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163. R. Gnehm und E. Binziger: Ueber die bei der Chlo-
rirung von Benzaldehyd suftretenden Producte und einige
Derivate derselben !).

(Eingegangen am 18, Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Durch Behandlung von Benzaldehyd mit Jod und Antimonpenta-
chlorid?) entsteht ein Gemisch verschiedener Verbindungen, in welchem
der 2.5-Dichlorbenzaldehyd vorherrscht. Nebenbei treten Producte
auf, welche nicht, oder nur ungeniigend untersucht sind. Wir haben
uns die Aufgabe gestellt, die bei diesem Vorgang sich bildenden Sab-
stanzen zu isoliren und durch Ueberfibrung in Derivate ndher zu
charakterisiren.

Zu diesem Zweck wurde das nach dem citirten Verfahren be-
reitete Rohproduct, behufs Scheidung der Aldehyde von Nicht- Alde-
hyden, der Bisulfitbehandlung und darauf das aus der Bisulfitiosung
durch Siuren abgeschiedene Aldehydgemisch der fractionirten Destil-
lation unterworfen.

Eine erste Fraction (bis 2319) liefert ein Gemenge von o- und
m-Monochlorbenzaldehyd; der bei 231—238" iibergehende Theil
enthilt hauptsichlich 2.5-Dichlorbenzaldehyd; in der dritten
Fraction findet sich ein zweiter Dichlorbenzaldehyd von der
Formel CsH;Cl,COH (COH:Cl:Cl = 1:3:4); ein offenbar durch
die Destillation entstandenes Zersetzungsproduct erwies sich als s-Te-
trachlorbenzol

Das Gemenge von o- und m-Monochlorbenzaldehyd ist als solches
durch Ueberfiihrang in die éntsprechenden Chlorbenzoésiuren erkannt
worden. Dureh Trennung gelang es o-Monochlorbenzoésiure vom
Schmp. 137° neben m-Monochlorbenzogsiure (Schmp. 152%) nachzu-
weisen.

Die aus dem zweiten Dichlorbenzaldehyd durch Oxydation er-
haltene Saure hat den Schrp. 203°. Der Chlorgehalt wurde zu
37.00 pCt. Cl bestimmt; berechnet fiir CgH;Cly CHO:37.17 pCt.
(0.0503 g Substanz gaben 0.0752 g AgCl).

Der bei der Destillation auftretende Nicht-Aldehyd krystallisirt
in weissen Nadeln, schmilzt bei 137.5% und enthilt 65.30 pCt. bezw.
65.45 pCt. CL

Berechnet fir CgHaCly : 65.74 pCt. Cl
Auch in seinem i#ibrigen Verhalten stimmt der Kérper mit s- Tetra-
chlorbenzol iiberein.

Der Nicht- Aldehyd, der aus dem Rohproduct mit Bisulfitldsung
abgeschieden worden, wurde durch Krystallisation und Sublimation in

1y Ausfiibrlicheres in der Dissertation des Hrn. Bianziger. Zirich 1896.
2) R. Gnehm, Amerikanisches Patent No. 315932.



reines Perchlorbenzol, Cs Clg, ibergefiihrt (identificirt durch Schmelz-
punkt, Chlorgehalt und chemisches Verhalten).
2.5-Dichlorbenzaldehyd liefert folgende Derivate:
2.5-Dichlorbenzaldoxim!) bildet glasglinzende Blittchen,
die ins asymmetrische Krystallsystem gehdren, vom Schmp. 127.5--1289,
2.5-Dichlorbenzaldehydrazon schmilzt bei 104—105°.
2.5-Dichlorbenzylidenanilin krystallisirt in weissen, perl-
mutterglinzenden Blittchen. Schmp. 71.5—729,
2.5-Dichlorbenzyliden-p-phenetidin stellt gelblich gefirbte,
lebhaft glinzende, zu Krystallhaufen vereinigte Blittchen, Schmp.
599, dar.

92.5-Dichlorbenzylidenmethylamin entsteht aus 2.5-Dichlor-
benzaldehyd und Methylamin, krystallisirt in prachtvollen, perlmutter-
glinzenden Nadeln. Schmp. 520

Durch Condensation mit Dimethylanilin resultirt die Leukobase
eines Farbstoffes, der im Neusolidgrin 3B des Handels vorliegt;
aus Benzol krystallisirt sie in glasglinzenden Blittchen, die bei 179°
schmelzen. '

Der 2.5-Dichlorbenzaldehyd liefert bei der Nitrirung 2 isomere
Mononitrodichlorbenzaldehyde, welche durch fractionirte Krystallisation
getrennt werden koonen. Der im Alkohol leichter lésliche Nitro-
kidrper, dessen Constitution noch nicht bestimmt werden konnte,
schmilzt bei 66.5%, wibrend der schwerer 16sliche, der bereits friiher?)
als o-Nitrodichlorbenzaldehyd erkannt worden ist (CHO : Cl: Cl: NO,
= 1:2:5:6), den Schmp. 137% zeigt.

Dem unbekannten Mononitrodichlorbenzaldehyd kéunen folgende
Formeln zukommen:

CHO CHO
(N i [
oaer
cl. al_'No,

NO,

Derselbe lidsst sich, wie sein Isomeres 2), durch Reduction mit Eisen-
sulfat und Ammoniak in den entsprechenden Amidodichlorbenzaldehyd,
Schmp. 158—1599, iiberfiihren. Versuche, den letzteren zu diazotiren,
schlugen fehl.

Vom Mononitrodichlorbenzaldehyd, Schmp. 66.5 — 67°, wurden
folgende Derivate dargestellt:

Das Oxim; es bildet lange, weisse Nadeln, die bei 93° schmelzen
Mit Phenylhydrazin entsteht das Hydrazon als haarfeine, seiden-
glinzende, orange gefirbte Nadeln, Schmp. 1749,

1) Erdmann u. Schwechten, Ann. d. Chem. 260, 53.
?) Diese Berichte 17, 752.
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Mit Anilin erwirmt giebt dieser Nitrodichlorbenzaldehyd die ent-

sprechende Benzylidenverbindung, Cly Ce H2<§I€I)?NC He welche
: NCgHj

schwach gelb gefirbte, glinzende, diinne Tafeln bildet und bei 113
bis 1140 schmilzt.

In analoger Weise wurden aus o-Nitrodichlorbenzaldehyd
hergestellt:

Das Oxim; es stellt einen in langen weissen Nadeln krystalli-
sirenden Korper dar, der bei 154—155" schmilzt.

Das Hydrazon krystallisirt in feinen Nidelchen, Schmp. 146
bis 147°.

o-Nitrodichlorbenzylidenanilin scheidet sich beim Zusam-
menbringen von o-Nitrodichloraldehyd und Anilin in glasglinzenden
Nadeln ab. Schwp. 102—103°,

Eine auffallende Reaction vollzieht sich, wenn auf o-Nitrodichlor-
benzaldehyd Natriumsulfitldsung wirkt; hierbei wird nicht, wie ver-
muthet wurde, das in o-Stellang zu NOjs befindliche Chlor durch
die Sulfogruppe ersetzt, sondern es tritt die Nitrogruppe aus; der
resultirende K&rper, der noch nicht ndher untersucht ist, enthélt keinen
Stickstoff mebr,

Der o-Nitrodichlorbenzaldebyd geht leicht!) in den entsprechenden
o-Amidodichlorbenzaldehyd iber. Aus demselben wurden fol-
gende Derivate dargestellt:

Das Oxim wird in weissen, seidenglinzenden Fiserchen erhalten,
die radial mit einander verwachsen sind. Schmp. 175— 1769

Das nach der Methode von Fischer hergestellte Hydrazon
erscheint in feinen langen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Schmp.
102 —10309.

Versuche, den o-Amidodichlorbenzaldehyd in eine Diazoverbindung
iiberzufiihren, um schliesslich zu einem 0-Oxybenzaldehyd zu gelangen,
fiihrten nicht zum gewiinschten Resultat.

Der 2.5-Dichlorbenzaldehyd, bezw. das oben erwihnte Chlor-
benzaldehydgemisch, bildet das Ausgangsmaterial fir die Fabrication
mehrerer Farbstoffe, welcbe durch die Gesellschaft fiir chemische In-
dustrie in Basel unter den Namen: Neasolidgriin 3B, Neusolidgriin
2B und Firnblau in den Handel gelangen.

Neusolidgriin 3B, in welchem mit Riicksicht auf die zu seiner
Darstellung benutzten Producte ein Zink-Doppelsalz vermuthet werden
diirfte, erwies sich als ein Gemenge der salzsauren und salpeter-
sauren Salze des Tetramethyldiamidodichlortriphenylcarbinols:

C]z Cs Hz . COH H [Cs H4N(CH3)2]2
im Verhiltniss von ca. 80 pCt. Nitrat und 20 pCt. Chlorhydrat.

1) Diese Berichte 17, 753.



878

Neusolidgriin 2B ist ebenfalls kein einheitliches Product. Es
besteht aus den salzsauren Salzen des Tetramethyldiamidodichlor-
triphenylearbinols und Tetramethyldiamidomonochlortriphenylcar-
binols neben gewissen Mengen von der Fabrication herriihrender
Verunreinigungen, (Natrinmsunlfat und Zinksulfat).

Firnblan?!) wird gewonnen durch Condensation von Mono-
methyl-o-Toluidin mit 2.5-Dichlorbenzaldehyd und ist, was seine Dar-
stellung erwarten liess, bei der Untersuchung als das salzsaure Salz
einer Base: Dimethyldiamido-di-o-tolyldichlorphenylearbinol:

ClaCsHy . COHI: (CoHu< i ).

erkannt werden.
Weitere Untersuchungen iiber den 2.5-Dichlorbenzaldehyd sind
im Gange.

Ziirich, techn.-chem. Labor. des Polytechnicums. Mirz 1896.

1564, P. Friedlaender und H. Riidt: Die Darstellung von
Flavonderivaten.
[Vorlgufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 19. Marz.)

Wiihrend die Condensationsfihigkeit fetter und aromatischer Ketone
mit Aldebyden an zahlreichen Beispielen studirt und eingehend unter-
sacht wurde, liegen unseres Wissens Beobachtungen iiber das analoge
Verhalten von Ketonalkoholen, X.CO.CHsOH nicht vor. Wir
fanden, dass diese Verbindungen sich ebenfalls leicht mit Aldebyden ver-
einigen, je nach den Versuchsbedingungen sowohl mit wie ohne Wasser-
austritt, und glauben in Anbetracht der Leichtigkeit, mit der diese
Reactionen in verdiinnten wissrigen Lisungen schon in der Kilte ver-
laufen, dass manche Synthesen im Pflanzenkdrper in dhnlicher Weise
vor sich gehen kdonnten.

In der vorliegenden Mittheilung mochten wir auf eine Reaction
hinweisen, die zur Bildung von Kérpern fiihrt, die mit einigen natiirlich
vorkommenden gelben Farbstoffen offenbar in naher Beziehung stehen.

Nach den schénen Untersuchungen von Herzig ist man be-
rechtigt, die Farbstoffe der Quercitronrinde und des Fisetholzes als
Oxyderivate einer noch nicht dargestellten Verbindung, CisHyO: auf-
zufassen, fiir welche v. Kostanecki die Bezeichnung Flavon vor-
geschlagen hat. Von dieser Verbindung leiten sich ferner das Chrysin
und Textochrysin der Pappelknospen sowie vielleicht das Luteclin
und Morin ab.

1 D. R.-P. 71370.





