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6. Erik Olemmensen: 6ber eine allgemeine 
Methode aur Reduktion der Carbonylgruppe in Aldehyden 

und Ketonen zur Methylengmppe. 
[II. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 14. November 1913.) 

In einer friiheren Mitteilung ’) babe ich gezeigt, dab  a l i p h a t i s c h e  
A Id e h y d e , sow ie a 1 i p h a t i s c h e 11 n d a 1 i p h a t  i sc h - a r o m a t  i s c h e 
K e t o n e  sich durch B e h a n d e l n  rnit a m a l g a m i e r t e m  Z i n k  u n d  
S a1 z s iiu re glatt z u d e n  e n t Y p r e  c h e n d  e n K o h I e n w a s  s e r s t  o f f e n 
r e d u z i e r e n  lassen. Gleichzeitig kiindigte ich an ,  daI3 ich bereits 
damals die Anwendbarheit der Methode auf aodre Gruppen von Ver- 
bindungen, insbesondere auf Oxy-ketone, rein aromatische Ketone, 
Diketone usw., ausprobiert hiitte, und zwar vor allem im Hinblick auf 
die  Leichtigkeit, mit der sich die Reaktion zu vollziqhen pflegt, und 
die  mit ihrer Hilfe zu erzielenden vortrefflichen Ausbeuten. Die hier- 
bei gewonnenen Resultate wollte ich i n  einer spatereu Veroffent- 
tichung bekanntgeben. Die betreffenden Versuche sind nunmehr Zuni 
Abschlua gelangt rind haben den Beweis erbracht, daI3 aich mein 
Verfahren als :tllgemein onwendbar betrachten lillt:  sowohl bei Alde- 
byden als auch bei Ketonen ermoglicht es in  gleicher Weise die Um- 
wandlung der CO - Gruppe in  die CHs - Gruppe, ohoe da13 gleichzeitigl 
irgendwelche Nebenreaktionen in  nennenswertem Umfange eintreten. 
Selbstverstandlich findet die Anwendbarkeit der Methode bei solchen 
Substanzen ihre Grenzen, die von Saizslure zersetrt werden; in allen 
sndren FBllen aber hat sie niemala versagt, und da  sie auderdem in 
der  Anwendung auSerordentlich bequem ist und die ausnahmslos mit 
vortrefflicher Ausbeute gewonnenen Produkte stets sehr rein sind, so 
diirlte sie berufen erscheinen, groBere Bedeutung fur  praparative Ar- 
beiten zu erlangen und uns zahlreiche Verbindungen zugiinglich zu 
rnachen, von denen viele bisher noch nicht bescbrieben worden waren. 

Wie ich bereits in der friiheren Mitteilnng hervorhob, verwendet man 
ala BZinka am besten das im Handel zu niedrigem Preise erhiiltliche volu- 
minbse, granulierte Metoll; um es zu amrrlgomieren, iiberlfdt man e8 einige 
Stunden der Einwirkung einer 5-prozentigen Sublimat- Losung von gewiihn- 
Iicher Temperatur. Alsdann gieBt man die Fliissigkeit vom Metall ab und 
bringt letzteres, ohoe ea vorher zu waschen oder zu trocknen, in einen Kol- 
ben, in welchen man alsbald die zu reduzierende Verbindung nnd schlieBlich 
rohe SalzsHure von genigender Stiirke Iiineingibt. Dns Game wird schlie& 
lich am RiickfluDkiihler soweit erwarmt, daI3 einc gleichm~Oig starke Wmser- 

___- 
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stoff-Entwicklung eintritt, die man durch hhfiges NachflieDenlassen von Sirure 
durch den Kiihler in regelm81ligem Gange erhat. 

I. Rednktion aliphatisch-aromatiacher Oxy-ketone BII den 
entsprechenden Phenolen. 

S y n t h e s e  d e r  h o h e r e n  m o n o - ,  d i -  u n d  t r i v a l e n t e n  P h e n o l e .  
Reduktionen dieser Art sind meines Wissens bisher nicbt ausge- 

fubrt worden, und aul3erdern deutet auch mancbes darauf hin, daB 
sie mit den gewohnlichen Reduktionsmitteln iiherbaupt nicbt zu er- 
miiglicben wiiren. So liefern z. €3. die Nitroderivate von Aceto- 
pbenonen bei der Reduktion die entsprecbenden Aminoverbindungen; 
Chloraceto - brenzcatecbin ergibt beim Behnndeln mit Zink und Salz- 
s iure  quantitativ Aceto-brenzcntechin I), und N a g a i  *) konnte Reaaceto- 
pbenon in der Weise gewinnen, d a b  e r  den zugeborigen Methylither 
- das Piionol - rnit konzentrierter Jodwasserstoffsiiure 5 Stundeo 
auf 150° erhitdte. I u  allen diesen Fallen bleibt also die Carbonyl- 
gruppe unverindert. 

Bei Anwendung von SalzsLure und amalgamiertem Zink laBt sicb 
die Reduktion der Oxy-ketone zu den entsprecbenden Pbenolen da- 
gegen mit grodter Leichtigkeit erreichen; auch bier bleibt hinsicht- 
licb der Ausbeuten nichts zu wiinscben ubrig, nnd die gewonnenen 
Phenole sind von ungewiihnlicber Reinheit. 

Da die als Ausgangsrnaterial dienenden Oxy-ketone ohne die ge- 
ringsten Scbwierigkeiten darstellbar sind, auderdem gut krystalli- 
sieren und sich dementsprechend leicht reinigen lassen, so ist nun- 
mebr ein Weg eriiffnet, auf dern Pbenole der verschiedensten Art, 
von welchen manche bisber iiberhaupt noch nicht bekannt waren, 
bequem und gleicbzeitig in reinem Zustande darstellbar erscbeinen. 

Zu ihrer Gewinnung bat man nur niitig, i n  die Vertreter der  
einzelnen Klassen von P h e n o l e n  mittels der bekannten Methode V O D  

N e n c k i  die erforderlichen A c y l e  einzufuhren und die so gewonneneu 
Ketone dann nach dern neuen Verfahren zu reduzieren. Man kommt 
hierbei zuniiobst zu H o m o l o g e n  d e r  u r s p r i i n g l i c b e n  P h e n o l e ;  
aber diese Monoalkylderivnte lassen sich dann weiterbin nochmals 
durcb Acylieren in Ketone verwandeln, die ibrerseits bei der  Re- 
duktion nunmebr d i a l k y l i e r t e  P h e n o l e  liefern. 

Im Hinblick auf die Leicbtigkeit, mit welcber sowohl die Syn- 
these der  Ketone als auch deren Reduktion gelingt, braucbt nicbt 
noch weiter bervorgeboben zu werdeo, dad das  geschilderte Vertahren 
einev der bequernsten sein diirfte, wenn es sich urn die E i n f i i h r u n g  

l) Dzerzgowski ,  H. 26, 157 [1S93]. z, B. 24, %50'[189l]. 



v o n  A l k y l g r u p p e n  i n  d e n  B e n z o l k e r n ,  und zwar sowohl von 
mono-, als rruch von di- und trivalenten Phenolen handelt. 

1. Reduktloa voa Moaooxy-ketoaea zu eiawertlgea Phenolen. 
Uarstclhng con p -Atltyl-phcnol aus p- Oxy-acetophenon, 

CHs . CIIr . Cs HI. OH t- CHs .CO .CsHc .OH. 
100 g amalgamiertes Zink und 25 g p-Oxy-acetophenon vom Schmp. 107O 

werden in einen Kolben gebracht, 500 ccm verdunnter Salzsiure ( I  Vol. roher 
Salzsiure + 2 Vol. Wasser) hinzugekgt und das Game am Rhckflnllkiihler 
soweit erwirmt, dal3 sich eine lebhafte Entwicklung von Wasserstoff bemerk- 
bar macht. Das Keton geht hicrbei rasch in LBsung, und innerhalb von 
wenigen Minuten beginnt dann die Abscheidung von h o p f e n .  Unter hru- 
figem NachflieBenlassen kleiner Mengcn unverdbnnter Salzsiure wnrde das 
Kochen dine Stnnde im Gang erhalten; dann wurde das entstandene Phenol, 
das als nahezu farblose Schicht auf der Zinkchlorid-Lbsung schwamm, mit 
Wasserdarnpf hbergetrieben. AUS dem Kondensat wurde das Produkt mittels 
Kocbsrlz ausgesalzen, die nunmehr v6llig farblose Olschicht abgehoben nnd 
getrockne:. Beim Stehen erstarrte sie bald zu einer aus langen Nadeln be- 
stehenden, krystallinischen Masse. Die Ausbeute betrug 23 g, entsprach also 
oahezu der theoretischen. 

Das  erhaltene p - A t h y l - p h e n o l  giog unter 750 rnrn Druck bei 
217-217.5° uber, ohne einen Ruckstand zu hinterlassen, und er- 
starrte zu einer schneeweiBen, krystallinischen Masse vom Scbmp. 
45-46O. Sein durchdringender, sebr charakteristischer Geruch er- 
innert deutlich an Pferdestiille. Die wiiBrige Losung fHrbt sich auf 
Zugabe eines Tropfens verdiinnter Eisencblorid-L6sung tief blau; all- 
mHblich wird die FHrbiing jedoch schwlcber, und nach 24 Stunden ist 
sie iiberhaupt nicht mehr wahrnehrnbar. 

p- A t h  y I -  p h  e n  y l  a c  e t a t ,  C2 Hs .CS HI .O.OC.CHa, destilliert unter 
750 mm Druck bei 226- 2270 uber und zeigt einen starken Geruch 
nach Anis. 

Darstellung e'on p -  Normabropyl-plienol am p-0xy-propwphenon, ' --'.OH. CHa.CHo.CHs.\ '--' ~ ,,. OH t- CH,.CH2.C0. \ - 1  
100 g amalgarniertes Zink, 25 g Keton vorn Schrnp. 1480 und 

400 ccrn Salzsaure (1 : 2) wurden unter haufigern Zugeben von etwas 
stHrkerer Saure (1 : 1) 3 Stunden irn Sieden erhalten. Das in der 
oben skizxierten Weise isolierte Phenol zeigte unter 748 rnrn Druck 
den lionstanten Sdp. 228O. Die Ausbeute entsprach der theoretischen 
Menge. 

Bei kurzem Stehen i n  eiuer Kliltemischung erstarrte das  p - P r o -  
p y l - p h e n o l  zu einer scbneeweiBen, krystallinischen Masse vom 



Schmp. 21-220. Bisher war dieses Phenol noch nicht fest erhalten, 
sondern stets als 61 beschrieben worden. Es zeigt den gleichen 
cbarakteristischen Geruch, wie das  p -  Atbyl-phenol, jedoch in w*eit 
weniger ausgesprochenem MaSe. 

p - P r o p y I -  p h e n  y 1 a c e  t a t , C, H7. Cs HI. 0.  OC . CHa, siedet unter 
745 mm Druck bei 245-246O und riecht schwach anisartig. 

1)arstellung ron m-Athyl-0- kreaol aitx ni-Aceto-o-kresol. 

CH3.CHs./-- \.OH 4- CH3.C0.(- \.OH. \ /  1 
CH2 c €I* 

Zu einem Gemisch von 25 g des Ketons (Schmp. 104-105°) und 
100 g amalgamiertem Zink wurden 400 ccm Salzsiiure (1 : I)  hinzu- 
gefugt und das Ganze in der gewohnten Weise erwiirmt. Das Keton 
zerflod hierbei zu einem roten 61, und binnen kurzem setzte eine 
ziemlich heftige Reaktion ein. Das Erhitzen wurde dann noch 3 Stun- 
den unter Hinzufugen ron  unverdunnter Siiure fortgesetzt. Hierbei 
hellte sich die Farbe des 6 l e s  allmiihlich auf, und am SchluD d e r  
Operation erschien es nahezu farblos. Das auf dem gewohnlichen 
Wege isolierte Phenol bildete eine farblose Flussigkeit vom Sdp.lro 
224.5O. 
lich nahe. 

Die Ausbeute betrug 21 g, kam also der 

0.1726 g Sbst.: 0.5014 g CO2, 0.13SOg HaO. 
CsHI,O. Ber. C 79.34, H 8.90. 

GeE. 79.23, D 8.96. 

tbeoretischen ziem- 

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

2. Reduktion von Dioxy-keton en zu zweiwertigen Phenolen. 

I>arstrlltin,q ron Athyl-rtsorcin arts Rtwcetophenon. 

CH3.CH2./ \ OH t- CHa.CO./ \.OH. 
j. / *  \ (  
OH GH 

50 g des bei 142O schmelzenden Ketons wurden mit 200 g amal- 
gamiertem Zink und 600 ccm Salzsiiure (1 : 2) erhitzt; die Reaktion 
setzte hierbei bald so stark ein, da13 die Wiirmequelle entfernt wer- 
den muDte. Als die Einwirkung dann aber wieder gemiidigter ver- 
lief, wurde von neuern erwiirmt, und das Erhitzen unter hiiufigem 
NachflieDenlassen kleiner Quantitzten Saure von der urspriinglichen 
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Starke scbliedlich nocb 3 Stnnden fortgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
stellte eine klare, gelblicbe Flussigkeit dar ,  die sich nach dem Er- 
kalten vom Zink abgieRen lief3. Nach dem Siittigen mit Kochsalz 
wurde einmal rnit Atber ausgeschuttelt. Nach dem Verdampfen des 
i t h e r s  hinterblieb ein schwach gelblich gefiirbtes Liquidurn, das je- 
doch bald zu einer strahlenfiirmig krystnllisierenden Masse erstarrte. 
Das Produkt wurde ails Chloroform umgeliist und bildete dann dicke, 
bei 97O schmelzende, farblose Prismen; durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren lied sich dieser Schmelzpunkt nicbt weiter in die Hohe 
treiben. Die erzielte Ausbeute - 14 g - entsprach praktisch der 
berechneten. Bei vorsichtigem Erbitzen sublimierte die Substanz in 
schneeweiRen BIBttchen, die ebenfalls bei ! J 7 O  fliissig wurden. 

0.1516 g Shst.: 0.3888 g CO1, 0.1035 g HaO. 
CsHloOa. Ber. C 69.51, H 7.31. 

Gel. I) 69.94, D 7.65. 

Dieses Athyl-resorcin war bisher noch nicht beschrieben. In 
kaltern Wasser ist es sebr leicht Iiislich; aus der angemessen kon- 
zentrierten Losung scheidet es sicb beim Aussalzen als eiu rasch 
krystallinisch erstarrendes 61 ab. Aus  konzentrierteren Losungen 
fi i l lt  es beim Stehen allmahlich i n  dicken Prismen aus. In  Alkohol 
and Atber ist es ebenfalls leicht, in Petroleum-Benzin dagegen nur 
wenig und in Petrolatber fast gar  nicht liiolicb. Bus groBen Qusnti- 
taten Benzin krystallisiert es i n  dunnen Nadeln, die unter dem 
Mikroskop als Buscbel erscheinen , welche von pyramidenfiirmig zu- 
gespitzten Prismen gebildet werden. Mit  Phthalsaure-anhydrid gibe 
das  Athyl-resorcin die Fluorescein-Reaktion. Beirn Erhitzen rnit 
Chloroform und wenig Atznatron tritt eine tief weinrote Fiirbung aui, 
die beim Verdunnen mit Wasser leuchtend fluoresciert. Durch einen 
Tropfen verdiinnter Eisenchlorid-Losung wird die wadrige Losung 
tief blau gefgrbt j die Piirbung wird jedoch allmahlich schwacher und 
gebt schliedlich in ein belles Grun uber; gibt man dann eine ver- 
dunnte Alkalicarbonnt-Lhung hinzu , so zeigt sich eine schmutzig 
gelblicbe Firbung. 

Uarstdlung yon Athyl-hydrochinon a m  Chinacetophenon, 
CHs . CH3 CO. CHa 

25 g Chinacetophenon (Schmp. 201 -202O), 100 g arnalgarniertes 
Zink und 400 ccm verdunnter Salzsaure (1 : 1) wurden 5 Stunden 
unter portioosweisem Zufugen weiterer Mengen der gleicben Saure 
erwarmt. Das Reaktionsprodukt -- eine klare, farblose I~liissigkeit, 



56 

auf welcher kleine Mengen eines ziihen, braunen Oles schwammeo - 
wurde filtriert und dann mit Ather ausgeschuttelt. Beim Verdanipfen 
des Athers hinterblieb ein gelbes 01, das bald zu einer riitlicheu 
Krystallmasse im Gewicht von 18 g erstarrte. Die Substanz lie13 sich 
aus siedendeni Chloroform umkrystallieieren, am welchem sie sich in 
zu Rosetten gruppierten Krystalleo voni Schmp. 1 120 wieder abschied. 
Leichter gelingt die Reinigung jedoch durch Snblimieren, das hei 
sorgSiiltigeni Arbeiten fast keioen Verlust an Substaoz bedingt. Das 
Athyl-hydrochinon wurde so in langen, schneewei13en Nadeln erhalten, 
die ebenfalls bei 1120 schmolzen. Die Auabeute an sublimiertem 
Produkt stellte sich auf 16 g ,  entsprechend etwa 70° /0  der theore- 
tischen Menge. 

Dieses dthyl-hydrochinon iet bereits von B a y r a c  ') beschriehen 
worden, der es durch Reduzieren von Athyl-chinon erhalten hat. 
Die Identitat unserer beiderseitigen Verbindungeo wurde oicht nur 
diirch die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte, sondern auch dadurch 
erwiesen, daB ich das auf dem neuen Wege gewonnene Priiparat um- 
gekehrt zu A t b p l - c h i n o o  oxydierte. Diese Oxydation fiihrte ich 
i n  der Weise aus, daB ich z u  einer eiskalten, mit SchwefelsHure ver- 
setzten, gesattigten Losung des Hydrochinons in Wasser unter Kiihlen 
eine ebenfalls gesattigte Lasung von Natriumbichromat hinzugab untl 
den hierbei entatehenden gelben Niederschlag aus Wasser umkrystal- 
lisierte. Ich erhielt hierbei schiii~e, goldgelbe Nadelchen, die bei 37' 
fliissig wurden, sebr leicht fliichtig waren uod einen durchdringenden 
Chinon-Gerucb erkeuneo lieBen. Beim Liegeo an lreier Luft waren 
die Krystalle bei gewobnlicher Temperatur uber Nacbt, ohne einen 
Kuckstand zu hinterlassen, verschwiindeo. 

- 

Dicrstelhng i i o ~  Atlr?ll-brenzcatechin alts Aceto-lrenrcatechin, 

011 OH 
Das Ketou wurde nach der Vorschrift von D z e r z g o w s k i * )  dar- 

gestellt; ria& dem Unikrystallisiereo aus Chloroform bildete es kleine, 
bri 119-1160 schmelzende Nadeln. 

100 g amalgarniertes Ziok, 25 g Aceto-brenzcatecbin und 400 ccm 
verdunnter Salzsiiure (1 : 1) wurdeu 5 Stunden in gewohnter Reise  
mit eioander erwirmt. Es hatte sich d a m  eine farblose Losung ge- 
bildet, auf welcher kleine Mengen eines gelben Oles schwammen. 
- .. . 

I) B1. [3] 11, 1130 118941. 
*) x .  25, 157 [1893]. 
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Nach dem Erkalten wurde vom Zink abgegossen, filtriert, mit Koch- 
salz gesiittigt und ausgeiitbert. Der Ather hinterlied beim Verdampfen 
das entstandene Phenol in Form einea gelben Oles, das beim mehr- 
tagigen Stehen an einem kuhlen Platz zu einer krystallinischen Masse 
eratrrrte, die bei 37-390 wieder schmolz. Die Ausbeute betrug 18 g, 
was etwa 75 ol0 der Theorie entspricht. Verschiedene Versuche, die 
S u  bstatlz aus einem geeigrreten Losungsmittel nmzukrystallisieren, 
blieben ohne Erfolg, da sie sich immer wieder als 61 abschied. In  
W'nsser, Alkohol und Ather ist das hyl-brenzcatechin sebr leicht 
irod in siedendem Chloroform ziemlicb leicht Ioslicb. Die wiiBrige 
Liisurig gab mit einem Tropfen verdunnter Eisenchlorid-Losung eine 
tief grtine Fiirbung, die aber rasch wieder verschwand; fugte man 
alsdnnn Natriumrarbonat hinzu,  so trat eine intensive rote Fiirbung auf. 

3. Reduktlon von Trioxy-ketonea zu dreiwertigen Pheaolen. 
i)arxtellunq von Athyl-pgrogallol a m  Gallacetophenon, 

. .- --. 

HO OH HO O H  
50 g Gallacetophenon (Schmp. 168O), 200 g amalgarniertes Zink 

und 500 ccm verdiinnter Salzsiiure (1 : 1) wurden in gewohnter Weise 
niit einander erwiirmt. Das Keton ging hierbei bald in Losung, wo- 
bei sich die Flussigkeit braunlich firbte; die Einwirkuug wurde all- 
niahlich so lebhaft, daB fur kurze Zeit mit dem Erhitzen aufgehort 
werden niu9te. Als die Heftigkeit der Reaktion nachlieb, wurde von 
neuem WSirme zugeriihrt und das Erhitzen unter hiiufigem NachgieDen 
von Salzsiiure der ursprunglichen Stairke schlieblich noch 4 Stunden 
fortgesetzt. Wiihrend dieser Zeit hellte sich die Firbung der Flussig- 
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 rotliche Fiir- 
hung aufwies, rnit Kochsalz gesiittigt. Beim Stehen erfiillte die Fliissig- 
keit sich dann niit weiben, seidigen Nadeln, die man durch Abfil- 
trieren hiitte sanrrneln konnen. Hequemer war es jedoch, das Ganze 
mit Ather auszuschiitteln, der beini Verdampfen ein rotes, schnell zu 
krystallinischen Schuppen erstarrendes 61 hinterlied. Das Phenol 
wurde durch Umlosen aus Chloroform gereinigt und hildete dann 
silberghzende Platten vom Schmp. 106O. Auch durch Sublimieren 
karin es leicht gereinigt werden; erhitzt man vorsichtig, so verfluchtigt 
es sirh ohne Hinterlassung eines Ruckstandes in flaunileder-artigen, 
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schneeweiflen Blattchen VOID gleichen Scbmelzpunkt. Die Ausbeute 
betrug 43 g, fie1 also mit der berechneten praktisch zusammen. 

'0.1344 g Sbst.: 0.3089 g CO,, 0.0766 g HsO. 
CsHloOs. Ber. C 62.30, H 6.55. 

Get. 62.68, D 6.33. 
Das Athyl-pyrogallol war bisher nocli unbekannt. Es ist sehr  

leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather; in kaltem Chloroform 
ist es wenig, in siedendem aber reichlicb Ioslich. Die waflrige Lo- 
suug nimmt beim Hinzufiigen eioes Tropfens verdiinoter Eisenchlorid- 
Liisung eine tief blaue Piirbung an, die aber bald wieder verschwiodet. 
Gibt man dann einen Tropfen Yerdiinnter Natriumcarbonat-Lasung 
binzu, so zeigt sich eine intensive Violettfiirbung, deren Nuance eich 
auf Zusatz von niebr Carbonat in ein tiefes Rot verandert. Die alka- 
lische Losung farbt sich an der L i i f t  diioliel, jedoch nicht so schnell 
wie eine Pyrogallol-Liiaung. 

Dorstrllirng von I ~ ~ ( i t ! ~ ~ - ~ ~ y r o ! ~ o ~ ~ o ~  am .~tkgl-IlalLace(o~Aenon, 
CH? . CHa CHa . CHs 

CHa . CH?. / , ' .OH +- CHa.CO./- -).OH. 
\ -  

Hi)  C)H 
-.-.I 

HO 6H 
Das zuvor noch nicht bescbriebene Keton lie13 sich rnit ausge- 

zeicbneter Ausbeute durch Einwirkuug von Acetylchlorid auf Atbyl- 
pyrogallol erhalteo. A u s  siedendem Wasser krystallisiert es in kleineo, 
farblosen Prismen oder i n  langen, haaribnlichen Nndeln, die bei 1410 
schmelzen. 

Zu 10 g dicses Ketons und 50 g amnlgamiertem %ink wurden 
250 ccin verdiinnter Salzsaure (1 : 3) binzugegeben und das Gaoze 
4 Stunden hindurch unter Nachfliefleolassen von etwas stiirkerer Siiure 
( I  : 1) im Siedeo gebalteo. Nacb dieser Zeit war eine farblose Liisung 
entstanden, auf deren Oberfllche kleine hlengen eines brauneo 6 l e s  
schwammen. Letzteres wurde abfiltriert iind das Filtrrt rnit Koch- 
snlz gesiittigt. Beini Stehen schieden sich dann in reichlicber Menge 
v.eiRe, diione Nadeln aus. Sie wurden rnit Ather ertrabiert, der beim 
Yerdunsten ein gelbes dl hioterliefl, das  bald zii einer, aus groBen, 
gliinzenden Schuppen bestehendeo Krystallmasse erstarrte. Ails sieden- 
rlem Chloroform schied sich das  Diathyl-pyrogallol in langen , seidigen 
Nadeln ab, die nach dem Auswaschen rnit Petrolather schneeweifl er- 
scbienen und bei 80O schmolzen. Die Ausbeute stellte sich auf 
i g, entsprach also rund 7 5 0 1 0  der Theorie. 

0.1247 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.0853 g HaO. 
CloHll03. Ber. C 65.88, H 7.76. 

Gef. D 6.5.68, D 7.87. 
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.4och dieses Phenol war bisber noch nicbt bekannt. ES ist 
leicbt lOslicb in Wasser, Alkohol, Ather und warmem Chloroform, 
schwerer loslich in kaltem Chloroform und nabezu unloslich in Petrol- 
Lther. Die wSl3rige Liisung reduziert Silbersalze momentan und gibt 
mit verdbnnter Eisenchlorid-Losung eine scbwacbe, rotviolette FHrbung, 
die alsbald wieder verscbwindet. Gibt man d a m  einen Tropfen 
verdiinnter Soda-Losung hinzu, so tritt eine intensive bliulich-violette 
Fiirbung au f ,  die nicbt wieder verschwindet, auf Zusatz YOU mehr 
Carbonat jedocb in ein tieles, Rotbrrun ubergebt. Die alkaliscbe LO- 
sung fiirbt sich an der T,uk langsarn dunkel. 

In Bezng auf die Formulierung der hier behandelten Ketone m6chte ich 
bemerken, daB ich die allgemein angenommenen Symbole ebenlalls benutzt 
habe, dd3 die Stellung der Acplreste aber in manchen Fgllen noch als un- 
sicher zu, geltcn hat. Andrerseits erschaint es keineswegs ausgeschlossen, 
daB die Reduktioo dieser Ketone in dieser Hinsicht noch einige Aufklarnng 
bringen wird, namentlich wenn man die durch Redukrion gewonnenen di- 
und trivalenten Phenole mit den auf andren Wegen erhaltenen vergleicht. 

11. Redaktion aromatischer Osy-aldehyde 211 den 
entsprechenden Phenolen. 

S y n t h e s e  m e t h y l i e r t e r  P h e n o l e .  
Durch Behandeln mit SalzsSure und amalgamiertem Zink lassen 

sich die Oxy-aldehyde im Sinne der  Gleichung: 
R(OH! CHO + 2H2 = R(OH).CHs + H20 

zu den zugehorigen Phenolen reduzieren j unglucklicberweise sind jedoch 
mancbe dieser Aldehyde gegen die Behandlung mit der SLure nicbt 
unempfindlich, sondern zersetzen sich bierbei linter BiJdung von 
harzigen Nebenprodukten. Allerdings ist dies, wie aus dem Folgenden 
hervorgebt, keineswegs imnier der  Fall, und selbst bei den weniger 
widerstandsfiibigen Oxy-aldehyden IaBt sich noch eine befriedigende 
Ausbeute erzielen, wenn man in der Weise vorgeht, daB man den 
Aldehyd in kleinen Anteilen allmHhlich zu dem reduzierenden Gemisch 
hinzu gibt. 

Do nun die Oxy-aldehyde mit Hilfe der eleganten synthetiscben 
Blethoden von G a t t e r m a n n ' )  und D i m r o t h * )  leicht zugiingliche 
Stoffe sind, so diirfte sich dns neue Verfahren trotz der  eben ange- 
deuteten Beschrankung in vielen Fallen a1s wertvoll fur die Ge- 
winnung metbylierter Phenole erweisen. Hierbei ist auch im Auge 
zu bebalten, daf3 sich die isomeren Oxy-aldehyde in der Regel Jeicht 
von einander trennen lassen und dementsprechend die Phenole in 
- _ _  

') B. 31, 1765 [IS98]. B. 35, 993 [I9021 
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eineiii sehr hohen Grade der Reinheit liefern, wahrend dies keines- 
wegs immer der Fall ist, wenn man sich zur Gewinnung solcher 
Phenole der alteren, von den isomeren Amino- und Sulfonsaure- 
Derivaten ausgehenden Verfahren bedient. Beispielsweise ist die 
Trennung der drei isomeren Toluidine bekanntlich eine keineswegs 
leichte Aufgabe, wahrend sich die drei isomeren Oxy-benzaldehyde 
ohne irgendwelche Schwierigkeit in einheitlicher Form darstellen 
lassen. ' Aus diesem Grunde ist es mir mit Hilfe meiner Methode 
auflerordentlich leicbt miiglich gewesen, durch Reduzieren der ent- 
sprechenden Oxy-aldehyde die zugehorigen drei Kresole in absolut 
reinern Zustande zu erhalten. Speziell soweit das m-Kresol in Be- 
tracht kommt, scheint es sich bei der Reduktionsmethode um die 
einzige, i n  priparativer Hinsicht bedeutungsvolle Methode zu handeln, 
d a  der m-Oxy-benzaldehyd leicht in reiner Form zuganglich iat, 
wiibrend die Gewinnung von wirklich einheitlichem ni-Toluidin er- 
hebliche Schwierigkeiten darbietet. 

Darstellung von o-Kresol a m  Salicylaldehyd, 
CHp. Cs HI .OH t CHO . Cs Ht .OH. 

Zu 150 g amalgamiertem Zink, die sich in  einem mit RuckfluO- 
kul le r  verbundenen Kolben befanden, wurden 200 ccm roher Salz- 
siiure hinzugegeben und das Gemisch erwiirmt. Sobald die Wasser- 
stoff-Entwicklung in Gang gekommen war, wurden 25 g Salicylaldehyd 
tropfenweise durch den Kuhler einflieden gelassen, wahrend man 
gleichzeitig dann und wnnn kleine Mengen der rohen Saure nacb- 
flieden lied. Nachdem samtlicher Aldehgd eingetragen war, wurde 
das  Kochen noch eine Stunde fortgesetzt, und zwar unter weiterem 
Hinzufiigen von Salzsaure. SchieDlich wurde das  entstandene o-Kresol 
rnit Wasserdampl iibergetrieben, das  Kondensat mit Kochsalz gesgttigt 
und das  sich a n  der Oberflache a19 farblose Schicht aneanmelnde 
Phenol getrocknet und destilliert. Hierbei ging alles zwischen 
189-190' filer; das  Produkt erstarrte beim Stehen an einem kiihlen 
Platz zu einer scbneeweifien, krystallinischen Masse, die nunmehr 
konstant bei 189.3O (750 mm Druck) destillierte. Die Ausbeute be- 
trug 15 g, entsprechend etwa 7O0lO der Theorie. 

Darstellung con 7 I i - k 7 t u S d  a m  i~~-C).r;ll-be~~zaIdrlryd. 
25 g m-Uxy-benzaldebyd vom Schmp. 104' wurden in ganz der  

gleiclien Weise reduziert, nur wurde der  Aldehyd mit Rucksicht auf 
eeinen festen Zustand in einer kleinen Menge SalzsHure suspendiert 
nud in dieser Forrti durch den Kuhler hindurch eingetragen. Erhalten 



wurden 10 g m-Kresol vom Sdp. 201 -202O, entsprechend ungefahr 
40 O/O der theoretiscben Ausbeute. Bei nochmaliger Destillntion giog 
d a s  Phenol einheitlich bei 201.5O (750 mm Druck) iiber. 

Barstellung von p -  Kresol aus p -  0.y-benzaldehyd. 

150 g amalgamiertes Zink und 300 ccm Salzsaure (1 : 1) wurden 
erhitzt und sobald die Entwickluog von Wasserstoff begann, 25 g 
p-Oxy-benzaldehyd, in kleinen Quantitiiten Salzsiure der gleichen 
Starke suspendiert, allmiiblich durch den Kuhler hinzugegeben. Hierzu 
waren 2 Stunden erforderlich; das Kochen wurde dann - unter 
Hinzuflieaenlassen neuer Mengen unverdiinnter roher Saure - noch 
eine weitere Stunde fortgesetzt und hierriach das Phenol, das  als 
gelbliche Scbicht auf der  Fliissigkeit schwamm, mit Wasserdampf ab- 
geblasen. Erbalten wurden 21 g p-Kresol, die vollstandig zwischen 
201.5-208.5° ubersiedeteo und zu einer schneeweiaen, krystallinischen, 
aus  langen, diinnen Nadeln bestehenden Masse erstarrten. Die Aus- 
beute erreichte demnach ungefiihr '95 O/O der Theorie. Nochmals 
destilliert, Ring das p-Kresol konstant bei 2010 (750 m m  Druck) iiber. 

Da die in der Literatur vorhandenen Angaben  i iber  d i e  F a r b e n -  
r e a k t i o n e n  o n d  d e n  G e r u c h  d e r  Kresole  einander - vermutlich wegen 
der Unreinheit der einzelnen Priparate - hiufig widersprechen, so m8chte 
icb meine eigenen Beobscbtungen hier kurz 'mitteilen. Mit einem Tropfen 
verdiinnter Eisenchlorid-LBsung gibt das o-Kresol eine tiefe , violettblaoe 
Firbung, die sich alsbald zu griin verindert, d a m  rasch schwiicher wird und 
zuletzt in ein schmntziges Gelb iibergeht. A h  diese Verkderungen spielen 
sich innerhalb einer Minute ab. Gagen iiberscbissiges Eisenchlorid ist die 
blaue FCbung iinSerst empfindlich, bo daS sie, wenn man von vornherein 
zuviel des Reagenses hinzutiigt, iiberhaupt nicht in die Erscheinung tritt. 
Das m-Kresol gibt mit Eisonchlorid eine rotviolette Fhrbung, die nur sehr 
langsam schwicher wird, und selbst nach einer Woche noch sichtbar ist. 
Beim p-Kresol ist die Eisenchlorid-Reaktion rein und tiel blau, wird aber 
ebenlrlls rasch schwicher; nach 5 Stunden war sie noch erkennbar, nm 
niichsten Tage aber nicht mehr. 

o-Kresol besitxt einen starken, reinen, angenehmen Carbol-Geruch, der 
sich schnell verfliichtigt; m-Kresol riecht sehr schwach nach Leder. p-Kresol 
zeigt den gleichen Geruch, wie das p-Athyl-phenol, der iiberrascbend cbarak- 
teristisch an Pferdestille erinnert, aber weniger diirchdringend ist. Dieser 
Gernch haftet lange an, und auf diese beiden p-Verbindungen ist zweifellos 
dss unangenehme Aroma der im Handel berindlichen Phenole zuriickzufiihren. 

Sowohl o-, wie auch p-Kresol blieben bei 6 Monate langem Stehen am 
Ucbt absolut ungefkbt, nur das m-Kresol hatte innerhalb dieser Zeit eine 
gelbe Farbung angenommen. 



Oarstullung uoti Sresorcin aiis 1:rsorcylaldeli yd .  

CH,.( ).OH + - CH@./  ).OH. 

.OH OH 
5 g Resorcylaldehyd (Scbmp. 1340) wurden ganz analog wie der  

p-Ory-benzaldehyd reduziert und lieferten, neben kleinen Mengen 
harziger Stoffe, eine schwach gelbliche Fliissigkeit. Das Filtrat wurde 
auch in diesem Fall mit Kochsalz gesattigt und dann ausgeiithert. 
Beim Verdampfen des Athers hinterblieb ein rijtlicbes 01, das beim 
Stehen allmiihlich zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Letztere 
wurde bei 100° getrocknet und hierauf vnrsichtig der  Sublimatiou 
unterworfen, wobei sich vollkomrnen w d 3 e  Krystalle vom Schmp. 
83-84O ergaben. Dieser Schmelzpunkt anderte sich bei nochmaligem 
Trockneii und Suhlimieren nicht. Das Phenol ist in Wasser, Alkohol 
und i t h e r  sehr leicht Ioslich. Die wiisrige Losung gibt mit Eisen- 
chlorid eine blassp, blZiuliche Farbung, die fast niomentan wieder ver- 
schwindet. Mit Phthalsaure-nohydrid erhiilt man die Fluorescein- 
Rea k tio 11. 

Da der von mir beobachtete Schmelzpunkt sich nesentlich von dem in 
der Literatur fiir das Kresorcin angegebenen (108-1040) unterscheidet, so 
ist die MBglichkeit nicht von der Hand zu weisen, daB entweder letzterc 
Angabe nicht zutrifft, oder aber die Formel des Resorcylaldehpds eine andre 
ist, als man gewBhnlich annimmt. 

Ilarsteilung d a  p -  Mdhyl- thyniols aus p-Thymotinalr?ehyd, 

CH, CHs 

CHa./  \ i  ‘ .OH t CHO.( ).OH 

CH ( c H ~ ) ~  CH (CH& 
25 g des bei 132O schmelzenden Aldehyds, 150 g amalgamiertes 

Zink und 400 ccm verdiinnter Salzsiiure (1 : 1) wurden 3 Stunden 
unter haufigem Zufiigen weiterer Mengen S u r e  von derselben Stiirke 
erbitzt. Innerbalb weniger Minuten bildete sich ein grunliches 01, 
das  jedoch bald hellfarbiger wurde und zum SchluB nur noch wenig 
gefiirbt erschien. Es wurde mit Wasserdampf iibergetrieben und er- 
starrte hierbei schon im Kuhler zu einer weiden, krystallinischen 
Masse. Letztere destillierte (nach dem Absaugen und Trocknen) 
unter 745 mm Druck bei 250-250.50 uber, ohne irgendwelchen 
Riickstand zu hinterlassen. Die sich in der Vorlage aosammelnde, 
farblose, stark lichtbrechende Flussigkeit erstarrte unmittelbar zu 
glasglanzenden, bei G9-7Oo schmelzenden Holorhomboedern. D i e  
Ausbeute betrug 20 g, entsprechend etwa 87 O/O der Theorie. 
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0.1367 g Sbst.: 0.4008 g 0 2 ,  0.1166 g HgO. 
C1lHlsO. Ber. C 80.41, H 9.84. 

Gef. n 79.96, n 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 loslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform; von kochendem Petrolgther wird es reichlich aufgenommen 
und krystailisiert daraus in groBen, schonen, glanzenden Rhomboedern, 
die bei 70° schmelzen. 

In einer spateren Mitteilung beabsichtige ich, iiber die Reduktion 
vou aromatiechen Ketonen, Diketonen, Keton-alkoholen, cyclischen 
Ketonen und ungesattigten Siiuren zu berichten. 

Laboratorien von P a r k e ,  D a v i s  & Co., Detroit, Mich. 
Oktober 1913. 

7. H. Rupe, H. Steiger und F. Fiedler: Elnige Derivate 
der Zimte&ure. 

(Eingegangen am 3. Dezernber 1913.) 

Urn sie fur optische Untersuchungen z u  benutzen (zur Darstellung 
von Menthylestern), beabsichtigten wir, einige bisher noch nicht be- 
kannte, in der Seitenkette a l k y l i e r t e  und p h e n y l i e r t e  Z imts i iu ren  
darzustellen. Die Synthese der a-M e t h y I -@- p hen  y 1 - zim t siiu r e  
aus E e n z o p h e n o n  und B r o m - p r o p i o n s k u r e e s t e r  gelang erst 
nach Auffinden einiger Kunstgriffe; bei den Versuchen, das Chlarid 
dieser Siiure zu  erhalten, wurde ausschliefllich ein I n d o n d e r i v a t  
(Pbenyf-metbyl-indon) gewonnen. 

Die n ,8 -Dime thy l - z imts i iu re  entstand bei der Synthese aus 
Ace topbenon  und Brom-prop ions i iu rees t e r  i n  2 Formen, einer 
flussigen und einer festen. Ee sei hier erwiihnt, da8 schon friiher, 
bei det Drrrstelluog der a- M e t h y I-zi  mtsau  re (Pbenyl-methacryl- 
eiiure) nach der P e r k i n schen Methode zwei Modilikationeo von 
Raikow' )  gefunden wurden, die hiiher schmelzende IiiBt sich hier 
durch Umkrystallisieren in die niedriger schmelzende verwandeln, wes- 
wegen Dain') der letzteren die trans-, der ersteren die cis-Form er- 
teilt ; die bestandige trans-Form bildet sich auch beim Destillieren der 
Siiore. 

S c h r o t e r 3 )  beobachtete ferner bei der Synthese der 6 - P r o p y l -  
zim t s i iu re  dhs Auftreten einer fliissigen (75-proz.) und einer festen 
- -  

I )  Raikow, B. 80, 3396 [1887]. 
8) Schrbter,  B. 40, 1589 [1907]. 

*) Drin ,  C. 1898, I, 674. 




