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fillt. Da dieselbe in Wasser nicht unbetrichtlich léslich ist, arbeitet
man vortheilhaft in concentrirter Losung. Durch wiederholtes Losen
in Natronlauge und Fillen mit Salzsiiure erhilt man ein véllig ge-
ruchloses Priparat. — Die reine Sidure erstarrt beim Fillen aus
alkalischer Lésung fast augenblicklich zu nadelférmigen Krystallen,
die, wenn die Losung verdiinot war, betriichtliche Linge besitzen,
wihrend sie in unreinem Zustand etwas linger &6lférmig bleibt. In
Alkohol ist sie leicht 18slich. Sie schmilzt bei 135°.
CoH1N305S. Ber. C 48.06, H 4.88,"N 18.66, S 14.22,
Gef. » 48.48, » 5.45, » 18.63, » 14.07.
Mit Benzaldehyd vereinigt sich die Sdure zu einem bei 245°
schmelzenden, in Alkohol und Wasser sehr schwer loslichen, in
Aceton leicht sich 16senden Condensationsproduct.

CH;.N.NH;
Phenylthioamidohydantoin, | >CS8 .
O.N.CsH;

Zur Ueberfiihrung der Phenylthioamidohydantoinsfure in das
Phenylthioamidohydantoin erhitzt man sie mit Wasser auf 103°.
Man erhilt das Thiohydantoin in nicht ganz farblosen Krystallen
vom Schmp. 165"
CgHgNaSO. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 52.35, » 4.49, » 20.18.
Das in analoger Weise aus Methylsenfsl und Hydrazinoessigsiure
gewonnene Methylthioamidohydantoin schmilzt' aus Alkohol umkry-
stallisirt bei 1200

27. Franz Kunckell und Friedrich Johannssen:
Ueber einige Monohalogen- und Dihalogen-Ketone.
[Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zn Rostock.]
(Eingegangen am 28. Januar.)

Tm vergangenen Jahre!) haben wir an dieser Stelle dber die
Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Phenol und dessen Aether
kurz berichtet. Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt und sind
zu Substanzen gelangt, die im Folgenden Leschrieben werden sollen.

p-Chloracetylphenol (p-Oxychloracetophenon),

_OH
CsHi<¢o. cm,0l.

Wie damals gezeigt, ldsst sich dieses KetonYnicht durch Ein-
wirken von Chloracetylchlorid auf Phenol in Schwefelkohlenstoff ver-

1) Diese Berichte 30, 1716.
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mittels Aluminiumchlorid darstellen, denn hier bildet sich bei heftiger
Reaction das Chlormethylketon des Chloressigsiurephenylesters.
Durch Verseifen dieses Esters haben wir noch kein einheitliches
Prodact erhalten. Jedenfalls wird man hierbei nur eine halogenfreie
Verbindung, das p-Oxybenzoylearbinol, erhalten konnen, weil das
Chloratom sehr locker gebunden ist. Sehr leicht gelangten wir zu
obiger Verbindung bei der Einwirkung von 30 g Aluminiumchlorid
auf ein Gemisch von 10 g Anisol und 12 g Chloracetylchlorid unter
Erwirmen auf dem Wasserbade. Die durch Zersetzen mit Wasser
erhaltene dunkelrothe Masse wurde auf Thonplatten getrocknet und
aus einer alkoholischen Lésung mit Wasser in Form rdithlichweisser
Blittchen ausgeschieden. Die Krystalle 16sen sich leicht in Alkohol
und verdinnter Natronlauge.
Ber. Cl 20.82, C 56.30, H 4.10.
Gef. » 21.07, » 56.04, » 4.1L.
Das Chloracetylphenol schmilzt bei 148° und farbt sich bei lan-
gerem Aufbewahren gelb.

p-Oxymethylphenacyl-p-phenetidin,
CH;0.CsH,s.CO.CH;.NH. CsH, . OC; H;.
1 4 1 s

Mischt man 1 Mol. Chlormethylanisylketon mit 2 Mol. Phene-
tidin und ldsst 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so
erstarrt die ganze Masse. Nach dem Auswaschen mit Salzsdure und
Wasser und Umkrystallisiren der brockligen Masse aus Alkohol er-
hilt man die Verbindung in heligelben Blittchen vom Sehmp. 1249,
die sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Aether
16sen.

Ber. N 4.90. Gef. N 5.25.

Lést man vorgenannte Substanz in viel Aether und fiigt wenig

concentrirte Salpetersiure zu, so scheidet sich nach kurzer Zeit das

p-Oxymethylphenacyl-Nitrophenetidin,
CI;I;O .CeHy. C(z .CH;.NH. GsH; (N?g) . OC; Hs,
1 4

aus. Es schmilzt bei 1710, 16st sich leicht in Chloroform und Alko-
hol. Die Krystalle sind intensiv roth gefirbte Blittchen.
Ber. N 8.49. Gef. N 8.52.
In dholicher Weise, wie friiher beim Chloracetylanisol beschrieben,
haben wir aus dem p-Chloranisol und p-Bromanisol die entsprechen-
den Chlormethylketone hergestellt.

Das Chlormethyl-p-Chloranisylketon
schmilzt bei 719, ist leicht laéslich in Aether, Alkohol und Chloro-
form. Sein Dampf reizt hefiig zu Thrinen.
Ber. Cl 32.42. Gef. Cl 32.47.
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Chlormethyl-p-Bromanisylketon
bildet weisse Nadeln, die bei 940 schmelzen und leicht in Alkohol
und Chloroform l6slich sind.
Ber. Cl+ Br 43.83. Gef. CI+Br 43.36.
Eine der vorgenannten #hnliche Verbindung, den

Chloracetyl-p-Bromiithylenphenolédther

0.CH2 . CH? BI‘
CHi<oolcm,C1

erhilt man leicht aus 5 g Bromithylenphenoldther, 4 g Chloracetyl-
chlorid, 20 g Schwefelkoblenstoff und 8 g Aluminiumchlorid in ge-
niigender Ausbeute. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol resultiren
kleine, harte, gelblicbweisse Krystalle, die schwer 16slich sind in Al-
kohol und Aether, leicht aber in Aceton. Schmp. 104°.

Ber. Cl+Br 41.62. Gef. Cl+ Br 41.72.

Den Di-Chloracetyl-Dipbenolithylenither,
CICH;.CO.C¢H,.0.CH;.CH;3.0.CsH,.CO.CH; Cl,
gewinnt man bel Verwendung von Diphenolithylensither zu obiger
Reaction. Aus Alkohol scheidet sich dieses Keton in weissen Flocken
aus, die bei 160—165° schmelzen; leicht 16slich in Aceton, schwer in

Alkobhol.
Ber. Cl 19.35. Gef. Cl 19.54.
Im Anschluss an die vorgenannten Verbindungen haben wir einige
Dihalogenketone mit Hilfe von Dichloracetylchlorid dargestellt.
Bei der Reaction von 5 g Phenol, 8 g Dichloracetylchlorid, 20 g
Schwefelkohlenstoff und 12 g Aluminiumchlorid erhielten wir den

Dichloressigsdurephenylester, CHCl:. COO . GgHs,

in weissen Krystallblittchen, die bei 33° schmelzen und sich leicht in
Alkoholjund Aether lésen.

Versuche, um in diesen Ester noch einen Dichloracetylrest einzu-
fiilhren, scheiterten, trotzdem die doppelten Mengen von Dichloracetyl-
chlorid und Aluminiumchlorid angewendet wurden. Ebenso liess sich
kein Chloracetylrest einfiihren.

Ber. Ci 34.63. Gef. Cl 34.07.

Auch Anisol reagirt leicht mit Dichloracetvlchlorid. Hier bildet

sich auch nur das

OCH;
CO.CHCl;
und kein Di-Dichloracetyl-Anisol. Das p-Dichloracetyl-Anisol 16at
sich leicht in Alkohol und krystallisirt hieraus in farblosen Nadelun,
die bei 75—76° schmelzen.

Ber. Cl 32.42. Gef. Cl 32.28.

p-Dichloracetyl-Anisol, CgHi<<
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0C3H;
CO.CHCly°

schmilzt bei 739, 18st sich leicht in Alkohol und krystallisirt in réth-
lich gefirbten Blittchen.

Ber. CI 30.47. Gef. 30.44.

Noch leichter reagiren die a«-Naphtolither mit Dichloracetyl
chlorid, wogegen die g-Naphtolither bis jetzt keine Producte lieferten.

Dichloracetyl-Phenetol, CsHy<

_ . 0OCH
Dichloracetyl-a-Naphtolmethylédther, C‘°H6<CO.C;ICIQ ’

krystallisirt in langen weissen Nadelo, 16st sich leicht in Alkohol und
Chloroform und schmilzt bei 100°.

Ber. Cl 25.26. Gef. Cl 25.50.
0C:H,
CO.CHCly’

bildet weisse derbe Nadeln, schmilzt bei 110° und 18st sich leicht in
Alkohol und Chloroform.

Ber. Cl 25.09. Gef. Cl 25.21.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Der Dichloracetyl-«-Naphtoldthylither, CoHs<<

28. Franz Kunckell und Wilhelm Scheven: Ueber einige
bromirte Ketone.

[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 28. Januar.)
Schon frither hat der Eine von uns iiber die Einwirkung von
Chloracetylchlorid auf Phenol und dessen Aether berichtet '), Wir

haben die Untersuchungen mit Bromacetylbromid fortgesetzt und sind
zu folgenden Resultaten gelangt.

Bromessigsdurephenylester.

Bei der Einwirkung von 5 g Aluminiumchlorid auf eine Ldsung
vou 5 g Phenol, 10 g Bromacetylbromid in Schwefelkohlenstoff schied
sich, nach dem Aufhdren der Entwickelung von Bromwasserstoffsiiure,
die Flissigkeit in zwei Schichten. Die untere, rothbraune, z#hflissige
Schicht schied, mit Wasser zersetzt, ein gelbliches Oel ab, das bei
gewdhnlicher Temperatur, selbst nach tagelangem Stehen, nicht fest
wurde. In eine Kiltemischung gebracht, erstarrte es jedoch zu einem
wachsartigen Kuchen. Das noch anhaftende Phenol wurde hierauf

1 Diese Berichte 30, 1714.





