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343. Thv. L i n d e m a n :  Ueber einige Einwirkungsproducte 
von Epichlorhydrin suf Phenole. 

(Eingegangen am 20. Juui.) 

Bei Gelegenheit einiger Versuche, mit Hiilfe des Epichlorhydrins 
zu Morpholinabkiimmlingen zu gelangen , fand ich einige Reactionen, 
welche zur Darstellung von Phenolathern des Glycerins geeignet sind. 

s- Diphenylglyeerinather I), 

(1. 2.4.) -Dinitrophenolglycerinather a), 
beide aus 8-Dichlorhy drin dargestellt, und habe ich aus diesem Qrunde 
eine Reihe noch nicht bekannter Glycerinather und Derivate der- 
selben dargestellt. 

Von diesen sind bis jetzt nu r  zwei bekannt, namlich: 

Die von mir beobachteten Reactionen sind folgende: 
Phenol und Epiehlorhydrin reagiren fiir sich, im Rohr aaf 150° 

erhitzt, vorwiegend im Sinne der Gleichung: 
C6H5 OH + CHa-CH. CHe C1= Cs H5.O. CH2. CHOH. CHa C1. 

\O’ 
Dieser Salzsaureester des Monophenolglycerinathers lasst sich 

durch Kochen mit Natronlauge in den Phenolglycidather umwandeln: 
CS H5.O. CH2. CHOH. CH2 C1 + NaOH 

= C6H~.O.CH:,.CH-cH2+NaCl+HsO. 
‘ O /  

Aus diesem Phenolglycidather kann man, wenn man ihn mit 
Wasser im Rohr langere Zeit erhitzt , den Monophenolglycerinather 
gewinnen; durch Einwirkung von Phenol bei Gegenwart von Natrium- 
athylat gelangt man dagegen zum s - Diphenolglycerinather. 

Den Phenolglycidather konnte ich auch durch Einwirkung voii 
Epichlorhydrin auf kalte alkalische Phenollijsung in der weiter unten 
zu bescbreibenden Weise gewinnen. 

Bei der Einwirkung von Epichlorhydrin auf eine kochende alko- 
holische Liisung von Phenol und Natriumathglat enteteht dagegen der 
8- Diphenolglycerinather. 

Nach den oben beschriebenen Methoden habe ich folgende Ver- 
bindungen dargestelk: 

C6 €35.0. CH2. CHOE-I. CH2 c1 
Phenolglycidather : c6 Hg . 0 . CHa . CH - CH2 

Monophenolglycerinather: Cs H5 . 0. CH2. CHOH. CH2 OH 
‘0’ 

1) Rossing, diese Berichte XIX, 64. 
3) Willgerder,  diese Beriehte XIE, 766. 
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8 -  Diphenolglycerinfther: Cg Hg .O . CH2. CHOH. CHa . 0 . CS Hs. 
p-Kresolglycidiither: CeH*(CHs).O.CHa.CH- CHa 

Di-p-KresolglycerinBther : CSH~( CH3). 0. CH2 . CHOH . CHB .O. CsH4 (CH3) 
a-Naphtolglycidiither: CloH?. 0.  CH2. CH- CH1 

‘0’ 

‘0’ 
0.  CBo. CH- CH2 

/ \ON’ 
0 .CH~.CH--CHZ 

\ 
Brenzcatechindiglycidather, CB Hq 

‘0’ 

Einwirlrung von Epichlorhydr in  auf Phenol ,  
Epichlorhydrin wurde rnit Phenol 6 Stunden im Rohr auf 

erhitzt. 
150° 

Bei ‘der Behandlung mit Wasserdampf liess sich der Rohrinhalt 
in einen fliichtigen und einen nichtfliichtigen Theil zerlegen. 

a) N i c h t f l u c h t i g e r  T h e i l .  
P h e n o l a t h e r  d e s  a -Chlorhydr ins ,  

Cs Hg . 0 . CH2 . CHOH . CHa CI. 
Das nichtfliichtige Product war ein gelbliches Oel, das sich selbst 

bei vermindertem Druck nicht ohne Zersetzung destilliren liess. Das 
Destillat erwies sich als chlorhaltig. Da daeselbe nicht rein zu er- 
halten war, wurde auf die Analyse verzichtet; die Reactionen erweisen 
aber zweifellos, dass es den Phenolather darstellt : 

Kochende Nitronlauge verwandelt es in den fliichtigen Phenolglycid- 
ather vom Sap. 2200 bei 520 mm Druck, den ich weiter unten be- 
schreiben werde; durch Kochen rnit einer wissrigen Lijsung von 
Phenolkalium wird die Verbindung in den Diphenolglycerinather vom 
Schmelzpunbt 80-810 iibergefijhrt. 

Sie darf demnach zweifellos als Phenolather des a- Chlorhydrins 
von der Formel 

aufgefasst werden. 
Ce Hs .O .CH2. CHOH .CH2 C1 

b) P l i i c h t i g e r  T h e i l .  

P h en olgl y ci d a t  h e r,  Cs Hb . 0 . CH2. CH - CH2. 
‘ O /  

Der mit Wasserdampf fliichtige Theil des Rohrinhaltes wurde rnit 
verdiinnter Natronlauge wiederholt geschiittelt, urn die letzten Spuren 
von Phenol zu entfernen, dam rnit Aether aiifgenammen und der 
fractionirten Destillation unterworfen. 
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Das olige Product siedete bei 234O unter geringer Zersetzung. 
Dasseibe Product liess sich bequemer auf folgende Weise dar- 

stellen: 
Zu einer alkalisctren Phenolliisung wurde ein geringer Ueberschuss 

von Epichlorhydrin gesetzt und diese Liisung 10- 12 Stunden lang 
sich selbst iiberlassen. 

Haufiges Umschiitteln bef6rdert die Reaction. 
Es scbied sich ein schweres Oel a b ,  das mit Wasser mehrmals 

gewaschen wurde. Um das uberschussige Epichlorhydrin zu ent- 
fernen, wurde das Oel wenige Minuten mit verdunnter Natronlauge 
a m  Ruckflusskuhler gekocht, mit Aether aufgenommen und der Aetber- 
ruckstand der fractionirten Destillation unterworfen. 

Bei gewohnlichem Druck siedet das Oel bei 2340, bei 520 mm 
Druck siedet es bei 2200 unzersetzt. 

0.2415 g Substanz gaben 0.4735 g Kohlensaure und 0.1810 g Wasser. 
Ber. fur CS HIO 0 2  Gefunden 

C 72.00 71.90 pct. 
H 6.70 6.75 B 

Das Oel ist demnach der  Phenolglycidather von der Formel : 
Cs Hg .O .CH2. CH- CH2 

\O’ 

M o n o  p h e  n o  l g l y  c e r i  11 a t  h e r  , 
CsH5.0 .  CHa. C H O H .  CHzOH. 

Phenolglycidiither wurde mit Wasser im Rohr auf 110- 1200 
12 Stunden lang erhitzt. Das Reactionsproduct wurde mit Aether 
aufgenommen, bei dessen Verdunsten sich dasselbe als weisse Krystall- 
masse abschied. 

O.ISS0 g Substanz gaben 0.4380 g Kohlenssure und 0.1300 g Wasser. 
Ber. fiir CsH1203 Gefunden 
C 64.2 63.54 pCt. 
H 7.1 7.6 )) 

s - D i p h e n o l g l y c e r i n i i t h e r ,  C6Hs.O. CH2. CHOH. CHa. 0 .  CeH6. 
Phenol wurde mit Natriumathylat und Epichlorhydrin in alkoho- 

lischer Liisung kurze Zeit am Riickflusskubler gekocht. Die Liisung 
wurde d a m  mit Wasser verdunnt, wobei sich eine feste, weisse Masse 
abschied, die, aus Alkohol und Aether umkrystallisirt, den Schmelz- 
punkt 80--81° zeigte. 

Noch reiner wurde dieser Korper erhalten durch Eilrwirlrong von 
Phenol und Natriumathylat auf den Pheuolglycidather in a1 koholischer 
Liisung. 
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Die so erhaltenen grossen, rhombischen Krystalle schmolzen 

0.244 g Substanz gaben 0.658 g Kohlensiiure und 0.1530 g Wasser. 
scharf bei 82O. 

Ber. fur CI5Hi6Os Gefunden 

H 6.6 6.9 B 

Dieser Kiirper zeigte sich identisch mit dem von RBssingl) 
auf anderem Wege erhaltenen und ist derjenige Aether, den L ipp-  
manna) erhalten hat, aber falechlich als Epioxyphenylhydrin von der 
Formel 

c 73.7 73.5 pct. 

CsH,. 0. CHa . CH-CHa 
\O/ 

ansieht. 

p - K r e s o l g l y c i d a t h e r ,  C6&(C&). CH2. CH-CH2. 
\O/ 

Zu einer alkalischen Liisung von Parakresol wurde Epichlorhydrin 
gesetzt. Nach langerem Stehen schied sich ein Oel ab, das rnit 
Wasser gewaechen and mit Natronlauge gekocht wurde, dann mit 
Aether aufgenommen und destillirt; es siedet bei 210° unter ge- 
ringer Zersetzung bei 200 mm Druck. 

0.2120 g Substanz gaben 0.5600 g Kohlensiiure und 0.1380 g Wasser. 
Ber. fir CioHiaOa Gefunden 
C 73.2 72.6 pCt. 
H 7.3 7.3 2 

Beim Kochen des Oeles mit p-Kresol und Natriumiithylat in 
alkoholbcher Losung bildet sich der Di-p-kresolglycerinather. 

D iparakreso lg lycer in8ther ,  
CgHa(CH8). 0. CHa . CHOH . CHa . 0 . CsHh(CH3). 

p-Eresol wurde rnit Katriumathylat und Epichlorhydrin in alko- 
holischer Losung langere Zeit am Riickflusskiihler gekocht. Aus der 
Lijsung fie1 durch Wasserzusatz eine feste, weisse Masse aus, die, aus 
Aether oder Alkohol umkryetallisirt, den Schmelzpunkt 880 zeigte. 

0.213 g Substanz gaben 0.4635 g Kohlensaure und 0.1775 g Wasser. 
Ber. fur CiTHaoOa Gefunden 

C 75.0 74.6 pCt. 
H 7.3 7.5 2 

') Diese Berichte XIX, 64. 
a) Wien. Akad. Ber., 11. Abth., 62, 605. 
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Ec-Naphtolglycidather ,  GloH7.0. CH2, CH-CH2. 

‘0’ 
Zu einer alkalischen Liisung von a-Naphtol wurde Epichlor- 

Das sich abscheidende Oel wurde wie die oben be- 

Das Oel siedet bei 200 mm Druck unter theilweiser Zersetzung 

0.3050 g Substanz gaben 0.5785 g Kohlenshure und 0.1180 g Wasser. 
Ber. fiir CisHiaOa Gefunden 
C 78.0 77.0 pCt. 
H 6.0 6.4 > 

hydrin gesetzt. 
schriebenen Glycidather behandelt. 

bei ca. 2630. 

Brenzcatech ind ig lyc idather ,  
CsHq (. 0. CH2. CH-CHZ)~.  

‘0’ 
Aequivalente Mengen Brenzcatechin und Epichlorhydrin wurden 

mit etwas weniger als der berechneten Menge Kalihydrat in wassriger 
LSeung im Rohr auf 120° drei Stunden lang erhitzt. 

Beim Erkalten erstarrte das Reactionsproduct zu einem Krystall- 
brei, der mit starker Natronlauge behandelt wurde, bis dieselbe keine 
rothe Fiirbung mehr annahm. 

Der grijsste Theil der Krystallmasse liess sich mit Aether auf- 
nehmen , bei dessen Verdunsten fettglanzende Krystalle sich aus- 
schieden. 

Der Aether zeigte den Schmelzpunkt 83-84O. 
0.1415 g Substanz gaben 0.3365 g Kohlensiiure und 0.0880 g Wasser. 

Ber. fur ClaHi404 Gefunden 
C 64.9 64.9 pCt. 
H 6.3 6.9 > 

Der Aether lost sich leicht in Alkohol und Aether, schwer in 

T r o n d h j e m  in Norwegen, im  Juni 1891. 
heissem Wasser. 




