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Die Analysen 1—6 sind mit reinstem Rubicen aus Diphensdure, die Analysen 7
und 8 mit solchem aus Fluoren hergestellt. Das Losungsmittel Xylol war in allen Fillen
durch Vakuum-Trocknung bei 130° entfernt wordei.

Fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen 5—8 sind wir den HHren. DDres. Soltys
und Wintersteiner vom Grazer Institut fiir Medizinische Chemie sehr’/ verbunden,
fiir die Analysen 1—4, die im Greifswalder Institut von den HHren. DDres. Koch und
Pyl ausgefiihrt worden sind, danken wir diesen ebenfalls bestens.

Anafysen.

C,eH,,. Ber. C 95.67, H 4.33.
Cyofly,. Ber. C96.27, H 3.73.

Rubicen, dargestellt nach Pummerer: gefunden:

c H

1. 4.5553 mg Sbst.: 15.940 mg CO,, 1.750 mg H,0 i Koch 95.50 4.7I

2. 8'370 ”» 2 19-695 ”» . 2.270 3 95.43 4.5

3. 5088 ,» 21008 ., 2.292 ,, ,, 2 Pyl 95.72 4.28

4. 4794 . . 16757 ., ., LG65 ., 95.37 4.58

5. 3.472 ,, » 12220 ,, ., 138 ,, 2 Wintersteiner 95.83 4.45

6. 2.016 ,, ,» 10.23 » LI7 ., s Soltys 95.68 4.49
Rubicen, dargestellt nach Dziewonhskit

7. 3.280 mg Sbst.: 11.49 mg CO,, 1.28 mg H,0 E Wintersteiner 95.54 4.37

8. 14.476 ,, » 1567 ,, ., 182 , Soltys 95.48 4.55

Es lag natiirlich nahe, aus dem Rubicen eine weitere Wasserstoff-Ab-
spaltung zu Formel IT mittels AICl, zu versuchen. Schon in der ersten Mit-
teilung wurde erwihnt, da Rubicen in Nitrobenzol-Losung mit AICl; zu-
nichst eine blaugriine Losung gibt,' die beim Erwirmen in Schwarzviolett
umschlidgt. Aus der Reaktionsmasse 148t sich ein violetter Korper (in Losung
blaurot) isolieren, dessen Untersuchung wir in Angriff genommen haben.

8368. Rudolf Pummerer, Hans Puttfarcken und
Paul Schopflocher: Die Dehydrierung von p-Kresol. (VIIL, Mittellung
tiber die Oxydation der Phenole.)

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen u. aus @. Chem.
Institut d. Universitit Greifswald.]

(Eingegangen ami 23. Juni 1925.)
Theoretischer Teil

Der Zweck dieser Untersuchung war, festzustellen, wie die Dehydrierung
der Phenole in der Benzolreihe verlduft. In der 7. Mitteilung?) ist bereits
ein dimolekulares Oxydationsprodukt der Bruttoformel [Kresol-H],
beschrieben worden, das mit Ferricyankalium und Soda aus p-Kresol bei o®
entsteht. Da es mit Uberchlorsiure oder Schwefelsiure Halochromie zeigt,
ist es als a,B-ungesdttigtes Keton angesprochen worden. Durch Bildung
eines Monoxims, Monophenylhydrazons und Monosemicarbazons 148t sich
eine Ketogruppe nachweisen, die auch durch Natrium enolisierbar ist.

Das zweite Sauerstoffatom ist dtherartig gebunden.

) R. Pummerer, Dona Melamed und Hans Puttfarcken, B. 45, 3116 [1922].
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Mogliche Formulierungen des Ketons C;,H,,0,.

Die Chinolither-Formel (VIII) eines Dehydro-p-kresols schied aus,
weil sich durch Reduktion kein z-Kresol zuriickgewinnen lie. Die Keto-
formel (1), eine ,,Pseudophenol‘- Formel des w-p-Kresoxy-p-kresols wurde
fiir unwahrscheinlich gehalten, weil ein solches Pseudophenol, wenn nicht
spontan, so doch mit Alkali sehr leicht die wahre alkali-16sliche Phenol-Form II
liefern muBte. Das Acetat dieser wahren Phenol-Form haben wir jetzt syn-
thetisch auf dem schon frither beschrittenen Wege erhalten (p-Nitro-benzyl-
chlorid + p-Kresol-Natrium, Reduktion, Ersatz der Aminogruppe durch
den Acetoxylrest durch Diazotieren und Verkochen in Eisessig). Das Acetyl-
derivat lieferte bei der Verseifung ein alkali-losliches Phenol, das aber sehr
leicht p-Kresol abspaltet und nicht isoliert werden konnte, also von dem
Keton C,,H,,0, sicher verschieden ist (Versuche IV). Eine weitere Formel
(III) des Ketons war mit Vorbehalt angenommen worden. Sie zeigt drei
doppelte Bindungen.

H CH,O.CH,(7-)CH; CH,0.CH,(p)CH, CH,

” “ r\“ H/\Eg CeH,. (-p-) CH,

0 I OH 1L 0 TIL.

Die Konstitutionsaufklirung des Ketons gelang uns auf dem Wege
der katalytischen Hydrierung und durch weitere Untersuchung des zwei-
wertigen Phenols C,,H,,0,, das durch Umlagerung mittels Mineralsdure
aus dem Keton entsteht.

Die katalytische Hydrierung des Ketons

mit Platin und Wasserstoff nach Willstitter zeigte, da pro Molekiil
Keton nur zwei Molekiile Wasserstoff aufgenommen werden, nicht
drei, wie es nach obiger Formel III zu verlangen wire. Der entstehende
sekundire Alkohol hat die Formel C,,H,,0, (XI}, schmilzt bei 74° und
wurde durch sein Urethan als einwertiger Alkohol charakterisiert. Weiterer
Wasserstoff wird von dem Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr
schwer und langsam aufgenommen. AuBler der Carbonylgruppe ent-
hilt also das Keton nur eine reaktionsfihige Kohlenstoff-
Doppelbindung, fiir die aus der Halochromie die «,(3-Stellung zur Car-
bonylgruppe gefolgert wird.

Das Umlagerungsprodukt des Ketons mit Mineralsiure
entspricht wie dieses selbst der Formel C,,H,,0, oder [Kresol-H],. Es gibt
g isomere Phenole, die durch Austritt von 2 Wasserstoffatomen aus 2 Mol.
Kresol entstehen kénnten. Davon waren bei Beginn unserer Untersuchung
3 bekannt?). Die 6 fehlenden haben wir’dargestellt, so dafl heute die Kon-
stitution des Umlagerungsproduktes als 2.3-Dikresol (VI) gesichert ist.
Die drei isomeren einwertigen Phenole der Formel C,H,,0, (Kresoxyl-
kresole, Synthese s. 7. Mitteilung und Versuche IV) schieden dadurch aus,
daB schon frither ein Dimethylither des Umlagerungsproduktes

2y 3.3°-Di-p-kresol, p, p’-Dioxy-a,B-diphenylithan, 2-Methyl-54’-di-
oxy-diphenylmethan.
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dargestellt wurde. Es blieben also die drei noch fehlenden zweiwertigen
Phenole der Brutto-Formel C,;,H,,0, zur Wahl (IV, V, VI).

CH,4 CH, CH, CH; CH, COOH COOH

—~ ANO0H A~ oS oS NS ~ o~

'\/~CH2-\/ = Y~ = N s
OH OH OH OH OH OCH,; OCH,
Iv. V. VL VIIL

Um die noch verfiigbare Diphenyl-methan-¥ormel IV auszuscheiden,
haben wir den Dimethylither des Umlagerungsproduktes der Oxydation
unterworfen. Er ist gegen Permanganat und Soda in der Kilte bestindig,
enthilt also keine aliphatische Doppelbindung mehr. Beim lingeren Kochen
damit in alkalischer Losung wird er jedoch zu einer Dimethoxy-biphenyl-
dicarbonsdure (VII) oxydiert. Das Umlagerungsprodukt ist also kein
Diphenylmethan-Derivat, sondern eines der beiden noch fehlenden Dikresole
(V, VI), da es von dem bekannten 3.3'-Dikresol verschieden ist. Wir haben
iibrigens auch dieSynthese des Diphenyl-methans IV (und seines Methyldthers)
durchgefithrt und es als verschieden vom Umlagerungsprodukt erkannt
(Versuche V).

Wenn die erwdhnte Dicarbonsiure vom 2.2'-Dikresol (V) abzuleiten
wire, so konnte man, da es sich um eine substituierte Diphensiure handeln
wiirde, Wasser-Abspaltung unter Anhydrid-Bildung beim ZErhitzen auf
200% erwarten. Diese trat aber nicht ein. Unsere Vermutung, dal im Um-
lagerungsprodukt das unsymmetrische 2.3"-Dikresol vorldge, hat sich durch

die Synthese des 2.2'-Dikresols (V)
bestétigen lassen. Sie erfolgte (Versuche ITI) auf folgendem Wege:
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH; CH,
~~.NH, =~.J SN N o~ N o
. —> ) - - } g ) -> )
=~ =~ ~ ~F =~ ~= ~7 ~
NO, NO, NO, NO, NH, NH, OH OH

V.

.Das Endprodukt erwies sich als verschieden vom Umlagerungsprodukt
des Ketons.

Die Konstitution des Ketons C;,H,,0,.

Die Bildung des 2.3'-Dikresols aus dem Keton durch kalte starke Mineral-
sdure 1408t sich leicht begreifen, wenn man fiir das Keton die folgende Tetra-
hydro-benzofuran-Formel IX annimmt, die auch seine sonstigen Eigen-
schaften und seine betrichtliche Bestindigkeit aufs beste erkldrt.

Eine derartige Verbindung kann durch saure Ring-Hydrolyse in X und
durch folgende Wasser-Abspaltung: in anderem Sinne leicht in das doppelt
aromatische System des 2.3'-Dikresols (VI) {ibergehen. Es ist aber bemerkens-
wert, daB auch ohne Hydrolyse, nur durch kurzes Erhitzen des Ketons auf
3009, dieselbe Umwandlung in das stabilere aromatische System in gewissem
Betrage vor sich geht.

Dem oben erwidhnten sekundiren Alkohol C,,H,,0, kommt Formel XI
zu; seine Entstehung durch katalytische Anlagerung von nur vier Atomen
Wasserstoff an Formel IX ist ohne weiteres verstdndlich.
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Die Bildung des Ketons aus p-Kresol erfolgt, wie wir durch erneute
quantitative Gewiunung des Semicarbazons auf kaltem Wege feststeliten,
zu etwa 22%,. Im AnschluB an unsere Erfahrungen beim 1-Methyl-2-naphthol
kann man annehmen, da wohl primir ein Dehydro-p-kresol (VIII)
entsteht, das durch intramolekulare Kern-Kondensation in IX iibergeht.

CH,
H,I O
T ]
H§>\/’— ~~—-CHy
[CH: Oy (+-) CHy :4
> H
L XI.
¥ o
Déhydro-p-kresol CH,
{hypothetisch} / } /O\/ -
L VIII. - S gl
H,
H
IX.
HC i OH , CH, OH
+BO, | g 1] == [T
~ 1 ~~ ~ ~
) CH, OH CH,
X. V1.

Eine derartige Kern-Kondensation erinnert an die Kondensation von Chinon
mit Phenol oder Anisol, die Pummerer und Prell?) mittels Aluminium-
chlorids durchfiihren konnten, die sich aber manchmal auch unter viel ge-
linderen Bedingungen vollzieht4). Der Chinon-Kern wiire bei der Bildung
von IX aus VIII durch den Chinol-Kern ersetzt. Dibenzofuran selbst ent-
steht nur pyrogen durch Destillation von Phenol mit Bleioxyd.

Wir stehen bei der Ferricyankalium-Reaktion des p-Kresols vor der
hichst merkwiirdigen Tatsache, daB trotz der Wasserstoff-Wegnahme
aus dem aromatischen p-Kresol unter weiterer Wasserstoff-Ver-
schiebung ein hydroaromatisches Keton entsteht. Bei der wichtigen
Rolle, welche die Phenole als Bausteine im Pflanzenkorper spielen, ist dieser
eigenartige Reaktionsverlauf von groflem Interesse, weil er auf mannig-
{fache, noch unbekannte Reaktionsmdoglichkeiten der Phenole schlieffen 148t.

Unserem urspriinglichen Ziele, einfache Radikale (Aroxyle oder Keto-
methyle) der Benzolreihe kennen zu lernen, sind wir allerdings damit nicht
niher gekommen. Deshalb haben wir uns schon vor lingerer Zeit wieder
derjenigen Korperklasse zugewendet, die uns zuerst ein derartiges Radikal

%) B. 85, 3105 [1922].
% mach noch unverdffentlichten Versuchen, siehe auch R. Willstdtter und
H. HeifB, Bildung des Purpurogallins, A. 483, 21 [1923].
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geliefert hat, den aromatischen Oxy-ithern5). Auch die kurzlebigen Losungen
des Dehydro-tetrachlor-p-kresols®) verdienen nach dieser Richtung das
groBte Interesse und werden weiter untersucht.

Beschreibung der Versuche.

I. Das Keton C H,,0,.
(Puttfarcken.)

1. Hydrierung zum Alkohol C,;H, O,

Die Formel ITI des Xetons hatte die Schwiche, daB sie die recht be-
trichtliche Bestindigkeit des Ketons gegen’ Hitze nicht erwarten lief. Um
sie auf ihre Richtigkeit zu priifen, wurde die Zahl der im Keton vorhandenen
Doppelbindungen durch Hydrierung zu ermitteln versucht. Es lieBen sich
mittels Platinmohrs (nach Willstdtter und Waldschmidt-Leitz bereitet)
nur 2 Mol. Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur anlagern, nicht 3,
wie nach obiger Formel zu erwarten war. 4 g Keton, aus Hexahydro-toluol
umkrystallisiert, wurden in 350 ccm reinstem Hexahydro-toluol gelost und
mit 0.5 g Platinmohr in der Schiittelbirne mit Wasserstoff von Atmosphiren-
druck hydriert. Nach 1 Stde. waren 750 ccm, nach 3 Stdn. 870 cem, nach
15 Stdn. 950 ccm Wasserstoff aufgenommen, bei 22% und 725 mm Druck.
Nach 20 Stdn. war bei ggo ccm die Konstanz erreicht. Fiir die Aufnahme
von 2 Mol. Wasserstoff berechnen sich 950 ccm. Weitere Zugabe von 0.5 g
Platinmohr und wiederholtes Aktivieren mit Luft lieen jedesmal noch kleine
Wasserstoffmengen (20—50 ccm) zur Absorption kommen. Auf diese Weise
wurde mit vieler Miihe die Wasserstoff-Absorption noch bis auf 1400 ccm
getrieben (ber. fiir 3 Mol. 1425 ccm). Die Aufarbeitung zeigte aber, dafl das
Hauptprodukt der Reaktion nur 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen hatte,
der Mehraufwand also wahrscheinlich auf Rechnung des hinzugebrachten
Sauerstpffs und nebenher erfolgter Hydrierung auch des zweiten Benzolkerns
zu setzen ist.

Zur Aufarbeitung wurde vom Platinmohr abfiltriert, das Hexahydro-
toluol im schwachen Vakuum abdestilliert und das hinterbleibende schwach
gelbliche Ol im guten Vakuum destilliert. Ohne Vorlauf gingen bei 159—163°
(Bad 190—200°% und 3 mm Druck 3.1 g eines fast farblosen, schwach licht-
brechenden Oles iiber, das nach eintéigigem Stehen zu einem festen Krystall-
kuchen vom Roh-Schmp. 54—56° erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Petrolither (Sdp. 40—65%) kleine, verfilzte, farblose Nadeln vom
Schmp. 74°.

Die im Vakuum getrocknefe Substanz wurde analysiert.

0.1318 g, 0.1413 g Sbst.: 0.3720 g, 0.4008 g CO,;, 0.0975 g, o.x037 g H;0.
C1eH, 30 [Keton + 4H]. Ber. C 77.66, H 8.26. Gef. C 77.00, 77.38, H 8.13, 8.21.
(C1sHpOy[Keton + 6H]. Ber. C 76.36, H 9.09.)

Deg Vergleich der fiir 4 bzw. 6 Atome Wasserstoff-Aufnahme berechneten
Zah'en mit den gefundenen 1483t keinen Zweifel an der Tatsache, dafll das

5) Dies war schon damals der Fall, als St. Goldschmidt seine qualitativen Ver-
suche iiber die Dehydtierung von o-Kresol, Guajacol und Hydrochinon-monomethyl-
dther verdffentlichte (B. 85, 3194 [1922]), wovon ich ihm sofort Mitteilung machte.
Die dort angegebenen Farbreaktionen des o¢-Kresols und Hydrochinon-monomethyl-
dthers waren mir bereits bekannt.

Pummerer.

%) vergl. R. Pummerer und E, Cherbuliez, B, 82, 1401 [1919].
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Keton nur zwei reaktionsfihige Doppelbindungen enthilt. Die Substanz
ist leicht 16slich in kaltem Alkohol, Benzol, Xylol und mittlerem bis hoch-
siedendem Petrolidther, maBig 16slich in kaltem, niedrig siedendem Petrol-
dther und in heilem Wasser. Auch kaltes Wasser 16st merklich. Mit Natrium-
bisulfit oder salzsaurem Semicarbazid reagiert der Hydrokérper nicht, eben-
sowenig mit Phenyl-hydrazin in heifer salzsaurer Losung. Permanganat
wird nur in Spuren entfirbt, dann ist die Farbe bestindig. Bromwasser
wird unter Abscheidung weiBer Flocken entfirbt.

Bei der Einwirkung von Sduren zeigt der Korper ein sehr charakteristisches Ver-
halten, das qualitativ untersucht wurde. Xonz. Salzsdure 16st unter vorangehender
Verfliissigung schon in der Kéilte und gibt den Korper beim Verdiinnen mit Wasser
wieder unveridndert ab. Konz. Schwefelsdure 18st zuerst unter Gelbfirbung, dana
Braunfirbung. 7o-proz. Uberchlorsiure 16st zunichst fatblos, dann geht die Farbe
der Fliissigkeit im Lauf einiger Minuten durch helles Gelb nach reinem Dunkelgriin
(in der Durchsicht), wihrend in der Aufsicht eine tiefblutrote Farbe bemerkt wird.
Diese ist nach etwa 1 Stde. verschwunden und einem reinem Blaugriin gewichen. Die
Erscheinung erinnert sehr an alkohol. Chlorophyll-Losungen. FEininal wurde auch die
Abscheidung derber, dunkelgriiner Prismen beobachtet, die, an die Luft gebracht, zer-
flossen. Eine griine Losung, nach 4 Stdn. in Wasser gegossen, gab ein rétlich-gelbes
01, das bald erstarrte und, aus Ligroin umkrystallisiert, unverindertes Ausgangsmaterial
lieferte.

Urethan des Alkohols C;H,0,.

1.0 g des hydrierten , Ketons” wird in 2 ccm trocknem Benzol gelést und mit
0.7 g Phenylcyanat (ber. 0.54 g) 2 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, dann das Benzol
und iiberschiissiges Phenylcyanat im Vakuum abgedampft. Der schwachgelbe, 6lige
Riickstand wird durch zdhanhaftende Reste Cyanat auch bei tagelangem Kiihlen und
Reiben nicht fest. Zerstort man dagegen die Reste des Cyanates durch Anreiben mit
wenigen Tropfen wiBrigen Alkohols, so erstarrt das Ol rasch zu einem festen Krystall-
brei. Ausbeute: 1.3 g. TUmkrystallisieren aus Sprit, besser aus hochsiedendem Ligroin
{130—140%, da anscheinend bei &fterem Umkrystallisieren aus Sprit teilweise Um-
esterung erfolgt.

Zur Trennung von wenig durch den wifirigen Alkohol entstandenen Diphenyl-
harnstoff wird der Krystallbrei zuvor mit einigen Kubikzentimetern Benzol verrieben,
worin das Urethan des Hydrokérpers leicht 15slich ist. Der Diphenyl-harnstoff bleibt da-
gegen als fein krystallines Pulver vom Schmp. 232° ungeldst zuriick. Beim Einengen
der Benzol-Losung kommt das Urethan in Form kleiner, weiBer Krystalldrusen vom
Schmp. 129—130° heraus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ligroin liegt der
Schmelzpunkt konstant bei 1319

Ein solches unmittelbar vor der Verbrennung im Vakuum iiber Paraffin bei 1oo°
getrocknetes Priparat wurde analysiert.

0.I044 g, 0.1215 g Sbst.: 0.2865 g, 0.3336 g CO,, 0.0632 g, 0.0730 g H,0. — o0.2802 g
Sbst.: 10.8 cem N (17°, 718 mm),

C, H 30N, Ber. C 74.78, H 6.82, N 4.16. Gef. C 74.76, 74.91, H 6.77, 6.73, N 4.21.

2. Die Umlagerung des Ketons in das 2.3-Dikresol.
a) Aufspaltung des Ketons mit konz. Salzsiure.

4.0 g Keton werden in 15 com Eisessig gelost, mit 15 com konz. Salz-
sdure versetzt und 1o Min. unter Riickflul zum Sieden erhitzt. Die nach Zu-
gabe der Salzsdure zunichst intensiv gelbe Losung verblaBt dabei allmihlich
zu einem schwachen Braunrosa und scheidet beim FEingieBen in Wasser
eine weifle Emulsion ab, die sich beim Reiben mit einem Glasstab bald in
feine, farblose Krystallnadeln verwandelt. Nach dem Waschen mit kaltem
Wasser und Trocknen liegt der Schmelzpunkt bereits bei 1579, die Substanz

Berichte d. D, Chem. Gesellachaft. Jahrg. LVIIL 116
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ist also bereits sehr rein. Ausbeute 3.7 g. Auch konz. Salzsdure allein bewirkt
die gleiche Aufspaltung, nur langsamer.

b) Umlagerung durch Erhitzen.

Beim Kochen in Losungsmitteln sowie beim 2)/,-stdg. trocknen Erhitzen auf 200°
blieb das Keton unverindert. Dagegen trat bei 300° Umlagerung ein. 1.0 g Sbst. wurde
in trockner Stickstoff-Atmosphire im Verlauf von 1/, Stde. im Metallbad langsam auf
300° erhitzt und ca. 5 Min. auf dieser Temperatur gehalten. FEine spontane Temperatur-
Erhéhung in der geschmolzenen Substanz war nicht zu beobachten. Doch firbte sie sich
von 210° ab gelblich, dann rasch dunkler. Die erhaltene Schmelze war restlos alkali-
16slich und lieferte nach mehrmaligem Umféllen aus alkalischer Losung und Umkrystalli-
sieren aus Xylol und Benzol mit Entfirbungspulver kleine, fast farblose Krystalle vom
Schmp. 157—158°, die mit dem Umlagerungsprodukt durch Siure identisch waren.

c¢) Die Konstitutionsaufkldrung des Umlagerungsproduktes.

Das Umlagerungsprodukt vom Schmp. 158° war bereits frither?) durch Methylierung
als zweiwertiges Phenol erkannt worden. Zu seiner niheren Untersuchung wurde eine
Vakuum-Zinkstaub-Destillation ausgefiihrt, die aber nur wenig in Alkali unlésliches,
bei 270—280° (710 mm Druck) siedendes gelbes Ol lieferte, das zum Teil zu farblosen
Blittchen vom Roh-Schmp. 79—81° erstarrte. Das erwartete 2.3’-Ditolyl wird in der
Literatur?) als ein bei 286° (716 mm Druck) siedendes 1 beschrieben.

Wir haben die Zinkstaub-Destillation des Dimethylithers wegen der
schlechten Ausbeute nicht weiter verfolgt, da wir bei der

Oxydation des Dimethylithers mit Kaliumpermanganat

bessere Erfolge hatten. 1.9 g Dimethyldther wurden in 150 ccm 5-proz.
Natronlauge mit 3 g (ber. 2.6 g) Kaliumpermanganat 5Stdn. unter Riick-
fluB und lebhaftem Riithren gekocht. Das Permanganat war dann restlos
verbraucht und die vom Braunstein abfiltrierte Ldsung vollstindig klar
und farblos.

Da jedoch noch immer Oltropfen (unverinderter Dimethyldther) auf der heiBen
Fliissigkeit schwammen, wurden weitere 1.0 g Permanganat zugegeben und weiterge-
kocht. Nach 4 Stdn. waren nur noch vereinzelte Oltropfen aunf der schwach-griinen
Fliissigkeit zu bemerken. Nach Entfirbung durch einige Tropfen Alkohol wurde die
abgekiihite alkalische Lodsung samt Braunstein-Aufschlimmung ausgedthert. Nach
Abdampfen des iiber Chlorcalcium getrockneten Athers hinterblieben ca. 0.85 g hell-
gelbes 01, das beim Reiben rasch erstarrte und nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Sprit unter Zusatz von Tierkohle kornige Krystalle vom Schmp. 66° ergab. Durch
Schmelzpunkt-Mischprobe und die typische kirschrote Farbung der fast farblosen, konz.
schwefelsauren Losung auf Zusatz von Braunstein wurden die Krystalle als unverdn-
derter Dimethyldther des Dikresols vom Schmp. 1589 erkannt.

Das klare, schwach gelbliche alkalische Filtrat vom Braunstein wurde
nach griindlichem Auswaschen des letzteren mit heilem Wasser mit verd.
Schwefelsdure angesduert. Es schied sich beim FErkalten ein weiler, mikro-
krystalliner, restlos soda-16slicher Niederschlag ab (0.9 g). Nach griindlichem
Waschen miit Wasser und Trocknen auf dem Wasserbad: Schmp. 261 —262°.
Umbkrystallisieren aus Eisessig, der auch heil nur miBig 16st (Zusatz von
Entfirbungspulver). Rein weille, kleine, unregelmiflige Krystallplatten
vom Schmp. 263—264%; leicht 16slich in heilem, méiBig in kaltem Alkohol;
kaum 16slich in heilem Wasser. Konz. Schwefelsiure 16st mit schwacher

Braunfirbung. Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen Losung der Sidure
keine Farbreaktion.

7) 7. Mitteilung. §) B.'17, 471 [1884].
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Die im Vakuum bei 100° scharf getrocknete Substanz wurde verbrannt.

0.1509 g Sbst.: 0.3523 g CO,, 0.0646 g H,O0.
CsH 1404, Ber. C 63.56, H 4.64. Gef. C 63.69, H 4.79.
Zur weiteren Identifizierung wurde die Sdure titriert:
0.1333 g Sdure wurden zu 50.c0 ccm nf;,-Natronlauge gelost und mit nf,,-Salzsiure
die iiberschiissige Lauge zuriicktitriert. Indicator: Phenol-phthalein.
0.1333 g der titrierten Siure: Gef. im Mittel 9.24 cem nf,-NaOH = 0.0369 g NaOH.,
0.1333 g Dicarbonsdure C,;H;,O4. Ber. 8.83 ccm n/,,-NaOH = 0.0353 g NaOH.,

Es liegt also eine Dimethoxy-biphenyl-dicarbonsidure vor. Diese muB
sich vom 2.3’-Dikresol ableiten, da die unten folgende Synthese des 2.2’-Di-
kresols die Verschiedenheit dieses KSrpers von unserem zweiwertigen Phenol
vom Schmp. 158° ergeben hat.

JI. Die Nebenprodukte der Oxydation des p-Kresols
mit Ferricyankalium.
(Puttfarcken.)

Schon in der 7. Mitteilung wurde. durch die Reaktion mit Semicarbazid nachge-
wiesen, dafl das Keton C,,H,,0, bereits bei der Oxydation in der Kilte und nicht etwa
erst bei der Destillation in 22 9, Ausbeute entsteht. Aus 54 g des Oxydationsprodukts
waren in alkoholischer Lésung 14.99 g Semicarbazon erhalten worden. Es war von Inter-
esse, festzustellen, ob auch die bei der Destillation beobachteten Nebenprodukte, das
zweiwertige Phenol vom Schmp. 194° und das 3.3’-Dikresol, bereits in dem rohen Oxy-
dationsprodukt vorhanden sind. Dies ist nach der Untersuchung der alkoholischen
Mutterlauge vom Semicarbazon-Niederschlag tatsdchlich der Fall.

a) Nachweis des zweiwertigen Phenols vom Schmp. 194"

Die Darstellung des Semicarbazons geschah wie in der 7. Mitteilung (S. 3623) be-
schrieben. Die restlichen 350 ccm Mutterlauge wurden mit Wasser in 8 Fraktionen
fraktionjert gefallt, wobei noch 38 g Substanz in Form (zuerst) braumer bis (zuletzt)
gelber Flocken erhalten wurden. Sie sind zum Teil alkali-16slich (ca. 40 %). Das alkalische
Filtrat lieferte nach dem Ansduern ein Produkt, das getrocknet, mit Sprit in der Hitze
aufgenommen und mit Wasser heifl fraktioniert gefdllt wurde. Es wurde davon soviel
zersetzt, dafl sich die entstandene Fillung heill wieder 16ste. In der dritten auf diese
Weise erhaltenen Fraktion schieden sich Krystall-Aggregate des bei 192—194° schmel-
zenden zweiwertigen Phenols ab, dessen Auftreten auch im hohersiedenden Destillations-
anteil frither beobachtet worden war. Zur Identifizierung wurde das Diacetat vom Schmp.
108—109° hergestellt. Die Konstitution dieses zweiwertigen Phenols ist durch die vor-
liegende Arbeit noch nicht aufgeklirt worden. Die sechs zweiwertigen Phenole der Formel
[Kresol-H], sind jetzt alle bekannt und wir hatten erwartet, daB sich das 2.2’-Di-p-
kresol alsidentisch mit dem Phenol vom Schmp. 194® erweisen wiirde. Das ist aber keines-
wegs der Fall, so daBl wir fiir dieses Phenol die Richtigkeit der Bruttoformel C, H,,0,
bezweifeln und es fiir moglich halten, dal hier ein zweiwertiges Phenol der Formel C,, H,,0,
vorliegt. Doch gestatten unsere Versuche bisher noch keine bestimmte Aussage.

b) Nachweis des 3.3-Dikresols.

Die wibrig-alkoholischen Filtrate der obigen 8 fraktionierten Fillungen wurden
zur Reduktion méglicherweise gebildeter Chinone mit schwefliger Sdure durchgeschiittelt
und ausgedthert. Aus dem braungelben &ligen Ather-Riickstand (1.1 g) konnte nach
dem Abblasen von p-Kresol mit Wasserdampf und Auskochen des dann zuriickbleibenden
Oles mit viel Wasser eine geringe Menge feiner, verfilzter Nadeln gewonnen werden,
die durch Ldslichkeit und Mischprobe als 3.3-Di-p-kresol (Schmp. 154°) identifiziert
wurden. Wir muBten die etwas kurzen Literaturangaben iiber diesen Korper in einigen
Punkten erginzen, um ihn sicher von dem bei 158° schmelzenden isomeren 2.3'-Dikresol
(und von dem zweiwertigen Phenol vom Schmp. 194°) unterscheiden zu konnen.

116*
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Er ist leicht 16slich in allen iiblichen organischen Lé&sungsmitteln, schwer 1oslich
in heiflem Wasser. Aus Benzol wiirflige Krystalle. Eisenchlorid gibt keine charakteri-
stische Farbenreaktion, wohl dagegen Eisessig-Bleitetraacetat eine intensiv blauviolette
Firbung, die in wenigen Sekunden in Gelb iibergeht. Das Diacetat vom Schmp. 88°
erhilt man zuerst meist 6lig, durch wiederholtes Umféllen aus Alkohol wurden weile,
farnkraut-artige Aggregate erhalten.

Neu dargestellt wurde noch der Dimethylidther durch Methylieren von o.5g
Dikresol in 2 ccm 50-proz. Natronlauge mit 3 g Dimethylsulfat. Nach /,-stdg. Kochen
wurde das iiberschiissige Methylierungsmittel mit mehr Natronlauge zerstort, in Ather
aufgenommen und im Vakuum destilliert. Sdp., 175° (unkorr.), nach 3-tégigem Stehen
in der Kilte erstarrte das Destillat zu einer weilen Masse. Kleine, verfilzte Nadeln.
Schmp. 61° (unkorr.) nach der Umkrystallisation aus 7o-proz. Alkohol. Leicht 18slich
in organischen Mitteln, schwer in heiflem Wasser. Konz. Schwefelsiure 16st farblos,
nach Zusatz von Braunstein dunkel braunrot.

III. Synthese des 2.2’-Dikresols.
(Schopflocher.)
a) 2.2-Dimethyl-5.5-dinitro-biphenyl.

Zur Synthese des 2.2"-Dikresols wurde der Weg iiber das von Ullmann
beschriebene 2.2-Dimethyl-5.5"-dinitro-biphenyl beschritten. Zur Dar-
stellung dieser Verbindung wurde zunéchst p-Nitro-o-toluidin®) hergestellt
und dieses zunichst in o-Jod-p-nitro-toluol iibergefithrt, da uns das urspriing-
liche hier von Ullmann verwendete direkte Verfahren zur Darstellung
der Diphenylverbindung aus der Aminoverbindung fast nur o-Chlor-p-Nitro-
toluol lieferte.

80 g 0-Jod-p-nitro-toluol werden analog der sonst von Ullmann
angewandten Methode!®) in Portionen von je 8 g mit reiner Kupferbronze
umgesetzt, die vorher mit Benzol und Ather gewaschen wurde. In einem
starkwandigen Reagensglas werden 8 g o-Jod-p-nitro-toluol auf 220° erhitzt.
Unter Umriihren mit einem Thermometer trigt man in die Schmelze all-
mihlich die gleiche Menge Kupferpulver ein. Dabei wird die Temperatur
fortwihrend gesteigert. Die Reaktion beginnt bei 2359, wobei sich die Schmelze
von selbst bis auf ca. 270° erwdrmt. Das Kupfer verliert seinen metallischen
Glanz, und dieSchmelze wird dickfliissig zihe. Zur Beendigung der Reaktion
wird noch 20 Min. auf 250° erhitzt. Die Reaktionsmasse wird mit Benzol
extrahiert. Die benzolische Ldsung ist durch harzige Nebenprodukte, die
bei der hohen Temperatur entstehen, tief dunkelbraun gefirbt. Diese dunkel
gefiarbten Nebenprodukte, diebei der hohen Temperatur entstehen, werdendurch
Zugabe des gleichen Volumens Petrolidther zu der Benzol-Lésung ausgefallt.
Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel abdestilliert; das 2.2"-Dimethyl-
5.5-dinitro-biphenyl bleibt als pulvrige, gelbe Masse zuriick. Ausbeute
aus 8o g Jod-nitro-toluol 25 g = 60.5%, d. Th. Nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus Fisessig zeigt die reine Substanz den Schmp. 177°11). Gelb-
braune Nadeln. Ausbeute g g = 229, der Theorie.

b) 2.2’-Dimethyl-5.5-diamino-biphenyl.

9 g 2.2-Dimethyl-5.5-dinitro-biphenyl werden mit einer I&sung
von 45 g Zinnchloriir in 100 ccm 36-proz. Salzsiure iibergossen. Nach 24-stdg.
Erhitzen auf dem Wasserbade ist eine klare, gelbe Ldsung entstanden. Sie
wird mit Natronlauge iibersittigt; dabei fillt die Base in Form von gelb-

9 B. 85, 337 [1902]. 10 B. 34, 2176 [1901].
1y Ullmann, B. 88, 728 [1905]: Schmp. 173°.
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braunen, amorphen Flocken aus. Die Base wird in Ather aufgenommen.
Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers bleiben 6 g eines harzigen,
unreinen Produktes zurtick. Ausbeute 85.5%, d. Th. Die Substanz wird durch
Vakuum-Destillation gereinigt. Bei 13 mm Druck geht ohne Vorlauf zwischen
225—2289 ein hellgelbes O1 iiber, das in der Vorlage glashart wird. Ausbeute
558 78.5% der Theorie.

0.1632 g Sbst.: 0.4746 g CO,, 0.1068 g H,0. — 0.1560 g Sbst.: 18.x ccmn N (189,
974 mm).

CH;¢N;. Ber. C 79.2, H 7.6, N 13.2. Gef. C 79.3, H 7.4, N 13.4.

Die Substanz konnte weder durch Umfillen noch durch Abkiihlen zum Krystalli-
sieren gebracht werden. Das gelang erst nach der Isolierung des Chlorhydrates. Sie ist
in Chloroform spielend, in Ather und Benzol leicht 16slich. Alkohol und Petrolather
16sen sie in der Kailte schwer, in der Hitze leicht. In Wasser ist sie nicht 16slich.

Das Chlorhydrat des Diamius erhdlt man, wenn man die Base in siedender 25-proz.
Salzsdure 16st. Beim Xrkalten krystallisiert das Chlorhydrat aus. Es bildet farblose
Prismen. In Wasser 16st es sich leicht.

0.1242 g Sbst.: 0.2680 g CO,, 0.0729 g H,0.

C H 4N, 2HCl. Ber. C 59.00, H 6.4. Gef. C 58.85, H 6.56.

Aus dem Chlorhydrat konnte man die Base auf folgende Weise krystallisiert er-
halten: Eine wilrige Losung des Chlorhydrats wird mit sehr wenig Ammoniak versetzt.
Das Diamin fillt dabei in Oltrépichen aus, erstarrt aber nach r—az-tigigem Stehen bei
o® zu einem farblosen Krystallpulver. Schmp. g6—g8°.

¢) 2.2'-Di-p-kresol.

3 g des Diamins werden in 100 ccm Wasser und 8 ccm g8-proz. Schwefel-
sdure gelost und bei 0® mit einer Losung von 2.1 g Natriumnitrit diazotiert.
Die Losung wird auf 1 1 verdiinnt und 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt.
Unter starker Stickstoff-Entwicklung scheidet sich ein brauner, fester Korper
ab (2 g). Zur Reinigung wurde er mit 25-proz. Alkohol ausgekocht, dabei
ging das Dikresol in Ldsung, wihrend braune, harzige Produkte zuriickblieben.
Beim Erkalten der alkoholischen Losung schied sich das Dikresol in Form
gelber Krystalle aus. 0.8 g = 269, d. Th.; Schmp. 226 —2279%. Durch Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol oder aus Benzol konnte die Substanz nicht
von ihrer gelben Verunreinigung befreit werden. Fine vollstindige Reini-
gung gelang erst durch Sublimation im Vakuum, die mit 0.8 g Substanz in
einem Kempfschen Sublimationsapparat ausgefithrt wurde. Unter einem
Druck von 13 mm ging zwischen 180° und 200° ein gelbes Ol iiber; es war
die an der Substanz sonst so fest haftende Verunreinigung. Zwischen 2009
und 220° sublimierte das Di-p-kresol. Man erhielt so 0.4 g derbe, farblose
Prismen vom Schmp. 228 —22q%. Zur letzten Reinigung fillte man das Di-
kresol aus 8-proz. Natronlauge mittels verd. Schwefelsiure. Schmp. 229°.

0.0593 g Sbst.: 0.1708 g COy, 0.0349 g H,0.

CH;.0,. Ber. C 78.5, H 6.59. Gef. C 78.6, H 6.59.

Die Substanz krystallisiert aus verd. Alkohol in kleinen, zu dendritischen
Figuren zusammengesetzten Prismen. Sie gibt in wiflriger und alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid keine Fdrbung, auch nicht beim Kochen einer ben-
zolischen Lésung mit Bleidioxyd. Die Verbindung ist leicht 15slich in Ather
und Alkohol, sie 16st sich miBig in heiem, gar nicht in kaltem Wasser. Mit
Wasserdampf ist sie nicht fliichtig. Selbst in heiem Benzol ist sie schwer
16slich, in siedendem Petrolither, ebenso wie in kaltem, fast unldslich. Mit
98-proz. Schwefelsdure gibt sie eine farblose Losung.
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d) Hier sei noch kurz das o-Jod-p-ktresol beschrieben, dessen wir uns zuerst
zur Darstellung des 2.2’-Dikresols bedienen wollten. Die Versuche, das Jod-kresol selbst
oder sein Benzoat mit Kupfer- oder Silberpulver umzusetzen, verliefen ergebnislos.
Als Ausgangsmaterial diente uns das o-Amino-p-kresol, fiir dessen freundliche
Uberlassung wir der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik auch hier unseren besten
Dank sagen. 6g o-Amino-p-kresol wurden in 10 cem g96-proz. Schwefelsdure und
9o ccm Wasser gelost und bei o mit einer Ldsung von 3.5 g Natriumnitrit diazotiert.
Diese Losung lie man unter Eiskiihlung und kriftigem Riihren in eine konz. Lésung
von 10 g Jodkalium eintropfen. Man lie noch 2—3 Stdn. stehen, erwidrmte dann kurz
auf dem Wasserbad, entfernte das ausgeschiedene Jod mit Bisulfit und destillierte mit
Wasserdampf. Ein klares, gelbes, wifiriges Destillat ging iiber, aus dem sich durch Aus-
salzen mit Kochsalz und Abkiihlen das 2-Jod-p-kresol in farblosen Nadeln abschied.
Ausbeute: 2 g =17.5% d. Th. Es wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 63—64°.

0.1360 g Sbst.: 0.1789 g CO,, 0.0369 g H,O.

C,H,0]. Ber. C 35.9, H 3.01x. Gef. C 35.8, H 3.03.

Alle organischen Losungsmittel 16sen die Substanz leicht, warmes Wasser sehr leicht,
kaltes schwer. Das Benzoat des o-Jod-p-kresols scheidet sich beim Benzoylieren
nach Schotten-Baumann als bald erstarrendes Ol ab. Aus 70-proz. Alkohol umkry-
stallisiert, bildet es farblose Krystalle vom Schmp. 53°

IV. Synthese des w-p'-Kresoxy-p-kresols,
(p-)HO.C,H,.CH,.0.CH,.CH,.
(Schopflocher.)

In der 7. Mitteilung wurde bereits das in o- und m-Stellung durch den
p-Kresoxy-Rest substituierte p-Kresol beschrieben. Das dritte Isomere, das
den Kresoxy-Rest in der Seitenkette trigt, war noch nicht erhalten worden.
Denn die Verkochung der diazotierten Aminoverbindung hatte Schwierig-
keiten gemacht. Diese sind inzwischen durch Verkochen mit Eisessig {iber-
wunden worden, wodurch das Acetat des gesuchten Oxykorpers erhalten wird.

2g p-Kresol-p-aminobenzylidther!?) werden in 100 ccm Eisessig gelost.
Zur essigsauren Losung wird solange verdiinnte Schwefelsiure zugegeben, bis sich die
durch die Ausscheidung des Sulfats der Base bedingte Triibung nicht weiter verstirkt.
Nach Diazotieren unter Eiskiihlung mit einer LSsung von 0.8 g Natriumnitrit wird die
jetzt klare Diazoldsung zur Abstumpfung der freien Schwefelsdure mit festem Natrium-
acetat versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird sie in das gleiche
Volumen Eiswasser eingegossen, wobei der p-Kresol-p-acetoxybenzyldther als
gelber, flockiger Niederschlag ausfillt. Roh-Ausbeute: 1.5 g = 62.5 d. Th. Mehrere
Male aus wenig 70-proz. Alkohol und aus niedrig siedendem Petrolither unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert, zeigt die Substanz den Schmp. 98°. Sie krystallisiert
in farblosen, zentimeterlangen Prismen. Sie ist in Benzol spielend, in Ather sehr leicht
16slich. In Alkohol ist sie in der Kilte leicht, in der Hitze sehr leicht 18slich: in Petrol-
dther 16st sie sich in der Kilte ziemlich schwer, in der Hitze ziemlich leicht.

0.1248 g, 0.2074 g Shst.: 0.3410 g, 0.5703 g CO,, o.0707 g, 0.1167 g H,0.
C1eH140;. Ber. C 74.06, H 6.30. Gef. C 74.52, 75.00, H 6.34, 6.30.

Auch vorsichtige Verseifungsversuche des Acetats bei o® (mit wiBriger oder alko-
holischer Kalilange oder mit Ammoniak) spalteten die Verbindung unter Bﬂdung von
p-Kresol (und p-Oxy-benzylalkohol?). Hierin erinnert das w-p’-Kresoxy-p-kresol an die
Pseudophenole, denen es strukturell dhnlich ist. Unsere Versuche zu seiner Isolierung
wurden abgebrochen, da durch die leichte Spaltbarkeit schon ihre Verschiedenheit von
dem Keton oder dessen Umlagerungsprodukt zur Geniige erwiesen ist.

1Y) Pummerer und Melamed, B. 55, 3131 [1922].
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V. Synthese des 3-Methyl-6.4"-dioxy-diphenylmethans (IV).
(Schopflocher und Puttfarcken.)
Auf der Suche nach einem Weg zur Synthese des w-p’-Kresoxy-p-kresols bedienten
wir uns auch des p-Kresolyrcarbonats, das wir nach dem Verfahren von Raschig1’)
in der Seitenkette zu chlorieren versuchten (Schopiflocher).

[w-Monochlor-p-kresol}-carbonat, CO(0.CgH,.CH,.Cl[-p]),.

In eine Schmelze von 20 g Kresol-carbonat wird bei 120—130° Chlor eingeleitet.
Wenn die fiir die Bildung des doppelten Benzylchlorids berechnete Gewichtszunahme
von 5.7 g erreicht ist, wird der Versuch unterbrochen. Die Reaktionsmasse erstarrt
beim Erkalten zu farblosen Krystallen, nur ein kleiner T¢il bleibt &lig. Sie besteht aus
einem Gemisch von unangegriffenem p-Kresol-carbonat, von m-Monochlorkresol-carbonat
und héher chlorierten Produkten. Versuche, durch fraktionierte Destillation im Vakuum
die Anteile zu trennen, scheiterten, da sich viel Substanz beim Destillieren zersetzte
und auferdem die Siedepunkte der einzelnen K&rper zu nahe zusammenliegen. Der beste
Weg, das w-Monochlor-p-kresol-carbonat aus diesem Gemisch zu isolieren, ist folgender:
Die Reaktionsmasse wird zur Entfernung Sliger Produkte auf Ton abgepreSt und in
siedendem Petrolidther aufgenommen. Beim Erkalten krystallisiert das Monochlorderivat
aus Petrolither aus. Nach weiterem dreimaligen Umkrystallisieren unter Zusatz von
Tierkohle ist der Korper rein. Tifelchen vom Schmp. 95°. Ausbeute an reiner Substanz
10 g = 399 der Theorie.

0.1234 g Sbst.: 0.2642 g CO,, 0.0456 g H,0.

CysH30,Cl,.  Ber. C 57.9, H 3.9, Cl122.8. Gef. C 58.3, H 4.1, Cl 22.25.

Die Chlor-Bestimmung erfolgte durch Hydrolyse mit nf-alkoholischer Kalilauge
und Titration mit Silbernitrat.

0.1450 g Sbst. verbr. 9.1 ccm nf,-AgNO;-Ldsung.

Die Substanz ist schwer 15slich in kaltem Alkohol und Petrolither, in beiden aber
leicht in der Hitze. In Ather, Essigester, Chloroform und Benzol ist sie sehr leicht 1slich.

3-Methy1-6'.4’-dioxy-diphenylmethan (Iv).

3.7 g Natrium werden langsam in 125 g p-Kresol bei 100° eingetragen.
Ist alles Natrium zur Bildung von Kresol-Natrium verbraucht, so werden
25g @-Monochlor-p-kresol-carbonat zugegeben. Zur Beendigung
der Reaktion wird die Schmelze 2— 3 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt und dann in Wasser eingegossen. Dabei fallt ein in Alkali restlos
lsliches Ol aus. Nach Neutralisieren mit Schwefelsdure wird das p-Kresol
mit Wasserdampf iibergetrieben; geht kein p-Kresol mehr iibet, so wird die
Wasserdampf-Destillation abgebrochen. Der nicht iibergegangene Anteil,
ein schwarzes O, wird in Ather aufgenommen. Nach Trocknen der #therischen
Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat und Verdampfen des Athers bleiben
20 g des dunklen Ols zuriick. Zur weiteren Reinigung wird das 1 im Vakuum
destilliert. Bei 12 mm Druck geht zwischen 227° und 235° ein braunes De-
stillat iiber, das in der Vorlage sofort zu Krystallen erstarrt. Ausbeute 11 g.
Einmal wird aus viel Ligroin umkrystallisiert. Nach weiterem zweimaligen
Umbkrystallisieren aus viel Wasser unter Zusatz von Tierkohle liegt der
Schmelzpunkt konstant bei 135.5%, farblose Prismen. Mit Eisenchlorid gibt
die Substanz in wiBriger Losung eine Blaufirbung, in konz. Schwefelsiure
16st sie sich farblos. Sie ist spielend 1slich in Alkohol und Ather, miBig
16slich in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Benzol und Petrolither.

0.1393 g Sbst.: o.4012 g CO;, 0.0806 g HO.

C,H,0;. Ber. C 78.50, H 6.59. Gef. C 78.57, H 6.48.

13) D, R, P. 233631 (Frdl. 10, 163). Dort ist das m-Monochlor-o-kresol-carbonat
und das w-Dichlor-p-kresolcarbonat beschrieben.
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Zur Darstellung des Diacetdts wird mit Essigsdure-anhydrid einige Minuten
gekocht. Es laBt sich aus Alkohol umkrystallisieren und schmilzt bei 86°. Es ist leicht
15slich in Ather, Benzol und Chloroform. Von kaltem Alkohol wird es sehr schwer geldst,
von siedendem Alkohol leicht. .

0.1342 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0721 g H,O. Mounoacetat C;gH;40;. Ber. C 74.97,
H 6.3. — Diacetat C;gH,30,. Ber, C 72.46, H 6.08. Gef. C 72.57, H 6.01,

Durch Verseifung des Acetats erhdlt man wieder das 3-Methyl-6.4'-dioxy-diphenyl-
mtethan vom Schmp. 135.5°.

Dimethyldther: 0.5 g des Phenols werden in §cem I0-proz. Kali-
lauge gelést. Man 1Bt unter Kithlung und Riihren bis zur Neutralisation
Dimethylsulfat zutropfen und kocht 1 Stde. am RiickfluBkiihler. Nach Fin-
giefen in Wasser scheidet sich der Dimethyldther als fester, weifler Korper
ab. Ausbeute 0.6 g. Aus Alkohol einmal umkrystallisiert, farblose verfilzte
Nidelchen vom Schmp. 74° (unkorr.). Der Korper ist identisch mit dem von
Puttfarcken!) durch Reduktion des entsprechenden Ketons dargestellten
3-Methyl-6.4’-dimethoxy-diphenylmethan.  Fine Mischprobe zeigte den
gleichen Schmelzpunkt. Damit ist der endgiiltige Beweis fiir die Struktur
des dem Dimethylither zugrunde liegenden Phenols erbracht.

Die Synthese dieses Dimethyldathers
wurde gleichzeitig auf anderem Wege durchgefiihrt.
(Puttfarcken.)

Aus Anissdurechlorid und p-Kresol-methylither erhielten wir
nach Auwers und Rietz'®) das Methyl-dimethoxy-benzophenon.
2 g dieses Ketons wurden zur Darstellung des Diphenyl-methans unter Riick-
flu mit 25 g nach Clemmensen amalgamiertem Zink und 100 cem
Salzsdure (1:1) 58tdn. zum Sieden erhitzt. Dabei bildete das Keton ein
gelbes, teils an der Oberfliche schwimmendes, teils am Zink zéh anhaftendes
Ol. Nach dem Erkalten wird das Ol in Ather aufgenommen, dieser gut
mit Wasser gewaschen, {iber Chlorcalcium getrocknet und verdampft. Das
zuriickbleibende rotbraune Ol ist bis auf verschwindende Mengen alkali-
unldslich, miBig 16slich in Benzol und schwer 16slich in Sprit, Petrolither
und Ligroin. Aus allen LOsungsmitteln kommt es wieder 6lig heraus. Es
wurde daher zur Reinigung der Vakuum-Destillation unterworfen und dabei
in zwei Fraktionen zerlegt. Die erste (Haupt-) Fraktion: Sdp.; 178 180°,
ist hellgelb, diinnfliissig und erstarrt nach ca. 2 Tagen in der Kilte. Sie be-
steht aus dem gesuchten Diphenyl-methan, das daraus durch zwei-
maliges Umkrystallisieren aus Sprit in Form langer, farbloser Nadeln vom
Schmp. 74° gewonnen wird. Es zeigt dieselben Loslichkeiten wie das Roh-(l
und gibt mit konz. Schwefelsiure eine charakteristische weinrote Fiarbung.
Die Mischprobe dieses Dimethyldthers mit dem oben erhaltenen zeigte keine
Depression und schmolz scharf bei 74°

0.1217 g Sbst.: 0.3348 g CO,, 0.0806 g H,0.

CeH 30,5 Ber. C 75.00, H 7.44. Gef. C 75.05, H 7.42.

Die zweite Fraktion, ein dickes, goldgelbes 01, geht bei 240—260° (3 mm Druck)
iiber und erstarrt nach 3-tidgigem Stehen mit einigen Tropfen Alkohol zu einem gelblichen
Krystallbrei. Mit heilem Sprit verrieben, bleibt wenig weiBles Pulver ungeldst zuriick,
das sich in heilem Methyl- und Athylalkohol schwer, in Benzol und Toluol leicht, in
siedendem Wasser praktisch nicht 16st; mit konz. Schwefelsdure gibt es ebenfalls eine
dunkelweinrote bis braune Farbe. Schmp. 178—182° Die Substanz wurde nicht weiter
untersucht.

1) siehe nichsten Absatz. %) B. 40, 3517 [1907].



