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328. H. S t  o ckmann: o-~ieyl-~n-oxptolyl-essigslLuro-lacton. 

[blitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

I n  der  Arbeit von R. S t o e r m e r  und C. F r i e m e l ' )  uber die 
Umsetziing h o m o l o g e r  P h e n o l e  mit hlethylcurnarsi iure- .di-  
b r o rn i d ist die Darstellung des o - A n i s  y 1 - m- o x y t o 1 y 1 - es s i  g s a u  r e  - 
l a c t o n s  beschrieben, dessen Scbmelzpunkt zu 11G-119° angegeben war. 

Hr. Prof. B i s t r z y c k i ,  der das genannte Lacton zuerst dar- 
gestellt, aber nur in geringer Ausbeute erhalten hatte, rnachte liebens- 
wurdigerweise Hrn. Prof. S t o  e r  m e r  brieflich darauf aufmerksam, 
dal3 das  nach etwas abgeiindertem Verfabren in guter Ausbeute ge- 
aonnene Lacton doch wohl nicht ganz rein gewesen sei, worauf der 
unscharfe Schmelzpunkt hindeutete, ebenso wie die Analyse, die ich 
z .  %. ausgefuhrt, aber auf eine n i c k  ganz richtige Formel berechnet 
hatte. Es war daher notwendig, die Darvtellung zu wiederholen und 
eine neue Analyse mit ganz reiner Substanz auszufuhren, wenn auch 
an der irn wesentlichen einheitlichen Nstur  des Lactons nicht zu 
zweifeln war. 

Hei der Wiederholung der loc. cit. genau beschrjebenen Kon- 
densation von 0 -  h l e t h o x y - m a n d e l s a u r e n i t r i l  mit m - K r e s o l  er- 
gaben sich nun ganz unerwartete Schwierigkeiten, insofern als das  
friiher nus Eisessig leicht krystallioisch erhaltene I'rodukt jetzt fast 
stets aus diesem Losungsmittel als zahe, klebrige Masse ausfiel. Die 
Verwendung yon ganz reinem Nitril%) und 82-prozentiger Schwefel- 
s iure ,  statt der benutzten 73-prozentigen, hatte zwar zur Folge, d a 9  
jetzt ein k'rystallines Produkt erbalten wurde, doch sank deesen zuerst 
beobachteter Schmelzpunkt von 110-1 12O beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol fortwahrend his schlieBlich unter looo, wahrend das 
fruher gewonnene Lacton (116-119"), von dem noch eine Probe zur 
Verfugung stand, aus diesem Lijsungsrnittel in rein weiden Nadelo 
voni scharfen Schmp. 120--121° herauskam. Es lag die Vermutung 
nahe, daB das aus einer chemischen Fabrik neu bezogene reine nc- 
K r e s o l  doch Verunreiniaungen enthielt, die dieses fruher nicht beob- 
achtete auffallende Verhalteo hervorrieten, und in der Tat  zeigte 
sich bald, dad das aus diesem m-Kresol mit Phenylcyanat entstehende 
P h e n y l u r e t h a n  sich durch Alkohol leicht in z w e i  Fraktionen zer- 
legen lied, die bei 125.5O und bei 1140 schmolzen. Die erstere ent- 
spricht dern m-Kresol, die letztere dem p - K r e s o l ,  wie S t o e r m e r  

*) Yergl. Voswinckel ,  B. 15, 2025 [188'2]. I) B. 44, 3262 [1911J. 
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und B o e s  I) friiher festgestellt haben. Die hlenge des p-I<resolj in 
tlem iri-Kresol betrug schatzungsweise ]/S bis l / 4 .  

Zur Gewinnung \yon ganz reinem m-Kresol wurde daher dns alte 
Verlahren von S t a e d e l  und K o l b ? )  benutzt (Einwirkung von Phos- 
phorpentoxyd auf Thymol) und das so gewonnene reine m-Kresol roni 
Sdp. 202-203 O der Koodensation mit dem Cpohydr in  untercvorfen. 

20  g o-Methoxy-mandelsaurenitril wurden mit 20 a ur-Kresol ge- 
uiischt uud mit 75  ccm 82-prozentiger Schwelelsiiure unter haufigem 
Urnschutteln auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nnch 20 Minuten 
wurde in M'asser gegossen, die bald erhartende Masse tiiclitig niit 
heil3em Wasser ausgewaschen und das vollig stickstofffreie Produkt 
sofort aus Alkohol krystallisiert. Nach kiirzem Stehen schieden sich 
glitzernde Krystalle aus der Losung aus, die bei 10l-lc)Go schmol- 
zcn, nber nach zweimaligem limkrystallisieren aus Alkohol bereits 
den Schmp. 150-121 O zeigten. Kine Mischprobe dieses Korpers mit 
tlem Friiher dargestellten und ebenhlls aus Alkohol gereinigten Lacton 
g:ib keine Depression mehr. Die Analyse entsprach jetzt der richtig 
herechoeten Formel. 

c1.1220 g Sbst.: 0.3377 g CO2, 0.0613 g HzO. 
Cl6H1103. Ber. C 7;i.60, H 5.50. 

Gel. D 75.49, D 5.62.3) 

R o s t o c k ,  August 1912. 

329. Friedrich Meyer: Reduktionen und Reaktionen in 
umgekehrten Flammen. I. (vorlluflge) Mitteilung: Reduktion 

von Chloriden in der Chlorknallgae-Flamme. 
(Eingegangcn an1 14. Angust 1912.) 

Die bei sehr hohen Ternperaturen verlaufenden chemischen Re- 
:tktionen liefun fast uie reine Reaktionsprodukte, da i n  der Regel die 
Gefafiwande, die Heizh-orper oder die Heizgnse mitreagieren. Diese un- 
liebsamen Sebeureaktionen treten ganz besonders stark bei Reduk- 
tionen oder tieim J h r b e i t e n  reduzierender Subsfnnzen auF, weil un-  
sere meisten besouders fruerfesten Gefiifimaterinlieu aus Osydations- 
Iirodukten besteben. 

Die vorliegeiide Xrbeit stellt uun die ersten AnEBnge einer 
Uethode dnr, welche es gestattet, weniptens bei eiuer Reihe YOU 

I )  B. 33, 3018 [1900]. 
3, Friiher gefuntlen: C 74.36, II 5.01Ol0. 

2) 8. 259, 209. [lS90]. 




