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Zone II reduziert Silbernitrat bei Zimmertemperatur nach
einigem Stehen in der Kilte.

CyH,0,  Ber. € 80,69 H 11,62 akt. H. 0,24%
Gef. ,, 81,01 ,, 11,62 ,, ,, 0,22%

2 g dieser Fraktion wurden in das Allophanat verwandelt und
dieses einmal aus Alkohol und einmal aus Essigester umgelost. Kry-
stallinen Habitus besass es nicht. Auch hier fiel die C-Bestimmung
etwas zu hoch aus.

CyHO,N, Ber. C 71,66 H 10,03%
Gef. ,, 7245 ,, 10,309,

Die Verseifung des Allophanats ergab das Dimethyl-tocol als
viscoses Ol, das sich in seinem gesamten Verhalten den anderen
Tocopherolen #dhnlich erwies.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

140. Umwandlung von o,0'-Dinitro-tolan in eine Nitrosoverbindung
durch unsymmetrische Halogenaddition
(10. Mitteilung iiber Acetylen-Derivatel))
von Paul Ruggli, Hans Zaeslin und Friedriech Lang.
(25. VIIL. 38.)

Wihrend o,0’-Dinitro-tolan (I) bei der Einwirkung von Brom
in Tetrachlorkohlenstoff oder Ather in normaler Reakfion zwei
Bromatome an die Acetylenbindung anlagert?), verhélt es sich gegen
Chlor vollig anders. L#sst man z. B. eine Losung von einer Molekel
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff unter 40-stiindigem Sechiitteln mit
Glaskugeln oder 3-stiindigem Erwirmen im Rohr auf 100° einwirken,
so findet keinerlei Reaktion statt.

Behandelt man aber Dinitro-tolan (I) mit {iberschiissigem?3)
Chlor in Chloroform, so tritt schon bei Zimmertemperatur ein
andersartiger und recht merkwiirdiger Reaktionsverlauf ein, der zu
prachtvollen griinen Krystallen fiihrt. Die Reaktion ist charak-
teristisch fiir o,0’-Dinitro-tolan, denn sie tritt weder mit o,0’-Di-
nitro-stilben, das ein normales Dichlorid bildet, noch mit o,p-Di-
nitro-tolan ein; letzteres verharzt bei dieser Behandlung.

Die griinen Krystalle verdanken ihre Farbe einer neu gebildeten
Nitrosogruppe; ihre Struktur hat sich nach eingehender Unter-

1y Letzte Mitteilung Helv. 18, 853 (1935).

2y P. Pfeiffer, B. 45, 1829 (1912); P. Ruggli, B. 50, 888 (1917).

3) Lisst man ein Mol Chior in Chloroformlésung (durch rasche Titration bestimmt)
einwirken, so tritt dieselbe Reaktion wie mit {iberschiissigem Chlor ein, jedoch reagiert
nur ein Teil der Substanz.
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suchung entsprechend der Formel IV aufkliren lassen. Die Um-
setzung ldsst sich am besten verstehen, wenn wir auf den fritheren
Befund von P. Ruggli, E. Caspar und B. Hegediis) zuriickgreifen,
wonach o-nitrierte Tolane mit gewissen Addenden so reagieren
konnen, dass sich der Addend nur an das eine Xohlenstoffatom
der Acetylenbindung anlagert, worauf das andere nunmehr stark
ungesgittigte (,,zweiwertige‘‘) Kohlenstoffatom der Acetylengruppe
von der o-stéindigen Nitrogruppe ein Sauerstoffatom wegnimmt und
sie als Nitrosogruppe zuriicklisst, wihrend es selbst in eine CO-Gruppe
iibergeht. .

Ganz analog verlduft die Einwirkung von Chlor auf o,0’-Di-
nitro-tolan (I) unter einseitiger (unsymmetrischer) Addition?). Die
gebildete instabile Verbindung II addiert ein Sauerstoffatom der
orthostdndigen Nitrogruppe an ibhr zweiwertiges Kohlenstoffatom
unter Bildung der Verbindung III. (Ubergang in IV siehe unten.)

N/
=== /Y(J——C%\
\NO, 0,N \/\NOZ 0,N/ :
I I
o - ocl o - ccl
Oi C Z\O O/ ) Z\OCI
NO O,N/ \NO 0N
III v

Ein solcher Vorgang kann auch mit der gewoéhnlichen Bildung
der Isatogene aus o-nitrierten Tolanen verglichen werden, wenn
man das Isatogen als Nitrosoverbindung ansieht, die durch Addition
an einen ungesittigten Kohlenstoff unter Ringschluss stabilisiert ist.

CO-C-C,H,

=C-CeH,
(\/C C-CeH,y Oi A ——CO
—_— — ]
C-CoH,
\*NOZ NO AV A
]

Natiirlich ist der Vorgang auch vergleichbar mit der bekannten
Umlagerung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitroso-benzoesiure unter
dem Einfluss des Lichtes?3).

CHO COOH
NO, > NO

1) Helv. 20, 253 (1937); siehe dort die genaue Formulierung.

2) Uber ,,molekulare Addition** von Halogen vgl. Wohl, B. 52, 52 (1919); dort
frithere Literatur. Ferner sei auf die Arbeit von Wittig iiber die Polarisierbarkeit unge-
sattigter Bindungen hingewiesen, B. 69, 471 (1936).

3) Vgl. auch neuere Untersuchungen zu dieser Reaktion, wie den Ubergang von
0-Nitro-benzal-duleit in o-Nitroso-benzoesiure-dulcitester; Tanasescu und Macovski,
Bl. [4] 53, 1097 (1934); C. 1934, T, 1188.
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Zahlreicher sind die Beispiele firr Ubertragung des Sauerstoffs einer Nitrogruppe
auf o-stindige Substituenten in Gegenwart von Alkalien, wie den Ubergang von o-Nitro-
phenyl-propiolsdure in Isatin oder o-Nitro-toluol in Anthranilsiure, doch sollen diese
Fille nicht herangezogen werden, da die beschriebene Umwandlung chne Alkali vor
sich geht.

Kehren wir zu unserer Chlorierungsreaktion zuriick, so werden
nebenbei noch zwei Wasserstoffatome des einen Benzolkerns durch
Chlor substituiert, so dass die Verbindung IV resultiert. Diese
Substitution ist natiirlich fiir die Hauptreaktion belanglos und wére
mithin uninteressant, wenn sie nicht zwei Eigentiimlichkeiten hitte:
einmal den leichten Verlauf dieser Substitution bei Zimmertempera-
tur in einem bereits nitrierten Benzolkern, vor allem aber die Tat-
sache, dass zwei Chloratome in ein und denselben Kern und zudem
noch in die o- und p-Stellung zur Nitrogruppe eintreten. Diese
Kernchlorierung diirfte kaum als nachtrigliche Reaktion aufzufassen
sein, sondern wird in irgend einem ungesittigten Zwischenstadinm
erfolgen.

Als Beweis fiir die Struktur IV des griinen Korpers fiihren
wir folgende Tatsachen an.

1) Aus den Analysen geht einwandfrei hervor, dass zwei Chlor-
atome als Addenden, zwei weitere dagegen als Substituenten fiir
‘Wasserstoff eingetreten sind. Erstere beiden sind sehr labil, letztere
hingegen bleiben bei allen Umsetzungen und Abbaureaktionen
erhalten. .

2) Durch Oxydationsmittel Iisst sich die Nitrosogruppe des
grinen Korpers zur Nitrogruppe oxydieren. Wir filhrten die Re-
aktion mit Chromtrioxyd in Eisessig aus, wihrend andere Forscher
meist Hydroperoxyd oder Sulfomonopersiure verwendeten!). Das
erhaltene 2,2’-Dinitro-3,5-dichlor-benzil-dichlorid V lisst sich weiter
oxydieren. Dabei erhiillt man die ,,linke Hilfte’‘ der Substanz fast
quantitativ als o-Nitro-benzoesdure (VI), wodurch gezeigt wird, dass
der eine Kern halogenfrei ist. Die ,rechte Hilfte** wird hierbei
total zerstort.

3) Nach vielen vergeblichen Versuchen, diese rechte Héalfte
in Form eines definierten Spaltstiicks zu fassen, gelang deren Iso-
lierung durch eine Art Chloral-Chloroform-Spaltung. Eine
solche Spaltung verliuft gewoéhnlich unter dem Einfluss von Alka-
lien; im vorliegenden Fall wird sie zweckméissig durch kurzes Kochen
mit wasserhaltigem Pyridin bewirkt?). Sie veranlasst an der Mittel-
gruppe die Zerlegung in eine Sdure und ein Benzalchlorid im Sinne
des Schemas:

—C0-CCl— + H,0 = —COOH + HCCl,—

1) Vgl. E. Bamberger, B. 33, 119 (1900); F.-Bamberger und R. Hiibner, B. 36, 3805
(1933); R. Kuhn und Mitarbeiter B. 70, 1316 (1937); 71, 779 (1938).

2) Prinzipiell hiermit verwandt sind auch die von Kao und Kung beobachteten
Spaltungen, die aber mit Natronlauge durchgefithrt wurden. C. 1935, II, 3380.
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Dabei wird neben o-Nitro-benzoesidure auch die chlorierte
(rechte) Hilfte der Molekel als Dichlor-nitro-benzalchlorid vom
Smp. 45° gefasst. Ein Vergleich ergab schliesslich die vollige Iden-
titit mit dem von F. Asinger!) auf anderemm Wege dargestellten
92-Nitro-3,5-dichlor-benzalehlorid (VII). Damit ist die For-
mel IV bewiesen.

/co COly

No2 0,N

COOH HCCL Ny
NO, 0,
VI vii &

Bei- zablreichen Umsetzungsversuchen anderer Art zeigt der
griine Korper die bekannte Empfindlichkeit der Nitrosogruppe. Im
iibrigen greifen fast alle Reaktionen an den mittleren Chloratomen
an. Deren Labilitit zeigt sich u.a. beim Erwirmen des griinen
Korpers (IV) mit alkoholischem Silbernitrat, wobei 2 Mol Silber-
chlorid ausfallen. Der Versuch bezweckte eine Umwandlung der
Gruppe CCl, in CO. Neben viel Harz konnten zwei Substanzen in
kleiner Menge gewonnen werden. Die eine besteht aus farblosen
Tafeln vom Smp. 1799 deren Analyse auf das erwartete Dichlor-
nitro-nitroso-dichlor-benzil (VIII) stimmt, doch geniigte die Menge
nicht zur weiteren Untersuchung.

co—o
CH >CGH201
VIII \NO

Die andere krystallisiert in gelblichen Nadeln vom Smp. 159° und ist mit der
Formel C;,H,O,N,Cl, oder C;,H,;0,N,Cl, vereinbar. Leider reichte auch hier die geringe
Menge nicht zu niahern Untersuchungen aus.

Sehr charakteristisch verhilt sich der griine Koérper (IV) gegen
eine Losung von Natriumjodid in Aceton?), indem er unter gleich-
zeitiger Abscheidung von einer Molekel Jod seine beiden mittleren
Chloratome ohne Ersatz verliert und in eine gelbliche Substanz vom
Smp. 177° iibergeht, die mit den Isatogenen verwandt ist. Wir
werden in einer spiteren Mitteilung auf diese Reaktion zuriick-
kommen; an dieser Stelle ist sie nur insoférn wichtig, als sie beweist,

1) F. Astnger, M. 63, 385 (1934); C. 1934, I, 2584. Einige Notizen iiber den 2-Nitro-
3,5-dichlor-benzaldehyd sowie den isomeren 2-Nitro-4,5-dichlor-benzaldehyd finden
sich im experimentellen Teil dieser Arbeit.

%) Vgl. H. Finkelstein, B. 43, 1528, 1533 (1910).



dass sich die o-stdndige Nitrosogruppe des griinen Korpers in (1V)
auf der chlorfreien Seite der Molekel befindet.

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der Jacques Brodbeck-Sandreuter-Stiftung
sagen wir fiir die Bewilligung von Mitteln verbindlichen Dank.

Experimenteller Teil.
0,0’-Dinitro-tolan (I).

Zur Darstellung verweisen wir auf die fritheren Angabent). Wir erhielten aus 300 g
technischem o-Nitro-benzaldehyd 280 g im Vakuum destilliertes o-Nitro-benzalchlorid
und daraus 60 g reines, 2-mal aus Eisessig umkrystallisiertes 0,0”-Dinitro-tolan. Smp. 189°,
Loslichkeit 5 g in 100 cm3 Eisessig.

2-Nitro-3,5-dichlor-2'-nitroso-benzil-dichlorid (,,griiner
Korper*) (IV)2).

20 g o0,0'-Dinitro-tolan werden mit 500 em® Chloroform im
Rundkolben gelinde erwirmt, wobei etwa die Hilfte in Losung geht.
Nach Erkalten auf Zimmertemperatur leitet man eine Stunde lang
einen kriftigen Chlorstrom ein, wobei die Temperatur von selbst
auf etwa 30° steigt und eine klare griine Loésung erhalten wird, die
man lose verschlossen noch 24—36 Stunden im Dunkeln im Iis-
schrank stehen lisst. Hierauf wird das Losungsmittel unter ver-
mindertem Drueck bei einer Badtemperatur von 25—50° bis auf
etwa 50 cm3 abdestilliert. Es fallen griine Krystalle aus, die abge-
saugt und durch mehrmaliges Waschen mit wenig kaltem Aceton
von etwas anhaftendem Harz befreit werden. Durch Eindunsten der
Mutterlange gewinnt man weitere Anteile, insgesamt 16 g oder 539,
der Theorie, die bereits praktisch rein sind und bei 137—138° unter
Zersetzung schmelzen.

Die letzten Mutterlaugen hinterlassen ein braunes Harz oder Ol, das hohere
Chlorierungsprodukte zu enthalten scheint, die jedoch nicht krystallisieren. Immerhin
konnte durch Oxydation dieser Harze mit Salpetersiure u. a. ein aus Eisessig gut krystalli-
sierender Korper vom Smp. 189° und der Formel C,,H,0,N,Cl; erhalten werden.

Der griine Korper ist ziemlich empfindlich, kann aber zur
Analyse durch Umkrystallisieren von je 3,5 g aus 30 cm® Benzol
unter Vermeidung lingeren Kochens umkrystallisiert werden. Bei
ruhigem Stehen scheiden sich dicke griine Krystillchen oder Warzen
ab, die im braunen Exsikkator keine sichtbare Verinderung erleiden.
Bei raschem Erhitzen schmelzen sie unter Zersetzung bei 138°, bei
langsamem Anwirmen einige Grade tiefer (Braunfirbung und Gas-
entwicklung).

0,1868; 0,1846 g Subst. gaben 0,2832; 0,2769 g CO, und 0,0253; 0,0274 g H,0

0,1720 g; 34,575 mg Subst. gaben 10,6; 2,10 em® N, (119, 735 mm; 10°, 714 mm)

0,2089 g Subst. gaben 0,2939 g AgCl

C,,HeO,N,Cl, Ber. C 41,18 H 1,47 N 6,86 Cl 34,80%
Gef. ,, 41,30; 40,91 ,, 1,50; 1,66 ,, 7,10; 6,88 ,, 34,80%

1y P. Ruggli und H. Zaeslin, Helv. [8, 855 (1935).
?2) Die Substanz hatte der eine von uns (P. R.) schon vor 26 Jahren in Hianden;
A. 392, 97 (1912). Die damalige Analyse stimmte auf ein Produkt mit Krystallbenzol.



— 1245 —

Nur frisch dargestellte Praparate sind analysenreinl); nach wenigen Tagen zeigt
sich bereits eine Abnahme im Chlorgehalt. Bei sehr langem Aufbewahren werden die
beiden mittlern Chloratome unter Ubergang in einen bei 177° schmelzenden gelblichen
Korper vollig eliminiert.

Lisst man die Benzollosung des griinen Korpers rasch erkalten,
go bilden sich an Stelle der dicken griinen Krystéllchen zuweilen
flache Nadeln oder Blittchen, die in kleinen Mengen nur hellgriin
oder beinahe farblos erscheinen, aber beim' Auflésen wieder dieselbe
grine Losung geben. Sie enthalten 1 Mol Krystallbenzol, das beim
Stehen unter Verwitterung entweicht.

0,582 g eines Praparates, das 3 Min. auf Ton abgepresst war, verloren in einigen
Stunden 0,092 g Benzol.

CpHoO,N,Cl, + CoH,  Ber. C,;H, 16,0 Gef. C,H, 15,8%

Die Bildung dieses Adduktes wird zweckmassig vermieden, da es beim Verwittern
in ein feines Pulver iibergeht, das zersetzlicher ist als die dicken griinen Krystalle.

Der griine. Korper ist leicht 16slich in warmem Chloroform und
Epichlorhydrin, weniger in Aceton, missig in Alkohol und Ather.
Zum Umkrystalhsxeren wurde ausser Benzol auch Petrolither be-
nutzt, in dem die Substanz schwerer loslich ist.

Von chemischen Umsetzungen verlaufen glatt nur die Re-
aktion mit Natriumjodid und die Oxydation mit Salpetersiure. Viele
andere Reaktionen verlaufen unter Bildung brauner Harze, nament-
lich bei Anwendung von Alkalien oder freien Aminen wie Anilin
oder o-Phenylen-diamin. Relativ tré,ge verliefen Umsetzungsver-
suche mit Anilin in Eisessig, Silberoxyd in Aceton oder Silberacetat
in Bisessig. Krystallisierte Korper ergab noch der Umsatz mit alko-
holischem Silbernitrat.

1 g der griinen Substanz (IV) wurde mit 20 cm? Alkohol und einer Lésung von
0,84 g Silbernitrat in 16 cm? Alkohol und 4 cm® Wasser eine Stunde lang gekocht. Nach
Abfiltrieren des Silberchlorids krystallisierten zunichst 0,16 g farblose Tafeln vom
Smp. 1799, dann 0,23 g gelbe Nadeln vom Smp. 159°. Erstere wurden aus Benzol oder
Eisessig umkrystallisiert und gaben auf Dichlor-nitroso-nitro-benzil (VIII) stimmende
Zahlen.
C; H,O;N,Cl; Ber. C 47,60 H 1,71 N 7,94 Cl 20,09%
Gef. ,, 47,49 ,, 1,66 ,, 7,97 ,, 19,82%

2,2’-Dinitro-3,5-dichlor-benzil-dichlorid (V).

In einem mit Riihrer versehenen Rundkolben erwirmt man
die Suspension von 3 g feingepulvertem griinen Korper (IV) in
100 cm? iiber Chromtrioxyd destilliertem Eisessig mit einer Ldsung
von 2 g Chromtrioxyd in 2 cm® Wasser 60—90 Minuten lang auf
60°, wobei allméhlich eine klare, dunkelgriinbraune Losung entsteht.
Diese wird in einen Liter Wasser gegossen, der Niederschlag abfil-
triert, durch Waschen von Siure befreit und getrocknet. Das erhal-

1) Ein Dinitro-tolan-tetrachlorid wiirde sich nur durch ein Plus von zwei Wasser-

stoffatomen unterscheiden, ist aber nach Analyse, Farbe und Umsetzungen mit Sicherheit
-auszuschliessen.
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tene Rohprodukt (2,1 g vom Smp. 110—115% 16st man in 8 cm?®
Aceton, filtriert und lésst eindunsten, wobei der Dinitrokérper (V)
in farblosen Prismen vom Smp. 14279 krystallisiert. Ausbeute.1—1,3 g.

5,048 mg Subst. gaben 7,335 mg CO, und 0,710 mg H,0

2,889 mg Subst. gaben 0,161 cm?® N, (20° 757 mm)

12,919 mg Subst. gaben 17,330 mg AgCl

CHO;N,Cl, Ber. C 39,63 H 1,43 N 6,61 Cl 33,46%

Gef. ,, 39,63 ,, 1,57 ,, 6,47 ,, 33,18%

Die Substanz spaltet — ebenso wie der griine Xérper — mit
Natriumjodid in Aceton freies Jod ab; demnach ist die CCL,-Gruppe
noch unverindert vorhanden.

Die Oxydation des griinen Koérpers zu Dinitro-dichlor-benzil-dichlorid ldsst sich
auch mit konz. Salpetersiure ausfithren, wobei ein Teil weiter zu o-Nitro-benzoesiure
oxydiert wird, Oxydationsversuche mit Salpetersiure in Gegenwart von Silbernitrat
mit oder ohne Eisessig ergaben neben 2 Mol Silberchlorid ein Gemisch von verschiedenen
Siuren, die offenbar der chlorhaltigen Molekelhdlfte entstammten. Die Ausbeute an

o-Nitro-benzoessure, welche der chlorfreien Molekelhdlfte entstammt, entsprach nahezu
der Theorie.

Aufspaltung des 2,2'-Dinitro-3,5-dichlor-benzil-dichlorids
zu o-Nitro-benzoesdure und 2-Nitro-3,5-dichlor-benzal-
chlorid (VII). '

2 g Substanz vom Smp. 142° werden mit 50 cm?® Pyridin, dem
man 109, Wasser zugesetzt hat, rasch bis zum Aufsieden erhitzt
und nach Erkalten iiber Nacht stehen gelassen. Man giesst in 200 em?
10-proz. Salzsiure und #thert zweimal aus. Der Ather wird mit
‘Wasser gewaschen und dann mit 10-proz. Sodaldosung aunsgeschiittelt,
wobei o-Nitro-benzoesdure in Losung geht, die sich mit Salzsiure
ausfillen ldsst (0,8—0,9 g) und nach Umkrystallisieren aus Wasser
den Smp. 147° zeigt (Mischprobe).

Die Atherlésung, welche noch das neutrale Spaltprodukt ent-
hilt, wird abdestilliert und der braune 6lige Riickstand (1,4 g) durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt. Durch Kiihlung kann man
schon jetzt Krystallisation erzielen, doch wird das nunmehr farb-
lose Ol zweckmissig mit Ather aufgenommen und dieser nach dem
Trocknen abdestilliert. Der 6lige Riickstand (1 g) krystallisiert beim
Kiihlen und gibt nach Umlosen aus Petrolidther farblose Krystalle
vom Smp. 45° welche in allen organischen Lésungsmitteln leicht
1oslich sind.

4,708 mg Subst. gaben 5,275 mg CO, und 0,510 mg H,0

6,312; 3,391 mg Subst. gaben 0,287; 0,148 em3 N, (19°, 752 mm; 25° 760 mm)

4,700 mg Subst: gaben 9,838 mg AgCi

¢,H,0,NCl, Ber. C 30,56 H 1,10 N 5,10 Cl 51,599
Gef. ,, 30,57 ,, 1,21 ,, 5,26; 5,01 ,, 51,789,

Die Mischprobe mit einem nach F. Asinger aus 2-Nitro-3,5-

dichlor-benzaldehyd dargestellten Produkt ergab keine Depression.
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Das vorliegende Nitro-dichlor-benzalchlorid zeichnet sich — wie
manche dhnliche Kérper — durch schwere Verseifbarkeit zum Alde-
hyd aus. Die Verseifung gelingt nur mit schwachem Oleum oder
besser Monohydrat, nicht aber mit Silberacetat oder alkoholischem
Silbernitrat.

Darstellung des 2-Nitro-3,5-dichlor-benzalchlorids (VII)
nach F. Asingerl).

Zuniichst versuchten wir den scheinbar nachsten Weg, namlich die Nitrierung des
3,5-Dichlor-benzalchlorids mit Salpetersiure (d = 1,48) nach F. Asinger und G. Lock?)
durchzufithren, erhielten aber nur ein Gemisch von 3,5-Dichlor-benzoeséure (Smp. 1809)
und 3,5-Dichlor-benzaldehyd (Smp. 60°) neben Ausgangsmaterial.

Wir gingen daher zu dem andern Verfahren iiber, nach welchem
das Dichlor-benzalchlorid zunichst einmal zu 3,5-Dichlor-benzalde-
hyd verseift wird. Asinger und Lock?) schlagen zur Verseifung ein
5—8-proz. Oleum vor, doch beobachteten wir schon bei Verwen-
dung von 5-proz. Oleum starke Verharzung. Die besten Ergebnisse
erzielten wir bei Anwendung von reinem Monohydrat. 20g im
Vakuum destilliertes 3,5-Dichlor-benzalchlorid werden bei 0° unter
Rithren in 80 g Schwefelsdure-monohydrat eingetragen, wobei in
kurzer Zeit eine dunkelbraune Losung entsteht, die nach 8 Stunden
bei Zimmertemperatur weiter geriihrt und dann nach Angaben der
genannten Autoren zu Dichlor-benzaldehyd aufgearbeitet wird.

Auch bei der Nitrierung dieses Aldehyds zu 2-Nitro-3,5-dichlor-benzaldehyd
mussten wir die Vorschrift®) etwas &ndern, um eine vollstindig einheitliche Nitrierung
zu erzielen: Man kithlt die Mischung von 50 cm?® Monohydrat und 3 e¢m?® Salpetersiure
(d = 1,52) auf 0° ab und trigt portionsweise 5 g 3,5-Dichlor-benzaldehyd ein, wobei
alsbald eine klare dunkelbraune Losung entsteht, die man noch 4 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen lisst. Nach Ausgiessen auf Eis filtriert man den gelblichen Nieder-
schlag ab, nimmt ihn in Ather auf, wischt mit Soda und trocknet. Als Riickstand erhalt
man 5,8 g oder 92%, der Theorie an Rohaldehyd vom Smp. 88—89°. Durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol-Petrolather steigt der Smp. auf 91°.

Schliesslich wird der o-Nitro-dichlor-benzaldehyd durch Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid in benzolischer Lésung nach 4singer in 2-Nitro-3,5-dichlor-benzalchlorid
ubergefiihrt.

Notiz iiber 2-Nitro-4,5-dichlor-benzaldehyd (IX).

Der Aldehyd vom Smp. 739 ist bereits bekannt4) und wurde
fiir die vorliegende Arbeit von R. Grand®) dargestellt, da wir das
Benzalchlorid dieses Aldehyds bei der Spaltung des griinen Korpers
erwartet hatten. Man erhilt den Aldehyd durch Nitrieren von
4,5(= 3,4)-Dichlorbenzaldehyd. Da aber hierbei ebenfalls 2-Nitro-
3,4-dichlor-benzaldehyd entstehen konnte und ein Beweis fir die

1) Sitzb. Akad. Wiss. Wien [I1b] 142, 596 (1933); M. 63, 385 (1934).
2} Sitzb., Akad. Wiss. Wien [IIb] 142, 151 (1933).

3} loc. cit. S. 596.

4) D.R.P. 254 467 der I. (. Farbenindustrie A.G.; Frdl. 11, 289,

5) Wir danken Hrn. Dr. R. Grand bestens fiir seine Mitarbeit.
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Stellung noch nicht geliefert ist, haben wir den Aldehyd mit ammo-
niakalischer Silbersalzlosung zur entsprechenden Nitro-dichlor-ben-
zoesdure oxydiert und diese mit der von P. Ruggli und H. Zaeslin')
dargestellten 2-Nitro-4,5-dichlor-benzoesdure (X) als identisch be-
funden, womit auch die Struktur des Aldehyds gesichert ist.

CHO COOH
NO, 0,
cl ci
Ix A x a

Zur Synthese des 4,5-Dichlor-2-nitro-benzaldehyds (IX), die tiber das 3,4-Dichlor-
benzalchlorid bzw. dessen Vorstufe, das 3,4-Dichlor-toluol verliuft, miissen wir
noch eine Bemerkung zur Darstellung dieses letzteren machen. Der kiirzeste Weg benutzt
die Chlorierung des Acet-p-toluidids, worauf die durch Verseifung regenerierte Amino-
gruppe mittels der Diazoreaktion ebenfalls durch Chlor ersetzt wird. Aber die genannte
Kernchlorierung verlduft nicht so einheitlich wie man nach der Literatur erwarten
konnte?).

Wir haben daher einen andern langeren, bereits von Cohen und Dakin®) benutzten
Weg bevorzugt, der eindeutig ist und von uns speziell fiir die Synthese des 3,4-Dichlor-
toluols verbessert wurde. p-Acet-toluidid wurde nitriert und nach Verseifung der Acetyl-
gruppe das 3-Nitro-4-amino-toluol mittels der Diazoreaktion in 3-Nitro-4-chlor-toluol
iibergefiihrt. Hierzu wurden 100 g Nitro-amino-toluol in einer Mischung von 170 cm?
konz. Salzsdure und 130 cm® Wasser suspendiert und bei 0—5° mit 50 g Natriumnitrit
in 250 cm3 Wasser diazotiert. Die klare Diazolésung wurde in eine kochende Losung
von 33 g Kupfer(I)-chlorid in 300 em?® 25-proz. Salzsiure portionsweise eingetragen
und das erhaltene braune Q1 mit Wasserdampf destilliert. Nach Aufnehmen in Ather
wurde es mit Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und der Riickstand im
Vakuum destilliert. So erhielt man 78 g 3-Nitro-4-chlor-toluol vom 8dp.;,130—133°.

Die Reduktion zu 3-Amino-4-chlor-toluol wurde so ausgefiihrt, dass man 200 g
Eisenspane mit 300 cm?® Wasser und 50 em? konz. Salzsiure auf dem Wasserbad 10 Mi-
nuten lang anétzte und dann unter gutem Riihren in einer halben Stunde eine konz.
alkoholische Losung von 170 g 3-Nitro-4-chlor-toluol zutropfte. Nach weiterem 8-stiin-
digem Kochen unter Riickfluss wurde noch 1 Liter konz. Salzsiure zugesetzt, wenig
unverdnderter Nitrokérper mit Wasserdampf abgeblasen und darauf alkalisch mit Wasser-
dampf destilliert. Durch Aufnehmen in Ather, Trocknen und Destillation im Vakuum
wurden 103 g 3-Amino-4-chlor-toluol (93%) vom Erstarrungspunkt 28® erhalten.

Die Uberfithrung in 3,4-Dichlor-toluol erfolgte wieder durch Diszotieren und
Eintragen in siedende salzsaure Kupfer(I)-chloridlésung. Die Aufarbeitung ergab auch
in dieser Stufe eine gute Ausbeute, nimlich 77% der Theorie.

Insgesamt liessen sich aus 380 g p-Toluidin iiber 6 Stufen 240 g reines 3,4-Dichlor-
toluol darstellen.

Das Dichlor-toluol wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von H. Erdmannt)
in Dichlor-benzalchlorid iibergefithrt und dieses mit 98-proz. Schwefelsaure zum 3,4-
Dichlor-benzaldehyd verseift.

Was schliesslich die im Patent nicht niher beschriebene Nitrie-
rung zu 6-Nitro-3,4-dichlor-benzaldehyd ( = 2-Nitro-4,5-dichlor-benz-
aldehyd) betrifft, so wurde sie in Schwefelsiure mit Mischsiure bei
30° ausgefithrt; Rohausbeute 719,

1) Helv. 19, 437 (1936).

2) F. Lellmann und C. Klotz, A. 231, 311 (1885).
3) Soc. 79, 1133 (1901). §) A. 272, 148 (1892).
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Die weiterhin untersuchte Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid in Benzol auf den sorgfiltiz gereinigten Aldehyd ergab ein
Ol, dessen Analysenzablen, namentlich in dem zu niedrig gefun-
denen Chlorgehalt, erheblich von denen des zu erwartenden Dichlor-
pitro-benzalchlorids abwichen, obwohl unverinderter Aldehyd mit
Bisulfit entfernt und das Ol durch zweimalige Wasserdampfdestilla-
tion und anschliessende mehrfache Destillation im Hochvakuum
gereinigt war. Es scheint, dass gerade die Destillation eine Abspal-
tung von Chlor oder Chlorwasserstoff befordert?).

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

141. Loslichkeitseigenschaften von Salzreihen
mit gemeinsamem Anion?)
von W, D. Treadwell und A. Ammann.
(29. VIIL. 38.)

Die Loslichkeitsverhiitnisse der Salze einer Siure bilden eine
Mannigfaltigkeit, die man das Ldslichkeitsbild der Siure nennen
konnte. . Wihrend zum Beispiel zahlreiche Anionen mit den edleren
Schwermetallen ihre schwerstloslichen Salze bilden, ergibt eine kleine
Gruppe von sehr stabilen Anionen ihre schwerstloslichen Nieder-
sehlige mit den grossen zweiwertigen Ionen der unedelsten Metalle.
So liessen sich noch eine Reijhe allgemeinbekannte Charakterziige
im Loslichkeitsbild der wichtigsten Anionen aufzéhlen, obgleich die
einzelnen Ldslichkeiten als hochst charakteristische Merkmale der
Salze erscheinen.

Man kann sich nun fragen, welche Ziige im ILdslichkeitsbild
eines Anions aus den Eigenschaften der Kationen abgeleitet werden
kénnen und welche als charakteristisch fiir die Salze bezeichnet
werden miissen.

Am einfachsten diirfte sich die Antwort gestalten, wenn wir
je zwei Salze eines gegebenen Anions miteinander vergleichen.
Weiter entsteht dann die Frage, ob und wieweit es maoglich sein
wird, fiir ein gegebenes Kation das Anion so zu wihlen, dass eine
spezifisch schwerlésliche Kombination entsteht, etwa derart,
dass der Abstand seiner Loslichkeit won andern Salzen, z. B. mit
den in der Spannungsreihe benachbarten Kationen besonders gross
erscheint.

1) Ahnliche Beobachtungen ergaben sich bei der Darstellung der 2-Nitro-4,5-
dichlor-benzoeséure; P. Ruggli und H. Zaeslin, Helv. 19, 437 (1936).

%) Vorgetragen in der Winterversammlung der Schweizerischen chemischen Gesell-
schaft am 27. Februar 1987 in Bern.
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