Uber p-Cymol und seine Derivate. VIIIY
Umsetzungen von Thymol mit Aldehyden

Von W. STRUBELL

Inhaltsiibersieht

In Anlehnung an frithere Versuche mit p-Naphthol?) werden Umsetzungen von
Thymol mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden besehrieben.

Umsetzungen von Phenol mit Aldebyden sind schon lange bekannt.
Bereits A.v. BAEYER®) und F. PATerN0?) beschreiben als erhaltene
kristalline Produkte bei der sauren Kondensation von Phenol mit Form-
aldehyd das Dioxydiphenylmethan, und L. Leperer®) sowie O.Ma-
NAssE®) und andere bei der alkalischen Kondensation Phenolalkohole.
Uber die Umsetzung von substituierten Phenolen, speziell von Thymol
mit Aldehyden ist noch nicht berichtet worden. Lediglich H. v. Eu-
LER?) stellte p-Xylenolalkohol dar und setzte diesen durch Erhitzen in
4,4’-Dioxy-3,5,3",b'-tetramethylstilben um. E. LErBN1TZ und W. HAGER®)
gelangten durch Reaktion von Diphenylolpropan mit Formaldehyd zu
definierten harzartigen Produkten.

Obgleich die phenolische Hydroxylgruppe direkt an der Umsetzung
mit den Aldehyden nicht beteiligt ist, so spielt sie doch eine bedeutende
Rolle bei dem gesamten Reaktionsablauf. Gleichzeitig beriihrt dies auch
die Frage, welche Wirkungen die in einem Phenolkern vorhandenen
Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit ausiiben. Die phenolische
Hydroxylgruppe als Substituent liefert ein Elektronenpaar des Sauer-
stoffatoms zum aromatischen Bindungssystem, was eine Lockerung
der Bindung zwischen Sauerstoffatom und Proton herbeifiithrt, wodurch
die Ausbildung polarer Strukturen im Phenol-Molekiil gefordert wird.
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Diese Induktionswirkung des phenolischen Hydroxyls erstreckt sich
itber das ganze aromatische Molekiil und aktiviert die o- und p-Stellung
der Aromaten, und zwar dergestalt, daB sich abwechselnd stabile und
instabile Oktetts ausbilden. Es findet ein Austausch von Wasserstoff-
atomen im Molekil zwischen dem Proton der phenolischen Hydroxyl-
gruppe und den o- und p-Kern-Wasserstoffatomen statt®). Aus diesem
Grunde finden die Umsetzungen des Phenols mit Aldehyden auch nur in
den beiden o-Stellungen und der p-Stellung statt. Im Vergleich dazu
ist die Storung, die etwa eine Methylgruppe in der Ladungsverteilung
des Benzolkerns hervorruft, nur gering. Derartige Effekte wurden be-
sonders von F. SEEL19) untersucht. Substituenten, wie CH,, C,H;, OCH,
und andere erleichtern die Anlagerung neu eintretender Substituenten
in o- und p-Stellung zum Phenolmolekiil, besonders dann, wenn sie sich
in m-Stellung befinden; denn dann addiert sich ihr Einflu§ zu dem der
phenolischen Hydroxylgruppe, wie auch beim Thymol (I) es der Fall
ist. Eine o-Stellung ist allerdings durch die Isopropylgruppe besetzt.
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Die basische Kondensation von Thymol mit Formaldehyd bei 20-30° C
fithrt nach 3—5 Tagen zum Thymolalkohol{II) und Thymoldialkohol(I11),
beides gut kristallisierende Verbindungen von auflerordentlicher Re-
aktionsfahigkeit mit einem Schmelzpunkt von 86° C (II) und 121° C (I11).
Die Thymolalkoholbildung kann man sich nach C.C. Price??) fol-
gendermallen vorstellen:
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Die Rolle, die dem basischen Katalysator dabei zufillt, besteht
nach B. EisterT!?) darin, dal er dem Thymol ein Proton entzieht.

Die saure Kondensation dagegen verliuft iiber eine Stufe des po-
larisierten Formaldehyds, der mit der Salzsiure unter Bildung einer
neuen Siure nach K. Hurrzscu!®) das Thymolmolekiil aktiviert:
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Durch Abspaltung von Wasser und Salzsiure und Anlagerung eines
weiteren Thymolmolekiils entsteht Dithymylmethan (IV):
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Bei Umsetzungen mit hoheren aliphatischen Aldehyden wurde an
Stelle von konzentrierter Salzsdure konzentrierte Schwefelsiure ver-
wendet %), dagegen bei den Umsetzungen mit aromatischen Aldehyden
als wasserentziehendes Mittel Phosphorpentoxyd eingesetzt. Es wurde
deshalb das Thymol zusammen mit dem Aldehyd in Toluol geldst und
in der Siedehitze eine Mischung von Phosphorpentoxyd im Toluol nach
R. MErcHANT und C. S. MARVELL ) zugetropft. Nach etwa 30 Minuten
war die Umsetzung beendet. In Tab. 1 sind die dargestellten Verbin-
dungen aufgefithrt.

Alle Verbindungen wurden aus der Toluollssung mit Petrolither
gefallt und so in geniigender Reinheit erhalten.

Verharzung trat im Gegensatz zu Umsetzungen mit Phenol und g-
Naphthol?) nur in den Fillen auf, in denen ungesittigte Aldehyde zur
Reaktion gebracht wurden. Daraus geht hervor, dafi das Thymol lang-
samer mit den entsprechenden Aldehyden reagiert als Phenol, was
sicherlich durch die Methyl- und Isopropylgruppe bedingt ist, die einen
Angriff der Reaktionspartner auf den Kern erschweren.
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Tabelle
Umsetzungen von Thymol mit Aldehydenim sauren Medium
. Farbe
Aldehyde R in IV Schmp. Ausbeute der Kristalle

1. Formaldehyd H 149—50 959, weill
2. Acetaldehyd CH, 158—60 409, weiB
3. Crotonaldehyd | CH,—CH=CH— 168—70 109, %) hellbraun
4. CyAldehyd CuH,, 170—71 809, weill
5. CyAldehyd CieHay 176 789 wei
6. Benzaldehyd CgH; 169 5% weiB
7. Zimtaldehyd CH,—CH=CH— 153 159, *) hellgelb
8. Anisaldehyd CeH,(OCH)— ‘ 158 809, rosa

*) Unter starker Verharzung.

Furfurol reagiert mit sauren wasserabspaltenden Mitteln nicht in
diesem Sinne, sondern bildet ein Carbinol (V), wie schon
CH=HC
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A. Porai-Koscuitz, N. KubprvawzerrF und B. Mascuxiirison!®)
bei der Umsetzung von Phenol mit Furfurol feststellen konnten. Diese
Verbindung besitzt einen Schmelzpunkt von 124-—-126°C. Die hell-
braunen aus Petrolither umkristallisierten Kristalle lassen sich nach
A. Poratr-KoscurTz?") leicht im alkalischen Medium am phenolischen
Hydroxyl verdthern. Der entsprechende Benzylither besitzt einen
Schmelzpunkt von 183° C.

Die Verbindungen 6 und 8 (Tabelle) sind sehr reaktionsfreudig.
Durch Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure werden sie zu den ent-
sprechenden Chinonmethiden(V1I) oxydiert, wobei die Oxydation iiber
das Carbinol (VI) léiuft
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Das Dithymylanisyl-methan®) geht durch Lufteinflul innerhalb
14 Tagen oder durch verdiinnte Salpetersiure innerhalb von Minuten
ebenfalls in das entsprechende Chinonmethid (VII) iiber.

Experimenteller Teil
1. Thymolmonoalkohol (II)

10 g Thymol werden in 30 em3 12proz. Natronlauge unter Erwirmen verseift und
7,5 em® Formalin in der Kélte zugegeben8) und die Losung 3 Tage bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Nach dem Ansiuern mit konzentrierter Salzsiure unter Eiskiihlung
schied sich der Monoalkohol nach kurzem Riihren in fester Form ab. Er wird nach dem
Absaugen in verdiinnter Essigsiure in der Kilte fein verteilt, nach abermaligem Absaugen
so lange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert und dann getrocknet.

Schmelzpunkt 86° C.

Summenformel: C,,H,;0,.

Elementaranalyse: ber.: C 73,28; H 8,95;

gef.: C 72,97; H 8,92.

2. Thymoldialkohol (III)

37,5 g Thymol wurden mit 12,5 g Atznatron in 62,5 g Wasser verseift und nach dem
Abkiithlen 60 g Formalin zugegeben. Nach 4 Tagen war das Gemisch im Reaktionsgefd
crstarrt. Die kristalline Masse wurde mit 200 cm?® 30proz. Kochsalzlésung gewaschen, mit
250 cm? Wasser versetzt und so lange verdiinnte Essigsiure zugegeben, bis die saure Reaktion
auch beim lingeren Stehen erhalten blieb. Die feste Masse wurde anschlieBend mit
Wasser gewaschen bis keine Siure mehr nachweisbar war und getrocknet.

Schmp. 119—121°C.

Summenformel: C,H, 0,.

Elementaranalyse: ber.: C 68,53; H 8,63;

gef.: C 68,48; H 8,49.

3. Dithymylmethan

35 g Thymol wurden mit 15 g Formalin und 0,5 cm?® konzeuntrierter Salzsaure 3 Tage
bei Zimmertemperatur stehen gelassen und die ausgeschiedenen Kristalle vom etwa vor-
handenen Thymol durch Wasserdampfdestillation getrennt.

Sehmp, 149—-150°C.

Summenformel: CyH,,0,.

Elementaranalyse: ber.: C 80,71; H 9,04;

gef.: C 80,62; H 8,99.

4. Dithymylithan
Wie unter 3. beschrieben, wurden 35 g Thymol mit 6 cm® Acetaldehyd und 0,5 cm?
konzentrierter Salzsdure umgesetzt.
Schmp. 158—160°C.
Summenformel: Cy,,Hgy0,.
Elementaranalyse: ber.: C 80,92; H 9,21;
gef.: C 80,90; H 8,91.
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5. 1,1-Dithymyl-42-Buten

35 g Thymol und 35 g Crotonaldehyd wurden unter Zusatz von 0,5 cm?® konzentrierter
Salzsiure 5 Tage stehen gelassen und dann die abgeschiedenen Kristalle; wie unter 3. be-
schrieben weiterverarbeitet.

Schmp. 168—170C.

Summenformel: C,,Hj,0,.

Elementaranalyse: ber.: C 81,76; H 9,16;
gef.: C 81,48; H 8,95.

6. Dithymyltetradekan

35 g Thymol wurden zusammen mit 28,5 g C,,-Aldehyd und 5 cm® konzentrierter
Schwefelsiure im Sieden gehalten, nach dem Abkithlen mit heiem Wasser gewaschen
und mit soviel 10proz. Natronlauge versetzt, bei eine einheitliche klare Fliissigkeit ent-
standen war. Diese wurde mit 2 Liter Wasser verdiinnt, mit Salzsiure versetzt und die
sich abscheidende gelbliche Schicht in 50 em® Benzol gekocht. Bei einer Temperatur
von 41 Grad C schieden sich dann Kristalle ab, dic aus einer Mischung von Benzol—
Petrolither umkristallisiert wurden.

Schmp.: 170—171° C.

Summenformel: Cg,H;,0,.

Elementaranalyse: ber.: C 82,52; H 11,01.
eef.: C 81,87: H 10,90.

7. Dithymylhexadekan

Thymol wurde mit 30 g Cjg-Aldehyd, wie unter 6. beschrichen, umgesotzt. Das ent-
standene Produkt besall einen Schmp. von 176° C.

Summenformel: C;H,,0,.
Elementaranalyse: ber.: C 82,68; H 11,19;
gef.: C 82,65; H 10,95,

8. Dithymylphenylmethan

17,56 g Thymol und 7,5 g Benzaldehyd werden in 80 cm? Toluol in der Wirme geldst.
und innerhalb 30 Minuten 50 g Phosphorpentoxyd in 50 em3 Toluol unter Sieden und
Feuchtigkeitsaussehluf zugetropft. Bei 0° C kristallisiert die Verbindung aus.

Schmp. 169° C.

Summenformel: C,;Hg,0,.

Elementaranalyse: ber.: C 83,45; H 8,31;
gef.: C 83,40; H 8,27,

9. Dithymylstyrylmethan

17,5 g Thymol werden mit 12 g Zimtaldehyd wie unter 8. beschrieben umgesetzt.
Sehmp. 153°C.
Summenformel: C,,H,,O,.
Elementaranalyse ber.: C 84,00; H 8,27;
gef.: C 83,85; H 8,19,
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10. Dithymyl-oxymethyl-phenylmethan

12 g Anisaldehyd wurden mit Thymol wie unter 8. beschrieben umgesetzt.
Sechmp. 158°C.
Summenformel: C, H,,0;.
Elementaranalyse: ber.: C 80,33; H 8,19;
gef.: C 79,95; H 8,01.

11. Dithymylchinonmethid

Dithymylphenylmethan wurde mit kalter Salpetersiure (y == 1,39) versetzt. Nach
18 Minuten ist die Umsetzung beendet. Die roten Kristalle des Dithymylchinonmethids
haben einen Schmelzpunkt von 157° C.
Summenformel: C,, Hy0,.
Elementaranalyse: ber.: C 80,55; H 7,52;
gef.: C 80,21; H 7,53.

12. Dithymylphenylcarbinol

Wird das Dithymylmethan mit kalter, verdiinnter Salpetersiure (y = 1,12) umgesetzt,
50 148t sich in 31 Minuten das Carbinol fassen. Es wird so lange gewaschen, bis das Wasch-
wasser neutral reagiert.
Schmp.: 155°C.
Summenformel: CpHj,0;.
Elementaranalyse: ber.: C 80,15; H 8,00;
gef.: C 79,96; H 7,91,

13. Thymylfufurylcarbinol (V)

17,5 g Thymol wurden mit 10 g Furfurol wie unter 8. beschrieben, umgesetzt. Es ent-
steht V mit einem Schmp. von 126°C, der in dem Benzylither tibergefithrt werden
konntel?).

Schmp. 183° C.

Summenformel: C,H,,0,

Elementaranalyse ber.: C 77,73; H 7,46;

gef.: C 77,81; H 7,39.
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