300 Lock: Zur Frage der ,sterischen Hinderung' [Jahrg. 72

51. Gunther Lock: Ein Beitrag zur Frage der ,,sterischen Hinderung:*
bei Reaktionen aromatischer Aldehyde.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.]
(Fingegangen am 13. Januar 1939.)

Es ist seit langem bekannt, dal} die Reaktionsfihigkeit der Ketogruppe
durch andere im Molekiill vorhandene Substituenten so stark herabgesetzt
werden kann, dal mit keinem der iiblichen Ketonreagenzien eine Umsetzung
erzielt wird!). Hingegen liegen {iber das Verhalten dhnlich gebauter Aldehyde
in dieser Hinsicht nur vereinzelte Angaben vor, da di-ortho-substituierte
Benzaldehvde wegen ihrer verhiltnismifiig schwierigen Zuginglichkeit iiber-
haupt wenig untersucht worden sind!). S. Reich, R. Salzmann und
D. Kawa?) finden bei der Perkinschen Zimtsiure-Synthese des 2.6-Dichlor-
benzaldehydes, daB dieser schneller reagiert als Benzaldehyd, wihrend Mesityl-
aldehyd iiberhaupt keine Zimtsdure liefert. F. Boéck, G. Lock und
K. Schmidt?) stellen fest, dal Substituenten wie Chlor und Nitro ganz all-
gemein die Geschwindigkeit der Perkin-Reaktion erhéhen und dal Mesityl-
aldehyd unter geeigneten, schirferen Bedingungen, wenn auch nur in ge-
ringem MaBe, 2.4.6-Trimethyl-zimtsaure gibt. Diese Hemmung kann aber
nicht auf rdumliche Ursachen zuriickgefithrt werden, denn Methylgruppen
setzen sowohl in ortho-, wie auch in meta- und para-Stellung die Geschwindig-
keit der Perkin-Reaktion herab. Hingegen gibt die Claisensche Zimtsiure-
ester-Kondensation glatt den 2.4.6-Trimethyl-zimtsdure-ester. Bei 2.6-Di-
methyl-benzaldehyd ist es G. Lock und K. Schmidt*) nicht gelungen die
Perkin-Reaktion durchzufiithren. Auch bei der Acetalisierung von Benz-
aldehyden mit Alkohol und Chlorwasserstoff koénnen E. Fischer und
G. Giebe?) keine Hemmung beobachten, wihrend die ebenso durchfiihrbare
Veresterung von Carbonsiduren als bekanntestes Beispiel ,,sterischer Hin-
derung‘ gelten kann. TUber die Geschwindigkeit der Disproportionierung
von Benzaldehyden mit Atzalkalien liegt eine Angabe von A. Weillberger
und R. Haase®) vor, nach der ortho-substituierte Aldehyde langsamer rea-
gieren, als sich aus den Dissoziationskonstanten der entsprechenden Carbon-
siuren ergibt. Di-ortho-substituierte Benzaldehyde kénnen, wie in fritheren
Arbeiten gezeigt wurde, nicht gepriift werden, da diese mit Kalilauge keine
Disproportionierung eingehen, sondern die Aldehydgruppe als Ameisensiure
abspalten?). Einige Angaben ilber durch Substituenten gehemmte Aldehyd-
reaktionen konnen vielleicht als Hinweise auf etwaige sterische Behinderungen
gelten, z. B. bei der Bildung von Cyanhydrinen?®), von Indigo- und Pyridin-
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Derivaten?®), doch ist aus den Angaben nicht geniigend dariiber zu
ersehen.

Im folgenden wird der jetzt leicht zugingliche Pentachlor-benz-
aldehyd beziiglich der Reaktionsfihigkeit seiner Aldehydgruppe untersucht.
Das durch Chlorierung von Toluol mit Sulfurylchlorid bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid und Chlorschwefel erhiltliche Pentachlor-toluol*?) nimmt
bei Schmelztemperatur 2 Atome Chlor anf unter Bildung von Peutachlor-
benzalchlorid!) (eine weitere Chlor-Aufnahme findet nicht statt), das nach
den Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 243416'2) mit Schwefelsiure zum Penta-
chlor-benzaldehyd verseift werden kann. Dieser schmilzt bei 202.5° (korr.);
Lit.-Angabe: 197—199% 12), Die Darstellung der Bisulfit-Verbindung durch
Schiitteln des Aldehyds mit Natriumbisulfit-Losung gelingt anscheinend
wegen zu geringer Loslichkeit nicht, erst bei Anwendung einer Benzol-Lidsung
des Aldehyds ist sie erhiltlich. Ebenso ist die Bildung des Anils (Schmp.
187.5%, des Aldoxims (Schmp. 201°) und des Phenylhydrazons (Schmp.
152.5%) ohne merkliche Hemmung durchfiihrbar. FErwihnenswert ist bei
diesen Derivaten, dal die Schimelzpunkte tiefer liegen als der des Aldehyds,
selbst die durch Oxydation mit Kaliumpermanganat leicht erhaltliche Penta-
chlor-benzoesiure (Schmp. 208°, korr., Lit.-Angaben: 199—2013))
schmilzt nur wenige Grad hoher als der Aldehyd, wilirend bei anderen Chlor-
benzaldehyden die Schmelzpunkte der Derivate und insbesondere der ent-
sprechenden Siuren ausnahmslos viel héher liegen, oft bis iiber 1000, als die
der Aldehyde.

Uber die Acetalisierung ortho-substituierter Aldehyde werden Ver-
suche mit 2.6-Dichlor-benzaldehyd und Pentachlor-benzaldehyd
vorgenommien, wobei die noch nicht bekannten Diithyl-acetale beider
erthalten werden. 2.6-Dichlor-benzaldehyd reagiert langsamer als Benz-
aldehyd (nach E. Fischer und G. Giebe?) setzt sich der isomere 2.5-Di-
chlor-benzaldehyd schneller um als Benzaldehyd), die Ausbeute kann durch
Etlighung der Reaktionsdauer vergréfert werden. Pentachlor-benzaldehyd
gibt bei 96-stdg. Kochen etwa 60%, d. Th. an Diithyl-acetal, Benzaldehyd
bei 24- bzw. 60-stdg. Kochen 43 bzw. 509, 2.6-Dichlor-benzaldehyd bei
24- bzw. 96-stdg. Erhitzen 13.6 bzw. 439, Diithyl-acetal. Die beiden ortho-
stindigen Chloratome iiben also keine wesentliche hemmende Wirkung auf
die Acetalbildung mit dthylalkoholischer Salzsiure aus.

Die Umsetzung des Pentachlor-benzaldehyds mit Methyl-magnesium-
jodid bzw. Phenyl-magnesiumbromid gelingt, trotz der Schwerloslichkeit des
Aldehyds in Ather und fithrt zu Methyl-[pentachlor-phenyl]-carbinol
bzw. 2.3.4.5.6-Pentachlor-benzhydrol.

Die Perkinsche Zimtsiure-Synthese, die bei Mono-, Di- und Trichlor-
benzaldehyden viel rascher verliuft als bei unsubstituiertem Benzaldehyd,
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geht bei Pentachlor-benzaldehyd nur sehr langsam vor sich, trotz mehrtigiger
Dauver wird nur eine Ausbeute von etwa 259, d. Th. erzielt. Diese ver-
ringerte Reaktionsfihigkeit ist wahrscheinlich auf die Schwerlsslichkeit des
Aldehyds zuriickzufiihren, denn eine Hemmung durch die ortho-Substituenten
kommt nach den Ergebnissen der Perkin-Reaktion bei 2.6-Dichlor-benzal-
dehyd nicht in Betracht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB in keinem der unter-
suchten Fille eine Verhinderung einer Reaktion der Aldehydgruppe im
Pentachlor-benzaldehyd zu beobachten ist.

Beschreibung der Versuche.

Pentachlor-benzaldehyd™) ist leicht 1§slich in heiem1 Benzol und
Schwefelkohlenstoff, schwer 16slich in Alkohol, Ligroin und Ather. Schmp.
202.5% (korr.).

0.0606 g Sbst.: 0.1551 g AgCl (Carius).

C,HOCL;,. Ber. C163.71. Gef. Cl 63.32.

Bisulfit-Verbindung: Eine gesittigte Benzol-Losung des Aldehyds
wird mit Natriumbisulfit-Losung geschiittelt, wobei nach einiger Zeit
Verfestigung eintritt. Nach dem Absaugen wird mit Wasser, Alkohol und
Benzol gewaschen und getrocknet.

0.1035 g Sbst.: 0.1838 g Na,S0,.

C,I,0,9CI,Na. Ber. Na 6.02. Gef. Na 5.75.

Anil: 3 g Aldehyd werden mit 1 g Anilin auf dem Wasserbad er-
wirmt. Das erstarrte Reaktionsprodukt wird, aus einem Benzol-Alkohol-
Gemisch umkrystallisiert, in griinlichen Nadeln vom Schmp. 187.59 (korr.)
erhalten, die in Benzol sehr leicht, in Tetrachlorkohlenstoff weniger und in
Alkohol und TLigroin schwer 16slich sind. Misch-Schmp. mit dem Aldehyd:
150—170°.

3.209 mg Sbst.: 0.107 cem N (23¢, 739 mm). -— 5.761 mg Sbst.: 0.204 com N
(229, 740 min).

CHNCl,. Ber. N 3.96. Gef. N 3.74, 3.95.

Aldoxim: 1 g Aldehyd wird mit 0.25 g Hydroxylamin-chlorhydrat
und 0.19 g Soda in walBrig-alkoholischer I,6sung einige Tage stehengelassen,
abgesaugt, getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 201° (korr.)
(aus Benzol und aus Ligroin); Misch-Schmp. mit dem Aldehyd: 170°. Das
Oxim hildet farblose Nadeln, leicht 16slich in Alkohol, Ather und heiBem
Benzol, schwer in Ligroin.

4.296 mg Sbst.: 0.183 ccm N (21° 738 mm). — 0.706 mg Sbst.:  0.274 com N
(239, 738 mm).

C,H,ONCL,. Ber. N 4.78. Gef. N 4.8, 4.58.

Phenylhydrazon: Eine heil gesittigte Benzol-Losung des Aldehyds
wird mit der berechneten Menge Phenylhydrazin versetzt. Beim Frkalten
fallen aus Alkohol leicht zu reinigende citronengelbe Nadeln vom Schmip.
152.5° (korr.) aus, die in Benzol leicht, in Alkohol und Ligroin schwer 18slich

14) Die Darstellung der Bisulfit-Verbindung, des Anils, des Oxims. des Phenyl-
hydrazons des Pentachlor-benzaldehvds und die der Pentachlor-benzoesiure wurde
von Hrunst Strauch durchgefiilirt.
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sind. Diese gelben Losungen fiarben sich nach einigem Stehenlassen durch
Zersetzung rotbraun.

2.235 mg Shst.: 0.168 ccm N (21° 738 mm). — 3.311 mg Shst.: 0.225 cem N
(210, 738 mm).

C,H;N,Cl;. Ber. N 7.61. Gef. N 8.47, 7.67.

Didthylacetal: 10 g Aldehyd werden mit 30 ccm Athylalkohol,
der etwa 1.5 Gew.-%, Chlorwasserstoff enthilt in einer Glasschliff-Apparatur
unter RiickfluB und AbschluBl von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad 96 Stdn.
erhitzt, wobei das anfangs ungeldste Ausgangsprodukt bis auf einen geringen
Rest allmihlich in Lasung geht. Nach Verdiinnen mit Wasser wird aus-
gedthert und etwa 0.5 g ungeloster Aldehyd abfiltriert. Der Atherriickstand
gibt nach Krystallisation aus Ligroin Pentachlor-benzaldehyd (Schmp. 198%),
die Mutterlauge enthilt noch weitere Mengen, die durch wiederholtes Um-
l6sen aus niedrig siedendem Petrolidther (Merck) abgetrennt werden. Ins-
gesamt werden 2.7 g Aldehyd zuriickerhalten. Die Mutterlauge gibt bei frei-
willigem Verdunsten 7.5g (609% d. Th.) farblose Krystalle des Penta-
chlor-didthylacetals vom Schmp. 45°, die in allen organischen Ldsungs-
mitteln sehr leicht 16slich sind. Beim Erwirmen init verd. Salzsiure und
etwas Alkohol wird wieder der Aldehyd zuriickgebildet (Schmp. 201.59).

0.0969 g Sbst.: 0.1950 g AgCl (Carius).

C H;0,Cl;. Ber. C150.31. Gef. Cl49.78.

2.6-Dichlor-benzaldehyd-didthylacetal: 8.75 g 2.6-Dichlor-
benzaldehyd werden wie oben mit 30 ccm alkohol. Salzsiure 24 Stdn.
erhitzt. Das beim Abkiihlen erstarrende Reaktionsprodukt (2.6-Dichlor-
benzaldehyd) wird verdiinnt, ausgedthert und der Atherriickstand mit einer
Losung von 7g Hydroxylamin-chlorhydrat und 5 g XKaliumhydroxyd
1, Stde. in der Warme geschiittelt, schlieBlich iiberschiiss. Kalilauge zur
Losung des ausgeschiedenen Oxims hinzugefiigt und mit Petrolither (niedrig
siedend, Merck) 3-mal ausgeschiittelt. Der Petrolither-Riickstand gibt bei
der Vakuumdestillation 1.7 g Diathylacetal (13.6% d. Th.), in Form eines
farblosen Ols von aromatischem Geruch vom Sdp.;, 142—1449, das beim Ab-
kiithlen mit fester Kohlensiure erstarrt und nach Erweichen bei etwa —1°
schmilzt. Beim Schiitteln mit verd. Salzsdure tritt sofort Verfestigung zu
2.6-Dichlor-benzaldehvd ein.

0.1017 g Shst.: 0.1195 g AgCl (Carius).

CuH,O,Cl,. Ber. C128.48. Gef. Cl 29.07.

Fin dhnlich durchgefiihrter Versuch, bei dem 96 Stdn. erhitzt wird, gibt
eine Ausbeute von 439%, d. Th. Diithylacetal. Zum Vergleich wird auch
eine Acetalisierung von Benzaldehyd durchgefiihrt, die nach 24-stdg. Fr-
hitzen 43%, d. Th. an Benzaldehyd-diithylacetal ergibt.

Pentachlor-benzoesaure: 278 g (0.01 Mol) Pentachlor-benz-
aldebyd werden mit einer Losung von 1.05 g Kaliumpermanganat und
2 g Soda in Y, 1 Wasser 7 Stdu. am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei das Per-
manganat vollstindig verbraucht wird. Durch Filtration vom Mangandioxyd-
hydrat und Ansduern des Filtrats werden 2.1 g Sdure erhalten, durch Aus-
ziehen des getrockneten Niederschlags mit Benzol weitere 0.6 g, insgesamt
also 2.7 g (909, d. Th.). Schmp. 208° (korr.).

0.0438 g Sbst.: 0.1055 g AgCL

C,HOCL,. Ber. CL60.25. Gef. Q1 59.50.
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Pentachlor-zimtsaure!): 3.8 g Aldehyd, 1.1 g Natriumacetat
und 4.7 g Acetanhydrid werden 60 Stdn. im Olbad unter Luftabschluf} auf
170—180° (im Bade) erhitzt. Nach Ansiuern, Filtrieren und Trocknen wird
aus Benzol umkrystallisiert, wobei 1.3 g Pentachlor-zimtsiure (309,
d. Th.) vom Schmp. 233% (korr.) erhalten werden.

0.1042 g Sbst.: 0.1301 g CO,, 0.0188 g ¥,0. -— 0.0618 g Sbst.: 0.1378 g AgCl
— 0.1133 g Shst.: 3.45 cem 0.1-n. KOH.

CgH,0,Cl;. Ber. C 33.71, H (.94, Cl 55.35, Mol.-Gew. 320.7.
Gef. ,, 34.05, ,, 2.02, ,, 55.16, ' 328.7.

Methyl-[pentachlor-phenylj-carbinol: 14 g (0.05 Mol) Aldehyd
werden in 120 cem Ather aufgeschlammt und mit einer Grignard-Lésung
aus 1.5 g Magnesium, 9g Jodmethyl und 70 ccm Ather versetzt und
3 Stdn. amn RiickfluBkiihler gekocht. Nach Zersetzung mit verd. Essigsidure
wird ausgedthert und durch Filtration unverbrauchter Aldehyd zuriickge-
wonnen. Die dtherische Losung wird mit Sodalésung gewaschen, mit Chlor-
calcium getrocknet und abgedampft. Der Riickstand gibt bei wiederholter
Krystallisation aus Alkohol als schwerstlosliche Anteile unverbrauchten
Aldehyd (3.6 g), wihrend aus den Mutterlaugen durch Fillen mit Wasser
7.3 g Carbinol in farblosen Krystallen vom Schmp. 126° (aus Alkohol) er-
halten werden?®).

0.1347 g Sbst.: 0.3269 g AgCL

CH,0Cl,. Ber. Cl160.27. Cef. Cl60.03.

2.3.4.5.6-Pentachlor-benzhydrol: Auf dhnliche Weise wird aus 4 g
Brombenzol in 10 cem Ather, 0.6 g Magnesium-Spinen und 5 g Penta-
chlor-benzaldehyd in Ather das Benzhydrol hergestellt. Das wie oben
erhaltene Rohprodukt wird durch Destillation mit Wasserdampf von {iiber-
schiiss. Brombenzol befreit. Der erstarrende Riickstand wird aus Ligroin
und aus Benzol umkrystallisiert und schmilzt bei 1179

0.1054 g Shst.: 0.2140 g AgCl.
Cp,H,0CL,. Ber. C149.75. Gef. Cl 50.22.
2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenon: 1.5 g des Benzhydrols werden
in 10 ccm heifler Essigsidure gelost und mit einer Losung von 0.3 g Chrom-
trioxyd in 1 cem Eisessig vereinigt. Durch Verdiinnen mit Wasser wird
das Keton gefillt. Ausb. 1.5 g. Schimp. 154°
0.094 g Shst.: 0.1903 g AgCl.
C,,H,0CL,. Ber. C150.03. Gef. Cl50.08.

15) Die Darstellung der Pentachlor-zimtsdure, des Pentachlor-benzhydrols und
-benzophenons wurde von Josef Holota, die des Methyl-[pentachlor-phenyl}-carbinols
von Erich Béck durchgefiihrt.

16) Die Oxydation des Carbinols zum Pentachlor-acetophenon wurde in einer
fritheren Arbeit beschrieben: G.Iock u. E. Béck, B. 70, 916 {1937].





