
Zur Kenntnis der eannizzaroschen Reaktion, 8. ~Iitt. 

Von 

Gunther Lock i 

(Eingegangen am 31. J u l i  1959) 

Es sind folgende Polyhalogenbenzaldehyde" 2,4,6- und 3,4,5- 
Tribrombenzaldehyd, 2,3,4,5-Tetrabrombenzaldehyd und 2,3- 
DiehlorbenzMdehyd hergestellt und in ihrem Verhalten gegen- 
tiber Kalilauge untersueht worden. Mit Ausnahme yon 2,4,6-Tri- 
brombenzaldehyd, der die Aldehydgruppe als Ameisens~ure 
abspMtet, zeigen die genannten Aldehyde Disproportionierung 
in Alkohol und Carbons/~ure. 

Wie in frtiheren Arbeiten 2 festgestellt worden ist, kSnnen sich aro- 
matisehe Aldehyde mit Xtzalkalien, je nach der Art und der Stellung 
der vorhandenen Substituenten, auf verschiedene Weise umsetzen : 1. unter 
Disproportionierung in Carbinol und Carbonsgure, 2. unter Abspaltung 
yon Ameisensgure und Bildung des entspreehenden aldehydgruppen- 
freien Grundk6rpers und 3. unter AbspMtung yon Wasserstoff und Bil- 
dung der zugeh6rigen Carbonsgure. 

Die normale Umsetzung eines aromatisehen Aldehydes mit Atz- 
alkalien ist die Disproportionierung e. Die Abspaltung der Aldehyd- 
gruppe als Ameisensgure findet nur start, wenn beide o-Stellungen zur 
Aldehydgruppe dureh Halogenatome besetzt sind. Ebenso verhalten 
sieh aueh Aldehyde, die in o- und o'- bzw. o- und p-Stellung Nitrogruppen 
enthalten a. Die AbspMtung yon Wasserstoff bei der Einwirkung yon 
Xtzalkalien auf Aldehyde wird nut bei Phenolaldehydeu mit freier o- oder 
p-stgndiger Hydroxylgruppe beobachtet, tIydroxygldehyde mit ver- 

1 Ansehrift: Welwyn Garden City (Hertfordshire, England), 122 Sweet 
Briar. 

2 5., 6. und 7. Mitt., Mh. Chem. 68, 51 (1936); 72, 392, 4t0 (1939). 
3 G. Loc]c, Ber. dtsch: chem. Ges. 66, 1527, i759 (1933); 68, 1505 (1935); 

69, 2253 (1936). 
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~therter Hydroxylgruppe und m-Hydroxybenzaldehyde reagieren nor- 
real unter Disproportionierung 4. 

In  dieser Mitteilung werden weitere Polyhalogenbenzaldehyde her- 
gestellt und in ihrem Verhalten untersueht. 2,3,4,5-Tetrabrom-benz- 
aldehyd ist yon J .  J .  B l a n k s m a  5 auf umst/indliche Weise erhalten wor- 
den, er wird einfacher aus 3,4,5-Tribromto]uol hergestellt. 3,4,5-Tri- 
brom-toluol 6 wird yon Brom in Gegenwart yon L6sungsmitteln wie 
Chloroform oder Essigs~iure kaum angegriffen 7, mit  Brom in Gegenwart 
von Eisen und Jod  als Katalysator  entsteht haupts~ieh]ieh Pentabrom- 
toluol. Hingegen kann die Monobromierung durch Einwirkung yon 
Bromd~mpfen bei Raumtempera tur  auf 3,4,5-Tribrom-toluol in Gegen- 
wart von Jod  in guter Ausbeute erzielt werden. Das erhaltene 2,3,4,5- 
Tetrabrom-toluol gibt beim Einleiten yon Bromd~mpfen unter Erw/~r- 
mung und Beliehtung 2,3,4,5-Tetrabrom-benzalbromid, das beim Behan- 
deln mit  rauehender Schwefe]s~ure 2,3,4,5-Tetrabrom-benzaldehyd lie- 
fert. Die Einwirkung yon Kali]auge auf diesen Aldehyd, der a]le Kern- 
wasserstoffatome mit  Ausnahme eines o,st~ndigen substituiert enth~lt, 
gibt glatte Disproportionierung zu 2,3,4,5-Tetrabrom-benzoes~ure und 
zu dem noch nieht beschriebenen 2,3,4,5-Tetrabrom-benzylalkohol. 
Analog verh/~lt sich 3,4,5-Tribrom-benzaldehydS, s, w~hrend 2,4,6-Tri- 
brom-benzaldehydS, 9 die Aldehydgruppe a]s Ameisens/~ure abspaltet  und 
in 1,3,5-Tribrom-benzol fibergeht. Es ist also auch bei diesen Aldehyden 
nur die Stellung der Bromatome, nieht aber deren Anzah] ffir den ]~e- 
aktionsablauf entscheidend. Wenn nur ein unsubstituiertes Wasserstoff- 
atom in o-Stellung vorhanden ist, zeigt der Aldehyd trotz sonstiger 
vollstimdiger Substitution Disproportionierung, w~hrend andererseits 
schon zwei Halogenatome in o-Stellung genfigen, um eine Abspaltung 
der Aldehydgruppe a]s Ameisens/iure zu veranlassen, wie friiher an 
2,6-Difluor-, Dichlor- und Dibrom-benzaldehyd gezeigt worden ist a. 

2,3-Dichlor-benza]dehyd 1~ ist aus 2-Toluidin, fiber 3-Nitro-2-amino- 
toluol, 2-Chlor-3-nitro-toluol, 2-Chlor-3-to]uidin, 2,3-Dichlor-toluol und 
2,3-Dichlor-benzMbromid erha]ten und durch Oxim, Anti und Phenyl- 

4 G. Lock,  Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 2234 (1928); 62, 1177 (1929); Mh. 
Chem. 55, 307 {1930). 

5 j .  j .  B lanksma,  Chem. Weekblad 9, 862 (1912); C. van de Bun t ,  l~ec. 
trav. ehim. Pays-Bas 48, 121 (1929). 

6 E.  Wroblevski,  Ann. Chem. 168, 194 (1872); R. H.  C. Nevi le  und A. 
Winther,  Ber. dtseh, chem. Ges. 13, 974 (1880); J.  B.  Cohen und P.  K .  Dutt ,  
J. Chem. Soc. [London] 105, 516 (1914); F. Asinger,  J. prakt. Chem.[2] 
142, 297 (1935). 

W. Qvist, Chem. Zbl. 1939, II ,  2057. 
s G. Lock und R. Schreekeneder, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 513 (1939). 
9 W. Fuehs,  Mh.  Chem. 36, 119 (1915). 
ao C. S.  Marvel ,  C. G. Overberger, 17. E .  Al len,  H.  W. Johnston,  J .  H .  

Sanders  und J .  D. Young,  J.  Amer. Chem. Soc. 68, 861 (1946). 
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hydrazon  gekennzeichnet  worden.  Durch  Oxyda t ion  wird er in 2,3- 
Dichlor-benzoesgure  ~, durch  dig P e r k i n s c h e  Synthese  in 2,3-Diehlor- 
zimts~ture t ibergeft ihrt ,  lViit 50proz. Ka.lilauge er]eidet er Dispropor t io-  
nierung in  den noch n icht  besehr iebenen 2 ,3-Diehlor-benzylatkohol  und  
in dig schon erw~ihnte 2,3-Dichlor-benzoes~ure.  Dureh  Ni t r ie rung  l iefert  
er 2 ,3-Dichlor-6-ni t ro-benzaldehyd,  dessen K o n s t i t u t i o n  dureh  Bi ldung 
eines Tet rachlor indigos  mi t  Aeeton  und  Na t ron lauge  und  dureh  i )ber -  
f~hrung mi t  K~l i lauge in 3 ,4-Dichlor-ni t robenzol  1"~ und Ameisens~Lure 
bewiesen worden ist. 

Experimenteller Teil 

2,3,4,5 - T e t r ~ b r o r n - b e n z a l d e h y d  

2,3,4,5-Tetrabrom4oluol: Auf ein Gemisch yon 26 g 3,4,5-Tribrom-toluol 6 
und 0,5 g Jod  wurden eine Woche lang Bromdiimpfe (aus 5 ccm Brom, 
d . s .  120% d. Th.) einwirken gelassen, wonach dutch Evakuieren eine Ge- 
wiehtszunahme yon 6 g festgestellt werden konnte. Dureh Kristal l isat ion 
aus Alkohol wurden 29 g 2,3,4,5-Tetrabrom-toluol vom Sehmp. 112 ~ 6, ~ er- 
hal ten (91% d. Th.). 

2,3,4,5-Tetrabrom-benzalbromid: 12,2 g (0,03 Mol) 2,3,4,5-Tetrabrom-toluol 
wurden unter  Erw~rmen im 01bad auf  160--180 ~ mit  3 eem Brom unter  
Bestrahlung mit  einer 500-Watt-Lampe behandelt.  Dureh Kristal l isat ion 
aus Alkohol wurden 14 g 2,3,4,5-Tetrabrom-benzalbromid in farblosen Kri-  
stallen vom Sehmp. 118 ~ erhalten (83O/o d. Th.). 

C7H2Br6 (565,6). Ber. Br 84,78. GeL Br 85,84. 

2,3,4,5- Tetrabrom- benzaldehyd~: 10 g 2,3,4,5- Tet rabrom-benzalbromid  
gaben nach 2stdg. Rtihren mit  einem Gemiseh von 40 cem Sehwefels~iure 
(d = 1,84) und 3 ecru rauch. Sehwefels~ure (65% SOs) bei 130--140 ~ und 
folgendem Aufgiegen auf Eis, Aufl6sen in Nther, Schiitteln mit  SodalSsung, 
Abdampfen und Krista]l isation aus Ligroin 6,5 g 2,3,4,5-Tetrabrom-benz- 
aldehyd veto Sehmp. 128 ~ (87% d. Th.). Als Nebenprodukt  ents tanden 0,75 g 
2,3,4,5-Tetrabrom-benzoesaure la (Sehmp. 234~ 10% d. Th.). 

Disproport ionierung:  0,844g (0,0021Viol) des vorstehenden Aldehydes 
wurden mit  20 cem 50proz. Kalilauge unter  Rfihren auf dem Wasserbad 
3 Stdn. erw/~rmt, mit Wasser verd~innt und mit ~ther ausgesehiittelt. Der 
J~ther-riiekstand (0,25 g) wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert: Farblose 
Kristalle yon 2,3,4,5-Tetrabrom-benzylalkohol yore Schmp. 1470 (0,4g; 
48% d. Th.). 

CTH4Br40 (423,8). Ber. Br 75,43. Gef. Br 75,79. 

I)urch Ans/iuern der alkal. Lbsung wurden 0,4g 2,3,4,5-Tetrabrom- 
benzoes/iure yore Schmp. 234 ~ erhalten (46% d. Th.). 

11 A. Claus, Ber. dtsch, chem. Ges. 6, 721 (1873); E. Seelig, Ann. Chem. 
237, 162 (1890). 

12 F.  Beilstein und A.  Kurba tow,  Ann. Chem. 176, 41 (1876). 
13 C. van de Bunt ,  Rec. t ray.  china. Pays-Bas 48, 140 (1929). 
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3, 4, 5 - T r i b r o m - b e n z a l d e h y d  

Disproport ionierung:  1,03 g dieses Aldehydes a, s wurden wie oben mit 
Kalilauge behandelt, n i t  Wasser verdiinnt, ausge~thert und der ~ther-  
r/ickstand aus Wasser umkristMlisiert, wobei 0,5 g 3,4,5-Tribrom-benzyl- 
alkohol vom Sehmp. 137 ~ erhalten wurden (97% d. Th.). 

CvH5BrsO (344,9). Ber. Br 69,52. Gef. Br 69,04. 

Dureh Ans/tuern der Mkal. L6sung wurden 0,52 g 3,4,5-Tribrom-benzoe- 
s~ture vom Sehmp. 240 ~ (aus verd. Alkohol) 14 erhalten (96O/o d. Th.). 

2,4, 6 - T r i b r o m - b e n z a l d e h y d  

El im in i e rung  der Aldehydgruppe:  0,343 g (0,001 Mol) dieses Aldehydes 9 
gaben, wie oben n i t  Kalilauge behandelt und aufgearbeitet, 0,28 g 1,3,5- 
Tribronbenzol  y o n  Sehmp. 120 ~ (90~ d. Th.). 

Durch Destillation der mit Phosphors~ure angesi~uerten L6sung wurden 
naeh dem Verfahren yon Franzen  is mittels Queeksilber(II)-ehlorid-LSsung 
0,034 g Ameisens~ture (74O/o d. Th,) naehgewiesen. 

2, 3 - D i e h l o r - b e n z a l d e h y d  

2-Chlor-3-aminotoluol: Aus o-Aeettoluid wurde 3-Nitro-2-aninotoluol 
(Schmp. 97~ 30% d. Th.) hergestellt und in 2-Chlor-3-nitrotoluol (82% d. Th.) 
iibergef/ihrt. Letzteres wurde mit  Zinn(II)-chlorid und Salzs/iure reduziert, 
mit  NaOI-I iibers~ittigt und mit  Wasserdampf destilliert: Ausb. 86% d. Th. 
2.Chlor_3.aminotoluo117, is, 29 

2,3-Dichlor-benzaldehyd: 30g 2,3-Dichlor-toluol (in 65proz. Ausb. aus 
2-Chlor-3-amino-toluol erhaIten)iv, 29 lieferten, bei Siedehitze allm~thlieh mit 
60 g Brom versetzt, wobei die Temp. sehliefilich auf 230 ~ stieg, naeh Hydro- 
lyse n i t  ranch. Sehwefelsgure bei 80 ~ Aufgiegen auf Eis und Destillation 
mit  Wasserdampf 2,3-Dichlor-benzaldehyd y o n  Sehnp.  64 ~ Ausb. 500/o d. Th. 

C7H4C120 (175,0). ]3er. C140,52. GeL C140,76. 

2,3-Dichlor-benzaldoxim: Das auf iibliche Weise in 92proz. Aush. erhaltene 
Oxim zeigte den Schmp. 121 ~ (aus verd. Alkohol). 

C7I-IsC12NO (190,0). Ber. N 7,38. GeL N 7,47. 

2,3-Dichlor-benzalanil in: Durch Erw/~rmen yon 0,5 g Aldehyd, 0,28g 
Anilin und 10 ccm Alkohol auf dem Wasserbad win'den 0,63 g Anil yore 
Schnp.  49 ~ in gelblichweigen Nadeln erhalten (89~o d. Th.). 

ClsI-I9C12N (250,0). Ber. N 5,60. Gef. N 5,66. 

1~ A .  Reineke,  Z. Chem. [2] 5 (=  10), 109 (1869); 2". Asinger ,  J. prakt. 
Chem. [2] 142, 298 (1935). 

1~ W. Koerner,  Gazz. chim. ital. 4, 411 (1874). 
16 H.  Franzen  und G. Greve, J. prakt. Chem. [2] 80, 368 (1909); H. Franzen  

und F. Egger 83, 323 (1911). 
17 j .  B. Cohen und H. D. Dalcin, J. Chem. Soc. [London] 79, 1127 (1901). 
is j .  ~Vieisenheimer und E. Hesse, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 1172 (1918); 

H. H.  Hodgson und E.  W.  Smi th ,  J.  Chem. Soe. [London] 1953, 500. 
~ W y n n e  und Greeves, Proceed. Chem. Soc. :No. 154; A.  F.  Hol leman,  

I~ec. tray. chim. Pays-Bas 27, 456 (1908). 



H. 5/1959] Zur Kenntnis  der Cannizzarosehen l~eaktion 687 

2,3-Dichlorbenzaldehyd-phenylhydrazon: Gelbliche Kristalle, die sich all- 
m~hlich orangegelb f~rben, Schmp. 120,5 ~ (aus Alkohol), Ausb. quantit .  

Ci3HioC12N2 (265,1). Ber. N ][0,93. Gel. N 10,74. 

Disproportionierung: 2,5 g 2,3-Dichlorbenzaldehyd wurden 3 Stdn. mit  
40 g 50proz. Kalilauge auf dem Wasserbad erw/trmt, mit  Wasser verdiinnt 
und  filtriert: 2,3-Diehlor-benzylalkohol in farblosen Nadeln vom Sehmp. 
86 ~ (aus Benzol), Ausb. 1,2g (95% d. Th.). 

C7H6C1~O (177,0). Ber. C1 40,06. Gel. C] 40,26. 

Dureh Ans/iuern des Filtrates wurden 1,3 g 2,3-Diehlor-benzoes~ure vom 
Sehmp. 165 T M  erhalten (95% d. Th.). 

2,3-Dichlor-benzoesC~ure: Aus 0,3 g Aldehyd wurden dLweh Oxyda~ion mit  
Silberoxyd (aus 1 g AgNO3) 0,1 g 2,3-Diehlor-benzoes/~ure vom Sehmp. 165 ~  
erhMten. 

2,3-Dichlor-zimtsi2ure: Aus 1,5 g Aldehyd wurden mit  Aeetanhydrid und 
Natriumacetat  1,2g 2,3-Dichlor-zimts~ure vom Sehmp. 230 ~ (korr.) (aus 
Alkohol) erhalten (64,5% d. Th.). 

C9H6C1202. Ber. Molgew. 217. Gef. 3/Iolgew. 218 (dureh Titration). 

2,3 ~ Dichlor - c~,~-dihydrozimtsaure: 0, 7 g vorstehender S~ure liefern nach 
Bromanlagerung in Chloroforml6sung (Dauer 4 Tage) und Kristallisatior~ 
aus Nther-Petrol~ther Kristalle vom Sehmp. 198 ~ (unter Zers.) 2~ 

CgHsBr2C120~ (376,8). Ber. C1 18,82, Br42,41. Gef. C1 19,06, Br 41,96. 

6-Nitro-2,3-dichtor-benzaldehyd: 10 g 2,3-Diehlor-benzaldehyd wurden in 
50 ecru konz. Sehwefels~ure gel6st und  mit  einem Gemisch yon 6 g Salpeter- 
s/~ure (d = 1,48) und 12 cem konz. Sehwefels~ure versetzt, wobei dureh 
Kiihlung unterhalb 25 ~ gehalten wurde. Dureh AufgieBen auf Eis, Filtrieren 
und Kristallisation aus Alkohol wurden 5,8 g Nitroaldehyd vom Sehmp. 
86,5 ~ erhalten. 

CTH3CI~NO3 (219,9). Ber. N 63,67. Gel. N 64,0. 

4,5,4',5"-Tetrachlorindigo: 0,44 g Nitroaldehyd in 10 ccm Aeeton gel6st 
und unter  Kflhlung mit  30 ecru lproz. NaOH versetzt, lieferten einen blau- 
schwarzen Farbstoff, der abfiltriert und mit  Alkohol und J~ther gewasehen 
wurde. 

Cistt6C14N~O2 (400,1). Ber. N 7,0. Gef. N 6,9. 

Etiminierung der Aldehydgruppe: 0,55 g Nitroaldehyd wurden mit  40 g 
50proz. KOH 2 ,Stdn.: auf dem Wasserbad erhitzt. Naeh dem VerdSnnen, 
Aus~thern und Abdampfen ergaben sich 0,45 g 3,4-Diehlor-nitrobenzol yore 
Sehmp. 43 ~ (aus Alkohol) i2 (94% d. Th.). Die alkal. LSsung lieferte naeh 
AnsM~ern mit  Phosphors~ure und Destillation mit  Wasserdampf ein Destillat, 
das 20 ecru 0,i n-NaOH zur Neut.ralisation verbrauehte, entspreehend 80% 
d. Th., bezogen auf  Ameisens~ure. 

~.o iv. BOclc und G. Lock, Chem. Fabrik 7, 406 (1934). 
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