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

[ lus  d. Institut fur Organ. Chemie (1. Techn. Hochschuie TSTiei1.j 
(Eingegangen am 13. Januar 1939.) 

Bs ist seit langem bekannt, daW die Reaktionsfahigkeit der Ketogruppe 
durch andere im Molekiil vorhandene Substituenten so stark herabgesetzt 
werden kann, daB mit keineni der iiblichen Ketonreagenzien eine Umsetzung 
erzielt wirdl) . Hingegen liegen iiber das Verhalten alinlich gebauter Aldehyde 
in dieser Hinsicht iiur vereinzelte Angaben vor, da di-ortho-substituierte 
Benzaldehyde wegen ihrer verhaltnismaWig schwierigen Zuganglichkeit iiber- 
haupt menig untersucht worden sindl). S. Reich ,  R. Sa lzmann  und 
D. Kawa2) finden bei der Perkinschen Zimtsaure-Synthese des 2.6-Dichlor- 
benzaldehydes, daW dieser schneller reagiert als Benzaldehyd, wahrend Mesityl- 
aldehyd iiberhaupt keine Zimtsaure liefert. F. Bock,  G. Lock  und 
K. Schmidt3)  stellen fest, daB Substituenten wie Chlor und Nitro ganz all- 
gemein die Geschwindigkeit der Per  k in-  Reaktion erholien und da13 Mesityl- 
aldehyd unter geeigneten, scharferen Bedingungen, wenn aucli nitr in ge- 
ringeni MaWe, 2.4.6-Trimethyl-zimtsaui-e gibt. Diese Hemniung kann aber 
nicht auf raumliche Ursachen zuriickgefiihrt werden, denn Xetliylgruppen 
setzen sowohl in ortho-, wie auch in meta- und para-Stellung die Geschwindig- 
keit der Perkin-Reaktion herab. Hingegen gibt die Claisensche Ziintsaure- 
ester-Kondensation glatt den 2.4.6-Trimethyl-zimtsaure-ester. Bei 2.6-Di- 
methyl-benzaldehyd ist es G. Lock und K. Schmidt4)  nicht gelungen die 
Per  kin-  Reaktion durchzufiihren. Auch bei der Acetalisierung voii Benz- 
aldehyden mit Alkohol und Chlorwasserstoff konnen E. Fischer  und 
G. Gieb e 5 ,  keine Heinmung beobachten, wahrend die ebenso durchfiihrbare 
Veresterung von Carbonsauren als bekanntestes Beispiel ,,sterischer Hin- 
derung" gelten kann. ober  die Geschwindigkeit der Disproportionierimg 
r o n  Benzaldehyden init Atzalkalien liegt eine Angabe von A. Wei she r  ger 
und R. Haase6)  vor, nach der ortho-substituierte Aldehyde langsamer rea- 
gieren, als sich am den Dissoziationskonstanten der entspreclienden Carbon- 
sauren ergibt. Di-ortho-substituierte Benzaldehyde kannen, wie in friiheren 
Arbeiten gezeigt wurde, nicht gepruft werden, da diese mit Kalilauge keine 
Disproportionierung eingehen, sondern die Aldehydgruppe als Ameisensaure 
abspalten7). Einige Angaben iiber durch Substituenten gehemmte Aldehyd- 
reaktionen konnen vielleicht als Hinweise auf etwaige sterische Behindertingen 
gelten, z. B. bei der Bildung von Cyanhydrinens), von Indigo- und Pyridin- 

1) uergl. G. Lock,  Osterr. Chemiker-Ztg. 37, 159, 167 :1934:. 
z, Bull. SOC. chim. I.'rnncc [ l j  21, 217 [19171. 
3, 3fonatsh. Cheni. 64, 399 [1934]. 
4, Journ. prakt. Chem. [Z] 140, 229 [1934j. 
z ,  B. 31, 545 j1898j; E. Bamberger  11. F. E l g e r ,  A. 471, 327 [1909!. 
e, Journ. chem. SOC. London 1934, 535. 
7, G. Lock ,  Monatsh. Chem. 55,  307 [1930]; 62, 178 [19331; 64, 341 [1034]; 67, 

320 [1936]; 68, 51 [1936]; 13. 66, 1527, 1759 [1933]; 68, 1505 [1935]; G9, 2253 [1936]. 
*) G. Hel le r ,  l3. 46, 280 [1913]; *4. Lapv-or th  u. R. Xanske ,  Journ. chtm. Soc. 

London 1928, 2533. 
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Derivaten”), doch ist aus den Angaben nicht geniigend dariiber zu 
erseheii. 

Im folgenden wird der jetzt leicht zugangliche Pentachlor -benz-  
a1 de h y d beziiglich der Keaktionsfahigkeit seiner Aldehydgruppe uiitersucht. 
Das durch Chlorierung von Toluol mit Sulfurylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid uiid Chlorschwefel erhaltliche Pentachlor-toluollO) nininit 
bei Schmelztemperatur 2 Atome Chlor auf unter Rildung von Pentachlor- 
benzalchloridll) (eine weitere Chlor-Aufnahme Eindet nicht statt), das nach 
den Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 243416 12) rnit Schwefelsaure Zuni Penta- 
chlor-benzaldehyd verseift werden kann. Dieser schmilzt bei 202.5O (korr.) ; 
Lit.-Angabe: 197-1990 12). Die Darstellung der Bisulf i t  -Verbindung durch 
Schiitteln des Aldehyds mit Watriumbisulfit-Losung gelingt anscheinend 
wegen zu geringer Loslichkeit nicht, erst bei Anwendung einer Benzol-Losung 
des Aldehyds ist sie erhaltlich. Ebenso ist die Bildung des Anils (Schnip. 
187.5O), des Aldoxims (Schmp. 201O) und des Pheny lhydrazons  (Schmp. 
152.5O) ohne merkliche Hemniung durchfiihrbar. Erwahnenswert ist bei 
diesen Derivaten, daB die Schmelzpunkte tiefer liegen als der des Aldehyds, 
selbst die durch Oxydation niit Kaliumpermanganat leicht erhaltliche P e n t  a-  
c hlo r - be nz oe saur e (Schmp. 2080, korr., Lit .-Angaben : 199-201 13)) 

schmilzt nur wenige Grad h6her als der Aldehyd, wahrend hei anderen Clilor- 
benzaldehyden die Schmelzpunkte der Derivate und insbesondere der ent- 
sprechenden Sawen ausnahinslos viel hijher liegen, oft bis uber looo, 31s die 
der Aldehyde. 

Uber die Acetal is ierung ortho-sulxtituierter Aldehyde werden Ver- 
suche mit 2. G - D i c h l  or - b e n z a 1 de h y d und P e n t  a clil or - b e nz a 1 de h y d 
vorgenomnien, wobei die noch nicht bekannten D i a t 11 y 1 - a c e t a 1 e beider 
erhalten werden. 2.6-Dichlor-benzaldehyd reagiert langsamer als Benz- 
aldehyd (nach F. Fischer  und G. Giebe5) setzt sich der isoniere 2.5-Di- 
chlor-benzaldehyd schneller um als Benzaldehyd), die Ausbetite kann durch 
Erhahung der Keaktionsdauer vergrofiert werden. Pentachlor-benzaldehyd 
gibt bei 96-stdg. Kochen etwa 60°/; d. Th. an Diathyl-acetal, Renzaldehyd 
bei 24- bzm. 60-stdg. Kochen 43 bzw. 50 yo, 2.6-Dichlor-benzaldehyd bei 
24- bzw. 96-stdg. Erhitzen 13.6 bzw. 43 Diathyl-acetal. Die beiden ortho- 
standigen Chloratome iiben also keine wesentliche hemmende Wirkung auf 
die Acetalbildung init athylalkoholisclier Salzsaure aus. 

Die Unisetzung des Pentachlor-benzaldehyds mit Xethyl-magnesium- 
j odid bzw. Phenyl-magnesiumbroniid gelingt, trotz der Schwerloslichkeit des 
Aldehyds in &her und fiihrt zu Methyl  - [pent a ch 1 or - phe  n y 11 -car  b i n o 1 
bzw. 2.3.4.5.6 -P e n t a c h l  or  -be n z h y dr 01. 

Die Per  kinsche Zimtsaure-Synthese, die bei Xono-, Di- und Trichlor- 
benzaldehyden viel rascher verliiuft als bei unsubstituiertem Benzaldehyd, 

9, I,. 2. H i n k e l ,  n. E. A r y l i n g  u. \I-. T I .  Morgan,  Journ. chem. SOC. I,ondon 

’”) 0. S i l b e r r a d ,  Jourii. chcm. Soc. T,ondon 125, 2677 j192.5:. 
l’) G. L o c k ,  X. 66, 1533 C19331. 
IZ) Frdl . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 157; C. 1912 I, 618. 
13) -4. Claus  u. A.X-. Biicher, B. 20, 1625 j1887;. 1. E c k e r t  u. K. Stei i ier ,  

lbnatsh. Chem. 36, 187 [1915], K.  S t e i n e r ,  Xonatsh. Chem. 36, 827 [1915], 0. Si lber -  
r ad ,  Journ. diem. Soc. Londop 125, 2684 j19251, -4. K i r p a l  u. H. K u n z e ,  33. 62, 2105 
[1929]. 

1932, 985; 1931, 1535. 
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geht bei Pentachlor-benzaldehyd nur sehr langsam vor sich, trotz mehrtagiger 
Dauer wird nur eine Ausbeute von etwa 25y0 d. Th. erzielt. Diese ver- 
ringerte Reaktionsf ahigkeit ist wahrscheinlich auf die Schwerloslichkeit des 
Aldehyds zuriickzufiihren, denn eine Hemmung durch die ortho-Substituenten 
kommt nach den Ergebnissen der Per  k in-  Reaktion bei 2.6-Dichlor-benzal- 
dehyd nicht in Betracht. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB in keineni der unter- 
suchten Falle eine Verhinderung einer Reaktion der Aldehydgruppe in1 
Pentachlor-benzaldehyd zu beobachten ist , 

Beschreibung der Versuche. 

Pentachlor-benzaldehyd14) ist leicht liislich in heiWeni Henzol und 
Schwefelkohlenstoff, schwer liislich in Alkohol, Ligroin und Ather. Schmp. 
202.5O (korr.). 

0.0606 fi  Sbst.: 0.1551 g .4gC1 (Carius) .  

Bisulf i t -Verbindung:  Eine gesattigte Benzol-Lasung des Aldehyds  
wird nlit Natr iumbisulf  it-Lijsung geschiittelt, wobei nach einiger Zeit 
Verfestigung eintritt. Nach dein Absaugen wird mit Wasser, Alkohol und 
Renzol gewaschen und getrocknet. 

0.1 035 g Sbst. : 0.1838 g h-a,SO,. 
C,H,O,SCl,Na. Xer. Na 6.02. Ckf.  S a  5.75. 

Xni l :  3 g S l d e h y d  werden mit 1 g Anil in  auf den1 Wasserbad er- 
warmt. Das erstarrte Reaktionsprodukt wird, aus einem Benzol-Alkohol- 
Gemisch unikrystallisiert, in griinlichen Nadeln vom Schmp. 187.5O (korr.) 
erhalten, die in Benzol sehr leicht , in Tetrachlorkohlenstoff weniger und in 
Alkohol und Ligroin schwer loslich sind. Misch-Schmp. init dein Aldehyd : 

3.209nig Sbst. :  0.107 ccm K (23" ,  739xnm). - 5.761 mg Shst. : 0.204 ccm S 

C,HOCl,. Ber. C1 63.71. Gef. C1 63.32. 

150-170'. 

(22 O, 740 mtn). 
ClzH8XC16. Ber. N 3.96. Gef. N 3.74, 3.93. 

Aldoxim: 1 g Aldehyd wird mit 0.25 g Hydroxylamin-chlorhydrat 
und 0.19 g Soda in .\~al3rig-alkoholischer Losung einige Tage stehengelassen, 
abgesaugt, getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 201O (korr.) 
(aus Benzol und aus Ligroin); Misch-Schmp. mit den1 Aldehyd: 170O. Das 
Oxim bildet farblose Nadeln, leicht loslich in ,klkohol, k h e r  und heiBeni 
Renzol, schwer in Ligroin. 

4.296 mg Sbst.: 0.183 ccni N (2 l0 ,  738 mm). -- G.7OG mg Sbst.: 0.274 ccm ?- 
(23", 735 mm). 

C,R,OKCI,. Xer. ?J 4.78. Gef. N 4.8, 4.58. 

I 'henylhydrazon:  Eine heiW gesattigte Benzol-Lasung des Aldehyds 
wird mit der berechneten Menge Pheny lhydraz in  versetzt. Beitn Erkalten 
fallen aus Alkohol leicht zii reinigende citronengelbe Nadeln vom Schnip. 
152.5O (korr.) aus, die in Benzol leicht, in A41kohol und 1,igroin schwer loslich 

la) Die Darstellnng rler Bisulfit-Verbinc~uiig, des A d s ,  tles Ositns. des Plienyl- 
liydrazoris des Pentachlor-benz:ildehyds und die cler rexitachlor-l)enzoes~~ire wvurtle 
yon E r  its t S t r  a u c 11 darcligefiihrt. 
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sind. Diese gelben Losungen farbeii sich nach einigem Stehenlassen durch 
Zersetzung rotbraun. 

2.235 mg Shst.: 0.168 ccm N (21 ", 738 mm). - ~ ~ -  3.311 mg Sbst.: 0.22.5 ccm N 
(21 O, 735 mm). 

C,,H,N,Cl,. Ber. N 7.61. Gef. N 5.47, 7.67. 

D ia thy lace ta l :  10 g Aldehyd werden mit 30 ccm a t h y l a l k o h o l .  
der etwa 1.5 Gew.-o/* Chlorwasserstoff enthalt in einer Glasschliff-Apparatnr 
unter Ruckflul3 und Abschlul3 von Feuchtigkeit auf dein Wasserbad 96 Stdn. 
erhitzt, wobei das anfangs ungeloste Ausgangsprodukt bis auf einen geringen 
Rest allmahlich in Lasung geht. Nach Verdiinnen mit Wasser wird aus- 
geathert und etwa 0.5 g ungeloster Aldehyd abfiltriert. Der Atherruckstand 
gibt nach Krystallisation aus 1,igroin Pentachlor-benzaldehyd (Schmp. 198O), 
die Mutterlauge enthalt noch weitere Mengen, die durch wiederholtes Uni- 
losen aus niedrig siedendem Petrolather (Mer ck) abgetrennt werden. Ins- 
gesamt werden 2.7 g Aldehyd zuruckerhalten. Die Mutterlauge gibt bei frei- 
willigem Verdunsten 7.5 g (60% d. Th.) farblose Krystalle des P e n t a -  
ch lo r -d i a thy lace ta l s  vom Schmp. 45O, die in allen organischen Losungs- 
mitteln sehr leicht lchslich sind. Beim Erwarrnen init verd. Salzsaure und 
etwas Alkohol wird wieder der Aldehyd zuriickgebildet (Schmp. 201.5O). 

0.0069 g Sbst.: 0.1950 g AgC1 (Car ius ) .  

2.6 - D ich 1 or - b e n z a 1 de h y d - dia  t h y 1 a c e t a 1 : 
CllHllO,C1,. Ik r .  C1 50.31. Gef. Cl 49.78. 

2.6 - D ic h 1 o r  - 
benza ldehyd werden wie oben mit 30 ccm alkohol. Sa lzsaure  24 Stdn. 
erhitzt. Das beini Abkiihlen erstarrende Reaktionsprodukt (2.6-Dichlor- 
benzaldehyd) wird verdiinnt, ausgeathert und der Atherriickstand mit einer 
Losung yon 7 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 5 g Kaliurnliydroxj-d 

Stde. in der Warnie geschiittelt, schlieBlich iiberschiiss. Kalilauge zur 
Lchsung des ausgeschiedenen Oxims liinzugefdgt und mit Petrolather (niedrig 
siedend, Me r c k) 3-ma1 ausgeschiittelt. Der Petrolather-Ruckstand gibt bei 
der Vakuunidestillation 1.7 g Dia thy lace ta l  (1.3.606 d. Th.), in Form eines 
farblosen 01s von aroniatischeni Geruch vom Sdp.,, 142--144O, das beim Ab- 
kiihlen niit fester Kohlensaure erstarrt und nach Erweichen bei etwa -lo 
schmilzt. Beim Schutteln niit verd. Salzsaure tritt sofoi-t Verfestigung zii 
2.6-Dichlor-benzaldehyd ein. 

8.75 g 

0.1017 g Shst.: 0.1105 g 9gC1 (Car ius ) .  

Eiii iihnlich durchgefiihrter Versuch, bei dem 96 Stdn. erhitzt wird, gibt 
eine Aiisbeute von 43 96 d. Tli. Diathylacetal. Zuin Vergleich wird auch 
eine Acetalisierung von Benzaldehyd durchgefiilirt, die nach 24-stdg. Er- 
hitzen 43 

P e n t a c h 1 or -be ii z o e s iiu r e : 2.78 g (0.01 Mol) P e n t a c 11 1 or - b e n z - 
a ldehyd  werden mit einer Lasung von 1.05 g Kal i t impernianganat  iind 
2 g Soda in 1 Wasser 7 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei das Per- 
manganat vollstandig verbrzucht wird. Durcli Filtration VOM Mangandioxyd- 
hydrat und Ansauern des Filtrats werden 2.1 g Saure erhalten, durch Aus- 
ziehen des getrockneten Niederschlegs init Benzol weitere 0.6 g ,  insgesamt 
also 2.7 g (90% d. Th.). Schmp. 2080 (korr.). 

C,,H,,O,Cl,. Iler. C1 28.48. ( k f .  C1 2 9 . 0 i .  

d. Th. an Benzaldehvd-diatli~rlacetal ergibt. 

0.0438 g Sbst. : 0.1055 g A4gC1. 
C,€X02C16. Rer. C1 60.25. Gef. C1 50.50. 
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P e n t a c h l o r - z i ~ n t s a u r e ~ ~ ) :  3.8 g Aldehyd,  1.1 g N a t r i u m a c e t a t  
und 4.7 g Acetanhydr id  werden 60 Stdn. im Olbad unter LuftabschluB auf 
I.70-18O0 (im Bade) erhitzt. Nach Ansauern, Filtrieren und Trocknen wird 
aus Benzol umkrystallisiert, mobei 1.3 g Pentachlor -z in i t saure  (30% 
d. Th.) vom Schmp. 233O (korr.) erhalten werden. 

-- 0.1133 g Shst. :  3.4.5 ccrn 0.1-n.KOEI. 
0.1042 g Shst.: 0.1301 g CO,, 0.0188 p, H,O. 0.0618 g Sbst.: 0.1375 g AgCI. 

C9H302C15. Rer. C 33.71, 11 0.94, C1 55.35, ?vIol.-Gew. 320.7. 
Gef. ,, 34.05, ,, 2.02, ,, 55.16, ,, 328.7. 

Methyl-[pentachlor-pheny1:-carbinol: 14 g (0.05 Mol) Aldehyd 
werden in 120 ccm Ather aufgeschlainmt und mit einer Grignard-Losung 
aus 1.5 g Magnesium, 9 g Jodmethy l  und 70 ccm Athe r  versetzt und 
3 Stdn. am Riickflu5kiihler gekocht. Nach Zersetzung mit verd. Essigsaure 
wird ausgeathert und dtirch Filtration unverbrauchter Aldehyd zuriickge- 
wonnen. Die atherische Losung wird rnit Sodalosung gewaschen, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und ahgedampft. Der Riickstand gibt bei wiederholter 
Krystallisation aus Alkohol als schwerstlosliche Anteile unverbrauchten 
Aldehyd (3.6 g), wahrencl aus den Mutterlaugen durch Fallen mit Wasser 
7.3 g Carbinol in farblosen Krystallen vom Schmp. 126O (aus Alkohol) er- 
lialten werdenl6) . 

0.1347 g Sbst. : 0.3269 g AgC1. 
C,H,OCl,. Ber. C1 60.27. Cef. C1 G0.03. 

2.3.4.5.6-Pentachlor-benzhydrol: Auf ahnliche Weise wird aus 4 g 
Brombenzol  in 10 ccm Athe r ,  0.6 g Magnesium-Spanen und 5 g Pkn ta -  
ch lor -benza ldehyd in Ather das Benzhydrol hergestellt. Das wie oben 
erhaltene Rohprodukt wird durch Destillation niit Wasserdampf von iiber- 
schuss. Brombenzol befreit. Der erstarrende Riickstand wird aus Ligoin 
und aus Benzol umkrystallisiert und schniilzt hei 117O. 

0.1054 g Shst. : 0.2140 g AgC1. 
C,,H,OCl,. IZer. C1 49.75. Gef. C1 50.22. 

2.3.4.5. 6 - P e n t a c h 1 or -be n z o p h e n on : 1.5 g des B e n z h y dr o 1 s werden 
in 10 ccm heil3er Essigsaure geldst und rnit einer Liisung von 0.3 g Chrom- 
t r i o x y d  in 1 ccm Eisessig vereinigt. Durch Verdiinnen mit Wasser wird 
das Keton gefallt. Ausb. 1.5 g.  Schmp. 154O. 

0.094 p, Shst. : 0.1903 g ,4gC1. 
C,,H,OCl,. Ber. C1 50.03. Gcf. C1 50.08. 

15) Die Darstelliiiifi der Pentachlor-zinitsaure, des  emt tach lor-benzliydrols mid 
-benzophenons w-urde von J osef I Io lo ta ,  die des ~Ieth~l-~pentachlor-phen~~l]-carbinols 
von Eric11 B o c k  durchgefiihrt. 

Is) Die Oxydation des Carbinols zum Pentachlor-acetophenon n-urde i n  einer 
friiheren Arheit heschrieben: G. L o c k  11. E. E i i ck .  R .  70, 916 [1937!. 




