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herauszuarbeiten. U'ohl aber lieferte die letzte der Chlorid-Fraktionen ein Ani l id ,  
welches nach mehrmaligem Umlosen aus Petrolather und Wasser den Schmp. 103-1040, 
also den von reinem Propionsaure-anilid, aufwies. Der Misch-Schmp. mit reinem Pro- 
pionsaiure-anilid anderer Herkunft zeigte keine Depression, der mit Acetanilid \-om 
Schmp. 113-114O aber eine solche bis auf 76-81O. 

Der Nachweis von Propionsaure in den Oxydationsprodukten des Jasmons 
ist somit erbracht, der von Essigsaure sehr wahrscheinlich geniacht. b t z t e r e  
durfte aus Lavulinsaure oder auch aus Malonsaure entstanden sein. Wenig- 
stens lie13en sich nach Behandlung einer K a l i u m m a l o n a t - l o s u n g  mit 
I-proz. K a l i u m p e r  m a n g a n  a t  -Losung bei Zimmer-Teniperatur nachweis- 
bare Mengen E s s i g s a u r e  (neben Kohlensaure) feststellen. Damit ware 
auch erklart, da13 der Nachweis von Malonsaure selbst in den Oxydations- 
produkten des Jasnions nicht gelang. Da ferner hiiherniolekulare und leicht 
aufzufindende Sauren, wie Buttersaure und Bernsteinsaure, nicht beobachtet 
werden konnten, bleibt als Konstitutionsformel fur Jasnion nur die nach 
Schema I V  des allgenieinen Teiles unserer Ausfiihrungen iibrig. 

Wissenschaftl. Laborat. von H e i n e  8.1 Co. A.-G., LeipziglRiesa. 

314. G u n t h e r  Lock: Uber die Abspaltung der Aldehydgruppe als 
Ameisensaure aus aromatischen Aldehyden, I. Mitteil. : Polychlor- 

benzaldehyde. 
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d.  Techn. Hochschule 1Vien.l 

(Eingegangen am 2 1 .  Juli 1933.) 

Das typische Beispiel d e r  A b s p a l t u n g  e i n e r  A l d e h y d g r u p p e  ist 
die in der a l i p h a t i s c h e n  R e i h e  unter dtni Namen der C h l o r a l - S p a l t u n g  
seit den Anfangen der organischen Chemie bekannte Eliminierung der Formyl- 
gruppe aus Trichlor-acetaldehyd unter dem Einflusse yon Alkalien als 
ameisensaures Salzl) : C1,C. CHO + KOH = C1,C. H + H .COOK. h n l i c h  
verhalten auch Tr ib r o ni - a ce t a l d e  h y d 2) ,  D i c h lo r - b r o m - ace t - 
a l d e  h y d , D i b r o m - c h 10 r - ace  t a 1 d e  h y d 7 ,  B r o m - ace  t a Id e h y d - d i- 
s u 1 f o n s a 11 r e  4), Me t h y  1 -ace  t a 1 d e h y d - d i s 11 1 f o n s a 11 r e  s) und Tr i c h lor  - 
acro le in6) .  Bei diesen Reaktionen wird anscheinend durch die Mehrzahl 
negativer Substituenten die sonst so widerstandsfahige C . C-Bindung so ge- 
schwacht, dalj obige Spaltung eintreten kann. Ein Vergleich dieser Reaktion 
rnit der B i l d u n g s - T e n d e n z  f r e i e r  R a d i k a l e  von der Art des T r i p h e n y l -  
m e t  h y 1s a u s  T r i p  h en  y 1- c h lo  r - m e t  h a n  ist naheliegend. Auch beim 
ahnlich gebauten T r i p  h e n  y1- ace  t a 1 d e  h y d tritt diese Spaltung durch 
Alkali ein '). Beini Tr i me t h y 1- c h lo r - m e t  h a n  und T r  i me t h y 1- ace t - 
a l d e h  y d  scheint keine Neigung zu solchen Abspaltungs-Reaktionen zu be- 
stehen. Das Gewicht der Substituenten allein ist nicht wesentlich, denn auch 

sich 

l) L i e b i g ,  A.  1, 197 [1832]. 
:J) J a c o b s e n  11. N e u m e i s t e r ,  €3. 16, j99 [1882!. 
4, B a c k e r ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 573, 617 [rgq]. 
5,  Compt. rend. Acad. Sciences 133, 877; Bull. SOC. chim. France [3] 27, 10. 
6, P r i n s ,  Journ. prakt. Chem. [z: 89, 419 [1914;. 
7) -halog verhalt sich auch D i p  hen y1- c yclo h e s yl -  ace t a ld  e h yd ; D a n  i lof f 

*) Lowig,  A .  4, 296, 306 [1832]. 

11. Venus-Dani lova ,  B .  a9, 377 [1926!. 



1528 L o c k :  Uber die dbspaltung der Aldehydgruppe [Jahrg. 66 

der Propio la ldehyd,  H . C i  C.CHOs), der das denkbar niedrigste Mol- 
gewicht besitzt, spaltet sich mit Alkalien unter Bildung von Acetylen und 
Formiat. Ebenso verhalten sich T e  t r o la lde  h yd s),  Amy1 -pr  opio 1- 
a ld  e h y d lo) und P h e  n y 1 -prop  i o 1 a Id e h y d I]). Bei diesen Acetylen-Deri- 
vaten scheint die dreifache Bindung dieselbe Rolle zu spielen wie bei den 
friiheren Beispielen die ,,negativen" Chloratome, Sulfonsauregruppen oder 
Phenylreste. 

Alle bisher genannten Falle haben das tertiare Kohlenstoffatom, an dem 
die Aldehydgruppe hangt, gemeinsam12). Es gibt aber auch zwei Beispiele 
von Aldehyden mit sekundaren Kohlenstoffatomen: die Aceta ldehyd-  
d i s u l f ~ n s a u r e l ~ )  und den r n s - F l ~ o r e n - a l d e h y d ~ ~ ) ,  welche beim Be- 
handeln mit Alkalien, entgegen der I, i e b e n schen Kegel 15), keine Aldol- 
Kondensation geben, sondern Spaltung in ameisensaures Salz und Methan- 
disulfonsaure bzw. Fluoren erleiden. 

Bei a romat i schen  Aldehyden war bis vor kurzem kein Fall eines 
glatten Ersatzes der Aldehydgruppe durch Wasserstoff unter Abspaltung 
von Ameisensaure bekannt 1 6 ) .  Nach meinen Untersuchungen gibt cs aber 
auch in der aromatischen Reihe gewisse Aldehyde, die mit Alkalien die 
Aldehydgruppe quantitativ als ameisensaures Salz abspalten. Diese Elimi- 
nierung scheint von der Stellung und wahrscheinlich auch von der Art der 
neben der Formylgruppe anwesenden Gruppen abzuhangen. Beim unsub- 
stituierten Ben z a lde h yd selbst oder bei seinen Monos u b s t i t  u t ion s - 
pro  d u k t e n wurde noch nie Eliminierung der Aldehydgruppe init Alkalien 
beobachtet, obwohl in diesem Hinblick ein reiches Versuchsmaterial vor- 
liegt. Von Monohalogen-Derivaten sind rn-Chlor-, rn-Brom-, 0- Jod-, p-Jod- 
benz aldehyd17), ferner die dreiMononitro-ls), M ~ n o o x y - ~ ~ )  und die p-Methyl-, 
p-Athyl-, p-Phenyl- und 2.5-Dimethyl-Derivate des Benzaldehydes zo), von 

C l a i s e n ,  B .  31, 1023 [1898], 36, 3664 "90.31. 
') C l a i s e n ,  B.  44, 1166 [19II]. lo) Compt. rend. Acad. Sciences 133, 107. 
11) C l a i s e n ,  B.  31, 1 0 2 j  -18981. 
") Hierher gehiirt vielleirht nnch der .Ibbau von Ilcsosen bzw. des Oxp ie thy l -  

furfurols mit  verd. Saure zit 1,iivulinsiinre und Xmeiscnsiinre ; D iill, Cliern.-Zt::. 19, 
166, 216 [189j]; K i c r m a y e r ,  C1iem.-Ztg. 19, 1003 [1895]; T e u n i s s e n ,  Rec. 'l'rav. 
chim. Pays-Bas 49, 784 [193oj. 

13) S c h r o e t e r ,  B. 31, 2189 C1898:; A. 304, 114 [1898]. 
14) W i s l i c e n u s  u .  Russ,  B .  43, 2719 [191oj; analog vcrhalt sich der D i -b ip l i e -  

n y l e n - b e r n s t e i n a l d e h y d .  lS) L i e b e n ,  Monatsli. Chem. 22, 289 [19o11. 
lo) Vcreinzelte Angaben iiber Eliminierung der Aldehydgruppe, bei welclieii aher 

die Art des Formyl-Austrittes nicht erniittelt wurde, \vie z. B .  T r o g c r  11. E i c k c r ,  
Jonrn. prakt. Chcm. [2] 116, 2 0  [1927]; Sch i ip f ,  H e u c k  it .  D u n t z e ,  9. 491, 220 [1931]; 
Seca rc r tnu ,  B. 64, 837 L I ~ ~ I ] ;  Bull. Soc. chini. France [4] 51ja2, 591 [193z], werden in 
einer weitercn Arbeit behandelt. 

18) F r i c d l a n d e r  u .  H e n r i q u e s ,  B.  14, 2804 [1881]; G r i m a u x ,  Compt. rend. 
;Icad. Sciences 65, 211 [1865]; B e c k e r ,  B. 15, 2090 [1882]; B a s l e r ,  B.  16, 2 7 1 j  [18831; 
L o c k ,  B. 63, 85.5 jr930]. 

lY) P i r i a ,  A. 29, 313 [183g;; C a n n i z z a r o  u .  B e r t a x n i n i ,  A. 98, 188 LI86j;; 
R a i k o w  11. K a s c h t a n o w ,  Osterr. Chem.-Ztg. 5, 169 [1902]; C. 1902, I 1212; 1,ock. 
B.  61, 2234 [1928], 62, 1177 [1929!; T i c m a n n  u . I , u d w i g ,  B. 15, 2047 [1882]; Buck ing ,  
B. 9, j29 [1876]. 

z o )  C a n n i z z a r o ,  A. 124, Z j 4  [1862]; B r a u n  u.  E n g e l ,  A. 436, 304 [1924]; F r a n -  
c e s c o n i  u .  M u n d i c i ,  Gazz. chim. Ital .  32, I1 486. 

l i )  L o c k ,  B .  63, 8jj [193oj. 



(Ig33)] als Ameisensaure aus aromatischen Aldehydeii ( I . ) .  1529 

den fiinf bekannten D i ch lor - b en z ald e h y d en das 2.5-Dichlor-Derivat 21) 

und in letzter Zeit auch das ~.4-~~) und das 3.5-Dichlor-Derivat 23) untersucht 
worden. Alle diese Mono- und Disubstitutionsprodukte des Benzaldehydes, 
mit Ausnahme des 0- und p-Oxy-benzaldehydes, reagieren normal unter 
Disproportionierung zu Saure und Alkohol. Beziiglich einer Angabe von 
Gnehm und Banziger  21), da8 der 2.5-Dichlor-benzaldehyd mit alkohol. 
Kalilauge nur sehr unvollstandig disproportioniert, ist zu erwahnen, da13 auch 
dieses Derivat beini Behandeln mit jo-proz. Kalilauge glatten Umsatz zeigt. 

Ganz anders verhalt sich aber der 2 .6-Dichlor-benzaldehyd,  denn 
er spaltet beim Behandeln mit kzalkalien quantitativ die Aldehydgruppe 
als Ameisensaure ab, unter Bildung von m-Dichlor-benzol. Das gleiche 
Ergebnis zeigen auch Tr ich lor -benza ldehyde  niit beiderseits substituierten 
o-Stellungen : 2.3.6-Trichlor- und z.4.6-Trichlor-, wie auch der vollstandig 
chlorierte P e n t  ac hlo r - ben z ald e h yd. 

Xtzka l i  kann durcli :%tznatron ersetzt werden, mie am Beispiel des 2.4.6-Tri- 
chlor-benzaldeliyds gezeigt wird, nicht aber durch Soda, Animoniak oder .lnilin. Beim 
Behandeln des 2.6-Dichlor-benzaldehydes mit konz. Sodalosung auf dem kochenden 
Wasserhade wird der .ildehyd znriickerhalten, die ~meisensaiure-Bestimniuiig ist nega- 
ti\-. .llkohol. Ainmoniak verwandelt r.~.h-Trichlor-benzaldehyd in eine amorphe, glas- 
artige, in der IVirme fadenziehende Masse, neben welclier neder un\-eranderter .Ildehyd, 
noch Trichlor-benzol oder Ameisensaure nachzumeisen sind, mohl aber eine geringe Menge 
der dem Sldehyd entsprechenden Carbonsaure. :ihnlich verlauft die Einwirkung kochen- 
den -2nilins auf 2.6-Dichlor-benzaldehyd, wobei neben Ainmoniak kein definiertes Pro- 
dukt beobachtet wird, der .2ldehyd geht rollstandig in ein dunkles Harz iiber. 

Ebenso verhalten sich auch Halogenderivate des Benzaldehyds mit 
freier oder veratherter, m-standiger Hydroxylgruppe 24), also D e r i v  a t e des  
m-Oxy- bzw. m-Methoxy-benzaldehydes,  welche niit kzka l i  ebenfalls 
unter Abspaltung von Ameisensaure und Bildung von Halogen-phenol bzw. 
Halogen-anisol reagieren, falls zuniindest die beiden, zur Aldehydgruppe 
benachbarten Wasserstoffatome durch Chlor oder Brom substituiert sind. 
Es eliminiert von den drei untersuchten Diha logen-Der iva ten  nur der 
z.6-Dichlor-3-oxy-benzaldeh~d die Aldehydgruppe, wahrend der 4.6-Dibrom- 
und der z-Chlor-4-broni-3-osy-benzaldehyd glatt Ilisproportionierung er- 
leiden. 

Es ist naheliegend, neben der ,,negativen" Natur der Halogenatonie 
auch die beidersei t ige o-Subs t i tu t ion  zur  Formylgruppe  zum Reak- 
tionsverlauf in Beziehung zu bringen, besonders im Hinblick auf das Ver- 
halten des 2.4-Dichlor-benzaldehydes z 2 ) ,  welcher normal, also ohne Ab- 
spaltung der Aldehydgruppe, reagiert, obwohl auch er zwei Chloratome in 
den bevorzugten 0- und p-Stellungen besitzt. Diese Abhangigkeit des Reak- 
tionsverlaufes einer Funktion von der Substitution der beiden ihr benach- 
barten Wasserstoffatome erinnert an die Reaktions-Hemmung der Ver- 
esterung der Carbonsauren durch eine derartige Substitution, also an die Er- 
scheinung der ,,sterischen Hinderung" 25). I m  vorliegetiden Fall m a t e  man 

Gnehm u. Banziger ,  A. 296, 62 [1897i. 
22) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 1932, 103. 
23) Asinger  u. L o c k ,  Monatsh. Chem. 62, 344 [19331. 
24) Lock,  Monatsh. Chem. 56,  307 [1930], 62, 178 [rg$3]  
2 5 )  V. Meyer ,  B .  27, 510 [1894]. 
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allerdings im Gegensatz dazu von einer Reaktions-Forderung sprechen, da ja 
die Carbonylgruppe durch diese Substitution beweglich gemacht wird 26). 

Mehrfach substituierte Benzaldehyde, welche mindestens Chloratome in 
2- und 6-Stellung gebunden enthalten, spalten sich also quantitativ in Poly- 
chlor-benzole und Ameisensaure; die Ausbeuten beider betragen ca. 90 % d. Th., 
ohne da13 Produkte andersgearteter Reaktionen nachweisbar sind. 8 s  handelt 
sich also hier nicht um die Beeinflussung eines Gleichgewichtes durch Sub- 
stituenten, sondern um die Ermoglichung einer Reaktion durch die 2.6-Sub- 
stitution, um die vollstandige Ablenkung einer sonst glatt verlaufenden Reak- 
tion in eine andere Richtung. 

Die Analogie zur aliphatischen Chloral-Spaltung ist augenfallig. In 
beiden Fallen erscheint durch die Valenz-Beanspruchung der Halogenatome, 
welche am gleichen oder benachbarten tertiaren Kohlenstoffatom wie die 
Forniylgruppe hangen, die C . C-Bindung derart geschwacht, da13 weder die 
Halogenatome, noch die Porniylgruppe als Teil des Molekiils reagieren konnen, 
sondern da13 sofort glatte Trennung an der C . C-Bindung unter Abspaltung 
von Anieisensaure eintritt. 

Eine Ausdehnung dieser Versuche auf Aldehyde mit anderen Substituenten 
als Chloratomen ist in1 Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
2.6-Dichlor-benzaldehyd:  5.8 g ('iZn Mol.) vom Schmp. 70° 27) werden 

rnit j o  g 50-proz. Kalilauge im Stickstoffstrom unter gelegentlichem Schiitteln 
5 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Der geschmolzene, oben schwini- 
niende Aldehyd emulgiert sich bei fortschreitender Reaktion, wobei der 
Sldehyd-Geruch verschwindet. SchlieSlich befindet sich das Reaktions- 
produkt als schweres 0 1  am Boden und zeigt den charakteristischen Geruch 
nach Halogen-benzolen. Nach Verdiinnen mit Wasser wird ausgeathert und 
destilliert, wobei 6.2 g m-Dichlor-benzol  vom Sdp.,,, 170O (korr.) erhalten 
werden, d. s. 84?io d. Th. Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen zu einer 
farblosen Krystallmasse, welche bei - 24O in Ubereinstimmung mit den 
Literatur-Angaben Zs)  schmilzt. 

0.191 g Sbst.: o.37.j g l g C l  (Car ius ) .  

Die alkalische Losung wird mit Phosphorsaure angesauert und init 
Wasserdampf destilliert, bis kein saures Destillat mehr iibergeht (2000 ccm) . 
Die Ameisensaure wird in aliquoten Teilen (je 200 ccm) nach der Subliniat- 
Methode 2g) bestimmt. Es werden 2.34 bzw. 2.32 g Kalomel nachgewiesen, 
d. s. 0.229 g bzw. 0.226 g Ameisensaure anstatt 0.23 g, also 99.4 bzw. 98.4 yo 
d. Th. 

C,H,Cl,. Gef. Cl 48.j6. Ber. C1 48.23. 

2b') =luch bei der Perk inschen  %imni t sHure -Kondensa t io i i  sind FHlle von 
Keaktions-Fiirderung durch beiderseitige o-Substitutioii bekannt geivorden; so verlauft 
sie nacli hngaben von K e i c h ,  Bull. SOC. chim. France 141 21, 217 [1917!. beim 2.6-I)i- 
chlor- und r.6-Dinitro-benzaldeliyd raschcr als beim unsubstituierten Benzaldehyd. 

.;) e . 6 - ~ i c h l o r - b e n z a l d e h y d  und 2 .3 .6 -Tr i ch lo r -benza ldehyd  wurden mir 
yon der 1Jirma G e i g y  in Base1 in liebensiviirdiger IVeise zur I'erfiigung gestellt, wofiir 
ich auch an dieser Stelle meincn besten Dank sage. Die techn. Produkte sind nach I-maliger 
Krpstallisation aiis Ligroiii rein. 

'9) F r a n z e n  ti .  G r e v e ,  Journ.  prakt.  Chem. [ 2 ]  80, $68 i~I9091; F r a n z e n  11. E g g e r ,  
Journ. prakt.  Chem. [z] 83, 3 2 3  L ~ 9 ~ ~ ] .  

.*) X a r b u t t ,  B. 52, 1031 [1918]. 
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Ein Versuch zur Eliminierung der Aldehydgruppe durch Erhitzen mit konz. Sod  a- 

stallsoda in 30 ccm U'asser 6 Stdn. am kochenden Wasserbade erwarmt. Es werden 4 g 
Aldehyd vom Schmp. ~ I O  zuriickerhalten. Der wie oben durchgefiihrte Nachweis der 
rimeisensaure liefert kein Kalomel. Ebensowenig Drfolg hatten Versuche mit a lkoho l .  
-1mmoniak (siehe beim 2.3.6-Trichlor-benzaldehyd) oder -1nilin.  Sach  12-stdg. Er- 
hitzen von 4.4 g .\ldehyd rnit 12 g ilnilin im Olbade auf zooo wird deutlich die Bildung 
yon Ammoniak-Dampfen beobachtet (Lackmuspapier wird geblaut). Sach Versetzen 
niit verd. Phosphorsaure wird I Stde. am KiickfluWkiihler gekocht und mit Wasserdampf 
destilliert. Es wird dabei weder Aldehyd zuriickgewonnen, noch wird Dichlor-benzol 
oder -4meisensrtnre beobachtet. Der -1ldehyd ist rollstandig in ein dunkles, amorphes 
Harz iibergegangen. 

illdehyd 21) 
werden mit 50-pro". Kalilaugc iibergossen, wobei fast augenblicklich die Reaktion Tor 
sicli geht. Xach 2-stdg. Erhitzen am LVasserbade wird mit 3/4 1 Wasser rerdiinnt, damit 
das schwer losliche Kaliunisalz der Carbonsaure in Losung geht. Durch Filtrieren und 
-1usHthern des Filtrates wrerdeii 4 g 2 . . j -D ich lo r -benzy la lkoho l  erhalten, d. s. g o y ;  
d .  Th.,  welche aus verd. Alkohol krystallisiert werden, Schmp. 80". -1uch nach Kry- 
stallisation am Benzol bleibt der Schmp. unverandert bei Soo (Gnehm und Banziger2 ' )  
fanden 780) .  Die alkalische Losung gibt nach :Insauern und Krystallisation aus Wasser 
4 g 2 .5 -Dich lo r -benzoesaure  rom Schmp. I j j O ,  d .  s. 8404 d. Th."O). 

2 .3 .6-Trichlor-benzaldehyd:  10.5 g (liz0 Mol.) vom Schmp. 860 27) 

werden wie oben niit Kalilauge behandelt. Der Aldehyd schmilzt zu einem 
milchigen Klumpen, welcher sich nach wenigen Minuten als klares, gelbes 
61 absetzt und einen dem y-Dichlor-benzol ahnlichen Geruch zeigt. Das 
Reaktionsprodukt wird von der Lauge abgetrennt, letztere ausgeathert und 
der Ruckstand rnit dem abgetrennten Ole vereinigt destilliert. Es werden 
8 g asymm. (1.2.4-) Tr ich lor -benzol  vom Sdp.,,, ZIP (korr.) erhalten, 
anstatt 9.1 g, d. s. 88 yo d. Th. 

I ,osung '' . verlief negativ. 4.4 g Aldehyd werden mit einer heisen Losung von 70 8 Kry- 

D i s p r o p o r t ion i e r u n g  d e s 2.5 - D i c h lo r - b e n z a 1 d e h y de s : 8.8 g 

0.0884 g Sbst.: 0.2094 g AgCl (Carius) .  

Beim Abkiihlen erstarrt das Trichlor-benzol zu einer harten, farblosen 
Krystallniasse, welche nach vorhergehendem Erweichen bei 14" in Gberein- 
stimmung mit den Angaben der Literatur3l) zwischen 16O und 17O schmilzt. 

Die wie oben ausgefiihrten Ameisensaure-Bestimmungen geben 2.198 g und 
1.214 g Kalomel, d. s. 0.214s g bzw. 0.2164 g =Imeisensaure, anstatt  0 . 2 3  g, also 93.4 
bzw. 94.1 yo d .  Th. A4uWerdem ist die Ameisensaure noch durch ihre Reduktionswirkung 
anf Silbernitrat-I,osuiig, durch den qualitatiren Sachweis mit  Resorciii und Schwefel- 
saure"2) und durch Xnalyse des Bariumsalzes nachzuweisen. Das obige Wasserdampf- 
Destillat wird mit etwas weniger als der berechiieten JIenge Bariumhydrosyd versetzt 
und durch Destillation eingeengt. Das Destillat riecht intensiv nach Chlor-phenol, doch 
kann durch Ausathern und dbdunsten nur ein sehr gcringer Ruckstand erhalten werden. 
Die eingeengte 1,iisung wird mit 'I'ierkohle gekocht, filtriert und das Filtrat eindunsten 
gelassen. Die ersten KrystallL-Ansatze zeigen einen etwas zu geringen Bariurngehalt 

C,H,Cl,. Ber. C1 58.66. Gef. C1 j8.6 

Kach .ibschluO dieser Versuche wurde gefunden, daW kiirzlich auch von anderer 
Seite (de C r a u w ,  Rec. 'l'rav. chim. Pays-Bas .50, 7'72 119311; C. 1931, 11 2864) die Dis- 
proportionierung des 2.j-Dichlor-benzaldehydes dederholt  wurde. Die -1usbeute betrug 
irur etwa 62% d. Th. an Benzylalkohol, die an Carbonsaure wurde nicht angegeben; 
d e  Craw fand den Schmp. des A\lkohols ebenfalls zu 8oo. 

Jungf l e i sch ,  Ann. Chim. [41 15, 264; M o u n e y r a t  11. P o u r e t ,  Compt. rend. 
ncad. Sciences 127, 1028. 

32) K r a u s s  11. T a m p k e ,  Chem.-Ztg. 45, 521 [1921j. 
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(,58%), uach deren Entfcrnung krystallisiert reines B a r i u m f o r m i a t  in dirken, farb- 
losen I’rismen aus. 

0.1984 g Sbst. (bei 12oO getrockn.): 0.2032 g BaSO,. 
C,H,O,Ba. Ber. Ba 60.41. Gef. Ba 60.27. 

Die Eliminierung der lldehydgruppe mit a lkohol .  Ammoniak  gelingt nicht. 
10. j  g illdehyd, gelost in 20 ccm heiWem =Ilkohol, werden mit 5 ccm Amnioniak (d = 

0.910) versetzt. Beim Erkalten fallen keine Krystalle des Aldehydes mehr am,  sondern 
ein 01, welches zu einer sproden, glasartigen, in der IVarme fadenziehenden 
starrt. Der .~meisens~ure-Sachweis verlauft negativ, dagegen werden bei de 
tlampf-nestillation 0.2 g 2.3.6 - T r i  c h  lo r - 1) en  z o  e s a u  r e roin Schmp. r6z0 (aus vertl. 
Essigsiiure) im Kiihler niedergeschlagen. 

2.4.6 - T r  ich lo r - b e n z a lde  h yd  : Dieser bisher aus dem 2.6-Dichlor- 
4-amino-benzaldehyd hergestellte Aldehyd 33) wird vorteilhafter aus dem 
symrn. Trichlor-toluol iiber das entspr. Benzalchlorid erhalten. 35 g 2.4.6-Tri- 
~ h l o r - 3 - t o l u i d i n ~ ~ )  werden in 250 ccni heiflem Alkohol geliist, mit 100 ccm 
Salzsame (d = 1.19) versetzt und gekiihlt, wobei eine farblose Krystall- 
inasse sich abscheidet. Nach Zufiigung von 13 g Natriumnitrit wird langsam 
angewarmt, wobei die Krystalle nach und nach in Losung gehen und ein 
schweres, dunkles (31 ausfallt. SchlieWlich wird am RiickfluBkiihler gekocht 
utid der Halogen-kohlenwasserstoff mit Wasserdampf iibergetrieben. Die 
sich abscheidenden Krystalle ( z j  g = 80q: d. Th.) sind schmp.-rein (34O). 
Das trockne Tr ich lor - to luol  wird bei zooo mit Chlorgas ch lo r i e r t ,  bis die 
Gewichtszunahme 9 g betragt und im Vakuuni destilliert (Sdp.,, 158~). Das 
unbekannte 2 4.6- Tr ic  hlor  - hen zalc h lor id  (28 g) ist fine farblose Fliissig- 
keit, welche in einer Kalteinischung erstarrt. Eine gesattigte Methanol- 
1,iisung scheidet beim Abkiihlen farblose Nadeln ab, welche den Schmp. 23O 
zeigen. Nach nochmaligeni Losen in Methanol und Ausfrieren schmelzen die 
Krystalle scharf bei 27O 33). 

0 . 1 4 ~ 5  g Shst.: 0.,3809 ,g lgCl  (Carii is) .  

Verseifung des  2 .4 .6-Trichlor-benzalchlor ides:  z j  g des Benzal- 
chlorides werden niit eineni Gemenge von 185 g konz. Schwefelsaure und 
I j g Oleuni von 6 j  76 SO, 16 Stdn. gerihrt, dann 2 Stdn. auf 50° erhitzt, bis 
kein Chlorwasserstoff niehr nachweisbar ist und an den GefaWwanden sich 
:ibscheidungen zeigen. Durch EingieBen in Wasser fallt ein in der Kalte 
erstarrendes 0 1  aus, welches sofort den Schmp. j8-59O zeigt. Die Ausbeute 
betraigt 18.7 g, d. s. 947; d. Th. 

Bl iminierung der  Aldehydgruppe:  2.1 g Mol.) 2.4.6-Tri- 
ch lor -benza ldehyd vom Schmp. 58- j9O (aus Ligroin) werden in warme 
jo-proz. Natronlauge eingetragen, wobei sofortige Umwandlung in ein stechend 
und halogenbenzol-artig riechendes, leicht subliinierbares 01 eintritt. Nach 
I-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wird verdiinnt, filtriert und der Kiick- 
stand im Vakuum bei I j  mm und 100-14o0 sublimiert, wobei 1.35 g symm. 
Trich lor -benzol  vom Schmp. 63.j0 erhalten werden. Die Ameisensaure-  

C7H:,CIs. Ikr .  C1 67.1 I .  Gef. c‘1 67.1 7. 

33) Geigy,  Basel, Dtsch. Keichs-Pat. 199943 (C. 1908, I1 363). 
34) Journ. chem. Soc. London 81, I j 3 j  [1901]; Journ. Amer. chem. Soc. 54. 2106 

[1932]. 
3;) Ob durch weiteres 1,osen der Krystalle in Methanol und ciarauf folgendes Ans- 

frieren der Schmp. des Benzalchlorides noch zu erhohen ist, kann wegen der groWen 
I’erluste bei dieser Operation nicht mehr darchgefiihrt werden. 
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Bestimmung ergibt insgesamt 4 g Kalomel, d. s. 0.39 g, 85 7; d. Th., Ameisen- 
saure. 

Dasselbe Ergelmis hat der Versuch bei Anwendung von .jo-proz. Kalilauge. Xus 
2.1 g Aldehyd werden wie oben 1.6 g symin. Trichlor-benzol vom Schmp. 63.j0 erhalten. 
d. s. 89 d. 'I%. Dic 4meisensHure-Bestimmung ergibt 4.01 g Kalomel, d .  s. 0.392 g = 
85.2 yo d.  Th. Atneisensaure. Das in beidexi Fallen erlialtene symm. Trichlor-benzol voni 
Schmp. 63. jo zeigt mit einem aus symm. Trichlor-anilin hergestellten symm. Trichlor- 
henzol") keine Schmp.-Depression. 

Pentachlor -benza ldehyd:  Die nach den Angaben von Bei ls te in  
uiid K u  h 1 berg 37) nicht durchfiihrbare direkte Chlorierung des Pentachlor- 
toluols zuni Pentachlor-benzalchlorid (letzteres wurde von diesen Autoreti 
durch umstandliche und unvollstandige Chlorierung von Benzalchlorid neben 
anderen Produkten erhalten) gelingt trotz der leichten Sublimierbarkeit des 
Pentachlor-toluols beim Schmp. sehr leicht. 26.5 g Pentachlor-toluo138) 
werden im Olbade niedergeschniolzen und Chlorgas eingeleitet, bis die Ge- 
wichtszunahine etwa 7 g betragt. Die Temperatur wird wahrend der 2-3 Stdn. 
dauernden Reaktion auf 210-230O gehalten. Das Chlorgas wird auch bei 
Abwesenheit von Licht oder einem anderen Katalysator augenblicklich auf- 
genommen. Beim Erkalten erstarrt das entstandene P e n t  achlor-benzal-  
chlor id  zu einer schwach verfarbten Krystallmasse, die durch Destillation 
(Sdp.,, I9go, korr.) und Krystallisation aus Benzol-Ligroin gereinigt werden 
kann. Die Ausbeute betragt 70-8ayo d. Th. Zur Verseifung des Penta- 
chlor-benzalchlorides mit konz. Schwefelsaure39) ist auch das bei der Chlorie- 
rung erhaltene Rohprodukt verwendbar. Sie ist bei rooo in 6-8 Stdn. be- 
endet und gibt iiber 90:h d. Th. an Aldehyd. Der Schmp. des Pentachlor -  
benza ldehydes  wird nach Krystallisation aus Benzol-Ligroin zu 202. j0 
(korr.) gefunden, gegenuber 197- 199' der Literatur 39) .  

El iminierung der  Aldehydgruppe:  2.8 g (ii'loo Mol.) Pentachlor -  
benza ldehyd  werden mit 50 g 50-proz. Kalilauge 5 Stdn. am kochendem 
Wasserbade erhitzt, wobei allmahlich vollstandige Verfliissigung eintritt. 
Durch Verdiinnen und Filtrieren vom erstarrten Reaktionsprodukt und 
Krystallisation aus khano l  werden 2.2 g Pentachlor -benzol  erhalten 
(88 d. Th.). Der Schmp. ist unscharf bei 860; der Halogen-kohlenwasserstoff 
ist mit Spuren einer hoherschmelzenden Substanz verunreinigt, welche durch 
Krystallisation aus Alkohol nicht entfernt werden kiinnen. Es werden an- 
nahernd 91 '; () d. Th. Anieisensaure nachgewiesen, eine neuerliche Behandlung 
des unscharf schmelzenden Kohlenwasserstoffs mit Kalilauge wie obcn. 
ergibt keine weiteren Mengen Aineisensaure, die Verunreinigung besteht also 
nicht aus unverbrauchtem Aldehyd. Durch Vakuuni-Sublimation im ein- 
seitig geschlossenen Rohr bei I joo (Luftbad-Temp.) und I j mm wird reines 
Pentachlor-benzol voin Schmp. 87O erhalten. Bei der Ameisensaure-  
Bestininlung werden 4.2795 g Kalomel nachgewiesen, d. s. 0.4182 g AmeiseK- 
saure (917; d. Th.). 

36) Meyer u .  S u d b o r o u g h ,  B. 27, , { r j r  (1894j; J a c k s o n  11. L a m a r ,  Smer. cheni. 
Journ. 18, 667. Die Eliminierung der Aminogruppe aus syrrwi. 'I'richlor-anilin erfolgt 
analog der oben beschriebexien aus Trichlor-m-toluidin. ;ji) -1. 150, 306 [1869-. 

38)  S i l b e r r a d ,  Journ. chem. Soc. London 127, 2677 [192jl. 
39) Dtscli. Keichs-Pat. 243416; Frd l . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 157; C. 

1912, I 618. 




