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Diese Daten stehen, soweit daruber Angaben vorliegen, in1 

wesentlichen auch irn Einklang mit denen, welche kurzlich') K. HeC, 
und 1'. W i s s i n  g uber die aus a, a'- Dimethyl-pyridin gewonnene 
N-hlethyl-hesahydro-cr,a'-lutidin-carbonsaure mitteilten. h n l i c h e s  gi!t 
auch fur die Scopolinsaure von K. H e B  und A .  S u c h i e r  (I. c.). 

M a r b u r g ,  den 15. Dezember 1915. 

13. Richard Mohlau: ober die Produkte der Zersetzung 
von Aluminium-phenolaten durch Hitze. 

[hlitteilung aus dem Laboratorium fur Farbencheinie und F5rbereitechnik der  
'lechnischen Hochschule Dresdcn.] 

(Eingegangeu am 21. Dczernber 1915.) 

I n  der zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts haben G l a d -  
s t o n e  und T r i b e 2 )  gezeigt, daW die Aluminitimsalze aliphatischer 
Alkohole beim Erhitzen neben Alurniniiimoxyd einen Alkohol und 
ein Olefin oder eineu Ather liefern, wahrend die Aluminium-phenolate 
unter den gle'ichen Bedingungen neben Aluniiniumoxyd Benzolkohlen- 
wasserstoffe, Phenole, Phenolather und i n  kleinen Mengen Verbin- 
dungen von der Zusammensetzung Cla HI00 und von Homologen dn- 
von eutstehen lassen. 

Die nihere  Untersuchung hat n u n  gelehrt, daW diese Verbin- 
dungen als X a n t h e n e  aufzufassen sind, und daB z. B. die Zersetzung 
des Aluminium-phenolats nach Art und Menge der  entstehenden Sub- 
stanzen, die vorlaufig noch durch Methan, Wasserstoff und Kohlen- 
stoff z u  vermehren sind, etwa durch das Schema 

~ ( C G H ~ .  o), Alz -* 2A1203 + 1oc + 3H+ CHI 
+ cs Hs + 3 CG Hs . OH + 2 (c, Hs)? 0 + CI 3 1110 

wiederzugeben ist. 
Die  Bildung des Xanthens (Formel I) ist offenbar so zu erklaren, 

daW, zufolge pyrogener Synthese, Methan und Phenol zu o-Kresol z u -  
sammentreten, welches sich mit einem weiteren Molekiil Phenol z u  
o - Dioxy-diphenylmethan kondensiert, worauf letzteres in Snnthen 
ii hergeh t : 

CHI +C6 H s .  OH-+ H3 C.Cs H c .  OH+Hj. 
H a  C:. C(i Hc . O R  + C G  Hs .OH-+ Hz C(CsH4 OH)* 

+ H p  -+ Hg C<" H4- 0 + H2 O+ H2 
c6 HI' - 

I) B. 48, 1907 [1915]. 
*) SOC. 1876, 158; 1881, 1. Roc .  Roy. SOC. 1880, 546; Soc. 1882, 5 ;  

886, 25. 
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Die euglischen Forscher erhielten aus Aluminium-p-kresylat die 
1.erbindung Clj €Ilr 0 als dunne, perlmutterglanzende Blattchen; nach 
der Siiblimation lange, weil3e Hlattchen vom Schmp. 16S0, welche offen- 
bar das 2 , ' i - D i n i e t h v l - x a n t h e n  (Formel 11) darstellen. 1-m ent- 
sprechende Xanthon sollte in dem von B i s t r z y c k i  und v. K o s t a -  
o r  vki  ') aus  p-Hroni-salicylsaure, C6H3(COOH)(OH).CH3 (1.2.5) ge- 
nonoenen, Y O I I  ihuen als Ditolyl-carbolacton, C,5 Hlz 0 2 ,  bezeichneten 
Iiorper vom Schmp. 143O vorliegen. 

Beini Erhitzen \-on Aluminium-thymolat erhielten G l a d s t o n e  u u d  
?'ri b e  eirre isomere Verbindung Cl5Hl4 0 in  weiaen, perlniutter- 
glinzendeii Hliittchen voni Schmp. 2000. Diese ist zweifellos das 3.6-1) i -  
m e  t h y l - s a o t h e n  (Formel HI), denn sie entsteht uuter gleichzeitiger 
13ildung yon Propylen. Das Auftreten von Propylen weist darauf 
L i i t i ,  daf3 a n  der Stelle der rerdringten Isopropylgruppe des Thymols 
der  Eingriff der verkettenden Methylengruppe erlolgt ist. Dieseni 
Xanthen sollte das Dimethyl-xanthon voni Schmp. 166 entsprechen, 
welches 0. W e b e r ? )  aus o-Toluylsaure nach der Methode P e r k i n s  
gewonneii hat. 

Endlicli fanden G l a d s t o n e  und T r i b e  uuter den Zersetzungs- 
produkten des Bluminiuni-o-kresylats ein in diamantglanzenden BIatt- 
chen krpstallisierendes weiteres Isomeres CIS Hlr 0, von dem sie leider 
uuterlassen habeu, den Schmelzpunkt anzugeben. Seiner Bildung nach 
i b t  es das  4 . 5 - D i m e t h y l - s a n t h e n  (Formel IV), welches sein Xanthon 
i n  deru von Schi jpff  9 aus o-Kresotinsaure und aus o-Kresotinsaure- 
(,-kresylather erhaltenen 4.5-Dimethyl-xanthon voni Schmp. 171 - 172 O 

f i ti det . 
lrn Jahre 1895 teilte Z u i e r z l i k a r  sen.') mit, daB e r  unter den 

r,estillationsprodukten roher Carbolsaure Korper beobachtet babe, 
velche, wie die yon I€. S c h w a r z s )  auF seine Veranlassung unter- 

I )  U. 18, 1988 [lt;85]. 
a) B. 45, l i 4 5  [1892]. 
+) Z. Ang. 1895, 468. 

3, 13. 48, 3644 [1892]. 
3 B. 16, 2201 [1882]: 16, 2141 [1883]. 
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nommenen Untersuchungen zeigten, die Eigenschaften und die Zu 
samrnensetzung CIS Hlr 0 der vorstehend gekennzeichneten Snnthen- 
derivate besaBen. S c h w a r z  beschrieb sie unter dem Namen 
P y r o k r e s a o l e .  Er k0nnt.e drei, als a-, 8- und y-Pyrokressol uuter- 
schiedene Perbindungen mit den Schmp. l95O, 124' und 104--105u 
isolieren. Die Identitat des bei 195O (196") schmelzenden cr -Pyro-  
cressols mit dem 3.6-Dimethyl-xanthen wurde spater von 1:. Z m e r z -  
I i k a r  jun . ] )  nachgewiesen. Hiernach-sind die sogen. P y r o k r e s s o l e  
als Dimethyl-xanthene aufzufassen. Sind sornit drei Dimethyl-ssnthene 
X I S  Bestandteile des Steinkohlenteers festgestellt, so iat ' von diesen 
aurzeit doch nur eines, namlich daa 3.6- Dimethyl-xanthen v o m  
Schmp. 1960 in seiner Konstitution erkannt. Es diirfte niit dem- 
jeriigen identisch sein, welches G l a d s t o n e  und T r i b e  durch Erhitzen 
von Aluminium-thymolat erhielten, und fur welches sie den Schmp. 200' 
sngegeb en haben. 

Das Xanthen selbst 1st meines Wissens noch nicht sls Bestantl- 
tcil des Steinkohlenteers beobachtet worden. Es wird nber darin 
zweifellos gefunden werden und seine Anwesenheit der pyrogeuen 
Orthn-Icondensation von Methan niit Phenol verdanken. 

Ich mochte schlieBlich hervorheben, da8 Hr. Direktor Pr. K u s s i g ,  
welcher vor  20 Jahren auf Veranlassung von Z i n e r z l i k a r  sen. die 
Zersetzung der Aluminium-phenolate durch Hitze studierte, schon tln- 
mals die Xantheu-Natur der G l a d s t o n e  und T r i  beschen IC6rper 
erkannt bat. 

E x  p e r i  m e n  t e l  I es. 
54 g Aluminiumspine wurden allrnaihlich in 564 g trocknes, 

siedendes Phenol eingetragen. Das Aluminium lijst sich unter leb- 
hnfter Wasserstoffentwicklung auf .  Die erknltete , feste Schmelze 
wurde gepnlvert. Ausbeute 85 Ol0 der tbeoretischen. Das Aluniinium- 
phenolat wurde in 100- ccm-Retorten erhitzt. Die bis 200° iiber- 
gehenden, meist ails Phenol bestehenden Bestandteile wurden Z U P  

Hers t el 1 un g n eu er  \I en gen A 1 u mi n i um p h en o 1 at v er  w en d e t . D ;I s ti ber 
200° siedende zihfliissige 6 1  wurde gesondert aufgefangeu. Der 
Ruckstand bestand aus Aluminiurnoxyd und Kohle. In eineni Sonder- 
versuch wurde die Luft durch Kohlensiure ausgetrieben und das bei 
der Zersetzung nuftretende Gas analysiert. Es erwiea sich als ein 
Gernisch von W a s s e r s t o f f  und M e t h a n .  

205 g bezw. 273 g des zahflussigen Oles lieferten bei der frak- 
tionierten Destillation : 

I) M. 31, S 9 i  [1910]. 
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1. Fraktion 2 g bezm. 2.2 g ubergehend bis 1300, 

3. )) 19 g B 26 g D 2 2500, 

.J. D 8 g  )) 1 4 g  D )) 3500, 
G .  D 2 g )) 2 g 3 iiber350". 

2. 76 g 3 9G g B )) 3000, 

4. 76 g 4 110.5 g x 2 3000, 

Fraktion 1 bestand im wesentlichen am B e n z o l  und Wasser. 
Fraktion 2 bestand fast ganz aus P h e n o l .  Fraktion 3 wurde gleich- 
falls mit verdiinnter Natronlauge und Wasser behandelt, welche den 
grodten Teil, namlich Phenol, aufnahmen. Der  flussige Ruckstand 
lieierte nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium ein bei 250-251.5 O 

siedendes Destillat, identisch niit P h e n y l a t h e r .  
Fraktion 4 lieferte nach gleicher Vorbehandlung bei der  

Destillation : 
17.4 Q bezw. 6.5 g iibergehend bis 253.50, 
36 g )) 82 g n D 262.5O, 

Diese letzte Fraktioo erstarrte. 
10 g )> 16 g n 8 "910. 

Die erstarrten Anteile nebst den in  Natronlauge unlijslichen An- 
teilen der Fraktionen 4, 5 und 6 wurden nach dem Trocknen einer 
weiteren fraktionierten Destillation unterworfen. Es ergaben sich 
f i inf  Fralitionen. 

1. Fraktion 15 g, Sdp. 220--3700, 
2. )) 12.7 ,g, )) 270-2770, teilweise erstarrend, 
3.  >) 30.5a. n 27.7-305' 
4. )) 

5 .  2 5 g, x 330-355' 
1 g, 1) 305-3300 erstnrrend. t 

Die alkoholische, mit Tierkohle entfarbte Losung der featen A n -  
teile der Fraktionen 2, 3 und 4 lieferte X s n  t h e n  i n  weiden, glanzen- 
den Blattchen vom Schmp. 98.5'. 

0.1542 g Sbst.: 0.4846 g COs, 0.0764 g HaO. 
C I ~ H l o O .  Ber. C 85.72, H 5.49. 

Gef. )) 85.70, B 5.51. 
Das durch Oxydation niit Chromsaure-Eisessig daraus gewonnene 

S a n  t h  o c  bildete nach mehrfachem Urnkrystallisieren nus Alkohol 
weilie Nadeln vom Schmp. 1740. Die Fraktionen 4 und 5 durften 
zufolge ihrer hohen Siedepunkte P h e n y l - x  a n t h e n e  enthalten. 


