68. K. Auwers und F. Winternitz: Ueber cyclische Ketone
aus Chloroform und Phenolen.

{Eingegangen am 11. Jannar 1902; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. P. Jacobson.)

Bereits vor ldngerer Zeit?) hat der Eine von uns mitgetheilt, dass
die Reimer’sche Reaction, auf Pseudocumencl angewandt, als
Hauptprodact nieht den Oxyaldehyd, C¢H(CHj);(OH).CHO, liefert,
sondern einen alkaliunldslichen, chlorhaltigen Kérper, dessen empi-
rische Formel sich von der des Oxyaldehyds durch den Ersatz eines
Sauerstoffatoms gegen zwei Chloratome ableitet. Die damaligen und
spiteren®) Versuehe zur Aunfklirung der Constitution dieser Verbin-
dung fihrten zu keinem bestimmten Ergebmniss, dagegen gelang es,
aus dem as.-o-Xylenol ein analoges Chlorderivat zu gewinnen?).

Wir haben nunmehr festgestellt, dass anscheinend alle in Para-
stellung alkylirten Phenole in der angegebenen Weise mit Chloroforn:
und Alkali zu reagiren vermdégen, denn wir erhielten derartige chlorirte
Suobstunzen aus p-Kresol, as.-m-Xylenol und Mesitol, die sdmmtlich:
wie das friiher untersuchte Pseudocumenol und das as.-o-Xylenol ein
Methyl in Parastellung zum Phecolhydroxyl enthalten. Anch das
Dibrompseudocumenol liess sich mit Leichtigkeit in ein alkaliunlds-
liches Chlorderivat verwandeln. Dagegen konnten aus dem gewihn-
lichen Phenol und o-Kresol nur idusserst geringe Mengen chlorhaltiger
Qele gewonnen werden, die keine niihere Untersuchung gestatteten,
und bei der Verarbeitung von p-Xylenol konnte {iberhaupt keine Bil-
dung chlorirter Reactionsproducte beobachtet werden.

Anch Phenole, die wie Pikrinsdure und symm.- Tribromphenol i
Parastellang zum Hydroxyl wohl einen Substituenten, aber kein Alky!
entbalten, iiefern nach unseren bisherigen Beobachtungen keine derw
artigea Producte.

Die Thatsache, dass die fraglichen Chlorderivate nur aus para-
alkylirten Phenolen entstehen, erinnert daran, dass das Gleiche auch
fiir die Bildung der Chinole gilt: nur paraalkylirte Phenylhydroxyl-
amine lagern sich zu Chinolen um, und nur paraalkylirte Phenole
lassen sich durch Salpetersiure zu Chinolen oxydiren*).

Fis liegt daher nahe, diesen Chlorderivaten eine Constitution zu-
zuschreiben — Formel I —, nach der sie als cyclische Ketone und

1) Diese Berichte 17, 2976 [1884]; 18, 2655 [1885]
%) Diese Berichte 29, 1109 [1895]. %) Diese Berichte 32, 3598 [189%]
%) Vergl. die vorhergehenden Mittheilungen.

Beriehite d. Ir. chem. (Geselischaft. Jabrg. XXXV, 30
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Verwandte der Chinole (II) und der zugehérigen Nitroketone (III}
erscheinen :

H;C CHChL H;C OH HsC  NOq
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Diese Formel ist schon friher als wahrscheinlich betrachtet
worden, nachdem durch die Untersuchungen Symbole wie
.,//.\. ./”f\:
; Y.
S . CHOI
0.CHCl, OH
und #dbnliche mit Sicherheit ausgeschlossen worden waren, doch
konnte ein bestimmter Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
nichtTerbracht werden. Dies ist uns jetst auf Grund der Beobach-
tungen, : die inzwischen iiber das chemische Verhalten der Chinole und
yerwandter Kérper gesammelt worden sind, gelungen.
Bekanntlich lassen sich die Chinole und ein Theil ihrer Derivate
mit grosster Leichtigkeit zu den zugehdrigen Phenolen reduciren, z. B.

B0 OH CH,

T T
L+ Hy= -+ H:0
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Friihere Reductionsversuche wmit den fraglichen Chlorkérpern
waran wegen ungeeigneter Versuchsbedingungen nicht befriedigend
verlanfen; behandelt man aber diese Substanzen mit Zinkstaub und
Eisessig, dann werden auch sie mach dem analogen Schema in Phe-
nole verwandelt:

ch\/CH Cly CH,
Y T
. +Hy= | = + CH:Cly.
o

So liefert beispielsweise das aus Chloroform und Pseudocumenol
entstandene Product bei der Reduction Pseudocumenol zuriick; das
gleichzeitig dabei gebildete Methylenchlorid haben wir bis jetzt nur
durch den Geruch identificiren kdénnen, doch sollen diese Versuche in
grosserem Maassstabe wiederholt werden.

Bemerkenswerth ist, dass bei diesem Reductionsprocess eine ein-
fache Kohlenstoffbindung gel6st wird.

Wenn auch noch weitere Untersuchungen iiber diese Chlorderivate
wiinschenswerth sind, so ist doch bereits jetzt unseres Erachtens ein
Zweifel an der anfgestellten Constitutionsformel so gut wie ansge-
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schlossen. Dafiir, dass in diesen Verbindungen thatsiichlich cyclische
Ketone vorliegen, spricht auch ihr hervorragendes Krystallisations-
vermdgen, das, wie an anderem Orte bemerkt, charakteristisch fiir
alle derartigen Ketone ist. An Grdsse, Schonheit und Flichenreich-
thum der Krystalle iibertreffen sogar diese Chlorderivate vielfach die
verwandten Substanzen?).

Bemerkenswerth ist die geringe Reactionfihigkeit des Halogens
in diesen Verbindungen, die schon in deren Bestiindigkeit gegen
kochende Laugen zu Tage tritt. Auch gegen organische Basen,
Natriumacetat und #hnliche Agentien verhalten sich die Chloratome
indifferent, wie iiberhaupt diese Korper durch ihre grosse Bestindig-
keit geger: chemische Eingriffe ausgezeichnet sind.

Die Entstehung dieser Ketone ist offenbar, dhnlich wie dies fiir
die Bildung der Chinole und Nitroketone aus halogenirten Phenolen
gilt, auf cinen Additionsprocess zuriickzufiihren, der in diesem Falle
vereuthlich der Gleichung

H:C CHOL H;C  CHCL

pH CHCly > <
T+ = T = | " +HCO
e St el

entsprieht.

Die Bildung dieser Chlorderivate ist somit gleichfalls durch die
sigenthiimliche Fahigkeit paraalkylirter Phenole bedingt, im Gegen-
satz zu anderen Phenolen it besonderer Leichtigkeit Anlagerungs-
procucte zu bilden. Diese Sonderstellung jener Phenole hat sich im
Laufe der letzten Jahre bei den verschiedensten Gelegenheiten be-
merkbar gemacht; es diirfte daher von Interesse sein, systematische
Untersuchungen iiber das Additionsvermégen paraalkylirter Phenole
anzustellen.

Versuche in dieser Richtung sind im Gange.
2.4.5-Trimethyl-4-dichlormethyl-i-ketodihydrobenzol,
H;C CHCL
-

CH,L_ |

e
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Die Darstellung dieser bereits friiher beschriebenen Verbindung
vom Schwp. 96.5? wurde insofern abgeindert, uls nach Beendigung
der Reaction zwischen Psendocumenol, Chloroform und Alkali die

Y Bei der aus p-Kresol und Chloroform entstehenden Verbindung ist in-
zwischen die Darstellung eines Semicarbazons und anderer, die Ketonnatur
des Kérpers beweisender Condensationsproducte gelungen.

0%



Flissigkeit nicht angesiiuert, sondern das entstandene chlorirte Keton
direct mit Wasserdampf abgetrieben wurde. Mit den Wasserddmpfen
geht auch etwas unverdndertes Pseudocumenol iiber, von dem das
Keton durch Verreiben mit Natronlauge befreit wird.

Den fritheren Angaben iiber das chemische Verhalten dieser Ver-
bindung ist hinzuzufiigen, dass sie anch gegen Natriumacetat, Egsig-
sidureanhydrid und Aluminiumchlorid sehr bestindig ist.

Dagegen liess sich der K&rper durch lingeres Kochen mit Zink-
staub und Eisessig ohne Schwierigkeit reduciren. Um dag hierbei
entstehende Methylenchlorid nachzuweisen, wurden die wiihrend der
Reaction entweichenden Dimpfe erst zur Befrelung von Essigsiure
nnd Wasser durch ein Gefiss mit Natronkalk und dann in eine stark
gekiihite Vorlage geleitet. In dieser bildete sich ein feiner Beschlag,
der deutlich den Geruchi des Methylenchlorids besass; weitere Identi-
ficirungsversuche waren durch die geringe Menge der Substapz aus-
geschlossen.

Das Reactionsgemisch wurde darauf mit Soda neatralisirt und mit
Wasserdampf behandelt. Unveriindertes Keton liess sich in dem
Destillat nicht nachweisen, dagegen ein Korper von Phenolcharakier,
der {iir sich und mit Pseudocumenol gemischt bei 63° schmolz und
auch alle iibrigen Eigenschaften dieses Phenols besass.

Das Dibromderivat des besprochenen Ketons,

CSBI‘Q(CH;-});:,(:O).CHCIQ,
entstehf, wenn man Dibrompseudocumenol voem Schmp. 1497 in der
gleichen Weise wie das Stammphenol mit Chloroform und Alkali
behandelt.

Aus Petroldther krystallisirt der Kérper in derben Prismen, die
bei 99—100° schmelzen und in jeder Beziehung dem bromfreien
Kérper sehr dhneln.

0.1036 g Sbst.: 0.1807 ¢ AgCl + AgBr.

CioHioOClyBre. Ber, Halogensilber 175.9. Gef. Halogensilber 174.4.

In welchem Verhiltniss diese Verbindung zu. dem isomeren
Korper vom Schmp. 1479 steht, der durch Bromirung des bei 96.5°
schmelzenden Ketons friiher 1) erhalten worden ist, bleibt noch zu
untersuchen.

p-Methyl-dichlormethyl-ketodihydrobenzol,
H;C  CHCl

20 g p-Kresol und 40 g Aetznatron wurden in 1 L, Wasser ge-
16st, am Riickflusskiihler gekocht und allmihlich mit 40 g Chloroform

1y Diese Berichte 29, 1109 [1896].
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vergetzt. Nach 3—4 Stunden leitete man Wasserdampf durch die
Lésung, machte das Destillat alkalisch und nahm das ungeldst ge-
bliebene Keton in Aether auf. Nach dem Verdunsten des getrockneten
dtherischen Auszuges hinterblieb ein Oel, das in einer Kiltemischung
erstarrte.

Aus Petrolither scheidet sich das Keton in feinen Nadeln aus,
wenn man die Ldsung stark abkiihlt. Die Verbindung schmilzt bei
559, ist in allen organischen Mitteln leicht loslich und &dhnelt dem
analogen, aus Pseudocumenol entstehenden Keton; nur dessen hervor-
ragendes Krystallisationsvermogen scheint sie nicht zu besitzen.

0.0908 g Shst.: 0.1348 ¢ AgCL

CsHsOClo. Ber. Cl 37.18. Gef. Ol 36.73.

Nach dem Abtreiben des Ketons wurde die Reactionsflissig-
keit stark angesiuert und abermals mit Wagserdampf behandelt.
Aus dem Destillat konnte mit Hillfe von Natriumbisulfit der bereits
von Tiemann und Schotten!) auf diesem Wege gewonnene Homo-

1 4 3
salicylaldehyd, CyH3(CH:)(OH).CHO, vom Schmp. 56° erhalten
werden.

Als e-Kresol in genau der gleichen Weise mit Chloroform und
Natronlauge behandelt wurde, erhielt man im ersten Destillat ein Ge-
misch von unangegriffenem Kresol und einem widerlich riechenden
Qele. Man versetzte mit Alkali, schittelte mit Aether durch und
dunstete den Amnszong ein. Hierbei bliehen so geringe Mengen eines
chlorhaltigen Oels zuriick, dass Versuche zur Reinigung aussichtslos
waren, und ven einem analogen Verlauf der Reaction wie beim
p-Kresol nicht die Rede sein kann.

2.4-Dimethyl-4-dichlormethyl-1-ketodihydrobenzol,
H;C CHCL

T ///
|
i

L CHy
(4]

as.-m~-Xylenol verhilt sich gegen Chloroform und Alkali wie das
Pseudocuraenol und liefert ein chlorhaltiges Keton, das jedoch, dhn-
lich wie beim as.-0-Xylenol, zuniichst stark durch Olige Producte ver-
unreinigt ist. Bei unseren Versuchen schieden sich aus dem mit
Wasserdampf {ibergetriebenen und mit Alkali und Aether gereinigten
QOel erst nach langem Stehen bei niedriger Temperatur Krystalle aus,
die durch vorsichtiges Waschen mit Ligroin von den anhaftenden, olig
gebliebenen Antheilen getrennt wurden. Durch Krystallisation auns

1) Diese Berichte 11, 773 [1878]
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Petrolither konnte alsdann der Kérper in reinem Zustand gewonnen
werden.
Das Keton bildet derbe Krystalle und ist in jeder Beziehung
dem homologen Keton aus Pseudocumenol sehr dhnlich. Schmp. 569,
0.1525 g Shst.: 0.2130 g AgCl.
CoHipOCl. Ber. Cl 34.63. Gef. Cl 84.56.

Bei der zweiten Behandlung des zuvor angesiuverten Reactions-
gemisches mit Wasserdampf ging ein Aldehyd iber, der in der ge-
briuchlichen Weise mit Natriumbisulfit gereinigt und dann aus Ligroin
umkrystallisirt wurde. Da er mit Wasserdampf fliichtig war und sich
mit der fiir e-Oxyaldehyde charakteristischen gelben Farbe in Laugen
l16ste, lag in ihm offenbar der Dimethylsalicylaldehyd von der
CH;
o~

Formel CHgB\_/CI'IO vor. Zu einer Anpalyse reichte die erhaltene
H

Substanzmenge nicht aus. Der Schmelzpunkt lag bei 119—120°

Aus p-Xylenol entsteht, wie schon eingangs erwihnt wurde,
kein Keton, denn das aus der alkalischen Reactionsfliissigkeit mit
Wagserdampf {ibergetriebene Destillat war vollstindig chlorfrei. Nach
dem Ansiunern wurde ein Destillat erhalten, das, neben uuverindertem
p-Xylenol, geringe Mengen eines Kérpers enthielt, der bei 154° schmolz.
Auf eine Analyse und niihere Untersuchung niusste auch in diesem
Falle verzichtet werden.

In weit grosserer Menge war ein nicht fliichtiger Aldehyd ent-
standen, der sich beim Erkalten der Fliissigkeit in langen, weissen
Nadeln ausschied, nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
bei 129—130° schmolz und mit Phenylhydrazin ein in glinzenden
Schuppen krystallisirendes Phenylhydrazon gab.

0.2110 g Shst.: 0.5536 g COy, 0.1360 g H, 0.

CoHi0z. Ber. C 72.00, H 6.67.
Gef. » 7153, » 7.16.

Die Verbindung stellt den Dimethyl-p-oxybenzaldehyd der

Formel

CHO
,"”/\'CHa

CH,._
OH

dar, der, wie wir nachtriglich bemerkten, bereits von Gattermann
und Steckhan!) erhalter worden ist und nach ihren Angaben bei
132—133° schmilzt.

" Steckhan, Inaug.-Diss., Heidelberg 1900, S. 16.
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Wesentlich an diesem Versuch ist der Nachweis, dass die
Reimer’sche Reaction beim p-Xylenol nicht zur Bildung einer chlor-
haltigen Substanz fiihrt.

Wie Pseudocumenol liefert auch das isomere Mesitol ein chlo-
rirtes Keton, doch bilden sich auch in diesem Falle andere Producte,
die die Isolirung des Ketons sehr erschweren. Wegen der Kostbarkeit
des Ausgangsmaterials wurde daher auf die Reindarstellung des Ketons
verzichtet; dass wirklich ein Chlorderivat entstanden war, bewies eine
Analyse des von Chloroform befreiten, allerdings noch sehr unreinen
Rohproducts, die einen Gehalt von 22.9 pCt. Chlor, statt ber, 32.4 pCt.,
ergab.

Greifswald, Chemisches Institut.

69 Robert Kahn: Ueber Derivate der 3-Nitrophtalsiure.
(Vorlaufige Mittheilung,.)
[Aus dem chemischen Institut der Akademie Miinster.]
(Eingegangen am 4. Januar 1902.)

Im Hinblick auf die vor Kurzem erschienenen -Abhandlungen vor
Bogert und Boroschek?), sowie von Seidel?) sehe ich mich
gensthigt, die bisherigen Resultate einer noch nicht vollendeten Arbeit,
die das gleiche Stoffgebiet zum Gegenstand hat, im Auszug zu ver-
6ffentlichen. Eine ausfiihrliche Mittheilung wird nach Beendigung
der Untersuchung erscheinen.

Beim Abbau des Phtalimids durch unterbromigsaure Alkalien
kann immer nur ein und dieselbe Anthranilsiure entstehen,
gleichgiltiz, welche der beiden Carbonylgruppen eliminirt wird.
Alle monosubstituirten Phtalimide dagegen konnen unter der
Einwirkung desselben Agens zwei verschiedene stellungsisomere
Anthranilsiiurederivate liefern, je nachdem die eine zu dem Substituenten
in Metastellung befindliche Carbonylgruppe austritt oder die andere,
die zuo ihm in Ortho- nder Para-Stellung steht. Da die Theorie iber
den wahrscheinlichen Verlauf der Reaction nichts voraussehen lisst,
stellte ich mir die Aufgabe, die in Frage kommenden Vorginge zu

untersnchen.

) Journal Americ. Chem. Soc. 23, 740 [1901].
%) Diese Berichte 34, 4351 [1901].





