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2.3-Benzo-1-aza-carbazol (XI): Im Siedebereich 44&450° zeigten die Destillat- 
Fraktionen beim Verdiinnen mit Toluol ebenfalls krist. Ausscheidungen (5 g), welche 
sich nur LuBerst schwer in Toluol losten. Sie wurden daher aus Pyridin umkristallisiert 
und ergaben nach mehrfachem Umlosen lange Nadeln vom Schmp. 337O; Ausb. 1 g. 

C,,H&, (218.3) Rer. C 82.55 H 4.63 N 12.82 Gef. C 82.79 H 4.53 N 13.01 
Durch Kochen mit A c e t a n h y d r i d  18Bt sich daraus leicht eine N - A c e t y l - V e r b i n -  

d u n g  vom Schmp. 185O herstellen, welche bereits aus der erkalteten Acetanhydrid-Losung 
in farblosen langen Nadeln kristallisiert. Summenformel und Schmelzpunkt der Base 
wie der Acetyl-Verbindung lieBen vermuten, daB es sich um das synthetisch bereits lange 
bekannte 2 . 3  - Benzo - 1 - a z a  - c a r b a z o l  bzw. sein Acetyl-Derivat handelt. Es wurde 
daher die Synthese beider Verbindungen nach Fr ied lLnder  und Sanders )  durch- 
gefiihrt. Die Misch-Schmelzpunkte ergaben in beiden Fitllen keine Erniedrigung. 

163. J o h a n n e s  R e e s e :  Die Methylol-Verbindungen des rn-Kresols 
[Aus der Forschungsabteilung Kunstharze der Chemischen Werke Albert, 

Wiesbaden-Biebrich] 

(Eingegangen am 14. Juli 1953) 

Die bei alkalischer Kondensation von Formaldehyd mit rn-Kresol 
als Primarprodukte der Verharzung entstehenden Methylol-Verbin- 
dungen werden teils isoliert, teils werden mogliche Reaktionsprodukte 
auf andere Weise eindeutig synthetisiert. Die zwischen Methyl- und 
Oxygruppe befindliche ortho-(2)-Stellung des rn-Kresols enveist sich 
als weniger reaktionsfghig als die ortho-(6)-Stellung. 

m-Kresol reagiert nach L . L e d er  e r I) und 0. Man a s  s e 2, ebenso wie Phenol 
in alkalischer Losung mit Formaldehyd zu Methylol-Verbindungen. Da der 
Formaldehyd unter diesen Bedingungen nur in ortho- und para-Stellung an- 
gelagert wird, lassen sich 7 verschiedene ,,m-Kresolalkohole", wie derartige 
Methylol-Verbindungen auch genannt werden, ableiten. 

Von diesen sind praktisch noch keine beschrieben, wenn man von einigen Schmelz- 
punktsangaben uber die Monoalkohole absieht, die sich iiberdies zum Teil noch als kor- 
rekturbediirftig erwiesen haben. Die Schwierigkeit der Reindarstellung der nz-Kresol- 
alkohole mag darin begriindet sein, daB m-Kresol wesentlich reaktionsfreudiger als Phenol 
ist3) und bei ihm auBerdem noch zwei Isomere mehr entstehen konnen. Ihre Herstellung 
verdient Interesse, weil sie echte Zwischenprodukte bei der Verharzung eines trifunktio- 
nellen Phenols und damit Studienob jekte fur weitere Forschungen auf dem Gebiet der 
technisch so wichtigen Phenol-Formaldehyd-Harze darstellen. 

In  Anlehnung an die kurzlich gegliickte Auftrennung der Methylol-Verbin- 
dungen des Phenols 4, wurden die Umsetzungsprodukte des m-Kresols mit 
Formaldehyd einer naheren Untersuchung unterzogen. Durch Extraktion mit 
selektiv wirkenden Losungsmitteln liel3en sich dabei tatsachlich einige der 
erwarteten rn-Kresolalkohole fassen. Die ubrigen konnten durch eindeutige 
Synthesen erhalten werden, so da13 nunmehr alle fur die Verharzung wichtigen 

l) L. Lederer ,  J. prakt. Chem. [Z] 50, 223 [1894]. 

3, Vergl. K. H u l t z s c h ,  ,,Chemie der Phenolhame", Springer,Verlag 1950, S. 16 usw. 
4, J. Reese,  Angew. Chem. 84,399 [1952]. 

0. Manasse,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 [1894]. 
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m-Kresolalkohole mit o- und p-stlndigen Methylol-Gruppen in reiner Form 
zugiinglich geworden sind. Zur Bestimmung der Reinheit der neuen Verbin- 
dungen konnte die Papierchromatographie mit Erfolg herangezogerl werden. 

__._______ 

A. Die  TJmsetzung von  m-Kresol  m i t  Fo rma ldehyd  i n  
a lka l i scher  Losung 

Die Anlagerung des Formaldehyds wurde unter Bedingungen durchgefuhrt, 
bei denen eine moglichst geringe Reaktionszeit benotigt und damit eine 
weitergehende Verharzung vermieden wurde. Durch Anwendung einer zum 
m-Kresol aquivalenten Menge 30-50-proz. Lauge und einer Temperatur von 
etwa 50° konnten 0.5-2.5Moll. Formaldehyd bereits in weniger als 1 Stde. 
umgesetzt werden. Zur Isolierung der entstandenen Alkohole wurde deren 
unterschiedliche Loslichkeit in Wasser einerseits und in verschiedenen organi- 
scheri Losungsmitteln andererseits ausgenutzt. Die mit Salzsaure neutrali- 
sierte Reaktionslosung wurde nacheinander mit Chloroform, Ather, Essigester 
und Butanol extrahiert. Aus den Extrakten fielen folgende m-Kresolalkohole 
kristallin an: aus Chloroform der 6-Monoalkohol  (11), aus &her der 4-  
Monoalkohol  (111), aus Essigester der 4 .6-Dialkohol  (IV) und aus Bu- 
tanol der 2 .4 .6-Tr ia lkohol  (V). 

Durch diese praparativen Befunde sind gemB13 dem folgenden Formel- 
schema die Ubergange I + I1 bzw. I11 -+ I V  -+ V gesichert. 

Dariiber hinaus konnte durch Papierchromatographie nach J. H. Freeman5)  noch 
das Auftreten von I X  einwandfrei nachgewiesen werden. Trotz vieler Bemuhungen lie13 
sich dieser Dialkohol indessen nicht isolieren, wie es iihnlich beim entsprechenden 2.6-Di- 
oxymethyl-phenol auch der Fall war. 

Da VIII den gleichen RF-Wert wie I1 besitzt, kann allerdings seine Bildung nicht 
vollig ausgeschlossen werden. Auf jeden Fall erscheint die 6-Stellung des m-Kresols we- 
sentlich reaktionsfahiger als die 2- Stellung. 

Der 6-Monoalkohol (11) konnte als schwerlosliches Natriumsalz gefaBt werden, sofern 
nur die 0.5 Moll. entsprechende Menge Formaldehyd eingesetzt wurde. Arbeitete man 
dagegen mit 2-3 Moll. Formaldehyd und lie13 den Ansatz iiber Nacht oder lBnger stehen, 
so kristallisierte das Natriumsalz der Tetramethylol-Verbindung des p.p'-Dioxy-dikresyl- 
methans (VI) aus. Beide Salze lieBen sich ohne Schwierigkeit in die entsprechenden 
freien Methylol-Verbindungen iiberfuhren. 

Die Konstitution des 6-Monoalkohols vom Xchmelzpunkt 11 1 O wurde durch 
Oxydation seines Methylathers mit Permanganat zur Methoxyterephthalsaure 
bewiesen. Er ist zweifellos identisch mit der von Dunning  und Mitarbb.6) an- 
gegebenen Verbindung vom Xchmp. 103 O, die durch katalytische Hydrierung 
des m-Kresol-aldehyds-(6) gewonnen wurde ; denn die Reduktion dieses Al- 
dehyds rnit Lithiumaluminiumhydrid ergab ebenfalls I1 vom Schmp. l l lo. 

Der 4-Monoalkohol (111) schmilzt nach mehrfachem Timkristallisieren aus 
Benzin entgegen den Angaben der Literatur') bei 12i". Das Ausbleiben der 

5 ,  Analytic. Chem. 24, 955 [1952]. 
6 )  B. D u n n i n g  jr., F. D u n n i n g  u. E. E. R e i d ,  J. Amer. chem. Soc. 58, 1565 [1936]. 
7 )  Vergl. Dtsch. Reichs-Pat.85588 der F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  u. Co. sowie 0. 

Manasse2) .  
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fur o-Methylol-Gruppen charakteristischen Blaufiirbung mit Eisen(II1)-chlo- 
rid'&) spricht fur die angenommene Konstitution, die uberdies auch im 
papierchromatographischen Verhaltan zum Ausdruck kommt. 

Fur die Gewinnung des bei 118O schmelzenden m-Kresol-4.6-dial.kohols IV hat sich 
ein Mo1.-Verhaltnis Phenol : Formaldehyd = 1 : 1.5 als am gunstigsten erwiesen. Er ent- 
steht sowohl aus dern 6- als auch ans dem 4-Monoalkohol, womit seine Konstitution be- 
wiesen ist. 

( j r+  111 OH OH IV 

F g 3  'H,OH 

HOH, A) 

I I1 VII  V: R=OH 

\ ,,,,,,/ ( XTI: R-Cl) 
XIII: R=Br  

L 
7 

OH OH 
VJII IX 

OH 
X 

Der Trialkohol V, der im Butanol-Extrakt gefunden wird, liiBt sich von allen m-Kre- 
solalkoholen in bester Ausbeute gewinnen. Man braucht nicht von reinem m-Kresol aus- 
zugehen; auch das technische m-p-Gemisch ist als Ausgangsmaterial geeignet. Er stellt 
das Endprodukt der Formaldehyd-Addition dar, ist aber in alkalischer Losung nicht ganz 
bestiindig, sondern geht bei Ihgerem Stehen in VI uber. Diese Reaktion verlauft jedoch 
erheblich langsamer als die Addition des Formaldehyds. Will man den Trialkohol ohne 
Isolierung der ubrigen Alkohole herstellen, so wiihlt man zweckmaBig ein Mo1.-Verhiiltnis 

'a) Vergl. K. Hu l t z sch3) ,  S. 169. 
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Phenol : Formaldehyd = 1 : 2.5 und extrahiert allein mit Butanol. Das Rohkristallisat 
laBt sich iiber Essigester +Methanol reinigen. Der reine Trialkohol, der bei 137O schmilzt, 
ist durchaus bestandig und monatelang haltbar. Er geht ebenso leicht wie 2.4.6-Trioxy- 
methyl-phenol in essigsaurer Losung bei der Behandlung mit Halogenwasserstoffsauren 
in die gut kristallisierenden, an der Luft leicht zersetzlichen Halogen-Verbindungen XI1 
bzw. XI11 iiber, deren Acetyl-Verbindungen sehr bestandig sind. 

Die Tetramethylol-Verbindung VI, deren Magnesiumsalz bereits von F. S e e b a  ch8) 
erhalten worden war, ohne daB ihm die Darstellung der reinen magnesiumfreien Verbin- 
dung gelang, schmilzt bei 172O; zuweilen ist aber uberhaupt kein Schmelzpunkt zu be- 
obachten, da vorzeitige Hlirtung eintritt. 

-___-_____ ____ ______-.___ 

B. Syn these  de r  m-Kresola lkohole  1'11, VIII u n d  IX 
Da durch Formaldehyd- Anlagerung an nz-Kresol weitere m-Kresolalkohole 

nicht erhalten werden konnten, wurden die noch fehlenden Isomeren durch 
iibersichtliche Synthesen hergestellt, 

Der 2-Monoalkohol VIII entsteht durch Reduktion des m-Kresol-aldehyds-(Z) mittels 
Lithiumaluminiumhydrid, wenn man bei guter Kiihlung arbeitet. VIII kristallisiert im 
Gegensatz zu I1 in feinen Nadelchenvom Schmp. logo. D u n n i n g  und Mitarbb.6) geben 
80° an;  wahrscheinlich haben diese Autoren ein Gemisch von VII  und I1 in Handen 
gehabt, deren Misch-Schmelzpunkt nach unseren Befunden bei 9O0 liegt. 

Durch Anlagerung von Formaldehyd an VIII  in alkalischer Losung l&Bt sich der 
m-Kresol-2.4-dialkohol (VII) gewinnen. Das rohe Umsetzungsgemisch wird nach dem 
Neutralisieren mit Chloroform, Ather und Essigester ausgezogen. Aus dem Essigester- 
Extrakt failk die bei 132" schmelzende Verbindung an. 

Obgleich der 2.6-Dialkohol (IX) auch bei dieser Reaktion papyrographisch nach- 
gewiesen wurde, konnte er nicht isoliert werden. Die Reindarstellung gelingt indessen 
durch Dehalogenierung des 4-Chlor-2.6-di-oxymethyl-m-kresols mittels Raney-Nickels 
und Wasserstoff, ein Verfahren, das von S. R. F i n n  und J. W. G. Mustyg)  zur Her- 
stellung des entsprechenden Phenoldialkohols benutzt, von M. Gro  BmannlO) aber sehr 
verbessert wurde; I X  schmilzt bei 96O. 

Wie aus den Versuchen hervorgeht, verhalt sich m-Kresol bei der Umset- 
zung mit Formaldehyd in alkalischer Losung erwartungsgema13 tihnlich wie 
Phenol. Abgesehen von der groBeren Anlagerungsgeschwindigkeit best,eht in- 
dessen der Unterschied, daS im m-Kresol die beiden ortlzo-Stellungen nicht 
gleich reaktiv sind. Praktisch tritt 2-Oxymethyl-m-kresol nicht auf. Es 
scheint hier eine sterische Hinderung vorzuliegen, auf die beim m-Xylenol 
bereits S. R. F i n n  und G. J. Lewisll) hingewiesen haben, denen weder die 
Darstellung des o-Monoalkohols noch des o .p-Dialkohols gelang. 

Beschreibung der Versuche 
6 - O x y m e t h y l - m - k r e s o l  (11) 

Man laRt zu einer Losung von 54 g m - K r e s o l  (I) in 20 g 35-proz. Natronlauge bei 50° 
25 g F o r m a l i n  (30-proz.) unter Riihren zutropfen, wobei sich alsbald ein Niederschlag 
bildet; nach etwa Stde. wird gekiihlt und filtriert. Der Niederschlag ergibt nach dem 
Ansauern ein 01, das allmahlich durchkristallisiert. Aus Benzol groRe, farblose Blattchen, 
die bei 1 1 1 O  schmelzen; Ausb. 9 g Rohkristallisat entspr. 25% der Theorie. 

C,H,,O, (138.2) Ber. C69.56 H7.30 Gef. C69.67 H7.35 - 
s, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1637 [1939]. 9, J. appl. Chem. 2, 88 [1952]. 

lo) M. GroBmann,  Dissertat. Mainz, 1953; H. K a m m e r e r  u. M. GroRmann,  
unveroffentlichte Versuche. Hrn. GroBmann bin ich fur die von ihm freundlichemeise 
durchgefuhrte Dehalogenierung des 4-Chlor-2.6-di-oxymethyl-m-kresols zu Dank ver- 
pflichtet. J. appl. Chem. 1,560 [1951]. 
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Oxydat ion  yon 6-Oxymethyl-m-kresolmethyl&ther zu Methoxytereph-  
tha lsaure :  5.4 g I1 werden mit 10.8 ccm Dimethylsu l fa t  in 32 ccm 10-proz. Natron- 
lauge bei 25O veriithert. Das durch Aufnahme in Ather und durch Auswaschen gereinigte 
81 wird rnit 180 ccm 4-proz. Permanganat-Losung bei 50° oxydiert. Nach Abfiltrieren 
vom Mangandioxyd wird das Filtrat angesiiuert. Es fallt die Methoxyterephtha l -  
s a m e  aus; Schmp. und Misch-Schmp. 278O (Zers.). 

4-Oxymethyl-m-kreso1(111) 
Das Filtrat aus dem vorstehenden Ansatz wird bei &loo neutraljsiert und zuerst 

mit Benzol, sodann mit &her ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des Athers bildet sich 
ein Kristallisat, das mehrmals aus vie1 Benzol umkristallisiert wird, wobei der Schmelz- 
punkt bis 127O steigt'). Im Gegensatz zu I1 tritt bei Zusatz von Eisen(II1)-chlorid- 
Losung keine Blaufarbung auf 7a). 

C,H,O, (138.2) Ber. C 69.56 H 7.30 Gef. C 69.27 H 7.37 

4.6-Di-oxymethyl-m-kresol (IV) 
In eine Losung von 54 g m-Kresol (I) in 20 g 35-proz. Natronlauge werden 75 g 

Formalin (30-proz.) eingeriihrt und die Temperatur auf 50° gehalten. Bereits nach 15 Min. 
ist die Formaldehydmenge bis auf 0.47 g verbraucht. Unter Eiskuhlung wird mit 10-proz. 
Salzsaure neutralisiert und das 01 abgetrennt. Die w&Br. Losung extrahiert man nach- 
einander in kleinen Anteilen mit insgesamt jeweils 300-500 ccm Chloroform, Ather, 
Essigester und Butanol. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels werden aus den 
Extrakten folgende Rohkristallisate erhalten: 

Chloroform-Extrakt ...... 2.5g Schmp. 94-96O -+ I1 
Ather-Extrakt ........... 4.9g Y Y  114-117° -+ I11 
Essigester-Extrakt . . . . . . .  5.5 g Y Y  107-110° -+ IV 
Butanol-Extrakt ......... 0.5g 131-132O -+ V. 

Zur Reinigung wird IV mehrmals aus Essigester umkristallisiert ; Schmp. 118O. 

Die gleiche Verbindung wird in iihnlicher Weise durch Anlagerung von Formaldehyd 
sowohl an I1 als auch an I11 erhalten. 

Methyla ther  von  IV: Nach Stehen mit einer ather. Diazomethan-Losung hinter- 
bleibt beim Verdunsten des Athers ein fester Ruckstand, der nach Umkristallisieren aus 
Benzol + Essigester bei 133O schmilzt. 

C,,H,,O, (182.1) Ber. C65.95 H7.75 Gef. C65.59 H7.70 

2.4.6 - T r  i - ox y me t h y 1 - m- k r e s o 1 (V) 
Man l&Bt 108 g eines technischen Gemisches von m- und p-Kresol,  das 55% m-Iso- 

meres enthalt, in Gegenwart von 112 g 50-proz. Kalilauge mit 225 g Formal in  bei 600 
unter Ruhren reagieren. Nach 1 Stde. betragt die Menge des nicht umgesetzten Formalde- 
hyds noch 5.4 g. Die Losung wird bei Eiskiihlung rnit 10-proz. Salzsaure neutralisiert, 
das 81 abgetrennt und fiir sich mit 300 ccm Wasser bei 60° gut verriihrt. Beide wiiI3r. 
Losungen werden vereinigt und mit Butanol erschopfend extrahiert, sodann das Lo- 
sungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand erstarrt nach Verreiben rnit Essigester 
in der Kalte. Das Rohkristallisat (60 g) wird aus Essigester +Methanol mehrfach um- 
kristallisiert; Schmp. 137O. 

C,H,,O, (168.2) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C64.41 H7.04 

Cl0H,,O, (198.1) Ber. C 60.62 H 7.12 Gef. C 60.17 H 6.91 
V geht bei langerem Stehen in alkal. Losung in VI iiber (s. u.). 

2.4.6 - Tri  - c hlorme t h y 1 - m - kr  e sol (XII) 
In die Suspension von V in Esessig leitet man unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff 

bis zur Siittigung ein. Nach volliger Losung entsteht alsbald ein krist. Niederschlag. 
Umkristallisiert aus Petroliither ergibt dieser Kristalle vom Schmp. 105O. Die Substanz 
ist nicht lange ohne Zersetzung haltbar. Sie ist schwer von okkludierter Essigsaure zu 
befreien. C,oH,,OCl, (253.6) Ber. C141.95 Gef. (3138.4 



984 Reese: Die Methylol-Verbindungen des m-Kresols [Jahrg. 86 

Ace ta t  von  XII: Die Losung des rohen Kristallisats von XI1 in Essigsaure- 
anhydr id  wird mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Es scheidet sich das 
Aceta t  aus, das aus Benzol umkristallisiert wird; Schmp. 151O. 

ClzH1,0,C13 (295.6) Ber. C135.99 Gef. C136.0, 35.9 
In  gleicher Weise wird das Bromid  XI11 und dessen Acetat gewonnen; ersteres 

schmilzt bei 146O, letzteres bei 175O. 
Cl0H,,OBr3 (386.9) Ber. Br 61.96 Gef. Br 58.4 
C,2Hl,0zBr3 (428.97) Ber. Br 55.89 Gef. Br 55.5 

4.4’- D io x y - 3.5.3’. 5’- t e t r a  ox yme t h y 1 ~ di  - m - kres  y l -  met  han  (VI) 
LiiRt man einen mit Natronlauge durchgefiihrten Ansatz wie zur Herstellung von V 

mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich ein Kristallisat ab, dae 
neben dem Natriumsalz des p-Kresoldidkohols auch das Natriumsalz von VI enthiilt. 
Es wird in Wasser gelost und mit 10-proz. Salzsiiure bis zum pH 6 versetzt. Dabei fallt 
der Tetraalkohol VI kristallin aus, wiihrend der Dialkohol in Losung bleibt. Aus Essig- 
ester +Methanol derbe Prismen vom Schmp. 172O. Zuweilen tritt dabei Hartung ohne 
vorherige Schmelze auf ; Ausb. 30 g Rohprodukt. 

Cl,H2,0, (348.4) Ber. C65.50 H6.94 Gef. C 65.05 H6.91 

2 ~ 0 x y me t h y 1 - m ~ kre  sol (VIII) 
5 g m-Kresol-aldehyd-(2), gelost in 50 ccm lfther, wird bei -loo zu einer Losung 

von 1 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 ccm Ather getropft. 10 Min. nach beendeter Zu- 
gabe wird mit Essigester und Wasser zersetzt und mit 10-proz. Salzsaure angesiiuert. 
Die lftherschicht ergibt nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen im 
Wasserbad ein bald kristallisierendes 01. Aus Benzol feine, verfilzte Nlidelchen vom 
Schmp. 1090; Ausb. 3.5 g. Der Misch-Schmelzpunkt mit I1 liegt bei etwa 90°. 

C18Hl,02 (138.2) Rer. C 69.65 H 7.30 Gef. C 69.43 H 7.56 

2.4 - Di - ox y me t h y l -  m - kr  e s 01 (VII) 
Die Losung von 1.38 g 2-Oxymethyl -m-kreso l  (VIII) in 5.6g 10-proz. Kalilauge 

wird mit 1 g Formal in  30 Mu. auf 40° erwarmt. Nach Neutralisieren unter Kiihlung 
mit Eis mit 10-proz. Salzsaure fallen 0.8 g Ausgangsmaterial aus. Das Filtrat wird bis 
auf 150 ccm rnit Wasser verdiinnt und nacheinander rnit Chloroform, Ather und Essig- 
ester extrahiert. Der Essigester-Auszug liefert ein Kristallisat, das ziemlich schwer 18s- 
lich in Essigester ist und daraus umkristallisiert werden kann. Derbe Blocke vom Schmp. 
132O; Misoh-Schmelzpunkt rnit V: 108-110°, mit I V :  98-looo. 

C9H1203 (168.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C 64.13 H 7.66 

2.6 - Di - o x y me t h y l -  m - kre  so 1 (IX) 
4 ~ C h lor - 2.6 ~ d i  - ox yme t h y l -  m - k r eso 1 : 14.2 g 4 - C hlor - m - kre sol werden nach 

Losen in 40g 10-proz. Natronlauge 3 Stdn. mit 20g Formal in  auf 40° erwBrmt. Nach 
dem Neutralisieren fallt ein dickes 81 an, das allmahlich durchkristallisiert. Zweimal aus 
Essigester + Benzol umkristallisiert schmilzt die Substanz bei 146O. 

Dehalogenierung 12): 4 g des Dialkohols werden in methanol. Kalilauge gelost 
und nach Zusatz von etwa 7 g Raney-Nickel in einer Wasserstoffatmosphiire bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt, bis die Wasserstoffaufnahme beendet ist. Das nach dem An- 
siiuern erhaltene Rohprodukt von I X  wird aus Benzol umkristallisiert; Schmp. 96O. 

C,H120, (168.2) Ber. C64.27 H 7.19 Gef. C63.96 H7.48 
Methyla ther  von IX: Mit Diazomethan  verathert, entsteht aus IX der Methyl- 

%t her ,  der nach Umkristallisieren aus Petrolather bei 1010 schmilzt. 
CloHl,03 (182.2) Ber. C 65.92 H 7.75 Gef. C 66.22 H 7.71 

12) Der Versuch wurde von M. GroBmannlO) durchgefiihrt. 
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Papierchromatographische  Versuche  
Es wurde das yon J. H. Freemans)  empfohlene Gemisch Butanol+Ammoniak (4: 1) 

als Eluens benutzt. Die auf Filterpapier Nr. 2045 b von Schleicher und Schiill chromato- 
graphierten Stoffe wurden durch Respriihen mit verd. Losungen von Natriumcarbonat 
und diazotierter Sulfanilsaure sichtbar gemacht. Die RE-Werte entsprachen etwa denen 
der vergleichbaren Phenolalkohole. Wahrend Mono-, Di- und Trialkohol sehr gut von- 
einander unterschieden werden, bereitet die Auftrennung der einzelnen Isomeren unter 
sich teilweise Schwierigkeiten. I11 ist gut von I1 und VIII zu unterscheiden, die beiden 
letztgenannten sind dagegen nicht zu trennen. Bei den Dialkoholen hebt sich IX sehr 
gut von den beiden 0.p-Verbindungen ab, von denen VII einen etwas geringeren RF- 
Wert als IV hat. Im einzelnen wurden durchschnittlich folgende RF-Werte festgestellt : 

2-Oxymethyl-m-kresol (VIII) Schmp. logo &$-We& 0.81 
6-Oxymethyl-m-kresol (11) ,, 1110 Y 7  0.81 
4-Oxymethyl-m-lrresol (111) $ 9  127' 1 9  0.77 
2.6-Di-oxymethyl-m-kresol (IX) 3 ,  96' 3, 0.64 
4.6-Di-oxymethyl-m-kresol (IV) 9 9  118' 9 ,  0.65 
2.4-Di-oxymethyl-m-lrresol (VII) 7 9  132' $ 9  0.52 
2.4.6-Tri-oxymethyl-m-kresol (V) 9 ,  137' 9 ,  0.31 

164. Kurt  Alder und Bruno Kriiger: uber die Konstitution der 
Methyl-benzol-tetracarbonsiiure aus Ergosterin 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln a. Rhein] 
(Eingegangen am 16. Juli 1953) 

Die Methyl-mellophansliure wird auf einem Wege syntheti- 
siert, der iiber ihre Struktur keinen Zweifel liiJ3t. Damit ist 
auch die Konstitution der Methyl-benzol-tetracarbonsiiure aus 
Ergosterin festgelegt; es ist die Methyl-pyromellitsaure. Ihre Ent- 
stehung aus Ergosterin I&& darauf schlieBen, daB dem oxyda- 
tiven Abbau eine Umlagerung des Phenanthren- in ein Anthra- 
oen-System vorangegangen ist. 

Das von F. Reindel und K. Niederliinderl) bei der Oxydation des 
Ergosterins mit heiBer konz. Salpetersiiure erhaltene Abbauprodukt ist spater 
von H. H. Inhof f en2) als eine Methyl-benzol-tetracarbonsaure erkannt wor- 
den. Sie liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat die Benzol-penta- 
carbonsiiure (IV) und bei der Rehandlung mit Essigssureanhydrid ein Di- 
anhydrid. 

CO,H CO,H COPH 
HW\J\H H3C \ /  ?y ,CO,H H3C b\,C'O,H H3C,;;" 7 I \  I It 

H'~('co,H HO~C'\( H HO,C'\('CO,H HO,~'\('CO,H 
CO,H CO,H CO,H C0,H 
I I1 111 IV 

Von den drei moglichen Strukturen 1-111 fiir eine Methyl-benzol-tetra- 
carbonsaure sind nur diejenigen einer Methyl-mellophansiiure (I) und einer 
Methyl-pyromellitsiiure (11) mit diesen Beobachtungen vereinbar. 

l) Liebigs Ann. Chem. 482,264 [1930]. 2, Liebigs Ann. Chem. 494, 122 [1932]. 




