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

(Eingegangen am 11. Januar 1902; mitgetheilt in der Sitzuug 
Ton Hrn. P. Jacobson.) 

Bereits vor langerer Zeit’) hat der Eine voii uns mitgetheilt, dnss 
die Reimer’scl ie  Reaction, auf P s e u d o c u n i e n o l  angewandt, als 
Hauptproduct nich t den Oxyaldehj d ,  Cg H (C€I& (OH). CHO,  liefert 
sondern einen alkaliunliislichen? chlorhaltigen Kiirper , dessen empi- 
rische Portnel sich von der des Oxyaidehyds durcb den Ersatz einei 
Sauemtoffatoms gegen zwei Cbloratome ableitet. Die darnaligen uuii 
sp8teren2) Versnche zur AufklBrung der Constitution dieser Verbin- 
dung fiihrteu zu keinem bestimmten Ergerjniss, dagegen gelang es. 
aus  durn as.-o Xylenol ein analoges Chlorderivat zu gewinnen 2). 

Vv‘ir haben nunmehr festgestellt, dass anscheinend alle in Para- 
stellung alkylirten Phenole in der angegebenen Weise niit Chloroforn, 
und Alkali zu reagiren rermiigen, denn wir erhielten derartige chlorirtr. 
Substanzt.n aus p Kresol, as.-m-Xylenol und Mesitol, die sarnmtlicln 
wie d 1s friiher untersuehte Pseudoeurnenol und das as.-o-XyIenol eirt 
Methyl in Parastellung zum E’henolhydroxyl enthalten. Auch da3 
Dibroiripseudocurnenol liess sicb mit Leichtigkeit i n  ein alkaliunliis- 
liches Chlorderivat verwandeln. Dagegen konnten aus dern gewiilnn- 
lichen Phenol und o-Eresol nur Busserst geringe Mengen chlorhaltige. 
Oele gewonnen werden , die keine nlhere Untersuchung gestatteten. 
und bei der Verarbeitong von p-Xylenol konnte iibrrbaupt keine Bil- 
dung chloiirter Resctionsproducte beobachtet wevden. 

Auch I’henole, die wie Pikrinsaure und symm.- Tribaomphenol iii 
Paraskellung znm Hydroxyl wohl einen Substituenten, aber kein Alkyl 
enthalten , iiefern nach unseren bisherigen Beobachtungen keine der- 
artige 1 I’roducte. 

Die Thntsarhe, dass die fraglichen Chlorderirate nur aus para- 
aihylirten Phenolen entstehen, erinnert daran, dass das Gleiche auelt 
fiir die Bildung der Chinole gilt: nur paraalkylirte Yhenylhydroxyl- 
amiue lagern sieh zu Chinolen urn, und nur paraalkylirte Phenol(. 
lassen sich durch Salpetersaure zu Chinolen oxydiren 

E,s lie@ daher nahe, diesen Chlorderivaten eine Conbtitution zu- 
zuschi~iben - Formel I -, naeh der sie als cycliscbe Eetone untl 

1) Diese Berichte 17, 3976 [1884]; 18, 2659 [1885]. 
x, Diese Berichte 29, 1109 [IS%). 
3 Vergl. die vorhergehenden Nittheilungen. 

3) Diese Berichte 32, 3598 [1899]. 
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Yerwandte der Chinole (11) 
erscheinen : 

H3C CHClz >c 
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und der zugehiirigen Nitroketone (111) 

H?C OW H:*C x02 

0 0 0 
Diese Formel ist schon fruher ais w~thrscheiriiicli betrachtei 

worden, nachdem durch die Untersnchuitgen Gymbole wie 
,’\. , -., 

0. CHC4 OH 

* ,  1 .  . ,,/ I . .) . , ,kX”? 
und Bhnliche mit Sicherheit susgeschlossen worden waren, doch 
konate ein bestimmter Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffaasung 
niehtTerbracht werden. Dies ist uns jetzt auf Grund der Beobach- 
tnngen, die inzwischen uber das chemisebe Verhalten der Chinole und 
%rwa&er Korper gesarnmelt worden sind, gelungen. 

Bekanntlich lassen sieh die Chinole und ein Theil ihrer Uerivate 
nit grosster TJeichtigkeit zu den zugehorigen Phenolen reduciren, z. H. 

OH , C €1 8 

FrEhex-e Reductionsversuche mit den traglichen Chlorkorpcru 
waren wegen ungeeigneter Versuclisbedinfftirigen nicht befriedigend 
verlaufen; behandelt man aber diese Substarmen niit Zinkstaub und 
Eisessig, d a m  werdeu aueh sie nach dem annlogen Schema in Phe- 
nole verwandelt: 

. ,,/ . 
0 

..,,, . 
OH 

So liefert beispielsweise das aus Chloroform und Pseudocurnenol 
eutstaudene Product bei der Reduction Pseudocumenol zuriick; das 
gleichzeitig dabei gebildete Methylenchlorid haben wir bis jetet nor 
durch den Geruch identificiren kiinnen, doch sollen diese Versuehe in 
griisserem Maassstabe wiederholt werden. 

Bemerkenswerth ist, dass bei diesern Rriluctionsprocess eine eiii- 
fache Kohlenstoff bindung gelost wird. 

Wenn auch noch weitere Untersuchungen uber diese Chlorderivatr 
wiinschenswerth sind, so ist doch bereita jetzt unseres Eracbtens ein 
Zweifel an der aufgestellten Constituticxwh’orrnel so gut wie ausge- 
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echlossen. Dafiir, dass in diesen Verbindungen thatsachlich cyclisehe 
Ketone vorliegen, spricht auch ihr hervorragendes Krystallisations- 
vermligen, das, wie an anderem Orte bemerkt, charakteristisch fiir 
alle derartigen Ketone ist. An Grosse, Schlinheit und Flliclienreich- 
thuni der Krystalle iibertreffen sogar diese Chlorderivate vielfach die 
verwmtdten Substanzen I>. 

Bemerkenswerth ist die geringe Reactionfahigkeit des Halogens 
in diesen Verbindungen, die schon in deren Bestandigkeit gegen 
Bnchende Laugen zu Tage tritt. Auch gegen organische Basen, 
Natriumatetnt und hhnliche Agentien verhalten sich die Cbloratome 
indifYerent . wir iiberhaupt diese Korper durch ihre grosse Bestandig- 
keit geges, chemisebe Eiagriffe ausgezeicbnet sind. 

Die Entstehring dieser Ketone ist offenbar, ahnlich wie dies fiir 
die Bifduug der Chinole und Nitroketone am halogenirten Phenolen 
gilt. auf  +-inen Additionsprocess zuriickzufiihren, der in diesem Falle 
rermuthlic h der Gleichung 

ents pricht 
Die Kiidung dieser Chlorderivate ist sornit gleichfalls dorch die 

~ ~ ~ ~ ~ r h ~ m ~ i ~ ~ h e  Fahigkeit paraalkylirter Phenole bedingt, im Gegen- 
.atz zu anderen Phenolen init besonderer Leichtigkeit Anlagerungs- 
procucte z t i  bilden. Diese Sonderstellung jener Phenole hat sich im 
Laufe der letzten Jdwe  bei den verschiedensten Gelegenheiten be- 
mer ibar  gemacbt; es diirfte daher von lnteresse sein, systeniatischr 
~ n t ~ ~ r ~ ~ ~ € i u n ~ e n  iiber das Additionsvermiigen paraalkylirter Phenole 
ariztistellecl. 

Verswhe in dieser Richtung sind irn Gange. 

2 4.5 - T r i m $  t h y l -  4 - d i c  b i o r m  e t h y  1- 1 - k e  to d i h y d r o  b en  zo  1. 
HRC CI-ICln 

(\CH.+. 
1, 

CH3\ " .. 
0 

Die 1)arstellung dirser bereits friiher beschriebenen Verbindung 
vom Ychmp. 96.5" wurde insofern abgeandei t ,  iils nach Beendiguug 
elor Reaction zwischen Pseudocumenol, Clrlornform und Alkali die 

1) Bei der aub p-Kresol und Chloroform entktclrenden Verbindung isk in- 

Lwisvhen die Dnrstellung eines Semicarbazons und anderer, die Ketonnatar 
iles lC6rper.; bcweisender Conciensationsproduete ge1ungt.n. 

:io* 



Fliissigkeit nicht angesiiuert, sondern das entstandene cblorirte Keton 
direct mit Wasserdampf abgetrieben wurde. Mit den Wasserdiimpfeu 
geht auch etwas unverandertes Pseudocumenol iiber , von dem daa 
Keton durch Verreiben mit Natronleuge befreit wird. 

Den friiheren Angaben iiber das chemische Verhalten dieser Ver- 
bindung ist hinzuzufiigen, dess sie anch gegen Natriumacetat, Eseig- 
saureanhydrid und Aluminiunichlorid sehr bestandig ist. 

Dagegen liess sich der Kiirper durch Iangeres Kochen rnit Ziiik- 
stauk) und Eisessig o h m  Schwierigkeit reduciren. Um daw hierbei 
eatsteheude Methyleuchlorid nachzuweisen, wurden die wahrend der 
Reaction entwekhenden D!iinpfe erst zur Befreiung von E*sigsriure 
iind WoQser durcb ein Gefgss mit Natronkalk und denn in eine stark 
gekiiblte Vorlage geleitet. Iu dieser bildete sieb ein feiner Beechlag, 
der deutlich den Gerucli d r s  Methylenchlorids besass; weitere Iderjti- 
ficirungsversnche wareii dureh die geririge Menge der Snbstari.c aus- 
gesctilossen. 

Das Reactionsgemiwh wurde darauf mit Soda uentralisirf ctnd mii 
Wasserdampf behmdelt. Unvergndertes Keton liess sicb x n  dem 
L)estillnt nicht nachweisen, dngegen ein K6rper von Phenolchsrakirr, 
der iiir sich und mit P s e u d o c u m e n o l  gemisclit bei 69O schmolz und 
awh alle iibrigen Eipenichaften dieses Phenolo besass. 

Das D i b r o m d r r i v a t  des besprochenen Ketons, 
Cs Rr2 (CH,), ( : O ) .  CH Clt;, 

entstett, wenn iiian Uibrompseudocumenol vctm Schmp. 1490 m d e r  
gleirhen Weise wie das Stamnipheno1 mil Chloroform und Alk,tii 
hehantfelt. 

Aus Petrolather kryetallisirt der R6rper  in derben Prismarc, die 
bei 99 - 100O schmelzen und in jeder lieziehung dem b ~ ~ n ~ f r ~ ~ ~ 1 ~  
K6rper  sehr ahneln. 

0.10:)6 g Sbst.: 0.180; g AgC1 f AgBr. 

I n  welchem Verhaltniss diese Verbindung zu dem isomerris 
K6rper vom Scbmp. 147" steht, der durch Bromirung des bei 96.50 
scbnielzenden Retons friiher l) erhalten worden ist, bleibt nomh ZIA 

untersuchen. 

p - M e t h y I-  d i c  h 1 or  rn e t h y  l -k  e t o d i  11 y d ro b e u z o I 
H A  c CIICl2 

GoHloOC12Bl;d. Ber. Hdogensilbcr 175.9. GeF. Halogunsilher 174.4, 

\ /  

lI , 
-k,- 
0 

20 g p-Kresol und 40 g Aetznatron wuiden in I L Wasser pe-. 
liist, nm RiickAusskiihler gekocht und allmablich mit 40 g Chloroform 

1) Diese Bsrichte 2% 1109 [1896]. 
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versetzt. Nach 3-4 Stunden leitete man Wasserdampf durch die 
Eiisnng, machte das Destillat alkalisch und nahm das ungeliist ge- 
hliebeue Keton in Aether auf. Nach dem Verdonsten des getrockneten 
atherischen Auszuges hinterblieb ein Oel, das in einer Kaltemischung 
erst:mte. 

Ails Petrolather scheidet sich das Keton in feinen Nadeln aus, 
wenu man die Liisung stark abkiihlt. Die Verbindung schmilzt bei 
55O, ist in allen organischen Mittelu leicht loslich und iihnelt dem 
analogen, aus Pseudocomenol entstehenden Keton; nur dessen hervor- 
sagendes iirystalliaatiorrsvermiigen scheint sie nicht zu hesitzen. 

11.0905 g Shst.: 0.1348 4 AgCl. 
CSHSOC~S. Ber. GI 37.18. Gisf. C1 36.73. 

N a ~ h  dem Abtreiben des Ketoncs wurde die Beactionsflussig- 
krit stark angesauert und sberrnals mit Wasserdampf behandelt. 
Aus detn Destillat konnte mit Hulfe von Natriumbisulfit der bereits 
yon T i e m a n m  und S c h o t t e n  '> auf diesem Wegr gewonnene H o m o -  

s a l i cy ia l  d e h y d ,  C6 H,(CHA)(OH).CIIO, vom Schmp. 560 erhalten 
wirctrn. 

Ats o - K r e s o l  in genau der gleichen Weise mit Chloroform und 
,hr'att-onlauge behandelt wurde, erhielt man im ersten Destillat ein Ge- 
I&+( kr vou unangegriffenem Kresol und einem widerlich riechenden 
0&.. $fun versetzte init Alkali, schuttelte mit Aether durch und 
durri,tete den Auszug ein. Hierbei blieben so geringe Mengen eines 
~ ~ ~ o r ~ i a ~ ~ i ~ ~ z i  Oels zuruek, dass Versuohe zur Reinigung aussichtslos 
waren, und vc:n einem a~talogen Verhuf der Reaction wie beirn 
p R~eso l  niicht die Rede sein kann. 

1 4 s 

8.4- D im e t h y 1 - 4 - d i c h l o  r m e thy 1- 1 - k e to  d i h y d r o  b e n z o 1, 
HaC CHClz 
' ,' 8' 
,)CH~ 
0 

ar.-m-Xylenol verhalt sich gegen Chloroform ond Alkali wie dae 
Pserrdocurnenol und liefest ein chlarhaltiges Keton, das jedoch, ahn- 
lich wie keim as.-o-Xylenol, zuniichst stark dorch iilige Producte ver- 
unreirrigt ist. Rei unseren Verstichen schieden sich am dem mit 
Waeserdanrpf itbergetriebenen iind niit Alkali und Aether grreinigten 
Oel erst riach langem Stehen bei niedriger Temperatur Krystalle aus, 
die (3urch vorsichtiges Waschen mit Ligroi'n von den anhaftenden, 61ig 
gehiiebenen Antheilen getrennt wurden. Durch Krystallisation aus 

1) Diese Berichto 11,  773 [187Yj. 
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Petrolather konnte alsdann der Kiirper in reinem Zustand gewonnen 
werden. 

Das Keton bildet derbr Krystalle und ist in jeder Beziehung 
dem homologen Keton aiis Pseudocumenol eehr ahnlich. Sehmp. 560, 

0.1525 g Sbst.: 0.2130 g AgC1. 
GHioOCla. Ber. C1 34.63. Gef. (:I 34.56. 

Bei der zweiten Behandlung des zuvor angesauerten Reactions- 
gemisches mit Wasserdampf ging ein Aldehyd iiber, der in der ge- 
brauchlichen Weise mit Natriumbisulfit gereinigt und dann aus Ligroi'rs 
umkrystallisirt wurde. Da er mit Wasserdampf fluchtig war und sich 
mit der fiir o-Oxyaldehyde charakteristischen gelben Farbe in Laugen 
&he, lag in ihm offenbar der D i m e t h y l s a l i c y l a l d e h y d  von der 

( 3 3 3  /'. 
vor. Zu einer Analyst., reichte die erhaltene 

OH 
Substanzmenge nicht aus. 

Bus p - X y l e n o l  entsteht, wie schou eingangs erwahnt wurde, 
kein Keton, denn das aus der alkalischen Eteactionsfliissigkeit mit 
Wasserdampf iibergetriebene Destillat war vollstandig chlorfrei. Nach 
dem Ansauern wurde ein Destillat erhalten, das, neben unvergndertem 
p-Xylenol, geringe Mengen eines Kiirpers enthielt, der hei 154O schmolz. 
Auf eine Analyse und niihere Untersuchung musste aueh in dieseun 
Falle verzichtet werden. 

In weit griisserer Menge war ein nicht fiiichtiger Aldehyd ent- 
standen, der sich beim Erkalten der Flussigkeit in langen, weissen: 
Nadeln ausschied, nach dem Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol 
bei 129-1300 schmolz und rnit Phenylhydrazin ein in glanzenden 
Schuppen krystallisirendes Phenylhydrazon gab. 

CsEI~o02. 

Der Schmelzpunkt lag bei 119-120". 

8.2110 g Sbst.: 0.5536 g COz, 0.1360 g H20. 
Ber. C 72.00, H 6.67. 
Gef. )) 71.53, x 7.16. 

Die Verbindung stellt den D i m e  t h y 1-p - o x y  b en  z a1 d e h  y d der 
Formel 

CHO 

CH3,, i 'TH3 
OH 

dar, der, wie wir nacktraglich bemerkten, bereits von G a t t e r m a n n  
und S t e c k h a n  l) erhalten worden ist und nach ihren Angaben bei 
132-1330 sclmilzt. 

') Steckha n, 1naug.-Pfiss., Heidelberg 1900, S. 16. 
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Wesentlich an diesem Versuch ist der Nachweis, dass die 
rieirner'sche Reaction beim p-Xylenol nicht zur Bildung einer c h l o r  
Yzaltigen Substanz fiihrt. 

Wie Pseudocunienol liefert auch das isomere M e s i t a l  ein chlo- 
rirtes Keton, doch bilden sich auch i n  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 Cblorderivat entstanden war, bewies eine 
Analyse des von Chloroform befreiten, allerdings noch sehr unreinen 
Rohproducts, die einen Gehalt yon 22.9 pCt. Chlor, statt ber. 32.4 pCt., 
ergab. 

G r e i  fs w a l d ,  Chemisches Institut. 

69 R o b e r t  Kahn: Ueber D e r i v a t e  der 3-Ni t rophta lsaure .  

( V or  1 ii u f ig  e M i t t  h e i l  u n g. ) 

[ Aus dem chemischan Institut der Akademie Munster] 
(Eingegangen am 4. Januar 1902.) 

Im Hinblick auf die vor Kurzem erschienenen Abhandlungen vom 
Bogert  und B o r o s c h e k ' ) ,  sowie von S e i d e l a )  sehe ich mich 
genijthigt, die bisherigen Resultate einer noch nicht vollendeten Arbeit, 
die das gleiche Stoffgebiet zum Gegenstaud hat ,  im Auszug zu ver- 
offentlichen. Eine ausfiihrliche Mittheiiung wird nach Beendigung 
der Untersuchung erscheinen. 

Beim Abbau des P h t a l i m i d  s durch unterbromigsaure Alkalien 
kann immer nur e i n  u n d  d i e s e l b e  A n t h r a n i l s a u r e  entstehen, 
gleichgiltig, welche der beiden Carbonylgruppen eliminirt wird. 
Alle m o n o s u b s t i  t u i r t e n  Phtalimide dagegen kiinnen unter der  
Einwirkung desselben Agens z w e i  v e r s e h i e d e n  e stellungsisomere 
Anthranilslurederivate liefern, j e  nachdem die eine zu dem Substituenten 
in Metastellung befindliche Carbonylgruppe austritt oder 'die andere, 
die 2u  ihm in Ortho- oder Para-Stellung steht. Da die Theorie iiber 
den wahrscheinlichen Verlauf der Reaction nichts voraussehen lasst, 
seelltej ich mir die Aufgabe, die in Frage  kommeuden Vorgange zu 
runtersuchen. 

') Journal Amerie. Chem. Soc. 23, 740 [IYOI]. 
Dieso Berichte 34, 4351 [1901]. 




