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653. Eug. Lellmann: Notis tiber m-Chlor-p-aoettoluid. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 21. December.) 
Herr E r d m an  n l) hat kiirzlich die Chlorirung des p-Acettoluids 

in  he i s se r  Eisessiglosung ausgefiihrt und hierbei die von C. K l o t z  
und mir friiher2) angewandte Vorsicht des Abkiihlens fiir iiberfliissig 
erklart, obwohl ihm sein Verfabren nur ein Product vom Schmelz- 
puukte 11 1-1 120 lieferte, wahrend wir an  unserem Praparat den 
Schmelzpunkt A 150 beobachteten. Die Angaben Erdmann’s  zeigten 
somit, welchen Weg man nicht  einzuschlagen habe, urn zu dem reinen 
Chloracettoluid zu gelangen, ebenso wie sich dieses schon aus den 
Mittheilungen W r o b l e ~ s k y ’ s ~ ) ,  der in wasseriger Liisung chlorirte 
und den Schmelzpunkt seines Priiparates nicht uber 990 zu bringen 
vermochte, ergab. Es konnte somit nach den bisherigen Erfahrungen 
nicbt zweifelhaft sein, dass man, urn ein befriedigendes Product zu 
erlangen, die Wirkung des Chlors auf das Acettoluid mildern, aber 
nicht verst8;rken musste, und da ich eines ganz reinen m-Chlor-p- 
tolnidins behufs Bestimmung seiner Affinitgtsgriisse bedurfte) so 
anderte ich die friiher von K l o t z  und mir eingehaltenen Bedingungen 
dahin ab, dass ich 50g p-Acettoluid, anstatt in 300, in 400g Eis- 
easig loste und das Chlor nicht unverdiinnt, wie friiher, sondern mit 
angefiihr 2 Vol. trockener KohlensLure gemischt in die wie friiher 
gekfihlte Fliissigkeit einleitete. Als nach einiger Zeit die LBsung 
zu einem sehr steifen Brei hiibecher farbloser Nadeln erstarrt war, 
unterbrach man die Operation, saugte die Krystalle an der Pumpe 
scharf ab und entfernte durch Verweilen der Substanz iiber Kalk die 
anhaftende Saure. Das so gewonnene Priiparat schmolz bei 1150 
und zeigte naoh zweimaligem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol 
den Schmelzpunkt 118O, welcher anch bei fortgesetztem Umkrystallisiren 
keine Steigerung mehr erfuhr. 

Diese Verbindung rerseifte ich mit concentrirter Salrsaure nnd 
gewann so das in  vollig farblosen, centimeterlangen, dicken Prismen 
krygtallisirende salzsaure m-Chlor-p-toluidin, aus welchem wieder des 
Acetchlortoluid von genau demselben Schmelzpunkt 11 80 dargestellt 
werden konnte. 

Bei diesem Verfabren erhalt man 40-42 pet.  der Theorie an 
gaoz reinem salzsauren Chlortoluidin, wahrend E r d  m a n  n nngefahr 
38 pCt. eines innerhalb 70 siedenden, also noch nicht vollig reinen 

I) Diese Berichte XXIV, 2766. 
a) Ann. Chem. Pharm. 231, 305. 
8 )  Ann. Chem. Pharm. 168, 196. 
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Chlortoluidins gewann ; ferner bildet sich kein Harz, keine dunkel ge- 
fiirbten Substanzen und kein Dichlorderivat, wie es E r d f n a n n  bei 
seiner Methode beobachtete. Dass trotzdem die Ausbeute soweit 
hinter der  theoretischen zuriickbleibt, liegt ledjglich an der zn geringeD 
Liislichkeit des Chloracettoluids in kaltem Eisessig, so dass in Folge 
des Krystallisirens das  Zuleitungsrohr fiir das  Chlor verstopft wird 
und der Process unterbrochen werden muss, ehe sammtliches Acet- 
toluid ohlorirt ist. Diesem Uebelstande kann wahrscheinlich durch 
Verwendung von mehr Eisessig begegnet werden. 

Es bestatigt sich also wieder, dass je vorsichtiger die Chlorirung 
des  p-Acettoluids ausgefiihrt wird, desto reiner das Chloracettoluid 
ausfallt, denn die bei eiuem zu energischen Verfahren auftretenden 
Beimengungen 1) haften dem Chloracettoluid so sebr an, dass ihre 
Entfernung mit grossen Schwierigkeiten und Verlusten verkniipft 
sein kann. 

853. C. Liebermann und H. Sachse: Ueber Phenylpropiol- 
sguredijodid und die Jodaddition an ungesattigte Sauren. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann]. 

I n  einer friiheren kurzen Notiz a) haben wir hervorgehoben, dass, 
wahrend die ungesattigten Sauren mit doppelt gebundenem Kohlen- 
scoff im Allgemeinen J o d  in  Schwefelkohlenstoff nicht addiren, dies 
seitens der , dreifach gebundenen Kohlenstoff enthaltenden , Phenyl- 
propiolsaure , sowie auch noch anderer analoger SSiuren geschieht. 
Indessen schreitet auch bei der Phenylpropiolsgure und lhnlichen 
Sauren die Jodaddition so langsam fort, dass von 20 g Phenylpropiol- 
siiure , welche behufs Gewinnung nenen Untersuchungsmaterials , die  
Sommerferien iiber niit J o d  in Schwefelkohlenstofflosung zusammeu- 
gestellt worden waren, nach fast drei Monaten nur 11/2g des schwer- 
16slichen Dijodids gebildet waren. Es lag daher der Wunsch nahe, 
einen geeigneten Jodiibertriiger zu finden, welcher die Jodaddition be- 
schleunigen konnte. 

1) Dass diese aus dem Chloracettoluid iihnlioh zusammengesetzten, viel- 
leicht isomeren Substanzen bestehen, ergiebt sich aus den mit nicht ganz 
reinen Praparaten ausgefchrten Chlorbestimmungen. 

2) Diese Berichte XXIV, 2588. 




