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Uber den 3, 5-Dichlor-benzaldehyd 
~r 

FRITZ ASINGER u n d  GUNTHER LOCK 

Aus dem Institut ftir organisehe Chemie der Teehnisehen Hoehsehule 
in Wien 

(Vorgelegt  in der  Sitzung am 4. Mai 1933) 

Zur Herstellung die ses bisher unbek~nnten Aldehydes wurde 
vom 3, 5-Dichlortoluol ~usgegangen, welches durch Chlorier,ung 
in ,der Seitenkette in das entsprechende Benzalehlorid ttber,$e,[fihrt 
wurde, das d~rc, h Yerseifen mit Schwefe'ls,~L.ure den 3, 5-Dichlor- 
benzaldehyd ergab. Die D~rste]lung des 3, 5-Dichlortoluols wurde 
vom o-Toluidin bzw. o-Azettoluid aus bewerkstelSgt, welch letz- 
teres durch Chlorieren in das 3, 5-Dichlor-2-~zettohlid ttbergef'tihrt 
wurde. Die,direkte Chlorierung volt Azet-o-tolu~d mit gasfSrmigem 
Chlor wurde nach einer Angabe yon BuaEs und Mit~rbeitern 1 
durchge,fiihrt. N~ach unseren Versuehen verl~uft sic glatt und in 
gut en Aalsbeuten. Dureh Verseifen des Diehlor-azettoluides und Eli- 
minierung tier Aminogmppe a~us dem entstandenen Di~hlortolui.din 
wur;de 3, 5-Dichlortoluol erhalten. CLAUS un.d STAPELBERG 2 fiihrtea 
die Verseif~ung mit alkoholiseher K alilauge, ORTO~ und CHATTA- 
WAY ~ mit konz. Salzs~t.ure im gesc:hlossenen Roar dureh, ohi~e Aus- 
be:uteri ~nzugeben. Wir zogen es vor, die Ve~seifung mit verd. 
Schwefets~re 4urc.hzuftihren, welche g.ute Aus~beut.en lief.ert, 
lastiges Stogen vermeidet und Arbeiten im offenen .Ge.f~tg gestat- 
tet. Di.e Elimillierun.g der Aminogruppe geht leicht und in g.uter 
A.us'beute n,ach der at lgemein gebrS~ehIichen Nethode durch ger-  
koe.h,en ,des Di~zoniumproduktes in J~thanol vor sigh. Aueh die 
Chlorierung in ,der Seitenkette des 3, 5-Diehlortof~aols bietet keine 
Schwierigk.eiten. Die Verseifun,g des 3, 5JDichlor-b.enz~lchlorides 
mit ko,nz. ,Seh~vefels~tnre oder Oleum yon 5--8% ..S~O~ * lie.f'ert bei 
Zimmel-te.mp.er~tur die ,be sten Erge'bnisse. Ein Ver~s.uch, 3, 54Di- 
chlor-~b,enzalchlorid im Riihr~utokla.ven mit Wasser bei Gegenwart 
yon t~berse'hfissigem Kalzinmhydroxyd ~ als sS, nreMndendes Mittel 
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be i  2000 za verseifen, er,gab das tiberr.aschende El~gebnis eider 
quantitativen Disproportionierung des entstan~denen Aidehy, de s zu 
dem entspreehenden Ben zylalkohol bzw. der Karbons~ure. Mit der 
nli heren Untersuch,ung dieser Tatsac:he werden wdr uns demnitchst 
besc h~ifti,gen. 

Beschreibung der Versuche. 

3, 5 - D i c h l o r t o l u o l :  100 g o-Azettoluid wur.den in 300 c m  ~ 

Eisessig gelSst und in diese LSsung ein kri~,ftiger Chlo~strom ein- 
geleitet. D:~s Re.ak~ionsgemisch erhitzt sich bis ~uf ,zirk~ 90 ~ ,c}~nn 
be,ginnt die Temperatur wi.e,der ~bzasinken. Als ,zirk~ 65--600 er- 
reicht w'aren, vcurde die C,hlorierung unterbrochen (Dauer: 1 his 
1�89 Stunden). Durch Evakuieren vcurde yore Chlor und Chlor- 
w~sserstoff grSl~tenteils befre.it und durch E,in,gi.el~en in W~sse,r 
a:usge~llt. Die ~usgeschiedenen fa, vblosen Krist~lle yore Schmelz- 
punkt 175 ~ k0n.nen nach Auswaschen mit he~i~em W~sser sofort 
verse ift werden (Ausbeute ~n 3, 5-Dichlor-2-a:zettoluid: 85--90% 
d. Th.). ~),urch einm~lige KristalHsa, tion a, us ~th~nol zeigte alas 
Produkt den Schmp. 185 ~ 

218 g (1 ~ol) des Rohproduktes -corn Schme}zpunkt 1750 
wurden i:n 700 c m  ~ Alkohol geRist, mit 200 c m  ~ Wasser und 200 cm 8 
konz. Schwefels~ro ver,seVzt und 48 Stunden .am Rtickflul~kfihler 
gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols und V erd4innen mit 
Wasser ~ur4e  a.lkalisch g emacht (350 g N~OH) und d~s Amin 
d~urc'h Wa~sser, dampfdestill~tion isol~ert. Ausbeute: 80~85% d. Th. 
Durch Kristallis,~ti0n ~us verd. Alkohol erh~lt m.~n farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 57--59 ~ 

59 g des rohen Dichlor-o-to}uidins werden in 280 c m  3 ~th~nol 
gelSst, mit 120 c m  ~ ~Salz.s~ure (d - -  1"19) versetzt und mit 23 g 
gepul~ertem Natvi~mnitrit di~,z.otiert ,uncl bei zirk~ 600 verkocht. 
Die Abtrennung des Haloge~kohlenv~sse~stoffes erfolgt d~rch 
Wass,erd~mpfd.estill~tion u~d Aus~tthern des mit W~sser v erdiinn- 
ten Destill~t,e,s (Ausbeute: 80--85% d. Th.) vom Sdp.7~o 200 ~ (korr.) 
und Schmp. 26% 

3,  5 - D i c h l o r - b e n z a l d e l h y d :  In 160 g (1 Mol) 3, 5-Dichlortoluol 
w,urde bei 180--190 ~ (inn.en) Chlorg,as eingele~ite.t, cbis .die Ge- 
wichtszun~hme 69 g betrug (Dauer: 10--12 Stunden). 50 g des 
Reaktionsprod~ktes wurden mit 200 g rauchender Schwefels~ure 
von zirku 8 % ~SO~ bei Zimmertemper,~tur w~'hrend zirk.~ 30 Stunden 
geriihrt. Nach Eingiel~en in E isw~sser wur,4e der ausgefallte A1- 
dehyd t~bfiltriert~ in Xther gelSst und fiber die Bisulfitverbi~dung 
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gereinigt. Die Ausbeute b etri~gt 70--80% d. Th., neben 8--12% 
d. Th. 3~ 5-Oichlorbenzoes~ure vom Schmp. 188 ~ Durch Kristal- 
~isation aus Petrol~tther oder verd. Methanol kann der A14ehyd 
vOllig rein erhalten werden. 

0.1783 g Substanz gaben 0"3532 g CO~ und 0"0415 g H20 
0"0588 g , 0"0963 g AgC1 (CAmcs). 

CTH~0C12. Gel. ~C 54-03, H 2"6~ C1 40"51%. 
Ber. C 54'22, H 2'32~ C1 40"54~. 

3, 5-Diehlor-,benzal4ehy.c~ kristallisiert in farblosen N,a4eln 
oder Bli~ttchen~ welche bei 650 schmelzen. Der Sdp. liegt ~bei 235 
bis 2400 (748 ram). Er ist in fast allen organ~isehen LOs,unrgsmitteln 
leicht 15slioh~ schwer 1Oslic~h in heil~em Wasser ~nd mit Wasser- 
dampf leicht fitichtig. 

Oxyda t ion :  0.5 g A14ehyd gaben, mit t~berschiissiger Per- 
manganatlOsung am Wasserb~d ,behandelt, 0.4 g 3, 5.Dichlor- 
b enzoesaure vom Schmp. 1880 (74% d. TK). 

D e r i v a t e  deEs 3 , 5 - D i c h l o r b e n , z a l d e h y d ~ s .  

Natr iumb i su l f i t v e rb indung:  Die in ,feinen ifarblosen Ni~del- 
chen kristallis,ierende ~Bisulfitverbindung ist in Was ser i~ul~erst 
leicht 10s]ich und sp,altet 'helm ErhiVzen mit Wasser leicht Aide- 

hyd a~b. 

0.2398 y Substanz gaben 0"0650 g Na~SO 4. 
CTH40C1 ~iS08ttNa. Gel. Na 8"78 ~. 

Ber. Na 8"24 ~, 

A l d o x i m :  1.7 g (0.01 Mol) Aide,by4 vcerden mit 1"1 g Na- 
triumka~boaat, 0.7 y Hydroxyl~minchiorhydrat ~un4 10 cm ~ Was- 
ser versetzt. Hiera~f ver4iinnt man re, it Met h,anol zur vSlligen 
LSs,ung. Nach dem A'bc~unsten .de.s Alkohols ~un, d Kristallisation 
aus Li,groin, Benzol-Petrollithergemisehen oder verd. Essigs~ture 
sehmil~zt das Oxim bei 112% 

0"1702 g Substanz gaben 10"55 cm 3 bei 170 und 757"6 m/n. 
CTHsONC12. Ber. N 7"37~. 

Gel. N 7"28~. 

P h e n y l h y d r a z o n :  3"5 g (0.02 Mol) Aldehyd wu~4en in 25 cm ~ 
Alkohol gel0st, mit 2.16 g Phenylhydraz~in versetzt, a ufgekocht un,d 
der Alko'hol ~abgedampft. Der R/icks~and wurde ,a~s Petroli~ther 
umkristallisiert, w~bei schvcaeh gelb ,gef~trbte gl~,nzende Kristall- 
nadein yore S~h.mp. 106"50 erhalten .wuv4en. 
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0"1427 g Substanz gaben 12"8 cm 3 bei 190 und 758 ram. 
C13H10N~Cl~. Gef. N 10"45~. 

Ber. N 10"57~. 

3, 5-Dichlor-benzalchlorid:  17.6 g (0.1 Mol) Aldehyd wurde.n 
mit 20.8 g P hosp'horpentachlorid versetzt, wobei .u.nter Erw~tnnung 
Verfl/issi~gung eintritt. Durch Eingieflen in Eisvcasser vcurde d~s 
Rohprodtrkt in fester Form a,usgeschieden. N~ac.h mehrmaligem 
Umkrist,allisieren aus Methanol und verd. Essigsiinre wurden farb- 
lose Kristalle yore Schmp. 36.50 erhalten (Ausbe~tte: 18 g~ d. s. 
80% d. Th.), welehe in allen organisehen LSsun,~smitteln leicht 
l(~slich sind. 

0.0811 g Substanz gaben 0"2013 g AgCI (CAnlUS). 
CTH4C14. Gel. C1 61"41%. 

Ber. C1 61"7%. 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  .des 3 ~ 5 - D i c . h l o r b e n z -  
a 1 d e h y ,d ,e ,s. 

8.75g (1/: o Mol)A1dehyd wur.den w~hre~d vier Stunden 
unter lebhaftem t~iihren mit kon'zentrierter Ka,lilauge (50 g Ka~lium- 
hydroxyd und 50 g Wasser) :a~m Wasserb~ad beh,andelt. Nach Ver- 
d~innen mit Wasser wurde ~r 37 5-Dichlorbenzylalkohol abfiltriert 
und das Filtrat ausgelithert (A~tsbeute: 4 g, ~d. s. 90% d. T,h.). 
Durch Kristallisation ~us Ben,zo'l wur.den farblose Kristalle yore 
Schmp. 820 erhalten. Ei*n Mischsc,hmel~zp~nkt mit dem bei 80 o 
schmelzenden 2, 5-Dichlor~benzylalkohol zeigte st arke Depression. 

0"2126 g Substanz gaben 0"3680 g CQ und 0"0647 g H20 
0"1440 g , 0"2318 g AgC1 (CARIUS). 

C~H60C1 ~. Gef. ~C 47"21~ El 3"40~ C1 39-82%. 
Ber. C 47"46, El 3"41~ C1 40"11%. 

Durch Ans~t;uern des ausge~ttherten Filtr.ates wurden 4.5 g 
3, 5-Dichlorbenzoes~ture vom Sehmp. 1880 (korr.) (arus verd. Essig- 
s~i.ure oder durch Vakuums.u,blimation)erhalten, d. s. 90% d. Th. 

3, 5-Dichlor-benzylchlor id:  8"8 g 3~ 5-Dichlorbenzylalkohol 
wurden mit 9 g Phosphorpe~ntachlori~d .in Re~ktion gebraaht uncl 
schliel~lich am Wasserb~de erw~rmt. Bei~m Verrtthren mit Wasser 
wurde clas Olige l~eaktionsprodukt a llmlihlich ~kristallin. O~rch 
Kristallisation ~us Methanol 'wurden 8.8 g farCblose Krist~lle vom 
Schmp. 360 erhalten~ d. s. 91% d. Th. 3, 5-Diehlor-benzylehlori,d 
und 37 5-Dichlor-benza,lchlorid haben den gleichen Schmp. 36 ~ 
Be ira Zasammenbringen tritt so fort Verfltissi~gun~g ein. 
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0"1890 g Substanz gaben 0"4135 g AgC1 (CARIUS). 
C~H~Cla. Gef. C1 54"12~. 

Ber. C1 54"42~. 

3 , 5 - D i c h l o r  z i m t s ~ u r  e. 

4 g A14e,hyd wur4en mit 2-5 g Natri~uma.zetat und 1.9 g Essig- 
s/~ttrean,hy,drid 18 Stun, den i,m Stick stoffstrom am Riickflul~kfihler 
er,hitzt ~Badtemperutur: 180--210~ Die ~bliche Anfarbeitung 
lieferte 3-9 g 3, 5-�9 .d.s.  76-4% d. Th. 

0"1444 g Substanz gaben 0"2624 g COs und 0"0862 g tt~O. 
0"0939 g , , 0"1236 g AgC1 (CARIUq). 

CgH60~C1 ~. Gel. C 49"65, H 2"80~ C1 32"57~. 
Ber. C 49"77~ tt 2"78~ C1 32"72%. 

3, 5-Dic,hlorzimtsaure kristallisiert aus Benzol-Petrol~tt,her- 
gemischen iin feine.n N~deln~ ~us verd. Essigsaure in 4erben Spief~en 
vom Schmp. 1760 (korr.). Ein Misc,hschmelzpunkt mit der be i 1880 
sc,hmelzenden 3~ 5-Oichlo~benzoes~ure liegt bei zirka 150 ~ Sie ist 
l eicht l~slic'h in Benzol, Alkohol und Eisessi~g, sc,hwer in Chloro- 
form und Ligroin, fast nnlSsli~h in Petrol~t,her nnd W~sser. O urch 
Oxydas tier 3, 5-Dic,hlorzimtsa~re (0"5 g) mit Kaliumperman- 
g'an'at (1 g) in tier Sie,dehitze (6 Stunden) wurden 0.39 g 3, 5-Di- 
c,hlorbenzoes~ure vom Schmp. 1790 erhalten. Durch Vakuum- 
s~biimation u~d Kristallisation aus verd. Essigs~,ure konnte der 
Sc,hmp. ~uf 186 o gest, eigert werden. Ein Misc,hschmelzpunkt mit 
3, 5-Dichlorbenzoes~nre yore Schmp. 188 ~ lag b ei 187 ~ 

3, 5-Dichlor-a, fl-dibrom-dihydro-zimtsdure: 2 g Dichlor- 
zimtsEure in 100 cm 3 ChIoroform wurden~ mit 1.5 g Brom versetzt, 
einige T~ge ste,hen gelassen, bTa~h dem Ab,du~sten ,des C,hloro~forms 
wird tier l~fickst,~n4 a~s Eise ssig und d~nn a~us einem Benzol- 
P etrol~tthergemisc'h umkristallisiert und zei,gte den Schmp. 2090 
(korr.). 

0"0977 g Substanz g~ben 0"1721 g (AgC1 A- AgBr) (CAmus) und 0"1489 g AgC1 
(Ros~). 
C~HsO~CI~Br~. Gef. C1 18-76, Br 42"68r 

Bet. C1 18'82, Br 4"2"42~. 


