2609

der Sensibilisirung in der sauerstofffreien Anorduung bei }/izo050 liegt,
in den Versuchen mit offenen Schalen bei !/:gp0. steht wahrscheinlich
mit dem frihen Abbrechen der Versuche und der Adsorption des
Farbstoffes in Verbindung. Phenosaphranin und Aethylroth waren
anch in Wasserstoffatmosphéiire unwirksam,

454. Franz Kunckell: Ueber die p-Chloracetylphenoxyl-
essigsdure und den p-Chloracetylphenylessigsiuredthylester.
[Mittheilung aus dem chemischen Universizitslaboratorium Rostock.]
[Vorliaufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 10. Juli 1905.)

Vor Jahren!) ist es mir mit Hiilfe der Friedel-Crafts’schen
Syunthese gelungen, aus Acetanilid das p-Amidoacetophenon darzustellen.
Spiter erhielt ich auf dieselbe Weise aus Phenacetin das Oxy-
aminoacetophenon?).  Seit einiger Zeit studire ich die Einwirkung
von Siurechloriden resp. Halogensiurechloriden auf aromatische Séduren
und deren Ester. Bisher ist es mir noch nicht gelungen, eine Acetyl-
oder Chloracetyl-Gruppe in die Benzoésdure einzufiihren, dagegen geht
diese Reuction mit Phenoxylessigsiure und Phenylessigsiure und noch
leichter mit den Estern der Letzteren vor sich. Die

p-Chloracetylphenoxyl-essigsiiure,
(CICH,.CO.CsHs.OCH,.COOH)

erhielt ich auf folgende Weise leicht.

In ein Gemisen von 5 ¢ Phenoxylessigsaure, 15 g Chloracetylchlorid und
20 ¢ Schwefelkoblenstoff trug ich in kurzer Zeit (2 Minuten) 25 g pulverisirtes
Alumininmehlorid ein. Die Reaction trat sofort ¢in und die ganze Masse wurde
brocklich fest. Jotzt setzte ich den Kolben in heisses Wasser und unter-
stitzte so die Reaction; das Wasser muss ziemlich kochend sein. Nach
ungefihr einer halben Stunde verfliissigt sich ein Theil der Reactionsmasse
uod dies ist das Zeichen, dass die Reaction vor sich gegangen ist. Num
sriesst man das zdhflissige Product auf Eis, giebt etwas Salzsiiure hirzu und
lisst cinige Zeit stehen. Die gelbbraune, bricklige Masse wird dann abfiltrirt
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Nach der ersten Krystallisation
zeigen die weissen Blittchen cinen Schmp. von 128—137° (ungefihr), nach
der zweiten Krystallisation ist der Geruch nach Phenoxylessigsaure vollkommen
verschwunden und der Schmp. liegt bei 146 —147°%. Die p-Chloracetylphe-
noxylessigsiure lost sich leicht in Chloroform, Alkohol und Acther, schwerer
in Wasser und krystallisirt in perlmutterglinzenden Blittchen, Schmp. 146—147°.

1y Diese Berichte 33, 2644 (1900]; 33, 2541 [1900).
2) Diese Berichte 34, 124 [1901].
169*



- 2610

0.2070 g Shbst.: 0.1287 g AgCl.

CmHgO;Cl. Ber. Cl 15.53. Gef. Cl 15.59.

Die Sidure 168t sich leicht in Natron- und Kalilauge und lisst
sich mit Lauge titriren (Indikator Phenolphtalein). Versetzt man eine
alkoholische Lésung der Sdure mit ammoniakalischer Silbernitratlésung,
80 scheidet sich das Silbersalz sofort gallertartig aus; nach einiger
Zeit firbt sich das Salz dunkel. Das Kupfersalz, (CICH3.CO.CsHj.
0.CH;.C0O0)3Cu, entsteht durch Kochen einer wiissrigen Lésung der
Sidure mit Kupfercarbonat. Das Salz 16st sich miissig schwer in
Wasser und scheidet sich aus diesem Losungsmittel in weissblauen
Flocken aus. Vor der Analyse wurde das Salz bei 105° getrocknet.

CooHis0sClyCu. Ber. Cu 12.2. Gef. Cu 11.8.

Wihrend die Bildung obiger Sdure nur durch &dussere Wirme-
zufuhr vor sich geht und von mancherlei Zufilligkeiten abhingig ist,
vollzieht sich die Umsetzung zwischen Phenylessigsdnredthyl-
ester und Chloracetylchlorid im Beisein von Aluminiumchlorid leicht

und glatt.

p-Chloracetylphenyl-essigsduredthylester,
(CICH:.CO.CsH,.CH:.C0OO0O C, H).

Zur Darstellung dieses Esters liess ich auf eine Lésung von 7 g Phenyl-
essigsaureathylester, 15 g Chloracetylehlorid und 25 g Schwefelkohlenstoff, 25 g
pulverisirtes Aluminiumchlorid, das in kleinen Portionen zugegeben wurde,
cinwirken. Sofort trat Reaction ein und die Losung firbte sich gelbbraun.
Nach 2 Stunden war dic Reaction beendet, das ganze Aluminiumchlorid war
ohne Wirmezufuhr in Lésung gegangen und die Masse hatte sich in zwei
Schichten getheilt. Dic obere Schicht, die Schwefelkohlenstof und iiber-
schiissiges Chloracetylchlorid enthielt, wurde abgegossen. Die untere dick-
flissige, dunkelbraune Lésung wurde auf Kiswasser gegossen, dem etwas
Salzsdure zugegeben war. Dic Zersetzung der Aluminiumdoppelverbindung
ging heftig vor sich. Das so entstandcne gelbbraune Ocl wurde nach linge-
rem Stehen unter Wasser ziemlich fest und zeigte auf der Oberflicke
Krystalinadeln. Die balbolige Masse hinterliess auf Thontellern schéne Nadelun,
die aus einem Gemisch von Aether und Petrolather rein weiss wurden.

Der Ester ist in Alkohol und Aether sehr leicht 18slich, aber
unléslich in Wasger und Petrolither. Schmp. 56— 589,

0.1482 g Sbst.: 0.3287 g CO,, 0.0788 g Hy0. — 0.1662 g Sbst.: 0.0956 ¢
AgClL

CiaH1303Cl. Ber. C 59.9, H 5.5, Cl 14.7.
Gef. » 60.5, » 5.9, » 14.38.

Die Verbindung krystallisirt aus Aether, dem man nach Auf-
16sung der Substanz etwas Petrolither zusetzt, in langen, weissen
Nadeln. In kalter Lauge ldst sich die Substanz picht auf, beim
Kochen tritt Verseifung ein, und die Lésung firbt sich intensiv gelb.



Bedeutend leichter als der Phenylessigsiureithylester geht die
Reaction mit der freien Sdure vor sich, nur ist das Einwirkungs-
product schwerer zu reinigen. Nicht uur Halogensdurechloride, sondern
auck Sdurechloride oder Browide sind mit Erfolg anwendbar.

Im Verein mit Hro. cand. chem. Alfred Klewitz babe ich die
Untersuchung weiter ausgedebnt und werde bald eingehender iber
dieses Gebiet berichten. Hinzuffigen méchte ich noch, dass nicht nur
aliphatische S#urechloride, sondern auch aromatische diese Reaction
eingehen und ebenso nicht nur Phenylessigsiiure, sondern auch Siuren
mit [ingerer Seitenkette leicht reagiren. Alle diese Substanzen habe
ich in den Rahmen der Untersuchung aufgenommen.

Rostock, 8. Juli 1905.

455. Arthur Stéihler und Bruno Denk: Zur Kenntniss der
Zirkonhalogenverbindungen.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Juli 1903.)

Im vorigen Jahre!) brachten wir die Mittheilung, dass das Zirkon-
tetrajodid entgegen den Angaben von Dennis und Spencer?) in
seinen Eigenschaften sich eng an das Zirkon-Chlorid und -Bromid an-
schliesst. So bildete es mit Wasser leicbt ein Oxyjodid ZrOJ;.8 H,0*)
und wurde durch Alkohol zum Theil in Zirkonsiure und Jodithyl
verwandelt. Ganz analoge Beobachtungen sind von anderer Seite?)
beira Chlorid und Bromid gemacht worden. Die vorliegende Arbeit?)
betrifft nun vornehmlich das Verhalten der drei Zirkonhalogenide gegen
Ammoniak.

I. Zirkonchloridammoniak, ZrCl;.8 NH;.

Matthews gab vor einigen Jahren®) an, dass das feste Zirkon-
chlorid bei gewdhnlicher Temperatur 2 Mol. Ammoniak, bei héherer

Y Diesc Berichte 37, 1135 [1904). 2 Chem. Centralblatt 1896 II, ¢531.

3) Bei der Darstellung des Oxyjodids aus dem Hydroxyd konnte ferner
bisweilen auch die Bildung eines unldslichen Oxyjodids bemerkt werden, das
wabrscheinlich ein Analogon des von Ruer (Zeitschr. fir anorgan. Chem. 43,
292 [1905) neuerdings beschriebenen Zirkonmetachlorids ist. Der Korper
wurde jedoch nicht naher untersucht.

4) Venable und Baskerville, Chem. Centralblatt 1898 II, 87 u. a. m.

5) Vergl. Bruno Denk, Disscrtation, Berlin 1905.

s, Journ. Am. Chem. Soc. 20, 815—840 {1898]; Chem. Centrallblatt
1899 I, 15.



