6. Erik Clemmensen: Uber eine allgemeine
Methode zur Reduktion der Carbonylgruppe in Aldehyden
und Ketonen zur Methylengruppe.

(II. Mitteilung.}

(Eingegangen am 14. November 1913.)

In einer friiheren Mitteiiung ') babe ich gezeigt, dal aliphatische
Aldehyde, sowie aliphatische und aliphatisch-aromatische
Ketone sich durch Behandeln mit amalgamiertem Zink und
Salzsiure glatt zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen
reduzieren lassen. Gleichzeitig kiindigte ich an, dal ich bereits
damals die Anwendbarkeit der Methode auf apdre Gruppen von Ver-
bindungen, insbesondere auf Oxy-ketone, rein aromatiscke Ketone,
Diketone usw., ausprobiert hitte, und zwar vor allem im Hinblick auf
die Leichtigkeit, mit der sich die Reaktion zu vollziehen pflegt, und
die mit ihrer Hille zu erzielenden vortrefflichen Ausbeuten. Die hier-
bei gewoonenen Resultate wollte ich in einer spiteren Veréifent-
lichung bekanntgeben. Die betreffenden Versuche sind nunmehr zum
Abschlufl gelangt uod haben den Beweis erbracht, dafl sich mein
Verfahren als allgemein anwendbar betrachten laflt: sowohl bei Alde-
byden als auch bei Ketonen ermdglicht es in gleicher Weise die Um-
wandlung der CO-Gruppe in die CH:-Gruppe, ohoe daf} gleichzeitig
irgendwelche Nebenreaktionen in neunenswertem Umfange eintreten.
Selbstverstindlich findet die Anwendbarkeit der Methode bei solchen
Substanzen ihre Grenzen, die von Salzsiure zersetzt werden; in allen
andren Fillen aber hat sie niemals versagt, und da sie auBerdem in
der Anwendung auBlerordentlich bequem ist und die ausnahmslos mit
vortrefflicher Ausbeute gewonnenen Produkte stets sehr rein sind, so
diirfte sie berufen erscheinen, grofere Bedeutung fiir priparative Ar-
beiten zu erlangen und uns zahlreiche Verbindungen zuginglich zu
machen, von denen viele bisher noch nicht beschrieben worden waren.

Wie ich bereits in der friheren Mitteilung bervorhob, verwendet man
als »Zink« am besten das im Handel zu niedrigem Preise erbaltliche voln-
mindse, granulierte Metall; um es zu amalgamieren, GiberliBt man es einige
Stunden der Einwirkuug einer 5-prozentigen Sublimat-Losung von gewdhn-
licher Temperatur. Alsdaun gieft man die Flassigkeit vom Metall ab und
bringt letzteres, ohue es vorher zu waschen oder zu trocknen, in einen Kol-
ben, in .welchen man alsbald die zu reduzierende Verbindung und schlieBlich
rohe Salzsiure von geniigender Stirke hineingibt. Das Ganze wird schlieB-
lich am RickfluBkiihler soweit erwirmt, daB einc gleichmiBig starke Wasser-

1) B. 46, 1837 [1913].
4.
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stofi-Entwicklung eintritt, die man durch hiufiges NachilieBenlassen von Siure
durch den Kihler in regelmafiigem Gange erhilt,

I. Reduktion aliphatisch-aromatischer Oxy-ketone zn den
entsprechenden Phenolen.

Synthese der hoheren mono-, di- und trivalenteo Phenole.

Reduktionen dieser Art sind meines Wissens bisher nicht ausge-
fihrt worden, und auflerdem deutet auch manches darauf hin, dall
sie mit den gewihnlichen Reduktionsmitteln iiberbaupt nicht zu er-
moglichen wiiren. So liefern z. B. die Nitroderivate von Aceto-
pbenonen bei der Reduktion die entsprechenden Aminoverbindungen;
Chloraceto - brenzcatechin ergibt beim Behandeln mit Zink und Salz-
siure quantitativ Aceto-brenzcatechin’), und Nagai?) konnte Resaceto-
phenon in der Weise gewinnen, dall er den zugehirigen Methylather
— das Pionol — mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure 5 Stunden
auf 150° erhitzte. Iu allen diesen Fillen bleibt also die Carbonyl-
gruppe unverdndert.

Bei Anwendung von Salzsiiure und amalgamiertem Zink ldBt sich
die Reduktion der Oxy-ketone zu den entsprechenden Phenolen da-
gegen mit groBter Leichtigkeit erreichen; auch hier bleibt hinsicht-
lich der Ausbeuten nichts zu wiinschen iibrig, und die gewonnenen
Phenole sind von ungewdhnlicher Reinbeit.

Da die als Ausgangsmaterial dienenden Oxy-ketone obne die ge-
ringsten Schwierigkeiten darstellbar sind, auflerdem gut krystalli-
sieren und sich dementsprechend leicht reinigen lassen, so ist noun-
mebhr ein Weg erdfinet, auf dem Phenole der verschiedensten Art,
vou welchen manche bisher iiberhaupt noch nicht bekannt waren,
bequem und gleichzeitig in reinem Zustande darstellbar erscheinen.

Zu ihrer Gewinnung hat man nur ndotig, in die Vertreter der
einzelpen Klassen von Phenolen mittels der bekannten Methode von
Nencki die erforderlichen Acyle einzufiihren und die so gewonnenen
Ketone dann nach dem neuen Verfahren zu reduzieren. Man kommt
hierbei zunéchst zu Homologen der urspriinglichen Phenole;
aber diese Monoalkylderivate lassen sich dabn weiterhin ‘nochmals
durch Acylieren in Ketone verwandeln, die ihrerseits bei der Re-
duktion nuomehr dialkylierte Phenole liefern.

. Im Hinblick auf die Leichtigkeit, mit welcher sowohl die Syn-
these der Ketone als auch deren Reduktion gelingt, braucht nicht
noch weiter hervorgehoben zu werden, dafl das geschilderte Verfahren
eines der bequemsten sein diirfte, wenn es sich um die Einfithrung

1) Dzerzgowski, ¥, 25, 157 [1898]. ) B. 24, 2850 [1891].
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von Alkylgruppen in den Benzolkern, und zwar sowohl von
mono-, als auch von di- und trivalenten Phenolen handelt,

1. Reduktion von Monooxy-ketoanen zu einwertigen Phenolen.,

Darstellung von p-Athyl-phenol aus p—Oxy-acelopl;enon,
CH;.CH;.CsH,.OH <— CH;.CO.C¢H,.OH.

100 g amalgamiertes Zink und 25 g p-Oxy-acetophenon vom Schmp. 107°
werden in einen Kolben gebracht, 500 cem verdiinnter Salzsdure (1 Vol. roher
Salzsaure 4+ 2 Vol. Wasser) hinzugefiigt und das Ganze am RickfluBkihler
soweit erwirmt, daB sich eine lebhaite Entwicklung von Wasserstoff bemerk-
bar macht. Das Keton geht hierbei rasch in Losung, und innerhalb von
wenigen Minuten beginnt daonn die Abscheidung von Oltropfen. Unter hau-
figem NachflieBenlassen kleiner Mengen unverdiinnter Salzsiure wurde das
Kochen eine Stunde im Gang erhalten; dann wurde das entstandene Phenol,
das als nahezu farblose Schicht auf der Zinkchlorid-Losung schwamm, mit
Wasserdampf abergetrieben. Aus dem Kondensat wurde das Produkt mittels
Kochsalz susgesalzen, die nunmehr vollig farblose Olschicht abgehoben und
getrockne:. Beim Stehen erstarrte sie bald zu einer aus langen Nadeln be-
stehenden, krystallinischen Masse. Die Ausbeute betrug 22 g, entsprach also
nahezu der theoretischen. _

Das erhaltene p-Athyl-phenol giog unter 750 mm Druck bei
217 —217.5° iiber, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, und er-
starrte zu einer schneeweiBen, krystallinischen Masse vom Schmp.
45—46° Sein durchdringender, sehr charakteristischer Geruch er-
innert deutlich an Pferdestille. Die wilrige Losung farbt sich auf
Zugabe eines Tropfens verdiinnter Eisenchlorid-Losung tief blau; all-
miblich wird die Farbung jedoch schwicher, und nach 24 Stunden ist
sie liberhaupt nicht mehr wahrnehmbar.

p-Athyl-phenylacetat, CoH;.CeH:.0.0C.CH;, destilliert unter
750 mm Druck bei 226 — 2270 iiber und zeigt einen starken Geruch
nach Aunis. ’

Darstellung von p-Normalpropyl-phenol aus p-Ozy-propiophenon,

CHy .CHi . CH; .{ >.OH — cm.cm.co.( "'>.0H.

100 g amalgamiertes Zink, 25 g Keton vom Schmp. 148° und
400 cem Salzsdure (1:2) wurden unter hiufigem Zugeben von etwas
stirkerer Séure (1:1) 3 Stunden im Sieden erhalten. Das in der
oben skizzierten Weise isolierte Phenol zeigte unter 748 mm Druck
den konstanten Sdp. 228°. Die Ausbeute entsprach der theoretischen
Meoge.

Bei kurzem Stehen in einer Kiiltemischung erstarrte das p-Pro-
pyl-phenol zu einer schreeweiBlen, krystallinischen Masse vom



Schmp. 21—22°. Bisher war dieses Phenol noch uicht fest erbalten,
sondern stets als Ol beschrieben worden. Es zeigt den gleichen
charakteristischen Geruch, wie das p- Athyl-phenol, jedoch in weit
weniger ausgesprochenem Mafe.

p-Propyl-phenylacetat, C;H;.CsH,.0.0C.CHs, siedet unter
745 mm Druck bei 245—246° und riecht schwach anisartig.

Darstellung ron m-Athyl-o-kresol aus m-Aceto-o-kresol.
CH:.CH.{ ).0H <— CH,.cO.( ).0m.
CH; CH,;

Zu einem Gemisch voo 25 g des Ketons (Schmp. 104—105%) und
100 g amalgamiertem Zink wurden 400 cem Salzsiure (1:1) binzu-
gefiigt und das Ganze in der gewohnten Weise erwirmt. Das Keton
zerfloB hierbei zu einem roten Ol, und binnen kurzem setzte eine
ziemlich heftige Reaktion ein. Das Erhitzen wurde dann noch 3 Stun-
den unter Hinzufiigen von unverdiinnter Siure fortgesetzt. Hierbei
hellte sich die Farbe des Oles allmihlich auf, und am Schlu der
Operation erschien es nahezu farblos. Das auf dem gewéhnlichen
Wege isolierte Phenol - bildete eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.rie
224.5°. Die Ausbeute betrug 21 g, kam also der theoretischen ziem-
lich nahe.

0.1726 g Sbst.: 0.5014 g CO,, 0.1380 g H,0.

CyH,30. Ber. C 79.34, H 8.90.
Gef. » 79.23, » 8.96.

Das Phenol, das bisher noch nicht dargestellt worden war, bildet
ein farbloses, stark lichtbrechendes, schweres Ol von schwachem
Phenol-Geruch. In Wasser ist es nur wenig l6slich, im iibrigen zeigt
es die bekannten Eigenschaften aller Phenole.

2. Reduktion von Dioxy-ketonen zu zweiwertigen Phenolen.

Darstellung von Athyl-resorcin aus Resacetophenon,
CHi.CHy.( ).OH <«— CHi.cO.{ ).0H.
OH OH

50 g des bei 142° schmelzenden Ketons wurden mit 200 g amal-
gamiertem Zink und 600 cem Salzsdure (1:2) erhitzt; die Reaktion
setzte hierbei bald so stark ein, dal die Wirmequelle entfernt wer-
den mufite. Als die Einwirkung dann aber wieder gemifBigter ver-
lief, wurde von neuem erwirmt, und das Erhitzen unter hiufigem
Nachilieflenlassen kleiner Quantititen Siure von der urspriinglichen
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Starke schlieBlich noch 3 Stunden fortgesetzt. Das Reaktionsprodukt
stellte eine klare, gelbliche Fliissigkeit dar, die sich nach dem Er-
kalten vom Zink abgiefSen lieB. Nach dem Sattigen mit Kochsalz
wurde einmal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des
Athers binterblieb ein schwach gelblich gefirbtes Liquidum, das je-
doch bald zu einer strahleniormig krysiallisierenden Masse erstarrte.
Das Produkt wurde aus Chloroform umgeldst und bildete dann dicke,
bei 97° schmelzende, farblose Prismen; durch wiederholtes Umkry-
stallisieren lieB sich dieser Schmelzpunkt nicht weiter in die Hohe
treiben. Die erzielte Ausbeute — 44 g — entsprach praktisch der
berechneten. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierte die Substanz in
schoeeweiflen Blattchen, die ebenfalls bei 97° fliissig wurden.

0.1516 g Shst.: 0.3888 g CO,, 0.1035 g H,0.

CsHi00;. Ber. C 69.51, H 7.31.
Gel. » 69.94, » 7.65.

Dieses Athyl-resorcin war bisher noch nicht beschrieben. In
kaltem Wasser ist es sebr leicht 18slich; aus der angemessen kon-
zentrierten Losung scheidet es sich beim Aussalzen als ein rasch
krystallinisch erstarrendes Ol ab. Aus konzentrierteren Losungen
fallt es beim Stehen allmiblich in dicken Prismen aus. In Alkohol
und Atber ist es ebenfalls leicht, in Petroleum-Benzin dagegen nur
wenig und in Petrolither fast gar nicht l6slich. Aus groflen Quanti-
taten Bebzin krystallisiert es in diinnen Nadeln, die unter dem
Mikroskop als Biischel erscheinen, welche von pyramidenférmig zu-
gespitzten Prismen gebildet werden. Mit Phthalsdure-anhydrid gibt
das Athyl-resorcin die TFluorescein-Reaktion. Beim Erhitzen mit
Chloroform und wenig Atznatron tritt eine tief weinrote Fiarbung auf,
die beim Verdiinnen mit Wasser leuchtend fluoresciert. Durch eioen
Tropfen verdiinnter Eisenchlorid-Lésung wird die wiBrige Losung
tief blau gefiarbt; die Firbung wird jedoch allmihlich schwécher und
geht schlieBlich in ein helles Griin iiber; gibt mao dann eine ver-
diinnte Alkalicarbonat-Losung hinzu, so zeigt sich eine schmutzig
gelbliche Farbung.

Darstellung von Athyl-hydrochinon aus Chinacetophenon,

CH,.CH; CO.CH,

VAR _ S\
HO.\J.OH < HO.\M/.OH.

25 g Chinacetopbenon (Schmp. 201—2029, 100 g amalgamiertes
Zink und 400 ccm verdiionter Salzsiure (1:1) wurden 5 Stunden
unter portionsweisem Zufiigen weiterer Mengen der gleichen Siure
erwirmt. Das Reaktionsprodukt -~ eine klare, farblose Fliissigkeit,



auf welcher kleine Mengen eines zihen, braunen Oles schwammen —
warde filtriert und dann mit Ather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen
des Athers hinterblieb ein gelbes Ol, das bald zu einer rotlichen
Krystallmasse im Gewicht von 18 g erstarrte. Die Substanz liefl sich
aus siedendem Chloroform umkrystallisieren, aus welchem sie sich in
zu Rosetten gruppierten Krystallen vom Schmp. 1129 wieder abschied.
Leichter gelingt die Reinigung jedoch durch Sublimieren, das bei
sorgfaltigem Arbeiten fast keinen Verlust an Substanz bedingt. Das
Athyl-hydrochinon wurde 50 in langen, schneeweiflen Nadeln erhalten,
die ebenfalls bei 112° schmolzen. Die Ausbeute an sublimiertem
Produkt stellte sich auf 16 g, entsprechend etwa 70/, der theore-
tischen Menge.

Dieses Athyl-hvdrochinon ist bereits von Bayrac!') beschrieben
worden, der es durch Reduzieren von Athyl-chinon erbalten hat.
Die Identitit unserer beiderseitigen Verbindungen wurde bicht nur
durch die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte, sondern auch dadurch
erwiesen, dafl ich das auf dem veuen Wege gewonnene Praparat um-
gekehrt zu Athyl-chinon oxydierte. Diese Oxydation fuhrte ich
in der Weise aus, daB ich zu einer eiskalten, mit Schwefelsiure ver-
setzten, gesittigten Lésung des Hydrochinons in Wasser unter Kiihlen
eine ebenfalls gesittigte Ldsung von Natriumbichromat hinzugab und
den hierbei entstehenden gelben Niederschlag aus Wasser umkrystal-
lisierte. Ich erhielt hierbei schdue, goldgelbe Nédelchen, die bei 37°
fliissig wurden, sebr leicht fliichtig waren und einen durchdringenden
Chinon-Geruch erkennen lieen. Beim Liegen an freier Luft waren
die Krystalle bei gewohnlicher Temperatur iiber Nacht, obne einen
Riickstand zu hinterlassen, verschwunden.

Darstellung von Athyl-brenzeatechin aus Aceto-brenzcatechin,

cHB.CH‘,.\(‘}.OH <~ CH:..CO.{ ).OH.

OH OH

Das Keton wurde nach der Vorschrift von Dzerzgowski?) dar-
gestellt; vach dem Umkrystallisieren aus Chloroform bildete es kleiue,
bei 115—116° schmelzende Nadeln.

100 g amalgamiertes Zink, 25 g Aceto-brenzcatechin und 400 ccm
verdiinnter Salzsiure (1 :1) wurden 5 Stunden in gewohnter Weise
it einander erwiarmt. Es hatte sich dann eine farblose Losung ge-
bildet, auf welcher kleine Mengen eines gelben Oles schwammen.

" Bl [8] 11, 1130 [1894].

7 7K. 25, 157 [1893].



Nach dem Erkalten wurde vom Zink abgegossen, filtriert, mit Koch-
salz gesiittigt und ausgeithert. Der Ather hinterlieB beim Verdampfen
das entstandene Phenol in Form eines gelben Oles, das beim mehr-
tigigen Stehen an einem kiihlen Platz zu einer krystallinischen Masse
erstarrte, die bei 37—39° wieder schmolz. Die Ausbeute betrug 18 g,
was etwa 75 %, der Theorie entspricht. Verschiedene Versuche, die
Substabz aus einem geeigneten Losungsmittel umzukrystallisieren,
blieben ohne Erfolg, da sie sich immer wieder als Ol abschied. In
Wasser, Alkohol und Ather ist das Athyl-brenzcatechin sehr leicht
uond in siedendem Chloroform ziemlich leicht 16slich. Die waBrige
Losung gab mit einem Tropfen verdiinnter Eiseuchlorid-Losung eine
tief grine Farbung, ‘die aber rasch wieder verschwand; fiigte man
alsdanu Natriumearbonat hinzu, so trat eive intensive rote Farbung auf.

3. Reduktion von Trioxy-ketonen zu dreiwertigen Phenolen.
Darstellung von fitlzyl-pyrogallol aus Gallacetophenon,

/N — co/ T\
CHa.CHz.\ /.OH 3 CHS'CO'\___,,, .OH.

HO OH HO OH

50 g Gallacetophenon (Schmp. 168°), 200 g amalgamiertes Zink
und 500 ccm verdinnter Salzsdure (1:1) wurden in gewohnter Weise
mit einander erwirmt. Das Keton ging hierbei bald in Lésung, wo-
bei sich die Flissigkeit briunlich firbte; die Einwirkung wurde all-
nidhlich so lebbaft, daB fir kurze Zeit mit dem Erhitzen aufgehort
werden mufite. Als die Heftigkeit der Reaktion nachliefi, wurde von
neuem Wirme zugeliihrt und das Erhitzen unter haufigem Nachgielen
von Salzsiure der urspriinglichen Stiirke schlieflich noch 4 Stunden
fortgesetzt. Waibrend dieser Zeit hellte sich die Farbung der Fliissig-
keit wieder auf, und nach beendigter Einwirkung war eine vollkom-
men farblose Losung entstanden. Diese wurde vom Zink nach dem
Erkalten abgegossen, von kleinen Mengen eines klebrigen Oles durch
Filtrieren befreit und das Filtrat, das jetzt eine schwach rétliche Far-
bung aufwies, mit Kochsalz gesattigt. Beim Stehen ertfiillte die Fliissig-
keit sich dann mit weilen, seidigen Nadeln, die man durch Abfil-
trieren hitte sammeln konoen. Bequemer war es jedoch, das Ganze
mit Ather auszuschiitteln, der beim Verdampfen ein rotes, schnell zu
krystallinischen Schuppen erstarrendes Ol hinterlieB. Das Phenol
wurde durch Umiésen aus Chloroform gereinigt und bildete dann
silberglinzende Platten vom Schmp. 106°. Auch durch Sublimieren
kann es leicht gereinigt werden; erhitzt man vorsichtig, so verflichtigt
es sich ohne Hinterlassung eines Riickstandes in flaumfeder-artigen,
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schneeweiflen Blittchen vom gleichen Schmelzpunkt. Die Ausbeute
betrug 43 g, fiel also mit der berechneten praktisch zusammen.
"0.1344 g Sbst.: 0.3089 g CO,, 0.0766 g H;0.
CsHy0;. Ber. C 6230, H 6.55.
Gel. » 62.68, » 6.33.

Das Athyl-pyrogallol war bisher noch unbekannt. Es ist sehr
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather; in kaltem Chloroform
ist es wenig, in siedendem aber reichlich l6slich. Die wifirige Lo-
sung nimmt beim Hinzufiigen eines Tropfens verdiivuter Eisenchlorid-
Losung eine tief blaue Farbung an, die aber bald wieder verschwindet.
Gibt man dann eioen Tropfen verdiionter Natriumcarbonat-Losung
hinzu, so zeigt sich eine intemsive Violettfirbung, deren Nuance sich
auf Zusatz von mehr Carbooat in ein tiefes Rot verindert. Die alka-
lische Losung farbt sich an der Luft dunkel, jedoch nicht so schnell
wie eine Pyrogallol-Losung.

Darstellung von Didithyl-pyrogallol aus Athyl-gallacetophenon,
CH;.CH, CH;.CH;

CHy.CH,.{ “.OH «— CH.C0./ .0m.
HO OH HO OH

Das zuvor noch nicht beschriebene Keton lie sich mit ausge-
zeichneter Ausbeute durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Athyl-
pyrogallol erhalten. Aus siedendem Wasser krystallisiert es in kleinen,
farblosen Prismen oder in langen, haaribnlichen Nadeln, die bei 141°¢
schmelzen.

Zu 10 g dieses Ketous und 50 g amalgamiertem Ziok wurden
950 cem verdiinnter Salzsiiure (1:2) hinzugegeben und das Ganze
4 Stunden hindurch unter NachflieBenlassen von etwas starkerer Siure
(1:1) im Sieden gebhalten. Nach dieser Zeit war eine farblose Lasung
entstanden, auf deren Oberfliche kleine Mengen eines braunen Oles
schwammen. Letzteres wurde abfiltriert und das Filtrat mit Koch-
salz gesiittigt. Beim Stehen schieden sich daon in reichlicher Menge
weille, diinne Nadeln aus. Sie wurden mit Ather extrahiert, der beim
Verdunsten ein gelbes Ol hinterlieB, das bald zu einer, aus grofBen,
glinzenden Schuppen bestehenden Krystallmasse erstarrte. Aus sieden-
dem Chloroform schied sich das Didthyl-pyrogallol in langen,- seidigen
Nadeln ab, die vach dem Auswaschen mit Petrolither schneeweill er-
schienen und bei 80° schmolzen. Die Ausbeute stellte sich auf
7 g, entsprach also rund 75°, der Theorie.

0.1247 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.0883 g H,0.

CipHis03. Ber. C 65.88, H 7.76.
Gel. » 65.68, » 7.87.
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Auch dieses Phenol war bisber noch picht bekannt. Es ist
leicbt loslich in Wasser, Alkohol, Ather und warmem Chloroform,
schwerer 16slich in kaltem Chloroform und nabezu unléslich in Petrol-
ither, Die waBrige Losung reduziert Silbersalze momentan und gibt
mit verdinnter Eisenchlorid-Losung eine schwache, rotviolette Farbung,
die alsbald wieder verschwindet. Gibt man dann einen Tropfen
verdiinnter Soda-Losung hinzu, so tritt eine intensive blaulich-violette
Farbung auf, die picht wieder verschwindet, auf Zusatz von mehr
Carbouat jedoch in ein tiefes Rotbraun iibergebt. Die alkalische Lo-
sung farbt sich an der Luft langsam dunkel.

In Bezug auf die Formulierung der hier behandelten Ketone mochte ich
bemerken, da8 ich die allgemein angenommenen Symbole ebenfalls benutzt
habe, daB die Stellung der Acylreste aber in manchen Fillen noch als un-
sicher zu. gelten hat. Andrerseits erscheint es keineswegs ausgeschlossen,
daB die Reduktion dieser Ketone in dieser Hinsicht noch einige Aufklirung
bringen wird, namentlich wenn man die durch Reduktion gewonnenen di-
und trivalenten Phenole mit den anf andren Wegen erhaltenen vergleicht.

II. Reduktion aromatischer Oxy-aldehyde zu den
entsprechenden Phenolen.

Synthese methylierter Phenele.

Durch Behandeln mit Salzsiure und amalgamiertem Zink lassen

sich die Oxy-aldehyde im Sinne der Gleichung:

R(OH) CHO + 2H, = R(OH).CH; + H,0

zu den zugehorigen Phenoclen reduzieren; ungliicklicherweise sind jedoch
manche dieser Aldehyde gegen die Behandlung mit der Séure nicht
unempfindlich, sondern zersetzen sich bierbei unter Bildung von
harzigen Nebenprodukten. Allerdings ist dies, wie aus dem Folgenden
hervorgeht, keineswegs immer der Fall, und selbst bei dem weniger
widerstandsfihigen Oxy-aldebyden Ja8t sich noch eine befriedigende
Ausbeute erzielen, wenn man in der Weise vorgeht, dafl man den
Aldebyd in kleinen Anteilen allmahblich zu dem reduzierenden Gemisch
hinzu gibt.

Da pun die Oxy-aldehyde mit Hilfe der eleganten synthetischen
Methoden von Gattermann') und Dimroth? leicht zugingliche
Stoffe sind, so diirfte sich das neue Verfahren trotz der eben aunge-
deuteten Beschrinkung in vielen Fillen als wertvoll fir die Ge-
wionung methylierter Phenole erweisen. Hierbei ist auch im Auge
zu bebalten, dal sich die isomeren Oxy-aldehyde in der Regel leicht
von einander trennen lassen und dementsprechend die Phenole in

1) B. 81, 1765 [1898). %) B. 3b, 993 [1902)
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einem sehr hohen Grade der Reinheit liefern, wihrend dies keines-
wegs immer der Fall ist, wenn man sich zur Gewinnung solcher
Phenole der ilteren, von den isomeren Amino- und Sulfonsiure-
Derivaten ausgehenden Verfabren bedient. Beispielsweise ist die
Trennung der drei isomeren Toluidine bekanntlich eine keineswegs
leichte Aulgabe, wihrend sich die drei isomeren Oxy-benzaldebyde
ohne irgendwelche Schwierigkeit in einheitlicher Form darstellen
lassen.  Aus diesem Grunde ist es mir mit Hilfe meiner Methode
auBerordentlich leicht mdglich gewesen, durch Reduzieren der eut-
sprechenden Oxy-aldehyde die zugehorigen drei Kresole in absolut
reinem Zustande zu erhalten. Speziell soweit das m-Kresol in Be-
tracht kommt, scheint es sich bei der Reduktionsmethode um die
einzige, in priparativer Hinsicht bedeutungsvolle Methode zu handeln,
da der m-Oxy-benzaldehyd leicht in reiner Form zugiinglich ist,
withrend die Gewinnung von wirklich einbeitlichem m-Toluidin er-
hebliche Schwierigkeiten darbietet.

Darstellung von o-Kresol aus Salicylaldehyd,
CH:.CsH..OH < - CHO.CsH,.OH.

Zu 150 g amalgamiertem Zink, die sich in einem mit RiickfluB-
kiihler verbundenen Kolben befanden, wurden 200 ccm roher Salz-
siure hinzugegeben und das Gemisch erwirmt. Sobald die Wasser-
stoff-Entwickluog in Gang gekommen war, wurden 25 g Salicylaldebyd
tropfenweise durch den Kiibler einflieBen gelassen, wihrend man
gleichzeitig dabu und waon kleine Mengen der rohen Siure nach-
flielen lief. Nachdem samtlicher Aldehyd eingetragen war, wurde
das Kochen noch eine Stunde fortgesetzt, und zwar unter weiterem
Hinzuliigen von Salzsiiure. SchlieBlich wurde das entstandene o-Kresol
mit Wasserdampf iibergetrieben, das Kondensat mit Kochsalz gesittigt
und das sich an der Oberfliche als farblose Schicht ansammelnde
Phenol getrocknet und destilliert. Hierbei ging alles zwischea
189—190° {iber; das Produkt erstarrte beim Stehen an einem kiihlen
Platz zu einer schneeweiflen, krystallinischen Masse, die nunmehr
konstant bei 189.3° (750 mm Druck) - destillierte. Die Ausbeute be-
trug 15 g, entsprechend etwa 70°%, der Theorie.

Darstellung von m-Kresol aus m-Oxy-benzaldehyd.

25 g m-Oxy-benzaldehyd vom Schmp. 104° wurden in ganz der
gleichen Weise reduziert, nur wurde der Aldebyd mit Riicksicht auf
seinen festen Zustand in einer kleinen Menge Salzsiure suspendiert
pud in dieser Form durch den Kiihler hindurch eingetragen. Erhalten
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wurden 10 g m-Kresol vom Sdp. 201—202° entsprechend ungefihr
400/ der theoretischen Ausbeute. Bei nochmaliger Destillation ging
das Phenol einheitlich bei 201.5° (750 mm Druck) iiber.

Darstellung von p-Kresol aus p-Oxy-benzaldehyd.

150 g amalgamiertes Zink und 300 cem Salzsiure (1:1) wurden
erhitzt und sobald die Entwicklung von Wasserstoff begann, 25 ¢
p-Oxy-benzaldehyd, in kleinen Quantititen Salzsiure der gleichen
Stirke suspendiert, allmihblich durch den Kiibler binzugegeben. Hierzu
waren 2 Stunden erforderlich; das Kochen wurde dann — unter
Hinzuflie@enlassen neuer Mengen unverdiinnter roher Siure — noch
eine weitere Stunde fortgesetzt und hiernach das Phenol, das als
gelbliche Schicht auf der Fliissigkeit schwamm, mit Wasserdampf ab-
geblasen. [Erhalten wurden 21 g p-Kresol, die vollstindig zwischen
201.5—202.5° iibersiedeten und zu einer schneeweiBen, krystallinischen,
aus lapngen, diinoen Nadeln bestehenden Masse erstarrten. Die Aus-
beute erreichte demnach ungefihr 959, der Theorie. Nochmals
destilliert, ging das p-Kresol konstant bei 201° (750 mm Druck) iiber.

Da die in der Literatur vorhandenen Angaben iber die Farben-
reaktionen und den Geruch der Kresole einander — vermutlich wegen
der Unreinheit der einzelnen Praparate — hiufig widersprechen, so mdchte
ich meine eigenen Beobachtungen hier kurz wmitteilen. Mit einem Tropfen
verdiionter Eisenchlorid-Losung gibt das o-Kresol eine tiefe, violettblaue
Firbung, die sich alsbald zu griin verindert, dann rasch sechwicher wird und
zuletzt in ein schmutziges Gelb dbergeht. Alle diese Veriinderungen spielen
sich innerhalb einer Minute ab. Gegen uberschiissiges Eisenchlorid ist die
blane Firbung #uBerst empfindlich, so daB sie, wenn man von vornherein
zuviel des Reagenses hinzufiigt, iiberhaupt nicht in die Erscheinung tritt.
Das m-Kresol gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Firbung, die nur sehr
langsam schwicher wird, und selbst nach einer Woche noch sichtbar ist.
Beim p-Kresol ist die Eisenchlorid-Reaktion rein und tief blau, wird aber
ebenfalls rasch schwicher; nach 5 Stunden war sie noch erkennbar, am
nachsten Tage aber nicht mehr.

o-Kresol besitzt einen starkem, reinen, angenehmen Carbol-Geruch, der
_sxch "schuell verfliichtigt; m-Kresol riecht sebr schwach nach Leder. p-Kresol
zeigt den gleichen Geruch, wie das p-Athyl-pheno), der iiberraschend charak-
teristisch an Pferdestille erinnmert, aber weniger durchdringend ist. Dieser
Geruch haftet lange an, und auf diese beiden p-Verbindnngen ist zweifellos
das unangepehme Aroma der im Handel befindlichen Phenole zurickzufahren.

Sowohl o-, wie auch p-Kresol blieben bei 6 Monate langem Stehen am
Licht absolut ungefarbt, nur das m-Kresol hatte innerbalb dieser. Zeit eine
gelbe Farbung angenommen.
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Darstellung von Kresorcin aus Resorcylaldehyd.

a. /\ / 0\
(,H;.\. )-OH < CHO.\. )-OH.
OH OH

5 g Resorcylaldehyd (Schmp. 134%) wurden ganz analog wie der
p-Oxy-benzaldebyd reduziert und lieferten, neben kleinen Mengen
harziger Stoffe, eine schwach gelbliche Flissigkeit. Das Filtrat wurde
auch in diesem Fall mit Kochsalz gesittigt und dann ausgedthert.
Beim Verdampfen des Athers hinterblieb ein rotliches Ol, das beim
Stehen allmihlich zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Letztere
wurde bei 100° getrocknet und bierauf vorsichtig der Sublimation
unterworfen, wobei sich vollkommen weile Krystalle vom Schmp.
83—84° ergaben. Dieser Schmelzpunkt &nderte sich bei nochmaligem
Trocknen und Sublimieren nicht. Das Phenol ist in Wasser, Alkohol
und Ather sebr leicht loslich. Die waBrige Losung gibt mit Eisen-
chlorid eine blasse, bliuliche Firbung, die fast momentan wieder ver-
schwindet. Mit Phthalsdure-anhydrid erhilt man die Fluorescein-
Reaktion.

Da der von mir beobachtete Schmelzpunkt sich wesentlich von dem in
der Literatur fir das Kresorcin angegebenen (102—104% unterscheidet, so
ist die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dal entweder letztere
Angabe vicht zutrifit, oder aber die Formel des Resorcylaldehyds eine andre
ist, als man gewohnlich annimmt.

Darstellung des p-Methyl-thymols aus p-Thymotinaldehyd,

CH, CH;
CH3.< ).OH < CHO.< >.OH
CH(CHs)s CH(CHa),

25 g des bei 132° schmelzenden Aldehyds, 150 g amalgamiertes
Zink und 400 ccm verdiinnter Salzsiure (1:1) wurden 3 Stunden
unter hiufigem Zufiigen weiterer Meogen Sdure von derselben Starke
erhitzt. Innerbalb weniger Minuten bildete sich ein griinliches Ol,
das jedoch bald hellfarbiger wurde und zum SchluB nur noch wenig
gelarbt erschien. Es wurde mit Wasserdampf iibergetrieben und er-
starrte hierbei schon im Kiihler zu einer weiBlen, krystallinisehen
Masse. Letztere destillierte (nach dem Absaugen und Trocknen)
upter 745 mm Druck bei 250—250.5° iiber, ohune irgeadwelchen
Riickstand zu hinterlassen. Die sich in der Vorlage ansammelnde,
farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit erstarrte unmittelbar zu
glasglinzenden, bei 69—70° schmelzenden Holorhomboedern. Die
Ausbeute betrug 20 g, entsprechend etwa 87°, der Theorie.
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0.1367 g Sbst.: 0.4008 g CO,, 0.1166 g H;0.
C"Hmo. Ber. C 80.41, H 9.84.
Gef. » 79.96, » 9.56.

Das p-Methyl-thymol war bisher noch nicht beschrieben; es be-
sitzt einen angenehmen Geruch, der von dem des Thymols vollkommen
verschieden ist. Das Phenol ist leicht léslich in Alkohol, Ather und
Chloroform; von kochendem Petrolither wird es reichlich aufgenommen
und krystallisiert daraus in groflen, schonen, glinzenden Rbomboedern.
die bei 70° schmelzen.

In einer spiteren Mitteilung beabsichtige ich, dber die Reduktion
von aromatischen Ketonen, Diketonen, Keton-alkoholen, cyclischen
Ketonen und ungesittigten Siuren zu berichten,

Laboratorien von Parke, Davis & Co., Detroit, Mich.
Oktober 1913.

7. H.Rupe, H. Steiger und F. Fiedler: Einige Derivate
der Zimtséiure.

(Eingegangen am 3. Dezember 1913.)

Um sie fiir optische Untersuchungen zu benutzen (zur Darstellung
von Menthylestern), beabsichtigten wir, einige bisher noch nicht be-
kanate, in der Seitenkette alkylierte und phenylierte Zimtsauren
darzustellen. Die Sybnthese der «-Methyl-f-phenyl-zimtsdure
aus Benzophenon und Brom-propionsiureester gelang erst
nach Auffinden einiger Kunstgriffe; bei denm Versuchen, das Chlorid
dieser Saure zu 'erbalten, wurde ausschliefllich ein Indonderivat
(Phenyl-methyl-indon) gewonnen."

Die a,8-Dimethyl-zimtsédure entstand bei der Syuthese aus
Acetoplienon und Brom-propionséiureaster.in 2 Formen, einer
flissigen und einer festéen. KEs sei hier erwdbnt, dafl schon friiker,
bei der Darstellung der «-Methyl-zimtsiure (Pbenyl-methacryl-
siure) nach der Perkinschen Methode zwei Modifikationen von
Raikow?!) gefurden wurden, die héhér schmelzende 1at sich hier
durch Umk¢#ystallisieren in die niedriger schmelzende vérwandeln, wes-
wegen Dain?) der letzteren die trams-, der ersteren die cis-Foim er-
teilt; die bestindige trans-Form bildet sich auch beim Destillieren der
Siure. '

Schroter?®) beobachtete ferner bei der Synthese der 8-Propyl-
zimtsdure d4s Auftreten einer fliissigen (75-proz.) und einer festen

1) Raikow, B. 20, 3396 [1887].  ? Dain, C. 1898, I, 674.
3) Schroter, B. 40, 1589 [1907].





