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122. uber Pyromellitsaure- und Cumidinsaure-Derivate 
I .  Teil 

von H. Hopff und B.  K .  Manukian 

(9. 111. 60) 

In einigen alteren Arbeiten ist die Chlorierung von Durol (I) beschrieben wordenl). 
Wir haben diese Reaktion nachgepruft und stellen ebenfalls fest, dass bei einer sehr 
kurzen Chlorierungsdauer in der Kalte, in Gegenwart von katalytischen Mengen Jod, 
primar das Monochlordurol (11) entsteht. Dieses liefert dann bei weiterer Chlorierung 
das bekannte Dichlordurol (111). Die Isolierung und Reindarstellung des Monochlor- 
durols aus dem Reaktionsgemisch erwies sich als sehr schwierig. Nach mehrmaliger 
Umkristallisation erhielten wir ein Gemisch, welches 75% Monochlordurol aufwies z ) .  
Das Dichlordurol (111) dagegen fallt direkt aus der Reaktionslosung kristallin aus. 
Wird das Dichlordurol in Petrolather suspendiert und bei Tageslicht weiter chloriert, 
so geht es in kurzer Zeit in Losung. Nach einer Weile fallt eine weisse, kristalline 
Masse der Bruttoformel C,,HloC1, aus. Das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 1, 
Kurve c) sowie das Verhalten der beiden zusatzlichen Chloratome gegen Alkali lassen 
darauf schliessen, dass die letzteren in die Seitenkette eingetreten sind; sie lassen 
sich mit verd. Watronlauge quantitativ abspalten 3) .  Fur die Tetrachlorverbindung 
standen deshalb die drei Formeln a ,  b und IV zur Diskussion. Die Konstitution 
entsprechend IV wurde auf folgende Weise aufgeklart : 

Nach bekannter Methode wurden p-Xylol und m-Xylol chlormethyliert 4)5)6). Die 
dabei erhaltenen Verbindungen X und XI  wurden in Petrolather, in Gegenwart von 
katalytischen Mengen Jod, chloriert. Die aus 1,4-Dimethyl-2, 5-bis-chlormethyl- 
benzol (X) erhaltene neue Chlorverbindung ergab im Mischschmelzpunkt mit unse- 
rem tetrachlorierten Durol keine Depression. Sowohl die 1R.- (Fig. 2) als auch die 
UV.-Absorptionsspektren der beiden Produkte waren identisch. Demnach handelt 
es sich bei unserem chlorierten Durol urn das unbekannte 1,4-Dimethyl-2, 5-bis- 
chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (IV). Erwartungsgemass erhielt man bei der Chlorie- 
rung von 1,5-Dimethyl-2, 4-bis-chlormethyl-benzol (XI) die ebenfalls unbekannte 
Verbindung XII.  
____ 

l) A. TOHL, Ber. deutsch. chem. Ges. 25,1523 (1892) ; A. TOHL & 0. EBERHARD, ibid. 26, 2944 
(1893); vgl. auch L. I. SMITH & C. L. MOYLE, J. Amer. chem. SOC. 58, 1 (1936). 

2, Die Mengenbestimmung des Monochlordurols erfolgte auf gaschromatographischem Wege. 
Das nicht ganz reine Monochlordurol hatte einen Smp. von 43" (Lit. 48") l). 

3, Bekanntlich konnen seitenchlorierte aromatische Verbindungen mit Natronlauge hydro- 
lysiert werden. Kernchlorierte Verbindungen dagegen sind gegenuber gclosten Alkalien stabil. 

4, H. HOPFF & IC. WEBER, Chimia 70, 95 (1956); K. WEBER, Diss. ETH Zurich, Nr. 2573 
(1956). 

5 ,  G. BLANC, Bull. Soc. chim. France [4] 33, 316 (1923); E. TSCHUNKEN & FR. EICHLER, 
DRP 509149 (Frdl. Fortschr. Teerfarbenfabr. 77, 426 (1930)); J .  H. WOOD, M. A. PERRY & 
C. C. TUNG, J.  Amer. chem. SOC. 72, 2989 (1950). 

6, I. VON BRAUN & J. NELLES, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 1094 (1934). 

59a 



942 HELVETICA CHIMICA ACTA 

a IV b 

c 1  0 c1 0 
H 3 C \ A / C H ,  

0 C1 0 

l l )  - 
H,C'\/ \CH, 

I I1 I X  

t 
c 1  R O O C \ ~ ' y C O O R  c 1  

! 
R O O 6  Y \ C O O R  

C1 C1 
X 111 VII  (R = H) 

VIII (R = CHx) 

c 1  

I w 
\ 

c 1  c1 
H3C,/, /CH,OR H , C \ / \ / C W  

__+ 

ROH,C /(>cH3 - ClH,C/\/ " \CH, 
c 1  c 1  C1 

XIV (R = H) 1V V (R = H) 
XVI ( R  = CH,) VI (R = CH,) 

XVIII (C1 = H) 
CH,OR 

CH3 
XV (R = H) 

XVII (R = CH,) 

t 
CH,Cl CH,C1 COOH 

H3C\/\ /C1 

II I -- 
Cl'\F\CH,C 1 

CH, CH, CH3 
XI  XI1 XI11 

XIX (Cl = H) 



Vnlumen XLIII, Fasciculus IV (1960) - No. 122 943 

Bekanntlich lassen sich Chlormethylgruppen, die an einen aromatischen Kern 
gebunden sind, mit konz. Salpetersaure zu Carboxylgruppen oxydieren "'). Methyl- 
gruppen dagegen werden unter diesen Bedingungen nicht angegriffen. Unsere Ver- 

Fig. 1. U V.-Absorptionsspektra an Cyclohexaiz 
Durol 
Dichlordurol 
1,4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol 
1,5-Dimethyl-2,4-bis-chlormethyl-3,6-dichlnr-benzol 

3 4 s  6 7 8 9 10 1 6 "  
I 

Fig. 2. I,4-Dimethyl-2,5-bis-chlonnethyl-3,6-dichlo~be~~zol ( I  V )  

in KBr (- ) erhalten aus Durol 
(-----) erhalten aus der Verbindung X 1 

bindungen IV und XII, die zwei Chlormethylgruppen besitzen, wurden mit Salpeter- 
saure in guter Ausbeute zu den unbekannten Dichlor-/?- (V) und Dichlor-a-cumidin- 
sauren (XIII) oxydiert. Deren Ester wurden auf ubliche Weise mit Diazomethan 
hergestellt. 

Oxydiert man nun das 1,4-Dimethyl-Z, 5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (IV) 
oder das Dichlordurol (111) nach bekannter M e t h ~ d e ~ ) ~ )  unter Druck mit verd. 

7) I.  S. BENGELSDORF, J .  org. Chemistry 23, 242 (1958). 
8) BOFORS AG, FP 979063 (1943) (Gr. 14, (3.1); L. A. BURROWS, et al . ,  E. I. DU PONT DE 

NEMOURS & Co. FP 961 030 (1948) (Gr. 14, c1. 8) ; E. B. BENGTSSON, Acta chem. scand. 7. 774 
(1953); D. I. J. LEGGE, J .  Amer. chem SOC. 69, 2088 (1947); I. N. NAZZAROV et al., Doklady 
Akad. Nauk SSSR, 99, 1003 (1954). 
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Dichlor-P-cumidinsaiurr . . . . 

Salpetersaure, so erhalt man in beiden Fallen in guter Ausbeute die unbekannte 
Dichlorpyromellitsaure (VII). Die Ausbeute ist im allgemeinen abhangig von der 
Oxydationsdauer und dem Uberschuss der zur Anwendung gelangenden verd. 
Salpetersaure. Die Saure VII gibt bei der Sublimation zwei Molekeln Wasser ab 
und liefert das entsprechende Dianhydrid IX. 

Tabelle Schezvlbnve Uissozzatzolzskonstanten eznzgev avovn. Polycavbo~tiawen 

4,lh 131 ,5 
132 I . i , i2 1 I :::: 

o-Chlorbcnzoesaure . . . . . 1 P )  .5,70 - 0,93 
in-~hlort)enzoesaurc . . . . . .5 ,w - 0,04 
p-Chlorbenzoesaurc . , . . . 1 0 , 1 3  ~ -0,50 I I 

I r-Cumidinsailre . . . . . . I 6 7 7 h )  I I 96 j 97 

I 1)ichlor-cc-cumidinsaurr . . . . 1 4.75 I - 2 , O Z  I 133 1 131. j  

Nach der L i t e r a t ~ r ~ ) ~ ) ~ )  gibt 1,5-Dimethyl-Z, 4-bis-chlormethyl-benzol bei der 
Behandlung mit Kaliumacetat in siedendem Eisessig die entsprechende Diacetyl- 
verbindung, die sich rnit Alkali leicht zum 2,4-Di-hydroxymethyl-l, 5-dimethyl-ben- 
zol verseifen lasst. Dieses etwas zeitraubende Verfahren konnten wir abkiirzen : 
durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge wurden die beiden tTetrachlor w-durolc 
IV und XI1 direkt in die entsprechenden neuen Hydroxymethyl-Verbindungen XI\' 
und XV iibergefiihrt. Ferner lieferten die Verbindungen IV und XI1 bei langerem 
Kochen mit Natriummethylat die erwarteten neuen Diather XVI und XVII. 

Vollstandigkeitshalber wurden von uns auch die u- und die p-Cumidinsaure 
(XVIII bzw. XIX) nach bekannter Vorschrift 4, hergestellt. Ihre pK*-Werte wurden 
mit den Werten unserer Dichlordicarbonsauren V und XI11 verglichenlO). In der 
Literatur ist der Einfluss der Einfiihrung von Chloratomen bei aliphatischen und 
einfachen aromatischen Sauren 11)12) eingehend untersucht worden, dagegen fehlen 
-4ngaben dariiber bei arom. Dicarbonsauren. Eine Zusammenstellung der erhaltenen 
Werte (siehe Tabelle) zeigt den eindeutigen Abfall der pK*-Werte der u- bzw. p- 

9, B. HELFERICH et al., J .  prakt. Chem. [2] 151, 251 (1938). 
lo) Methodik nach W. SIMON, E. K o v . 4 ~ ~ .  L. H. CHOPARD-DIT-JEAN & E HEILBRONNER, 

'l) E. A. BRAUDE & F. C. NACHOD, Determination of Org. Structure by Physic. Methods, 

12) W. SIMON et al.,  Helv. 38, 508 (1955); 40, 1918 (1957); 41, 1835 (1958). 

Helv. 37, 1872 (1954). 

Academic Press 1955, S. 567. 
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Cumidinsaure um 2,0 bzw. 1,7 Einheiten beim ubergang zu den entsprechenden, im 
Kern dichlorierten Sauren. Ferner fanden wir bei der Pyromellitsaure zwei pK*- 
Werte (4,O und 8,4), dagegen liess sich bei der entsprechenden dichlorierten Saure 
nur ein pK*-Wert (5,Z) feststellen. Dieser Abfall zeigt die starke Erhohung der sauren 
Eigenschaften der entsprechenden aromatischen Dicarbonsauren durch die doppelte 
Kernchlorierung. 

Die in der Literatur sehr haufig gemachte Beobachtung, wonach ein Chloratom 
in Nachbarstellung zur Carboxylgruppe desseii sauren Charakter verstarkt, ist damit 
bei der o-Chlorierung aromatischer Polycarbonsauren bestatigt. 

Experimenteller Teil l3) 
1. 1,4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (IV). - a) Ausgehend uon 

D u d  ( I ) .  In eine Losung von 25 g techn. Durol (I) und 3,34 g Jod in 625 ml Petrolather (Siede- 
bereich 60-90") wurde unter Riihren hei Zimmertemperatur Chlor eingeleitet. Die anfanglich 
rotviolette Farbe der Losung ging nach kurzer Zeit in hellrot iiber, wobei die Losung sich gleich- 
zeitig erwarmte; der Kolben wurde deshalb zeitweise mit Eiswasser abgekiihlt. Nach 11/, Std. 
Chlorierung wurde die Losung auf 10" gebracht, rnit 1,35 g frischem Jod versetzt und weitere 
10 Min. mit Chlor behandelt. Nun tauchte man den Kolben vollstandig in Eiswasser ein, wobei 
in kurzer Zeit das Chlorierungsprodukt von Durol kristallin ausfiel. Nach 1 Std. Stehen in der 
Kalte wurde das weisskristalline Produkt abgenutscht, zuerst rnit Petrolather und dann rnit 
wenig Athanol gewaschen. Ausbeute 34,4 g (68.0% d. Th.). 

Das 1,4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (117)  ist loslich in Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Methylenchlorid, Aceton, Ather, Dioxan, Pyridin, schlecht loslich in Methanol 
und kthanol, unloslich in Petrolather und Wasser. Zur Analyse gelangte ein 3mal aus Chloro- 
form umkristallisiertes und anschliessend zweimal bei 107" im Hochvakuum sublimiertes Produkt 
vom Smp. 180". UV.-A4bsorptionsspektrum (Cyclohexan) : Fig. 1, Kurve c. IR.-Absorptions- 
spektrum (KBr) : Fig. 2. 

Cl,H,,C14 (272,O) Ber. C 44,lS H 3,71 C1 S2,14% Gef. C 44.00 H 3,66 C1 51,50% 
b) Ausgehend von I ,  4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-benzal ( X ) .  In eine Suspension von 15 g 

1,4-Dimethyl-Z, 5-bis-chlormethyl-benzol in 600 ml Petrolather und 2 g Jod wurde wahrend 
3/4 Std. trockenes Chlor eingeleitet. Dabei ging die Substanz in Losung. Bei weiterem Einleiten 
fie1 ein kristalliner Niederschlag aus, der abfiltriert und einmal aus Chloroform umkristallisiert 
wurde. Ausbeute an reinem 1,4-Dimethy1-2, 5-bis-chlormethyl-3.6-dichlorbenzol (IV) 7 g (35%). 
Zur Analyse gelangte eine fiinfmal aus Chloroform umkristallisierte und 5 Std. bei 20" im Hoch- 
vakuum getrocknete Probe vom Smp. 180-181". 

C,,Hl,C14 Ber. C 44,lS H 3,71 C1 52,14 2 C1 (Seitenketten) 26,07% 
(272,O) Gef. ,, 44,09 ,, 3,75 ,, 52,05 2 ,, 26.10 % 14) 

Dieses 1,4-Dimethy1-2, 5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol zeigte genau die gleichen Los- 
lichkeitseigenschaften wie die aus Durol erhaltene Tetrachlor-Verbindung. Misch-Smp. beider 
Substanzen ohne Depression. Die 1R.-Absorptionsspektren beider Verbindungen in KBr waren 
identisch (vgl. Fig. 2 ) .  

2. Dichlordurol(II1). - In eine Losung von 30 g Durol (I) und 4 g Jod in 500 ml Petrolather 
(Siedebereich 30-50') wurde unter starkem Riihren bei Zimmertemperatur trockenes Chlor ein- 

13) Die Smp. sind unkorrigiert. A411e UV.-Absorptionsspektren wurden mit einem BECKMAN- 
Recording-Spectrophotometer (Model DK 1) aufgenommen, alle 1R:Absorptionsspektren mit 
einem PERKIN-ELMER-Double-Beam-Recording-Spectrophotometer (Model 21). 

14) 277,2 mg Substanz wurden in 10 ml Dioxan gelost und mit 10 ml 1 N Natronlauge 2 Std. 
untrr Riickfluss gekocht (Blindprobe gleichzeitig angesetzt). Dann wurde die Losung abgekuhlt, 
im Ather aufgenommen und letzterer zweimal mit dest. Wasser ausgewaschen. Die Wasseraus- 
ziige wurden mit 1~ Schwefelsaure neutralisiert (pH 6-7). Jede der beiden Losungen wurde mit 
1 ml 5-proz. Na,CrO,-Losung als Indikator rnit 0,l N Silbernitrat titriert. Verbrauch an AgNO,: 
22,s ml (Hauptprobe) - 2,l ml (Blindprobe) = 20,4 ml. 

60 
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geleitet. Wach ca. 15 NIin. fiel das kristalline Dichlordurol aus. Ausbeute 23,6 g (52%). (Wird das 
ausgefallene Dichlordurol nicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt, sondern wird weiter Chlor 
eingeleitet, so geht die Reaktion weiter und fiihrt, wie oben beschrieben, zum 1,4-Dimethyl- 
2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlorbenzol (IV) .) Zur Analyse wurde das Dichlordurol zweimal aus 
Chloroform und zweimal aus Methylenchlorid umkristallisiert und 15 Std. bei 20" im Hoch- 
vakuum getrocknet. Smp. 191". UV.-Absorptionsspektrum (Cyclohexan) : Fig. 1, IIurve b. 

C,,H1,CI, (203,l) Ber. C 59,13 H 5,96 C1 34,91% Gef. C 59,28 H 5,80 C1 34.767; 

3. Dichlorpyromellitsaure (VII). - a) Aus 1,4-~imethyl-2,5-bis-chlormethyl-3.6-dichlor- 
b e n d  ( I  V ) .  I n  einem 500 ml fassenden Drehautoklaven (V,A-Stahl) mit Pyrex-Glaseinsatz 
wurden 4,8 g 1,4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (IV) und 119,3 ml 25-proz. 
Salpetersaure innerhalb von 2 Std. auf 170" erhitzt und die Temperatur anschliesscnd 4 Std. 
hei 175" gchalten. Der Druckunterschied vor und nach der Oxydation betrug bei 170" ca. 21 atii. 
Nach vollstandiger Abkiihlung wurden die nitrosen Gasc abgeblasen ; die ausgefallene Saure 
wurde abgenutscht und einmal aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute 3,9 g (68,4%). Zur Analyse 
wurde eine Probe viermal aus Wasser umkristallisiert und 8 Std. bei 20" im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 1R.-Absorptionsspektrum (IIBr) : 830, 1715 em-l. pI<&s = 5,17; 
Aquiv.-Gew.Mcs = 82,4 (ber. 80,7). 

C,,H,O,Cl, (323,O) Ber. C 37,18 H 1,25% Gcf. C 37,09 H 1,47% 

b) Aus Dichlordurol ( I I I ) .  5 g 111 wurden wie unter a )  beschrieben rnit 100 ml 25-proz. Sal- 
petersaure oxydiert. Innerhalb von 2 Std. wurde der Autoklav auf 180" erwarmt und anschlies- 
send 3 Std. konstant auf 180-185" gehalten. Der Druckunterschied vor und nach der Oxydation 
hetrug bei 180-185" ca. 30 atii. Ausbeute an roher Dichlorpyromellitsaure 6,l  g. Eine Probe davon 
wurde mit Diazomethan verestert. Der kristalline Tetramethylester schmolz bei 175". Misch- 
Smp. mit einem iiber IV geivonnenen Dichlorpyromellits~ure-tetr;lmethylester (\'III) ohne 
Depression. 

Diclzlovpyromellitsuure-tefrumethylester ( 171 1 I ) ,  187 mg Dichlorpyromellitsaurc (VII) wurdcn 
in 200 ml Ather mit atherischem Diazomethan verestert. Die filtrierte, eingedampfte Losung 
hintcrliess 216 mg (98,60/) kristallinen Tetramethylester. Eine Probe wurde viermal aus Aceton 
umkristallisiert und 21/, Tage bei 20" iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet. 
Smp 174-17.5". IR.-Absorptionsspektrum (Nujol) : 1735 em--'. 

C,,H,,O,CI, (379,15) Ger. C 44,35 F1 3,19% Gef. C 44,152 H 3,24% 

DichlorPyromellitsiiu7e-diunh3,drid ( I X )  , Durch Sublimation der Dichlorpyromellitsaure bei 
190-210" erhalten. Zur Analyse wurde die Substanz noch viermal bei ca. 170" sublimiert. Smp. ab 
2655270" (Zers.). UV.-rZbsorptionsspektrum (Dioxan) : I,,, = 333 mp, log F == 3,46; I = 360 mp, 
log F = 2,94 (Schulter). 1R.-.lbsorptionsspektrurn (IIBr) : 1855, 1805, 1775 cnirl. 

C,,O,Cl, (287,Ol) Ber. C 41,84 H 0,00 C1 24,71% Gef. C 41,47 H 0 , O O  C1 24,830/, 

4. Dichlor-p-cumidinsaure (V). - Eiue Suspension von 10 g 1,4-Dimethyl-2, 5-bis-chlor- 
methyl-3,6-dichlor-benzol in 200 ml 60-proz. Salpetersaure wurde langsam erhitzt. Bei ca. 160" 
setzte starlre Entwicklung von nitrosen Gasen ein. Nach 6l/, Std. Kochen unter Riickfluss wurde 
die braune Losung abgekiihlt und iiber Nacht stehengelassen. Die ausgefallene weisskristalline 
Masse wurde abgcnutscht, rnit wenig Wasser gewaschen, in 2 N Natronlauge gelost, mit Aktiv- 
kohle aufgekocht und das Filtrat mit Salzsaure gefallt. Man erhielt 6,9 g Dichlor-p-cumidinsaure 
(71,5%). Zur Analyse gelangte eine dreimal bci 182" sublimierte Probe rnit einem Smp. iiber 
300". pKGcs = 4,16; 5,72; .kquiv.-Gew.%lcs = 132 (bcr. 131,5). 

C,,H,O,Cl, (263,l) Ber. C 45,65 H 3.07 C1 26,950/, Gef. C 45.31 H 3,04 C1 26,8776 

DichZtir-B-cun22diizsiizlre-ctinleth?,lesfer (lil).  h u s  LXchlor-8-cumidinsaure in Ather rnit Diazo- 
methan erhalten. .4us heissem Methanol umkristallisiert. Smp. 127". 

C',,H,,O,Cl, (291.1) Ber. C 49,50 H 4,15 C1 24,3676 Gef. C 49,38 H 4,09 C1 24,32y0 

5.  1,5-Dimethyl-2,4-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (XII). - In  eine Losung von 
14 g 1,5-Dimethyl-2,4-bis-chlormethyl-benzol (XI)  cnd 2 g Jod in 500 ml Petrolather wurde 
unter Riihren bei Zimmertemperatur Chlor eingeleitet. Nach ca. '1, Std. fiel XI1 in feinen Nadeln 
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aus. Ausbeute 47 yo. Das viermal aus Methylenchlorid umkristallisierte Produkt schmolz bei 
148-149". UV.-Absorptionsspektrum (Cyclohexan) : Fig. I, Kurve d. 

C,,H,,C14 (272.0) Ber. C 44,15 H 3,71 C1 52,14% Gef. C 44,50 H 3,72 C1 51,8l% 

6. Dichlor-a-cumidinsaure (XIII). - 4 g 1,5-Dimethyl-2,4-bis-chlormethyl-3,6-dichlor- 
benzol (XII) wurden rnit 75 ml 65-proz. Salpetersaure langsam erhitzt. Bei ca. 145-150" setzte 
starke Entwicklung von nitrosen Gasen ein. Nach 4l/, Std. Kochen unter Riickfluss bei 150-172" 
wurde stark abgekiihlt und das ausgefallene Produkt abgenutscht. Es wurde mit kaltem Wasser 
gewaschen, in 2 N Natronlauge aufgelost, rnit wenig Aktivkohle aufgekocht und abfiltriert. Beim 
Ansauern der alkalischen Losung rnit konz. Salzsaure fielen 2,98 g (77%) Dichlor-or-cumidinsaure 
aus. Eine Probe wurde zweimal aus Methylenchlorid-Ather umkristallisiert und anschliessend 
dreimal bei 185" im Hochvakuum sublimiert. Smp. 245". pK&s = 4,75; Aquiv.-Gew. MCS = 133,O 
(ber. 131,5). 
C1,H,04C1, (263,09) Ber. C 45,65 H 3,07 C1 26,95% Gef. C 45,76 H 2,90 C1 26,70qb 

7. Di-hydroxymethyl-Verbindungen XIV und XV. - a) I ,  il-Dimethy1-2,5-di-hyd'eroxy- 
methyl-3,6-dichlor-benzoZ ( X I V ) .  4 g 1,4-Dimethyl-2, 5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (IV) 
wurden in einem Gemisch von 360 ml Dioxan und 200 m l 2  N Natronlauge 2 1/2 Std. unter Ruck- 
fluss gekocht. Nach der Abkuhlung wurde die Losung rnit Bcnzol-Ather-(1 : 1) extrahiert, der 
Extrakt neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Umkristallisation des Riick- 
standes aus Aceton erhiclt man 1,6 g 1,4-Dimethyl-2,5-di-hydroxymethyl-3,6-dichlor-benzol, 
Smp. 203-204". 

C,,H,,O,C1, (235,l) Ber. C 51,09 H 5,15 C1 30,17% Gef. C 51,21 H 5,35 C1 29,64oj, 

b) 7,5-Dimethyl-2,4-di-hyd'eroxymethyl-3,6-dichlo'er-benzol ( X  V )  . In gleicher Weise wurde &us 
lI5-Dimethy1-2, 4-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (XII) die entsprechende Dihydroxymethyl- 
Verbindung XV in 35,2% Ausbeute erhalten. Nach dreimaliger Umkristallisation Smp. 197". 

C,,H,,O,Cl, (235,l) Ber. C 51,09 H 5,15% Gef. C 50,89 H 5,11% 

8. Bis-methoxymethyl -Verbindungen XVI und XVII. .- a) 1,4-Dinzcth.yi-r, 5-bis- 
1lzethoxymethyl-3,6-dichlo'er-benzol ( X V I ) .  In zwei Rundkolben wurden einerseits 0,5 g blankes 
Natrium und anderseits 2 g 1,4-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzo~ (IV) in je 100 ml 
absolutem Methanol unter Feuchtigkeitsausschluss aufgelost. Nun wurdrn bride Losungen zu- 
samniengegeben und unter Riickfluss und Feuchtigkeitsausschluss 22 Std. gekocht. Beim Erkalten 
fie1 die kristalline Dimethoxyverbindung XVI aus. Die Aufarbeitung ergab 1,9 g XVI (98%). Die 
aus Aceton dreimal umkristallisierte Verbindung vom Smp. 143--144' wurde zur Analyse 6 Tage 
bei 20" iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Cl, (263,16) Ber. C 54,77 H 6,13% Gef. C 54,82 H 6,05% 

b) I n  gleicher Weise wurde die f?is-methoxymet!kyl- Ve'erbindung X V TI aus 1,5-Dimethyl-2,4- 
bis-chlormethyl-3,6-dichlor-benzol (XII) erhalten. -4usbeute 95%. Eine Probe wurde dreimal 
aus Aceton umkristallisiert und 3 Tage bei 20" iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrock- 
net. Smp. 113-114". 

C l ~ H 1 6 0 ~ C l ~  (263,16) Ber. C 54,77 H 6,13 C1 26,95% Gef. C 54,80 H 6,08 C1 26,96% 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor unter der Leitung von 
Herrn U. WYSS ausgefiihrt. Die elektrometrischen Titrationen fuhrte Herr Dr. W. SIMON aus. Die 
1R.-Absorptionsspektren wurden von Frl. V. KLOPFSTEIN und Herrn R. DOHNER aufgenommen. 
Fur diese wertvolle Mithilfe mochten wir den Genannten unseren besten Dank aussprechen. 

Der TENNESSEE EASTMAN COMPANY, DIVISION OF EASTMAN KODAK COMPANY, in Kingsport 
(Tenn., USA) danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

SUMMARY 

1. Chlorination of durene (I) gave 1,4-dimethyl-Z, 5-bis-chloromethyl-3,6-di- 
chlorobenzene (IV), and chlorination of compound XI gave 1,5-dimethyl-2,4-bis- 
chloromethyl-3,6-dichlorobenzene (XII). 
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2. The bis-chloromethyl compounds were transformed into the corresponding bis- 
methoxymethyl and dihydroxymethyl derivatives. 

3.  The oxidation of dichlorodurene (111) or of compound IV with dil. nitric acid 
in an autoclave yielded dichloropyromellitic acid (VII), and oxidation of compounds 
IV and XI1 with conc. nitric acid gave the unknown dichloro-P-cumidic and dichloro- 
a-cumidic acids. 

4. The influence of nucleus chlorination on the apparent pK*-values of several 
aromatic acids has been examined. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

123. Etudes de composks d’addition des acides de LEWIS. 
XII. Structure, spectre infrarouge et polarisation molkculaire du composk 

d’addition dioxanne-1 ,4-diiodacktyl&ne l) 

par Pierre Gagnaux et Bernard P. Susz 
(22 TIT 60) 

La structure des composks d’addition form& entre un donneur carbony16 ou nitrC 
et un acide de LEWIS a 6t6 Ctudi6e par les mCthodes de l’absorption infrarouge et du 
moment de dipble : l’existence dans de nombreux cas d’une liaison de coordination 
oxyg&ne-mCtal semble maintenant bien Ctablie ’). LIWDQVIST & BRANDBN ont prouvC 
rCcemment 3, par diffraction des rayons X la prksence d’une liaison 0-Sb de longueur 
Cgale A 2,18 dans POCl,, SbC1, cristallisk, ce qui ne parait pas sup6rieur de beau- 
coup k la somme des rayons covalents, mCme corrigCe pour tenir compte des diff6- 
rences d’ClectronCgativit6. H A s s E L 4 )  a relev6 d’autre part 1’intCrCt que prCsente d’une 
mani&re g6nCrale l’Ctude de la structure cristalline des composCs donneurs-accep- 
teurs et a montrk, Cgalement par l’emploi des rayons X, que dans le composC dio- 
xanne-1,4-Br2 la molCcule de brome, peu dCformCe, est voisine des atomes d’oxyghe 
de deux molCcules de dioxanne, mais avec une distance 0-Br supCrieure d’environ 
50% 

I1 nous a donc paru intkressant de combiner, pour Ctudier de telles liaisons, les 
techniques de l’absorption infrarouge et de la polarisation diklectrique avec la dif- 
fraction des rayons X, pour tenter une gCn6ralisation des rCsultats d6jk obtenus. 
Nous nous sommes tout d’abord adressCs au composC cristallisk bien dCfini dioxanne- 
1,4-diiodac&yl&ne ; une synthbe de PATTERSON nous a permis d’entreprendre, avec 
la connaissance de la position des atomes de l’iode, une determination de la densit6 
dectronique par photosommation, suffisante pour Ctablir que la distance oxygkne- 
iode est de 2,65 A, soit d’environ 40:/, supkrieure A la valeur calculCe pour la liaison 
covalente normale, qui est de 1,90 A. 

la somme des rayons covalents. 

1) XIe communication: Helv. 43, 852 (1960). 
z) P. GAGNAUX, D. JANJIC & B. Susz, Helv. 47, 1322 (1958); B. Susz & P. CHALANDON, 

3, I .  LINDQVIST & C.-I. BRAND~N, Acta crystallogr. 72, 642 (1959). 
4 ,  0. HASSEL, Proc. chem. Soc. London 7957, 250. 

Hclv. 47, 1332 (1958); B. Susz, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 248, 2569 (1959). 


