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Uber die ginwirkung yon 
0rganomagnesiumverbindungen a u f  
o- und p-Kresotinsguremethylester 

v o n  

H .  B e r l i t z e r .  

Aus dem [I. chemischen Universitiitslaboratorium in Wiem 

(Vorgelegt in der 8itzung am 29. Oktober 1914.) 

Die Einwirkung  von Organomagnes iumverb indungen  auf  

die Ester  a romat ischer  Oxys/ iuren wurde schon wiederhol t  
untersucht  * und es ergab sich, daft die hierbei zun/ichst  ent- 

s tehenden terti/iren Alkohole sehr leicht W a s s e r  abspal ten 

k6nnen, und z w a r  in der we i se ,  daft 

a) zwei Molekiile unter  Bildung eines ~ the r s  z u s a m m e n -  

treten, 

b) ein alkoholisches Hydroxy l  mit d e m  am benachbar ten  
C gebundenen  H unter  Olefinbildung austritt,  

c) an dieser R e a k t i o n  sich zwei  oder mehrere  Alkohol-  

molekfile beteiligen. 

Ferner  besteht  ffir den Fall der Anwendung  einer o-Oxy-  
s~ture die M6glichkeit  einer W a s s e r a b s p a l t u n g  unter  Bi ldung 

von o-Chinonen : 

/ \  OH / \ -  �9 i _ o  

C \ R - ~  H.9 \ /  %H % / "  

Grignard, C. r., 138, 152 (1904)} Bull. S0c. Cbim., 31,75i (1904). 
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endlich wenn R gleich Call5 ist, unter  Bildung von Xan- 
thenen: * 

/C~H5 , c%oH Hc/C& 
/ \ /  c& _, + H2o 
\ / o H  \ / \ / \ /  

o 

T i f f e n e a u  geme insam mit B 6 h a l  und G u i l l a u m i n  2 

hat ten ihre Versuche  speziell mit CHaMgJ  angestellt  und 
hierbei gefunden, dab die Gruppe 

/CHa 
--  C• a 

\OH 

unter  Wasse rabspa l tung  so leicht in a.-Methylvinyl (Pseudo- 

/ C H 3  

allyl) - -  C z CH 2 fibergeht, dab die ents tehenden terti~.ren 
Alkohole oft gar nicht isoliert werden kOnnen, was  jedoch 

dutch das von H e e r i n g  und B a u m a  entdeckte  Verfahren, 

das auch in dieser Arbeit befolgt wurde,  vermieden wird. 
Die leichte Bildung yon Olefinen bei der Hers te l lung terti~rer 

Alkohole mit Hilfe von Organomagnes iumverb indungen  wurde  
auch durch die Arbeiten von M a s s o n ,  4 ferner yon H e l l  und 

seinen Mitarbeitern H. S t o c k m a y e r ,  F. W i e g a n d t  und 

A. H o f m a n n  ~ erwiesen,  wobei  auf  den EinfluB der im Kerne 
vorhandenen  Gruppe - - O C H  3 h ingewiesen wird. MHglicher- 
weise i s t  auch  die leichte und in guter  Ausbeute  erfolgende 

En t s t ehung  yon Olefinen bei den Derivaten der o- und 
p-Kresot inst ture  auf  einen lockernden Einflul3 der Gruppen 

OH und CH a" zurtickzuffthren. 

1 Baeye r ,  Annalen, 354, 168 (1907). 

C. r., 132, 480, 561 (1901); 134, 845 (1902); 139, 139 (1904); 
141, 596 (1905). --- Bull. Soc. Chim., 3, 310, 314, 729 (1908); 7, 330, 332. 

a F r i e d l i i n d e r ,  IX., p. 9t0. D. Ri P. Nr. 208.902. 

C. r., 132, 485 (1901). 

5 Berl. Ber., 37, 225, 453, 1429, 4188 (1904). 
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Auch im hiesigen Labora tor ium waren bereits  von 

P. L a m m e r  1 Versuche  an den 2-3-Oxynaphtoesg.uremethyl-  

ester  angestell t  und hierbei die tertiS.ren Alkohole und aus  
diesen Olefine erhalten worden. Dagegen hatte F. P r e i s s e c k e r  2 
bei den analogen Derivaten der 1-2-Oxynaphtoes/i .ure neben 

Olefinen einige Chinone gewonnen.  Im Anschlusse  an die 

beiden le tz tgenannten Arbeiten wurde  in dieser die Ein-  
wi rkung  der Organomagnes iumverb indungen  auf  o- und 

p-Kresot insRuremethyles ter  und die Art und Weise  den 

Wasse rabspa l tung  untersucht.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

o -Kreso t ins~ iuremethy les te r .  

CH 3 

\/co cH  
Diese zuers t  yon P i n n e r  3 beschr iebene  Verbindung 

wurde  nicht nach dem yon ihm angegebenen  Verfahren dutch 

Einleiten yon HC1 in das Gemisch  yon S~iure und Alkohol,  

sondern bequemer  auf die schon yon H f i b n e r  ~ und G u i l -  
l a u m i n  s bentitzte Weise  dargestellt, n/imlich durch Ver- 

es terung der S~iure mit Hilfe von konzentr ier tem H2SO ~ in der 

Siedehitze. Das erkaltete Reakt ionsgemisch  wurde  mit Soda  
neutral isiert  und das abgeschiedene O1 im Scheidetr ichter  

nach mehrs t t indigem Stehen abgelassen.  Das Ausscht i t te ln  
der w~isserigen Phase mit Ather  erwies sich als nicht  

lohnend. Der Ester  wurde  nach dem Trocknen  fraktioniert  

destilliert. Er  bildet eine farblose, angenehm r iechende 
Flt issigkeit  vom Siedepunkte  235 ~ . Ausbeute  an re inem 

Produkt  8 5 %  der Theorie.  

1 Monatshef te  ftir Chemie (1914), 171 bis 188. 

'2 Monatshefte  ftir Chemie (1914), Bd. 35. 

a Berl. Bet., 23, 2939 (1890). 

4~ MonatshefLe ftir Chemie, 15, 727 (1894). 

5 Bull. Soc. Chim. (1910), 1., 374. 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 13 
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3 - M e t h y l - 2 - O x y -  1-di~it i lylmethanolbenzol .  

CH a 

/\ o H  

3 Mole Bromtithyl und 3 Mole Magnesiumsp/ine wurden  

unter  Eiskt ihlung in /itherischer LtSsung zur Reaktion 

gebracht  und zirka eine Stunde auf dem W a s s e r b a d e  
erwS.rmt. Dann wurde  unter  Eiskfihlung i Mol o-Kresotin- 

s~uremethyles te r  in "4ther gelSst hinzugeftigt.  Jeder e infa l -  

lende Tropfen  rief eine lebhafte Reaktion hervor. Das 
Reakt ionsprodukt  wurde  noch vier bis ftinf Stunden auf  dem 

W a s s e r b a d e  erw~irmt, fiber Nacht s tehen gelassen und dann 
mit verdtinnter Essigs~iure zersetzt,  indem diese unter  Eis- 

kfihlung in kleinen Portionen einfliei3en gelassen wurde.  Die 

Fltissigkeit  wurde  wiederhol t  ausgeg.thert und der .Ather ohne 
vorher iges  T rocknen  abgedampft .  Die hinterbleibende wachs-  

artige Masse wurde  nun in verdt innter  Kalilauge dutch 

Erwtirmen gel6st, wobei  unzerse tz ter  Ester  verseift  wurde. 
Aus der alkalischen L6sung  wurde  der K6rper  durch Ein- 

leiten yon Kohlens~iure gef/illt und aus  dem Filtrat dutch 
F&llung mit verdtinnter  Salzsthlre KresotinsS.ure in ger inger  

Menge zurtickerhalten. Die Subs tanz  wurde  aus  verd~nntem 

Alkohol umkrystal l is ier t  und bildet flache, langgest reckte  
B1/ittchen. Diese und die im folgenden erw~ihnten festen 
Subs tanzen  sind, mit Ausnahme  der spezietl angeKihrten 

F/ilie, in den tiblichen organischen L6sungsmi t te ln  leicht 

16slich. Ausbeute  an reinem Produkt  72 % der Theor ie .  

0"1077 2" Substanz gaben 0'2933gr CO 2 und 0"0918 2 " H20. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden C12HlsO 2 

C . . . . . . . . . . . .  74" 27 7 4 '  23 

H . . . . . . . . . . . .  9"53 9"3 
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3-Methyl-2-acetoxy- 1 (1 -iithylpropen- 1 -) benzol. 

CH 3 

\ OC2HaO 
i C/C2H5 

~ / - -  %CI-I__ CH 3 

Der oben beschriebene tertitire Alkohol wurde in Essig- 
sS.ureanhydrid gelSst, die ll/2fache Gewichtsmenge entw/is- 
sertes Natriumacetat hinzugeffigt und fiber freier Flamme 
zehn Stunden in mS.fSigem Sieden erhalten. Das Endprodukt 
wurde in Wasser gegossen, mit Soda neutralisiert und aus- 
ge/ithert. Die fiber Chlorcalcium getrocknete L6sung wurde 
im Vakuum fraktioniert. Der Hauptanteil ging konstant bei 
124 bis 127 ~ (11 ram) fiber. Die Verbindung ist eine 61ige, 
farblose, eigenartig riechende Flfissigkeit, die sich nach 
einigem Stehen an der Luft gelb f/irbt. Sie entf/irbt sofort 
Broml6sung und alkoholische Permanganatl6sung unter Ab- 
scheidung von MnQ. Ausbeute an reinem Produkt 75% 
der Theorie. 

0" 1007 g Substanz gaben O" 2851 g CO 2 und 0" 0759 g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiS.r 

Gefunden C14HlsO ~ 

c . . . . . . . . . .  77. 1 77.06 
H . . . . . . . . . .  8"43 8"26 

3 -Methyl-2 - oxy- 1- (1- iithylprop en- 1 -) benzol. 

CH3 

f \  
F 
\ / -   cH-c.  

Der zuletzt beschriebene K6rper wurde clutch dreistfin- 
diges Erhitzen mit der ffinffachen Menge zirka 25prozentiger 
alkoholischer Kalilauge verseift. Das 51ige Phenol wurde 
durch Kohlens/iure abgeschieden, ausge/ithert und nach dem 
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Trocknen im Vakuum destilliert. Siedepunkt 108 bis 112 ~ 

(13 ram). 

0" 1098 g" Substanz gaben 0" 3287 g" CO n und 0' 0877 [ H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C1~I1160 

C . . . . . . . . . .  81"64 81"82 
H . . . . . . . . . .  8'94 9'09 

Brom in SchwefelkohlenstofflSsung hinzugetropft  wurde 

ohne Bromwasserstoffentwicklung addiert, beim Abdunsten 

des Schwefelkohlenstoffs im Vakuum entstrSmten der LSsung 

jedoch Wolken von  Bromwasserstoff, so dab wohl ein tihn- 

licher Fall der Bromierung stattgefunden hat, wie ihn C. He l l  

und H. S t o c k m a y e r  1 sowie E l b s  und B a u e r  ~ in analogen 

F/illen wahrgenommen haben. Die nach dem Abdunsten des 

Schwefelkohlenstoffs hinterbleibende braune klebrige Masse 

konnte nicht zum Krystallisieren gebracht werden und ver- 

kohlte bei der Vakuumdestillation. 

3 -Methy l -2 -oxy- l -d ip ropy lme thano lbenzo l .  

CH 3 

/ \  OH 

Propylbromid, Magnesiumspiine und Ester wurden im 

VerhiiItnis von 3 : 1  Moi zur Reaktion gebracht. Der Rfick- 

stand des Atherextraktes wurde in verdfinnter Kalilauge 

gelOst, durch Kohlendioxyd gef~tllt, abfiltriert, getrocknet  und 

aus Benzol umkrystallisiert. Beim Verdunsten der Benzol- 

15sung scheidet sich ein 01 ab, das beim Einimpfen in 

langen, breiten, strahlenf6rmig angeordneten Prismen vom 

1 Berl. Ber., 37, 225 (1904). 
2 J. pr. Ch., 34, 344. 
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Schmelzpunkte 157 ~ erstarrt. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betr/igt 8 0 %  der Theorie. 

O" 1040g Substanz gaben 0 ' 2 8 7 7 g  CO s und 0"0918g  H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnetffir 

Gefunden C14H2202 

C . . . . . . . . . .  75 '45  75"64 
H . . . . . . . . . .  9 '87  10"00 

3-Methyl-2-acetoxy-1- (1-propylbuten-1-) benzol. 

CH 3 

/ ~ ,  OC2H30 

I C C3H 7 

Behandelt man den obigen terti/iren Alkohol in der 
fr/.iher angegebenen Weise mit Natriumacetat und Essigsg, ure- 
anhydrid, so erh/ilt man das unges~tttigte Acetat vom Siede- 
punkte 138 bis 142 ~ (11 ram) in Gestalt eines farblosen, 
angenehm riechenden Oles, das mit alkalischer Permanganat- 
und BromlOsung Reaktionen auf doppelte Bindung gibt. Aus- 
beute an reinem Produkt 7 5 %  der Theorieo 

0 ' 1 0 8 7 g  Substanz gaben 0"3107g  CO~ und 0"0885g  I-t~O. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 

Gefunden C16H2202 

C . . . . . . . . . .  77"95 78"05 
H . . . . . . . . . .  9"11 8"94 

Dutch Verseifung des Acetats mit alkoholischer Kali- 
lauge erh~lt man das 
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3-Methyl -2-oxy-  1- (1 -propy lbu ten-  1-) benzol  

CH 3 

/\oH 
c / C 3 H z  

\ / -  <CH--C H  
welches bei 124 bis 127 ~ (11 ram) siedet, in einer Ausbeute 
yon 8 3 %  der Theor ie  an reinem Produkt.  

Auch in dieser farblosen 61igen Verbindung 15.13t sich die 
D0ppelbindung durch die bekannten Reaktionen nachweisen. 

0"1225o  Subs tanz  gaben  0"3696g  r CO s und  0 ' 1 0 9 2  8" H20. 

in 100 Teilen: 
Berechnet fib 

Gefunden C14H%0 

C . . . . . . . . . .  82"29 8 2 ' 3 5  

H . . . . . . . . . .  9 ' 9 7  9"80 

3-Methy l -2 -oxy- l -d ibenzy lme thano lbenzo l .  

CH 3 

/\ OH 

= (cH2. c0H )  

OH 

Zur Grignard'schen Mischun g aus 3 Molen Benzylchlorid 
und 3 Molen  Magnesiumspttne wurde  1 Mol Ester  zutropfen 
gelassen, wobei sich allm/ihlich eine weil3e Masse ausschied.  
Das Reaktionsgemisch wurde hierauf  in der frtiher erw/ihnten 
Weise weiterbehandelt .  Da der Rfickstand der g.therischen 
L6sung in Kalilauge ziemlich schwer 16slich war und dutch 
Verharzung Verluste entstehen, hat sich folgendes Verfahren 
als besser geeignet  erwiesen: Man vertreibt aus dem Rfick- 
stand das Dibenzyl und etwa vorhandenen  unzersetz ten Ester 
durch Wasserdampfdesti l lat ion und krystallisiert den im 
Kolben verbleibenden Rfickstand aus Amylalkohol oder 
Ligroin urn. Ausbeute an Rohprodukt  330/0 der Theorie.  
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Die V e r b i n d u n g  ist  s c h w e r  15slich in h o c h s i e d e n d e m  

Pe t ro l t i the r  u n d  b i lde t  d o n n e ,  l a n g g e s t r e c k t e  P r i s m e n  vom 

S c h m e l z p u n k t e  121 bis  122 ~ . 

0.1022g Substanz gaben 0"3113gr CO 2 und 0"0659g H20. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir 
Gefunden Cs~H~O 2 

C . . . . . . . . . .  83"07 83"02 

H . . . . . . . . . .  7"21 6"92 

V. d. H e i d e  1 m a c h t  d a r a u f  a u f m e r k s a m ,  daft be i  de r  

Z e r s e t z u n g  de r  G r i g n a r d ' s c h e n  M i s c h u n g  du rch  v e r d f i n n t e  

Schwefe l s / i u re  l e ich te r  ein unges / i t t i g t e r  KOrper  en t s t eh t  a l s  

be i  A n w e n d u n g  von  W a s s e r .  Im v o r l i e g e n d e n  Fa l l e  w u r d e  

j e d o c h  auch  bei  A n w e n d u n g  yon  v e r d t i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e  

nu r  de r  ob ige  KOrper  geb i lde t .  Die D a r s t e l l u n g  e ines  Olef ins  

g e l a n g  a u f  k e i n e m  de r  f o l g e n d e n  W e g e :  Die  V e r b i n d u n g  

w u r d e  

a) mit  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t  s e c h s  S t u n d e n  

l ang  gekoch t ,  2 

b) in P i r id in  ge lSs t  u n d  u n t e r  K t i h l u n g  A c e t y i c h l o r i d  z u -  

ge t ropf t ,  a 

c) mit  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  u n d  e in igen  T r o p f e n  k o n z e n -  

t r i e r te r  Schwefe l s / i u r e  b e h a n d e l t ,  ~ 

d) mit  4 0 p r o z e n t i g e r  Schwefe ls~iure  f i inf  S t u n d e n  fang  

gekoch t .  

1 Berl. Ber., 37, 2103 (1904). 

L i e b e r m a n n  und HSrmann,  Berl. Ber., H, 1619 (1878); 21, 442 
(1888); 24, 4130 (1891); Nie tzki ,  Berl. Bet., 16, 468 (!883). 

a A. Deninger ,  Berl. Ber., 23, 1322 (1895). 

4 F r a n c h i m o n t ,  C.r . ,  89, 711 (1879); Skraup,  Monatshette fiir 
Chemie, 19, 458 (1898); F r i ed l i i nde r ,  5, 879, D. R. P. Nr. 103.581; 
Th ie l e  und Winter ,  AnnaIen, 311, 341 (1900). 
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Doch gaben alle diese Methoden bei der Weiter- 
behandlung des Reaktionsproduktes nur 51ige Schmieren, die 
weder durch KrystaIlisation noch durch DestiIlation gereinigt 
werden konnten. 

3-Methyl-2-oxy- 1-(diphenylmethanol-)benzol. 

CH 3 

/ \  o H  

\ / - - C  ~ (C6H5) ~ 
\ /  NOH 

Unter Einhaltung der fiblichen molaren Verh~iltnisse 
wurde in _Ather gel6ster o-Kresotinstiuremethylester unter 
Eiskfthlung der ~itherischen LSsung von C6H~MgBr hinzu- 
geKigt, wobei jeder Tropfen unter heftiger Reaktion einen 
weil3en Schaum bildete, der sich jedoch gleich im lJberschuft 
des Athers 16ste. Mit dem Reaktionsprodukt wurde genau 
wie beim Benzylderivat weiterverfahren. Auch hier ist es 
empfehlenswert, den nach dem Verdampfen des 5thers 
hinterbleibenden Rftckstand durch Wasserdampfdestillation 
vom Diphenyl zu befreien. Der hinterbleibende gelbe Krystall- 
kuchen wurde nach dem Trocknen mit Ligroin gewaschen, 
bis dieses nicht mehr gelb gef~irbt durchtropfte. Dann 
krystallisiert man aus Petrol~ither (Siedepunkt 70 bis 80 ~ 
urn. Die reine Substanz bildet anscheinend derbe, monokline 
Prismen, tthnlich den Feldspatkrystallen, denen aber auch 
zarte langgestreckte Prismen beigemengt sind, und besitzt 
den Schmetzpunkt 120 bis 121 ~ Sie wird von konzentrierter 
SchwefelsS.ure mit dunkelroter Farbe gel6st. Ausbeute an 
Rohprodukt 35 bis 400/0. 

() '1085s Substanz gaben 0"3281 3" CO 2 und 0 '0625 3" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~ r  

Ge~nden C20H~802 

C . . . . . . . . . .  82 '47  82"76 

H . . . . . . . . . .  6 '45  6"21 
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K l a g e s  1 weist darauf  hin, dab man aus einem terti/iren 
Alkohol dutch Anwendung eines Uberschusses  RMgBr schon 
w/ihrend der Bildung Wasse r  abspalten kann, da dieser 
wasserentz iehend wirkt; doch entstand in diesem Falle auch 
bei Anwendung yon 5 Molen CsHsMgBr auf 1 Mol Ester  
auch nur  der terti/ire Alkohol, wie durch den Mischschmelz- 
punkt  120 ~ bewiesen wurde. Auch der Versuch, aus dieser 
Verbindung durch ll /2sttindiges Erhitzen auf 125 ~ einen 
unges/ittigten K6rper zu erhalten, mil31ang, da aus der 
dunkelbraunen Schmelze neben unver/indertem Ausgangs- 
material nur eine z/ihe Schmiere erhalten wurde, die nicht 
weiter gereinigt werden konnte. 

3 -Methyl -2-oxy-  1-(di-~.-naphtylmethanol-)benzol .  

CH a 

/ \  OH 

\ / - c  = (Cl0H,,)~ 
\ O H  

Die Grignard'sche Misehung wurde hier mit ~-Naphtyl- 
bromid ebenso angesetzt  wie bei dem eingangs erw~ihnten 
KSrper mit .a, thylbromid. Um die Reaktion in Gang zu 
bringen, war es nStig, der L6sung 1 bis 2 g Jod zuzuftigen 
und anzuw/irmen. Die hierauf einsetzende kr~iftige Reaktion 
wird zweekm~tflig durch Eisktihlung gem~tBigt, da auf  diese 
Art weniger  Dinaphtyl und Naphtalin gebildet wird. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde 1 Mol Kresotins-auremethyl- 
ester zugetropft  und dann wie vorhin verfahren. Bei der 
Wasserdampfdesti l lat ion gingen 50 ~ des angewandten  
Naphtylbromids als reines Naphthalin tiber. Daher betrug die 
Ausbeute  nur 10~ tier Theorie.  Die schlielBlich hinter- 
bleibende klebrige braune Masse wurde wiederholt  mit 
Schwefelkohlenstoff  und Ligroin gewasehen,  bis der KSrper 
als graues, sandiges Pulver zurfickblieb. Nun wurde er in 
heiflem Chloroform gelSst und fraktioniert  mit Alkohol 

1 Berl. Ber., 35, 2640 (1902). 
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gef~illt. Man erhtilt auf diese Weise  farblose Krystalle von 
nachstehender  Form : 

die hS.ufig mit den Spitzen verwachsen sind und bei 214 ~ 
unter  Gelbf~irbung schmelzen. Die Verbindung ist ziemlich 
leicht 1/Sslich in Chloroform, )~ther und Benzol, wenig in den 
tibrigen gebr/iuchlichen L6sungsmitteln.  Ihre LOsung ist an 
der Luft ziemlich unbest/indig und fiirbt sich nach kurzem 

Erw~irmen braun.  

0"1035g" Substanz gaben 0"3276g" CO s und 0"0518g H20. 

In 100 Teilen 
Berechnet ~ r  

Ge~nden Q2sH2202 

C . . . . . . . . . .  86 '34  86 '15 

H . . . . . . . . . .  5 ' 60  5 '64  

p-Kreso t ins~iuremethyles te r .  

CH 3 

('~] C02CH3 
\ /  

OH 
Beim Erhitzen der in Methylalkohol gelbsten S~iure mit 

konzentr ier ter  Schwefelsg.ure erh~lt man diese schon von 
P i n n e r  und von G u i l l a u m i n  (1. c.) beschriebene Ver- 
bindung. Da der ents tehende Ester in Methylalkohol wenig 
lbslich ist, scheidet er sich fast vollst/indig ab und kann 
nach dem Erkalten direkt im Scheidetrichter abgetrennt,  
dann getrocknet  und rektifiziert werden. Die Gewinnung  von 
Ester  und unver~inderter S/iure aus der im Scheide t r ich te r  
verbleibenden Fltissigkeit ist nicht lohnend. Der bei 242 ~ 
siedende Ester  ist eine blige, farblose, angenehm riechende 
Fliissigkeit. Ausbeute an reinem Ester  8 0 %  der Theorie.  
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5-Methyl-2-oxy- 1-diiithylmethanolbenzol. 

CH 3 
/ \  

c CH 

OH NOH 

Das aus 4 Molen C2HsMgBr und 1 Mol p-Kresotin- 
sg.uremethylester in /itherischer L6sung gewonnene Reaktions- 
produkt wurde nach dem L6sen in verdtinnter Kalilauge und 
Fallen mit Kohlensaure aus verdtinntem Alkohol umkrystal- 
lisiert und schied sich hierbei in flachen, langgestreckten 
Bltittern, htiufig mit an den Enden abgerundeten Ecken ab, 
die bei 81 bis 82 ~ schmelzen. Die Ausbeute an Rohprodukt 

betrug 80 ~ 

0'lO57gr Substanz gaben 0 ' 2870g  CO 2 und 0 ' 0 9 0 2 g  H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C12HIsO2 

C . . . . . . . . . .  74*05 74-23 
H . . . . . . . . . .  9"55 9"3 

5-Methyl-2-acetoxy- 1-(1-~ithylpropen- 1-)benzol. 

CH3 
/ \  

OC2H30 

Dieser K0rper war wie der entsprechende der o-Reihe 
erhalten worden, indem der obige tertittre Alkohol durch 
ffmfsttlndiges Kochen mit Essigs~iureanhydrid und entw~s- 
sertem Natriumacetat behandelt wurde. Die beim Erkalten 
erstarrende Masse wurde nach dem L6sen in VVasser neutra- 
lisiert, ausge~ithert und nach dem Trocknen destilliert. Siede- 
punkt 138 bis 139 ~ (12m~z). Die Verbindung bildet eine 



204 H. Berlitzer, 

01ige, eigenartig r iechende Flfissigkeit, die sich an der Luft 

gelb fftrbt und Brom- sowie alkalische Kaliumpermanganat-  

10sung entf/irbt Ausbeute an reinem Produkt  8 0 %  der 

Theorie. 

0"1044g Substanz gaben 0'2940g CO 2 und 0"0765g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C14HlsO~ 
. -  v 

C . . . . . . . . . .  76'80 77'06 
H . . . . . . . . . .  8"20 8"26 

5 -Methy l -2 -oxy-  1-(1- i i thylpropen-  1-)benzol. 

CH 3 
/ \  

C2H5 

%/HH-- ~CH--CH3 

Das ebenerw~ihnte Acetat wurde auf dieselbe Art ver- 

seift wie das entsprechende der o-Reihe. Die entstandene 

unges/ittigte Verbindung ging als farbloses, angenehm 

riechendes O1 bei 116 bis 119 ~ (10ram) fiber. Ausbeute an 

reiner Substanz 3 0 %  der Theorie. 

0.1047g Substanz gaben 0'3140g CO 2 und 0"0874g H20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet f/Jr 

Gefunden C12H~00 

C . . . . . . . . . .  81 "79 81 '82 
H . . . . . . . . . .  9"34 9'09 

5-Methyl -2-oxy-  1-d ipropylmethanolbenzol .  

CHs 
/ \ ,  

OH OH 
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CaHvMgBr und Ester wurden zur Reaktion gebracht, 
durch LSsen in verdtinnter Kalilauge und F/illen mit Kohlen- 

s&ure gereinigt und aus verdfinntem Alkohol oder Benzin 

(Siedepunkt 80 bis 90 ~ umkrystallisiert und so in farblosen, 

breiten Nadeln vom Schmelzpunkte 84 bis 85 ~ erhalten. Die 

Ausbeute betrug 8 0 %  der Theorie an Rohprodukt.  

0.1045 ff Substanz gaben 0' 2908gr CO 2 und 0" 0941 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~r ~ 

C . . . . . . . . . .  75"90 75'64 
H . . . . . . . . . .  10'07 10"0 

5-Methyl -2-aee toxy-  1- (1-propylbuten-  1)benzol. 

CH 3 

\/ \cH--C H  OH2HaO 

Die in fiblicher Art ausgeffihrte Acetylierung des obigen 

terti~ren Alkohols ftihrte auch hier zu dem erwarteten Acetat, 

dessen Doppelbindung dutch KMnO 4- und BromlSsung nach- 

gewiesen wurde. Es bildet eine eigenartig riechende, wasser-  

Mare, 51ige Fltissigkeit vom Siedepunkte 150 bis 152 ~ 

(12r~m). Die Ausbeute an reinem Produkt war 78% . 

o.102og Substanz gaben 0"2909ff CO 2 und 0'0806ff H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C16H2202 

c . . . . . . . . . .  7 ~ . 7 8  rg.o5 
H .......... 8'84 8"94 

5-Methy l -2 -oxy- l - (1 -p ropy lbu ten -  1)benzol. 

CHz 
/ \  

C -- CH C2H 5 
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Beim Verseifen des Acetats mit alkoholischer Kalilauge 
entstand diese ungestittigte Verbindung in Gestalt einer farb- 
losen Fltissigkeit yore Schmelzpunkte 136 bis 138 ~ ( l l m m ) .  
Ausbeute an reinem Produkt 8 0 %  der Theorie. 

0" 1055g" Substanz gaben 0 '3174g" CO 2 und 0 " 0 9 2 4 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden ClaH200 
v v 

C . . . . . . . . . .  8 2 * 0 5  8 2 ' 3 5  

H . . . . . . . . . .  9 ' 8 0  9"80 

5-Methyl-2-oxy- 1-dibenzylmethanolbenzol. 
CH 3 

/ \  

~ O 4  - C  = (CI-I2--CGHs) ~ 
\OH 

Aus 4 Molen C6HsCH e.Mg.C1 wurde diese Verbindung 
in der tiblichen Weise hergestellt, durch Wasserdampfdestil- 
lation vom Dibenzyl befreit, aus Alkohol umkrystallisiert und 
so in derben farblosen KrystallkSrnern gewonnen. Schmelz- 
punkt 111 bis 112 ~ . Die Tatsache, dab in diesem Falle 
selbst bei Anwendung eines Oberschusses an Grignard- 
Reagens nur der terti/ire Alkohol erhalten wurde, bildet eine 
Sttitze itir die Behauptung von K l a g e s  und H e i l m a n n ,  1 

dab dem CTHTMgC1 nicht die wasserabspaltende Kraft des 
CHsMgJ innewohnt, was auch durch andere Versuche 'e 
erh/irtet wird. Dagegen beobachtete Yuji S h i b a t a  3 bei der 
Einwirkung yon CTHTMgC1 auf Phtalsttureester die direkte 
Bildung von 

C(C7I-I7)2 
/ N  

CGH ~ >0 
\/ 
C ---- (CH--C~H~). 

1 Berl. Bet'., 3Z, 448 (1904). 

2 H. K a u f m a n n  und Ad. G r o m b a c h ,  Berl. Bit. ,  33, 794 (1905); 
J. H o u b e n  und A. H a h n ,  BerI. Ber., 4i, 1584 (1908). 

3 Sot. ,  95, 1449 (1909). 
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0"1070g" Substanz gaben 0"3258g C02 und 0 '0670g H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C22H2202 

c . . . . . . . . . .  8a=O~ 8a~oe 
H . . . . . . . . . .  7 . 0 0  6 - 9 2  

5 - M e t h y l - 2 - o x y - l - d i p h e n y l m e t h a n o l b e n z o l .  
CH 3 

- - C  = (C~Hs) 2 
\ /  \ o n  OH 

A u f  d i e s e l b e  W e i s e  wie  bei  dem i s o m e r e n  E s t e r  w u r d e  

d i e se r  K S r p e r  a u s  1 Mol E s t e r  und  3 Molen  C6H~MgBr 

be re i t e t ,  d u r c h  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  ge re in ig t  u n d  a u s  

v e r d t i n n t e m  Alkohol ,  A c e t o n  4- W a s s e r  o d e r  Ch lo ro fo rm -I- 

4 - B e n z i n  ( S i e d e p u n k t  80 bis  90 ~ ) u m k r y s t a l l i s i e r t .  Die 

schSnen ,  f a rb lo sen  K r y s t a l l e  von  n a c h s t e h e n d e r  G e s t a l t  

b e s i t z e n  den  S c h m e l z p u n k t  166 bis  167 ~ u n d  g e b e n  mi t  

k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure  e ine  Orangef / t rbung .  Die A u s -  

b e u t e  an R o h p r o d u k t  b e t r u g  70% . 

0.1048g" Substanz gaben 0"3171g CO9. und 0"0587g" H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fi.ir 

Gefunden C~oH1802 

C . . . . . . . . . .  82"52 82"76 
H . . . . . . . . . .  6'27 6"21 

7 - M e t h y l - 9 - p h e n y l x a n t h e n .  
C6H5 I 
CH 

cH~/\/\/\ 

\/\/\/ 
0 
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Erhitzt  man die Subs tanz  auf  die Schmelz tempera tur ,  
so zersetz t  sie sich unter  Blasenwerfen und Braunftirbung. 

Die wieder  erstarrte Schmelze wurde  in Chloroform gelSst, 

filiriert und nach Zusa tz  von wenig Benzin (Siedepunkt  

80 bis 90 ~ im Vakuum in der K/ilte eingeengt,  da der KSrper 
beim Erw~,rmen sich leicht braun f/irbt, h ierauf  die Mutter- 
lauge abfiltriert. Nach mehrmal iger  Wiederholung  dieses Vor- 

ganges  wurde  die Verb indung  in weil3en mikroskopischen 
Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt  145 ~ besitzen. Da 

die Verb indung aus der vorigen nach der Analyse  durch 
YVasserabspal tung ents tanden ist und wegen  ihrer Farb- 

losigkeit eine chinoide Struktur  ausgeschlossen  erscheint, ist 

sie als Xanthender ivat  anzusehen.  

0'1081~ Substanz gaben 0"3486 H CO 2 und 0"0567ff H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Dr 

Ge~nden C20H160 

C . . . . . . . . . .  87"95 88"23 
H . . . . . . . . . .  5'87 5'88 

5 -Methy l -2 -oxy- l -d i -a . -naph ty lmethano lbenzo l .  

CH 3 
/ \  

g \ j - - c  = (C~oH7)2 

\/OH \OH 

Die Einwirkung yon ~.-Naphtylmagnesiumbromid auf  den 

Ester  geschah  in der frfiher beschr iebenen Weise.  Der du tch  
Wasserdampfdes t i l la t ion  yon grof~en Mengen Naphtalin gerei- 

nigte K6rper wurde  mit Petrol~tther (Siedepunkt  80 bis 90 ~ 
mehrmals  ausgekoch t  und aus einem Gemisch von CHC13 

und Petrol~.ther durch Einengen  im Vakuum in der K~lte 
und Abfiltrieren der Mutterlauge umkrystallisiert .  Die L6sungen  

des K6rpers  f~,rben sich beim Stehen an der Luft, besonders  
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rasch in der W/irme, rotbraun. Bei 184 ~ schmilzt die 
Verbindung unter Zersetzung. Sie bildet mikroskopische 
Krystalle und ist in den gewShnlichen organischen LSsungs- 
mitteln ziemlich schwer 15slich, verh/iltnism/il3ig am besten 
in CS2, CHCla, Ather, Alkohol, Aceton, in Eisessig unter 
Rotf~trbung. 

0 '10172"  Subs tanz  gaben  0"3212g" CO 2 und  0 " 0 5 2 6 g  H20: 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi.ir 

Getunden C28H220 ~ 

c . . . . . . . . . .  8 .22 

H . . . . . . . . . .  5"79 5"64 

Endlich bleibt mir noch die angenehme Aufgabe, auch 
an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  ftir das Interesse und die tatkr/iftige 
Untersttitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liefl, meinen 
herzlichsten Dank auszudrticken. 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 14 


