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der  Sensibilisirung in d e r  sauerstofffreien Anordiiung bei l / l ~ o o ~ o  liegt, 
in den Versucbm rnit offenen Schalen bei 1/20uo. steht mahrscheinlich 
mit dem friilien Abbrecben der Versuche und d e r  Adsorption des  
Farbstoffes in Verbindun.. Phenosaphranin  uud Aethylroth waren  
noc3h in Wassersroffatmosphare unwirksam.  

454. F r a n z  Kuncke l l :  U e b e r  die p - C h l o r a c e t y l p h e n o x y l -  
essigsaure und den I&hloracetylphenylessigsLureiithylester. 

[Mi!tlieilung aus Clem chciuischen UniversirLt,slaboratorium Rostotk.] 
[ Vor  I $11 f i g e  M i t t  11 ei 111 n g.] 

(Eingcgangen am 10. Juli 1905.) 
\'or J ah ren ' )  ist es mir mit Hiilfe de r  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  

Syrlthese gelungen, a119 Acetanilid dae p-Amidoacetophenon darzustelleri. 
Spiiter erhielt icli auf dieselbe Weise aus Yhenacetin dak Oxy- 
; iminoaceto~he~ion') .  Seit  eiuiger %eit studire ich d i e  Einwirkung 
vori Saurechloriden resp. II:tlogensLrirechloriden m f  aromatische Sauren  
uiid deren Ester. Bisher ist  es mir noch nicht gelungen, eine Acetyl- 
oder  Chlor:tcetyl-Gruppe in die Benzokai i re  einzufiihren, dagegen geht  
dietie Re;tctiori niit Phenoxylessigszure und Phenyless igs iure  und noch 
Ieichter rnit den Es tern  d e r  Letzteren vor sich. Die 

p - C h l o r a c e t y l p h e n o x y  I - e s s i g s i i u r e ,  
(C1CHs.CO.Cs  H 4 . O C H 2 . C O O H )  

rrhielt  ich auf folgende Weise  leicht. 
In ein Gemisch von 5 g Phenoxplessigsiure, 1.3 g Chloracetylchlorid und 

2 0  g Schwcfclkohlcnstoff trug ich in kurzer Zeit (2 Minnten) 25 g pulvwisirtes 
hluininiuruchlorid ein. Die Reaction trat sofort ein iind die ganze Masse wurdc 
brikklich fcst. Jctzt Retzte ich den Kolben in hcisscs Wasser und untcr- 
ht8tAte so d i e  Reaction: d:ts Wasser muss ziemlich kocliend sein. Nach 
uiigefihr eincr halhen Stundc rerfliissigt sich ein Theil der Keactionsmasse 
und dies ist das Zeichrn, dass die Reaction vor sich gegangen ist. Ntm 
gies>t man das zlihfliissige Product auf Eis, gicbt etwas Salzeiinre hiczu und 
l i p s t  einigc Zeit stehen. Die gelbbraunc, briicklige Masse n i rd  dann abfiltrirt 
und aim hcissem Wasser umlrrgstallisirt. Naah der ersten Iirystallisation 
zeigen dic wcissen I3littcIien einen Schmp. ron 128- 1370 (ungefdir), nach 
tler zwritm Krystallisation ist der Gerucb nach Phenoxylessigsiurc vollkommen 
vcrdiwuntlen und der Schmp. liegt bci 146-147". Die p - C h l o r s c e t y l p h e -  
noxy les s igs511re  lijst sich leicht in Chloroform, Alkohol und Acther, schworer 
in Wasser und krjstallisirt in perlmuttcrglLnzendfnI~1Lttchen. Schmp. 146-147O. 

9 Diese Bcrichte 33, 2644 [1900]; 33, 2d41 [1900]. 
2, Diese Berichte 34, 124 [1901]. 
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0.2070 g Sbst.: 0.1287 g AgCI. 
CloHgOdCI. Ber. CI 13.53. Gef. CI 15.59. 

Die Saure lost sich leicht in Natron- und Kalilauge und laset 
sich mit Lauge titriren (Indikator Phenolphtalei'n). Versetzt man eine 
alkoholiscbe Liisung der Saure mit arnmoniakalischer Silbernitratlosung, 
so scheidet sich das S i l b e r s a l z  sofort gallertartig aus; nach einiger 
Zeit farbt sich das Salz dunkel. Das K u p f e r s a l z ,  (CICHa.CO.CsH4. 
0. CH2. COO)aCu, entsteht durch Kochen einer wgssrigen Liiiaung der 
Siiure mit Kupfercarbonat. Das Salz liist eich miissig scliwer in 
Wasser und scbeidet sich aus diesem Lijsungsmittel in weissblauen 
Flocken aus. Vor der Analyse wurde das Salz bei 105O getrocknet. 

C Z ~ H I ~ O S C I ~ C U .  Ber. Cu 12.2. Gef. Cu 11.8. 
Wahrend die Bildung obiger Saure nur durch aussere Wirme- 

zufuhr vor sich geht und von rnancherlei Zufalligkeiten abhangig ist, 
vollzieht sich die Umsetzung zwischen P h e n  y 1 e s  sige a n r  e a t  h y 1 - 
e s t e r  und Chloracetylchlorid im Beisein von Aluminiumchlorid leicht 
und glatt. 

p - C h l o r a c e t y l p  h e n y l - e s s i g e a u r e i i t h y l e s t e r ,  
(ClCH2.CO.C~H~.CH2.COOCrH5). 

Zur Darstellung dieses Esters liess ich auf eine LBsung von T g Phenyl- 
essigsaureathylester, 15 g Chloracetylchlorid und 2.5 g Schwefelkohlenstoff, 25 g 
pulverisirtes Aluminiumchlorid , 3as in kleinen Portionen zugegeben wurde, 
cinwirken. Sofort trat Reaction ein und die LBsung farbte sich gelbbraun. 
Nach 2 Stunden war die Raaction beendet, das ganze Aluminiumchlorid war 
ohne Wiirmezufuhr in LBsung gegangen und die Masse hatte sich in zwei 
Schichten getheilt. Dio obere Schicht, die Schwefelkohlenstoff und iiber- 
schiissiges Chloracetylchlorid entbielt, wurde abgegossen. Die untere dick- 
fliissige, dunkclbraune Lbsung wurde auf Eiswasser gegossen, dem etwas 
Salzsaure zugegeben war. Die Zersetzung der Aluminiumdoppelverbindung 
ging heftig vor sich. Das so cntstandene gelhbrauiie Oel wurde nach lange- 
rein Stehcn unter Wasscr ziemlich fest und zeigte auf der OberflPcOe 
I<rystallnadeln. Die halbiilige Masse hinterliess auf Thontellern schBne Nadein, 
die aus einem Gemisch von Aetber und Petrolither rein weiss wurden. 

Der  Ester ist in Alkohol und Aether sehr leicht liislich, aber 
unloslich in Wasser uud Petrolather. 

0.1482 g Sbst.: 0.3287 g COP, 0.0785 g Hg0. - 0.1662 g Sbst.: 0.0956 g 
Schmp. 56-58O. 

Ag Cl. 
C l ~ H l a O ~ C l .  Ber. C 59.9, H 5.5, C1 14.7. 

Gef. n G0.5, )) 5.!1, ,> 14.3. 
Die Verbindung krystallisirt aus Aether, dem man nach Auf- 

losung der Substanz etwas Petrollther zusetzt, in Iangen, weissen 
Nadeln. I n  kalter Lauge lost sich die Substanz nicht auf, beim 
Kochen tritt Verseifung ein, und die Losung farbt sich intensiv gelb. 



Bedeutend leichter als  der Phenrlessigalureathylester geht die 
Reaction mit der freien S a u r e  vor sich, nur ist das  Einwirkungs- 
product schwerer zu reinigen. Nicht uur EIalo,aensaurechloride, sondern 
R U C ~  Saurechloride oder Bromide aind mit Erfolg anwendbar. 

I m  Verein mit 13rn. cand. chem. A l f r e d  H l e w i t z  babe ich die 
Untc~rsuchung weiter nwgedehnt und werde bald eiugehender iiber 
dieses Gebiet berichten. Hinzufiigen rniichte ich nach, dass nicht I I U ~  

nliphatische Saurechloride , sondern auch aromatische diese Reaction 
eingehen und ebenso nicht nur €'henylessig&we, sondern auch Siiuren 
init Iangerer Sritenkettr leicht reagiren. Alle diese Substanzen habe 
ich in den Rahmen der Untersuchung aufganommen. 

R o s t o c k ,  8. Juli 1905. 

466. Arthur Stah ler  und Bruno Denk: Zur Kenntniss der 
Zirkonhalogenverbindungen. 

[Bus dcm 1. clicinischen Institnt der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen a m  8. J u l i  1905.) 

Im yorigen Jahre  I)  hrachten wir die Mittheilung, dam das Zirkon- 
tetr.ijodid entgegen deli Angaben von D e n n i s  und S p e n c e r 2 )  i n  
sriiien Eigenschafteo sich eng an das Zirkon-Chlorid und -Brornid an- 
schliesst. So bildete es mit Wasser leicht ein Oxyjodid ZrOJn .8 HzO 3, 

iind wurde durch Alkohol zum Theil in Zirkonsaure und Jodathyl 
rerwandelt. Ganz analoge Beobachtungen sind von anderer Seite') 
beirn Chlorid und Bromid gemacht worden. Die vorliegende Arbeit ") 
betriflt nun rornelimlich das Verlialten der drei Zirkonhalogenide gegen 
Ammoniak. 

I.  Z i r  k o n c h  I o r  i d  a m  m o n i a  k ,  Zr Clc. 8 NHs. 
M a t t h e w 8  gab For einipen Jahren6) an, dass das feste Zirkon- 

chlorid bei gewiihnlicher Temperator 2 Mol. Ammoniak , bei holierer 

') Dicsc I-lerichte 37, 1135 [1904]. 2) Chem. Centralblatt 1896 TI, G31. 
3) Bei der Darstellung dcs Oxyjodids aus dem Hydroxyd konnte ferner 

histveilen auch die Bildung eiries unlbslichcn Oxyjodids hemerkt werden, das 
wahracheinlich ein Analogon des von R u c r  (Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 43, 
292 [1905]) neuerdings beschriebenen Zirkonmetachloridb ist. Der Rbrper 
wurde jedoch nicht niher untersucht. 

4, Venable und Baskerv i : le ,  Chem. Centralblatt 18!)8 11, 87 u. a. m. 
5, Vergl. B r u n o  Dcnk,  Dissertation. Berlin 1905. 
(I, Journ. Am. Chcm. SOC. 2 0 ,  815-810 [189S]: Chem. Centrallblatt 

lsn!) I, 15. 


