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Einleitung. 

Voa den bisher bekannten Kondensationsreaktionen zwischen 
Ketonen und Phenolen sind folgende Typen besonders erw~ihnens- 
wert:  

1. Die Bildung yon Diphenylmethan-Derivaten 1 

RpCO + 2 HC~Hs(R)OH : H~O ~- R_~C[C6H~(R)OH].~. 

2. Die Bi ldung yon Ketalen 2 

R~CO -~4OC6H4R = ttpO + RpC[OC~H~R]2. 

3. Die Bildung yon Molekii lverbindungen 3 

2 (CcH~ �9 OH) . CH3COCIt~. 

4. Die Bildung sauerstoffhalt iger,  heterozykl ischer  Verbin- 
dungen 4 

CR 

R" 

o 

Nun konn~e gezeigt werden ~, daft sich Phenole mit un- 
ges~ttigten Ketonen anlagerungsart ig zu kondensieren vermJgen;  
vorliegende Arbeit  stellt die F o r t s e t z u n g dieser Unter- 
suchungen dar. 

D i a  n i n ,  J o u r n .  Russ .  P h y s .  u. Chem.  Ges. 1, 488--517 (1891) ; M a e k e n z i e, 
J o u r n .  Chem.  Soc. 1, 121--122 (1895). 

2 C 1 a i s e n, Ber .  29, 1005 (1896), 31, 1010 (1893); M a c k e n z i e, J o u r n .  Chem.  Soc. 
T, 1212, 1697 (1922) ; C 1 o u g h, J o u r n .  Che m,  Soc. T ,  89, 77 (1906) ; P.  26, 170 (1910). 

s S e h m i d l i n ,  L a n g ,  Be t .  43, 1896 (1910) u . a ,  
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Theoretiseher Teil, 

D i - o - t o l y l - p h o r o n .  

Bei der Behandlung eines Gemisches gleicher Mengen 
o-Kresol und Azeton in der K~ilte mit  konzentrierter  Schwefel- 
s~ure bildet sich neben harzartigen Produkten eine in Alkalien 
lSsliche, kristallisierte Substanz, we,lche sich bei der quantita- 
riven Analyse als Di-o-tolyl-phoron erwies. 

Die Bildung die ses KSrpers hat augenseheinlich in folgenden 
vier Stufen stattgefunden: 

1. Die Bildung yon Phoron, mit Mesityloxyd als Zwischen- 
produkt 6; 

2. analog" den Additionsreaktionen des Photons mit Halogen- 
wasserstoffsauren und schwefliger S~ure 7 reagierte die Schwefel- 
s~iure mit Phoron nnter Bildung yon Phoron-di-schwefels~ure; 

3. diese Phoron-di-schwefels~ure reagierte unter Schwefel- 
saure-Abspaltung mit zwei Molekiilen o-Kresol in der Weise, dab 
sich Di-o-tolyl-phoron (C~3H~oO~, Mol.-Gew. 354) bildete s: 

o +  Iio so , + t o0 0(o 0 o  
I r 

CH~ - -  C - -  C H ~ - -  C O  - -  Ct t2  - -  C - -  CH~ = 2 H,.SO4 + 
t i 

CH~ C / I s  

C H ~ .  CoH~. O H  H O .  C~  CHu 
I F 

Clt8  - -  C - -  CH.o - -  CO - -  Ct t~  - -  C - -  CH.s 
I I 

CE~ CH~ 

Diese Verbindung erwies sich als ges~ttigt und alkalilSslich. 
Zur vollst/indigeren Identifizierung Wurden das Natrium- und 
Kaliumsalz, ferner ein Bromderivat, der Methyl~ither und der 
]3enzoeester dargestellt. 

Die gleiche Verbindung konnte aueh erhalten werden, wenn 
man ein Gemisch yon 1 Molekiil Phoron und 2 Molekiilen o-Kresol 
in der Kalte mit konzentrierter Schwefels~ture behandelte. Dureh 
diese direkte Synthese des K'Srpers erscheint nicht nur die vorhin 
angegebene Bi]dungsweise, sondern auch die Struktur begrfindet. 

D i - p - t o l y l - p h o r  o n - f i t  h e r .  

Bei Verwendung yon p-Kresol im vorhin erwahnten Kon- 
densationsprozeB unter gleichen Reakfionsbedingungen bildete 
sich ein kristallisierter KSrper, der jedoch in Alkalien unliislich 
ist und sich ferner als ein Isomeres des Di-m-tolyl-phoron-~thers 

C l a i s e n ,  A n n a l e n ,  180, 22 (1875); O r n d o r f f ,  Y o u n g ,  J o u r n .  A m .  C h e m .  
Soc .  15, 255 (1893). 

7 C l a i s e n ,  A n n a l e n ,  1 8 0 , 6  (1875); K a s a n z e w ,  B e r .  8, 435 ( 1 8 7 5 ) ; P i n n e r ,  
B e r .  15, 593 (1882); V o r l a e n d e r - H a y a k a w a ,  B e r .  36, 3536 (1903). 

s C a s t y ,  I n a u g . - D i s s e r t a t i o n ,  U n i v .  G r a z ,  M a i  1926. 
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erwies. Die Bildung dieses KSrpers erfolgte analog der des Di-o- 
tolyl-phorons, mit  der Ausnahme, dal~ die Reaktion erst bei der 
_~therbildung endete (C~H_.80~, Mol.-Gew. 336)'~: 

| . , r / I 
C E ~ .  C - -  CH~ - -  CO - -  CH~ - -  C .  CI t~ = t t ~ 0  + CH~ - -  C .  CH~. - -  C O  - -  CI I~  - -  C - -  Ct t~  

I f I i 
CH3 CH~ C t h  CH.~ 

Auch dieser KSrper konnte wie das Di-o-tolyl-phoron und 
der Di-m-tolyl-phoron-~ither direkt aus Phoron dargestellt werden. 
Fiir den Beweis seiner Struktur  sind die gleichen Begriindungen 
geltend, wie sie fiir den Di-m-tolyl-phoron-~ther erbrachf 
werden ~o. 

Die Bildungsweise der drei Phoron-Kresol-KSrper kann 
schematisch wie folgt dargestellt werden: 

3 Molekiile Azeton: 
2 Molekiile Kresoh 

weniger 2 Molekiile Wasser: 
Di-o-tolyl-phoron: 

weniger 1 Molekiil Wasser:  
Di-m- und p-tolyl-pho~on-~ther" 

C 9 I - I1  s O  a 

C 1 4 1 - ~ 1 6 0 2  

C 2 3 I - I s 4 0 5  

H~ O.~ 
C23I - I30  0 3  

H~ O 
C 2 3 I - I 2 8 0 2  

Wurden diese KSrper der Destillation unterworfen, so land 
teilweise Zersetzung statt  unter Bildung stark aromatisch riechen- 

' der KSrper, was insbesondere beim Di-m-tolyl-phoron-~ther der 
Fall ist. 

Aus dem Kondensationsteer, wie er bei der Behandlung yon 
Kl-esol- und Azetongemischen mit Salzs~uregas entsteht, konnten, 
nach t tydr ie rung und folgender Destillation, Thymol und dessen 
Isomere, ferner Menthol und methylierte Cumarane erhalten 
werden 11. 

Die Bildung dieser Produkte l~l~t sich ohne Hydr ierung 
leicht aus den vovhin angegebenen Strukturformeln veranschau- 
lichen und wiirde weiter beweisen, dab die Substitution .in o-Stel- 
lung zum Hydroxy l  erfolgt ist. Da aber in diesen Arbeiten keiner- 
lei Erw~hnung einer erfolgten Isolierung und Reindarstellung 
der Azeton-Kl'esol-Kondensationsprodukte enthalten ist, so ist der 
sehliel~liche Beweis, dab sich bei diesem Prozel~ auch die soeben 
beschriebenen Kresol-Phorone bildeten, wenn auch naheliegend, 
so dennoch ausst~ndig. 

Die Bildung yon Thymol bzw. Menthol aus dem Di-m-tolyl- 
phoron-~ther w~re folgendermal~en dutch oxydative ZersetzLmg 
bei der Destillation erkl~rbar: 

9 C a s t y ,  I n a u g . - D i s s e r t a t i o n ,  U n i v .  G r a z ,  M a i  1926. 
10 N i e d e r 1., J o u r n .  A m .  C h e m .  Soc .  50, 2230 (1928). 
11 j o r d  a n ,  C h e m .  F a b r i k  a u f  A k t i e n  ( v o r m a l s  S e h e r i n g ) ,  k a n a d .  P a t e n t  

281.114--281.120; J o r d a n ,  S c h e r i n g - : K a h l b a u m ,  b r i t ,  P a t .  279.855, 279.857, 280.924. 
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CH~ 
CH~ CHa CH8 CHa H 

_ o _ _ >  / _+o 
I I ! H 

(CH~)eC - CH'~ - CO - O H 2 -  C(CHa).~ (CH~)2C- -COOK (CH~)=CH I 
m-To ly l -  (CH3)~CH 

i s o - b u t t e r s ~ t u r e  T h y m o l  M e n t h o l  

E b e n s o  d i e  B i l d u n g  y o n  m e t h y l i e r t e m  C u m a r a n :  

\ / \  / \ /  
C(CHa)=. CH~ �9 CO . CH=.  C(CHa)~ 

O H  H O  O 

\ - \ / , \ /  - 

C(CH~)~ C(CH.~)~ 
m - T o l g l -  T r i m e t h y l -  

i s o - v a l e r i a n -  e n m a r a n  
s f i a r e  

D i e  S t r u k t u r f o r m e l n  
f o l g t :  

d e r  K r e s o l - P h o r o n e  w i i r e n  s o m i t  w i e  

D i - o - t o l y l - p h o r o n .  
O H  CH~ 

\ /  
F. P. 245 o, 15sl ieh  i n  A l k a l i e n  u n d  o r g a n i s e h e n  L S s u n g s m i t t e l n .  

D i - m - t o l y l - p h o r o n - i i t h e r .  
O 

o o -  i 

F,  P. 127 o, S. P.  270 o, 15s l ieh  in  o r g a n i s e h e n  L S s u n g s m i t t e l n .  

D i - p - t o l y l - p h o r o n - ~ i t h e r .  
O ~ \  ?Ha C H ~ / \  

| | CHa CHar " \ /  \ /  
CH~ CH~ 

F. P.  1370` 15s l i ch  in  o r g ' a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n .  

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

D i - o - t o I y 1 - p h o r o n : D i - ( o - t o l y l ) - i s o - b u t y l - k e t o n ;  2, 6- 
1me thy l -2 ,  6- ( 2 - o x y - l - m e t h y l ) - p h e n y l - h e p t a n o n - 4 ;  C~aHaoO~. 

3 f o n a t s h e f f e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  51 7 
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Diese Verbindung wur,de wie folgt dargestellt: 1 Molekfil 
reines, troekenes Azeton wurde mit 1 Molekiil o-Kresol vermiseht 
und diesem Gemisch bei 0 ~ tropfenweise konzentrierte Sehwefel- 
s~ure, unter Vermeidung" jeglicher TemperaturerhSMmg, zuge- 
geben. Die Reaktionsmasse wurde, nachdem sie eine Woche bei 
Zimmertemperatur stand, fest. Die sehliel~liehe Aufarbeitung 
wurde durchgeffihrt, indem zuerst mit kaltem, dann mit heil~em 
Wasser die Schwefels~ure und die bei der Reaktion in geringen 
Mengen gebildeten o-Kresolstflfons~uren extrahiert wurden. Nach 
dieser Operation erschien das Reaktionsprodakt bereits weil~ trod 
wurde filtriert und welters noch gut mit  heil~em und kaltem 
Wasser  gewasehen. Das reine Produkt wm~de schlieltlich aus Alko- 
hol umkristallisie~t. Ausbeute etwa 35%. 

Das gleiche Produkt  konnte erhalten werden, wenn ein Ge- 
lnisch yon 1 Molekiil Phoron und 2 Molekiilen o-Kresol mit 1 Mo- 
lekiil konzentrierter Schwefelsaure in der K filte behandelt wurde. 
Auch bier  wurde die Reaktionsmasse nach einer Woche fest und 
konnte dann, wie oben ausgefiihrt, welter verarbeitet und ge- 
reinigt werden. Die Ausbeuten bei dieser direkten Synthese waren 
bedeutend hSher. 

Das Di-o-tolyl-phoron kristallisiert in hexagonalen Platten; 
F . P .  245 ~ Es  ist unlSslich in kaltem und heil~em Wasser, 15slich 
in Alkalien, Alkohol und etwas sehwieriger in Chloroform, ~ther  
und Benzol. 

Analyse: Ber. fiir C23H~003: C 77"98, H 8'54~. 
Gef.: C 78' 23, 78'01; H 897, 8' 78~. 

Die qualitative Analyse bewies das Vorhandensein freier 
Hydroxylgruppen.  Versuche, die Verbindung mit  alkoholischer 
Schwefelsgure zu spalten (mSgliche Azetalbildung), miltlangen, 
selbst bei hohen Temperaturen im Einschluftrohr. Desgleichen 
konnten weder ein Oxim, Hydrazon oder Carbazon erhalten wer- 
den, was auf sterische Funktionshinderung der Carbonylgruppe 
schliel~en l~l~t. 

N a t r i u m s a l z :  C2~H2~O3Na. 
Das Di-o-tolyl-phoron wurde in alkoholiseher Natritmlhydro- 

xydlSsung (10 %) gelSst. Bei Zusatz yon Wasser fiel das in kaltem 
Wasser schwer 15sliche Natriumsalz aus. Es wurde aus verdiinn- 
tern Alkohol umkristallisiert. Das Salz kristallisiert in Nadeln, 
welche nicht schmelzen. 

Analyse: Ber. Ifir C~3H~90~Na: Na 6" 12 ~. 
Gef. : Na 6' 15, 5' 95 ~. 

K a l i s a l z :  C_~H~,O~K. 
Dieses Salz wurde auf gleiche Weise mit alkoholischer Kali- 

lauge dargestellt. Es krJstallisiert in kleinen rhombischen Platten. 
D i - B  r o m d e r i v a t  : C23I-I~sOsBr2. 
Der Suspe~mion yon Di-o-tolyl-phoron in Chloroform wurde 

tropfenweise bromhalt iges Chloroform zugegeben, bis eine klare 
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L6sung entstand. Bei Zusatz yon Alkohol kristallisierte das Brom- 
derivat in rhombischen Platten aus. F .P .  220 ~ 

Analyse: Bar. ftir C~aH2sO3Br ~ : Br 31'25 ~. 
Gef. : Br 31' 99. 31' 11 ~. 

Aul~erdem wurde der Di-benzo~ester (F. P. 130") und der 
Di-methyl~ther (F. P. 154 ~ dargestellt. 

D i - p - t o l y l - p h o r o n - a t h e r  : Di- (p-tolyl)-iso-butyl- 
keton-~ther; 2, 6-Dimethyl, 2, 6-di-(4-oxy-l-methyl)-phenyl-hepta- 
non (4) ~ther; C~8H:80~. 

Ein molekulares Gemisch yon reinem, trockenem Azeton 
und p-Kresol wurde mit konzentrierter Schwefels~ure in der 
K~lte behandelt und das Reaktionsgemisch eine Woche lang bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Masse wurde dunkelrot 
und fest. 

Das Reaktionsprodukt wurde hierauf mit kaltem und hell]era 
Wasser gewaschen, zwecks Beseitigung der Schwefels~ure und 
der p-Kresolsulfons~uren, ferner mit w~sseriger Kalilauge, um 
alles freie p-Kresol zu extrahieren. Durch Versetzen der LSsung 
des Kondensationsproduktes in Chloroform mit Alkohol konnte 
Kristallisation herbeigefiihrt werden. 

Di-p-to]yl-phoron-~ther kristallisiert in 3 mm langen Nadehl 
oder in Zwillingsrhomboedern yon etwa 6 m m  Lfinge und 3 m m  

Durehmesser. F .P .  137 ~ Sein physikalisches und chemisches Ver- 
halten gleicht in allem dem seines Isomeren, des Di-m-iolyl- 
phoron4ithers. 

Analyse: Bar. itir: C.:~H~s02: C 82'14, H 8'33%. 
Gel.: C 82" 06, 82' 39; H 8 39, 8' 45~. 

Alle quanti tat iven Analysen wurden mikroanalyt iseh naeh 
P r e g 1 ausgeffihrt. 

Wurde ein fiber Kalziulnehlorid vorher getrocknetes Ge- 
misch gleicher Mengen Azeton und technischem Kresol (bestehend 
aus allen drei K reso]isomeren) mit konzentrierter Schwefels~ure 
unter den vorhin angegebenen Bedingungen behandelt, so trat  
ebenfalls Kondensation ein. Die Reaktionsmasse win'de mit kaltem 
und mit heil~em Wasser behandelt. Das iibr~'bleibende Produkt 
erwies sich als haupts~ehlich aus den vorgenannten Kresol- 
phoronen bestehend. Das Di-o-tolyl-phoron konnte mit  heil3er 
10%iger w~sseriger Kalilauge extrahier t  werden, wiihrend die 
Di-m- und p-tolyl-phoron-~ther zuriickblieben. Die Trenntmg 
der letzteren mil~lang infolge der gleichen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften dieser KSrper. 

Zusammenstellung. 
1. Weitere Kondensationsm6glichkeiten yon Phoron mit o- 

und p-K'resol wurden studiert und die entsprechenden Konden- 
sationsprodukte isoliert nnd identifiziert. 

2. Weitere Beweise, sowohl fiir die Bildung wie fiir die 
Struktur dieser Konde~tsationsprodukte, konnten gegeben werden. 

7* 
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3. Eine Serie analoger Kondensationsprodukte aus dem dem 
Phoron strukturel l  verwandten Mesitylo.xyd konnten bereits er- 
halten werden 1~, was die allgemeine Anwendbarkeit dieses Kon- 
densationsprozesses veranschaulicht. 

4. Weitere Untersuchungen fiber fernere Kondensations- 
mSglichkeiten sowie fiber die Oxydationsprodukte dieser KSrper 
sind im Gange. 

Die Autoren wfinschen hier noch ihren besonderen Dank an 
die Herren Professoren John A. M a n d e i und William C. Mac 
T a v i s c h d e r  Universitat New York und t t e r rn  Professor Anton 
S k r a b a 1 der Universitfit Graz ffir erwiesene grol~ziigige Unter- 
stiitzung und Beratung ausznsprechen. 

N e w  Y o r k  C i t y .  
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