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Die :iluniinotlierniische Darstellungsniethode ist den frii!:eren Dar- 
stelliingsmethoden vorzuziehen. Sie ist sehr beilueni uud lielert auf 
100 Q Aluminium 7.5 g reine Krystnlle, wihrend H a n i p e  nur 2.5 g 
Rohkrystalle nntl aus diesen durch miihsanies Auslesen 1 g reine Kry- 
btallc erhielt. Seine Krystnlle waien allerrlings infolge der geringen 
-~lkiihlungsgeschwindigkeit l e i  seinen Versuchen etwas grooer iind 
besser nusgebildet. 
Es sei bemerkt, dnB es inzwischen gelungen ist, auch die gelbbrannen 

Krystalle auf aluminothermischem Wege 211 erhalten. Sie lassen sich 
iinschwer yon tlen gleichzeitig entstehenden schwarzen Krystsllen 
trennen. Cber sie sol1 im L a d e  des Winterseniesters berichtet wertlen. 

I< i e l ,  Cheniisclies Unirersit5tslnboratoriiini. 

446. W. Herz und Hermann Dick: Die Geachwindigkeit 
der Einwirkung von Brom auf Bensaldehyd. 

(Eingegsngen ani 16. J u l i  1905). 

Tor einiger Zeit haben W. H e r z  lint1 I 3 r n n o  M y l i u s  I) die 
Geschwindigkeit iintersucht, mit der sic11 Brom an nngeszttigte orga- 
irisclie Yerbindungen in rerschietlenen J,iisungsmitteln anlngert. Im 
XnschlulJ darnn haben wir jetzt Versuche angestellt, \vie sich die 
Sclinelligkeit cler Einwirkung des 13ronis auf einen ICorper rerhiilt, 
der keine Kohlenstoffdoppelbindung besitzt, uncl bei deni keine Atldi- 
tion des Halogens stntttindet. 

Broni iiud Benza!dehyd bilden nnch den Untersnchungen voii 

I . iebig und W G h l e r  ’) und C u r t i u s  3, Hronibenzylbenzont: 
2 (.‘,;I& .C@H + Rrz = C&. C@. 0 .  CH Br.CsHs + HHr.  

1.k i d  von vornherein \vahrscheiulich, tlnB diese Umsetzung nach 
cleni Schema einer bimolekulrrren Reaktion rerlauft, zumal wenu man 
iiie in tler zit.ierten Iiterntur besprochene Annnhme beriicksiclitigt, 
IlnB dns Ihonibenzylbenzoat nls Adclitionsprodukt ron Benzaldehytl 
und BenzoTlbromid aiifgefaBt werden kauri. Der Reaktionsvorgnng 
t-iitspriclit clam den Gleichungen : 

C6Hj.COH+ Brz = C,tiHj.G@Br+ HBr 
t.’,;Hj . C O R r  + C6H5 .COH = CsHj.CO. (J .CHBr .  CsH;. 

0 

I’ Diesc Bericlitc 39, 3516 119061; 40, 25% [19Oi]. 
:, .\iin. (1. C1:c.m. 3, 266 [1532]. 3, Diese Berichte 14, 2473 [lSSl]. 
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192 
312 
624 
516 
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0.25 0.00050 
OA.5 0.00049 
0.70 0.00054 
1.11 0.00049 
1.29 0.00046 

Wir haben daher bei den angegebenen Tabellen die Konstnnteu 
nach der bekannten Forniel der birnolekularen Reaktioneu 

mit den tlekncliscLen (statt der natiirlichen) 1,ogarithmen ausgerechnet. 
1 la bei reaktions1;inetischen Untersuchungen die Reinheit der Ma- 

terialipn w n  hervorragender Bedeiitung sein kann, so haben wir n u f  
d i e  Reiniguug aller benritzten Yerbindungen besonderen Wert gelegt. 
Wir  bezogeii iinsere Cbernikalien nls reinste Priiparate von der Ber- 
liner Firma i‘. A. F. K a h l  b a u m .  Die Losungsmittel Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff wurden unter mbglichsteiii , 

Scbntz vvr Fenchtigkeit iiber Chlorcalcium destilliert und in braunen, 
glasgestiipselten Plaschen aufbewahrt; \-or dern jedesinaligen Gebrauch 
wurden sie nochmals destilliert. Elienso wurde der Benzaldehyd 
mehrfach destilliert. Das Broni wurde aus reinstem Brom durch 
Entivffssern rnit Schwefelslure und fraktionierte Krystallisation ge- 
monnen. 

Der  Fortgang cler Heaktion wurde durch Titration des zu he- 
stimniten Zeiten noch uuverhrauchten Brorns verfolgt. Die Ausfiih- 
rung cler Versuche war genau so, wie es H e r z  und M y l i u s  (1. c.) 
in ihrer Arbeit iiber die Einwirkung von Brom auf Zirntsaure be- 
schrieben haben. Alle Angaben beziehen sich auf 25O. 

In den folgenden Tabellen bedeuten A die Millimole Benzaldehyd 
111s Anfangskouzentration in 10 ccm Losung, B die entsprechenden 
hfillirnole Brz, s die Millimole \-erbrauchter Snbstanz, t die Zeiten in 
Stnnden nIid I< die Konstnnten. 

T n b e l l e  1. I n  (‘liloroformliisung. 

A = 10.0. B = 2.34. 
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t X I< 

143 
2 87 
647 
887 

t 

0.20 
0.34 
0.47 
0.51 

x I K  

o.oO059 
0.00065 
0.00058 
0.00058 

0.33 
0.50 
0.66 
0.84 
1 .oo 
1.23 

0.30 
0.31 
0.38 
0.42 
0.44 
0.47 

0.59 
0.49 
0.48 
0.49 
0.48 
0.55 

Die K-Werte stimmen auch hier befriedigend. Sie sind etwa 
1000-mal so groB wie bei den beiden anderen Losungsmitteln. 

Bei den Versuchen von H e r z  und Mylius  l) uber die Anlage- 
rung yon Brom an Zimtsanre war die Geschwindigkeit in Schwefel- 
kohlenstoff als Losungsmittel am grol3ten; d a m  folgten hintereinander 
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. Bei unseren Beobachtuhgen 
i d  die Reihenfolge der Losungsmittel beziiglich der Reaktionsgeschwiu- 

'1 S. auch M y l i u s ,  Dissertntion, Breslan 1908. 

Tnhelle 11. 
A = 2.99. B = 0.96. 

Die K-Werte sind also - wenigstens innerhalb gewisser Grenzen 
von den Konzentrationen unabhangig. 

Tab e 11 e 111. In  S c h a  e f e 1 ko hle ns t o f f 1 ii sung. 
A = 2.30. B = 0.57. 

Die Ubereinstimniung der K-Werte ist befriedigend. Der EinfluB 
des Schwefelkohknstoffs als Losungmittel auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist von dem des Chloroforms nur menig verschieden. 

T a b  e 11 e 1V. In  Tetra c h 1 o r  k o h I e us t o f f 16 sung. 
A = 2.21. B = 0.50. 

Die K-Werte stimmen auch hier befriedigend. Sie sind etwa 
1000-mal so groB wie bei den beiden anderen Losungsmitteln. 

Bei den Versuchen von H e r z  und Myl ius  l) uber die Anlage- 
rung yon Brom an Zimtsanre war die Geschwindigkeit in Schwefel- 
kohlenstoff als Losungsmittel am grol3ten; d a m  folgten hintereinander 
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. Bei unseren Beobachtuhgen 
i d  die Reihenfolge der Losungsmittel beziiglich der Reaktionsgeschwiu- 

'1 S. auch M y l i u s ,  Dissertntion, Breslan 1908. 



digkeit eine andere. D e r  EinfluB der Losungsmittel auf die Schnelliq- 
keit einer Reaktion ist also - wenigstens - fur jeden Typus von 
chemischen Umsetznngen individuell rerschieden. 

B r e s l a u ,  den 15. Juli 1908. Chem. Institut der Universitat. 

447. Franz Kunckell: ffber das l-Chloracetyl-,,l-chortoluol 
und mei Dinitrochlortoluylsituren. 

DIitteilting pus dem Cheniischen Laboratorium der Universitiit ltostock.] 
(Eingegangen am 15 Jnli 1908.) 

Tor einem Jahre teilte ich an dieser Stelle die Darstellung vota 
I-Chloracetyl-2-chlor-4-acetarninobenz01~) und YOU I-Chloracetyd2.4- 
dichlorbenzol *) mit. Noch leichter als rn-Dichlorbenzol, und m-Chlor- 
anilin geht rn-Chlortoluol die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Synthese ein. D n s  

1 - C h 1 o r  a c e  t y 1 - m - c hl  o r t o 1 u o 1, 

erhielt ich durch Einwirken von Chlorac&ylchlorid (18 g) auF m-Chlor- 
toluol (10 g) im Beisein \-on 35 g Schwefelkohlenstoff und 40 g pal- 
rerisiertem Aluminiumchlorid. Um die Ausheute zu erhlihen , rer- 
dunstet man nach I/*-stundigem Stehen des Reaktionsgemisches den 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade. Ausbente 70 O/O der Theorie, 
Das Rohketon ist gelb gefiirbt. Durch ofteres Urnkrystallisieren nus 
Alkohol erhiilt man weiBe Xadeln, die bei 00° schmelzen. Auch 
tlieses Keton reizt die Schleimhiiute. Das ~ h ~ o r a c e t y ~ ~ m - c h ~ ~ r t o ~ t d  
lijst sich leicht in  Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin; ist aber unlosIich in Wasser. 

CICH~.CO(1).CsH~(CH~(P))CI(4), 

0.161s g Sbst.: 0.2270 g AgC1. 
C9EJrOC1?. Bcr. C1 34.96. Gef. C1 34.63. 

Die Stellung der in das UL- Chlortoluol eingetretenen Gliloracet!-l- 
grtippe Ivies ich durch Osydation mittels Perniangonat nach. Pas  
Oq-dationsprotlukt , die ni-C h l o r  t o l u  y ls i iu  r e ’), schmolz bei 17 lo’ 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus IZenzol. 

Tiel interessanter als das  Torbeschriebene Keton sied die ails 
diesern dureh Behandeln rnit SalpetersLure erhaltenen Beiden D i n  i tro- 
c h 1 n r t o 1 u y 1 s ii u r e  n. 

Gibt man 0.5- 1 .O g Chloracetyl-n~-chlortoluol in 15-20 ccm 
rauchende Salpetersaure, so lost sieh das Ketgn auk Erwarnit ma* 

I)  Diese Berichtc 40, 1702, 3394 [lSuS]. 
?) Ann. d. Chem. 274, 2%-306. 




