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626. C. Hertmann und L. Gsttermann: Ueber die Ver- 
seifung von Phenoltithern und Deriveten derselben, eowie von 

SiiureSthern duroh Aluminiumahlorid. 
(Eingegangen am 1. December.) 

Bei Gelegenheit von Ketonsynthesen mit Aethern des Phenols 
machten wir die Beobachtung, dass neben dem erwarteten Eeton 
eine betriichtliche Menge von freiem Phenol entstanden war. Dies 
war fiir 'one die Veranlassung, die Einwirkung von Aluminiumchlorid 
auf Phenoliither niiher zu untersochen und wie wir im Nachfolgenden 
ausfiihren werden hat sich gezeigt, dass Aluminiumchlorid die Phenol- 
ather mit grosser Leichtigkeit verseift. Diese Methode bietet ansser 
ihrer Bequemlichkeit gegeniiber der Verseifung mit Jodwasserstoff 
For allem noch den Vortheil, dass ihr auch Riirper zugsnglich sind 
wie Nitrophenolather, Ketonderivate von Phenoliithern etc., welche 
in Folge der reducirenden Eigenechaften der Jodwasseretoffsiiure 
dnrch diese nicht in die entsprechenden freien Oxyderivate iiberge- 
fiihrt werden kiinnen. 

Verseifung d e s  An i so l s  resp. P h e n e t o l s .  
10 g Anisol wurden allmiihlich mit 15 g fein pulverisirtem Alu- 

miniumchlorid rersetzt, wobei eine lebhafce Erwiirmung eintritt, indem 
sich eine krystallisirte Doppelverbindung beider bildet. ErwPmt 
man dann im offenen Kijlbchen 3 Stunden im Oelbade auf 120°, 80 

entweicht Cblormethyl und im Eolben hinterbleibt ein in der Ute 
feet werdender Riickstand, welcher aus dem Aluminiumsahe des 
Phenols besteht. Um das freie Phenol zu gewinnen, versetet man 
denselben mit Wasser, wobei, da Aluminiumcblorid im Ueberschnsae 
angewandt ist, eine lebhafte Reaction eintritt, eauert mit SalzsHure 
an und nimmt das Phenol mit Aether auf. Da stets eine kleine 
Menge von Phenoliither unvereeift bleibt, so enteieht man zur 
Treimung daa Phenol der iitherischen Lijsiing durch wassriges Alkali 
und erbiilt so beim Ansiiuern der alkalischen Liisung dasselbe in 
reinem Zustande. 

Die Reaction diirfte in folgender Gleichung ihren Ausdruck 
tinden: 

3 CsHsOCH3 + hlCl3 = (CsH~0)3Al+  3 CHsC1. 

V e r  s e i f un g d e s  Is o b u ty l p  h en y 1 iith e r  8. 

Bei der Destillation des Phenols, welches bei den soeben be- 
schriebenen Versucben gewonnen wurde, erhielten wir  in geringen 
Mengen etwas hiiher siedende alkalilijsliche Kbrper, in welchen wir 
Homologe des Phenols, welche nach der Friedel-Crafts 'schen Reac- 
tion durch Einwirkung von Chlormethyl resp. Chloriithyl auf noch un- 



verseiften Phenolather entstehen kiinnten, vermutheten. Um die Rich- 
tigkeit dieser Annahme zu priifen haben wir noch einen Phenollither 
der Verseifung unterworfen, welcher hierbei ein hoher schmelzendes 
Homologes d t s  I'henols lieferu musste, und wiihlten wir hierfiir den 
Isobutyliithcr des Phenols. Dereelbe liess sich mit der gleichen Leichtig- 
keit wie das Anisol und Phenetol verseifen und erhielten wir, nach- 
dem das Phenol iiberdestillirt war, einen festwerdenden Riickstand, 
welcher aus Wasser umkrystallisirt wie das p - Isobutylphenol atlas- 
glanzende Nadeln vom Schmelzpunkte 98 ' bildete, sodass sich unsere 
Vermuthung bestatigte. 

Ver se i fung  d e s  o - N i t r o a n i s o l s  reap. Phene to l s .  
Da die Aether des Nitraphenols durch Aluminiumchlorid kusserst 

energisch verseift werden, so empfiehlt es sich in diesem Falle ein 
Verdiinnungsmittel anzuwenden. Versetzt man eine Liisung von log 
o-Nitroanisol in dem doppelten Volumen Schwefelkohlenstoff rnit log 
Aluminiumchlorid, so tritt eine so lebhafte Reaction ein, dass der 
Schwefelkoblenstoff ins Sieden gerath. Erhitzt man nach dem Ein- 
tragen noch Stunde auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler, so 
iat die Reaction beendet und man erhalt 2 Schichten, eine obere 
helle, aus Schwefelkohlenstoff, und eine untere dunkel gefiirbte, aus 
dem Aluminiumsale des o-Nitrophenols bestehend. Nach dem Ab- 
dampfen des Schwefelkohlenstoffs wurde der Riickstand mit Wasser 
zerzetzt, mit SalzsLiure angesfuert und das Nitrophenol mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Wir erhielten so von diesem bis zu 90 pCt. 
der theoretischen Ausbeute. 

Auch die Aether des p-Nitrophenols liessen sich mit guter Aus- 
beute in der gleichen Weise verseifen. 

Ver se i fung  d e s  Gus jaco l s .  
Da das Cuajacol ausser der Phenokthergruppe noch eine freie 

Hydroxylgruppe enthalt, so reagirt dasselbe bereits in der Kalte 
lebhaft mit dem Aluminiumchlorid. In  diesem Falle erwies es 
sich als zweckmiissig , das Eintragen des Aluminiurnehlorides unter 
Kiiblung vorzunehmen. I n  15 g Guajacol, welches von aussen rnit 
Eis gekiihlt wurde, wurden 12 g Aluminiumchlorid allniiihlich ein- 
getragen, uod die Mischung dann 2 Stunden im Oelbade auf 210' erhitzt. 
Dae Reactionsproduct stellt nach dieser Zeit eine vollkommen feste 
Masse dar, welche rnit einem Olasstabe aus dem Kolbrn entfernt und 
nach dem Pulverieiren mit verdiinnter Salzeiiure erwiirmt wurde, wobei 
das in Wasser leicht liisliche Brenzcatechin in Liisung ging, wahrend 
etwas iinveriindertes Guajacol sowie hareige Zersetzungsproducte 
ungeliist blieben. Die waesrige Liisung wurde rnit festem Kochsale 
geslttigt und das Brenzcatechin durch mehrmaliges Ausschiitteln mit 
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Aether gewonnen. Dassclbe hinterbleibt nach dem Verdunsten des 
Aethers zuniicht als iilige Fliissigkeit, welcbe jedoch nach kunem 
Stehen iiber Schwefelsiure erstarrt. Durcb einmalige Destillation 
Iffast sich dsa Brenscatechin volkksmmen rein gewinnen und erhielten 
wir eine Ausbeute tbis zu 70 pCt. der Theorie. - Irn Besitze von 
grCisseren Mengen Brenzcatecbins haben wir verschiedene Derivate 
desselben dargestellt , von denen der achiin krystalliairende nentrale 
%nmtsBureiitber erw&bnt sei. Derselbe wird durch Erwiirmen von 
1 Molekiil Rrenzcatecbin mit 2 Molekiilen Zimmtaiiurechlorid erhalten 

and kryetallieirt aus Alkohol in perlmuttergllinzenden Bliittcheu vnm 
Schmelzpunkt 1290. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Bmechnet 
fiir'&&(OOC .CE:CE&&)? 

c 77.84 77.65 pct. 
H 4.87 4.87 5l 

Verse i fung  d.es E reoso l s .  
Aua Kreosol .erhl t  man in  der gleichen Weise dae Homobrenz- 

cateehin, welches wie das Bremcateohin am besten durch Destillation 
gereinigt wird. Zur Cberakterisiriing deeeelben haben wir dessen 
ZimmLsiiureSther dargestdlt, welcher aus Schwefelkohleastoff in farb- 
loeen Bliittchen vom Scbmelzpunkt 145O kryatallisirt. Die Analyse 
ergab: 

Gefonden Bereohnet 
fiir Q B3.C Hs (0 OC C El : .C H CetH& 

C 78.12 78.03 pCt. 
H 5.21 5.29 

p - 0 x y ace  t o p h e n o n  a u s Ace ty l  a n i e o 1 r e  s p. Ace t y 1 p he n e t 01. 
Das EU verseifende Keton wurde unter Wasserkiihlung mit der 

gleichen Gewicbtemenge Aluminiumchbrid versetzt und die Mischung 
im ersteren Fslle l r / z  Stunden auf .140°, im zweiten Falle auf 180" 
erhitzt. Es entwich hierbei Chlormethyl resp. Chloriithyl, wlihrend die 
Masse sich etark aufbliihte, aus welchem Orunde man die Reaction 
in einem nicht zu kleinen Qeflisse vamehmen muss. In der bereits 
mehrfach beschriebenen Wehe erhielteu wir so bis zu 70 pCt. Oxy- 
acetophenon, welches sidh in 'Uebereinetimmung mit der friiher durch 
die Oxydation eu Anissaure ausgeftihrten Constitutionsbestimmung 
durch seinen Schmelapuakt ($1070) ale ,die p-Verbindung erwiee. 

p -  0 x 7  be n z o p h e n  om itus B en  zo yl an i s  o 1. 
Das nach der yon dem einen m n  buns angegebenen Metbode aus  

Benzoylchlorid ond Anisdl dargeetetlte Keton wurde mit der gleichen 
Oewicbtsmenge Aluminiumchlorid versetzt und l'/a Stunden aof 200 
biis 2100 erhitzt. Es reeultirte hierbei ein alkalilijsliches Keton, welches 
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einen Schmelzpunkt von 1340 zeigte und eich als die p-Verbindung 
erwies. Die friiher ausgesprochene Vermuthung, daee das Benzoyl- 
anisol der p-Reihe angehBre, ist damit experimentell erwiesen. 

a - O x y a c e t o n a p h t a l i n  aus  des-sen AetHer. 
Gleiche Gewichtsniengen des aus a-Nrrpthyliithyl&ther und hcetyl- 

chlorid dargrstellten Ketones CH&OClo H@& AS und Aluminium- 
chlorid reagiren bereits lebhaft auf einander, wenn man auf dam Wasscr- 
bade erwjirmt. Zur Vollendung der Vereeifung erhitzt man noch 
1 Stunde auf 1400 und Stunde auf 2000. Das freie Okyacetonaph- 
talin krystallisirt a w  Ligroi'n in  hell'gelben Nadeln Torn Sahmelz- 
punkte 980. Die Analgse ergab: 

Ber. fiir CloH&OCH30H Gefunden 

H 5.71 5.71 B 

C 77.42 77.75 p a .  

Die Constitution des Oxyketons ist aller Wahrscbeinlichkeit nacb 
die folgende : 

OH 

Ausser den eben beschriebeneii Phenoltithero resp. Derivaten der- 
selben haben wir noch eine griissme Anzahl andrer Kiirper so z. B, 
Ketone aus der Reihe des - Naphtols, Methylsalicylsaure etc. 
in der angegebenen Weise verseifen konnen, so dass die Methode einer 
allgemeinen Anwendbarkeit &big sein diirfte. Nur solche Eiirper, 
welche, wie das Eugenol, uogesilttigte Seibnketten enthalten, scheioen 
der Verseifung nicht zuganglich zu sein, indem wir aus diesen bislang. 
nur unerquickliche Hame erhielten. 

v e r  s e i  f u  n g  \'on S a u r ea  t h e r 11.  

Auch Siiureatber lassen sich durcb Erwhmen mit AIurniniumc 
chlorid leicht verseifen. So konnten wir z. R. atis Essigiither, Bern- 
steinslureiither, Phtalsiiureiither, Qaultheriaiil, Zimmtsaureiither, p-Ni- 
trozinimtsaureiither durch Erhitzen niit Aluminiumchlorid meistens in 
guter Ausbeute die freien Sdiuren gewinnen. Fiir dieee Aether ist 
die Methode zwar nicht von besonderer Wichtigkeit, da f i r  dieee 
eine ganze Anzahl guter Verseifuog3methoden hekannt sind ; immer- 
hin diirfte aber dieselhe einmal EU versuchen sein, wenn die anderera 
Methoden ihren Dienst versagen aollten. 

H e i d e 1 b e r g. Unirersitatalaboratorium. 




