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Zur Kenntnis

der

drei Chlorbenzaldehyde.

Von

Dr. Heinrich Wildt

(Mitteilung aus dem I. Chem. Universitits-Laboratorium
zu Freiburg in der Schweiz).







EINLEITUNG.

Vergegenwiirtigt man sich die ausserordentliche Be-
deutung, welche der Benzaldehyd in der Wissenschaft
und in der Technik erlangt hat, und die uniibersehbare
Zahl von Reaktionen, die mit ihm angestellt worden sind,
so muss es auffillig erscheinen, dass die einfachsten
Substitutionsprodukte des Benzaldehyds sehr ungleich-
méssig und teilweise dusserst unvollstiindig untersucht
worden sind.

Fiir die Nitrobenzaldehyde gilt dies allerdings nicht;
um so mehr jedoch fiir die Chlorbenzaldehyde.

Auch Erdmann und Schwechten ') haben die
Wahrnehmung ausgesprochen, « dass sich selbst iber
die einfachsten chlorhaltigen Derivate des Bittermandel-
6ls bis jetzt nur hochst mangelhafte und unsichere An-
gaben in der Litteratur vorfinden. »

In ihrer Abhandlung « Uber gechlorte Abkémmlinge
des Benzaldehyds » haben sie (1890) in dankenswerter
Weise unsere Kenntnisse iiber die Chlorbenzaldehyde
richtig gestellt und erweitert. Allein es blieb noch genug
zu thun {brig, und die Forschung des letzten Jahrzehnts
hat diese Aufgabe fast vollstindig vernachlissigt.

1) Ann. der Chem. 260, 53.
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Das ist um so auffallender, als alle drei Chlorbenz-
aldehyde technische Verwendung, zum Teil sogar wich-
tiger Art gefunden haben.

Der o-Chlorbenzaldehyd dient zur Darstellung wert-
voller blaugriiner Triphenylmethanfarbstotfe *). Er bildet
ferner das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von
Benzaldehyd-o-Sulfoséure 2), die ihrerseits zur Fabrika-
tion alkaliechter Farbstoffe vom Typus des Erioglaucins
benutzt wird 2).

Der m-Chlorbenzaldehyd findet indirekte Verwen-
dung, indem er zunichst in o-Nitro-m-Chlorbenzaldehyd
und dann in Chlorindigo {ibergefiithrt wird 4).

Der p-Chlorbenzaldehyd liefert Triphenylmethanfarb-
stoffe, die indessen gegeniiber den billigeren chlorfreien
analogen Produkten keine Vorziige aufweisen. Das Ver-
fahren zur Gewinnung dieser chlorierten Farbstoffe ist
daher patentfrei. Dagegen ist die Verwendung des m-
Nitro-p-Chlorbenzaldehyds zur Gewinnung von Triphenyl-
methanfarbstoffen durch das Deutsche Patent 64736 °)
geschiitzt.

Die drei Chlorbenzaldehyde sind jetzt bei Dr. The o-
dor Schuchardt, chemische Fabrik in Gorlitz, kiuf-
lich zu haben. Uber ihre Darstellung sei nur kurz
folgendes erwihnt.

) D. P. 94126, Vergl. Chem. Centralblatt 1898, I, 296.
Franz. Pat. 292175. Vergl. Chem.-Ztg. 1900, 1097.
2) D. P. 88952. Vergl. Chem. Centralblatt 1897, 1, 142.

9 D. P. 89397. » » » 1897, 1, 528.
» » 90486. » » » 1897, I, 840.
» » 90487. » » » 1897, 1, 840.
» » 93701, » » » 1897, 11, 1128.

‘) D.P. 30329 und 33064. Vergl. Ber.d. D. chem. Ges. 18, R. 8
und 680.
) Vergl. Ber. d. D. chem. Ges. 26, R. 31.



Der o-Chlorbenzaldehyd kann erhalten werden
aus dem o-Toluidin ), indem dieses zunéchst (nach dem
Sandmeyer’schen Verfahren) in o-Chlortoluol und
letzteres durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in o-
Chlorbenzalchlorid iibergefiihrt wird, das beim Durch-
rithren mit einer schwach rauchenden Schwefelsiure in
o-Chlorbenzaldehyd iibergeht :

L6H4\CH“ s L6H4<(‘H s
GESES s GHL

Technisch ®) wird der o-Chlorbenzaldehyd durch Oxy-
dation des o-Chlorbenzylalkohols erhalten. Es sind auch
noch andere Darstellungsweisen ?) bekannt, auf die ndher
einzugehen sich eriibrigt.

Der m-Chlorbenzaldehyd wird zweckmissig aus
dem m-Nitrobenzaldehyd dargestellt durch Reduktion,
Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe durch Chlor 4):

C,H, %%‘3 — s cﬁH5<§%0 >

") Erdmann und Schwechten, Ann. d. Chem. 260, 55 ;
H. Erdmann, ebenda 270, 152.

?) Englisches Patent 11260 vom Jahre 1898.

) D. P. 115516. Vergl. Chem. Centralblatt 1900, 11, 1168.

» » 110010. » » » 1900, 1I, 460.
» »  91503. » » » 1897, 1, 1007.
» » 92084. » » » 1897, 11, 456.
» » 97847, » » » 1898, 11, 896.

Yy Erdmann und Schwechten, Ann. der Chem. 260, 59 ;
vergl. <Eichengriin und Einhorn, Ann. der Chem. 262, 135,
und D. P. 31842 der Farbwerke vormals Meéister, Lucius und
Briining.



Er kann auch erhalten werden durch Chlorieren von
Benzaldehyd bei Gegenwart von Zinkchlorid ?).

Die Darstellung des p-Chlorbenzaldehyds kann
entweder ganz analog wie die des o-Isomeren, vom p-
Toluidin ausgehend, vorgenommen werden 2), oder man
kann auch das p-Chlortoluol (aus p-Toluidin) durch
Bromieren bei 160°7) zundchst in p-Chlorbenzylbromid
iiberfithren, das sich beim Kochen mit Bleinitral im
Kohlendioxydstrom in p-Chlorbenzaldehyd verwandelt ).

Die vorliegende Arbeit hezweckt, die drei Chlorbenz-
aldehyde in einfache Kondensationsprodukte iiberzu-
fithren und diese einem vergleichenden Studium zu unter-
werfen.

Im besonderen warde dabei beabsichtigt, ungesittigte
Verbindungen darzustellen und sie auf ihre Bromaddi-
tionsfihigkeit zu untersuchen.

Bistrzycki und Stelling haben néimlich vor kurzem
darauf hingewiesen, dass sich unter den Kondensations-
produkten aus Benzaldehyd oder seinen Substitutions-
produkten mit Benzylcyanid mehrere finden, welche
nach den Angaben der Litteratur — unter gewdhn-
lichen Umstinden kein Brom addieren. Wihrend
z. B. das Produkt aus m-Nitrobenzaldehyd und Benzyl-

cyanid, |
< \_CH=C—CN ,

_/

NO:

Cﬁ 1{5

gleich dem »~Phenylzimtsiurenitril,

N D. P. 30329 und 33064.

) Erdmannund Kirchhoff, Ann. der Chem. 247, 367.
) Jackson und Field, American Chem. Journal 1, 102.
“y Jackson und White, Ber. d. D. chem. Ges. 11,1043.
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<:>—CH = ([: — CN

CeHy
(aus Benzaldehyd und Benzylcyanid) glatt Brom addiert,
bleibt die Reaktion nach H. V. Frost') beim p-Nitro-
benzaldehyd aus und liefert beim o-Nitrobenzaldehyd-
derivat kein einheitliches Produkt.

Systematische Untersuchungen iiber einen etwaigen
Einfluss von Substituenten (in diesem Falle z. B. der
Nitrogruppe) auf den Gang von Halogenadditionen liegen
nicht vor ; man hat nur ziemlich zahlreiche, jedoch zu-
sammenhanglose Beobachtungen gemacht, nach welchen
ganze Gruppen von ungesittigten Korpern bromaddi-
tionsunfihig erscheinen.

Dieses Unvermogen zur Bromaddition scheint in man-
chen Fillen ?) darauf zu beruhen, dass an den unter
einander doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen bereits
stark negative Gruppen haften, die der Anlagerung der
gleichfalls negativen Bromatome widerstreben.

In anderen Fillen 3) scheint die Bromaddition auszu-
bleiben, weil an die Kohlenstoffatome, an welche sich
das Brom anlagern sollte, Radikale gebunden sind, deren
relativ grosse Raumerfiillung der Addition von weiteren
Atomen einen gewissen Widerstand entgegensetzt.

Allein diese Beobachtungen ) und die zu ihrer Er-
klirung aufgestellten Hypothesen beziehen sich nur auf
wenige und sehr kleine Gruppen ungesittigter Verbin-
dungen.

') Ann. der Chem. 250, 160—161.

) C.Liebermann, Ber. d. D. chem. Ges. 28, 144.

3) Biltz, Ann. der Chem. 296, 231 und 263.

‘) Eine Zusammeénstellung derselben findet sich in der Inau-
gural-Dissertation von Franz Wrotnowski, Freiburg in der
Schweiz, 1899, Seite 9—16.



Weitere Untersuchungen und zwar méglichst syste-
matischer Art iiber die Bromaddition ungesittigter Ver-
bindungen sind zweifellos sehr erwiinscht. Das Studium
ungesittigter Kondensationsprodukte der drei Chlor-
benzaldehyde konnte in dieser Richtung verwertet
werden.

Auf Grund dieser Erwdgungen und auf Vorschlag
des Herrn Prof. Dr. Bistrzycki, habe ich die expe-
rimentellen Untersuchungen ausgefiihrt, iber die im
Folgenden berichtet wird.




EXPERIMENTELLER TEIL.

Ausgangsmaterialien.

Phenylhydrazin,

Benzyleyanid,

Cyanessigsiure,

Cyanessigsaureithylester,

Aceton,

Acetophenon,

Acetessigsauredthylester
wurden kauflich von C. A. F. Kahlbaum, Berlin, er-
worben.

Die fiir die vorliegenden Untersuchungen verwen-
deten drei Chlorbenzaldehyde entstammten der chemi-
schen Fabrik von Dr. Theodor Schuchardt in Gorlitz.

Die Schmelz- und die Siedepunkte der drei Isomeren
ergeben sich aus folgender Zusammenstellung :

Schmelzp. Siedep.

Ortho-Chlorbenzaldehyd . . . — 4°  213°
Meta- ) .. 170 213°
Para- » : B8 47° 213°

Wie man sieht, ist eine Identifizierung durch den
Siedepunkt nicht moglich und durch den Schmelzpunkt
bei den ersten beiden Isomeren nicht leicht.
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Erdmann und Schmidt?®) haben daher die Oxime
zur Charakterisierung und Unterscheidung der zu Grunde
liegenden Aldehyde empfohlen. Allein die Darstellung
dieser Oxime erfordert bei der m- und der p- Verbindung
« einige Stunden. » Es erschien daher nicht iiberfliissig,
nach ebenso leicht, aber schneller darstellbaren Derivaten
der drei Isomeren zu suchen. Als solche kamen zunéchst
die Phenylhydrazone in Betracht. Das m-Chlorhenzal-
phenylhydrazon ist bereits von Eichengriin und Ein-
horn?) dargestellt worden, der Ortho- und der Para-
Kérper fehlten bisher.

Die entgegenstehenden Angaben von Beilstein ?)
und M. M. Richter*) fiir das p-Chlorbenzal-Phenyl-
hydrazon beruhen auf einer Verwechslung mit dem
Benzal-p-Chorphenylhydrazon.

1.

Einwirkung von Phenylhydrazin.
1) Auf o-Chlorbenzaldehyd :

o-Chlorbenzalphenylhydrazon,

< >_CH — N — NH — C,H,

Cl
Das Phenylhydrazon des o-Chlorbenzaldehyds wurde
nach der von Eichengriin und Einhorn?) fir das

m-Chlorbenzalphenylhydrazon gegebenen Vorschrift dar-
gestellt :

') Ann der Chem. 260, 54.

2) Ann. der Chem. 262, 136.

%) Handbuch, 3. Aufl. Iv, 751.

‘) Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen. 1. Aufl. Il, 1318.
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Eine kalte alkoholische Lésung von 2g o-Chlorbenz-
aldehyd (1 /> Molekiile) wurde mit einer ebensolchen Lo-
sung von 1,6 g Phenylhydrazin (1 '/, Molekiile) ver-
mischt und die auftretende Reaktionswirme durch Kiih -
lung unterdriickt. Es schied sich bald ein weisser, kry-
stallinischer Niederschlag aus, der sich bei mehrstiindigem
Stehen des Gemisches betrichtlich vermehrte. Er wurde
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, aus welchem
er in fast farblosen Tifelchen vom Schmelzpunkt 89° er-
halten wurde. Dieselben sind schon in der Kélte in Alkohol
und in Benzol sehr leicht loslich und werden von sie-
dendem Ligroin ziemlich leicht aufgenommen.

Bei 70° getrocknet, lieferte die Substanz bei der Ana-
lyse folgende Zahlen :

0,2135 g Substanz gaben

24,8 ccm feuchten Stickstoff!) bei

17,6° und 702 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,N,Cl :
N 12,45 N 12,449/,

Der Analyse zufolge liegt das erwartete Phenylhydra-
zon vor. Sein Schmelzpunkt und die Krystallform unter-
scheiden es hinldnglich von dem oben genannten isome-
ren m-Chlor-Hydrazon (Schmp. 134-135°), das in Nidel-
chen krystallisiert.

2) Auf p-Chlorbenzaldehyd :
. p-Chlorbenzalphenylhydrazon,

CI_O—CH —N— NH — C,H,

Das Phenylhydrazon des p-Chlorbenzaldehyds wurde
unter denselben Bedingungen dargestellt wie das des o-
Isomeren.

') Vergl. die Anmerkung auf Seite 22.
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Die Reaktionswirme ist ziemlich bedeutend, weshalb
~die Mischung gekiihlt wurde ; es schied sich dabei fast
momentan ein Korper aus, der aus 93°/jigem Alkohol um-
krystallisiert wurde. So wurden kleine, mikroskopische,
zugespitzte Prismen vom Schmelzpunkt 130° erhalten.
Ihre Loslichkeitsverhéltnisse sind dieselben wie die des
o-Chlorbenzalphenylhydrazons.

Zur Analyse wurden sie bei 75° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Die Stickstoffbestimmung hatte folgendes Resultat :

0,2050 g Substanz gaben
22 8 cem feuchten Stickstoff bei
16° und 716 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,N,Cl :
N 12,25 N 12,149/,

I1.

Kondensationen mit Benzylcyanid.

1) Mit o-Chlorbenzaldehyd :

«-Phenyl-0-Chlorzimtsdurenitril,

—CH =C— CN

|

Cl CeHj

Die Kondensation von Benzylcyanid mit o-Chlorbenz-
aldehyd wurde nach dem Verfahren von V. Meyer?) und
H. V. Frost ?) vorgenommen.

") Ber. d. D. chem. Ges. 21, 356 Anm.
*) Ann. der Chem. 250, 156.
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0,25 g metallisches Natrium (ein Atom) wurden in
10 cem absolutem Alkohol gelost. Die Losung des ent-
standenen Natriuméthylats wurde erkalten gelassen und
unter Kiihlung auf ein Gemisch von 1,4 g o-Chlorbenz-
aldehyd (1 Molekiil) und 1,2 g Benzylcyanid (1 Molekiil)
gegossen.

Aus der anfinglich klaren Lésung schied sich sehr
bald ein weisser Niederschlag aus, dessen Menge bei
mehrstiindigem Stehen noch zunahm, sodass das Gemisch
beinahe fest wurde. Der Niederschlag wurde abgesaugt,
mit 50 °/,igem Alkohol ausgewaschen, bis er schneeweiss
geworden war, und aus 93 °/;igem Alkohol umkrystalli-
siert, aus welchem er sich in langen, farblosen Prismen
ausschied.

Dieselben besitzen den Schmelzpunkt 110-112°. Sie
sind in der Hitze loslich in Alkohol, Benzol, Ather,
Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Aceton und sogar in
heissem Ligroin.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 70° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet :

I. 0,1841 g Substanz gaben
0,5045 g Kohlendioxyd und
0,0745 g Wasser.

II. 0,2311 g Substanz gaben
0,0632 g Silberchlorid.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,NCI :
| 1§ §
C 74,73 — C 7511
H 4,38 — H 417
Cl — 14,77 Cl 14,82

Die Analyse bestitigte mithin die erwartetete Zu-
sammensetzung, der zufolge die Verbindung aus je einem
Molekiil Benzylcyanid und einem Molekiil Chlorbenz-



aldehyd durch Austritt eines Molekiils Wasser ent-
standen ist :
CgH.N -} C,H;0Cl = C,;H,,NC] -+ H,O0.
In Analogie mit dem von V. Meyer untersuchten
Kondensationspro‘dukt aus Benzaldehyd und Benzyleyanid
kommt dem vorliegenden Korper die Konstitutionsformel

< —CH=C—CN

Cl CeHs

zu, wonach er als «~Phenyl-o-chlorzimtsiurenitril zu be-
trachten ist.

Aus dem in der Einleitung erirterten Grunde wurde
nun versucht, an dieses ungesittigte Nitril Brom zu ad-
dieren.

Versetzt man Losungen der Substanz in Chloroform
oder Schwefelkohlenstoff oder Eisessig mit der équimole-
kularen Menge Brom und lisst diese Lisungen im zer-
streuten Tageslicht stehen, so tritt selbst nach Verlauf
von einigen Wochen keine Entfirbung ein. Es ist auch
keine Bromwasserstoffentwickelung zu beobachten.

Bezugnehmend auf eine Angabe Baeyer’s ?), nach
welcher die o-Nitrozimtsdure ein Dibromid durch Ein-
tragen in unverdiinntes Brom bildet, wurde auch das
obige, fein gepulverte Nitril in gleicher Weise behandelt.
Es loste sich momentan unter geringer Bromwasserstofi-
entwickelung. Mit Riicksicht auf letztere, welche eine
substituierende Wirkung des Broms anzeigte, wurde es
unterlassen, die Reaktion z. B. durch schwaches Anwirmen
oder durch Zuhilfenahme des direkten Sonnenlichtes zu
befordern. Nach kurzem Stehen wurde das Gemisch in
eine Schale gegossen, damit sich das Brom leichter ver-
flichtigen konne. Nach Verdunstung desselben wurde

1) Ber. d. D. chem. Ges. 13, 2257.



der Riickstand auf Thon abgepresst und aus Eisessig
umkrystallisiert. Die so erhaltene Verbindung zeigte bei
mehrfach wiederholter Darstellung einen wechselnden
Schmelzpunkt, nimlich zwischen 136° und 145,

Es wurden von dieser Substanz mehrere Analysen
und zwar sowohl Kohlenwasserstofl- wie auch Brom-
Bestimmungen gemacht, die jedoch alle unbefriedigende
Resultate lieferten.

Das zu erwartende Dibromid von der Formel

CHBr — CHBr — CN

C6H4 — CI5HQNC1BP2

|
\cl CH,
hitte

C 45,29 °/,
H 2019
Br 40,00 °/,

erfordert ; fiir ein durch Abspaltung eines Molekiils
Bromwasserstoff daraus etwa entstandenes Monobrom-
nitril, C;;H,NCIBr, berechnet sich der Prozentgehalt

C 56,520/,
no 2,829,
Br 25,10 Y/,

Gefunden wurden z. B. :

C 49,349,
H 2,609,
Br 32,38 ¢/,

Diese Zahlen zeigen, dass das ungesiittigte Nitril
zwar Bromatome aufgenommen hat ; jedoch ist kein ein-
heitlicher Korper, sondern ein Gemisch entstanden, das
in seine Komponenten zu zerlegen leider nicht gelang.

6
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Versuche zur Verseifung des «-Phenyl-o-Chlorzimt-
saurenitrils.

Es wurde nun der Wunsch rege, die Cyangruppe des
obigen Nitrils zu verseifen. Die dabei zu erwartende
«~Phenyl-o-Chlorzimtsidure sollte weiter durch Abspal-
tung von Kohlendioxyd in ein o-Chlorstilben,

<—>—CH — CH — C,H, |,
\,
Gl

iibergefiithrt werden, !das bisher nicht bekannt ist, und
das in stereochemischer Hinsicht interessant wiire.

In dieser Absicht wurden mehrere Versuche ange-
stellt. Aber weder Kalilauge in verschiedenen Kon-
zentrationen noch Schwefelsiure oder Salzsiure unter
Druck vermochten eine Verseifung herbeizufithren. Ent-
weder wurde die Nitril-Gruppe {iberhaupt nicht ange-
griffen, oder das ganze Produkt wurde verschmiert, so
beim Erhitzen mit Salzsiure im Druckrohr.

Diese Beobachtung kann um so weniger Wunder
nehmen, als schwer bezw. nicht verseifbare Nitrile hiufig
und besonders oft in letzter Zeit aufgefunden worden
sind. Es sei hier nur darauf hingewiesen, dass G. Heyl
und V. Meyer ') die Verseifung des Triphenylacryl-
sdurenitrils,

CeHs — ('J — CN

CeHy — C — CgH;
nur auf Umwegen und mit grossen Schwierigkeiten
durchsetzen konnten. Triphenylacrylsiurenitril ergab

") Ber. d. D. chem. Ges. 28, 1799 und 2785.



namlich nach 48-stiindigem Kochen mit alkoholischem
Kali unter geringer Ammoniakentwickelung nur das
Sidureamid von der Formel

G, s 5 e B = NI,

I
O =1 s Gl

Dieses konnte dann durch Einwirkung von salpetriger
Siure ') in die entsprechende Carbonsiure verwandelt
werden, die sich aus dem Nitril direkt nicht erhalten
liess. |

Ebenso teilt He nze *) mit, dass das Triphenylglutar-
siurenitril,

CeH; — CH — CN

|
CoH; — CH

|
CeH; — CH — CN

sich nur &dusserst schwierig verseifen lasse. Henze
bewirkte endlich die Verseifung dadurch, dass er die
Substanz in ganz kleinen Portionen mit iiberschiissiger
rauchender Salzsiiure im Einschmelzrohr 6 Stunden lang
erhitzte, also unter Bedingungen, unter welchen bei dem
«-Phenyl-o-Chlorzimtsiiurenitril Verschmierung erfolgte.
In dhnlicher Weise giebt Frost ?) an, dass sich aus
seinem sogenannten ,-Phenylanisacrylsiurenitril,

CH,0. CH, — CH = C — CN

| ;
CsHs

') Nach Bouveault, Bulletin de la Société chimique, 3.
série, 9, 369.

) Ber. d. D. chem. Ges. 31, 3061.

*) Ann. der Chem. 250, 160.
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die zugehdirige Siure durch Versmfen in reiner Form

nicht darstellen lasse.
Endlich sei noch erwithnt, dass auch Wrotnowski?)
die Verseifung der s-Cyanstilben-o-carbonsiure,

/N
\_/
\COOH €N

zur Dicarbonsédure nicht gelang.

2) Mit m-Chlorbenzaldehyd :

v-Phenyl-m-Chlorzimtsdurenitril,

< >""‘CI’[ — (1 — ,JN

l CeHs

Die Kondensation von m-Chlorbenzaldehyd mit Benzyl-
cyanid wurde unter genau den gleichen Bedingungen aus-
gefithrt wie mit dem o-Isomeren.

Das erhaltene Rohprodukt wurde aus 93 °/jigem Al-
kohol umkrystallisiert, aus welchem es sich in farblosen,
mikroskopisch kleinen Prismen vom Schmelzpunkt 75°
ausschied. Die Ausbeute war fast quantitativ.

Die Verbindung ist in folgenden siedenden Lisungs-
mitteln loslich :  Alkohol, Eisessig, Ather, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin.

Die Analyse des bet 60° bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Korpers hatte folgendes Ergebnis :

') Inaug.-Dissertation. Freiburg (Schweiz), 1899, S. 44 u. 49.
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I. 0,1890 g Substanz gaben
0,5201 g Kohlendioxyd und
0,0740 g Wasser.

II. 0,2128 g Substanz gaben
12 cem feuchten Stickstoff bei
219 und 709 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,;H,,NCI :
L. 11.
G 75,05 — C 7517°,
H 4,35 — H 4,17°/,
N — 5,93 N 5840/

Die Entstehungsweise und die Analyse der Verbin-
dung lassen iiber ihre Natur als «~Phenyl-m-Chlorzimt-
sdurenitril keinen Zweifel.

Auch bei diesem Kondensationsprodukt wurden, wie
beim o-Chlor-lsomeren, Versuche zur Bromaddition an-
gestellt, die leider wieder negative Resultate lieferten.
Ebensowenig gelang es, eine Verseifung der Nitril-
gruppe herbeizufiihren.

3) Mit p-Chlorbenzaldehyd :

z-Phenyl-p-Chlorzimtsdurenitril,

lil—<_ﬁ>— CH = C — CN

|

Die Kondensation von p-Chlorbenzaldehyd mit Benzyl-
cyanid erfolgte wieder in derselben Weise wie mit dem
o-Chlorbenzaldehyd. Das Rohprodukt krystallisiert aus
93 °/sigem Alkohol in weissen Krystallblittchen vom
Schmelzpunkt 106°.
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Sie losen sich beim Erwiirmen in denselben Losungs-
mitteln wie die vorstehend beschriebene Verbindung.
Auch hier lisst die Ausbeute nichts zu wiinschen iibrig.

Zur Analyse wurde der Korper bei 70° getrocknet.
Sie bestitigte, dass das Reaktionsprodukt die erwartete
Zusammensetzung hatte :

I. 0,1892 g Substanz gaben
0,1740 g Silberchlorid.

IT.  0,1905 g Substanz gaben
10,9 cem feuchten Stickstoff bei
24° und 703 mm Druck ').

Gefunden : Berechnet tar C,;H,,NCI :
I. 11.
N — 5,95 N 5,840
Cl 14,95 e Cl 14,82 9,

Versuche, das Nitrilprodukte zu verseifen, blieben
auch hier erfolglos, und gleich den isomeren Verbin-
dungen aus dem o- und dem m-Chlorbenzaldehyd zeigte
das vorliegende Nitril keine Neigung, Brom zu addieren.
Dieser Befund war beim p-Chlornitril nicht iiberraschend,
da ja auch das Produkt aus p-Nitrobenzaldehyd sich als
bromadditionsunfihig erwiesen hatte (vergl. die Einlei-
tung). Beim o- und namentlich beim m-Chlornitril ist die
Indifferenz gegen Brom aber auffallend, weil die entspre-
chenden Nitroderivate sie nicht zeigen.

Es wurde nun untersucht, wie sich das Verhalten
gegen Brom bei den Produkten aus den drei Chlorbenz-
aldehyden und Cyanessigsiure gestalten wiirde.

') Der Stickstoff wurde stets im Schiff’schen Apparat (Ber.
d. D. chem. Ges. 13, 885) aufgefangen und sein Volumen direkt
itber der Kalilauge abgelesen. Die Tension der letzteren wurde
den Tabellen von Wolffund Baumann (Berlin, Springer,
1886) entnommen.
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Kondensationen mit Cyanessigséure.

1) Mit o-Chlorbenzaldehyd :

u-Cyan-o-Chlorzimtsﬁure,
< >_._(;H — (¢ — COOH
Nel 6N

Die Kondensationen von Aldehyden mit Cyanessig-
siure oder mit deren Ester sind bereits sehr vielfach
untersucht worden :

Carrick '), Bechert?, Riedel?®), Fiquet?),
Heuck?, Charon?®, Strebel? und Tiemann?)
haben sich damit beschiftigt. Bistrzycki und Wedel ?)
haben die Reaktion auf o-Aldehydséuren iibertragen.

Als Kondensationsmittel wurde bei den im folgenden
beschriebenen Versuchen nach dem Vorgange von
Strebel sehr konzentrierte Natronlauge benutzt.

Ein Gemisch von 1,42 g o-Chlorbenzaldehyd (ein
Molekiil) mit einer Liosung von 0,85 g Cyanessigsdure
(ein Molekiil) in 2,5 cem Wasser wird mit 2,6 g roher,
30 °/,iger Natronlauge versetzt und unter zeitweiser Ab-

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 45, 500.

*) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 50, 1.

*) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 54, 533.

“) Ann. Chim. Phys. [6] 29, 433.

5) Ber. d. D. chem. Ges. 27, 2625.

%) Bull. de la Soc. chim. [3] 19, 210.

)y Ber. d. D. chem. Ges. 31, 3329.

%) Archives des Sciences phys. et natur. [4], 8, 389 (1899).
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kithlung tiichtig durchgeschiittelt. Der Aldehyd geht
dabei bald in Losung. Nach mehrstiindigem Stehen er-
starrt das Ganze gewdhnlich zu einem dicken Brei, der
aus dem Natriumsalz des entstandenen Kondensations-
produktes besteht, und der bei Zusatz von Wasser sich
sogleich auflost. Aus dieser Lisung fillt auf Zusatz von
Salzsiure ein weisser Niederschlag, der, abfiltriert und
aus Eisessig (unter Zusatz von etwas Wasser) umkry-
stallisiert, kleine, farblose, glinzende Prismen bildet. Thr
Schmelzpunkt liegt bei 205°. Sie sind in der Hitze sehr
leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer loslich
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol und
fast unléslich in Ligroin.

Wie vorauszusehen war, werden sie von verdiinnter
kalter Sodalosung sofort aufgenommen, was ihre Siure-
natur dokumentiert.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 80° getrocknet
und lieferte dann folgende Zahlen : '

0,1845 g Substanz gaben
11,6 ccm feuchten Stickstoff bei
18% und 719 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,(H,0,NCI :
N 6,89 N 6,74 Y/,
Wie die Analyse zeigt, liegt hier ein Korper von der
erwarteten Zusammensetzung vor, der durch Einwirkung

von je einem Molekiil o-Chlorbenzaldehyd und Cyanessig-
siure unter Austritt von Wasser entstanden ist :

C;Hs0C1 4 CyHy0,N = C,H,0,NCl -+ H,0 .

Bildungsweise, Verhalten und Zusammensetzung
sprechen dafiir, dass dem Kondensationsprodukt die
Konstitutionsformel zukommt :
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<M>-—CH = C — COOH

-\l CN

wonach es als «-Cyan-o-Chlorzimtséure zu bezeichnen ist.

Um festzustellen, ob die Saure leicht Kohlendioxyd
abspalte, wurde eine Probe im Reagenzglase im Schwefel-
sdurebade erhitzt, bis der Kérper vollkommen geschmol-
zen war und keine Gas-Blischen mehr sichtbar waren.
Der erkaltete Riickstand wurde aus Eisessig umkrystal-
lisiert. Schon seine Loslichkeit in verdiinnter Sodalosung
deutete darauf hin, dass die Carboxylgruppe intakt ge-
blieben war.

Die Analyse ergab denn auch Zahlen, die mit den
fiir dieunveriinderte Sdure berechneten iibereinstimmten :

0,2122 g Substanz gaben
0,4632 g Kohlendioxyd und
0,0605 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir Berechnet fir
C,0H,O,NCl : C,H,NCI :

L o9i92 . 01,83 G 66,067,

H 3,16 H 2,89 H 3,66 °/,

Nun wurde auch hier die Bromaddition versucht. Allein
selbst beim Losen der Verbindung in unverdiinntem Brom
trat keine Addition ein. Dieselbe blieb auch aus, oder
trat hochstens in geringem Umfang ein, als der Korper
in Eisessig gelost und ein Strom von trockenem Chlor
bezw. Salzsiiuregas eingeleitet wurde.

Zwar war der Schmelzpunkt der mit Chlor oder mit
Salzsiuregas behandelten Substanz etwas verschieden
von dem des Ausgangmaterials, ein Zeichen, dass eine
Verdnderung mit diesem vorgegangen war; jedoch gaben
die Analysen keine stimmenden Zahlen. Z. B. lieferte
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eine mit Chlor behandelte Substanzprobe folgende
Daten :

0,1855 g Substanz gaben

0,3552 g Kohlendioxyd und

0,0502 g Wasser.

Gefunden :
C 52,229,
H 2,399,
Berechnet fiir Berechnet fiir Berechnet fiir
CeH:0.8Cl, : C,,H,0,NCl, : C,H;O,NCL :

C 43,809, C 49,58 9/, C 57,839,
H 2159, H 2,06, H 2,89°,

sodass augenscheinlich auch hier Mischprodukte ent-
standen waren.

Fiquet, der Kondensationen von Benzaldehyden mit
Cyanessigsiure ausgefithrt hatte und an die Kondensa-
tionsprodukte Brom addieren wollte, konnte auch zu
keinen positiven Resultaten gelangen 1).

Schliesslich wurde noch die Verseifung der Nitril-
gruppe in der obigen Cyanchlorzimtsiure angestrebt.
Die Versuche boten jedoch auch hier unerwartete Schwie-
rigkeiten. Kochen mit alkoholischem Kali sowie Erhitzen
mit Sduren im Einschmelzrohr liessen den Korper un-
verdndert. |

Silbersalz.

Um die «~Cyan-o-Chlorzimtsiure als eine einbasische
Saure zu charakterisieren, wurde das Silbersalz derselben
dargestellt.

0,5 g der Sidure wurden fein zerrieben, in Wasser
suspendiert und durch Hinzugeben von wenigen Tropfen

') Ann. de Chim. et de Phys. [6] 29, 444.
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Ammoniak in Losung gebracht. Die so erhaltene Losung
des Ammoniumsalzes wurde einige Zeit auf dem Wasser-
bade erwiarmt, um das iiberschiissige Ammoniak zu ver-
treiben ; dann wurde sie abgekiihlt und mit Silbernitrat-
losung versetzt, wodurch sofort ein flockiger, weisser
Niederschlag gefillt wurde.

Dieser wurde mit Wasser ausgewaschen und im Va-
cuumexsiccator getrocknet. Er ist gegen die Einwirkung
des Lichtes verhiltnisméssig sehr bestindig und wird
nur ganz allméihlich geschwirzt.

Die Analysen gaben folgende Zahlen :

[. 0,1689 g Substanz lieferten
0,0503 g metallisches Silber.

II. 0,2231 g Substanz gaben
0,0936 g Silbersulfat.

Gefunden : Berechnet fiir C,(H,0,NClAg :
L. II.
Ag 34,35 34,30 - Ag 34,34/,
Das bei der ersten Analyse erhaltene metallische Silber
wurde auf seine Reinheit besonders gepriift (in Salpeter-
sdure gelost). Es enthielt nur Spuren von Silberchlorid,

trotzdem es doch aus einer chlorhaltigen Substanz
stammte.

~ 2) Mit m-Chlorbenzaldehyd :

«-Cyan-m-Chlorzimtsdure,

oY R
LB —_— U — JOUH .
>_/

AT
al

Cl
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Die Kondensation von m-Chlorbenzaldehyd mit Cyan-
essigsiure wurde genau unter denselben Bedingungen
ausgefiihrt wie die mit dem o-Chlorderivat. Das erhal-
tene Produkt wurde wieder aus Eisessig umkrystallisiert,
aus dem es in Form von schwach gelblich geférbten, zu
Aggregaten vereinigten Prismen vom Schmelzpunkt 175°
erhalten wurde. Von Alkohol, Eisessig und Toluol wer-
den sie in der Hitze geldst; schwer loslich sind sie in
Benzol, unloslich in Ligroin und Kohlenstofftetrachlorid.

Die Analyse der bei 125° getrockneten Substanz
ergab folgende Zahlen :

I. 0,1774 g Substanz gaben
0,3759 g Kohlendioxyd und
0,0485 g Wasser.

II.  0,1895 g Substanz gaben
12,2 cem feuchten Stickstoff bei
19° und 711 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fiir C,;H,O,NCl :
L. IL,
¢ 57,78 — C 57,83 9/,
H 3,03 — H 2,899/,
N - 6,95 N 6,74 %,

Die Verbrennung wurde mit Hilfe von gepulvertem
Kupferoxyd ausgefithrt, da einige vorhergehende Ana-
lysen, bei denen die Substanz im Platinschiffchen ver-
brannt worden war, um 4°/, zu niedrige Resultate fiir den
Kohlenstoffgehalt ergeben hatten. In Analogie mit der
oben beschriebenen o-chlorierten Séure ist der Korper
als »-Cyan-m-Chlorzimtsiiure aufzufassen.

Auch hier wurden Halogenadditions- sowie Versei-
fungsversuche angestellt, die leider wieder negative Re-
sultate lieferten.
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Natriums_alz.

Zur niheren Charakterisierung der Siure wurde ihr
Natriumsalz dargestellt : 0,5 g Siure wurden fein zer-
rieben und in Wasser suspendiert, wonach durch Zusatz
von wenigen Tropfen Sodalosung die Substanz glatt ge-
lost wurde. Nach Hinzugabe eines Uberschusses von
Soda schied sich das Natriumsalz in kleinen, farblosen
Nadeln ab. '

Est ist zwar eine bel vielen Siuren beobachtete That-
sache, dass ihre Natriumsalze in iiberschiissiger Soda-
l6sung unldslich oder sehr schwer loslich sind, wihrend
sie sich in reinem Wasser ganz leicht losen; allein
nicht oft lisst sich diese Erscheinung so prignant
wahrnehmen wie in diesem Falle. Das ausgeschiedene
Natriumsalz wurde im Vacuumexsiccator bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet und analysiert :

0,2388 g Substanz gaben
0,0753 g Natriumsulfat.

Gefunden : - Berechnet fiir C,,H;0,NCINa :
Na 9,79 Na 10,029/,

3) Mit p-Chlorbenzaldehyd :

«-Cyan-p-Chlorzimtsdure,

(ll——/ — CH =C — COOH .

CN

Bei der Kondensation mit p-Chlorbenzaldehyd wurde
genau so verfahren wie bei den anderen belden Chlor-
benzaldehyden.
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Das Reaktionsprodukt wurde wieder aus Eisessig
unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisiert und
dabei in farblosen, kleinen Tafeln oder flachen Prismen
erhalten, die bei 189-190° schmelzen.

Sie sind in der Hitze loslich in Eisessig, Alkohol,
Toluol und Chloroform, schwer loslich in Benzol, un-
[6slich in Ligroin.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 95° getrocknet :

I. 0,2030 g Substanz gaben
0,4289 g Kohlendioxyd und
0,0559 g Wasser.

II. 0,4771 g Substanz gaben
11,2 cem feuchten Stikstoff bel
20° und 714 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fur CmHﬁO‘_,NCl :
8 .
C 57,62 — L 87,839,
H 3,05 — H 2,89°¢,
N - 6,82 N 6,749,

Die Entstehungsweise, die Zusammensetzung und
das Verhalten des Korpers begriinden die obige Kon-
stitutionsformel.

Auch bei dieser Verbindung konnten weder Halogen-
additionen noch eine Verseifung erreicht werden.

Natriumsalz.

Genau wie bei der m-Chlor-,~Cyanzimtsiure wurde
auch von dem p-Isomeren das Natriumsalz dargestellt,
welches sich ebenfalls durch Schwerloslichkeit in kon-
zentrierter Sodalosung auszeichnete und auch in kleinen,
farblosen Nadeln krystallisierte.
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Nachdem das Salz im Vacuumexsiccator bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet war, fiihrte die Analyse zu
folgenden Zahlen :

0,1795 g Substanz gaben

0,0553 g Natriumsulfat.
Gefunden : Berechnet fiir C,;H,0O,NCINa :
Na 9,99 Na 10,029/,

Wie sich aus dem Vorstehenden ergiebt, addieren die
aus den drei Chlorbenzaldehyden und Cyanessigsiure
entstandenen ungesittigten Sduren Brom nur sehr man-
gelhaft oder gar nicht. Das Gleiche ist bereits bei vielen
andern ungesittigten Siduren beobachtet worden. Ein
Teil derselben liefert aber Ester, welche, im Gegensatz
zu den freien Sduren, Brom anlagern.

Das gilt z. B. fiir die A« g-Hydromuconsiure von
Rupe'),

CH == CH — COOH
|
CH, — CH, — COOH,

die selbst kein Brom addiert, wihrend thr Ester damit
ein Dibromid bildet.

Um zu erfahren. wie sich die Ester der drei «-Cyan-
chlorzimtsiduren in dieser Hinsicht verhalten wiirden,
wurden jene nun mit Hilfe von Cyanessigsiureithylester
dargestellt.

") Ann. der Chem. 256, 21.
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Kondensationen mit Cyanessigester.

1) Mit o-Chlorbenzaldehyd :

a-Cyanuo-Chlo rzimtsduredthylester,

< >— Ol = C — COOC,H;

\cl LV

Als Kondensationsmittel diente, wie bei den Pro-
dukten aus Benzylcyanid, wieder das Natriumiithylat.

1,42 g o-Chlorbenzaldehyd (1 Molekiil) und 1,15 g
Cyanessigester (1 Molekiil) wurden in einer geringen
Menge absoluten Alkohols gelist und mit einer Lisung
von 0,3 g metallischem Natrium (etwas mehr als ein
Atom) in 14 cem absolutem Alkohol iibergossen. Die
Kondensation scheint der Hauptsache nach sehr rasch
zu verlaufen; dennoch wurde das Gemisch mehrere Stun-
den sich selbst iiberlassen und erst dann mit Wasser
verdiinnt und mit verdiinnter Salzsiure angesiuert. Man
sollte meinen, dass letzteres iiberfliissig wire, well ja
hier nicht, wie im vorigen Falle, eine Siure frei zu
machen ist.

In Wirklichkeit wird die Hauptmenge des Konden-
sationsproduktes aber erst beim Zusatz der Salzsiure
gefdllt. Moglicherweise bildet sich anfinglich ein in
Wasser losliches Additionsprodukt von der Formel

_OCH,

O e e OQH
cdh< | \\ONa
Cl CN



das erst durch die Salzséure in den Ester und Natrium-
dthylat (bezw. Alkohol und Natriumchlorid) 7erleO~t wird,
wie es die gestrichelte Linie andeutet.

Der ausgefillte weisse Niederschlag wurde aus ver-
~diinntem Alkohol umkrystallisiert, aus welchem er sich
in prachtvollen, farblosen Prismen vom Schmelzpunkt
63° ausschied.

In Alkohol, Benzol und Chloroform ist die Substanz
schon in der Kilte sehr leicht 16slich, weniger in Ligroin.

Der bei 50° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Korper lieferte bei der Analyse folgende Zahlen :

[. 0,1936 g Substanz gaben
0,4320 g Kohlendioxyd und
0,0743 g Wasser.

II. 0,2577 g Substanz gaben
0,0489 ¢ Silberchlorid.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0,NCI :
I. I1.
C 61,08 — C 61,149/,
H 4,33 — H 4,240/,
cl  — 14,84 Cl 15,077/,

Die Analyse beweist, dass der Korper durch den
Austritt eines Molekiils Wasser aus je einem Molekiil
o-Chlorbenzaldehyd und Cyanessigester entstanden ist :

C;H;0Cl -}- CsH;NO, = C,;,H,,0,NCI -} H,0O .

Demnach und mit Riicksicht darauf, dass das
Reaktionsprodukt in verdiinnter Sodalésung unloslich
ist, ist nicht daran zu zweifeln, dass die Kondensation
normal, d. h. wie mit Benzaldehyd *) verlaufen ist und
zu einem ungesittigten Ester von der Formel

'y Carrick, Journ. f. pr. Chem. N. F. 45, 501.
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Q—CH = C — CN

Cl COO0C,H;
gefiithrt hat.

Um die Addition von Brom, Chlor oder Salzsiuregas
an den Ester zu bewirken, wurden je 2 g desselben in
Chloroform geldst und mit Brom (2 g) versetzt bezw.
trockenes Chlor oder Salzsiuregas in die Chloroform-
losung lingere Zeit eingeleitet. Sodann wurde die klar
gebliebene Losung eingedampft. Der Riickstand erwies
sich als unveriinderter Ester.

Nun wurde ein anderer Versuch angestellt, indem
der Ester direkt in Brom gelost und das Brom ver-
dunsten gelassen wurde; aber auch hierbei blieb der
Ester unverindert.

Der «-Cyan-o-Chlorzimtsiuredthylester verhilt sich
also nicht wie der oben erwiihnte Ester der A «, -
Hydromuconsiure, sondern ist mit dem «-Cyanzimtsdure-
ithylester selbst zu vergleichen, der nach Carrick?)
ebensowenig Brom addiert wie die zugehirige Siure.

2) Mit m-Chlorbenzaldehyd :

«-Cyan-m-Chlorzimtsduredthylester,

/ >_(;H — C — COOG,H,

N
Cl ¢

Bei der Kondensation mit m-Chlorbenzaldehyd wurde
, genau so verfahren wie bei der mit dem o-Isomeren.

" Journ. f. prakt. Chem. (N.F.) 42, 159 und 45, 504.



— 95 —

Zur Analyse wurde die erhaltene Substanz aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert und so in schon aus-
gebildeten, fast farblosen, kleinen Prismen vom Schmelz-
punkt 104° gewonnen, die in Benzol und Eisessig schon
in der Kilte, in Alkohol beim gelinden Erwirmen
[6slich sind.

Nachdem der Korper bei 75° getrocknet war, hatte
die Analyse folgende Resultate :

I. 0,1936 g Substanz gaben
0,4311 g Kohlendioxyd und
0,0762 g Wasser.

II. 0,1945 g Substanz gaben
11,2 cem feuchten Stickstoff bei
20° und 703 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,NCI :
I. 11.

C 60,82 — C 61,149/,

H 437 — H o 4,249,

. . 6,11 N 5,949/,

- Die Versuche, bei diesem «-Cyan-m-Chlorzimtsiure-
athylester Halogenadditionen zu erzielen, verliefen auch
nur negativ.

3) Mit p-Chlorbenzaldehyd :

«-Cyan-p-Chlorzimtsdureithylester,

Cl—( >—-—CH = ( — CO0C,H;
|
CN

Nachdem auch aus dem p—Chlorbénzaldehyd unter
denselben Bedingungen wie bei den anderen beiden



Isomeren ein Kondensationsprodukt mit Cyanessigester
entstanden war, wurde es in verdiinnntem Alkohol ge-
lost, aus welchem es in kleinen, farblosen Prismen vom
Schmelzpunkt 95° auskrystallisierte.

Die Substanz wurde bei 70° getrocknet und der
Analyse unterwofen, wobei Zahlen erhalten wurden,
die dem erwarteten «-Cyan-p-Chlorzimtsiureithylester
entsprechen :

I. 0,1889 g Substanz gaben
0,4222 g Kohlendioxyd und
0,0721 g Wasser,

1. 0,1260 g Substanz gaben
7 cem feuchten Stickstoft bei
139 und 701 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0O,NCI :
I. 11.
C 61,08 — C 61,149,
H 4‘,30 = H 4‘124 0/{)
N — 6,06 N 95,949,

Auch ber diesem Korper verliefen die Versuche,
Halogenadditionen zu bewirken, ohne Resultat.

Die Ausbeuten bei allen drei «-Cyan-Chlorzimtsiure-
dthylestern sind gut.

Die im folgenden beschriebenen Kondensationspro-
dukte wurden im wesentlichen zur Charakterisierung der
Chlorbenzaldehyde dargestellt. Das Studium ihres Ver-
haltens gegen Halogene oder Halogenwasserstoffsiuren
bleibt spiteren Untersuchungen iiberlassen.




Kondensationen mit Aceton.

1) Mit m-Chlorbenzaldehyd ;

m-Chlor-Benzalaceton,

< >——CH = CH -— CO — CHj
4

Das o-Chlor-Benzalaceton ist bereits von Vo r-
linder?') dargestellt worden.

Das m-Chlorprodukt lisst sich nach der fiir das o-
Derivat gegebenen Vorschrift unschwer erhalten :

Eine Losung von 1 g m-Chlorbenzaldehyd (3,
Molekiile) in 2,5 ¢ Aceton (5 Molekiile) und 10 ccm
10 %/ iger Natronlauge wurde in 100 cem Wasser ge-
gossen. Es schied sich sofort ein weisser Niederschlag
aus, der sich bei mehrstiindigem Stehen betrichtlich
vermehrte. Nachdem derselbe abgesaugt war, wurde er
aus 93 9/jigem Alkohol umkrystallisiert, aus welchem er
sich in kleinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom
Schmelzpunkt 115° abschied. Diese sind schon in der
Kilte leicht lioslich in Eisessig und in Benzol, fast
unloslich in Ligroin.

Die bei 60° getrocknete Substanz wurde verbrannt :

[. 0,1880 g Substanz gaben
0,4581 g Kohlendioxyd und
0,0884 g Wasser.

"y Ann. der Chem. 294, 291.



1. 0,2560 g Substanz gaben
0,0505 g Silberchlorid.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,OCI :
1. 11.
C 66,45 — C 66,48 9/,
H 5,22 — H 4,99,
cl  — 19,42 Cl 19,66 °/,

Hiermit ist bewiesen, dass der Korper unter Wasser-
austritt aus einem Molekiil Chlorbenzaldehyd und einem
Molekiil Aceton entstanden ist :

C,H,0Cl -} C;H,0 = C;,H,0CI -+ H,0 .

In Analogie mit den zahlreichen anderen Kondensa-
tionsprodukten von Aldehyden mit Aceton ist die vor-
liegende Verbindung als m-Chlorbenzalaceton,

. AH=CH - C0O — CH
4 *
(I
zu betrachten.
Ein Bis-Chlorbenzalaceton '), C,;H;,0Cl, —
CH=CH— CO— CH = CH
Y Hie RN
(‘“H*\(:l | cp et

wiirde 67,32 ¢/, C und 3,96 °/, H enthalten, ist also
ausgeschlossen.

') Vergl. das Dibenzylidenaceton von Claisen (u. Ponder),
Ber. d. D. chem. Ges. 14,2471 und Ann. der Chem. 223, 139.



2) Mit p-Chlorbenzaldehyd :

p-Chlor-Benzalaceton,

Cl—-—’\ >—nCH — CH — CO — CH; .

Die Kondensation von Aceton mit p-Chlorbenz-
aldehyd wurde genau so ausgefiihrt wie beim m-Chlor-
benzaldehyd.

Das Produkt wurde aus 93 °,igem Alkohol um-
krystallisiert, aus welchem es sich in Form eines schwach
gelblich gefiarbten Niederschlages abscheidet, der unter
dem Mikroskop aus Blittchen oder flachen Prismen be-
stehend erscheint. Dieselben schmelzen nach vorher-
gehendem Erweichen bei 187-189° und sind beim Erwiér-
men leicht ldslich in Benzol und Eisessig, dagegen
ziemlich schwer loslich selbst in siedendem Alkohol.
In Ligroin sind sie so gut wie unloslich.

Die Substanz wurde bei 120° getrocknet.

Analysenresultate :

0,1759 g Substanz gaben
0,4291 ¢ Kohlendioxyd und
0,0825 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,OCl :
C 66,52 C 66,48 9/,
H 5,21 H 4,99°,
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VI

Kondensationen mit Acetophenon.

1) Mit o-Chlorbenzaldehyd :

o-Chlor-Benzalacetophenon oder o-Chlorcinnamenyl-phenylketon,

7 \_CH = ] == GO = . H.

\_/
\cl

Ebenso leicht wie mit Aceton kondensiert sich der
Benzaldehyd mit Acetophenon ') :

C,H,0Cl 4 CgHgO — C,;;H,,0Cl -+ H,0

Auch in dieser Reaktion verhalten sich die Chlor-
benzaldehyde dem Benzaldehyd analog. Die Ausbeuten
an den entstehenden Produkten sind ziemlich gut.

Zur Darstellung des o-Chlorketons verfihrt man am
hesten in folgender Weise :

Eine Losung von 0,25 g metallischem Natrium (ein
Atom) in 10 cem absolutem Alkohol wird zu einer
Liosung von 1,4 g o-Chlorbenzaldehyd (ein Molekiil) und
1,2 g Acetophenon (ein Molekiil) hinzugethan. Da sich
das Reaktionsgemisch dabei erwédrmt, kiihlt man es
unter dem Strahle der Wasserleitung.

s scheidet sich bald ein hellgelber, schleimiger
Niederschlag aus, welcher aus verdiinntem Alkohol in
mikroskopischen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 115°
krystallisiert.

Y Claisen, Ber. d. D. chem. Ges. 20, 657.
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Sie wurden bei 70° getrocknet und analysiert :

0,1847 g Substanz gaben
0,5033 g Kohlendioxyd und
0,0789 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,;H,,0CI :
C 74,30 C 174,229,
H 4,75 H 4,539,

Die Substanz st sich leicht in warmem Alkohol und
noch leichter, schon in der Kilte, in Eisessig, Chloro-
form, Aceton und Toluol.

Die oben gegebene Konstitutionsformel der Verbin-
dung folgt aus ihrer Bildungsweise und steht mit dem
Resultat der Analyse im Einklang.

2) Mit m-Chlorbenzaldehyd :

m-Chlor-Benzalacetophenon oder m-Chlorcinnamenyi-phenylketon,

A4
/

Cl
Die Kondensation des Acetophenons mit m-Chlor-
benzaldehyd wurde unter denselben Bedingungen aus-
gefiihrt wie die mit dem o-Chloraldehyd. Das Reaktions-
produkt wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert,
aus welchem es sich in glinzenden, farblosen, abhge-

stumpften Prismen vom Schmelzpunkt 85° ausschied.
Es wurde zur Analyse bei 65° getrocknet.

1. 0,1993 g Substanz gaben
0,3425 g Kohlendioxyd und
0,0839 g Wasser.



. 0,2323 g Substanz gaben
0,0451 g Silberchlorid.

Gefunden : Berechnet fir C,;H,,OCI :
L. IL.
C 74,23 — C 74,220/,
H 4,67 — H 4,539,
Ccl — 14,50 Cl 14,639/,

Die Loslichkeitsverhiltnisse des m-Chlorderivates
dhneln denen des p-Isomeren sehr.

3) Mit p-Chlorbenzaldehyd:

p-Chlor-Benzalacetophenon oder p-Chlorcinnamenyl-phenylketon,

01—< >—CH — CH — CO — C,H,

Analog den Kondensationen mit dem o- und dem m-
Isomeren wurde die mit p-Chlorbenzaldehyd ausgefiihrt.
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Reaktions-
produkt in kleinen Prismen, deren Schmelzpunkt bei
118° liegt. Nach dem Trocknen bei 90° lieferten sie
bei der Analyse folgende Zahlen :

1. 0,1847 g Substanz gaben
0,5033 g Kohlendioxyd und
0,0789 g Wasser.

II.  0,2596 g Substanz gaben
0,0502 g Silberchlorid.

Gefunden : Berechnet fiir C,;H,,0Cl :
L. I1.
C 74,31 = C 74,229/,
H 4,75 — H 4,539,

c — 14,41 Cl 14,63 9/,
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Die Loslichkeitsverhéltnisse des vorliegenden p-
Chlorbenzalacetophenons sind im wesentlichen dieselben
wie beim o- und beim m-Isomeren.

VIL

Kondensationen mit Acetessigester.

Durch Einwirkung von Aldehydammoniak auf Acet-
essigester erhielt Hantzsch einen Hydrocollidindi-
carbonsiurester.

Die Erklirungen '), welche Hantzsch zu dieser
hoch bedeutsamen Synthese gab, konnten dahin ge-
deutet werden, als wenn nur das Aldehydammoniak
selbst dieser Reaktion fahig wére, wihrend z. B. Benz-
aldehyd und Ammoniak, die bekanntlich fiir sich allein
keinen Benzaldehydammoniak,

g
CeH; CH\NHg
sondern Hydrobenzamid, (C;H,CH);N,, ergeben, als
unfihig betrachtet werden konnten, mit Acetessigester
einen Hydrocollidinabkémmling zu bilden.

R. Schiff und J. Puliti?) haben gezeigt, dass
diese Auffassung unzutreffend wire, dass vielmehr aus
Acetessigester, Benzaldehyd und Ammoniak leicht ein
Phenyldihydrolutidindicarbonsiduredidthylester erhalten
werden kann. Sie schliessen daraus, dass der Bildung
des Hydrobenzamids die eines Benzaldehydammoniaks
vorausgehe.

) Ann. der Chem. 215, 72 ff.
’) Ber. d. D. chem. Ges. 16, 1607 ; vrgl. auch Knoevenagel
und Stang, ebenda 31, 742.



— 104 —

Nach spiteren Untersuchungen von Hantzsch?),
kann man annehmen, dass die Reaktion — wenn man

von den Zwischenphasen absieht — etwa durch das
folgende Schema ausgedriickt wird :
CTHB
OCH
C,H,00C — CH, Hg(ll — COO0C,H;
| -
NH;
CsH;
|
!
AR
C,H,00C — C C — COOC.H;
I | +3H,0.
CH, — C C — CH,
NH

Auf diese Versuche von Schiff und Puliti ge-
stittzt, wurden die drei Chlorbenzaldehyde mit Ammo-
niak und Acetessigester kondensiert.

1) Mit o-Chlorbenzaldehyd

konnte nur ein Ol erhalten werden, das anscheinend
nicht einheitlich war, und dessen Reinigung nicht

gelang.

') Ber. d. D. chem. Ges. 17,1512 ; vrgl. auch Lachowicz,
Monatsh. f. Chem. 17, 343 ft, sowie Knoevenagel, a. a. O.,
und Rabe und Billmann, Ber. d. D. chem. Ges. 33, 3806.
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2) Mit m-Chlorbenzaldehyd :

m-Chlorphenyl-dihydrolutidindicarbonsdure-didthylester,

Cl

N
|
CH,—C  C—CH,
H

1,4 g m-Chlorbenzaldehyd (ein Molekiil) wurden
mit 2,6 g Acetessigester (zwei Molekiile) und einem
dem Gemisch dieser beiden Komponenten gleichen
Volumen alkoholischen Ammoniaks auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler 7 Stunden erwiirmt. Nach
dem Erkalten wurde zu der alkoholischen Lisung
Wasser hinzugefiigt, worauf sich ein gelbes Ol zu
Boden setzte. das bald erstarrte.

Dieses Produkt wurde in verdiinntem Alkohol ge-
lost, aus welchem es sich in schwach gelblich gefirbten,
kleinen Prismen vom Schmelzpunkt 146-147° ausschied.
Sie sind schon in gelinder Wirme loslich in Alkohol,
Eisessig, Benzol, sehr schwer loslich in Ligroin, un-
[0slich selbst in warmer verdiinnter Salzsiure.

Die Substanz wurde bei 75° getrocknet und ana-
lysiert :

I. 0,2244 g Substanz gaben

8,6 cem feuchten Stickstoff bei
20° und 701 mm Druck.
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II. 0,1964 g Substanz gaben
0,4516 g Kohlendioxyd und
0,1120 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,NCI :
1. 11.
N A1 — N 3.85Y
R— 62,69 C 62,729,
H 6,33 H 6,059,

Wie die Analyse zeigt, ist ein Kondensationsprodukt
der erwarteten Zusammensetzung entstanden, indem ein
Molekiil Chlorbenzaldehyd und zwei Molekiile Acet-
essigester mit einem Molekiil Ammoniak unter Austritt
von zwei Molekiilen Wasser auf einander eingewirkt
haben :

C,H,O0Cl 4 2C¢H,,05 + NHz = C,,H,,0,NCI 4 2H,0 .

Mit Riicksicht auf den Verlauf der Reaktion beim
Acetaldehydammoniak und beim Benzaldehyd und Am-
moniak diirfte auch das in Rede stehende Produkt als
ein Hydrolutidindicarbonsiurederivat im Sinne der
obigen Konstitutionsformel aufzufassen sein.

3) Mit p-Chlorbenzaldehyd :

p-Chlorphenyl-dihydrolutidindicarbonsdure-didthylester,
| Cl

L/\
N

|
CH

g
CgH;}OOC—"C C—COOC2H5 '

Al

CHS_""L C""‘CI’]g
N7
H
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Die Kondensation wurde unter denselben Bedin-
gungen ausgefiithrt wie beim m-Chloraldehyd. Die
entstandene Substanz wurde aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und in schwach gelblichen, oft zu
Aggregaten vereinigten, wohl ausgebildeten, glinzen-
den, kurzen Prismen vom Schmelzpunkt 150° erhalten.

Analyse des bei 75° getrockneten Korpers :

I. 0,1783 g Substanz gaben
0,4092 g Kohlendioxyd und
0,0921 g Wasser.

IT. 0,2611 g Substanz gaben
10,1 cem feuchten Stickstoff bei
20° und 708 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0O,NCI :
I. I1.
C 62,59 - C 62,72
H 6,29 - H 6,05
N — 4,13 N 3,85

Die Verbindung hat also die erwartete Zusammen-
setzung und ist ihrer Bildungsweise nach als das
vollkommene Analogon des vorstehend beschriebenen
Kirpers aufzufassen.

Dieser p-Chlorphenyl-dihydrolutidindicarbonséure-
didthylester ist in der Hitze leicht loslich in Alkohol,
Eisessig, Benzol, dagegen fast unloslich in Ligroin.
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Schmelzpunkte der Kondensationsprodukte von :

p-Chlor-

130°
106°
189—190°
95°
187 —189¢
118°

o-Chlor- m-Chlor-
) benzaldehyd  benzaldehyd benzaldehyd
mit

Phenylhydrazin . . . 890 1340 1)
Benzyleyanid . . 110—112° 1"
Cyanessigsiure . . . 2035° 1750
Cyanessigester . . .  63° 104°
Aceton . . . . . 0l? 115¢
Acetophenon . . . 115" 85°

Acetessigester und

alkohol. Ammoniak — 3 146--147°

1) Ann. der Chem. 262, 136.
?) Ann. der Chem. 294, 291.

%) Konnte nur als ein Gemisch erhalten werden.
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