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Uber die Struktur der Azeton-Kresol-
Kondensationsprodukte

Von

JoserH B. NIEDERL

Aus dem Chemischen Institut der Universitit New York, Washington Square
College in New York

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932)

Niepert ' und Casty ? beschrieben in ihren Dissertationen
im Jahre 1925 bzw. 1926 Kondensationen von Kresolen mit
Azeton. Auf dem gleichen Gebiet waren vorher WITTENBERG °,
Dianiy * und insbesondere Zivcke und GABEL® titig gewesen. Die
Resultate der letztgenannten Forscher sind von besonderem
Interesse, da deren Arbeiten erstens die Grundlage einer aus-
gedehnten Patentliteratur ® wurden und zweitens in einem ge-
wissen Widerspruch zu den Anschauungen NiEperLs 7 und CasTys ®
stehen.

Trotzdem die von beiden Forschergruppen (ZiNcKEe-GABEL
und NIEDERL-CasTY) unabhfingig erhaltenen kristallisierten Pro-
dukte in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten durch-
aus identisch zu sein scheinen, wurden doech von beiden Parteien
verschiedene empirische sowie auch mehrere Strukturformeln
aufgestellt. Im folgenden soll nun eine kritische Darstellung und
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Vergleich der Verhiltnisse gegeben werden, um einer Entschei-
dung der wirklichen Struktur dieser Korper niher zu kommen.

Bildungsweisen, empirische wund Struktur-
formeln.

Das Ausgangsmaterial ist in beiden Fillen dasselbe, nim-
lich Kresol und Azeton. Zixcke und GABEL lassen auf ein Gemisch
von 6 Molgewichten Kresol und 2 Mol Azeton Salzsdure bei er-
hohter Temperatur einwirken, wihrend Niepern und Casty kon-
zentrierte Schwefelssiure in der Kilte auf ein Gemisch von 2 Mol
Kresol und 3 Mol Azeton reagieren lassen. Der Reaktionsverlauf
wird folgend gegeben:

ZINCKE-(ABEL : NIEDERL-CASTY :
2 Mol Kresol: C,.H,0, 2 Mol Kresol: C,,H,,0,
2 Mol Azeton: C  H,,0, 3 Mol Azeton: CH,0,
020H2804 . 023H34()5
— 2 Mol H,O: H 0, — 2 Mol H,0: H,0,
m- und p-Kresol- 0-Kresol-Kond.-Prod.: C,,H;,0, (p-Subst.)
Kond.-Prod.: C,,H,,0, — 1 Mol H,0: ,0

m- und p-Kresol-
Kond.-Prod.: C,;H,;0, (0-Subst.)

Die kristallisierten Kérper zeigen folgende Eigenschaften:

0-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt:

F.P. 245° loslich in Alkalien und organischen Losungs-
mitteln.

Dieses Produkt wird von Zivcke und GABEL wohl erwihnt,
doch wurde es weder eingehend untersucht noch analysiert.

m-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt:
F.P. 126° 132° (Z.-G.); 127° 132° (N.-C).

Unloslich in Alkalien, 18slich in organischen Solventien,
sehr stabil, wird von kochender Jodwasserstoffsiure (sp. G. 17)
nicht angegriffen.

p-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt:
F.P. 137 (Z.-G.), 137° (N.-C.).

Eigenschaften gleich dem m-Kresolprodukt.
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Folgende Strukturformeln wurden aufgestellt:

ZINCRE-GABEL: NiepERL-CASTY :
Fiir das o-Kresol-Produkt:

(p-Substitution)
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Fiir die m- bzw. p-Kresol-Produkte:
(o-Bubstitution)
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Die von Zivxcke und GiaBeL aufgestellten Strukturformeln
enthalten einen achtgliedrigen, heterozyklischen Ring; ferner
Atherbindung zwischen zwei Phenylgruppen und zwei tertifiren
Kohlenstoffatomen in einer Formel und in gemischter Weise,
namlich gegenseitige Atherbindung zwischen Phenyl und ter-
tiirem Kohlenstoff, in der anderen. Bestehen schon gegen die An-
nahme eines achtgliedrigen Ringes Bedenken, so verschirfen sich
diese noch durch die Tatsache, daBl der m- und p-Kresolkdrper
durch Jodwasserstoffsiure (sp. G. 1-7) nicht aufgeschlossen werden
konnte.

Die Spirochromanstruktur konnte nicht nur obige Be-
denken vermindern, sondern auch die Formel der o-Kresolver-
bindung 148t sich miihelos ableiten als das Produkt, bei dem
Eintritt der Alkylgruppe in p-Stellung zum Hydroxyl stattge-
funden hat und dadurch den nur durch o-Substitution mdglichen
Sechserringschlufl (- und p-Kresolverbindung) unmoglich machte.
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Ob sich bei der Bildung dieser Korper zuerst Oxythymol
bzw. dessen Isomere bilden und dieses dann sich weiter konden-
siert, oder ob zuerst Bildung von Mesityoxyd oder Phoron ® statt-
findet und sich die Kresole dann an diese ungesittigten Ketone
anlagern, kann zurzeit nicht entschieden werden.

Bilanz der Analysenresultate.
0-Kresol-Kond.-Prod.: (Z-G.) keine Formel; (N.-C.) C,;H,,0,.

ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY
Ber. % Gef. % Ber. % Gef. %
C........ — — 77°98 78-23, 78-01
H........ — — 854 8-97, 8-78
Na. .. .. ... - — 6-12 6:15, 5-95
m-Kresol-Kond.-Prod.: (Z.-G.) C,H,,0,; N.-C.) C,;H,,0,.
C ... ... 81:03 8109 82-14 81-92, 82-04
H........ 818 8:08 833 8:26, 829
Mol.-Gew. . . . . 296 303 336 325, 328, 322
p-Kresol-Kond.-Prod.: (Z.-G.) C,H,,0,; (N.-C.) C,,H,;0,.
C ... . ... 8103 81-20, 81-34 82-14 8206, 82-39
H ... ..... 8-18 8-11, 8-46 8:33 8-39, 8:45
Mol.-Gew. . . . . 296 285, 293, 303 336 —

Es ist bemerkenswert, daf jede Partei Analysenresultate
angibt, die fiir die jeweilig vorgeschlagenen Formeln stimmen,
trotzdem die beiden Formeln einen Unterschied im Kohlenstoff
von 1-11%, im Wasserstoff 0-15% und im Molekulargewicht volle
40 Einheiten bedingen.

Bromderivate.

0-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F. P. 2200 (N.-C.);
(Z.-G.) keine Formel; (N.-C.) C,,H,;Br,0,.

ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY
Ber. 4 Gef. 9% Ber. % Gef. %
Br........ — — 31-25 31-99, 81-11

m-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F. P. 215° (N.-0);
(Z.-G.) keine Formel; (N.-C.) C,,H,,0,.

C...... .. — — 55-86 55-61
H........ — — 5-26 5-59

Br........ — — 32-39 3251

9 NIEbERL, Journ. Amer. Chem. 57, 1929, 8. 2426.
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Tetrabromderivat, F.-P. 190¢ (Z.-G.);
(Z.-G.) C,,H,,Br,0,; (N.-C.) C,,H,,Br,0,.

ZINKE-G ABEL NIEDERL-CaASTY
Ber. % Gef. 9% Ber. % Gef. %
Br. ... .. .. 5225 49-42,49-09 49-08 —

Hexabromderivat, F.-P. 252° (Z.-G.);
(Z.-G.) Gy H,4Br,0,; (N.-C.) C,,H,,Br,0,.
Br........ 62-31 59-88,59-97 59-26 —

p-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F.-P. 213° (Z.-G.);
(Z.-G.) C,H,,Br,0,; (N.-C.) C,,H,,Br,0,.
Br. .. ... .. 35:24 32-21, 32-09 32:39 —

Hexa-Bromderivat, F.-P. 2800 (Z.-G.);
(Z.-G.) C,H,;Br,0,; (N.-C.) C,,H,,Br,0,.
Br...... .. 62-31 60-18,59-07 5926 —

Es war vorauszusehen, daB schirfere Unterschiede in den
Analysenresultaten bei den Derivaten dieser Korper zum Aus-
drucke kommen werden. Ein Vergleich der von ZiNckE-GABEL
einerseits und NIEDERL-CasTy anderseits gefundenen Werte fiir
die Bromderivate zeigt folgendes Ergebnis:

~Von den vier Bromderivaten, die von ZiNckE und G4BEL
dargestellt und analysiert wurden, entspricht keine einzige den
Erfordernissen der von diesen Forschern aufgesteliten Formel.
Zu dieser Diskrepanz in den Resultaten duflern sich Zmncke und
G5BEL in ihrer Publikation (Seite 307, loc. cit.) wie folgt:

,Beide Kondensationsprodukte haben gut kristallisierends,
anscheinend einheitliche Verbindungen ergeben, aber in keinem
Fall haben wir stimmende Analysen erhalten kénnen, immer zu
wenig Brom und zu viel Kohlen- und Wasserstoff gefunden.

Chlorderivate. '
m-Kresol-Kond.-Prod. Tetrachlorid, F.-P. 198-201° (Z.-G.), krist.;
(Z.-G.) C,,H,,C1,0,; (N.-C.)-C,,H,,CL0,.

Z1NCKE-GABEL NIEDERL-CASTY
Ber. ¢ Gef. % Ber. 4
C ... ... .. 5529 — 58-50
H........ 4-61 — 4-50
Cl........ 32-72 —_ 29-95

Bei der Besprechung dieser Verbindung bemerken ZinckeE und GABEL
(S. 806, loe. cit.): ,,Die Analysen ergaben immer 2—39% Chlor zu wenig.”
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m-Kresol-Kond.-Prod. Hexachlorid, F.-P. 208° (Z.-G.), krist.:
(Z.-G.y C,,H,;CL,0,; (N.-C.) C;3H,,CL,0,.

ZINKE-G ABEL NiIEDERL-CASTY
Ber. % Gef. % Ber. %
C ........ 47-72 4751 5082
H........ 361 3-70 4-03
... ... 42+30 42-39 39-22

Oktachlorid, F.-P. 90—110° (Z.-G.), amorph;
(Z.-G.) CyH,;CL0,; (N.-C.) C,,H,,CL0,.

C........ 41-98 46-33 45-01
H........ 282 347 327
... 49-61 45-26 46-40

p-Kresol-Kond.-Prod. Oktachlorid, F.-P. 73—85¢ (Z.-G.), amorph;
(Z.~G.) G, H,4CL0,; (N.-C.) C,,H,,CLO,.

C ... . ..., 41-98 44-18 45-01
H........ 2-82 3-14 3-27
Cl........ 49-61 46-44 46-40

Dekachlorid, F.-P. 105—115° (Z.-G.), amorph;
(Z-G.) CyoHyyCly0y5 (N.-C.) CyH,(Cl,,0,.

C ... 37-4b 3979 40-53
H........ 2+18 3-61 2-64
Cl........ 5538 5034 5212

Mit Ausnahme der Hexachlorverbindung des m-Kresol-Kon-
densationsproduktes stimmen auch die Analysenresultate dieser
Verbindungen besser fiir die von NiEpErL und Casty aufgestelite
Formel, doch steht diese Tatsache an Beweiskraft den kristalli-
sierten Bromverbindungen nach, da es sich hier in der Mehrzahl
der Félle um nicht kristallisierte Substanzen handelte, deren Un-
reinheit sich auch aus den unscharfen Schmelzpunkten zu er-
kennen gibt.

‘Nitroderivat. .
m-Kresol-Kond.-Prod. Tetranitro, F.-P, 2430 (N.-C.), krist.:
(Z-G.) CyoHyN,O,45 (N.-C.) Cy3Hp N, Oy

ZINCRE-G ABEL NieDpERL-CasTY
Ber. ¢, Ber. 4 Gef. %
C. . o v oo .. 50-42 53-49 5348
H............. 4:20 4-65 4-44

N.o.o oo o000 11-76 10-85 10-87
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Diese Verbindung wurde von Zincke und GABEL nicht her-
gestellt. Die Analyse entspricht wiederum der héhermolekularen
Formel NieDpERLS.

Es ist nun notwendig, beide Formeln dahin zu iiberpriifen,
inwiefern der einen oder der anderen der Vorzug gebiihrt in der
Erkldrung der Bildung gewisser Abbauprodukte als auch der
Bildung dieser Kondensationsprodukte durch die Synthese.

Zinkstaubdestillation.

ZinokE und GABEL konnten aus den Produkten der Zink-
staubdestillation einen alkaliunlgslichen Ko6rper von der Formel
C1oH1,0, ferner m-Kresol bzw. p-Kresol und einen gesittigten
gastormigen Kohlenwasserstoff (Propan) isolieren. Die Reaktions-
gleichung wire dann folgende:

CyoH,,0, + 3 H, = C,H,,0 + C.H:0 + C;Hs.

Die Bildung gleicher Produkte kann auch ohneweiters aus
der hohermolekularen Formel veranschaulicht werden:

Cstzsoz +5 H, = C10H14O + C7Hso +2 OsHS-

Beide Formeln vermégen also den Reaktionsverlauf in zu-
friedenstellender Weise wiederzugeben.

Katalytische Reduktion.

Zahlreiche Patente ® behandeln die technische Herstellung
von Thymol aus dem m-Kresol-Kondensationsprodukt, auch die
Bildung dieser Substanz 148t sich aus beiden Formeln ohne
Schwierigkeiten ableiten. Wahrscheinlich verliuft der ProzeB
dhnlich der oben erwihnten Zinkstaubdestillation.

Oxydationmit Chromsiure.

Zincke und Giser fanden das m-Kresol-Kondensations-
produkt auBerordentlich stabil, es gelang ihnen jedoch, aus der
p-Kresolverbindung eine Siure C,,H,,0, zu isolieren. Die Analysen
dieser Siure sowie deren Salze und Ester stimmen ausgezeichnet
auf diese Formel. Die Bildung dieser Siure, deren Struktur nicht
gegeben wurde, 146t sich ohneweiters aus der Doppelidtherformel
ableiten:

CyoH, 0, —2— CyH, 0.
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Um die hohermolekulare Spirochromanformel zur Erklirung
dieses Oxydationsvorganges heranziehen zu konnen, ist in Be-
tracht zu ziehen, daf anscheinend, wie die Reduktionen zweifels-
ohne zeigen, das Molekiil unter Bildung von Oxymethyl-isopropyl-
benzol, bzw. dessen Abkommlinge zerfillt. In Analogie mit
dieser Beobachtung miiite dann die isolierte Siure ein Dimeres
der 4-Oxy-3-isopropenyl-benzoesiiure sein und ihre Bildung wire
in dhnlicher Weise wie das Verhalten des p-Kresol-Kondensations-
produktes bei der Reduktion erklirbar. Von diesem Gesichts-
punkte aus kann auch die NiepERLSCEE Formel den Anforderungen
vollauf geniigen und der Reaktionsverlauf wire dann folgender:

023H2802 — (010H1003)2'

- Isomere dieser Siure sind in der Literatur bekannt und
zeigen diese ein Zhnliches, physikalisches (hoher Schmelzpunkt,
Loslichkeit usw.) Verhalten.

Bei Oxydationsversuchen an der m-Kresolverbindung konnte
NiepERL © zwel Sduren isolieren, eine, deren prozentuelle Zusam-
mensetzung einer Trimethyl-hydrocumarsdure entsprechen wiirde,
und eine andere, einer zweibasischen Fettsiiure entsprechend. Die
Isolierung einer substituierten Hydrocumarsiure wiirde zugunsten
der Spirochromanformel sprechen.

Fries und Fiokewmrta *° konnten die m-Kresolverbindung
aus Oxythymol unter Verwendung kochender Jodwasserstoff-
sdure (sp. G. 1-7) aufbauen. Der Reaktionsverlauf wird wie folgt
gegeben: ‘

2 C1()15[14()2 —2 Hzo - 020H2402-

Bedenken entstehen, wenn man in Betracht zieht, da8 es
sich um die Bildung eines heterozyklischen Achterringes, ferner
um die Formation tertiiirer und Phenylither handelt und dabei
sind das wirkende Agens und Reaktionsbedingungen solcher Art,
daB sonst eben die Aufspaltung eines solchen Korpers (ZEISEL-
Reaktion) erfolgen miiBte.

Erwigt man hingegen die Leichtigkeit, mit der Oxy-
thymol *° ** Wasser abspaltet, so ergeben sich folgende Moglich-
keiten:

0 Frigs und FickewirTH, Ann. 362, 1908, S. 40.
*t NieperL, Swurra und McGrear, Journ. Amer. Chem. Soec. 53, 1931,
8. 3390.
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1. Abspaltung von Wasser aus dem tertiiren Hydroxyl und
der Isopropylgruppe am gleichen Kohlenstoffatom (Bildung von
Isopropenylkresol),

2. Abspaltung von Wasser aus dem tertiiren Hydroxyl und
der Isopropylgruppe eines zweiten Molekiils.

Ungleich dem Verhalten von Chlor- und Bromwasserstoff-
siduren, die die Abspaltung von Wasser nach 1 bewirken, re-
agiert Jodwasserstoffsdure moglicherweise nach 2. In diesem
Falle wire der Reaktionsverlauf folgender:

3 010H14O2 2 Hzo — CBOH3804 - C7HSO - H20: 023H2802'

Leider erwihnen die beiden Forscher nicht, ob sich unter
den alkaliloslichen Aufarbeitungsprodukten m-Kresol befand. Ein
einwandfreier Nachweis dieser Substanz nach Beendigung der
Reaktion wire fiir die Aufklirung des wirklichen Reaktions-
verlaufes duBerst wertvoll.

Schlieflich moge noch die Synthese des m-Kresol-Azeton-
Kondensationsproduktes aus Phoron und sm-Kresol erwihnt
werden *:

C9H140 +2 G7H30 - Cstsoos ha Hzo — Cstzsoz-

Zusammenfassung.

Fiir die Zusammensetzung der aus der Kondensation von
Azeton mit Kresolen unter dem Einflu saurer Medien entstehen-
den kristallisierten Korper sind in der Literatur mehrere Struk-
turen und zwei verschiedene empirische Formeln angegeben,
nimlich fiir das m- und p-Kresol-Kondensationsprodukt: C,H,.0,
(Zmvoke-GaBeL) und C,3H,s0, (NIEDERL-CASTY).

Ein kritischer Vergleich der Analysenresultate, insbeson-
dere derjenmigen der Halogenderivate, spricht zugunsten letzterer
Formel, auch die beobachteten Reduktions- und Oxydations-
produkte sowie die Synthesen begiinstigen die NIEDERLSCHE An-
schauung.



