
990 Sl  e .i n ko p f , K 1 o p / e r : [ Jahrg. 64 

h s  von Busc h und. Kamnierer  dargestellte Pseudosini des Phenacyl- 
p-toluidins ist ciiimal intrressant als erster Vertreter der von rnir voraus- 
gesagtcn I'seudosinie, dann auch als ein Pall von teilweiser Desmotropierung 
der Osime, wo nur ein Oxim sich zum Pseudoxim desmotropiert, das andere 
aber durch strukturelle Ursachen d.aran gehindert flird. 

Ich habe nicht gesagt, daW bei Oximen mit CH,- und CH,-Gruppen neben 
der Osimgruppe keine Tsonierie auftreten konne, weil die Molekiile sich in 
dieseni Fall stets in die Form des Oxamins (Pseudoxim) einstellen warden. 
Ich betraclite die Pseud.osime nicht als Endform, in welche die beiden stereo- 
isoineren Osime iibergehen, wenn sie d.er Han tzsch -  Wernerschen Theorie 
iiicht entsprechen, sondern nur als intermediare Formen, die den Ubergang 
s ! ~ L -  i : anti-Modifikation vermitteln. Sie sind nach meiner Auffassung in 
iliissigeni Zustande ,,Gemische von syn-, anti- und Pseudoximen, die sich irn 
tlvnaniischen Gleichgewicht befinden". Aus einem solchen Gemisch entsteht 
bei -4bwesenheit besonderer Hindernisse in festeni Zustande stets nur eine 
Osiniforni, d.eren Konfiguration unbekannt ist. 

Piir den Hinweis auf die von mir iibersehenen Arbeiten von Meisen- 
lieimer und Mitarbeitern bin ich den HHm. Busch  und Kammerer  dank- 
bar. Diese Untersuchungen wollen den Mechanismus der Beckniannschen 
Unilagerung mit Hilfe d.er RingschlulJ-Methode aufklaren ; jhre Resultatc 
sind noch nicht ganz eindeutig und beeinflussen die a d  Grund meiner Unter- 
suchungen aufgestellten Regeln nicht, da meine Resultate unabhangig davon 
sind, auf welche Weise die Beckmannsche Umlagerung erfolgt. 

Sofia, Chern. Institut d.  Universitat, Februar 1931. 

149. Wi lhe lm Ste inkopf  und Oskar Klopfer:  Uber das 
4-Oxy-3-atho~ y-1-methyl-benzol. 

'.Ins (1. Tnstitut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 23.  F'ebruar 1931,) 

1 bo- kr  e osol , C,H,(CH,)1(OH)3(OCH,)4, schmilzt bei 37-39O. Kr eosol , 
C,H,(CH,)1(OCH,)3(OH)4, bei 5 . 9 ,  das khyl-Analoge des Iso-kreosols, 
3 - 0 s ~ -  4- a t  hos y-I -me thy l -  ben zol ,  Lei 5S01), wahrend das Athyl- 
Analoge des Kreosols, das 4- 0 s  y-  3 - a t  h ox y-I -me thy l  - b e n z 01, angeblich 
ein 01 voni Sdp. 226-227O ist. Das ist sehr unwohrscheinlich. 4-OXY-3- 
5 t h o  sy- I -illethyl - be n z o 1 ist aus Homo - b re nzc a t  e c h i  n , 

und J o d a t h y l  dargestellt worden,). Man weiW, daW mit JodmethyI  
Kreosol  unc! Iso-kreosol  nebeneinander entstehen, und daW die Rein- 
dnrstellung beider auf diesem Wege sehr schwierig ist. So war es wahrscbein- 
lich, d d  auch das ~-Osy-~-athoxy-~-methyl-benzol durch sein Jso- 
meres verunreinigt \i.'ar und deshalb nicht krystallisierte. Unsere Versuche 
Iiaben das becviesen. 

Methyliert man Homo - br  e nz c a t e  ch in  mit Dime t h yls  ulf a t in 
alkalischer I,&ung, so entsteht nur Kreoso13). Wir liaben zum khylieren 

CeH,(CH,)] (OH),3.4, 

. .- _ _  - 

I )  Krrlle S: C o . ,  Dtsch Reichs-Pat. 103146. 
?) Cousin,  .Inn. Chim. [7] 13, 480 [rSgS]; C. 1898, I r o z j .  J, I 'nhlbere. L i s t  & C o . .  Dtsch. Rcichs-Pat. Z i S I O T .  



( 1931) i i h r  drts 4-Oxy-d-athoay-1-methyl-benzol. 991 

p -  To1 uol- sulf ons au r  e - a t  h yle s t e r  benutzt und zunachst nicht das Homo- 
brenzcatechin selbst, sond.ern seine 5-Sulfonsaure athyliert und diese dann 
iiiit Dampf gespalten, weil wir h.offten, daQ die S0,H-Gruppe dem m-standigen 
Hydroxyl eine gro13ere Reaktionsfahigkeit verleihe, so daW dieses leichter 
iithyliert wurde als das o-standige. Das war aber gar nicht notig. Auch aus 
H om o-b  r enzc a t e c h in  selbst erhielten wir nur 4- Oxy- 3 - a t  h o  x y- I - 
methyl -benzol  in Form von Krystallen vom Schmp. 34O. Das Isomere 
konnten wir nich t nachweisen. 

Die Athylierung der Homo - b r  e nz c a t e  chin - sul  f o ns a u r  e verlauft 
in wailrig-alkalischem Medium bestetifalls niit 48 :h Ausbeute, weil die Ver- 
seifungs-Geschwindigkeit des Toluol-sulfomaure-esters groI3er ist als die 
-4lkylierungs-Geschwindigkeit. Drangt man erstere durch Zusatz von Alkohol 
zuriick, so erhoht sich die Ausbeute an Monoathylprodukt auf etwa SO%,, 
neben ganz geringen Mengen diathylierten Produktes. Ahnlich liegen 6.ie 
Verhaltnisse bei der Athyliertng des Homo-brenzca techins ,  nur daS hier 
beim Arbeiten unter Alkohol-Zusatz etwa 12% Homo-brenzca techin-  
d . ia thylather  gebild.et werden. Da13 der Korper vom Schmp. 34O tatsach- 
l k h  ~-Oxy-~-athoxy-~-rnethyl-benzol war, haben wir durch seine Dar- 
stellung aus 4- Ni t  r 0- 3 - a t h o  xy -  I - me t h yl- benzo14) bewiesen, dessen 
(lurch Reduktion erhaltenes Amino-Derivat beim Diazotieren und Verkochen 
nach dem fur die Darstellung von Iso-kreosol beschriebenm Verfahrenj) in 
allerdings ma13iger Ausbeute den identischen K&per lieferte. 

Das m - Ni t r o - b e n z o a t ,  nach S c h o t  t e n - B a u  m a n n erhalten, eignet 
sich besonders zur Charakterisierung, auch zur Isolierung aus Gemischen. 
Dargestellt wurde ferner das Ace ta t  niit Hilfe von Ess igsanre-anhydr id .  
Acetyliert man mit Acety lch lor id ,  so wird die Athylgruppe abgespalten, 
und. es resultiert d.as D i a c e t a t  des Homo-brenzcatechins .  Oxy4.ation 
des Acetats rnit Permanganat gibt 4- 0 x y - 3 - a t  h o  x y - b e n z o e s a u r e. 

Mit p-Toluol-sulfonsaure-methylester lailt sich analog Kreosol  
gewinnen. Die Ausbeute ist hier auch in wHBriger Losung besser (etwa Goo/,). 
Zusatz von Alkohol erhoht sie auf fiber 90%. 

Bescbrelbung der Versnche. 
~-Oxy-~-athoxy-~-methyl-benzol. 

I. 24.4 g homo-brenzcatechin-sulfonsaures N a t r i u m ,  8 g Atz- 
natron in 125 g Wasser und 22 g pToluo l - su l fonsaure -a thy le s t e r  in 
150 ccm Alkohol werden I Stde. a d  der Schuttelmaschine unter Rilckflul3 
gekocht. Danach werden auf dem Wasserbade 125 ccm abc?estilliert, 150 ccni 
Wasser zugesetzt und noch 25 ccni abdestilliert. Nach Zugabe von 250 ccni 
p p r o z .  Schwefelsaure wird mit iiberhitztem Wasserdampf gespalten, bis 
bei einer Temperatur von 150O kein 01 mehr iibergeht. Ausathern, Trocknen 
niit Natriumsulfat, Ather verdampfen. Ausbeute an Rohol 12.3 g. 

30 g d.es 01s werden in 250 ccm 5-proz. Natronlauge gelost und zur Ent- 
fernung diatbylierten Homo-brenzcatechins ausgeathert. Ausbeute d.aran 
0.7 g. Die alkalische LSsung wird rnit Schwefelsaure angesauert und 2-ma1 
ausgeathert. Trocknen rnit Natriumsulfat, Ather verdampfen. Rest 28 g 01. 

*) S t a i d e l  11. K o l h ,  A .  269, 224 [1890]. 
j) Graesser-Thomas,  Gulland u. R o b i n s o n ,  Journ. ciiem. SOC. London 1926, 

1971; C. 1926, I1 2702. 
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Dies wird im Hopner-Kolben6) destilliert. 21 g = 70% des Ganzen sieden 
bei 223-2260. Bis 250° gehen noch 2 g iiber. Der d a m  im Kolben bleibende 
Riickstand erweist sich nach dem Herauslosen rnit Benzol, Filtrieren, Ein- 
dampfen und Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather als Homo-brenz-  
ca t ech in  vom Schmp. 64O. Die Hauptfraktion erstarrt in Eis-Kochsalz zu 
90 yo. Abpressen auf Ton. Sie wird in Petrolather bei Zimmer-Temperatur 
gelost und rnit Eis-Kochsalz ausgefroren. Schmp. d.es 4-Oxy-3-a thosy-  
I -methyl -benzols  340. 

0.1183 g Sbst.: 0.3074 g CO,, 0.0864 g HzO. 

2. 12.4 g Homo-brenzca techin ,  8 g kznatron und 30 g p-Toluol- 
su l fonsaurees t e r  werden in 150ccm 50-proz. Alkohol 2 Stdn. auf der 
Schiittelmaschine unter Rilckflufl gekocht. Man sauert an, blast Wasser- 
dampf durch die Losung und athert das Destillat aus. Ather-Verdampfriick- 
stand sind 13.6 g 01, dem 12 yo Homo-brenzcatechin-diathylather wie unter I 
entzogen werden. Ausbeute an monoathyliertem Produkt etwa 78 % d. Th. 
Das wie unter I gereinigte 4- 0 xy-  3 - a t  ho  xy-  I -me thy l  - b en zol schmilzt 
bei 340. 

3. 20 g 4-Nitro-3-athoxy-1-methyl-benzol werden rnit 20 g Eisen- 
feilspanen und 153 ccm Eisessig durch Kochen unter Riickflufl reduzier t .  
Man macht rnit Kalk alkalisch und treibt das 3-Amino-3-athoxy-1-  
methyl -benzol  rnit Wasserdampf ab. Ausbeute 90%. Das Amin wurde 
nicht destilliert. 

C,H,,O,. Ber. C 71.01, H 7.96. Gef. C 70.88. H 8.17. 

0.1319 g Sbst.: 0 .34j3 g CO,, 0.1041 g H,O. 
C 9 H I 3 0 N .  Ber. C 71.48, H 8.67. Gef. C 71.38, H 8.83. 

10 g des Amins werden in 3.5 g konz. Schwefelsaure und IOO ccm Wasser 
gelost. Beim Eindampfen scheidet sich das Su l f a t  (12 g) krystallin ab. Man 
lost es in 50 ccm Wasser, gibt 1.8 g konz. Schwefelsaure zu und d i azo t i e r t  
mit 3.9 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser. Die Diazoniumlosung lafit man 
in einen auf 16oO erhitzten und rnit 50 g Kupfercarbonat beschickten Kolben 
tropfen unter Durchblasen von auf 1600 ilberhitztem Dampf. 4 -oxy-3 -  
a thoxy- I -me thy l -benzo l  geht rnit den Dampfen uber. Ausbeute nur 
2 g = ZOO,/, d. Th. Schmp. nach dem Ausfrieren 34". Misch-Schnip. mit 
den1 nach I dargestellten ebenso. 

0.1219 R Sbst.: O.'jIgj g CO,, 0.0895 g HZO. 
CDHIIOJ. Ber. C 71.01, H 7.96. Gef. C 70.90, H 8 . r j .  

2 g 4- 0 x y - 3 - a t  !lo x y - 
r -methyl -benzol  werden mit 10 ccm Ace tanhydr id  15 Min. unter Rilck- 
flu13 gekocht. Uberschiissiges Acetanhydrid wird im Vakuum abgedampft, 
der Ruckstand destilliert. Sdp. 256-2580. Ausbeute 1.8 g. 

4 - Ace t o x y -  3 - a t  ho  xy -  I - met  f~ yl -be n z o 1 : 

2. j74  mg Sbst.: 6.421 mg CO,. 1.718 mg HzO. 
CllH,,Os. Ber. C 68.00, H 7.26. Gef. C 68.03, H 7.47. 

m- Ni t ro  b e n z o a t des  4- Ox y- 3 -at h o xy-  I -methyl -  be nz 01s : I g 
4 - 0 xy-  3 - a t  ho x y- I -me t  h y 1 -be  n z o 1 wird mit 10 ccm zo-proz. Natron- 
lauge auf 50° erwarmt und nach Zusatz von 2 g m-Ni t ro-benzoylchlor id  
zum Sieden erhitzt. Ausfallendes 01 erstarrt beim Erkalten. Schmp. nach 
dem Umlaystallisieren aus Alkohol 132~. 

0.1532 g Sbst.: 0.3571 g CO,, 0.0711 g H,O. 
C,,H,,O,N. 

Chern.-Ztg. 52, 389 [1928]. 

Ber. C 63.76, H 5.02. Gef. C 63.57, H 5.19. 
-. - 
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4-Oxy-3-athoxy-benzoesaure: 5 g 4-Acetoxy-3-athoxy-1-me- 
thyl-benzol  werden mit einer Lijsung 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 a d .  Nach dern Abfiltrieren vom Braun- 
stein wird a d  30 ccm eingeengt und mit konz. Salzsaure angesauert. Aus- 
fallende 4-Oxy-3-athoxy-benzoesaure wird aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmp. 2250. 

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

Kreosol: 48.8 g homo-brenzcatechin-sulfonsaures Nat r ium und 
16 g Atznatron in 250 ccm Wasser werden rnit 42 g p-Toluol-sulfonsaure- 
methylester  I Stde. geschiittelt und I Stde. unter RiickfluR gekocht. 
kschi iss igen Ester treibt man mit Wasserdampf ab, sauert rnit Schwefel- 
saure an und spaltet wie beim Athylderivat unter I mit iiberhitztem Dampf 
bis auf 140~. Die Hauptmenge des 61s siedet bei 215--2~5~. Homo-veratrol 
ist, wie Ausziehen des in Natronlauge geliisten 61s mit Ather zeigt, nicht 
entstanden. Beim Rektifizieren Sdp. 218-2220. Dariiber bis 2500 iiber- 
gehendes erweist sich beim Fraktionieren (Sdp. Z ~ O - Z ~ I ~ )  und nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather als Homo-brenzcatechin vom 
Schmp. 650. Die Kreosol-Fraktion wird mit dem doppelten Volumen 
Wasser und dem 3-fachen Volumen 50-proz. Kalilauge kraftig geschuttelt. 
Nach Iangerem Stehen in Eis wird das Kaliumsalz abfiltriert. Das daraus durch 
Ansauern gewonnene 01 schmilzt bei 4.g0, nach Wiederholung der gleichen 
Operation bei 5.3O. Sap. 220-221~. Ausbeute 64% des angewandten Roh- 
Qls. 

COHI00,. Ber. C 59.31, H 5.55. Gef. C 59.07. H 5.70. 

0.1452 g Sbst.: 0.3686 g CO,. 0.1002 g H,O. 

Arbeitet man unter Zugabe von Methylalkohol wie beim Athylderivat, 
so erhoht sich die Ausbeute an Rohol, die etwa 60% der Theorie betragt, 
auf rund 94%. 

CBH,,,O,. Ber. C 69.59, H 7.31. Gef. C 69.24, H 7.72. 

150. G6sa Zemplhn und Z o l t l n  Csiiros: Synthesen in der 
Kohlenhydrat-Gruppe rnit Hilfe von sublimiertem Eisenchlorid, 

11. Mitteil. : Darstellung der Cellobioside der a-Reihe. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1931.) 

In einer friiheren Mitteilungl) zeigte der eine von uns, daf3 man aus 
Oktaacetyl-cellobiose und Oktaacetyl-maltose in Gegenwart von sublimiertem 
Eisenchlorid in alkohol-haltiger Chloroform-Lasung Hept  aacetyl-a-athyl- 
c e 11 obi o s i d , sowie He p t a ac e t y 1 -a- a t  h y 1 - m a1 t o s i d geprtinnen kann. 
Allerdings waren damals die Ausbeuten, speziell an Heptaacetyl-a-athyl- 
cellobiosid, gering. Nachdem wir spater durch zahlreiche Versuche iiber 
,die Biosid-Bildung aus Aceto-bromcellobiose in Gegenwart von Queck- 
silberacetat niiher orientiert worden waren2) und den ausschlag-gebenden 

1) G .  Zemplen,  B.  62, 985 [rgzg]. 
*) G. Zemplen u. 2. Szomolyai-Nagy, B.63, 368 [193oj; G. Zernplen 

xi. A. Gerecs, B.63. 2720 [Ig30]. 
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