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Ben z o y 1 m e  I h y 1 -p - I< r es y 1 ii t h e r ,  Cg Hs COCHz 0 CS H, CH3. 
P 

Lost man p-Kresol in Alkohol und giebt die molekulare Menge 
Aetzkali und dann die berechnete Menge Bromacetophenon binzu, SO 

scheidet sich nach langerem Erwiirmen auf dem Wasserbad etwas 
Rromkalium aus. Gieset man nun die iotensiv roth gefiirbte Alkohol- 
liisung in  vie1 Wasser, so scheidet sich nach langerem Stehen an8 der 
milchig-gelben Fliissigkeit eine ztihe, rothgelbe Masee aus, die nach 
ofterem Losen in Alkohol und Kliiren mit Zuckerkohle kleine, weisse 
Niidelchen darstellt. Der Benzoylmethyl-p-Rresylather liiat sich leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform und schmilzt bei 68O. 

Gef. ,> )) 79.46, ($22. * 79.46, 6.30. 
Analyse: Ber. Procente: C 73.64, H G.19. 

Auf dieselbe Weise gelangt man auch zu dem 

B e n  z o yl m e t 11 y 1 -m - K re  s y 15t h e r ,  CG Hs CO CH2 0 CR H4CI-b. 
m 

Durch Bfterea Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man diesen 
Bether in Form weisser, langer Nadeln, die hei 840 schmelzen und 
leicht in Alkobol und Aether loslich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C 79.64, H 6.19. 
Gef. n )) 79.32, N 6.40. 

Die Ausbeute a n  beiden genannten Aethern war  gering. Weder 
d w  p-  noch der m-Aether reducirt F ehl ing 'sche Losung; dasselbe 
hat auch F r i t z  von dern Phenyl- und Naphtyl-Aether mitgetheilt. 

103. Fr,anz Kunckell:  Ueber einige halogenisirte Ketone. 
[Mittheilung aos dem chemischen Insdtut der Universitit Rostock]. 

(Eingegmgen am 9. Miin.) 
M i c h a e l i s ' )  und G l e i c h m a n n  erhielten bei der  Einwirkung 

von Brom auf p-Methyltolylketon stets ein zweifach substitnirtes Brom- 
product, in welcheni beide Rromatome in die Seitenketten eingetreten 
waren. Dasselbe bestiitigen W i d m a n 3 )  und B l a d i n .  Ich habe 
diesen Versuch wiederholt und bekam ziierst ebenfalls ein Dibromid 
iind spiiter auch ein Monobromid. 

Rrommethyl -p-Toly lketon.  
Ein Molekiil p-Tolylmethylketon in der fiinffachen Menge Eisessig 

geliist entwickelt nuf tropfenweisen Zusatz von 1 Mol. Brom reichlich 
Rromwwserstoffsaure. Die rothe Fliissigkeit Lees ich eine Nacht 
stehen, erwarmte dann '/a Stunde auf dem Wasserbad und goes nun 

. . ._ 

I) Diese Berichte 16, 18fi 3 Diese Berichte 19, 587. 
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die braune Liisung in vie1 Wasser. Es schied sich ein gelbbraunes 
Oel aus, welches nach einiger Zeit sich in eine graue bracklige Masse 
verwandelte. Diese Masse, getrocknet und in Alkohol geliist, liefert 
grosse farblose Blltter, die bei 48-500 schmelzen und nach den 
Analysen ein Monobromproduct sind. Zur Reinigung muss ofters aus 
Alkohol umkrystallisirt werden, und nur die sich zuerst ausscheidendeu 
Krystalle sind rein. 

Analyse: Ber. fiir Ce HA (CH3: CO CHs Bi. 
Procente: Br 37.5. 

Gef. )> 3 37.5, 37.31. 

Die Substanz 16st sich leicht iii Alkohol und Aether. 
Ob die Methylgriippe des Acetylrestes oder ob die andere Methyl- 

gruppe bromirt ist, lasse ich vorliiufig dahingestellt, werde aber spiiter 
niiher dariiber berichten. Zurn Beweise, dass das Bromatoni nur auf 
die Seitenkette eingewirkt hatte. habe ich die Verbindung mit Kalium- 
permanganat oxydirt wid erhielt nur Terephtalsaure und keine bromirte 
S u r e .  

C h l o r m e t h y l - p - T o l y l ~ e t o ~ i ,  CICH&OC,II,CI&. 
I’ 

Dieae Verbinduug habe ich Iiicht, wie die vorgenanute, durch 
Halogenisireii des reinen Ketons gewoniieii, sondern bin dem Reispiele 
G a u t i e  r’s ’) folgend, durch Einwirkenlassen von Chloracetylchlorid 
auf Toluol vermittelst Aluminiumchlorids dazu gelangt. 

Mischt man rnolekulare Mengen Chloracetylchlorid uud Toluol 
iind liisst dieses Gernisch tropfenweise zu Schwrfelkohleiistoff, in dern 
h e ,  der Chloracetylchloridgewichtsrneuge gleiche Menge Aluminium- 
chlorid verteilt is& hinzufliessen, so tritt bald Reaction ein. Die Ein- 
wirkung liess ich eine Saclit bei ungefiihr 10° fnrtdauern; dann goss ich 
zur Entfernung des Aluminiiimchlorids in vie1 Wasser, i u s c h  einige 
Male mit Wasser aus und trenntr die Schwefelkohlenstoff losung ab. 
Nach Verdiinsteii des Losungmittels hinterblieb eine graue, feste Masse, 
aus der durch ofteres Umkrystallisiren init Alkohol das  reine Chlor- 
methyl-p-Tolglketon in I;iugen, flacheri Nadeln erhalten wurde. Dieses 
Keton schmilzt bei 670 und ist leiclit in Alkohol und Aether liislich. 

Analyse: Ber. Procente: C1 2l.Oi. 
Gef. 2 * 20.62. 

lch habe zwar nicht uacbgewiesen, dass der Chloracetylrest zuin 
Methyl in Parastellung gegangen ist, glaube aber sicher annehmen zu 
dfirfen, dass sich das Chloracetyl genau wie das  Acetyl stellt. Bei 
den folgenden Versuchen habe ich mich von derselben Annahme 
leiten lassen. 

I) Diese Berichte YO, R. 11. 
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C hlo  r m e t  hy 1 -m-X y l y l  k e t o n ,  HI (CHS)~COCH,CI. 
1.9. 4 

Ebenso wirkt Chloracetylchlorid anf m-Xylol. Die Operationen 
waren dieselben, wie vorstehend angegeben. Das sich bildende Chlor- 
keton krystallisirt aus Alkohol in weissen, langen RIBttern, die bei 
62-630 schmelzen und leicht in Alkohol lBslich sind. 

A n a l p :  Ber. Procente: C1 19.45. 
Gef. * 19.16. 

C h 1 o r  m e t h y 1-p -S y 1 y 1 k e t  o n ,  CS Hs (CH& CO CHs C1. 
1.4 3 

Diesr, der vorgeiiannten isomere Verbindung, bildet sich bei Re- 
action von p-Xylol auf Chloracetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid, als kleine, weissgraue Niidelchen, die bei 32O schmelzen und 
leicht in Alkohol und Aether loslich sind. 

Analyse: Ber. Procenta: C1 19.45. 

c h l o r  me t h y 1 p e n  t aii t h y 1 p h e n y  1 k e  t o n ,  c6 (QH& CO CHs CI. 
Eine sehr gute Ausbeute liefert die Einwirkung von Chloracetyl- 

chlorid auf Pentaiithylbenzol unter den oben angemhrten Bedingungen. 
Genaiintes Chlorketon schniilzt bei 104", bildet schneeweisse, kurze 
Nadcln und lost sich leicht in Alkohol und Aether. 

Analyse: Ber. Procente: C1 12.05. 

Gef. )) >, 19.36. 

Gef. )) 11.59, 11.95. 
Die Einwirkung von Chloracetylchlorid ist auf andere Kohlen- 

wasserstoffe, Phenolester, Naphtolester u. s. w. ausgedehnt worden, und 
werde ich in Kiirze hieriiber berichten. Ebenso habe ich die Einwirkung 
verschiedener Amine und organischer Metallverbindungen auf Halogen- 
ketone studirt und werde hieriiber niichstens Mittbeilung machen. 

Die Ausbeute an den angefiihrten Ketonen ist eine sehr befriedi- 
gende. Sammtliche Producte reizen die Schleimhaute. 

104. Wilhelm Kerp und Karl  U n g e r :  Ueber einige 
subetituirte Amide der Oxalsiiure. 

[Mitthedung aue dem chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.l 
(Eingegangen am 12. MBn.) 

Gelegentlich einer Rearbeitung der Gallensiiuren durch den Einen 
von uns haben wir versucht , Glycocholsiiure aus  ihren Componenten 
synthetisch zu gewinnen. Ein solcher Versuch lie@ bereits vor. 
L a n g ' )  hat  Choleiiure und Olycocoll mit einander nuf 190-2000 - 
arhitzt, jedoch statt der Glycocholsiiure nur ein nicht sehr gut cha- 

*) Rull."Soc. chim. C2J 25, In.?. 


