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Uber p-Cyrnol und seine Derivate. XI1) 

Umsetzungen von Thymol mit Ketonen 

Von W. STRURELL 

Jnhaltsiibersicht 
Es wird uber einige Umsetzungen von Thymol mit Ketonen berichtet. Die Versuchs- 

ergebnisse zeigen, dafi sich Ketone im Gegensatz zu den Aldehyden iiur sehr trage rnit 
Thyniol umsetzen. 

Umsetzungen von Phenolen mit Ketonen sind schon lange bekannt. 
Bereits A. DIANIK~)  hatte erkannt, daD die Reaktion um so schneller 
verlauft, je grolier die Menge der als Kondensationsmittel bcnutzten 
konzentrierten Salzsaure und je kleiner das Molekulargewicht des Ketons 
ist. Diese Erkenntnis trifft in vollem MaBe aueh fur die Umsetzungen 
von Ketonen mit Tliymol zu. Wahrend Umsetzungen von aliphatischen 
und aromatischen AldehIden mit Thymol in groDer Zahl moglich sind, 
es lionnte z. B. in guter Ausbeute das Dithymylhexadekan gewonnen 
werden3), versagt diese Methode bei den Ketonen weitgehendst. Nur 
die untersten Glieder der Ketone lielien sich in befriedigenden Ausbeuten 
zu den entsprechenden Dithymylalkylen (I) umsetzen. 

It, = CH,; It, = CH, Ia  
I b 11, = CH,Cl; R, = CH, 

It, = C,H,; R, = CH, Ic 

Auch cin Zusatz von Eisen(II1)-chlorid nach A. M E Y E R ~ )  verbesserte 
die Ausbeuten nicht. Selbst mit Hilfe von Phosphorpentoxyd in Toluol, 
das sich bci Umsetzungen von Thymol mit hoherem sliphatischen ixnd 
aromatischen Aldehyden vorziiglich bcwahrt hatte3), war es nicht 
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moglich, die entsprechenden Dithymylalkyle von. Methylathylketon 
oder Methylisopropylketon zu erhalten. 

Das Thymol reagiert mit Ketonen grundsatzlich in gleicher Weise 
wie mit Aldehyden. Die saure Kondensation verlauft auch hier uber 
cine Stufe des polarisierten Ketons, das mit Xalzsaure unter Bildung 
einer neuen Saure das Thymolmolekiil aktiviert : 

Tatsachlich konnten J. SCIIMIDLIN und R. L A N G ~ )  durch Aufnahme 
cines Schmelzdiagrammes als Zwischenprodukt eine Molekularvcrbin- 
dung zwischen 1 Mol Aceton und ein Mol Phenol nachweisen (IT). 

Durch Abspaltung von Wasser bilden sich mesomere Grenzzustande 
aus, die charakeristisch gefarbt sind, wie schon E. LEIBNITZ und K. NAU- 
MANN 6 ,  bei der Darstellung von Dioxyaryldialkylmethanen feststellen 
ltonnten und Chinonmethide darstellen (111). 

1 JI 

I n  diesem Falle bilden sich o-Chinonmethide, da die ortho-Stellung 
im Thymol durch die Nachbarschaft der phenolischen Hydroxylgruppe 
und der Methylgruppe besonders aktiviert wird1) 3 ) .  Das mesomere 
Kation I11 reagiert nun weiter mit einem Thymolmolekiil zum Dithymyl- 
dialkylmethan I. AuBerdem konnte das 3,6-Cymo-4-isobutenylphenol 
isoliert wcrden, das sich mit einem Thymolmolekul ebenfalls zum I c um- 
setzt. 

Die Reaktion ist stark temperaturabhangig. Die besten Ausbeuten 
wurden bei Umsetzungen mit Methylathylketon bei einer Temperatur 
von 3-2" C innerhalb 96 Stunden erhalten. Schon beim Zusatz der 
Salzsaurc verfarbt sich das nur schwer losliche Gemisch von Thymol 
und Keton. 
-____- 

5 )  J. SCHMIDLIN u. R. LANQ, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2808 (1910). 
6 )  E. LEIRNITZ 11. K. NAUMANN, Chem. Techn. 3, 5 (1951). 
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Aceton lielj sich bei 40" C auch uber gefarbte Zwischenverbindungen 
mit Thymol zum Dithymylpropan Ia umsetzen, wahrend Reaktionen 
zwischen hoheren Ketonen vom Methylisopropylketon an weder in der 
Kalte noch in der Warme mit Thymol moglich waren. Rei dcr Zugaba 
von Salzsaure zum Reaktionsgemisch treten nur schwache Verfarbungen 
auf, was darauf hindeutet, daB sicherlich aus Griinden der sterischen 
Hinderung sich keinc Chinonmethide bilden 1Gnnen. 

E xperimentelles 
1. Dithymylpropan I a 

16 g Thymol wurden mit 4 g Aceton und 1 61113 HCl konz. 6 Tage bei 40" C im Brut- 
schranli belaesen. Die schmierige weiRe Masse wurde aus Petrolather umkristallisiert uiid 
getrocknet. Das Dithymylpropan besitzt einen Schmelzpunkt yon 158' C .  

Summenformel: C,,H,O, 
Elemcntaranalysc: ber. C 8 l , l l % ;  H 9,48% 

gef. C S l , O l ~ o ;  H 9,40%. 

2. Dithymylchlorpropan I b 
16 g Thymol wurden in 5,6 g Chloraceton unter Erwarmen und Zusatz von I g HCI 

konz. gelost. Nach 9 Tagen fie1 ein ziiher violetter Niederschlag aus, der, wie uiiter 1. 
beschrieben, aufgearbeitet wurde. Die violetten Kristalle besitzen einen Schmelzpunkt 
von 303OC. 

Summenformel: C2,H,,02Cl 
Cblorbestirnmung: ber. C1 9,47%,; gef. C19,39Yo. 

3. Dithymylbutan I c 
96 g Thyniol, 30 g Methylathylketon und 10 om3 konzentrierte Salzsiiure wurden 

75 Stunden lang bei +So C aufbewahrt. Das Produkt wurde dann der Valruunidestillation 
unterworfen, wobei bis 118' C bei 17  Torr abdestilliert wurde. Uabei bleibt der gronte 
Teil des nicht umgesetzten Thymols im Ruckstand. Das Destillat bestand aus einer fester1 
Substanz, dem Dithymylbutan und Thymol und einer Flussigkeit, dein o-Isobutenyl- 
thyniol. Das Festkorpergeniisch wurde in der Siedehitze mit konzentrierter Natronlauge 
versetzt, erkalten gelassen und bei Raumtemperatur mit kaltgesattigter Kochsalzlosung 
das Natriumsalz des Dithymylbutans ausgefiillt. Das Dithymylbutan lafit sich durch 
Zusatz von verddnnter Saure leicht rein gewinnen. Schrnelzpunkt 139' C. 

Summenformal: C,H,O, 
Elementaranalyse: ber. C 84,12Yo; H 9,67y0; 

gef.: C 84,03%; H 9,GOY{,. 
Fur o - I s o b u  t en y1 t h y m  01 : 
Summenformel: C,,H,IO 
Elementaranalyse: ber. C 75,96y0; H 9,57%,; 

gef. C 75,9176; H 9,520/,. 
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