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Uber r umliehe Behinderung ehemiseher 
Reaktionsn. 
III. Mitteilung: 

Chlormethylendibenzoat 
von 

F .  W e n z e l :  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. Mai 19140 

Die Substitutionsprodukte des Methans, welche aus diesem 
dutch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch zwei Halogen- 
atome oder dutch zwei sauerstoffhaltige Reste oder dutch 
beide zugleich entstanden gedacht werden kSnnen, geben bei 
der Kondensation mit Benzolderivaten leicht Diphenylmethan- 
verbindungen. In gleichem Sinne dreifach substituierte Methane 
geben TriphenylmethanabkSmmlinge. So entsteht z. B. aus 
Methylenchlorid, Methylendiacetat, Methylenchloracetat, Chlor- 
methyl/ithyl~ther, Formaldehyd usw. mit Benzol das Diphenyl- 
methan selbst, aus Chloroform und den entsprechenden sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen das Triphenylmethan. 

Es sollte nun in vorliegender Arbeit untersucht werden, ob 
durch Anwendung von Benzoaten statt der Acetate sauerstoff- 
haltiger Methanderivate diese Reaktion irgendwie beeinfluI3t 
wird. DerVersuch wurde mit Hilfe des Chlormethy!endibenzoat~s , 
weIches nach obigen Angaben einTriphenylmethanderivat liefern 
mtil3te, durchgeftihrt, und zwar zun/~,chst an dem Mesitylen, 
welches selbst in hohem Mal3e reaktionsbehindernd zu wirken 
vermag, jedoch mit dem Methylenchloracetat, wie in der zweiten 
Mitteilung gezeigt wurde, Dimesitylmethan lieferte. Hier n u n  



966 F. Wenzei ,  

wurde der Mesitylaldehyd erhalten, indem die Benzoylreste die 
weitere Kondensation verhinderten. Auch Anisol ergab den 
zugehSrigen Aldehyd, den Anisaldehyd. Um das bei dieser 
Kondensation notwendigerweise auffretende Zwischenprodukt, 
das Anisaldehyddibenzoat, in der~Reaktionsmasse leichter auf- 
finden zu kSnnen, wurde dasselbe aus Anisaldehyd und 
Benzoesg.ureanhyrid dargestellt ur/d auf seine Eigenschaften 
untersucht. Aber auch dann gelang die Isolierung desselben 
aus dem Reaktionsgemische nicht. Mit Benzol kondensiert 
sich das Chlormethylendibenzoat zu Benzoyldiphenylcarbinol, 
welches zum Diphenylcarbinol verseift wurde. 

Es Kihrt also selbs~ beim Benzol die Kondensation mit 
Chlormethylendibenzoat nicht zum Triphenylmethan, sondern 
nur zu einem Diphenylmethanderivat. Die Anwesenheit ge- 
eigneter Substituenten im Benzolmolekiil vermag jedoch auch 
dies zu behindern, so dab dann Aldehyde, respektive deren 

Dibenzoylderivate entstehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Von Leo Bellak. 

Darstellung des Chlormethylendibenzoates. 

Methylendibenzoat ist nach dem Verfahren von Weg- 
s c h e i d e r  und Sp~ith aus Trioxymethylen und Benzoes/iure- 
anhydrid bei Anwesenheit weniger Tropfen konzentrierter 
Schwefels~iure leicht zu gewinnen und konnte in ein Mono- 
chlorprodukt iibergeftihrt werden in der folgenden Weise. 

60 g Methylendibenzoat wurden in Benzol gelSst und 
mit Chlor, welches durch eine Waschflasche mit Schwefel- 
s/iure und einen Turm mit Chlorcalcium behufs Trock- 
hung geleitet worden war, behandelt, bis eine Gewichts- 
ztlnahme yon 9 g erreicht war. Nach dem Abdestillieren des 
Benzols erstarrte das Chlorprodukt beim Abkiihlen krystal- 
linisch und wurde zur Reinigung aus Aceton oder Petrol/ither 
umkrystallisiert. In der Krystallform und in den LSsliehkeits- 
verh/iltnissen zeigt es die grSf3te Ahnlichkeit mit dem un- 
chlorierten Methylendibenzoat. Auch im Schmelzpunkt besteht 
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nur eine Differenz vo:~ zwei Oraden, indem es bei 96 ~ schmilzt, 

w/ihrend Methylendibenzoat den Schmelzpunkt 98 ~ zeigt. Ein 

Mischschmelzpunkt der beiden Substanzen ergab jedoch eine 
Depression yon einigen Graden. Die Analyse ftihrte zu %1- 
genden Resultaten: 

I. 0 " 1 9 6 6 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  0" i 0 5 8 g  Chlors i lber .  

IL 0 '  1 9 7 3 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0" l 1 0 2 g  Chlors i lber .  

IIt. 0" 3058 2" S u b s t a n z  l iefer ten 0" 6969 g Koh lens i iu re  u n d  0 '  1131 g W a s s e r .  

In 100 Teilen: 

Berechne t  ftir Gefunden  

C15Hl lO4CI  . . . . .  
i II III 

G1 . . . . . .  13"30  13"81 13"81 - -  

C . . . . . .  6 l ' 9 0  . . . . .  6 2 " 1 3  

H . . . . . .  ,3 '78 - -  - -  4 " 1 0  

Urn nachzuweisen, daf3 das Chloratom tats~ichlich in die 
Methyle:lgruppe eingetreten ist, wurde eine Verseifung des 

Chlorproduktes mit alkoholischem Kali vorgenommen. War 

das Wasserstoffatom des Methylens dutch Chtor ausgetauscht 

worden, so muf3te das Chlorp:'odukt in Benzoesg.ure und 

Ameisens/iure gespalten werden, war dagegen Substitution im 
Kern eingetreten, so muBte dasselbe beim Zerfall Chlorbenzoe- 
s/i, ure und Formaldehyd liefern. 

Zum qualitativen Nachweis der Zerfallsprodukte wurden 
5 g  Chlormethylendibenzoat mit einer L6sung yon 4 g  Kali in 

Alkohol durch 4 Stunden am Wasserbade unter RtickfluB im 
Kochen erhaIten. Es wurde sodann das tiberschfissige Kati 

durch Einleiten von Kohlens~iure als Carbonat ausgef/illt und 

abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingedampft. Der Rtick- 

stand wurde mit wenig Wasser aufgenommen und mit Salz- 
s~ure gefiillt. Die ausgeschiedene Substanz zeigte den Schmelz- 
punkt 121 ~ und war somit Benzoes/iure. Das Filtrat yon dieser 
reduzierte Quecksilberchlorid, indem es eine weil3e Ausschei- 
dung bewirkte, die mit Ammoniak schwarz wurde, also Kalo- 
reel war. 
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Die Chlorierung war also nach der Gleichung 

CH~ (OCO C 6 Hs) ~ 4- CI~ = CHC1 (OCOC 6 H~)~ 4- HC1 

vor sich gegangen. 
Aber auch quantitativ liel3 sich die Bildung der Ameisen- 

s~iure nach der Methode von V o r t m a n n  und S k a l a  gut ver- 
folgen. 

5"1734 g Chlormethylendibenzoat wurden mit 5 g Kali in 
60 cm ~ Alkohol 4 Stunden gekocht, dann, wie frfiher be- 
schrieben, die Hauptmenge der Benzoes~iure entfernt, das 
Filtrat ausge/ithert, der /itherischen LiSsung dutch Schtitteln 
mit SodaliSsung die freie S/iure entzogen und die gewonnene 
NatriumformiatlSsung eingedampft. Der Rtickstand wurde mit 
Wasser aufgenommen, mit einigen Tropfen reiner Essigs~iure 
neutralisiert und mit Quecksilberchlorid versetzt. Das aus- 
geschiedene Quecksilberchlortir wurde auf tariertem Filter bei 
100 ~ getrocknet, zur W/igung gebracht und betrug dessen 
Gewicht 0" 8223 g, wg.hrend 0" 8177 g theoretiseh erforderlich 
w~iren. 

Kondensation mit Nesitylen. 

10 g Chlormethylendibenzoat und 5 g Mesitylen wurden 
in wenig Benzol gelOst und mit fein gepulvertem Aluminium- 
chlorid versetzt. Es trat bald unter Rotf~irbung der L6sung 
eine heftige Reaktion ein, welche durch Erwg, rmen am Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt wurde. Nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt, wobei sich eine weil3e 
Masse abschied, die durch Salzs~iure und Benzol in L6sung 
gebracht wurde. Das Aluminiumchlorid ging in die w/isserige 
L/Ssung, die organische Substanz ins Benzol. Die Benzoll~Ssung 
wurde yon etwas abgespaltener Benzoes~iure dutch SchfitteIn 
mit Sodal6sung befreit und nach dem Trocknen abdestilliert. 
Es blieb ein Sirup zuriick, der nicht krystatlisierte, sich aber 
mit Wasserd~impfen fltichtig erwies und daher auf diesem 
Wege gereinigt wurde. Bei der Vakuumdestillation g i n g e r  
unter einem Drucke yon 50 m ~  bei 192 ~ fiber. Da das Mesi- 
tylen unter gewShnlichem Drucke bei 163 ~ siedet und ein Di- 
phenylmethanderivat im Vakuum bei einer wesentlich hOheren 
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Temperatur 0bergehen w0rde, wurde die MSglichkeit der An- 
wesenheit des Mesitylaldehydes in Betracht gezogen. Das 01 
gab in der Tat eine Bisulfitverbindung, mit  Hilfe deren es 
gereinigt wurde. Es bewirkte kr~iftige Reduktion einer alkali- 
schen SilberlSsung und gab bei der Verbrennung Werte, die 
auf die Formet des Mesitylaldehydes stimmen. 

0" 1543 g Substanz lieferten 0"4598 g Kohlensiiure und 0" 11 ~5 g Wasser. 

In i00 Teilen: 
Berechnet fiir 

C:0 Hl~ 0 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  81 .o8 81 572 
H . . . . . . . . . . . .  8"10 8"11 

�9 Es war also tats/ichlich auf diesem Wege Mesitylaldehyd 
entstanden. 

Kondensation mit Anisol. 

16 g Chlormethylendibenzoat wurden mit 6 g Anisol in 
Benzol gelSst und 16g Aluminiumchlorid fein gepulvert ein- 
getragen. Es entwickelte sich gleich beim Eintragen des Kon2 
densationsmittels eine starke Reaktion und Salzs~iure entwich 
in StrSmen. W/ihrend des kurzen ErwSlrmens am Wasserbade 
15ste sich das Aluminiumchlorid auf und f/irbte die LSsung 
rot. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch im 
Scheidetrichter mit Eis zersetzt, unter Zusatz yon Salzs~iure 
mit Benzol aufgenommen und die BenzollSsung dutch Soda- 
15sung von Benzoes~iure befreit. Beim Abdestillieren des Ben- 
zols blieb als Rfickstand ein dicker roter Sirup. Da alle Ver- 
suche, denselben zum Krystallisieren zu bringen, erfolglos 
waren, wurde er der Wasserdampfdestil!ation unterworfen. Bei 
derselben ging anfangs ein 01 fiber, sp~iter auch ein fester 
Stoff in nadelf6rmigen Krystallen. Das 01 war in Benzol und 
in Ather leicht 10slich und ergab, im Vakuum destilliert, bei 
4 2 ~ m  172 ~ bei 16 Calm 135 ~ als Siedepunkt. Im Destillations- 
kolben blieb etwas Harz zur(ick. Die Ausbeute betrug 6g. 

Zum Nachweis daffir, dab ein Aldehyd vorliegt, wurde 
die Natriumbisulfitverbindung hergestellt und die Reduktions- 
f/ihigkeit gegenfiber SilberlSsung geprtift. Die Darstellung der 
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Bisulfitverbindung wurde nach den Angaben B e r t a g n i n i ' s  

durchgeftihrt. Nach 24 Stunden war die Masse zu einem Brei 

farbloser Krystalle erstarrt, aus welchen das 0t  wieder abge- 

schieden wurde. Einige Tropfen des Aldehydes geniig~en, um 

aus ammoniakalischer SilberlSsung metallisches Silber abzu- 

scheiden, welches sich als pr/ichtiger Silberspieget an den 

W/inden des Reagenzrohres ansetzte. Zur weiteren Identi- 

fizierung wurde noch eine Vakuumdestitlation k~iuflichen Anis- 

aldehydes gemacht, welche bei 16 ~ Druck einen Siedepunkt 

yon 135 bis 136 ~ ergab. 

Anisaldehyddibenzoat. 

Da bei der Kondensation yon Chlormethylendibenzoat mit 

Anisol primer Anisaldehyddibenzoat entstehen mul3te, aber 

nicht isoliert werden konnte, wurde dasselbe synthetisch dar- 
gestellt, um es bei einem weiteren Kondensationsversuche 

eventuell leichter auffinden zu kSnnen. Ich hielt mich bei der 

Darstetlung dieses KSrpers an die Methode yon W e g s c h e i d e r  

und SpS.th zur Gewinnung analoger Dibenzoate anderer Alde- 

hyde, doch mul3te ich yon der Verwendung konzentrierter 

Schwefels~iure als Kondensationsmittel Abstand nehmen, da 

zu starke Verkohlung eintrat. 
3 g Benzoes~ureanhydrid wurden mit 1" 6 ~ Anisaldehyd 

in einem kleinen KSIbchen mit Rtickflul3ktihler 1 Stunde ge- 

kocht, worauf aus der braunen L6sung langsam das Addi- 

tionsprodukt auskrystallisierte. Der weit3e KSrper wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, doch war er auch in anderen 

organischen LSsungsmitteln, wie 5thylalkohol, Benzol, Tetra~ 
chlorkohlenst0ff leicht, in .~ther und Petrol~ther schwerer 15s- 

lich. Er schmilzt bei 119 ~ Die Analyse ergab: 

o. 1701 gr Substanz lieferten 0'4544 g KohlensEure und 0' 0777 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C2tH~60~ Gefunden 
Y 

C . . . . . . . . . . . .  72"90 72"83 
H . . . . . . . . . . . .  4"91 5"05 
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Trotzdem ich nun die Eigenschaften des Anisyldiben- 
zoates kennen gelernt hatte, war es mir nicht gelungen, diese 
in der Reaktion zwischen Chlormethylendibenzoat und Anisol 
notwendigerweise als Zwischenprodukt auftretende Substanz 
zu isolieren. 

Kondensation mit Benzol. 

5 g  Chlormethylendibenzoat wurden mit 8 g  Benzol und 
5gAluminiumchlorid in einem kIeinen K61bchen am Wasser- 
bade erhitzt. Die Reaktion hat bereits in der Kfilte eingesetzt 
und wurde durch die Erw~rmung in 3 Stunden beendet. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Eis zersetzt, durch SchStteln 
mit Essigester und verdtinnter Salzs~ture in L6sung gebracht 
und durch Ausschfitteln mit Soda die Benzoes~ture entfernt. 
Aus der Essig~ttherl6sung krystallisierte beim Abdestillieren 
des LSsungsmittels der RfJckstand aus, der sich nach dem 
Umkrystallisieren dutch den Schmelzpunkt 86 bis 87 ~ als 
das benzoylierte Diphenylcarbinol erwies. Zu seiner weiteren 
Sicherstellung wurde das Produkt verseift. 

l '5 ,g Diphenylcarbinolbenzoat wurden mit zirka 20 c~  ~ 
10 prozentiger Schwefelstture 4 Stunden lang auf dem YVasser- 
bade gekocht. Beim Erkalten schieden sieh Krystalle aus. Die 
schwefelsaure L6sung wurde mit Natriumcarbonat fibers~ittigt 
und mit _Ather ausgeschtittelt. Aus der Natriumcarbonatl6sung 
konnte durch Salzsfiure Benzoesfiure in Freiheit gesetzt und 
dann durch ihren Schmelzpunkt charakterisiert werden. Die 
AtherlSsung wurde eingedampft, der weil~e Rtickstand mit 
Wasser aufgenommen und auf seine Fltichtigkeit mit YVasser- 
d~mpfen untersucht. Es gingen kleine Nadeln fiber, die einen 
Schmelzpunkt yon 69 ~ hatten, der mit dem des Benzhydrols 
fibereinstimmt. 

W&hrend also beim Benzol die Kondensation mit Chlor- 
methylendibenzoat zum Diphenylaarbinot ftihrt, genfigt schon 
die Anwesenheit weniger Substituenten im Benzol, um die 
Anlagerung eines zweiten Molekfiles zu verhindern, so dal3 
nicht Diphenylmethanderivate, sondern Aldehyde entstehen. 


