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620. Wilhe lm K o e n i g s  und R.W.Car1:  Ueber Condensa t ionen  
von Isoamylen  und von Styrol mit Phenolen. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kijniglichen Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. November.) 

Ueber die Fiihigkeit ungesgttigter Kohlenwasserstoffe, sich unter 
dem Einflusse von concentrirter Schwefelsaure an aromatische Ver- 
bindungen anzulagern, haben gleichzeitigeMittheilungen von K r a e m  e r  *), 
8 p i l k e r  und E b e r h a r d t  einerseits, von K 6 n i g s 2 )  andererseits be- 
rich tet. 

K r a e m e r  hat  in Verfolg seiner schiinen Untersuchungen fiber 
die bei der Rohbenzolwasche verlaufenden chemischen Processe con- 
statirt,  dass das im Rohbenzol enthaltene Styrol sich bei Gegenwart 
von concentrirter Schwefelsaure leicht rnit Xylol uud anderen Homo- 
logen des Benzols vereinigt, wahrend das  triigere Benzol nicht mit 
Stgrol reagirt. 

K o enigs hatte gleichzeitig beobachtet, dass verschiedene unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe: Isoamylen, dtyrol, Dihydronaphtalin und 
einige Terpene sich a n  Phenole anlagern, wenn man die betreffenden 
Miscbungen mit Eisessigschwefelsjiure behandelt. Er hatte so aus 
Isoamylen und Phenol das p-Isoamylphenol, aus Styrol und Phenol 
eiu Oxydiphenylathan oder Phenolbenzolathan 3) und aus Dihydro- 
naphtalin und Phenol ein Tetrahydronaphtalinphenol erhalten. Nach 
Bekanntwerden dieser Versucbe des Einen von uns bat Hr. K r a e m e r ,  
welcher ebenfalls schon die Addition eines Phenols, des m-Kresols, an 
Styrol beobachtet batte, demselben rnit liebenswiirdigster Bereitwillig- 
keit das weitere Studiuui der Verbindungen von ungesattigten Kohlen- 
waaserstoffen rnit Pheoolen iiberlassen. Wir erlauben uns, im Fol- 
genden iiber einige von uns erhaltene Resultate kurz zu berichten. 

Durch Vereinigung von Isoamylen mit Thymol gewannen wir 
ein prachtig krystallisirtes Isoamylthymol. Das Styrol vermag sich 
nach unseren Versuchen an die drei Kresole sowie an die beiden 

I) Kraemer  und S p i l k e r ,  diese Berichte XXIII, 3169, Kraemer,  

3 Koenigs ,  diese Berichte XXIU, 3144 und XXLV, 179. 
3) Die Bezeicbnung Phenolbenzokthan , Kresolbenzoliithan scheint mir 

Hlarer zu sein als die Nameu OxydiphenylHthan , Oxgtolylphenyliithan oder 
Kresylphenylathan. Bezeichnet man doch auch die ganz analog constituirten 
Condensationsproducte von Acetaldehyd mit Phenol und Thymol als Diphenol- 
.&than und Dithymolilthan, diese Berichte XI, 283 und 257. Nach einem 
.iihnlichen Prinzip sind ferner die gemischten Azoverbindungen benannt z. B. 
Bhenolazobenzol, Naphtolazoxylolsnlfosiure etc. 

S p i l k e r  und E b e r h a r d t ,  diese Berichte XXIII, 3269. 
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Naphtole anzulagern. Die schon friiber von K o e n i g s  geiiusserte 
Vermuthung, dass dem ron ihrn aus Styrol und Phenol erhaltenen - 

C ~ H ~ - - C H - C C ~ H ~ . O H  
Phenolbenzolathan die Formel zukomme, 

C H3 
haben wir nun bestatigt gefunden. indem es ui is  gelang, den Methyl- 
ather dieser Verbindung zu p-Methoxybenzophenon zu oxydiren. Nach 
der von K r a e m e r  urspriinglich bevorzugten Interpretation der Con- 
densationen yon Styrol rnit homologen Benzolen bot die Untersuchung 
der Additionsproducte des Styrols rnit Homologen des Phenols z. R. 
den Kresolen besonderes Tnteresse dar. Wenn bei diesen Condensa- 
tionen wirklich die Metbylgruppen unmittelbar betheiligt sein sollten, 
wie K r a e m e r  auf Grund des indifferenten Verhaltens des B e n d s  
anzunehmen geneigt war, wenn also bei der Vereinigung eines Kresols 
rnit dem Styrol der Kohlenstoff der Methylgruppe des ersteren, rnit 
einem der beiden Kohlenstoffatome der Seitenkette des Styrols in 
Bindung treten sollte, so musste die Constitution der entstandenen 
Verbindung durcb die Formel I oder I1 ausgedriickt werden. Wenn 
dagegen die Condensation zwischen Rresol und Styrol ebenso ver- 
lief, wie zwiscben Phenol und Styrol, so musste dem Product die  
Formel 111 zukommen: 

I. 
CsH5. CH2.  C H 3 .  CHzCsHqOH, 

11. 111. 
CsH5.  C H .  C s H 3 C O W .  C H3 CsH5.  C H  . CH2. C s H a O H ,  

I 
C H3 

I 
C H3 

D e r  Versuch hat zu Gunsten der Formel 111 entschieden, d a  d e r  
Methyliither des durch Vereinigung von o-Kresol rnit Styrol gewonnenm 
o - Kresolhenzolathaiis bei der Oxydation ein Renzopheiioriderivat, 

lieferte; dasselbe erwies sich als identisch mit einem Product, welches 
wir durch Einwirkung von Aluminiumchlorid a u f  ein Gemiech yon - 

C H  o-Kresolrnethylliher, c,q H I < O  cb3 , und Benzoylcblorid darstellen 

konnten. 
Die Addition von Styrol an die Phenole erfolgt demnach so, 

class daw rriittelstandige (a)- ICohlenstoffatom des Styrols rnit eiiiem 
Kernkohlenstoff' des betreffenden Phenols in  Bindung tritt, indem das 
Waeserstofiatoni VON diesem an das endstandige ( m )  - Kohlenstoffatom 
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des Styrols wandert. 
durch folgende Gleichung ausdriicken : 

Der  Vorgang lasst sich also bei den Kresolen 

Die Methylgruppe der Kresole bleibt bei diesen Condensationen 
ganz aus  dem Spiele. Die Rildung des p-Isoamylphenols und des 
p - Phenolbenzolathans zeigt , dass die ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe rnit Vorliebe in die p-Stellung zum Hydroxyl eintreten. Aehn- 
liches findet ja auch bekanntlich bei einer ganzen Reihe sonstiger 
Condensationen von Phenolen statt z. B. bei der Bildung des Aurins, 
den Oxy- und Methoxybenzophenonsynthesen von D o e b n e r  und 
Gtt t t  e r m a n n  . sowie bei dem von L i e  b e r  m a n n  ') aufgefundenen 
Verfahren zur Darsteliung homologer Phenole etc. Der Urnstand, 
dam nach unseren Versuchen auch P-Naphtol und p-Kresol sich mit 
Styrol vereinigen konnen, beweist iodessen, dass die von uns studirte 
aeact ion nicht ausschliesslich auf die p - Stellung beschrankt ist. 
Yielleicht reprasentiren die in einigen Fiillen von uns beobachteten, 
aber noch nicht geuiigend gweinigten Nebenprodiicte, welche neben 
den Para-Derivaten entstehen, die correspondirenden Orthoverbindungen. 
Auch die von L i e b e r  m a n n 2, kiirelich ausgefiihrte Synthese des 
Yhenylhydrocumarins und der Oxydiphenylpropionsaure aus Phenol 
und den Carbonsluren des S t p l s ,  der  Zimmtsaure und Allozimmt- 
saure, deutet darauf hin, dass der Eintritt ungesattigter Reste nicht 
blos in der p-Stellung, sondern zum TheB wohl auch in der o-Stollung 
erfolgt. 

V er f a h r e u  z u r D t ~ r s  t el l  u ng d e r  Ad d i  t i o  n s p  r 0 d u e t e. 
Rei den Condensationen von Isoamylen und von Styrol rnit den 

Phenolen verfuhren wir im Allgemeinen folgendermaassen. Aequirnole- 
d a r e  Mengeu der briden Component en wurden mit einem erkalteten 
Gemisch von 1 Vol. concentrirter Schwefe!saure und 9 Vol. Eisessig 
iihergossen; wir nahmen auf j e  1 g des Phenols 1 ccm Schwefels&ure. 
Das durchgeschiittelte Gemisch blieb etwa vier Tago lang bei ge- 
wijhnlicher Teinperatur sich selbst iibcrlassen ; es hatte sich dann 
meistens dunkelroth gefarbt. 

Darauf wurde mit ca. 4 Vol. Wssser verdiinnt, die Sauren durch 
Ammoniak nahezu abgestnn~pft, schliesslich rnit kohlensaurem Ammo- 
~ i iak  iibersattigt und das ausgeschiedene meist zlhfliissige Oel in 
Aether aufgenommen. Der  Apther-Riickstand wurde rnit einer Meoge 
Kali aufgenommen, wclche hinreichen wurde, urn, falls slles Phenol 

9 Liebermann,  diese Bericbte XIV, 1844 und XV, 151. 
a) Liebermann und H a r t m a n n ,  diese Berichte XXtV, 2582. 
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als Acetylverbindung vorhanden ware, diese zu verseifen und d a s  
Phenol in Liisung zu halten. Nach zweistiindigem Kocheri wurde der 
Alkohol abdestillirt und der  alkalische Riickstand soweit mit Wasser 
verduunt, dass die Kalisalze der Phenole, die in iiberschiissiger con- 
centrirter Lauge zum Theil schwer loslich sind, sich klar losen; sollte 
durch zu grosse Verdiinnung oder durch Mange1 an Alkali ein Theil 
des Phenols ausgeschieden sein, so fiigt man noch etwas Alkali hinzu. 
Die alkalische Lijsung wird von ausgeschiedenen braunen Harzmassen 
filtrirt, das Filtrat angesauert und mit Wasserdampf von 1000 de- 
stillirt, bis die ganee Menge des noch unangegriffenen, zur Condensation 
angewandten Phenols iibergegangen ist, bis also Proben des Destillats 
nicht mehr die fiir die betreffenden Phenole charakteristischen Reac- 
tionen zeigen. Die neugebildeten Phenole destilliren mit Ausnahme 
des Arnylthymols rnit gewohnlichern Wasserdampf nur sehr schwer 
und langsam iiber. Sie werden rnit iiberhitztem Darnpf iibergetrieben, 
indem man den Destillirkolben irn Oelbad auf 160-1700 erwarmt und 
dann iiberhitzten Wasserdampf hindurcbleitet. Dabei bleiben meisteus 
in  Alkali lijsliche Harze zuriick, wahrscheinlich complicirtere secun- 
dare Condensationsproducte, wie sie durch die weitere Einwirknng 
von Styrol auf die primiir gebildeten Verbindungen entstehen kiinnten. 

Dasselbe wird durch Anlagerung von kauflichern Isoamylen (Siede- 
punkt 36-44O) an Thymol erhalten; es  lasst sich von letzteren zum 
grossten Theil schon durch fractionirte Destillation mit gewiihnlichem 
Wasserdampf trennen, indem es natiirlich langsamer iibergeht und 
leichter erstarrt als das  niedere Homologe. Zur vijlligen Reinigung 
wurde das  ubergegangene schiin krystallisirte Phenol rnit iiberschiissiger 
fiinfzehnprocentiger Natronlauge im Wasserbsde erwarmt; das Thyrnol 
geht in Lasung, wiihrend das Natronsalz des Arnylthymols in der 
iiberschiissigen Lauge schwer liislich ist und sich bei raschem Er- 
kalten und kraftigem Umschiitteln in Rrystallen ausscheidet. Das 
diirch Schwefelsaure in Freibeit gesetzte Amylthymol wurde noch- 
male vermittelst des Natronsalzes gereinigt; die Ausbeute betrug uber 
50 pCt. vom angewandten Thymol. Durch Umkrystallisiren aus leicht- 
fliichtigem Ligro'in erhalt man sehr leicht prachtvolle durchsichtige 
Krystalle von Amylthymol, welche bei 76.50 schmelzen. 

0.1756 g der irn Exsiceator uber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
lieferten bei der Verbrennung 0.5354 g Kohlensiiure und 0.1765 g Wasser. 

0.1884 g Substanz bei looo getrocknet gabon 0.5650 g Kohlensiiure und 
0.1913 g Wasser. 
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Berechnet f ir  C I ~ H ~ ~ O  Gefunden 
I. 11. 

C 81.76 81.79 81.8% pCt. 
H 10.99 11.28 10.91 > 

Das Amylthymol siedet unzersetzt bei 275O (uncorr.) unter 716 mm 
Bar. Es 16st sich leicht in den iiblichen organischen L6sungsmitteln. 
Bei gewBhnlicher Temperatur ist es fast geruchlos, beim Kochen mit 
Wasser aber riecht es  entfernt a n  Moschus erinnernd, gleicheeitig 
aber stechend und kratzend, zum Husten reizend. \-on verdiinnten 
Alkalilaugen wird es leicht aufgenommen. Liisungen in  etwas con- 
centrirten kalten Laugen z. B. 12- 15 procentiger Kalilauge triiben 
sich beim Erwlirmen. 

Der  Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. H a u s  h o f  e r verdanken 
wir die folgenden krystallographischen Angaben iiber das  Isoamyl- 
thymol. 

~Krystallsystem m o n 0  k l i n  

a : b : c = 2.5136 : 1 : 2.4997 
= 680 16’~. 

BFarblose Krystalle der Combination 00 P 00 (loo), OP (OOl), 
W P  (1 lo) ,  Po0 (lOi), nach der Orthodiagonale prismatisoh gespeckt. 

Gemessen Berechnet 
( I  lo) : (iio) = * 1330 38’ 
(110):(001) = * 98023’ - -  
(001) : (Toil = * 1240 22’ 

- -  

- -  
(001) : (100) = 111044’ 11 1 0  44’ 
(110) : (101) = 102057’ 102041’ 

Ausgezeichnet spaltbar nach der basischen F1ache.G 
Bei der Anlagerung an das Thymol wird das Amylen wahr- 

scheinlich ebenso wie beim Phenol in die p-St91lung zum Hydroxyl 
treten. Das  zur Darstellung des Amylthymols angewandte kaufliche 
Amylen wird aus Gshrungs -8mylalkohol durch Erhitzen mit Chlor- 
eink dargestellt und enthiilt nach W i s c h n e g r a d s k y  I) als Haupt- 

c H3 bestandtheil Trimethylathylen, >C: CH. CH3, welches bei SUC- 

cessiver Einwirkung von concentrirter Schwefeldure und von Wasser 

Amylenhydrat 

Da sich unter den Bedingungen der in Rede stehenden Conden- 
sation wahrscheinlich intermediar der saure Schwefelsaureather dieses 

3 

H3>C 0 H . C Ha . C H1, bildet. C H3 

l) W i s c h n e g r a d s k p ,  Ann. Chem. Pharm. 190, 328. 
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tertiaren Alkohols bildet: g::>C(OSOsH).CHa.CHs, SO wird dem 

von uns dargestellten Amylthymol die Constitutionsformel zukommen: 

C H3 
I 

CH3\  /\ CH3-C- 
c2 H5" I\)O H 

I 
/\ 

H3C CH3. 

C H  

p - P h e n o l b e n z o l a t h a n ,  CsHg. CH.  CsHaOH 
CH3. 

Darstellung, Eigenschaften und Analyse dieses durch Vereinigung 
von Styrol mit Phenol entstehenden Ktirpers sind schon in der vor- 
laufigen Notiz von K o e u i g a  mitgetheilt worden. Die Reinigung der 
mit iiberhitztem Wasserdampf iibergetriebenen Substanz kann man 
entweder, wie damals angegeben, vermittelst der krystallisirten Ben- 
zoylverbindung vom Schmelzpunkt 830 oder einfacher mittelst des 
Natronsalzes erreichen, welches in iiberschussiger fiinfzehnprocentiger 
Natronlauge schwer liislich ist. Auf beiden Wegen erhalt man aus 
100 Theilen Phenol iiber 40 Theile krystallisirtes Phenolbenzolathan 
vom Schmelzpuukt 57-58O. Daneben scheint sich ein fliissiges Iso- 
meres zu bilden, dessen Natronsalz in der uberschlssigen Alkalilange 
geliist bleibt. 

Das Phenolbenzolathan ist nicht unzersetzt fliichtig; selbst bei 
der Destillation im stark luftverdtinnten Raum (bei 16 mm Druck) 
schien schon theilweise Zersetzung stattzufinden: da  das Product nicht 
mehr ganz in Alkali liislich war. 

O x y d a t i o n  d e s  Met h y l a t h e r s  d e s  p - P h e n n l b e n z o l g t h a n s  
z u p - M e t h o x y b e n z o p h e n o n. 

Zur Methylirung wurde 1 g krystallisirtes p-Phenolbenzolathan 
Tom Schmelzpunkt 57-58'' (I Mol.) mit 2 ccm Methylalkohol, 0.6 g 
Rali (2 Mol.) und 1.5 g Jodmethyl (2 Mol.) unter Riickfluss gekocht. 
Schon nach kurzrr Zeit scheidet sicb Jodkalium ab und es bi ldm 
sich zwei Schichten, deren untere aus einem dunklen Oel besteht. 
Nach eiristiindigem Sieden wurde der Holzgeist abdestillirt, der Riick- 
stand wiederholt mit rerdiinnter Natronlauge geschuttelt ond von dem 
ungeliist bleibenden Oel filtrirt und dieses letztere dann rnit Wasser- 
dampf destillirt. Der iibergehende Methylather stellt ein hellgelbes 
Oel dar. Er wurde mit dem bekannten Oxydationsgemisch von 
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Kaliumbichromat und SchwefelsLure gekocht , das Oel darauf mit 
Aether aufgenommen , die atherische Losung nach einander mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen und der 
Aether - Riickstand schliesslich mit Wasserdampf iibergetrieben. Im 
Destillat schieden sich weisse Krystalle ab ,  welche aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt in grossen farblosen messbaren Krystailen vom 
Schmelzpunkt 61O erhalten wurden. Die Analyse l) ergab Zahlen, 
welche mit den fir ein Methoxybenzophenon berechneten Werthen 
nahe iibereinstimmen. 

0.i336 g im Exsiccator iiber Schwefelsaare getrocknete Substanz lieferte 
0.3650 g Kohlens8nre nnd 0.0696 g Wasser. 

Gefnnden Berechnet fiir (34H19 0% 
C 78.6 79.2 pCt. 
H 5.8 5.7 P 

Der Schmelzpunkt sowie das  Verhalten gegen Liisungsmittel 
weisen darauf hin, dass der  Methylather des p - Oxybenzophenons 
Forlag, welchen R e n n i e  a)  sowohl wie H a n t z s c h  3) beschrieben 
haben. Zum Vergleich stellten wir denselben dar, indem wir nach 
den Angaben von D o e b n e r 4 )  durch Erhitzen von Phenol und Ben- 
zoylchlorid mit Chlorzink und darauf folgende Verseifung das p-Oxy- 
benzophenon darstellten und dieses dann in den Methylather iiber- 
fiihrten. In  Schmelzponkt, Qeruch , Liislichkeitsverhaltnissen zeigte 
sich zwischen beiden Producten o6llige Uebereinstimmung. Eine 
krystallographische Vergleichung, f i r  welche wir Hrn. Dr. d e  N e u f -  
v i l l e  zn Dank verpflichtet sind, ergab die vollstandige Identitat der 
beiden auf so verschiedenen Wegen erhaltenen Substanzen. 

Die Oxydation des Methylathers des p - Phenolbenzolathans zu 
p-Methoxybenzophenon gelingt iibrigens anch durch liingeres Kochen 
mit Braunstein oder Bleisuperoxyd und verdiinnter Schwefelsaure. 

o - K r e s o l b e n z o l a t h a n ,  CsH5. C H .  C , ~ H S < ~ ~ ~  (l) I OH (2) 
C Ha 

Wir erhielten dasselbe durch Condensation von Styrol mit Ortho- 
kresol; bei der Reinigung des Products verfuhren wir wie oben an- 
gegeben. Das rnit iiberhitztem Wasserdampf bei 160-1800 iiber- 
getriebene hellgelbe Oel wurde rnit reinem Aether aufgenommen und 

1) Diese Verbrennung sowie alle folgenden wurden im Sauerstoffstrom 
mittelst Bleichromat im offenen Rohr aasgefiihrt; die Substanz wurde im 
Porzellanschiffchen mit gepolvertem Bleichromat uberschichtet. 

8 )  Rennie ,  Journ. of the Chem. SOC. 41, p. P27. 
3) H a n t z s c h ,  diese Berichte XXIV, 53. 
3 Doebner ,  Ann. Chem. Pharm. 210, 249. 

Berichte d. D. chem. Gesellscbd Jhg. XXIV. 252 
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die iitherische L6sung rnit frisch gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet. 
Beim Abdestilliren des Aethers hinterblieb das o -Kresolbenzolathan 
als ein hellgelber Syrup, den wir nicht zum Krystallisiren bringen 
konnten. 

0.2190 g der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
lieferten 0.6786 g Kohlens&ure und 0.1479 g Wasser. 

Gefunden 
C 84.5 
H 7.5 

Ber. fur C15H16 0 
84.90 pCt. 
7.55 P 

Die Substanz ist nicht unzersetzt fliichtig. In  den gewlihnlichen 
indifferenten LBsungsmitteln rnit Ausnahme von Wasser ist sie leicht 
liislich. Von verdiinnter Natronlauge wird sie leicht aufgenommen ; 
concentrirte etwa 20 procentige Lauge scheidet das  Natronsalz krystal- 
linisch ab. Auch nach wiederholtem Liisen und Fallen dieses Salzes 
gelang es  uns nicht, das daraus in Freiheit gesetzte Phenol fest oder 
krystallisirt zu erhalten. Ebenso wenig wollte die Benzoylverbindung 
oder der Methyliither krystallisiren. 

O x y d a t i o n  d e s  M e t h y l a t h e r s  d e s  o - K r e s o l b e n z o l t i t h a n s .  
Die Methylirung wurde in derselben Weise vorgenommen wie 

beim Phenolbenzoliithan. D e r  in  derselbeo Weise gereinigte, rnit 
Wasserdampf iibergetriebene Metbylather des o-Kresolbenzolathans 
wurde als gelbes Oel erhalten, wdches zwischen 300-3100 siedet, 
in Aceton, Aether, Ligroi'n und Chloroform leicht, in Methylalkohol 
ziemlich schwer und in Wasser sehr wenig lBslich ist. 

Zur Oxydation wurde derselbe mit stark verdiinnter (ca. fiinf- 
procentiger) Schwefelsaure und der vierfachen Menge fein gepulverten 
Braunsteins , welcher allmahlich eingetragen wurde, etwa 15 Stunden 
lane unter Riickfliiss gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtrirt, das 
Fi l t ra t  ausgeathert, der Filterriickstand durch Alkohol von Braunstein 
befreit und der nach dem Abdestilliren des Alkohals bleibende Riick- 
stand in dern dether-Extract des Filtrats geliist, die atberische Liisung 
successive mit Wasser, Soda, welche iibrigens n u r  wenig aufnahm, 
und dann wieder mit Wasser geschiittelt und der Aether-Riickstand 
darauf rnit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde aus- 
geiithert und die ltherische Liisung mit Chlorcalcium getrocknet. 
Beim Verdunsten des Aethers schieden sich die charakteristischen 
Rhomben des Methyliitbers des o-Rresolphenylketons aus, welche am 
Alkohol umkrystalliairt den Schrnelzpunkt 800 zeigten. Dasselbe 
Product lronnten wir auch durch Oxydation des Methylathers mit 
Kaliumbichromat und Eisessig erhalten, wahrend bei Anwendung von 
verdiinnter Schwefelsaure und saurem chromsaurem Kali die Oxy- 
dation zu stiirniisch verlief iind vie1 harzige Yroducte ergab. 
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Das lei  80 0 schmelzende krystallisirte Oxydrtionsproduct des 
Methylathers des 0- Rresolphenolathans zeigte in Schmelzpunkt , Los- 
lichkeitsverhaltnissen und Krystallform vBllige Uebereinstimmung 
mit, dem: 

M e t h y l a t h e r  d e s  o - K r e s o l p h e n y l k e t o n s ,  

GeH5. CO. C6H3<CH3 OCH3 (*) (2)' 

Zur Darstellung dieses K6rpers bedienten wir uns der von 
F r i e d e l  und C r a f t s  aufgefundenen Methode zur Synthese aromatischer 
Ketone, und zwar schlugen wir dabei dasselbe Verfahren ein, nach 
welchem Gatt e r m a n n  l) zahlreiche Ketone von Phenol5tithern ge- 
wonnen hat. 

Den zu unserm Versuch niithigen Methylather des 0-Kresols, iiber 
welchen keine Angaben vorliegen, gewannen wir in einer Ausbeute 
von etwa 50 pCt. durch mehrstiindiges Kochen von 30 g 0-Kresol 
(1 Molekiil), 80 g Jodmethyl (2 Molekiile) und einer LBsung von 32 g 
Kali (2 Molekiile) in 160 g Methylalkohol am Riickflusskiihler. Naeh- 
dem die Ausscheidung des Jodkaliums - nach etwa vier Stunden - 
beendet war, wurde kalt filtrirt, der Alkohol abdestillirt, der Riick- 
stand mit Aether aufgenommen, die atherische Losung mit verdiinnter 
Natronlauge wiederholt geschiittelt und schliesslich iiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

Der Aether-Riickstand wurde fractionirt und die zwischen 164 
bis 166O iibergehende Fraction verwendet. Der  Methylather des 0-Kresols 
ist ein wasserhelles Oel von angenehm anisolartigem Geruch, er siedet 
bei 1650 (uncorrigirt) bei 716 mm Barom. 

5 g dieses Aethers werden mit 5.5 g Benzoylchlorid in 25 ccm 
Schwefelkohlenstoff gel& uod unter gelindem Erwarmen auf dem 
Wasserbade allmahlich mit 10 g Aluminiumchlorid versetzt. Es findet 
eine reichliche Entwicklung von Chlorwasserstoff statt. Nachdem 
dieselbe aufgehijrt hat, lasst man noch eine Stunde stehen. I l ie  
dunkelrothe Fliissigkeit trennt sich in zwei Schichten; die untere 
erstarrt im Kaltegemisch und wird nach Abgiessen der oberen Schicht 
vier bis fiiuf Ma1 mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Man zersetzt 
die Aluminiumverbindungen durch Einspritzen von Eiswasser; es fallen 
braone Flocken aus, welche in Aether gelost werden. Beim Ver- 
dunsten desselben krystallisirt ein rother Kiirper aus, der, durch Um- 
krystallisiren %us Alkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt , in 
farblosen, Braunspath iihnlichen Aggregaten erhalten wird. Dereelbe 
schmilzt bei 800; aus Aether krystallisirt er in grossen flachen 

l'i G a t t e r m a n n ,  E h r h a r d t  und Maisch,  diese Beriehte XXIII, 1199; 
vergl. auch H a n t z s c h ,  ebendaselbst XXIV, 51. 

35'2* 
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Rhomben oder in Staurolith ihnlichen prachtvollen Zwillingen. Die 
Ausbeute betrug etwa 75 p e t .  rom angewandten Methylather des 
o-Kresols. 

0.1531 g der im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz lieferten 
0.5309 g Kohlensfinre und 0.1017 g Wasser. 

Gefunden Ber. fiir CIS  HI^ Oa 
C 79.1 79.6 pCt. 
H 6.2 6.2 B 

Hr. Prof. H a u s h o f e r hatte die Giite, diesen Methylather des 
o-Kresolphenylketons in krystallographiseher Beziehung zu vergleichen 
mit dem denselben Schmelzpunkt 800 zeigenden Oxydationsproduct 
des MethylPthers des o-Kresolbenzolathans. 

Wir  entnehmen seinen Angaben Folgendes: 
)Die beiden Korper stimmen krystallographisch vollkommen uber- 

ein. Das Krystallsystem ist r h o m b i s  e h. Die Krystalle stellen rhom- 
bische Tafeln mit rorwaltender Basis dar; die Rander derselben werden 
durch die Fliiohen einer Pyramide gebildeta. 

(OOl):(lll)== 105O46' 
Gemessen: 

( i i i ) : ( i i i ) =  148027'  
(1 1 1 ) : ( ii I ) = 1060 36' 
(111 ) :  (111) = 78033'. 

BEine Berechnung der Axenverhaltnisse wurde nicht vorgenommen, 
da  die Messungsresultate in Folge der unvollkommen ausgebildeten, 
gewohiilich concaven Pyramidenfliichen nicht genau genug erschienen. 
Ebene der optischen Axen das Brachypinakoi'd; auf der Fliiche (001) 
erseheinen im convergenten polarisirten Lichte die Interferenzbilder 
beider Axena, 

c H3 

Dasselbe entsteht durch Vereinigung von Styrol mit m- Kresol; 
6s wurde in derselben Weise gereinigt wie die isomere Verbindung. 
Die Ausbeute betrug 32.5 g aus 50 g Styrol. 

Nach langerem Stehen im Vacuum iiber Schwefelsaure und Pa- 
raffin erstarrt dieses Phenol griisstentheils zu einer trystalliniachen 
Masse, welche, durch Aufstreichen auf poriise Thonscherben vom an- 
haftenden Oel befreit und dann 2 Ma1 &us kochendem Ligroi'u um- 
krystallisirt, den constant bleibenden Schmelzpunkt 184O zeigte. 

0.1771 g der im Exsiccator iiber Schwefelssure getrockneten Bligen Sub- 
stanz lieferten 0.5520 g Kohlenssure und 0.1212 g Wasser. 

0.2193 g der aus Ligroin umkrystallisirten, bei 1000 getrockneten Sub- 
stanz gaben 0.68C5 g Kohlensiiure und 0.1575 g Wasser. 
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Gefunden 
I. 11. 

C 85.0 84.7 
H 7.6 7.9 

Ber. fur CIF, Hle 0 

7.5 8 

84.9 pct. 

Analyse I bezieht sich auf ein Priiparat friiherer Darstellnng, 
welches noch Biig war und erst nacbtraglich zum Theil erstarrte. 

AnalyseI1 wurde von Hrn. K a r l  M a i  mit einem von ihm dar- 
gestellten krystallisirten Prlparat ausgefuhrt. 

Das krystallisirte rn-Kresolbcnzolathan ist nicht unzersetzt fliichtig; 
in den meisten indifferenten Lbsungsmitteln mit Ausnahme von Wasaer 
ist es leicht liislich; schwerer lbslich ist es in  leichtfliichtigem Ligroh, 
von welchem es erst bei langerem Kochen aufgenommen wird. In 
verdunnter Natronlauge und Kalilauge lost es sich mit Leichtigkeit ; 
diese Lasungen triiben sich beim Erwarmen. 

Den Methylather des m - Kresolbenzolathans stellten wir in der- 
aelben Weise dar, wie den der o-Verbindung. Nachdem derselbe rnit 
gewiibnlichem Wasaerdampf iibergetrieben und dem Destillat durch 
reinen Aether entzogen war, erstarrte derselbe beim Verdunsten der 
getrockneten atherischen Losung zu Krystallen. 

0.1923 g der bsi looo getrockneten Substanz lieferten 0.5979 g Kohlen- 
eaure und 0.1376 g Wasser. 

Gefunden Ber. fiir CIS HIS 0 
C 84.8 84.9 pCt. 
H 7.9 7.9 9 

Der aus Methylalkohol umkrystallisirte Aether schmilzt bei 63 O. 

Hr. M ai  hat die Untersuchung der Oxydationsproducte dieaer Ver- 
bindung sowie das Studium der beim Ueberhitzen des m-Kresolbenzol- 
iithans entstehenden Producte iibernommen. 

Das p-Eresol und a-Naphtol scheinen sich zwar auch rnit Styrol 
in complicirten Phenolen zu vereinigen, indessen gelang es uns nicht, 
dieselben krystallisirt zu erhalten oder irgend ein krystallisirtes De- 
rivat derselben darzustellen. 

CsHj . CH. CloHs.  O H  ( p )  
P-Naph to lbenzo la than ,  

CHS. 
Das p-Naphtol bildet mit Styrol ein Condensationsproduct, welches 

in derselben Weise gereinigt wurde, wie die andern Additionsproducte 
von Styrol und Phenolen. Da dasselbe nicht krystallisiren wollte, 
so wurde es durcb Schutteln mit 10 procentiger Natronlauge (7 Mol. 
Natronlauge auf 1 Mol. des Phenols) und Benzoylchlorid (5 Mol.) in 
das Benzoat ubergefiihrt. Dasselbe krystallisirt aus heissem verdiinntem 
Alkohol in  perlrnutterglanzenden farblosen Blgttchen. 
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0.1840 g der bei lo00  getrockneten Substanz liefarten 0.5720 g Kohlen- 
siiure uod 0.0947 g Wasaer. 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H X , O ~  
C 84.8 85.2 pCt. 
H 5.7 5.7 2 

Die Benzoylverbindung des p-Naphtolbenzolathans, 

c6H5. CH. CloHso. c o c 6 H s  
c H3 3 

schmilzt bei 138O; es gelang uns nicht, durch Verseifen deraelben 
mit Alkalien oder mit verdiinnten Sauren das Phenol rein und kry- 
stallisirt zu erhalten; es entstandeii dunkle lackartige Harze. 

Beilaufig wollen wir den Benzozsaureather des /?-Naphtols CloH, . 
OCOC6H5 erwahnen, welcher, wie es  scheint, noch nicht bekannt ist. 
W i r  stellten denselben ebenso dar, wie die soeben beschriebene Ben- 
zoylverbindung. Das @ -  Naphtolbenzoat krystallisirt aus heissem Al- 
kohol in fa,rblosen seideglanzenden Prismen, &us beissem Ligroi'n in  
kugeligen Aggregaten; es echmilzt bei 106". 

621. L. Claisen:  U e b e r  die Ieoxesole. 
[Mittheilung aus dem organisohen Laboratorium der Kgl. Technischen 

Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangan am 25. November.) 

Vor einigen Jahren l) babe icb darauf aufmerksam gemacht, dam 
die 6 -  D i k e t o n e  R .  C O .  CHa. CO . R sich gegen H y d r o x y l a m i n  
anders verbalten, als man nach der V. Meyer'schen Regel erwarten 
sollte. Wahrend letztere die unter Austritt eines Molekuls Wasser 
erfolgende Bildung eines Monoxims R . C( NOH) . CH2 . CO . R oder 
die unter Eliminirung zweier Molekule Wasser sich vollziehende Bildung 
eines Dioxims R . C(N0H) . CHa . C(N0H) . R voraussehen lasst, findet 
in  obenerwabntem Falle ein. Zusammentritt von j e  einem Molekiil 
Diketon mit einem Molekiil Hydroxylamin unter Eliminirung z w e i e  r 
Wassermolekiile statt. Es lag nahe, diesen Vorgang mit der nach 
einer Iihnlichen Gleichung erfolgenden Bildung der Phenylpyrazole 
aus den !-Diketonen in Zusammenhang zu bringen, sich die Efn- 

l) Claisen  und Lowmann, dieee Berichte XXI, 1149; vergi. ferner 
Zedel ,  ibidem XXI, '2178 und Cla isen  u. Stock ,  XXIV, 130. 




