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394. A. Gurewitsoh: Ueber die Einwirkung des tertiiiren 
Butylchlorids auf die sweiatomigen Phenole bei Gegenwarf von 

Eieenohlorid. 
(Eiogegangen nm 12. August.) 

Anlasslich seiner Vntersuchungen iiber Synthesen inittels Eisen- 
chlorid machte Hr. Prof. N e n c k i  die Beobachtung, dass das  tertiire 
Butylchlorid bei Zusatz yon Eisenchlorid hesonders leicht auf Phenole 
unter Bildung schbn krystallisirender. neuer Verbindungen reagirt, 
wahrend bei Anwendnng von normalem oder secnndlrem Butylcblorid 
dies nicht der Fall ist. Von Prof. N e n c k i  wurde mir die Unter- 
euchung der aus tert.-Bntylchlorid und den zweiatomigen Phenolen ent- 
stehrnden Verbindungen iibertragen, welche Untersuchung ich auch 
auf das  Phenol nnd das  tert.-Aniylchlorid ausgedehnt babe. 

Beim Erwiirmen von R e s  o r c i n mit iert.-Butylchlorid und Eisen- 
chlorid entsteht stete, selbst wenn die angewandten Componenten 
nicht im richtigen Molekularverhiiltnisse zu einander stehen, der 
B u t y l i i t h e r  d e s  D i b u t y l r e s o r c i n s  = CsH~(C,Hg)a(OC,Hs)OH. 
Urn einc gute Ausheute zu erzielen, ist es nothwendig, anf 1 Molekc1 
Resorcin 3 Mol. des Butylchlorids anzuwenden. 11 Gewichtstheile 
Resorcin werden mit 27.5 Gewichtstlieilen Rutplchlorid in einern mit 
&em Kiihler versehenen Kolben rorgewiirmt, der Fliissigkeit in zwei 
Absiitzen 2 Gewichtstheile Eisenchlorid zugesetzt und der Kolben 

.etwa 30 Minuten lang, uoter iifterem Urnschiitteln, auf dem warmen 
Wasserbade gehalten. Die Einwirkung ist ziemlich heftig, und es  
entweicht vie1 Salzsiiure. Die dickliche Fliissigkeit wird hierauf in 
eine Schale mit Wasser  ausgegossen, woriu sie nach einiger Zeit zu 
einer rothlich gefarbten I<rystallmasse erstarrt. Die Krystalle werden 
abtiltrirt. auf Fliesspspier getrocknet und aus verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz ron  Thierkohle umkrystalligirt. Beim langsamen Ver- 
dunsten der warmen alkoliolischen Lbsung scheiden sich weisse, 
schuppenfiirmige Krystalle ab, die, abfiltrirt und im Vacuum getrocknet, 
bci der Elementaranalyse 77.66 pCt. C und 10.27 pCt. H ergaben. 
Die obige Formel verlaogt 7720 pCt. C und 10.79 pCt. H. D e r  
Kiirper ist in Wasser unlBslich, wenig 16slich in Alkohol und Chloro- 
form, leicht liislich in ether, Ligroln, heissem Benzol und Eisessig. 
Sein Schmelzpunkt Iiegt bci 99". Aus 11 g Resorcin und 27.5 g 
Butylchlorid erbielt ich 16 g dieses Productes. Mit 5-procentiger 
Kalilosung gekocht, lost es sich allmlhlich darin auf. Beim Ueber- 
siittigen cier filtrirten Liisuiig mit Salzsiiure fallt daraus in  weissen, 
dem Cholesterin iihnlichen Tiifelcben das D i b n t y l r e s o r c i n  aus. Die 

rlufttrocknen Krgstalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser, die sie irn Ex- 
siccator iiber Schwefelsaure leicht verlieren. Fiir die iiber Schwefelsaure 
getrocknete Substanr 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 Fortire11 
(oH)&H2(C~Hg)a verlangt C 75.67 und 9.90 pCt. H. Das tert.-Dibutyl- 
resorcin schmilzt bei 116-1 180, ist in Wasser nnloslich, leicht loslich I 

in Essigelure, Alkohol, Aether, Ligroi'n, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und warmem Benzol. Durch Umkryscallisiren aus diesem a 

letzteren Losungsmittel wird es am besten rein und ohne Krystall- 
waseer erhalten. Seine alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. Durch anderthalbsttindiges Erwiirmen mit 3 Theilen 
Essigsgureanhydrid und 3 Theilen entwaesertem Natriumacetat auf 
dem Wasserbade habe ich das Diacetat dieses Phenols erhalten. 
Gefunden in dem fiber Schwefelsaure getrockneten Praparat 70.72 pCt. C 
und 8.54 pCt. H. Die Formel (CHsCO . O)aCsHs(cdHg)a verlangt 
70.58 pCt. C und 8.50 pCt. H. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt 
bei 1380. In Wasser ist das Diacetat nnloslich, leicht liislich in den 
iibrigen Losungsmitteln. 

Ich versuchte, das Dibutylresorcin zu nitriren, el-hielt aber dabei 
nur das T r i n i t r o r e s o r c i n  vom Schrnelzpunkt 175.50. Um die iiusserst 
heftige Reaction zu massigen, werden ganz kleine Quantitaten, j e  
0.15 g des Dibutylresorcins, in  Probirrohrcben in 2 ccm conc. Schwefel- 
saure gelost, auf 00 abgekiihlt und mit je 10 Tropfen Salpetersaure 
vom specilischen Gewicht 1.4 versetzt. Nach 24-stiindigem Stehen in der 
Kalte, w urden die abgeschiedenen Krystalle mit Wasser abgewaschen, 
iiber Asbest filtrirt und zur Entfernung des Farbstoffes mit Benzin be- 
handelt. Das Product wurde jetzt in Wasser gelrjst und die Losung 
langsnm verdunstet, wobei sich hellgelbe Kryntalle abschieden. Sie 
wurden abtiltrirt, getrocknet und nnalyeirt und ergaben 29.69 pCt. C, 
1.61 pCt. H und 16.76 pCt. N. Die Formel l:Ho)aCgH(Noi)~ ver- 
lnngt 29.38 pCt. C, 1.22 pCt. H uiid 17.10 pCt. N. 

Es war nun vonhteresse, zu erfahren, ob aus tert .-Butylchlorid 
und Resorcin unter dem Einflusse von A1 C13 ellenfalls Dibutylresorcin 
entstehen wiirde. Zu dem Zwecke habe ich n x h  der Vorschrift vun 
R. Escales ')  frisches AlCly bereitet und gefunden, dass auch durch 
Einwirkung von AlCI, das gleiche Dibutylresorcin entsteht. Uin die 
beste Ausbeute zu erzieleii, verfiihrt man auch hier wie bei der Dar- 
stellung mittels Eisenchlorid, d. h. auf 11 Tlieile Resorcin werden 
27.5 'I'heile tert.-Rutylchlorid und 2 Theile A1CI:I verwendet. Die nacb 
Wasserzusatz abgeschiedenen, griinlich gefiirbten Krystalle wurden, 
um den Farbstoff zu entfernen, mit etwas kaliem Benzol gewaschen 
und aus heissemBenzo1 umkrystallisirt. Ueber Sc hwefelsaure getrocknet, 
ergab die Subetanz bei der Verbrennung 75.2 pCt. C und 9.94 pct. H. 
Rerechnet fir CgHa (CrHg)2(OH)a : 73.67 pCt. C und 9.90 pCt. H. Der 
Scbmelzpnnkt der Krystalle lag bei 11 6-1 18 ", Da auch die Krystall- 

I) Diem Berichte 30, 1314. 



2426 

.form derselben und die LZSelichkeit in Beneol dee mittels Eisenchlorid 
,and mittels AlCls erhaltenen Dibntylresorcine dieselbe war, so nnter- 
liegt eci keinem Zweifel, dam in beiden F%llen das gleiche Product 
erhalten wurde. Die Liislichkeit der beiden Priiparate in Benzol be- 
.stimmte icli nach der kiirzlich publicirten, sehr bequemeu Methode 
YOU Br. Pamlewski l ) .  Nach dieeer Beetimmnng wird bei 230 
1 'Theil dee mittels Eisenchlorid dargestellten Dibntylresorcins geliiet 
von 36.9i Theilen Benzol nnd bei gleicher Temperatur 1 Theil des 
mittels AlCIs dargestellten ron 37.1 1 Tbeilen Benzol. 

Wie zu erwlrrten war, lbate sich das mittels AlCls dargestellte 
Dibutplresorcin leicht in 5-procentiger Kalilauge auf nnd wnrde durch 
Salzetiure daraus gefiillt. Die an der Lnft getrockneten Krystalle 
verloren lber  Schwefel&re 15.64 pCt. an Gewicht. Der fiir daR 
Kryetallwasser nnch der Pormel CS H, (C, Hp)a (0H)a + Ha 0 berechnete 
Gewichtsverlust ist = 16.21 pCt. 

Der einzige Unterschied in der Wirkong von Eisenchlorid und 
von AlCls besteht also darin, dam im ersten Falle der ButylHther des 
Dibntylresorcbs, im zweiten direct daa Dibutylreeorcin erhalten wird. 

Auf iihnliche Weise wurde aue dem ter t i i i ren Amylch lo r id  und 
Reeorcin das rere.-Diamylresorcin erhalten. Die Reinigung des 
Kiirpers iat jedoch ziemlich achwierig, da er leicht verharzt. Am zweck- 
mlissigsten werden auf 11g Resorcin 32g Amylchlorid und 3g Eisen- 
chlorid genommen. Nach ZuRatz des letzteren wird die Miachung 
5 Minnten lang direct auf freiem Feuer erwiirmt und slle 15 Secundeu 
fiir einen hugenblick vom Feuer entfernt. Die Fliissigkeit fiirbt sich an- 
fangs gelb, eodann rosa und schlienslich kirschroth. DasResctionsprodoct 
wird mit Wasser :iuegiwliiittelt und diirch einen Lnftstrom dae nn- 
reriinderte Amy lchlorid entfernt. Die harzige Mnese wurde in heissem 
Beuzol geliist nnd mit Thiarkohle gescliiittelt. Nach Verdunaten des 
Benzols linter Znsntx voii Waswr hinterblieb ein wa.chsHhnlicher, dar- 
auf acbwimmendcr KBrper, der sich in starker EssigsBure liiete und 
darana durch Wa.sserzos;rtz in nadelfiirmigen Kryystallen abgeschieden 
wurdr. die, iin Vacuum getrocknet, bei der Verhrennung 76.84 pCt. C 
und 10.54 pCt. H, bezw. 76.50 pCt. C untl 10.46 pCt. I3 ergaben. Her. 
fiir C R N ~ ( C ~ H ~ ~ ) ~ ( O H ) P :  76.80 pCt. C und 10.10 pCt. €1. Dss Diamyl- 
resorcin schmilxt bei 67", ist unliislich in Waseer, leicllt LBslich in 
Alkohol, Aether, Eisessig iind lieiseeni Benzol. Die Liisungen werden 
dnrch Eisenchlorid iiicht gefiirbt.. In Alkalien liiet es sich auf und 
wird diirch Saiiren nnveriindert gt-fiillt. Mit Essigslureanhydrid nnd 
eat.w.liasertem Natrinmacctat giebt cs pin krystnlliniclches Diaeet:rt, das 
bei 87-88O echmilzt. Clef.: 71.59 pCt. C iind 8.99 pCt. H: ber. fiir 
CgH,(CsH11)2(0. COCHx)?: 71.88 pCt. C uiid 8.98 pCt. H. 

1) Diese Berichte 32, 10.10. 
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Die Auebeute a n  Diamylresorcin ist wegen der  iimstandliclien 
ReinSgung nicht gross. Aus 11 g Resorcin wurden nur  2 g dieser 
Verbindung erhalten. 

B r e n z c a t e c h i n  giebt mit tertiiirem Butylchlorid unter dem Ein- 
flusue von Eisenchlorid ebenfalls ein Dibutylderivat. 11 g Brenzcate- 
chin wurden unter Erwiirmen in 18 g tcrt.-Butylchlorid gelijst und iiach 
dem Erkalten 2.5 g Eieenchlorid hinziigefiigt. Die Lijsung wurde etwa 
6 Minuten nuf dem Waseerbade erwiirmt und nach rollendeter 
Einwirkuug in Alkohol aufgenommen und mit 'Thierkohle gekocht. 
Aus dem Filtrate wurden durch Wasser braune, nadelforrnige Krystalle 
ahgeschieden, die aus Benzol umkrystallisirt wurden. Ich erhielt so 
goldgelbe Krystalle, die, fiber Schwefelsaure getrocknet, bei 85 -860 

\,schmolzen und bei der -4nalyse 75.76 pCt. C und !).76 pCt. H ergaben. 
Die  Formel C ~ H : , ( C I H ~ ) ~ ( O H ) I  verlangt 75.67 pCt. C und 9.90 pCt. H. 
D e r  Kiirper irit in Wasser  unliislich, leicht liidich in den iibrigen 
Liieungsmitteln. Die Liisungen wrrden durch Eisenchlorid dnnkelgriin 
geftirbt.;, Urn mich zu iiberzeugen, dass der Kiirper nicht ein Dibutyl- 
a ther  dee Hrenzcatechins ist, habe ich ihn unter Luftrusschluss in 
5-procentiger alkoholischer Kdilnuge gelijst und eina Stunde Iang auf 
ctern \Tasserbade im Wasserstoflstrome erhitzt. Hierauf wurde die 
J;iisung, rbenfalls iiiiter Luftauascbluss, mit  Salzsliare iibersiittigt, durcli 
'Nasserziisatz gefdl t  und der abgeschiedene IiGrper BUR vrrdiinntem 
Alkohol ninkrystnllisirt. Die erhaltenen. dirnkelgs: b gefarbten Krystalle 
$chmolzen, iiber Schwefelsiiore getrocknet, wieder bei 85 - Y60 iind 
gaben bei drr Verbrennung 75.77 pCt. C rind 9.(i3 pCt. €1. 

F I y d r o c . h i n o n  wird bei dieser Reaction 211 Chirion oxydirt und 
r?s wurde D i b u t p l c h i n o n  rrh:tlten, obgleicli d:is Gemisch garnicht 
arwiriiit wnrde. Icli lirss 1 I g Hydrochinon, 19 g tert-Butylchlorid niit 
2.5 g Eisenchlorid 10 Minotrn bei Zimmertemperator linter Umschiitteln 
5tehrn iind fiillte 1iier;tiif [nit Wnsser. Dns :il,gescliiedene Product 
ivurde znr imal  aus  verdiinntem Alliohol amkrysta.llisirt, iiber Schwefel- 
stirire getrocknet rind analysirt. Ich erhielt iK50 pCt. C und 9.29 pCt. H. 
D'ie Formel C ~ H . ~ ( C ~ H P ) ~ O ~  verlnngt 7G.36 pCt. C und !).On pCt. E-I. 
Der Schnielzpuukt der Substnnn liegt, bei 150- l.')l n. Die Krystalle 
des Dibutylcliinons sind unlijslich in Wasser, scliwer liislich in kaltem 
Alkohol. Iricht liislich in  lieisserii , ebenso in Eisessig. Jn Aether, 
Benzol, Ligroiii und Chloroform sind sir leicht ! iislicb. Die Lijeungen 
wrrdeii durcli Eissncliloriil nicht gefiirbt. Th1rc-h vierstiindiges Er- 
wiirmcn init Phrnylliydrazin in esrigsaurer Liis ling nuf derri Wasser- 
bade w i r d r  dar:iuu ein in he1lbr:iunen Kryst:il'.en sicli iibscheidendes 
Pheiiylhydraeon, das bei 2 12 1' sc:hniilzt , rrlialten. Ails Benzol um- 
kryatnllisirt uud iiber Schwrltlsiiure getrocknet, ergnb die Substnnz 
0.1s pCt PI'. Ber. fiir.CGH?(CJHP)2(0): N .  N H .  Cl;tl5: 9.03 pc t .  K. 
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Schlieselich miichte ich noch erwlhnen,  dass aus Phenol una  
tertiarem Butylchlorid bei Gegenwart von Eisenchlorid in  ganz glatter 
Reaction stete das M o n o b n t y l p h e n o l  = C&H~(C~HQ)OH, selbat 
wenn Butylchlorid im Ueberschuese vorhanden, entsteht. Dieser sch6n 
krystallisirende Kiirper schmilzt bei 97.5 0 und ist identisch mit deim 
zuerst von L i e b m a n n  ’) aus Phenol und Iso-Bntylalkohol durch 
Erhiteen mit Chlorzink erhaltenen Butylphenol. Nach einem im 
hiesigen Laboratorium von Hrn. L. Rbi  y c k i  angestellten Vereuche 
entsteht in ebenfdls  ganz glatter Reaction bei der  Einwirkung von 
Eisenchlorid auf tertiares Amylchlorid und Phenol das bei 930. 
schmelzende p - A m y l p h e n o l ,  das  ebenfalls mit dem von L i e b -  
m a n n 2 )  aus Giihrungsamylalkohol und Phenol mittels Chlorzink dar- 
gestellten identisch ist. Dass bei der L i e  bmann’schen Synthese die 
Isogruppe in die tertiare iibergeht, daranf haben schon Seil k o  w skit)? 
sowie A n s c  h ii t z  and B e c k  erhoff’)  hingewiesen. 

385. L. Boiyoki:  Ueber d a a  terl.-Dibutylpyrogsllol. 
(Eingegangen am 12. Auguat.) 

Nach deli im Laboratorium des Hrn. Prof. N e n  c k i  ausgefiihrteri 
Untersuchungrii geben die einatoniigen Phenole bei den Synthesepl 
mittels Eisenchlorid Monosubstitutionsproducte , die zwei- und drei - 
atomigen Phenole dagegen Disubstitutionsproducte. Aus Pyrognllol 
und Phloroglucin wurden die entsprechenden Diacetoketone erlialtrii. 
Es w a r  nun r o n  Interease, zu ermitteln, ob bei der Einwirkung eined 
Alkylchlorids auf eiri dreiatomiges Phenol ebenfalls ein Disubstitutions. 
product oder vielleicht ein Trisubstitutionsprodtict rntstehen wiirde. 
l ch  wahlte fur diesen Versuch d.m t-Rutylchlorid, von desven grosser 
Reactionsfahigkeit wir uns mehrfach iiberzeugt haben. 

12 g Pyrogallol wurden in einern mit Riickflusskiibler verbnndenei 
Kolben in 37 g tert.-Butylchlorid in d r r  Wiirrrie gelost und mit 2 g 
Eisenchlorid versetzt. Die Reaction ist eiiir recht heftige; es eiit. 
wricht viel Salzsiiure, und es ist nothwendig, voii Zeit zu Zeit der 
Kolben vom Wasserbade zu entfernen und tiichtig umzuschiittelii. 
Als nacb 35 Miriuten eine herausgenommene Probe nach Wasserzusatz 
kryetallinisch erstarrte, wurde der Kolbeninhalt in  viel Wasser aus- 
gegossen uiid auf Oo abgekiihlt. Nach mehrstiindigem Stehen er- 
starrte dns Prodnct krystallinisch ; es wurde abfiltrirt und gut nuuge- 

~ 

*) D i s c  Berichte 14; 1842. 
a) Diese Berichtc 14, 1544 und 15, 151 und 547. 
3) Diese Berichte 24, 2974. 4, Dime Berichte 28, 407. 




