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0ber die Einwirkung yon Jodmethyl auf 
Resaeetophenonkalium 

yon 

Georg Gregor. 

Aus dem chemischen Universifiits-Laboratorium des Prof. R. P i " i b r a m  in 
Czernowitz.  

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19.. Juli  1894.) 

Vor Kurzem berichtete A. W e c h s l e r  I fiber das DiS.thyl- 

resacetophenon,  welchen  KOrper er bei der E inwi rkung  yon 

Jod~thyl  auf  Resace tophenonka l ium in a lkohol ischer  L6sung  

erhielt. W e c h s l e r  begniigte sich mit der Isol irung dieses als 
Haup tp roduc t  ents tandenen KSrpers,  w e i l  es sich ihm um 

Beantwor tung  ganz  anderer  Fragen  handelte und stellte fest, 
dass  die beiden ~ thy lg ruppen  als Athoxy lg ruppen  in das Res- 

ace tophenon eingetreten sind. 
Mir schien es wt inschenswer th ,  zu constatiren, ob nicht 

bei der erw/ihnten Reaction auch andere Subs tanzen  sich 

gebildet  haben, und zwar  insbesondere  solche, bei welchen 
eine oder mehrere  Athylgruppen  direct an den Kohlenstoff  des 

Benzolr inges  angelager t  wurden,  Auf Grund der bekannten  

umfassenden  Arbeiten von H e r z i g  und Z e i s e l  ~ fiber die 
Alkyl i rung der Phenole war  die M6glichkeit  zur  En t s t ehung  

von derart igen Subs tanzen  nicht a u s g e s c h l o s s e n .  
Ich habe  desshalb  den yon YV e c h s 1 e r angefi ihrten Versuch  

wiederholt  und hiebei insbesondere  auf  die Nebenproduc te  der 
Reaction Rticksicht genommen.  Es ge lang  mir neben dem Di- 

1 Monatshefte ffir Chemie, Jahrg. 1894. 
Monatshefte ffl,' Chemie, Jahrg. 1888, 1889, 1890. 
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5.thylproduct, i welches  in W a s s e r  und Kal i lauge unl6slich ist, 

geringe Mengen eines in Kali 16slichen KOrpers zu isoliren; 
dieses Product  erwies sich nach den vorgenommenen ,  im Nach-  

s tehenden angeft ihrten Analysen  unzweideut ig  als MonoS.thyi- 
resacetophenon.  Es ergibt sich mithin, dass  ein Eintritt des 

Alkyls  in den Benzolkern bei dieser Reaction t iberhaupt  nicht 
stattfindet. 

Bei der Reaction mit Jodmethy l  ergab sich, dass  auch hier 
nicht mehr  als zwei Alkylgruppen in das Resace tophenon  ein- 

getreten waren.  Im Gegenthei le  zu der Reaction mit JodS.thyl 
konnte ich jedoch die BiIdung eines Dimethyl resace tophenons  
constatiren, welches e i n e  Methylgruppe d i r e c t  an den Benzol- 

ring angelager t  enthS.It, mithin als ein Derivat des secund/ir- 
terti~iren Resorcins gelten muss ;  daneben waren  auch die 

beiden Analoga  des ]~thyl i rungsprocesses  nachweisbar .  

Resacetophenonmono~ithyl~ither. 

Das durch E inwi rkung  des Resace tophenonka l iums  und 
Jodtithyls gewonnene  React ionsproduct  wurde  nach Abdestil- 
l irung des Alkohols mit W a s s e r  und 5 the r  behandelt .  Dem 

~therischen Auszuge  konnte nun mittelst  Kali lauge der Res- 
acetophenonmonoS, thyltither entzogen werden.  In die alkalische 

L6sung  desselben wurde  KohlensS, ure bis zum Eintritt neutraler  
Reaction eingeleitet und hierauf  mit A_ther extrahirt. Nach dem 

Abdunsten  des Athers erstarrte der Rtickstand zu einer krystal-  

linischen Masse. Nach mehrmal igem Umkrystal l is i ren aus 
Alkohol wurde die Subs tanz  in langen, farblosen Nadeln rein 
erhalten. Dieselbe schmilzt  bei 48 ~ C,; die wtisserige Aus- 

schti t t lung f~irbt sich mit Eisenchlorid ro thbraun mit einem 

Stich ins Violette. 
Die Analyse  ergab:  

I. 0 " 2 4 7 3 g  Subs tanz  gaben,  mit Kupferoxyd verbrannt,  

0" 1482g  W a s s e r  und 0 " 6 0 2 5 g  Kohlens~ure.  

1 Der Schmelzpunkt des Di~tthylproductes ist infolge eines unliebsamen 
Druckfehlers in der fr/.iher erw/ihnten Abhandlung A. We c h s 1 e r's nicht richtig 
angegeben. Derselbe liegt bei 70 ~ und nicht bei 78 ~ 
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II. 0 ' 2 1 6 5 g  Subs tanz  gaben im Z e i s e l ' s c h e n  Appara te  

0" 284 g Jodsilber. 

In 100 Thei len 

Gefunden Berechnet fiir 
f ' - " - ~  ~'--'~'-'-" CsH 70 ~--O C2H 5 
I. II. ~ ~--.._.._~ 

C . . . . . . . .  66" 43 - -  66" 66 
H . . . . . . . .  6"65 - -  6"66 

OC~H.~ . . . .  - -  25" 11 25" 0 

Einwirkung von Jodmethyl auf Resacetophenonkalium. 

80 g reines Resace tophenon und 100 g Atzkali  wurden  in 
circa 1 l Methylalkohol  gel6st und l angsam 2 5 0 g  Jodmethy l  
eintropfen gelassen.  Die Reaction wurde  durch Erwtirmen auf  

dem W a s s e r b a d e  unter  Anwendung  eines Rtickflusskfihlers 
begtinstigt. Diese Zahlen entsprechen beil~ufig dem Verht~ltniss 
yon 1 Molektile Resace tophenon  zu 6 Molekfilen Jodmethy l  

und 6 Molekfilen Kali. 
Das Erwtirmen wurde  bis zum Verschwinden  der alkali- 

schen Reaction fortgesetzt ;  dazu  waren  drei bis vier Stunden 

nothwendig.  Hierauf  wurden  wieder  1 0 0 ~  Atzkali  in der 
Reactionsfli issigkeit  gel6st  und 250 g Jodmethy l  in der er- 
w/ihnten Art zugeftigt  und neuerdings  bis zur  neutralen 

React ion gekocht.  Nach m6glichst  vollst t indigem Abdestilliren 

des Methylalkohols  wurde  d e r  Rtickstand in W a s s e r  auI'- 
genommen.  Beim Hinzufflgen des W a s s e r s  schied sich an der 
OberflS, che eine braungefS, rbte Subs tanz  ab. 

Das mit W a s s e r  versetz te  Reac t ionsproduct  wurde  mit 

Ather extrahirt, wobei  die erw/ihnte, auf  dem W a s s e r  schwim- 
mende  Subs tanz  in Ather au fgenommen  wurde.  Der Ather  

�9 wurde  hierauf  einigemale mit verdt innter  Kali lauge gewaschen ,  

bis sich die letztere nicht mehr  fS.rbte. Durch dieses W a s c h e n  
wurden  dem A, ther  phenolart ige K6rper  entzogen. 

i Die Menge der in die alkal ische Fltissigkeit  tiber- 

gegangenen  Antheile war  geringer,  a l s  jene der in Kal i lauge 
unlOsIichen~ 
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I. D ie  in Ka l i  u n l 6 s l i c h e n  M e t h y l p r o d u c t e .  

Der ~itherische Auszug  hinterliess nach Entfernung des 
Athers eine braungef~irbte, aromatisch riechende Fltissigkeit, 
die spS.ter krystallinisch erstarrte. Diese krystallinische Masse 
wurde in Alkohol gelSst und mit viel Wasse r  versetzt. Dabei 
schieden sich gelbe Flocken ab, die in der wtisserigen, stark 
milchig getrfibten Flfissigkeit suspendirt  blieben, wS.hrend am 
Boden sich ein gelbbrauner, ziemlich dickfltissiger, 51artiger 
K6rper absetzte. Nach Abtrennung dieses schweren d)les 
filtrirte ich die wS.sserige Partie, sammelte die gelbe, fiockige 
Substanz auf einem Filter, 16ste nochmals  in Alkohol und f~illte 
neuerdings mit Wasser.  Dieser Vorgang wurde so lange wieder- 
holt, bis die Substanz sich in ganz weissen, seidig gltinzenden 
Flocken abschied. 

Die oben erwiihnte milchige Fliissigkeit wurde mit .;~ther 
ausgeschii t tel t  und der ~ ther  abdestillirt. 

Nach dem Abdestilliren hinterblieb eine dunkelbraune, 
aromatisch riechende, 51ige Flfissigkeit, welche mit dem oben- 
erwtihnten Ole vermischt wurde. Dieses Ol erstarrt bei einer 
Tempera tur  unter  0 ~ C. gr6sstentheils zu einer krystall inischen 
Masse und liess sich nach dem Absaugen auf einer Thonptat te  
vSllig t rocken gewinaen,  wobei es geruchlos wurde. Die Thon-  
platte nahm dabei ganz kleine Mengen bei dieser Tempera tur  
nicht erstarrender Fltissigkeit auf, welcher  eben der aromatische 
Geruch zukommt. Die Menge dieses 01es war  leider so gering, 
dass ich yon einer nS.heren Untersuchung desselben absehen 
musste.  Die abgesaugte  Substanz,  aus Alkohol umkrystallirt, 
stellte sich in feinen Schuppen dar. Eine nach dem Austrocknen 
fiber Schwefelstiure vorgenommene Schmelzpunktbes t immung 
gab kein scharfes Result.at. Der Schmelzpunkt  schwankte 
zwischen 28 - - 50  ~ C. Durch wiederholtes  Umkrystallisiren aus 
Alkohol gelang es jedoch, die Substanz weiterhin zu reinigen." 
Die Best immung des Schmelzpunktes  ffihrte zu den Zahlen 29 ~ 
bis 32 ~ C. 

WS.hrend die Elementaranalyse  dieses K6rpers ziemlich 
gut  auf  ein Dimethylresacetophenon passte, zeigte die Methoxyl- 
best immung nach Z e i s e l ,  dass noch immer kein einheitlicher 
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K6rper  vorlag. Bei den Analysen  ergab diese Subs tanz  fol- 
gende Zahlen:  

I. 0"2572 g Subs tanz  gaben,  mit Kupferoxyd  verbrannt ,  

0" 1558 g W a s s e r  und 0" 6247 g KohlensS.ure. 
II. 0-281gr  Subs tanz  lieferten bei der Me thoxy lbes t immung  

im Z e i s e l ' s chen  Appara te  0" 663 g Jodsilber. 

In 100 Thei len 

Gefunden Berechnet fiir 
"--~--~'---""~-" CsHe, O (O C H3). a 

1 2 ~ _ _ . . . . . - - - - . / ~  

C . . . . . . . .  6 6 '  2 5  - -  6 6 "  6 6  

H . . . . . . . .  6 '  7 2  - -  6 "  6 6  

OCH a . . . .  - -  31" 12 34" 44 

Da ich yon dieser Subs tanz  nur circa 2 g  als Rohproduc t  
erhielt und diese Menge sich bei der wiederhol ten Umkrys ta l l i -  

sation erheblich verminderte,  so kann ich ein definitives Urtheil 
tiber die Natur  dieses K6rpers  nicht fiillen, immerhin g laube ich 

annehmen zu dflrfen, dass  es sich hier wesent l ich um die Ver- 
b indung R e s a c e t o p h e n o n d i m e t h y l S . t h e r  handelt. Die 

wtisserige Aussch/_'lttlung der Subs tanz  zeigt keine FS.rbung mit 

Eisenchlorid.  
Die dutch Ausf&llen der alkoholischen LSsung  des Re- 

act ionsproductes  mit W a s s e r  gewonnene  Subs tanz  babe  ich 
dutch wiederholtes  Ausfiillen der a lkohol ischen L/Ssung mit 

W a s s e r  gereinigt;  dabei wird dieselbe in Form weisser  seiden- 

gl:anzender Flocken erhalten, die bei 83 ~ C. schmelzen  und sich 

in Alkohol, ]~ther, Petrol~ither leicht aufl6sen.  Die wiisserige 
Ausschfl t t lung derselben wird durch Eisenchlor id  schwach  rosa 
gef~trbt, spS.ter geht  diese Fiirbung in violett fiber. 

Die Analysen  lieferten folgende Daten: 

I. 0 " 1 7 3 8 g  Subs tanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  

0" 1041 ef W a s s e r  und 0 " 4 1 9 8 g  Kohlens~ture. 
II, 0 " 2 9 0 9 g  Subs tanz  gaben 0" 1718g  W a s s e r  und 0 " 6 9 9 9 g  

Kohlens/iure. 
1II. 0" 2277 g Subs tanz  gaben 0" 1376 g W a s s e r  und 0" 5495 g 

Kohlens~ure.  
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In 100 Thei len  

:! 
Gefunden 

I. II. III. 

C . . . . . . . .  65" 88 65" 62 65" 83 

H . . . . . . . .  6"65 6"56 6"71 

Berechnet ~ r  

CsH603 (CH3)~ C8H7 0 3 -  CH 3 

C . . . . . . . .  66 .66  65"06 

H . . . . . . . .  6 . 66  6"02 

Es liegen s~immtliche gefundenen Wer the  zwischen jenen 

Procentgehal tzahlen,  welche die Theor ie  ffir ein Di- und ein 
Monomethy l resace tophenon  fordert, es dfirfte also die Subs tanz  
trotz des scharfen Schmelzpunktes  ein sehr inniges Gemisch  

beider K6rper  sein. 
Da durch das wiederhol te  FS.11en der alkoholischen LOsung 

sich weder  die Zusammense tzung ,  noch der Schmelzpunkt  
/inderte, versuchte  ich die weitere T r e n n u n g  durch Umkrystal l i -  
siren aus  anderen LOsungsmitteln;  hiezu eignete sich am besten 
der Petroleumttther.  Die Subs tanz  10st sich in demselben beim 

Erhitzen ziemlich leicht auf  und scheidet  sich beim Erkal ten 

in zwei  verschiedenen Krystal l formen ab, ntimlich in farblosen 
B15.ttchen und in s ternf6rmig angelegten,  nadelfOrmigen, weissen 

Kryst/illchen. Die letzteren waren  in viel ger ingerer  Menge vor- 

handen, konnten leicht entfernt und so eine Substanz  erhalten 
werden, die den Schmelzpunkt  80 - -81  ~ C. zeigte und sich mit 
verdfinnter EisenchloridlOsung anf~nglich nicht; sp~iter rosa, 
endlich rothviolett f~irbte. 

Die Analyse  dieser Subs tanz  ergab: 

I. 0 " 2 2 2 9 g  Subs tanz  gaben, mit Kupfe roxyd  verbrannt,  
0" 1345 g W a s s e r  tll-ld 0"5446 g Kohlens/iure. 

II. 0 " 2 6 6 6 g  Subs tanz  gaben  im Z e i s e l ' s c h e n  Appara te  
0" 3467 g Jodsilber. 
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In 100 Thei len 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  66" 63 - -  
H . . . . . . . .  6" 70 

OCH.~ . . . . .  17" 14 

Berechnet fiir 
CsHs 05 (CH3) (OCHa) 

66" 66 
6"66 

17"22 
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Dutch  diese Analysen ist sichergestellt ,  dass  die Subs tanz  
ein D i m e t h y l r e s a c e t o p h e n o n  ist, in we lchem eine Methyl-  

gruppe  direct an den Benzolr ing gelagert  ist, w/ihrend die 
andere in Form von Methoxyl  v0rhanden  ist. 

Nach den Erfahrungen von H e r z i g  und Z e i s e l  gelegent-  

lich ihrer Versuche fiber die Alkyl i rung des Resorcins,  wobei  
sie bei der Interpret i rung des Vorganges  der Reaction Zu der 
Annahme  einer secundtir-terti/iren Form gelangten,  konnte  ich 
mir yon vornherein v o n d e r  E inwi rkung  mit Pheny lhydraz in  

oder Hydroxy lamin  behufs  Nachwe i sung  des Ke toncharak te r s  
nicht viel versprechen.  W e n n  auch die vorl iegende Subs tanz  
b6chstwahrscheinl ich  mit Hydroxy lamin  reagirt  und ein fass-  

bares  Product  ergeben bS.tte, und zwar  wegen  der im Resaceto-  
phenon als Ke tongruppe  enthal tenen Acetylrestes,  so wtirde 

das doch noch kein genfigender  Beweis fftr das Vorhandense in  
einer Ketongruppe  innerhalb des Benzolr inges  gewesen  sein. 

Ich versuchte  desshalb  durch Oxydat ion  zu einer Auf- 

ktS.rung fiber die Consti tut ion zu gelangen.  
Zu der in W a s s e r  suspendir ten,  eben beschr iebenen  Sub- 

stanz wurde  unter  6fterem Umschfi t te ln eine alkal ische Kal ium- 
pe rmangana t l6sung  hinzugeffigt.  Den angewende ten  Gewichts-  
mengen  wurde  das VerhSAtniss yon 1 Mol. Subs tanz  zu 2 Mol. 

Pe rmangana t  und 2 Mol. Atzkali zu  Grunde gelegt. Die violette 

Farbe geht  alsbald in grfin tiber u n d e s  tritt erst nach einigen 
Stunden Entfgtrbung ein. Nach dem Abfiltriren des gebildeten 
Braunste ins  liess sich der alkal ischen L6sung  mittelst  Ather  

ein grosser  Theil  tier angewendeten  unzerse tz ten  Subs tanz  

entziehen. 
Behufs Nachwe i sung  etwa ents tandener  saurer  Producte  

wurde  mit verdfinnter SchwefelsS.ure angest iuert  und mit Ather 
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extrahi~;t. Der A_therrtickstand war  aber so gering, dass von 
weiteren Versuchen Abstand genommen Werden musste. Auch 
wenn ich auf 1 Mol. Substanz  4 Mol. Permanganat  und 4 Mol. 
Kali einwirken liess, konnte ich keine nennenswer the  Ausbeute 
an sauren Producten erzielen. 

II. Die  in Ka l i  1 6 s l i c h e n  P r o d u c t e .  

Die Kalilauge, mit welcher,  wie schon oben erwtthnt, der 
tttherische Auszug  des React ionsproductes  gewaschen  wurde, 
ftirbte sich dunkelrothbraun.  Nach Abhebung der tttherischen 
Schichte wurde in die wtisserige LOsung Kohlens/iure bis zum 
Eintritt der neutralen Reaction eingeleitet; dabei schied sich 
am Boden des Gef~isses ein O1 ab, welches ich abermals mit 
Ather extrahirte. Nach Abdestill irung des letzteren hinterblieb 
ein rothbrauner,  fltissiger K6rper, der nach vollsttindigem Ab- 
dunsten allm~ilig krystall inisch erstarrte. Beim Umkrystall isiren 
des letzteren aus Alkohol schieden sich Krystalle yon zwei 
verschiedenen Formen ab. Da die Vermuthung vorlag, dass 
der eine yon den beiden K6rpern Resacetophenon sein k6nnte, 
so wurde die krystall inische Masse mit heisseln Wasser  wieder- 
holt behandelt,  wobei etwa vorhandenes  Resacetophenon in 
L6sung gehen musste;  der gr6sste Theft derselben gelangte 
dabei zum Schmelzen und es ging nur eine geringe Menge in 
L6sung. 

Aus den Waschw/issern  schieden sich nach entsprechen- 
dem Einengen Krystalle vom Habitus des Resacetophenons 
ab und konnten als solches durch die charakterist ische Eisen- 
reaction und den Schmelzpunkt  weiterhin identificirt werden. 

Das zurtickgebliebene 01 wurde  dutch wiederholtes Um- 
krystall isiren aus Alkohol gereinigt; die v611ig farblosen 
Krystalle schmelzen bei 49 ~ C. und f~irben sich auf Zusatz yon 
EisenchloridlOsung dunkelrothbraun.  

Die Analyse ergab: 

I. 0"2322 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
0" 1251 g Wasser  und 0 ' 5 5 1 8 g  Kohlenstiure. 

II. 0" 2515g  Substanz gaben im Z e i s  el ' schen Apparate 0" 36g 
Jodsilber. 



E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  R e s a z e t o p h e n o n k a l i u m .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

. / ~  C 8 H 7 O o - - O  G H  3 
I. II. ~ ~ . f - - - . ~ _ _ j  

C . . . . . . . .  64"81 - -  65"06 

H . . . . . . . .  5 ' 9 8  - -  6"02 

OCH a . . . .  - -  18"87 18"67 
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Mithin ist der analysirte K6rper ein R e s a c e t o p h e n o n -  

m o n o i i t h y l ~ i t h e r .  
Aus den vorstehenden Versuchen geht mithin hervor, dass 

im Gegensatze zu der Einwirkung yon Jod~ithyl auf Resorcin- 

kalium, wobei H e r z i g  und Z e i s e l  sogar  den Eintritt yon vier 

Alkylgruppen beobachten konnten, nicht mehr als z w  e i Alkyle 

zur Reaction gelangen. Es mag diese Erscheinung darin ihre 

Begrtindung haben, dass der Eintritt der Acetylgruppe in den 

Benzolring hindernd auf die weitere Substitution der Wasser -  

stoffatome durch Alkyle einwirkt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Chemie-Heft Nr. 7. 34- 


