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Uber den 3, 5-Dichlor-benzaldehyd

Von
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Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1938)

Zur Herstellung dieses bisher unbekannten Aldehydes wurde
vom 3, 5-Dichlortoluol ausgegangen, welches durch Chlorierung
in der Seitenkette in das entsprechende Benzalchlorid iibergefiibrt
wurde, das dureh Verseifen mit Schwefelsdure den 3, 5-Diehlor-
benzaldehyd ergab. Die Darstellung des 3, 5-Dichlortoluols wurde
vom o-Toluidin bzw. o-Azettoluid aus bewerkstelligt, welch letz-
teres durch Chlorieren in das 38, 5-Dichlor-2-azettoluid iibergetiihrt
wurde. Die direkte Chlorierung von Azet-o-toluid mit gasférmigem
Chlor wurde nach einer Angabe von Bures und Mitarbeitern i
durchgefiithrt. Nach unseren Versuchen verliuft sie glatt und in
guten Ausbeuten. Durch Verseifen des Dichlor-azettoluides und Eli-
minierung der Aminogruppe aus dem entstandenen Dichlortoluidin
wurde 8, 5-Dichlortoluol erhalten. Craus und StapeLBERG * fithrten
die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, OrroNn und CHATTA-
way * mit konz. Salzsdure im geschlossenen Rohr durch, ohne Aus-
beuten anzugeben. Wir zogen es vor, die Verseifung mit verd.
Schwefelsdure durchzufithren, welche gute Ausbeuten liefert,
listiges StoBen vermeidet und Arbeiten im offenen Gefi gestat-
tet. Die Eliminierung der Aminogruppe geht leicht und in guter
Ausbeute nach der allgemein gebriuchlichen Methode durch Ver-
kochen des Diazoniumproduktes in Athanol vor sich. Auch die
Chlorierung in der Seitenkette des 3, 5-Dichlortoluols bietet keine
Schwierigkeiten. Die Verseifung des 3, 5-Dichlor-benzalchlorides
mit konz. Schwefelsiure oder Oleum von 5—8% SO, * liefert bei
Zimmertemperatur die besten Ergebnisse. Ein Versuch, 3,5-Di-
chlor-benzalehlorid im Rithrautoklaven mit Wasser bei Gegenwart
von iiberschiissigem Kalziumhydroxyd als siurebindendes Mittel
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bei 200° zu verseifen, ergab das iiberraschende Ergebnis einer
quantitativen Disproportionierung des entstandenen Aldehydes zu
dem entsprechenden Benzylalkohol bzw. der Karbonsdure. Mit der
niheren Untersuchung dieser Tatsache werden wir uns demnichst
beschéftigen.

Beschreibung der Versuche.

3, 5-Dichlortoluol: 100 g o-Azettoluid wurden in 300 cm®
Eisessig gelost und in diese Losung ein kréftiger Chlorstrom ein-
geleitet. Das Reaktionsgemisch erhitzt sich bis auf zirka 90°, dann
beginnt die Temperatur wieder abzusinken. Als zirka 656—60° er-
reicht waren, wurde die Chlorierung unterbrochen (Dauer: 1 bis
1% Stunden). Durch Evakuieren wurde vom Chlor und Chlor-
wasserstoff groBtenteils befreit und durch Eingiefien in Wasser
ausgefillt. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle vom Schmelz-
punkt 175°% konnen nach Auswaschen mit heifem Wasser sofort
verseift werden (Ausbeute an 3, 5-Dichlor-2-azettoluid: 85—90%
d. Th.). Durch einmalige Kristallisation aus Athanol zeigte das
Produkt den Schmp. 185°.

218 ¢ (1 Mol) des Rohproduktes vom Schmelzpunkt 175°
wurden in 700 em® Alkohol geldst, mit 200 cm?® Wasser und 200 cm®
konz. Schwefelsiure versetzt und 48 Stunden am Riickflufikiihler
gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols und Verdiinnen mit
Wasser wurde alkalisch gemacht (350 g NaOH) und das Amin
durch Wasserdampfdestillation isoliert. Ausbeute: 80-—85% d. Th.
Durch Kristallisation aus verd. Alkohol erhilt man farblose Kri-
stalle vom Schmp. 57—59°.

59 ¢ des rohen Dichlor-o-toluidins werden in 280 cm® Athanol
geldst, mit 120 cm?® Salzsdure (d — 1-19) versetzt und mit 23 g
gepulvertem Natriumnitrit diazotiert und bei zirka 60° verkocht.
Die Abtrennung des Halogenkohlenwasserstoffes erfolgt durch
Wasserdampfdestillation und Ausidthern des mit Wasser verdiinn-
ten Destillates (Ausbente: 80—85% d. Th.) vom Sdp..s, 200° (korr.)
und Schmp. 26°.

3, 5-Dichlor-benzaldelhyd: In 160 g (1 Mol) 3, 5-Dichlortoluol
wurde bei 180—190° (innen) Chlorgas eingeleitet, bis die Ge-
wichtszunahme 69 g betrug (Dauer: 10-—12 Stunden). 50 g des
Reaktionsproduktes wurden mit 200 g rauchender Schwefelsdure
von zirka 8% S0, bei Zimmertemperatur wihrend zirka 30 Stunden
gerithrt, Nach Eingieflen in Eiswasser wurde der ausgefillte Al-
dehyd abfiltriert, in Ather geldst und iiber die Bisulfitverbindung
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gereinigt. Die Ausbeute betrigt 70—80% d. Th., neben 8—12%
d. Th. 3, 5-Dichlorbenzoesiure vom Schmp. 188°. Dureh Kristal-
lisation aus Petrolidther oder verd. Methanol kann der Aldehyd
vollig rein erhalten werden.

0-1783 g Substanz gaben 0-3532 ¢ CO, und 0-0415 ¢ H,0
0-0588 ¢ ’ 5 0°0963 g AgCl (Carivs).
C,H,0CL. Gef. C 54-03, H 26, Cl 40-519.
Ber. C 54:22, H 232, Cl 40-54%.

3, 5-Dichlor-benzaldehyd kristallisiert in farblosen Nadeln
oder Blittchen, welche bei 65° schmelzen. Der Sdp. liegt bei 235
bis 240° (748 mm). Er ist in fast allen organischen Losungsmitteln
leicht loslich, schwer loslich in heilem Wasser und mit Wasser-
dampf leicht fliichtig.

Ozydation: 05 g Aldehyd gaben, mit iiberschiissiger Per-
manganatlosung am Wasserbad behandelt, 0-4 ¢ 3, 5-Dichlor-
benzoesdure vom Schmp. 188° (74% d. Th.).

Derivate des 3,5-Dichlorbenzaldehydes.

Nairiumbisulfitverbindung: Die in feinen farblosen Nidel-
chen kristallisierende Bisulfitverbindung ist in Wasser #uBerst
leicht 16slich und spaltet beim Erhitzen mit Wasser leicht Alde-
hyd ab.

0:2398 g Substanz gaben 0°0650 g Na,S0,.

C,H,0CL,.80,HNa. Gef. Na 8-789.
Ber. Na 8°244.

Aldozim: 17 g (0:01 Mol) Aldehyd werden mit 1-1 g Na-
trinmkarbonat, 0-7 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat und 10 cm® Was-
ser versetzt. Hierauf verdiinnt man mit Methanol zur volligen
Losung. Nach dem Abdunsten des Alkohols und Kristallisation
aus Ligroin, Benzol-Petrolithergemischen oder verd. Essigsdure
schmilzt das Oxim bei 112°.

0:1702 ¢ Substanz gaben 10-55 cm? bei 17° und 757:6 min.
C,H,ONCL. Ber. N 7-374.
Gef. N 7-284.

Phenylhydrazon: 35 g (0-02 Mol) Aldehyd wurden in 25 cm?
Alkohol geldst, mit 2:16 g Phenylhydrazin versetzt, aufgekocht und
der Alkohol abgedampft. Der Riickstand wurde aus Petrolither
umkristallisiert, wobei schwach gelb gefirbte glinzende Kristall-
nadeln vom Schmp. 106-5° erhalten wurden.
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0-1427 g Substanz gaben 12-8 cm?® bei 19° und 758 mm.
C,H, N,Cl,. Gef. N 10-452,
Ber. N 10-57 4.

3, 5-Dichlor-benzalchlorid: 176 ¢ (01 Mol) Aldehyd wurden
mit 20-8 g Phosphorpentachlorid versetzt, wobei unter Erwirmung
Verfliissigung eintritt. Durch EingieBen in Eiswasser wurde das
Rohprodukt in fester Form ausgeschieden. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Methanol und verd. Essigsdure wurden farb-
lose Kristalle vom Schmp. 36-5° erhalten (Ausbeute: 18 g, d. s.
80% d. Th.), welche in allen organischen Losungsmitteln leicht
loslich sind.

0:0811 g Substanz gaben 0-2013 g AgCl (Cartug).

C,H,Cl,. Get. Cl 61-414.
Ber. Cl 61-74%.

Disproportionierung des 3,5-Dichlorbenz-
aldehydes.

8759 (*, Mol) Aldehyd wurden wihrend vier Stunden
unter lebhaftem Rithren mit konzentrierter Kalilauge (50 g Kalium-
hydroxyd und 50 ¢ Wasser) am Wasserbad behandelt. Nach Ver-
diinnen mit Wasser wurde vom 3, 5-Dichlorbenzylalkohol abfiltriert
und das Filtrat ausgelithert (Ausbeute: 4¢g, d. s. 90% d. Th.).
Dureh Kristallisation aus Benzol wurden farblose Kristalle vom

- Schmp. 82° erhalten. Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei 80°
schmelzenden 2, 5-Dichlorbenzylalkohol zeigte starke Depression.

0°2126 g Substanz gaben 0°3680 ¢ CO, und 0-0647 g H,0
0-1440 ¢ " » 02318 g AgCl (Carrus).
C,H0CL,. Gef. C 4721, H 8-40, Cl 89-829;.
Ber. C 47-46, H 8-41, Cl 40-119.

Durch Ansiuern des ausgeiitherten Filtrates wurden 45¢g
3, 5-Dichlorbenzoeséiure vom Schmp. 188° (korr.) (aus verd. Essig-
sdure oder durch Vakuumsublimation) erhalten, d. s. 90% d. Th.

3, 5-Dichlor-benzylchlorid: 88 g 8, 5-Dichlorbenzylalkohol
wurden mit 9 g Phosphorpentachlorid in Reaktion gebracht und
schlieBlich am Wasserbade erwdrmt. Beim Verrithren mit Wasser
wurde das 6lige Reaktionsprodukt allmihlich kristallin. Durch
Kristallisation aus Methanol wurden 8-8 ¢ farblose Kristalle vom
Schmp. 36° erhalten, d. s. 91% d.Th. 3, 5-Dichlor-benzylchlorid
und 3, 5-Dichlor-benzalchlorid haben den gleichen Schmp. 36°.
Beim Zusammenbringen tritt sofort Verfliissigung ein.



348 F. Asinger und G.Lock

0-1890 g Substanz gaben 0-4135 g AgCl (Carws).
C,H;Cl;. Gef. Cl 54+124.
Ber. Cl 54+42¢.

3,5-Dichlorzimtsédnre.

4 g Aldehyd wurden mit 2-5 ¢ Natriumazetat und 1-9 ¢ Essig-
sdureanhydrid 18 Stunden im Stickstoffstrom am RiickfluBkiihler
erhitzt (Badtemperatur: 180—210°). Die iibliche Aufarbeitung
lieferte 3-9 ¢ 3, 5-Dichlorzimtsdure, d. s. 76:4% d. Th.

0-1444 g Substanz gaben 0°2624 g CO, und 0-0362 g H,0.
0-0939 ¢ » » 01236 g AgCl (CarIUS).
C,H,0,Cl,. Gef. C 49-65, H 2-80, Cl 32-574.
Ber. C 4977, H 2-78, Cl 82°72¢4.

3, 5-Dichlorzimtséiure kristallisiert aus Benzol-Petrolither-
gemischen in feinen Nadeln, aus verd. Essigsiiure in derben SpieBen
vom Schmp. 176° (korr.). Ein Mischschmelzpunkt mit der bei 188°
schmelzenden 3, 5-Dichlorbenzoesdure liegt bei zirka 150°. Sie ist
leicht 15slich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Chloro-
form und Ligroin, fast unloslich in Petroldther und Wasser. Durch
Oxydation der 3, 5-Dichlorzimtsiure (05 g) mit Kaliumperman-
ganat (1g) in der Siedehitze (6 Stunden) wurden 0-39 g 3, 5-Di-
chlorbenzoesure vom Schmp. 179° erhalten. Durch Vakuum-
sublimation und Kristallisation aus verd. Essigsdure konnte der
Schmp. auf 186° gesteigert werden. Ein Mischschmelzpunkt mit
3, 5-Dichlorbenzoesidure vom Schmp. 188° lag bei 187°.

3, 5-Dichlor-a, B-dibrom-dihydro-zimtsdure: 2 ¢ Dichlor-
zimtsdure in 100 cm?® Chloroform wurden, mit 1-5 ¢ Brom versetat,
einige Tage stehen gelassen. Nach dem Abdunsten des Chloroforms
wird der Riickstand aus Eisessig und dann aus einem Benzol-
Petroldthergemisch umkristallisiert und zeigte den Sehmp. 209°
(korr.).

0-0977 g Substanz gaben 0-1721 g (AgCl + AgBr) (Carius) und 0-1489 g AgCl

Rosk).

EJQHS())zGlzBrZ. Gef. Cl 18-76, Br 42-689%.

Ber. Cl 18:82, Br 42-424.



