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380. A. K l i e g l  und Karl  Haas :  Aromatische Homologe des 
s-Dichlor-dimethylathers. 

[Mitteilung a x   den^ Chemischcn Laboratoriurn der Unircrsitiit Tiibingcn.] 
(Eingegangen am 22. J u u i  1909.) 

Hei der Kinwirkung \-on Chlorwnsserstofi xiif Acetxldehyd hat 
Lie1)eu  I )  (leu S - I  )ichlordiiithyliither erhalten; in analoger \\'eke u.urtle 
spi ter  nus Chlorwnssergoff u n d  Trioxyniethylen ') oder p-Formalde- 
hyd :) der s-l~ichlordiiiietliylather dargestellt. Friihzeitig ist nuch der  
Versrich geniacht worden, diese Reaktion airf nromatische Aldeli!.de 
zii iibertrngeu I), i d e s  ohne Krfolg: ChlorwasserstcfE ergah gar kein 
Realitiousprodiikt, G h r e n d  *Jodwasserstoff statt des erwarteten n, d- 
~ i j o d t l i h e n z ~ l a t h e r s  .Benznldel-rydoxvjoditlg (C$l ITlB OJ,) lieferte. 

1)ns erste nroniatische Homologe des s -Diclilordiniethyl8thers ist 
deni eineii \-on uus begegnet, als er  nus o - S i t r o b e n z a l t l e h y d  i i n d  
Pliosphor~~entnchlorid o-Kitrobenznlchloricl darstellte '). Es wnreii nricli 
~ersuchsbediiigiiiigen erniittelt worden, bei denen der Ather i n  ver- 
hiiltnismiifiig reichlicher l lenge eutsteht. Doch gelaug es iirqirGirg- 
lich nicht i n  gleicher Weise, die entspreclienden i t h e r  alJs 1))- und 
1,-Nitrobenzaldeh?.d zii gewinnen I;). Die \-on F,b r l ic l i  ;) bestiitigte 
Angabe M' idmnn 11 s'), bei der Dnrstellung v3n ?, ,-~itrohenzalcblorid 
nus )n-P\Titrobenznldeh\-d rind Phosphorpentacblorid hilde sich zuweileii 
i n  geringer Aleiige ein in Alkohol rind i t h e r  sehr s c h w r  loslicher 
Korper, in dem wir cL, cc'-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzylHtlier vermuteten, hat 
uns veriinlafit, diese Versnche noch einninl zii wiederholen. Und wirk- 
lich erhielten wir  iieben den Benzalchloriden die gesuchten Ather i n  
Ansbeuten von iiher 20 O ' "  der Tbeorie, als mir ,  den Acgaben W i d -  
111 a n  n s m6,glicbst folgend, 7)) - und 1)-Ni t r o b e n z a l d e  h ! d oh n e 
1, ii s 11 n g s m i t  t e I bei moglichst niederer Temperatur mit Phoslihorpenta- 
clilorid reagieren lie8en. Dafi sie auch bei Iingerem Erhitzen der 
Aldeliyde rnit Phosphorosvchlorid und Chloroform tinter Druck anf 1 0 0  
entstelien, wurde bereits friiher fliichtig erwiihnt '). 

- ~ .. 

Ann. (I. Chem. 106, 336 [1S5S]: l i 8 ,  43 [1575:. 
Tiscl i tschenko,  2; 19, 473 [1SS7]. 
Grnssi  und M a s e l l i ,  Gaez. chini. Ital. 28, I I ,  485 (lS9Sl. 
Geuther-und Car tn ie l l ,  Ann. d. Chem. 114, 30-23 [1S59]. 
I<lii:gl, diese Bericlitc 40, 4939 [1907]. 
Kliegl ,  diese Bericlitc 40, 4935 [190i]. 
Dicse Berichte 16, 2010 [1552]. s, Diesc Berichte 13, 676 [ISSO]. 
I< 1 i c g l ,  diesc Berichtc 40, 4938 [1907]. Aus o-NitiPbeiizal~lellq.ti 

entstchen dabei neben dcm .'\tiler noch ewei isonrerc Sguren Clr Hg 0 5  N? (:I 
(Schnip. 2300 und ?450) uud einc in Alkalien und Sauwn unloslichc Substnnz 
ClrHs02N?C12 (Schmp. 18'2-183O). Darhber werdcn wir spitel. gesondcrt 
berichtcn. 



Iu noch reic1:licherern MnBe bilden sich airs O- rind 1)-Xitrobenz- 
nltlelrytl rind Phosphorpentab r n  ni i d  die erisprechentlen Rroniverbin- 
t l  ri ngen . 

Die Konstitution dieser - i ther  ist  sichergestellt (lurch ilir Yer- 
1i:ilten. l h r  Z e r  f a l l  in Aldehyd ant1 IInlogenwnsseratoTSs~i~rre, der 
hei den :tlipli:ttisc-hrn IIoniologen sclion bci Beriihrung niit warinem 
\Vnsser erfolgt ’), lyird hier leicht erreicht (lurch Kochen iiiit k iu f -  
lit:heni Eisessig ’) wler gelindes ErnHrnien mit konzentrierter Schwefel- 
siiure. I l i e  E inx i rkung  yon Alkoholen ergibt hier \vie dort  die 
-1 c e t a l e  ”. 1Srhiizen init Sntririnincetnt in Essijisiiireanh?-dridliisring 
lielert Verliintlungen, die deni von (; e u  t h e r  ’) nus ~ s - ~ i c b l o r t l i ~ t h ~ 1 ~ t h e r  
r in t I  Satr iumacetat  erlinlteneni .-$thy I i d e n o  s y n c e t a t o :  analog sind”). 

Beim ICrhitzen iiber den Schlnelzpnnlit zerfnllen tlie - i t he r  irn 
:illgeineiuen in Sitrobenzaldehyd u n d  ~i t robenz:r lchlor id:  

NO?.  c:, IT,. CII c i .  o .  CH GI.  cG fr, . xo2 = so, . cs 11,. CHO 
+ NO2 . C g  HA. CIl Cln. 

Hesontlers glatt verkiuft dies bei den1 l i t he r  aus m -  Sitrobenz- 
nltlehytl ‘I). Bei den homologen Atlieru tler Fettreihe ist  ein solcher 
%erfnll noch nicht direkt  beobnchtet Ivorden, doch hxben G e n t  h e r  und 
1 ,na t  s c  h ;) festgestellt, tlnlJ sich s-: l~~ichlortl i i i thyl~ther gegen trocknes 
Satriumnlkoholat  \vie ein Geniisch r o n  Altlehyd nnt l  Aldehydchlorid 
Y e r  ti $1 t. 

D ie  vorstehencI beschriebene HiItInngsweise uuserer i t h e r  lint uns 
auf tlir Verniiitnnr; gebraclit, honiologe Verbindungen entstiinden in 
:illen 1:iillen priinsr bei der  Iienktion zwischrn .4ldehyden untl I’hos- 
phorpeiitacliloritl (-bromid). Eine solche Annahrne w i r e  i d e s  n u r  
tlann hnltbar, wenn sich nnchweisen l ielk,  dxIi rr,cc’-dichlorsnbstituierte 
= i the r  iiufierst leicht drirch 1’hosplior~)entachlorid oder Phosphoroxy- 
chloritl irgentlwie in tlie Altlehydchloritle iibergefiihrt wurden , eine 

G e o t h e r  untl C a r t m e l l ,  
.Inn. d .  Chem. 114, 16 [1S59]. K c s s e l ,  Ann. (1. Cheni. 176, 44 [1875]. 
G e u t h e r  untl L a a t s c h ,  Ann.  tl. Chem. 418, IS [ISS3]. tle Sonny,  diese Be- 
richtc 27, Ref. 337 [1894]. 

I) L i e b e n ,  Ann. d. Cheni. 106, 337 [lS5S]. 

?) K l i c g l ,  diese Berichte 40, 4940 [1907]. 
3) d e  S o n a y ,  diese Berichte 27, Itef. 357 [1S94]. K l i e g l ,  diese Berichte 

‘) Ann. d. Cheni. 226, 223 [lSS4]. 
5 )  &lit dem Stndium der Einwirkungsprodukte von Basen ist dcr eine 

G, Uber das Verhalten von n,a’-Dichlor-2.2’-dinitro-dihenzyliither 8. K l i e g l ,  

7, Ann. d. Chem. 218, ?4 [1S83]. 

40, -1940 [1907]. 

van un$ noch beschaftigt. 

tliese Berichte 40, 4940 [1907]. 
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Lgenschaft, die nuch die von uns beschriebenen Verbindungen in  ab- 
geschwachterer, aber doch noch recht deutlicher Weise zeigen miifiten. 
Indes ist das nicht der Fall. Schon L i e b e n ’ )  hat vergeblich ver- 
sucht, s-Diclilordi5thylither mit. Phosphorpentachlorid in Reaktion zu 
bringen. Und ebenso \vie gegen dieses haben sich unsere Ather auch 
:ibsolut widerstandsfahig gegen Phosphoroxychlorid erwiesen. 

Letzteres erscheint selbstrersthdlich, da ja die Ather durcli lan- 
geres Erhitzen der Aldehyde mit uberschussigem Phosphoroxychlorid 
linter Druck (vergl. oben) dnrgestellt werden kijnnen. Wir waren 
tleshalb srlir erstaunt dnriiber, daI3 sicti u,c~’-Dichlor-3.3’-dinitro-dibenzyl- 
iither (lurch Erwiirmen mit k i u f l i c h e m ,  n i c h t  I r i s c h  d e s t i l l i e r -  
ten1 Phosphorosychloricl i n  eiu G e ni e n  g e  Y O U  - N i  t r o  be n zal  d e -  
h y d  r i n d  t , ( - N i t r o b e n z a l c h l o r i d  verwnndeln lieI3. Die nahere 
Untersrtchring zeigte, d a I j  diese Keaktion nur eintritt, wenn das Plios- 
phorox)chlorid durch P h o s p h o r s 5 u r e  verunreinigt ist. Unserer i in -  
sicht nach handelt ea sich hierbei aber nicht uin einen direkten Zer- 
fall (lea Athers in Aldehyd und Renzalchlorid, wie er beim Erhitzen 
iitier den Schmelzpunkt eintritt; denn ct,u’- Dichlor-4.4’-dinitro-dibeozyl- 
iither ergibt, i n  gleicher Weise mit phosphorsaurehaltigem Phosphor- 
osyclilorid erwiirmt, ink wesentlichen nur p-Nitrobenzaldehyd. 

Wir glauben viellnehr die Keaktion i n  folgender Weise deuteu ZLI 

miissen: Die im Phosphorosychlorid geloste Phosphorsaure kann a n  
tlie Ather Wasser abgeben und spnltet sie ebenso wie konzent.rierte 
SchwefelsRure oder \\ asserlinltiger Eisessig in Nitrobenznldehyd und 
Chlorwasserstoff : 

N O a . C c I I ~ . C H C 1 . O . C € I C l . ~ ~ I I ~ . ~ O : !  + H20 
= 2 N o s .  Cs € 1 4 .  CHO + 2 HCI. 

Nitrobeozalchlorid bildet sich sekundir durch Einwirkung V O ~  

(;hlor\\-asserstoff auf den Aldehyd. Die Versuche, welche der eine 
Ton uns hieriiber angestellt hat, sprechen entschieden zugunsten dieser 
ErklBrung: , ,&-Ni t roben  z a l d e h y d ,  der in pliosphors8urehaltigeni 
Phosphorosychlorid gelijst war ,  konnte tatsachlich durch C 11 1 o r -  
w a s s e r s  t o  f f  in 1)) - N i t r o  I) e n z a l c h  1 o r  i d  verwandelt xerden : 

a) Durcli eine Zuni Sieden erliitzte Lijsung von 10 g trockneni m-Nitro- 
bcnzaldehyd in 30 ccni friscli destilliertcm Pliosplioroxyclilorid, tlie sich in 
einem Kolben mit aiigeschiiffeneni Steigrohr bcfand, wurde durch ein einge- 
hchmolzenes Kohr drei Ytunden lang in m%Wigein Tempo trockner Chlorwasacr- 
stoff geleitet. Beim EingieBcn dcr  1,iisinig in Eiswasser schied sicli aller 
illdeltyd u n  ve r i inde r  t itb. 

I)) Der Versucli wurde wiederholt init (lei, .\biiudeFung, dafi den1 l’hos- 
~~l ioroxychlor i t l  3 g krystallisierte Pllospliorsilure zugcsctxt wurden. Die Bthe- 

I )  *Inn. cl. C‘heni. 106, 335 [18.58]. 

Bericlite d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  167 
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rische Lbsung des Reaktiunspruduktes gal, bciin Schutteln niit Natriunihi- 
sullitl6sung an diese nocli unveriindert rorhaiidencn dldehyd ab und hintci- 
lie8 beim Abdestilliercn dcs A&tliers S . l  g m-Nitrobenzalcliloi,id (= 59 O i 0  dci. 
Theorie), das nach einmaligeiii Umkrystallisieren aus I.igroin hei 66.5” jWi  t l -  

inann 65”) schmolz. 
Uber die allgenieine Anwentlbarkeit dieses C;lilorieruugs\.erFahrens 

und seine zweckinafligste Ausfiihruug, sowie iiber ,ten Reaktions- 
mechanismus sind Versuche in1 Gang. Sie sclieirien darnuf hinzii- 
deuten, dnfl sich zunichst  nus Ptiospliorox~clilorid u n d  Phospliors;iiire 
beim Erwarmen nach de r  Gleichriug: 

PO Clt + HB PO, = Pz 0 5  + 3 EfCI 
Phosphotpentoxyd bildet, welches die Henktion z\~isclieri Aldeliyd irntl 
Chlorwnsserstoff : 

Nos .  Cg 1 1 4 .  CHO + 2 IICl = NO2. (26  1 1 4 .  CIICI? + H?O 
ermiiglicht. Wenigstens konnte nacligewiesen werden, dnfi sich 71)- 

Nitrobenzalchlorid nus 1)) - N i t  r o b  e n  z a l d e l i  y d ,  C h I n  r\v a s s e  r s t o  f f 
und P l i  o s p  h o  r p e  n t o  s y d bildet. 

n i e s e  Annahme wiirde aucli ungezwiingen die lveiterbin festge- 
stellte Tatsache erkl i ren,  dall nits ,/c-Nitroberizaldeli~d schon beini Er- 
wKrmen niit pliosphorsiurehnltigem I’hos~~horosychlorid , ohne Zu- 
fuhrung von Chlorwnsseretnff etwns ,t/-Nitrobcnznlclilcirid entsteht I ) .  

u, d -  1) i c h 1 o r-2.2’- d i n i t  r o - d  i ben z 3 l i t h e r .  
Den friiheren Augnbrn ’) niiicliten wir nocli nnchtragen, dn8 sich 

de r  : i ther p i t  nus Xxlol uiiikryst:illisieren liifit und daraus in schijnen, 
langen, fnrbloseii Kndeln erlinlten w i d .  Die Suhstanz zeigt aiich in 
unreinem Zristnntl gegeii die Feuchtiglteit tler Lrift eine verrtiltnis- 
mal3ig sehr  grollr 13estiindiglieit. Friscli destilliertes Phosphoroxy- 
chlorid wirkt. aiirli bei I5ngerem Kochen nicht auf sie ein. 

Rrwarnit  i i i : i i i  den .ktlier niit cn. 10 l‘eilen konzentrierter Schwefel- 
s au re  ini 1,nufe einvr Stiinde niif 60--7On, so geht er unter Chlor- 
w s s s ~ r s t o f f e i i t \ ~ i c ~ l i i ~ i ~ ~  die iihrigens nach einigeni Stehen auch schon 
bei Zirniiiertein1)rr;itur eiiisetzt, i n  T h u n g ;  niis dieser wird durch Eis- 
wasser o-NitrobrnzaldehytI gcfiillt. 

NOz.Cs H+.CH(O.CO.CII’~)\0.  
NO2. CG H, . CH (0. CO . CHS)’ o -  N i t  r o b  en z n l - o x  )r n c e t n  t , 

3 6 g a, n’-Diclilor-~.~’-tlini~ro-dibenzyliitlier werden mit 15 ccm frisch destil- 
liertem Essi~sgurcauliytlritl und 2 g gcschmolzenem Natriumacetat 10 Minuten 

I )  Aucli geringe Mengen n,a’-T~ic~ilo~-3.~’-tlinitro-dihc11zyl~tlier konnten bei 

2, K l i c g l ,  diese Ueiichtc 40, 4939 [1907]. 

______ 

den letzten bcidcn Versuchcn isuliert \ \wden.  
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gekocht : I(ochsalzab5cheidung. Nach Clem Erkalten w ird das Essigsiurc- 
anliydrid durch Wasser zerstiirt. Daa zuruckbleibende Acctat wird beini 
Wnschcn mit Alkohol und .ither nahezu fnrblos. ?.8 g : T O Y o  der Theorie. 

J3eini Urnliisen nus selir wenig ICisessig erhRlt man UIAttchen, die 
bei 171° schnrelzen. S ie  losen sicli in he i lk in  Aceton, Beozol, Chloro- 
form ruiil.lig leicht, weniger in Alkohol, sehr  weuig in .;ither oder  
Ligroin. AIIS  d e r  k:ilt bereiteten Liisung in konzentrierter Scli\vefel- 
satire fiillt Eiswasser o-Nitroheuzaldehyd. 

N (14O, 739 mni). 
0.1396 g Sbst.: 0.2733 g COz, 0.0504 H20. - 0.1329 g Sht . :  7.8 CCiil 

ClsHl(j09N?. Her. C 53.44, €1 3.99, N 6.95. 
Gef. )) 53.39, x 1.04, D 6.79. 

(<, u'-  11 i b ro  in - 2.2'-d i ii i t  r o - d i b e  n z y 1 a t  h e r. 
9 g (2 hfol.) o-Nitrobenzaldeliyd in 20 ccrn Chloroform geliist, wurden 

mit 13 g (1 Mol.) Phosphorpen;abroniid 2 Tage ling bci Zimmertemperatur 
stehen gelassen; d a m  envarmteo wir kurze Zeit pelinde auf dem Wasserbad, 
gaben nach dem Erkaltcn 40 ccni .ither zn und saugten die ausgeschiedenen, 
itlierunliislichen Nadcln (5.1 g = 37"/0 d x  Theorie) ab. Das Fi:trat enthielt 
neben unveriinderteni Ausgangsmaterial wenig o-Nitrobenzalbromid. 

Die  Subs tanz  ist ma13ig leicht liislich i n  siadendern Toluol, weniger 
in heiljeni I3enzol, Aceton, lhs iges te r  und Chloroform, !i:tuni in L i the r  
otler 1,igroiii. S i e  kryst:tllisiert i n  farblosen, nndeligen Prisnien,  d ie  
sich beini 1Srhitzen nach langereni Sintern linter I3raunfHrbung ganz 
unscharf, j e  nach dem sie mehr  oder  weniger feiri gepulvert  sind, bei 
cn. 137-1 47" zersetzen. Gegeo Eisessig, konzentrierte Schwefelsaure, 
Natriumacetat ,  Alkohol verhalten sie sich nnalog den iibriqen Athern.  
A n  feuchter Luft  ziehen sie ganz besonders begierig Wasser  an und 
zerfallen dabei in 13rom~~assers tof f  und o-Nitrobenzaldehyd. J3ei eineni 
1 Jahr altern Prapara te ,  das wir  in einem durch  K o r k  verschlosseneni 
Glase  aufbewahr t  hntten, war diese Zersetzung nahezu vollstandig ge- 
worden. 

0.1842 g Sbst.: 9.6 ccm N (lj0,  744 ninr). - 0.1714 g Sbst.: 0.1443 g 
AgBr. 

ClcHIo05N~Brq.  Ber. N 6.29, Br 35.85. 
Gef. )) 6.05, )) 35.80. 

u, u'-D i c h l o r  - 3.3'-d i n i t  r o - d  i b e n z y 1 a t  h er. 
1. Zu 30 g feingepu Ivertem, trocknem m-Nitrobcnzaldehj-d fhpt man 

unter starkem Umschiitleln und guter Kuhlung mit einer IMteniischung 
nach und nach in lileinen Portionen 40 g gepull crtes Pliospliorpentachlorid. 
Das Reaktioosgeincnge verflussigt sich zungchst, aistarrt aber baim Stchen in 
der Kalteniiscliung in der Kegel nacli einiger Zeit wiedcr zu eiuem h'rystall- 
brei. Auf alle Pille mird nach Verlauf von ein bis zwei Stundan Phosphor- 

1 6 i  * 
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oxychlorid und unverbrauchtes Phosphorpentachlorid durch Eiswasser zerstiirt ; 
das nach einigem Stehen krystallinisch gewordene Reaktionsprodukt mird ab- 
filtriert und mit .ither behandelt, wobei m-Nitrobenzalchlorid lcicht in Losung 
geht, wahrend a ,  n-Dichlor-3.3’-dinitro-dibenzyliither ungelijst zuriickbleibt. Die 
Ausbeute betragt im Mittel 7.4 g = 21 O/O der Theorie. 

2 Teile m-Nitrobenzaldehyd wiirden mit 3 Teilen trocknem Cliloroform 
und 2 Teilen frisch destilliertem Phosphoroxychlorid im Einschniclzrohr ca. 
30 Stunden lang niittels eines sicdenden Wasscrbades erhitzt. Beim (ji’fnen 
des Rohres, tlas keinen Druck enthielt, fantl sich C I ,  nf-Dichlor.3.3’-tlinitro- 
dibenzyliither nicht oder nur in unwesentlicher Menge ausgeschieden vor, er 
krystallisierte vielnichr erst auf Zusatz von .\thcr iin Laufe einiger Stunden 
aus. Eine weitere kleinc Menge lief3 sich beini hbdampfen der Cliloroform- 
:I tlicrliisung nacli Entferuong tles Phosplioroiyclilorids und tles unreriinderten 
Aldehytls gewinnen. Das Verfahren, das auch etwa 20“/0 dcr Thcorie an 
Iiohausbeute liefert, kann vielleicht noch verbessert werden, besonders wenn 
erst der Iteaktionsmechanismus aufgekliirt sein wirtl : vorliiufig ziehen wir die 
nntcr I .  angegebene hlethode, die rascher und bequemer xum Zicle fiihrt, ent- 
schieden vor, zumal das dabei nebenhrr entetehende m-Nitrobenzalchlorid sich 
durch Ernarmen niit konzentrierter Schwefelsaure lcicht i n  in- Witrol~enzaldchycl 
zuruckvernandeln liirjt I ) .  

(1, ~c’-Dichlor-3.3’-dinitro-dibenzylather ist in siedendem Aceton, Chlo- 
roform, Benzol Ieicht lijslich, etwas weniger in Essigester, wird tlngegeu 
von i i t l ier  oder Ligroin nu r  spiirlich arifgenommen. E r  krystallisiert 
aris 13enznl in dichten, radial  angeordneten JWschelu feiuer Prisnien 
untl schmilzt bei 144O. Liirigere Zeit  aufbewahrte Prlpar:ite zeigen 
einen erheblich niedereren Schmelzpunkt  und riechen stark nach Ghlor-  
wasserstoff. 1)urch Iiocheu niit kYiriflichem Eisessig oder gelindes 
Erwiirmen mit konzentrierter SchwefelsBure wird d c r  .kther glatt  i n  
m-Nitrohenzaldeh~cl ubergefiihrt, darch  Erhitzen mit A\lliohol in desseu 
Acetnl verwandelt. 

0.1.513 g Sbst.: 0.3625 g COZ, 0.0380 g 1120. - 0.1325 g Sbst.: 9.25 ccni 
N (17O,  733 mm). - 0.1834 g Sbst.: 0.1476 g AgCI. 

2. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N S C I ? .  Ber. C 47.05, H 2.82, N 7.56, CI 19.86. 
Gef. )) 47.32, )) 2.81, )) 7.93, x 19.90. 

Z e r f a l l  be in i  E r h i t z e n :  8 g  .\they wurden im Vakuum 20 Minuten 
Inng mittels eines Metallbades erhitzt, (lessen Teniperatur auf 180- 1900 fie- 
halten wurde; sodann wurde iiberdestilliert. Voni Destillat (7.75 g) erwieseii 
sich 3.35 g (41.go/o der angewandten Substanz, ber. 42.3O/,,) als in -Ni t ro -  
b e n z a l d e h y d .  Das in Natriumbisulfit UnlBsliche (4.4 g = 530/,,, ber. 57.7OiO) 
yurde  in eineni Gemenge von Methylalkohol und Ligroin aufgenommen. 
Beim langsarnen Yerdunsten dieser 1,ijsung iiber Schwefelsiinre und Paraffin 
schieden sichzentimeterlange, dicke Prismcn von m-Ni  t r o  b e n  z a l  c h l o r i  d(3.2g) 
ab, die bei 66.50 schniolzen. Aus der Mutterlauge lionnte noclimals eine ge- 
ringe Menge desselbcn Kiirpers gcwounen werden. 

I )  W i t l m a n n ,  dicse Berichte 13, 676 (ISSO]. 
_____ 
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Ver l in l t en  g e g e n  P h o s p l r o r l i c n t a c h l o r i d :  1.75 g :\thcr wurden 
niit 9 ccnr trocknem Benzol und 1.2 g Phosphorpentachlorid eine Stunde an1 
RiickFluBkiihler gekocht. Beim Erkalten der LBsung krystallisierte dcr .‘ither 
(1.4 g) unverindert wieder Bus. Auch beim Abdunsten des Benzols konnte 
nur Aosgangsniaterial gefunden werden. 

Y e r h a l t e n  g e g e n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  u n d  Phosphors i iu re .  
a) In einern Kb1bch.n mit angeschliffenem Steigrohr wurden 3 fi j t he r  

niit 9 ccm frisch ini Vakuum destilliertem Phosphoroxychlorid 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit etwas Athylither verdiinnt: 
die erhaltene Krystallisntion c2.9 g) erwies sich aIs unverindertes +usgangs- 
material. 

b) Dcr Yersuch w ~ r d e  uuter Zusatz YOU 2 g krystallisierter Pliosphor- 
skure wiederliolt. Reim Erltalten trat jetzt keine Krystallisation mehr ein. 
E5 wurden isoliert 1.1 g m-Nitrobenzaldehyd und 1.55 g Bisulfit-Cnl6sliches, 
das als m-Nitrobcnzalchlorid identifiziert wurde. U b e r  den mutmaBlichen 
Reaktionsverlau f sieile oben. 

( I ,  d- n i c  h l o r -4 .4 ’ -d i  n i t r  o -  d i  b e  n z y l a t h e r .  

Diese Substnnz la13t sich nach beiden fiir die Darstellung de r  
~/~-Verbindirng gegebenen Vorschriften gewinnen. Die Ausbeuten be- 
trugen im Mittel nach 1) 24 O i 0 ,  nach 2) 26 O l 0  der  Theorie. Auch hier 
ist das VerFnhren mit Phosphorpentachlorid entschieden vorzuziehen. 

a, rr’-Piclilor-l.l’-dinitro-dibenz~la~her ist in heiBem Aceton, Chloro- 
foriii, Essigester iind Beuzol nur  iriiifiig liislicli, reichlich dagegeu in 
lo luo l ,  dessrn wir tins beitn Unikrystallisieren bedientcn, sehr weuig 
i n  Ligroin und Wther. Farblose ICrystalle von rhoinboedrischenr Ha- 
bitus airs .ic.et.un, derbere Iirystallaggregate m s  Toluol. Sie schiiielzen 
gnnz unscharf n a c h  liingereni Sintern I D  der  Nahe von 170O. D e r  
Schnielzpunkt vnriiert sehr mit der  B r t  des Erhitzens. 

0.1414 g Sbst: 0 . 2 0 2  g COZ, 0.0370 g I120. - 0.1285 g Sbst.: 9.0 ccni 
K (23O, ‘733 mm). - 0.1536 g Sbst.: 0.1230 g AgCI. 

C l r € I l o O 5 N ~ C I ? .  Ber. C 47.05, H 2.82, N 7.86, CI 19.86. 
Gef. B 46.91, )) 2.93, D 7.79, D 19.80. 

Das \.erh:ilten de r  Substaoz ist dem de r  ubiigeo ..\ther analog. 
Hesonders vertlient, vielleicht hervnrgehoben zii werden: da13 aiich sie 
durch Erhitzen in Nitrohenzaldehyd iind Nitrobenzalchlorid zerlegt 
werden koonte:  

Diese Zcrlegung liilit sich irn Vakuuni nicht durchfuhren, da der .ither 
hier unzersetzt destillicrt. Wir  erhitzten deshalb 2 g Snbstanz unter gewiihn- 
licheni Drucli in einem Paraffinbad eine Stunde lang auf 2000. Dabei machte 
sich eine geringe Entwicklung von Chlorwasserstoff bemerkbar, die offenbar 
sekundirer Natur ist. Bei der Aularbeitung dcs Versuchs erhielten wir neben 
0.8 g p - N i t r o b en z a l  d e h y d ca. 1 g eines rotbraunen, in Bisulfit iind Alkali 
unloslichen ()Is, das bei lingerem starkem Abkhhlen teilweise zu Krystallen err 



starrte. Diese aorden nach dem Abprcssen auF Ton aus eiii paar Tropfen 
Alkohol umkrystallisiert und durch Schmelzpuokt und Miscltprobe als p - N i  t r o -  
b e n z a l c h l o r i d  identifiziert. Die Ausbeute blieb begreitlicherweise bedeutend 
hinter der Theorie zurtick; doch haben wir den l<indruck gew-onnen, daS tler 
\:ersuch, niit grijl3crcn Mcngen angestellt, dic eine Destillation des p-Nitro- 
benzalchlorids gestatteten, auch in quantitativcr Bezieliung ein bcfriedigendes 
Resultat ergeben wurde. Lcider stand nns d i e  hierzn niitigc (joantitiit Xther 
nicht mehr zur Verfiigung. 

a , d -  1)i b r o  rn -4 .4'-d I n i  t r o - d i  b e  i i  z y l  a t h e  r. 
12 g (2 Mol.) p-Nitrobcnzaldehyd wcrden in eincni E r l enmeycr -Kolben  

niit 17.2 g (1 Mol.) Phosphorpentabromid Stunde Iang auF deni \Vasser- 
hnde zusnm~iiengeschmolzen. Nach dem Erknlteii w i d  durch .\ ther p-Nitro- 
benzalbroniid und PhosFhorosybroiiikl in Losung gebracht : tlen Riickstnnd 
erwirmt man zur Entfernung des unveriodcrten Aldeliyds gauz gelindo niit 
Natriombisulfitlijsung. Man erhilt so im Mittel 'i 5 g u, n-T)iliroin-8.4'-dinitro- 
tlibenzylither = 42 o/o  der Theorie. 

Er Iiist sicti kaiJni in Ligroin rind i t I i e r ,  ntiiWig i n  Iieifiein 
Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, mehr in Toli:ol. Beini 
Umkrystallisieren aus  Xylol, das ihn reichlich anfnimmt, macheu sich 
schon Zersetzungserscheinuogeu bernerlibar. Die Krystalle hnben iin 
Habi tus  ;i hnlichkeit niit a, a' - Dichlor - 4.4'-dinitro-dibrnz).liitber und 
schmelzen ebenfalls ganz unscharf riach liingerent Sintern Sei niafiig 
Iangsnnteni Erhitzen in d e r  NBhe von li5O. 1)ie Haltlmrkeit  tler Ver- 
bindung an feuchter Luft  ist \vie die des entsprccheoden . \ t h e n  :NIS o- 

Kitrobenzaldehyd eioe b e s c h r h k t e .  

S (14". 745 mm). - 0.1469 g Sbst.: 0.1236 g AgDr. 
0.1665 g Sbst.: 0.2297 g COZ, 0.0352 R H20. - 0.1631 g Sbst.: 9.1 C C U ~  

C:I,HloOS&Br2. Ber. C 37.66, H 2.26, N 6.29, Hr 35.8.'. 
Gef. 37.63, '2.36, )) 6.31, )) 35.81. 

381. Hugo Bauer: u-Dinaphthylketon. 

:Eingegangen ani I .  J u l i  1909.) 

Im letzten Hefte dieser Brrichte (S. 2388) bescbreiben J 11 I i i i  s 
S c h r n i d l i n  und P.aul M a s s i n i  eine Tkrstellung win cr-l)inaphthyl- 
keton ails tr-Naphthylniagnesiumbrornid und Naphthoeszurechlorid.  Ich 
versuclite schon vor mehreren Jah ren  geineiosarn rnit H r n .  Dr. R e i c h e r t  
eine D:rrstellungsrnethode dieses Ketons  auszuarbeiten,  da ich es als 
Ausgangsmaterial  zur Syiithese rerschiedener a-Dinaphthyl-athene ver- 
wentlen wollte. %u diesern Z n e c k e  schlugen wir seinerzeit den  W e g  




