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W reakcji chlorometylowania otrzymano z p-nitroetylobenzenu pochod­
ną mono-chlorometylową i bis-chlorometylową, z p-nitroizopropyloben-
zenu tylko pochodną mono-chlorometylową. p-Nitro-t-butylobenzen nie 
ulegał chlorometylowaniu. Położenie grup chlorometylowych w otrzy­

manych związkach ustalono przez utlenienie. 

В реакции хлорметилирования получена из n-нитроэтилбензола про­
изводная моно-хлорметиловая и бис-хлорметиловая, из п-нитроизо-
пропилбензола только моно-хлорметилпроизводная. п-Нитро-г -бу-
тилбензол не подвергался хлорметилированию. Положение хлормети-

ловых групп в полученных соединениях определено окислением. 

The chloromethylation of p-nitroethylbenzene gave mono- and bis-chlo-
romethyl derivatives whereas that of p-nitroisopropylbenzene resulted in 
a mono-chloromethyl derivative only. p-Nitro-tert-butylbenzene did not 
react at all. The positions of chloromethyl groups were determined by 

oxidation. 

Zamierzeniem naszym było otrzymanie 1,2,3-trójalkilowych pochod­
nych benzenu (o dłuższych lub nawet rozgałęzionych łańcuchach) z grupą 
funkcyjną w położeniu 5 w celu stwierdzenia, czy podstawienie trzech po­
zycji sąsiednich przez alkile spowoduje degenerację własności grupy funk­
cyjnej, zaobserwowaną dla analogicznych pochodnych trójfenylowych. 

W poszukiwaniu metod syntezy takich układów wydawało nam się mo­
żliwe wykorzystanie reakcji chlorometylowania p-nitroalkilowych pochod­
nych benzenu, która w przypadku p-nitrotoluenu prowadzi do 2,6-bis-
-(chlorometylo)-4-nitrotoluenu ]> i tym samym w znacznym stopniu udo­
stępnia pochodne hemimelitenu. 

W zastosowaniu reakcji chlorometylowania do homologów p-nitroto­
luenu i następnej zamianie chlorowca w łańcuchu bocznym na alkile upa­
t rywałyśmy realny sposób otrzymania pożądanych związków. 
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Zamiaru tego nie urzeczywistniłyśmy po pierwsze z powodu wzrasta­
jącej trudności wprowadzenia grup chlorometylowych w pozycje 2,6 
w miarę zwiększania się alkilu w położeniu para do grupy N O 2 , po dru­
gie z powodu niepowodzeń wymiany chloru w grupach chlorometylowych 
metodą Wurtza i Grignarda. 

p-Nitroetylobenzen chlorometylowany w warunkach analogicznych do 
warunków otrzymywania 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitrotoluenu dał głów­
nie pochodną mono-chlorometylową; zwiększenie wydajności pochodnej 
bis-chlorometylowej uzyskano po wielokrotnym przedłużeniu czasu 
reakcji. 

p-Nitroizopropylobenzen zdołano przeprowadzić tylko w pochodną jed-
nochlorometylową pomimo zaostrzenia warunków reakcji i przedłużenia 
czasu jej trwania, a p-nitro-t-butylobenzen w ogóle nie ulegał reakcji chlo-
rometylowania*. 

Jakkolwiek zgodne kierowanie grupy alkilowej i nitrowej w p-nitro-
alkilobenzenie przesądza o położeniu wchodzących do cząsteczki grup 
chlorometylowych, jednak nie stanowi ono jednoznacznego dowodu budo­
wy. Chcąc dowód taki uzyskać, poddano otrzymane pochodne chloromety-
lowe utlenianiu, zwłaszcza że zagadnienie utleniania się układów o rzadko 
spotykanym położeniu podstawników wydawało nam się interesujące. 

Przede wszystkim przez utlenienie nadmanganianem w roztworze a l ­
kalicznym obydwóch chlorometylowych pochodnych (mono- i bis-) p-ni-
trotoluenu sporządziłyśmy opisane w literaturze wzorce: kwas-4-nitrofta-
lowy -> (wyd. 64%), jak również jego bezwodnik i ester metylowy oraz 
kwas 5-nitrohemimelitowy ; ; ) (wyd. 60%) i jego ester metylowy, przy czym 
żadnych trudności w reakcji utleniania z powodu obecności grupy N 0 2 

w cząsteczce nie zaobserwowałyśmy. 
Nawiasem warto wspomnieć, że istnieje w literaturze różnica poglą­

dów pomiędzy C o o k i e m 4 > i P r e l o g i e m 3 ) na temat, k tóremu 
z kwasów nitrohemimelitowych przypisać budowę 5-nitrohemimelitowego. 
Wynik i utleniania 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitrotoluenu, którego budowa 
jest bezspornie ustalona l»5>, potwierdzają jednoznacznie dane P г e 1 o g a. 

Z produktów utleniania 2-chlorometylo-4-nitroetylobenzenu wyodręb­
niłyśmy kwas 4-nitroftalowy, podczas gdy analogiczne utlenianie pochod­
nej bis-chlorometylowej p-nitroetylobenzenu i pochodnej chlorometylowej 
p-initroizopropylobenzenu dało dość nieoczekiwane wyniki . 

* Modele przestrzenne cząsteczek zbudowane z modeli atomowych Fischera-
-Hischfeldera-Taylora wykazują istotnie przeszkody przestrzenne w podstawieniu dru­
giej grupy CHi;Cl do cząsteczki 2-chlorometylo-4-nitroizopropylobenzenu oraz jednej 
grupy C H ï C I do cząsteczki p- nitro-t-butylobenzenu. 

Trudność podstawienia powoduje duża objętość atomu Cl. 
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2,6-Bis-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzen jako jedyny produkt utle­
niania (nadmanganianem w roztw. alkalicznym) o niezmienionej struktu­
rze cząsteczki dał nieznany kwas 2-etylo-5^nitroizoftalowy (t.t. 206—209°. 
ester metylowy 84—85°). Budowę tego związku potwierdziło miareczko­
wanie potencjometryczne, które wykazało obecność dwóch grup karboksy-
lowych w cząsteczce. Kwas ten nie daje bezwodnika, co określa położenie 
grup karboksylowych. Dłuższe utlenianie prowadziło do rozpadu cząstecz­
k i , co stwierdzono na podstawie obecności t lenków azotu w produktach 
reakcji. 

Kwas 5-nitrohemimelitowy powiodło się wyodrębnić jedynie z reakcji 
utleniania 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzenu rozcieńczonym kwa­
sem azotowym w rurze zatopionej. 

COOH C»Hj 
I HNO, I KMnO, 

H O O C — / \ — C O O H < C1H C — / N — C H 2 C 1 > 
(AgNO,) 

I 
NO, NO, 

C 2 H 5 

I 
H O O C — — C O O H CH.N. 

—> ester metylowy 

NO, 

Podobnie nieoczekiwany przebieg miało utlenianie nadmanganianem 
2-chlorometylo-4-nitroizopropylobenzenu: powstała mieszanina związków, 
którą rozdzielono na kwas 2-izopropylo-5-nitrobenzoesowy (t.t. 174—175°), 
3,3-dwumetylo-6-nitroftalid 0 ) i kwas szczawiowy. 

CH 3x 
CH(CH 3 ) 2 CH(CH a) 2 ) C — O 

I С Н / I I 
—CH,C1 к м п о , | A , - C O O H f 7 4 )—C = 0 

I 1 
NO, N Q 2 NO, 

Zważywszy, że utlenianie łańcuchów bocznych w chlorometylowych 
pochodnych p-mitrotoluenu do grup karboksylowych nie nasuwa żadnych 
trudności pomimo obecności grupy N 0 2 w cząsteczce, zaobserwowany od­
mienny przebieg reakcji utleniania można by przypisać przyczynom natu­
ry przestrzennej. 

Przesłanką potwierdzającą to przypuszczenie jest fakt otrzymania 
przez S p r i n k m e y e r a 7 ) 3,3-dwumetylof talidu obok kwasu szczawio­
wego w reakcji utleniania o-cymenu. m-Cymen w pierwszym etapie utle­
niania (KMnO-ł) daje wprawdzie kwas m-[«-hydroksy-izopropylo]-benzo-
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esowy, co dowodzi trudności utleniania grupy izopropylowej, lecz dalsze 
jego utlenianie prowadzi do kwasu izoftalowego. 

Wydaje nam się prawdopodobne, że zagęszczenie podstawników w utle­
nianych przez nas związkach jest powodem utrudnionego dostępu czyn­
nika utleniającego do węgla grupy etylowej i izopropylowej, związanego 
bezpośrednio z pierścieniem benzenowym. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

2-Chlorometylo-4-nitroetylobenzen i 2,6-bis-(chlorometylo)-4-
nitroetylobenzen 

a) Do roztworu 24,5 g (0,16 mola) p-nitroetylobenzenu w 30 g (0,26 mola) eteru 
chlorometylowego, umieszczonego w kolbie Witta, ogrzanego do temp. 40° wkrapla-
no podazas mieszania 116 g (1 mol) kwasu chlorosulfonowego. Temp. mieszaniny 
utrzymywano w ciągu IVa godz. w granicach 52—60°. 

Po dwóch dobach zawartość kolby wylano na lód, oddzielony olej przemyto kil­
kakrotnie roztworem NaHCOj, osuszono chlorkiem wapnia i poddano frakcjonowanej 
destylacji. 

Zregenerowano 2 g substratu oraz otrzymano: 
19,1 g produktu wrzącego w temp. 132—150°/5 mm Hg, 
4,9 g produktu wrzącego w temp. 150—156°/5 mm Hg. 

Pierwszą frakcję przedestylowano powtórnie otrzymując 14 g (43°/o wyd. teor.) 
2-chlorometylo-4-nitroetylobenzenu, wrzącego w temp. 134—136°/2 mm Hg; n2" = 
= 1,5723. 

Analiza: 
C9H10CINO2 — Obliczono: 54,14°/oC, 5,050/oH, 17,76°/oCl, 7,02°/oN; 

otrzymano: 54,12°/oC, 4,93%>H, 17,85°/oCl, 7,16°/oN; 
Produkt wyżej wrzący oczyszczono przez krystal izację z alkoholu etylowego. Wy­

dajność czystego 2,6-bis-(chłorometylo)-4-nitroetylobenzenu (t.t. 55,5—56,5°) 4,2 g 
(10°/o wyd. teor.). 

Analiza : 
C10H11CI2NO2 — Obliczono: 48,40°/oC, 4,47fl/oH, 28,58°/oCl, 5,65°/oN, 

otrzymano: 48,47»/oC, 4,72%>H, 28,90%>C1, 5,98%N. 

b) Do roztworu 15 g (0,1 mola) p-nitroetylobenzenu w 30 g (0,26 mola) eteru chlo­
rometylowego wkroplono 75 g (0,6 mola) kwasu chlorosulfonowego. Podczas reakcji 
utrzymywano temp. 50—60° w ciągu 2 godz. Mieszaninę reakcyjną pozostawiono 
w temp. pokojowej na 7 tygodni. Po wylaniu na lód wydzielony produkt odsączono 
i krystalizowano z alkoholu etylowego. Otrzymano 9,5 g 2,6-bis-(chlorometylo)-4-ni-
troetylobenzenu (38°/o wyd. teor.). 

2-Chlorometylo-4-nitroizopropylobenzen 

Do roztworu 16,5 g (0,1 mola) p-nitroizopropylobenzenu w 34 g (0,3 mola) eteru 
chlorometylowego, ogrzanego do temp. 40° wkraplano w ciągu IV* godz. 75 g (0,6 mo­
la) kwasu chlorosulfonowego. Po dwóch dobach zhydrolizowano nadmiar kwasu 
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chlorosulfonowego i wydzielony osad krystalizowano z alkoholu etylowego. Otrzymano 
11 g produktu o t.t. 69—74° (50°/o wyd. teor.). Po trzykrotnej krystalizacji 2-chlorome-
tyło-4-nitroizapropylobenzen wykazywał t.t. 74—75°. 

Analiza : 
C 1 0 H 1 2 C I N O 2 — Obliczono: 56,21%C, 5,66%H, 16,59%C1, 6,56%N; 

otrzymano: 56,37%C, 5,39%H, 16,91%C1, 6,75%N. 

Utlenianie 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitrotoluenu 

2,33 g (0,01 mola) 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitrotoluenu ogrzewano pod chłodnicą 
zwrotną ze 100 ml 5%-owego roztworu KMJ1O4. Po odbarwieniu roztworu dodawano 
porcjami krystaliczny KMnOj; do utlenienia użyto ogółem 14 g KMnOj (0,088 mola). 
Osad M n 0 2 odsączono, zagęszczony roztwór soli potasowej zakwaszono kwasem sol­
nym ii ogrzano kilka minut do wrzenia w celu rozłożenia soli potasowej kwasu 5-ni-
trohemimelitowego; następnie roztwór ekstrahowano eterem. Z ekstraktu eterowego 
otrzymano 1,55 g produktu o t.t. 186—197° : i) (60% wyd. teor.). Po krystalizacji 
z mieszaniny benzenu i acetonu t.t. czystego kwasu 217—221" (z wytworzeniem bezwod­
nika). W reakcji przekrystalizowanego kwasu 5-ndtrohemimelitowego z C H 2 N 2 otrzy­
mano jego ester metylowy (t.t. 144—145°). 

Utlenianie 2-chlorometylo-4-nitroetylobenzenu 

6 g (0,03 mola) 2-chłorometylo-4-nitroetylobenzenu utleniano 5%-owym roztwo­
rem KMnOj. Do utleniania użyto 32 g (0,2 mola) К М П О 4 . Z roztworu soli potasowych 
po odsączeniu M n 0 2 wyodrębniono kwas 4-nitroftalowy (t.t. 161—163°) i kwas szcza­
wiowy. Kwas 4-nitroftalowy ogrzano w próżni powyżej temp. topnienia i otrzymany 
bezwodnik przesublimowano. Zarówno kwas 4-nitroftalowy, jak i jego bezwodnik 
nie wykazywały depresji t.t. w mieszaninie z wzorcami. 

Utlenianie 2-chlorometylo-4-nitroizopropylobenzenu 

2,15 g (0,01 mola) 2-chlorometylo-4-nitroizopropylobenzenu ogrzewano ze 100 ml 
5%-owego roztworu К М П О 4 . Po odbarwieniu roztworu dodano porcjami 10,4 g 
KMnOi. Ogółem użyto 15,4 g K M n 0 4 (0,1 mola). Roztwór soli potasowych po odsącze­
niu M n 0 2 zatężono do obj. 30 ml i zakwaszono kwasem solnym. Wytrącony osad od­
sączono, z roztworu wyodrębniono kwas szczawiowy. Oisad potraktowano c iepłym 
roztworem NaHCOs. Część osadu nierozpuszczalną w kwaśnym węglanie odsączono. 
Po krystalizacji z wody i sublimacji t.t. produktu 129—130°, wskazująca, że jest to 
3,3-dwumetylo-6-^nitroftalid. 

Analiza: 
C 1 0 H 9 N O 4 — Obliczono: 6,76%N; 

otrzymano: 7,00%N. 

Z roztworu w NaHCOs po zakwaszeniu wypada osad o t.t. 171—174°. Po krysta­
lizacji z 80% kwasu octowego t.t. 174—175°. 

Analiza: 
C10H11NO4 — Obliczono: 57,41%C, 5,30%H, 6,70%N; 

otrzymano: 57,70%C, 5,54%H, 7,06%N. 
Wyniki analizy zgodne są z obliczonymi dla kwasu 2-;izopropylo-5-nitrobenzoeso-

wego. 

8 Boczniilki Chemii 
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Utlenianie 2,6-bżs-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzenu roztworem К М П О 4 

2,6-Bis-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzen utleniano w warunkach analogicznych, 
jak 2,6-bis-(chlorometylo)-toluen. Do utlenienia 1,45 g (0,006 mola) użyto 7,5 g (0,04 
mola) KMnOj. Z zagęszczonego roztworu soli potasowej po zakwaszeniu wyodrębnio­
no 0,2 g kwasu o t.t. 206—209°, który oczyszczono przez krystalizację z wody. Z wy­
odrębnionego kwasu działaniem C H ^ N . otrzymano jego ester metylowy (t.t. 84—85°). 

Analiza kwasu: 
C i o H h N O o — Obliczono: 50,21°/oC, 3,79°/oH, 5,86°/oN; 

otrzymano: 50,35°/oC, 3,69°/oH, 6,12°/oN. 

Miareczkowanie potencjometryczne: 
na zobojętnienie 0,0741 g kwasu zużyto 3,15 ml 0,1985 n NaOH. Otrzymano r ó w n o ­
ważnik dla kwasu 118,5. 

C. częst. dla wzoru CioHgNOe — Obliczono: 239,180; 
otrzymano: 237. 

Analiza estru: 
C12H1.4NOC — Obliczono: 53,93a/oC, 4,90°/oH, 5,24°/oN; 

otrzymano: 54,20fl/oC, 5,02°/oH, 5,61"/oN. 

Utlenianie 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzenu kwasem azotowym 

0,25 g (0,001 mola) 2,6-bis-(chlorometylo)-4-nitroetylobenzenu ogrzewano w zato­
pionej rurze z 0,68 g (0,004 mola) AgNOn i 5 ml 25%>-owego H N O 3 w temp. 140° w c ią ­
gu 5 godz. Z mieszaniny poreakcyjnej odsączono osad chlorku srebrowego i z roztwo­
ru wodnego wyekstrahowano kwas 5-nitrohemimelitowy (sól srebrowa kwasu 
5^nitrohemimelitowego jest rozpuszczalna w rozc. HNO3). Otrzymany kwas po kry­
stalizacji z mieszaniny benzenu i acetonu nie dawał depresji temp. topnienia z wzor­
cowym kwasem 5-nitrohemimelitowym. 

Otrzymano 26.11.1957. 
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CHLOROMETHYL-DERIVATIVES OF p-NITROETHYL- AND 
p-NITROISOPROPYLBENZENE 

by W. P O L A C Z K O W A and N . P O R O W S K A 

Department of Organie Chemistry, Institute oj Technology, Warszawa 
Institute of Organie Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa 

p-Nitroethyl-, p-nitroisopropyl- and p-nitro-iert-butylbenzene were 
subjected to chloromethylation. The first gave 2-chloromethyl-4-nitro-
ethylbenzene, b.p. 132—134° and 2,6-bis-(chloromethyl)-4-nitroethylben-
zene, m.p.55,5—56,5°. From the second 2-chloromethyl-4-nitroisopropyl-
benzene, m.p. 74—75° has been obtained. The tert-butyl analogue did 
not react at all . 

The structures of chloromethyl-derivatives were established by oxida­
tion with potassium permanganate. They gave 4-nitrophtalic acid, 2-ethyl-
-5-nitroisophtalic acid, m.p. 206—209° and 2-isopropyl-5-nitrobenzoic 
acid1, m.p. 174—175° together with 3,3-dimethyl-6-nitrophtalide, corres­
pondingly. 

The oxidation of 2,6-bis-(chloromethyl)-4-nitroethylbenzene with d i lu ­
ted nitric acid (in the presence of silver nitrate) gave 5-nitrohemimellitic 
acid. 

\ 
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