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Uber die Destillation von 0-Kresol mit Bleioxyd

Dr. Berthold Jeiteles.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitidt in Prag.

{Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1896.)

Bei der Destillation von Phenol mit Bleioxyd hat Graebe?
einen Korper erhalten, der sich als Diphenylenoxyd erwies.
Trotz Anwendung wechselnder Mengen Bleioxyds konnte er,
neben einer grossen Menge unverdnderten Phenols bloss 3 bis
49/, Ausbeute der neuen Substanz erzielen. Gleichzeitig mit
Graebe haben Behr und van Dorp? solche Destillationen vor-
genommen und dabei das Diphenylenoxyd, das von Lesimple?®
und Hofmeister* nach anderen, viel umstiandlicheren Methoden
zuerst dargestellt worden war, genauer studirt. Auch Gold-
schmiedt? hat, gelegentlich der Untersuchung des Stupp-
tetts, eine Destillation von Phenol mit Bleioxyd vorgenommen,
konnte jedoch eine Ausbeute von 109, Phenylenoxyd con-
statiren. Einen noch hdheren Procentsatz erzielte Galewsky®
dadurch, dass er das Gemenge beider Substanzen vor der
Destillation 7—8 Stunden lang erhitzte. Sowohl Graebe als
Behr und van Dorp fanden im Destillat auch noch einen
anderen Korper, dem die Formel C,,H;0, zukommt, vor. Der-
selbe wurde mit Xanthon identificirt, Die Quantitat, in der er
auftrat, war nur ganz unbetrdchtlich.

1 Annalen, 174, 190.

2 Berliner Berichte, VII, 398.

3 Annalen, 138, 375,

4 Ebenda, 159, 211.

5 Monatshefte fiir Chemie. 2, 15.
6 Annalen, 264, 179.
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Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt
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 weiter untersuchen wollte. Allein es stellte sich heraus,
dass die Reaction nicht in der angegebenen Weise verlauft.

Es wurden je 50 ¢ o-Kresol mit wechselnden Mengen Blei-
oxyds (75—100 g) aus einer Glasretorte destillirt, nachdem das
Gemenge durch ldngere Zeit bei aufsteigendem Retortenhals
in Verbindung mit einem Riickflusskiihler erhitzt worden war.
Nachdem die Masse sich dunkel gefdrbt und in halbfllissigen
Zustand gerathen war, wurde abdestillirt, wobei zuerst unver-
dndertes Kresol lberging. Bei gesteigerter Hitze fiarbte sich
das anfangs farblose Destillat rothlich, wahrend in der Retorte
selbst ein heftiges Schiumen und Gasentwicklung beobachtet
wurde. Endlich ging ein blutrothes Ol {iber, das selbst bei —4°
nicht erstarrte. Daneben traten scharf siisslich schmeckende
Dampfe auf, deren Condensirung nur sehr unvollstdndig gelang.
Das gesammte Destillat wurde mit starker Kalilauge geschiittelt.
Das unveranderte Kresol 16ste sich vollstdndig, und ein rothlich
gefirbter Korper schied sich in Flocken aus. Er wurde abfiltrirt,
mit Wasser sorgfaltig gewaséhen und wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt, wobei die rothe Farbe in schwaches Gelb tiber-
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 verflissigten.
Dieser Schmelzpunkt konnte selbst durch wiederholtes Um-
krystallisiren nicht erhdht werden.

Die sublimirte Substanz wurde der Elementaranalyse unter-
worfen:

I. 0-1316 g gaben 0-0522 ¢ H,0 und 0-3847 g CO,.
1I. 01434 g gaben 0-0560 g H,O und 0-4176 g CO,.
Il 0-1304 g gaben 0:0594 g H,0 und 0-3798 g CO,.
V. 0-1806 g gaben 0°0942 g H,0 und 0-5297 g CO,.

1 Diese Analysen wurden im Bajonettrohr ausgefiihrt, daher wohl die
hoheren Wasserstoffzahlen.
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Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd.

In 100 Theilen:

Im Mittel

L. 1L {I1. Iv.
C..... 79:72 79-42 79-43 79°99 79-64
H..... 4-40  4-33 511 979 4-91

Aus diesen Analysen geht mit Sicherheit hervor, dass die
Reaction nicht in Analogie mit der beim Destilliren von Phenol
mit Bleioxyd beobachteten vor sich geht. Denn das erwartete
Dimethyldiphenylenoxyd hitte Zahlen von C und H ergeben, die
von den gefundenen in augenfélliger Weise verschieden sind.

In 100 Theilen:

CH;  CH;j
| 1
Berechnet fiir CgHg— CgHy
Gefunden
im Mittel 0
N —— e —
C...oooi 79-64 8571
H...... 4-91 612

In besserer Ubereinstimmung stehen jedoch diese Zahlen
mit den fir Xanthon und seine ndchst hoheren Homologen
berechneten:

Gefunden Berechnet fiir
im Mittel T —— e T T
Xanthon Monomethylxanthon Dimethylxanthon
C..... 79-64 7959 8000 80-35
H..... 4-91 4-08 4-76 5-3d

Dafiir, dass ein xanthonartiger Korper entstanden, spricht
auch das Verhalten der Substanz gegen concentrirte Schwefel-
sdure. Die gelbe Losung fluorescirt ndmlich griin-blau, eine
Erscheinung, die als charakteristische Reaction auf Xanthon
und seine Derivate angegeben wird. Xanthon selbst hat den
Schmelzpunkt 173—174°, nach Galewsky 176°, differirt also
um 13° gegen den von mir beobachteten, der sich nach wieder-
holten Sublimationen und Umkrystallisiren nicht erhdhen liess.
Es ist demnach ausgeschlossen, dass das Reactionsproduct
Xanthon selbst darstellt. Allein die xanthonartige Beschaffen-
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heit des Korpers glaube ich mit ziemlicher Sicherheit con-
statiren zu konnen auf Grund einiger Versuche, die ich mit
der Substanz vorgenommen habe. Es standen mir jedoch nur
wenige Gramme zur Verfligung, da schon die Ausbeuten an
Rohproduct sehr gering waren und durch Sublimation sich
stets weitere, nicht unbetrachtliche Verluste einstellten.

Reduction mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor.

2 g der Substanz wurden mit 8 cm® starker Jodwasserstoft-
saure und 08 g Phosphor 2 Stunden lang bei 160° im Kanonen-
ofen erhitzt. Nach dem Vertreiben der gebildeten Jodphos-
phoniumkrystalle wurde der Rohreninhalt in verdiinnte Natron-
lauge gegossen, schwach erwirmt, um Phosphorwasserstoff zu
verjagen und hierauf im Dampfstrom destillirt. Es gingen gelb-
lich gefirbte Oltropfen {iber, die bald krystallinisch erstarrten.
Nach einigen Stunden hatte sich das wasserige Destillat so ziem-
lich geklart, so dass von den Krystallen abfiltrirt werden konnte.
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich rein
weisse, schuppenformige Krystalle, die bei 93° schmolzen (der
Schmelzpunkt des Methylendiphenylenoxyds liegt nach Grache
bei 100°5°). Auch diese Substanz zeigte, in concentrirter
Schwefelsdure geldst, prachtvolle griine Fluorescenz.

Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate:

0-1329 ¢ gaben 0-:0691 ¢ Wasser und 0-4168 ¢ Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Berechnet fur Reductionsproduct des

Gefunden T — e T

e Xanthon Methylxanthon Dimethylxanthon
C oo 8553 8571 8571 8571
H.. ... 377 549 6-12 666

Die gefundenen Zahlen wiirden wohl am besten mit denen
{ibereinstimmen, die das Reductionsproduct des Xanthons ver-
langt, allein die grosse Differenz im Schmelzpunkte, sowohl
zwischen der urspriinglichen Substanz und Xanthon, als auch
zwischen den Reductionsproducten beider, gestattel es mir nicht,
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die Substanzen fiir Xanthon, respective Diphenylenoxydmethan
anzusprechen.

Behandlung mit alkoholischem Kali.

I g Substanz wurde mit 3 g Atzkali und 3 ¢ Alkohol
3 Stunden lang im Einschlussrohr auf 180° erhitzt, ganz ana-
log der beim Xanthon von Graebe und Fer® gegebenen Vor-
schrift. Es entstand eine gelbrothe Ldsung, in der auch aus-
geschiedene Krystalle (wahrscheinlich des schwer in Alkohol
l6slichen Kalisalzes) beobachtet wurden. Der Rohrinhalt wurde
mit heissem Wasser ausgespilt und von der sich bildenden
geringen rothlichen Trilbung abfiltrirt. Nach dem Vertreiben
des Alkohols wurde mit Salzsdure versetzt und mit Ather aus-
geschiittelt, der nach dem Abdunsten gelb gefirbte Oltropfen
hinterliess. In Alkohol waren dieselben sehr leicht 16slich und
gaben mit Eisenchliorid eine rothe Farbung, was fiir den phenol-
artigen Charakter des gebildeten Korpers spricht (Methyl- oder
Dimethyldioxybenzophenon), wofiir lbrigens auch die L0s-
lichkeit in Alkali beweisend ist. Es wurde ein Hydrazon
des gebildeten Korpers darzustellen versucht. Nach ldngerem
Kochen der alkoholischen Lésung mit Phenylhydrazin wurde
dieselbe in Wasser gegossen, wobei sich roth gefdrbte, syru-
pose Tropfen abschieden. Nach dem Entfernen des freien
Phenylhydrazins (durch Behandlung mit verdliinnter Essig-
sdure) wurde abfiltrirt, gewaschen und in Alkohol geldst. Beim
Abdunsten desselben wurde nur ein sehr geringer Theil fest,
die Uberwiegende Menge behielt die syrupartige Consistenz.
Bei der geringen Quantitdt 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 glinstigem Ver-
lauf derselben wurden folgende Fiélle 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: !

4 Monomethylxanthon
e —

CH CH CH CH

c ‘ ‘
c
CH /\CHg CH/'\‘CH cn/g’® ,—coiA?cyi
o |) 0= | 1| 2
CH\/ fH'IﬂB\/CH (’H\\B/C"O_C 4+ CH
€ cch, CH C.CH,

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

4, 5 Dimethylxanthon
N i g

CH CH CH CH
cu/ \! CH CH i/ N cH CH ‘7/ 8\‘3 Cco *(‘j/'\z; CH
. ! T -
CH\_/C.OH OHC\_ ,CH CHN ; /=02 4 HC
CCH, C.CHy C.CH, C.CH,

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

a) wenn Monomethylxanthon vorlag:

‘ \ 1 COOH
1. N L ... C4Hy. OH - CyH,

\/ 0> \\/ ’ \COOH
C.CH,
/ \ LO,,,L /\

/ , COOH
/ ¢, Ot e, ¢

N A AT RO

C.CH,

1 Die Zahlenbezeichnungen 1 — 8 sind nach dem Graebe’'schen Xanthon-
schema, Annalen, 254, 265 gewihlt.
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&) Wenn Dimethylxanthon vorlag:

/ N o/ \‘
NN
\/WMO m\\ \/ / vermdge der
C.CH,4 C.CHg \ Symmetrie der COOH OH
/ Formelin st OH Gty coop
/\“ CO*”*/\ beiden Fall CooH
? / ) €l Cll d en .
. \/”‘40' N4
C.CH, C.CH,

Es wire demnach das Entstehen von Phenol entscheidend
gewesen fiir das Vorhandensein von Monomethylxanthon,
wihrend Salicylséure oder a-Oxyisophtalsdure in allen Fallen
entstehen konnten.

Trotzdem es bei der geringen Menge Substanz, die ich fir
die Kalischmelze verwenden konnte (2:5 g), bereits im Vor-
hinein fast aussichtslos erschien, zu einem entscheidenden
Resultat zu gelangen, habe ich nichtsdestoweniger dieselbe
ausgefiihrt, als einziges Mittel, das zum Ziele fiihren konnte.
Nach' dem Ansduern der Schmelze wurde sie mit Ather aus-
geschiittelt, um sowohl Phenole, als Sduren in Lodsung zu
bringen. Der atherische Extract wurde mit verdiinnter Soda-
16sung geschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers hinter-
blieb ein dicker, braun gefarbter Syrup, der Phenolgeruch
zeigte. Er war sehr schwer und nur zum Theil in Wasser
16slich, zeigte mit Eisenchlorid eine dusserst schwache violette
Farbung und gab mit Bromwasser eine geringe Fillung —
Eigenschaften, die auf das Vorhandensein von kleinen Spuren
Phenols hindeuten. Die geringe Menge machte jedoch eine
genauere Untersuchung unmoglich. Aus der Sodaltsung fallte
Schwefelsdure einen geringen Niederschlag, der in Ather auf-
genommen wurde. Nach dem Abdunsten desselben hinterblieb
ein braunes Ol, das, aus heissem Wasser umkrystallisirt, weisse
Nadeln darstellte, die leicht im Dampfstrome {ibergingen und
mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Firbung (Salicylsdure-
reaction) gaben.

Wenn es mir daher, nach dem Vorangegangenen, nur mit
bedingter Wahrscheinlichkeit gestattet ist, die von mir erhaltene
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Substanz flir Monomethylxanthon zu halten, findet anderseits
leider keine Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften mit denen
der bereits bekannten Methylxanthone statt.

Von den nach der Theorie moglichen vier Isomeren sind
drei bekannt, und zwar: '

1. das 3-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 176°,
dargestellt von Weber;?

2. das 2-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°,
dargestellt von Graebe und Fer;?2

3. das 4-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°,
dargestellt von Schopff? aus o-Kresotinsdure-Phenylester.

Auch mit dem eventuell in Betracht kommenden 4-—5-
Dimethylxanthon konnte die Substanz nicht identificirt werden,
da dasselbe nach Schopff,t der es aus o-Kresotinsdure-
o-Kresylester gewonnen, den Schmelzpunkt 171—172° zeigt,
wiahrend der Verflissigungspunkt der neuen Substanz nicht
liber 162—163° gebracht werden konnte.

1 Berliner Berichte, XXV, 1, 1745.
2 Ebenda, XIX, 2, 2607.

3 Ebenda, XXV, 2, 3643.

4 Ebenda, XXV, 3643



