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70. Ldseld Zechmeiater: Zur Einwirkung von Acetylbrornid 
auf Dellulose. 

(Ehigegangen am 6. Jauuar 1923.) 

Ace t y 1 b r o m i  d wurde in den letzten Jahren ollers mit zusammen- 
gesetzten Kohlenhydraten in Keaktion gebracht. So haben M. B e r g  m a n n 
und F. Beck l )  Starke und Cellulose bis zu Aceto-bromglucose abgebaut, 
und auch von K. H e 5 2) liegen diesbezugliche hngahen vor. '1'. K a r  r e  r 3) hat 
niit Hilfe des Bromids Maltose, Amylosen, Starke und Glykogen in Aceto- 
brommaltose verwandelt und wichtige Schliissc: fur die Konstitution der Poly- 
saccharide daraus gezogen. Mit Rucksicht auf diese praparativen Ergebnisse 
seien nachstehend einige andytische Versuche uber den a 11 g e m  e i n e n 
V e r 1 a u f d e  r A c e t o  1 y s e von Cellulose mit Acetylbromid wiedergegeben, 
und zwar aus einer, unter &r Leitung des I-Irn. Geh.-Rat R. W i l l s  t a t t e r  
vor eineni Jahrzehnt, im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie ausgefuhrten 
Arbeit4), die den genannten Forschern wohl nicht bekannt war. 

Unsere ersten Versuche bezweckten, zu priifen, ob die i n t a k t e  (oder 
fast intakte) Cellulose in eine Acetobrorn-Verbindung ubergefuhrt werden 
kann, welche die Polyose fur synthetische Zwecke zuganglich niachen 
wurde. Die unversehrte Cellulose-Faser verhalt sich indessen t r 8g  e gegen 
das Reagens, sie nimmt weder Brom, noch Acetylgruppen in nennenswerten 
Mengen auf, und ihre I-Iydroxyle werden nur in den1 Mafie reaktions- 
fahig, als das Bohlenhydrat in Losung geht. Mit dem Losungsvorgang ist 
aber ein tiefer gehender Abbau verbunden. Dieses Verhalten bildet somit 
ein Gegenstuck zur Veresterung der Cellulose mit Salpetersaure, welchc 
bekanntlich schon in der nur mal3ig angegriffenen Faser erfolgen kann. 

Fur den acetolytischen Zerfall der pl6sten Cellulose ist das Bromid 
nicht allein verantwortlich, Yielmehr spielen dabei seine, sclbst in den 
besten Ilandelspraparaten nie fehlenden s a u r e n B e i m e n g u n  g e n  , Brom- 
wasserstoff und (Essigsaure, eine wichtige Holle, indem sie Spaltung bis 
zu einer Stufe bewirken, die dem Reagens nicht mehr widersteht. 

I) B. 5.4, 1574 [192ij. 
3) P. I i a r r e r  und C. N s g e i i ,  Iieiv. 4, 169 uiid 263 [1921]; P. K a r r e r .  

C. Pirigeli ,  0. H u r w i t z  und A. W B l t i ,  ebenda S. 678; P. K a r r e r  und F.Wid-  
m e r ,  ebenda S.700; P. K a r r e r  und E. B i r k l i n ~  Helv.Et 181 [1922]: P. K a r r e r  
und A. P. S rn i r n o f f  , ebenda S. 187; P. I< n r r e r ,  B. K5, 153 [1922]. 

4) Zur  Kenntnia der Cellulose und des Lignins, Dissertat, Ziirich: S. 17-21, 
45-55 und 73 [1913]. 

2) B. 34, 2867 [1921j. 
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Die grode Reaktionstragheit des A c e t y 1 b r o m  i d s selbst ergab sich 
aus Versuchen rnit gereinigtem Bromid, das, in einem entsprechenden 
Apparat, mit entwasserter Baumwolle zusammengebracht wurde. Der Lo- 
sungsvorgang erlitt so eine auDerordentlich starke V e r z o g e r u n g und 
war nach 9 Tagen noch nicht beendet. Demgegenuber erfolgt rascher Abbau 
bis zu der Monose-Stufe rnit technischem Bromid, namentlich wenn dns 
Reaktionsgemisch - im Bombenrohr - unter der Einwirkung des ent- 
stehenden Bromwasserstoffs verbleibt. 

In einer anderen Versuchsreihe haben wir das Bromid durch vorsich- 
t i p n  Zusatz der berechneten Wassermenge auf verschiedene DG r a d e  d e P 
H y d r o 1 y s ecc eingestellt und seine Wirkungsweise analytisch verfolgt. Enter 
bricht man die Einwirkung eines solchen Reagens auE Cellulose, so laBt 
sich der jeweilige Stand des Abba'u-Vorganges am leichtesten kennzeich- 
nen durch die Menge des ungelost gebliebenen und des, aus der Losung 
rnit Wasser fallbaren Materials, sowie durch die Zusanimensetzung des 
letzteren. Schwerer zuganglich fur die Analyse sind die wasserloslichen 
Reaktionsprodukte, die sich durch ein kriiftiges Reduktionsvermogen ver- 
raten. 

Je weitgehender das Acetylbromid hydrolysiert war, desto starker 
war seine Wirkung. Beispiel: 

Grad der Hydrolyse (O/o) Ungeldst (o/o des Ausgangsmat.) O/o Br im Gefallten 
etwa 0 75 1.4 

5 17.5 6.0 
10 10 12.0 

Da die ungelliste Faser, wie eiwahnt, fast unveraindert bleibt, wird 
die Acetolyse zweckmal3ig durch die Untersuchung der zu verschiedenen 
Zeitpunkten g e f a 1 It e n P r o d u k t e verfolgt, bei genauer Einhaltung eines 
bestimniten Hydrolysengrades wahrend der ganzen Versuchsreihe. 

Macht man die einfache Annahme, dal3 Acetylbromid die, irn Verlaufe 
des Prozesses allmahlich, mit sinkender MolekulargrSDe entstehenden Pro- 
dukte in Acetobrom-Verbindungen verwandelt - idinlich wie dies rnit 
Glucose oder Maltose geschieht -, so ist rnit fortschreitender Acetolyse 
ein rasches  A n w a c h s e n  d e s  B r o m - G e h a l t e s  im Reaktionsprodukte 
zu erwarten, wahrend die Acetyl-Zahl nur eine kleine Verminderung erfahrt, 
welcha zudem durch die Bestimmungsfehler (& 1 O/o) verdeckt werden kann. 
Es berechnen 5) sich namlich z. B. fur: 

Aceto-brom-oktasaccharid (Ck8 H,, 040 Acp5 Br) 3.3 O/o Br; 44.3 O/o CH, . CO. 
)) -disaccharid (Cl,H~4010Ac7Br): 11.4 n )) 43.1 x )) 

)> -monosaccharid (C,H?O5Ac4Br): 19.4 )) )) 41.9 )) )) 

Die A n a l y s e n r e s u l t a t e  ergaben in der Tat ein derartiges Bild. 
StRts traten Halogen und Acetyl gemeinschaftlich auf, ihr Verhaltnis verschob 
sich aber stark rnit fortschreitender Reaktion zugunsten der Bromzahlen. 
So enthielt das Gefiillte bei einem Versuche nach 31/,$tdn. ca. 0.50/, Brom 
und 430/, Acetyl, nach 2Tagen aber 140/0 Brom und 390/0 Scetyl. 

Die Versuchsergebnisse deuten also darauf hin, daB dieser Abbau der 
Cellulose in einem v e r w i c k e l t e n  W e c h s e l s p i e l  z w i s c h e n  d e r  Ein-  
w i r k u n g  v o n  A c e t y l b r o m i d  u n d  von B r o m w a s s e r s t o f f  besteht: 

6 )  Damit soil natiirlich nichts iiber die R o n s t i t u t i o n  der Cellulose 
ausgesagt werden. 
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Die SBure gibt der Spaltung den ersteri AnstoB, worauf die Veresterung der 
cntschleierten Bydroxyle einsetzt; hierdurch wird wiederum Bromwassor 
stoff frei, welcher den allgemeinen Abbau noch mehr beschleunigt, usw. 
Neben der schrittweisen Umwandlung in Derivate von niedriger molekularen 
Kohlenhydralen macht sich aber auch eine teilweise Verdrangung von Acetyl- 
guppen durch Brom geltend, welche an die Umwandlung von Glucose- 
pentaacetat in Aceto-bmmglucow erinnert. Fur eiple ahnliche Auff assung 
des Reaktionsverlaufes sprechen auch die neuesten Untersuchungen von 
P. ICarrer  und namentlich die interessante ilngabes), daS bei der Ein- 
wirkung von absolutem Acetylbromid auf a c e t y 1 i e r t e Starke eine brom- 
haltige Verbindung uberhaupt nicht entsteht, weil es an Gelegenheit zur 
Bildung von Bromwasserstoff hier maneelt. 

Zum Schlusse sei noch erwahnt, daS sich auch H o l z  in Acetylbromid 
auflost, und zwar merkwudgerweise o h n e R u c k s t a n d ,  eine ,Beob- 
achtung, die neuerdings auch von P. K a r r e r  und F. Widmer7)  gemacht 
worden ist. Durch Fallen mit Eiswasser erhalt man helle, kornige, brom- 
hallige Produkte. Die Ubertragung dieser Reaktion auf das nach der Salz- 
saure-Methodes) zugbgliche Lignin-Praparat wird beabsichtigt. 

Besehreibnng der Versnche. 
E i n w i r k un g v o n a b s o  1 u t em A c e t y 1 b ro m i d. 

Zur R e i n i g u n g  d e s  k a u f l i c h e n  B r o m i d s  von sauren Beimen- 
gungen ist Destillation uber blanke Calciurnspane geeignet. Das so vor- 
behandelte und erneuert mit Ca versetzte Reagens (60 g) wurde, in einem 
Apparat 9) rnit Schlifherbindungen, direlrt zu der bei 1100 im Apparate 
selbst getrockne ten Cellulose (5 g) hiniiberdestilliert. Das Reaktionsgemisch 
blieh, durcb Chlorcalciurn geschutzt, offen bei Zimmertemperatur stehen. 
Zur liontiolle diente ein Parallelversuch rnit dem kauflichen Brornid. Letz- 
teres hat die Cellulose in 64Stdn. bis auf Spuren gelost, wahrend beim 
IIauptversuch zu diesem Zeitpunkte noch nichts in Losung- gegangen war. 
Erst nach 41/,Tagen setzte der Losungsvorgang langsam em, war nber in 
9 Tagen noch nicht beendet. Gleichzeitig begann das Chlorcalcium zu ver- 
schmieren : mit Hilfe von besseren Schutzvorrichtungen lHDt sich die Reak- 
tion gewiS noch stiirker verzogern. 

Die A u f a r b e i t u n g  d e s  P r i i z i s i o n s v e r s u c h e s  am 15. Tag ergab 10.1 g 
durch Eiswasser gefiilltes, farbloses Material. Schmp. unscharf bei 800 (teilweise 
Sinterung bei 450). Gef. 22.66 O/o Br. (Ber. far Aceto-bromglucose 19.44 O/o.) 

Bei eineni Qhnlichen, m i  t k 2 u f 1. B r o m i d und 2 g Baumwolle ausgefiihrten 
liontrollversucli war die Monose-Stule vie1 frfiher, nlmlicli schoii nach 6 Tagen 
erreicht. Mit Eis schied sich ein sch6nes Produkt, 2.83 g rohe Aceto-bromglucose 
(Bber 50 Ofo d. Th ) ab. Schmp. 70-750 (sintert teilweise bei 40-GOO). Gef. 20.0.05 O l 0  Br, 
bcr. 19.44 O/o. Beim Austausch des Halogens durch Acetyl10) wurde ein teilweise 
ltrystallisierender Sirup erhalten, aus dem (ohiie Nachacetylierenl) iiur 17 O/o dcr 
brrechneten ,Menge an p-Glucose-pentaacetat isoliert werden konnten 

6 )  Helv. 4, 680 [1921]; vergl. auch M. B e r g m a n n  und F. B e c k ,  B. jS, 1575, 

') Helv. 4, 700 [1921]. 
8) R. V i l l s t i i t t e r  und L. Z e c h m e i s t e r ,  B. 46, 2406 j19131. 
9) Eine Skizze dessclben siehe in der genannten Dissertat. (S. 75). 

10) Each W. K o e n i g s  und E. Knor,r ,  B. 34, 963 [1901]. 

FuDnote [1921]. 

. as* 
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Bei einem nach 2 Tagen unterbrochenen Prazisionsversuch wurde die 
u n g e l 5 s t  g e b l i e b e n e ,  mit absol. Ather 30-ma1 ausgeschuttelte L'olyose 
nntersucht : gef. 0.680/, RT; Acetylgehalt an der Fehlergrenze. 

A c e t o l y s e  m i t  t e i l w e i s e  h y d r o l y s i e r t e m  B r o m i d  
Kin Vorvcrsuch zeigte die besclileunigentie \Xirliung von B r o m w a s  s e r s t o  f f 

i n  E i s e s s i g .  Ein Gemisch von 3 2 5 g  Acetylbromid und 1 2 g  techn. B H B ~  in Eis- 
essigc ldste 4 g  Cellulose in weniger als 2Tagen auf (das Bromid allein Lrauchte unter 
glcichen Bediugungen 5 Tage) Der Abbau war wcil fort@schritten. Fallbar 7 2 g. 
Die Substanz lieB sich nicht zur Gewichtslconslanz bringen. Nach Ersatz des Broms 
mil Acetyl erhalten (ohne Reacetylierung): 0 9 g Glucose-pentaacelat (Schmp. 127-1280. 
korr.) und 0.3 g cines, ebenfnlls in schBnen Nadcln krystallisierenden Kcirpers vom 
Iiorr. Schmp. 193-1940 (wohl ein Cellobiose-oktaacetat). 

Fur nachstehendc Versuchsreihe wurde das eiskalte Bromid durch Zu- 
frapfen der berechneten Wassermenge (unter Schwenkung) auf den jeweils 
gewunschten )>Grad d e r  Hydro lysecc  gebrachl, der durch Gewichts- 
prozente an hydrolysiertem Scetylbromid im Reagens gelcennzeichnet wird 

A u s f u h r u n g  d e r  V e r s u c h e  .Tc 4 g  trockne Baumwolle wurden mil l l O g  
Reagens iin ))Hydriermigskolbencc von R. W i 11 s t B t t e r und E. W a s e r ?I), oflen 
durch Chlorcalcium geschiitzt, bei Zimmertemperatur in diffusem Tageslichl ge- 
schii t [ell 

F o r t s c h r e i t e n  der  A c e t o l v s e .  Z u s a m m e n s e t z u n e :  d e s  Clefikllten. 

Grad der 
Hydro- 

lyse 

010 - 
5 

5 i  

5 5 i  
10 

10 

Annlyse 
Hydrolyse Stdn. 

, O l O  Br Stdn. 
(in Clew.-Proz. der 

Cellulose) 

4'13 82.5 17.5 

23 35 47.5 

30 17 

48 0 '  75 

23 10 50 

36 0 

48 0 72 

23 
15 
23 
32 

3 '11 1 
41/s] 
9 

15 
23 
23 
80 
48 
15 
23 
48 
23 

1.44 
3 94 
4.26 
7.36 
0.51 
167 
3.79 
4.91 
6.70 
6.38 

10.54 
14.14 
5.91 

12.05 
el4.05 
14.89 

10 CHa.CO 

46.4 
42.9 
44.1 
43.2 

44.6 
43.7 
43.1 
39.0 
38.9 
44.0 

Das A 1 1  s l c i g e n  d e s  B r o i n g e h a l t e s  i m  F i i l l u n g s p r o d u l i t  mil 
der Versuchsdauer, beeinflufit durch den Grad der Ilydrolyse, win1 durch 
die F i g  u r veranschaulicht. 

D e r u H ge  I o Y I e R e  s t wurde unter verschiedenen Versuchsbcdin 
gungen auf Brom und Acetyl gepriifl, stets mit negativem Resultat. Das 
uerreibliche Material is1 der Hydrocellulose von A. G i r  a r  d12) sehr Bhnlich, 
Wac auch BUS der verringerlen Hygrosltopizitat hervorgeht : 

l'') Abgebildet bei E W a s  e I-. Obrr Dcrivate des Cyclooctans, Diss. Ziiricii [1911]. 
la) A. ch.' [5] 24, 337 [l881] 
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Wassergehalt 13): ungeldster Rest 
(Versuchsdaucr 15 Sldn.) 3.20/,; 
Baumwolle (Ausgsngsmat.) 5.0 O/O; 

Hydmcellulosc3 nach G i r a r d 

Die A c e t y I h e s t i m m u n g e n 
wurden nach H. O s t  und T. 
I( a t a y a m a 1 4 )  ausgefiihrt. -4na- 
lysenfehler: 4 l o / ,  Acetyl; mit 
weniger als 1 g Subslanz erhdt  
iiiaii oft zu hohe Zahlen; blinde 
Versuche liuschen stets etwas 
Acelyl vor. Die angewandle Ar- 
beilswrise ergab: a )  Cellobiose- 
olclaacetat. Ber. 50.7 O / o  CH, . CO, 

gel. 49.9 (alkal. Verseifung), bzw. 51.0 (saure Vers.); b) Acetyt-cellulose purissi 
S c h u c h a r d t .  Rer. 44.8, gef. 42.1 (a. V.), bzw. 43.1 und 43.8 (s. V,). 

%& 

2.90/0. 

B e s c h l e u n i g u n g  d e r  A c e t o l y s e  d u r c h  e n t s t e h e n d e n  
B r o m w  a s  s e r s  tof f .  

Folgende Versuche zeigen den raschen Abbau der Cellulose durch 
Itaufl. Bramid, i M E i n s c h 1 u D r o h r. Bei Zimmertemperatur wird die 
h s e r  in 'rag aufgelockert, in 1 Tag fast vollig, in 2 Tagen klar gelost. 
Die JJBsung veriiiirbt sich am 3-4. Tag und erscheint nach 3-4 Wochen 
iluiilrelrol. Zue Auflosung geniigen 4 Gewichtsteile des Keagens. Bei ge- 
gebenen Versuchsbedingungen entstehen uni so bromreichere FBllungspro- 
duktc rnit Wasser, je konzentrierter die Losung an Ibhlenhydrat war. Die 
Snwendung von iiberschiissi,gem Bromid verzogert das Verdnnlteln iind 
ergiibt reinere Produkte. 

a) 1 g Cellulose, 5 g  Bromid (1:5); 3 'rage: im Fiillungsprodukt 31.18°/0 Br. 
1)) 1 )) )) 4 )> )) (1:4); 11 )) >) )) 40 80 )) )) 

c) 2 )) )) 20 )) )> (1c 10); 21 > )) )) 32 YO a 2 

In 5Tln Bromid war also schon naeh 3 Tagen fast derselbe Bromgehalt er- 
reicht, wie in  10 Tln. nach 21 Tagcn. Die Zahlen geheii weit fiber den Halogen- 
gehalt der Aceto-bromglucose hinaus, in Vers. b) wird sogar der der Aceto-dibrom- 
glucosr (37 0 O i 0 )  dberschritten. Die klebrigen Rohprodukte erslarrlen bald beim 
Ihclcn tinter Eiswasser zu farblosen, iitherlBslicheii Pulvern. Sclimp. z. B. 50-600. 
An der Luft allmiihliclie Zersetzung miter Abgabe von HBr. 

(Vie1 langsanier wirkt Acetyl c h 1 o r i d  ein. Unter Bedingungen von a) ging 
die Cellulose erst nach 8 Tagen in Ldsung. Das iiacli 12 'Tagen Gefsllte - 2.3g 
aus 2 g Zellstoff - war bestlndig und hdtier inoleltular. Schrnp. 110-1300. Gef. 
3.72@/, C1. Bei einem Schtittelversucli - 2 g Cellulose mit 5Og klufl. Chlorid 
im IIydrierungskolben - waren iiach 18 Tagen nocli 75 O/" der Cellulose ungeldst.) 

S tKrke .  
2 g Sliirke, 20 g klufl. Acetylbromid, im EinschluBrohr. Nach Tag war die 

Stlrke grdBtenteils, nach 1 Tag vdllig geldst. Mit Eis wurden 4.0g (ca. 750/,, 
d. Th.) rohe, mit bromreicheren Stoffen verunreinigte Aceto-bromglucose geflllt. 
Schmp. 70-720; Br-Gehalt 22.11 statt 19.44 o/o.  Der Ersatz von Brom init Acetyl, 

13) Bei 47.5-pro~. Luftfeuchtigkeit, bezogen auf die Slttiguiigskapazitit der Luft 

14)  2. Ang. 28, 1467 [1912]. 

--- 

bei 2 0 0 .  
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ohm Nachacetylieren, ergab nur 0.15 g kryst. Glucose-pentaacetat aus 3 g Roh- 
produkt. Daneben ging ein farbloser Sirup in den Ather. 

Weit giinstiger ist es, nach M. B e r g m a n n  und F. B e c k  (1. c.), das Acetyl- 
bromid zusammen mit vie1 Broinwasserstoff anzuwenden, wobei man 800/, d. Th. 
an reiner, kryst. Aceto-bromglucose gewinnen kann. 

H o l z .  
IIolz ldst sich o h n e R ii c k s t a n d in Acetylbromid. 2 g Fichlenholzmehl 

wurden rnit 20 g techn. Bromid 21/, Tage lang im EinschiuBrohr behandelt. Das 
Material war nach wenigen Stunden gelockert, nach 4 Stdn. grBDten:eils, nach 1 Tag 
v6llig gel6st. Die dunkle LBsung schied beim AufgieDeii auf Eis 2.3 g ciner kdrni- 
gen, hellbr&unlichen, sehr gut aussehenden Substanz ab. Schmp. unscharf 60-700; 
Brom-Gehalt 25.50/,. Die wiBrige Mutterlauge wirkt reduzierend. 

Ein khnlicher Versuch, bei dem das Holz rnit Essigester vorgereinigt wurde, 
ergab nach 8 Tagen ein helles, kBrniges Fallungsprodukt, mit 26.1 O/o Br. 

80. K. Zahn: m e r  Halogenderivate von Keto-dihydro-benso-1.4- 
thiazinen und deren Umsetzungsprodukte. nergang von Thiarsin- in 

Thiazol -Verbindungen. 
(Eingegangen am 4. Januar 1923.) 

Bekanntlich werden K e t o - d i h y d r o - b e n  z o - 1.4 - t h i a z i n  e bei der 
Einwirkung von Alkali aufgespalten zu den ihnen zugrunde liegenden 
o - A m  i n  o a r  y 1 - t h i o  g l y  k o  1 s a u r  e n ,  dcren innere Anhydride sie dar- 
siellen, und aus deren Salzen sie umgekehrt gewonnen werden kannen. 
im ubrigen galten bisher diese Verbindungen fur ziemlich bestandig und 
wenig reaktionsfahig, insbesondere blieb der Thiazinring bei den meisten 
Realrtionen intakt. 

Bei der Oxydation mit Permanganat liefert K e t o  - d i h y d r o - b e n z o - 1.4 - 
t h i  a z i n (I) das zuerst von C 1 a a B erhaltene 1)s u 1 f a z o ncc 1); mit Chrolnsbre er- 
hielten U n g e r und G r a f f 2, ein anderes Oxydationsprodukt, dessen Konstitution 
sie jedoch nicht naher feststellten. Mit Kupferzinkstaub erhitzt, entsteht in ge- 
ringer Menge I n  d o l ,  mit Phosphorchloriden komplizicrte blauviolette Farbstoffe. 
Nach H e r z o g a )  kondensiert sich die Verbindung rnit A n i l e n  des I s a t i n s  und 
des T h i o n a p  h t e n  c h i n o n s zu indigoiden Farbstoffen, und sie liefert schlie0- 
lich beini Erhitzen auf hdhere Temperatur ein rotes Kondensationsprodukt s), dab 
rermutlich aus zwei Molekiilen durch Wasseraustritt antstanden ist. Dber die Ein- 
wirkung von H a 1 o g e n  e n liegen meines Wlssens keine Beobachtungen vor. 

Be; Gelegenheit anderer Untersuchungen habe ich nun gofunden, daD 
ganz allgemein K e  to  - d i  h y d r  o - b e n  z o 1.4 - t h i  a z in  e,  die im Folgenden 
der Kurze halber meist als K e t o - t h i a z i n e  bezeichnet werden sollen, 
sehr reaktionsfahig sind gegenuber Halogenen. 

Wahrend die Einwirkung von B r o m unter gewohnlichen Bedingungen 
nur zu Monosubstitutionsprodukten fuhrt, gelingt es rnit Hilfe von C h 1 o r  
oder S u l f u r y l c h l o r i d ,  je nach der Nenge des Halogens und je nach 
der Wahl des angewandten Losungs- oder Verdunnungsmittels, e i n und 
z w e i Atome Chlor einzufuhren. Fur die Darstellung der Monochlorderivate 
hat sich Benzo l ,  fur die Dichlorsubstitulionsprodukte N i t r o - b e n z o l  als 

1) D. R. P. 256342 Bsp. 3 (Frdl. 11, 161). 2) B. 30, 2393 118971. 
9) B. 62, 2273 [1919]. 4) D. R. P. 243 196 (Frdl. 10, 551). 




