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Zur Kenntnis des Carvaerols, VI
Abspaltang der Isopropylgruppe
Von Hanns John und Paul Beetz

(Eingegangen am 24. Juli 1937)

In diesem Journal!) wurde von H. John und P. Beetz
bereits bekanntgegeben, daB bei der Einwirkung von Acyl-
chloriden auf E. Mercksches Carvacrol bei Gegenwart von
Aluminiumechlorid Ketone erhalten werden, die sich von den
frither von K. W. Rosenmund und Mitarbeitern? unter den
eben genannten Bedingungen mit demselben oder #hnlich
beschaffenen Ausgangsmaterial erlangten Substanzen gleicher
Bruttoformel betreffs Schmelzpunkt und den sonstigen phy-
sikalischen Eigenschaften unterscheiden.

Spiter wurde von H.John und P. Beetz?) festgestellt,
daB das Carvacrol der chemischen Fabrik E. Merck Thymol
enthilt und daB mit synthetischem Carvacrol Verbindungen ent-
stehen, deren Konstanten mit denen von H.John und P.Beetz?)
zuerst beschriebenen, nicht aber mit von K.W.Rosenmund?
als Derivate des Carvacrols bezeichneten iibereinstimmen.

In Verfolg der Bestrebung, die Konstitution der oben-
erwihnten, in den Verdffentlichungen II. und IV.%) genannten
Ketone vollkommen eindeutig zu bestimmen, wurde die Durch-
fithrung der Mboglichkeit, von ihnen die Isopropylgruppe ab-

1 Dies. Journ. [2] 143, 342—3846 (1935).

%) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 266, 407—411 (1928);
Anp. Chem. 460, 80 (1928).
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4) Dies. Journ. [2] 137, 365—376 (1933).
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zuspalten und dadurch in ihrer Zusammensetzung vollig klare
Acyl-0o- und -m-kresole zu bereiten, in Erwigung gezogen.

Uber die Entfernung des Isopropylesters vom aromati-
schen Kern liegen zahlreiche Arbeiten vor!). Da eigene Experi-
mente ergeben hatten, daB bei den in Frage stehenden Ver-
bindungen die Haftfestigkeit der Ketongruppe gering ist, zudem
A. Klages?) schon zeigen konnte, daB beim KErhitzen von
Ketonen mit Phosphorsiure Abtrennen des Acyls erfolgt, und
bekannt war, daB Aluminiumchlorid bei héherer Temperatur
Umlagerung?) desselben veranlassen kann, mubBte eine Methode
gesucht werden, bei welcher eine Wanderung oder Abspaltung
von Acyl nicht zu erwarten war.

Es wurde gefunden, da8 durch Einwirkung von wasser-
freiem Aluminiumchlorid im UberschuB auf Carvacrol und
Thymol bzw. Carvacryl- und Thymylketone in trockenem Chlor-
benzol bei Temperaturen nicht #ber 50° C auns diesen Ver-
bindungen mit einer Ausbeute von im Mittel 669/, d. Th.
(bezogen auf schmelz- bzw. siedepunktskonstante Substanz) die
entsprechenden Kresole bzw. Kresylketone fast rein entstehen.

Bemerkt sei, daB sich bei diesem Verfahren unter den
bisher angewandten Bedingungen — wie durch den Geruch
und die Eisenchlorid-reaktion nachgewiesen werden konnte —
durch Abspaltung des Acyls geringe Mengen von o- bzw. m-
Kresol bilden, und da8 bei Verwendung von Nitrobenzol an
Stelle von Chlorbenzol unter den gleichen Verhiltnissen keine
Entfernung des Isopropylesters herbeigefithrt wird.

Bei diesen Versuchen wurden nachfolgende — bisher un-
bekannte — Kresylketone dargestellt: das betriichtlich wasser-

) Vgl. w.a. A.Kekulé u. A Fleischer, Ber. 6, 1087—1092
(1873); F. Tiemann u. C. Schotten, Ber. 11, 769 (1878): Mase
Shepard Southworth, Ann. Chem, 168, 267 (1878); A.T. Larter,
Chem. N. 84, 23 (1901); Proe. Chem. Soc. 17, 183—184; Chem. Zentralbl.
1901, II, 411; R.Anschiitz, Ann. Chem. 235, 150—229 (1886);
K.W.Rosenmund u. W.Schnurr, a. a. O.; Kiv.Auwers u.
W.Mauss, Ann. Chem. 460, 240—277 (1928); R. Heise u. A. Thsl
Ann, Chem. 270, 155—171 (1892).

% Ber. 32, 1549—1565 (1899).

% K.W. Rosenmund u. W.Schnurr, Ann. Chem. 460, 56—98
(1928); K.v. Auwers, H. Bundesmann u. F, Wieners, Ann. Chem,
447, 162—196 (1928).
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losliche p-Propio-o-kresol, das ans Heptan in farblosen, kleinen,
derben Prismen vom Schmp. 86° krystallisiert, das p-n-Butyro-
o-kresol vom Schmp. 183% das aus Hexan in farblosen rhom-
bischen, diinnen Plittchen kommt, das aus Heptan in kurzen,
meist zu Drusen vereinigten Nadeln sich ausscheidende p-i-
Valero-o-kresol, dessen Schmelzpunkt bei 83° liegt, das p-n-
Butyro-m-kresol, welches bei 104° schmilzt und das p-i-Valero-
m-kresol vom Schmp, 51% — Diese Phenolketone geben weder
in waBriger noch in alkoholischer Lisung auf Zusatz von Eisen-
chlorid eine bemerkenswerte Féarbung.

Beschreibung der Versuche
Allgemeine Ausfihrung des Verfahrens:

1 Mol. schmelz- oder siedepunktskonstantes Phenol bzw.
Phenolketon, gelost in der 4—5-fachen Menge trockenen Chlor-
benzols (B. Merck, reinst) wird portionsweise mit 2,5 bis
3,5 Mol. feinst gepulvertem Aluminiumchlorid (E. Merck, wasser-
frei, pro synthesi) versetzt, wobei darauf geachtet wird, daB
die Temperatur 50°C nicht wbersteigt. Dann wird der mit
einem Chlorcalciumrohr verschlossene Kolben unter ofterem
Schiitteln etwa 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und hierauf 3—4 Stunden auf 50° C erhitzt. Nach
insgesamt 24 Stunden wird mit Eiswasser zersetzt, mit konz.
Salzsidure angesiduert, /, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt,
nach dem Abkithlen ausgeiithert, dem Ather das Phenol bzw.
Phenolketon mit 2 n/1-Natronlauge entzogen, daraus die
erwartete Substanz entsprechend ihrer Beschaffenheit in be-
kannter Weise abgeschieden, sorgfiltiz gewaschen und durch
Umkrystallisation bzw. Destillation gereinigt.

2.0xy-1-methyl-4-isopropyl-benzol
3 g synthetisches Carvacrol!) und 9 g Aluminiumchlorid
in 15 ccm Chlorbenzol ergaben nach 24 Stunden, von dieser
Zeit 4 Stunden bei 509 1,3 g 2-Oxy-1-methyl-benzol, das sind
609/, d. Th., vom Schmp.31—382° Tiemann und Schotten?
geben 30° Kekuléd) gibt 31-—31,6° an.

Y Vgl. H.John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 148, 255 (1935).
2 Ber. 11, 769 (1879).
3 Ber. 7, 1007 (1874).
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0,1962 g Subst.: 0,5579 g CO,, 0,1310 g H,0.
C,H,0 Ber. C 71,13 H 746  Gef. C 71,55 H 7,42

5-Acetyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-Aceto-carvacrol!) und 20 g Aluminiumchlorid in
30 ccm Chlorbenzol lieferten nach 24 Stunden, von diesen
3 Stunden bei 50° 2,5 g 5-Acetyl-2-oxy-1-methyl-benzol, das
sind 53,3°/, d.Th,, vom Schmp.110° J.Klingel?), M.Nencki
und K. Stoeber?) geben 104° an. E.Clemmensen?): 104-105°

0,1475 g Subst.: 0,3895 g CO,, 0,0900 g H,0.

GH,0, Ber. C 71,76 H 6,72 Gef. C 72,02 H 6,18

5-Propionyl-2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-benzol
6 g p-Propio-carvacrol®) und 20 g Aluminiumchlorid in
30 cem Chlorbenzol ergaben nach 24 Stunden, von diesen
3 Stunden bei 50° 2,6 g 5-Propionyl-2-oxy-1-methyl-benzol
vom Schmp. 86°. Das sind 54,5°, d. Th.
0,1510 g Subst.: 0,4043 g CO;, 0,1002 g H,0.
CoH;30,  Ber. C 173,13 H 7,85 Gef. C 73,02 H 7,37

Das Keton krystallisiert aus Heptan in farblosen, kleinen
derben unregelmifigen Prismen. Es ist leicht loslich in Ather,
Methyl-, Athyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton,
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, heifem Tetra-
chlorkohlenstoff und Heptan, schwerer in heifem Hexan und
Wasser, sehr schwer in Petrolither. — 1 g der Substanz lost
sich in 230 cem heiflem Wasser.

5-n-Butyryl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-n-Butyro-carvacrol ) und 20 g Aluminiumchlorid in
80 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, davon 4 Stunden bei
50° lieferten 3,1 g 5-Butyryl-2-oxy-1-methyl-benzol vom
Schmp. 133° Das sind 64 %/, d. Th.

) H. John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 256 (1935)
2 Ber. 18, 2699 (1885).

% Ber. 80, 1768—1772 (1897).

%) Ber. 47, 5163 (1914).

% H.John u. P. Beetz, dies. Journ. [2] 143, 344 (1935).
%) H.John u. P. Beetz, dies. Journ. [2]) 143, 345 (1935).
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0,1533 g Subst.: 0,4163 g CO,, 0,1094 g H,0.
CuH,, 0, Ber.C 74,11 H 7,92 Gef. C 74,06 H 7,93

Die Verbindung kommt aus Toluol in farblosen, lang-
gestreckten derben Prismen, welche sich leicht in Ather, Methyl-,
Kthyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton, Chloroform
und heifflem Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol und
Chlorbenzol, schwer in Hexan, Heptan und Wasser, fast nicht
in Petrolather losen.

5-i-Valeryl-2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-i-Valero-carvacrol!) und 20 g Aluminiumechlorid in
30 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser Zeit 4 Stunden
bei 509 ergaben 8,5 g 5-i-Valeryl-2-oxy-1-methyl-benzol vom
Schmp. 83°. Das sind 71°/, d. Th.

0,1314 g Subst.: 0,3864 g CO,, 0,1057 g ;0.

C.H,,0, Ber. C 80,32 H 9,00 Gef. C 80,20 H 8,94

Die Substanz krystallisiert aus Hexan in farblosen, rhombo-
edrischen diinnen Blittchen und aus Heptan, in kurzen, meist
zu Drusen vereinigten Nadeln. Sie ist leicht loslich in Ather,
Methyl-, Athyl-, Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Aceton,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor-
benzol, heiBem Hexan und Heptan, schwer in heiBem Wasser. —
500 cecm heiBes Wasser 16sen 1 g des Ketons.

5-Benzoyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-Benzoyl-carvacrol?) und 20 g Aluminiumchlorid in
30 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden
bei 509 lieferten 3,4 g 5-Benzoyl-2-oxy-1-methyl-benzol vom
Schmp. 1739, das sind 689/, d. Th. G. Wittig und W.Schulze?)
geben 1729 G. Heller% gibt 173° an.

0,1757 g Sbst.: 0,5105 g CO,, 0,0916 g H,0.

C,H;0, Ber.C 17921 H 570 Gef. C 79,24 H 5,79

3-Oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

3 g Thymol (E. Merck, pro analysi) und 9 g Aluminium-
chlorid in 15 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser

Y) H.John u. P. Beetz, dies. Journ, (2) 143, 345 (1935).
% Ebenda. %) Dies. Journ. [2] 130, 86 (1931).
% Ber. 46, 1497—1504 (1913).
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Zeit 4 Stunden bei 50°, ergaben 2 g 5-Benzoyl-3-oxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol, das sind 92,5°, d. Th, vom Sdp. 201°.
Pinettel) gibt 202,89 Perkin? 2029 Richards? und
Mathews%) geben 201,0°, Guye und Mallet3) 199,9° an.
0,1551 g Subst.: 0,4424 g CO,, 0,1027 g H,0.
C,H,0 Ber. C 17,13 H 7,46 Gef. C 17,719  H 7,47

6-Acetyl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-Aceto-thymol ¢) und 20 g Aluminiumchlorid in 30 ccm
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 3 Stunden bei 50°,
lieferten 3,6 g 6-Acetyl-3-oxy-1-methyl-Benzol, das sind 80°/,
d. Th,, vom Schm. 129%, M. Nencki und E. Stoeber?) geben
126° an. S. Skraub und K. Poller® 127°

0,1502 g Subst.: 0,3968 g CO,, 0,0913 g H,0.

CH,,0, Ber. C 71,96 H 672 Gef. C 72,06 H 6,76

6-Propionyl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol
10g p-Propio-thymol ?) und 30 g Aluminiumchlorid in 50 ccm
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 3 Stunden bei 509,
ergaben 5 g 6-Propionyl-3-oxy-1-methyl-benzol, das sind 63°/,
d. Th., vom Schmp. 120°. K. v. Auwers!) gibt 114—115° an.

0,1484 g Subst.: 0,3976 g CO,, 0,0975 g H,0.
CH,0, Ber. C 7313 H 735 Gef. C 73,01 H 17,30

6-n-Butyryl-8-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol
5 g p-n-Butyro-thymol!!) und 15 g Aluminiumechlorid in
25 cem Chlorbenzol nach 24 Stunden, von dieser Zeit 4 Stunden

1y Ann. Chem. 243, 40 (1888).

%) Journ. chem. Soc., London 69, 1183 (1896).

%) Ztschr. f. phys. Chem. 61, 452 (1908).

4) Journ. Amer. chem. Soc. 30, 10 (1908).

%) Chem. Zentralbl. 1901, I, 1315.

6 K. W. Rosenmund u. H. Schulz, Arch. Pharmaz. und Ber.
Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 308—3819 (1927); K. W. Rosenmund u. W,
Schnurr, Ann. Chem. 460, 79 (1928); H. John u. P. Beetz, dies. Journ.
[2] 187, 354 (1933) bzw, 143, 254 (1935).

% Ber. 30, 1768—1772 (1897).

8 Ber. 57, 2033—2038 (1924).

9 A.a. 0.

19) Ann, Chem, 439, 174 (1924). m A.a. O.
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bei 509, lieferten 2,2 g 6-n-Butyryl-3-oxy-1-methyl-benzol vom
Schmp. 104° Das sind 559/, d. Th.

0,1648 g Subst.: 0,4470 g CO,, 0,1184 g H,0.
C,,H,,0, Ber. C 74,11  H 7,92 Gef. C 73,97 H 1,98

Das Keton bildet aus Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol
diinne Schuppen und Plittchen, welche sich sehr leicht in
Methyl-, Athyl-, Propyl- und i-Propylalkohol, Ather, Aceton
und Chloroform, leicht in Amylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol,
Chlorbenzol und heiBem Tetrachlorkohlenstoff und Heptan,
schwer in Hexan, fast nicht in Petrolither 1dsen.

6-i-Valeryl-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-i-Valero-thymol!) und 20 g Aluminiumchlorid in
30 ccm Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden
bei 50°, ergaben 2,6 g 6-i-Valeryl-3-oxy-1-methyl-benzol vom
Schmp. 51°. Das sind 52,8°/, d. Th.

0,1292 g Subst.: 0,3808 g CO,, 0,10386 g H,0,
CysH,,0, Ber. C 80,32  H 9,00 Gef. C 80,38 H 8,91

Die Verbindung krystallisiert aus Hexan in lanzettformigen
diinnen Plattchen, die sich leicht in Methyl-, Athyl- und Amyl-
alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Heptan, Benzol, Toluol,
Xylol, schwerer in Hexan losen. Die Substanz siedet im Hoch-
vakuum (0,0008 mm Hg) bei 115—120°

6-Benzoyl-8-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

6 g p-Benzoyl-thymol 2 und 20 g Aluminiumchiorid in 30 cem
Chlorbenzol nach 24 Stunden, von diesen 4 Stunden bei 50°,
lieferten 4 g 6-Benzoyl-3-oxy-1-methyl-benzol, das sind 80°/,d.Th.,
vom Schmp. 128°% G. Heller?) gibt 129° an.

0,1808 g Subst.: 0,5246 g CO,, 0,0936 g H,0.
C,H,;0, Ber. C 79,21  H 5,70 Gef. C 79,13 H 5,7

H A.a. O
?) A.a. 0.
9 Ber. 46, 1502 (1913).





