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Das Aethylenoxyd ist also keine starke Base; mdglicher Weise be-
sitzt es, wie Aether iiberhaupt, schwache basische Eigenschaften; diese
sind aber wegen der Additionsfahigkeit in anderer Richtung nicht
leicht zn constatiren ),

Mit Ricksicht auf die basischen Eigenschaften der Nitrile, die
von Baeyer und Villiger (a. a. O., S. 3616) besprochen sind, mdchte
ich darauf anfmerksam machen, dass ich 1889 gezeigt habe (a. a. O.,
$.1332), dass Propionitril eine stirkere Base als Schwefelharnstoff ist.

Dundee, University College.

608. Heinrich Biltz und Otto Kammann: Chlorirung des
m-Oxybengaldehyds.

(Eingegangen am 3. December 1301.)

Gelegentlich einer Darstellung von Trichlor-m-oxybenzaldehyd
dorch andauerndes Chloriren?) einer L3sung von m-Oxybenzaldehyd
in warmem Eisessig wurde statt der feinen, weissen Nadeln des Tri-
chloroxybenzaldehyds ein in derben gelben Krystallen sich reichlich
ansscheidender Kdrper erhalten. Die Analyse ergab, dass ein Penta-
chlorid von der Formel C;HCl;Oy vorlag — offenbar eine Sebstane,
die in die Klasse der Zincke’schen Ketochloride gehdrt. Da die
Bildang solcher Ketochloride aans Oxyaldehyden bisher mock nicht
bekannt ist, verfolgten wir die gemsachte Beobachtung eingehender.
In der That ergaben sich neue und unerwartete Resultate.

Dem m-Oxybenzaldehyd steht die m-OxybenzoSsiure nahe, deren
Chlorirung von Zincke und Walbaum?®) bearbeitet worden ist.
Dabei war ausser der schon bekannten Trichlor-m-oxybenzoSs#ure
eine Hexachlor-m-ketotetrahydrobenzoBsiure aufgefunden worden, der
auf Grund der Zincke’schen Annabmen — speciell der Annahme,
dass die Chinonchloridbildung in Orthostellung eingetreten ist — die
Formel I oder II zukommt, d. b. es war ein Dichloradditionsproduct einer
Tetrachlor-m-ketodihydrobenzo&sinre von der Formel III oder 1V.

o o
Cly \Cl Chr ~~Cly OC Cls
ClH COOH ClH OOH H COOH H COOH
: T
L V.

l) Baeyer und Villiger, a. a 0., 8. 2689.
7 M. Krause, Diss., Heidelberg 1898
% Th. Zincke und H, Walbaum, Ann. d. Chem. 261, 228 {1891}
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Bei der Reduction der Hexachlor-m-ketotetrahydrobenzodsiure
mit Stannochlorid war glatt die Trichlor-m-oxybenzodséiure V, bei
mehrstindigem Kochen mit Alkohol aber die T etrachlor-m-oxybensos-
siure VI erhalten worden,

OH OH
Cl1 Cl VI Cl!\jCl
H cood * Cl COOH *
Cl Cl
Der m-Oxybenzaldehyd verh&lt sich nun ganz anders. Zuniichst
entsteht zwar auch das entsprechende Trichlorsubstitutionsproduct;
bei weiterer Einwirkang von Chlor bildet sich aber das Aldehydo-
trichlorchinondichlorid VII, bei dem simmtliche Wasserstoffatome des
Benzolkerns durch Chlor ersetet sind, und bei dem die Chinonchlorid-
bildang sehr wahrscheinlich in Parastellung vor sich gegangen ist.

C OHc
| 1
UCHO VI 01| él,CHO

Die Aldehydgruppe ist bei der Chlorirung intact geblieben, wie
die Bildung eines Monoxims beweist; in den Kern kann das Hydroxyl-
amin nicht eingegriffen haben, da die zum Carbonyl resp. sur CCls-
Gruppe in Orthostellung stehenden beiden Substituenten erfahrungs-
gemiss eine Oximirung!) verhindern. Die Reduction liefert glatt
Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd VIII, dessen Constitution durch eine
eingehende Untersuchung seines Verhaltens und seiner Derivate fest-
gestellt werden konnte. Das Aldehydotrichlorchinonchlorid zeigt
schliesslich den charakteristischen Geruch der Parachinone, weshalb
die CCly-Gruppe in Parastellung zum Carbonyl anzunehmen ist.

Experimenteller Theil

Den zu den Versuchen ndthigen m-Oxybenzaldehyd verdanken wir
der Liebenswiirdigkeit der Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und
Briining in Hdchst a/M. Das uns gelieferte — ziemlich reine —
Rohpréparat wurde nach Auwers durch Destillation unter geringem
Drucke leicht gereinigt, wobei eine Ausbeute von etwa 70 pCt. erhal-
ten wurde. Das hellgran gefirbte Destillat wurde zur Chlorirung
verwandt.

Aldehydo-trichlorchinon-dichlorid, ClmCHO

Cla
Wie in der Einleitung erwihnt worden ist, wurde das Aldehydo-
triehlorchinondichlorid einmal xzuffllig bei der Chlorirung von m-Oxy-

) Fr. Kehrmann, Diese Berichte 21, 3815 (1888)



benzaldehyd erhalten; als zu einer ndheren Untersuchung gréssere
Mengen dargestellt werden sollten, zeigte sich die Schwierigkeit, dass
es trotz zahlreicher Versuche nicht wieder zu gewinnen war: es
wurde stets nur der Trichlor-m-oxybenzaldehyd erhalten. Schliesslich
stellte sich heraus, dass die Oxydation zum Chinon und die Einfiih-
rung der beiden letzten Chloratome nur dann gelingt, wenn nicht
wasserfreie Essigsiiure, sondern eine etwa 10 pCt. Wasser enthaltende
Essigsure als Losungsmittel bei der Chlorirung verwandt wird.
Nachdem dies erkannt war, machte die Neudarstellung des Kérpers
keine Schwierigkeiten mehr. In eine Lésung von 30 g m-Oxybenz-
aldehyd in 100 g Eisessig, zu der 10 g Wasser gesetzt waren, wurde:
bei 80° etwa wihrend zweier Stunden ein kriftiger Chlorstromfein-
geleitet, wobei zweckmissig ein weites Einleitungsrobr benutzt wurde;.
die Ldsung wurde dann unter Chloreinleiten abgekiihlt und bis zum
niichsten Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde
noch zweimal je zwei Stunden auf lebhaft siedendem Wasser-
bade Chlor eingeleitet; von Zeit zu Zeit wurden einige Tropfen Wasser
als Ersatz des verdampfien Wassers zugefiigt; zwischen den beiden.
letzten Chlorirungen blieb die Ldsung etwa 2 Standen bei Zimmer-
temperatur stehen. Beim Erkalten der Ldsung schied sich danu
das Aldehydotrichlorchinondichlorid in kurzen, derben, gelbglingzen-
den Tafelchen aus. Falls ihnen noch feine Nadeln des Trichloroxy-
benzaldehyds beigemengt waren, was einige Male der Fall war, so
wurde noch ein viertes Mal Chlor durch die heisse Losung geleitet.
Aus der Mutterlauge wurden geringe Mengen weniger reinen Pro-
ductes gewonnen, die entweder durch mehrfaches Umkrystallisiren
gereinigt oder einer Neudarstellung des Kdrpers zugesetzt wurden.
Die Gesammtansbeute betrug etwa 50 g, d. h. 75 pCt. der theoreti-
schen Ausbeute.

Das Aldehydotrichlorchinondichlorid krystallisirt am besten aus
Eisessig. Es ist auch in Aether, Alkohol, Benzol gut l8slich, schwer
in Ligroin und Chkloroform. Die Krystalle riechen deutlich nach
Chinon. Der Schmelzpunkt liegt — am gewdhnlichen langen Thermo-
meter bestimmt — bei 137—138% Gegen Alkalien und Alkalimetall-
carbonate ist das Aldebydotrichlorchinondichlorid sehr .unbestdndig:
die L3sung farbt sich sofort tiefbraun. Auch mit Phenylhydrazin und
Anilin tritt unter energischer Reaction tiefgehende Zersetzung ei..

0.2424 g Sbst.: 0.2525]g™COa, 0.0172!g Hs0. — 0.2042 g Sbet.:
0.1237 g AgCLI

C:HO;Cls. Ber. CJ28.5, H 0.3, Cl 60.3.
Gef. » 28.4, » 0.7, » 60:5.

Kryoskopische Molekelgewichtsbestimmung: In 11.9 g, Benzol
gaben:
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Sbet. . . 02316 0.4890 0.7996 1.1353
Depr. . . 0.339° 0.711° 1.126° 1.5630
M ... 29 289 298 308

Der Formel C;HO;Cl; entspricht das Molekelgewicht 294.5.

Monoxim des Aldehydo trichlorchinon-dichlorids,

“ “CH :N.OH.

Eine Lésung von 2 g Aldehydotrichlorchinondichlorid in Alkoho)
wurde bei Zimmertemperatur mit einer alkoholischen Ldsung von
1.8 g Hydroxylaminchlorhydrat (4 Mol.) versetzt; durch Zusatz sebr
verdiinnter Natronlauge wurde die L3sung schwach alkalisch gemacht,
wobei die Farbe in braunroth umschlug. Nach mehrstiindigem Stehen
wurde die L3sung in Wasser gegossen und die gelbliche, klebrige
Ausscheidung mebrfach aus verdiuntem Alkohol umkrystallisirt:
schwach brianlichgelbe Blattchen, die bei 169° schmolzen. Das Oxim
ist in Aether, Alkohol und Benzol leicht 13slich.

£ 0.2228 g Sbat.: 0.2198 g COs, 0.0161 g Ha 0. — 0.3197 g Shat.: 12.6 com
N (19° 753 mm). — 0.2662 g Sbst.: 0.6193 g AgCL

C1HyOsNCls. Ber. C 27.1, H 0.6, N 4.5, Cl 57.3.
Gef. » 26.9, » 0.8, » 45, » 57.5.

Semicarbazon des Aldehydo-trichlorchinon-dichlorids,

r\ICH :N.NH.CO.NH;

5g Aldehydotr1chlorchmondich]'orid» wurden in mdglichst wenig
Alkohol von etwa 80 pCt. geldst und mit einer concentrirten wiissri-
ger Ldsung von [2.8 g Semicarbazidchlorhydrat (1'/s Mol.) versetzt.
Die Losung fiarbte sich dabei sofort tiefgelb; nach einiger Zeit kry-
stallisirte .das Semicarbazon in schén orangefarbenen, derben, wir-
felférmigen Krystillchen aus. Das Semicarbazon wurde durch Um-
krystallisiren aus verdiéiontem Alkohol gereinigt und schmolz dann
bei 202°. Die Ausbeute iiberstieg 90 pCt.

0.1595 g Sbst.: 0.1585 g CO,, 0.0212 g HO. — 0.3168 g Sbst.: 32.4 ccm
N (199 773 mm).

CsH,O3N;Cls. Ber. C 27.3, H 1.1, N 11.9.
Gef. » 27.1, » 14, » 11.9.
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Dichlormethyl-trichlorchinon-dichlorid, ClOCHCh
Clg
5 g Aldehydotrichlorchinondichlorid wurden in einem {Erlen-
meyer-Kalbchen mit 7 g Phosphorpentachlorid gemischt, die Mischung
zur Einleitung einer Reaction gelinde erwiirmt und dann unter hiufigem
Umschiitteln stehen gelassen. Dabei verfliissigte sich der Kolbeninhalt
unter starker Chlorwasserstoﬂ'entvﬁckelung zu einer leicht beweglichen,
gelben Flissigkeit, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Nun
wurde zur Zersetzung des fiberschiissigen Phosphorpentachlorids all-
mihlich Wasser zugesetzt. Nach einigen Stonden wurde abfiltrirt und
das feste Reactionsproduct aus Eisessig umkrystallisirt. Dabei wurde
peben einer geringen Menge eines in Eisessig schwer 18slichen Kérpers
als Hauptprodact der Reaction das Dichlormethyltrichlorchinondichlorid
gewonnen, das durch mebrfaches Umkrystallisiren rein erhalten wurde.
Es ist in Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig leicht 15glich, wenig
16slich in heissemm Wasser. Der Schmelzpunkt der farblosen Krystalle
liegt bei 117°.
0.2018 g Sbat.: 0.1771 g CO,, 0.0082 g Hy0. — 0.1992 g Sbst.: 0.5728 g
AgCl. — 0.1866 g Sbst.: 0.5343 g AgCl.
C:HOCI;. Ber. C 24.0, H 0.3, Cl 71.1.
Gef.'» 239, » 0.5, » 71.0, 70.8.

Der in Eisessig schwer 15sliche Kdrper wurde nach mehrfachem
Umkrystallisiren aus Eisessig in weissen, glinzenden Blittchen erhal-
ten, die bei 224° unter Chlorentwickelung schmolzen; er ist in Aether
leicht 13slich, schwer 1dslich in Alkohol und in Eisessig. Er ist ein
Phosphorsfureester oder Phosphorigeiureester, von dessen nidherer
Uutersuchung Abstand genommeu wurde.

Bei der Darstellung dieses Dichlormethyl-trichlorchinondichlorids
ist die Chlorirung in der Seitenkette vor sich gegangen; das Chinon-
- sauerstoffatom ist intact geblieben. Dann, wie etwas spiiter gezeigt
wird, giebt es bei der Reduction glatt Tetrachlor-m-oxybenzalehlorid,
bei dem das Kernsauerstoffatom (das Phenolhydroxyl) sicher vor-
handen ist.

OH
Cl| Cl
CIL__/CHO'

Cl

Aldehydotrichlorchinondichlorid lisst sich durch Reductionsmittel
fast quantitativ zam Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd reduciren. Es wur-
den 10 g in 100 g Eisessig gelst und bei 50° mit 18 g Stannochlorid
und concentrirter Salzséiure versetzt. Sofort schied sich ein weisser

Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd,
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Krystallbrei aus, der abgesaugt und ans Benzol umkrystallisirt warde.
Es schieden sich dabei farblose Niidelchen ab, die bei 189—190°
schmolzen; sie sind in Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig leicht, in
Ligroin schwer 18slich. In Natronlauge oder Natriumcarbonatldsung
lésen sie sich zu einer intensiv gelben Ldsung; beim Ans&uern mit
Mineralsiuren, auch mit Essigsiure, nicht aber durch Kohlenséure.
wird der Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd wieder gefilit.

0.1854 g Sbst.: 0.2178 g COs, 0.0170 g HaO. — 0.2221 g Shet.: 0.4898 ¢

AgCl
C:H;04Cl. Ber. C 32.3, H 0.8, Cl 54.6.

Gef. » 32.0, » 1.0, » 54.5.

0.C0.CH;

1
Acetyl-tetrachlor-m-oxybenzaldehyd, gl@g:-lo .
1

Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd wird durch einstiindiges Kochen mit
der sechsfachen Menge Easigsiiureanhydrid leicht acetylirt. Das Ace-
tylproduct f&llt nach Verdiinnen der Ldsung mit dem gleichen Volumen
Essigshure auf allméhlichen Wasserzusatz in weissen Krystallnadeln
aus nnd wird darch Umkrystallisiren aus Eisessig leicht gereinigt.
Der Schmelzpunkt liegt bei 1120 Das Acetat 18st sich leicht in
Aether, Alkohol, Eisessig, schwer in Cbloroform und Benzol, sehr
schwer in Ligroin.

0.2081 g Sbat.: 0.2718 g CO,, 0.0276 g Hy0. — 0.1662g Sbst.: 0.3189 g
AgCL CoH.03Cl. Ber. C 35.8, H 1.3, Cl 47.0.

Gef. » 35.5, » 1.4, » 46.7.

Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd-phenylhydrazon,
Oon

Cll 1
cx@n:n.ma.c.n{

Das Phenylhydrazon entsteht leicht bei Einwirkang von Phenyl-
hydrasin auf Tetrachlor-m-oxybenzaldebyd in essigsaurer Ldstng.
Durch Umkrystallisiren aus Eisessig werden gelbe, feine, verfilste
Nadeln in etwa 80 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten. Schmp.
124—125% Das Phenylhydrazon 13st sich in Aether, Eisessig, Benzol
leicht, schwerer in Alkohol und Ligroin. Auch ist es in Natrium-
bydroxyd- und in Natriumcarbonat-Ldsung leicht mit gelber Farbe
18slich.

0.2009 g Sbat.: 0.3269 g COs, 0.0443 g H;0. — 0.2914 g Sbst.: 20.8 com
N (14% 151 mm).
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ClsHQONnCh. Ber. C 44.6, H 2.3, N 8-0.
Gef. » 44.3, » 24, » 83.

Monoacetat des
Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd-phenylhydrazons,
0.CO.CH;

cx@cn _
ClL__JCH:N.NH.CsH;

Ci
Dies Acetat entstand beim Erwirmen einer essigsauren Ldsung
wvon Acetyltetrachlor-m-oxybenzaldehyd mit der berechneten Menge
Phenylhydrazin auf etwa 50—60°. Beim Abkidhlen achieden sich
priichtig glinzende, gelbe Krystalle von Tafelform aus, die bei 188—
189° schmolzen. Ausbeute etwa 85 pCt. Das Acetat ist in Aether
und Benzol leicht 16slich, schwer in Alkohol, sehr schwer in Eisessig
und Wasser 15slich.
0.1989 g Shst.: 0.3340g CO,y, 0.0482 g HsO. — 0.3097 g Shst.: 19.7 ccm
N (179, 763 mm).
CisHi00g N3 Cli.. Ber. C 459, H 2.5, N 7.1.
Gef. » 45.7, » 2.6, » T4

Diacetat des
Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd-phenylhydrazons,
0.CO.CH;s
Cl™Cl1 .
Cl'__JCH:N.N.C¢H;
Cl CO.CHj
Durch einstiindiges Kochen des eben beschriebenen Monoacetats
it Essigsiiureanhydrid wird auch die Imidogruppe acetylirt. Dasselbe
Diacetat entsteht auch bei directer Acetylirung des Tetrachlor-m-oxy-
benzaldehydphenylhydrazons. Das durch Essigsiure- und Wasser-
Zusatz langsam aunsgefillte Product wurde aus Eisessig umkrystallisirt.
Bs 18ste sich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig
leicht, schwerer in Ligroin. Die kleinen hellbriunlichen Blattchen
schmolzen bei 148°. Beim Erhitzen mit alkoholischer Natriumhydroxyd-
18sung wurden die Acetylgruppen unter Rickbildung von Tetrachlor-
m-oxybenzaldehydphenylhydrazon abgespalten.
0.4154 g Sbst.: 22.8 ccm N (14%, 748 mm).
Ci7HyaOsN; Cl,. Ber. N 6.4, Gef, N 6.3.

0.CyH;

Tetrachlor-m-dthoxybenzaldehyd Cl”/\Cl
tra o xybenz yd, al CHO "

Cl
2 g Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd wurden in 30 ccm Alkohol ge-
18st und mit der berechnmeten Menge Natriumiithylat versetzt; dabei
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firbte sich die anfangs heligelbe Ldsung dankler und ein gelbes
Natriumsalz schied sich avs. Nun wurden 1'/3 Mol.-Gew. Jodithyl
zugesetzt und die Mischung 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Durch
Eingiessen der Reactionsmischung in Wasser und Abkiihlen mit einer
Kiltemischung wurde der gebildete Aether in kurzer Zeit als weisser
krystallinischer Niederschlag zur Abscheidung gebracht. Durch Um-
krystallisiren aus Eisessig wurden farblose, feine, verfilzte Nadeln er-
halten, die bei 87—88° schmolzen. Der Kérper ist in Aether, Alkohol
und Eisessig leicht ldslich. In wissriger Natriumhydroxydlsung ist
er unldslich.
0.1490 g Sbst.: 0.2030 g CO,, 0.0238 g Hy0.

Cg HsOgCh. Ber. C 37.5, H. 2.1.
Gef. » 37.1, » 2.1.

Tetrachlor-m-&thoxybenzaldehyd-phenylhydrazon,

0.C:H;

Cle™~Cl .

Cl__JCH :N.NH.CsH
cl

Durch Mischen der essigsauren Lbsung des Tetrachlor-m-athoxy-
benzaldehyds mit der berechneten Menge Phenylhydrazin und kurzes
Erwiirmen wird das Phenylhydrazon leicht erhalten. Es schied sich
in gelben Blittchen aus, die aus Eisessig zu gelblichen, flachen Tifel-
chen umkrystallisirt wurden. Schmp. 111—112° Ausbeuate 85 pCt.
Das Phenylhydrazon 168t sich in Aether, Alkohol, Eisessig leicht,
schwerer in Benzol.

0.2615 g Sbst.: 17.1 cem N (179, 772 mm).

C]anONgCh. Ber. N .7.4. Gef. N 4.

OoH
~ '\ICI
“\ _~CH:N.OH
Cl

5 g Tetrachlor-m-oxybenzaldoxim warden in wenig Alkohol ge-
l6st und die Lésung mit einer wéssrigen Losung von 2.3 g Natrinm-
hydroxyd (3 Mol.) versetzt; dazu wurde die Lésung von 2 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat (1'/s Mol.) gesetzt und die Mischung zwei Stunden
auf dem Wasserbade erwiirmt; dabei schlug die dunkelgelbe Firbung
der Losung in blassgelb um. Aus der verdiinnten Losung wurde das
Oxim durch vorsichtiges Neutralisiren mit Essigsiure als volumindser
weisser Niederschlag gefillt. Darch Umkrystallisiren aus Bepzol
wurden feine weisse Nidelchen vom Schmp, 194—195° erbalten. Das

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXI1V. 265

Cl
Tetrachlor-m-oxybenzaldoxim, al
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Oxim ist in Aether, Alkohol und Chloroform leicht 13slich, etwas
schwerer in Benzol.
0.8414 g Sbst.: 15.5 cem N (14.00, 768 mm).
Ci;H303 NCl. Ber. N 5.1. Gef. N 5.8.

0.C0.CH,
|
Acetyl-tetrachlor-m-oxybenzonitril, 31”
Cl
1 g des eben beschriebenen Oxzims wurde mit 15 g Essigsiiure-
anbydrid drei Stunden gekocht. Die branne Lisung warde mi¢ ver-
dinnter Essigsiure und zuletzt mit Wasser versetzt, worauf ein rSth-
lich-weisser Krystallbrei ausfiel. Beim Umkrystallisiren aus Eisessig
wurden feine, glinzende, schwach rothlich schimmernde Nidelchen
erhalten, die zu Bischeln vereinigt waren. Schmelzpunkt 145—146°.
Das Nitril ist in Aether, Alkohol, Eigessig gut léslich.
0.3436 g Sbet.: 13.4 eem N (13.09, 757 mm),
CoH303NCl. Ber. N 4.7, Gef. N 4.6.

'jCl

Tetrachlor-m-oxybenzonltrll, Cl\/CN

1 g der eben beschriebenen Acetylverbmdung wurde mit 4 ccm
4-proc. alkoholischer Natriuméthylatlssung (= 2!/» Atomen Natrium)
eine halbe Stunde gekocht. Auf Zusatz von Wasser 15ste sich das
ausgeschiedene Natriumsalz; beim Ansfiuern dieser Losung mit ver-
dionter Schwefelsfiure fiel das Tetrachlor-m-oxybenzonitril als weisser,
flockiger Niederschlag aus, der aus viel Benzol umkrystallisirt wurde;
es schieden sich gelblich-weisse, unregelméssige Blittchen vom Schmelz-
punkte 219—220° ab, die in Alkohol leicht 13slich waren, schwerer
l3slich in Benzol, sehr schwer 13slich in Ligroin.

0.3266 g Sbst.: 16.2 cem N (15.09, 751 mm),
‘C:HONCI,. Ber. N 5.5. Gef. N 5.7.

OH

.. Cl
Tetrachlor-m-oxybenzamid, Cl’\jco NH,
Cl

Je 2 g Tetrachlor-m-oxybeunzonitril wurden mit 15 ccm 10-pro-
centiger Salzsiiure im Robre 6 Stunden aunf 200° erhitzt. Die aus
langen, farblosen Nadeln bestehende Krystallmasse wurde ans Eis-
essig umkrystallisirt. Schmelzpunkt 260—261°. Dieses Shureamid ist
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in Aether, Alkohol, verdidnnter heisser Salzsiure leicht, schwer in
Eisessig 13slich.
0.8011 g Sbst.: 13.8 cem N (18.0°, 768 mm).
C;H3O3sNCl. Ber. N 5.1, Gef. N 5.3.

OH

Tetrachlor-m-oxybenzo8siure, Cl COOH
Cl

Die Verseifang des eben beschriebenen S&uteamids gelang un-
schwer nach der Bouveanlt-Gattermanu’schen Methodet). Je
1 g Séureamid wurden in etwa 80 g 50-procentiger Schwefelshure ge-
13st und die L8sung zum gelinden Sieden erhitst. Mit Hiilfe einer
feinen Glasrohrspitze, die bis zum Boden in die Schwefelsiure-
l6sung eintauchte, wurde das doppelte der theoretischen Menge
Natriumnitrit in 5-procentiger Lisung sebr langsam einfliessen ge-
lassen. Nach Beendigung der Reaction schied sich beim Erkalten
der Lésung fast quantitativ eine weisse Krystallmasse auns, die aus
verdiinnter Salzsiiure umkrystallisirt warde; es entstanden glénzende,
weisse, zu Biischeln vereinigte N&delchen, die bei 1729 schmolzen.
Threm ganzen Verhalten nach ist diese Sdure identisch mit der von
Zincke erhaltenen Tetrachlor - m - oxybenzoésiure. Dieselbe Saure
warde aach durch directe Oxydation des Tetrachlor-m-oxybenzalde-
hyds — allerdings in méssiger Ausbeute — erhalten. 1 g Aldehyd wurde
mit Natronlange und Wasser gel3dst und die siedende Ldsung tropfen-
weise mit dem Anderthalbfachen der berechneten Menge Kaliumper-
manganat in Lésung versetzt. Nachdem schliesslich noch einige Mi-
nuten gekocht war, wurde mit etwas Alkohol entfiérbt, filtrirt, ange-
sfiuert und ansgeithert. Der Riickstand, den der Aetherauszug gab,
warde ans heisser, verdinnter Salzsiure umkrystallisirt und schmolz
dann, ebenso wie die aus dem Siureamid erhaltene Saure, bei 17209

OH
Cl™~Cl1
’ Cl“ CHCly*

C1

Ein Gemisch von 4 g Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd und 6 g
Phosphorpentachlorid (= 2 Mol.) wurde in einem Erlenmeyer’schen
Kélbchen unter Umschiitteln in einem Wasserbade zur Einleitung
der Reaction schwach erwirmt. Als die Chlorwasserstoffentwickelung,
welche die Reaction begleitete, nachliess, wurde das Gemisch noch
etwas erwirmt und schliesslich nach Abkihlung mit Wasser zerlegt.
Die weisse Ausscheidung wurde aus Eisessig umkrystallisirt, wobei

Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid

) L. Gattermann, diese Berichte 38, 1118 [1899}
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farblose, quadratische S#ulen mit abgestumpften Pyramiden an den
Enden erhalten wurden. Der Schmelzpunkt lag bei 86 — 879. Die
Substanz ist in Eisessig, Aether, Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloro-
form und Aceton leicht 15slich. Wenn das Tetrachlor-m-oxybenzal-
chlorid aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt wird, erhdlt man
zuweilen weisse, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 66 — 68°¢
schmelzen. Diese Nidelchen verwittern beim Stehen an der Luft und
zeigen nach einigem Stehen im Vacuumexsiceator den Schmelzpunkt
86—87°. Eine Krystallwasserbestimmung zeigte, dass diese Krystalle
3 Molekeln Wasser enthalten.
1.6057 g Sbst.: 0.2298 g HyO {im Vacuumexsiceator abgegeben).
C7HsCluO+3H90. Ber. HyO 14.6. Gef. HyaO 14.3.

Die Analyse des Tetrachlor-m-oxybenzalchlorids ergab folgende
Werthe:

0.1718 g Sbst.: 0.1658 g COs, 0.0156 g Hy0. — 0.1744 g Shst.: 0.4764 g
AgCL C:H;Cl0. Ber. C 26.8, H 0.6, Cl 67.6.

Gef. » 26.3, » 1.0, » 67.5.

Dasselbe Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid konnte leicht durch Re-
duction des oben beschriebenen Dichlormethyltrichlorchinondichlorids
erhalten werden. Die Reduction wurde mit Stannochlorid und Chlor-
wasserstoffsiure in Eisessiglosung in derselben Weise dnrchgefiibrt,
wie beim Aldehydotrichlorchinondichlorid beschrieben ist. Dadurch
ist bewiesen, dass im Dichlormethyltrichlorchinondichlorid das Chinon-
sauerstoffatom noch intact ist, und dass bei seiner Gewinnung aus
dem Aldehydotrichlorchinondichlorid das Aldehydsanerstoffatom durch
zwei Chloratome ersetzt ist.

Acetat des Tetrachlor-m-oxybenzalchlorids,
0.CO.CH;
Cl==Cl
Cli__-CHCly -
Cl
2 g Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid wurden mit 5 g Essigsiiure-
anhydrid eine Viertelstunde gekocht; das Acetat wurde nach Zusatz
von Essigeiure mit Wasser gefillt und aus Eisessig umkrystallisirt.
Es entstanden wohlausgebildete, farblose Doppelpyramiden vom
Schmelzpunkte 80—81°.
0.1594 g Shst.: 0.3842 g AgCl.
CyH,0:Cls. Ber. Cl 39.7. Gef. Cl 59.6.
Die Reaction soll auf andere Aldehyde ausgedehnt werden.

Kiel, Chemisches Universitéitslaboratorium.





