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287. N. S chap  i r o : Einwirkung von Oxalylchlorid auf die Ather 
der Kresole, des Carvacrols und einiger substftuierter Phenole . 

I .ius d .  0rg:iii. 1,nhorat. d .  1 - y  t a i i  t :I s -d .  - G roBeii  - 17ni\-ersitiit, Raiinas (Kowioj 
(Bingeynngen am 1 7 .  .\ugust 19.3.$.j 

Mit a r o m a t  isc h e n  K o  h len w a s s e  r s t o f f e n  reagiert bekanntlich das 
O s a l y l c h l o r i d  in Gegenwart von h l u m i n i u t n c h l o r i d  unter den gewohn- 
lichen Bedingungen als Phosgen. nnd liefert, statt  der zu erwartenden 1.2- 
Diketone, ausschliefllich Mono k e t o ne  oder C a r b  onsa  u r e n  l ) .  Auf die 
vie1 reaktionsfahigeren P h e n o l - a t  h e r  wirkt das Osalylchlorid normaler- 
weise tinter Bildung von 1 .2- I ) ike tonen  ein, wie S t a u d i n g e r ? )  beim 
Anisol, Schi inberg  und Kra tner3) .  beini Phenetol und Uiphenylather, 
ferner S t a u d i n g e r  und Mitarbeiterl), sowie Giua5)  bei den a-Naphthol- 
athern zeigen konnten. Diese Renktion beschrankt sich auf die Ather 
der e i n w e r t i g e n  P h e n o l e .  die der m e h r w e r t i g e n  aber reagieren, wie 
S t  a u d i n g e r  und Mitarbeiterfi) bei den Xthern des Hydrochinons. des 
Resorcins und zum allergriiflten Teil beini 17eratrol fanden, niit detn Osalyl- 
chlorid nierkwiirdigerweise nur nnter Bildung von Monoketonen. 

Es erschien mir von Interesse, zu unterstichen, wie die k e r n -  
s u b s t i t u i e r t e n  P h e n o l - a t h e r ,  in erster Reihe die der drei K r e s o l e ,  mit 
dem Osalylchlorid reagieren wiirden. Ich fand. daLi die Ather des p - ,  sowie 
m-Kresols Harze ergaben, die nicht identifiziert werden konnten. Dagegen 
lieferte der Methylather des o-Kresols leicht das erwartete 4 ,4 ' -Di ine thosy-  
3 . 3 ' - d i m e t h y l - b e n z i l ,  dessen Konstitution durch i!berfiihren in die bei 
192 - 193" schmelzende 4- Met h o  s y - 3 - m e t  h J-1- b e n  z o e s a u r e  aufgeklart 
wurde. Analog lieferte der t hj . la  t h e r  das 4.4'-I>ia t h o s  y -3.3 '-dime t h  y l -  
b e n z i l ,  das sich in die bei I ~ S - I C ) ~ ~  schmelzende 4 - A t h o x y - 3 - m e t h y l -  
b e n z o e s a u r e  iiberfiihren lie13. \Vie zu erwarten war, traten die Carbonyl- 
gruppen mithin in p-Stellung zu den Alkosygruppen ein. Mit C a r v a c r o l -  
m e t h y l a t h e r  entstand ein schweres, dunkles 01, das nicht identifiziert 
werden konnte. 

Wie nach G a t t e r m a n n s ' )  Hefund iiber die Reaktionsfahigkeil der 
Halogenderivate der Phenol-ather, in denen die p-Stellung zur Athergruppe 
frei ist, zu erwarten war, reagierte das o-Chlor -an iso l  niit dem Oxalyl- 
chlorid ziemlich glatt unter Bildung von 4.4' - D i m e  t h o  xy-3.3'-d ic h lo r - 
b e n z i l ,  dessen Konstitution durch i'berfiihren in die bei 213" schmelzende 
4 -Met  h o s  y - 3  - c h lo r - b e n  zoesatt  re  aufgeklart wurde. Dagegen reagierte 
das o - N i t r o - a n i s o l  nichts), vielmehr wurde es unter den beim Versuch 
inne gehaltenen Bedingnngen glatt zuni o - N i t r o - p h e n o l  verseift. 

Berchreibung der Versuche. 
4.4'- D i 111 e t h o s  J- - 3.3'- d i me t h y 1- ben z i 1. 

In ein eis-gekiihltes Geniisch \-on z o g  o - K r e s o l - m e t h y l a t h e r ,  100 c a n  
Schwefelkohlenstoff und 12 g O s a l y l c h l o r i d  wurden protionsweise 12 g 



gepulvertes Alurniniumchlorid eingetragen. Die alsbald einsetzende, ziemlich 
starke Salzsaure-Entwicklung maBigte sich sehr bald. Das Gemisch wurde 
dann aus dein Eise genommen und 24 Stdn. sich selbst iiberlassen, darauf 
auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung erwarmt, 
zersetzt und der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Das Keton blieb als rosa- 
gefarbter, fester Kuchen zuriick, der zunachst mit Wasser, dann mit verd. 
Natronlauge ausgewaschen wurde. Rohausbeute 18.5 g. Das D i k e t o n  
ist sehr schwer loslich in Alkohol, laiWt sich aber aus heiBem Eisessig, noch 
besser aus Toluol oder Pyridin, umkrystallisieren ; hellgelbe Nadeln, Schmp. 
I77O. 

0.186.3 g Sbst.: 0.4967 g CO,, o.1060 g HLO. - 0.1160 g Sbst.: o.3102 g CO,, 0.0612 g 
H,O. 

CIBH,,O,. Ber. C j2.4.j. H 6.09. Gef. C 7 2 . j 1 ,  72.93, H 6.37, 5.90. 

0.j g D i k e t o n  wurden in wenig heiBem Eisessig gelost und 0.3 g 
o - P h e n y l e n d i a m i n  hinzugesetzt ; das Gemisch wurde Ill2 Stdn. am Riick- 
fluBkiihler in schwachem Kochen erhalten und durch EingieiWen in Wasser 
und Auswaschen niit verd. Saure das C h i n o s a l i n  gewonnen, nach dem 
LTmlosen aus Alkohol ein gelblicher krystalliner Korper vom Schnip . 
139.5-140°. 

0 . 1 2 j j  g Slxt.: 8.6 ccm 3- ( 1 9 ~ .  764.5 mm). 
C,,H2,0,SL. Ber. S 7 . 8 7 ,  (;ef. S 7 . j 7 .  

0.5 g D i k e t o n  wurden in 50 ccm heil3em Eisessig geliist, P e r h y d r o l  
.zugesetzt und 8 Stdn. auf den1 Wasserbade erhitzt; darauf wurde der Eis- 
essig weitgehend abdestilliert, der Riickstand in Wasser gegossen, die gebildete 
Saure mit verd. Natronlauge aufgenommen und filtriert. Aus dem alkalischen 
Filtrat wurde die Saure durch verd. Salzsaure gefallt und aus vie1 heiBem 
Wasser umkrystallisiert. - Besser und schneller verlauft die Oxydation 
bei folgender Arbeitsweise: I g Diketon wurde in 10 ccm heil3em Pyridin 
gelost, etwas Perhydrol zugesetzt und darauf einige ccm 10-proz. Katronlauge 
portionsweise hinzugefiigt. Nachdem das starke Aufbrausen nachgelaszen 
hatte, wurde noch 10 Min. am RuckfluBkiihler erhitzt und in Wasser ge- 
gossen. Dabei liiste sich alles bis auf Spuren auf. Die aus dem alkalischtn 
Filtrat durch Salzsaure ausgefallte und a m  wenig Alkohol umgelijste 
Saure bildete einen schneeweiflen Kiirper, der bei 192O sinterte und bei 193O 
schmolz. 

H,O. 
0.1020 g SbSt.: O.24I9 g eo2, 0.0.j.jO HL0. ~- 0.09708 ShSt.1 O . L j 2 0 g  C o , ,  0 . 0 s j 2 L  g 

C9HlC,O;!. Ber. C 65.03 ,  H 6 . 0 ~ .  ( k f .  C 64.68, 65.23, H 6.03, 6.02. 

Wie aus der Analyse und dem Schnip. hervorgeht, ist die erhaltene Siiure 
mit der 4-Me t h o x  y - 3 - m e t h y l -  b e n  z o  esaureg)  identisch. 

4.4’-D i a  t hox  y - 3.3’-dime t h y l-  benzi l .  
In ein niit Xis gekiihltes Gemisch von 20 g o - K r e s o l - a t h y l a t h e r ,  

IOO ccm Schwefelkohlenstoff und 10 g Oxalylchlorid wurden 10 g Aluminium- 
chlorid portionsweise eingetragen. Es trat  sofort Dunkelfiirbung und eine 
starke Salzsaure-Entwicklung ein. Das Gemisch blieb einige Stunden im 
Eis stehen, wobei die Salzsaure-Entwicklung sehr nachliel3 und dann noch 
24 Stdn. bei Ziinmer-Teniperatur. Darauf wurde auf dem Wasserbade bis 

9, B. 12, 825 [1879]; A.  244, 65, 387, 355. 
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zum Aufhoren der Salzcaure-Entwicklung erhitzt und aufgearbeitet. Roh- 
ausbeute nach dem Auswaschen mit Wasser und Natronlauge und Trocknen 
17 g. Das D i k e t o n  ist sehr schwer loslich in heil3em Alkohol, miiI3ig in 
heil3em Eisessig, ziemlich leicht in heiBem Toluol und noch leichter in heil3em 
Pyridin ; nach dem Umkrystallisieren stellt es hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 
181-182' dar. 

0.1238 g Sbst.: 0.3314 g CO,, 0.0736 g H,O. - 0.1671 g Sbst.: 0.4510 g CO,, 0.0962 g 
H,O. 

CZ0H2,O4. Ber. C 73.58, H 6.80. Gef. C 73.09, 73.61, H 6 . 6 j ,  6.44. 

Das C h i n o x a l i n  wurde analog, wie beim Dimethoxy-dimethyl-bend 
beschrieben, erhalten ; nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bildet es  
einen gelblichen, krystallinischen Korper, der bei 172- 173' schrhilzt. 

0.1164 g Sbst. :  6 .9  ccm N (15.10, 760.9 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. 7.03. Gef. N 6.92. 

Die A u f s p a l t u n g  des D i k e t o n s  ni i t  P e r h y d r o l  im Eisessig verlief 
sehr schwierig und unvollstandig, dagegen aber sehr leicht in Pyridin, nach 
der obigen Arbeitsweise. Die gewonnene, schnee-weiBe Saure zeigte nach 
dem Umkrystallisieren den Schmp. 198 - 199'. 

0,1573 g Sbst. :  0.3824 g CO,, 0.0919 g H,O. 
C10Hl,03. Ber. C 66.63; 1-1 6.72.  Gef. C 66.30, H 6.54. 

\Vie aus der Analyse und dein Schmp. hervorgeht, ist es die 4 - A t h o x y -  
3 - m e t  h y 1- b en z o e s a u r e  lo) 

I)er C a r  v a c r o l - m e  t h y l a  t he r wurde tiurch Einwirkung von D i m e  t h ylsulf  a t 
(6.5 ccm) auf C a r v a c r o l  ( 1 5  g) in dcr 1,erechneten Menge 10-proz. h-atronlauge er- 
halten: Kach e-maligem Fraktionieren siedete der Xther (7.3 g) bei 216-218~. 12;r 
lieferte, ebenso wie die M e t h y l a t h e r  des ? ) t -  u n d  71-Kresols,  mit  Osalylchlorid und 
Aluminiumchlorid olige bzw. harzige Produkte und lie0 sich auch nicht mit  o-I'henylen- 
diamin kondensieren 

4.4'-D i m e  t h oxy-3.3'-d i c h l o r -  benzi l .  
Auch das o-Chlor -an iso l  wurde durch Methylierung von o-Chlor-phenol 

nach obigem Verfahren erhalten ; init Oxalylchlorid (+- AlC1,) in Schwefel- 
kohlenstoff lieferte es ein gelbes 0 1  (2.1 g), das alsbald fest wurde. I)as 
K e t o n  ist so gut wie udoslich in heiBem Alkohol, schwer loslich in Benzol; 
es la,Ot sich atis Eisessig, leichter atis Pyridin umkrystallisieren und stellt 
dann hellgelbe Nadeln. voni Schmp. 226.5-227.50 dar. 

0 .1j0j  fi Sbst . ;  0.2856 g CO,, 0.0482 g 11,O. -~ 0.1237 g Sbst. :  0.2j92 g C 0 2 ,  o.o.t.3.j g 
€I2().  - 0.0594 g Sbst.: 0.0514 fi XgCl. 

C,,H,,O,CI,. Ber. C 56.6.3, H 3.57,  C1 20.92. 

Gef .  ,, .j7.06, . j 7 . 1 j 2  ,, 3.94, 3.93. ,, 21.41. 
Hei ti-stdg. Kochen init P e r h y d r o l  in Eisessig wird es vollstandig auf 

gespalten. Die erhaltene farblose Siiure zeigt nach den1 Uinkrystallisieren 
aus Alkohol den Schmp. 213~. 

4.230 mg Sbst.: 8.03 mg C 0 2 ,  ~. . jo-mg H,O. 
C,H,O,CI. Ber. C 51 .47 ,  H 3.78. Gef. C 31.79, H 3.97. 

Wie aus der Analyse und deiii Schmp. hervorgeht, ist die erhaltene Same 
niit der 4-  Me t h o x  y - 3 - c h l o r  - b e n  z o  e s a u r e  11) identisch. 




