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In den vorhergehenden Veroffentlichungen wurde uber Ver- 
suche berichtet, welche die Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Carvacrol nach den Verfahren von R. Be  h n  z, bzw. K. W. Ro s en-  
mund  und W. S c h n u r r ?  zum Gegenstand hatten. Bei diesen 
Experimenten wurde die Bildung zweier isomerer Phenolketone 
beobachtet, von denen das bei 127O schmelzende mit dem 
von K. W. Rosenmund  und W. Schnurr4)  bereits friiher auf 
gleiche Weise hergestellten identisch war, wiihrend das andere sich 
von diesem durch Schmelzpunkt und Krystallform unterschied. 

Dab das Handels-carvacrol merkliche Mengen Thymol ent- 
halt, war bekannt5). Da aber weder in der Preisliste der 
chemischen Fabrik von E. Merck,  Darmstadt, noch im Index 
1929 des genannten Unternehmens betreffs Carvacrol eine dies- 
bezugliche Angabe vorhanden ist, wurde von der Verwendung 
synthetisch gewonnenen Phenols zunachst abgesehen und bei 
den vorstehend erwtihnten Untersuchungen E. M e r  cksches 
Carvacrol, das vorher getrocknet und destilliert worden war, 
benutzt. 

Bei Fortsetzung der Arbeit wurde festgestellt, daB das 
Carvacrol von E. Merck  ebenfalls Thymol enthalt. Riickfrage 

I) Vgl. die Mitteilungen I u. 11, dies. Journ. [2] 137, 351-376 (1933). 
s, D. R. P. 95901 (1901); Chem. Zentralbl. 1898, I, 1223. 

4, A. a. 0. 
5, Vgl. u. a. F. W. K l i n g s t e d  u. E.Sundstri im,  dies. Journ. [2] 

Ann. Chem. 460, 80 (1928). 

116, 308 (1927); Chem. Zentralbl. 1927, 11, 1984. 
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bei der Firma bestatigte diese Beobachtung. Durch Misch- 
Schmelzpunktsbestimmungen mit aus Thymol hergestellten Keton 
und dem durch Behandlung von aus Carvon bereitetem Carvacrol 
mit Acetylchlorid sowie durch Darstellung geeignet erscheinender 
Derivate dieser Produkte konnte gezeigt werden, daB die friiher 
p-Aceto-carvacrol genannte Verbindung vom Schmelzp. 127 O 
das schon von R. Behnl )  erhaltene p-Aceto-thymol und die 
als o-Aceto-carvacrol bezeichnete - in einer Ausbeute von im 
Mittel 52 erlangte - Substanz das bisher noch nicht bekannte 
p-Aceto-carvacrol ist. 

Demzufolge sind die in den ersten zwei Abhandlungen 
mitgeteilten Ketone anders zu benennen: Das in diesem Journal 
[2] 137, 353 (1933) beschriebene p-Aceto-carvacrol ist wie vor- 
stehend bereits eriirtert, p-Aceto-thymol. Das Acetylprodukt 
desselben ist 6-Acetyl-3-acetoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, die 
Mono-nitro-verbindung 2-Nitro - 6 - acetyl- 3-oxy-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol, die acetylierte Substanz 2-Nitro-6-acetyl-3-acetoxy- 
1-methy1-4-isopropy1-benzo1, der Methylather 2-Nitro-6-acetyl- 
3-methoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, der Xthylather 2-Nitro- 
6-acetyl-3-athoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, der i-Amyl'ather 
2-Nitro-6-acetyl-3-isoamyloxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, der 
Benzylather 2-Nitro.6-acetyl-3-benzyloxy-l-methyl-4-isopropyl- 
benzol. Das Dinitroprodukt ist 2,5 - Dinitro- 6- acetyl- 3 - oxy- 
1-methyl-4-isopropyl-benzol, das Amin und Acetamin 2-Amino- 
6-acetyl-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol und 2 - Acetamino- 
6-acetyl-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, der &thylather des 
Amins und der des Acetamins 2- Amino- 6-acetyl-3-athoxy- 
1-methyl-4-isopropyl-benzol und 2-Acetamino-6-acetyl-3-athoxy- 
1-methyl-4-isopropyl-benzol, das Nitroprodukt des Acetamins 
5 - Nitro-2-acetamino-6-acetyl-3-oxy-1 -methyl-4-isopropyl-benzol, 
das 3-0xy-5-acetyl-2- athoxy- 1 -methyl-4-isopropyl-benzolist 
2-0xy-6-acetyl-3-athoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol. - Das in 
diesem Journal [2] 137, 368 (1933) als o-Aceto-carvacrol er- 
wahnte Keton ist p-Aceto-carvacrol, dessen Mononitroderivat 
3-Nitro-5-acetyl-2-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, die Acetyl- 
verbindung 3-Nitro-5 - acetyl-2-acetoxy- 1 -methyl-4-isopropyl- 
benzol, der xthylather 3-Nitro- 5-acetyl-2-athoxy- 1 -methyl- 

l) A. a. 0. 
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4-isopropyl-benzol. Die Dinitro- verbindung ist 3,6 -Dinitro- 
5-acetyl-2-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benz01, Amin und Acetamin 
3-Amino-5-acetyl-2-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol und 3-Acet- 
amino-5-acetyl-2-oxy- 1-methyl-4-isopropyl-benzol, das N,O- 
Diacetylprodukt 3-Acetamino-5-acety1-2-acetoxy-l-rnethyl-Piso- 
propyl-benzol, der Kthylather des Acetamins ist 3-Acetamino- 
5-acetyl-2-athoxy- 1-methyl-4-isopropyl-benzol. 

Die nahere Erklarung der Tatsache, da6 bei der Be- 
handlung von Thymol enthaltendem Carvacrol bzw. von Ge- 
mischen dieser Phenole mit Acetylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und Phosphoroxychlorid die Entstehung des 
p-Aceto-thymols zuruckgedrangt wird, ist gleichzeitig mit dem 
Bestreben, ein Verfahren zu finden, um aus mit Thymol ver- 
unreinigtem Carvacrol nur p-  Aceto - carvacrol zu erlangen, 
Gegenstand einer Untersuchung, deren Ergebnisse demnachst 
bekannt gegeben werden. - Hierorts sei bemerkt, daB bereits 
K, W. Rosenmund  und W. Schnur r l )  beobachteten, daB u. a. 
Phosphorsaure die Bildung von Thymolacetat aus p- Aceto - 
thymol katalytisch begiinstigt, und daB in Verfolg der dies- 
beziiglichen eigenen Versuche festgestellt wurde, daB bei der 
Acetylierung von kmflichem Carvacrol die Ausbeute an  p-Aceto- 
carvacrol dann steigt, wenn die Zugabe des Saurechlorides 
tropfenweise am Schlusse der einzelnen Operationen erfolgt. 

In Erganzung der schon mitgeteilten Derivate und zwecks 
eindeutiger Festlegung der Konstitution und Identitat der in 
Frage stehenden auf verschiedene Weise erlangten Phenole er- 
schien auch die Darstellung von Azoverbindungen derselben 
und Spaltung dieser zu den entsprechenden Aminen? not- 
wendig, uber welche Versuche im nachfolgenden berichtet wird. 

Beschreibnng der Versnche 
2- Oxy- 1 -methyl -  4 - is0 p r o  p y 1- b enz  01 

150 gKummelo1 (Schimmel& Co., ,,extrastark"' D. 0,963- 
0,966, u, : 57 O 30'-60') und 150 g frisch destillierte Ameisen- 
saure (E. Merck,  D. 1,22, Sdp. lolo)  werden 8 Stunden im 

I) Ann. cbem. 460, 80 (1928). 
a) H. John,  dies. Journ. [2] 137, 359 (1933); diee. Journ. [2] 137, 

373 (1933). 
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schwachen Sieden erhalten. Dann wird die Ameisensaure ab- 
destilliert und die zuriickbleibende Flussigkeit fraktioniert. Der 
bei 236-238O ubergehende Teil - Menge l l l g  - wird in 
445 ccm 2 n/l-Natronlauge gelost, diese Losung rnit 1500 ccm 
Wasser verdiinnt, ein wenig Tierkohle zugesetzt, filtriert, das 
hellbraune, blanke Filtrat rnit 10-prozent. Schwefelsaure an- 
gesiiuert, das ausgeschiedene 01  in &her aufgenommen, der 
Ather nach Trocknen rnit Natriumsulfat entfernt, der Ruckstand 
fraktioniert und das bei 237,5O Siedende, - Yenge 75,4 g - 
gesondert aufgefangen und cochmals destilliert. 

Das so gewonnene Phenol ist eine farblose olige Flussig- 
keit vom Sdp. 237,5O, die bei - 1 5 O  zu buschelformig ver- 
einigten Nadeln erstarrt und bei + l o  schmilzt. 

0,1375 g Subst.: 0,4014 g CO,, 0,1170 H,O. 

A. Klages ' )  gibt an: Sdp.760mm 239-240°, A.Muller2) 
Sdp. 234-235'. 

D a r s t e l l u n g  von 5-Acetyl-2-oxy-  1-methyl -4- i sopropyl -  
benzol  n a c h  R. Behn3) 

10 g wie vorstehend angegeben gewonnenes Carvacrol (Sdp. 237,5 O), 

gelost in 50 ccm sorgfgltig getrocknetem, zweimal destilliertem Nitro- 
benzol (E. M e r c k )  werden mit 7 g eben destilliertem Acetylchlorid 
(E. M e r c k ,  pro analysi) versetzt, hierauf unter Kiihlung mit flieSendem 
Wasser und Umschwenken innerhalb einer halben Stunde 30 g feinst 
gepulvertes Aluminiumchlorid (E. M e r c  k ,  wasserfrei, pro synthesi) in  
12-15 Portionen zugefiigt und dann der Kolben - weiter mit einem 
Ch;orcaleiumrohr verschlossen - 48 Stunden unter Gfterem Umschiitteln 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. D a m  wird auf kg  aus 
destilliertem Wasser hergestelltes Eis gegossen, 40 ccm Salzsaure (D. 1,19) 
zugegeben, Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, abgekiihlt, mit etwa 
150 ccm Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung dreimal mit j e  50 ccm 
2 n/l-Natronlauge - bis zur Farblosigkeit derselben - extrahiert, die 
vereinigten alkalischen Ausziige nach Zusatz von ein wenig Tierkohle 
aufgekocht, filtriert, das Filtrat in der Kalte mit 2 nfl-SalzsLure an- 
gesauert, 12 Stunden im Kiihlschrank aufbewahrt, der schwach braun 
gefarbte, aus derben rhombischen Krystallen bestehende Niederschlag 
chlorfrei und neutral gewaschen und 24 Stunden im Vakuum iiber 
Schwefelsaure und festem Kali getrocknet. Menge: 6,6 g. Schmp. 98O. 
Umkrystallisation aus 15 ccm Benzol erhohte den Schmelzpunkt auf 99O. 

C,,H,,O Ber. C 79,27 H 9,40 Gef. C 79,52 H 9,47 

') Ber. 32, 1517 (1899). 
*) Dies. Journ. [2] 93, 19 (1916). s, A. a. 0. 
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Bus 20 ccm 60-prozent. Alkohol werden 4,9 g farbloser, derber bei 101 O 

schmelzender Krystalle erhalten. Nochmalige Umkrystallisation atis 10 ccm 
Benzol-Benzin (1 : 1) oder aus 5 ccm Xylol andert nicht den Schmelzpunkt. 

0,1346 g Subst.: 0,3690 g CO,, 0,1018 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 8,39 Gef. C 74,77 H 8,46 

Betreffs der physikalischen Eigenschaften und des chemischen Ver- 
haltens dieses Ketons vgl. H. J o h n ,  dies. Journ. [2] 137, 369 (1933). 

4'- Nit ro-  5 -ace  t y l -  2 - oxy- 6 -methyl -  
3- i sopropyl -azobenzol  

2,l g p-Nitranilin, geliist in 4,5 ccm Salzsaure (D. 1,19) 
und 4,5 ccm Wasser, werden bei O o  tropfenweise innerhalb von 
15 Minuten mit 7,5 ccrn n/10- Natriumnitrit unter lebhaftem 
Riihren versetzt, dann wird weitere 10 Minuten unter iifterem 
Umriihren in der Kaltemischung stehen gelassen, 2, l  g Natrium- 
acetat in 43 ccrn Wasser zugefiigt und die Flussigkeit unter 
Riihren in eine Lijsung von 2,9 g p-Acetothymol (Schmp. 127 O) 

in 30 ccm 2-prozent. Natronlauge gegossen. Das sich hierbei 
ausscheidende Produkt wird nach l-stiindigem Stehen chlorfrei 
gewaschen und getrocknet. Umkrystallisation der so erhaltenen 
4,4 g vom Schmp. 180° aus 38 ccm Benzol liefert 3,3 g brauner 
bei 194-196 O schmelzender Nadeln. Nachfolgende Umkrystalli- 
sation aus 55 ccrn Amylalkohol erhijht den Schmelzpunkt auf 206O. 

C,*H,,O& Ber. N 12,31 Gef. N 12,44 

Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlorbenzol, Olivenol und Vaseline, schwerer in Ather, Athyl-, i-Pro- 
pyl- und Amylalkohol, fast nicht in Petrolather und Benzin, nicht in  
Alkalien. 

0,1639 g Subst.: 18,2 ccm N (20°, 748 mm). 

Reduk t ion  d e s  4'-Nitro-5-acetyl-2-oxy-6-methyl- 
3- isopropyl -azobenzols  

1,2 g der oben erwahnten Azoverbindung (Schmp. 206O), 
aufgeschlammt in 50 ccm Alkohol, werden unter Erwarmen auf 
dem Wasserbade mit 30 ccm 2 n/ l  - Natronlauge und einer 
Lijsung von 11 g Natriumhydrosulfit in 55 ccm Wasser por- 
tionsweise innerhalb von 10 Minuten versetzt. Dann wird der 
Alkohol verdampft , die zuruckbleibende Fliissigkeit filtriert, 
mit konz. Essigsaure schwach angesHuert , nach 24-stiindigem 
Stehen im Kiihlschrank der Niederschlag so lange mit Wasser 
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gewaschen, bis eine Probe des Waschwassers durch Natrium- 
nitrit nicht mehr gelb gefarbt wird und 12 Stunden getrocknet. 
Umkrystallisation der auf diese Weise erhaltenen 0,5 g aus 
10 ccm Benzin liefert 0,4 g farbloser Nadeln vom Schmelz- 
punkt 100 O. Misch-Schmelzpunktsbestimmung mit dem fruher 
hergestellten 2-Amino-6-acetyl-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-ben- 
zol l) vom Schmp. 100 O lAJ3t keine Depression beobachten. 

0,1848 g Subst.: 11,l ccm N (Ha, 748 mm). 
C,*H,,O2N Ber. N 6,76 Gef. N 6,81 

4'-Ni t ro-  5 -ace t y 1- 2 - oxy- 3-m e thy 1- 6 -is op rop y 1- azo - 
benzol 

Bus 2,l g p-Nitranilin und 2,9 g p-Acetocarvacrol (Schmelz- 
punkt lolo) wie friiher: 4,1g vom Schmp.160°. Aus 26 ccm 
Benzol 2 g gelbbrauner, bei 194O schmelzender Nadeln. Nach- 
folgende Umkrystallisation aus 130 corn Amylalkohol und aus 
300 ccm i-Propylalkohol erhohen nicht den Schmelzpunkt. 

0,1372 g Subst.: 15,2 ccm N (19O, 745 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,31 Gef. N 12,42 

Dae Produkt lijst sich leicht in Aceton, Benzol, Toluol, Xylol, 
Chlorbenzol, Oliveniil und Vaseline, schwerer in Ather, Athyl-, i-Propyl- 
und Amyldkohol, fast nicht in Petroljither unc . Benzin, nicht in Alkalien. 

Reduktion des  4'-Nitro-5-acetyl-2-oxy-3-methyl- 
6-isopropyl-azo benzols 

Bus 1 g obengenannter Azoverbindung (Schmp. 194O), wie 
beschrieben: 0,4 g vom Schmp. 113O. Umkrystallisation aua 
9 ccm Benzin liefert 0,35 g farbloser Nadeln. Schmp. 117O. 
Misch-Schmelzpunktsbestimmung mit dem fiuher hergestellten 
3 -Amino- 4 -aoetyl- 2 -oxy- 1 -methyl- 4 - isopropyl-benzolz) vom 
Schmp. 117 O laBt keine Depression beobachten. 

0,1794 g Subst.: 10,s ccm N (ZOO, 740 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 6,76 Gef. N 6,67 

l) H. J o h n ,  dies. Journ. [2] 137, 359 (1939). 
3 H. J o h n ,  dies. Journ. [Z] 137, 373 (1933). 
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