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In ,der er,sten M~ittei~ung 1 wurde die Verse'ifusg*sgeschwin- 
digkeit ~on BenzalchlorPi, d, 2-Chlor-be,nzMch,lor,id ,un.d 2, 6-D,iehl,or- 
beszalchlor~d be,sti~rnt, um fe~s~sust, ellen, ~b bed d'er Ve r se i~sg  
dieser Derivate steri,sche Hinder,ung zu beobachte,n ist. Tatsgch- 
lich wird die Verseifun, gsgeschwin,di~keit dos Benz~lchlorides 
durch ein Chloratom ,in ortho-S~ellung s ~ r k  he,r~bge~set~zt, w~h- 
rend d~rch ein zweites orthost/~ndiges Chloratom pr~ktisch j ede 
A~bspaltung yon Chlor.ionen verhindert  wird. 

D~a all, e,m A~s~h.eine ~ c h  steri~sche ~ inderung  vo~rl,iegt, 
mu~ten Ve~se,if~mg,svers,uch.e weiterer D eri~ate dets B,e,nzalchlo- 
r~de.s unter  v.ergleicl~baren ~edingungen vorgenommen werden. 
Vorher wurc~e ,aber n och d~e Ver,s,e]fur~g ~cles BensMeh]ofide,s se~lbst 
ngher unter~sucht. 

Wie 'schon ,in ,den fl~i'here~ M~itteilungen beme,r,kt wurde, 
ervceeken die IAt~eraturang~ben den Ansehe.in, als ob die Ver- 
s,eif~ng deps Be nzal~hl, oridets mit kochendem W~sser be~i ge~w0hn- 
lic'hem Druck and  ohne Kata lysa toren  nicht durchffihrbar w/~re, 
LI~IPRIC~T ~ arbeiVet ,z. B. mit W~asser im Einschl,uBrohr bei 140 
b,i~s 160 ~ N~un ist .~be,r frti~h.er ge~zeigt wovden~ &a~ ~s~ich mit  v er- 
d~lnntem Azeton ~ in homogener LOsm~g ~b,ei 720 nach ein.er Stun de 
ziska 75% des B,enzalehlorid.e,s v.er,s.e,ift batten.  A'ber aueh be,ira 
bloften Kochen m~it W~a~sser ~m Rfiekfluftk'iiMer kann  Benzalah'lori.d, 
wie ein dahin  gehender Versuc,h ergab, in k,urzer Zeit fast  voll- 
stUn, dig v.e~seift werden. 

1 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 152, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
1~0. 1932, S. 580. 

2 Liebigs Ann. 139, 1866, S. 19. 
Gleiche Volumteile abs. Azeton und Wasser. 
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Der V,erseifungsvorgang erwies ,sieh uls eine pse~domono- 
molek,ul.are l~eaktion~ da sieh Ne Gesehwindigkeitskons~ante yon 
der Substanzkonzentration a]s anabh~tngig erw.ies, wie fotgende 
T gbelle zeigt (Ver~seifung re,it verdiinntem Azeton s b el 50~ 

Konzentra t ion 4 t~ x 6 k 7 

0"063 60 13"4 0'00239 
0"063 120 24"7 0"00236 
0"063 240 43"0 0"00233 
0"0253 360 55"9 0"00227 
0"0253 960 87"5 0"00217 
0"0135 360 55"9 0"00227 
0"0135 960 87"6 0"00217 

~erner wurde der Einflul3 tier Wasserstoffionen-Kor~zentra- 
t~ion auf die Geschwir~digk, eit tier ~e~seifung gepriift und ~efun- 
den, dal5 diese d~von tmabhaaagig ist, wie Bestimmungen in Gegen- 
wart yon Schwefel,s~t~uro zeigten. Dies ist um so mehr yon Bode,u- 
tung, a ls ja bei de.r Vers,eifung sel'bst Wa.sserstoffionen ents~ehen 
un, d di, e Konzentration dieser also mit st eigendem Umsatz zu- 
nimmt (,bei tier Verseif, ung wurden start 50 c m  ~ Wasser 50 c m  ~ 

einer Schwefels~t,ure, .die 0.2 Mole Schw:ef,els~ture im Liter enthielt, 
zugese~zt; Temperatur 50~ verd. Azeton 1 :1 ) .  

Konzentra t ion t x k 

0"0135 960 87"4 0" 009,16 
0"0135 960 87"4 0"00216 
O" 063 240 42" 6 O" 00231 
0" 063 240 42"6 0'00231 

Es scheint der Verseif.ungsvorg~ang unter Bitdung ein,es 
Zw,Jschenproduktes vor ,sieh zu go,hen, welches ahber nicht exi- 
stenzf~thig ist, s0ndorn sofort zerfNlt. Die l~eaktion ist nieht riic,k- 
l~tufig, Be~zaldehyd und Salzs~ure geben unter (~bi,gen B, edingun- 
gen kein Benzalchlorid: 

jHO / e l  / 

C6~ - -  C - -  g -4- I-I~O - - ~  C6tt5 - -  C - -  H -4- ttC! 

\ el \ el 
Grammole pro Liter. 

5 Zeit in Minuten. 
Umgesetzte  Substanzmenge yon 100 der ursprtinglichen Substanz. 
Gesehwindigkoitskonstante bereehnet nach der Formel  fitr mono- 

molekulare Reaktionen.  
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OH 0 

C6H~ --  C -- H C~H~ --  C ~ HOl 
\ \ H  

\ e l  

An Der,iv~ten ,4e.s Benzalchloridcs wurds,n untersucht: die 
drei Monochlor-~ Monomethyl- und Mononitro, derivate, 2~5-, 3, 5-, 
2, 6-Dichlor-~ 2~ 3~ 6-Trichlor- und 2, 4~ 6-Tr~imet.hybbenzalchlorid~ 
welChe s.~tmtlich aus den entsprec'henden Aldehyden mit ~hospor- 
pentachlorid erha, lten wurden. Von diesen Deriv, aten sind bisher 
das 3-Chtor-, 3, 5-,Dic.hlor-, 2, 3, 6-Tric'hlor-, 2-MethyI-~ 3-Methyl- 
und 2, 4~ 6-Trimet~hyl-benza,lc'hlorid noch n,icht beschrie~ben worden. 

Die Ver.seifungsversuche mit den Monoh~logenderivaten des 
Benza.lchlorides (in ~erd. Azston [1 : 1] bei 50 ~ ga~bsn folgende 
Res,ultatc: 

Haibwertszeit~ 
]c H a l b w e r t s z e i t 5  s dividiert durch 

die des Benzal- 
chlorides 

Benzalchlorid �9 . �9 0"00224 310 1 
2-Chlor-benzalchlorid 0" 0000457 15150 489 
3-Chlor-benzalchlorid 0'0000265 26130 843 
4-Chlor-benzatchlorid 0" 000889 778 2" 5 

Die Verseifung ,des Ben, zalchlorides wird also durch E~intritt 
sines Chloratoms in den Benzolkern in jedcr Stsll,ung gehemmt, in 
p~ra-Stellun,g wenig, in ortho- and meta-Ste]lung aber sehr stark. 
Abgesehen yon diesen enormen Hem, mun, gen, i st im H,inb]ick a~f 
4.a,s Problem tier st erischen Hind,erung interessant, da[~ .ein meta-- 
st gn:diges C hloratom bedeutend sti~rker hemmt als ein orthost~tn- 
diges. Ma.n kann bier also ~:einesw.egs yon sterischer H,inderun.g 
sprechen, die Hemmungen scheinen vielme.hr eine .allgemeine Folge 
der Chlorsnbstit.ution zu sein. BemeI'kens~ert ist a,uch, gab ortho- 
und met'ast~nd, ig.es C hlor einerseits, un.d parastgndi,ge.s an.derseits 
so groi~e Unterschiede ,hinsichtlich ihres Einflus.ses atff die Re,ak- 
tionsfahigkeit ,der Funktion .z.e~gen, wi~hrend doch sonst sich ,meist 
ortho- und para- elnerseits: sich in einem gewissen Ge,gensatz zur 
me~a-Substitn~ion befinden. 

Die Poly,h~logenderivate des Benz,aMflori,de.s muf~ten weg, en 
der gerin,gen Verseif~n'g,sgeschwindigkeit in vend. Azeton~ in verd. 
Al'kohol (1 : 1) bei 83.5 ~ verseift werd.en; zum Vergleich werden 
a,uch die entsprechenden Wert.e fiir Benzalchlorid ~nd 2-Chlor- 

s Dauer des 50g/oigen Umsatzes in Minuten. 
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be nz~lc'hlorid ebenfalls in verd. Alkohol (1 :1)  
ge,ftigt: 

bei 83.50 hinzu- 

H~tlbwertszeit, 
di~idiert dutch 

l~ Halbwer tsze i t  die des Benzal- 
chlorides 

Benzalchlorid . . . . . . .  0" 348 2 1 
2-Chlor-benz~lchlorid . . . 0"00704 97"8 49 
2, 5-Dichlor~benzalchlorid 0" 000269 2573 1286 

2, 6-Dichlor-benzalchlorid 0" 000102 6785 3392 
3, 5-Oichlor-benzalchlorid 0" 000141 4925 2462 
2, 3, 6-Trichlor-benz~lchlorid 0" 0000056 123600 61800 

Hier ,stei,gt ,die Hemmung unverh~ltnism~tl~ig sta.rk .an, a,ber 
die Unterschiede .zwisohen den ein.ze]nen Dioh]or,derivaten, beson- 
tiers zwischen 3, 5- und 2, 6-Diehlor-benzalchlori.d sind nicht derart, 
d.ai5 yon einer sterisehen Hi~der~ng .die Rede sein kann, d:a ,die 
Hemmungen weni,~er yon tier Stellung, als yon der Zahl der ein- 
g etretenen Chloratome abhi~ngJg sind. 

Von ~thnlich, er Gr(il~eno~dnung wie die Verseifungsgesehwin- 
digkeiten der Dichlor.deriv~te sind d,ie der Mononitroderivate des 
Benzalchlo~ides, welche ebenfv, lls in verd. Alkohol (1 : 1) bei 83.50 
verseift wurden: 

Halbwcrtszeit, 
dividiert durch 

k H~lbwertszeit  die des BenzaF- 
chlorides 

Benzalchlorid . . . 0"348 2 1 
2-Nitro-benz~lchlorid 0" 0000643 10760 5380 
3-Nitro-benzalchlorid 0" 000216 3207 1603 
4-Nitro-benzalchlorid 0" 0000926 7476 3738 

Wi~hren, d die ~Ionochlorderiva.te in tier l~ei,henfolge 
p ~ o ~ m gehemmt wevden, ,geschieht dies bei den Nitroderiwten 
in der Rei,henfolge m ~ p ~ o. Auch die Untersoh,iede ,zwischen 
den drei Nitro-benzalchloriden untereinan&er ,sind nicht so kr~l~ 
wie 'bei den ,drei Monochlorderi,waten. Dde ,groBe Bestgndigkeit 
gegen verseifende Mittel geht schon dar ius  hervor, dai~ man 
2-Nitro-benz~lchlorJ,d, wie iibrigens auch 2~ 5-Dichlor-,und 2, 3, 6-Tri- 
chlor-ben,z~lchlori.d pr~tpar,ativ durch Destillution mit V~sser- 
&ampf r eini,gen k~nn, ohne dab dalbei merk]iche ~er.setzung eintritt. 

Gan.z anders lie'gen ,die Verhi~ltni.sse bei den Methyl,deri~aten 
des Ben,z,~lehlorides~ yon denen die drei Monomet hyl- und d~s 
symmetrische Trimethyl-benza~chlorid untersuc'ht wurden. Wgh- 
rend bei den bisher untersuehten Chlor- und Nitroderiv~tten ,a~us- 
nahmslos die Ver.sei,fungsg.eschw.indi, g.keit sehr stark her~bgesetzt 
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ist, versoifen sieh die Met~hylderiva~e vi.el leiehter ~ls d,as .unsu, b- 
stituierte Be~z:alehloricl. Die folgende Tabello ergibt eine Uber- 
sight t~?oer .die Vers,eifungsge.sehwindigkeit tier Mothylbenzal- 
chloride (in re td .  Azeton [1 : 1] bei 50~ 

k H a l b w e r t s z e i t  

B e n z a l c h l o r i d  . . . . . . .  0 '  0 0 2 2 4  3 1 0  

2 - M e t h y l - b e n z a l c h l o r i d  . . . 0 " 0 1 5 4  4 5  

3 - M e t h y l - b e n z a l c h l o r i d  . . . 0 . 0 0 4 6 8  1 4 7  

4 - M e t h y l - b e n z a l c h l o r i d  . . . 0 " 1 6  4 ' 3  

2~ 4,  6 - T r i m e t h y l - b e n z a l c h l o r i d  - -  0 . 4  

'Die ~beschleuni.~onde W.irkung d.er Mothylgruppe ist al.so beim 
met,a-Deri~at ,am wonigsten ~ausgepr~igt, es verseift unge,f~thr dop- 
pelt so ra.seh al,s ansubstituiertes Benzalehlorid, w~i'hre~d ortho- 
und besonder.s ,a'bor para- und das sym. Trimet:hyt.deriv.at so raseh 
versoifen, dal~ bei den letztgenannten ~die Versoifung n.ur ~nit. verd. 
~zeton (2:5) ,  ,also bei Verringerung .der Wassormonge im ver- 
di~nnten Azeton, .gemessen w.erdo.n konnte. Die Abstufung bei den 
Monomethyl,dorivaten ist ~ihnlich der tier Mono'halogenderi.vate: 
die Hemmung d.urc'h Chl.oratome nimmt .zu in der 'Riehtung 
p < o < m; die Beschleunigung durc~ Methylgruppen in .dot 
gichtung m < o < p. Ein:e woitero ~'hnlichkeit d~er M othy~derivate 
mit don ChlorderiTaten bilden die ,gro[ten Unterschiede der V~er- 
seifungsgosehwindigk.eiten tier drei Monodoriv~te unt.erein:ander. 
Aueh bei .den Mothylbenzalehloriden ist die Art der Booinfl~tssagg 
se'hon bei der pr@ara.tiven Darst.ellung zu erse'hen, ,cl:~ beim S~ehen 
an feue'hter Luft raseh Zersetzung eintritt. 

Das wiehtigste Ergebnis ist abor die enorm.o St.ei~gerung der 
Ver~se~fungs.gesehw.in, digkeit des 2, 4,6-Tri.mothyl,bonzMeSlorides, 
welches beido ort.ho-~Stell.ungon mit Nethylgruppen ~b.esetzt hat  ,ur~d 
fast ad~thtmdettmal rasehor -~ersei.ft Ms unsubstit.uiertes ,B.e.nzul- 
ehlorid, was im Hinbliek auf die Erselaein,ung ,der steriseh.on .Itin- 
derung, z. B. bei tier Verestorung tier symmetrisehen Trimothyl- 
benzoes~ture b'z,w, tier Vers.ei:Nng doron Ester b.edeutsam erseh'eint. 
E.s finder hier nieht nur keine sterisehe Hemmung statt, sondern 
ein.e gan.z enorme FSrderung tier Ve,rs.eifun.g. 

Folg.ende T~a,b.olle gibt eine ~Sus~a.mmenstell~ung tier auf direk- 
tern odor indirektom Weg.e ermittelton Kal~bwertszeiten in Minut:en 
bei ,dor Verseifung tier untersuehten Derivate dos Benz:Mehlorid:es 
in verd. Alko.hol (1 : 1) 'bei 83.5~ 

Monatshefte f~ir Chemie, Band 62. 9~3 
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Derivat des 
Benzalchlorides: Halbwertszeit : 
2, 3~ 6-Trichlor- 123.600 

2-Nitro- 10.760 
4-Nitro- 7.476 

2, 6-Dichlor- 6.785 
3~ 5-Dichlor- 4.925 

3-Nitro- 3.207 
2, 5-Dichlor- 2.563 

3-Chlor- 168 
2-Chlor- 97 
4-Chlor- 5 

unsubstituiertes 2 
3-Methyl- 0" 9 
2-Methyl- O" 3 
4-!Iethyl- 0" 027 

2~ 4~ 6-Trimethyl- 0" 0025 

Zus'ammenfa:ssend ka, nn man sagen, dal~ alle unters~chten 
C.h]or- un.d Nitro-.Ben.zalchlori.de lang,s,a.mer, .die ~ntersuchten Me- 
t.hyl.derivate .a,ber ra,seher verseifen als .Benzalchlorid sel}bst. Oie 
St, ellun,g der  Substit.ue.nten scheint eine g, eriugere Rolle zu spieien 
als die Zahl und Art der eingetretenen Substi tuenten.  Die Nitro- 
gr~ppen hemmen st~trker als di.e C'hloratome, ,die Verseifungs- 
geschwindi,gk, eit der Nitroderiva~e ist ung.eI~thr yon g]eicher 
GrSl~enordnung wie ,die tier Dichlorderi>ate,  ,aber .urn eine Zehner- 
potenz kleiner Ms die des 2, 3, 6-Tichlor-be~zalchlorides. 

Die Vers,uc.hsergebnisse der ers ten Mitte.ilung wurden  be- 
st.litigt, ein orthost~t~di~ges Chloratom ~he,mmt ,die Verseif.ung, z.wei 
orthostgndige Chlol~atome verhindern sie pra, ktisc'h vollstli,ndi~g. Der 
durc,h die:s.es .Ergebnis vor~g, eti~useht:e, Schlul~, dal~ bei der Vet,sel l ing 
von B.enzalchlori4en sterisc.he Hinderung im Sinne VIKTOR MEYER 8 
auftri t t ,  erwies ,sich ,bei .der Untersuehung weiterer  Der ivate  des 
Benzalchlorides a!ber nicht stichhaltig, denn ,wie schon erw~thnt, 
versei*t e inerseits 3-ChlorSenzalchlor~d schvcerer al.s ,alas 2-Chlor- 
de,  ira.t, ander.seits wers.ei,fen alb.er 2, 5-, 2, 6- und 3, 5~Diehlor- 
benz:a, lchlorivl mit Geschwi.n.dig.keiten gleicher GrSl~.enordnuag und 
schli,egllich ~e.mmen drei M ethylgrupp.en in 2, 4~ 6-Stell,un,g iiber- 
haupt  nicht~ son.dern be.sehl.eunigen d~ie Vers.eifang in enorm.em 
M.al~e. Es kann  a l so  yon einer st.erischen Hinderung im Sinne 
VIKTOR MEy~Rs k.eine Re.de sein, die Hemmung d, er l%e.aktio.n fin.de.t 
durc*h gewisse Sub.stituenten in allen St.ellungen sta.tt. 
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Di~' Erge,bnisse 0LIVER S Ibei ,der Verseifung yon .Ben'zoyl- 
chloride:l 9 zeigen keinerl.ei J~hnlic'hk, eit mit .denen bei der V er- 
sei~ung tier B enz,alchlori,de. Die Benzoylehlori(le werden durch alle 
Substituenten ir~ ihrer V erseifun,gsgesehwindigkeit in gl, ei~he,r Weise 
bee~nflul~t~ le~ztere wird immer erhSht, einerlei o'b man mit 
I-Ialogen-~ Nitro- oder Methyl-subst i tuier t ;  nur im F~lle (ler 
2, 6-Su'bstit~tion (lurch Bromatome wurde eine s~ark.e Hemmung 
beobachtet, a u, f Grun(l (lerer OLIVIER d'&s Vorliegen einer sterisehen 
tIinderung im S inne VIKTOR MEYERS annimmt. Die Beeinfluss,un,g 
tier Verseifungsgesc'hwin(ligkeit ,der Ben zylehlori,de ~o .(lurch S~b- 
stit uenten wi.e Italo~enatom, Nitro- ode r Methylgruppe gleicht 
qualitativ der der ~Benzalehlori,(le, n'ur sind sowohl (li, e tIemmun~en 
al,s a~ch (lie Besehleunigungen (ler Verseif, ung durch Substitu.ente.n 
im F al}e des Benzylchlori.des bei weitem nicht so ~r,al~ ,als bei den 
Ben z.alahlor~den. ,So ist z. B. (las V.erh~tltnis der Geschwindi'.gke:its- 
konstanten des s,ubstituierten Produk~es z~ tier des ~nsubstituier- 
ten Pro(luktes bei den folge~den Halogen- bz~w. Nitrolbenzal- 
ehloriden um mehrere Zehnerpotenzen kl.einer als bei dense}ben 
Derivaten des B enzylchlori(les. Ebenso ,ist ,auch (l~s Verh~,ltnis be i 
den beschleunigende~ Methy}gruploen im Falle des 4-Methyl- 
(lerivates bei den Ben,zalehloride~ r,und siebenm~l grSl~er als b ei 
den Ben'zylehlori(len: 

k unsubstituiert 
k substituiert 

Derivat des Benzylchlorides des Benzalchlorides 

4-Chlor- 0" 62 0' 004 
2, 6-Dibrom- (bzw. chlor-) 0"12 0"00029 

4-Nitro- 0" 07 0' 00027 
4-Methyl- 10"6 71"4 

Es sind also sowohl die tIemmun.gen, welche (lie Halogen- 
bzw. Nitrogruppen verursachen Ms a~ch die BeschIetmi~o~ungen, 
die durch die Methylgruppen hervorgerufen wet,den, bei (lea Benzal- 
chloriden bei weitem starker ausgepr~tgt als be i den Be nzyl- 
chloriden. 

9 BEROER und OLIVmR, Rec. tray. chim. 46, 1927, 8. 516; OLIVIER, Rec. 
trav. chim. r 1929, S. 227. 

10 OLIu Rec. trav. chim. 4), 1922, S. 301, 646; 42, 1923, S. 516, 775; 
45, 1926, S. 296. 

23* 
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Beschreibung der Versuche. 
Die Ver.se,i~ungen wurden mit Was ser unter Zus~tz eiues 

org~anischen LSsungsmittels im homo,genen System vorge.nommen. 
Als LSsun, gsmitt, el dienten mit Natr.iumsulfat getrock~e~es und 
fraktionie.rtes Azeton oder s von 96"7 Gew.%. Die 
leicht vers.e.i'fb~ren D eriv~te wurden mit verd. Az.eton meist b.ei 
50 ~ die, ,sc.hwer.er verseifba.ren mit re td.  Alkohol bei Sie,detempe- 
ratur (83.5 ~ ~n Reaktion gebr~cht 9 io. Die Verdtinn,~ng der LS- 
sung.smittel erfolgte mit den gleichen l~umteil.en W~ass.er~ nur ,bei 
sehr energi,sch re.~,gi.erenclen Ben.z~lchloridon mul~te eine LSs.un,g 
yon 5 Ra,umteilen A,zeton in 2 t~umtei len W~sser ~ngew~n, dt 
wer,d.en. Ein Z~s,~tz von chlorvc~sserstoffbindeuclea Mittela, wie 
er in tier friih.eren Mitt.e.il~ng an~ewa, ndt warde, erwies sich a.ls 
fiberfiiiss,ig. 

Es wur~len z. B. beil~ufig 0.4 g Su,b.st~nz in 50 c m  ~ d~s LS- 
s~ngsr~itt.els in einem Gi~sschliffkolb.en von 500 c m  ~ Inh~lt gel~st, 
mit 50 c m  8 destilliertem W~sser verse~zt und, wenn ~es ~ich um 
Be,stimm,u~gen ~nterh~l'b des Siedepunkt, es .des LSsun~gsmittels 
h~nde]te, mit einem Gl~as.stop~en verschlossen, in einem ~hermo- 
s t~en  (Gen, a~ig~keit: • 0.01 ~ eingesetzt. Bei Bestimmungen b elm 
Sie,clep~nkt des LSsungsmittels wurd, e ei.n eingeschliffener K.ugel- 
kfihler ~uf.ge,se~zt un~d am Wa,sserlb~d erw~i.rmt. N~ch volie~de~er 
Verseifung wurde d.a.s Re~ktionsprodukt mit fiiel~enc[em Wasser 
gek~hlt ~ud di,e Chlorionen nach VOLHARD bestimmt. Bei den sehr 
ms~h ver:seifend.en Derivat.en mul~t~ die K~hl~mg d.urc'h ein.e K~lte- 
misehuug vorgenommen ~ver.den. 

Manche Derivate ~des Benz~lc'hlorids ver,seifen mit verd. 
Az.eton so rasc.h, ,clal~ die Ge.sc.hwindigkeitsko~sta.nVe bei 500 nicht 
bestimmt wer~den ko.nn~e. Es wurden ~aher Verseifun~en ~bei nie- 
dri,g,en Temperat~ren vorgenommen und der Temperaturkoeffi- 
z.ient e rreehnet. Ebenso wurden Versei,fungsgeschwindig~keiten in 
retd.  Alkohol bei verschiedenen Te.mperaturen best[mint und ~u.f 
~n, clere .umgerechnet, ,um Ve~gleiche unt.er dease'lben Be.dingtm, ge.n, 
die .sic~h dirokt night .durchfiihren lassen, zu z~e.h.e.n. 

Di~ ve,rgleichen~d~en Untersuchungen tier Verse i~ungen be~i 
500 mit re td.  Azeton (1 :1 )  und retd.  Alkohol (1 :1)  ergaben, 
c~a~ d~e Ve:rsei~un,g in Alkohol ffinfmal sahnetler vor sich geht, als 
die in A.z.eton ~ncl dalt ,die. Verseifung in Alkohol b ei 83"50 155mal 
schne]ler vor sich ge,ht~ als ,clio in Azeton bei 50 ~ 

Dadurch vca, r es mSgfich, wenig,stens rec'haerisch, s~.mtli~h~ 
untersuc'hte Deri~cate auf eine T~bell.e zu bringen. 
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B e n z a l  c h l o r  id.  

Reines Benzalchlori, d k.ann durch Fraktionier~ng von Veeh- 
nischem, benzotri~h]ori.dhaltigem Be~zalc'hlorid uicht erhalten wet- 
den; denn se]bst n ach mel~rm,a]iger D.estillution kazan ,man so~vohl 
auf analytischem wie auch auf pr~para~ivem Were  ,die Anwe,sen- 
heir vo.n Benzotrichlo, rid nac~weisen. Analyti.sch wurde tier Nach- 
weis ,dutch Kochen mit wa,sserigem A~eton .und folgendem B e- 
stimmen ,der Wass,erstoffionen einersei~s und der Chlorione~ an~der- 
seits ger die D ifferenz beider Bestim.mungen entspricht 4er 
Be.n.zo.es~ture b,zw. ,dem Benzotriehlorid, u mit B,eaz~lehlorid 
un.d k~ufliohen Chlor-ber~z~lch]oriden batten dasselb,e Er~ebnis. 
Der priipar:ativ.e N, achweis wurde naeh Vers.eifen mit konz. 
Sehwe'f,e]si~ure ,duroh Ausse'hiitteln ~Ser atherisebe,n L6sung der 
Verseifun,gsprodukte mit So,d.alSs.ung zur ~solier,ung tier gebil,de~en 
Be~zoesi~ure g.effi'hrt. Auf dies.e W.eis.e konnte azas ein, em, zwe,imal 
mit einer Kolonne destillier~en un,d schliefilie.h im Vakuum rekti- 
fizierten tee'hnisc~hen Benzulehlori, d (~Kahl.b,au,m) fast 2 %. an Benzoe- 
s,iJ, ure erhalten we~den. 

Reine ,Ben~z~alchloride ~vur4en nut aus d~n leie.h~er ,z~ reini- 
gen,~en B.enzaldehyden ,d, ureh Umset.zung .mit der berechneten 
Menge PhosphorPentac'hlorid erzielt. Aus ,dem Reakt:ioasprodukt 
wu~de duroh fraktioni.erte Destillation im u d~s Phosphor- 
oxychlorid ~vom Benzalehlorid ~bg~etrennt. Die Aus,beute ~an rohem 
Benzalchlorid be tri~gt meist 90--95% d. Th. Zur v~eiteren l~eini- 
gun.g wurde .die iitherische LiJsu.ng ~d.es Benzalehlorids mi~ kalter 
N,atronlauge od.er So&alSsung gew~schen, dana mit 'BisuhitlSsang 
gesohiit~elt, ,schliefi]ich mit Chlorka]zium getroeknet un.d ,der 
Xtherrfir neuerlich destilli.ert, even~uell naoh einigem ,Stehen 
fiber g ekSrntem M,armor. Man erh~lt so meist ~angen.ehm aroma- 
tisch und ,keineswegs stec'hend riechende Flfissi,g~eiten od.er Kri- 
stall.e, weIche an der Ltfft ~b.er mei.st teicht wie,der einen ,stec.hen- 
den Gerueh annehmen. Die A~sbeute an reinen Benzalchloriden 
betrug meist 80--85% d. Th. 

0.1166 g Substanz gaben 0"2067 g AgC1 (CARPUS). 
C~HsCI~. Gef. C1 43"86. 

Bet. C1 44"05. 

V e r s e  i f u n g  y o n  B e n z : a l c ~ h l o r i d  m i t  k o c h e n d e m  
W a s s e r .  

50 g B,en,zalcillorid wu~den mit der ffinffachen Menge destil- 
liertem W, asser ,am Rfickflui~kfihler zum Sieden erhitzt, wobei ,alas 
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�9 anfangs am Bo4en liegende B e~zalohlor~d sich bald emulgiert und 
schlie~lich ,d~s R~aktionsprod, ukt als 51ige Schichte an tier Ober- 
fl~che sc~hwimmt. Nach achtstiindigem Kocl~en ~urde  aus,ge~thert 
und die ~,therische Schichte mit Bisulfit g~schiittelt. Es wurden 
30g ~Benzal4ehyd vom Siedepunkt 1750 bei 730mm~ d. s. 91% 
d. Th ,  neben 0.5 g Benzalchlorid erh~alten. 

Verseifung: Anfangskonzentration an Benzalchlorid : 0"0235 4. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. AT.eton (1:1). 

t 5 X 6 ~ 7  

60 13 0"00232 
120 24"1 0"00230 
180 33"4 0"00226 
240 41"6 0"00224 
360 55'88 0'002~7 
480 65"4 0"00221 
960 87"5 0"00217 

1025 89"2 0"00216 

imMit te l :  k~0"00224 .  
Halbwer tsze i tz310.  

Anfangskonzentration an Benzalchlorid = 0"0284. 
Temperatur: 72~ LSsungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

l 

30 
60 
90 

x k 

47 0"0211 
75 0'0230 
87 0"0226 

im Mittel: k : 0 " 0 2 2 2 .  
Halbwertszeit---=31"2. 

Aus den Wer~en b ei 50 o un4 bei 75 o ergibt sic,h tier Tempera tur- 
koeffizient a = 0.0460,4 11 

Anfangskonzentration an Benzalchlorid-~ 0"0140. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. Alkohol (1:1). 

t 

30 
60 
90 

x k 

27"4 0"0107 
48'9 0"0111 
65"3 0"0112 

im Mittel: k z0"0110.  
Ha lbwer t s ze i t :  62. 

k~ 10a(~2_~, ) ~' Berechnet nach der Formel: ~ - - ~  
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Demnach erscheint die Verseifungsgeschwindi~gkeit bei 500 in verd. 
~t 'hyla]kohol ungef~ihr fiinfm~l grbl~er als in verd. &zeton, /iber- 
einstimmend mit  Beobacht~ngen 0LIVml~S lo bei der Verseiftmg von 
Benzylchlori4en. 

Anfungskonzentration an Benzalchlorid ~-0'0140. 
Temperatur: 60~ Lbsungsmittel: retd. Alkohol (1:1). 

t x k 
20 45 0-0298 
40 70.5 0.0304 
60 84.4 0.0309 

imMittel: k-~ 0'0304. 

A~us den Geschwin, digkei tskonstanten k~0 o und k~0o ergibt sich ,der 
Temperaturkoeffi~zient a----0.04415; dar ius  errec~hnet sich ks4o= 
0"348 und die Halbwertszeit  ~ 2. 

2 - C h l o r - b e n z a l c h l o r i d .  

Technisc~he.s o-Tohticlin (Merck) wurde nach der 0xal- 
sli.ure,methode yore p-Iso~neren befreit 12 uncl d:urch Kochen mit 
Essigs~iure: a,zetyliert 13. D,as Azetylpro,dukt w~lrde durc.h Kristal- 
l isation a u~s Alkohol gereinigt  (Schmp. 108~ ~durch Kochen mit 
verd. Sc~wefelsliure verseift  and  nach i~'bers~ittig.en mit  Natron- 
]auge durch W~a~sserd~mpf4estillation das Amin isolier~ (Sdp. 
740 m m :  195~ 

Dieses yon Isomeren vbllig befreite o-To~uiclin w~ur~de nach 
Angaben yon ERD~AI~ 1~ i~ber o-Chlortoluol und  o-Chlor-~benzai- 
chlorid in o-Chlor-~be~n'zal.d,ehyd fiber~efiihrt. Die Au,sbeute an 4era 
fiber die Bis,ulfitverbindun,g ~gereinigten Aldehyd vom Sdp. 740 ram: 

205--2060 korr., betr~Lgt 52% d. Th. (auf Chlortolu~ol bezogen). 
Daneb.en ~vct~c~en ~zirk~ 8% d. Th. an o-Chlorbenzoes~iure und fast 
dreimal soviel ~n einem sodaunlbslichen Harz erhalten, welches 
seine Entstehung wahrscheinlich der Einwirkung tier Schwefels~ure 
auf  intermedili.r g ebildeten o-Chlo~ben.zylalkohol verda, nkt. Die 

~2 BI~DSCI~EDLEa~ Ber. D. ch. G. 6~ 1873~ S. 448. 
~ Liebigs Ann. 156, 1870~ S. 72; Journ. Chem. Soc. London 61, 1892~ 

S. 1045. 
~4 Liebigs Ann. 272~ 1892~ S. 141, 148; Organic Syntheses 12, 1932, 

S. 12 (Chem. Centr. 1932~ II, S. 2452): Die Anwesenheit yon Phosphorpenta- 
�9 chlorid als Katalysator, als auch das Arbeiten im Sonllenlicht oder bei 
kiinstlicher Belichtung erwiesen sich sowohl bei der Chloriertmg yon o- und 
p-Chlortoluol in der Seitenkette, als auch bei hOher chlorierten Toluolen, 
wie Di-~ Tri- und Pentachlor-toluolen als iiberfltissig. 



334 F. Asinger und G. Lock 

Uberffihrung des Aldehyds  in das Bea,zalchlorid (Sdp. 745 ram: 

226--228 ~ ,bzw. 10 ram: 100 ~ erfolgte in einer A u ~ e u t e  yon 
86% d. Th. 

0"1189 g Subst~nz gaben 0"2620 g AgCI (CAR1US). 
CTHsC13. Gel. C1 54"5~, 

Ber. C1 54.44%. 

Bei der Uberft ihrung yon o-Chlor-benzalchlorid in o-Chlor- 
benzoes~,ure, Wie beim m-Derivat  n~ther beschrie'ben wird, warden  
75% d. Th. o-Chlorbenzoes~ure ~Schmp. 141 ~ erh~lten. 

Verseifung: Anfangskonzentr~tion tm 2-Chlor-benzalchlorid = 0"0259. 
Temperatur: 50~ L(isungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

t x k 
3014 12'7 0"0000450 
8280 32"1 0"0000466 

12532 43'8 0'0000469 
20000 60"6 0"0000464 

im Mittel: k~0.0000457. 
Halbwertszeit= 15150, 

Anfangskonzentration an 2-Chlor-benzalchlorid = 0-0195. 
Temperatur : 83"5 ~ ; LOsungsmittel : verd. Alkohol (1 : 1). 

t 

60 
120 
180 

x k 
34"3 0"00699 
57"4 0"00710 
77"78 0"00703 

im Mittel: k~0"00704. 
Halbwertszei t :98.  

We.nn man ~nnimmt, cl~l~ die Verse,ifungsgesc~h~vir~di,gkcit 
yon  2-Chlor-benzMchlori .d sich ~hnlich ~n,dert wie die yon  Benz~l- 
chlorid, v~enn mzn einmal mit  verd.  Azeton be.i 50 ~ ~as 9.~dere 
Mal mit  vexed. Al~kohol bei 83.50 verseift ,  so kann  m aa  die Ha.lb~ 
wertsze,iten Lberechnen, z. B. betr~gt  die H.~lbwer~s,zeit yon  BenzM- 
c.hlorid in verd.  Azeton bei 50~ 310 arid in verd.  Alkohol be i 
83.5~ 2; vend. Alkohol bei 83.50 verseif t  ~lso 155real ~sc'hneller 
als verd.  ~ze~on bei 50 ~ Die HM~bwertszei~ yon 2-Chlor~ber~zal- 
chlorid in vet4 .  Azeton bei 50 o betr~gt:  15.150; wor~us sich .die~ 
in verd.  A~kohol bei 83.50 zu 97.74 .e.rrechnet, ~efuaden wurc~e 98. 

3 - C h l o r - b e n z g l c h l o r i d .  

Die D~rs~ellung ,dieses bisher nicht  beschriebenen Deri~vates 
gesch~h aus m-C'hlovbenzaldehyd iiber m-Nitrobenzal,dehyd. Let.z~ 
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terer wurde nach ERDMAN~S ,,Anteitung" 15 hergestellt, doch wurde 
die Aufarbeitung wie folgt abge~tndert: Da.s durch Eis abgeschie- 
dene Rohprodukt wurde durch Destillation mit Was ser,d~mpf yon 
unvergndertem Aasgangsmateri.al befre~t, im Vakuum destilliert 
(A~sbe~tte: 56% d. Th. vom Sdp. 16ram: 145--147 ~ ur~d aus 
Xther umkristallisiert (Schmp. 57~ Bei tier Uberftthrung in den 
m-Chlorbenzaldehyd ~6 wurden auf 1 Mol NitrokSrper 120 g Kup- 
fer(2)chlorid, 300cm 3 Sa].zs~ture (d-----1.19) and 60 c m  3 Wasser 
angewandt. Die Ausbeaten sahwgnkten zwischen 58 und 65% 
d. T.h. Bei tier auf iiblichem Wege erfolgten U~berft~hl~ung ,des 
Aldehyds in das Beazalehlori, d w~rden 75% d. Th. an reinem Pro- 
da,kt erhalten. 

0.0934 g Substanz gaben 0"2047 g AgC1 (CARIES). 
CTHsC13. Gef. C1 5 4 " 2 5 ~ .  

Ber. C1 54"44 ~. 

3-Chlor-ben:zalchlorid ist eine farblose, angen, ehm aroma~isch 
rieehende Fl%~si,gke~t, welehe gegen verseifende Mittel beso~der~ 
bestgndig ist. Es sie,det bei 738 r a m :  235~237 ~ und bei 11 mrs: 
105 ~ Zur weiter e.n Charakterisierung wurde ,dieses ,Benzalc'hlorid- 
derivs~t in die entsprechende B enzoes~ure am ge.~an.dett, u. :aw. 
g.elingt ,dies am best en durch Verseifen mit Wasser a gd folgender 
0xydation des entstandeaen Al'dehyds mit l~alte,r, konzentrierter 
Kaliump.ermanganatlSsang. 

5 g  3-C'h]or-benzalchlorid w~rden mit 150 c m  a Wasser 
20 St~nden lang am Rtickf~ul~ktthler gskoc'ht. Ns.eh dem Erka.lten 
ffi~gt, man so l'ange PermanganatlSsung hinzu, his die Roefgrbung 
be stehen bleibt uud erwgrmt einige Zeit a.m Wasse,rb:ad. Hi.erauf 
zerstSrt m~n den i2berseh.ul~ an Oxydationsmittel, filtri.ert, behan- 
delt den Riiekstand mit Ammoniak und s~talert die vere.inigten 
Fittrate mit Sa]zsgure ,an. Es war:den 70% d. Th . .an  m-Chlor- 
be nzoesgure yore 8~hmp. 1580 (aus verd. Alkohol) erhalten. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Chlor-benzalchlorid = 0"0289. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. Azet0n (1:1). 

t x k 
7700 17" 9 0' 0000273 

11545 26" 4 0" 0000265 

~5 Anleitung zur Darstellung organ.-chem. Pr~tparate, Stuttgart 1894, 
S. 364. 

16 ]~RDMANN ulid SCHWECHTEN, Liebigs Ann. 260, 1890, S. 58; EIOUE~Ga~N 
und EIN~Oa~, Liebigs Ann. 262~ 1891, S. 134. 
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t x k 

14355 31 0" 0000260 
18322 38" 6 0" 0000265 

im Mittel: k = 0-0000265. 
t]albwertszeit ~-- 26130. 

Anfangskonzentration an 3-Chlor-benzalchlorid = 0'0243. 
Temperatur : 83"5 o ~ Liisungsmitte] : verd. Alkohol (1 : 1). 

t x k 

60 22" 06 O" 00415 

Halbwertszeit z 166"7; (Berechnet: 168-6.) 

4 -  C h l o  r - h e r t z  a l  c h l o  r~ d. 

Die Darste l l~mg erfolgte  ana log  der  des 2-Chio~der iva ts  1T. 

Die R e i n i g u n g  des tec.hnischen p-Tol~id ins  (Merck) e r fo lg te  ciurch 

Kris~al l isa t ion,  aus werd. Alkohol .  Die A u s b e u t e  an  p-Chlorbenz-  
a lde#lyd v o m  Schmp.  46 o u n d  Sdp.  750 ram: 209- -2100  b e t r u g  

48% d. Th. (bezogen auf  p-Chlortol~uol), neben  zirk;a 15% d. Th. 

p-Chlorbe~zoes i iure .  4 -Chior -benza lch lo r id  s iedet  bei  755 m m :  

2360 ur~d bei  10 ram:  108 ~ u n d  ga b  bei  der  wie frti,her d~urchgef,i~hr - 

t e a  Ve r se i fung  ~ n d  Oxyd~ t ion  85% d. Th. a n  p -Ch lo rbenzoesau re  

v o m  Schmp.  240 ~ 

0.0953 g Substanz gaben 0"2102 g AgC1 (CARIUS). 
CTH~CI a. Gef. C1 54"56%. 

Ber. C1 54"44%. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 4-Chlor-benzalchlorid = 0"0227. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

t x k 

120 10"4 0"000914 
240 19" 4 0" 000898 
300 23" 5 0" 000891 

1020 ' 59" 5 0" 000887 
1320 67"8 0"000857 

im Mittel: k -~ 0-000889. 
ttalbwertszeit ~- 778. 

2, 5 - ~ D i c , h l o  r - b  e n z a l  c h l o  r i d .  

Die ~D~rstellung e r fo lg te  aus dem du rah  ,4ire~:te Ch lor ie rung  
y o n  B e n z ~ l d e h y d  is erhi~ltlichen 2~ 5-Dich lorbenz~ldehyd .  Aus  60 g 

~7 Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2651. 
is G~E~M und B~.NZIGER~ Liebigs Ann. 296, 1897~ S. 62. 
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Benza ldehyd  wurden  24 g Dichloral,4ehyd vom Schmp. 570 er- 

halten,  d. s. 2:5% d. Th., 2, 5-Dich~or-berlzalchlorid w urde berei ts  

yon  G~HM ~nd SCEULE mittels  �9 erha, l ten 19 die 

Dars te t lung  ~n te r  Anwen4ung  yon  Phosphorpen tach lor id  ist  abe t  
rascher  und  bequemer  durchfti:h~bar. Die A, usbe,ute betru,g" 78% 

d. Th. yore S,dp. 14ram:  118--120 ~ Es ers tar r te  zu e~iskristall- 

art.igen Gebilden, .die jedoch noch 51i~ge Anteile en~hielten, yon 
welchen dure'h ,Destillation mit  W, as se rdampf  ab,getrennt  wer,den 

konnte.  Die tttherische LSsung w~rde mi t  B isulfitltisung gesckiit- 

telt, t ier s im V~k,uum destil l iert  .und schlie~tlieh 
aus Methanol umkris ta l l is ier t .  Der Schmelzpunkt  wurde zu 43 o 
b eobaehtet  (~GNE~M und ,Sc~cLn (geben 420 an), b elm Verre iben  mit  

2, 5-Diehlorben:za~dehyd t ra t  Verfiiissi,gung e,in. I m  R~cks~and yon 
der V~asser4~,mp~destillation wurde 2, 5-Diehlorben'zoes/~ure nach- 
ge.w~esen. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 2~ 5-Dichlor-benzalchlorid----0"019. 
Temperatur : 83"5 ~ ; LSsungsmittel: verd. Alkohol (1 : 1). 

t 
2520 
4110 
5400 

x k 

49.85 0"000273 
66-5 0.000265 
77 0.000271 

im Mittel: k=0 '000269.  
Halbwertszeit=2573. 

2 , 6 - D i c h ] o r - b  e ~ , z a l c h l o r i  d ~ 

Verseifung: Anfangskonzentration an 2~ 6-Dichlor-benzalchlorid ~_ 0"0217. 
Temperatur : 83"5 o ; LSsungsmitte] : verd. Alkohol (1 : 1). 

t 

2787 
4218 

11520 

x k 

25.85 0.000107 
34-9 0.000101 
67-9 0.0000985 

imMittol: k=0 '000102.  
Halbwertszeit=6785. 

3 , 5 - D  i c h l  o r - b e  n z  a l  c h l  o r ~ d .  

,Die se,s De r iva t  wurde  aus dem bisher  nicht  ,beschriebenen 
3, 5-Dichlor-be,nzMdehyd 2o a~uf iibliche Wei,se herg, estellt. 

19 Liebigs Ann. 299~ 1898~ S. 359. 
~o Eine ausfiihrliche Be~rbeitung dieses aus dem 3~ 5-Diehlor-toluol 

dutch Chlorierung erhaltenen Aldehydes befindet sich im Druck. 
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Verseifung: Anfangskonzentration an 3, 5-Dichlor-benzalchlorid ---- 0"0224. 
Temperatur : 83"50 ; LSsungsmittel : verd. Alkohol (1 : 1). 

t 

2745 
5700 
8590 

x k 

31"9 0-000139 
57"6 0.000146 
70"0 0"000140 

im l~Iittel: k----0.000141. 
Halbwertszeit----4925. 

2 , 3 , 6 - T r i c h ]  o r - b e n z  ~ l c h l o r i d .  

Dieses unbek, ann~e Derivat wurde ,auf analo~ge Weise aus 
dem entsprechenden Aldehyd (Geigy, Basel) in 81%~ger Ausbeute 
hergestellt. Die Isolierung ~nd Re inigung geschah, wie beim 2,5- 
Dichlor,deriwat angs!ge'be,n, 4urch Destill~tion mit Wasserdampf 
und a.nschlie~en&er Yakuumdestillation (Sdp. 12 ram: 145--150~ 
Das leicht erstarren, de Vakuumdestillat w ur, de aus wenig Methanol 
umkristallisiert, wobei es in gl~nzen~den, wsi~en N~deln yore 
Schmp. 830 ausfi~llt. Der Mischschmelzpunkt mit dem Aldehyd 
gab st~arke Depression. 

0"0664 g Substanz gaben 0'1793 g AgC1 (CAs~us). 
C7H3C1 ~. Gef. C1 66'8%. 

Ber. C1 67"08%. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 2, 3, 6-Trichlor-benzalchlorid = 0"0289. 
Temperatur:  83"5 ~ L~isungsmittel: verd. Alkohol (1 : 1). 

t x k 

9900 5"36 0"00000555 
24435 12"9 0"00000565 

im Mittel: k z0 .0000056 .  
Ha lbwer t sze i t=  123600. 

2 - N i t r o - ' b e n z  al  c h l o r i d ,  

Dasb  el der Darstellung ~1 erh~ltene V:aknumdestillat wurde 
in Methanol gelSst und i~us dieser L(is~ng Kristalle vom Schmp. 
27.50 durch ,Eiskfihlung ~bgeschie,den. Beim M ischen mit o-Nitro- 
ben z~l~ehy, d trat VerflCissigu~g ein, 

0"1084 g Substanz gaben 0"1527 g AgC1 (CA~Ius). 
CTHsO2NC12. Gel, C1 34"85~. 

Ber. CI 34"45 r  

:~l KLIEGL~ Ber. D. ch. G. 40, 1908, S, 4939. 
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Verseifung: Anfangskonzentration an 2-Nitro-benzalchlorid ~ 0"0207. 
Temperatur : 83"50 ; LSsungsmittel : verd. Alkohol (1 : 1). 

t x k 

4269 23"98 0"0000641 
5340 ~9"2 0"0000645 
8935 43"8 0"0000644 

im Mittel: k=0"0000643.  
Ha lbwer t sze i t=  10760. 
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3 -  N J  t r o - t b  e n z a l  c h l  o r i  d22. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Nitro-benzalchlorid ~ 0"021. 
Temperatur:  83"5~ LSsungsmittel:  re td .  Alkohol (1:1). 

t 

2227 
4i25 
5864 

x k 

37"4 0"000210 
59'4 0"000218 
73 0"000222 

im Mittel: k-~0"000216. 
Halbwer tsze i t=3207.  

4 - N i t r o - ~ b . e n z a l c h l o  r i d  23 

T r o t z  m e h r m a l i g e m  Kr~ista.ll isieren aus  M e t h a n o l  u n d  ~_tha- 

no l  k o n n t e  t ier  Sci~melzpun~k~ in  Ubere ins t immCmg m i t  ~:~0LLE- 

)1ANN 2~ n u r  zu  430 g e f u n d e n  w e rden ,  w~thrend ZIMMERSfANN u n d  
)It~LLER 460 an.gaben.  

Versoifang: Aafangskonzentration an 4-Nitro-benzalchlorid = 0"0206, 
Temperatur: 83'50. L(isungsmittel: verd. Alkohol (1:1,). 

t x k 

4277 32"73 0"0000924 
5680 41 0"0000926 
9900 60"2 0"0000929 

im Ylittel: k- :0"0000926.  
Halbwertszeit----7476. 

2 - M e t h y l - b  e n  z a l  c h l  o r i d .  

Dieses  b i s h e r  ebenfa l l s  n i c h t  b e s c h r i e b e n e  D e r i v a t  w ~ r d e  aus  

o - T o l u i d i n  t iber  o - t h ' o m t o l u o i  u a d  o - T o l u y l a l d e h y d  h e r g e s t e l l t .  

Zur  p r g p a r a t i v e n  Dars te l l~ .ng  des  o - T o l ~ y l a l , d e h y d s  i s t  d ie  

~2 KLIEGL und I-IAAS~ Ber. D. ch. G~ ~2~ 1909, S. 2585. 
28 ZIMMEn~ANN und M~LL~a~ Ber. D. ch. G. 18~ 1885, S. 996. 
~* Rec. trav. chim. 33, 1914, S. 18. 
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ETARDSCHE Methode aus o-Xylol 2~ der ~ngewandten GATTEI~,~IANN- 
scH~,x ~ e t h o d e  ii~oer die M~gnesi:umverbinrdung 2~ so~wo,hl bezii.glich 
der Einfac.hheit tier Ausfi ihrung als auch ~e,gen ,der be sseren Aas- 
beate,  fib erlegen; trotzde,m war sie fiir .unsere Zwec~e nicht brauch- 

bar, da da, s k~tu'fliche o-Xy]ol imm, er ger inge Me~gen Isomer.e 
enthlilt. Die An~esenhe i t  yon  Isomeren im Me~hylbenz~alchlorid 
macht  sich d~rch A'bsinken der anf~angs hohea  V erseifungs- 
g eschwindigkei t  beme rk,b,ar~ das d urah die Aevcesenheit des ,am 
raschesten ver seifenden p-Isomeren be,dingt ist. 

Die Is olierung und R,ein.ig,ung ,des 2-Methyl-be~za,lc'hlorides 
konnte  nu r  dugeh Va,ktmmdestillation bevcerkstell~gt werden,  da 
sonst  leicht  Zersetz~ng eintr i t t  (Ausbeute: 80% ~d. Th). 

0.3827 g Substanz wurden mit verd. Azeton einige Stunden am Riickflul~- 
ktihler gekocht. Verbraucht wurden 43"9 cm 3, 0"1 n-Silbernitratl6sung. 

CsHsC] 2. Gef. CI. 40"64~. 
Ber. C1 40"5~. 

2-Methylabe~lzalchlorid ist ein, e farblose, leicht  bevcegliche 

Fltissigkeit, yon  benz~alchlori, dghnlichem Ger~ch 'und yore Sdp. 
16 r a m :  105--1.07~ vcelche auch in e iner  Kgl temischung keine ~qei- 
g~ng zur Kris tal l isat ion zeigt. Bei der Verseifung mit  vevd. Aze- 
ton und  folgender Oxydat ion  durch Durchle.iten yon  Luf t  wurde 

o-Toluylsli,ure yore Schmp. 103 ~ erhalten.  

Verseifung : :Anfangskonzentration an 2-Methyl-benzalchlorid = 0"0172. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

t 
30 
60 
9O 

x k 
37-6 0-0156 
61.1 0.0157 
73.7 0.0148 

im Mittel: k=0"0154.  
Halbwertszeit= 45. 

3 - M  e t h y l - b e n z  a l e . h l o r i d .  

Dieses D eriv~t wurde a~s m-Toluidin tiber m-Tol~mitril und 
m-Toluyla ldehyd erhalten.  Die ~Darstellun,g des m-Tolunitri ls  er- 
fo]gte nach de r fiir d~s p-C),erivat yon  GATTER~ANN 2~ angegebenen 
Vorschrift .  Die Redukt ion  des Nitrils zum Aldimin und dessen 

2~ BORNEI~AI'~:N~ Ber. D. ch. G. 17~ 1884~ S. 1467. 
2~ GATTERMANN und MAFFEZZOLI: Ber. D. ch. G. 36, 1904~ S. 4152. 
27 GATTERlgANN~ Praxis des organ. Chemikers~ 1928~ S. 273. 
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Verseifung z,um Aldehyd erfolgte nach ~der STEPttENSCHEN Methode 2s. 
Das benStigte wasserfreie Zinnchloriir 'wurde ~durch vorsichtiges 
Erhitzen in oiner Porzella, n schale ~uf 180 o ~nd me.hrst,iindi,ges 
Trockn.en i.m heiiten Zustande im Vakuumexsikk~at~or und schliel~- 
liches Pulvern erhalten. Die, Ausbe~te an Ald~ehyd betrug 25 % d. Th. 
B.eziiglich ,der ETARDSCnE~ Re,aktion z,ur Iterstelban~g des m-Toluyl- 
aldehyds gilt auch ,hier das beim o-Der~ivat Ge.sagte. ~Die Aus,be.ute 
an 3-Methyl-ben.za,lchlor!d betrug 85% d. Th. 

0"4444 g Substanz verbrauehten nach der Verseifung mit verd. Azeton 
51"1 cm 3 SilbernitratlSsung. 
CsHsC12. Gel. C1 40"82. 

Ber. C1 40"57. 

Das e~benfalls bisher nicht bekannte 3-Methyl-benza.lchlorid 
i~st eine fm~blose Fliissigkeit vom Sdp. 15 ram: 110--111 ~ welche 
in e iner Kaltemischung nicht krist~,llisiert. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 3-Methyl-benzalchlorid =-0"012. 
Temperatur: 50~ LSsungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

t 
60 

120 
186 

x k 
25"1 0"00480 
42"9 0"00466 
56"4 0"00460 

im Mitre1: k=0"00468. 
Halbwertszeit= 147. 

4 - M e t h y l - b e n z a l c h ] o r i d .  

Die DarsteHungsweise war dieselbe, wie beim 3-Me~hyl- 
be nzalchlorid ~nge,geben wurde. Die Ausbeute an p-Toluylaklehyd 
(fiber die ~isulfitverbin.dung) betrug 70% d. Th. Die Uberffih~ung 
in das Be.n,z~alchlorid ~ur, de schon yon GATTERMANN eo  beschrieben. 
Die A~u~arbeit.ung erfo],.gte wegen der ]eichten V.erse,i~barkeit dutch 
Eingielten in Eiswasser. tDie Verseifung zum Aldehyd und dessert 
Oxyd~ation mit S ilberoxyd, wie helm Tri.methylderivut nS'her aus- 
geftihrt wird, e rga'b 77% d. Th. p-Toluylsli~ure vom ~Schmp. 176 ~ 

Da die Geschwi~digkeit der Verseif,ung des 4-M~thyl-be,nzal- 
chlorkles Init ve,rd. Az.eton (1 : 1) 4bei 50 ~ z~ grolli ist~ wur4e die Ge- 
schvci~digkeitsko,nstante bei 250 und 35.40 be stimmt ~ d  auf 50 ~ 
umgerechnet: 

2s STEPHEn, Journ. Chem. Soc. London 127~ 1925, S. 1874. 
~9 Liebigs Ann. 347, 1906, S. 353. 
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Anfangskonzentration an 4-Methyl-benzalchlorid = 0"013. 
Temperatur: 25~ LOsungsmittel: verd. Azeton (1:1). 

t x k 

30 30" 8 0" 0122 
60 48"8 0"0111 
90 63"22 0"0111 

im Mitte1: k ---- 0.0114. 

Anfaagskonzentration an 4-Methyl-benzMchlorid = 0"011. 
Temperatur: 35"4~ LSsungsmitteI: verd. Azeton (1:1). 

x k 

20 49" 66 0" 0342 
30 63" 9 0" 0338 
40 75" 2 0" 0348 

im Mittel: ~ = 0"0342. 

A~s k_~5 und  ko,.~ ergibt sich fiir ,den Temperaturkoeffizient:  

a = 0.0459; dar ius  errechnet  sieh ftir kso = 0"160; Ilal~bwertszeit 

= 4.3. 

Anfangskonzentration an 4-Methyl-benzMchlorid = 0"0"215. 
Temperatur: 50~ L6sungsmittel: verd. Azeton (2:5). 

t 

60 
120 
210 

x .k 

26"55 0"00513 
45"3 0"00502 
66"4 0"00518 

imMittel: k :  0"00511. 
Halbwertszeit= 135. 

2 , 4 , 6 - T r i m  e t h y l - b  e n z  ~ l c h l o  r i d .  

Dieses bisher nicht beschriebene D e r i w t  wurde ~us dem 

2, 4, 6-Tr.i'met.'hylben,zaldehyd 8o h,~rgestellt, .do~h .m.ul~ wegen seiner 

Meh ten  Zersetzliehkeit bei Gegenwart  yon  Wasser  die Reinigun.g 
unt.er A~ssehlul~ yon Wasser  vorgenommen werclen, n iml ieh  

d~ureh ,wiederholte fraktionier~e Vaku,umdestillation. Die Ausbeute 

bet rug 85% d. Th. 

0"1364 g Substanz gaben 0-1919 g AgCI (CAalUS). 
CloHI~CI~. Gel. C1 34"8r 

Ber. C1 34"93 ~. 

Bei der V~k:uumdestillation wurde eine schwer bewegliche 

Fliissigkeit er.halten, welche dureh Abkiihl, ung zum Ers tar ren  ge- 

~o GATTERMANN, Liebigs Ann. 3_47, 1906, S. 374. 
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br~cht werden konnte. Die Kristalle wurde.n aus Methanol ~m- 
kr~stallisi.ert. 2, 4, 6-Trimethyl-'benzalehl0rid krist~llisiert in far.b- 
los.en Kristalten vom Sehmp. 370 und zei,gt cle.n S dp. 13 mm: 139 
bis 140 ~ Es .ist in den meisten org:anisehen LSsungsmitteln leieht 
15slieh, atteh die. iangegebene KristMlisation a.us Methanol k~nn 
nut anter groge.n Sabstanzverlusten dureh starkes _~bktthlen tier 
Lgs,ung vorgenommen wer.den. Das LSsangsmittel mqlg VSllig 
wass.erfrei ,sein, da sonst teitweis.e Versei[ung eintritt. 

Die Oxydati.on des verseiften Trimethyl-benzalehlorides mit 
Per manganat ge.ht nieht gl:att vor sieh, d~ ansehe.inead aaeh die 
Methylgruppen angegriffea w.er.den. Am zv~eekm~tgigsten erwies 
sieh die Oxydation mit ge.f~tHt.em .Silb.eroxyd und verd. Kalil~uge. 
Naeh Filtration und Ansguern des Filtrates mit ,sehr verd. Sa t  
petersgure wurden 70% d. Th. an 2,4, 6-Trimethyl, b, enzoe.s~ure 
yore Sehmp. 1460 erh.alten. 

2, 4, 6-Trimethyl-benzalehlorid verseift b ei 500 mit v.erd. Aze- 
ton (1 : 1) au'genblieklieh. Eine Ernie.drig,ung der Temperatur ~uf 
00 konnte zur Bestimm:ung des Umsatzes v~egen tier g~eringen LSs- 
liehkeit bei dieser Te.mperatur nieht an, gev~andt werden. Es 'wurde 
da.her nieht ~wie bisher mit einem Gemiseh gleie.her Volamtetl.e 
Azeton und Was=s.er verseift, sondern mit einem solehen yon 20 c m  ~ 

Was.ser in 50 c m  8 Azeton, wo4bei leieht megbare Ums~ttze .erhalten 
wurden. Um nun die Verseif~ungsgesehwindigkeit des Trimethyl- 
benzalehlori.des .einigermagen mit .de.r tier vorh.er besehr}ebenen 
Pro.dakte veNleiehen zu kSnnen, ist ja friiher aue~h 4-Methyl- 
benzalehlorid mit .einem ver, d. ~zeton (2 : 5) verseift ,wosden. 

Verseifung: Anfangskonzentration an 2, 4, 6-Trimethyl-benzMchlorid = 0"013" 
Tempemtur: 50~ LSsungsmitteI: verd. Azeton (9~ :5). 

t 

2 0  

30 
4O 

x k 
65-61 0-0533 
79.7 0.0530 
88.1 0.0531 

im Mittel: k=0"0531. 
Halbwertszeit: 12 

Die Dauer des 50%igen Ums.atzes ,bei der V.ersei~ung mit 
verd. Azeton (1 :1)  bei 50 ~ errec.hnet sich cturch Vergleieh mit 
den Werten des 4-Methyl-~ben'z;alehlorides zu 0.4. 

Nonatsheite filr Chemie, Band 62 9,A~ 


