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digkeit eine andere. Der Einflul der Losungsmittel auf die Schrellig-
keit einer Reaktion ist also — wenigstens — fiir jeden Typus von
chemischen Umsetzungen individuell verschieden.

Breslau, den 15. Juli 1908. Chem. Institut der Universitit.

447. Franz Kunckell: Uber das 1-Chloracetyl-m-chlortoluol
und zwei Dinitrochlortoluylsiuren.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 15. Juli 1908.)

Vor einem Jahre teilte ich an dieser Stelle die Darstellung voh
l-C}iloracetyl-2-chlor-4-acetaminobenzol Y und von 1-Chloracetyl-2.4~-
dichlorbenzol ?) mit. Noch leichter als m-Dichlorbenzol und m-Chlor-
anilin geht m-Chlortoluol die Friedel-Craftssche Synthese ein. Das

1-Chloracetyl-m-chlortoluol,

CICH:.CO(1).Cs Hi(CH; (2))C1(4),
erhielt ich durch Einwirken von Chloracetylchlorid (18 g) aut m-Chlor-
toluol (10 g) im Beisein von 85 g Schwefelkohlenstoff und 40 g pul-
verisiertem Aluminiumchlorid. Um die Ausheute zu erhéhen, ver-
dunstet man nach /;-stiindigem Stehen des Reaktionsgemisches den
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade. Ausbeute 70 °/o der Theorie.
Das Rohketon ist gelb gefirbt. Durch 6fteres Umkrystallisieren aus
Alkohol erhélt man weifle Nadeln, die bei 90° schmelzen. Auch
dieses Keton reizt die Schleimhiute. Das Chleracetyl-m-chlortoluot
165t sich leicht in Alkohol, Ather, Chleroform, Schwefelkohlenstoff,
Benzol und Ligroin; ist aber unléskich in Wasser.

0.1618 g Sbst.: 0.2270 g AgCL
CoH:OClo. Ber. Cl 34.98. Gef. Cl 34.67.

Die Stellung der in das m-Chlortoluol eingetretenen Chloracetyl-
gruppe wies ieh durch Oxydation mittels Permanganat nach. Das
Oxydationsprodukt, die m-Chlortoluylsiure?), schmolz bei 171
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol.

Yiel interessanter als das vorbeschriebene Keton sind die aus
diesem durch Behandeln mit Salpetersiure erhaltenen beiden Dinitro-
chlortoluylsduren.

" Gibt man 0.5—1.0 g Chloracetyl-m-chlortoluol in 15—20 ccm
rauchende Salpetersiure, so lost sieh das Keton auf. Erwirmt man

) Diese Berichte 40, 1702, 3394 [1907].
% Ann. d. Chem. 274, 285—308.
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pun diese Lésung mehrere Stunden auf dem Wasserbade auf 80—90°,
so scheiden sich nach dem Erkalten blaBgriine, derbe, stark licht-
brechende SpieBe aus, die nach dem Abwaschen mit Wasser bei 223°
schmelzen. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem Wasser &n-
dert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Verbindung scheidet sich aus
Wasser in feinen, blaBgriinen Niidelchen. Als Siiure 15st sich die
Substanz leicht in Lauge. Diese Siure ist leicht loslich in Ather,
etwas schwerer in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Wasser.
0.1478 g Shst.: 14.0 cem N (129, 760 mm). — 0.1348 g Sbst.: 14.2 cem
N (13°, 761 mm). — 0.1850 g Sbst.: 01032 g AgClL.
CyH; 06N2 Ol Ber. N 10,75, Cl 13.63.
Gef. » 11.15, 10.83, » 13.78.

Es war also eine Dinitrochlortoluylsiure, (NOs)sCsH,.Cl
(CH;).COOH, entstanden. Das Halogenatom ist nur locker gebuu-
den, denn beim Erwirmen der Siure mit Anilin (im Wasserbade)
bildet sich unter Gelbfirbung ein bei 174° schmelzendes Diphenyl-
aminderivat, das Dinitrocarboxytolyl-phenylamin,

(NO:): G H; (CH;)(COOH).NH. Cs H;.

0.0546 g Sbst.: 6.2 cem N (209 766 mm).

CisHy OgN;. Ber. N 13.2. Gel. N 12.9.

Lost man Chloracetyl-m-chlortoluol in rauchender Salpetersiure,
erhitzt auf dem Wasserbade, bis keine salpetrige Sdure mebr ent-
weicht und Ffiigt dann nochmals 10— 20 cem rauchende Salpetersiure
zu und verfihrt ebenso auf dem Wasserbade, so scheidet sich nach
dem Verdiinnen mit Wasser ein gelblicher, korniger Niederschlag aus,
der, aus kochendem Wasser krystallisiert, blafligriine, lange Nadeln
ergibt, die bei 187—191° schmelzen. Aunfdiese Weise ist eine der vorge-
nannten Dinitrosiure isomere Verbindung entstanden. Die
von Claus und Stapelberg (Ann. d. Chem. 274, 303) dargestellte m-n,
m-Dinitro-p-chlor-o-toluylsiure [COOH (1) CH3(2) (NO4):(8.5) C1(4)CsH]
schmilzt bei 212°.

0.1772 g Sbst.: 0.0984g AgClL — 0.1376 g Sbst.: 18.0 cem N (179,
761 mm).

CsH;0sN; Cl; Ber. Cl 13,6, N 10.75.
Gef. » 13.7, » 10.90.

Kocht man diese Siure mit Anilin kurze Zeit und siuert die
Reaktionsmasse mit Salpetersiure an, so scheidet sich das gelbe Phe-
nylaminderivat aus. Diese Verbindung krystallisiert aus Alkohol in
goldgelben Nadeln und schmilzt bei 216°.

0.1180 g Sbst.: 13.6 ccm N (18°, 770 mm).

CisH11 Og N3, Ber. N 13.25. Gef. N 13.4.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI 171
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Die Konstitution dieser beiden Dinitrochlortoluylsiuren ist bis
jezt noch nicht bewiesen. Hr. cand. chem. ¢ Schneider ist noch
mit der eingehenden Untersuchung dieser Substanzen beschiftigt.

Rostock, den 14. Juli 1908.

448, H. Kiliani: Uber die Produkte aus Milchzucker und
Calciumhydroxyd.

[Aus der Medizin. Abteilung des Universititslaboratorinms Freiburg i. Br.)
(Eingegangen den 13. Juli 1908.)

Von den in der Uberschrift bezeichneten Produkten ist bisher
ungefihr ein Drittel aufgeklirt; die Entwirrung und direkte Charak-
terisierung des verbleibenden »Restes« bietet dagegen erhebliche
Schwierigkeiten). Deshalb habe ich jetzt die Losung der gesteliten
Aufgabe auf anderem Wege in Angriff genommen: Unterwirft man
die (passend fraktionierten) sRestprodukte« der Oxydation durch
Salpetersiure, so werden die L c. angedeuteten »h&chst labilen«
Stoffe jedenfalls zerstort (im wesentlichen unter Bildung von Kohlen-
siure und Oxalsiure), wihrend die saccharinartigen Substanzen je
nach ihrer Konstitution in zwei- oder dreibasische S#uren iibergehen
werden, welch letztere gewifl leichter abzuscheiden und zu charak-
terisieren sind als ihre einbasischen Muttersubstanzen; diese Methode
mufl zum mindesten — sicherer als bisher — Aufschlul bringen iiber
das Vorhandensein von Verbindungen mit weniger oder mehbr als
6 C-Atomen im Molekiil und tiber die Art der C-Ketten in den Pro-
dukten; man darf aber auch hoffen, dadurch neue Anhaltspunkte zu
gewinnen fiir die direkte Absonderung einzelner urspriinglicher Zer-
setzungsprodukte des verwandten Zuckers.

Die Milchzucker-Kalk - Mischungen, welche mir als Ausgangs-
material dienten, waren genau nach der friiheren Vorschrift (1. ¢. S. 159—
161) bereitet, sowie von den Calciumsalzen des Isosaccharins und
Metasaccharins befreit worden; aus der hierbei gewonnenen Mutter-
lauge entfernte ich simtliches Calcium mittels Oxalsiure, die Losung
der sRestsiuren« wurde dann zum dicken Sirup verdampit, dieser
wurde zuerst 5-mal mit absolutem Ather (Auszug I), dann 4-mal mit
1 T1 absolutem Alkohol + 2 Tln. chlorcalciumtrocknem Ather (Aus-
zug 1I), weiter 2-mal mit Gemisch von gleichen Teilen dieser Losung-
mittel (Auszug III) und endlich 2-mal nur mit absolutem Alkohol

) Diese Berichte 41, 158 [1908].





