— 412

Das Dioxim scheint im Hochvakuum bei ca. 220—250° Block-
temperatur unzersetzt sublimierbar. Das Sublimat zeigte ohne Um-
krystallisation den Smp. 267—270° korr. fast ohne Blasen zu werfen.

Oxydation von Substanz C und D.

10 mg Substanz C wurden in 1 em?® Eisessig gelost und mit
1,3 em?® 1-proz. Chromsiure-Eisessiglosung (= 13 mg CrO,) versetzt
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es fiel wieder zundchst
eine rotbraune Chromverbindung aus. Die Aufarbeitung gab sofort
sehr reines Diketon vom Smp. 178—180° korr. (aus Ather-Pentan)
in farblosen Blidttchen, die Mischprobe mit dem analogen Korper
aus Substanz A gab keine Depression. Ausbeute 4 mg.

Aus 10 mg Substanz D (Smp. 228—234° korr.) wurden ganz
analog ca. 3 mg der Blattchen erhalten, die bei 177-—179° korr. schmol-
zen und mit obigem Diketon keine Depression gaben.

Oxydation von Substanz E.

Es standen nur 3 mg einer nicht ganz reinen Probe zur Ver-
fiigung; sie wurden in 0,5 cm? reinstem Eisessig und 0,5 cm3 1-proz.
Chromséure-Eisessiglosung (= 5 mg CrOz;) versetzt. Die Erschei-
nungen waren wie bei Substanz A. Die Aufarbeitung nach 2 Tagen
gab ein Neutralprodukt, das sich in Ather schwerer loste, als obiges
Diketon. Aus absolutem Ather durch Einengen wurden ebenfalls
Blattchen erhalten, die aber erst bei 211—216° korr. schmolzen.
Sie sublimieren auch erst ca. 15° hoher als das Diketon vom Smp.178°,
Fir die Aufklirung muss mehr Material abgewartet werden.

Die Analysen wurden von den Herren Dr. /. Furter und H. Gysel ausgefiihrt.

Laboratorium fiir organ. Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

59. Synthese von 2,3-Dimethyl- und 2, 3,4-Trimethyl-benzylalkohol.
Beitrag zur Kenntnis anomaler Reaktionen
von T. Reiehstein, A. Cohen, M. Ruth und H. F. Meldahl.
(19. IIL. 36.)

Von Tiffeneaw und Delange!) ist gezeigt worden, dass bei Ein-
wirkung von Formaldehyd auf Benzyl-magnesium-chlorid (I) nicht
der erwartete Phenyl-dthyl-alkohol (III), sondern der isomere

1) C. r. 137, 573 (1903); vgl. ferner Schmidlin, Garcia-Banus, B. 45, 3193 (1912).
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2-Methyl-benzyl-alkohol (II) entsteht. Das normalerweise zu er-
wartende Produkt (IT1) wird hochstens in Spuren daneben gebildet.

/\__ _ H.—CH.—
¢ N\CH MO CH, N—CH,—CH,—0H
\/ + OO0 —> O—CH OH \/I

) (I1I)

Das Benzyl-chlorid reagiert hier anomal, dhnlich wie es fiir einige

Allylhalogenide bekannt ist?), es kann ja auch formelméssig durchaus
mit Allylehlorid verglichen werden.

In vorliegender Arbeit sollte versucht werden, ob sich die
Reaktion mit dem 2-Methyl-benzyl-chlorid (IV), das z. B. aus (II)
leicht erhalten werden kann, wiederholen lisst?), und ob man so
weiterschreitend den Benzolkern noch mit weiteren ortho-stindigen
Methylgruppen besetzen kann.

CH a e . /|

CH,0
(Iv (V “\CH,0H (Va)

CH3

/ \/ ’\Ig, OCH HO \ . /R

(VD) (VII) CH, OH (VIID) (1X)

CH,—CH,

Es ist dies in der Tat der Fall, man erhilt aus (IV) den gut
krystallisierten Alkohol (V) in brauchbarer und reproduzierbarer
Ausbeute. Die Konstitution wurde bewiesen durch Oxydation zu
2,3-Dimethyl-benzoesiure, die sofort den richtigen Schmelzpunkt
zeigte. Daneben entsteht, wie erwartet, das 2,2’-Dimethyl-diben-
zyl (Va).

1) Vgl. die Umsetzung von Cinnamyl-chlorid mit Magnesium und Kohlendioxyd
C¢H;—CH -CH—CH,Cl —» (C;H,—CH—CH=CH,) —> C,H,—C=CH-—-CH,

COOH (|JOOH

Gilman und Harrtes, Am. Soc. 49, 1825 (1927) (die eingeklammerte Zwischenstufe ist
als wahrscheinliches Zwischenprodukt von uns eingesetzt). Ferner die analoge Reaktion
mit Sorbylehlorid CH;—CH =CH—CH =CH—CH,,Cl, Reichstein und Trivelli, Helv. 18,
968 (1933). Fiir den Verlauf solcher Reaktionen ist jedoch nicht nur der Bau der halogen-
haltigen Komponente wichtig, sondern auch derjenige des zweiten Reaktionspartners.
So zeigten Austin und Johnson, Am. Soc. 54, 647 (1932), dass Benzyl-magnesium-chlorid
mit Kohlendioxyd und einer Reihe anderer Verbindungen durchaus normal reagiert,
mit einigen anderen dagegen, wie mit Formaldehyd, anomal.

2) Carré gibt an, dass die Reaktion mit dem 2-Methyl-benzyl-bromid (o-Xylyl-
bromid) nicht geht. Bl [4] 5, 689 (1909).
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Mit diesem Alkohol (V) konnte die Reaktionsfolge mnochmals
wiederholt werden. Mit Salzsiuregas wird schon in der Kilte das
Chlorid (VI) in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses liefert
nach Umsatz mit Magnesium und Formaldehyd neben anderen
Produkten einen krystallisierten Alkohol, dem die Formel (VII)
zukommen diirfte, da die daraus durch Oxydation erhiltliche Siure
den richtigen Schmelzpunkt der 2,3,4-Trimethyl-benzoesiaure zeigt?).
Die Ausbeute liess allerdings bei dieser Stufe sehr zu wiinschen
itbrig. Von den Nebenprodukten wurden zwei rein isoliert, nimlich
ein krystallisierter Kohlenwasserstoff, vermutlich 2,3,2’,3'-Tetra-
methyl-dibenzyl (VIII), sowie ein fliissiger Kohlenwasserstoff, dessen
Eigenschaften mit 1,2,3-Trimethyl-benzol (Hemellitol) (IX) iiber-
einstimmen.

Priparativ ldsst sich die Methode also wohl allgemein dazu
beniitzen, um einen Benzolkern sukzessive mit orthostindigen
Methylgruppen zu besetzen, eine Aufgabe, die bekanntlich sonst
ziemlich schwer zu verwirklichen ist. Leider scheint die Awusbeute
bei den héheren Gliedern jedoch stark zu sinken.

Erwihnt mag noch werden, dass die Benzylalkohole (auch
ihre Ather etc.) mit Salzsiuregas schon in der Kilte fast quantitativ
die zugehorigen Benzyl-chloride liefern. Es ist also micht immer
notig, diese Alkohole rein abzuscheiden, wenn die Bereitung der
Chloride bezweckt ist, da die anwesenden Begleiter unter diesen
Bedingungen nicht reagieren.

Experimenteller Teil

2-Methyl-benzylalkohol (I1I) aus Benzyl-chlorid.

Da die genauen Herstellungsbedingungen in der Literatur nicht
angegeben sind, geben wir nachstehend die Vorschrift, die sich gut
bewihrt hat.

In einen mit Riickflusskiihler versehenen Bromierungskolben gibt man 50 g trockene
Magnesiumspane (berechnet 29 g), tberdeckt sie reichlich mit absolutem Ather, gibt
einen- Jodkrystall zu und lasst ein Gemisch von 130 g frisch im Vakuum destilliertem
Benzylchlorid und 400 cm?® absolutem Ather zutropfen. Sobald die Reaktion in Gang
gekommen ist, reguliert man so, dass der Kithler den siedenden Ather noch gut konden-
sieren kann. Nachdem alles zugelaufen ist, erwdrmt man noch 20 Minuten auf dem Wasser-
bad und giesst die Losung vomn iberschiissigen Magnesium in einen mit aufgeschliffenem
Ritckflusskithler versehenen Rundkolben iiber, in dem sich 55 g scharf getrocknetes
Trioxymethylen befinden. (Berechnet sind 36 g. Es ist wichtig das Trioxymethylen
mehrere Tage im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd zu trocknen.) Die Magnesiumreste
werden noch mit etwas absolutem Ather nachgespiilt. Die Mischung wird 12 Stunden unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Hierauf wird die Hauptmenge des Athers auf dem Wasser-
bad abdestilliert und der weisse Riickstand unter Eiskiihlung mit viel konzentrierter

1) Die Sicherstellung durch Mischprobe konnte wegen Mangel an Vergleichssubstanz
noch nicht . ausgefithrt werden. Die anderen hier in Frage kommenden Sduren zeigen
jedoch, soweit bekannt, nach Literatur ganz andere Schmelzpunkte.
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Ammoniumchloridlésung zerlegt. Man dthert mehrmals aus, wischt die Atherausziige
mit eiskalter, stark verdinnter Salzsiure, dann mehrmals mit Sodalésung, trocknet
mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und destilliert den Riickstand im Vakuum.
Ausbeute 75—80 g (= 50—55%) Alkohol vom Sdp. 115—120° bei 14 mm. Im Nachlauf
sind reichliche Mengen Dibenzyl vorhanden. Der Alkohol krystallisiert bald. Fir die
Weiterverarbeitung ist das Rohprodukt vom angegebenen Siedepunkt rein genug.

2- Methyl-benzylchlorid (IV) aus 2-Methyl-benzylalkohol (I1).
Man mischt 80 ¢ des obigen rohen 2-Methyl-benzylalkohols

o

mit 300 g reinem Petrolither (Sdp. 50—70°% mit konz. Schwefel-
siure, dann mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt und destil-
liert) und leitet 12 Stunden lang trockenes Salzsiuregas durch,
anfangs ca. 2 Stunden lang zweckméssig unter Eiskiihlung ziemlich
rasch, dann ohne Kithlung langsam, weil fast nichts mehr aufge-
nommen wird. Nach dieser Zeit hat sich jeweils eine wissrige Schicht
am Boden des Kolbens angesammelt. Sie wird im Scheidetrichter
abgetrennt und die Petroliatherldsung ohne zu waschen tiber Natrium-
sulfat getrocknet. Reste werden mit Petroldther nachgespiilt. Nach
Abdestillieren des Petrolithers wird der Riickstand im Vakuum
destilliert. Sdp. 76—80° bei 14 mm. Ausbeute 75—85 g Chlorid
(= ca. 85—929%,) je nach Reinheit des verwendeten Alkohols.

2, 3-Dimethyl-benzylalkohol (V).

Aus 80 g obigen 2-Methyl-benzyl-chlorids, 40 g Magnesium
(berechnet 12 g), 300 cm3 absolutem Ather und 20 g trockenem
Trioxymethylen (berechnet 16 g) genau wie beim niederen Homologen
beschrieben. Beim Destillieren im Vakuum geht unter 12 mm Druck
zunichst der Alkohol bei ca. 125° iiber und erstarrt sofort (darum
Wurstkolben). Der Nachlauf (ca. 180° enthilt das Dimethyl-
dibenzyl, vgl. weiter unten. Die Ausbeute an rohenm Alkohol betrigt
ca. 39 g = 509, der Theorie. Zur Reinigung verreibt man ihn im
Morser mit etwa demselben Gewicht Pentan, kiihlt, nutscht ab und
wéscht mit kleinen Mengen stark gekiihlten Pentans. Es werden
80 28 g reines Produkt vom Smp. 63° erhalten. Aus den Mutter-
laugen kénnen durch Ausfrieren oder durch Reinigung iiber die
Phtalestersiure noch erhebliche Mengen gewonnen werden.

Zur Analyse wurde wie folgt umkrystallisiert. 5 g Alkohol
wurden vorsichtig geschmolzen, auf 20° abgekiihlt und die unter-
kiihlte Flissigkeit mit 10 ¢cm?® Pentan vermischt. Aus dieser klaren
Losung krystallisierte der Alkohol beim Animpfen sofort in langen
farblosen Nadeln. Smp. 649 Die Mischprobe mit dem fast ebenso
schmelzenden 2,2’-Dimethyl-dibenzyl (Va) gab eine starke Depression.

3,357 mg Subst. gaben 9,757 mg CO, und 2,66 mg H,0

CH,,0 Ber. C 79,35 H 8,899,
Gef. ,, 79.27 ,, 8,87%
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Der Korper ist in fast allen organischen Lésungsmitteln dusserst
loslich, nur stark gekithlter Petrolither etc. 16st wenig. In Wasser
ist er wenig loslich.

Oxydation zur 2,3-Dimethyl-benzoesiure (Hemellityl-
sdure). 210 mg des Alkohols wurdenin 5 em?®n. Natronlauge suspendiert,
mit einer Losung von 330 mg Kaliumpermanganat in 5 em? Wasser
versetzt und drei Stunden in der Kilte auf der Schiittelmaschine
geschiittelt. Die griine Farbe war dann verschwunden. Es wurde
mit Schwefelsidure stark angesiduert und Natriumbisulfitlosung zuge-
tropft, bis der Braunstein fast geldst, aber noch keine freie schweflige
Siure vorhanden war. Es wurde mit Ather auisgeschiittelt, dieser mit
wissriger Sodalosung ausgezogen und angesiuert. Die farblos aus-
fallende Siure zeigte roh einen Smp. von 1419 der nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Benzin auf 1449 stieg, in Ubereinstimmung
mit Literaturangaben?).

2,2’-Dimethyl-dibenzyl. Der Nachlauf des Alkohols (Sdp.
ca. 170—180° bei 12 mm) gab beim Umldsen aus Methylalkohol
unter starker Kiihlung eine reichliche Menge farbloser Krystalle
vom Smp. 659 die sich als sauerstoffrei erwiesen. Der Schmelzpunkt
stimmt gut auf das erwartete Dimethyl-dibenzyl.

2, 3-Dimethyl-benzylchlorid (VI).

Die Chlorierung geschah genau gleich wie beim niederen Homo-
logen. Beim Einleiten des Chlorwasserstoffs in die Petrolither-
suspension losten sich die Krystalle des Alkohols allméihlich. Aus
41 g krystallisiertem Alkohol wurden 41 g reines Chlorid erhalten,
als farbloses Ol vom Sdp. 99° bei 12 mm. Ausbeute 909,.

2,3, 4- Trimethyl-benzylalkohol (VII) und Nebenprodukte.

Die 41 g obigen Chlorids wurden in zwei Portionen mit insgesamt
20 g Magnesiumspinen (berechnet 6 g), 200 cm3 Ather und 200 g
Trixymethylen (berechnet 8 g) genau wie bei den niederen Homologen
umgesetzt. Die Reaktion mit dem Magnesium ging glatt vonstatten.

Das erhaltene Rohprodukt erstarrte schon nach dem Abdampfen
des Athers und einigem Stehen bei Zimmertemperatur. Es wurde
mit Methylalkohol vermischt, nach Kiihlung auf —10° abgenutscht
und mit gekiihltem Methanol gewaschen. Ausbeute 4 g farbloser
Krystalle vom Smp. 111—1129° die sich als Kohlenwasserstoff er-
wiesen, vergleiche weiter unten.

Die Mutterlauge wurde von Methanol befreit und der Riickstand
im Vakuum destilliert. Bei 12 mm destillierte zunéchst ein Vorlauf
bei ca. 50—63°9, der ca. 6 g wog, der ebenfalls einen Kohlenwasserstoff
darstellte. Siehe weiter unten.

Bei der weiteren Destillation trat offenbar irgend eine Reaktion
ein, unter Selbsterhitzung destillierte plotzlich ein erheblicher Teil

1y Jacobsen, B. 19, 2518 (1886).
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gsehr rasch iiber. {Besser wire daher wahrscheinlich die Destillation
im Hochvakuum vorzunehmen.) Es wurde daher nochmals grob
fraktioniert und 15 g Destillat vom Sdp. ca. 110-—1509 bei ca. 1 mm
abgetrennt, die zur Reinigung iiber die Phtalestersiure diente.

Die folgende Fraktion, die bei ca. 150—180° unter 0,3 mm Druck
iitberging, gab aus Methanol noch etwas von dem krystallisierten
Kohlenwasserstoff vom Smp. 111°% Die Mutterlauge desselben und
der Kolbenriickstand enthielten wahrscheinlich noch den Ather des
Alkohols (VII) und wurden durch Spaltung mit Salzsduregas auf
diesen aufgearbeitet.

Reinigung iiber Phtalsdure-ester. Die genannten 15 g
der Fraktion ca. 110—150° bei 1 mm wurden mit 15 g Phtalséure-
anhydrid und 20 c¢m? absolutem Benzol zwei Stunden auf dem
Wasserbad unter Riickfluss erwirmt. Hierauf wurde abgekiihlt,
mit Ather verdiinnt, von wenig ungeldstem Phtalsiure-anhydrid
abgegossen und im Scheidetrichter bei stdndiger Gegenwart vomn
Eis mit einer Mischung von verdiinnter Natronlauge und feinem
Eis erschopfend ausgezogen. Die Ausziige wurden sofort mit Salz-
sdure bis zur deutlich kongosauren Reaktion versetzt. Der olig
ausfallende Ester wurde mit Ather gesammelt, und die Losung ge-
trocknet. Die Hauptmenge des Athers wurde auf dem Wasserbad,
der Rest im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde zur Verseifung
2 Stunden mit einer Losung von 15 g Kaliumhydroxyd in 60 g Wasser
im Olbad von 120° unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten
wurde der Alkohol mit Ather ausgeschiittelt und im Hochvakuum
destilliert. Erhalten wurden 4 g, die bei lingerem Stehen bei 0°
vollig erstarrten, bei Zimmertemperatur sich jedoch wieder ver-
fliissigten. (Die im ersten Ather verbleibenden alkoholfreien Bestand-
teile wurden mit der Fraktion 150—180° zusammen verarbeitet.)

Zur Reinigung wurde die véllig erstarrte Masse auf einen vor-
gekiihlten Tonteller gestrichen, der sich in einem auf —10° gekiihlten
Exsikkator befand. Nach 48-stiindigem Stehen wurde zunichst
auf 0% dann auf einer frischen Tonplatte allmihlich auf Zimmer-
temperatur erwirmt. Die Krystalle zeigten dann einen Smp. von
40—439% Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Pentan bei —10°
stieg der Smp. auf 49-—50° und blieb dann konstant, es wurden so
schone farblose Nadein erhalten.

3,378 mg Subst. gaben 9,91 g CO, und 2,85 mg H,0
CpH, O Ber. C 79,95 H 9,40%
Gef. ,, 80,01 ,, 9,449

Der Korper ist in allen gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln sehr leicht loslich.

Das aus dem Tonscherben extrahierte Ol ergab nach Fraktionie-
rung im Vakuum noch eine kleine Menge Krystalle. Eine weitere
Menge konnte aus den fliissigen hochsiedenden Anteilen (inkl. Kolben-

riickstand) wie folgt erhalten werden, offenbar aus anwesendem Ather.
27
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Die ganze Masse wurde mit Petrolidther versetzt, und da ste darin fast unléslich
war, noch etwa dieselbe Menge Benzol zugegeben. Hierauf wurde 12 Stunden lang Salz-
siuregas eingeleitet. Nach Zugabe von etwas Petrolather wurde von harzigen Schmieren
abfiltriert. Das {iber Sulfat getrocknete Filtrat wurde durch Destillation vom Lésungs-
mittel befreit und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 12 mm gingen bei ca. 118—1259°
ca. 3 ¢ einer farblosen chlorhaltigen Flissigkeit iiber, die hei nochmaliger Destillation
bei 120° (12 mm) destillierten. Der Ritckstand wurde verworfen. Die erhaltenen 2,86 g
Chiorid wurden mit 3,4 g wasserfreiem Kaliumacetat und 20 cm? Eisessig zwei Stunden
unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather
ausgeschiittelt und dieser mit Sodaldsung neutral gewaschen. Die getrocknete Lsung
hinterliess beim Abdestillieren den fast farblosen Ester, der durch zweistiindiges Kochen
mit einer Mischung von 4 ¢ Kaliumhydroxyd, 3 g Wasser und 23 c¢cm?® Methanol verseift
wurde. Nach Zusatz von Wasser wurde die Hauptmenge Methanol ini Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Ather ausgeschitttelt. Die Destillation im Vakuum gab noeh
2,08 g Alkohnl vom Sdp. 110—130° bei 0.5 mm, der wie oben krystallisiert wurde.

Oxydation: 225 mg des krystallisierten Alkohols wurden wie
heim niederen Homologen mit 330 mg Kaliumpermanganat oxydiert.
Die erhaltene Siure zeigte nach einmaligem TUmkrystallisieren aus
hochsiedendem Benzin den Smp. 166—168°in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur fir 2,3,4-Trimethyl-benzoesiure (Prehnitylsdure)!).

Tiefsiedendes Nebenprodukt. Die 6 g Vorlauf wurden
nochmals destilliert und gaben 5 g vom scharfen Sdp. 58° bei 12 mm.
Sie erwiesen sich als Sauerstoff-frei (Jodprobe). Auch bei starker
Kiihlung trat keine Krystallisation ein. Der Siedepunkt stimmt gut
auf 1,2,3-Trimethyl-benzol (Hemellitol). Zur Identifizierung wurde
eine Probe mit 20 Teilen einer Mischung gleicher Volumteile Schwefel-
sdure und konz. Salpetersiure vermiseht. Es trat starke Reaktion
ein, und ein festes Produkt fiel aus. Nach einer halben Stunde wurde
mit viel Wasser verdiitnnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Ather-
16sung wurde mit verdiinnter Lauge neutral gewaschen und getrocknet.
Das durch Abdestillieren gewonnene Produkt wurde aus Alkohol,
dann aus Benzol umkrystallisiert und war dann rein hellgelb. Smp.
208—210° in guter Ubereinstimmung mit der Literaturangabe fiir
Trinitro-hemellitol?).

Krystallisierter Kohlenwasserstoff. Der Korper wurde
zur Analyse noch dreimal aus Methanol wumkrystallisiert, wodurch
der Schmelzpunkt aber kaum mehr geindert wurde, er blieb bei
111—112°.

2,793 mg Subst. gaben 9,30 mg CO, und 2.27 my H,O
CnH.  Ber. C 90,60 H 9.33%,
Gef. ,, 90,82 ., 9.11°,

Vermutlich handelt es sich daher um 2,3,2",3'-Tetramethyl-

dibenzyl.

Dic Analysen wurden von H. (fysel durchgefiithrt.

Laboratorium fiir organische
Chemie, Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

1y Jacobsen, B. 19, 1214 (1836). 2y Jacobsen, B. 19, 2517 (18886).





