
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. 
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nun diese Liisung mehrere Stunden auf dem Wasserbade auf 80-900, 
so scbeiden sich nach dem Erkalten blaljgriine, derbe, stark licht- 
brechende Spielje aus, die nach dern Abwaschen mit Wasser bei 243" 
schmelzen. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem Wasser an- 
dert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Terbindiing srheidet sich aus 
Wasser in feinen, blafigriinen Njidelchen. Als Siiure lost sich die 
Substnnz 1Acht in Lauge. Diese Slure ist leicht loslich in ather, 
etwas schwyerer in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Wasser. 

0.1478 g Sbst.: 14.0 ccm N (12O, 760 mm). - 0 . l . M  p Sbst.: 14.'1 ccin 
h' (130, 761 mm). - 0.18.50 g Sbst.: 0.1032 g Ag C1 

Ca €15 OGNS GI. Ber. N 10.75, C1 13.63. 
Gcf. D ll.l.j, 10.83, )) 13.78. 

Eb war also eiue D i n i t  r oc h lo  r to lu  y 1 sa u r e ,  (NOi)a c6 H$ . C1 
(CHI) .COOH, entstanden. Das Halogenatom ist nur locker gebun- 
den, denn beim Erwiirmen der Saure mit Anilin (im Wnsserbade) 
I)ildet sich unter Gelbflrbung eiu bei 174O schmelzendes Diphenj-I- 
aminderivat, das D in i t  r o c a r  b o x y t o l y  1 -p h e n y l a  min ,  

(NOt)Z CciHa(CHs)(COOH).NH.CsHj. 
0.0546 g Sbst.: 6.2 CCIU N (20°, 766 mm). 

C14HIIOtiN3. Ber. N 13.2. Gef. N 12.9. 
Lost man Chloracetyl-)ii-chlortoluol in rauchender Salpetersaure, 

erhitzt auf dem Wasserbade, bis keine salpetrige Saure mehr ent- 
meicht und fiigt dann nochmals 10- 20 ccm rauchende Salpetersaure 
ZLI uhd verfahrt ebeuso auf dern Wasserbade, so scheidet sich nnch 
den1 Verdunnen mit Wasser ein gelblicher, korniger Niederschlag aus, 
der, aus kochendem Wasser krystallisiert, blaljgrune, lange Nadeln 
ergibt, die bei 187-191O schmelzen. AufdieseWeise ist e i n e  der v o  rge-  
n a n n t e n  D i n i t r o s a u r e  i s o m e r e  V e r b i n d n n g  entstanden. Die 
1-011 C l a u s  und S t n p e l b e r g  (Ann. d. Chem. 274,303)  dargestellte in-o, 
,ii-Dinitro~-chlor-o-tolu3.lsaure [COOH(I)CH&)  NOS)^ (3.5) C1(4)C6H] 
schmilzt bei 21'2O. 

0.1772 g Sbst.: 0.0984 g AgC1. - 0.1376 g Sbst.: 13.0 ccni N (17'1, 
7Gl nim). 

C,H~OG?S~CL, Ber. CI 13.6, R' 10.73. 
Gef. 13.7, * 10.90. 

Kocht man diese Saure mit Aniliu kurze Zeit und sauert die 
Reaktionsmasse n i t  Salpetersaure an, so scheidet sich tlas gelbe Ph e-  
n p l a m i n d e r i v a t  atis. Diese Verbindung krystallisiert nus Alkolml i i i  

goldgelben Nndelii und schmilzt bei 2160. 
0.1150 g Sbst.: 13.6 ccm N (18", T i 0  mm). 

Cl*H110,,&. Ber. K 13.25. Gef. N 13.1. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jalirg. XXXXI.  171 



2650 

Die Konstitution dieser beiden Dinitrochlortolu~-lsCuren ist bis 
Hr. cand. cbem. C; S c h n e i d e r  ist noch jezt noch nicht bewiesen. 

mit der eingehenden Untersuchung dieser Substanzen beschiiftigt. 
R o s t o c k ,  den 14. Juli 1908. 

448. H. Kiliani: imer die Produkte aus Milchsucker und 
Calciumhydr oxyd. 

[.%us der Nedizin. Ahteilung des Universitatslaboratoriums Freiburg i. BY.] 
(Eingegangen den 13. duli  1908.) 

Von den in der Uberschrift bezeicbneten Produkten ist bisher 
ungefahr ein Drittel aufgeklart; die Entwirrung und d i r e k  t e  Charak- 
terisierung des verbleibenden %Restew bietet rlagegen erheblicbe 
Schwierigkeiten'). Deshalb habe ich jetzt die Losung der gestellten 
Aufgabe auf anderem Wege in -4ngriff genommen : Unterwirft man 
die (passend fraktionierten) .Re s t p  r o d u k t ea der 0 x y d a t i o  n d u rc  h 
S a l p e t e r s a u r e ,  so werden die 1. c. angedeuteten Bb8chst labilenc 
Stoffe jedenfalls zerstort (im wesentlichen unter Bildung von Kohlen- 
siiure und Oxalsaiire), wahrend die saccharinartigen Substanzen je 
nach ihrer Konstitution in zwei- oder dreibasische Sauren iibergehen 
werden, welch letztere gewiB leichter abzuscheiden und z u  charak- 
terisieren sind als &re einbasischen Muttersubstanzen; diese Methode 
mu13 zum mindesten - sicherer als bisher - AufschluB bringen iiber 
das Vorhandensein von Verbindungen mit weniger oder mebr als 
6 C-Atomen im Molekiil und iiber die Art der C-Ketten in den Pro- 
dukten; man darf aber auch hoffen, dadurch neue Anhaltspunkte zu 
gewinnen fur die d i  r e k t e  A4bsonderung einzelner ursprunglicher Zer- 
setzungsprodukte des verwandten. Zuckers. 

Die Milchzucker -Kalk - Mischungen, welche mir ale Ausgangs- 
material dienten, waren genau nach der friiheren Vorschrift (1. c. S. 159- 
161) bereitet, sowie von den Calciumsalzen des Isosaccharins und 
Metasaccharins befreit worden'; nus der hierbei gewonneuen Mutter- 
huge  entfernte ich sanitliches Calcium niittels Osalsaure, die Liisung 
der SRestsiiurena wurde dann zum dicken Sirup verdampft, dieser 
wurde zuerst 5-ma1 mit absolutem i t b e r  (Auszug l), dann 4-ma1 mit 
1 T1. absolutem Alkohol + 2 Tln. chlorcalciumtrock~~eni Ather (Aus- 
zug II), weiter I-ma1 mit Gemisch YOU gleichen Teilen dieser Losung- 
mittel (Auszug 111) und endlich '3-niai nur mit absolutem Alkobol 

I) Diese Bericbte 41, 158 [1908]. 




