990 Steinkopf, Klopfer: [Jahrg. 64

Das von Busch und Kimmerer dargestellte Psendoxim des Phenacyl-
p-toluidins ist cinmal interessant als erster Vertreter der von mir voraus-
gesagten Psettdoxinie, dann auch als ein Fall von teilweiser Desmotropierung
der Oxime, wo nur ein Oxim sich zum Pseudoxim desmotropiert, das andere
aber durch strukturelle Ursachen daran gehindert wird.

Ich habe nicht gesagt, dal bei Oximen mit CHy- und CH,-Gruppen neben
der Oximgruppe keine Isomerie auftreten konne, weil die Molekiile sich in
diesem Fall stets in die Form des Oxamins (Pseudoxim) einstellen wilrden.
Ich betrachte die Pseudoxime nicht als Endform, in welche die beiden stereo-
1someren Oxime iibergehen, wenn sie der Hantzsch-Wernerschen Theorie
nicht entsprechen, sondern nur als intermediire Formen, die den Ubergang
syn- > anti-Modifikation vermitteln. Sie sind nach meiner Auffassung in
fliissigem Zustande ,,Gemische von syn-, anti- und Pseudoximen, die sich im
dvnamischen Gleichgewicht befinden“. Aus einem solchen Gemisch entsteht
bei Abwesenheit besonderer Hindernisse in festem Zustande stets nur eine
Oximform, deren Konfiguration unbekannt ist.

Tiir den Hinweis auf die von mir {ibersehenen Arbeiten von Meisen-
lieimer und Mitarbeitern bin ich den HHrn. Busch und Xdmmerer dank-
bar. Diese Untersuchungen wollen den Mechanismus der Beckmannschen
Umlagerung mit Hilfe der RingschluB-Methode aufkldren; ihre Resultate
sind noch nicht ganz eindeutig und beeinflussen die anf Grund meiner Unter-
suchungen aufgestellten Regeln nicht, da meine Resultate unabhingig davon
sind, auf welche Weise die Beckmannsche Umlagerung erfolgt.

Sofia, Chem. Institut d. Universitit, Februar 1931.

149. Wilhelm Steinkopf und Oskar Klopfer: Uber das
4-Oxy-3-dthoxy-1-methyl-benzol.
"Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.}
(Eingegangen am 23. Februar 1931.)

Iro-kreosol, CoH,(CH,)Y(OH)*(OCH,)4, schmilzt bei 37—39°, Kreosol,
CeH,(CH,)HOCH,)3OH)4, bei 5.5°, das Athyl-Analoge des Iso-kreosols,
3-Oxv-4-dthoxy-I-methyl-benzol, bei 58°1), wihrend das Athyl-
Analoge des Kreosols, das 4-Oxy-3-dthoxy-I1-methyl-benzol, angeblich
ein Ol vom Sdp. 226 —227° ist. Das ist sehr unwahrscheinlich. 4-Oxy-3-
dthoxy-1-methyl-benzol ist aus Homo-brenzcatechin,

CoH,(CH,) (OH) 34,
und Jodidthyl dargestellt worden?). Man weill, dal mit Jodmethyl
Kreosol und Iso-kreosol ncbeneinander entstehen, und daBl die Rein-
darstellung beider auf diesem Wege sehr schwierig ist. So war es wahrschein-
lich, daBl auch das 4-Oxy-3-d4thoxy-1-methyl-benzol durch sein Iso-
meres verunreinigt war uad deshalb nicht krystallisierte. Unsere Versuche
haben das bewiesen.

Methyliert man Homo-brenzcatechin mit Dimethylsulfat in
alkalischer Lpsung, so entsteht nur Kreosol3). Wir haben zum Athylieren

1} Kalle & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 103146.

%) Cousin, Ann. Chim. [7] 13, 480 [1898]; C. 1898, I 1o025.

%) I'ahlberg, List & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 258105.
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p-Toluol-sulfonsiure-dthylester benutzt und zunichst nicht das Homo-
brenzcatechin selkst, sondern seine 5-Sulfonsiure dthyliert und diese dann
mit Dampf gespalteu, weil wir hofften, dal} die SO,H-Gruppe dem m-stidndigen
Hydroxyl eine grofere Reaktionsfihigkeit verleihe, so daBl dieses leichter
ithyliert wiirde als das o-stindige. Das war aber gar nicht nétig. Auch aus
Homo-brenzcatechin selbst erhielten wir nur 4-Oxy-3-d4thoxy-1-
methyl-benzol in Form von Krystallen vom Schmp. 34°. Das Isomere
konnten wir nicht nachweisen.

Die Athylierung der Homo-brenzcatechin-sulfonsdure verlduft
in wilrig-alkalischem Medium besteufalls mit 489, Ausbeute, weil die Ver-
seifungs-Geschwindigkeit des 7Toluol-sulfonsiure-esters gréler ist als die
Alkylierungs-Geschwindigkeit. Dringt man erstere durch Zusatz von Alkohol
zuriick, so erhdht sich die Ausbeute an Monoathylprodukt auf etwa 809,
neben ganz geringen Mengen diithylierten' Produktes. Ahnlich liegen die
Verhiltnisse bei der Athylierung des Homo-brenzcatechins, nur daf3 hier
beim Arbeiten unter Alkohol-Zusatz etwa 129, Homo-brenzcatechin-
didthylither gebildet werden. Dafl der Kérper vom Schmp. 34° tatsich-
lich 4-Oxy-3-dthoxy-1-methyl-benzol war, haben wir durch seine Dar-
stellung aus 4-Nitro-3-dthoxy-1-methyl-benzol?) bewiesen, dessen
durch Reduktion erhaltenes Amino-Derivat beim Diazotieren und Verkochen
nach dem fiir die Darstellung von Iso-kreosol beschriebenem Verfahren?) in
allerdings miBiger Ausbeute den identischen Korper lieferte.

Das m-Nitro-benzoat, nach Schotten-Baumann erhalten, eignet
sich besonders zur Charakterisierung, auch zur Isolierung aus Gemischen.
Dargestellt wurde ferner das Acetat mit Hilfe von Essigsdure-anhydrid.
Acetyliert man mit Acetylchlorid, so wird die Athylgruppe abgespalten,
und. es resultiert das Diacetat des Homo-brenzcatechins. Oxydation
des Acetats mit Permanganat gibt 4-Oxy-3-4thoxy-benzoesiure.

Mit p-Toluol-sulfonsiure-methylester lilit sich analog Kreosol
gewinnen. Die Ausbeute ist hier auch in wilriger Losung besser (etwa 60 9%,).
Zusatz von Alkohol erhsht sie auf iiber go .

Beschrelbung der Versuche.
4-Oxy-3-d4thoxy-I-methyl-benzol.

I. 24.4 g homo-brenzcatechin-sulfonsaures Natrium, 8 g Atz-
natron in 125 g Wasser und 22 g p-Toluol-sulfonsiure-dthylester in
150 ccm Alkohol werden 1 Stde. auf der Schiittelmaschine unter Rilckfluf
gekocht. Danach werden auf dem Wasserbade 125 ccm abdestilliert, 150 cem
Wasser zugesetzt und noch 25 ccm abdestilliert. Nach Zugabe von 250 ccm
30-proz. Schwefelsiure wird mit iiberhitztem Wasserdampf gespalten, bis
bei einer Temperatur von 150° kein Ol mehr iibergeht. Ausithern, Trocknen
mit Natriumsulfat, Ather verdampfen. Ausbeute an Rohél 12.3 g.

30 g des Ols werden in 250 ccm 5-proz. Natronlauge geldst und zur Ent-
fernung diithylierten Homo-brenzcatechins ausgedthert. Ausbeute daran
0.7 g. Die alkalische L3sung wird mit Schwefelsiure angesauert und 2-mal
ausgedthert. Trocknen mit Natriumsulfat, Ather verdampfen. Rest 28 g Ol.

4) Staidel n. Kolb, A. 259, 224 [1890].
%) Graesser-Thomas, Gulland u. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1926,
1971; C. 1926, II 270:2.



992 Steinkopf, Klopfer. [Jahrg. 64

Dies wird im Hépner-XKolben®) destilliert. 21 g = 709, des Ganzen sieden
bei 223—226° Bis 250° gehen noch 2 g iiber. Der dann im Kolben bleibende
Riickstand erweist sich nach dem Herauslésen mit Benzol, Filtrieren, Ein-
dampfen und Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither als Homo-brenz-
catechin vom Schmp. 64°. Die Hauptfraktion erstarrt in Eis-Kochsalz zu
90%. Abpressen auf Ton. Sie wird in Petrolither bei Zimmer-Temperatuc
gelost und mit Eis-Kochsalz ausgefroren. Schmp. des 4-Oxy-3-dthoxv-
1-methyl-benzols 34°.

0.1183 g Sbst.: 0.3074 g CO2, 0.0864 g H,0.

CoHy,0,. Ber. C 71.01r, H 7.96. Gef. C 70.83, H 8.17.

2. 12.4 g Homo-brenzcatechin, 8 g Atznatron und 30 g p Toluol-
sulfonsdureester werden in 150 ccm 50-proz. Alkohol 2 Stdn. auf der
Schiittelmaschine unter RitckfluBl gekocht. Man sduert an, blist Wasser-
dampf durch die Losung und ithert das Destillat aus. Ather-Verdampfriick-
stand sind 13.6 g O, dem 129, Homo-brenzcatechin-dithylather wie unter 1
entzogen werden. Ausbeute an monodthyliertem Produkt etwa 789, d. Th.
Das wie unter 1 gereinigte 4-Oxy-3-dthoxy-1-methyl-benzol schmilzt
bei 349

3. 20 g 4-Nitro-3-idthoxy-1-methyl-benzol werden mit 20 g Eisen-
feilspinen und 150 ccm Eisessig durch Kochen unter Ritckflul reduziert.
Man macht mit Kalk alkalisch und treibt das 4-Amino-3-dthoxy-1-
methyl-benzol mit Wasserdampf ab. Ausbeute go9%,. Das Amin wurde
nicht destilliert.

0.1319 g Sbst.: 0.3453 g CO,, o.1041 g H;0O.

CoH;;ON. Ber. C 71.48, H 8.67. Gef. C 71.38, H 8.83.

10 g des Amins werden in 3.5 g konz. Schwefelsiure und 100 ccm Wasser
gelost. Beim Eindampfen scheidet sich das Sulfat (12 g) krystallin ab. Man
16st es in 50 ccm Wasser, gibt 1.8 g konz. Schwefelsdure zu und diazotiert
mit 3.9 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser. Die Diazoniumlésung 18t man
in einen auf 160° erhitzten und mit 50 g Kupfercarbonat beschickten Kolben
tropfen unter Durchblasen von auf 160° itberhitztem Dampf. 4-Oxy-3-
dthoxy-1-methyl-benzol geht mit den Dampfen iiber. Ausbeute nur
2g =20% d. Th. Schmp. nach dem Ausfrieren 34%. Misch-Schmp. mit
dem nach 1 dargestellten ebenso.

0.1229 g Sbst.: 0.3195 g CO,, 0.0895 g H,O.

CyH,,0,. Ber. C 7101, H 7.96. Gef. C 70.90, H 8.15.
4-Acetoxy-3-dthoxy-1-methyl-benzol: 2g 4-Oxy-3-dthoxy-
1-methyl-benzol werden mit 10 ccm Acetanhydrid 15 Min. unter Riick-
fluB gekocht. Uberschiissiges Acetanhydrid wird im Vakuum abgedampit,
der Riickstand destilliert. Sdp. 256—258°. Ausbeute 1.8 g.
2.574 mg Sbst.: 6.421 mg CO,, 1.718 mg H,O.
C H Q3. Ber. CG68.00, H 7.26. Gef. C 68.03, H 7.47.
m-Nitrobenzoat des 4-Oxy-3-idthoxy-I-methyl-benzols: 1g
4-Oxy-3-4thoxy-1-methyl-benzol wird mit 10 ccm 20-proz. Natron-
lauge auf 50° erwirmt und nach Zusatz von 2 g m-Nitro-benzoylchlorid
zum Sieden erhitzt. Ausfallendes Ol erstarrt beim Erkalten. Schmp. nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol 1329
0.1532 g Sbst.: 0.3571 g CO,, o.0o7r1 g H,0.
C,eH,;;0;N. Ber. C 63.76, H 5.02. Gef. C 63.57, H 5.19.

%) Chem.-Ztg. 52, 389 [1928].
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4-0Oxy-3-dthoxy-benzoésiure: 5g 4-Acetoxy-3-dthoxy-1-me-
thyl-benzol werden mit einer Lisung von 15 g Permanganat in 200 ccm
Wasser und 10 ccm Eisessig oxydiert. Dann setzt man 8 g Atznatron zu
und kocht zur Verseifung des Acetats auf. Nach dem Abfiltrieren vom Braun-
stein wird auf 30 ccm eingeengt und mit konz. Salzsiure angesiuert. Aus-
fallende 4-Oxy-3-dthoxy-benzoésiure wird aus Wasser umkrystallisiert.
Schmp. 225°.

0.0899 g Sbst.: 0.1947 g CO,, 0.0458 g H,O.

CeH O, Ber. C59.31r, H 5.55. Gef. C 59.07, H 5.70.

Kreosol: 48.8 ghomo-brenzcatechin-sulfonsaures Natrium und
16 g Atznatron in 250 ccm Wasser werden mit 42 g p- Toluol-sulfonsiure-
methylester I Stde. geschiittelt und x Stde. unter RiickfluB gekochr.
Uberschiissigen Ester treibt man mit Wasserdampf ab, siuert mit Schwefel-
sdure an und spaltet wie beim Athylderivat unter I mit iiberhitztem Dampf
bis auf 140°. Die Hauptmenge des Ols siedet bei 215—225°. Homo-veratrol
ist, wie Ausziehen des in Natronlauge gelésten Ols mit Ather zeigt, nicht
entstanden. Beim Rektifizieren Sdp. 218—222°. Daritber bis 250° Uber-
gehendes erweist sich beim Fraktionieren (Sdp. 250—251%) und nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither als Homo-brenzcatechin vom
Schmp. 65° Die Kreosol-Fraktion wird mit dem doppelten Volumen
Wasser und dem 3-fachen Volumen s50-proz. Kalilauge kriftig geschiittelt.
Nach lingerem Stehen in Eis wird das Kaliumsalz abfiltriert. Das daraus durch
Ansiuern gewonnene Ol schmilzt bei 4.9%, nach Wiederholung der gleichen
Operation bei 5.3°. Sdp. 220—221°% Ausbeute 649, des angewandten Roh-
Ols.

0.1452 g Sbst.: 0.3686 g CO,, o.1002 g H,0.

CoH;oOg. Ber. C 69.59, H 7.31. Gef. C 69.24, H 7.72.

Arbeitet man unter Zugabe von Methylalkohol wie beim Athylderivat,
so erhoht sich die Ausbeute an Rohél, die etwa 609, der Theorie betrigt,
auf rund 94%.

150. Géza Zemplén und Zoltan Csiirés: Synthesen in der
Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von sublimiertem Eisenchlorid,
II. Mitteil.: Darstellung der Cellobioside der xz-Reihe.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 23. Februar rg93r.)

In einer fritheren Mitteilung?!) zeigte der eine von uns, daB man aus
‘Oktaacetyl-cellobiose und Oktaacetyl-maltose in Gegenwart von sublimiertem
Eisenchlorid in alkohol-haltiger Chloroform-Losung Heptaacetyl-a-dthyl-
cellobiosid, sowie Heptaacetyl-a-ithyl-maltosid gewinnen kann.
Allerdings waren damals die Ausbeuten, speziell an Heptaacetyl-a-dthyl-
cellobiosid, gering. Nachdem wir spiter durch zahlreiche Versuche iiber
die Biosid-Bildung aus Aceto-bromcellobiose in Gegenwart von Queck-
silberacetat nidher orientiert worden waren?) und den ausschlag-gebenden

1) G. Zemplén, B. 62, 985 [1929].
%) G. Zemplén u. Z. Szomolyai-Nagy, B.63, 368 [1930]; G. Zemplén
u. A, Gerecs, B. 68, 2720 [1930].
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