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444. J. Messinger und N. Pickersgi l l :  
Ueber Reductionsproducte jodirter Phenole. 

Aus  dern anorganischen Laboratorium der technischeii Hochschule zu Aachen.] 

(Hingegangcn am 14.  August.) 

Der  Eine von uns hat mit 0. Vor t m a n n  in diesel1 Rerichten 1) 

eine neue Korperklasse jodirter Phenole beschrieben. E s  hat  sich 
gezeigt, dass ein Theil dieser Verbiridungen nicht mehr Jodide der  
angewandten Phenole sind, sondern dass bei der Jodirung in alka- 
lischer LBsung grosstentheils jodirte Diphenole entstehen. 

Im Folgenden miige das Reductionsproduct des jodirten Thymols, 
\vie auch eiiiige seiner Derivate beschrieben sein. 

Wird gelbes oder rothes Thymoljodid in der geniigenden Menge 
Aether gelost, zu der atherischen Losung alkoholisches Kali und eine 
zur Reduction ungeniigende Menge Zinkstaub gegeben, so tritt schon 
in  der Kalte Wasserstoffentwickelung ein. Es ist deshalb von Vortheil, 
n u r  gramrnweise Zinkstaub zuzufiigen, da  sonst die heftig eintretende 
Reaction ein Ueberschaumen der Fliissigkeit verursacht. Nach einigen 
Stunden ist die Reaction so weit e iqelei te t ,  dass man einen Ueber- 
schuss von Zinkstaub zusetzen und das Gemisch am Riickflusslciihler 
auf dem Wasserbade erwairmen kann. E s  wurden zu einer Reduction 
30 - 50 g Thymoljodid genominen. Diese Menge von Jodid muss 
wenigstens zwei Tage am Wasserbade lrochen, wobei sich noch immer 
ein Theil der Reduction entzieht. Die  alkoholische Losung wird rom 
Zinkstaub abfiltrirt, der grijsste Theil des Alkohols wird unter all- 
rnihlicher Zugabe von Wasser verdarnpft. Es wird rnit dem Ver- 
dampfen des Alkotiols unterbrochen, sobald sich eiiie harzige Schicht 
an der Oberflache bildet. Die Losung wird vom Harze getrennt und 
mit verdiinnter Schwefelsiiure verset.tt. Es scheidet sich alsbald ein 
flockiger, sehr volnminoser, br aunlicb gefarbter Niederschlag aus, der 
sich in concentrirter LBsung zu einem Klumpen eusaminenballt, Das 
Harz  lost sich in Alkohol auf; wird die Lijsung mit vie1 Wasser ver- 
diinnt, so fillt  ebenfalls ein flockiger Niederschldg aus. Die ver- 
einigten Niederschlage werden mehrinals mit Wasser gewaschen uiid 
hierauf mit verdiinnter Natronlauge gekocht, wobei ein Theil ungelost 
bleibt, welcher aller Wahrscheirilichkeit nach nicht reducirtes Jodid 
ist. Nach den1 Abfiltriren wird d ie  alkalische Lijsung angesauert, 
wobei man schon einen heller gefaibten Niederscblag erhglt. Nun 
leitet man durch die Fliissigkeit, we!che den Niederschlag suspendirt 
enthglt, eineii W’asserdampfstrom, uin demselben Spureii von Thymol 

I) Diese Berichte XX11, 2312. 
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und Jodthymol zu entziehen. Das so gereinigte Product wird arn 
Thonteller getrocknet, in Alkohol gelost. Die alkoholische Liisung 
wird einige Minuten mit Thierkohle gekocht, abfiltrirt und mit vie1 
Wasser gefallt. D a s  Losen in AlkoEol und Fiillen rnit Wasser wird 
zwei- bis dreirnal wiederholt, wobei man die Substanz ganz weiss 
erhalten kann. A u s  verdiinnter Essigsaure oder, was noch besser ist, 
aus wasserigem Alkohol, krystallisirt die Verbindung in kleinen Niidel- 
chen aus. Der  Schrnelzpunkt liegt bei 160”. 

Die Eigerischaften sowie die Resnltate der Aiialyse ergaben, dass 
dieser Korper Dithymol ron der Zusamtnensetzung ist: 

CE-13 1 /CHa 
C G H ~ ’ - C ~ H ?  CsK2 --C3H7 + H2O. 

‘OH \OH 

0.2S50g lufttrockene Substanz ergaben 0.7920g Kohlendioxyd und 0.222sOg 
Wasser. 

Ber. fiir C20H26 0% + Hz 0 Gefunden 

H 8.86 8.88 B 

c 75.94 75.79 p c t .  

Das lufttrockene Dithymol wurde bei 1000 getrocknet, aus dem 

I. 0.3139 g lufttrockene Substanz ergaben 0.0155 g Wasser. 
11. 0.5715 g lufttrockene Substanz ergaben 0.0537 g Wasser. 

Gewichtsrerluste wurde das Krystallwasser bestimmt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CZOH26Oa f HzO 

HzO 5.73 5.92 6.16 pCt. 
0.1001 g bei looo getrocknete Substanz ergaben nach Messinger  0.2950 g 

Kohlendiox yd. 
Ber. fur C20H26 0 9  Gefunden 

C 80.53 80.37 pCt. 

R e n z o y l e s t e r  d e s  D i t h y m o l s .  

1 Molekiil reines Dithymol, aus dem Jodid dargestellt, wurde in  
2 Molekiilen 10 procentiger Natronlauge gelost , die Losung mit zwei 
Molekiilen Benzoylchlorid versetzt und tiichtig geschiittelt. Es scheidet 
sich alsbald am Boden des Gefasses ein schmutzig weisser Nieder- 
schlag aus, der durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus einem Ge- 
mische von Benzol rnit wenig Alkohol rein erhalten werden kann. 
Der  Ester krystallisirt in Form weisser, dicker Tafelchen, die bei 
209 - 2100 schmelzen. Diese Verbindung 16st sich rnit Leichtigkeit 
in Benzol und Chloroform, ist aber in Alkohol, Aether und Ligroi’n 
sehr schwer liislich. 

0.1532 g Substanz ergaben 0.45’21 g Kohlendioxyd und 0.0950 g WasEer. 
0.1910 g Substanz ergaben nach Mess inger  0 5649 g Kohlendioxyd. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fur C32H3.10~ 

C 80.63 80.48 80.66 pCt. 
H 6.71 6.88 - 2 

A c e t y l e s t e r  d e s  D i t h y m o l s .  

Durch Kochen von Dithymol mit Acetylchlorid koniite kein 
Acetylderirat erhalten werden. Wird neben Acetylchlorid auch ent- 
wassertes Natriumacetat benutzt, so erhalt man unbedeutende Mengen 
des Acetylesters. Vie1 glatter verlauft die Reaction, wenn man Di- 
thymol mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid einige Stunden kocht. 
Hierbei wird sarnmtliches Dithymol in den entsprechenden Ester iiber- 
fiihrt. Nach Verdampfen des Anhydrids hinterbleibt eine schwarze, 
6lige Masse, die in  warmem, wasserigen Alkohol aufgenommen wird. 
Aus dieser Liisung krystallisirt das Acetylderivat in Form platter 
Nadelchen aus. Bei nochmaligem Umkrystallisiren erhalt man den 
Ester analysenrein, der bei 1 13- 1 14 0 schmilzt. 

I. 0.2500 g Substanz lieferten 0.6992 g Kohlendioxyd und 0.1800 g 

11. 0.3272 g Substanz lieferten nach Messinger  0.9017 g Kohlendioxyd. 
111. 0.2325 g Substanz lieferten nach Messinger 0.6433 g Kohlendioxyd. 

Wasser. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C24H3004 

c 75.39 75.18 75.16 75.33 pCt. 
- H 7.85 8.013 - 

Der Acetyleater 16st sich mit Leichtigkeit in Alkohol, Aether, 
Benzol, Ligroin und Chloroform. 

Wir  versuchten aus dem Dithymol das entsprechende Nitroso- 
derivat darzustellen, indern wir eine mit Wasser stark verdiinnte, 
alkalivche Losung von Dithymol mit der berechneten Menge Kalium- 
nitrit versetzten und mit Schwefelsaiire ansauerten. Es scheidet sich 
hierbei ein gelber, flockiger Niederschlag ab, ahnlich wie dieses beim 
Ausfallen von Nitrosothymol wahrnehmbar ist. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren am wasserigem Alkohol erwiesen sich die Krystalle 
als unverandertes Dithymol. Da kein Nitrosoderivat dargestellt 
werden konnte, ist wahrscheinlich die Constitution des Dithymols 
folgende: 

c H3 C H3 
/ \  / \\ 

'\ / 
I 1------1 loH 

C3 H7 
O H \ /  

C3 H7 
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da  bekanntlich Nitrosoderivate mit Leichtigkeit nur dort entstehen, 
wo die Parastellung zu der Hydroxylgruppe frei ist. 

Die Versucbe mit den Reductioiisproducten des Resorcin - und 
Naphtoljodids sind im Gange. 

A a c h e n ,  am 12. August 1890. 

446. A. Hantzsch und Alfred Werner: Bemerkungen uber 
stereochemisch isomere Stiokstoffverbindungen. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die Isomerieverhlltnisse der Oxime sind im Sinne unserer Theorie, 
theils von H. G o l d s c h m i d t ,  theils von uns selbst, bereits friiher 
wiederholt entwickelt und vollstiindig befriedigend erklart worden; 
eine kurze Wiedergabe derselben sei uns indessen deshalb gestattet, 
damit wir auf einige Punkte im Verlaufe dieser Abhandlung bequemer 
Bezug nehmen konnen. 

1) Die Oxime reagiren als Tautomere; d. i. der fur dieselben typi- 
\ 

sche Atomcornplex CNOM verhalt sich ganz ahnlich, wie die ihm 
/ 

isomeren Verbindungen der Cyanskure oder Cyannrsaure; zu einem 
jeden, auch symmetrischen Oxim gehijren also zwei structurver- 

schiedene Alkylderivate, die im Sinne ihrer Structurformeln C = N-0. R 
/ 

0 
\/\ 

/ 
und C - N - R als BSauerstofiathercc und als DStickstoffgthera unter- 

schieden werden. 

2) Gewisse asymmetrische Oxime existiren in gesonderten, stereo- 
cliemisch verschiedenen Isomeren ; die zwei Formen der asymmetrischen 
Monoxime werden nach unserer Theorie dargestellt durch die Symbole: 

x-c-Y x-c-Y 
II und II  

HO--N N - O H  
3) Da von jedem dieser Raumisomeren unter 2) natiirlich wieder 

zwei structurisomere Alkylderivate nach 1) abgeleitet werden konnen, 




