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Edmund Blau.

Aus dem Laboratorium flir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. Technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1906.)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. W. Suida versuchte
ich die Darstellung der Kondensationsprodukte aus Phenyl-
essigsdure und o-Kresol respektive m-Kresol.

Die Darstellung beider Kdrper gelang nach der Nencky-
Siebert'schen Methode sowie nach der von Behn modifizierten
Friedel-Crafts’'schen Reaktion.

Betreffs der in diese Arbeit einschlagenden Literatur-
angaben erlaube ich mir auf die vorstehende Abhandlung des
Herrn S. Weisl zu verweisen. Gleichzeitig finden sich im
experimentellen Teile der genannten Arbeit die Methoden,
welche grofitenteils auch hier, bei der Darstellung der homo-
logen Oxydesoxybenzoine angewendet werden.

Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins aus Phenyl-
essigsdure und Orthokresol.

Die bei der Reaktion angewendeten Mengenverhaltnisse

wurden nach folgender Gleichung bestimmt:
{ CH, (D)

CH,CH,—COOH +C,H 7’

+10H (2)

— CH,CH—COGH, | v W h,0

Y6 2 678 '\OH (2) =
20 g Phenylessigsdure und 16 g 0-Kresol wurden in einem

weithalsigen Kolben auf dem Sandbad unter Anwendung eines

78%
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Rickflukithlers erhitzt. War die Masse geschmolzen, so wurde
in dieselbe die vierfache Gewichtsmenge der angewandten
Phenylessigsdure an frisch geschmolzenem und gepulvertem
Zinkchlorid portionenweise eingetragen. Es ist gut, die Tempe-
ratur moglichst bei 180 bis 200° zu halten, nétigenfalls die
Flamme unter dem Sandbade zu entfernen. Es erwies sich fur
die Steigerung der Ausbeuten vorteilhaft, das weitere Erhitzen
der Fliissigkeit, sobald Schdumen eingetreten war, zu unter-
lassen, 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
verdiinnter Salzsdure und liefl die wésserige, Zinkchlorid hiltige
Fliissigkeit ab. Durch vier- bis fiinfmaliges Versetzen der im
Scheidetrichter verbliebenen Benzollosung mit kleinen Mengen
angesduerten Wassers konnte alles Zinkchlorid entfernt werden.
Ofters entstand jedoch eine milchige Emulsion der ganzen
Fliissigkeit, in welchem Falle eine neue Menge Benzol hinzu-
gegeben und durch starkes Verdlinnen mit Wasser eine
Trennung erzielt werden mufite. Der teilweise in schleimiger
Emulsion ausfallende Niederschlag wurde in einer kalten ge-
séttigten Natriumcarbonatiésung aufgenommen und von der
Benzolschichte abgelassen. Die Benzolldsung wurde so lange
mit Sodaldsung geschiittelt, bis diese nicht mehr rot geférbt
erschien. Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten wurden
hierauf mit Salzsdure (D =1'19) bis zur schwach sauren
Reaktion versetzt, wobei ein braunroter Niederschlag ausfiel.
Nach zwdlfstiindigem Stehen konnte von dem rohen Reaktions-
produkt abfiltriert werden. Aus heiflem Wasser umkristallisiert,
erhielt ich gelbliche bis rdtlichweifle, federartige Kristalle, die
nach weiterem Umkristallisieren den konstanten Schmelz-
punkt 152° zeigten.

Die Ausbeuten nach dieser Methode {iberstiegen trotz
mehrfacher Abdanderung der Gewichtsverhéltnisse niemals 209/,
der Theorie. Ein grofier Teil der Ausgangsmaterialien war
unverdndert geblieben. Aus diesem Grunde durfte auch die
Ausschiittelung nicht mit Natronlauge, sondern mit Natrium-
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carbonat vorgenommen werden, in welchem nur das Reaktions-
produkt, nicht aber das Kresol 16slich ist.

Das m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser
unloslich, 16slich in heiflem Wasser. In Sauren ist es unldslich,
leicht 16slich dagegen in Alkalien, ebenso in Alkohol, Ather
und Benzol. 1 Teil m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in 10 Teilen
Alkohol geldst, gibt auch, mit wisseriger Eisenchloridlésung
(10g FeCly in 100g H,O) versetzt, eine charakteristische
braune Firbung.

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

I. 0-2005 ¢ Substanz gaben 0°5845 ¢ Kohlensdure und
0-1129 g Wasser.

II. 02004 g Substanz gaben 0-5839 ¢ Kohlensdure und
0-1134 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet filir
T C15H1409
I 11 N
C..oovn.. 79-51 79-46 79-59
H........ 6-26 6-29 6°25

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

Die sich aus folgender Gleichung ergebenden Gewichts-
verhéltnisse wurden bei der Durchfiihrung dieser Synthese
beniitzt:

{ CH, (1)
Cobl;CH,—COCI+CHy | o o) =
. (CHy (D)
= CyH; CHy—CO—CoHy | gy () + HCL

20 g Phenylessigsdurechlorid und 14 g o-Kresol wurden
in 70g Nitrobenzol in einem Kolben gelost und auf dem
Wasserbade erwdrmt. In diese Losung wurden portionenweise
42 g feingepulvertes, trockenes Aluminiumchlorid eingetragen.
Es ist gut, anfangs kleinere Mengen Aluminiumchlorids ein-
zutragen und erst gegen Schlufl, wenn die Reaktion trdge wird,
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groflere Mengen zuzusetzen. Nach jedesmaligem Eintragen
erfolgt Aufschaumen und Entweichen von Salzsiure; hiebei
nimmt die Fliissigkeit allmdhlich eine Braunfirbung an. Die
ganze Reaktion verlduft bei Wasserbadtemperatur. Nach 30 bis
40 Minuten war das ganze Aluminiumchlorid eingetragen. Zur
Entfernung der Salzsdure wurde noch eine weitere halbe
Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt, worauf man erkalten lief].

Das Reaktionsprodukt wird in 400 cw® Wasser gegossen
und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (D —1'17) {ber
freier Flamme unter fortwdhrendem Rithren einige Zeit erhitzt,
Hiebei geht Aluminiumchlorid in Ldsung und nach dem Er-
kalten sammelt sich am Boden des Gefdfies die das Reaktions-
produkt enthaltende Nitrobenzolschichte. In einem Scheide-
trichter wurden die beiden Schichten getrennt. Die unten
befindliche Nitrobenzolldsung wurde in einem zweiten Scheide-
trichter abgelassen und hier mit Benzol verdiinnt. Durch wieder-
holten Zusatz kleinerer Mengen Wassers konnte diese Losung
vom Aluminiumchlorid befreit werden. GroBe Mengen von
Wasser wiirden ein Ausfallen des in Wasser sehr schwer
16slichen Reaktionsproduktes in Form einer schleimigen Emul-
sion bewirken.

Das auf die beschriebene Art vom Kondensationsmittel
befreite Reaktionsprodukt kann der rot gefdrbten Benzollosung
auf zweierlei Art entzogen werden. Man bedient sich entweder,
wie im IFalle der Zinkchloridmethode, einer kalt gesattigten
Natriumcarbonatldsung oder wihlt andrerseits eine Kalilauge
von der Dichte 1-22. In diesem Falle ist Kalilauge zweck-
dienlicher, da kein unangegriffenes o-Kresol vorhanden ist. Sie
fuhrt auch rascher zum Ziele, was daran erkannt wird, daf§
die Benzollésung nur mehr eine gelbe Fidrbung durch geldstes
Nitrobenzol zeigt.

Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden mit Salz-
sdure (D =1'19) neutralisiert; nach einigem Stehen schied
sich ein braunrot gefarbter Niederschlag aus. Derselbe wurde
filtriert, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsdure ge-
trocknet. Der bei dieser Synthese erhaltene, dann aus heiflem
Wasser umkristallisierte Korper 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 Kohlensaure und 0°1148 ¢
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci5H1404

S ———
C ... 7953 79-59
H......... 637 . 625

Die erzielten Ausbeuten betrugen 60 bis 709/, der
Theorie.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Me-
thode der Siedepunktserhdhung im Apparat von Beckmann
durchgefiihrt, wobei ich den Wert 221-3 gegeniiber 226 erhielt.

Spaltung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins mit 70pro-
zentiger Kalilauge.

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

CH,
’ /CH—:—CO <j Z> OH

H:OH

2 & m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden mit 70pro-
zentiger Kalilauge am RiickfluBkiihler 1 bis 2 Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in einem Scheide-
trichter die Ausschiittelung des abgeschiedenen Ols mit Ather
vorgenommen, die &therische Schichte ofters mit Wasser
gewaschen, die wdisserigen Fliissigkeiten abgelassen und
gesammelt. Nach dem Trocknen {iber Chlorcalcium und Ver-
dampfen des Losungsmittels auf dem Wasserbade wurde die
zurlickbleibende farblose, benzolartig riechende Fliissigkeit in
einem kleinen Fraktionierkolben der Destillation unterworfen,
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bei welcher die Hauptmenge bei 110° iiberging; der Siede-
punkt und die sonstigen Eigenschaften stimmen mit jenen des
Toluols Uberein.

Aus der wasserigen alkalischen Losung wurde die 6-Oy-
m-Toluylsdure durch verdiinnte Salzsdure in Freiheit gesetzt,
dann abermals in Ather geldst, die Adtherische Losung mit
Wasser gewaschen und der Ather verdunstet. Die zuriick-
bleibende o-Homo-p-Oxybenzoesdure wurde aus heiflem
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 ¢ Kohlensdure und 01004 g
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CgHgO4

\_/-W R
C .o oo, 63-03 6313
H......... 524 531

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

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

CH, (1) CH,CO

CyH;CH, —COC Hy § o (6)+CH9CO>:

Hg

= CeH;CH;—COCHy | oy

+ CH,COOH.

2 ¢ Substanz wurden mit dem 10- bis 20fachen der
theoretischen Menge an Essigsdureanhydrid 3 bis 4 Stunden
am RiickfluBkiihler erhitzt. Das Entfernen des {iberschiissigen
Essigsdureanhydrids geschieht durch Eindampfen mit kleinen,
wiederholt zugesetzten Mengen von Methylalkohol auf dem
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Wasserbade. Der Verdampfungsriickstand wurde in 95pro-
zentigem Alkohol geldst, die Losung filtriert und diese in viel
Wasser eingegossen. Nach 12- bis 24stiindigem Stehen schied
sich das Acetylprodukt in Form weifler glanzender Niddelchen
aus. Diese wurden auf dem Blichnertrichter abgesaugt und
mit einer Natriumcarbonatlosung zur Entfernung des noch
anhaftenden Ausgangsmaterials, dann mit kaltem Wasser
gewaschen. Nach einmaligem Umbkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol wurden die Kristalle analysenrein erhalten. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 73° C.

Die Analysen des tiber Schwefelsdure getrockneten Acetyl-
derivates ergaben folgende Werte.

I 0-2000 g Substanz gaben 0-5573 ¢ Kohlensdure und
0-1096 g Wasser.

. 0-2005 g Substanz gaben 0-5582 g Kohlensdure und
0-1102 g Wasser.
I1I. 0-2135 g Substanz gaben nach der Verseifung mit ver-

diinnter Schwefelsdure Essigsdure, welche 8°2 cm® Kali-
lauge vom Titer 0-005609 g KOH zur Neutralisation

brauchte.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
Tt C17H1603
I 4 411 N
C..o.o... 75-98 76-02 — 76-07
H........ 609 6-11 — 6-03
C,H,0.... — —  16-506 1605

Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoinoxims.

3 ¢ des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins wurden in einer
Safteprouvette in 40 cm® 95prozentigem Alkohol geldst und
auf dem Wasserbad am Riickflufkiihler erhitzt. In einem kleinen
Becherglase wurde die dquivalente Menge salzsauren Hydroxyl-
amins (0-9g) in moglichst wenig Wasser gelost und das
Hydroxylamin durch Zugabe von 0°7 g Natriumcarbonat in
Freiheit gesetzt. Die Losung wurde in die erwdrmte, 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
ausfillt. Nach dem Erkalten wurden diese abgesaugt und mit
kaltem Eisessig gewaschen, um etwaig anhaftendes unverin-
dertes Ausgangsmaterial in Ldsung zu bringen. Aus 95pro-
zentigem Alkohol umkristallisiert, liefert das Oxim nach zwolf-
stindigem Stehen schdne, quadratische Bléttchen, bisweilen
weifie Nddelchen, die nach zweimaligem Umbkristallisieren den
konstanten Schmelzpunkt 158° zeigten.

Da jedoch die Ausbeuten zu wiinschen {ibrig lieen, wurde
auch hier die bei der spiter zu beschreibenden Oximierung
des Oxydationsproduktes zuerst gemachte Abidnderung vor-
genommen, indem die Operation auf die Zeit von 6 bis
8 Stunden ausgedehnt wurde, und der Zusatz der Hydroxyl-
aminldésungen nach je 2 Stunden erfolgte.

Die Ausbeuten waren weit befriedigender. In Féllen, in
welchen sich das Reaktionsprodukt beim Eindampfen der
alkoholischen L&sung 0lig abscheidet, ist es gut, das ver-
unreinigte Produkt in heifem Eisessig zu 18sen und durch
Wasser auszufillen. Es gelingt hiedurch die Reinigung der
Substanz, und die hernach vorgenommene Kristallisation aus
95 prozentigem Alkohol liefert das Oxim in schdnen quadrati-
schen Bléttchen.

In der Kalte ist das Oxim in Eisessig unldslich, in heiflem
Eisessig 18st es sich, ebenso in Alkohol und Ather.

Die nach Dumas durchgefiibrte Stickstoffbestimmung der
bei 100° getrockneten Substanz ergab folgende Werte:

I. 0-2416 g Substanz gaben bei 12° und 756 mm 12°1 cm’®
Stickstoff.

1. 0-2744 g Substanz gaben bei 10° und 750 mm 13-8 cwi’
Stickstoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/‘I‘-/\T\ CysH 509N
S ——

N ..... L ...B'01 594 5-805
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Darstellung des u-Methyl-p-Oxybenzils durch Oxydation
des m-~Methyl-p-Oxydesoxybenzoins.

Der Verlauf der Oxydation wird durch folgende Gleichung
dargestellt:

{ CH, (1)
CeH;CH,— COC,H, lom &+ 0=
{ CH; (1)
= CeH,CO—COCH, | o3y (g + HoO-

3 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in einem
Kolben in 130 bis 140 ¢ Eisessig gelost und ber freier Flamme
am RiickfluBkiihler erhitzt. Zu dieser Ldsung wurde die be-
rechnete Menge Chromtrioxyd (1'8 g), geldst in 80 g Eisessig,
mittels eines Kapillarhebers langsam hinzufliefien gelassen. Es
ist notwendig, die Oxydation langsam zu leiten und in ber-
schiissiger Eisessiglosung zu arbeiten, da sonst, wie mich Ver-
suche lehrten, Spaltung eintrat oder unverdndertes m-Methyl-
p-Oxydesoxybenzoin resultierte.

'Die Oxydation erfordert 5 bis 6 Stunden. Das Reaktions-
produkt wurde hierauf in Wasser gegossen und die Sdure
durch Ammoniak teilweise abgestumpft. Die Lésung mufl noch
schwach sauer sein, da sonst das gebildete Oxydationsprodukt
in Losung geht. Das m-Methyl-p-Oxybenzil scheidet sich
alsbald in Form von gelben Flocken ab, die sich rasch an der
Oberflache der Fliissigkeit zusammenballen. Man filtriert auf
einem Biichnertrichter, wischt zur Entfernung des Chroms mit
verdiinnter Salzsdure und verdridngt diese durch wiederholtes
Waschen mit kaltem Wasser. Nach drei- bis viermaligem Lsen
in Eisessig, Filtrieren und Eingielen in Wasser gelingt es, das
Material zwar amorph, doch analysenrein zu erhalten.

Das m-Methyl-p-Oxybenzil ist in Eisessig und Alkohol
16slich, unldslich in Wasser; in kochendem Wasser schmilzt
es. Sein Schmelzpunkt liegt bei 182 bis 183°.

Als a-Diketon zeigt es die Reaktion nach Bamberger:?!
Eine kleine Partie, in moglichst wenig Alkohol geldst und

1 Berl. Ber., 18, 865; 17, 91.
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abgekiihlt, mit einem Stiick Kalilauge versetzt, gibt eine dunkel-
rote Farbung.

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

[. 0-2305 g Substanz gaben 0-6332 ¢ Kohlensdure und
0-1066 g Wasser.

I 0-2514 g Substanz gaben 0-6903 g Kohlensdure und
0-1152 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e CysH 503
1 I N
C........ 74-92 74-89 7496
H........ 3-14 509 5:02

Dérstellung des m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrates.

Die Oximierung wurde in saurer Losung vorgenommen,
da in alkalischer Spaltung zu befiirchten war.

2 g des m-Methyl-p-Oxybenzils wurden in 30 bis 40 cw®
O5prozentigem Alkohol geldst und auf dem Wasserbad am
Ruckflufkiihler erwédrmt. In die siedende Losung wurde die
Aquivalente Menge salzsauren Hydroxylamins fein gepulvert
eingetragen, unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure (D ==1-17).
Die Oximierung dauerte 7 bis 8 Stunden, wobei nach je
2 Stunden die oben angegebene Menge salzsauren Hydroxyl-
amins und einige Tropfen Salzsdure hinzugesetzt wurden, Nach
Verlauf dieser Zeit wurde die Reaktionsfliissigkeit 12 Stunden
stehen gelassen und kristallisierten in dieser Zeit lange Nadeln
aus. Dieselben wurden auf einem Biichnertrichter unter Ver-
meidung von Wasser abgesaugt, hierauf mit Eisessig, in
welchem sich nur anhaftendes m-Methyl-p-Oxybenzil l8sen
konnte, gewaschen. Aus der Mutterlauge wurde durch Er-
wérmen auf dem Wasserbad unter Zusatz einiger Tropfen
Kisessig der restliche Teil des Dioxims abgeschieden.

Die Ausbeuten sind fast quantitative zu nennen.

Aus 9dprozentigem Alkohol umkristallisiert, lieferl es
schOne, weifle, 2 bis 3 em lange Nadeln, die, bei 100° vorsichtig
gelrocknet, den konstanten Schmelzpunkt 149° zeigten.
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Das m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrat ist in Ather
schwer, in kaltem Wasser wie in Alkohol sehr leicht 16slich. In
Eisessig 16st es sich in der Kélte nicht merklich auf.

Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Analysen-
werte:

I. 0-2106 g Substanz gaben 147 cm® Stickstoff bei 15° C.
und 747 -2 mm Druck.
II. 0-2011 g Substanz gaben 13-9 ¢’ Stickstoff bei 12° C.
und 738-8 mme Druck.
1L 02206 g Substanz gaben 0-1854 g Silberchlorid.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
N C,5H,,0sN, .2 HCI
I It 111 e
N, 8-032 7-97 — 8-183
Cl....... — — 20-78 20-66

Reduktion des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins.

Bei der Reduktion des me-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins
mit Natriumamalgam erhielt ich einen KOrper, der auf Grund
der Analyse weder das erwartete m-Methyl-p-Oxytoluylen-
hydrat noch das m-Methyl-p-Oxypinakon sein kann.

3 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in 30 cm®
95prozentigem Alkohol geldst und auf dem Wasserbad am
Riickflukiihler erhitzt. In diese Losung wurden 27 g Natrium-
amalgam (finfprozentiges) portionenweise eingetragen unter
fortwdhrendem Einleiten von Kohlensdure, um die Fliissigkeit
dauernd neutral zu erhalten. Natriumcarbonat scheidet sich
alsbald in Flocken aus und nach 2 bis 3 Stunden ist die
Operation beendigt. Hierauf wurde filtriert, das am Filter ver-
leibende Natriumcarbonat mehrmals mit Alkohol gewaschen,
die erhaltene Losung mit Salzsdure (D = 1-18) schwach an-
gesduert, der Alkohol teilweise verdampft und die Losung in
viel Wasser gegossen. Zur Reinigung wurde der ausgefallene
Niederschlag nach dem Absaugen in Eisessig geldést und mit
Wasser gefdllt. Hernach wurde wieder in 95 prozentigem Alkohol
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geldst, in zirka 3500 cw® Wasser gegossen, wodurch das
Reduktionsprodukt in grofien, weifilichen Flocken ausfiel.

Nach zweimaligem UmbKkristallisieren aus verdinntem Al-
kohol ergab es den konstanten Schmelzpunkt 117°. In kaltem
Wasser ist dieser Korper unidslich, in heiflem schmilzt er, in
warmem Alkohol und warmem FEisessig ist er 1gslich.

Die {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab fol-
gende Analysenwerte:

[ 0-2031 g Substanz gaben 0-6054 ¢ Kohlensdure und
0-1282 ¢ Wasser.

1. 0-2004 g Substanz gaben 0°'6067 g Kohlensdure und
0+1270 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
Covolint 824 8256 830
H....... 7-01 704 6:63

Das Reaktionsprodukt hat also einen grofieren Kohlenstoff-
gehalt und kommt thm die empirische Formel C3;,H,,0, zu.

Darstellung des Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins.

2 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in 80 cm® Eis-
essig gelbst und in die erkaltete Losung 0+45 cm® Brom, ent-
sprechend 1'416 g, eingetragen. Brom wird aufgenommen und
die rotbraun gefarbte Fliissigkeit auf 80° erwiarmt. Auf diese
Weise wird der Uberschuff des gebildeten Bromwasserstoffes
entfernt und die erkaltete Reaktionsfliissigkeit in Wasser ein-
gegossen. Hiebei scheidet sich stets ein rotliches Ol ab. Dieses
wurde in 95prozentigem Alkohol geldst und in grofie Mengen
von Wasser eingegossen. Diese Operation wurde &fters wieder-
holt und nach ein- bis zweitdgigem Stehen schied sich das
Monobrom-m - Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in kristallinischer
Form aus.

Das Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in
‘Wasser unl8slich. In heifflem Wasser schmilzt es. Es ist in
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Alkoho!l und Eisessig leicht l8slich. Der Schmelzpunkt liegt
bei 132°.

Die Halogenbestimmung wurde durch Glithen der Substanz
mit Atzkalk und Behandeln des Halogencalciums nach Vort-
mann ausgefiihrt.

Die liber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab bei
der Analyse:

. 0-2020 ¢ gaben 0°1250 g Silberbromid.
II. 02130 g gaben 0-1315 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
,/IV\/B‘_“\ CI5H13BI'02
Br....... 26-33 26-27 26-21

Konstitutionsbestimmung des Monobrom-m-Methyl-p-Oxy-
desoxybenzoins.

Um zu beweisen, dafl der Eintritt des Broms wahrscheinlich
in der Methylengruppe erfolgte, wurde folgende Bestimmung
durchgefiihrt:

Das Monobrom-mw-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurde in
wenig Alkohol geldst und mit iberschiissigem, wéisserigem
Silbernitrat versetzt. Das ausfallende Bromsilber wurde nach
dem Waschen mit verdiinntem Alkohol in Ublicher Weise
gewichtsanalytisch bestimmt.

1. 02245 g Substanz gaben 0-1388 g Bromsilber.
1I. 0-2314 g Substanz gaben 01433 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e Cy5Hy3BroO,
I I N
Br....... 2631 26-35 26-21

Darstellung des Monojod-m~Methyl-p-Oxydesoxybenzoins.

2 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin und 8-4 ¢ Borax, ent-
sprechend der flnffachen theoretischen Menge, wurden in
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300 cm® Wasser geldst und in diese Fliissigkeit eine Auflosung
von 2°24 g Jod in 25 g Jodkalium einflielen gelassen.

Aus der gelbgriin gefdrbten Flissigkeit schied sich nach
kurzer Zeit das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin als
braunlicher, pulveriger Niederschlag aus. Der Niederschiag
wurde filtriert, mit verdlinnter Jodkaliumlésung und Wasser
gewaschen, hierauf in der geniigenden Menge 95prozentigen
Alkohols geldst und die Losung in 500 cm® Wasser eingegossen.
Bereits nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation bildet
das Monojod-m-Methyl- p-Oxydesoxybenzoin gelbliche, ver-
filzte Nddelchen. Um selbe vollig rein zu erhalten, wurden sie
abermals in 95prozentigem Alkohol geldst und die Ldsung
nach dem teilweisen Verdampfen langsam abgekiihlt. Dabei
schied sich das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in
Form gelber, seidenglinzender, strahlig angeordneter Nadeln
aus. Der Schmelzpunkt lag bei 120°,

Das Monojod - m - Methyl-p - Oxydesoxybenzoin ist in
warmem Alkohol, Eisessig und Ather 18slich; sehr schwer
16slich ist es in heiflem Wasser.

Die Halogenbestimmung wurde durch Glithen der Substanz
mit Atzkalk und Behandeln des Calciumjodides nach Vort-
mann durchgefiihrt.

1. 0-2205 g Substanz gaben 01475 g Jodsilber.
II. 0-2014 g Substanz gaben 0°1345 g Halogensilber.

In 100 Teilen: 7

Gefunden Berechnet fiir
T —— e T 015H13J02
I i .
B 36-14 36-08 3604

Auch hier war das Jod in die Methylengruppe eingetreten,
wovon ich mich in derselben Weise wie beim Bromprodukt
iiberzeugte. Nach dem Aufldsen des Monojod-m-Methyl-p-Oxy-
desoxybenzoins in Alkohol, wurde durch Versetzen mit wésse-
riger Silbernitratlésung eine quantitative Abscheidung des
Jodsilbers bewirkt.

Die Analyse ergab folgende Werte:

0:2412 ¢ Substanz gaben 01601 g Halogensilber.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden : C,5H 3704

e

Joooooo. 35-86 36-04

Darstellung des o-Methyl-p~-Oxydesoxybenzoins durch Kon-
densation von Phenylessigsidure mit #-Kresol unter An-
wendung von Zinkchlorid.

Ahnlich wie bei der Kondensation des o-Kresols mit
Phenylessigsdure, bestimmte ich nach folgender Gleichung die
Gewichtsmengen der in Reaktion tretenden Phenylessigsaure
und des m-Kresols.

|CH,
OH

CH,

CoH,CH,—COOH + m-CH, oH

= C,H,CH,—COC,H,

20 g Phenylessigsaure und 16 g m-Kresol wurden in einem
Koiben am RickfluBkiihler auf dem Sandbade erwidrmt. In die
geschmolzene Masse trug ich portionenweise 80 g 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 decken sich mit den beim
0-Kresol Durchgefiihrten und erlaube ich mir, auf frither An-
gefiihrtes zu verweisen.

Das o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser
unldslich, 16slich in heiflem Wasser, ebenso in Alkohol und
Eisessig.

Die bei 100° getrocknete Substanz zeigte den Schmelz-
punkt 142°.

Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 6-2107 g Substanz gaben 0-6153 ¢ Kohlensdure und
0-1196 g Wasser.

1L 0-2356 g Substanz gaben 0'6884 g Kohlensdure und
0-1321 g Wasser.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C.oviint 79-65 76°69 79-59
H........ 6-31 6-23 625

Dié Spaltung dieses Kondensationsproduktes fiihrte ich
mit 70prozentiger Kalilauge genau so aus wie beim m-Methyl-
p-Oxydesoxybenzoin. Sie kann in dhnlicher Weise wie dort
gedeutet werden:

oo o

CH,

Ich erhielt Toluol und die bei 178° schmelzende 5-Oxy-
o-Toluylsdure. Letztere wurde analysiert,

0-2073 g Substanz gaben 0-4802 g Kohlensdure und 0°1007 g

Wasser.
In 100 Teilen: Berechnet iy
Gefunden CgHgO4
R s e —
L O 63-18 6313
H......... 54 5-31

Die Spaltungsprodukte lassen also schliefien, daf das
Kondensationsprodukt aus Phenylessigsdure und #-Kresol ein
o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten
Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Suida, fiir seine Anregung und
erteilten Ratschlige meinen verbindlichsten Dank auszu-
sprechen.




