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methyl-anilin l6st mit braungelber, konz. SchwefelsHure rnit griiner 
Farbe, d'ie etwas gelbstichiger als beim Dioxy-diphenyl-chinon ist. 
Hydrosultit und Natronlauge verkupen in  der Wiirme; beim Durch- 
schiitteln rnit Luft scheidet sich die Substanz in citronengelben Flockell 
wieder ans. Citronengelbe Krystalle, die etwa der helleren Form des 
Ditolyl-chinons entsprachen, werden nie beobachtet. 

Die bei der obigen Darstellung anfallende wiiBrige SalzsiLure wnrde durch 
Wasserdampf von Schwefelkohlenstoff und Anisol befreit ; sie gab nach dem 
Filtrirren vou braunen RiickstiLoden an kther 4.3 g Hydrochinon ab (ca. 
40 O/O des angewandten Chinons). 

2.5-Di-p-anis yl- h y d r  o c h i n o  n : Zur Darstellung des Dianisyl- 
hydrochinons wurde das  C h i n o  n in niedrig-prozentiger, alkoholischer 
ChlorwasserstofEsaure suspendiert und rnit einem UberschuB von kry- 
stallisiertem Z i n n c h l o r i i r  versetzt. Zur Vollenduog der Rednktion 
erhitzt man kurze Zeit zum Sieden, filtriert und ftllt  mit sehr verd. 
SalzsHure. Nach dem Umkrys tah ieren  aus Benzol (+ Tierkohle) 
bildet die Substanz grauweifle Blrittchen vom Schmp. 203O, der aich 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig nicht mehr andert. Beide Lo- 
sungsmittel k e n  heiB leicht, kalt schwer, Alkohol und Essigester 
schon kalt leicht. 

0 2159 g Sbst.: 0.5924 g Cog, 0.1095 g H10. 
CloH~sOa. Ber. C 74.51, H 5.63. 

Gef. D 74.85, * 5.55. 

340. Rudolf Pummerer, Dona Melamed und Hans 
Puttfarcken: Die Dehydrierung von p-KreeoX (VII. Mit- 

teilung tiber die Oxydation der Phenole l)). 
[Aus d. Chem. Laborst. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften zu Niinchen.] 

(Eingegangen am 21. August 1922.) 

Die Karperklasse der D e b y d r o - p h e n o l e  steht -durch das 
Dehydro- [a-methyl-@-naphthol] und das  Debydro-tetrach1or.p-kresol in 
Beziehung zu den C h i n o - m e t h a n e n  ( M e t h y l e n -  c h i n o n e n ) ,  wo- 
fur diese beideo Korper friiher gehalten wurden. Wir haben die 
Dehydrierung von 0- und p - K r e s o l  begonnen, urn womoglich die  
einfachsten Dehydro-kresole oder Chino-methane aufzufinden oder 
wenigstens zu ermitteln, ob sie sich interrnediar bilden. 

Die von Hrn. Dr. K r a n n i c h  mit Ferricyankalium ausgefuhrte 
Oxydation des o - K r e s o l s  ergibt schon bei sehr gelinden Bedingungen 

1) Die hiheren Mitteilungen sielic B. 47, 1472, 2957 119141; 62, 1392, 
1403, 14!4, 141G [1919]. 



(OO, Sodalijsung) recht komplizierte Reaktionsprodukte, iiber die 
spjiter berichtet werden wird. Hier wie beim p-Kresol und Phenol 
findet in nennenswertem Umfang Z u s a  m m e n  t r i  t t  me h r  e r  e r  Mole- 
kii le u n t e r  A t h e r b i l d u n g  s t a t t .  

Beim p - K r e s o l  entsteht mit Ferricyankalium und Soda als 
Haupfprodukt in 20 ''10 Auebeute ein bei 124O schmelzendes, farbloses 
K e t o n  d e r  B r u t t o f o r m e l  [ZKresol-BH], das vermutlich durch 
Anlagerung von 1 Mol. p-Kresol an 1 Mol. intermediiir gebildetes 
Chino-methan entstanden ist. Es handelt sich urn ein ungesjittigtes 
Monoke ton ,  das auch rnit einem Uberschud der Reagenzien nur 
e in  Monoxim,  M o n o - p h e n y l h y d r a z o n  und Mopo-semi-  
c a r b a z o n  gibt. Das zweite Sauerstoffatom laat sich nicht nach- 
weisen und muB Bther-artig gebunden sein. Trotzdem kaon man das 
Keton n i ch  t in Analogie zum Reaktionsverlauf beim a-Methyl- 
j3-naphthol etwa als D e h y d r o - p -  k r e s o l  (1.) betrnchten. Dagegen 

spricht ie Bestiindigkeit der Ver indung gegen Hitze und Reduktions- 
mittel, ferner ihre Flhigkeit zur Bildung eines gelben Mono- 
na t r iumsa lzes .  Die E n o l i s i e r u n g  tritt bei ihr allerdings s e h r  
s c h w i e r i g  ein, quantitativ nur rnit Alkalimetall. Die Substanz ist 
i n  kalter Natronlauge vollkommen unloslich und laBt sich aus 10-proz. 
Natronlauge unverhdert umkrystallisieren, ihr Natriumsalz wird auch 
schon von Alkohol zerlegt. Mit Phenyl-i-cyanat kann man die freie 
Verbindung ohne Veriinderung auf looo erhitzen. Wir halten dieses 
Verhalten fiir kaum vereinbar mit einer Ketoform IT., die nach den 
bisherigea Erfahrungen fiber lhnliche Falle sehr leicht zum Phenol 111. 
enolisierbar sein rn iiPte. Eine befriedigende Erklarung scheint uns 
die Formel IV. eines 2-p-Kresoxy-2.3-dihydro-p-chinomethan~ 
zu bieten, die wir jedoch auch noch nicht als sicher ansehen. Eip 
derartiger Kiirper konnte durch Anlagerung von Kresol an die 
a,b-Doppelbindung des p-Chino-metbans entstanden sein, obwohl 
nach Z i n c k e s  Beobachtpngen im allgemeinen die semicyc l i s che  
Doppelbindung der Chinomethane mit Hydroxylverbindungen in 
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Reaktion tritt I ) .  Unser Keton f i rb t  sich rnit Uberchlorsiinre feuer- 
rot. Diese H a l o c h r o m i e  ware bei einem ungesiittigten Keton der 
Formel IV. verstandlich, ebenso das geschilderte Verhalten bei der 
Salz bild un g. 

Hei llingerer Einwirkung von lralter starker Mineralsliure w i r d  d as  
K e t o n  z u  e i n e m  z w e i w e r t i g e n  P h e n o l  v o m  S c h m p .  158' urn- 
g e l a g e r t ,  das durch einen Dimethyliither charakterisiert wurde. 
Von den 6 moglichen 2-wertigen Phenolen der Bruttoformel ClkHlaOl 
sind erst 3 bekannt9), die von der neuen Substanz verschieden sind. 
Verfugbar bleiben noch die Formeln V., VI., VII., zwischen denen noch 
keine Entscheidung zu fiillen ist. Man darf aber wohl aus dieser 

Umwandlung darauf schlieSen, daS im Keton selber die beiden Sechs- 
rioge noch erhalten sind, also nicht etwa Ring6ffnung eingetreten ist. 

Ein Keton der Formel IV. sollte leicht in das 2 - p I - K r e s o x y -  
p - k r e s o l  (VIIL) iibergehen. Dies hat sich aber bisher nicht reali- 
sieren lassen. Wir haben diese Verbindung synthetisch aus dem 
betreffenden Brom-kresol durch Erhitzen rnit Kresol-natrium uud 
Kupferpulver dargestellt. Sie ist ein Oxyarylather von dormalen 

Eigenschaften. Ebenso 'die analog gewonnene Verbindung IX. Die 
Syntbese des dritten Kresoxy-kresols (111.) ist uns noch nicht gelungen. 
Wir sind bei der Diazotierung und Verliochung des aus  p-Nitro- 
benzylcblorid gewonnenen Amins X. auf Schwierigkeiten gestoSen. 
Die Konstitutionserforschung deu Ketons vom Schmp. 1240 wird fort- 
gesetzt. AuSer dieser Verbindung und etwas 3 3 ' - D i - p - k r e s o l  ist 
im Roh-Oxydationsprodukt noch ein z w e i w e r t i g e s  P h e n o l  der 
gleichen Bruttoformel Clr  Hln 0 3  enthalten. Diese Verbindung zeigt 
den Schmp. 194O und ist identisch mit einer von F i c h t e r  und 
A c  k e r m a n  n a) bei der anodischen Oxydation von p-Kresol auf- 

l )  A. 820, 16s [190?]. 
a) 3 3'-Di-p kresol ; ~,~ ' .Diosg-n ,~-dipI icuyl -Sthan;  2 - M e t h ~ l - 5  4'-dioxy- 

diplienylmethan. 
3) Dissertat., Easel 1921. Y. F i e l i t e r ,  Helv. cLim. acta 2, 553 [19191, 

hat die anodische Oxpdation des Phenols and der Kresole in saurw L6sung 
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gefundenen Substanz, der diese Autoren irrtiimlich ein Sauer- 
stoffatom mehr zuerteilen. Auch fur diese Verbindung stehen die 
obigen Forqeln V., VI! und VII. zur Wahl. 

Der B a y e r i s c h e n  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  und der 
Commiss i e  v a n  h e t  van 't HoEE-fonds sprechen wir fiir'die Uber- 
lassung von Mitteh zur Durchtuhrung dieser Arbeit auch bier unseren 
aufrichtigsten Dank aus. 

Beschrcibuug der Versuchc. 
A. D a s  Rob  - 0 x y d a t i o  n s p r o  d u k t  d e  s p- K r e  sols. 

1. D a r s t e l l u n g  (M.)I):  54 g p - K r e s o l  ( l / 2  Mol.) werden in 5 1 
Wasser gelsst, mit 286 g Krystallsoda (1 Mol.) versetzt und nach er- 
folgter Losung bei Oo nnter gutem Umriihren mit einer gesiittigten 
Losung von 329 g (1 Mol.) F e r r i c y a n k a l i u m ,  die man langsam 
zuflieflen lint, oxydiert. Sobald der farblose Niederschlag gut filtrier- 
bar geworden ist - nach '12-3 Stdn. - wird er abgesangt und mit 
Wasser gewaschen. Die Aasbeute betriigt 46 g, d. i. 85 O l 0  des Aus- 
gsngsmsterids. Die Ltisisnng enthiilt noch Spuren von Kresol und 
scheidet bei liingerem Stehen noch etwas Oxydationsprodukt ab. Das 
Rohprodnkt lost sich in i t h e r  mit gelber Farbe, die bald etwas ver- 
blabt. Konz. Scbwefelsiiure last dunkelrot. 

F e r r i c y a n k a l i u m - V e r b r a u c h .  Eiu mit 10.8 g y-Kresol und 65.8 g 
Ferricyankalium wie oben angesetzter Versuch wurde langer stehen gclassen 
und quantitativ anfgzarbeitet. Die Filtrate wnrden auf 3600 ccm gebracht. 
25 ccm hiervou verbrauchten bei der Titration mit 'l1o-n. Kaliumpermnnganat 
10 44 ccni, entspr. 0.4447 g Fcrrocyankalium, die aus 0.3467 g Ferricyan- 
kalium entstanden sind. Da sich vor der Oxydation in dieJer Meoge 0.457 g 
Ferricyankalium befunden haben, siod 0.110 g = 24 O/O unvcrbraucht geblieben. 
Wieviel des Perricyankaliums auf Nebeureaktionen verbraucht wird 3, laBt 
sich nicht feststellm 

bezw. Suspension untersuclit und dabei im wesentlichen Dikresole, danebrn 
aber auch Oxytlationsyrodukte bcobachtet, die mehr als 1 Atom Saaerstoff 
pro Benzolkern cnthalten. 

I )  Die von Yrl. N e l a m e d  bcarbeiteteo Iiapitel shd mit M., die von 
Hro. P u t t f a r c k e n  bearbeit8ten mit P. gekenuzeichnet. 

?) z. B aof Ringnufspaltung; friiher, E. 47, 28, 57 [1914], wurde die 
Rcgel aufgestellt, daB Phenole, die lieton , Aldehyd-, Carbooyl- oder Nitro- 
gruppen trsgen, von krltem Ferricyankalium nicht oxydiert werdeu. Dabei 
hatten air nberaehen, a d  alkali46diche Produkte, die durch Ringaufspaltung 
entstellen, zu prulen, \vie sie z. B. nach einer freundlichen Mitteilung von 
Hm. R. S c h o l l  bei Oxy-anthrachinonen auftreten. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 200 



3120 

2. R e d  u k t i on d e s 0 x y d a t  i o n s p r o d  u k t e s , H y d r o x y 1 - 
Z a h l  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t s  (M.): D a s  Rohprodukt der Oxy- 
dation bleibt auch nach der Behandlung mit Reduktionsmitteln in 
der Hitze, wie Eisessig-Zinkstaub, Zinnchlorur in  Aceton,' Hydrosulfit 
und Natronlauge etwa zur  Halfte unloslich in Natronlauge. Ein mit 
Eisessig-Zinkstaub in  der Hitze reduziertes Rohprodukt wurde auf 
seiDe Hydroxylzahl gepriift, um festzustellen, ob bei der Oxydation 
Kresol-Hydroxyle durch Atherbildung verschwunden sind. Das Pro- 
dukt  wurde in  P p i d i n  bei 0 0  rnit Acetglchlorid im UberschuB acety- 
liert, und dieses rohe Gemisch von Acetylprodukten rnit einer be- 
stimmten Menge alkoholischen Kalis bnter Ruckflulj gekocht, dann 
zuriicktitriert mit 'I1o-n. Salzs'fiure. 

a) 0.5514 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 33.50 ccrn lIlo-n. KOH, 
entspr. 36.4 O/O Essigs&ire, beiechnet auf angewandtes Substanzgewicht. - 
b) 0.5112 g Sbst. verbrauchten zur Ifeutralisation 30.7 ccm ' / lo-n. KOH, entspr. 
36.03 o/o Essigstiure. - c) 0.4597 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 
33 62 ccm I/lo-n. KOB, entspr. 43.S8 O / o  Essigsaure. 

Versuch a) stamrnt aus eincm Reduktionsprodukt mit Zinnchloriir, Ber- 
such b) ails einem mit Zinkstaub-Eisessig. Das Acetylprodukt c) war ails 
dem alkali-lbslichen Anteil des Rohproduktes gewonnen worden. Weno die 
Dehydrierung nnr zur Kernsynthese zwciwertiger Phenole fuhrt, so dall Di- 
kresol oder ein Methyl-dioxy-diphenylmethan entsteht, so bleiben alle Kresol- 
Hydroxglc erhalten. Dann miiQte die fiir Dikresol-diacetat bcrechnete Essig- 
saure-Zahl von 40 O l 0  gcfunden merdcn, wahrend sich ftir Kresoxykrcsol- 
monoacetat 23.4 O/o berechnen. Daraus, daB die Essigsaure-Zahl beim redu- 
zierten Rohprodukt tiofer liegt (36 O/o), kann auf kherbildung geschlossen 
werden. Der urn fast 40/0 h6here Wert beim alkali-l6slichen Anteil dcutet 
nu€ Eintritt von Hydroxyl clurch Oxydation hin. Also ist der Umfang der 
Atherbildung noch groQer, als cs nach dem Gesamtwert Ton 36O/O scheint, 
da dieser durch eingetretenes Hydroxyl zu hoch licgt. 

Dieselbe B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o x p l - Z a h l  wurde auch bei 
den r e d u  z i e r t e n  Oxpdst i  o n s p r o d u k t e n  a u s  o - K r e s o l  und 
aus  P h e n o l  ausgefuhrt. Beim o - K r e s o l - P r o d u k t  ergab die 
titrimetriache Verseifuog des acetylierten Gemisches im Mittel 32 ' l o  
Essigshre.  Hier ist also auch in  hohem Malje ktherbildung ein- 
getreten (ca. 5O0/o, dn der Wert in der Mitte zwischen dem von 40 
und 23.4 O l 0  liegt, siehe oben). Beim P h e n o l ,  das  in Natronlauge 
oxydiert und dano rnit Eisessig und Ziokstaub heilj reduziert worden 
war, lag der entsprechende Wert bei 39.4 O l 0  Essigsaure, wahrend 
sich fur Diphenol-diacetat 44 4 O/O, fur  Oxy-phenyliither-monoacetat 
26.3 O/o Essigdaure berechnenl). Also auch hier ist Atherbildung 
eingetreten, wenn auch nur  in  geringerem Umfange. Gerade beim 

I )  Naheres siehc Dissertat. von Frl. Dona  Melamed,  Miinchen 1921. 



Phenol ist dies ein Anzeichen, d a d  d i e  D e h y d r i e r u n g  pr imi i r  
a m  H y d r o x y l  u n t e r  B i l d u n g  v o n  P h e n o x y l  a n g r e i f t .  Das 
Verhalten der Kresole ist zum Teil sicher auch so zu erklaren, dad 
die Atherbildung durch Adagerung von Kresol an intermediiir ge- 
bildetes Chino-methan zustande kommt. 

3, V a  k u u m  -D  e s  ti I la t i o  n d e s R o  h-  0 x y da  t i on  s p  r o d u  k t s 
a u s  $7-Kresol (M. und P.): 80 g scharf getrocknetes Oxydations- 
produkt werden i n  4 Portionen von 20 g der Iraktionierten Destillation 
in gutem Vakuum (2-3 mm) ohne Capillare mit Holz-Siedestiibchen 
unterworfen. Vor lauf :  80-90°, 6.4 g, 1. F r a k t i o n :  165--175O, 
16.2 g, 2. F r a k t i o n :  240-260°, 15.6 g. Besonders bei der Fraktion 2 
wird sich die Ausbeute durch moglichst flottes Destillieren (trotz 
etwas Nebelbildung) und gutes Vakuum noch etwas verbessern lassen. 

Vo r l a  uf : Das diinnfliissige, gelbbraune 0 1  wird durch Wasser- 
damp€ von p-Kresol befreit, d a m  mit Wasser mehrmals ausgekocht. 
Beim Abkiihlen der Extrakte krystallisieren 0.6 g reines K e t o n  vom 
Schmp. 1230 aus. 

F r a k  t i o n  I: Hauptfraktion; stark lichtbrechendes, hellgelbes, 
dicke's 01, erstarrt rasch zu einem festen , strahligen Krystallkuchen. 
Dieser wird in Ather gelost und mit 10-proz. Natronlauge durch- 
geschiittelt, die ither-Losung rnit Saure und Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Der krystallisierende Riickstand ist die 
Hauptausbeute an Keton, nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol 12.9 g reines Produkt, der Rest wird aus der Mutterlauge 
ebenfalls krystallisiert erhalten. 

N a c h w e i  s d e s  3 .3 ' -Di -p-kreso ls  durch Ansiiuern desNatron- 
Iauge-Extrakts, Aufnehmen in Ather und Umkrystallisieren des Ather- 
Riickstandes aus vie1 heidem Wasser. 0.6 g. Erster Anteil vom 
Schmp. 151--152O, 0.3 g durch Einengen der Laugen. Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren mit EntFlrbungspulver-Zusatz, rein weiBe 
Nadeln vom Schmp. 1540 (unkorr.), reines Di-p-kresol mit allen in 
der Literatur I) angegebenen Eigenschaften. 

Zur Konkolle wurdc. eine Analjse ausgefiilirt. 
0.1277 g Sbst.: 0.3670 g COa, 0.0749 g Ha0. 

C,rHl, 02. Ber. C 78.50, H 6.54. 
Gef. s 78.40, 6.56. 

Drts Diacutat schmola ebenfalls in Ubereinstimmung mit dcn Angaben 
von F ich ter  bei 880. 

Fr a k  t i o n  11: Dickes, rotbraunes, ziihflussiges 61, erstarrt i n  
der Vorlage zu einem durchsichtigen Harz, A u s g a n g s m a t e r i a l  z u r  

1) Helle,  A. 2 7 0 , 3 6 6  [1892]; F. F i c h t e r ,  Helv. chim. acta 2, 597 [1919]. 
200' 
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G e w i n n u n g  d e s  K o r p e r s  v o m  S c h m p .  19401). Die Gesamtmenge 
(15.6 g) wird in 15 ccm heiflem Xylol gelost. Beim Erkalten erstrsrrt 
die Liisung zu einem kornigen Brei, der  rnit weiteren 15 ccm kaltem 
Xylol verrieben und abgesaugt wird (2.6 g). Der Schmp. von 1900 
geht durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Xylol auf 194O (unkorr.); 
das  Priiparat zeigte mit einem uns von Hrn. F i c h t e r  freundtichst 
iiberlassenen VergleiehsprZiparat keine Schmelzpunktsdepression. 

0.0851 g Sbst.: 0.2456 g COz, 0.018t g H10. 
CltH1r02. Ber. C 78.50, H 6.54. 

Gef. B 78.73, B 6.36. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n  g c n :  
' 

Sbst. in 25.24 g Naphthalin (K = 69.4): 0.130° Depr. 
0.0563 g Sbst. in 20.64 g Benzol (K = 50): O.OGl0 Depr. - 0.1097 g 

Mo1.-Gew. Ber. fur C l r € I 1 ~ O ~  214, gef. 222, 226. 

Die Substanz ist in heiflem Wasser sehr schwer liislich und gibt 
in obereinstimmung mit den Angaben von F i c h t e r  nnd A c k e r -  
m a n n  eine olivgriine Eisenchlorid-Beaktion. Bei der Analpse. sind 
die Autoren vielleioht durch nicht Fiillig entfernten Krystall-Alkohol, 
der im Vakuum ohne Erwarmen nur sehr langsam weggeht, getHuscht 
worden. Die Substanz krystallisiert sowohl aus  Methylalkohol wie 
aus Athylalkohol mit 1 Mol. Krgstall-Alkohol. Die M e t h y l a l k o h o l -  
V e r  bin d u n g  bildet silbergllnzende Schuppen. 

0.0740 g Sbst.: 0.0100 g Gewichtsverlust bei looo im Vakuum. 
ClrH,lOs, CH3.OH. Ber. CHa.OH 13.01. Gef. CHa.OH 13.50. 

Die von Methylalkohol befreite Verbindung diente zur weiter 
oben mitgeteilten Elementaranalyse. 

D i a c e t a t :  Da die genannten Autoren auch f i r  das Diacetat des 1940- 
Korpers eine auf die um 1 Atom Sauerstoft reichere Verbindung stimmende 
Analyse mitgeteilt haben , mul3teu wir auch diesen Wert nachpriifen. 0.6 g 
Sbst. wurden mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid und etwas wasserfreiem Natrium- 
acktat ca. ' /a Stde. gekocht, dann i n  Wasser gegossen. Das z8h6fige Acerat 
wurde z u r  Zersetzung von noch anhaftenden Resten Anhydrid in wenig Eis- 
essig gel6st und wieder in Wasser eingetragen. Die weiBen, so erhaltenen 
KrystLllchen zeigten nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmp. 108O ( F i c h t e r :  111O). Sie wurden im Vakuum bei looo getrocknet. 
Die Analyse zeigt, dal3 das Diacetat eines zmeiwertigen Phenols der von uns 
angenommenen Formel vorliegt. 

l) Bei cincr Aufarbeitung wurde aus dieser Fraktion auch ein Phenol 
vom Schmp. 1560 isoliert, das von 33-DikresoI verschiedeo war. Die Kdrper 
1240 und 1910 entstehen auch BUS reinstem p-Kresol, das aus y-Toluidin her- 
gestellt ist. 



31 23 

0.1844 g Sbst : 0.3565 g Con, 0.0703 g HaO. 
C , ~ H , S O ~  (Dincetat). 

C,S Ht608 (Monoacetat eines isomeren Kresoxy-kresols). Eer. C 75.00, H 6.25. 

Ber. C '72.48, H 6.04. 
Gef. * 73.36, n 5.90. 

Das Diacetot ist in allen organischen Solvenzien sehr leicht 1Bslich. 

B, D a s  K e t o n  v o m  S c h m p .  124O. 

1. B e e c h r e i b u n g  (M.): Die Isolierung des Ketons aus dem 
Rohprodukt der Oxydation erfolgt am beqnemsten durch Vakuum- 
Destillation, wie oben beschrieben. Die Substanz ist in der Warme 
leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Ather, Essigester 
und Eisessig, schwer liislich in Ligroin, Petrolsther und kochendem 
Wasser. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie oft rechteckige, 
grode, vollkomrnen farblose Blatter vom Schmp. 194.5O. 

0 2026 g bzm. 0.1007 g bzw. 0.1842 g Sbst.: 0.5550 g bzw. 0.?904 g bzw. 
0.5306 g COs, 0.1198 g bzw. 0.0589 g bzw. 0.1074 g HaO. 

C 1 4 H 1 4 0 2 .  Ber. C 78.50, H 6.54. 
Gef. 78.76, 78.67, 78.60, G.61, 6.54, 6.53. 

I< r j  0 s  k op is c he  M o l  e k 11 I a r  g e w i c h t s - Best  i m m un g i n B e u z o 1 
(k = 50). 

0.1132 g bzw. 0.2064 g bzw. 03537 g Sbst. in  22 41 g Benzol: 0.123O 
bzw. 0.21S0 bzm. 0.368O Depression. 

Mol.-Gkw. fiir ClrfIliOg ber. 214 0, gef. 205.5, 411.4, 2140. 

Auch auI anderem Wege als dem der Destillation 1aBt sich die 
Anwesenheit des Ketons in dem Rohprodukt nachweisen. Kocht man 
dieses wiederholt rnit Ligroin aus und liiBt die Extrakte viele Wochen 
stehen, so krystallisieren aus den spateren Extrakten spsrliche Drusen 
von Keton aus. Auch bei Bebaodluog des Rohproduktes rnit Wasser- 
dampf kann man etwas Keton Bbertreiben. Siehe ferner Semicarbazou. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i :  Die Substanz ist unliislich in  kalter 
Natronlauge, 16st sich aber etwas in  heiBer mit schwachem Gelbstich. 
Beim UbergieBen rnit kooz. alkoholischen Kali geht sie mit gelber 
Earbe in Losung. Beim Verdiinnen rnit Wasser scheidet sich wieder 
das  farblose Ausgangsmaterial ab. Durch Kochen mit Natrium wird 
die gelbe, alkoholische Athylatlosung entfarbt. 

N a t r i u m s a l z :  0.6 g Keton werden mit 40 ccm trocknem Ather 
und 0.055 g Natriumdraht am RuckfluBkuhler unter AusschluS von 
Feuchtigkeit gekocht, bis alles Natrium in gelbes Salz ver wandelt iut. 
Diese Operation dauert mehrere Tage, weil sich das Natriurnsalz als 
z iher  Uberzug auf dem Draht  festsetzt und mechnnisch durch einen 
langen Glasstab von Zeit zu Zeit losgeliist merden muB. Die Aus- 
beute betriigt 0.4 g. 
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Zur Titration des Natriumsalzes wurde die eingewogene Menge in 10 ccm 
Alkohol gel6st, 60 ccm Wasser zugegeben und mit '/,o-n. Salzsaure titriert. 
Die erhaltenen Werte ergaben im Mittel 11.2O/0 Natrium, wahrend sich fiir 
das Mononatriumsalz 9.74 O/o Natrium berechnen. Durch die haufige mecha- 
nische Bearbeitung beim Abloscn des Salzes diirfte etwas Feuchtigkeit her- 
eingekommen und Natriumhydrosyd oder -carbonat entstanden szin, das dein 
Salze beigemengt war und den h6heren Wert verursachte. 

Beim Zerlegen des Natriumsalzes rnit Wasser entsteht unver- 
andertes Keton. p Kresol ist durch die Einwirkung des Natriums 
nicht entstanden. Auch beim '/&-stundigen Kochen des Ketons mit 
Eisessig und Zinkstaub entsteht kein p-Kresol. 

M o n o b e n z o y l - D e r i v a t :  0.2335g Natriumsalz wurden mit 15ccm 
vollkommen trocknem Ather und 0.15 g Benzoylchlorid 1 Stde. ge- 
kocht, vom Kochsalz abfiltriert, der Riickstsnd zur  Entfernung von 
Benzoylchlorid mehrmals mit 10-proz. Sodaliisung kalt zerrieben und 
dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.06 g farblose 
Krystalle vom Schmp. 153-1540. Leicht lijslich in kaltem Alkohol. 

19.320 mg Sbst.: 56.255 mg COa, 9.805 mg HBO. 
CslHlSO3. Ber. C 79.24, H 5.69. 

Gef. * 79.42, )) 5.67. 
Das Benzoylderivat zeigt weder mit alkoholischem Kali, noch mit Uber- 

chlorsaure eine Farbreaktion. 
Negat ive  Enol reakt ionen:  Das freie Keton, in iiberschiissigem Ben- 

zoylchlorid '/a Stde. unter Riickflub erhitzt, wird unverandert zuruckgewonnen. 
Dasselbe Ergebnis hatte ein Acetylierungsversuch mit Acetylchlorid in Pyri- 
din. Phenyl i-cyanat im Uberschul3 wurde mit 0.2 g der Sbst. 1 Tag lang kalt 
stehen gelassen und dann, da keine Ileaktion erEolgte, noch 1 Stde. am 
Wasserbad erwiirmt. Nun wurde das Cyauat im Vakuum abdestilliert, wo- 
bei das Ausgangsmaterial iu farblosen Krystallen zurieliblieb. Schmp. nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 1230; 0.15 g. 

Verha l ten  gegen  Brom: 0.1094 g Sbst. wurden in absolutem Alkohol 
gelost, und bei 00 mit ailo-n. alkoholischer Bromlosuug titriert. Schon der 
erste Tropfen bleibt bestehen, es ist kein Enol vorhapden (Enolprobe 
von K. H. Meyer). In Schwefelkohlenstoff.Losung wird Rrom entfirbt, es 
tritt aber schon nach wenigen Tropfen deutlich Bromwasserstoff auf. 

K u p p l u n  g: Aus der alkoholiechen' Losung fallt p-Nitrobenzol-diazo- 
niumhydrat einen braunroten Niedcrschlag, der in alkobolischer Kalilauge mit 
violetter Farbe 16slich ist. Dies Verhalten beweist nichta gegen die Ketork- 
formel, denn Dibenzal-aceton kuppelt, wie wir uns iiberzeugt haben, unter 
diesen Bedingungeu ebenfalls sehr rasch. 

Nat r iumbisu l f i t -LBsung lost erst bei mehrstiindigem Kochen die 
Substanz allmithlich a d .  Es ist keine norma1e Bisnlfit-Verbindung, sondern 
wohl eine Sullonshre entstanden, da weder rnit Soda noch mit Slure eine 
Fiillung entsteht. Erst bei lhgerem Koehen mit iiberschussiger Mineralsaure 
triibt sich die Losung. 



Halochromie :  90-proz. Schwefelsaure List gelb, 75-proz. farbt die 
Krystalle feuerrot und gibt dann ebenfalls eine gelbe Lbsung. Ebeuso 70-proz. 
Uberchlorsiiiire. Kouz. Salzsaure lost nicht, Quecksilberchlorid wirkt auf die 
benzolische LBsung nicht ein. Zinntetrachlorid gibt damit eine citronengelbe 
Farbung. Mit Pikriusaure in -4;ither erfolgt weder Triibung noch Fallung. 
Mit konz. Salpetersaure verfliissigt sich dss Iceton, urn sich h i e r d  mit 
orangegelher Farbe zu lijsen. Beim EingieBen in Wasser Iallen gclbe Flocken 
am, die sich in Natronlauge rnit gelbroter Farbe liken. 

E r h i t z e n  auf 2000 w.8hretid ? I / *  Stdn. un+er Rohlendioxyd lie13 die Sub- 
stanz unversndert. 

2. K e t o n - D e r i v a t e  (M.). 

O x i m :  Hydroxylamin-Chlorhydrat wird in  Methylalkohol gelost 
und rnit der entsprechenden Menge Natriummethylat neutralisiert. 
Vom Filtrat vom Natriumchlorid wird der einer Menge von 0.16 g 
Hydroxylamin entsprechende Teil einer Losung r o n  1 g Keton in 
20 ccm Yethylalkohol allmiihlich zugesetzt. Man erhitzt dann 15 Min. 
auf dem Wasserbade und liiBt 24 Stdn. stehen. Bierbei scheiden sich 
0.?3 g Oxim aus, wahrend man den Rest aus dem Filtrat vom Oxim 
durch Einengen gewinnt. Das Oxim wurde zur Analyse wiederholt 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet farblose Tafeln vom 
Schmp. 203-204°. Beim Kochen mit eineni Uberachufl von Hydroxyl- 
amin ist der Reaktionsverlauf derselbe. 

0.0847 g Sbst.: 0.2476 g COr, 0.0510 g HsO. - 0.0665 g Sbst.: 3.6 ccm 
N (1 9*, 708 mm). 

ClrBlsOsN. Ber. C 73.36, El 6.55, N 6.11. 
Gel. 2 73.31, 6.78, 6.20. 

Die Substanz ist in  der Kiilte leicht loslich in Benzol, Eisessig 
und Essigester. In der Wiirme auch in Alkohol, Methylalkohol und 
Xylol. 

P h e n y l - h y d r a e o n :  2 g Keton werden in 45 ccm 96-proz. Al- 
liohol gelost und rnit 2 g Phenyl-hydrazin (ca. 2 Mol.) tropfenweise ver- 
setzt. Nach 2-tiigigem Stehen wird das vou den Krystallen erfiillte 
Reaktionsgemisch noch etwa 10 Min. auf dern Wauserbade erhitzt. 
Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt 
und rnit wenig Alkohol gewaschen. Rohausbeute: 2.64 g = 92.92 O/O 

der Theorie (ber. auf Mono-phenylhgdrazon). Aus 96-proz. Alkohol 
krystallisiert das Phenyl-hydrazon in langen , farblosen Nadeln vom 
Schmp. 181--182°. Es br5unt sich schon a b  170° (COz- AtmosphHre). 

0.1074 g Sbst.: 0.3116 g CO?, 0.0650 g HsO. - 0.1049 g Sbst.: 9.10 ccin 
N (ISo, 708 mm). 

Sie ist sehr schwer Ioslich in heiBem Ligroin. 

C ~ o H ~ ~ O N 2 .  Bcr. C 78.95, €1 6.58, N 9.21. 
Gef. )> 79.14, B 6.77, B 9.44, 



Die Substanz ist in der Kiilte leicbt loslich in Benzol und Xylol, 
lodich in  Eiseasig, schwer loslicb, auch in der Wgrme, in  Alkohol 
und Ligroin. 

S e m i c a r b a z o n :  0.5 g Keton gelijst in  20 ccm 96-proz. AI- 
kobo1 werden mit einer Losung von 0.64 g Semicarbazid-Chlorhydrat 
in 2 ccm Wasser und einer Liisung von 0 . 5 6 ~  Kaliumacetat in 
3 ccm Alkohol versetzt. Nach 18-stiindigem Stehen wurden die Kry- 
etalle abgesaugt und anfangs mit verd. Alkohol, spzter rnit Wasser 
gewascben. Rohausbeute 0.62 g = 98.4 O I O  der angewandten Sub- 
stanzmenge (der Theorie a n  Monosemicarbazon). Das Semicarbazon 
wird aus Eisessig umkrystallisiert; es bildet farblose Bliittchen vom 
Schmp. 249-250° (unt. Zere.). 

N (200, 717 mm). 
. 0.1025 g Sbst.: 0.2502 g CO1, 0.0593 g I-130. - 0.1055 g Sbst.: 14.80 ccm 

ClsH,iO2hT3. Ber. C 66.42, I3 6.27, N 15.49. 
Gef. D 66.59, D 6.47, D 15.42. 

Es ist schwer lijslich in allen indifferenten Losuogsmitteln. In  
Eisessig, Nitro-benzol und o-Dichlor benzol in  der Wiirme loslicb, 
unloslich i n  Chloroform, Essigester und Pyridin, I n  75-proz. Schwe- 
felsiinre oder konz. Salpetersiiure lost sich das  Semicarbazon rnit 
orangegelber Parbe. 

Die Schwerloslichkeit des Semicarbazons ermiiglicht eine G e - 
h a l t s b e s t i m m u n g  d e s  R o b - O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  a n  K e t o n  
(P.), womit zugleich der Nachweis erbracht ist, da13 die Verbindung 
nicht etwa pyrogen bei der Destillation entsteht. 

54 g Oxydationsprodukt werden in 13/41 S p i t  gelost, von wenig Schlamm 
abfiltriert uiid mit einer Lijsung von 10 g Semicarbnzid-Chlorhydrat und 12 g 
Natriumacetat in ca. 600ccm Sprit versetzt (die Menge des Reagens ist auE 
5O0/o Keton-Anteil im Rohprodukt berechnet). Nacb YO Stdn. ist eine reich- 
liche Semicarbazon-Abscheidung in schwaehgelben, sandigen Iirpstnllen eiu- 
getreten. Weitere Anteile werden durch stufenweises Eindampfeu des Fil- 
trates auf 350 ccm gcwonnen. 14.9 g Roh-Semicarbazon , das bcsonders in 
seinen letzteu Anteilen zui- Entfernung yon Kochsalz sorgliiltig mit mrmem 
Wasser gewdschen wurde. Die Semicarbazon-Menge entspricht 11.48 g Iceton 
= 21.9 O/O vom Rohprodukt. Durcli fraktioniertes FSLllen der vom Reton 
befreiten Restlijsung mit Wasser wurde veraucht , noch meitere Indisiduen 
aus dem Oxpdationsgemisch zu isolieren. Jedoch wurde auger den schon 
gefunctenen Produkten (Dikresol rom Schmp 1540 nnd KBrper vom Schmp. 
1949 keine weitere krpstallisierte Subbtanz nngetroffen. Es wurden insgesamt 
S Fraktionen (37.8 g) gefiillt. Die ersten schme? loslichen Anteile waren auch 
in Natronlnuge nur aum geringen Tril lhlicb, die spzteren in steigendem 
MaOe. 

In  verd. S luren  id es unloslich. 



U m l a g e r u n g  d u r c h  s t a r k e  S I u r e  (P.). 
0,2 g Keton werden in ca. 2 ccm 70-proz. Uberchlorsiiure gelost. 

Nach ca. 5 Min. scheidet die rotgelbe LBsung ein braunrotes 0 1  ab (bei 
50-proz. SHure gelbbraun), dae nach 3-4 Stda. (bei 50-proz. nach 
2 Stdn.) zu einer festen Kruste erstarrt, wLbrend die Flussigkeit selbst 
farblos wird. Die festen Anteile werden auf Glaswolle filtriert (0.18 g )  
und rnit 5-proz. warmer Natronlauge restlos aufgenommen. Die 
warme Liisung wird angesiuert; die abgeschiedene, schwach gelbliche 
Emulsion scheidet beim Abkiihlen reichlich oft gut ausgebildete Nadeln 
vorn Schmp. 154-156O ab, die in Wasser fast uoliislich sind. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren (mit Entfiirbungspulver) aus Benzol, das 
heiB leicht, kalt mHBig liist, ist der Schrnp. konstant 158O. Ather und 
Alkohol liken schon kalt spielend. Die aus Benzol erhaltenen glas- 
hellen, wiirleligen Krystalle wurden nach der Vakuum-Trocknung bei 
100O analysiert. 

0.1433 g: Sbst : 0.4130 p CO2, 0.0833 g Ht0. 
ClcE1,O2. Ber. C 78.50, H G 54. 

Gef. D 78.62, * 6.50. 
Der Kiirper zeigt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid keine 

Farbenreaktion, ebensowenig beim Ubergieflen rnit UberchlorsHure. 
Konz. SchwefelsBure lost schwach braun'rosa. Auf Zusatz von Braun- 
stein schliigt diese Farbe in dunkelorange um. Beim EingieBen dieser 
Losung in Wasser hellt sich die Farbe zu gelb auf; Zugabe schwef- 
liger Siiure entfirbt vollig. Mit Phenyl-hydrazin oder Semicarbazid 
reagiert der Korper nicht. Mit dem bekannten 3.3'-Di p-kresol vom 
Schmp. 154O gemischt, gibt er eine Schmelzpunktsdepression von 20O 
(135-137" beobachtet). 

D i m e t h y l i t h e r :  1.6 g des 158"-Korpers wurden in 2 ccm 
20-proz. Natronlauge gelost und unter Kiihlung 2.5 g Dirnethylsulfat 
(ber. fur 2 Mole 1.9 g) hinzugefugt. Man lfBf zunbhst in der Kalte 
unter hiiufigern Umschiitteln 10. A h .  stehen und erhitzt dann am 
RiicklluBkiihler Stde. zum Sieden. Nach dem Abkuhlen werden 
noch 10 ccm 20 proz. Natronlauge durch den Kuhler zugegeben, wo- 
bei noch starke Erhitzung eintritt. Nach dem Verdunnen mit 100 ccm 
Wasser wird ausgeiithert. Der iiber Chlorcalcium getrocknete Ather 
hinterliiat beim Abdampfen ein klares, schwach gelbliches 01, das bei 
4 mm Druck ohne Vorlauf bei 166-169O (Bad: 180-185O) siedet. 
Die Hauptmenge geht bei 168O iiber. 1.4 g wasserheller, dickes 01, 
das zur Entfernung etwa vorhandenen Monomethylathera rnit 2-proz. 
Natronlauge gekocht wurde. E3 gingen nur Spuren i n  Losung. Die 
ungeliiste, rnit Wasser gewaschene Hauptmenge erstarrte beim Reiben 
mit dem Glasstabe vBllig und krystallisierte au3 Alkohol, der heiB 



leicht, kalt mabig lost, reichiich in derben, 
vom Schmp. 86O. 

Znr Analyse wurde die Substanz im Vakuum 

glasgllnzenden Prismen 

langere Zeit geschmolzen. 
0.1559 g bzw. 0.1751 g Sbst.: 0.4513 g ~ Z W .  0.5076 R COZ, 0.0997 g 

hzw. 0.1143 g HaO. 
Dimethylither, C14H14(0 CH&. Ber. C 79.34, H 7.44. 

Gef. 
Monomethylather, ClaH13 O(0 CHI). 
0.2217 g Sbst. gaten bei der Zeiselschen Methoxyl - Beetimmung 

79.02, 79.08, = 7.16, 7.31. 
Ber. C 78.95, H 7.02. 

0.4061 g AgJ. 
Dimethylither, ClaB11(0 CH3)a. Ber. OCHI '25.62. Gd. OCHZ 24.19. 
Monomethylither, Clr HI3 O ( 0  CH,). Ber. OCH3 13.59. 

Es liegt ein ' D i m e  t h yl  5 t h e r vor. Fur eine Wiederholung der 
Methoxyl-Bestimmung fehlte es an Substanz. Waaser lost auch in 
der Hitze kaum, Benzol oder Petrollther schon in der Kalte. Der  
i n  Wasser geschmolzeue Ather ist beim Schutteln mit Permanganat 
und Soda bestandig. Seine konzentriert-schwefelsaure Liisung ist 
ganz blal3 rijtlich-braun gefarbt und wird auf Zusatz von Braunstein 
tief kirschrot. 

C. S y n t h e s e  von  K r e s o x y - k r e s o l e n .  
1. 2 - p ' - K r c s o x y - p - k r e s o l  (VIII.) (M. und P.). 

D a r s t e l l u n g  von  '2-Brom-p -kreso l :  Als Auspangsmaterial fiir die 
Synthese des 2-Kresoxy-kresols diente uns das 2-Brom-p-kresol, das schon in 
dem D. R. P. Nr. 156333') der B a d i s c h e n  AnilFn- und S o d a - F a b r i k  
kurz, jedoch ohne Angabe der Darstellung, erwihnt ist. Wir haben die 
Verbindung aus der betreffenden Amino-oxy-Verbindung mittels de S a n d  - 
me y erschen Methode erhalten. '24.6 g 1 -Met  h y 1- 2 - amino-4  - o x  y - b en z o 1 
('/s Mol.) wurden in SO g (I /a  Nol.) 48-proz. Bromwasserstoffsiure und ca. 
50 ccm Wasser gelijst und bei -loo (wichtig zur Verhiitung von Stielistoff- 
Entwicklung und Bildung tie€farbiger Ii6rper) unter kriftigem Turbinieren 
mit einer moglichst kalten Losung TO$ 14 g ( ' i s  Mol.) Natriumnitrit in  ca. 
15 ccm Wasser tropfenweise versetzt. Die kalte, braunrote Diazolosung wurde 
rasch in eine 60-700 warme Losung von 2.8 g getrocknetem CuZBra in 50 g 
( 3 / 1 ~  Mol.) 4s-proz. Broplwasserstoffsaure unter RiickHuB und Riihren einge- 
tragen. Man kocht 1 Stde. unter RiickfluB und treibt dann aus dein ent- 
standenen roten 01 durch 3 -4-stiindiges Einleiten von Wasserdampf das Brom- 
kresol fiber, das sich aus den ersten Kondensaten zum Teil krystallisiert ab- 
scheidet. Die iibrigen werden ausgesalzen und ausgeathert. Der kther- 
Ruckstand w i d  im An schiitz-Kolben destilliert und geht, bald zu einei 
gelbstichigen Kryslallmasse erstarrend, bci 245- 247O iiber. Ausbeute: 7.5 g 
(1S.50/0 der Theorie). Aus heidem Petrolather krystallisiert die Verbindung 

F 

I)  Frdl. 8, 203. 
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in mehrere cm langen, seidenglgnzenden, farblosen SpicOen vom Schmp. 
54-550, 

0.1245 g Sbst.: 0.2061 g CO2, 0.0449 g HpO. 
CT Hl OBr. Ber. C 41.92, H 3.74. 

Gef. 8 45.16, B 4.03. 

Alle organischeu Liisungsmittel losen leicht, warmes Wasser sehr leicht, 
kaltes m25ig. 

U b e r f i i h r u n g  v o n  2 - B r o m - p - k r e s o l  
i n  2 -p’-Kre s o x y -p-  k r e so  1 (VIII.). 

9.8 g 2 - B r o m - p - k r e s o l  wurden mit 7 0  g kryst. p - K r e s o l  und 
25 g festem Atzkali, 10 ccm Wasser und 1.5 g Kupferpulver am Lnft- 
kiihler im Olbad 3 Stdn. auf 200-220° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird in  5-proz. Natronlauge gelBst, abgesaugt, angesiiuert und das  
iiberschussige p-Kresol mit Wasserdampf abgetrieben. Der  Ruckstand 
wird ausgesthert, mit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und der 
Vakuum-Destillation unterworfen. Bei 1 2  mm und 220° Badtempe- 
ratur geht das  2-p’-Kresoxy-p-kresol (= p-Kresolather des Kresorcins- 
1.2.4) ohne Vorlauf konstnnt bei 200° als dickes, hellgelbes 61 uber. 
2.7 g = 26.2OlO Ausbeute. Nach Ilg-tiigigem Stehen und Reiben er- 
starrt das dl zu einem fast farblosen Krystallkuchen, der  nach dem 
vorsichtigen Abpressen auf gekuhltem Ton bei 32O schmilzt. bTach 
einmaligem Urnkrystallisieren aus Petrolither (besser Pentan), der 
schon bei 5 O  spielend liist, aber bei Oo die Substanz auskrystallisieren 
lafit, Schmp. 33-34O. Aus Petrolither kommt die Substanz hiiufig 
6lig heraus. 

0.1060 g Sbst.: 0.3026 g Cog, 0.0616 g HgO. 
ClrHla02. Ber. C 78.50, H 6.54. 

Gef. D 78.88, 6.50. 

Alle organischen Solvenzien loaen spielend, heidea Wasser eehr 
schwer, Natronlauge lBst sofort. Die  alkoholische Losung gibt beim 
Versetzen mit Eisenchlorid eine sehr rasch vergiingliche Grunfarbung. 
Ferricyankalium gibt erst nach einigem Stehen eine Trubung. Die 
Mischprobe mit dem isomeren 3-p’-Kresoxyp-kresol (8. unten) ver- 
fliissigte sich beim Verreiben i n  der gekiihlten Reibschale sofort. 

Ure than:  0.6 g Kresoxy-kresol wurden mit 1 ccm Benzol vermischt 
und mi t  0.4 g Phenpl-i-cyanat 1 Stde. am Wasserbad erwarmt. Nach 2-tg- 
gigem Stehen reichliche Krystallisation des feinnadeligen Urethans. Schmp. 
ails Benzol 137-137.5O. 

0.0894 g Sbst.: 3.8 ccm N (24.s0, 721 mm). 
CslH190aN. Ber. N 4.20. Gef. N 4.52. 



3130 

2. 3 - p ' - K r e s o x y - p - k r e s o l  (LX) (M. und ?.). 

Zur Daratellung dieser Verbindung giogen wir vom 3 - C h l  o r - p- 
k r e s o l  aus, das wir nach dem Sulfurylchlorid-Verfahren von M a z -  
z a r a  L a u b e r n i l )  in ca. 42OlO der Theorie erhielten, Sdp.rlo 194 
-1960. 45.6 g p - K r e s o l  wurden rnit 1 2  g festeni Atzkali zunachst 
im  Olbad erhitzt bis zur vollstandigen Verflussigung, dann wurden 
2 g Naturkupfer C und 15 g 3-Chlor-p-kresol eingetragen und 3 Stdn. 
am Luftkiihler auf 170-190° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie 
oben, nur  wurde das p-Kresol mit ausgeathert und erst durch die 
Vakuum-Destillation weggeschafft. Vorlauf : 46 g p-Eresol vom Sdp.16 
96 -WO, etwas Chlor- kresol, wohl schon Spuren von Kresoxy-kresol 
enthaltend. Zwischenfraktion: 95-140" (13 rnm), chlorfrei; schwach 
gelblich. Endfraktion: 0.85 g vom Sdp. 172O (12 mm), gelbliches, 
klaree 01. Die Trennung des Kresols Tom erwarteten Produkt durch 
Vaknum-Destillation gelang nur  unvollkommen. 

0.1527 g bzw. 0.1625 g Sbst.: 0.43% g bzw. 0.1669 g COS, 0.0963 g bzw. 
0.0971 g €320 

ClrHlaO,. Rer. C 7850, H 6.51. 
Gef. B 78.33, 78.55, B 7.05, 6.68. 

Die Substanz war  durch wochenlanges Abkuhlen auf -5 bis 
-loo nicht zum Krystsllisieren zu bringen, erstarrte aber nach 2 Mo- 
natkn teilweise zu derben, farblosen Nadeln von asbestlbnlicher, 
faseriger Struktur. Die rein weiBe Substanz ist spielend liislich in 
allen Solvenzien, Natronlauge liist sofort. Die mit wenig gekuhltem 
Petrolather gewaschenen Krystalle zeigten den Schmp. 35-37O. 

Wasser lost auch in der Hitze kaum, mit konz. Schwefelsiiure 
oder Eisenchlorid in Alkohol entsteht keine Farbung. Ferricyan- 
kalium gibt sofort eine Trubnog. 

m-Ni t r o -  ben z o y l  -Der iva  t :  Darstellung durch l'h-stindiges Erwirmen 
der Komponentcn in Pyridin aul 700, Waschen des in Wasser gegoasenen 
Produktes mit verd. Salzsaure und Natronlauge. Umkrystallisieren aus Spnt, 
der heiB lcicht, kalt miiBig last, odw Eindunsten. Schwach gelbliche, gut 
ausgebildete Krystslle vom Schmp. 800. Krystalllorm: rhombispb, bipyra- 
midal, pseudotetragonal, a : b : c = 0 97 : 1 : 0.46. B e n d  lust schon kalt 
spielend, Ather leicht, Petroljther wie Alkohol. 

0.0942 g Sbst.: 0 23% g CO1, 0.0106 g HZO. - 0 1186 g Sbst.: 4.6 ccm 
N (179 715 mm). 

C1lH,?@sN. Ber. C 69.42, H 4 G8, N 386. 
Gcf. B 69.45, D 4.82, 4 22. 

1) G. 26, 11 399 [IS!lG]. 
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3. Ver such  z u r  S y n t h o s e  
d e s  p - K r e s o l - p ’ -  o x y b e n z y l i i t h e r s  (M.). 

a) p - K r e s o l - p ’ - n i t r o b e n z y l l t h e r :  10 g p - N i t r o - b e n z y l -  
c h l o r i d  werden mit 13.1 g p - K r e s o l  und 4.01 g Kaliumhydroxyd in 
40 ccm Alkohol geliist und 3 Stdn. auf dem Wasserbade am Riick- 
fludkiihler gekocht. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem gelben 
Krystallkuchen, welcher abgeprel3t und anfangs mit verd. Alkohol, 
dann rnit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wird. 
Es bleibt ein Teil unloslich, von dem abfiltriert wird. Rohausbeute: 
13.5 g = 95OlO der Theorie. Schmp. 85-86O. Um den p-Kreso1-p’- 
nitrobenzylither ganz rein ZII erhalten, Hrystallisiert man ihn aus 
Alkohol um. Ausbeute 7.3 g. Krystalle vom Schmp. 86-87O. Zur 
Analyse wurde nochmals aus Petrolather umkrystallisiert, aus dem die 
Substanz in blal3gelben langen Nadeln herauskommt. 

0.1319 g Sbst.: 0.3354 g C01,0.0653 g HaO. - 0.2146 g Sbst.: 11.40 ccm 
N (19.5O, 712 mm). 

ClrH13OaN. Bw. C 69.34, H 5.34, N 5.76. 
Gef. * 69.35, 5.54, * 5.81. 

Die Substanz ist in Banzol, Eisessig, Essigester und Alkohol in 
der Hitze sehr leicht l6slich, i n  der Kalte bedeutend schwerer. In 
heidem Petrolither ist sie ziemlich schwer loslich, in kaltem fast un- 
lijslich. In 98-proz. SchwefelsLure iut sie mit blnflgelber Farbe liislich. 

b) p - K r e  so 1 - p’- a m i no b en z y 1 a t  h e r. 
Die R e d u k t i o n  d e r  N i t r o v e r b i n d n n g  zum Amin wird analog 

der Vorschrift von T h i e l e  und Dimroth’ )  durchgefiihrt. 450 g 
Zinnchlorur werden rnit 600 g Eisessig ubergossen und so lange Chlor- 
wasserstoff (200 g) eingeleitet, bis alles Zinnchlorur gelost ist. Die 
etwas trube Lasung fullt man zum Liter auf, lrit3t einige Tage stehen 
und dekantiert vom Bodensatz. 100 ccm derselben, auf 00 abgekuhlt, 
giedt man iiber 2 g fein zerriebenen pKresol p‘-nitrobenzyl&ther und 
liidt 2 Tage im Eiskeller stehen. Das in Hrystallen abgeschiedene 
Zinndoppelsalz wird mit Eisessig gewaschen und durch Digerieren 
mit Natronlauge in der KLlte zerlegt. Die Base wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. Rohausbeute: 1 4 4  g = 820l0 der Theorie. Schmp. 
106-108°. Aus Petrollther umkrystallisiert, zeigt die Substanz den 
Schmp. 110O. Sie ist in der Kalte in Benzol, Essigester und h e r  
leicht loslich. In der Warma lost sie sich leicht in Ligroin und Al- 
kohol: Sie ist in Petroliither i n  der Wiirme leicht liislich, in der 
KSlte nur schwer. In kochendem Waiser ist sie unloslich. In Salz- 

I )  A. 320, 114. 
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slure ist sie in der Hitze leicht Ioslich, dagegen in 75-proz. Schwefel- 
saure schwer loslich. Das hellgelbe Chlorhydrat ist in konz. Salz- 
saure schwer laslich, in Wssser liislich. 

0.1113 g Sbst.: 0.3295 g COa, 0.0712 g HsO. - 0.1222 g Sbst.: 7.50 ccm 
N (lSo, 705 mm). 

ClqH15ON. Ber. C 78.87, H 7.04, N 6.67. 
GeL n 79.11, n 7.15, D 6 . 5 i .  

c) V e r s u c h  z u r  V e r k o c h u n g  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g .  
0.3 g h i e  Base wurden in 4 ccm Wasser und 2 ccm 98-proz. Schwclel- 

siure gelost und bei 00 mit einer; Losung von 0.12 g Natriumnitrit diazotiert. 
Dann murde '13 Stde. auE dem Wasserbade erhitxt, wobei Verharzung eintrat 
(ein Vorversuch zeigte beim Kochen noch starkere Verharzung). Die heiBe 
Losung wurde vorn Harz abfiltriert und mit Natronlauge neutrdisiert. Beim 
Erkalten schied sie nichts ab. Auch Versuche, durch Ausithern ein einheit- 
liches Produkt zu fassen, schlugen fehl. Der gelbbraune, nicht krystalli- 
nische Ruckstand der Ather-Losung war wie das Harz glatt alkali-16slich. 
Der Korper vom Schmp. 1'240 war somit sicher nicht entstandeu. Bei einem 
meiteren Versuch mit 1 g Amiu lie13 man die DiazolBsung sofort in kochende 
verd. Schwelelsiure, die mit Glaubersalx geszttigt war, laufen, um das ent- 
stehende Phenol gleich mit Wasserdampf itberzutreiben. Auch so war weder 
der KBrper vom Schmp. 1240, der mit Wasserdampf h i t te  iibergehen mussen, 
no& sonst ein krystallinischcs Produkt zu fassen. 

341. C. N. Riiber: Ober Mutarotation (I. Mitteilung). 
[Aus  d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule xu Dronthcim.] 

(Eingegangen am 25. J u l i  1922.) 

Die Erscheinung der Mutarotation, die schon 1846 von D u b r u n -  
f aut') beobachtet wurde, besteht bekanntlich darin, da13 viele optisch 
aktive organische Korper, wenn sie in festem Zustande schnell gelost 
und im Polarinieter untersucbt werden, ein Drehungsvermogen be- 
sitzen, welches sich mit der Zeit allmahlich andert, bis es nach 
kiirzerer oder lzngerer Zeit einen konstanten Wert annimmt. 

Die Bezeichnung >Mutarotation< sollte jedoch auf solche Falle 
begrenzt werden, wo die urspriingliche Substanz sich durch Aus- 
krystallisieren aus ihrer alten Liisung zuruckgewinnen la&.. Chemische 
Anderungen, die nicht in der genannten Weise ruckgangig gemacht 
werden konnen, gehijren nicht hierzu. 

Trotzdem also diese Erscheinung schon seit 76 Jahren bekannt 
ist, herrscht uber die Ursache derselben noch grol3e Unsicherheit . 

I )  C. r. 23, 42. 


