
Uber p-Cymol und seine Derivate. XII1) 

Uber die Synthese von Thymylketonen 

Von Mi. STRUBELL und H. BAUMGARTEL 

Inhaltsubersieht 
Es wird iiber einige Umsetzungen von Thymol mit alipliatischen und aroinatischen 

FettsTuren nach FRIEDEL-CRAFTS mit Aluminiumchlorid zu Thymylltetonen berichtet. 

Nach den Untersuchungen von MAJIMA u. Mitarbeitern2) stellt der 
Hauptbestandteil des echten Japanlackes von Rhus vernificera, das 
Urushiol, ein Gemisch von Produkten der Bruttoformel CSH3(OH)2C15H27 
dar. Es handelt sich um ein substituiertes Brenzkatechin, wobei die 
Bruttozusammensetzung der Seitenkette -C15H2, auf eine durch- 
schnittlich zweifache Ungesattigtheit hindeutet. Im Grunde genommen 
also liegen beim Japanlack die Verhaltnisse ahnlich wie bei den fetten 
Olen, deren Glyzeridkomplexe ja gleichfalls mit ungesattigten Fett- 
sauren ausgestattet sind. 

Die Herstellung von Alkylphenolen, zu dencn die Bestandteile des 
Urushiols zu rechnen sind, wurde bereits beschrieben3). Der Chemismus 
dcr Reaktion ist wie folgt: 

C,H,(OH) + HOOC--H. + C,H,(O-COR) + C,H,(OH)CO-R 
Ester I Keton I1 

Er fiihrt uber den entsprechenden Phenolester I zum Acylderivat I1 
des verwendeten Phenols, das durch Hydrierung in das entsprechende 
Alkylphenol iibergefuhrt werden kann4). HINEGARDNER und JOHN SON^) 
stellten nach diesem Verfahren Chaulmogryl - Resorcinol dar. 

l) 11. Mitteilung dieser Reihe W. STRUBELL, J. prakt. Chem. [4] 9, 210 (1959). 
2) R. MAJIMA u. Rlitarb., Ber. dtsch. cheni. Ges. 40, 4390 (1907); 42, 1418, 3664 

(1909); 45, 2727 (1912); 46,4080, 4089 (1913); 48, 1593,1597, 1606 (1915); 49, 1482 (1916); 
63, 1907 (1920); 65, 172, 191, 216 (1922). 

3, DRP. 489117. 
*) F. P. 574131. 
5) W. S. HINEGARDNER u. F. B. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 61, 1503 (1929). 
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Umsetzungen mit sixbstituierten Phenolen, besonders mit Thymol, 
sind in der Literatur noch nicht hekannt. Lediglich J. SCHEIBER~) 
bcschreibt eine Umsetzung von Kresolgemischen mit Oktadekadien 
(9,ll)-saure (1) untcr Zusatz von Aluminiumchlorid, wobei er zu 
Acylkresolen kommt, die lacktechnisches Interesse besit zcn. 

Wir haben Thymol mit verschiedenen Fettsauren in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid umgesetzt und Thymylketone erhaltcn, wobei 
wir fanden, dab die Seitcnkctten im Thymolmolekiil fur die Reaktion 
nicht hinderlich waren ; denn alle durchgefiihrten Umsetzungen verliefen 
in glatter Reaktion mit guten Ausbeuten. Beziiglich Einzelheiten siehe 
Tabelle S. 215. 

Experimentellcs 
Mol Thymol wurden mit */lo Mol der entsprechenden Saure unter Zusatz voii 

1 p subliiniertein Aluniiniumchlorid I 2 Stunden lang in1 leichten Sieden gehalteri ulrd an- 
schliefiend der Vakuuiridestillatiori unterworfen. Nur bei der Umsetzung des Thynlo~s 
niit Bernsteinsdure wurde die doppelte Menge Thymol eingesetzt, um zuin 1.4-Diketon 
(Sr. 11 der Tabelle) zu gelangen. 

Voni Isobutyrotliymon an (Nr. 4 in der Tabelk) lrristallisicrten die Verbindungen bei 
~iiii,riertcmperat~ir nach einiger Zeit aus. 

E 1 em e 11 t a r  a ii a 1 y s e 11 
1 .  A c c t o t h y m  on : 

Suminenforniel: Cl,Hl,O, 
berechnet C 74,57y0; H S , S i y h  
gefunden C 74,517'; H 8,85'7& 

2. l 'r o p i  o t h y  ni on  : 
Summenformel : ClsHl,O, 
kierechnet C 75,32Y0; H 9,24"/, 
gefunderi C 75,24%; H 9,20y0. 

3. B u t  y r o t h y rnon : 
Summenformel: C,,H,,O, 
berechnet C 76,00y0; H 9,567"; 
gefunden C 75,98y0; H 9,49%. 

Suninienforrriel: C,,Hn02 
berechnet C 76,00%; H 9,56%; 
gefunden C 76,03y0; H 9,50%. 

4. Is o bu t y r  o t 11 y m  011 : 

5. a- C h 1 or  i s o b u t y r o t h y in on  : 
Summenformel: C;,H,,02Cl 
bereclinrt C1 13,86%; 
gefunden C1 13,82%. 

6 )  J. SCHEIBER, DRP. 55i330. 
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6. Ben  2 0 t h  y m o n  : 
Sunirnenforrriel : CI,Hl,O2 
berechnet C 80,00yo; H 7,50%; 
gefunden C 79,9iyo; H 7,49y0. 

Sunimenformel: C,,H,,O, 
berechnct C 81,810/,; H 11,0404; 
gefunderi C 81,79y0; H l l , O l % .  

7 .  S t e a r i n  o t h y in on : 

8. und 9. Auf eine Elementaranalyse dieser Ketone wurde verzichtet, da  iiacli An- 
gaben des VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben eine Mischung verschiedener Fet t -  
Eauren vorliegt. 

10. 8-T h s i n  y l  - y  - k e  t o b u  t t e r s a u r e :  
Summenforniel: C14H1,0, 
bercchnet C 71,5774; H 7,74%; 
gefunden C 51,7.50/,; H 7,71%. 

11. S u c c i n o d i t h y m o r r :  
Surnrneforniel: C,,H,,O, 
berechnet C 75,00%; H 8,39Yo; 
gefuriden C 74,97%; H 8,35%. 

12. p-  o x y - p r  o p i o  - t h y rn on : 
Summen formel : C13H,903 
berechnet C 69,92%; H 8,587;; 
gefunden C 69,91%; H S,56%. 

13. Auf eine Ele~nentaranalyse dieses Ketons wurde aus den oberi angefuhrteii 
Grunden verzichtet. 

Leipzig, Forschungslabor des VEB Dentalchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen an1 5. August 1959. 
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