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Uber die Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd 
von  

])r. Berthold Jeiteles.  

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. deutschen  Universit/i t  in Prag. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 16. J~inner 1896.) 

Bei der Destillation yon Phenol mit Bleioxyd hat G r a e b e  1 

einen KSrper erhalten, der sich als Diphenylenoxyd erwies. 

Trotz Anwendung  wechselnder  Mengen Bleioxyds konnte er, 

neben einer grossen Menge unvertinderten Phenols bloss 3 bis 

4~ Ausbeute  der neuen Substanz  erzielen. Gleichzeitig mit 

G r a e b e  haben B e h r  und v a n  D o r p  ~ solche Destillationen vor- 

genommen und dabei das Diphenylenoxyd,  das yon L e s i m p l e  3 

und H o fm ei s t e r ~ nach anderen, viel umsti~ndlicheren Methoden 

zuerst dargesteltt worden war, genauer  studirt. Auch Go ld -  

s c h m i e d t  5 hat, gelegentlich der Untersuchung d e s  Stupp- 

fetts, eine Destillation yon Phenol mit Bleioxyd vorgenommen,  

konnte jedoch eine Ausbeute  von 10% Phenylenoxyd con- 

statiren. Einen noch hSheren Procentsatz  erzielte G a l e w s k y  6 

dadurch,  dass er das Gemenge beider Substanzen vor der 

Destillation 7 - - 8  Stunden lang erhitzte. Sowohl Gr / i ebe  als 

B e h r  und van D o r p  fanden im Destillat auch noch einen 

anderen K6rper, dem die Formel C13HsO ~ zukommt,  vor. Der- 

selbe wurde mit Xanthon identificirt. Die QuantitS.t, in der er 

auftrat, war  nut ganz unbetrS.chtlich. 

Annalen ,  174, 190, 

2 Berliner Berichte, VII, 39S. 

s Annalen,  138, 375. 
4 Ebenda ,  159, ~ 

5 Monatshef te  fiir Chemic.  2, 15. 

Annalen ,  264, 179. 
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Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  
unternahm ich es, ein Homologes des Phenols, das o-Kresol, 
einer Destillation mit Bleioxyd zu unterziehen, wobei ich das 
Entstehen eines Dimethyldiphenylenoxydes erwartete, das ich 
dann welter untersuchen wollte. Allein es stellte sich heraus, 
dass die Reaction nicht in der angegebenen Weise verlS.uft. 

Es wurden je 50g o-Kresol mit wechselnden Mengen Blei- 
oxyds (75- -  100 g) aus einer Glasretorte destillirt, nachdem alas 
Gemenge durch 15.ngere Zeit bei aufsteigendem Retortenhals 
in Verbindung mit einem Rfickflussk(ihler erhitzt worden war. 
Nachdem die Masse sich dunkel gef:irbt und in halbflfissigen 
Zustand gerathen war, wurde abdestillirt, wobei zuerst unver- 
5.ndertes Kresol fiberging. Bei gesteigerter Hitze ftirbte sich 
das anfangs farblose Destillat r6thlich, wS.hrend in der Retorte 
se!bst ein heftiges SchS.umen und Gasentwicklung beobachtet 
wurde. Endlich ging ein blutrothes 01 fiber, das selbst bei - -4  ~ 
nicht erstarrte. Daneben traten scharf sftsslich schmeckende 
D~impfe auf, deren Condensirung nur sehr unvollsttindig gelang. 
Das gesammte Destillat wurde mit starker Kalilauge geschfittelt. 
Das unver~inderte Kreso115ste sich vollst/indig, und ein r/Sthlich 
gef:~irbter K6rper schied sieh in Flocken aus. Er wurde abfiltrirt, 
mit Wasser sorgftiltig gewaschen und wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt, wobei die rothe Farbe in schwaches Gelb fiber- 
ging. Durch Sublimation, die sehr schnell und theilweise schon 
vor der Schmelztemperatur vor sich ging, wurden rein weisse, 
lange Nadeln erhalten, die in der Capillare bei etwa 150 ~ zu 
sublimiren begannen und bei 162--163 ~ sich verflfissigten. 
Dieser Schmelzpunkt konnte selbst durch wiederholtes Um- 
krystallisiren nicht erh6ht werden. 

Die sublimirte Substanz wurde der Elementaranalyse unter- 
worfen: 

I. 0 ' 1316g  gaben 0"0522g  H,eO und 0-3847 g CO.,. 
II. 0 ' 1434g  gaben 0"0560g  H~O und 0"4176g  CO~. 

qII. 0 ' 1304g  gaben 0"0594g  H~O und 0"3798g  COe. 
IV. 0'1806 g gaben 0"0942g  H20 und 0"5297 g CO~. 

Diese Analysen wurden im Bajonettrohr ausgef/_ihrt, daher wohl die 
h0heren Wasserstofl'zahlen. 



D e s t i l l a t i o n  v o n  o - K r e s o l  mi t  B l e i o x y d .  

In I00 Theilen 

I. [i. III. IV. 

C . . . . .  79"72 79"42 79"43 79"99 

H . . . . .  4"40 4"33 5"11 5"79 

Im Mit te l  

79 "64 

4"91 

5c~ 

Aus diesen Analysen geht mit Sicherheit hervor, dass die 

Reaction nicht in Analogie mit der beim Destilliren yon Phenol 

mit Bleioxyd beobachteten vor sich geht. Denn das erwartete 

Dimethyldiphenylenoxyd h~tte Zahlen yon C und H ergeben, die 

von den gefundenen in augenfS.11iger Weise verschieden sin& 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

im Mit tel  

C H  3 C H  a 

B e r e c h n e t  fftr C~;H 3 -  Cc, H a 
\ / 

O 

C . . . . . . .  79" 64 85 '  71 

H . . . . . .  4"91 6 '  I2 

In besserer Obereins t immung stehen jedoch diese Zahlen 

mit den fth" Xanthon und seine nS.chst hOheren Homologen 

berechneten : 

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

im Mit te l  z ~ - ~ ' - ' " - - ~  - - - - - - ~ - - ~ -  
X a n t h o n  M o n o m e t h y l x a n t h o n  D i m e t ! ~ y l x a n t h o K  

C . . . . .  79"64 79"59 80"00 80"35 

H . . . . .  4"91 4"08 4"76 5"35 

Daft/r, dass ein xanthonart iger  K6rper entstanden, spricht 

auch das Verhalten der Substanz gegen concentrirte Schwefel- 

siiure. Die gelbe LOsung fluorescirt nS.mlich grtin-blau, e ine  

Erscheinung,  die als charakterist ische Reaction auf Xanthon 

und seine Derivate angegeben wird. Xanthon selbst hat den 
Schmelzpunkt  1 7 3 - - 1 7 4  ~ nach G a l e w s k y  176 ~ differirt also 

um 13 ~ gegen den von mir beobachteten, der sich nach wieder- 

holten Sublimationen und Umkrystallisiren nicht erhOhen liess. 

Es ist demnach  ausgeschlossen,  dass das React ionsproduct  

Xanthon selbst darstellt. Allein die xanthonart ige Beschaffen- 
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heit des KOrpers glaube ich mit ziemlicher Sicherheit  con- 

statiren zu k/Snnen auf Grund  einiger Versuche,  die ich mit 
der Subs tanz  vo rgenommen  babe. Es s tanden mir jedoch nu t  
wenige  Gramme zur Verftigung, da schon die Ausbeuten  an 

Rohproduct  sehr  gering waren und durch Sublimation sich 
stets weitere, nicht unbetra.chtliche Verluste einstellten. 

Reduction mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor. 

2 g der Subs tanz  wurden  mit 8 cm ~ s tarker  Jodwassers toff -  
stiure und 0 '  8 g  Phosphor  2 Stunden lang bei 160 ~  Kanonen-  
ofen erhitzt. Nach dem Vertreiben der gebildeten Jodphos-  

phoniumkrys ta l l e  wurde der R6hreninhalt  in verd~nnte  Natron-  

lauge gegossen ,  schwach  erwS.rmt, um Phosphorwasse r s to f f  zu 
x,'erjagen und hierauf  im Dampfs t rom destillirt. Es gingen gelb- 

lich gef~rbte Oltropfen tiber, die bald krystal l inisch erstarrten. 
Nach einigen Stunden hatte sich das wS~sserige Destillat so ziem- 

lich gekl~rt, so dass  yon den Krystal len abfiltrirt werden konnte. 
Nach e inmal igem Umkry'stall isiren aus Alkohol erhielt ich rein 

weisse,  schuppenf/~rmige Krystalle,  die bei 93 ~ schmolzen  (der 
Schmelzpunkt  des Methy lend iphenylenoxyds  liegt nach Grache 
bei 100 '5~ Auch diese Subs tanz  zeigte, in concentrir ter  

Schw'efels~iure gel/Sst, prachtvolle grtine Fluorescenz.  
Die E lementa rana lyse  lieferte folgende Resultate:  

0"13295~ gaben  0 " 0 6 9 1 $ ; W a s s e r  trod 0'4168~,~ KohlensS.ure. 

in i00 Theilen:  

Berechnet fihr Reductionsproduct des 
Gefunden ~ ~ ' ~ - -  

Xanthon Methylxanthon Dimethylxanthon 

C . . . . .  85"53 85"71 85 ' 71  85"71 
H . . . . .  5 ' 7 7  5"49 6"12 6"66 

Die gefundenen Zahlen wflrden wohl am besten mit denen 
t ibereinst immen, die das Reduct ionsproduct  des Xanthons  ver- 

!angt, allein die grosse  Differenz im Schmelzpunkte ,  sowohl  
zwischen der ursprt inglichen Subs tanz  und Xanthon,  als auch 

zwischen den Reduct ionsproducten  beider, gestat tet  es mir nicht, 
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die Subs tanzen f/_'tr Xanthon, respective Diphenylenoxydmethan  
anzusprechen.  

Behandlung mit alkohol ischem Kali. 

l g Substanz wurde mit 3 g" ,'~tzkali und 3 g Alkoho[ 
3 Stunden lang im Einschlussrohr  auf 180 ~ erhitzt, ganz ana- 
log der beim Xanthon yon G r a e b e  und F e r  1 gegebenen Vor- 
schrift. Es entstand eine gelbrothe L6sung, in der auch aus- 
geschiedene Krystal te (wahrscheinl ich des schwer in Alkohol 
l~Sslichen Kalisalzes) beobachte t  wurden.  Der Rohrinhalt wurde 
mit heissem Wasse r  ausgesptil t  und yon der sich bildenden 
geringen rOthlichen Tr t ibung abfiltrirt. Nach dem Vertreiben 
des Alkohols wurde mit Salzstiure versetzt  und mit ]i, ther aus- 
geschtittelt, der nach dem Abdunsten gelb gef~irbte Oltropfen 
hinterliess. In Alkohol waren dieselben sehr leicht 16slich und 
gaben mit Eisenchlorid eine rothe Ftirbung, was fCir den phenol- 
artigen Charakter  des gebildeten K/Srpers spricht (Methyl- oder 
Dimethyldioxybenzophenon) ,  woftir Ctbrigens auch die L6s- 
lichkeit in Alkali beweisend ist. Es wurde ein Hydrazon  
des gebildeten K6rpers darzustel len versucht.  Nach 1/i.ngerem 
Kochen der alkoholischen L6sung mit Phenylhydrazin  wurde 
dieselbe in Wasse r  gegossen,  wobei sich roth gefS.rbte, syru- 
p6se Tropfen abschieden. Nach dem Entfernen des freien 
Phenylhydraz ins  (durch Behandlung mit verdtinnter Essig- 
s/iure) wurde abfiltrirt, gewaschen  und in AIkohol gelOst. Beim 
Abdunsten desselben wurde nur ein sehr geringer Theft  fest, 
die t iberwiegende Menge behiett die syrupart ige Consistenz. 
Bei der geringen Quantit/it musste von einer Analyse abge- 
sehen werden, doch konnte Stickstoff qualitativ nachgewiesen  
werden. 

Kalischmelze. 

Als geeignetes Mittel zur Entscheidung der Frage, ob 
Monomethyl-  oder Dimethylxanthon vorlag, erschien das Ver- 
halten der Substanz in der Kalischmelze. Bei gtinstigem Ver- 
lauf derselben wurden folgende Ftille vorausgesehen.  Da in der 

1 Berliner Berichte, XIX, 2, 2607. 
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angewandten Substanz, o-Kresol, das Hydroxyl in o-Stellung 
zum Methyl sich befindet, konnte das entstandene Homologe 
des Xanthons wohl nur 4 Methylxanthon oder 4, 5 Dimethyl- 
xanthon sein, entsprechend folgendem Reactionsverlaufe: 1 

4 Monomethylxanthon 

CH C CH CH CH 

cn H~, c H / \ 1  oH, cn CO [ H 

CH CH CH X ~ / C ; - - -  u ~ X Q / / b n  

CH C (;H a 

oder, in Analogie zum Vorgang der Xanthonbildung bei der 
Destillation yon Phenol mit Bleioxyd, wo das bindende Carbo- 
nyl durch v611ige Zerst6rung eines Phenolringes entsteht: 

4, 5 Dimethylxanthon 

CH CH CH CH 

C H / \ I c H  CH/ \ iCH . . . .  CH ~ / Q ~  CO 2 / ~  CH 
CH \ / c .  OH OHC' \ /CH CH ,~/~--- O T" ,~"  HC 

CCH:~ C. CH 8 C CHp C.CHr 3 

Als Endproduct der Schmelze mit ~tzkali konnte ich dem- 
nach folgendes erwarten. 

cz) wenn Monomethylxanthon vorlag: 

/ \ ~ c o - - / \  
! \ I 
! \ / , _ _  o ~ ~ ' \ /~ . . . .  

C. CH 8 

/ cooM 
C6H 5 . OH -/- C{;H 5 ~ OH 

- -  C O O H  

/ \ - c o  ~ / \  

\ / - 7 ~  o - - ' \ /  .... 
C. CH,B 

/ COOH 
OH + C{3H ~ Q 
COOH OH 

:i Die Zahlenbezeichnungen 1- -  8 sind nach dem G r a e b  e 'schen Xahthon- 
schema, Annalen, 254, 265 gewiihlt. 
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b) W e n n  Dimethylxanthon  vorlag: 

1. I / I  . . . .  0 ~ <~-- !X/I I verm6ge tier 
C.CH a C.CH a \ Symmetrie der COOH 

Formel in C(;H~. OH q_CcH, OH / \  ., ' COOH 
C O ~ I / ~  beiden F~illen : 

COOH 

J\/ 
C. CH a C. CH s 

Es write demnach  das Ents tehen  yon Phenol entscheidend 

g e w e s e n  ftir das Vorhandense in  yon Monomethylxan thon ,  
wtihrend Salicylsiture oder  ~.-Oxyisophtals/iure in allen F~illen 

entstehen konnten.  
T ro t zdem es bei der ger ingen Menge Substanz,  die ich ftir 

die Kal ischmelze  ve rwenden  konnte  (2"5 g), bereits im Vor- 

hinein fast  auss ichts los  erschien,  zu einem en/scheidenden 
Resultat  zu  gelangen,  habe  ich n ichtsdes toweniger  dieselbe 
ausgeffihrt,  als einziges Mittel, das zum Ziele fCthren konnte. 

N a c h  dem Ans/iuern der Schmelze  wurde  sie mit ]~ther aus-  
geschfittelt ,  um sowohl  Phenole, als S/iuren in L6sung  zu 
bringen. Der ~therische Extrac t  wurde  mit verdfinnter  Soda-  
16sung geschflttelt. Nach dem Abduns ten  des Athers hinter- 
blieb ein dicker, braun gefiirbter Syrup,  der Phenolgeruch  

zeigte. Er  war  sehr  schwer  und nur  zum Theil  in W a s s e r  
16slich, zeigte mit Eisenchlorid eine ~iusserst schwache  violette 
F/ irbung und gab mit B romwasse r  eine geringe F/illung - -  
Eigenschaften,  die auf  das Vorhandense in  yon kleinen Spuren 
Phenols hindeuten. Die geringe Menge macbte  jedoch  eine 

genauere  Un te r suchung  unm6glich.  Aus der SodalOsung fttllte 
Schwefelst iure einen ger ingen Niederschlag,  der in ,~ther auf- 

g e n o m m e n  wurde. Nach dem Abduns ten  desselben hinterblieb 
ein braunes  01, das, aus  heissem W a s s e r  umkrystall isir t ,  weisse  
Nadeln darstellte, die leicht im Dampfs t rome fibergingen und 

mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Ftirbung (SalicylsS.ure- 
reaction) gaben.  

W e n n  es mir daher, nach dem Vorangegangenen ,  nur mit 
bedingter  Wahrsche in l ichke i t  gestat te t  ist, die yon mir erhaltene 
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S u b s t a n z  ftir M o n o m e t h y l x a n t h o n  z u  ha l ten ,  f inder  a n d e r s e i t s  

l e ide r  k e i n e  l J b e r e i n s t i m m u n g  ih re r  E i g e n s c h a f t e n  mit  d e n e n  

der  be re i t s  b e k a n n t e n  M e t h y l x a n t h o n e  stat t .  

Von  den  nach  de r  T h e o r i e  m 6 g l i c h e n  v ier  I s o m e r e n  s ind  

dre i  b e k a n n t ,  u n d  z w a r :  

1. d a s  3 - M e t h y l x a n t h o n ,  mi t  d e m  S c h m e l z p u n k t e  176 ~ , 

d a r g e s t e l l t  y o n  W e b  e r ;  ~ 

2. da s  2 - M e t h y l x a n t h o n ,  mi t  dem S c h m e l z p u n k t e  105 ~ 

d a r g e s t e l l t  y o n  G r a e b e  und  F e r ;  2 

3. da s  4 - M e t h y l x a n t h o n ,  mi t  dem S c h m e l z p u n k t e  105 ~ 

d a r g e s t e l l t  yon S c h S p f f  3 aus  o -Kreso t i n s~ tu re -Pheny le s t e r .  

A u c h  mi t  d e m  even tue l !  in B e t r a c h t  k o m m e n d e n  4 - - 5 -  

D i m e t h y l x a n t h o n  k o n n t e  die  S u b s t a n z  n i ch t  ident i f ic i r t  w e r d e n ,  

d a  d a s s e l b e  n a c h  S c h o p f f ,  4 de r  es a u s  o -Kreso t in sS .u re -  

o - K r e s y l e s t e r  g e w o n n e n ,  den  S c h m e l z p u n k t  1 7 1 - - 1 7 2  ~ zeigt ,  

w t i h r e n d  der  V e r f l t i s s i g u n g s p u n k t  de r  n e u e n  S u b s t a n z  n ich t  

f iber  1 6 2 - - 1 6 3  ~ g e b r a c h t  w e r d e n  konn te .  

1 Berliner Berichte, XXV, 1, 1745. 

2 Ebenda, XIX, 2, 2607. 
3 Ebenda, XXV, 2, 3643. 
4 Ebenda, XXV, 3643'. 


