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ljlber die Nitrierung des 3, 5-Dichlor-Benz- 
aldehyds und der 3, 5-Dichlor-Benzoes/iure 

Von 

FRITZ ASINGER 

Aus dem Institut for organisehe Chemie der Teehnisehen ttochsehule in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 

Be i der ,d.irekten Nitrierung des vor kurzem 1 besehriebenen 
3, 5-Diehlor~Benzaldehyds mit rauehender Salpe~ers~ure (d = 1"48) 
bei 0 ~ entsteht in fast quantitativer Ausbeute 2-Nitro-3, 5-Di- 
chlor-BenzMdehFd. Die Stellung der Nitrogruppe geht aus der Tat- 
sae h,e hervor, ,4Mr der neue ~iehqlor-Nitro-Benzaldehyd m it Azeton 
und verdiinnter Natronlauge q~antitativ den 5, 7-5', 7'-Tetraehlor- 
indigo He fert ~, der be r~its im F. P. 315. 180 (1901) b e~sc.hrieben i~st 
(er wurde aus 3, 5-Dichlor-Phenylglyzin-o-Karbons~:ure hergestellt  3) 
und yon E. GRA~DMOU~IN und P. SE~rDER n~ther untersueht  wurde ~ 

Dureh Oxyclation des Diehlor-Nitrobenzaldehyds mit ver- 
dtinnter Permangan:atl/~sung erhNt man ferner eine Nitro~Diehlor- 
Benzoes~ture, welehe bei tier gedukt ion  mit Ferrosulfat  un, d Am- 
moniak quan~itativ in .die bekannte 3,5-Diehlor-Anthranils~t~re 
tiberg~eht. 3, 5-Diehlor-Ant~hranils~ture wur4e yon mir aueh 4ureh 
direkte Chlori, e~rurtg von Anthranils~ture naela ,ELIoz~ herge,stellt ~ u.nd 
Bin Misehsehmelzpunkt der beid,en Diehlor-Amino-Benzoe,s~turen 
gab kein.e Depression. 

Ebeaaso ,liefert 3,5-DiehlorqBenzoe,s~ture b.eim Eintragen in 
rauehende Salpeters~,ture ( d -  1.48) bei 60--700 in zirka 80% 
Ausbe,ute ,9-Nitro-3,5~Dielllor-Benzoes~iure, ,die beim Erkalten- 
~assen der Salpeters~,ure sofort rein au~skristal~lisiert ~nd mit ,tier 
dureh Oxydation des 3, 5-Diehlor-2-Nitro-Benzaldehyds erhaltenen 
S~ure v011ig i, deat,iseh ,ist. Dure:h Re.duktion mit Ferrosulfat  und 

Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 344, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
142, 1933, S. 150. 

Vgl. BAYEa und DltEWSEG Ber. D. eh. G. 15, 1882, S. 775--78i. 
Vgl. D. R. P. 148.615, 1901, S. 615. 

4 Ber. D. eh. G. ~7, 1901, S. 2365. 
5 Rec. tray. ehim. ~ ,  1925, S. 1106~1108. 
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Ammoniak kon~te a,uch sie quantitativ in 3, 5-Dichtor-Anthra, nil- 
s~lre i~bergefiihrt werden. 

An Derivaten wurden he rgestellt: Das Oxim u~d da,s Hy- 
drazon des 3~ 5~D~ichlor-2-N,itro-t~enz~ldehy.ds~ alas 2-Iqitro-3~ 5-Di- 
e~hlor-Be~nzal~hlo~id, .4i.e 2-Nlitro-3~'5-Dich~or-Zirat~s/i~.re~ 4er 2-Amino- 
3~ 5-Dlie~lor~en~,al~4~hy, d ur~d d,e,s!se~n Phe~nylhydraz.on ~nd Oxhn~ der 
5~ 7-5', 7'-T,e~achlorindli~go, 4as 2-Nitro-3~ 5-D,ichlor-Beazoylch~orid, 
alas 2-Nitro-3~ 5-Dichlor-Benzami,d~ tier 2-Nitro-3~ 5-Oichlor-Benzoe- 
s/iuremethyl- und :4thylester. 

Beschreibung der Versuche. 

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

10g 3, 5-D,ic.hlor-,Ber~zalclehyd vom Schmelzpunkt 65 o wer- 
den portionenweise in 100cm ~ auf 0 ~ gekiihlte r auehende S~I- 
pete rs/i~ure (d = 1"48) eingetragen, wobei der A14ehy.d so,oft in 
LOsung geht. Nach 3---4stiindigem Stehen bei Zimmertempera- 
tur wird das Reakt~onsgemiseh a.uf Eis gegossen uncl der in farb: 
lose Flocken ausfallende 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Beazaldehyd s/ture- 
frei ausgewa,sche~. Man erh~tlt so 12.4 g yore Rohschmelzpunkt 
90 ~ d. s. 99% tier Theorie. Nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig oder L]groin schmilzt 4er Aldehyd bei 91.5 ~ 

0.2717 g Substanz gaben 0"3794 g CO, und 0"0322 g H~O 
0"1182 g ,, , 6"6 cm~ N bei 747 m m  und 160 
0"1472 g , , 0-1917 g AgC1 (OARmS). 

CTHa03NCI~. Ber.: C 38'19, H 1"36, 1~ 6"36~ C1 32"27%. 
Gel.: C 38"08, H 1"32~ N 6"48~ C1 32"29.%. 

Der 2-Nitro-3~ 5-Dichlor-Benzaldehyd ist leieht 1Osfich in den 
me~sten organischen LSsungsmitteln, schwerer in Ligroin oder 
Petro.l~ther. Er krista]lisiert aus Eisessig in .derben Spiefen~ aus 
Benzol-Petrol/ither in feinen farb~osen Nadeln un,d ist mit Wasser- 
d/impfen leicht fliiah~ig. 

0 x y  clat~io n. 

1 g 2-Nitro-3~ 5-Diehlor-Benzaldehyd vom Schmelzpunkt 91"5 o 
wir, d mit 0"5 g Kaliumpermangana, t, gelO,st in 50 cm ~ Wasser, iiber; 
gossen nnd e4nige Minnten am Wasserbad erw~irmt, iN'aeh dem Ann 
s~uern erh~lt man 0-8 g 2-Nitro-3,5-Dichlor:Bertzoes~are yore 
Sc.hmelzpunkt 193 ~ Durch Umkristal~lis.ieren aas Ber~zol e~h~lt man 
farblose Wiirfetchen yore Schmelzpnnkt 194 o korr. 
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D e r i v a t e  d e s  2 - N i t r o - 3 , 5 - D i e h l o r - B e n z -  
a l d e h y d s .  

D a r s t e l l u n g  des  A l d o x i m e s .  

1 g Al, dehyd wird in 15 c m  3 Xthanol gelSst u'nd mit einer 
LSsung yon 0.4 g Hy, droxylaminchlorhydrat und 0-35 g wasser- 
freier Soda in 10 cm ~ Wasser versetzt. Naeh dem Aufkoehen l~6t 
man i.n e iner flaehe,n St,hale verdunsten, wobei da~s Oxim in feinen, 
verfilzten Nadeln yore Sehmelzpunkt 970 auskristMl'i.siert. Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrol~tthe.rgemi.sehen oder vesdttnnter 
Essigsgure hatte keine Sehmelzpunktsteigerung zrUr Folge. Miseh- 
sehmelzpunkt mit 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzaldehyd vom Sehmelz- 
punkt 91"50 lag bei 60--65 ~ 

0.1069 g Substanz gaben 11"1 cm 3 N bei 748 mm und 15 o. 
C7It403N~Ct 2. Ber.: N 11"93%. 

Gef.: N 12"11r 

D a r s t e l l u n g  des  P h e n y l h y d r a z o n s .  

1 g 2-~itro-3, 5-Dichlor-Benzaldehyd wurde in 10 c m  ~ Xthanol 
g.el6st, mit 0"5 g Phenylhyc~raz~in ~erse.tzt u~d die LSs~ung n~e,h d,em 
Aufkoehen l~angsam erkalten lgssen. Es bilden sieh bl.utrot gefS, rbte 
N~ide,lehen yore .Sehmelzpunkt 175 ~ Umkrista.llisieren ~u,s Benzol- 
Ligroin hatte keine Sehmelzpunktsteigerung zur Folge. Das 
2-Nitro--3, 5-Diehlor-t~enzalphenylhydrazon ist i'n allen organisehen 
LSsangsmitteln aul~.er Ligroin und Petrolgther leieht 15slieh. 
0.1_984 g Substanz gaben 14"6 cm 3 N bei 751 mm und 15 o. 

ClsHgO~N~CI ~. Bet.: N 13"55%. 
Gef.: N 13"3%. 

2 - N i t . r  o- 3 , 5 - D i e h l o r - B  e n z  a l e h l o  r i d .  

Dieses Derivat .4es Benzalehlorids konnte sowohl ans dem 
2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzaldehy,d un.d Phosphorpentachlori4 ia 
BenzollSsung herge,stellt w.erden, als gueh 4ureh Nitriernng ,des 
3,5-Dichlor-Benzs~lehlorids mit rauehender Salpeters~ture ( d =  
1"48) bei 0 ~ 

Beim Zusammenbringen yon 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzs~ldehyd 
und Phosphorpentachlorid tr:itt Verharzung e,i~, w~hrend in Benzol- 
lSsung die Reaktion ziemlich glatt von~statten geht. 

2 g 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzaldehyd warden in 15 c m  3 Ben- 
zol gelSst nnd unter Kiihl~ng mit 2 g Phosphorpentaehlorid ver- 
setzt. Nach dem Ab,d.estillieren des Benzols ~nd Phosphoroxy- 
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ehlorids im Vakuum hinterbleibt ein dunko.lbraunes 01, welches 
allm~thlieh erstarrt. 

Da.s Benzalehlorid ist in allen orgar~isehen LOsungsmitteln 
~uf~erst Meht  15slieh und deshalb sehr sehwer zu re,inigen. Dureh 
L6sen in ~[ethanol oder Pet.rol~tther und Abkfi,hlea tier LSsung auf 

200 konnten sehwaeh gelblieh gef~rbt.e KristMte vom Sehmelz- 
punkt 450 ~.bgeseh'ieden wet.den. Die: direkt.e Nitrierung yon 3, 5- 
Dichlor-Benzalehlor.id, welehe so durehgef~hrt wurde, wie bei de r 
Nitrierung des Aldehyds be.sehrieben i.st, lieferte in 87% Ausbe:ute 
ein Produkt vom Sehmelzpunkt 40 ~ welches nae.h tier oben be- 
sehriebenen Reinigung den konstanten Sehmelzp~nkt 450 ze.igte. 
Ein 2~l~sehsehmelzpunkt beider, bei 450 :sehmelz,enden Substa.nzen, 
gab keine Depression. 
0.0954 g Substanz gaben 0"1979 g AgC1 (CAmus). 

C71:I302NCI 4. Ber.: C1 51'60o~. 
Gel.: C1 51'32r 

2 - N i t r  o- 3 , 5 - D i e h l o  r - Z i m t  s ~i. u r  e. 

3 g 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzaldehyd vom ,Schmelzp~unkt 91"50 
wurden mit 1"4 g E s,sigsiiureanhydri, d und 1"2 g N~tri.umazetat 
7 Stunden auf 1800 erhitzt. Dureh Dest.illation der sodaMkalisehen 
LOsung im Wasserdampfstrom wur4o der nieht in Reaktion ge- 
tretene Aidehyd abgetrieben, und naeh d.em A~fkoehen des De- 
stillation, sriiekst~ndes mit Tierkohle un,d Filtration vcurd.e .die 
2-N.itro-3, 5-Diehtor-Zimt,s~ure nait verdiinnter Salz.s~ure ausgeflillt. 
Man et, h~tlt 2.3 g br~une Kristalle vom Rohsehmelzpunkt 212 his 
215 ~ d. s. 65% ,de:r T.heorie. Naeh dem UmkNst.alt~sieren aus Eis- 
essig oder Methanol erh~tlt man bei 2270 sehmelzende, sehwach 
gelb .g.e.f~rbte, seicle.ngl~nzende N~delchen. D er Misehsehmelzpunkt 
mit 2-Nitro-3, 5-Diehlor-Benzoes~t:ure vom Sehmelzpunkt 1940 lag 
bei 165--170 ~ 
0.1439 g Substanz gaben 0"1579 g AgC1 (C•mus). 

CgHsO4NC12. Ber.: C1 27"09%. 
Gel.: CI 27"14%. 

5, 7-5', 7'- T e t r a e h l  o r - I n  d i g  o. 

8 g 3, 5-D,iehlor-2-Nitro-BenzN4ehyd we~den in 18 g Azeton 
gelOst und be.i - -50  mit 8.5g einer l%igen Natronlauge unter 
Rtihren versetzt. Hierauf l~13t man die Temp.eratur bis auf 250 
steigen, setzt 200 g e.iner 1%igen Nat:ronl~uge z.u und riihrt noch 
3 Stun.den laag. Naeh seehsstiindigem Stehen wircl filtriert, mit 
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Azeton gewgsc,hen u~d getroeknet. Ausbeute 7"1 g, d. s. 97% der 
The0r:ie. Naeh dem Umkristallisieren aus Nitrobe,nzol erh/~lt man 
violettschillernde, feine N/~delc:hon, deren Eigenschaften mit den 
von GRANDMOUGIN und SEYDER tiber 5, 7-5', 7'-Tetra-Chlorindig:o 
gemachten Angaben vSllig iibereinstfinmen ~. 

0.1111 g Substanz gabon 0-1566 g AgC1 (CARIUS). 
C16H60~N2C14. Ber.: C1 35"46%. 

Gel.: C1 34"87r 

Be i dor Oxydation des Tetraehlor-Indigo,s in Eise.ssiglSsung 
mit vauchonder Salpeters/~ure w~urde in 1Jbereinstim. mung m'i~ 
GRANDMOUGIN 57 7-Dichlor-Isatin vom Se.hmelzpunkt 2220 gebildet. 

2 - A m i n o - 3 ~ 5 - D i c h l o r - B  e n z a l d o h y d .  

3 g 2-Nitro-3~ 5-Diehlor-Benza~dehyd veto Sehmolzpunkt 91.5 o 
worden in 60 c m  3 ~thanol gelOst und mit einer LSsun,g voi~ 30 g 
Ferrosulfat in 100 c m  3 W~sser versetzt, tIiorauf ftigt man bei 90 his 
100 ~ 100 c m  8 Ammoniak unter kr/iftigem Umschtitteln portionen- 
woise hinzu und unterwifft hernach da~s Reaktionsgem~sch gleich 
der Destillation :im Wa,sserdampfstrome. Der zuers~ tibergobende 
Alkohol wird mit Wasser vorsetzt, wodurch etwas Aminoaldehyd 
ausflillt (0.4 g). Der Hauptteil de.s Aldehyds g eht or.st iiber~ wenn 
der Alkohol abdestilliert ist. Man erh/ilt 2.2 g Gesamtausboute, 
d. s. 84% der Theorie, veto Rohsehmelzpunkt 118~120 ~ Dutch 
Umkrista.llisieren a~us verdtinntem Alkohol odor Bonzol-Ligroin er- 
h/i!t man schwach gelb geflirbte Niidelchen vom Schmelzpunkt 123 ~ 

0.1672 g Substanz gabon 10"4 c m  3 N bei 745 m m  und 170 
0'0838 g , , 0"1261 g AgC1 (CARIUS). 

CTHs0bIC1 ~. Ber.: N 7"36~ C1 37"37~. 
Gef.: N 7"1% C1 37"237~. 

2-Amino-3, 5-Dichlor-Bonza~dehyd ~st loieht 15slieh in Alko- 
hal odor Benzo]~ schwerer in Ligroin odor Petrol~ither. 

2 - A m i n o - 3 , 5 - D i c h l o r  -B o n z a l d o x i m .  

1"2 g 2~Amino-3, 5-Dichlor-Benza~dehyd veto Schmelzpunkt 
123 ~ werden .in 20 c m  ~ Pi.~hanol gelSst und mit einer LSsung yon 
0.8 g Hydroxyla.minchlorhydrat un.d 0"8 g wassorfreier Sod~ in 
10 c m  ~ Wasser versetzt und 15 Minuten am Rtickfluftktih~er ge- 
k ocht. I~a~h de,m EE~,a~lte~q d'or L S s ~ g  f~llt ,da~s 0x, im ~.n farblos,e,n, 
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seidengl/ inzenden Iqadeln aus, die nach d e m  Kris ta l l is ieren aus 
verd t inntem Alkohol  oder Benzol den Schmelzpunkt  1750 zei,gen. 

3.002 m g  Substanz gaben 0"370 cm~  N bei 742 m m  und 23 ~ 
C~I-I~0N.C1.. Ber.: N 13"65%. 

Gef.: N 13"60%. 

2 - A m i n o - 3 , 5 - D i c h l o r - B  e n z a l p h e n y l h y d r a z o n .  

1"5 g Dichloramino-Benzaldehyd werden  in 15 c m  8 ~ t h a n o l  
geRist, m:it 0.9 g P,henylhydrazin verse tz t  un, d 20 M inuten ,am Rtick- 

flui~ktihler gekocht .  (Bei ki i rzerer  Kochdaue r  is t  die Hydra~zon- 
bi ldung ur~vollst~tndig.) Das Pheny lhydrazon  schmilzt  nach ,dem 

Krist~l l is ieren au,s ver.dtinntem Alkohol  oder Benzol-Ligroin ;bei 
118 ~ Es krista[lisiert  in gelblichgrtinen N/idelchen, d er Misch- 

schmelzpun'kt  mi t  2-Amino-3~ 5-Dichlor-Benzaldehyd vom Schmelz- 
p unkt  1230 liegt bei z i rka  8 5 - - 9 0  ~ 

2.760 m g  Substanz gaben 0"370 c m  ~ N bei 748 mm und 24 o. 
C~H~N~Cl~. Ber.: 1~ 15"00%. 

Gef.: N 14"88%. 

2. Nitrierung der 3,5-Dichlor-Benzoes~i~re. 

10 g 3~ 5-Dichlor-Benzo~s~iure vom Schme.lzpunkt 1880 wer- 
den por~ionenweise bei 70--800 in 80 cm ~ rau~hende Salpetersliure 
(d = 1"48) eingetragen. Die S~ure geht sof.ort in L0sung, wobei 
nitrose Gase ~usgestol~en werden. Nach ,dem allc LS~ure eingetragen 
ist, l~il~t man noah 2--3 Stunden be~ zirka 70 ~ stehe~n un.d herna~h 
langsam erkalten, wobei 9-4 g bereits .schmelzp'unktsreine (194 ~ 
2-Nitro-3, 5-D,i~hlor,Be.nzoe,s~ure a~s~allen, d..s. 75% der Theorie. 
Das Fil~rat wir.d auf E.is gegossen~ wobei ein gelblich gef~rbtes~ 
be'i zirka 185 o schme,lzen.des Pro,dukt ausfEllt~ welches nach mehr- 
maliger Kristallisation aus E.isessig und aus Benzol bei 1930 
sch.milzt. Ausbeute I g, d. s. 8% der Theorie. Zusammen also 83% 
der Theorie. Es scheint unter diesen Bedi~g~n~en ~be,im Nitrier~ngs- 
vorga~g e,in Teil der Substanz vollstlindig zu verbrcnnen, da ke.inc 
weiteren Produkte i.soliert werden konnten. Eine Nitrier~ng bei 
ni.edrigerer Temperatur (20 ~ ergab ein unvollst~in.4ig nitrier~els 
S~uregemisch. 

o.21o9 g Substanz gaben 0"2744 g CO 2 und 0"0238 g H20 
0"1086 g , , 5"7 c m  3 N bei 749 m m  und 16 o 
0"1146 g , ~ 0"1386 g AgC1 (CARIU8). 

CvH3QI~C1 ~. Ber.: C 35"60~ tt 1"28, N 5"93~ C1 30"07~. 
Gel.: C 35-48~ H 1"26, N 6"10, C1 29"92%. 
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2-Nitro-3, 5-Dichlor~Benzoesgure kristallisiert ~ s  verdtinn- 
tern Alkohol in feinen N~delchen, s.us Benzol in Wfirfeln und zeigt 
den konstanten Sehmelzpunkt 1940 korr. Ein Mischschmelzpunkt 
mit 3, 5-D~chlor-Benzoesaure vom Schmelzpunkt 188 ~ l~s~g bei 153 
bis 160 ~ ein Mischschmelzpunkt mit  der durch Oxyd~tion des 
2-Nitro-3, 5-Dichlor-,Benzal,dehyds erhaltenen Sgure vom Schmelz- 
punkt  1940 lag ebenfalls bei 194 ~ 

Das K a l z i u m s a l z  (hergestellt dutch Kochen yon 2-Nitro- 
3, 5-Dichlor-Benzoe,sgure mit Kalziumk~rbonat) ist in Wasser und 
heifiem Alkohol leicht 15slich un.d kristallisiert in feinen, seidem 
glgnzen,den ~arblosen Nadeln. E,s enthglt 4 ~  Mole Krist~llwasser. 

0-2840 g Substanz g'aben einen Trockenverlust (170--180 ~ 0"0395 g 
0"3673 g , , 0"0854 g CaSO~. 

C~4H~OsN~CI~Ca 4~/2H~0. Ber.: H~O 13"7~ Ca 6"78~. 
Gel.: H~O 13"9~ Ca 6"77%. 

Das B a r i u m s a l z  wurde ebenso wie alas Kalzium.s~alz her- 
gestellt. Es kris~allis.iert in verfilzten farblosen Nageln mit  2% Mo- 
ten Kristallwasser und ist im Gegensatz zum Kalziums~alz sehr 
schwer in Wrasser 15slieh. 

0.5301 g Substanz gaben einen Troekenverlust [170--180 ~ yon 0"0384 g 
0"3744 g , , 0.1350 g BaSQ. 

C~H40sN2CI4Ba 21/~H~0. Ber.: tt20 6"88, Bsb 21"07%. 
Gel.: HsO 7"24, Ba 21"22%. 

Das S i l b e r s a l z  tier 2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoesg~ure wurde 
hergesteHt dnrch Versetzen der w~sserigen L6sung des Ammon- 
sa,lzes n~it Si~bernitratlSsung und stellt ein sehwaeh gelb gefgrbtes 
Pulver dar. Es i st in allen LSsungsmitteln unlSslieh. 

0.1739 g Substanz gaben 0"0720 g AgC1. 
CCH, O, NCI.,Ag. Ber.: Ag 31'46%. 

Gef.: Ag 31"16 %. 

2 - A m i n o  - 3 ~ 5 - D i c h l o  r -B e n z o  es  ~i~lr e. 

5 g 2-Nitros3, 5~D~ch,lor-Benzoes~ture vom Schmelzpunkt 1940 
werden in 22 c m  ~ Ammoniak gelSst un.d diese LSs~ung in eine he,lie 
LSsung v on 20 g Ferrosul~at in 100 c m  ~ Wasser ~uf einmal ein- 
gegos.sen. Naeh einm~aligem Aufkochen wir.d filtriert un.d das Fil- 
t rat  mit verdiinnter Salzsi~ure versetzt~ wobei 3, 5-Dichlor-Aathra- 
nflsS~ure ,au,sf~l'lt, die, ~u,s v, erdttnntJem A~lkohol umkrist~ll~siert, b e~ 
230--231 o s~hmilzt. Ausbe~te 4.3g, d. s. 98% ,der Theorie. 

~onatshefte fitr Chemie, Band 63 ~8 
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D e r i v a t e  d e r  2 - N i t r o - 3 , 5 - D i c h l o r - B e n z o e s ~ u r e .  

2-  N ~ t r  o - 3 , 5 - D i c h l o r - B  e n z  o y l c h l o r i . d .  

5 g 2-Nitro-3, 5-Oichlor-Benzoesi~ure vom Schmelzpunkt 194 ~ 
wer den mit 25 c m  ~ Benzol und 4.5 g Phosphorpentachlorid versetzt. 
D,as Reakt'ionsgemisch erw~rmt sich allmghlich und es tritt voll- 
st~in~d~ige LOsung ein. Durch n~ehheriges kurzes Erwi~rmen am 
Wasserbad wird 4ie Reaktion vervollst~ndigt. Nach dem Abdestil- 
lieren des Benzols und Phosphoroxychlorids im Vakuum hinter- 
bleiben 5 g gli~nzende Kristadlehen, die nach dem Umkristall4sieren 
a~us Ligroin den konstanten Schmelzpunkt 94.5 o ze.igen~ d. s. 94% 
der Theorie. 
0"1112 g Substanz gaben 0"1888 g AgC1 (CARIUS). 

C~I-I20sNC13. Ber.: C1 41"82~. 
Gel.: C1 42"00~. 

2-Nitro-3, 5~Dichlor-B'enzoyichlorid ist leicht l(islieh in Ben- 
zol, Xther un, d Azeton, schwerer in Ligroin .und Petrolgther. Mit 
Meth'anol und _~thanol re~giert es unter Bildung ,der betreffenden 
Ester. 

V e r s e i f u n g .  

i g 2-Nitro-3 , 5-Dichlor-Benzoylch}orid wurde mit 5 c m  3 E is- 
essig und 10 c m  s Wasser 30 Minute n gekocht. Man  erhalt 0 'gg  

2-Nitro-3, 5-Dichlor-]3enzoes~i.ure vom Sehmiezpunkt 194 ~ d. s. 97 % 
der Theorie. 

2 - N i t r  o - 3 , 5 - D i c h l o r - B e n z ~ m i d .  

3 g 2-Nitro-3,5-Diehlor-Benzoy]chlorid vom Schmelzpunkt 
94.50 veUrden in 40 c m  ~ Benzol gelSst und in diese LSsung trocke- 
nes Ammoniakga.s eingeleitet. Es kommt sofort zur B,il, dung e ines 
Niederschlwges, welcher naeh dem Filtrieren und  Auskochen mit 
Xth~nol 2.6 g seidengl~nzende Nadelchen yore Schmelzpunkt 1800 
l iefert. Aasbeute 96% ,der Theorie. 
0"10~I g Substanz gaben 11"1 c m  '~ N 748 m m  und 18 o. 

CTH403N~C1 ~. Ber.: 57 11"9~. 
Gef.: N 11"85%. 

2-Nitro-3, 5-~Dichlor-Benzam'id ,ist leicht 15slich in Xth~nol~ 
Methanol und Azeton, sehwerer in Essigester und i(ther, sehr schwer 
l(islieh in Benzol-Petrol~ther und Ligroin. Al,s vorzfigliches Kri- 
st,~llisationsn~itt,el erw.ies sich Essigester. Beim Kochen mit ver- 
dtinnter L~uge wird unter Ammoniakentwicklung 2-Nitro-3, 5-Di~ 
chlor-Be,nzoesaure gebil.det. 
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2 - N i t r o - 3 , 5 - D i e h l o r - B e n z o e s ~ u r e m e t h y l -  
e s t e r .  

3 g 3, 5-Diehlor-Benzoylehlorid werden mit 10  c m  ~ XV[ethanol 
versetzt, wobe;i st~rke Erw~rmung und LUsung des Chlorids ein- 
tritt .  Naeh einmali~em Aufkoehen und na~ch.herigem Erka,lten- 
lassen erh~lt man perlmuttergl~nzend.e Schuppen, .die naeh dem 
Umkristallisieren aus Ligroin bei 73 o schmelzen. Nischschmelz- 
p,unkt mit  2-Nitro-3, 5-Dichlor-Benzoylchlorid yore Schmelzp'unkt 
94.5 ~ 52--56 ~ Ausbeute 2-2 g, d. s. 75% der Theorie. 
0"2584 g Substanz gaben 0-3563 g CQ und 0"0444 g H20. 

CsH~QNC12. Ber.: C 38-40, H 2"01%. 
Gef.: C 38"13, H 1"95%. 

2 - N i t r o - 3 , 5 - D i e h l o r - B e n z o e s ~ u r e ~ t h y l e s t e r .  

Die ser E s~ter wurde ~e~au so hergestellt  wie der Methylest,er. 
Ausbeute 2.4 g a.us 3 g S~urechlori,d, d. s. 77% tier Theorie. Na;ch 
dem Krista,llis~eren aus Ligro'in sc~hmilzt der J~t~ylester bei 69 ~ 
Mischschmelzpunkt mit .dem Methy]ester yore Schmelzp~nkt 73 ~ 
zirk~ 50 ~ 
0.2652 g Substanz gaben 0-3949 g CO 2 und 0'0604 g It20. 

C~HTO4NC12. Bet.: C 40"91, H 2'67%. 
Gef.: C 40"61~ H 2"54%. 
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