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oder Natriumathylat als Kondensationsniittel benutzen, diese bei 
niederer oder hoberer Temperatur anwenden, immer wurde der 
Naphthalsaureester fast volljtindig und unveriudert wieder gewonnen. 
IJie Ursache dieser Reaktioustragheit wird 
d e r  wterischen Hioderungen(< gehiiren. 

vermutlich i n  das Kapitel 

53. T. v. d. Linden: tfber die Addition von Chlor an 
Dichlor-beneole. 

(Eiogegangen am 3. Februar 1913.) 

Die Produkte, welche durcb Addition von Chlor an Benzolkohlen- 
wasserstolfe gebildet werden und als mehrfnch chlorierte Hexa- 
methplene z u  betrachten sind, spalten bekanntlich hlufig sehr leicht 
drei  Molekhle Snlzsaure a b  unter Bildung von chlorierten Benzol- 
kohlenwasserstoffen I). Wenn man bei der Konfigurationsbestim- 
mung von cis-trans-Iaomeren stets annimmt, daB zwei in cis-Steliung 
befindliche Gruppen viel lrichter mit einander in Reaktion treten als 
zwei in trans-Stellung, SO liegt es auch hier nahe, anzunehmen, dall 
d i e  Salzsaureabspaltung nur dann leicht stattfinden wird, wenn jedes 
Paar von den als Salzsaure austretenden Wasserstoff- iind Chlor- 
Atomen sich an derselben Seite der E'llche der Kohlenstoffatome be- 
findet. Diese Annahme veranlaBte denn auch die iilteren Untersucher 
dazu, fur das  B - B e n z o l - b e x a c h l o r i d  eine c i s -Forn ie l  aufzustellen, 
weil diese Substanz viel schwerer Salzsaure abspaltet als die anderen 
Benzolhexachloride. 

Unter den moglichen Koufigurationen, welche man den durch 
Addition von Chlor an Dichlorbenzole entstehenden Produkten zuer- 
teilen kaon, hefiodet sioh eine, bei welcher alle sechs addierten Chlor- 
atome sich au derselben Seite der Flache der Kohlenstoffatome be- 
finden. Im Falle der Additition an das o - D i c h l o r - b e n z o l  hat 
dieses Isomere also nebenstehende Formel. Wie man sieht, stehen in 

dieser Raumformel nur zmei von den Chloratomeu 
mit Wasserstoffatomen an derselben Seite der ho- 
rizontalen FlPche. Kraft des oben gegebenen Prin- 
zips sollten deshalb nur diese zwei Chloratonie 
leicht als Salzsaure abgespalten werden, wahrend 
die Abspaltung des dritten Molekuls h8chstwahr- 

scheinlich einen gr6Beren Widerstand finden wird. Nach der Abspal- 

clcl c1 p' 
:/\,I 
c1 11 I!'r \ 

Vgl. hierzu auch B. 411, 231 [1912]. 
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ling yon zwei Molekiilen Salzsiiure aus dieser Verbindung wiirde aber  
eine Substanz von der folgenden Formel resultieren: 

Diese Verbindung ist als das Additionsprodukt von zwei Atomen 
Chlor :in Tetrachlorbenzol zu  betrachten; sie gehiirt deshalb zu der 
Art r o n  Additionsprodukten, wie sie H o l l e m a n  und I 3 o e s e k e u  ' j  als 
Zwischenstufe bei der Substitution des Renzolkerns annehrnen. Des- 
halb schien die Isolierung derartiger Additionsprodulite und das Studiurn 
ihrer Eigenschaften fur die Einsicht in den Mechsoisrnus der Kern- 
substitution von Interesse. D a  die Mdglichkeit, derartige Produkte 
dorch A d d i t i o n  v o n  C h l o r  a n  d i e  d r e i  D i c h l o r - b e n z o l e  und 
tlarauf folgende ilbspaltung von zwei Molekulen Salzsiiure zu erhalten, 
tuir nicht unwahrscheiolich vorkam, habe ich diese Reaktion ausge- 
fuhrt und untersucht, ob vielleicht unter den erhaltenen Additionspro- 
tlukten eines war.  welches n u r  zwei llolekule Salzhaiire leicht ab- 
spnltrte. 

D i e  A d d i t i o n  v o n  C h l o r  a n  p - D i c h l o r - b e n z o l .  
Diese Addition wurde auf zwei verschiedene Weisen vorgenornnien. 

E r s t e  n s wurde in eine unter einer ..jchicht einprozentiger Natronlaiige 
betindliche starke L o s u n g  v o n  y - D i c h l o r - b e n z o l  i n  T e t r a c h l o r -  
k o h l e n s t o f f  ein Chlorstrom eiogeleitet. Nur  dano, wenn die Re- 
alition irn direkten Sonnenlichte ausgehhrt  wird, findet eine ziemlich 
schnelle Absorption Y O U  Chlor Statt. Nach einiger Zeit bildet sich ein 
krystallinischer N i e d e r s c h l a g .  Als die Pliissigkeit wenig mchr ab- 
sorbierte, wurden die Krystalle abgesogen. Sie erwiesen sich schwer 
loslich in den meisten organischen LBsungsmitteln. Aus Nitrobenzol 
aber liI3t sich diese Substanz gut umkrgstallisieren. bas nach den1 
Absaugen noch anhaftende Nitrabenzol wird am besten durch Wsscheo 
rnit Alkohol, in welchern die Substanz nahezu gaoz unlijslich ist, put- 
fernt. Die Verbindung schrnilzt bei etwa 2620. aber wahrend t l~s  
Schmelzens zersetzt sie sich unter Gasentwickluog, weshalb ich v o n  
der genaueren Bestimmung des Erstsrrungspunkts nbsehen rnul3te. Ni t  
alkoholischem IZali spaltete die Substanz Salzsiiure ab. 

Gcsamt-Chlor: 0.1075 g Sbst.: 23.9 ccm 0.1-n. AgN03 : Chlor, abspaltbar: 
0.160 g Sbst.: 13.21 ccm 0.1-n. BgNOa. 

CsHdCls. Ber. Cl 78.9, gef. CI 78.9: C1 absp. ber. 29.6, gef. 29.3. 

I) Vergl. H o l l e m a n ,  Die direktc Einfilhrung usu. S. 456 
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Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines D i c h l o r -  
b e n z o l - h e x a c h l o r i d s .  Die Abspaltung von drei Jlolekulen Salz- 
saure rnuBte deshalb P e n t a c h l o r - b e n z o l  liefern. 

Eine Quantitat der Substanz wurde rnit alkoholischem Kali ge- 
kocht. Nach der Abkuhlung wurde Wasser zugefiigt und bierdurch 
eine weiBe Masse gefallt. Diese wurde nbfiltriert und aus Alkobol 
umkrystallisiert; sie setzte sich nb in Form schoner Nadeln, Schmp. 
83-84O. Schrnelzpunkt des P e n t  a c h l o  r -  b e n  z 01s:  85-86O. 

Wegen des holien Schrnelzpunktes und der rneistens geringen 
Loslichkeit, in welchen Eigenschaften diese Substanz also eine Analogie 
mit dem 8-Benzolhexachlorid zeigt, nenne ich sie 8 - p - D i c h l o r - b e n -  
z 01- h e x  a c  h l  o r i  d. Dieselbe Substanz hat bereits J u  n g f l e i s c  h ') bei 
einer Untersuchung tiber die Einwirkung des Chlors auf hlon o c h l o r -  
b e n z o l  erhalten. Er isolierte namlich eine in der Form von Rhorn-. 
boedefn krystallisierende Substanz von der Zusammensetzung CS I4 Cle, 
welche bei 250° noch nicht gescbmolzen war. Der  Krystallwinkel 
dieser Rhomboeder war 108030'. Die von mir erhaltene Verbindung 
krystallisierte aus Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff ebenfalls in der 
Form VOD Rbornboedern, und eine nur robe Bestimrnung des Krystall- 
winkels ergab 106'1,O. Die Substanz ist deehalb identisch mit der 
von J ungf l  e i s c  h erhaltenen. 

Das ~-p-Dicblorbenzol-hesnchlorid wird durcb rauchende Salpeter- 
sailre oder raochende Schwefelsaure bei looo nicht angcgriffen. 

Die Tetrachlorkohlenstoff-Mutterlauge wurde der Wasserdampfde- 
stillation unterworfen. Neben Tetrachlorkohlenstoff destillierte unver- 
lndertes p - D i c h l o r - b e n z o l .  Sobald nur noch wenig mit dem Wasser 
iiberging, wurde die Destillation eingestellt. Ein ziihea 81 blieb im 
1)estillationskolben zuriick. Diesev 0 1  wurde niit vielern Ather ge- 
schuttelt, wodurch sich einige Cramm unreines 8-p-Dichlorbenzol-hexs- 
clilorid absetzten. Das ubrige loste sich. Nach Verdampfung des Athers 
erhielt ich eine halbfeste Masse. Durch Abtropfenlassen wurde dasjOl 
grodtenteils von den Krystallen getrennt, uud letztere wurden wieder- 
bolt aus Alkohol urnkrystallisiert. Erstarrungspunkt 8'3.60. Lost. man 
diese Substanz in Ather und 1LBt den Ather sehr langsam ver- 
clampfen, z. 13. aus einem E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  so krptnllisiert diese 
Verbindung in Form groBer Rauten (Rhomboeder). Die Ausloschung 
des polarisierten Lichtes ist symmetrisch und der Krystallwinkel 
(nicht genau bestirnmt) 57O. Mit alkoholischem Kali wird Salzsaure 
abgespalten. 

1) B1. [2] 9, 352 [1868]. 
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Gesamt-Chlor: 0.099 g Ybst.: ?1.8 ccm 0.1-n. AgNOa; Chlor, abspaltbar: 

C(6H4C18. 
Es wurde ein Teil der Substanz mit rnethylalkoholischern Kali 

gekocht, rlach Abkuhlung Wasser zugefugt und die abgeschiedene 
Krystallmnsse abgesogen. Urnkrystallisiert aus Alkohol, bildete diese 
lange, sch6ne Nadeln mit Schmp. 87O; sie ist obne Zweifel P e n t a -  
c h l o r -  b e n z o l .  Itas Additionsprodukt ist desbalb ein zweites p D i -  
chlorbenzol-hexachlorid, das wir u - p - D  i c  h l o r b e n z o  1- h e x  a c h l o r i d  
nennen wollen. Miie alle derartigen Hexach!oride wird such diese 
S u h t a n z  weder durch rauchende Salpetersaure, noch durch rauchende 
Schwefelsaure bei 100' angegriffen. 

Bei der weiteren Untersucliung der I\'rystaIIisationsr~ckstande und des 
abgelaufenen 01s wurde noch eine Andeutung von der Anwesenheit eiaes 
dritten lsomeren elhalten, welches zwischen 1100 und 1200 schrnilzt. Der ge- 
ringen Quantitiit wegen gelrtng es mir  aber nicht, es in reinem Zustznde ZII 

isolieren. 
Z w e i i e n s  wurde die Addition des Chlors au p-Dichlorbenzol a u f  

folgende Weise ausgefiihrt. In einer Rohre, in der sich das pDichlor- 
benzol befand, wurde etwa die berechnete Quantitiit C h l o r  durch Ab- 
kuhlung in Alkohol-Kohlensiiurernischung k o n d e n s i e r t  und die Rohre 
darauf zugeschmolzen. Man lX3t nun  das Rohr, soviel wie nioglich 
irn direkten Sonnenlichte, bei Zimiiierternperntur steben. Es bildet 
sich zunichst eine hornogene Flksigkeit, atis der sich nach eioigeu 
Tagen Krystalle nbzosetzen nnfsogen. Nach etwa zehn Tagen ist dxs 
gesarnte Chlor absorbiert, und beirn Offnen der Rohre entweicht eirje 
ziernlich grooe Quant.itat Snlzsaure; es hat deshalb neben tier I d -  
ditiou auch S u b s t i t u t i o n  st:Lttgefunden. Der Inhalt  der Rijhre stellt 
eine mit 0 1  getrankte I<rystallmusse dxr, welche weiter wie oben br- 
handelt werden kann und das gleiche Resultat liefert. 

0.159 g Sbst.: 13 2 ccm 0.1-n. AgNOo 
, Ber. CI 78.9, gef. C1 78.2: C1 absp. ber. 29.6, fief. 29.5. 

0 

D i e  A d d i t i o n  an o - D i c h l o r - b e n z o l .  
Die Addition des Chlors nus o-Dichlorbenzol wurde uach clrr 

soeben beschriebenen Methode im zugescbrnolzenen Robr ausgeluhrt. 
Nach etwa 20 Stundeo begannen sich Krystalle aus der homogenen 
Flussigkeit abzusetzen. Die totale Absorption des Chlors erforderte 
etwa acht Tage, nnch welcher Zeit der Inhalt der Robre aus einer 
Krystallniasse und einem viscosen 0 1  bestand. Beim OIfnen der 
Rohre entwich wiederum Salzsaure, so daB auch hier neben der Ad- 
dition Substitution stattgefonden haben muB. DIe Krystalle sauit 
dern 0 1  wurden rnit wenig Ather in eineiu Morser verrieben; das 61 
lijste sich gauz wlhreud die Krystallmasse zuruckblieb; sie hatte einen 
Schmelzpunkt r o n  etwa 149O. Diese Krystalle sind in den meisten 
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organischen Lasungsmitteln leicht loslich, schwer liislich aber in Alko- 
hol. 

Die Schmelze wird sehr leicht unter- 
kuhlt und erstarrt ziemlich langsam. Mit alkoholischem Kali wird 
leicht Salzsaure abgespalhn. 

Gesamt-Chlor: 0.100 g Sbst.: 21.94 ccm 0.1-n. AgNOs; Chlor, abspaltbar: 
0.157 g Sbst.: 13.28 ccm 0.1-n. AgN08. 

CsH4Cle. Ber. C1 78.9, gef. Cl 77.9; Cl absp. ber. 89.6, gef. 30.0. 

Ein wenig dieser Substanz wurde mit alkobolischer Lauge ge- 
kocht. , Nach dern Abkuhlen wurde Wasser zugefagt und die hierdurch 
gefdlte Krystallrnasse aus Alkohol umkrystallisiert; sie bildete schiine, 
lange Nadeln vom Schmp. 56--87O, war also P e n t a c h l o r - b e n z o l .  

Die erhaltene Verbindung ist deshalb ein o - D i c h l o r b e n z o l -  
h e x  a c  h lorid. Sie wird weder durch rauchende Salpetersiure, 
noch durch rauchende Schwefelsiiure bei looo angegriffen. 

Von der oben erhaltenen itherischen Losung wurde der Ather 
abgedanipft und der Riickstand der Wasserdampfdestillation zur  Ent- 
fernung von unangegriffenem o - Dichlorbenzol unterworfen, aber es 
destillierte nur wenig iiber. Das im Destillationskolben zuriickge- 
Gliebene 01 wurde in Ather aufgenommen, die Btherische Losung 
uber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Lii- 
sungsmittels das zuriickbleibende 0 1  mit Hilfe der G e r i c k -  61-Luft- 
pumpe bei sehr niedrigem Druck rektifiziert. Das Destillat war ein 
hellgelbes, sehr viscoses 61,  welches, auch nach langem Stehen, 
nicht erstarrte. 

Bes t immung des  a b s p a l t b a r e n  Chlors  in  d iesem 01. 

C6&Cls. Ber. abspaltb. CI '39.6. Get. abspaltb. C1 48.7. 

Am besten kryetallisiert man sie aus Benzol urn. 
Erstarrungspunkt I 47.0°. 

0.220 g Sbst.: 17.78 ccm 0.1-n. AgNOs. 

Das 6 1  mu13 also griifltenteils noch aus D i c h l o r - b e n z o l - h e x a -  
c h l o r i d e n  bestehen, bezw. ein Gemisch von Isomeren sein. Es gelaug 
niir aber nicht, einheitliche Produkte hieraus zu isolieren. 

D i e  A d  d i  t i o n a n  ni - D i c h 1 o r- ben z 01. 
Zur Ausfiihriing dieser Addition wurde daa Chlor soviel wie mog- 

lich im direkten Sonnenlicht in unter einer ScbicLt einprozentiger 
Natronlauge befindliches m -  Dichlorbenzol eingeleitet. Das Chlor 
wurde n u r  teilweise absorbiert, und es trat keine W;irnieentwicklung 
auf. Nachdem das Einlejten vou Chlor langere Zeit fortgesetzt war, 
wurde es eingestellt und das Reaktionsprodukt zur Entfernung von 
Chlor und Salzsaure rnit Kalilauge behandelt. Darauf wurde die 

Berichte d. D. Chem. Oeeellsebaft. J.hrg. XXXXV. 1s 



Flussigkeit der Wasserdampfdestillation unterworfen. Unaogegriffenes 
m -Dichlorbenzol sammelte sich in der Vorlage; a19 Ruckstand im 
Destillationskolben erhielt ich ein schwerea 61, welches in i t h e r  auf- 
genommen wurde. Nach dem Trocknen und dem Abdestillieren des 
Losungsmittels wurde das  Residuum bei sehr niedrigem Druck a n  
der 61-Lnftpumpe destilliert. Das Destillat war eio gelbes 61, wcl- 
ches beim Stehen 211 einer halbfesten Krystallmasse erstarrte. Digse 
halbfeste Masse wwrde mit wenig Petrolsther verrieben , wobei eine 
weibe, bei 75-79 O schmelzende Subst.anz zuruckblieb. Diese Ver- 
biudung lafit sich am besten aus Alkohol umkrystallisieren, sie bildet 
nlsdanu Krystalle i n  der Form grober Blatter. Erstarruogspunkt 
81.d0. Mit alkoholiscliem Kali spaltet sie leicht SalzsLure ab. 

Gesamt-Chlor: 0.100 g Slist.: 22.31 ccm 0.1-n. AgNOa; Chlor, abspaltbar: 

CGHdC18. Ber. CI 78.9, gef. C1 79.2; C1 absp. ber. 29.6, gef. 30.5. 

Als Zerlegungsprodukt dieser Verbindung wurde P e n t a c h l o r -  
b e n z o l  erhalten, Scbmp. 86O. Die Verbindung ist deshalb ein m-Di-  
c h l o r b e n z o l - h e x a c h l o r i d ;  sie wird weder durch rauchende Sal- 
petersiiure, noch durch rauchende Schwefelsaure bei looo nngegriffen. 
Yon der oben erhalteneu Petrolitherlosung wurde das Losungsmittel 
yerdampft rind i m  zuriickbleibenden 4 1  das abspaltbare Chlor be- 
st.i m in t. 

0.155 8; Sbst.: 13.31 ccm 0.1-n. AgNOs. 

0.159 g Sbst.: 13.2 ccm 0.1-n. AgNO,. 

Dieses 0 1  besteht also nus D i c  h l  o r  b e  n z o 1 - h e x  a c  h l  o r i d e n  ; 
es gelang mir aber nicht, weitere Isomere aus ihm zu isolieren. 

Alle hei der Darstellung der Additionsprodukte der Dichlorben- 
zole erhaltenen Krystallisationsruclrstiinde und Ole nurden vereinigt 
und mit alkoholischem Kali auf Pentachlorbenzol verarbeitet. Es 
bildete sich hierbei auch eioe Quantitat H e x a c h l o r - b e n z o l ,  ebenfalls 
also ein Beweis fiir die Tatsache, daB neben der Chloraddition auch 
Substitution stattgefuoden hat. 

CsHICla. Ber. abspaltb. C1 29.6. Gef. abspaltb. C1 29.5. 

Die  A b s p a l t u n g  r o n  Salzsi iure  a u s  d e n  Dichlorbenzol -  
11 ex ac hlo ri d en. 

Urn zu untersuclicn, ob eines der drei abspaltbaren Salzsiuremolekiile in 
den Dichlorbenzol-hexachloriden sich schwerer abspalten liel3, wurde von jedcm 
eine abgewogene QuantitHt in einem dazu geeigneten Lcsungsmittel gelost. 
Hierzu wurdc bei Zimmertemperatur ein Uberschu5 rlkoliolischer Lauge zu- 
geffigt ond da5 Geniisch nahrend hcchstens 10 Minuten sich selbst iiberlassen. 
Nach Verlauf dieser Zeit aurde angesiuert und die abgespaltcne Salzsiiure 
nnch Y o l h a r d  titriert. 
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Die erhaltenen Werte sind in untenstehender Tabelle vereinigt. 

hus diesen Werten mu0 man in allen Fillen auf eine nahezu momen- 
tane h b s p a h n g  von drei Molekiilen SalzsZlure schlieBen. 

Schlielllich wurde noch versucht, die gewiinschte Reaktion zu erhalten 
durch Zufiigung von der nur fiir die Abspaltung von zwei Molekiilen be- 
rechneten Quantitiit alkoholischer Lauge. Nach dem Abfiltrieren des Chlor- 
kaliums nnd dem Verdampfen des Alkohols wurden aber neben den Nadeln des 
Pentachlor -benzols ,  Schmp. 860, in allen vier Fallen Rrystalle des 
unangegriffenen Dichlorbenzol-hesachlorides wiedergewonnen. 

Weil nun die Zerlegung der Additionsprodukte der Dichlorben- 
zole nicht zum Ziel fiihrte, wurde vollstlndigkeitshalber no& unter- 
sucht, ob vielleicht unter den A d d i t i o n s p r o d u k t e n  des Mono- 
c h l o r b e n z o l s ,  von welchen zwei, a- und B- genannt, bekannt sind, 
eines sei, welches eines der  drei abspaltbaren Salzsauremolekiile vie1 
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  F l b h e  der Kohlenstoffatome belinden. 

Die Chloraddition wurde, wie beim o-Dichlorbenzol, im zugeschmolzenen 
Rohr ausgefiihrt. Nltch 4-5 Stunden setzten sich aus der homogenen Fliissig- 
keit Krystalle ab. Nach zwei bis drei Tagen war das Chlor total sbsorbiert, 
aber die Quantitat der abgesetzten Krystalle war nur gering. Beim Offnen 
der R6hre entwich Salzsiure; such hier hut also wieder neben der Addition 
Substitution stattgefunden. Die abgesetzten Krystalle erwiesen sich als nnhezu 
reines 8-C h lo  r b  enz 01- hex  ac h 1 or id. Die Fliissigkeit wurde der Wasser- 
dampfdestillation untcrworfen, wodurch ein wenig Chlorbenzol entfernt wird. 
Das zuriickbleibende 01 erstarrte nach einiger Zeit zu einer halbfesteu Masse. 
Diese Masse wurde mit Petrolither verrieben ; eine krystallinische Substanz 
blieb ungelhst, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 1460 
schmolz, sie war also a - C h 1 o r b  en zo 1- hex ac h 1 o rid. Nach Verdampfen 
des Petrolithers blieb ein zihes, nicht mehr krystallisierendes 01 zuriick; 
durch Titration des abspaltbaren Chlors wurde bewiesen, daI3 dieses 01 noch 
grofltenteils aus C h I orb  en z o 1- hex ach lor i  d en bestand. 

Dieselben Abspaltungsversuche wie oben bei den Dichlorbenzol- 
hexachloriden wurden mit den beiden Monochlorbenzol-hex-nchloriden 

28 
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ausgefuhrt. Es stellte sich aber heraus, daB auch diese Verbindungen 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali momentan d r e i  Molekule 
Salzsiiure abspalteten. 

A m s t e r d a m ,  Januar  1912. 0rg.-chem. Universitatslaboratorinm. 

64. Gustav Heller: Umlagerung eines Phlorogluoin-Derivate 

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

Die rech t glatt verlaufende Umlagerung des Phloroglucintriacetals 
in Triaceto. triketo-hexamethylen l )  gab zunachst zur Frage AnlaB, 
welche 'ihnliche Reaktionen schon bekannt sind. Bei Durcbsicht der 
Literntur fand sic h, d a 5  eine verwandte Umsetzung auch dann eintritt, 
wenn nur zwei Acetoxygruppen in meta-Stellung zu einander stehen. 
So hat J. F. E i j k m a n 2 )  gezeigt, daB Resorcindiacetat durch Er- 
hitzen rnit Chlorzink in 1.5-Diaceto-2.4-resorcin (Resodiacetophenon) 
und l-Aceto-2.4-reuorcin iibergeht. Nach unseren Versuchen wird, 
auch beim Erbitzen von Resorcin rnit Essigsaureanbydrid und Chlor- 
zink, nicht, wie N e n c k i  und S i e b e r 3 )  angeben, Resacetophenon, son- 
dern im wesentlichen dasselbe R e s o d i a c e t o p  h e n o n  gebildet, ebenso 
a'us 1 TI. Resacetophenon, 2 Tin. Chlorzink in 5 Tln. Eisessig und 1 TI. 
Phosphoroxychlorid durch halbstundiges Erhitzen unter RuckfloB nach 
der Mcthode von C r 6 p i e u x 4 ) .  Dieselbe Substanz entsteht nach der 
Vorschrift von N e n  c k i zur Darstellong von Diketonen, durch Er- 
hitzen von 10 g Resorcin, 15 g sublimiertem Eisenchlorid und 30 g 
Acetylchlorid, eine halbe Stunde unter RiicktluB. (Auskochen rnit 
verdunnter Salzsiiure und Krystallisation des getrockneten Riickstandes 
mit Benzol.) 

Das Resodiacetophenon lkBt sich von neuem in ein D i a c e t a t  und 
D i b e n z o a t  uberfiihren 9 (fiir das Benzoat wurde gefunden, daB es bei 
121-122O schrnilzt und von Natronlauge schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur allmahlich verseift wird) ; bei diesen Substanzen ist aber eine 
nochmalige Umlagerung nach unseren Versuchen nicht durchfuhrbar, 
denn die Kiirper sind gegen die Einwirkung von Chlorzink sehr 
empfindlich. Diese beginnt schon gegen 100° und liefert neben un- 
krystallisierbaren Produkten nur Resodiacetophenon zuruck. 

in ein SOlCheS dee Triketo-hexameth~len. (U) 
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