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Dae Aethylenoxyd ist also keine starke Base; m6glicher Webe be- 
sitzt es, wie Aether iiberhanpt, scbwache baehche Eigenechsften; diem 
sind aber wegen der Additionsfiibigkeit in anderer Richtnng nicht 
Ieicbt zn constatiren 1). 

Mit Riicksicht auf die basischen Eigenschaften der Nitrile, die 
 TO^ B a e y e r  nnd V i l l i g e r  (a. a. O., S. 3616) beeprochen eind, rn6chte 
ich darauf anfmerksam machen, daes ich 1889 gezeigt habe (a. a. O., 
S.!332), daso Propionitril, eine starkere Baee ale Schwefelharnstoff ist. 

D n n d e e , University College. 

608. Heinrioh Bilta und O t t o  Kemmsnn: Ohlorhmg des 
m-Oxybemeldehyde. 

(Eingegangen am 3. December 1901.) 

Gelegentlich einer Darstellang von Trichlor-m- oxybenzaldehyd 
dnrch andsnerndes Chloriren o> einer L6ruog von m-Oxybemaldehyd 
i n  warmem Eirersig wnrde etatt der feinen, weisren Nadeln des Tri- 
chloroxybenraldehyde ein in derben gelben Erystallen sich reicblich 
anrwheidender Kbrper erhalten. Die Andyse ergab, dass ein Penta- 
chlorid von der Formel G H C I s a  vorlag - d e n b a r  eine Snbstanr, 
die in die Hlasse der Zincke’schen Ketochloride geh6rt. Da die 
Bildnng solcher Ketochloride an8 Oxyaldehyden bisher n o d  nicht 
bekannt iat, verfolgten wir die gemrchte Beobachtung eingebeader. 
In  der That ergaben sich n e w  und unerwartete Beenltate. 

Dem tn-Oxybenzaldehyd eteht die m-OxybenzoWure nahe, deren 
Chlorirnng von Zincke  nnd Walbaum*)  bearbeitet worden ist. 
Dabei war ausaer der schon bekannten Trichlor-m-oxybeneoWure 
eine Herachlor-m-ketote~ahydrobenzo8ellure anfgehden worden, der 
auf Grund der Zincke’schen Annabmen - speciell der Annahme, 
daes die Chinonchloridbddung in Ortbostellung eingetreten iet - die 
Formel I oder II rnkommt, d. b. es war ein Dicbloradditioneprodnct einer 
Tetracblo~~ketodobenzo8e6.ore von der Formel III oder IV. 

0 0 0 0 

CIS c 1  
I. 11. 111. IV. 

_ _  
1) Baejer und Villiger,  a. a. O., S. ?689. 
9 Id. Krau@e, Dim., Heidelberg 1898. 
3 Th. Zincke uud H. Walbanm, Ann. d. Chem. 261, 228 [lSSl] 



4119 

Bei der Reduction der H e x s c h l o ~ - k e t o t h y ~ b e r u o l J s m r e  
mit Stannochlorid war glatt die Trichlown-oxybenzollsire V, bei 
mehrrtiindigem Eochen mit Alkohol aber die T e  t rachlorm-oxybeneob 
eaure VI eihalten wonlen. 

OH 

v. ;(=-JoOH VI. 
CI 

Der m-Oxybenzaldehyd verhiilt dch 
entateht zwar anch das entsprechende 

OH 

: ;aoo€I  c1 ' 

nun ganz anders. ZunHohrt 
Trichlorsubstitutionrproduct ; 

bei weiterer Einwirknng ron Chlor bildet sich aber das Aldehydo- 
trichlorchinondichlorid VII, bei dem siimmtliche Wasoentofitome dee 
Benzolkerns dnrch Chlor ersetzt eind, und bei dem die Chinonohlorid- 
bildung sehr wahrecheinlich in Parastellung vor sich gegangen ist. 

OH 0 

cl;%l VIII. C'l_nCl - 
C1 RCHO 

c1 
CiJCHO 

VII. 

cia 
Die Aldehydgrnppe h t  bei der Chlorirung intact geblieben, wie 

die Bildung einee Monoxims bereist; in den Kern kann das Hydroxyl- 
amin &ht eingegciffen baben, da die znm Carbonyl resp. ew CCla- 
Gmppe in Orthostellmg stebenden beiden Substihenten erfabruqp 
gemis8 eine Oximirungl) verhindern. Die Reduction liefert glatt 
Te~ecblor-m-oxybenraldehyd VIII , dessen Constitation dnrch eine 
eingehende Untereuchnng seines Verhaltens und seiner Derivate fert- 
geetellt werden konnte. Das Aldehydotrichlorchinon~lorid wigt 
echlieeslich den charakteristischen Gernch der Parschinone, wwhalb 
die C Cla-Ornppe in Parastellung znm Carbonyl aneonehmen iet. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e  i1. 
Den zu den Verruchen n6thigen m+Oxybenzaldehyd verdanken wir 

der LiebenswbdigLeit der Farbwerke, vorm. Meister, Lnaius and 
Briining in Hbchet a/?$. Das u s  gelieferte - eiemlich reine - 
Robpdparat warde nach Anwers  durch Destillation unter gmiqprn 
Drucke leicht gereiuigt, wobei eine Ausbente von etwa 70 pet.. erhal- 
ten wurde. Das hellgraa gefiirbte Deetillat wnrde znr Chlorirang 
verwandt. 

0 
A 1 d e h y d o - tr i c h 1 or  c hin on - di c hl  o r  i d , c'n/rHo 

c1. / 

Wie in der Einleitnng erwlhnt worden iet, wurde das Aldehydo- 
triehlorcbinondichlorid einmal eufsllig bei der Chlorirnng von m-Oxy- 

1 )  Fr. Kehrmann, Diem Berichte 21, 3815 [lSSSl. 



benzaldehyd erhalten; ale zu einer niiheren Untereuchung gri$ssere 
Mengen dqes t e l l t  werden sollten, zeigte sich die Schwierigkeit, dass 
ee trotz zahlreicber Vereuche nicht wieder zu gewinnen war: es 
wurde stets nur der Trichlor-~A-oxybenzaldehyd erhalten. Schlieeelich 
stallte sich heraus, dass die Oxydation zum Chinon und die Einfih- 
rung der beiden letzten Chloratome nur dann gelingt, wenn nicht 
waeeerfreie Essigsliure, sondern eine etwa 10 pCt. Waaser enthaltende 
Eedgshre als Losungsmittel bei der Chlorirung verwandt wird. 
Nachdem dies erkannt war, rnachte die Neudarstellung dee Kbrpers 
keine Scbwierigkeiten mehr. In eine Loenng von 30 g m-Oxybenz- 
aldehyd in 100 g Eiseesig, zu der 10 g Waseer gesetzt waren, wurde 
bei 800 etwa wlhrend zweier Stunden ein kriiftiger Chlorstromfein- 
geleitet, wobei zweckmbeig ein weites Einleitungsrobr benutzt wurde ; 
die Ueung wurde dann unter Chloreinleiteo abgekiihlt und bis zam 
niichsten Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde 
noch zweimal je zwei Stunden nuf lebbaft siedendem Wasser- 
bade Chlor eingeleitet; von Zeit zu Zeit wurden einige Tropfen Waaeer 
ale Eraatz des verdampften Waseere zugefigt; zwiechen den beiden 
letzten Ohlorirungen blieb die Lbsnng etwa 2 Stunden bei Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  etehen. Beim Erkalten der Lbsnng scbied sich d a m  
das Aldehydotricblorcbinondichlorid in kurzen , derben , gelbgllinzen- 
den TlDfelchen aus. Falls ihnen noch feine Nadeln des Trichloroxy- 
bennddehyds beigemengt waren, was einige Male der Fall war, 80 

wurde noch ein viertee Ma1 Chlor dnrcb die b e h  Lbsnng geleitet. 
Ane der Mntterlauge wurden geringe MenKen weniger reinen Pro- 
ducten gewonneo , die entweder durcb mehrfachee Umkrystallisiren 
gereinigt oder emer Neudarstellung des Kbrpers zugesetzt wurden. 
Die Geeammtaosbeute betrug etwa 50 g, d. h. 75 pCt. der theoreti- 
schen Ausbeute. 

Das Aldebydotrichlorchinondichlorid krystallisirt am besten aus 
Emeseig. Es ist auch in Aether, Alkohol, Benzol gut lbslich, scbwer 
in Ligro'in und Chloroform. Die Krystalle riechen deutlicb nacb 
Chinon. Der Schmelzpunkt liegt - am gew6hnlichen langen Thermo- 
meter bestimmt - bei 137-1380. Gegen Alkalien und Alkalimetall- 
carbonate b t  das Aldebydotrichlorchinondichlorid sehr unbertllndig; 
die Lbsang fkbt sich sofort tiefbraun. Auch mit P h e n y l h y d r d  and 
Anilin tritt unter energiecher Reaction tiefgehende Zernetzung eb . 
0.1287g AgcLI 

0.2424 g Sb&: 0.25251gaCO1, 0.0172 lg EsO. - 0.2042 g Sb&: 

GHhCls.  Bw. CA28.5, H 0.3, C1 60.8. 
Gef. I* 28.4, 1. 0.7, 60.5. 

Kryoekopiache Molekelgewichbbestimmung: In 11.9 g, ,Benzoi 
gaben: 
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Sbet. . . 0.2316 0.4890 0.7996 1.1353 
Depr. . . 0.3890 0.7 1 lo 1.126O 1.563O 
M . . . 294 ,889 298 308 

Der Formel G H 02 CIS entapricht das Molekelgewicht 294.5. 

Monoxim dee Aldehydo-trichlorcbinon-dichlorids, 
0 

Cl-cl 

Ch 
Cl,, II II CH : N . OH. 

Eine Lbsung von 2 g Aldehydotrichlorchinondicblorid in Alkohol 
wurde bei Zimmertemperatnr mit einer alkoholischen L & q  von 
1.8 g Hydroxylaminchlorhydrat (4 Mol.) vernetzt; darch Zwats sebr 
o e r d h t e r  Natronlauge wnrde die L6snng schwach alkaliech gemacbt, 
wobei die Farbe in braunroth umochlng. Nach mehrstiindigem Stehen 
wmde die Lbsung in Waaser gegoneen und die gelbliche, klebrige 
Ansseheidong mehrfach aus verdiinntem Alkohol umkrystalbirt: 
echwach briianlichgelbe Blllttchen, die bei 1690 sohmolzen. Dan Oxin 
ist in &ether, Alkohol and Benzol leicht 1Llich. 

N (19O, 753 mm). - 0.2662 g Sbst.: 0.6193 g AgC1. 
0.2228 P; Sbst.: 0.2198 g CG, 0.0161 g HI 0. - 0.3197 g Sbst.: 12.6  em 

GHn09NCls. Ber. C 27.1, H 0.6, N 4.5, C1 57.3. 
&if. 26.9, 0.8, * 4.5, * 57.5. 

S e m i  c a r  b a z  on d ee Alde h y do-  t r i c  h lore  h in on- d i c  h lor ids ,  
0 

CI!.)CH:N .NH.CO.NH*' 
Ch 

5 g Aldehydotricblorcbinondichlorid wurden in m6glichat wenig 
Alkohol von etwa 80 pCt. gelbet und mit einer concentdrten W&M& 

ger L6eung van 12.8 g Semicarbazidcblorhydrat (ll/s Mol.) rereetzt. 
Die Lbeung fiirbte eich dabei sofort tiefgelb; nach einiger Zeit kry- 
stallieirte ,daa Semicarbanon in scbZin orangefarbenen , derben, wBr- 
felmrmigen KrystBllcben ans. Dae Semicarbazon wnrde darch Um- 
kryetallieiren ans vcrdlnntem A lkobol gerehigt nnd scbmole dann 
bei 202O. 

0.1595 g Sbst.: 0.1585 g CO,, 0.0212 g H90. - 0.3168 g Sbst.: 32.4 ccm 
N (19O, 773 mm). 

Die Ansbeute iiberetieg 90 pCt. 

GH(O9NsCls. Ber. C 27.3, H 1.1, N 11.9. 
Gef. * 27.1, D 1.4, 11.9. 



0 
Di c h l  o r m e t h yl - t ri  c h 1 o r  c h i  n on - d i c h 1 o r id ,  clr]rH c1 

c1- 8 
Clo 

5 g Aldehydotrichlorchinondichlorid wnrden in einem [Erl en - 
m eye r -  Kiilbchen mit 7 g Phosphorpentachlorid gemischt, die Mischung 
zur Einleitung einer Reaction gelinde erwiirmt und dann unter hiinfigern 
Umschiitteln etehen gelassen. Dabei verfliissigte eich der Kolbeninhalt 
unter starker Chlorwasserstoffentwickelung zu einer leicht beweglichen, 
gelben Flibigkeit, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Nun 
wurde zor Zersetzong des tiberschiissigen Phosphorpentachlorids all- 
mghlich Wasser zugesetzt. Nach einigen Stunden wurde abfiltrirt und 
das feste Reactionsprodnct aus Eisessig umkrystallisirt. Dabei wurde 
neben einer geringen Menge eines in Eisessig schwer liislicben Kbrpera 
als Hataptprodact der Reaction daa Dichlormethyltricblorchinondichlorid 
gewonnen, das dnrch mebrfaches Umkrystallisiren rein erhalten wurde. 
Es ist in Aether, Alkohol, Bentol und Eieeeeig leicht liielich, wenig 
ltislich in heissem Wasser. Der Schmelzpunkt der farblosen K ~ y t u l l e  
liegt bei 1 170. 

0.2018g Sbat: 0.1771 g COa, 0.0082 g Ha0. - 0.1992 g Sbst.: 0.5728 g 
@l. - 0.1866 g Sbst.: 0.5348 g AgCI. 

GHOCI?. Ber. C 24.0, H 0.3, C1 71.1. 
&f.. rn 28.9, w 0.5, 

Der in Eisessig schwer Iiisliche Kiirper wurde nach mehrfachern 
Umkrystallisiren aus Eisessig in weissen, gllinzenden BUrttchcn erha I- 
ten, die bei 2240 nnter Chlorentwickelung schmolaen; er ist in Aether 
leicht liislich, schwer liislich in Alkobol nnd in Eisessig. Er ist ein 
Phosphorsiiureester oder Phospborigdiureester , von dessen niiherer 
Uutersnchang Abstand genommen wurde. 

Bei der Damtellung dimes Dichlormethyl-trichlorchinondichlorids 
ist die Chloriruag in der Seitenkette vor sich gegangen; dae Chinon- 
saoerstoffatom ist intact geblieben. Dann, wie etwas spgtem gezeigt 
wid,  giebt es bei det Reduction glatt Tetrachlor-m-oxybenz~chlorid, 
bei dern daa Kernsauerstoffatom (das Phenolhydroxyl) sicher vor- 
handen ist. 

71.0, 70.8. 

OH 
T e t r  a c  h l  o r- m- ox y b en e a l d  e h y d , "Rc' C1-CHO ' 

c1  
Aldehydotrichlorchinondichlorid liisst sich durch Reductionsmittel 

fast quantitativ zum Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd rednciren. Es wur- 
den 10 g in 100 g Eisessig geliist und bei 50° mit 18 g Stannoohlorid 
nnd concentrirter Salzsliure versetzt. Sofort schied sich ein w e h e r  



Krystallbrei am, der abgesangt nnd an8 Beneol nrnkrystallieirt wurde. 
Es schieden sich dabei farbloee Ntidelchen ab, die bei 189-1900 
schmolren; eie sind in Aether, Alkohol, Benrol nnd Eisessig leicht, in 
Ligroin schwer 15slich. In  Natronlange oder Natrinmcarbonatl6eung 
liken eie eich zn einer inteneiv gelben Lsstmg; beim Aneitnertl mit 
MineralsHuren, auch mit Eeeigegure, nicht aber durch Kohlensfinre. 
wird der Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd wieder gefilllt. 

0.1854g Sbst.: 0.2178g COs, 0.0170g HsO. - 0.2221 g Sbst.: 0.4898g 
Ag CI. 

GHsOsCl4. Ber. C 32.3, E 0.8, Cl 54.6. 
Get: a 32.0, m 1.0, * 54.5. 

0 .co.cH, 
Acet yl-  t e t r  a c  h l  o r-m- oxy benza lde  hy d, :p 
Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd wird dnrch einetiindigee Eochen mit 

der eechsfachen Menge Bssigdlurelrnhydrid leicht acetylirt. D ~ E  Ace- 
tylprodnct fiillt nach Verdiinnen der L h n g  mit dem gleichen Volumem 
Eseigdlure anf allmiihlicben Waeserzueatz in weissen Krystallnadeln 
aus nnd wid dnrch Umkrystsllbiren aua Eieeesig leicht gereinigt. 
Der Scbmelrpunkt lie@ bei 1129 Dm Acetat last sich lei& in 
Aether, Alkohol, Eieessig, schwer in Cbloroform nnd Bensol, sehr 
schwer in Ligroio. 

0.2081 g Sbst.: 0.2713g C09, 0.0276g &O. - 0.1662g Sbsk: 0.3139g 
Ag C1. 

&&OaCL Ber. C 35.8, H 1.8, C1 47.0. 
h f .  95.5, 1.4, s 46.7. 

Tetrachlor-m-oxyhenzsldebyd-phenylhydrazon, 

:@: N. *€I. cc & * 

Dae Phenylhydramn enteteht leicbt bei Einwirktmg von Pbenyl- 
hydrarin a d  Tetrachlor - tn - oxybenzaldehyd in essigslrnrer L8sung. 
D m h  Umlrrystallisiren a- Eiseesig werdsn gelbe, feine, vef l r te  
Nadeln in etwa 80 pCt. der theoretiden Ausbeute erhslten. Scbmp- 
121-1259 DM Phenylhydrazon last sich in Aether, Eisessig, Benzol 
leicht, schwerer in Alkohol und Ligroh  Auch iet es in Natrinm- 
hydroxyd- and in Natrinmcarbonat-Lkong leicht mit gelber Farbe 
lblich . 

0.2009 g SbBt.: 0.3263 g co9, 0.0443 g Hso. - 0.2914 g SbBt.: %I8 corn 
N (14O, 751 mm). 
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CiaHeON2C4. Ber. C 44.6, H 2.3, N 8.0. 
Gef. n 44.3, n 2.4, 8.3. 

Monoacetat  d e s  
T e t r a c h l o r  - m - oxybenzaldehyd-phenylhydrazons, 

c l ~ - c H '  

C1 CH:N.NH.CeHS c1 
Dies Acetat entatand beim ErwBirmen einer eesigaauren Liisung 

von Acetyltetrachlor-m-oxybenzaldehyd mit der berechneten Menge 
Pbenylbydrazin auf etwa 50 - 600. Beim AbkCihlen Rchieden sich 
prkhtig gliinzende, gelbe Kryetalle von Tafelform ane, die bei 188- 
389O schmolzen. Dan Acetat b t  in Aether 
und Benzol leicht loalich, schwer in Alkohol, eehr schwer in Eisesaig 
und Wasser 1Bslich. 

0.1989 g Sbet.: 0.3340g GO,, 0.WZ R Ego. - 0.3097 g Sbst.: 19.7 ccm 
N (170, 763mm). 

Aoebeute etwa 85 pCt. 

G ~ H ~ O O ~ N ~ C ~ ~ .  Ber. C 45.9, H 2.5, N 7.1. 
Gef. w 45.7, 2.6, n 7.4. 

D i a c e t a t  des  
T e t r a c h  l o r  - m - oxybenzaldehyd-phenylhydrazone, 

0. CO . CHs 
C l i f y c l  
Cl',)CH : N . N. ce H6 

c1 CO. CHs 
Durch einsthdiges Kochen des eben beschriebenen Monoacetats 

=it Easigsiiureanhydrid wird auch die Imidogruppe acetylirt. Daaselbe 
Diacetat cnteteht auch bei directer Acetylirung des Tetrachlor-m-oxy- 
benzaldebydphenylhydrazons. Das durch EeeigeBure- nnd Waeser- 
Zusatz langsam anagefiillte Product wurde aue Eiseseig nmkryetalliairt. 
BB Mete sich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eiseseig 
leicbt, schwerer in Ligroin. Die kleinen bellbrHonlichen Bliittchen 
schmolzen bei 1480. Beim Erhitzen mit alkoholiecher Natriumhydroxyd- 
liisnng wurden die Acetylguppen unter Riickbildnng von Tetrachlor- 
m-oxybenzaldehydphenylhydrazon abgeepalten. 

0.4154 g Sbst.: 22.8 ccm N (la0, 748 mm). 
C I ~ H I , O ~ N ~ C ~ ~ .  Ber. N 6.4. Gef. N 6.3. 

O-CoHs 
CI'--Cl 
Cd!JCHO * 

c1 
Tetrachlor-m-i i thoxybenzaldehyd,  

2 g Tetrachlor-m-oxybenzddehyd wurden in 30 ccm Alkohol ge- 
Met und mit der berechneten Menge Natriumiithylat versetzt; dabei 
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fiirbte sicb die anfange hellgelbe L h n n g  dnnkler und ein gelbee 
Natriumealz schied eich aus. Nun wurden 1 Mo1.-Gew. Jodiitbyl 
zngesetzt und die Mischung 4 Stunden mter  Riickfluee gekocht. Durch 
Eiugiessen der Reactionsmischung in Waseer und Abkiihlen mit einer 
Kiiltemiechung wurde der gebildete Aether in kurzer Zeit ale weisser 
krystallinischer Niederschlag zur Abscheidung gebracht. Durch Um- 
krystallisiren aus Eisessig wurden farblose, feine, verfilzte Nadeln er- 
halten, die bei 67-680 schmolzen. Der Kiirper ist in Aether, Alkohol 
und Eiaeesig leicht liislicb. In wissriger Natriumhydroxydliisung iat 
er unliislich. 

0.1490 g Sbst.: 0.2030 g Cog, 0.0258 g HaO. 
C~FJsO~Clr. Ber. C 37.5, H 2.1. 

Bef. 37.1, )) 2.1. 

Tet rach lo r -m- l i t hoxy  benza ldehyd-pheny lhydrazon ,  

cfyiH5 
C1 d C H  :N .  NH. C ~ H S  

c 1  
Durch Mischen der essigsauren Liisung dee Tetrachlor-m-athoxy- 

benzaldehyde mit der berechneten Menge Phenylhydrazin und kurzes 
Erwtirmen wird dae Phenylhydrazon leicht erhalten. Es schied sich 
in gelben Bliittchen aus, die aus Eisessig zu gelblichen, flachen Tiifel- 
chen nmkryetallisirt wurden. Schmp. 11 1 - 112O. Ausbente 85 pCt. 
Dae Phenylhydrazon 16st aich in Aether , Alkohol, Eiaessig leicht, 
achwerer in Benzol. 

0.2615 g Sbst.: 17.1 ccm N (170, 772mm). 
C15E~~ON~Cl~ .  Ber. N 7.4. Gef. N 7.7. 

OH 
C1"Cl 

T e t r a c  h l o r -  m-oxy b en z a l d  ox im, 11 CI,>CH: N.OH 
c1 

5 g Tetrachlor-m- oxybenzaldoxim wurden in wenig Alkohol ge- 
liiet und die Liieung mit einer wberigen Liisung von 2.3 g Natrium- 
hydroxyd (3 Mol.) versetzt; dazu wurde die Liisung von 2 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat (l'/s Mol.) geaetzt und die Miechung zwei Stnnden 
auf dem Waseerbade erwiirmt; dabei schlug die dunkelgelbe Fiirbung 
der Liieung in blassgelb um. Aus der verdiinnten Liisnng wurde das 
Oxim durch vorsichtiges Neutralieiren mit Esaigsiinre ale voluminiiser 
weisser Niederschlag gefsllt. Durcb Umkrystallisiren aus Renzol 
wurden feine weisee Niidelcheu vom Schmp. 194-195O erhalten. Das 

Baricbte d D. cham. Qenellaehaft. Jd~rg. XXXIV. 265 



4126 

O h  itJt in Aether, Alkohol nnd Chloroform leicbt ltislich, etwae 
schrerer in Benrol. 

0.8414 g Sbet.: 15.5 ccm N (14.00, 768mm). 
ClHsOsNCI4. Ber. N 5.1. Gef. N 5.8. 

1 g dee eben beschriebenen Oxims wurde mit 15 g Eseigdiure- 
anbydrid drei Stunden gekocht. Die bcanne L6mg wnrde mit ver- 
diinnter Eesigsaure und euletzt mit Wasser vemetzt, woraof ein tbth- 
lich-weieser Eryetallbrei ausfiel. Beim Umkryetallisiren aue EhesSig 
wurden feine, glhzende , schwnch riithlich schimmernde Niidelchen 
erhalten, die en Biiecheln rereinigt waren. Schmelepunkt 145-146O. 
Dae Nitril ist in Aether, Alkohol, Eiaessig gut Iiislich. 

0.3436 g Sbnt.: 13.4 Qcm N (13.00, 757 mm). 
~EI30~NCI4.  Ber. N 4.7. Gef. N 4.6. 

OH 
T e t r a c h l o r - m - o x y b  enzon i t r i l ,  cl(qc' 

CI,/CN ' 

Cl 
1 g der eben beschriebenen Acetylverbindung wurde mit 4 ccm 

4-proc. alkoholiecher Natriumiithylatliisung (= 2l/2 Atomen Natrium) 
eine halbe Stunde gekocht. Auf Zusatz von Wasser liiste sich das 
anegescbiedene Natriumsalz ; beim Anahern dieaer Liisung mit ver- 
dannter Schwefeleiiure fie1 das Tetrachlor-m-oxybenzonitril als weiaser, 
flockiger Niederschlsg aus, der aue vie1 Benzol umkryetallisirt wurde; 
ee schieden eich gelblich-weisse, unregelmiiseige Bllittchen vom Schmelz- 
pnnkte 219-2200 ab, die in  Alkohol leicht liielich waren, schwerer 
lZislich in Benzol, sehr schwer 18slich in Ligroi'n. 

0.3266 g Sbst.: 16.2 ccm N (15.00, 751 mm). 
'CIHONCI~. Ber. N 5.5. Gef. N 5.7. 

T e  t r a c h l o r - m - o x y  b e n z a m i d ,  ae, 
CI! CO. NH~'  

c1 
Je 2 g Tetrachlor-m-oxybenzonitril worden mit 15 ccm 10-pro- 

centiger Salzsaure im Rohre 6 Stunden auf 200° erhitzt. Die sue 
langen, farblosen Nadeln bestehende Kryetallmaese wurde aw Eis- 
essig nmkrystallieirt. Schmelzpunkt 260-2610. Diesee SBureamid iet 
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in Aether, Alkohol , verdiinnter hebeer Salzeilure leicbt, schwer in 
Eis- lbelich. 

_ _ _ - -  

0.8011 g Sbst: 13.8 corn N (18.0°, 768 mm). 
QHaOaNC4. Ber. N 5.1. M. N 5.3. 

Tetrachlor-m-orybeneo8elnre,  

Die Vemeifnng des eben beechriebenen Stiuteamids gelanp! un- 
schwer nach der B o  u v e an1 t- G a t  t e r m ann'schen Methide 1): J e  
1 g Sgiureamid wnrden in etwa 80 g 50-procentiger SchwefelaAiire ge- 
lbet nnd die Lbeung zum gelinden Sieden erhitxt. Mit Hiilfe einer 
feinen Glasrohrepitze, die bis zum Bodrn in die SchwefeMore- 
lZisung eintauchte, wurde dss doppelte der theoretischen Menge 
Natrinmnitrit in 5-procentiger Losung sehr langeam einfliessen ge- 
lsssen. Nach Beendigung der Reaction echied biCh beim Erkalten 
der Liisung fast quantitativ eine weieee Kryetallmasse ans, die ane 
verdiinnter Salzs&ure nmkryetallieirt wurde; es entetanden glhzende, 
weisw, zu Biiecheln vereinigte NHdelcheu, die bei 1720 schmolzen. 
Ihrem ganzen Verhalten nach ist diese SHnre identiach mit der von 
Zincke  erhaltenen Tetrachlor - (I) - oxybenro&slinre. Dieselbe Siiure 
worde anch durch directe Oxydation des Tetrachlor- m - oxybenralde- 
hyds - allerdings in miieeiger Ausbeute - erbalten. 1 g Aldehyd wurde 
mit Natronlange und Wasser geliist und die siedende Lbaung tropfen- 
weise mit dem Anderthalbfachen der berechneten Menge Kalinmper- 
manganat in Liisung vereetzt. Nachdem echlieselich noch einige Mi- 
nnten gekocht war, wurde mit etwas Alkohol entfiirbt, filtrirt, ange- 
ellnert und anegelithert. Der Riickstand, den der Aetheranezq gab, 
wnrde an8 heieser, verdiinnter Salreliure umkryetalliairt und echmole 
dann, ebenso wie die aue dem Sgiureamid erhaltene Sginre, bei 1729 

OH 

:;O:HC,%* Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid, 

Cl 
Ein Gemisch von 4 g Tetrachlor-m-osybenraldehyd und 6 g 

Phoephorpentachlorid (= 2 Mol.) wurde in einem Erlenmeyer'echen 
Kiilbchen unter Umachiitteln in  einem Waeserbade zur Edei tung 
der Reaction schwach erwitrmt. Ale die Chlorwasserstoffentwiohelung, 
welche die Reaction begleitete, nachliess, wurde daa Gemiech noch 
etwas erwhmt und echlieeelich nach Abkiihlnng mit Waaaer zerlegt. 
Die weisee Aueecheidung wurde aue Eieeeeig urnkrystallisirt , wobei 

1) L. Gattermsnn, diest, Berichte 32, 1118 El899J. 
265 ' 



farblose , quadratische Sginlen mit abgestumpften Pyramiden a n  den 
Enden erhalten wurden. Die 
Snbstanz iet in Eisessig, Aether, Alkohol, Benzol, Ligroi’n, Chloro- 
form und Aceton leicht 16slich. Wenn das Tetrachlor-m-oxybenzal- 
chlorid aus  verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt, wird , erhalt man 
zuweilen weisse , zn Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 66 - 680 
echmelzen. Diese Nadelchen verwittern beim Stehen a n  der  Luft und 
zeigen nach einigem Stehen irn Vacuumexsiccator den Schmelzpunkt 
86-87O. Eine Krystallwasserbestimmung zeigte, dass diese Krystalle 
3 Molekeln Wasser enthalten. 

D e r  Schmelzpunkt lag bei 86 - 870. 

1.6057 g Sbst.: 0.2298 g H90 (im Vacuumexsiccator abgegeben). 

Die Analyse des Tetrachlor - m - oxybenzalchlorids ergab folgende 
C,HpC11;0 + 3 HsO. Ber. Ha0 14.6. Gef. H10 14.3. 

Werthe: 

AgC1. 
0.1718 g Sbst.: 0.1658 g COs, 0.0156 g Hs0. - 0.1744 g Sbst.: 0.4764 g 

CTH2ClsO. Ber. C 26.8, H 0.6, C1 67.6. 
Gef. )) 26.3, D 1.0, * 67.5. 

Dasselbe Tetrachlor-ni-oxybenzalchlorid konnte leicht durch Re- 
duction des oben beschriebenen Dichlormethyltrichlorchinondichlorids 
erhalten werden. Die Reduction wurde mit Stannochlorid und Chlor- 
wasserstoffsaure in EisessiglBsung in derselben Weise diirchgefiihrt, 
wie beim Aldehydotrichlorchinondichlorid beschrieben ist. Dadnrch 
ist bewiesen, dass im Dichlormethyltrichlorchinondichlorid das  Chinon- 
sauerstoffatom noch intact is t ,  und dass bei seiner Gewinnung aus 
dem Aldehydotrichlorchinondichlorid das Aldehydsauerstoffatom durch 
zwei Chloratome ersetzt iet. 

A c e t a t  d e s  Tetrachlor-rn-oxybenzalchlorida, 
O.CO.CH8 

CI’-=-?Cl 
CI,/CHCla 

c1 
2 g Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid wurden mit 5 g Essigsaure- 

anhydrid eine Viertelstunde gekocht; das Acetat wurde nach Zusatz 
von Essigsiiure mit Waseer gefiillt und aus Eisessig umkrystallisirt. 
Es entstanden wohlansgebildete , farblose Doppelpyramiden vom 
Schmelzpunkte 80-81 0. 

0.1594 g Shst.: 0.3842 g AgC1. 
C 9 H ~ 0 ~ C l ~ .  Ber. C1 59.7. Gef. C1 59.6. 

Die Reaction sol1 auf andere Aldehyde ausgedehnt werden. 
K i e 1, Chemisches Universitatslaboratorium. 




