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I l r u n g  von Phenolen. 

[ V o r  l i iu  f i g e  M i t t  h ci  1 u n  g.] 

( 6 .  B e i t r a g  z u r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e s  R u p f e r s . )  

[Mittheil. aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule z u  Berlin.) 

(Eingegangen am 6. Joni 1903.) 

Hehandelt man  Phenolate rnit Halogenalkylen, so bilden eich be- 
kanntlich alkylirte Phenolc.  Werin mau nach d e r  gleichen Methode 
den P l i e n y l a t h e r  unter Verwendung von Brornbenzol darzustellen 
versucht, 

C 6 H j . 0 K  + B r C i H g  = C ~ & . O . C , J H ~  + R H r ,  

so sind aelbat nach z w 81 fstundigem Erhi tzen  d e r  Componenten kaum 
0.9 pCt. d r r  Theor ie  nachzuweisen. 

Fug t  man  abe r  dern Gemenge  geringe Mcngeri von Kupfer  binzu, 
so erhalt  man nach zweis t i ind igem Erhitzen 90 pCt. de r  tbeoretischen 
Ausbeute a n  Phrnyla ther .  

a) In einem kleinen Ballon rnischt man 15.7 g Rrombenzol (1  Mol.) rnit 
1l.S g Phenol (l'/a Mol.), fugt 6.2 g Aetzkali oon 90 pet.  (1 Mol1 hinzu, 
versieht den Ballon mit W i i r t  I '  schem Fractioniraufsatz und erhitzt im Oelbade. 
Bei angefihr l5O0 lost sich das Kali unter starker Reaction in der Schmelze 
nuf, und das gebildete Wasser destillirt rnit i etwas Brombenzol iiber. Man 
trcnnt die bciden Flissigkciten, giesst das Brombenzol durch den Aufeatz 
zuriick nntl erhitzt wgbrcnd 12 Stunden auf 1SO--2100. Das schwach ge- 
firbte Gemisch wird nun der Wasserdampfdestillation untermorfen, das 
Destillat mit Aethcr extrahirt iind der nach dem Ahdestilliren des Aethers 
hinterbleibonde Riickstand miftels eiw-s rnit Glaskugeln gefiillten Aufsalzes 
fractionirt. Hierbei wvurden 13 g scharf bei 1,560 siedendes Bromhenxol') 
wiedergewonnen. Der geringe Ruckstand, 0.14 g, erstarrte krystallinisch und 
bestand ails P h e n y l i i t h e r ,  der bei 230 schmolz. (Ausbeute 0.88 pCt. der 
Theorie.) 

b) F i a t  man aber zu  den irn Versucha) angemandten Substanzmengen 
ungcfiihr 0.1 g N a t u r k u p f e r  C hinzu, so bcobachtet man, dass sich bereits 
nach kurzem Erhitzen auf 190" (Oelbadtemperatur) betrichtliche Nengen 
Bromkalium ausgcschieden haben. Die Menge des sich condensirenden Brom- 
benzols nimmt immer mehr ab, und nachdem man im ganzen 2-2'/2 Stunden 
auf 110-?31)0 erhitzt hat, ist die Umsetzung beendigt. Treibt man nun 
durch das Reactiousproduct Wasaerdampf, 80 geheu erst geringe Nengen Brom- 
benzol (2.3 g) iiber, hierauf reiner Phenplither, der alsbald krystallinisch er- 
starrt und filtrirt werden kann. Die Ausbeuto betrggt 12.7 g; unter Beriick- 

I j  Ein Theil des fehlenden Brombenzols hat eich mit den Aetherdbnpfm 
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verfliichtigt. 
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sichtigiing des wiedergewonnenen Brombenzols entspricht dies 87 pCt. der 
theoretisch mcglichen Menge. 

Verwendet man an Stelle von Aetzkali metallisches Kalium, so steigt die 
Ausbeute auf 90 pCt., und die Menge des unrhbrauchten Brombenzols be- 
triigt nur 6 pCt. 

Der Siedepunkt desPhenF1Bthers liegt bei 259" (corr.. 754 rnm Druck). 
0.1791 g Sbst.: 0.5541 g COz, 0.0955 g HaO. 

CiaHioO. Ber. C 84.71, H 3.88. 
Gef. 84.38, d 5.91. 

Mit derselben Leichtigkeit konnten die Kresole, daa Tbpmol und 
die Naphtole phenylirt werdeir. 

Wie der Eine ron uns in Genieiiischaft rnit IIrn. S t e i n  faud, 
liefert Gujacol den in s c h h e n ,  gliinzenden, bci 79 0 schmelzendcn Pris- 
men krystallisirenden 0- 51 e th  o s y - p  h e n y  1Bt her  (C6H~.O.C~H~.OCHy).  
Auch Salicylsaure liisst sich unter gecigneten I<ediugungen in P h e -  
n y 1 s a 1 i c y 1 s ii u r e  verwandeln. 

Aber nicht nur Rrornbrnzoi, sondern aucli die Homologen und 
Si1bstitutionsproduc:te ieagiren init Phenolaten bei Gegenwart von 
Buvfer. 

m-Brorunitrobenzol lssst sich z. H .  leicht in n i - N  i t r o - p h e n y l l t h e r  
iibrrfiihren, der eiii gelbes Oel bildet, das bei 198-2000 unter 14 nim 
Drirck siedet. 

0.1293 g Sbst.: 7.7 ccm N (lG", i 3 1  min).  

C11HgNOs. Ber. N ri.53. Gef. N G.6'7, 
Die Reactiou lasst sich eber noch weiter ausdehnen, indem nicbt 

nur Monotwomderivate, sondern :tui*h in] p-Dibrom- und im synim. Tri- 
brorn-Henzol das Brom durch die Phenolreste ersetzbar ist. Unter Ver- 
w endung von pDibronrbenzo1 erhilt  man niit einer Ausbeute von 
80.3 pCt. deu bei 7 7 0  echmelzenden und bei 371-:372° (720 mm) 
siedenden H y  d r o c  h i n o n - d  i p h e  n y 1b;t h er .  

0.1348 g Sbst.: 0.4080 g CO1, 0.01;(;3 g HaO. 
ClsIIiiOa. Ber. C 82.40, E 5.39. 

Gef. B 89.54, )) 5.46. 
Der T r i p h e n y l a t h e r  d e s  P h l o r o g l u c i n s  entsteht aus dem 

synirnetrischeu Tribrornbenzol in einer Ausbeute von 90 pCt. und 
echmilzt bei 110O. 

0.1197 g Shst.: 0.3569 g 0 1 ,  0.0550 g HaO. 
CarHiSOS. Ber. C 51.36, H 5.14. 

Gef. )) 81.32, )) 5.11. 
Da die irn Voretehenden kurz skizzirte Reaction nach den von una 

gemachten Beobachtungeu auch aiif reracliiedene andere Korperklaasen 
anwendbar ist, so mijchten wir uns das Studium der Condensations- 
fahigkeit aromntischer Halogenderivate, bei Gegenwart von Katalpsa- 
toren, fur einige Zeit reaerviren. 




