewaschenen 
und getrockneten Chlorofomusziige lief3 im Diinnschichtchromatogramm (Cyclohexan) 
drei gelbe Nitrierungsprodukte erkennen und wurde rnit Petrollither (40-60") an Kieselgel 
chromatographicrt, wobei das Eluat der ersten gelben Zone beim Abdampfen 52 mg eines 
gelben 01s hinterliel. Durch Zumischen von Benzol zum Elutionsmittel wurden noch zwci 
weitere gelbe Zonen von der Siiule gewaschen. 

2.5- Di-tert.-butyl-henzochinon: 740 mg der ersten Zone aus mehreren Ansiitzen lieferten 
aus Methanol 23mg gelbe Kristalle vom Schmp. 150-.151" (Lit.18): 152.5"). die im IR- 
Spektrum mit einer authent. Probe iibereinstimmten. 

2-Nitro-S-tert.-butyl-phenol(9) 

a) Insgesamt 830mg dcr bligen ersten Zone wurdcn nach Abtrennung des Chinons mit 
einem UberschuD NaOH versetzt und das ausgeschiedene orangerote Natriumsalz aus Benzol/ 
Essigester umkristallisicrt (890 mg). Das aus #em Sdz mit verd. Salzsdure Preigesetzte hell- 
gelbe, blige 9 wurde i. Hochvak. destillicrt, Sdhmp. 24-25", Ausb. 4%. 

C ~ O H ~ ~ N O J  (195.2) Ber. C61.52 H6.71 N7.18 Gef. C61.63 H 6.60 N 7.50 

b) Zu einer UIsung von 970 mg 2-Nitro-5-tert.-hutyI-anilin (19) in 50 ccm 6Oproz. Schwefel- 
Jure gab man unter Riihren bei 5" 396 mg Natriumnitrit in kleinen Portionen und tropfte die 
DiuzoniumsalzlcYsung in I00 ccm siedende 5Oproz. Schwefelshure. Nach Abklingen der Nz- 
Entwicklung kochte man noch 20 Min. und zog die kalte Lbsung rnit Chloroform aus. Den 
Abdampfriickstand der Chloroformlbsung Fhromatographierte man mit Cyclohexan an feinem 
Kieselgel ( ~ 0 . 0 8  mm) und erhielt 243 mg (25 Ya,. die im Schmp. und IR-Spektrum, auch 
bezuglich des Natriumsalzes, rnit obigem PrQdukt ubereinstimmten. 

4.6- Dinitro-2.5-di-tert.-butyl-pherw,l (8) : Die zweite rnit Petrolhther/Benzol (93 : 7) eluierte 
gelbe Zone ergab nach Abdampfen und Umkristallisieren des Riickstandes aus n-Hexan 
532 mg (37%) gelbe Kristalle, die nach Sublimation bei 1000; i. Hochvak. bei 162.5--.163" 
schmolzen. 

C14HzoNz05 (296.3) Ber. C 56.74 H 6.80 N 9.45 Gef. C 56.81 H 6.93 N 9.20 
NMR (CDCl3): s 1.43 (9); s 1.48 (9); OH s 7.42 (l)19); s 7.50ppm (I). 

2.4.6-Trinitro-3-tert.-butyl-phenol, tert.-Butyl-p~rins~ure (10) : Mit Petroliither/Benml(E : 2) 
wurde eine dritte gelbe Zone eluiert, deren lnhaltsstoff aus n-Hexan 440 mg (31 %) hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 172" (Lit. 17): 172? lieferte. 

NMR (CDCI3): s 1.51 (9); s 8.47 (I); OH s 10.98 ppm (l)19). 

Alle Versuche, 7 milder zu nitrieren, lieferten keine neuen Verbindungen. In Ather bei -15" 
mit Salpetersgure (d 1.52) erhielt m n  7 unveriindert zuruck. In Methylenchlorid bei -15" 
und dann 3.5 Stdn. bei -5" erhielt man neben 7 nur 16% 8 und 8% 10. 

Nitrierung von 2.5-Di-tert.-butyl-anilin (16): Zu einer Lbsung von 20.3 g 163) in 200 ccrn 
fisessig tropfte man unter Riihren innerhalb von 45 Min. 6.30 g Salpetersaure (d = 1.52) in 
50 ccm Eiseasig. Der Niederschlag des Nitrates vun 16 gab aus Benzol/Petroliither (oder Essig- 
ester) 22. I g (83 %) farblose Kristalle, die nach Sublimation i. Hochvak. bei 188- 189" 
schmolzen. 

C14H23N. HNOJ (268.4) Ber. C 62.66 H 9.02 N 10.44 Gef. C 62.55 H 8.94 N 10.49 

1s) E. Boedtker, Bull. Soc. chim. France 31.969 (1902). 
19) Die OH- bzw. NH-Signale in den NMR-Spektren verschwanden nach Schutteln der Lbsung 

rnit DzO. 
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3.1 3 g gepulvertes Nitrut trug man bei Raumtemp. unter Ruhren in kleinen Portionen durch 
ein feines Sieb in 100 ccm konz. Schwefelsaure ein und go8 nach 4 Stdn. die gelbe Losung auf 
500 g Eis. Der Niederschlag wurde in Chloroform aufgenommen und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Den Abdampfriickstand chromatographierte man mit Benzol an feinem Kieselgel 
(<0.08 mm), wobei 2 Zonen auftraten. 

2-Nitro-5-tert.-butyl-aniIin (19) 
Die Substanz aus der schnellwandernden Zone ergab 810 mg (35 7:) orangerote Blatt- 

chen mit Schmp. 91 --92" (n-Hexan) (Lit.20): 91 --92") und stimmte rnit einem aus 2-Nitro-5- 
tert.-butyl-acetanilid (23) nach 1. c. 20) durch alkalische Hydrolyse zu 72 % erhaltenen 
Praparat iiberein. 

Trennung von 4-Nitro- und 3-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-anilin (17 und 18) : Die Substanz aus 
der langsameren Zone kristallisierte aus n-Hexan in gelben Kristallen (1.44 g), die nach Su- 
blimation i. Hochvak. bei 124.5 ~- 126" schmolzen. Nach dem NMR-Spektrum handelt es sich 
um ein 2 : 1 Gemisch aus 17 und 18, das sich durch Umkristallisieren nicht, durch normale 
Schicht- oder Saulenchromatographie sowie Zonenschmelzen nur partiell trennen lie8. Die 
Trennung gelang schlie8lich an basisch aktiviertem Kieselgel. 

500 g feines Kieselgel (Merck <0.08 mm) wurden rnit 1 I 0.5n Na2C03 angeruhrt und bei 
140" 15 Stdn. getrocknet, dann gesiebt und erneut 5 Stdn. bei 140" aktiviert. 5.7 g des oben 
erwahnten Gemisches aus 17 und 18 chromatographierte man rnit Benzol an diesem Kieselgel, 
wobei 18 in der Spitze und 17 am Ende der auseinandergezogenen gelben Zone angereichert 
wurden. 

.7-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-anilin (18) : Mit der jeweils getrennt aufgefangenen Spitzenfraktion 
wurde die Chromatographie 4mal wiederholt. Dann erhielt man aus n-Hexan 95 mg tief- 
gelbe Kristalle vom Schmp. 96.5--97", die sich rnit einem durch partielle Reduktion von 
2.5-Dinitro-l.4-di-tert.-butyl-benzol (4) erhaltenen Praparat4) als identisch erwiesen; Gesamt- 
ausb. 15 %. Zur Analyse sublimierte man i. Hochvak. 

N M R  (CDC13): s 1.22 (9); s 1.46 (9); NH2 s (breit) 4.10 (2); d 6.62 (1) und d 7.72 ppm (1) 

C14HZ2N202 (250.3) Ber. C 67.17 H 8.86 N 11.19 Gef. C 67.23 H 8.96 N 11.10 
( J  = 3 Hz). 

Mo1.-Gew. 250 (massenspektrometr.) 

4-Nitro-2.5-di-tert.-bufyl-anilin (17) : Die Endfraktionen jeder Chromatographie enthielten 
reines 17. Sie wurden vereinigt und ergaben aus n-Hexan tiefgelbe Kristalle (Ausb. 33%) 
vom Schmp. 129" (Lit.2'): 128-128.5") und stimmten mit einer nach Baas und Wepster21) 
bereiteten Probe iiberein. 

NMR (CDC13): s 1.38 (18); NH2 s (breit) 4.25 (2); s 6.69 (I), s 7.40ppm (1). 

Nitrierung von 2.5-Di-tert.-butyl-acetanilid (20) : In eine Losung von 15.8 g Salpetersaure 
(d = 1.52) in 48.4 g Eisessig und 40.8 g Acetanhydrid wurden im Verlauf von 11/2 Stdn. 
24.8 g 203) unter Riihren in kleinen Portionen bei ca. 3" eingetragen. Unter langsamem Er- 
wirmen auf Raumtemp. wurde noch 2112 Stdn. weitergeriihrt. Das nun klare, gelbgefarbte 
Reaktionsgemisch wurde auf 500 g Eis geschiittet, wobei sich ein brauner Brei bildete, der 
in Benzol aufgenommen wurde. Nach Neutralwaschen rnit Wasser, Trocknen und Abdampfen 
des Losungsmittels wurde mit Benzol an Kieselgel chromatographiert. Eine schnellwandernde, 
rote Zone hinterlie8 beim Abdampfen 4.8 g einer braunschwarzen Schmiere, die verworfen 
wurde. 

20) H. J. B. Biekart, H. B. Dessens, P. E. Verkade und B. M. Wepster, Recueil Trav. chim. 

21) J. A. M. Baas und B. M .  Wepsrer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 69 (1967). 
Pays-Bas 71, 321, 1245 (1952). 
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2-Nitro-5-tert.-butyI-acetanilid (23) : Die darauf folgende gelbe Zone lieferte aus n-Hexan 
8.7 g (37 %) hellgelbe Kristalle mit Schmp. 1 17.5 '- 1 18" (Lit. 2"): 1 17 ~- 11 8"). 

9.04 (1) ( J  7 3 Hz); N H  s breit 10.33 ppm (l)19). 

N M R  (CDC13): s 1.36 (9), s 2.31 (3); dd 7.23 (1) ( J  = 9 U. 3 Hz); d 8.19 (1) ( J :  9 Hz); d 

4-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-acetunilid (21): Mit Benzol/Essigester (3 : 1) wurden anschlienend 
4.5 g cines Gemisches von 21 und 22 eluiert, die sich durch weitere Saulenchromatographie 
nicht trennen lienen. 152 mg davon zerlegte man durch praparative Schichtchromatographie 
an Kieselgel mit Benzol/Essigester (1 : I)  in zwei Zonen. Herauskratzen und Extrahieren der 
langsameren ergab 1 18 mg blaB rosafarbene Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan und Sublimation i. Hochvak. bei 154 -155' schmolzen; Gesamtausb. 3.5 g (12%). 

C16H24N203 (292.4) Ber. C 65.67 H 8.27 N 9.58 Gef. C 65.70 H 8.26 N 9.44 

NMR(CDCI3):s l . 38 (18) ;~2 .15 (3 ) ;~7 .38 (1 ) ;~7 .71  (1);NH s7.95ppm(l)l9).  

1R (CC14): N H  3490icm. 

4.6-Dinitro-2.5-di-terf.-butyl-acetanilid (22) : Aus der schnelleren Zone isolierte man analog 
10.3 mg (insgesamt 0.33 g = 1 %) fast farblose Kristalle (Cyclohexan), die nach Sublimation 
i. Hochvak. bei 244-245" schmolzen. 

C16H23N305 (337.4) Ber. N 12.46 Gef. N 12.51 

NMR (CDC13): s 1.34 (18); s 2.04 (3); s 7.51 (1); NH (breit) s 7.58 ppm (1). 

IR  (CC14): N H  3426/cm. 

4-Nitro-2.5-di-tert.-buryl-phenol: 2.0 g 4-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-anilin (17) wurden wie bei 
9 unter b) diazotiert und verkocht. Nach Extraktion rnit Chloroform und Chromatographie 
an feinem Kieselgel rnit Benzol wurden 960 mg (48 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 145 -145.5" 
(n-Hexan) erhalten. Zur Analyse sublimierte man i. Hochvak. 

C14H~lN03 (251.3) Ber. C 66.90 H 8.42 N 5.57 Gef. C 66.66 H 8.38 N 5.55 

N M R  (CDC13): s 1.38 (18); s 5.89 (1); s 6.87 (1); s 7.33 ppm (1)19), 

4-Amino-2.5-di-tert.-butyl-phenol (24) : 985 mg 4-Nitro-2.5-di-tert.-butyl-phenol wurden in 
khan01 iiber Raney-Nickel hydriert (Aufnahme 3 Molaquivv. H2). Der Abdampfriickstand 
der filtrierten Losung ergab aus n-Hexan 622 mg (72%) Kristalle, die nach Sublimation i. 
Hochvak. farblos waren und bei 210 ---210.5" schmolzen. 

C14H23N0 (221.3) Ber. C 75.97 H 10.47 N 6.33 Gef. C 76.20 H 10.50 N 6.58 

2-Nitro-4-amino-5-tert.-butyl-phenol (25) : Zu 442 mg 24 in 15 ccm konz. Schwefelraure 
tropfte man unter Riihren bei 0 innerhalb 30 Min. 130 mg Salpetersaure (d ~- 1.52) in 3 ccm 
konz. Schwefelsaure. Nach 2stdg. Riihren bei 0 wurde auf Eis gegossen, rnit Natriumcarbonat 
neutralisiert und ausgeathert. Nach Trocknen und Abdampfen wurde das Rohprodukt aus 
der Atherphase durch Chromatographie an feinem Kieselgel (~:0.08 mm) mit Benzol/Essig- 
ester (3 : 1) in zwei rote Zonen getrennt. 

Aus dem Eluat der schnell wandernden Zone erhielt man nach Abdampfen und Umkristal- 
lisieren aus n-Hexan 285 mg (68%) dunkelrote Nadeln von 25, die nach Sublimation i. Hoch- 
vak. bei 98 --98.5" schmolzen. 

IR (CCld): OH assoz. 3254; NH2 3486, 3395/cm. 

CloH14N203 (210.2) Ber. C 57.13 H 6.71 N 13.33 Gef. C 57.25 H 6.69 N 13.51, 
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2.6-Dinitro-4-umino-5-tert.-butyl-phenol (26) : Die langsamere Zone ergab analog 43 mg 

IR (cc14): OH assoz. 3235; NH2 3500, 3407/cm. 
(8 %) dunkelrote Kristalle (n-Hexan) vom Schmp. 113.5-- 114.5". 

C I O H I ~ N ~ O S  (225.2) Ber. C 47.06 H 5.13 N 16.74 Gef. C 47.52 H 5.19 N 16.44 

2-Brom-3.6-di-tert.-butyl-phenol(ll): Zu einer Losung von 10.3 g 7 in 100 ccm CCI4 wurden 
innerhalb 1.5 Stdn. unter Ruhren bei -15" 8.0 g Brom in 30 ccm CCIJ getropft. Der Ansatz 
wurde 2 Stdn. bei -15" geruhrt, im Verlaufe von 10 Stdn. auf Raumtemp. erwarmt, mit 
Wasser mehrfach ausgeschuttelt, getrocknet und der Abdampfruckstand mit Benzol an Kiesel- 
gel in zwei Zonen zerlegt. 

Die schnellaufende Zone ergab nach Abdampfen 2.35 g (17%) erstarrendes 0 1 ,  das nach 
Destillation i. Hochvak. farbl. Kristalle vom Schmp. 46 -47.5" lieferte. 

NMR (CC14): s 1.41 (18); OH s 6.38 ( I ) ;  AB q 7.08 ppm (2) ( J  = 9 Hz). 

C14H21BrO (285.2) Ber. C 58.95 H 7.42 Br 28.02 
11 Gef. C 59.17 H 7.54 Br 27.77 
12 Gef. C 59.05 H 7.47 Br 28.04 

4-Brom-2.5-di-tert.-butyl-phenol (12) : Die langsamere Zone ergah analog 9.1 g (64 %) farb- 

NMR (CC14): s 1.38 (9); s 1.46 (9); OH s 4.68; s 6.76 (1); s 7.48 ppm (I) .  

4'-Nitro-2-hydroxy-3.6-di-rert.-but.vl-azobenzoi (13): 2.06 g 7 wurden in 80 ccm 2n N a O H  
und 60 ccm Athanol unter Ruhren bei 0" mit einer Diazoniumsalzlosung aus 1.38 g p-Nitranilin 
und 700 mg Natriumnitrit in 25 ccm halbkonz. Sulzsuure gekuppelt. Die sofort violett werdende 
Losung wurde nach 3 Stdn. mit 2n  HCI angesauert und ausgeathert. Das violette Rohprodukt 
zerlegte man durch Chromatographie an feinem Kieselgel ( t 0 . 0 8  mmj mit Benzol/Cyclo- 
hexan ( I  : 1) in drei Zonen. 

Der Ruckstand aus der ersten, roten Zone ergab aus Athano1 670 mg (19%) dunkelrote 
Nadeln vom Schmp. 193.5 -194'. Zur Analyse trocknete man i. Hochvak. 

lose Kristalle vom Schmp. 56.5-58". 

C20H2sN303 (355.4) Ber. C 67.58 H 7.09 N 11.82 Gef. C 67.90 H 7.12 N 11.88 
Mo1.-Gew. 355 (massenspektrometr.) 

N M R  (CDCl3): s 1.44 (9); s 1.54 (9); d 7.01 (1); d 7.43 ( I )  ( J  9 Hz); d 8.05 ( I ) ;  d 8.54 
(1) ( J  = 9 Hz); OH s 15.78 ppm (1). 

2.4-Bis-~4-nitro-benzolazoj-3.6-di-tert.-butyl-phenol (15): Die zweite, dunkelblaue Zone 
lieferte 432 mg (4%) schwarzviolette, metallisch glanzende Nadeln (Ligroin 8 0 - ~  100") vom 
Schmp. 246~--247", die i. Hochvak. getrocknet wurden. 

C26H28N605 (504.5) Ber. C 61.89 H 5.59 N 16.61 Gef. C 62.08 H 5.72 N 16.61 
Mo1.-Gew. 504 (massenspektrometr.) 

NMR (CDC13): s 1.47 (9); s 1.79 (9); s 7.90; d 7.88 ( I ) ;  d 8.35 ( I )  ( J  I 9 Hz); d 7.92 ( 1 ) ;  
d 8.39 (1) ( J  = 9 Hz); OH s 16.72 ppm (1). 

4'-Nitro-4-hydroxy-2.5-di-rert.-butyl-azobenzol (14): Die dritte, rotbraune Zone lieferte aus 
Ligroin (80-100") 1.37 g (39%) dunkelrote Kristalle vom Schmp. 192 --192.5' nach 
Trocknen i. Hochvak. 

C20H~sN303 (355.4) Ber. C 67.58 H 7.09 N 11.82 Gef. C 67.78 H 7.15 N 11.87 

MoLGew. 355 (massenspektrometr.) 

NMR (CDC13): s 1.44 (9); s 1.52 (9); OH s (breit) 6.00 (1); s 6.90 ( I ) ;  s 7.93 (1); d 8.08 ( I ) ;  
d 8.53 ppm (1) ( J  = 9 Hz). 
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4'-Nitro-2-hydroxy-uzobenzol und 4'- Nitro-4-hydroxy-uzobenzol: 1.88 g Phenol wurden mit 
2.76 g diazotiertem p-Nitranilin analog 7 gekuppelt und aufgearbeitet. Durch mehrfaches 
Umkristallisieren des Rohproduktes aus Chloroform wurden 2.85 g des reinen p-lsomeren 
abgetrennt. Die eingedampfte Mutterlauge ergab bei der Chromatographie an Kieselgel mit 
Chloroform drei Zonen. 

Aus der zuerst eluierten gelben Zone gewann man aus Athanol 68.5 mg (1.4 %) rote 
Kristalle der 0-Hydroxy- Verb., die nach Trocknen i. Hochvak. bei 163 ~ 164" schmolzen. 

Cl~HgN303 (243.2) Ber. C 59.26 H 3.73 N 17.28 Gef. C 59.58 H 4.10 N 17.80 

N M R  (CDC13): m 6.98-7.44 (4); d 7.96; d 8.36 (4) (J  = 9 Hz); OH s 12.48 ppm ( I ) .  

Die gelbe Zwischenfraktion wurde verworfen. Die letzte Zone lieferte aus Chloroform noch 
728 mg (zusammen 74 %) rote Kristalle von 4'-Nitro-4-hydroxy-uzobenzo/ vom Schmp. 218 bis 
219" (Lit.22): 219-219.5"). 

22)  A.  Pongrutz, G .  Murkgruf und E. Muyer-Pitsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1287 (1938). 
[349/68] 
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