
in der That  verlauft, und ob die 'Base C28H24N4 ein Diamidodipheiiyl- 
diisoindol ist. 

Noch bleibt zu bemerken, dass dieselbe niit dem Reduktionspro- 
dukt des Dinitrosodiphenyldiisoindols eiii durchaus gleiches Verhalten 
und dieselben Eigenschaften zeigt. 

Der  Einfihrung dieser Azofarbstotfe in die Technik bereitet die 
Kostspieligkeit des Acetophenons , beziiglich des Bromacetophenons, 
ein wesentliches Hinderniss. 

470. Richerd M6hlau: Ueber die Einwirkung des Brom- 
acetophenom auf Phenole. 

(Eingegangen am 18. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In Folge des Eintrittes des Benzoylradikals in das Molekiil des 
Methylbromids, als dessen Resultat das Renzoylmethylbrornid oder 
Bromacetophenoii betrachtet werden kann, triigt dasselbe den Charakter 
eines Saurebromids zur Schau. 

Durchaus im Einklang rnit dieser Anschauung steht die Leichtig- 
keit, rnit welcher das Bromacetophenon auf primare hmine einwirkt 
und, das Anilin als Typus genommen, die Art  und Weise, in  welcher 
diese Einwirkung sich - in erster Phase wenigstens - vollzieht. 

Es konnte indessen zweifelhaft erscheinen, ob dieser saurebromid- 
artige Charakter auch solchen Verbindungen gegeniiber zum Ausdruck 
gelangeii wiirde, welche, wie die Pheiiole, den Ersatz eines Wasser- 
stoffatoms durch einen Saurerest etwlrs schwerer zulassen. 

Fiir die nachstehend beschriebenen Versuche war die Entscheidung 
dieser Frage der leitende Gedanke. 

Es hat sich dabei gezeigt, dass das Phenol die Substitution des 
Hydroxylwasserstoffs durch den Acetophenon- (Renzoylmethyl-) Rest 
nicht gestattet, wenn es rnit dem Rromacetophenon einer Reaktion 
unterworfen wird, welche zu den Siiureestern des Phenols zu fiihreii 
pflegt und die in dem Erhitzen des molekularen Gernenges der beiden 
Bestandtheile (Phenol und Saurechloridbromid) bis zum Aufhiiren der 
Halogenwasseratoffentwickelung besteht j dass diese Substitution in- 
dessen rnit bemerkenswerther Leichtigkeit vor sich geht, wenn das 
betreffende Wasserstoffatom durch eiri Alkalimetall vertreten ist, und 
das Phenol in dieser Form gemeinschaftlich rnit dem Bromacetophenon 
einer Reaktion unterzogen wird, welche die Synthese der Phenolalkyl- 
derivate zur Folge hat. 

Wird ein molekulares Oernenge \-on Phenol und Rrornacetophenon 
bis zum Sieden erhitzt, so bemerkt man nicht die geringste Reaktion, 
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und nach den] Erkalten 18sst sich das unverinderte Phenol durch 
Natronlauge in Lnsung briiigen , wobei das Bromacetophenon gleich- 
falls iinveriindert zurlckbleibt. Es fiiidet also unter diesen Umstanden 
gar keine Einwirkung der beiden Substanzen a u f  einander statt. 

Ganz anders stcllt sich die Sache, wenn das Phenol in der 
Form von l’henolnntriiim der Einwirkiing des Rromacetophenoiis iiber- 
lassen wird. 

Alsd:inn wtsteht tler 

h c e t o p h e t i o t i p h e t i y l ~ t h e r ,  Cr;Hj. C O .  C H 2 . 0 .  CtiHs. 

Darstellung: 100 ccm einer 20procentigen , alkalischen Phenol- 
liisung werden mit. 40 g Brornacetopherion versetzt und in einem Kolben 
ani Rlckflossklhlcr so lange gekocht, bis drr specifische Gernch des 
Bromacc~tophenons verschwundeii ist. Beim Erkalten erst.arrt das den 
Boden bedeckende. gelbbraune Oel krystallinisch. Es hat sich der 
Bt:nzoylmethyliither des Phenols gebildet. 

Derselhct wird ans illkohol wiederholt omkrystallisirt und so in 
farbloscm Prismen erhalteii. 

Eigenschaften: Der Acetophenotiphenyl~t~ier ist in Alkohol lricht 
loslich. In kaltem Wasser lost er sich nicht, in heissem etwas wid 
ist mit Wasserdlmpfeii fuchtig. Er schmilzt bei 7 9  C. uiid ist unter 
geringer Zersetzung destillirbar. 

Elernentaranalyse : 
0.188 g ergaben 0.54575 g Cop, entsprerhend 79.16 pCt. C, und 

0.1015 g € 1 2 0 ,  entsprechend 5.99 pCt. €1. 
Bereclinet Gefunden 

C1r 168 79.25 79.16 pCt. 
Hl4 12 5.66 5.99 )) 

0 2  :j 2 15.09 - 

212 100.00. 
Gegen Natronlauge zeigt sich die Verbindung sehr stabil. 
Beim Eintragen in schmelzendes Aetzkali zersetzt sie sich , ver- 

miithlich im Sinne der Gleichurig 
C s H 5 . 0 .  CAa.  C O .  CsH5 + € 1 2 0  = CsHS(0H) + CsH:, . C O .  CH3. 

Es wurde BenzoBsiiure als weiteres Zeraetzungsprodukt des Aceto- 
phenons auf’gefunden. 

A c e  t np hen  o n  p ar an i t r o p h en y 1 ii t h e r , 
1 4 

CsHS. C O .  C H 2 . 0 .  CsH1. NO2. 
Die Urnwandelwig der Sitrophenole in Aether des Acetophenone 

bnt ein gewisses Iriteresse dar. 
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Es ist mir gelungen, aus dem Paranitrophenol einen solchen 
Aether zu gewinnen, wahrend alle Versuche, aus dem Orthonitrophenol 
eirie analoge Verbindung zu erzeugen, erfolglos geblieben sind. 

Zur Darstellung des Paranitroathers wird eine concentrirte, wlsse- 
rige L6sung von 1 Theil Paranitrophenolnatrium mit 10 Theilen Brom- 
acetophenon so lange am Riickflusskiihler erhitzt, bis alles Oel sich 
in eine krystallinische Maase verwandelt hat. 

Zur Reinigung wird das Produkt rnehrere Male aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Eigenschaften: Der  Acetophenonparanitrophenylather krystallisirt 
iii schwach gelbgedrbten Prismen vorn Schmelzpunkt 144" C. Er ist 
sehr schwer liislich in Alkohol und Eisessig, unliislich in Wasser und 
ILsst sich nicht destilliren. 

I. 

11. 

Elernentaranalyse: 
0.33475 g ergaben 0.8023 g ( 2 0 2 ,  entsprechend (i5,36 pCt. C, 
und 0.1365 g H20, entsprechend 4,53 pCt. H. 
0.2525 g ergaben bei 160 C. und 749 mm: 12 ccm, entsprechend 
5956 pct .  N. 

Cl4 168 65.37 65.36 - pct .  
Hi1 11 
N 14 5.45 - 5.56 B 

0 4  - - - . 

Gefunden 
I. 11. 

4.28 4.53 - 

Bercchnet 

- >) 64 24.90 - 

257 100.00. 

Rei der Reduktion in essigsaurer Liisung verwandelt sich der 
Aether unter Spaltung des Molekiils theilweise in Paramidophenol und 
Acetophenon. 

Triigt man ihn in schmelzendes Aetzkali ein, so farbt sich die 
Masse orangegelb und enthalt dann Nitrophenolkalium und Renzo6- 
siiure, die offenbar ein weiteres Zersetzungsprodukt des Acetophenons 
ist. Ich habe mich durch einen besonderen Versuch uberzeugt, dass 
Acetophenon durch schmelzendes Kali in der That  unter Rildung von 
Henzoesiiure zersetzt wird. 

Die Spaltung des Acetophenonparanitrophenylathers kann dem- 
nach durch die Gleichung 

N o s .  C s H 4 . 0 .  CHa. co . c6H5 + Ha0 
NO2 m c6H4 m OH + C ~ H S .  C O .  CH3 

wiedergegeben werden. 
Wie schon erwahnt, liisst sich dae Orthonitrophenol rnit Erfolg 

nicht der gleichen Reaktion wie die Paraverbindung unterwerfen. 
Man erhiilt nur Verharzungen, aus welchen kein charakterisirtes, che- 
misches Individuum isolirt werden kann. 



Aus diesen Versuchen, welche sich ohne Zweifel noch auf anderc 
Phenole oder phenolartige K8rper ausdehnen lassen werden, geht her- 
vor, dass solchen Verbindungen gegeniiber daa Rromacetophenon mehr 
das Verhalten eines Alkylbromids zeigt , aber eines Alkylbromids, 
dessen chemischer Charakter durch den Eintritt eines Wasserstoff- 
af.oms in dns Molekiil eine entsprechende Aenderung erfahren hat. so 
erklart sich die Leichtigkeit, mit welcher das Bromacetophenon mit 
alkalischen LBsungen von Phenol und Paranitrophenol reagirt. Denii 
aiich bei Anwendung griisserer Substanzmengen geniigt einstiindiges 
Erhitxen, urn die Bildung der Acetophenoniither zu vollenden. 

Ich kann diese Mittheilungcn nicht schliessen, ohne Hrn. Prof. 
S c h m i t t ,  dessen Assistent zii sein icli die Ehre hatte, meinen herx- 
lichen Dank fur die Liebenswiirdigkeit auszusprechen, mit welcher 
derselbe mir die Mittel seines Laboratoriums ziir Verfiigung stellte. 

D r e s d e n ,  Organ.-Chem. Laboratoriiirn des Polytechnikunis. 

471. Edv. Hje l t  und Uno Collan:  Ueber die Zusemmen- 
setzung des sogenannten Ledumcamphers. 

(Eingegangon am 15. Oktober; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinncr.) 

Bus dem Ltherischen Oele aus russischem Surnpfporsch (Ledum 
palustre) erhielt G r n s  s m a n n  1) im Jahre 1831 einen krystallinischen 
Kiirper, den er unter dem Narneu P o r s c h c a m p h e r  beschrieb. 
F r i i h d e  2, publicirte 1861 eine Arbeit iiber das iitherische Oel der- 
selben Pflanze (aus Deutschland). Es gelarig ihm aber kein Steacopten 
daraus zu bekommen. Dieser Ledumcnmpher ist indessen spiiter von 
T r a p  p 3) und I v a n  o v 4 )  untersucht worden. Die Eigenschaften 
dieser Verbindung werden von den beiden Verfassern iibereinstimmend 
beschrieben, aber die Angaben iiber ihre Zusammensetzung sind von 
einander sehr abweichend. T r a p p  schreibt ihr die Formel C&K8O 
zu 5), 11- an o v dagegen Cs Ha 0 2 .  

Um diesen noch wenig untersuchten ,Campher< naher kennen zu 
lernen , haben wir nicht unbedeutende Mengen von Ledum palustre, 
-___-_ 

I) Repert. f. Pharm. v. Buehmer 38, 53. 
a) Journ. pr. Chem. LXXXII, 181. 
3, Zeitschr. f. Chem. 1869, 350 nnd diese Berichte VIII, 542. 
'1 Russ. Zeitschr. Pharm. 1876, 577 (Jahresb. 1876). 
5, T r a p p  hat drei Analysen gemacht. Von dieseri stimmen zwei a n -  

g e f i h r  mit obiger Formel, die dritte aber gar nicht. 




