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der Hydrat-cellulose zeigt (vergl. Fig. 2 3 ) .  Dadurch diirfte bewiesen sein, 
dalj die Cellulose rekrystallisierbar ist, wenn wir die Voraussetzung machen, 
dafl die Rontgen-Diagramme der Cellulose iiberhaupt echten Krystall- 
Interferenzen entsprechen. I n  diesem Sinne diirften wohl auch die krystal- 
lisierten Praparate von Hess  und Mitarbeitern aufgefaot werden55). Es 
sei schlieljlich auch noch darauf hingewiesen, daa auch die oben beschriebene 
Bildung von Acetat I1 als Krystallisations-Effekt gedeutet werden muo, 
vergl. Fig. 3 und 4. 

Schluljwort. 
Aus den vorangehenden Ausfiihrungen geht hervor, da13 die von Spons-  

ler  und D o r o ,  sowie von Meyer und Mark auf Grund der bekannten R o n t -  
g e n -Erscheinungen an Cellulose entwickelte Auffassung iiber die Konsti- 
tution der Cellulose noch nicht so weitgehend gesichert ist, wie es zunachst 
*den Anschein haben konnte. Wir sind der Auffassung. dalj ein Model1 mit 
groljerer Massen-Konzentration als die genannten Autoren annehmen, die 
gesamten ,  bisher bekannten Beobachtungen an der Cellulose besser z u  
erklaren vermag. Wir erkennen dabei die Bedeutung der R o n t  gen-Methode 
an. Wir lehnen aber ihre ausschlieWliche Beratung ab und glauben an 
ihren grol3en Nutzen im Zusamrnenhang rnit praparativer Vertiefung. Auf 
die Unterschatzung der Arbeit des Chemikers sind die zahlreichen Wider- 
spriiche bei rontgenographischen Folgerungen im Cellulose-Gebiet zuriicb- 
zufiihren, die die grundsatzliche Brauchbarkeit der Methode fur dieses Gebiet 
in den Augen vieler zu Unrecht in Frage stellten. Erst durch eine scbarfere 
Zusammenfassung aller Arbeitsrichtungen diirfte die Erkenntnis der Cellu- 
lose soweit gefordert werden, dalj dem Chemiker das endgiiltige Schluljwort 
zur Cellulose-Frage - die Synthese - ermoglicht wird. 
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(Eingegangen am 8. August 1928.) 

Die Reak t ion  von Alkylhalogeniden und  Saurechlor iden  m i t  
aroinat ischen Verbindungen i n  Anwesenhei t  von  Z inn te t r ach lo r id  
verliiuft einigermaoen eigenartig und gestattet einen interessanteii U n  t e r  - 
schied zwischen verschiedenen  Klassen  von  Verbindungen de r  
a romat i schen  Reihe ,  wie auch zwischen Benzol und Thiophen  fest- 
zustellen. 

Die Untersuchung von N. Zonew') hat gezeigt, da13 Benzol und seine 
Homologen mit Benzylchlor id  in Anwesenheit von Zinntetrachlorid 
sehr leicht reagieren. Die letztere Tierbindung kann aber k e i n e R e a k t i o n 

5 6 )  Eine eingehende Untersuchung dariiber ist ini Gange; vergl. auch I(. H e s s ,  
C. Trogus und H. Fr iese ,  A. (im Druck) [1928]. Uber die Umfallung von Cellulose aus 
Kupfer-ammin-Losung hoffen wir spater iiber noch vie1 weitergehende Beobachtungen 
berichten zu konnen. 

l) Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 48, j j o  [1916] 
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zwischen Benzol  und  Saurechlor iden  hervorrufen, wie das aus unseren 
Untersuchungen zu ersehen ist. Mehrere unserer Versuche, Acetophenon und 
Benzophenon in Anwesenheit von Zinntetrachlorid zu synthesieren, sind er- 
folglos geblieben, sogar bei 6 -8 Tage langem Erwarmen des Reaktions- 
gernisches bis zum Sieden. Bei den Versuchen, Benzophenon zu synthesieren, 
haben wir nach der Zerlegung des Reaktionsgernisches mit Wasser Benzol 
und Benzoesaure quantitativ erhalten. Benzoesaures  d t h y l  reagiert in 
Anwesenheit von Zinntetrachlorid ebenfalls nicht rnit Benzoylchlorid, ebenso- 
wenig rnit Acetylchlorid und Benzylchlorid, sogar bei mehrtagigem Kochen 
des Reaktionsgemisches. Bei allen diesen Versuchen haben wir das benzoe- 
saure athyl, welches durch Siedetemperatur, Brechungsindex und Verseifungs- 
zahl identifiziert wurde, fast quantitativ zuriickerhalten. 

Im Gegensatz zum Benzol und benzoesauren Athyl reagieren Th iop  hen  
und seine H o m o 1 o g e n mit Acetylchlorid sehr leicht in Anwesenheit von 
Zinntetrachlorid ?+). Dasselbe Verhalten Alkylchloriden und Saurechloriden 
gegeniiber zeigen Benzol und Thiophen auch in Anwesenheit von T i t a n -  
t e t r a  c h 1 o r  i d 3) .  

Ganz anders verhalten sich die Methy la the r  der  Kresole  Halogen- 
alkylen und Saurechloriden gegeniiber in Anwesenheit von Zinntetrachlorid. 
Die Ather reagieren in seiner Gegenwart auBerordentlich leicht rnit Saure- 
chloriden unter Bildung von tiefgefarbten K o rnp le  xve r  b i n  dung  en ,  welche 
bei Zerlegung mi t  Wasser  die betreffenden Ketone  in guter Ausbeute 
geben. Mit Benzylchlorid in siedenden Losungsmitteln (Benzin vorn Sdp. 
80 -100,) erhalt man analog mono- und disubstituierte Phenol-ather. 

Beschreibung der Versuche. 
o-Kresol -methyla ther .  

Zu der Losung von 24.4 g o-Kresol-methylather und 15.6 g Acetyl-  
chlorid in 150 g Benzol wurden 52 g Zinnte t rachlor id  unter Kiihlen und 
Schiitteln hinzugefiigt. Die Mischung wurde iiber Nacht stehen gelassen. 
Am anderen Tage wurde das Reaktionsprodukt rnit Eiswasser zerlegt, die 
Benzol-Losung rnit Salzsaure,. Natronlauge (die keine organische Substanz 
auszog) und Wasser gewaschen. Das Reaktionsprodukt gab bei der Destillation 
28 g 01 vom Sdp.,, 140-168, und hinterliea einen Riickstand, welcher beirn 
Durcharbeiten mit dther krystallinisch erstarrte. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schmolz das Produkt bei 102-103,; es wurde aber wegen 
der sehr kleinen Ausbeute nicht naher untersucht. 

Das 01 siedete bei nochmaliger Destillation unter 39 rnrn Druck bei 
171 - 172O und stellte ein Ace t y 1 d e r i v a t d e s o - K r e s o 1 -me t  h y 1 a t  h e r s 
dar; die Ausbeute an diesem Keton war = 84:/0 der Theorie. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.17. H 7.32. Gef. C 72.60, H 7.93. 
dis 1.0812; n: 1.5538; Mo1.-Refrakt. ber. 46.29, gef. 48.72. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 19.00. Gef. N 19.12. 
Das Semicarbazon des Ketons schmolz bei 206-207~. 

Das Oxim des Ketons schmolz bei 101-101.5~. 

2) G. S tadnikoff  und A. Weizmann,  Brennstoff-Chemie 8, 343 [1p27]. 
3, G. Stadnikoff  und I,. K a s c h t a n o w ,  B. 61, 1389 [1gr8].  
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K. v. Auwers ,  M. Lechner  und H. Bundesmann4) geben fur deli 
p - Ace t o - 0- kr  eso 1 - met  h y l a t  her  (1-Methyl-2-methoxy-5-aceto-benzol) den 
Sdp.,, 145-146O und fur das Oxim des Ketons den Schmp. 101.5-102.5~ an. 
Das Keton ist also identisch rnit dem von Auwers ,  Lecher  und Bundes-  
mann.  

Unter denselben Bedingungen wurde ein Benzoylder iva t  aus 24.4 g 
o-Kresol -methyla ther ,  28.1 g Benzoylchlor id  und 52 g Z i n n t e t r a -  
chlor id  in 150 g Benzol dargestellt. Es siedete unter 46 mm Druck bei 
240-254O; Ausbeute = 76% d. Th. Das Keton erstarrte in der Vorlage 
und schmolz nach der Krystallisation aus Petrolather bei 79 -80O. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.65, H 6.19. Gef. C 79.38, H 6.16. 

W. Konig und K. Carls) haben ein Benzoylderivat des o-Kresols nach 
der Methode von Fr iede l  und Craf t s  dargestellt; die Ausbeute betrug 
7576 vorn angewandten Methylather des o-Kresols oder 40% d. Th. Fur 
das so dargestellte Keton geben W. Konig  und R. Carl  den Schmp. 80O 
an; unser Keton ist also mit diesem identisch. 

,m - K r e s o 1 - met  h y 1 a t  h e r. 
Zu der Losung von 49 g m-Kresol -methyla ther  dnd 31.2 g Acety l -  

ch lo r id  in 150 g Benzol wurden 104 g Z inn te t r ach lo r id  hinzugefugt. 
Die Ausbeute an destilliertem Keton (Sdp.33 163 -164O, Sdp.,,, 267 -2680) 
erreichte 84 96 der Theorie. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.17, H 7.32, Gef. C 73.39, H 7.56. 
di7 r.o8oj; 1.55'7; M.-R. ber. 46.29, gef. 48.78. 

E y k m a n  6, gibt fur den p - Ace t o -m- kr e s 01-me t h y la  t her  (Methyl- 
14-methoxy-2-methyl-phenyll-keton) denSdp. 1500 (20 mm) an;  K. v. Auwers  
N. Lechner  und H. Bundesmann7) fanden fur dasselbe Keton Sdp. 140 bis 
141O (14 mm); C. R. Noller und R. Adamss) geben fur ihr 2-Methyl-4- 
methoxy-acetophenon den Sdp.,35 2670, di0 1.0796 und n2,0 1.5510 an. Auf 
Grund dieser Angaben kann man annehmen, daR das von uns dargestellte 
Keton mit dem von Noller  und Adarns identisch ist, nach dem Sdp. auch 
rnit dernvon Auwers ,  Lechner  und Bundesmann.  Die deutschen Forscher 
geben aber fur das Semicarbazon ihres Ketons den Schmp. 194-195' an, 
wahrend wir fur das Semicarbazon unseres Ketons den Schmp. 179-18o0 
gefunden haben, der auch nach rnehrfachem Umkrystallisieren a m  Alkohol 
unverandert blieb. 

C,,LI,,O,N,. Ber. N 19.00. Gef. ?J 19.00, 18.92. 

Das Oxim unseres Ketons schmolz bei 80.5-81.50; es ist also identisch ruit den1 ron  
Auwers ,  L e c h n e r  und Bundesmann,  die 81.5-820 angeben. 

Das Benzoylder iva t  wurde unter denselben Bedingungen aus 24.4 g 
m-Kresol -methyla ther ,  28.1 g Benzoylchlor id  und 52 g Zinn te t r a -  
ch lor id  in Benzol-Losung dargestellt. Das Reaktionsprodukt siedete bei 
215 -2210 (23 mm) ; die Ausbeute betrug 73 yo d. Th. Der Destillations- 
riickstand erstarrte nach dem Durcharbeiten mit Ather und schmolz nach 

4 ,  B. 68, 43 [r9151. 
7)  1. c. 

7 B. 24, 3897 [1891i. 6 )  B e i l s t e i x ,  8, 112. 

8) Journ. Amer. diem soc. 66, 1893. 
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dem Umkrystallisieren aus Ather bei 172~. Das fliissige Produkt siedete bei 
nochmaliger Destillation bei 21g-zz1O (23 mm). 

C,,H,,O,. Ber. C 79.65, H 6.19. Gef. C 79.26, H 6.44. 
d: 1.1250; n$ 1.6016; M.-R. ber. 65.66, gef. 68.87. 

p -  Kresol -methyla ther .  
Das Ace ty lde r iva t  lie13 sich unter den friiher angegebenen Bedin- 

gungen mit einer Ausbeute von 88% d. Th. darstellen. Es siedete bei 143 
-146~ (21 mm) und 260-2610 (739 mm). 

CI,H,,O,. Ber. C 73.17, H 7.32. (;ef. C 73.26, H 7.6;. 
diT 1.0636; n: 1.5375; M.-R. her. 46.29, gef. 48.17. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 19.00. Gef. N 19.09. 
Das S e m i c a r b a z o n  des Ketons schmolz bei 176-1.77". 

Das O x i m  des Ketons schmolz bei 88.5-89.5". 

K. v. Auwers ,  M. Lechner  und H. Bundesmanns)  geben fur den 
d-Aceto-p-  kreso l -methyla ther  (1-Methyl-4-methoxy-3-aceto-benzol) als 
Sdp. 145-1145.5~ (20 mm) und fur das Oxim als Schmp. 89-goo an. C. Noller  
und R. Adams lo) fanden bei ihrem 5-Methyl-z-methoxy-acetophenon Sdp. 
260.5~ (740 mm), dy 1.0652 .und n2,0 1.5370. Unser Keton ist also identisch 
mit den Ketonen der genannten Forscher. 

Das Benzoylder iva t  lieB sich unter den oben angegebenen Bedingungen 
mit einer Ausbeute 77% d. Th. erhalten. Es siedete bei ~ I O - Z I I ~  (20 mm) 
-and schmolz bei 37 -380. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.65. H 6.19. Gef. C 79.40, H 6.41: 
Bei den oben beschriebenen Versuchen haben wir keine Bildung von 

in waBriger Lauge loslichen Verbindungen festgestellt ; die von uns unter- 
suchte Reaktion verlauft also ohne Aufspaltung der khergruppe. 

Benzy lde r iva t e  wurden von uns bisher nur aus dern m-Kresol-  
-me thy la the r  dargestellt. Zu einer Losung von 24.4 g dieses Athers und 
25.3 g Benzylchlorid in zoo g Petrolather (Sdp. 80-100~) wurden 52 g Zinn-  
t e t r ach lo r id  hinzugefiigt und die erhaltene Mischung 12 Stdn. bis zum 
Sieden erwarmt. Das Reaktionsprodukt gab bei der Destillation zwei 
Fraktionen: I. 21z-272O (40 mm) und 2. 267-285O (25 mm). Die erste 
Fraktion si2d-t- bei nochmatiger Destillation bei 181-187O (20 mm). 

Ber. C 84.30, H 7.55. Gef. C 84.92, H 7.63. 

Es lag also ein Methyl-methoxy-diphenylmethan vor; die Aus- 
C,,H,,O 

beute betrug 40 % der Theorie. 
die 1.0466; n: 1.5767; M.-R. ber. 65.66, gef. 67.07. 

Die zweite Fraktion erstarrte teilweise krystallinisch; die abgeschiedenen 
Krystalle schmolzen nach dem Umlosen aus Alkohol bei 75-76O. 

C,,H,,O. Ber. C 87.42, H 7.28. Gef. C 87.46, H 7.66. 

Es war also auch ein Methyl-methoxy-dibenzyl-benzol entstan- 
den; die Ausbeute erreichte 10% der Theorie. 

AuBerdem wurde noch eine Zwischenfraktion erhalten, welche eine 
Mischung von mono- und disubstituiertem m-Kresol-meth$lather darstellte. 

') B. 58, 44 [19251. lo) Journ. Amer. chem. SOC. 46, 1893. 
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