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0bet einige Halogensubstitutionsproduete des 
Resaeetophenons und seines Di/ thyl/ithers 

v o n  

R .  S e g a l l e .  

Aus dem chemischen Universit/its-Laboratorium des Prof. R. P?ibram in 
Czernowitz, 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 21. Mai 1896.) 

Von den Halogensubs t i tu t ionsproduc ten  des Resaceto-  
phenons  sind bis jetzt  nu t  zwei dargestell t  worden,  und zwar  

das Dibromresacetophenon,  welches  W e  c h s 1 e r 1 durch Behand- 
lung einer ess igsauren LOsung des Resace tophenons  mit in Ess ig  

gel/Jstem Brom erhielt, ferner ein bromir tes  Di~thylproduct,  
welches  in analoger  Darste l Iung ebenfalls yon W e c h s t e r  isolirt 
worden  ist, ohne dass  die Natur  dieses KOrpers dutch Analysen 

sichergestell t  worden w/ire. 
Im Nachs tehenden  theile ich die Darstel lung und Analysen 

einiger neuen Halogenverb indungen  mit. Obgleich seit den 

Unte rsuchungen  yon T a h a r a  ~ und G r e g o r  a die Consti tution 
des Resace tophenons  ermittelt erscheint  (OH" OH : C O - - C H a  = 
1"3"4) ,  so dass  die Bes t immung  des Ortes f~r das in den 

Benzolkern eingetretene Ha logena tom wesent l ich vereinfacht  
ist (2, 5, 6), ge lang  es mir b i d e r  nicht, die Const i tut ionsfrage 

der yon mir dargestell ten Halogensubs t i tu t ionsproducte  zu 

1/5sen. Mehrere Versuche,  in der Absicht  ausgef~ihrt, das Halogen-  
atom durch Alkyle su substi tuiren und dann durch Oxydat ion 

so lcherVerbindungen zu s t ruc turbekannten  S/iuren zu gelangen,  
ergaben s/immtlich ein negat ives  Resultat,  da ich grSsstenthei ls  

1 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. !894, S. 241. 
o Berliner Berichte, 24, 2459. 
a Monatshefte ffir Chemie, Juni-Heft, 1895. 



Halogensubsti tut ionsproducte des Resacetophenons etc. 315 

nur unvert tndertes  Ha logenproduc t  der Reac t ionsmasse  ent- 

z iehen konnte,  sel tener zu braun  gefttrbten schmier igen Massen  
gelangte,  aus  denen sich abet  kein analysenre ines  Product  
isoliren liess. 

Als in teressante  Tha t sache  mSge die Darste l lung zweier  

verschiedener ,  aber  i somerer  DibromdiS. thylresacetophenone 
erwtihnt werden,  je nachdem ich das Di t i thylresacetophenon 
bromirt  oder  das Dib romresace tophenon  gtthylirt babe. 

Es ist zwar  bekannt ,  dass  die Verschiedenhei t  der Reihen- 

folge der Subst i tu i rung t somer ien  bedingt;  in unserem Falle 
kann aber  yon einer absoluten Verschiedenhei t  der an die 

Stelle des Wassers tof fs  im Benzolkern  tretenden Gruppen nicht 
die Rede sein, da die Verschiedenhei t  in der Seitenkette,  und 

zwar  erst in demjenigen Theil  derselben zu suchen  ist, welche 
nicht direct an den Benzolkern  angelager t  sind. 

In vorl iegender  Mittheilung werde  ich nachs tehende  Ha- 
logensubs t i tu t ionsproducte  beschre iben:  ein Dichlorresaceto-  

phenon;  zwei  isomere Dibromdifi . thylresacetophenone;  ein Tri- 

bromdi~. thylresacetophenon;  ein Tr ib romresace tophenon  und 
ein Monojodresace tophenon.  

A. Chlorsubstitutionsproducte. 
Dichlorresacetophenon. 

Unterwirf t  man eine verdtinnte LOsung von Resaceto-  
phenon in EssigsS.ure der Behandlung mit t rockenem Chlorgas,  

so ents teht  nach einiger Zeit ein in feinen gl~inzenden Nadeln 
schon in der LSsung  selbst  sich absche idender  Niederschlag,  
der sich bis zu einem gewissen  Zei tpunkte  des Chloreinleitens 

unter  s ta rker  ErwS.rmung vermehr t ,  sodann rasch zu Boden 
ftillt und nicht mehr  zunimmt.  Nach dem Erkal ten des Inhal tes  
wurden  die Krystal le  durch Filtration yon der t iberschtissigen 

Essigsgmre getrennt,  aus E isess ig  und dann aus Benzol um- 
krystallisirt ,  bis sie den cons tanten  SchmeIzpunk t  1 9 5 - - 1 9 6 ~  

zeigten. Beim Abdampfen des F i l t r a t e s  auf  dem W a s s e r b a d e  
schied sich noch eine grSssere  Menge des gebildeten Chlor- 

productes  ab. Dieser  React ionsk6rper  war,  wie mehrere  Ana- 
lysen zeigten,  ein inniges Gemenge  yon Mono- und Dichlor- 
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resacetophenon,  die in sehr tihnlichen Krysta l l formen krystall i-  
sirten und sich fiberdies ganz  gleich gegen L6sungsmit te l  ver- 
hielten. Zahlreiche Fract ionen gaben  bei der Analyse  Zahlen, 

die einem Gemenge  entsprachen.  Schliesslich bekam ich bei der 

letzten Fraction so wenig  Substanz ,  dass  von einer Analyse  eines 
eventuellen Monochlorproductes  abgesehen  werden  musste.  Der 
bei 1 9 5 - - 1 9 6  ~ schmelzende K6rper  erwies sich als ein Dichlor- 
resacetophenon.  

0" 3065 g Subs tanz  gaben,  mit Calc iumoxyd gegltiht, bei nach- 

heriger Behandlung mit Silbernitrat 0"3995 a~ AgC1, ent- 

sprechend 0" 0996 ~ Chlor. 
0 " 4 0 2 1 g  Substanz  gaben, mit Kupferoxyd  und vorgelegter  

Silberspirale verbrannt,  0" 6368 g CO 2 und 0" 0986 g H~O. 

In 100 Theilen:  

Das 

Gefunden 

H . . . . . . .  2"71 
C . . . . . . . .  43" 17 

C1 . . . . . . .  32" 49 

Dichlorresacetoph enon ist 

Bereehnet ffir 
CsHoC120 a 

2"76 
43" 43 

32"06 

ein dutch Ofteres Urn- 

krystal l is iren aus Benzol weiss  zu erhal tender  K6rper, unlOslich 

in Wasse r ,  18slich in ,~ther, Alkohol und Essigs~iure~ Sowohl  
mit concentr ir ter  wtisseriger, als auch alkohol ischer  Kali lauge 

auf dem V~Tasserbade erw~irmt, verharz te  er unter Entwicklung  
eines eigenthtimlichen Geruches.  

B. Bromsub stitutionsproduote. 

Versuche zur Darstellung von Monobromresacetophenon. 

Da dutch directe Bromirung des Resace tophenons  immer 

das Dibromproduct  entsteht, und zwar  selbst  unter  verschiedenen 
Bedingungen (in Eisessig, in Schwefelkohlenstoff ,  in ~kther), so 
dachte ich daran, das Monobromresace tophenon  auf indirectem 

"vVege darzustellen. Hiezu boten mir die Arbeiten Z e h e n t e r ' s :  

werthvolle Anhal tspunkte .  

: Zehenter,  Monatshefte ftir Chemie, 1887, S. 293. 
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Durch eine Reihe von Versuchen  ist sichergestellt,  dass 
das Wassers toffa tom 4, wofern man den beiden Hydroxyl-  
gruppen des Resorcins  die Stellung 1 und 3 einrtiumt, das 
reactionsftihigste ist unter den noch restirenden Wasserstoff- 
atomen. Dieses Wassers toffatom 4 ist es auch, welches, wie 
G r e g o r ' s  1 Untersuchung lehrt, bei l~'berffthrung des Resorcins 
in Resacetophenon durch das Acetylradical substituirt wird. 
Man dtirfte kaum fehl gehen, wenn man annimmt, dass eines 
der beiden Bromatome des Dibromresorcins Z e h e n t e r ' s  in die 
Stelle des Wassers toffa toms 4 eingetreten ist, so dass letzterer 
Verbindung eine der nachstehenden Formeln gentigen k/Snnte: 

COH COH COH 

H C , J ~  CH BrC J ~  CH HC ~ )  CBr 

\ / C O H  \ /  COH HC \ COH 
c c c 
Br Br Br 

Wofern  nun das die Stelle 4 e innehmende Bromatom ebenso 
leicht als das entsprechende Wassers toffatom dutch Acetyl 
substituirbar w~ire, so kt~nnte nut  unter  Abspaltung yon unter- 
bromiger  SS.ure die Bildung eines Monobromresacetophenons  

erfolgen : 
COH 

/ \  

CIBr 

OCiOH 
i . . . . . . . . . . . . . .  

CHa 

Die Acetyl irung des Dibromresorcins,  in tthnlicher Weise 
ausgeft'lhrt, wie Resorcin in Resacetophenon (ibergeftihrt wurde, 
verlief resultatlos; ich konnte nur unverS.ndertes Dibrom- 
resorcin wiedergewinnen.  Nach dem Erkalten des Reactions- 
gemisches wurde mit Wasser  im Uberschuss  versetzt, die Essig- 
stiure mit Natr iumcarbonat  neutralisirt und die Fltissigkeit, ohne 

Gregor, Monatshefte ftir Chemie, Juni-Heft, 1895. 
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vom ausgesch iedenen  Z inkcarbona t  abzufiltriren, mit ~_ther aus- 
geschtittelt. Der Atherrt ickstand,  aus  W a s s e r  umkrystal l is ir t ,  

hatte den Schmelzpunkt  1 1 6 - - 1 1 7  ~ und gab bei der Brom- 

bes t immung  die ffir die unver~inderte Subs tanz  giltige Percent- 
zahl : 

0 ' 2441  g Subs tanz  gab, mit Calc iumoxyd geglfiht und nach-  
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0 ' 3 3 5 2 g  AgBr, ent- 
sprechend 0 ' 1 4 2 6 g  Brom. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Br . . . . . . .  59" 07 

Berechnet Kit 
GGH2Br2(OH)~ 

59"70 

Daraus  folgt, dass  unter  diesen Bedingungen eine Substi- 

tuirung des in Rede s tehenden Bromatoms  durch das Acetyl- 
radical nicht stattfindet. 

Eine weitere MSglichkeit  zur Bildung des Monobrom-  
resace tophenons  liegt nun in der lJberf t ihrung des Monobrom- 

resorcins Z e h e n t e r ' s  in das Resace tophenon;  bier ist das 
charakter is t ische W a s s e r s t o f f a t o m  4 noch erhalten. Z e h e n t e r 

stellt n~imlich sein Monobromresorc in  aus  der Monobrom- 
resorcyls~iure durch Kochen mi t  W a s s e r  dar, wobei  die Kohlen- 

s/iure der Carboxylgruppe  abgespal ten  wird. Die Monobrom- 
resorcylsS.ure wird erhalten durch Bromirung der ~-Resorcyl-  
stiure, deren Carboxylgruppe  die Stelle des Wassers tof fs  4 

einnimmt. Dieser  Z u s a m m e n h a n g  l~isst dartiber keinen Zweifel, 

dass  Z e h e n t e r ' s  Monobromresorc in  das Wassers to f fa tom 4 
intact enthtilt. 

Nachdem ich genau, entsprechend den Angaben  Z e h e n -  

te r ' s ,  das Monobromresorc in  dargestell t  babe  und seine Acety- 
lirung nach N e n c k i  und S i e b e r  1 versuchte,  bekam ich ein 

fltissiges Reactionsproduct ,  das auch in der Winterktil te nicht 
zum Erstarren gebracht  werden konnte. W~ihrenddem nun dem 
Monobromresorcin  eine dem Resorcin ~ihnliche blaue Eisen- 

reaction eigen ist, reagirte das Acety l i rungsproduct  mit Eisen- 

1 Journal ffir praktische Chemie, N. F., 23, S. 147. 



Halogensubstitutionsproducte des Resacetophenons etc. 319 

chlorid rothbraun, ~ihnlich dem Resacetophenon. E s  ist nicht 
unwahrscheinlich, dass mein fltissiges Product das Monobrom- 
resacetophenon, wenn auch nicht in reiner Form, darstellt. Die 
bisherigen Reinigungsmethoden ftihrten abet sS.mmtlich zu 
Producten, deren Analyse sich zwar dem Monobromresaceto- 
phenon ntihert, die aber doch noch als erheblich verunreinigt 
hingestelit werden mtissen. 

Dibromdi[ithylresacetophenone. 

~ - D i b r o m d i ~ t t h y l r e s a c e t o p h e n o n .  

Das W e c h s l e r ' s c h e  Dibromresacetophenon wurde in der 
bei der ]~thylirung des Resacetophenons 1 angegebenen Weise 
~ithylirt. Nach v611iger Erreichung des Neutralisationspunktes 
der alkoholischen LSsung wurde das Reactionsgemisch in 
Wasser aufgenommen und mit Ather ersch6pft. Nachdem die 
5.therische L6sung zur Entfernung eines eventuell gebildeten 
Mono~tthylproductes einigemale mit verdtinnter w~isseriger Kali- 
lauge gewaschen war, wurde der Ather auf dem Wasserbade 
abgedunstet. Nach v61iiger Vertreibung des Athers verblieb ein 
gelblich-weisser Rfickstand, der, einigemale aus Essigstiure 
umkrystallisirt, bei 51 - -52  ~ schmolz. Die Analyse ergab ein 
Dibromditithylresacetophenon. 

0"4001 g Substanz gab beim Gltihen mit Kalkoxyd und nach- 
heriger Behandlung mit SiIbernitrat 0 "4083g  AgBr, ent- 
sprechend 0 '1737g  Brom. Die Athoxylbestimmung nach 
Z e i s e l  ergab aus 0"2516g  Substanz 0"3257g  Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CsH~OBr2(OC2Hs) 2 

Br . . . . . . .  43" 42 43" 71 
OCsH 5 . . .  24" 80 24" 59 

Das Di~thyldibromresacetophenon ist in Wasser unlOslich 
und wird von Eis~nchlorid nicht gef~trbt, 16slich in Benzol 

1 Monatshefte fftr Chemic, 1894, S. 241. 
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concentrirter Essigs~iure und AlkohoI, und wird aus letzterem 
durch Wasser rein weiss geftillt. 

~ - D i b r o m d i S . t h y l r e s a c e t o p h e n  on. 

Von vorneherein war kaum anzunehmen, dass der Ver- 
such, das DiS.thylproduct zu bromiren, zu einem anderen als 
dem vorbesprochenen KOrper ftihren kSnnte; es bildet sich 
abet merkwfirdigerweise ein isomeres und nicht ein identisches 
Product. 

Bromirt man das Di~tthylresacetophenon in essigsaurer 
LSsung, so bildet sich grSsstentheils ein Tribromid, nebenbei 
wahrscheinlich in sehr geringer Menge auch ein Dibromid, 
dessen Isolirung jedoch grosse Schwierigkeiten bietet. Daftir 
geht die Bildung des Dibromids in SchwefelkohlenstofftSsung 
gIatt vor sich. Vermischt man eine LSsung yon Ditithylresaceto- 
phenon in Schwefelkohlenstoff mit einer LSsung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff im Molecularverhtiltnisse 1:4 unter Wasser- 
ktihlung, so scheidet sich sofort unter EntfS.rbung des Reactions- 
gemisches ein kleinkrystallinischer KSrper ab. Nachdem rasch 
abfiltrirt war, wurde der KSrper in Alkohol gelOst und mit 

Wasser als ein krystallinisches weisses Pulver gefgtllt. Aus der 
150 fachen Menge Schwefelkohlenstoff krystallisirt der KSrper 
in grossen, schSnen~ quadratischen Krystallen; sein Schmelz- 
punkt liegt bei 124 ~ Aus EssigsS.ure krystallisirt er in bei 127 
bis 129 ~ (nicht scharf) schmelzenden abgestumpften Nadeln. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0"0935g Substanz gaben, mit Kalkoxyd gegl/iht und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat, 0"094g  AgBr, ent- 
sprechend 0"0403 g Brom. 5.thoxylbestimmung nach Z ei s el 
ergab aus 0" 388 l g Substanz 0" 4860 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/ir 

Gefunden CsH~OBr ~ (0 C~Hs) ~ 

Br . . . . . . .  43" 13 43"71 

OC~H 5 . . .  23"98 24"59 
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Die grosse Differenz im Schmelzpunkte der beiden DiS.thyl- 
dibromresacetophenone machen die Verschiedenheit derselben 
zweifellos. H6chstwahrscheinlich dOrfte die Isomerie dieser 
beiden Dibromide in der verschiedenen Stellung der Bromatome 
im Benzolkern ihren Grund haben. Ob diese Vermuthung richtig 
ist, muss spfi.teren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 1 

T r i b r o m d i / i t h y l r e s a c e t o p h e n o n .  

Nimmt man die Bromirung des Di/~thylresacetophenons 
statt in Schwefelkohlenstoffl6sung i1-1 EssigsS.urel0sung vor, so 
bildet sich hauptsttchlich das Tribromproduct, und zwar selbst 
dann, wenn nut so viel Brom in Anwendung kommt, als die 
Bildung des Dibromproductes erfordert. Die sich hiebei ab- 
scheidende Krystallmasse erwies sich, wie mehrere Analysen, 
von deren Wiedergabe ich hier absehen zu dOrfen glaube, 
lehrten, als nicht einheitlich; erst durch wiederholte fractionirte 
Krystallisation aus Eisessig konnte eine in wohlausgebildeten 
Formen krystallisirende Substanz erhalten werden, die bei der 
Analyse auf das Tribromditithylresacetophenon stimmende 
Zahlen ergab: 

0" 2399gSubstanz gab beim Gltihen mit Calciumoxyd und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0"3014g  AgBr, ent- 

1 Wenn die Versehiedenheit der beiden Dibromdi/ithylresacetophenone 
durch die Stellung der Bromatome im Benzolkern bedingt ist, so miissen naeh 
Abspaltung der Athoxylgruppen verschiedene Dibromresacetophenone resul- 
tiren. Der Versuch, das ~-Di/ithyldibromresacetophenon zu entoxyliren, gab 
mir jedoch leider kein brauchbares Resultat. Je 3g  des Di~ithyldibromresaceto- 
phenons vom Schmelzpunkte 127--129 ~ wurden mit 10g JodwasserstoffsS.ure 
yore spec.  Gewichte 1 "7 11/2 Stunden lang im Glycerinbade am Riickfluss- 
k0hler erw/trmt. Nachdem das 6berschtissige Jod mit schwefeliger S/ture 
gebunden und dann sowohl die 0berschfissige Jodwasserstoff-, als auch die 
fiberschiissige schwefelige S~ure mit Natriumcarbonat abges~ittigt wurden, 
habe ich die Flfissigkeit mit .~ther ersch6pft. Nach dem Verdunsten des Athers 
verblieb eine geringe Menge eines br/iunlichen K6rpers, der sieh durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Benzol unter Zusatz yon Thierkohle 
weiss erhalten liess. Sein Schmelzpunkt liegt bei 75--77 ~ Dieser K6rper 
erwies sich aber bei der qualitativen Untersuchung als h a l o g e n f r e i  und gab in 
mit Wasser verdiinnter alkoholischer L/3sung mit Eisenehlorid eine tief dunkel- 
braune F~irbung. Da ferner die Ausbeuten sehr schleeht "~varen, konnte zu einer 
genauen Untersuchung dieses K6rpers nicht geschritten werden. 
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s p r e c h e n d  0"1282 g Brom. Die , ~ t h o x y l b e s t i m m u n g  nach  

Z e i s e l  e rgab  aus  0 " 4 3 6 0 g  S u b s t a n z  0 " 4 3 1 0 g  Jodsilber.  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet f/_ir 

Gefunden CsH.3Br30 (OC2H5) ~ 
J 

Br . . . . . . .  53"42  53"93  

OC~Ha . . .  18"96 20" 221 

Das T r i b r o m d i t i t h y l r e s a c e t o p h e n o n  ist ein gelbl ichweissei : ,  

aus  E i s e s s ig  sehr  gu t  k rys t a l l i s i r ende r  KOrper yore Schmelz -  

p u n k t  1 3 2 - - 1 3 3  ~ IOslich in AlkohoI  u n d  d a r a u s  du t c h  W a s s e r  

ftillbar. Mit E i sench lo r id  gibt  er ke ine  Fa r be n r e a c t i on .  

Tribromresacetophenon. 

Bromir t  m a n  eine concen t r i r t e  R e s a c e t o p h e n o n - E i s e s s i g -  

16sung mit e l e m e n t a r e m  t ibe r sch t i s s igen  Brom, so sche ide t  sich 

sofort ein z u s a m m e n g e b a l l t e r  d u n k e l b r a u n e r  K r y s t a l l k u c h e n  

ab. Aus  E i s e s s i g  umkrys t a l l i s i r t  erh~lt  m a n  k le ine  hel igelbe  

Krys t t i l lchen  vom S c h m e l z p u n k t  1 1 2 - - 1 1 3  ~ Die A n a l y s e  ergab 

Zahlen ,  s t i m m e n d  auf  ein T r i b r o m r e s a c e t o p h e n o n .  

1 Die nicht besonders gute Ubereinstimmung der 5thoxylzahl l~tsst 
sich auf folgenden Umstand zuriickffihren. Bei der 6fteren fractionirten Kry- 
stallisation konnte ein K6rper yore constanten Schmelzpunkt 89--91~ isolirt 
werden, der nach der Brombestimmung als ein TribromdiRthylresorcin an- 
zusprechen w/ire. Ob thats/tchlich bei der friiheren Athylirung und BehandIung 
mit alkoholischem Kali eine theilweise Abspaltung der Acetylgruppe stattfand, 
konnte mit Sicherheit nicht entschieden werden, weil die geringe Menge der 
Substanz nut eine Brombestimmung und nicht auch eine "Athoxylbes/immung 
gestattete. 

0" 1914g Substanz gab beim Gli~hen mit Calciumoxyd und nachheriger Be- 
handlung mit Silbernitrat 0" 2672 g" Bromsilber, entsprechend 0" 1137 gr 
Brom. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Brom . . . . . . .  59" 40 

Berechnet f~r 
CCHBr 3 (OC2Hs)e 

59"55. 
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I. 0"4381 g Substanz gab mit Kupferoxyd und vorgelegter 
Silberspirale verbrannt  0" 3941 g Kohlens&ure und 0" 0495 e~ 
Wasser .  

II. 0"3455 g Substanz gab :nit Calciumoxyd gegl~ht und 
naehher iger  Behandlung  mit Silbernitrat 0 ' 5 0 4 2  g Brom- 
silber, entsprechend 0" 2145 g Brom. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsBraO 3 

C . . . . . . . .  24" 49 24" 67 
H . . . . . . . .  1 .23 1 "28 
Br . . . . . . .  62" 08 61 '96 

Ob dem KQrper die Constitutionsformel: 

COH 

/ \ f  B,C/\ CBr 

I \ /  \/coil 
C C 
r I 
CO CO 
r I 
CH~Br CHa 

zukommt  oder nicht, wage ich nicht zu entscheiden. Die leichte 
Abspattbarkeit  von Brom bei l~ingerem Stehen, sowohl im 
Lichte als auch im Dunkeln, sowie sein Verhalten gegen 
verdfmnte alkoholische Kalilauge, wobei sich eine schwarze,  
schmierige Masse abscheidet  und Bromoformgeruch auftritt, 
sprechen vielleicht daKir, dass ein Bromatom nicht in den Kern 
eingetreten ist. Bei der Athylirung dieses Tr ibromproductes  
erhielt ich ein fief dunkel gef~rbtes, selbst nach langem Stehen 
nicht erstarrendes 01, welches  bei gew6hnlichem Druck unter  
Zerse tzung siedete. 

C. J o d s u b s t i t u t i o n s p r o d u o t e .  

M o n o j o d res a ce t o p h en on .  

Elementares  Jod wirkt selbst in der Wgtrme auf  eine con- 
centrirte Resacetophenon-Eisess igl6sung nicht ein. Trotzdem 
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gelang es mir, ein Jodsubstitutionsproduct darzustellen, als ich 
das Jod im status nascendi zur Reaction brachte. Ich verwendete 
die m/3glichst concentrirte wS.sserige L6sung von Kaliumjodid 
und Kaliumjodat im Verh~ltniss yon 5 Molek~len auf 1 Molek/Jl, 
so zwar, dass einem MolekCtl Resacetophenon 4 Atome Jod im 
status nascendi entsprachen. Die wS.sserige KaliumjodatJodid- 
16sung wurde unter bestgmdigem UmtCthren allm~lig in die Res- 
acetophenon-Eisessigl6sung eingetragen. Zuerst schied sich ein 
Salz ab - -  Kaliumacetat - -  dann fiel ein gelblich amorphes 
Pulver nieder. Wird ein Uberschuss der Jodsalzl6sung ange- 
wendet, so scheidet sich, naehdem sich bereits das Jodid des 
Resacetophenons gebildet hat, freies Jod ab, von welchem dann 
die Trennung und Reinigung ziemlich schwierig ist. Nach dem 
Abfiltriren yon der Fliissigkeit wurde der K/Srper auf dem Filter 
mit schwacher Natriumcarbonatl/Ssung gewaschen. Darauf in 
.~ther aufgenommen, verblieb nach Verjagung des Athers eine 
gelblich gefS.rbte Krystallmasse, die ein Gemenge yon un- 
zersetztem Resacetophenon und dem gebildeten Jodid war. 
Nach ~Sfterer fractionirter Krystallisation aus Benzol verblieb 
das reine Monojodresacetophenon vom Schmelzpunkt 158 
bis 159~ 

0" 2817g Sub stanz gab b eim Gliihen mitCalciumoxyd und nach- 
hedger Behandlung mit Silbernitrat 0"2401 g Jodsilber 
entsprechend 0" 1297 g Jod. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

Jod . . . . . .  46 "04 

Berechnet fijtr 

CsH~JO 3 

45" 68 

Das Monojodresacetophenon ist ein gelblich weisser, aus 
Benzol in schimmernden B15.ttchen krystallisirender K/3rper, 
der in Wasser unRSslich, in Alkohol und Essigs~mre 1/Sslich ist. 
Mit gisenchlorid gibt er die charakteristische F~irbung und ist 
durch ErwS.rmen mit concentrirter SalpetersS.ure in ein jod- 
h~ltiges Nitroproduct/iberfCthrbar. 
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Vors tehend beschriebenes,  vo rzugswe i se  exper imentel les  

Material enthfi.lt bloss die interessante  Tha t sache  der Isomerie  

der beiden Di / i thyldibromresacet0phenone.  Unter  der Voraus-  
se t zung  der Richtigkeit  der heute  gel tenden Benzoltheorie und 
der wahrsche in l ichen  Annahme,  dass  die Bromatome in den 

Benzolkern und nicht in die Sei tenket ten eingetreten sind, sind 

theoret isch drei I somere  m6glich: 

COC~H 5 COCsH 5 COC~H 5 

BrC/~ CH HC ]/~i CBr BrC/~ CIBr 

c L \ / [  coc H  c coc H  Hc \/coc H  
c C c 

I ~ 
GO CO CO 
I I I 
CH a CH 3 CH a 

Welche  Structurformeln den von mir dargestel l ten Pro- 

ducten z u k o m m e n  ist, zur  Zeit unm6gl ich zu beantworten,  weiI 

die Consti tut ion der Halogender iva te  des Resace tophenons  
selbst  nicht bekann t  ist und weil t iberdies die Enta lkyl i rung 

des Di t i thyl resacetophenons  nicht gelang. 
Bei der Acetyl i rung des Dib.thyl~thers des Resorcins  

mittelst  Acetylchlorid in Schwefelkohlens tof f l6sung bei Gegen-  
wart  yon Aluminiumchlorid erhielten A. C l a u s  und M. H u t h  1 

ein Di/ i thylresacetophenon,  das von dem durch _~thylirung des 
N e n c k i - S i e b e r t ' s c h e n  Resace tophenons  g e w o n n e n e m  Pro- 

ducte verschieden ist, und aus we lchem sie durch Enta lky l i rung  

ein I someres  des N e n c k i - S i e b e r t ' s c h e n  Resace tophenons  

isolirt zu haben berichten, lJber das N~here ihrer Enta lky l i rungs-  
methode  geben sie nichts an; man kann jedoch aus ihrer 

Bemerkung,  die vollst~indige Enta lkyl i rung  des fertig gebildeten 
Di / i thylresacetophenons sei nicht gelungen,  entnehmen,  dass  

sie ebenfalls auf  Schwier igkei ten ges tossen  sind. Sollte auch in 

der Folge ihre Enta lky l i rungsmethode  die entsprechende Ver- 
bes se rung  erfahren, so g laube ich doch, dass  sie zur L6sung  

yon Const i tu t ionsproblemen sieh kaum einwandfrei  ve rwenden  

1 Journal ftir prakt. Chemie, N. F. 59, S. 39 u. ft. 
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lassen diirfte. Offenbar finden bei dieser Operation Atom- 
umlagerungen  innerhalb des Benzolkernes  statt, denn sonst  

w~ire nicht einzusehen,  wa rum das Diii thylproduct des N e n c k i- 
S i e b e r t ' s c h e n  Resace tophenons  mit dem dutch  Acety l i rung 
des Ditithylresorcins nach der C l a u s ' s c h e n  Methode entstan-  

denem Product  identisch sei. 
Ich gedenke  zur Vervollst~indigung der Reihenfolge der 

Subst i tuenten das Dibromtithylresorcin zu acetyliren;  ein- 

schl~igige Unte r suchungen  behalte ich mir fftr die nS.chste 
Zeit vor. 


