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Uber einige Halogensubstitutionsproducte des
Resacetophenons und seines Didthyléthers

von

R. Segalle.

Aus dem chemischen Universitidts-Laboratorium des Prof, R. Pfibram in
Czernowitz,

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

Von den Halogensubstitutionsproducten des Resaceto-
phenons sind bis jetzt nur zwei dargestellt worden, und zwar
das Dibromresacetophenon, welches Wechsler?! durch Behand-
lung einer essigsauren Losung des Resacetophenons mit in Essig
gelostem Brom erhielt, ferner ein bromirtes Diathylproduct,
welches in analoger Darstellung ebenfalls von Wechsler isolirt
worden ist, ohne dass die Natur dieses Korpers durch Analysen
sichergestellt worden wére.

Im Nachstehenden theile ich die Darstellung und Analysen
einiger neuen Halogenverbindungen mit. Obgleich seit den
Untersuchungen von Tahara? und Gregor? die Constitution
des Resacetophenons ermittelt erscheint (OH:OH: CO—CH, =
1:3:4), so dass die Bestimmung des Ortes fiir das in den
Benzolkern eingetretene Halogenatom wesentlich vereinfacht
ist (2,5, 6), gelang es mir leider nicht, die Constitutionsfrage
der von mir dargestellten Halogensubstitutionsproducte zu
16sen. Mehrere Versuche, in der Absicht ausgefiihrt, das Halogen-
atom durch Alkyle su substituiren und dann durch Oxydation
solcher Verbindungen zu structurbekannten Séuren zu gelangen,
ergaben sammtlich ein negatives Resultat, da ich grosstentheils

1 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1894, S. 241.
2 Berliner Berichte, 24, 2459.
5 Monatshefte fiir Chemie, Juni-Heft, 1895,



Halogensubstitutionsproducte des Resacetophenons etc. 315

nur unverdndertes Halogenproduct der Reactionsmasse ent-
ziehen konnte, seltener zu braun gefarbten schmierigen Massen
gelangte, aus denen sich aber kein analysenreines Product
isoliren liess.

Als interessante Thatsache moge die Darstellung zweier
verschiedener, aber isomerer Dibromdidthylresacetophenone
erwdhnt werden, je nachdem ich das Didthylresacetophenon
bromirt oder das Dibromresacetophenon &thylirt habe.

Es ist zwar bekannt, dass die Verschiedenheit der Reihen-
folge der Substituirung Isomerien bedingt; in unserem Falle
kann aber von einer absoluten Verschiedenheit der an die
Stelle des Wasserstoffs im Benzolkern tretenden Gruppen nicht
die Rede sein, da die Verschiedenheit in der Seitenkette, und
zwar erst in demjenigen Theil derselben zu suchen ist, welche
nicht direct an den Benzolkern angelagert sind.

In vorliegender Mittheilung werde ich nachstehende Ha-
logensubstitutionsproducte beschreiben: ein Dichlorresaceto-
phenon; zwei isomere Dibromdidthylresacetophenone; ein Tri-
bromdiéthylresacetophenon; ein Tribromresacetophenon und
ein Monojodresacetophenon.

A. Chlorsubstitutionsproducte.
Dichlorresacetophenon.

Unterwirft man eine verdiinnte Loésung von Resaceto-
phenon in Essigsdure der Behandlung mit trockenem Chlorgas,
so entsteht nach einiger Zeit ein in feinen glinzenden Nadeln
schon in der Losung selbst sich abscheidender Niederschlag,
der sich bis zu einem gewissen Zeitpunkte des Chloreinleitens
unter starker Erwdrmung vermehrt, sodann rasch zu Boden
fallt und nicht mehr zunimmt. Nach dem Erkalten des Inhaltes
wurden die Krystalle durch Filtration von der {iberschiissigen
Essigsaure getrennt, aus Eisessig und dann aus Benzol um-
krystallisirt, bis sie den constanten Schmelzpunkt 195—196°
zeigten. Beim Abdampfen des Filtrates auf dem Wasserbade
schied sich noch eine grissere Menge des gebildeten Chlor-
productes ab. Dieser Reactionskdrper war, wie mehrere Ana-
lysen zeigten, ein inniges Gemenge von Mono- und Dichlor-
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resacetophenon, die in sehr ahnlichen Krystallformen krystalli-
sirten und sich iberdies ganz gieich gegen Lésungsmittel ver-
hielten. Zahlreiche Fractionen 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 195-—196° schmelzende Korper erwies sich als ein Dichlor-
resacetophenon.

0-3065 ¢ Substanz gaben, mit Calciumoxyd gegliiht, bei nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat 03995 g AgCl, ent-
sprechend 0-0996 g Chlor.

0-4021 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd und vorgelegter
Silberspirale verbrannt, 0-6368 g CO, und 0-0986 g H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgCl04
R i V\/‘\,A’
H .... .. 271 2:76
C........ 4317 4343
Cl....... 3249 32-06

Das Dichlorresacetophenon ist ein durch oOfteres Um-
krystallisiren aus Benzol weiss zu erhaltender Korper, unldslich
in Wasser, 18slich in Ather, Alkohol und Essigsdure. Sowohl
mit concentrirter wisseriger, als auch alkoholischer Kalilauge
auf dem Wasserbade erwéarmt, verharzte er unter Entwicklung
eines eigenthiimlichen Geruches.

B. Bromsubstitutionsproducte.
Versuche zur Darstellung von Monobromresacetophenon.

Da durch directe Bromirung des Resacetophenons immer
das Dibromproduct entsteht, und zwar selbst unter verschiedenen
Bedingungen (in Eisessig, in Schwefelkohlenstoff, in Ather), so
dachte ich daran, das Monobromresacetophenon auf indirectem
Wege darzustellen. Hiezu boten mir die Arbeiten Zehenter's!?
werthvolle Anhaltspunkte.

1 Zehenter, Monatshefte fir Chemie, 1887, S. 293.
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Durch eine Reihe von Versuchen ist sichergestellt, dass
das Wasserstoffatom 4, wofern man den beiden Hydroxyl-
gruppen des Resorcins die Stellung 1 und 3 einrdumt, das
reactionsfahigste ist unter den noch restirenden Wasserstoff-
atomen. Dieses Wasserstoffatom 4 ist es auch, welches, wie
Gregor's® Untersuchung lehrt, bei Uberfithrung des Resorcins
in Resacetophenon durch das Acetylradical substituirt wird.
Man diirfte kaum fehl gehen, wenn man annimmt, dass eines
der beiden Bromatome des Dibromresorcins Zehentert's in die
Stelle des Wasserstoffatoms 4 eingetreten ist, so dass letzterer
Verbindung eine der nachstehenden Formeln geniigen konnte:

COH COH COH
HC ‘/\ CH BrC !/\[ CH HC /\ CBr
BrC COH HC I COH HC CcoH
N/ \C/ \C/
Br Br Br

Wofern nun das die Stelle 4 einnehmende Bromatom ebenso
leicht als das entsprechende Wasserstoffatom durch Acetyl
substituirbar ware, so kdnnte nur unter Abspaltung von unter-
bromiger Saure die Bildung eines Monobromresacetophenons

erfolgen:
COH

Die Acetylirung des Dibromresorcins, in dhnlicher Weise
ausgefiihrt, wie Resorcin in Resacetophenon {ibergefiihrt wurde,
verlief resuitatlos; ich Kkonnte nur unverdndertes Dibrom-
resorcin wiedergewinnen. Nach dem Erkalten des Reactions-
gemisches wurde mit Wasser im Uberschuss versetzt, die Essig-
sdure mit Natriumcarbonat neutralisirt und die Flissigkeit, ohne

i Gregor, Monatshefte fir Chemie, Juni-Heft, 1895.
22%
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vom ausgeschiedenen Zinkcarbonat abzufiltriren, mit Ather aus-
geschiittelt. Der Atherriickstand, aus Wasser umkrystallisirt,
hatte den Schmelzpunkt 116—117° und gab bei der Brom-
bestimmung die fiir die unveranderte Substanz giltige Percent-
zahl:

0-2441 g Substanz gab, mit Calciumoxyd gegliiht und nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0-3352 ¢ AgBr, ent-
sprechend 0-1426 ¢ Brom.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CeHyBry(OH),
S — N —
Br....... 59-07 59-70

Daraus folgt, dass unter diesen Bedingungen eine Substi-
tuirung des in Rede stehenden Bromatoms durch das Acetyl-
radical nicht stattfindet.

Eine weitere Moglichkeit zur Bildung des Monobrom-
resacetophenons liegt nun in der Uberfithrung des Monobrom-
resorcins Zehenter's in das Resacetophenon; hier ist das
charakteristische Wasserstoffatom 4 noch erhalten. Zehenter
stellt ndmlich sein Monobromresorcin aus der Monobrom-
resorcylsdure durch Kochen mit Wasser dar, wobei die Kohlen-
sdure der Carboxylgruppe abgespalten wird. Die Monobrom-
resorcylsdure wird erhalten durch Bromirung der B-Resorcyl-
sdure, deren Carboxylgruppe die Stelle des Wasserstoffs 4
einnimmt. Dieser Zusammenhang lasst dariiber keinen Zweifel,
dass Zehenter's Monobromresorcin das Wasserstoffatom 4
intact enthélt.

Nachdem ich genau, entsprechend den Angaben Zehen-
ter’s, das Monobromresorcin dargestellt habe und seine Acety-
lirung nach Nencki und Sieber! versuchte, bekam ich ein
flissiges Reactionsproduct, das. auch in der Winterkilte nicht
zum Erstarren gebracht werden konnte. Wahrenddem nun dem
Monobromresorcin eine dem Resorcin #hnliche blaue Eisen-
reaction eigen ist, reagirte das Acetylirungsproduct mit Eisen-

1 Journal fiir praktische Chemie, N. F., 23, S. 147.
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chlorid rothbraun, dhnlich dem Resaéetophenon. Es ist nicht
unwahrscheinlich, dass mein flissiges Product das Monobrom-
resacetophenon, wenn auch nicht in reiner Form, darstellt. Die
bisherigen Reinigungsmethoden fithrten aber sdmmtlich zu
Producten, deren Analyse sich zwar dem Monobromresaceto-
phenon nihert, die aber doch noch als erheblich verunreinigt
hingestellt werden miissen.

Dibromdiithylresacetophenone.
a-Dibromdidthylresacetophenon.

Das Wechsler'sche Dibromresacetophenon wurde in der
bei der Athylirung des Resacetophenons?! angegebenen Weise
athylirt. Nach volliger Erreichung des Neutralisationspunktes
der alkoholischen L&sung wurde das Reactionsgemisch in
Wasser aufgenommen und mit Ather erschopft. Nachdem die
dtherische Losung zur Entfernung eines eventuell gebildeten
Monoéthylproductes einigemale mit verdiinnter wasseriger Kali-
lauge gewaschen war, wurde der Ather auf dem Wasserbade
abgedunstet. Nach volliger Vertreibung des Athers verblieb ein
gelblich -weisser Riickstand, der, einigemale aus Essigsdure
umkrystallisirt, bei 51—52° schmolz. Die Analyse ergab ein
Dibromdiathylresacetophenon.

0-4001 g Substanz gab beim Glithen mit Kalkoxyd und nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0-4083 g AgBr, ent-
sprechend 0°1737 ¢ Brom. Die Athoxylbestimmung nach
Zeisel ergab aus 0-2516 ¢ Substanz 0-3257 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyOBry(OCyHj)o

, N —— e
Br....... 43-42 4371
OC,H, ... 2480 2459

Das Diathyldibromresacetophenon ist in Wasser unldslich
und wird von Eisenchlorid nicht gefdrbt, 16slich in Benzol

1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 241.
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concentrirter Essigsédure und Alkohol, und wird aus letzterem
durch Wasser rein weiss gefallt.

B-Dibromdiathylresacetophenon.

Von vorneherein war kaum anzunehmen, dass der Ver-
such, das Didthylproduct zu bromiren, zu einem anderen als
dem vorbesprochenen Korper filhren konnte; es bildet sich
aber merkwiirdigerweise ein isomeres und nicht ein identisches
Product.

Bromirt man das Didthylresacetophenon in essigsaurer
Losung, so bildet sich grosstentheils ein Tribromid, nebenbei
wahrscheinlich in sehr geringer Menge auch ein Dibromid,
dessen Isolirung jedoch grosse Schwierigkeiten bietet. Dafiir
geht die Bildung des Dibromids in Schwefelkohlenstofflosung
glatt vor sich. Vermischt man eine L&sung von Didthylresaceto-
phenon in Schwefelkohlenstoff mit einer Losung von Brom in
Schwefelkohlenstoff im Molecularverhaltnisse 1:4 unter Wasser-
kithlung, so scheidet sich sofort unter Entfarbung des Reactions-
gemisches ein kleinkrystallinischer Korper ab. Nachdem rasch
abfiltrirt war, wurde der Korper in Alkohol gelést und mit
Wasser als ein krystallinisches weisses Pulver geféllt. Aus der
150 fachen Menge Schwefelkohlenstoff krystallisirt der Korper
in grossen, schonen, quadratischen Krystallen; sein Schmelz-
punkt liegt bei 124°. Aus Essigsidure krystallisirt er in bei 127
bis 129° (nicht scharf) schmelzenden abgestumpften Nadeln.
Die Analyse gab folgende Zahlen:

0-00935 g Substanz gaben, mit Kalkoxyd geglitht und nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat, 0-094 g AgBr, ent-
sprechend 00403 g Brom. Athoxylbestimmung nach Zeisel
ergab aus 0-3881 g Substanz 0-4860 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,OBr, (OC,Hy),
Br....... 43-13 43-71

OC,H, ... 23-98 2459
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Die grosse Differenz im Schmelzpunkte der beiden Diathyl-
dibromresacetophenone machen die Verschiedenheit derselben
zweifellos. Hochstwahrscheinlich diirfte die Isomerie dieser
beiden Dibromide in der verschiedenen Stellung der Bromatome
im Benzolkern ihren Grund haben. Ob diese Vermuthung richtig
ist, muss spéteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.?

Tribromdiédthylresacetophenon.

Nimmt man die Bromirung des Didthylresacetophenons
statt in Schwefelkohlenstofflosung in Essigsdurelosung vor, so
bildet sich hauptsidchlich das Tribromproduct, und zwar selbst
dann, wenn nur 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 dirfen 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 Tribromdidthylresacetophenon stimmende
Zahlen ergab:

0-2399 g Substanz gab beim Glithen mit Calciumoxyd und nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat 03014 g AgBr, ent-

1 Wenn die Verschiedenheit der beiden Dibromdidthylresacetophenone
durch die Stellung der Bromatome im Benzolkern bedingt ist, so miissen nach
Abspaltung der Athoxylgruppen verschiedene Dibromresacetophenone resul-
tiren. Der Versuch, das B-Didthyldibromresacetophenon zu entoxyliren, gab
mir jedoch leider kein brauchbares Resultat. Je 3 g des Didthyldibromresaceto-
phenons vom Schmelzpunkte 127—129° wurden mit 10 ¢ Jodwasserstoffsdure
vom spec. Gewichte 1-7 11/, Stunden lang im Glycerinbade am Riickfluss-
kithler erwidrmt. Nachdem das wiberschiissige Jod mit schwefeliger Sdure
gebunden und dann sowohl! die tiberschiissige Jodwasserstoff-, als auch die
iberschiissige schwefelige Sdure mit Natriumcarbonat abgesittigt wurden,
habe ich die Fliissigkeit mit Ather erschépft. Nach dem Verdunsten des Athers
verblieb eine geringe Menge eines bridunlichen Korpers, der sich durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus heissem Benzol unter Zusatz von Thierkohle
weiss erhalten liess. Sein Schmelzpunkt liegt bei 75—77° Dieser Korper
erwies sich aber bei der qualitativen Untersuchung als halogenfrei und gab in
mit Wasser verdiinnter alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine tief dunkel-
braune Féarbung. Da ferner die Ausbeuten sehr schlecht waren, konnte zu einer
genauen Untersuchung dieses Korpers nicht geschritten werden.
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sprechend 0°1282 g Brom. Die Athoxylbestimmung nach
Zeisel ergab aus 0-4360 ¢ Substanz 0-4310 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CH,Brs0 (OC,Hy),
Br....... 5342 53-93
OC,H, ... 18-96 20- 9221

Das Tribromdidthylresacetophenon ist ein gelblichweissef,
aus Eisessig sehr gut krystallisirender Koérper vom Schmelz-
punkt 132 —133°, 16slich in Alkohol und daraus durch Wasser
fallbar. Mit Eisenchlorid gibt er keine Farbenreaction.

Tribromresacetophenon.

Bromirt man eine concentrirte Resacetophenon-Eisessig-
16sung mit elementarem {iberschiissigen Brom, so scheidet sich
sofort ein zusammengeballter dunkelbrauner Krystallkuchen
ab. Aus Eisessig umkrystallisirt erhdlt man kleine heligelbe
Krystillchen vom Schmelzpunkt 112-—113°. Die Analyse ergab
Zahlen, stimmend auf ein Tribromresacetophenon.

1 Die nicht besonders gute Ubereinstimmung der Athoxylzahl ldsst
sich auf folgenden Umstand zurilickfiihren. Bei der o6fteren fractionirten Kry-
stallisation konnte ein Koérper vom constanten Schmelzpunkt 89—91° isolirt
werden, der nach der Brombestimmung als ein Tribromdidthylresorcin an-
zusprechen wire. Ob thatsichlich bei der fritheren Athylirung und Behandiung
mit alkoholischem Kali eine theilweise Abspaltung der Acetylgruppe stattfand,
konnte mit Sicherheit nicht entschieden werden, weil die geringe Menge der
Substanz nur eine Brombestimmung und nicht auch eine Athoxylbestimmung
gestattete.

0+1914 ¢ Substanz gab beim Glithen mit Calciumoxyd und nachheriger Be-
handlung mit Silbernitrat 0-2672 g Bromsilber, entsprechend 0-1137 ¢
Brom.

In 100 Theilen:
Berechnet fur
Gefunden CgHBrg (OCyH;),
N —— e T —

Brom ....... 5940 59+55.
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I 0-4381 ¢ Substanz gab mit Kupferoxyd und vorgelegter
Silberspirale verbrannt 0- 3941 g Kohlensdure und 00495 g
Wasser.

II. 0-3455 g Substanz gab mit Calciumoxyd gegliiht und
nachheriger Behandlung mit Silbernitrat 0-5042 ¢ Brom-
silber, entsprechend 02145 ¢ Brom.

In 100 Theilen:

Berechnet flr

Gefunden CgH;Bry Oy
- NS
Cooih. 24-49 24-67
H........ 1+23 1-28
Br ....... 62-08 61-96

C C

| |
co Co
! |
CHyBr CH,

zukommt oder nicht, wage ich nicht zu entscheiden. Die leichte
Abspaltbarkeit von Brom bei liangerem Stehen, sowohl im
Lichte als auch im Dunkeln, sowie sein Verhalten gegen
verdlinnte alkoholische Kalilauge, wobei sich eine schwarze,
schmierige Masse abscheidet und Bromoformgeruch auftritt,
sprechen vielleicht dafiir, dass ein Bromatom nicht in den Kern
eingetreten ist. Bei der Athylirung dieses Tribromproductes
erhielt ich ein tief dunkel geféarbtes, selbst nach langem Stehen
nicht erstarrendes Ol, welches bei gewdhnlichem Druck unter
Zersetzung siedete.

C. Jodsubstitutionsproducte.

Monojodresacetophenon.

Elementares Jod wirkt selbst in der Warme auf eine con-
centrirte Resacetophenon-Eisessiglésung 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 modglichst concentrirte wéasserige Losung von Kaliumjodid
und Kaliumjodat im Verhialtniss von 5 Molekiilen auf 1 Molekiil,
so0 zwar, dass einem Molekiil Resacetophenon 4 Atome Jod im
status nascendi entsprachen. Die wisserige Kaliumjodat-Jodid-
1osung wurde unter bestandigem Umr{ihren allmailig in die Res-
acetophenon-Eisessiglosung eingetragen. Zuerst schied sich ein
Salz ab — Kaliumacetat — dann fiel ein gelblich amorphes
Pulver nieder. Wird ein Uberschuss der Jodsalzlosung ange-
wendet, so scheidet sich, nachdem sich bereits das Jodid des
Resacetophenons gebildet hat, freies Jod ab, von welchem dann
die Trennung und Reinigung ziemlich schwierig ist. Nach dem
Abfiltriren von der Fliissigkeit wurde der Korper auf dem Filter
mit schwacher Natriumcarbonatlosung gewaschen. Darauf in
Ather aufgenommen, verblieb nach Verjagung des Athers eine
gelblich gefarbte Krystallmasse, die ein Gemenge von un-
zersetztem Resacetophenon und dem gebildeten Jodid war.
Nach ofterer fractionirter Krystallisation aus Benzol verblieb
das reine Monojodresacetophenon vom Schmelzpunkt 158
bis 159°.

02817 gSubstanz gab beim Glithen mitCalciumoxyd und nach-
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0-2401 g Jodsilber
entsprechend 0-1297 g Jod.

fll 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH{JO4
e — S ——
Jod ... ... 46-04 45-68

Das Monojodresacetophenon ist ein gelblich weisser, aus
Benzol in schimmernden Blattchen krystallisirender Korper,
der in Wasser unldslich, in Alkohol und Essigsaure 16slich ist.
Mit Eisenchlorid gibt er die charakteristische Farbung und ist
durch Erwérmen mit concentrirter Salpetersdure in ein jod-
haltiges Nitroproduct tiberfithrbar.
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Vorstehend beschriebenes, vorzugsweise experimentelles
Material enthalt bloss die interessante Thatsache der Isomerie
der beiden Diathyldibromresacetophenone. Unter der Voraus-
setzung der Richtigkeit der heute geltenden Benzoltheorie und
der wahrscheinlichen Annahme, dass die Bromatome in den
Benzolkern und nicht in die Seitenketten eingetreten sind, sind
theoretisch drei Isomere moglich:

COC,H, COC,H, COC,H,
e/ \cu HC]/\lCBr e\ car
BrC\/lCOC2H5 Brc‘\/?cochz, HC\ cocyt,

c ¢ ¢

Lo Lo to

&, e, b,

Welche Structurformeln den von mir dargestellten Pro-
ducten zukommen ist, zur Zeit unmoglich zu beantworten, weil
die Constitution der Halogenderivate des Resacetophenons
selbst nicht bekannt ist und weil iiberdies die Entalkylirung
des Diathylresacetophenons nicht gelang.

Bei der Acetylirung des Didthyldthers des Resorcins
mittelst Acetylchlorid in Schwefelkohlenstofflosung bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid erhielten A. Claus und M. Huth!
ein Didthylresacetophenon, das von dem durch Athylirung des
Nencki-Siebert’schen Resacetophenons gewonnenem Pro-
ducte verschieden ist, und aus welchem sie durch Entalkylirung
ein Isomeres des Nencki-Siebert’schen Resacetophenons
isolirt zu haben berichten. Uber das Ndhere ihrer Entalkylirungs-
methode geben sie nichts an; man kann jedoch aus ihrer
Bemerkung, die vollstdndige Entalkylirung des fertig gebildeten
Didthylresacetophenons sei nicht gelungen, entnehmen, dass
sie ebenfalls auf Schwierigkeiten gestossen sind. Sollte auch in
der Folge ihre Entalkylirungsmethode die entsprechende Ver-
besserung erfahren, so glaube ich doch, dass sie zur Losung
von Constitutionsproblemen sich kaum einwandfrei verwenden

1 Journal fur prakt. Chemie, N. F. 59, S. 39 u. ff.
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lassen dirfte. Offenbar finden bei dieser Operation Atom-
umlagerungen innerhalb des. Benzolkernes statt, denn sonst
wire nicht einzusehen, warum das Diithylproduct des Nencki-
Siebert’schen Resacetophenons mit dem durch Acetylirung
des Diathylresorcins nach der Claus’schen Methode entstan-
denem Product identisch sei. :

Ich gedenke zur Vervollstandigung der Reihenfolge der
Substituenten das Dibrométhylresorcin zu acetyliren; ein-
schlagige Untersuchungen behalte ich mir flir die nédchste
Zeit vor.




