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Smdien  fiber IV[ethyl-p-Oxydesoxybenzoine 
v o n  

Edmund Blau. 

Aus dem Laboratorium flit chemische Technologie organischer Stoffe an de1" 
k. k. Techniszhen Hochschule in VVien. 

(Vorgelegt in der Sitzun K am 11. Mai 1905.) 

Auf Veranlassung des Herrn  Prof. W. S u i d a  versuchte  

ich die Darstel lung der Kondensat ionsprodukte  aus Phenyl-  
essigsfi.ure und o-Kresol respekfive ~r 

Die Darstellung beider KSrper gelang nach der Nencky-  

Siebert 'schen Methode sowie nach der von B e h n  modifizierten 
Friedel-Crafts 'schen Reaktion. 

Betreffs der in diese Arbeit einschlagenden Literatur- 
angaben erlaube ich mir auf die vors tehende  Abhandlung des 
Herrn S. W e i s l  zu verweisen.  Gleichzeitig finden sich im 
experimentel len Teile der genannten  Arbeit die Methoden~ 
welche g'rSfltenteils auch bier, bei tier Darstellung der homo- 
logen Oxydesoxybenzo ine  angewendet  werden.  

Dars te l lung  des ~14-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylt- 
essigsiiure und Or thokreso l .  

Die bei der Reaktion angewendeten  Mengenverh~iltnisse 
wurden  nach folgender Gleichung bestimmt: 

{ (1) 
C~H~CH2--COOH+C"H~ ) OH (2) = 

! CH, (1) + H20. 
C6HsCH2--COC6H~ } OH (2) 

2 0 g  Phenylessigsfi.ure und 16 oa o-Kresol wurden in einem 
weithalsigen Kolben auf dem Sandbad unter  Anwendung eines 
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R/.ickflul3kfihlers erhitzt. War die Masse geschmolzen, so wurde 
in dieselbe die vierfache Gewichtsmenge der angewandten 
Phenylessigs~iure an frisch geschmolzenem und gepulvertem 
Zinkchlorid portionenweise eingetragen. Es ist gut, die Tempe- 
ratur mSglichst bei 180 bis 200 ~ zu halten, nStigen~ails die 
Flamme unter dem Sandbade zu entfernen. Es erwies sich ftir 
die Steigerung der Ausbeuten vorteilhaft, das weitere Erhitzen 
der Flfissigkeit, sobald Seh~iumen eingetreten war, zu unter- 
1assert, um das Verharzen des Reaktionsgemisches tunlichst zu 
vermeiden. 

Das Reaktionsprodukt, eine braunrote, sirupartige Masse, 
wurde mit Benzol und wenig Wasser behandelt. Hierauf ver- 
setzte ich es in einem Scheidetrichter mit einigen Tropfen 
verdfinnter Satzs~iure und liet3 die w/isserige, Zinkchlorid h/iltige 
Flfissigkeit ab. Durch vier-bis ffinfmaliges Versetzen der im 
Scheidetrichter verbliebenen Benzoll6sung mit kleinen Mengen 
angesg.uerten Wassers konnte alles Zinkchlorid entfernt werden. 
Ofters entstand jedoch eine milchige Emulsion der ganzen 
Flfissigkeit, in welchem Falle eine neue Menge Benzol hinzu- 
gegeben und durch starkes Verdfinnen mit Wasser eine 
Trennung erzielt werden mui3te. Der teilweise in schleimiger 
Emulsion ausfalIende Niederschlag wurde in einer kalten ge- 
s/ittigten Natriumcarbonatl6sung aufgenommen und yon der 
Benzotschichte abgelassen. Die Benzoll~Ssung wurde so lange 
mit SodaI6sung geschtittelt, bis diese nicht mehr rot gef~rbt 
erschien. Die vereinigten alkalischen Flfissigkeiten wurden 
hierauf mit Salzs/iure ( D - - l ' 1 9 )  bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt, wobei ein braunroter Niederschlag ausfiel. 
Nach zwNfstfindigem Stehen konnte von dem rohen Reaktions- 
produkt abfiltriert werden. Aus heii3em Wasser umkristallisiert, 
erhielt ich gelbliche bis r6tlichweiBe, federartige Kristalle, die 
nach weiterem Umkristallisieren den konstanten Schmelz- 
punkt 152 ~ zeigten. 

Die Ausbeuten nach dieser Methode flberstiegen trotz 
mehrfacher Ab/inderung der Gewichtsverh~.Itnisse niemals 20% 
der Theorie. Ein grof3er Tell der Ausgangsmaterialien war 
unver~ndert geblieben. Aus diesem Grunde durfte auch die 
Ausschtittelung nicht mit Natronlauge, sondern mit Natrium- 
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carbonat vorgenommen werden, in welchem nur das Reaktions- 
produkt, nicht abet das Kresol 16slich ist. 

Das m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser  
unlSslich, l~Sslich in heil3em Wasser. In SS.uren ist es unlSslich, 
leicht 15slich dagegen in Alkalien, ebenso in Alkohol, Ather 
und Benzol. 1 Teil m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in 10 Teilen 
Alkohol gelSst, gibt auch, mit w~sseriger EisenchloridlSsung 
(10g  FeC13 in 100g H~O) versetzt, eine charakteristische 
braune F/irbung. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende Ann- 
lysenwerte: 

I. 0"2005 g Substanz 
0" 1129 g Wasser. 

II. 0"2004 g Substanz 
0" 1134 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  79"51 79 '46 
H . . . . . . . .  6"26 6"29 

gaben 0 " 5 8 4 5 g  Kohlens/iure und 

gaben 0"5839g  Kohlens~iure und 

Berechnet fiir 

C15H1402 

79"59 
6"25 

Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigs~iurechlorid und o-Kresol. 

Die sich aus folgender Gleichung ergebenden Gewichts- 
verh/~ltnisse wurden bei der Durchffihrung dieser Synthese 
bentltzt: 

i CH~ (a) 
C6HsCH2--COCI+C6H'~ ! OH (2) 

t (1) 
C6H~CH~--CO--C6H3 i OH (G) + HC1. 

2 0 g  Phenylessigs~iurechlorid und 14g o-Kresol wurden 
in 70g Nitrobenzol in einem Kolben ge16st und auf dem 
Wasserbade erw~irmt. In diese L6sung wurden portionenweiae 
4 2 g  feingepulvertes, trockenes Aluminiumchlorid eingetragen. 
Es ist gut, anfangs kleinere Mengen Aluminiumchlorids ein- 
zutragen und erst gegen Schlufi, wenn die Reaktion tr~tge wird, 
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grSf~ere Mengen zuzusetzen. Nach jedesmaligem Eintragen 
erfolgt Aufschiiumen und Entweichen yon Salzs~iure; hiebei 
nimmt die FlCtssigkeit allm&hlich eine Braunfg, rbung an. Die 

ganze Reaktion verl~iuft bei Wasserbadtemperatur. Nach 30 bis 
40 Minuten war das ganze Aluminiumehlorid eingetragen. Zur 

Enffernung der Salzsiiure wurde noch eine weitere halbe 

Stunde auf dem :vVasserbade erw~irmt, worauf man erkalten liefJ. 
Das Reaktionsprodukt wird in 400 c m  a Wasser gegossen 

und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsgmre (D : 1'17) fiber 

freier Flamme unter fortwghrendem Rt'lhren einige Zeit erhitzt. 
Hiebei geht Aluminiumchlorid in LSsung und nach dem Er- 

kalten sammelt sich am Boden des GefitBes die das Reaktions- 
produkt enthaltende Nitrobenzolschiehte. In einem Scheide- 
trichter wurden die beiden Schichten getrennt. Die unten 
befindliche NitrobenzollSsung wurde in einem zweiten Scheide- 
trichter abgelassen und hier mit Benzol verdtinnt. Dureh wieder- 

holten Zusatz kleinerer Mengen Wassers konnte diese LSsung 

vom Aluminiumehiorid befreit werden. Grol3e Mengen yon 
Wasser  wClrden ein Ausfallen des in Wasser sehr schwev 

15sliehen Reaktionsproduktes in Form einer schleimigen Emul- 

sion bewirken. 
Das auf die beschriebene Art vom Kondensationsmittel 

befreite Reaktionsprodukt kann der rot gefiirbten BenzollSsung 

auf zweierlei Art entzogen werden. Man bedient sieh entweder, 
v, ie im Falle der Zinkchloridmethode, einer katt ges~ttigten 

NatriumcarbonatlSsung oder w~ihlt andrerseits eine Kalilauge 
yon der Diehte 1"22. In diesem Falle ist Kalilauge zweek- 

dienlicher, da kein unangegriffenes o-Kresol vorhanden ist. Sie 
ftihrt aueh rascher zum Ziele, was daran erkannt wird, dal3 
die BenzolRSsung nur mehr eine gelbe Fg.rbung durch gel6stes 
Nitrobenzol zeigt. 

Die vereinigten alkalischen FlCtssigkeiten werden mit Salz- 

s~iure (D-~_l'19) neutralisiert; nach einigem Stehen schied 
sich ein braunrot gefiirbter Niederschlag aus. Derselbe wurde 
filtriert, mit Wasser gewasehen und fiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. Der bei dieser Synthese erhaltene, dann aus heifiem 
Wasser umkristallisierte K6rper stimmt im Schmelzpunkt und 
sonstigen Verhalten mit jenem /iberein, der nach der Methode 
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mit Zinkchlorid resultierte. Die bei 100 ~ getrocknete Substanz 
ergab folgende Analysenwerte: 

0" 2002 g Substanz gaben 0" 5838 g Kohlens~iure und 0 "1148 g 
Wasser. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ~r  

Ge~nden C15H1~O~ 

C . . . . . . . . .  79"53 79"59 
H . . . . . . . . .  6"37 6"25 

Die erzielten Ausbeuten betrugen 60 bis 70~ der 
Theorie. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Me- 
thode der Siedepunktserh6hung im Apparat yon B e c k m a n n  
durchgeftihrt, wobei ich den Wert 221" 3 gegentiber 226 erhielt. 

Spaltung des ~-Methy l -p -Oxydesoxybenzo ins  mit 70pro- 
zentiger Kalilauge. 

Ich versuchte die Spaltung des rn-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins mit konzentrierter Kalilauge, wobei ich Toluol und 
6-Oxy-m-Toluyls/iure erhielt. 

CHa 

\ -% 
HIOH 

2 g  ne-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden mit 70pro- 
zentiger Kalilauge am Rtickflut3ktihler 1 bis 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in einem Scheide- 
trichter die Ausschtittelung des abgeschiedenen 01s mit .~ther 
vorgenommen, die ~itherische Schichte 6fters mit Wasser 
gewaschen, die w/isserigen Flflssigkeiten abgelassen und 
gesammelt. Nach dem Trocknen tiber Chlorcalcium und Ver- 
dampfen des L~Ssungsmittels auf dem Wasserbade wurde die 
zurtickbleibende farblose, benzolartig riechende Flflssigkeit in 
einem kleinen Fraktionierkolben der Destillation unterworfen, 
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bei welcher die Hauptmenge bei 110 ~ tiberging; der Siede- 
punkt und die sonstigen Eigenschaften stimmen mit ]enen des 
Toluols [iberein. 

Aus der w~isserigen alkalischen LSsung wurde die 6-Oy- 
~-Toluyls/iure durch verdtinnte Salzstiure in Freiheit gesetzt, 
dann abermals in }kther gelSst, die ~itherische LSsung mit 
Wasser gewaschen und der .&ther verdunstet. Die zurtick- 
bleibende o-Homo-p-Oxybenzoes~iure wurde aus heil3em 
Wasser umkristallisiert und zeigte, bei 100 ~ getrocknet, den 
Schmelzpunkt 173~ 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende Ana- 
lysenwerte: 

0" 2130 g Substanz gaben 0" 4923 g Kohlens/iure und 0"1004 g 
Wasser. 

In 100 Teilen: Berechnet fib 

Gefunden C8H80 a 

C . . . . . . . . .  63" 03 63" 13 
H . . . . . . . . .  5"24 5"31 

Darstellung des Aeetylproduktes  des m-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins. 

Zum Nachweis der freien Hydroxylgruppe im m-Methyl- 
p-Oxydesoxybenzoin wurde die Substanz tier Acetylierung 
unterworfen. 

{CH~ (1) CHACO. 
C6HsCH~--COC6H~ OH (6) + CH3CO > - -  

f CH~ 
-- C6HsCH~--COC6Ha ( OC~HaO + CHaCOOH. 

2 g  Substanz wurden mit dem 10- bis 20fachen der 
theoretischen Menge an Essigs/iureanhydrid 3 bis 4 Stunden 
am Rtickflul3ktihler erhitzt. Das Enffernen des tiberschfissigen 
Essigs~iureanhydrids geschieht durch Eindampfen mit kleinen, 
wiederholt zugesetzten Mengen yon Methyialkohol auf dem 
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Wasserbade. Der Verdampfungsriickstand wurde in 95pro- 

zentigem Alkohol gel/Sst, die L~Ssung filtriert und diese in viel 
Wasser  eingegossen. Nach 12- bis 24stiJndigem Stehen schied 
sich das Acetylprodukt in Form weiBer gt~nzender N~idelchen 

aus. Diese wurden auf dem B/.'~chnertrichter abgesaugt und 
mit einer Natriumcarbonatl/Ssung zur Entfernung des noch 

anhaftenden Ausgangsmaterials, dann mit kaltem Wasser  
gewaschen. Nach einmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol wurden die Kristalle analysenrein erhalten. Ihr Schmelz- 

punkt liegt bei 73 ~ C. 

Die Analysen des tiber Schwefels~iure getrockneten Acetyl- 

derivates ergaben folgende Werte. 

I. 0 " 2 0 0 0 g  Substanz gaben 0"5573 g Kohlens/iure und 

0" 1096 g Wasser. 
II. 0"2005 g Substanz gaben 0"5589 g Kohlensiiure und 

0" 1102 g Wasser. 
III. 0"2135g  Substanz gaben nach der Verseifung mit ver- 

dCmnter Schwefelsg.ure Essigsgure, welche 8 ' 2  crn 2 Kali- 

lauge vom Titer 0"005609g KOH 

brauchte. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

....-----~__...~ ~ 
I II l:I 

C . . . . . . . .  75"98 76.02 - -  

H . . . . . . . .  6"09 6" 11 
C2HaO . . . .  - -  - -  I6 "506 

zur Neutralisatiort 

Berechnet Mr 

C17HI6Oa 

76"07 

6"03 
16"05 

Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoinoxims. 

3 g  des ~-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins wurden in einer 

Safteprouvette in 40cm ~ 95prozentigem Alkohol geI6st und 
auf dem Wasserbad am Rtickflui3ktihler erhitzt. In einem kleinen 
Becherglase wurde die ~iquivalente Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins (0"9g) in m~Sglichst wenig Wasser gelSst und das 
Hydroxylamin durch Zugabe yon 0 " T g  Natriumcarbonat in 
Freiheit gesetzt. Die L~Ssung wurde in die erwiirmte, alkoho- 
lische LOsung eingetragen und 2 bis 3 Stunden erhitzt. 
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Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Alkohol auf dem 
Wasserbade verdampft, wobei das Oxim in kleinen Nadeln 
ausfS]lt. Nach dem*Erkalten wurden diese abgesaugt und mit 

kaltem Eisessig gewaschen, um etwaig anhaftendes unver~in- 
dertes Ausgangsmaterial in LSsung zu bringen. Aus 95pro- 

zentigem Alkohol umkristallisiert, liefert das Oxim nach zwSlf- 
sttindigem Stehen schSne, quadratische Bl/ittchen, bisweilen 
weiBe Ntidelchen, die nach zweimaligem Umkristallisieren den 
konstanten Schmelzpunkt 158 ~ zeigten. 

Da jedoch die Ausbeuten zu wtinschen tibrig liel3en, wurde 

auch hier die bei der Sp/tter zu beschreibenden Oximierung 
des Oxydationsproduktes zuerst gemachte Abttnderung vor- 

genommen, indem die Operation auf die Zeit yon 6 bis 
8 Stunden ausgedehnt wurde, und der Zusatz der Hydroxyl- 
aminlgsungen nach je 2 Stunden erfolgte. 

Die Ausbeuten waren weir befriedigender. In F~illen , in 
welchen sich das Reaktionsprodukt beim Eindampfen der 

alkoholischen L6sung 61ig abscheidet, ist es gut, das ver- 
unreinigte Produkt in heiI3em Eisessig zu 15sen und dutch 
Wasser auszuf~tllen. Es gelingt hiedurch die Reinigung der 

Substanz, und die hernach vorgenommene Kristallisation aus 
95prozentigem Alkohol liefert das Oxim in schSnen quadrati- 

schen B15.ttchen. 
In der KS.lte ist das Oxim in Eisessig unlSslich, in heiBem 

Eisessig last es sich, ebenso in Alkohol und .~ther. 
Die nach D u m a s  durchgefiihrte Stickstoffbestimmung der 

bei 100 ~ getroekneten Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0 "2416g  Substanz gaben bei I2 ~ und 756~nm 12"i cm' 

Stickstoff. 
II. 0 "2744g  Substanz gabenbei  i0 ~ und 750ram 13"8cm ~ 

Stickstoff. 

In i00 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
.---'----~-----~---- C15Hj~ O2N 

N . . . . . . . . .  5" 91 5" 94 5" 805 
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Darstellung des nz-Methyl-p-Oxybenzi ls  durch Oxydatiort 
des m-Methyl-p-Oxyd esoxyb enzoins. 

Der Verlauf der Oxydation wird dutch folgende Gleichung 
dargestellt: 

C6H~CH2--COC.~Ha ~(CH a (1) + O~ 
�9 ( O H  (6) 

{ CHa (1) 
C6H2CO--COC6H~ i OH (6) § H~O_ 

3,g ~r wurden in einem 
Kolben in 130 bis 140g Eisessig' g'elOst und tiber freier Flamme 
am Rtickflul3ktihler erhitzt. Zu dieser LSsung wurde die be- 
rechnete Menge Chromtrioxyd ( l '8g) ,  gelOst in 80g" Eisessig, 
mittels eines Kapillarhebers 1 a n gs a m hinzuflieBen gelassen. Es 
ist notwendig, die Oxyclation langsam zu leiten und in tiber- 
schtissiger Eisessigl6sung zu arbeiten, da sonst, wie reich Ver- 
suche Iehrten, Spaltung eintrat oder unver~indertes ~4-Methyl-- 
/~-Oxydesoxybenzoin resultierte. 

'Die Oxydation erfordert 5 bis 6 Stunden. Das Reaktions- 
produkt wurde hierauf in \TVasser gegossen und die Sgure 
durch Ammoniak teilweise abgestumpft. Die L6sung muf3 noch. 
schwach sauer sein, da sonst alas gebildete Oxydationsprodukt 
in L/Ssung geht. Das 1#-Methyl-p-Oxybenzil scheidet sich 
alsbald in Form von gelben Flocken ab, die sich rasch an der 
Oberfl~iche der Fltissigkeit zusammenballen. Man filtriert auf  
einem Biichnertrichter, w~ischt zur Enffernung des Chroms mit. 
verdtinnter Salzs~iure und verdr~.ngt diese durch wiederholtes 
Waschen mit kaltem Wasser. Nach drei- bis viermaligem L6sen 
in Eisessig, Filtrieren und Eingiefien in Wasser gelingt es, das. 
Material zwar amorph, doch analysenrein zu erhalten. 

Das fn-Methyl-p-Oxybenzii ist in Eisessig und Alkohol 
laslich, unlSslich in Wasser; in kochendem Wasser schmilzt 
es. Sein Schmelzpunkt Iiegt bei 182 bis 183 ~ 

Als ~-Diketon zeigt es dieReaktion nach B a m b e r g e r : l  
Eine kleine Partie, in m6glichst wenig Alkohol gel6st und 

1 Beri. Ber., 18, 865; 1.7, 9I. 
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abgektihlt, mit einem Sttick Kalilauge verset.zt, gibt eine dunkel- 

rote Fiirbung. 
Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende Ana- 

tysenwerte: 

I. 0"2305 g Substanz gaben 0"6332 g" Kohtens/iure und 

0" 1066 g Wasser. 
II. 0 " 2 5 1 4 g  Substanz gaben 0"6903o# Kohlensgture und 

0" 1t52 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet for 

~ - -~ ' - - - -~ - - - - ,  Cj5H1203 
I I[ 

C . . . . . . . .  74" 92 74" 89 74" 96 

H . . . . . . . .  5 " i 4  5"09 5 '02  

Darstellung des m-Methyl-p-Oxybenzildioximehlorhydrates.  

Die Oximierung wurde in saurer LSsung vorgenommen, 
da in alkalischer Spattung zu beftirchten war. 

2 g des m-MethyI-p-Oxybenzils wurden in 30 bis 40 c m  ~ 

95prozentigem Alkohol gelSst und auf dem Wasserbad am 
Rtiekflul3ktihler erw/irmt. In die siedende LSsung wurde die 

iiquivalente Menge salzsauren Hydroxylamins rein gepulvert 

eingetragen, unter Zusatz einiger Tropfen Salzs/iure (D = 1" 17). 
Die Oximierung dauerte 7 bis 8 Stunden, wobei nach je 
2 Stunden die oben angegebene Menge salzsauren Hydroxyt-  
amins und einige Tropfen Salzsiiure hinzugesetzt wurden. Nach 
Verlauf dieser Zeit wurde die ReaktionsflCtssigkeit 12 Stunden 
stehen gelassen und kristallisierten in dieser Zeit lange Nadeln 
aus. Dieselben wurden auf einem Btichnertrichter unter Ver- 
meidung yon Wasser abgesaugt, hierauf mit Eisessig, in 
welchem sich nut anhaftendes m-Methyl-p-Oxybenzil 15sen 
konnte, gewaschen. Aus der Mutteriauge wurde durch Er- 
w/irmen auf dem Wasserbad unter Zusatz einiger Tropfen 
Eisessig der restliche Tell des Dioxims abgeschieden. 

Die Ausbeuten sind fast quantitative zu nennen. 
Aus 95prozentigem Alkohol umkristallisiert, liefert es 

schSne, weiBe, 2 bis 3 c m  lange Nadeln, die, bei t00 ~ vorsichtig 
getrocknet, den konstanten Schmelzpunkt 149 ~ zeigten. 
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Das m-Methyl -p-Oxybenz i ld iox imchlorhydra t  ist in Ather  

schwer ,  in kal tem Was s e r  wie in Alkohol sehr  leicht 16slich. In 
Eisess ig  lbst es sich in der K/ilte nicht merkl ich  auf. 

Die bei 100 ~ get rocknete  Subs tanz  gab  folgende Analysen-  

werte:  

I. 0"2106g" Subs tanz  gaben  14"7 cn~ ~ Stickstoff bei 15 ~ C. 

und 7 4 7 "  2 m ~ n  Druck. 
ti. 0 " 2 0 1 1 g  Subs tanz  gaben  1 3 " 9 c m  s Stickstoff  bei 12 ~ C. 

und 738" 8 ~nn~ Druek. 
III. 0" 2206 g Subs tanz  gaben 0 "1854 g Sitberchlorid. 

In i00 Teilen:  

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

C15H1403N2.2 HCI 
I II III , _ _ ~  ~ . ~ . ~  

"N . . . . . . . .  8"032 7"97 - -  8"183 

C1 . . . . . . .  - -  - -  20" 78 20 '  66 

R e d u k t i o n  des m - M e t h y l - p - O x y d e s o x y b e n z o i n s .  

Bei tier Reduktion des m - M e t h y l - p - O x y d e s o x y b e n z o i n s  

mit  N a t r i u m a m a l g a m  erhielt ich einen K6rper, der auf  Grund 

der Analyse  weder  das erwar te te  m-Methyl -p-Oxyto luy len-  

hydra t  noch das ~n-Methyl-p-Oxypinakon sein kann. 
3 g ~ - M e t h y l - p - O x y d e s o x y b e n z o i n  wurden  in 50crn  3 

95prozen t igem Alkohol gel6st  und auf dem W a s s e r b a d  am 

Rfickfluflktihler erhitzt. In diese Lbsung  wurden  27 g Natr ium- 

ama lgam (ffinfprozentiges) por t ionenweise  e ingetragen unter  

fortwg.hrendem Einleiten yon Kohlens~ure,  urn die Flfissigkeit 

dauernd neutral  zu erhalten. Na t r iumcarbona t  scheidet sich 

alsbald in Flocken aus  und nach 2 bis 3 Stunden ist die 
Operation beendigt.  Hierauf  wurde  filtriert, das am Filter ver- 

bleibende Na t r iumearbona t  mehrmals  mit AlkohoI gewaschen ,  

die erhaltene Lbsung  mit Salzs~ure  ( D - - - 1 " 1 8 )  schwach  an- 
ges~uert ,  der Alkohol teilweise verdampf t  und die L/~sung in 

viel W a s s e r  gegossen .  Zur  Reinigung wurde  der ausgefal lene 

Niederschlag  nach dem Absaugen  in E isess ig  gel6st und mit 
W a s s e r  gefg.llt. Hernaeh  wurde wieder  in 95 prozent igem Alkohol 
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gel6st, in zirka 500 ctn ~ Wasser  gegossen,  wodurch das 
Redukt ionsprodukt  in grol3en, weif31ichen Ftocken ausfie[. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus verdfinntem AI- 

kohoI ergab es den konstanten Schmelzpunkt  117 ~ In kaltem 
W a sse r  ist dieser K6rper unl6slich, in heil3em schmilzt er, in 
wa rme m  Atkohol und warmem Eisessig i s t e r  15slich. 

Die fiber Schwefels~ure getrocknete Substanz ergab fot- 
gende  Analysenwerte :  

I. 0"20:5! g Subs tanz  gaben 0"(3054 g" Kohtens/ture und 

0" 1282 g Wasser .  
lI. 0 -2004 g Substanz gaben 0 ' 6067  g Kohlens/iure und 

0" 1270 g Wasser .  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet  fiir 

~ ~  C3I H320~ 
I lI ~ ~  

C . . . . . . . .  82"4 82"56 83"0 
H . . . . . . .  7-01 7"04 6"63 

Das Reakt ionsprodukt  hat also einen gr6fleren Kohienstoff- 

gehalt  und kommt ibm die empirische Formel CatHa20 a zu. 

I ) a r s t e l lung  des Monobrom-m-Methy l -p -Oxydesoxybenzo ins .  

2 g ~ t -Methyl -p-Oxydesoxybenzoin  wurden in 80 c m  ~ Eis- 
essig gel6st und in die erkaltete L6sung 0"45  a m  8 Brom, ent- 
sprechend 1 '416g,  eingetragen. Brom wird aufgenommen und 

die rotbraun gefftrbte Flflssigkeit auf  80 ~ erw~rmt. Auf diese 
Weise wird der Uberschufl des gebildeten Bromwasserstoffes  

entfernt  und die erkaltete Reaktionsfltissigkeit in W asse r  ein- 
gegossen.  Hiebei scheidet  sich stets ein r6tliches 01 ab. Dieses 
wurde  in 95prozent igem Alkohol gelSst und in grot~e Mengen 
yon  Wasse r  eingegossen.  Diese Operation wurde 6fters wieder-  
holt und nach ein- bis zweit~gigem Stehen schied sich das 

Monobrom -m-  Methyl -p - Oxydesoxybenzo in  in kristallinischer 
F o r m  a u 9 .  

Das M o n o b r o m - m - M e t h y l - p - O x y d e s o x y b e n z o i n  ist in 
W a sse r  unI6stich, tn heifSem Wasser  schmi!zt  es. Es ist in 
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Alkohot und Eisess ig  teicht Igslich. Der Schmelzpunkt  liegt 
bei 132 ~ 

Die H a l o g e n b e s t i m m u n g  wurde  durch G10hen der Subs tanz  
mit -~tzkalk und Behandeln des Halogenca lc iums nach V o r t -  

m a n n ausgeftihrt .  

Die tiber Schwefelst iure get rocknete  Subs tanz  ergab bei 

der Analyse:  

I. 0" 2 0 2 0 g  gaben  0 ' 1 2 5 0 g  Silberbromid. 

II. 0 '  2130 g gaben 0"1315 g Bromsilber.  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

. ~ ' -  C15H~aBrO ~ 
I II 

Br . . . . . . .  26"33 26"27 26"21 

K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  des M o n o b r o m - r n - M e t h y l - p - O x y -  

de s oxybenzo i n s .  

Um zu beweisen,  daft der Eintritt des Broms wahrscheinl ich 

in der Methy lengruppe  erfolgte, wurde  folgende Bes t immung  

durchgeft ihr t :  

Das Monobrom-~,n-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin  wurde in 

wenig  Alkohol gelSst und mit f iberscht issigem, w~isserigem 

Si lbemitrat  versetzt .  Das  ausfal lende Bromsi lber  wurde  nach 

dem W a s c h e n  mit ve rd0nn tem AlkohoI in tiblicher Weise  

gewichtsana ly t i sch  best immt.  

I. 0" 2245 g Subs tanz  gaben 0"1388 g Bromsilber.  

II. 0 " 2 3 1 4 g  Subs tanz  gaben  0 " 1 4 3 3 g  Bromsilber. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fi.ir 

----"--- C~sH13BrO2 

Br . . . . . . .  26"31 26"35 26"21 

Darste l lung des Monojod-~,1~-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins .  

2 g 1r und 8"4  g Borax,  ent- 

sprechend der f0nffachen theoret ischen Menge, wurden  in 
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300 c m  a YVasser gelSst und in diese Fltissigkeit eine AufRSsung 
von 2" 24 g Jod in 2" 5 g Jodkalium einflief3en gelassen. 

Aus der gelbgr~n gef/irbten Flfissigkeit schied sieh nach 
kurzer Zeit das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin als 
br/iunlicher, pulveriger Niederschlag aus. Der Niederschlag 
wurde filtriert, mit verd~nnter Jodkatiuml/Ssung und Wasser 

1 gewaschen, hierauf in der geniigenden Menge 95prozentigen 
Alkohols gel6st und die LSsung in 500cm a Wasser eingegossen. 
Bereits nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation bildet 
das Monojod- m- Methyl-p- Oxydesoxybenzoin gelbliche, ver- 
filzte NS.delchen. Um selbe vSllig rein zu erhalten, wurden sie 
abermals in 95prozentigem Alkohol gelSst und die L6sung 
nach dem teilweisen Verdampfen langsam abgekfihlt. Dabei 
schied sich das Monojod-m-MethyI-p-Oxydesoxybenzoin in 
Form gelber, seidengl/inzender, strahlig angeordneter Nadeln 
aus. Der Schmelzpunkt lag bei 120 ~ 

Das Monojod-m-Methyl-p-  Oxydesoxybenzoin ist in 
warmem Alkohol, Eisessig und Ather 15slich; sehr schwer 
16slich ist es in heit3em Wasser. 

Die Halogenbestimmung wurde durch Gliihen der Substanz 
mit 5i.tzkalk und Behandeln des Calciumjodides nach Vort- 
m an n durehgeffihrt. 

I. 0" 2205 g Substanz gaben 0 '1475 g Jodsilber. 
II. 0" 2014 g Substanz gaben 0"1345 g Halogens ilber. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

~ C~sH13JO 2 
I II ~.------._-- 

J . . . . . . . . .  36"14 36"08 36"04 

Auch hier war das Jod in die Methylengruppe eingetreten, 
wovon ich mich in derselben Weise wie beim Bromprodukt 
iiberzeugte. Naeh dem Aufl6sen des Monojod-~-Methyl-p-Oxy- 
desoxybenzoins in Alkohol, wurde durch Versetzen mit w~.sse- 
riger Silbernitratl6sung eine quantitative Abscheidung des 
Jodsilbers bewirkt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0" 2412 g Substanz gaben 0 '1601 g Halogensilber. 
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In 100 Teilen: 
Bereehnet  ffir 

Gefunden  C 15HlaJO2 

J . . . . . . . .  35' 86 36" 04 

Darstellung des o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins durch Kon- 
densation yon Phenylessigsiiure mit m-Kresol unter  An- 

wendung yon Zinkchlorid. 

Ahnlich wie bei der Kondensation des o-Kresols mit 
Phenylessigs/iure, bestimmte ich nach folgender Gleichung die 
Gewiehtsmengen der in Reaktion tretenden Phenylessigs~iure 
und des m-liresols. 

C6HsCH2--COOH + m-C6H 4 i CH~ { {OH --C6HsCH~--COC6Ha CH~ 
OH.  

20 g PhenylessigsRure und 16 g m-Kresol wurden in einem 
Kolben am Rtickflul3kClhler auf dem Sandbade erw/irmt. In die 
gesehmolzene Masse trug ich portionenweise 80g umgeschmol- 
zenes, gepulvertes Zinkchlorid ein. Die Temperatur wurde auch 
hier bei 200 ~ gehalten. Im Verlauf einer Stunde war die Reaktion 
beendigt; es entstand eine braunrote, sirupartige Masse. Nach 
dem Erkalten wurde mit Benzol und wenig Wasser behandelt. 

Die weiteren Operationen deeken sieh mit den beim 
o-Kresol Durchgeffihrten und erlaube ich mir, auf frtiher An- 
gefClhrtes zu verweisen. 

Das o-Methyl-p.Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser 
unl/Sslich, 16slich in heil3em \Vasser, ebenso in Alkohol und 
Eisessig. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz zeigte den Schmelz- 
punkt 142 ~ 

Die Analyse ergab fo!gende Werte: 

I. 0"2107 g Substanz gaben 0"6153g  Kohlensgmre und 
0" 1196 g Wasser. 

II. 0"2356 g Substanz gaben 0'6884 g Kohlensiiure und 
0' 1321 g Wasser. 

Chemie-I-Ieft Nr. 8. 79 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet f[ir 

CI5H140 ~ 
I II 

C . . . . . . . .  79" 65 76" 69 79" 59 

H . . . . . . . .  6"31 6"23 6"25 

Di4 Spal tung dieses Kondensa t ionsproduk tes  ffihrte ich 

mit 70prozent iger  Kalilauge genau  so aus  wie beim m-Methyl -  

p - O x y d e s o x y b e n z o i n .  Sie kann in ~thnlicher Weise  wie dort 
gedeute t  werden : 

CHa 

Ich erhielt Toluol  und die bei 178 ~ schmelzende  5 - O x y -  

o-Toluyls~ure .  Letztere wurde  analysiert.  

O' 207,3 g Subs tanz  gaben  0 ' 4 8 0 2 g  Koh lens iu r e  und 0 "1007 g 

W&sser. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  63" 18 

H . . . . . . . . .  5"4 

Die SpMtungsprodukte  lassen 

Berechnet fiir 
CsHsOa 

63" 13 

5"31 

also schliel3en, dab das 

Kondensa t ionsp roduk t  aus PhenylessigsS.ure und r ein 

o -Methy l -p -Oxydesoxybenzo in  ist. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet ,  meinem verehr ten  

Lehrer,  Herrn Prof. Dr. W. S u i d a ,  f(ir seine Anregung  und 

erteilten Ratschlg.ge meinen verbindl ichsten Dank auszu -  

sprechen.  


