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'884. A. Gurewitsch: Ueber die Einwirkung des tertifiren
‘Butylehlorids auf die zweiatomigen Phenole bei Gegenwart von
Eisenchlorid.

(Eingegangen am 12. August.)

Anliisslich seiner Untersuchungen Gber Synthesen mittels Eisen-
-chlorid machte Hr. Prof. Nencki die Beobachtung, dass das tertiire
Butylchlorid bei Zusatz von Eisenchlorid besonders leicht auf Phenole
unter Bildung schén krystallisirender, neuer Verbindungen reagirt,
wihrend bei Anwendung von normalem oder secundirem Butylchlorid
dies nicht der Fall ist. Von Prof. Nencki wurde mir die Unter-
-suchung der aus tert.-Butylchlorid und den zweiatomigen Phenolen ent-
stehenden Verbindungen iibertragen, welche Untersuchung ich aunch
auf das Phenol und das tert.-Amylchlorid ausgedehnt habe.

Beim Erwiirmen von Resorcin mit tert.-Butylchlorid und Eisen-
-chlorid entsteht stets, selbst wenn die angewandten Componenten
nicht im richtigen Molekularverhiltnisse zu einander stehen, der
Butyldther des Dibutylresorcins = CgHz(CyHs)2 (O CiHy) OH.
Um eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es nothwendig, auf 1 Molekil
Resorcin 3 Mol. des Butylchlorids anzuwenden. 11 Gewichtstheile
‘Resorcin werden mit 27.5 Gewichtstheilen Butylchlorid in einem mit
einem Kiihler versehenen Kolben vorgewirmt, der Flissigkeit in zwei
Absiitzen 2 Gewicbtstheile Eisenchlorid zugesetzt und der Kolben
etwa 20 Miouten lang, unter &fterem Umschiitteln, auf dem warmen
Wasserbade gehalten. Die Einwirkung ist ziemlich heftig, unnd es
-entweicht viel Salzsdure. Die dickliche Flissigkeit wird hierauf in
eine Schale mit Wasser ausgegossen, worin sie nach einiger Zeit za
-emer réthlich gefirbten Krystallmasse erstarrt. Die Krystalle werden
abfiltrirt, auf Fliesspapier getrocknet und aus verdiinntem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim langsamen Ver-
dunsten der warmen alkololischen L&sung scheiden sich weisse,
schuppenférmige Krystalle ab, die, abfiltrirt und im Vacuvm getrockuet,
bei der Elementaranalyse 77.66 pCt. C und 10.27 pCt. H ergaben.
Die obige Formel verlangt 77.70 pCt. C und 10.79 pCt. H. Der
Kirper ist in Wasser unldslich, wenig 16slich in Alkohol und Chlore-
form, leicht lislich in Aether, Ligroin, heissem Benzol und Eisessig.
:Sein  Schmelzpunkt liegt bei 999 Aus 11 g Resorcin und 27.5 g
Butylchlorid erhielt ich 16 g dieses Productes. Mit 5-procentiger
Kalilosung gekocht, 16st es sich allmiihlich darin auf. Beim Ueber-
-giittigen der filtrirten Losung mit Salzsiure fillt daraus in weissen,
-dem Cholesterin dhnlichen Tifelchen das Dibutylresorcin aus. Die
'lufttrocknen Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser, die sie im Ex-
siccator iiber Schwefelsiure leicht verlieren. Fiir die iiber Schwefelsiure
.getrocknete Substanz erhielt ich bei der Elementaranalyse 75.44 pCt. C
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und 9.96 pCt. H, bezw. 75.77 pCt. C und 9.77 pCt. H. Die Formel:
(OH)sCsH2(CyHy)s verlangt C 75.67 und 9.90 pCt. H. Das tert.-Dibutyl-
resorcin schmilzt bei 116—1189, ist in Wasser unldslich, leicht 18slich .
in Essigsiiure, Alkohol, Aether, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlen-
stof und warmem Benzol. Durch Umkrystallisiren aus diesem.
letzteren Losungsmittel wird es am besten rein und ohne Krystall-
wasser erhalten. Seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid
nicht gefirbt. Durch anderthalbstindiges Erwiirmen mit 3 Theilen
Essigsiiureanhydrid und 2 Theilen entwiissertem Natriumacetat auf
dem Wasserbade habe ich das Diacetat dieses Phenols erhalten.
Gefunden in dem iiber Schwefelsiure getrockneten Priparat 70.72 pCt. C
und 8.54 pCt. H. Die Formel (CH;CO . O)sC¢H;3(CsHy)s verlangt
70.58 pCt. C und 8.50 pCt. H. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt
bei 1389, In Wasser ist das Diacetat unléslich, leicht 18slich in den
iibrigen Lésungsmitteln.

Ich versuchte, das Dibutylresorcin zu nitriren, erhielt aber dabei
nur das Trinitroresorcin vom Schmelzpunkt 175.59. Um die dusserst
heftige Reaction zu missigen, werden ganz kleine Quantitiiten, je
0.15 g des Dibutylresorcins, in Probirrohrchen ir 2 cecm cone. Schwefel-
sdure gelost, auf 00 abgekiihlt und mit je 10 Tropfen Salpetersiure
vom specilischen Gewicht 1.4 versetzt. Nach 24-stiindigem Stehen in der
Kilte, wurden die abgeschiedenen Krystalle mit Wasser abgewaschen,
iber Asbest filtrirt und zur Entfernung des Farbstoffes mit Benzin be-
handelt. Das Product wurde jetzt in Wasser gelost und die Ldsung
langsam verdunstet, wobei sich hellgelbe Krystalle abschieden. Sie
wurden abfiltrirt, getrocknet und analysirt und ergaben 29.69 pCt. C,
1.64 pCt. H und 16.76 pCt. N. Die Formel (HO); CsH(NO;)s ver-
langt 29.38 pCt. C, 1.22 pCt. H und 17.10 pCt. N.

Es war nun von Interesse, zu erfahren, ob aus tert.-Butylchlorid
und Resorcin unter dem Einflusse von AlCl; ebenfalls Dibutylresorcin
entstehen wiirde. Zu dem Zwecke habe ich nach der Vorschrift von
R. Escales!) frisches AlCl3 bereitet und gefunden, dass auch durch
Einwirkung von AlCl; das gleiche Dibutylresorcin entsteht. Um die
beste Ausbeute zu erzielen, verfihrt man auch hier wie bei der Dar-
stellung mittels Eisenchlorid, d. h. auf 11 Theile Resorcin werden
97.5 ‘I'heile tert.-Butylehlorid und 2 Theile AlCl; verwendet. Die nach
Wasserzusatz abgeschiedenen, griiulich gefirbten Krystalle wurden,
um den Farbstoff zu entfernen, mit etwas kaltem Benzol gewaschen.
und aus beissem Benzol umkrystallisirt. Ueber Schwefelsiure getrocknet,
ergab die Substanz bei der Verbrennung 75.2 pCt. C und 9.94 pCt. H..
Berechnet fir CsHa (C4Hy)2 (OH)s: 75.67 pCt. C und 9.90 pCt. H. Der
Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 116—118". Da auch die Krystall--

1) Diese Berichte 30, 1314,
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form derselben und die Ldslichkeit in Benzol des mittels Eisenchlorid
und mittels AlCl; erhaltenen Dibutylresorcins dieselbe war, so unter-
liegt es keinem Zweifel, dass in beiden Fillen das gleiche Product
erhalten wurde. Die Léslichkeit der beiden Priiparate in Benzol be-
stimmte ich nach der kiirzlich publicirten, sehr bequemen Methode
von Br. Pawlewski!). Nach dieser Bestimmung wird bei 230
1 Theil des mittels Eisenchlorid dargestellten Dibutylresorcins geldst
von 36.97 Theilen Benzol und bei gleicher Temperatar 1 Theil des
mittels AlCls dargestellten von 37.11 Theilen Benzol.

Wie zu erwarten war, l6ste sich das mittels AlCls dargestellte
Dibutylresorcin leicht in 5-procentiger Kalilauge auf und wurde durch
Salzsfiure darans gefillt. Die an der Luft getrockneten Krystalle
verloren iiber Schwefelsdure 15.64 pCt. an Gewicht. Der fir das
Krystallwasser nach der Formel Cg Hy (C, Hy); (OH)s + Hj O berechnete
Gewichtsverlust ist = 16.21 pCt.

Der einzige Unterschied in der Wirkung von Eisenchlorid und
von AlCls besteht also darin, dass im ersten Falle der Butylither des
Dibutylresorcins, im zweiten direct das Dibutylresorcin erhalten wird.

Auf ihpliche Weise wurde ans dem tertiiiren Amylchlorid und
Resorcin das tert.-Diamylresorcin erhalten. Die Reinigung des
K&rpers ist jedoch ziemlich schwierig, da er leicht verharzt. Am zweck-
miissigsten werden auf 11g Resorcin 32g Amylechlorid und 3g Eisen-
chlorid genommen. Nach Zusatz des letzteren wird die Mischung
5 Minuten lang direct auf freiem Feuer erwirmt und alle 15 Secunden
fiir einen Augenblick vom Feuer entfernt. Die Fliissigkeit farbt sich an-
fangs gelb, sodann rosa und schliesslich kirschroth. DasReactionsproduct
wird mit Wasser ausgeschiittelt und durch einen Luftstrom das un-
vertinderte Amylichlorid entfernt. Die harzige Masse wurde in heissem
Benzol gelist und mit Thierkohle geschiittelt. Nach Verdunsten des
Benzols nnter Zusatz von Wasser hinterblieb ein wachs&hnlicher, dar-
auf schwimmender Korper, der sich in starker Essigsiure léste und
darans durch Wasserzasatz in nadelférmigen Krystallen abgeschieden
wurde. die, im Vacuum getrocknet, bei der Verbrennung 76.84 pCt. C
und 10.54 pCt. H, bezw. 76.50 pCt. C und 10.46 pCt. H ergaben. Ber.
fiir Co H2(Cs Hi)z (OH).: 76.80 pCt. C und 10.40 pCt. H. Das Diamyl-
resorcin schmilzt bei 67Y, ist unléslich in Wasser, leichit l&slich in
Alkohol, Aether, Eisessig und heissem Benzol. Die Losungen werden
dorch Eisenchlorid nicht geflirbt. In Alkalien list es sich auf und
wird durch Siduren wnveriindert gefillt. Mit Essigsiureanhydrid und
entwiasertem Natriumacetat giebt es ein krystallinisches Diacetat, das
bei 87 —88° schmilzt. Gef.: 71.59 pCt. C und 8.99 pCt. H, ber. fiir
CeHa(Cs Hy1)2(0 . COCH,)e: 71.88 pCt. C und 8.98 pCt. H.

1) Diese Berichte 32, 1040,
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Die Ausbeute an Diamylresorcin ist wegen der umstindlichen
Reinigung npicht gross. Aus 11 g Resorcin wurden nur 2 g dieser
Vierbindung erhalten.

Brenzcatechin giebt mit tertidrem Batylchlorid unter dem Ein-
flusse von Eisenchlorid ebenfalls ein Dibutylderivat. 11 g Brenzcate-
chin wurden unter Erwirmen in 18 g tert.-Butylchlorid geldst und nach
dem Erkalten 2.5 g Eisenchlorid hinzugefiigt. Die Lisung wurde etwa
6 Minuten auf dem Wasserbade erwdrmt und nach vollendeter
Einwirkang in Alkobol aufgenommen und mit Thierkohle gekocht.
Aus dem Filtrate wurden durch Wasser braane, nadelférmige Krystalle
abgeschieden, die aus Benzol umkrystallisirt wurden. Ich erhielt so
goldgelbe Krystalle, die, iiber Schwefelsiiure getrocknet, bei 85—869
ischmolzen und bei der Analyse 75.76 pCt. C and 9.76 pCt. H ergaben.
Die Formel CgHz(CyHg)s(OH)s verlangt 75.67 pCr. C und 9.90 pCt. H.
Der Korper ist in Wasser unlislich, leicht léslich in den dbrigen
Losungsmitteln. Die Ldsungen werden durch Eisenchlorid dunkelgriin
gefirbt.; Um mich zu iiberzeugen, dass der Korper nicht ein Dibutyl-
dther des Brenzcatechins ist, habe ich ibn unter Luftausschluss in
D-procentiger alkoholischer Kalilauge gelést und eine Stunde lang auf
dem Wusserbade im Wasserstoffstrome erhitzt. Hierauf wurde die
Losang, ebenfalls unter Luftausschluss, mit Salzsiiure iibersittigt, durch
‘Wasserzusatz gefilllt und der abgeschiedene Kérper aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen, dunkelgelb gefirbten Krystalle
schmolzen, iiber Schwefelsiure getrocknet, wieder bei 35— 369 und
gaben bei der Verbrennung 75.77 pCt. C und 9.63 pCt. H.

Hydrochinon wird bei dieser Reaction zu Chinon oxydirt und
es wurde Dibutylchinon erhalten, obgleich das Gemisch garnicht
srwirmt wurde. Ich liess 11 g Hydrochinon, 18 g tert.-Butylchlorid mit
2.5 g Eisenchlorid 10 Minuten bei Zimmertemperatur nnter Umschiitteln
stehen und fillte hieranf mit Wasser. Das abgeschiedene Product
wurde zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, Gber Schwefel-
silure getrocknet und analysirt. Ich erhielt 76.50 pCt. C und 9.29 pCt. H.
Die Formel C¢Hs(CyHo)2O; verlanat 76.36 pCt. C und 9.09 pCt. H.
Der Schuielzpunkt der Substanz liegt bei 150— 1510 Die Krystalle
des Dibutylchinons sind unléslich in Wasser, schwer Islich in kaltem
Alkohol, leicht laslich in heissem, ebenso in Eisessigz. In Aether,
Benzol, Ligroin und Chloroform sind sie leicht lislich. Die Lisungen
werden durch Eigenchlorid nicht gefirbt. Durch vierstiindiges Er-
wiirmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung auf demn Wasser-
bade wurde daraus ein in hellbraanen Krystalien sich abscheidendes
Phenylhydrazon, das bLei 2129 schmilzt, erhalten. Aus Benzol um-
krystallisirt und iiber Schwefelsiure getrocknet, ergab die Substanz
8918 pCt N. Ber. fiir, C; H»(Cs Hn)Q(O) :N.NH. CsHy: 9.03 pCt. N.
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Schliesslich méchte ich noch erw#ihnen, dass aus Phenol und
tertilirem Batylchlorid bei Gegenwart von Eisenchlorid in ganz glatter-
Reaction stets das Monobutylphenol = CgH,(CiHy)OH, selbat
wenn Butylchlorid im Ueberschusse vorhanden, entsteht. Dieser schén
krystallisirende Korper schmilzt bei 97.5° und ist identisch mit dem.
zuerst von Liebmann!) aus Phenol und Iso-Butylalkohol durch
Erhitzen mit Chlorzink erbaltenen Butylphenol. Nach einem im
hiesigen Laboratorium von Hrn. L. Rézycki angestellten Versuche:
entsteht in ebenfalls ganz glatter Reaction bei der Einwirkung von
Eigenchlorid auf tertidires Amylchlorid und Phenol das bei 930
schmelzende p-Amylphenol, das ebenfalls mit dem von Lieb-
mann?) aus Gihrungsamylalkohol und Phenol mittels Chlorzink dar-
gestellten identisch ist. Dass bei der Liebmann’schen Synthese die
Isogruppe in die tertidire {ibergebt, darauf baben schon Sefikowski?),
sowie Anschiitz und Beckerhoff*) hingewiesen.

385. L. Rozycki: Ueber das tert.-Dibutylpyrogallol.
(Eingegangen am 12. August.)

Nach den im Laboratorium des Hrn. Prof. Nencki ausgefiihrter:
Untersuchungen geben die einatomigen Phenole bei den Synthesed
mittels Eisenchlorid Monosubstitutionsproducte, die zwei- und drei-
atomigen Phenole dagegen Disubstitutionsproducte. Aus Pyrogallof
und Phloroglucin wurden die entsprechenden Diacetoketone erhalten!
Es war nun von Interesse, zu ermitteln, ob bei der Einwirkung eined
Alkylchlorids auf ein dreiatomiges Phenol ebenfalls ein Disubstitutions.
product oder vielleicht ein Trisubstitutionsproduct entstehen wiirde:
Ich wihlte fiir diesen Versuch das ¢-Butylehlorid, von dessen grosser
Reactionsfihigkeit wir uns mebrfach iiberzeugt haben.

12 g Pyrogallol wurden in einem mit Riickflusskiibler verbundene:
Kolben in 37 g tert.-Butylchlorid in der Wirme gelost und mit 2 ¢
Eisenchlorid versetzt. Die Reaction ist eine recht heftige; es ent
weicht viel Salzsiure, und es ist nothwendig, von Zeit zu Zeit der
Kolben vom Wasserbade zu entfernen und tiichtig umzuschiitteln,
Als nach 35 Minuten eine herausgenommene Probe nach Wasserzusata
krystallinisch erstarrte, wurde der Kolbeninhalt in viel Wasser aus-
gegossen und auf 0° abgekihlt. Nach mehrstiindigem Stehen er-
starrte das Product krystallinisch; es wurde abfiltrirt und gut ausge-

1) Diesec Berichte 14; 1842,
?) Diese Berichte 14, 1844 und 15, 151 und 547.
3) Diese Berichte 24, 2974, 1) Diese Berichte 28, 407.





