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N.N-Dibutyl-p-nitro-anilin

Als Edukt der Reaktion dient p-Nitroanilin, das in einem KOH-DM SO-System
zweifach mit n-Butyljodid alkyliert werden soll. Die Alkylierung wird durch die
elektronenziehende Nitrogruppe erleichtert. Im basischen Milieu gibt die
Aminogruppe nacheinander zwei Protonen ab. Bei der Anlagerung des Butyl-
jodids tritt dabei ein fuinfbindiges Carbeniumion im Ubergangszustand (UZ) auf:
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Da die Reaktion unter Stickstoffatmosphére stattfindet, 183t sich auch ein radi-

kalischer M echanismus ebenfalls nicht ausschliessen.

Das N,N-Dibutyl-p-nitro-anilin wird nach folgender algemeiner Reaktions-
gleichung dargestellt:

(Lit.: Arai, Sadao; Kato, Seijiro; Hida, Mitsuhiko; Bull. Chem. Soc. Jpn.; 58; 5;
1985; 1458-1463)
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Durchfiihrung:
27.11.00

Ein 500 ml Schlenkkolben wird unter Stickstoffstrom ausgeheizt und mit 217,20
ml DM SO sowie 4,06 g KOH (gepulvert) befiillt. Dabei 16st sich das Kalium-
hydroxid auf, es entsteht eine hellgelbe Farbung. Dann gibt man 1,00 g (= 7,24
mmol) p-Nitroanilin dazu und rihrt das Gemisch unter Stickstoffatmosphare 30
min. lang bei 30°C. Die ReaktionslGsung verfarbt sich schnell dunkelrot.

Nach 30 min. wird das Butyljodid (13,32 g = 72,39 mmol / funffacher Aquiva-
lentliberschul?) zugegeben und noch funf Minuten lang geruhrt.

Um die Reaktion zu stoppen, giefdt man 5| Wasser auf das noch immer dunkle
Gemisch (aufteilen auf mehrere Gefal’e). Man beobachtet eine Verfarbung zu
leuchtend gelb.

28.11.00

Die waéssrige Phase wird nun mit viel Toluol ausgeschittelt, wobel zum Be-
schleunigen der Phasentrennung immer etwas geséttigte NaCl-Losung zugege-
ben wird. Dabei farbt sich die organische Phase gelb, wahrend die wéssrige fast
vollstandig entfarbt wird.

Abschlief3end wascht man die Toluolphase noch einmal mit 200 ml Wasser und
trennt dieses ab.

31.11.00

Das Toluol wird am Rotationsverdampfer abgezogen; es bleibt ein dunkelbrau-
nes fllssiges Produktgemisch zurlick, das per Flash-Chromatographie an Kiesel-
gel getrennt wird (J 5 cm, Lange = 30 cm). Als Laufmittel benutzt man eben-
falls Toluol (Originalvorschrift: Benzol). Ein zuvor angefertigtes Dinnschicht-
chromatogramm zeigt, das zwel Produkte (mono- und dialkyliertes Nitroanilin)
mit verschiedenen Fliefl3ggeschwindigkeiten vorhanden sind (R-Werte = 0,5 bzw.
0,25).

04.12.00

Da die Trennung aufgrund des gednderten Fliel3mittels relativ schlecht war,
wurde der Vorgang mit den vereinigten Mischfraktionen wiederholt.

Das Toluol wird jetzt noch vom abgetrennten Produkt abrotiert und an der
Hochvakuumanlage vollstandig getrocknet. Zurtick bleibt ein zéhes, goldgelbes
Ol. Kihlung im Eisbad und mehrere Reinigungsversuche aus Ethanol fuhrten



nicht zur erhofften Kristallisation des Produkts (gelbe Nadeln / Schmp. etwa
50°C).

Ausbeute: 1,387 g (= 5,54 mmol). Das entspricht einer Ausbeute von etwa 76 %.
(Die Literaturausbeute von 81 % wurde aufgrund des zweiten Reini-
gungsschrittes mit der Saule und der wiederholten Umkristallisa-
tionsversuche nicht ganz erreicht).

| dentifizierung des Produkts (N,N-Dibutyl-p-nitro-anilin / vgl. Struktur unten):

'H-NMR (CDCly): § = 0,77 — 1,07 (t, 2x -CH5"), 1,07 — 1,74 (m, 2x -CH,’- / 2x
-CH,™), 3,28 (t, -CH,™), 6,42 (d, -H" / -H*), 7,95 (d,
-HB/-H®)

IR: ¥ = 2960 cm™ (aromat. C-H-Valenzschwingung), 1920 cm™ (aliphat. C-H-
Valenzschw.), 1600 cm™ (aromat. C=C-Vaenzschw.), 1500 cm™ (asym.
und sym. N=0-Valenzschw.), 1320 cm™ (asym. / sym. N=O-Valenz-
schw. (konjug. mit dem Aromaten), 1110 cm™



