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oder Natriumithylat als Kondensationsmittel benutzen, diese bei
piederer oder hoberer Temperatur anwenden, immer wurde der
Naphthalsdureester fast vollstiindig und unverindert wieder gewonnen.
Die Ursache dieser Reaktionstrigheit wird vermutlich in das Kapitel
der »sterischen Hinderungen« gehdren.

63. T. v. d. Linden: Uber die Addition von Chlor an
Dichlor-bengzole.

(Eingegangen am 3. Februar 1912)

Die Produkte, welche durch Addition von Chlor an Benzolkohlen-
wasserstoffe gebildet werden und als mehrfach chlorierte Hexa-
methylene zu betrachten sind, spalten bekanntlich hiufig sehr leicht
drei Molekiile Salzsdure ab unter Bildung von chlorierten Benzol-
kohlenwasserstoffen!). Wenn man bei der Konfigurationsbestim-
mung von cis-trans-Isomeren stets annimmt, daB zwei in cis-Steliung
befindliche Gruppen viel leichter mit einander in Reaktion treten als
zwei in trans-Stellung, so liegt es auch hier nahe, anzunehmen, daf}
die Salzsiureabspaltung nur dann leicht stattfinden wird, wenn jedes
Paar von deo als Salzsiure austretenden Wasserstoff- und Chlor-
Atomen sich an derselben Seite der Fliche der Kohlenstoffatome be-
findet. Diese Annahme veranlaflte denn auch die élteren Untersucher
dazu, fiir das 8-Benzol-hexachlorid eine cis-Formel aufzustellen,
weil diese Substanz viel schwerer Salzsiure abspaltet als die anderen
Benzolhexachloride.

Unter den moglichen Konfigurationen, welche man den durch
Addition von Chlor an Dichlorbenzole entstehenden Produkten zuer-
teilen kaon, befindet sich eine, bei welcher alle sechs addierten Chlor-
atome sich an derselben Seite der Fliche der Kohlenstoffatome be-
finden. Im Falle der Additition an das o-Dichlor-benzol hat
dieses Isomere also nebenstehende Formel. Wie man sieht, stehen in

cl al ClCl dieser Raumformel nur zwei von den Chloratomen
l——r—i mit Wasserstoffatomen an derselben Seite der ho-
/Cl H \\ rizontalen Fliche. Kraft des oben gegebenen Prin-

= Cl//‘ zips sollten deshalb nur diese zwei Chloratome
3l —I H leicht als Salzsiure abgespalten werden, wihrend
H H die Abspaltung des dritten Molekiils héchstwahr-
scheinlich einen gréferen Widerstand finden wird. Nach der Abspal-

) Vgl. hierzu auch B. 48, 231 [1912].



ung von zwei Molekiilen Salzsiiure ans dieser Verbindung wiirde aber
eine Substanz von der folgenden Formel resultieren:

Cl Cl

af <.

\l“/\
o

Diese Verbindung ist als das Additionsprodukt von zwei Atomen
Chlor an Tetrachlorbenzol zu betrachten; sie gehdért deshalb zu der
Art von Additionsprodukten, wie sie Holleman und Boeseken?) als
Zwischenstufe bei der Substitution des Benzolkerns annehmen. Des-
halb schien die Isolierung derartiger Additionsprodukte und das Studium
threr Ligenschaften fiir die Einsicht in den Mechanismus der Kern-
substitution von Interesse. Da die Moglichkeit, derartige Produkte
durch Addition von Chlor an die drei Dichlor-benzole und
darauf folgende Abspaltung von zwei Molekiilen Salzsiure zu erhalten,
wir nicht unwahrscheinlich vorkam, habe ich diese Reaktion ausge-
fibrt und untersucht, ob vielleicht unter den erhaltenen Additionspro-
dukten eines war, welches nur zwei Molekiile Salzsiure leicht ab-
spaltete.

Die Addition von Chlor an p-Dichlor-benzol.

Diese Addition wurde auf zwei verschiedene Weisen vorgenommen.
Erstens wurde in eine unter einer schicht einprozentiger Natronlauge
belindliche starke Losung von p-Dichlor-benzol in Tetrachlor-
kohlenstoft ein Chlorstrom eingeleitet. Nur dann, wenn die Re-
aktion im direkten Sonnenlichte ausgefiihrt wird, findet eine ziemlich
schnelle Absorption von Chlor statt. Nach einiger Zeit bildet sich ein
krystallinischer Niederschlag. Als die Fliissigkeit wenig mehr ab-
sorbierte, wurden die Krystalle abgesogen. Sie erwiesen sich schwer
l8slich in den meisten organischen Losungsmitteln. Aus Nitrobenzol
aber 1iBt sich diese Substanz gut umkrystallisieren. Das nach dem
Absaugen noch anhaftende Nitrobenzol wird am besten durch Waschen
mit Alkohol, in welchem die Substanz nahezu ganz unléslich ist, eut-
fernt. Die Verbindung schmilzt bei etwa 262¢, aber wihrend des
Schmelzens zersetzt sie sich unter Gasentwicklung, weshalb ich von
der genuueren Bestimmung des Erstarrungspunkts absehen mufite. Mit
alkoholischem Kali spaltete die Substanz Salzséure ab.

Gesamt-Chlor: 0.1075 g Sbst.: 23.9 cem 0.1-n. AgNO;; Chlor, abspalthar:
0.160 g Sbst.: 13.21 ccm 0.1-n. AgNOs.

CsHCls. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 78.9; Cl absp, ber. 29.6, gel. 29.3.

") Vergl. Holleman, Die direkte Einfihrun} usw. & 476.
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Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Dichlor-
benzol-hexachlorids. Die Abspaltung von drei Molekiilen Salz-
sidure mufite deshalb Pentachlor-benzol liefern.

Eive Quantitit der Substanz wurde mit alkoholischem Kali ge-
kocht. Nach der Abkiihlung wurde Wasser zugefiigt und hierdurch
eine weifle Masse gefillt. Diese wurde ablfiltriert und aus Alkobhol
umkrystallisiert; sie setzte sich ab i Form schoper Nadelo, Schmp.
83—84° Schmelzpunkt des Pentachlor-benzols: 85—86°.

Wegen des holien Schmelzpunktes und der meistens geringen
Laslichkeit, in welchen Eigenschaften diese Substanz also eine Analogie
wit dem B-Benzolhexachlorid zeigt, nenpe ich sie 8-p-Dichlor-ben-
zol-hexachlorid. Dieselbe Substanz hat bereits Jungfleisch?) bei
einer Untersuchung iiber die Einwirkung des Chlors auf Monochlor-
benzol erhalten. Er isolierte nimlich eine in der Form von Rhom-
boedern krystallisierende Substanz von der Zusammensetzung Cs Hi Cls,
welche bei 250° noch nicht geschmolzen war. Der Krystallwinkel
dieser Rhomboeder war 108°30". Die von mir erhaltene Verbindung
krystallisierte aus Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoif ebenfalls in der
Form von Rhomboedern, und eine nur robhe Bestimmung des Krystall-
winkels ergab 106'/3°. Die Substanz ist deshalb identisch mit der
von Jungtleisch erhaltenen.

Das 8-p-Dichlorbenzol-hexachlorid wird -durch rauchende Saipeter-
sinre oder ranchende Schwefelsiure bei 100° nicht angegriffen.

Die Tetrachlorkohlenstoff-Mutterlauge wurde der Wasserdampide-
stillation unterworfen. Neben Tetrachlorkoblenstoff destillierte unver-
dndertes p-Dichlor-benzol. Sobald pur noch wenig mit dem Wasser
iiberging, wurde die Destillation eingestellt. FEin zihes Ol blieb im
Destillationskolben zuriick. Dieses Ol wurde mit vielem Ather ge-
schiittelt, wodurch sich einige (iramm unreines 8-p-Dichlorbenzol-hexa-
chlorid absetzten. Das iibrige loste sich. Nach Verdampfuog des Athers
erhielt ich eine balbfeste Masse. Durch Abtropfenlassen wurde dasjOl
groBtenteils von den Krystallen getrennt, und letztere wurden wieder-
holt aus Alkohol umkrystallisiert. Erstarrungspuokt 89.6°%. Lost man
diese Substanz in Ather uod liBt den Ather sehr langsam ver-
dampfen, z. B. aus einem Erlenmeyer-Kolben, so krystallisiert diese
Verbindung in Form groler Rauten (Rhomboeder). Die Ausléschung
des polarisierten Lichtes ist symmetrisch und der Krystallwinkel
(picht genau bestimmt) 57°% Mit alkobolischem Kali wird Salzsdure
abgespalten.

1) BL [2] 9, 352 [1868].
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Gesamt-Chlor: 0.099 g Sbst.: 21.8 cem 0.1-n. AgNO3; Chlor, abspaltbar:
0.159 g Sbst.: 13.2 cem 0.1-n. AgNO;

CsH Clg. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 78.2: Cl absp. ber. 29.6, gef. 29.5.

Es wurde ein Teil der Substanz mit methylalkobolischem Kali
gekocht, nach Abkiihlung Wasser zugefiigt und die abgeschiedene
Krystallmasse abgesogen. Umkrystallisiert aus Alkohol, bildete diese
lange, schéne Nadeln mit Schmp. 87°; sie ist obne Zweifel Penta-
chlor-benzol. Das Additionsprodukt ist deshalb ein zweites p-Di-
chlorbenzol-hexachlorid, das wir @-p-Dichlorbenzol-hexachlorid
nennen wollen. Wie alle derartigen Hexachloride wird auch diese
Substanz weder durch rauchende Salpetersiure, noch durch rauchende
Schwefelsdure bei 100° apgegrifien.

Bei der weiteren Untersuchung der Krystallisationsriickstinde und des
abgelanfenen Ols wurde noch eine Andeutung von der Anwesenheit eines
dritten Isomeren erhalten, welches zwischen 110° und 120° schmilzt. Der ge-
ringen Quantitit wegen gelang es mir aber nicht, es in reinem Zustande zu
isolieren. '

Zweitens wurde die Addition des Chlors au p-Dichlorbenzol aul
folgende Weise ausgeliihrt. In einer Réhre, in der sich das p-Dichlor-
benzol befand, wurde etwa die Lerechnete Quantitit Chlor durch Ab-
kihlung in Alkohol-Kohlensiiuremiscbung kondensiert und die Rohre
darauf zugeschmolzen. Man liflt nun das Rohr, soviel wie mdéglich
im direkten Sonnenlichte, bei Zimmertemperatur stehen. Es bildet
sich zunichst eine homogene Flissigkeit, aus der sich nach einigen
Tagen Krystalle abzusetzen anfangen. Nach etwa zehn Tagen ist das
gesamte Chlor absorbiert, und beim Offnen der Réhre entweicht eine
ziemlich grofle Quantitit Salzsiure; es hat deshalb neben der Ad-
dition auch Substitution stattgefunden. Der Inbalt der Rihre stelit
eine mit Ol getriinkte Krystallmasse dar, welche weiter wie oben be-
handelt werden kann und das gleiche Resultat liefert.

Die Addition an o-Dichlor-benzol.

Die Addition des Chlors aus o-Dichlorbenzol wurde nach der
soeben beschriebenen Methode im zugeschmolzenen Rohr ausgelibrt.
Nach etwa 20 Stunden begannen sich Krystalle aus der homogenen
Flissigkeit abzusetzen. Die totale Absorption des Chlors erforderte
etwa acht Tage, pnach welcher Zeit der Inhalt der Rihre aus einer
Krystallmasse und einem viscosen Ol bestand. Beim Offnen der
Réhre entwich wiederum Salzsiure, so dafl auch hier neben der Ad-
dition Substitution stattgefunden haben mwuB. Die Krystalle samt
dem Ol wurden mit wenig Ather in einem Morser verrieben; das Ol
loste sich ganz, wihrend die Krystallmasse zuriickblieb; sie hatte einen
Schmelzpunkt vor etwa 149° Diese Krystalle sind in den meisten
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organischen L3sungsmitteln leicht loslich, schwer loslich aber in-Alko-
hol. Am besten krystallisiert man sie aus Benzol um.

Erstarrungspunkt 147.0°. Die Schmelze wird sehr leicht unter-
kiihlt und erstarrt ziemlich langsam. Mit alkoholischem Kali wird
leicht Salzséiure abgespalten.

Gesamt-Chlor: 0.100 g Sbst.: 21.94 ccm 0.1-n. AgNO;; Chlor, abspaltbar:
0.157 g Sbst.: 18.28 ccm 0.1-n. AgNO;.

CsH,Clg. Ber. Cl 18.9, gef. C! 77.9; Cl absp. ber. 29.6, gef. 30.0.

Ein wenig dieser Substanz wurde mit alkoholischer Lauge ge-
kocht. , Nach dem Abkiiblen wurde Wasser zugefligt und die hierdurch
gefallte Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisiert; sie bildete schone,
lange Nadeln vom Schmp. 86—87° war also Pentachlor-benzol.

Die erbaltene Verbindung ist deshalb ein o-Dichlorbenzol-
hexachlorid. Sie wird weder durch rauchende Salpetersaure,
noch durch rauchende Schwefelsiure bei 100° angegriffen.

Von der oben erhaltenen atherischen Losung wurde der Ather
abgedampft und der Riickstand der Wasserdampldestillation zur Ent-
fernung von unangegriffenem o-Dichlorbenzol unterworfen, aber es
destillierte nur wenig iiber. Das im Destillationskolben zuriickge-
bliecbene Ol wurde in Atber aufgenommen, die &therische Losung
iiber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Lo-
sungsmittels das zuriickbleibende Ol mit Hilfe der Gerick-Ol-Luft-
pumpe bei sehr niedrigem Druck rektifiziert. Das Destillat war ein
hellgelbes, sehr viscoses Ol, welches, auch nach langem Stehen,
nicht erstarrte. A

Bestimmung des abspaltbaren Chlors in diesem OL
0.220 g Sbst.: 17.78 ccm 0.1-n. AgNO;.
CsHiCls. Ber. abspaltb. Cl 29.6. Gel. abspaltb. Cl 28.7.

Das Ol muB also groBtenteils noch aus Dichlor-benzcl-hexa-
chloriden bestehen, bezw. ein Gemisch von Isomeren sein. Es gelaug
mir aber nicht, einheitliche Produkte hieraus zu isolieren.

Die Addition an m-Dichlor-benzol.

Zur Ausfibrung dieser Addition wurde das Chlor soviel wie mog-
lich im direkten Sonnpenlicht in unter einer Schicht einprozentiger
Natronlauge befindliches m-Dichlorbenzol éingeleitet. Das Chlor
wurde nur teilweise absorbiert, und es trat keine Wirmeentwicklung
anf.” Nachdem das Einleiten voo Chlor lingere Zeit fortgesetzt war,
wurde es eingestellt und das Reaktionsprodukt zur Ewntfernung von
Chlor und Salzsiure mit Kalilauge behandelt. Darauf wurde die

Berichte d. D. Chem. Gesallschaft. Jahrg. XXXXV. 28
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Fliissigkeit der Wasserdampidestillation unterworfen. Unangegrifienes
m-Dichlorbenzol sammelte sich in der Vorlage; als Riickstand im
Destillationskolben erhielt ich ein schweres Ol, welches in Ather auf-
genommen wurde. Nach dem Trocknen und dem Abdestillieren des
Losungsmittels wurde das Residuum bei sehr niedrigem Druck an
der Ol-Luftpumpe destilliert. Das Destillat war ein gelbes 01, wel-
ches beim Stehen zu einer halbiesten Krystallmasse erstarrte. Diese
halbfeste Masse wurde mit wenig Petrolather verrieben, wobei eine
weille, bei 70—79° schmelzende Substanz zuriickblieb. Diese Ver-
biudung laft sich am besten aus Alkohol umkrystallisieren, sie bildet
alsdapn Krystalle in der Form groBer Blatter. Erstarrungspunkt
81.8° Mit alkoholischem Kali spaltet sie leicht Salzsaure ab.

Gesamt-Chlor: 0.100 g Shst.: 22.31 ccm 0.1-n. AgNOs; Chlor, abspaltbar:
0.155 g Sbst.: 13.31 ccm 0.1-n. AgNOs.

CsHyCls. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 79.2; Cl absp. ber. 29.6, gef. 30.5.

Als Zerlegungsprodukt dieser Verbindung wurde Pentachlor-
benzol erhalten, Schmp. 86°. Die Verbindung ist deshalb ein m-Di-
chlorbenzol-hexachlorid; sie wird weder durch rauchende Sal-
petersiure, noch durch rauchende Schwefelsiure bei 100° angegrifien.
Von der oben erhaltenen Petrolitherlosung wurde das Losungsmittel
verdampft und im zuriickbleibenden Ol das abspaltbare Chlor be-
stimmnt.

0.159 g Sbst.: 13.2 cem 0.1-r. AgNOs.

CeH,Cls. Ber. abspaltb. Cl 29.6. Gef. abspaltb. Cl 29.5.

Dieses Ol besteht also aus Dichiorbenzol-hexachloriden;
es gelang mir aber nicht, weitere Isomere aus ibm zu isolieren.

Alle bei der Darstellung der Additionsprodukte der Dichlorben-
zole erhaltenen Krystallisationsriickstande und Ole wurden vereinigt
und mit alkoholischem Xali auf Pentachlorbenzol verarbeitet. Es
bildete sich bierbei auch eine Quantitit Hexachlor-berzol, ebenfalls
also ein Beweis fiir die Tatsache, dall neben der Chloraddition auch
Substitution stattgefunden hat.

Die Abspaltung von Salzsdure aus den Dichlorbenzol-
hexachloriden.

Um zu untersuchen, ob eines der drei abspaltbaren Salzsiuremolekiile in
den Dichlorbenzol-hexachloriden sich schwerer abspalten lie, wurde von jedem
eine abgewogene Quantitit in einem dazu geeigneten Losungsmittel gelost.
Hierzu wurde bei Zimmertemperatur ein UberschuB alkoholischer Lauge zu-
gefiigt und das Gemisch wihrend hochstens 10 Minuten sich selbst fiberlassen.
Nach Verlauf dieser Zeit wurde angesiuert und die abgespaltene Salzsiure
nach Volhard titriert.
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Die erhaltenen Werte sind in untenstehender Tabelle vereinigt.

Dichlor- Ge:lilcht 0.1-n. Abspaltbares Cl ) '
benzol-hexa- | ¢ 40 AgNO, gefunden |berechnet Loésungsmittel
chloride
g cem °/o %o

a-Para- 0.159 12.6 28.1 29.6 Athylalkohol
B-Para- 0.104 8.3 29.1 29.6 Nitrobenzol

Ortho- 0.150 12.51 29.6 29.6 »

Meta-~ 0.100 8.53. 30.3 29.6 Methylalkohol

Aus diesen Werten mul man in allen Fallen auf eine nahezu momen-
tane Abspaltung von drei Molekilen Salzsiure schlielen.

SchlieBlich wurde noch versucht, dic gewiinschte Reaktion zu erhalten
durch Zufiigung von der uur fir die Abspaltung von zwei Molekilen be-
rechpeten Quantitit alkoholischer Lauge. Nach dem Abfiltrieren des Chlor-
kaliums und dem Verdampfen des Alkohols wurden aber neben den Nadeln des
Pentachlor-benzols, Schmp. 86°, in allen vier Fillen Krystalle des
unangegriffenen Dichlorbenzol-hexachlorides wiedergewonnen.

Weil nun die Zerlegung der Additionsprodukte der Dichlorben-
zole nicht zum Ziel fithrte, wurde vollstindigkeitshalber noch unter-
sucht, ob vielleicht unter den Additionsprodukten des Mono-
chlorbenzols, von welchen zwei, - und $- genannt, bekannt sind,
eines sei, welches eines der drei abspaltbaren Salzsiuremolekiile viel
leichter als die zwei anderen abspalte. Dieses konnte man erwarten
bei dem Isomeren, bei welchem sechs von den sieben Chloratomen
sich an derselben Seite der Flache der Kohlenstoffatome befinden.

Die Chloraddition wurde, wie beim o-Dichlorbenzol, im zugeschmolzenen
Rohr ausgefithrt. Nach 4—5 Stunden setzten sich aus der homogenen Flissig-
keit Krystalle ab., Nach zwei bis drei Tagen war das Chlor total absorbiert,
aber die Quantitit der abgesetzten Krystalle war nur gering. 'Beim Offnen
der Réhre entwich Salzsdure; auch hier hat also wieder neben der Addition
Substitution stattgefunden. Die abgesetzten Krystalle erwiesen sich als nahezu
reines A-Chlorbenzol-hexachlorid. Die Flissigkeit wurde der Wasser-
dampfdestillation untcrworfen, wodurch ein wenig Chlorbenzol entfernt wird.
Das zuriickbleibende Ol erstarrte nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse.
Diese Masse wurde mit Petrolither verrieben; eine krystallinische Substanz
blieb ungelost, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 146°
schmolz, sie war also a-Chlorbenzol-hexachlorid. Nach Verdampien
des Petrolathers blieb ein zihes, nicht mehr krystallisierendes Ol zurick;
darch Titration des abspaltbaren Chlors wurde bewiesen, daB dieses Ol noch
groftenteils aus Chlorbenzol-hexachloriden bestand.

Dieselben Abspaltungsversuche wie oben bei den Dxchlorbenzol-
hexachloriden wurden mit den beiden Monochlorbenzol-hexachloriden

28*



418

ausgefiibrt. . Es stellte sich aber heraus, dal auch diese Verbindungen
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali momentan drei Molekiile
Salzsiure abspalteten.

Amsterdam, Januar 1912. Org.-chem. Universititslaboratorium.

64. Gustav Heller: Umlagerung eines Phloroglucin-Derivats
in ein solches des Triketo-hexamethylens. (IL)

Mitteilung aus dem Labor, fiir angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 30. Januar 1912.)

Die recht glatt verlaufende Umlagerung des Phloroglucintriacetals
in Triaceto-triketo-hexamethylen®) gab zuniichst zur Frage AnlaB,
welche ahnliche Reaktionen schon bekannt sind. Bei Durchsicht der
Literatur fand sich, daf} eine verwandte Umsetzung auch dann eintritt,
wenn nur zwel Acetoxygruppen in meta-Stellung zu einander stehen.
So hat J. F. Eijkman?) gezeigt, daB Resorcindiacetat durch Er-
hitzen mit Chlorzink in 1.5-Diaceto-2.4-resorcin (Resodiacetophenon)
und 1-Aceto-2.4-resorcin iibergeht. Nach unseren Versuchen wird,
auch beim Erhitzen von Resorcin mit Essigsiureanhydrid und Chlor-
zink, nicht, wie Nencki und Sieber?) angeben, Resacetophenon, son-
dern im wesentlichen dasselbe Resodiacetophenon gebildet, ebenso
aus 1 Tl Resacetophenon, 2 Tln. Chlorziok in 5 TIn. Eisessig und 1 TI.
Phosphoroxychlorid durch halbstiindiges Erhitzen unter RiickfluB nach
der Mcthode von Crépieux*). Dieselbe Substanz entsteht nach der
Vorschrift von Nencki zur Darstellung von Diketonen, durch Er-
hitzen von 10 g Resorcin, 15 g sublimiertem Eisenchlorid und 30 g
Acetylchlorid, eine halbe Stunde unter RiickfluB. (Auskochen mit
verdiinnter Salzsdaure und Krystallisation des getrockneteu Riickstandes
mit Benzol.)

Das Resodiacetophenon 1aBt sich von neuem in ein Diacetat und
Dibenzoat iiberfiihren ®) (fiir das Benzoat wurde gefunden, daB es bei
121—122° schmilzt und vou Natronlauge schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur allmdhlick verseift wird); bei diesen Substanzen ist aber eine
nochmalige Umlagerung nach unseren Versuchen nicht durchfiibrbar,
denn die Korper sind gegen die Einwirkung von Cblorzink sehr
empfindlich. Diese beginnt schon gegen 100° und liefert neben un-
krystallisierbaren Produkten nur Resodiacetophenon zuriick.

1) B. 42, 2736 {1909]. %) C. 1904, 1, 1597; 1905, I, 314.
3 J. pr. [2] 28, 150. 4 BL [3] 6, 152. A
) H. A. Torrey und Kipper, Am. Soc. 30, 836; C. 1908, 2, 308.






