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0ber die Kondensation yon Benzoin und 
Thymol 
(I. Mitteilung) 

13ber die Darstel lung yon 2-Benzoyl-thymol and die Kon- 

stitutionsaufklXrung des Desyl thymols  

Von 

O. DlSCHE~I~OR~ER und A. VF.~DI~O 

Aus dem Institute ffir organisehe Chemie und organiseh-ehemisehe Teehnologie 
der Teehnisehen und Montanlsfisehen Hoehsehule Graz-Leoben und aus der 

Bundesanstalt fiir Lebensmit~eluntersaehung in Graz 

(Eingegangen am 11. 9 19~6. Vorgeleg~ in  dor Sitzung am 20, 2. 1936) 

Im aahre 1899 haben F. R. JA~P und A. Ig. MELDI~UI~ 1 dureh 
Konclensation yon Benzoin und Thymol mittels 73 % iger Schwefel- 
sgure bei 150--170 o zwei Verbindungen erhalten. Die eine hatte 
die Formel C~tt240~ und den Schmp. 126% Sie war Desylthymol, 
das sieh aus je einem Molekiil der beiden Komponenten dureh 
Absloaltung yon e inem Molekiil Wasser  gebildet bathe. Die 
Stellung der Desy]gruppe im Thymolkerne war unsieher; die 
Orthostellung zur Hydroxy]gruppe konnte allerdings nieht in 
Frage kommen. Mit Essigs~tureanhydrid entstand ein Azetat des 
Desylthymols yore Schmp. 110 o. Das zweite Kondensationsproduk~ 
hatte die Bruttoformel C~H~0, war also dureh Austri t t  yon 
z wei  Molekiilen Wasser entstanden. Seine Bildung erfo]gt naeh 
den Verfassern in der Weise, dal3 zuerst eine Desylgrulape in 
die 0rthostellung zur Hydroxy]grulqoe des Thymols eintritt, das 
so gebildete o-Desylthymol aber sofort under Enolisierung seiner 
Desylgruppe und Austritt  yon einem zweiten Molekii] Wasser 
einen neuen sauerstoffhaltigen Ring bi]det. Der so entstandenen 
Verbindung vom Sehmp. 115--1160 wurde die Strukturformel I 
und, der nieht ganz eindeutige Iqamen ,,Cymodiphenylfnrfuran" 
zugeteilt. 

I j .  chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
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Die vorliegende Untersuehung verfolgt den Zweek, die bei 
der Kondensation yon Benzoin und Thymol sieh bildenden K~rper 
genauer zu untersuehen, wie solches der eine yon uns bereits 
mit den Kondensationsprodukten aus Benzoin und l~esorzin ~ bzw. 
Hydrochinon~ getan hat. 

Das 4-Methyl-7-isopropyl-2, 3-diphenyl-eumaron (,,Cymodiphe- 
nylfurfuran") wurde yon uns im wesentliehen naeh dem yon JAPP 
und MELDRU~ (l. e.) angegebenen Verfahren dargestellt und in 
einer Ausbeute yon ungef~hr 20%, der Theorie und mit dem 
Schmp. 116--117 ~ erhalten. Seine Isolierung erfolgt am einfach- 
sten auf Grund seiner L~sliehkeit in kaltem Petrol~ther. Bei der 
Oxyd~tion mit Chroms~ureanhydrid erhielten wir das bisher un- 
bekannte Benzoat des 2-Benzoyl-thymols C2,H~08 (lI) vora Sehmp. 
104% das bei seiner sehr leieht erfolgenden Verseifung das bis- 
]ang ebenfalls unbekannte 2-Benzoy]-thymol C17HlsO~ (III) vom 
Sehmp. 970 lieferte. Die Bromierung des letzteren mit einem 
~o l  Brom fiihrte zu einem Monobromderivat C17H17BrO~ yore 
Sehmp. 128--129 ~ das naeh allen Substitutionsanalogien als 
4-Brom-2-benzoyl-thymol (IV) anzuspreehen ist. 

Die Bromierung des 4-Methyl-7-isopropyl-2, 3-diphenyl-cuma- 
rons mit einem Mol Brom fiihrte zu einem Monobromderivat 
C2~I-I~BrO (V) yore Sehmp. 152 ~ bei dem die Stellung des ein- 
getretenen Bromatoms zun~ehst unsieher war. Mrir oxydierten 

Mh. Chem 62 (1933) 263, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 
(1933) 69. 

3 Mh. Chem. 66 (1935) 201, bzw: S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 
(1935) 333.' 
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den Ktirper mit Chroms~ureanhydrid und erhielten so das Benzoat 
eines Brom-2-benzoyl-thymols C~r (VI) vom Schmp. 129"5 ~ 
das bei seiner Verseifung ein Brom-2-benzoyl-thymol C17tt~TBrO~ 
(VII) yore Sehmp. 9[ ~ gab. 

0 

B r / \ , / \ ~ / \  R Br / / \ o / C  0 Br / 6/Ott ~ /  

/ \  v. / \  vI. / \  vii. 

C00H 

Dal3 sieh in letzterem das Bromatom tats~ehlich im Thymol- 
kerne befindet, kann dureh seine Oxydation mit alkalisehem 
Kaliumpermanganat bewiesen werden, die ausschliefilieh za Benzoe: 
s~ure fiihrt, W~re das Bromatom in den Phenylrest der Benzoyl- 
gruppe eingetreten, miil~te sieh bei diesem oxydativen Abbau eine 
der drei isomeren Brombenzoes~uren finden lassen. Da die Bro- 
mierung des Cumaronderivates bei Zimmertemperatur vor sieh 
geht, kommt auch ein eventueller Eintrit t  des Broms in die 
Methyl- oder Isopropylgruppe naeh allen bisherigen Erfahrungen 
nieht in Frage. So bleiben also hiefiir nur die beiden Stellungen 
5 und 6 des Cumarons fiber. DaB Stellung 5 aber nieht in Be- 
traeht kommt, erhell*~ daraus, dal3 das beim Abbau des KSrpers V 
entstehende Brom-2-benzoyl-thymol (VII) mit seinem Sehmp. 910 
v~llig verschieden ist yon dem dureh die Bromierung des 2-Benzoyl- 
thymoIs erhaltenen 4-Brom-2-benzoyl-thymol (IV) mit dem Sehmp. 
128--129 ~ Das Monobromderivat des Kondensationsproduktes ist 
also 6-Brom-4-methyl-7-isopropyl-2, 3-diphenyl-cumaron (V), sein 
Oxydationsprodukt ist das Benzoat des 5-Brom-2-benzoyl-thymols 
(VI), das sich zu 5-Brom-2-benzoyl-thymol (VII) verseifen l ~ t .  

Der u ein 5:Brom-4-methyl-7-isopropyl-2,3-diphenyl- 
eumaron aus 4-Brom-thymol durch Kondensation mis Benzoin 
darzustellen, seheiterte daran, dal3 das Brom, ofienbar dureh die 
parast~ndige Hydroxyl~uppe beweglich gemaeht, beim Erhitzen 
mit der Sehwefels~ure reagierte und als Bromwasserstoff entwich. 

Von Interesse war es auch, alas Desyl-thymol C~H2~02 in 
seiner Struktur aufzukl~ren. Wir erhielten den K~rper  dureh 
Aussehfitteln des Reaktionsgemisehes mit verdiinnter, etwas alko- 
holiseh gemachter Lauge und :~ther oder nach dem yon JA~P und 
MELDRUI~ (]. e.) angegebenen Verfahren. u besser als alas in 
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allen organischen LSsungsmitteln aul3er Petrol~ther leicht lSsliehe 
Desyl4hymol  l~il3t sich sein bedeutend schwerer lSsliches Benzoat 
C31H2s03 (VIII) yore Sehmp. 140 o reinigen. Wi t  benzoylierten 
daher das nieht v611ig gerelnigte Desylthymol und reinigten nun 
erst das erhaltene Benzoat durch Umkristullisieren aus Alkohol. 

Die Oxydatio~ des Desylthymolbenzoates mittels Chrom- 
S~iureanhydrids mul3te unter Abspaltung yon Benzoes~ure zum 
Benzoate eines Benzoylthymols (IX) ffihren, welches wir aber 
nicht isolierten, sondern sofort verseiften (X). Wir  erhielten so 
ein seh~n kristallisiertes Produkt vom Sehmp. 153% das durch 
eben diesen Schmp. sowie den lgisehsehmp, mit synthetisch dar- 
gestelltem p-Benzoylthymol ~ als identiseh mit letzterem erkannt 
wurde. Dadureh ist bewiesen, dat~ slch im Desylthymole die Desyl- 
gruppe in Parastellung zur Hydroxylgruppe befindet. In Einklang 
damit steht, da~ aueh bei der Kondensation yon Phenol und 
Benzoin 5 die Desylgruppe in die Parastellung zur Hydroxyl- 
gruppe des Phenols eintritt und somit p-Desyl-phenol gebildet 
wird. 
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Exper|menteller Tell. 

4-1~ e t h y l - 7 - i s o p r o p y l - 2 ,  3 - d i p h e n y l - e u m a r o n ,  
,Cymodiphenylfurfuran:', C~4H2~0 (Formel I). 

Zur ErhShung der Ausbeuten ist, wie sehon JAPP und MEL- 

DRUM (1. C.) fanden, die Anwendung eines grol~en fIbersehusses an 
Thymol notwendig: 

20g Benzoin und 40g Thymol warden in einem Erlen- 
meyerkolben fiber s Flamme und unter Umsehwenken vor- 
sichtig zusammengesehmolzen. Das Gemisch wurde in lauwarmen 
Zustande mit 80g 73~iger  Sehwefels~ure versetzt und dureh 

4 K. W. ROSEI~MUND und W. SCHNURR, Liebigs Ann. Chem. 460 56. 
JAee and WADSWOrTh, J. chem. Soc. London 57 (1890) 965. -- JAPr und 

MELDI~UM, J. chem. Soc. London 75 (1899) 1037. 
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zwanzig Minuten am Drahtnetze unter h~ufigem Umsehwenken auf  
150--1700 erhitzt. Die obere der beiden ro~braunen Fliissigkeits- 
sehichten besteht aus den in der tIitze flfissigen, beim Erkalten 
erstarrenden Reaktionsprodukten. Die untere enth~lt die Sehwefel- 
s~Lure. Zur Entfernung der letzteren wird nach dem Erkalten mit 
Wasser durchgemischt, auf dem Wasserbade erw~rmt, erkalteu 
gelassen and vorsichtig dekantiert. Dieser Vorgang wird mehr- 
reals wiederholt. 

Die weitere Aufarbeitung kann in Yersehiedener Weise vor- 
genommen werden. 

JAPP destilliert das iiberschiissige Thymol mit Wasserdampf ab und be- 
handelt den Riickstand mit siedendem Alkohol. Die so erhaltene, heil] filtrierte 
LSsung scheidet beim Erkalt~n wenig braunes Harz aus, yon dem abgegossen 
wird. Bei li~ngerem Stehen kommen aus der alkoholischen LSsung blumenkohl- 
ithnliche Kristallaggregate heraus, die mit kaltem Alkohol gewaschen und mehr- 
reals aus heil~em Alkohol und schliel~lich zur Entfernung des hartn~ckig in der 
Sabstanz verbleibenden Alkohols aus Petroli~ther umkristallisiert werden. Aus 
den Mutterlaugen l~fit sich noch Desylthymol (siehe unten) gewinnen. Das Ver- 
fahren ist ziemlich zeitraubend und unbefriedigend. 

Wir  benfitzten zur Entfernung des iibersehiissigen Thymols 
start der Wasserdampfdestillation meist wiederholte Aussehiitte- 
lung der in ~ ther  gelSsten Substanz mit ungef~hr 2 % igem w~sse- 
rigem Alkali, dem wenig Alkohol beigemengt ist. Das Thymol 
und das Desylthymol gehen hierbei in die alkalische w~sserige 
Schichte, das Kondensationsprodukt verbleibt im :~ther. Eine 
anfangs stets auftretende weil~e pulverige Mittelsehichte wird 
getrennt abgelassen und noch mehrmals mit K~her durehgesehiit- 
felt. Der nach dem Abdunsten des _~thers verbleibende t~fickstand 
l~13t sieh, wie wir fanden, viel leichter als durch Alkohol dureh 
kaltcn Petrol~ther in seine Komponenten zerlegen. In ]etzterem 
ist n~mlieh das ,,Cymodiphenylfurfuran" aul~erordentlich leicht 
ltislieh, wShrend sieh das Desylthymol und das Benzoin darin 
nur sehr wenig liisen. 

Nach der einen oder der anderen Methode erh~lt man naeh 
dem Umkristallisieren aus Alkohol oder wenig Eisessig bestenfalls 
etwas fiber 6 g an fast reinem 4-Methyl-7-isopropyl-2, 3-diphenyl- 
eumaron, was einer Ausbeute von ungefiibr 20% der Theorie 
entsprieht. Die farblosen, flachen Nadeln bis BlOtter yon parallelo- 
grammfSrmigem Umrisse schmelzen nach mehrstiindigem Trocknen 
(80 ~ bei 116--117 ~ zu einer farblosen Sehmelze zusammen. 

Der KSrper 15st sich in der etwa fiinffachen Menge heil]en Alkohols sowie 
leicht in wenig siedendem Eisessig. In den anderen gebr~uchlichen organischen 
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LSsungsmitteln geht er schon bei Zimmertemperatur leicht in LOsung. Aus den 
mit Wasser mischbaren kommt er auf Wasserzusatz in flachen Stiibchen bis 
Platten heraus. Unter dem Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet er kriiftig auf. 

4"083mg Sbst.: 13"191mg COs, 2'514mgH20.- 0"0085g Sbst.: 0'1493g Kampfer, 
/k ---- 7"5 ~ 

C2~H2~0. Ber. C 88"30, H 6"80, M 326. 
Gef. , 88"11, , 6"89, , 304. 

B e n z o a t  de s  2 - B e n z o y l - t h y m o l s  C~ t t~03  (Formel  I I ) ,  
3-Benzoyloxy-2-benzoyl-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  6-Benzoyloxy- 

2-metbyl-5-isopropyl-benzophenon. 

1 g 4-Methy]-7-isopropyl-2, 3-diphenyl-cumaron wird in 25 cm~ 

siedendem Eisessig in einem Kiilbchen mit  eingeschliffenem Kiihler  
ge]Sst und port ioneaweise mit  1 g Chroms~ureanhydrid versetzt.  
Nach zweistiindigem Kochen giel3t man in Wasser,  f i l t r ier t  die 
entstandene feine, zum Tell  ~ilige F~l lung durch ein kleines 
Fal tenf i l te r  ab und kris tal l is ier t  mehrmals  aus Eisessig un te r  
vorsichtigem Wasserzusatz  urn. Die Kris ta l le  kommen gewShnlich 
nur  langsam heraus und sind farblos. Sie werden zweckm~i~ig 
erst  bei Z immer tempera tur  vorge t rocknet  und schmelzen dann, 
nach Trocknung  im Vakuum bei 80 ~ bei 1040 zu einer farblosen 
Schmelze zusammen. Ausbeute ungef~hr  0"9 g (82 % der Theorie). 

Die Substanz 15st sich in allen gebriiuehlichen organischen L5sungsmitteln 
aul]er Petrol~ther schon bei Zimmertemperatur leieht. Aus hlkohol oder Azeton 
erhi~lt man auf Wasserzusaiz mehr oder minder lunge Sti~bchen bis Nadeln, aus 
Eisessig bei langsamer Kristallisation and geringem Wasserzusatz kompakte, drei- 
dimensional entwickelte Kristalle, bei rascherer Abseheidung und gr5iierem Wasser- 
zusatz Stabchen, aus Petroli~ther beim Abkfihlen der LSsung St~ibehen. Kalte 
konzentrierte Schwefelsiiure 15st mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz yon einer 
Spur konzentrierter Salpetersi~ure verschwindet. Im Lichte der Analysenquarz- 
lampe leuchtet die Substanz kri~ftig wei~ auf. 

3"876 rag Sbst. : 11"37 m 9 CO~, 2"04 mg H~O. 
C~4H~203. Ber. C 80"41, H 6"19. 

Gel. , 80"0{), , 5"89. 

2 - B e n z o y l - t h y m o l  C17HlsO~ (Formel  III), 
3-Oxy-2:benzoyl- 1-methyl-4-isopropyl-b enzo], 6-Oxy-2-methyl-5-iso- 

propyl-benzophenon. 

0"9g Benzoat  des 2-Benzoyl-thymo]s werden in 20 cm3 sie- 
dendem Alkohol gelSst und mit  einer Liisung yon 2 g  Kalium- 
hydroxyd  in sehr wenig Wasser  versetzt.  Die sich hierbei rasch  
gelb f~rbende Fliissigkeit  wird am siedenden Wasserbade eine 
Stunde erhitzt ,  dann wird nach Verse tzen  mit  Wasse r  der Alkohol 
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am Drahtnetze  mSglichst abdestilliert. In  die zuriickbleibende 
w~sserige Li~sung leitet man in der K~lte so lange Kohlendioxyd 

ein, his al]es 2-Benzoyl- thymol  in Form eines schwach gelblichen 
~iederschlages ausgeschieden ist. Die aus verdiinntem Alkohole 

leicht erh~ltlichen, farblosen Kris~alle schmelzen nach dem Trock- 
hen im Vakuum bei 97 ~ Beim Erw~irmen der Substanz macht  

sich ein eigentiimlicher blumlger Geruch bemerkbar.  

Der KSrper 15st sich in allen organischen LSsungsmitteln leicht. Aus 
sehr konzentrierten LSsungen in Schwefelkohlenstoff kommt er in Kristallen 
mit quadratischer Basis heraus, aus verdiinntem Ei~essig in sechseckigen Bl~ttern, 
~us verdfinntem Aceton, Pyridin and Alkohol in mehr minder in Fransen auf- 
gelSsten Spielien. Die LSsung in Alkohol wird auf Zusatz yon Eisenchlorid 
olivengriin, naeh langem Stehen orangegelb. Alkali 15st rasch, Ammoniak nut 
langsam mit hellgelber Farbe. Kalte konzentrierte Sehwefelsi~ure 15st mit oranger 
Farbe, die aaf Zusatz einer Spur Salpetersi~ure verschwindet. Im Liehte der 
Analysenquarzlampe leuchtet der K5rper schwach dunkelviolett. 

4"103 m g  Sbst.: 12"12 m g  C02, 2"76 m g  H~O. 
C17HlsO 2. Ber. C 80"27, H 7"14. 

Gel. , 80"56, , 7"53. 

4 - B r o m - 2 - b e n z o y l - t h y m o l  CI7H~vBrO~ (Formel IV), 
6-Brom-3-oxy-2-benzoyl-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  3-Brom- 

6-oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon. 

0"42 g 2-Benzoyl-thymol werden, in 4 c m  3 Chloroform gelSst, 
mit einer Liisung yon 0"29g (berechnet 0"264g) Brom in 4 c m  s 

Chloroform 6 Stunden bei Zimmertemperatur  reagieren gelassen. 
Aus der orangefarbigen Fliissigkeit kommen beim Abblasen des 

Chloroforms durch einen Luf t s t rom bei Zimmertemperatur  schwach 
gelblich gef~rbte Kristal lmassen heraus. Aus verdiinntem Alkohol  
erh~lt man fast  weil3e ~adeln,  die bei 128--129 o k la r  und farb- 

los schmelzen. 

Der KSrper 15st sich in allen organischen L5sangsmitteln leicht. Aus ver- 
diinntem Aceton, Alkohol oder Eisessig erhMt man ihn i~ flaehen Sti~behen, aus 
~ther and Petrol~ther beim Abdunsten des LSsangsmittels in vier- bis sechs- 
eckigen Platten, aus Benzol in Nadeln. Die alkoholische LSsung fiirbt sich mit 
Eisenchlorid griingelb. In Alkali 15sen sieh die Kristalle bei gew5hnlieher Tem- 
peratar nur sehr langsam, rasch beim Erwi~rmen mit hellgelber Farbe. Kalte 
konzentrierte Schwefelsi~ure 10st leicht mit hellgelbroter Farbe, die auf Zusatz 
einer Spur Salpetersiiure in Hellgelb umschliigt. 

4"780mg Sbst.: 10"72 mg COs, 2"2ling H20. --  4"863mg Sbst.: 2"73mg AgBr. 
C~TH17BrO 2. Ber. C 61"25, H 5"14, Br 24"00. 

Gel. , 61"16, , 5"17, , 23"89. 
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0"5 g 4-Brom-2-benzoyl-thymol werden in 50 cm~ einer 1% igen 
Kal i lauge gel~st und bei Zimmertemperatur mi t  300 cm3  einer 
1%igen Kaliumpermanganatl~sung bis zur dauernden Violett, 
f/irbung versetzt, l~aeh der Zugabe von w~sserlger Schwefeldioxyd- 
l~sung bis zur Kl~rung der Flfissigkeit wird mehrmals mit ~ ther  
durchgesehfittelt. Der Riiekstand der ~therischen Sehichte gibt 
nach dem Umkristallisieren aus Wasser und nach dem Subli- 
mieren farblose Kristalle yore Sehmp. 121 ~ die Benzoes~ure sind. 
Das 2-Benzoyl-thymol war also im Thymolkerne, nicht aber in 
der Benzoylgruppe bromiert worden. 

6 -Br  ore- 4-m e t h y l -  7- isoioropyl-2 ~ 3 - d i p h e n y l - c u m a r o n  
C~ ~ H~ 1BrO (Form el V). 

2 g 4-MethyhT-isoloropyl,2 , 3-diphenyl-cumuron w.erden, in 
20 c m 8  Tetrach]orkohlenstoff gelSst, bei Zimmertemperatur mit 
einer LSsung yon 1"2g (berechnet 1"0 g) Brom in 20 cm~ Tetra- 
chlorkohlenstoff versetzt und fiber Nach t  stehen gelassen. ])ann 
wird die braune Li~sungi die stark Bromwasserstoff entwiekelt, 
dureh Einblasen yon Luf t  bei gew~hnlicher Tempera turabge-  
dunstet. Das hinterbleibende liehtgelbe 01, das alsbald strahlig 
kristallisiert, wird durch l~ngeres Sieden mit 80 c m  "~ Alkbhol in 
LSsung gebracht. Beim Abkiihlen Scheiden sich'allmfihlieh grol~e, 
fast farblose Tafeln von rhombisehem Umrisse,~manehmal auch 
bla$gelbliehe, vierkantige bis zu mehreren Zentimetern lunge 
St~ibchen ab. Sic sehmelzen nach nochmaligem Umkrista!lisieren 
und nach einer Vakuumtroeknung yon 100~ bei~ 1520 klar. A us- 
beute 2"03 g (81"6 % der Theorie) . . . .  

Die Subsfanz kommt aus siedendem Alkohol in kurzen vier~eitigen Prismen, 
aus wenig siedendem Eisessig in sechseckigen diinnen Tiifelehen heraus. Aus verdtinn- 
tern Aceton oder Pyridin erhMt man flaehe Nadeln mit ZugesPitzten E~iden. In den 
ilbrigen organisehen LSsungsmitteln 15st sie sich leicht. Kalte konzentrierte Schwefel- 
s~ure 15st sie nieht, auf Zusatz yon Salpetersaure farben sich aber die Substanzteil- 
chen braunrot. Im Lichte der Analysenquarzlampeleuchtet der Ksrper rStlich. 

2"985 mg Sbst.: 7"77 mg C0~, l'38mg H~O.- 3"280mg Sbst.: 1"54 AgBr. 
C~4HzlBrO. Ber. C 71"10, tI 5"22, Br 19"73. 

Gef. , 70"99, , 5"17, , 19"98. 

B e n z o a t  des  5 - B r o m - 2 - b e n z o y l : t h y m o l s  C~4H~BrO.~ 
(Formel VI), 5-Brom-3-benzoyloxy-2-benzoyi-l-methyl-4:isopropyl- 

benzol, 4-Brom-6-ben z0yloxy-2-methyl,5-isopropyl-benzophenon. 

0"86g 6-Brom-4-metyhl-7-isolor0pyl-2 , 3-diphenyi-cumaron 
werden in 10 c m8  siedendem Eisessig gelSst und mit 0"80 g Chrom- 

Monatshe~te ~iir Chemie, Band 68 2 
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s~ureanhydrid in kleinen Port ionen versetzt. N a c h  einstiindigem 
Stehen am siedenden Wasserbade f~llt man durch allm~hlichen 

Wasserzusa tz  in der Hitze. Aus  Eisessig erhi~lt man die Substanz 
durch Ausspri tzen mit Wasser  bei langsamer Kristall isation in 

dreldimensional entwickelten, sehr sch~inen Kristallen, bei SC}lnellem 
F~illen unter  Einimpfen in zu l~osetten vereinigte n St~ibchen. Sie 

schmelzen nach dreimaligem Umkristall isieren bei 129"50 klar  und 

farbios zusammen. 

Fiir die AnMyse wurde die Substanz nach Vortroc~nung bei niedriger 
Temperatur dutch 3 Stunden bei 1050 getrocknet. 

Der Kbrper 15st sich in allen organisehen Lbsungsmitteln leicht auf. Aus 
Xther wie aus Petrolither erhiilt man ihn beim Verdunsten des LSsungsmitte]s 
in besonders sehSnen quadratisehen bis rechtwinkeligen Tafeln, aus verdtinntem 
Alkohol, Pyridin oder Aceton durch Abkiihlen und li~ngeres Stehen in vier- bis 
sechseckigen Platten. In kalter k0nzentrierter Schwefelsiiure 15st er sieh leicht 
mit geIber Farbe. Bei Belichtung mit der Analysenquarzlampe leuchtet er stark 
violett. 

3"515mg Sbst.: 8"43mg COs, 1"53mg H.~O. -- 5"817mg Sbst.: 14"00 mg COs, 
2"56 mg H.~O. -- 6"158 mg Sbst. : 2"69 mg AgBr. - -  4"939 mg Sbst.: 2"11 mg AgBr. 

C~4H21BrO a. Bet. C 65"89, H 4"84, Br 18"28. 
Get. ,, 65"41, 65"64, ,, 4"87, 4"92, ,, 18"59, 18"18. 

5 : B r o m - g - b e n z o y l - t h y m o l  C17H~TBrO.2 (Formel VII) ,  
5:Brom-3-oxy-2-benzoyl-l-methyl-4-isopropyl-benzol~ 4-Brom-6-oxy- 

2-methyl-5-isopropyl-benzophenon. 

0"3 g Benzoat des 5-Brom:2-benzoyl-thymols werden in 10 cm3  

Alkohol gelSst und mit  einer L~sung von 1 g Kal iumhydroxyd in 
sehr wenig Wasser  versetzt. Die erst fas t  farblose L~sung wird 

sofort orangegelb. Nach  einstiindigem Stehen auf  dem W a s s e r b a d e  
und Versetzen mit  Wasse r  wird der Alkohol am Drahtnetze 
grSl3tenteils abdestilliert. In  die rfickbleibende L~sung leitet man 

Kohlendioxyd his zur  F~l lung der Substanz ein. Nach drei- 
maligem Umkristall isieren aus w~sserigem Alkohol schmelzen die 

hellgelben N~delchen bei 91 ~ 

Zur Analyse wurde die Substanz durch zwei Stunden im Vakuum bei 
75 ~ getrocknet. 

Dieser in allen organisehen LSsungsmitteln leicht 15sliche KSrper kristal- 
lisiert beim Abdunsten aus Ather oder Benzol in seehseckigen Platten, aus Petrol- 
iither in feinen Sti~bchen mit abgesehrigten Enden. Er wird aus verdtinntem 
Alkohol, Eisessig oder Aeeton in Nadeln erhalteu. Die alkoholische LSsung wird 
dutch Zusatz yon Eisenchlorid grtinliehbraun. In kalter konzentrierter Schwefel- 
~ure 15st er sich leicht mit goldgelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Sal- 
petersi~ure in Hellgelb verblallt. 
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4"780 mg Sbst.: 10"72 mg CO~, 2"21 mg H~O. -- 5"271 rag Sbst. : 3"04 mg AgBr. -- 
4"863 mg Sbst.: 2"73 mg AgBr. 

C17HITBr02. Ber. C 61"25, tI 5"14, Br 24"00. 
Gef. , 61"16, , 5"17, , 24"54, 23"89. 

4 - D e s y l - t h y m o l  C~H~402, 
3-Oxy- 1-methyl-4-isopropyl-6-desyl-benzol.  

Das 4-Desyl- thymol  erh~lt man naeh JAPP und MELDRUM (1. C.) 
aus den yon der Darstel lung des , C y m o d i p h e n y l f a r f u r a n s "  ver-  
bleibenden alkoholischen Mut ter laugen  (siehe oben). Naeh unserem 
Aufarbe i tungsver fahren  bleibt es beim Aussehii t te ln mit  K the r  
in den alkalilBslichen Anteilen. Die Reinigung erfolgt  dureh  Auf- 
liisen der mit  Salzs~ure gef~lltea und ge t roekneten  Substanz  in 
wenig Alkohot and Versetzen mit  Petro]~ther .  Nach  mehrt~gigem 
Stehen im offenen Kolben seheiden sieh farblose bis zu 1 cm 
grol3e P l a t t e n  mit rhombisehem Umrisse ab. Die vSllige Reinigung 
des KSrpers  is t  wegen seiner leiehten L~islichkeit in allen orga- 
nischen LSsungsmitteln mit Ausnahme yon Pe t ro l~ ther  ziemlich 
verlustreieh;  die farblosen BlOtter schmelzen dann bei 126 ~ F i i r  
die Dars te l lung des Benzoates des 4-Desyl- thymols ist es zur  
Erz ie lung  besserer  Ausbeuten vorteilha~ter, yon einem nieht  ganz 
reinen Desyl- thymole auszugehen und ers t  das erhal tene Benzoa t  
durch Umkristall isieren aus Alkohol viillig zu reinigen. 

Zur Analyse warde im Vakuum bei 100 ~ getrocknet. 

4"035 mg Sbst. : 12"39 mg CO~, 2"60 mg H~O. 
C~4H~402. Ber. C 83"67, tI 7"03. 

Gef. , 83"75, , 7"21. 

B e n z o a t  d e s  4 - D e s y l - t h y m o l s ,  Cali~sO.~ (Formel  VII I ) ,  
3-Benzoyloxy- 1-methy]-4-1sopropyl-6-desyl-benzol. 

1 g 4-Desyl- thymol wird in 4 cm3 Pyr id in  gel(ist und nach 
Zusatz von 1 y Benzoylehlorid sechs Stunden am siedenden Wasse r -  
bade erhitzt .  Man versetzt  mehrmals mi t  Wasser ,  l~fit g u t  ab- 
sitzen und dekant ier t  das w~sserige Pyr id in .  Der  Riickstand wird  
mit  Alkohol  gel~ist, mit  etwas Wasser  gefiillt  und aus ~_lkohol 
umkristal l isiert .  Man erh~l t  so strahlige farblose Nadelaggregate ,  
die bei 137 ~ etwas sintern und bei 1400 klar  schmelzen. 

Der KSrper liiBt sich aus Eisessig sowie aus der etwa fiinfzehnfachen Menge 
siedenden Alkohols umkristallisieren. Hierbei sowie aus verdiinntem Pyridin oder 
Aceton kommt er in fiachen Nadeln heraus. Die alkoholische LSsung zeigt mit 
Eisenchlorid keine Farbi~nderung. Konzentrierte kalte Schwefelsaure 15st leicht 
mit braunlichroter Farbe. 

2* 
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4"111 mg Sbst.: 12"54mg COs, 2"25mg H~O. 
CstFhs03. Bet. C 82"99, H 6"30. 

Gel. , 83"19, , 6"12. 

Um die Stellung der Desylgruppe festzustellen, wurden 0"5 g 
4-Desyl-thymol-benzoat in 5 cm8 siedendem Eisessig gelSst, mit 
0"5 g Chroms~ureanhydrid im Laufe yon zwanzig Minuten portionen- 
weise versetz~ und eine Stunde am Wasserbade erhitzt. Dann 
wurde mit der 4--5fachen Menge Wasser versetzt, wobei eine 
kleine Menge unver~nderter Ausgangssubstanz in Form schnee- 
weil3er ]q~delchen ausf~llt. Das Filtrat wurde mit mehr Wasser 
~?ersetzt, yon der ausfallenden amorphen Substanz wurde die 
Fliissigkeit abgegossen, dann wurde neuerdings in Eisessig gelSst, 
mit Wasser gef~llt und abgegossen. Die so yon Chromverbin- 
dungen befreite Substanz (IX)wird mittels alkoholischer Natron- 
lauge verseift. Der Alkohol wird nach dem Yersetzen mit WasseI 
am Drahtnetz mSglich abdestilliert. In die alkalische gelbe LSsun~ 
leir man Kohlendioxyd ein. Es fallen braune Kliimpchen aus 
die beim Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol neben gelbe~ 
amorphen Verunreinigungen farblose BlOtter geben, die nach noch 
mallgem Umkristallisieren bei 1530 schmelzen. Dieses ist de~ 
Schmelzpunkt yon 4-Benzol-thymol (X). Tats~chlich zeigte eir 
Gemisch obigen Produktes mit synthetisch aus Thymol, Benzoyl 
chlorid und Aluminiumchlorid hergestelltem 4-Benzoyl-thymol kein~ 
Schmelzpunktserniedrigung. Es erscheint hiemit die 4-Stellun~ 
der Desylgruppe im 4-Desyl-thymole bewiesen. 


