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86. Fr i tz  U l l m a n n  und A l b e r t  Stein:  Ueber Diphenylen- 
dioxyd. 

vo rlit u f i  ge Mi t t  h ei 1 u n 8.1 
(7. B e i t r a g  z u r  k a t a l y t i s a h e n  W i r k u n g  des Rupfers.) 

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangeo am 8. Februar 1906.) 

Vor einiger Zrit zeigten F r i t z  U l l m a n n  und P a u l  S p a -  
n a g e l ' ) ,  dass man Phenole leicht phenyliren kann,  wenn man ihre 
Alkalisalze mit aromatischen Bromderivaten untw Verwendung von 
Kupfer als Katalysator behandelt. Wir benutzten diese Methode zum 
Aufbau des Diphenylendioxydes. Zuerst versuchteii wir, den 0-Oxy- 
phenylather durch Oxydation in  Diphenylendioxyd iiberzufiihren : 

Cs H., ,oH'-C6€I~ 0 - --+ Cs H4<g>Cs H4. 

Dies gelang uns nicht. Geht  man tlber vom o-Dimethoxyphenyl- 
ather (I) aus, verwandelt diesen in o-Dioxyphenylather (II), 80 Iiisst sich 
daraus Wasser abspalten, und man erhalt das Diphenylendioxyd (111) : 

0-i': 
/\-- -.o -~ -- _' .. /, ____ 

\"'OCHs CH30'" 
1 j --+ 11. 

'-/\OH HO/'-.'' I. I i 
/\/O,/\ 

111. , ' I '  \/-. O/' , 

I 1  

Wfhrend Brenzcatechin sich durch Erhitzen mit Bromwasser- 
stoffsaure nicht in Diphenylendioxyd iiberfiihren liess, gelang eine 
derartige Condensation leicht linter Verwendung von 2.3 - Dioxg- 
naphtalin, 

I+./-. NOH /\,--\A\ 
2 1  I I = I  I 1 ''7 + 2H20. 

\/\/'-.OH \/',/ O/\-./\/ 

E x p e r i m e n t e l l  e r  T h  e i l .  
/'\- 0 --f\ 

o - M e t h o x y - p h e n p l i i t h e r ,  , ,OCHs I ...I 1 .  
Vorstehende Verbindung kann sowohl durch Condensation von 

Gnajacol u n b  Brombenzol oder aus Bromanisol und Phenol bei 
Gegenwart von Aetzkali und Kupfer erhalten werden. Die Aus- 

1) Diese Berichte 38, 2211 [1905]. 
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beuten siud nach beiden Verfahren anniihernd gleich und betrngen 
62-67 pCt. der Theorie. 

12.4 g Guujacol ,  15.6 g Brom-benzol ,  5.6 g Aetzkali und 0.1 g liupfw- 
pulver werden in einem kleioen Rundkolben, der mit einem Fractioniraufsatz 
versehen ist, im Oelbade erhitzt. Die Masse schmilzt zuerst, es entweichen 
Wasser und Brombenzol, das wieder dem Gcmisch hinzugefiigt wird. Nach 
2-2I/s-stfindigem Erhitzen , wobei die Temperatur bis auf 220-230O ge- 
steigert wird, ist die Condensation beendigt. Das krystallioisch erstarrte 
Itohproduct wird in Aether aufgenommen, die Losung mit Lauge gewaschen 
und der nach dem Verjagen des Aethers hinterblcibencle Riickstand (14.2 g) 
entweder ails Ligroi'u krystallisirt od i r  durch Dcstillation gereinigt. Er siedet 
bei '1880. Es wurden 13.4 g erhaltcn, die bei 7G0 schmolzen. Durch Krp- 
stallisation au5 Ligroin gewinnt man farblose Nadcln vom Schmp. 78", die uo- 
ldslich in Rasser und  gut r o n  Aether, Benzol und Alltohol gel6st werden. 

0.1570 g Sbst.: 0.4475 g Cog, O.OS47 g HzO. 
C 1 3 H ~ 0 2 .  Ber. C 77.96, H 6.04. 

Gef. 77.75, n 6.04. 

Coiidensirt man ein Gemisch von 9.4 g P h e n o l ,  2.8 g detzkali, 
9.4 g o - B r o m - a n i s o l  und 0.1 g Kupfer durch 4-stlndiges Erhitzen auf 
190-215°, so erhalt man nach dem Abkiihlen eine krystallinisch er- 
starrte Schmelee, aus  der  6.2 g o-Methoxyphenylather isolirt werden 
konnten. Das Product siedet bei 288O und ist rnit dem aus Guajacol 
dargestellten viillig identisch. Es ist rnit Wasserdampf schwer fliichtig. 

Der  o - O x y - p h e n y l i i t h e r  bildet sich leicht, wenn man 3 g 
o-Methoxyphenylather in 20 g Benzol lost, 6 g Aluminiumchlorid hin- 
zofugt und wahreud 1 Stuode unter Riickfluss erhitzt. Aus der  rnit 
Ei3 und Salzsaure zersetzten Reactionsmasse hinterbleibt der Oxg- 
phenylather nach dem Abblasen des Benzols als graue, krystallinische 
Masse (2.6 g), welche durch Losen in Alkali, Ausfiillen rnit Sauren 
und darauffolgende Krystallisation aus Ligroin in  schiinen, farblosen 
Tafeln (2.3 g) erhalten wird. Sie schmelzen bei 107O. Wasser lost 
in der  Hitze geringe Mengen, die Losung farbt sich auf Zueatz von 
Eisenchlorid riithlich unter gleichzeitiger Triibung. Der  Oxyphenyl- 
I ther  ist mit Darnpf fliichtig. Alkohol, Aether liisen in der Siedehitze 
gut, Ligroin dagegen nur schwierig. 

0.1208 g Sbst.: 0.3427 g COz, 0.0586 g HsO. 
Cl:,HloOp. Ber. C 77.39, H 5.42. 

Gef. D 77.37, )) 5.43. 

/\ 0 
,)OCHS C H a O C /  * 

/,-I 

o-Dimethoxy-phenylather, ' ' 
Trotz  zahlreicher Versuche gelang es uns oicht, vorstehende V e r  

Ein Theil dee Bromanisols biudung in  guter Ausbeute dareustellen. 
Beriehte d. D. cham. GweU8chsft. Jahrg. XXXIX. 41 
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blirb immer uriveriindert, und die Reactionemasse war  durch liarzige 
Prodiicte stark verunreinigt. 

Ein Gcmiscb von 9.3 g Guaiacol ,  2.8 g Aetzkali, 3.3 g Brom-aniso l  
un(1 0.4 g N:iturkupfer C werden unter zeitweisem Schiittelu auf 180--1900 
n&hrend 1 a Strinde erhitzt. Aus der brannen Schrnelze treibt man das unver- 
braiichti, Bromanisol (5.1 g) mit Dampf ab, zieht den Riickstand wiederbolt 
rnit :\ether aus und wkscbt die Ausziige mit verdfinnter Natronlange. Nach 
dem A hdestilliren des Aethers hinterbleiben 2.4 g Dimethoxyphenyhther, das 
sind 46.5 pCt. des in Reaction getretenen Bromanisols. 

Der n-Dimethoxyphenylather schmilzt bei 78O nach der Krystalli- 
sation ails Ligroi'n und siedet bei 330--331°. Er bildet schone, weisse 
BIRttchen, die unlBslich in Wasser, gut von Aether und Alkohol (be- 
Bonders beim Erwarmen) aufgenommen werden. Sie sind schwer 16s- 
lich in Ligroio bei gewohnlicher Temperatur. 

1).15lG g Sbst.: 0.4010 g COs, 0.0553 g BsO. 
CllH1403. Ber. C 73.01, H 6.13. 

Gef. n 72.68, B 6.29. 

Erhitzt man 4.1 g Dimethoxyphenyliither mit 12.5 g wasserfreiem 
Aluminiumchlorid und etwas Benzol a19 Verdiinnuogsmittel, so beob- 
echtet man bei 120-135O eine lebhafte Reactian. Nach Beendigung 
derselben zersetzt man die braune Schmelze mit verdiinnter Salzeaure 
nnd reinigt das Oxyderivat durch Losen in verdiinnter Natronlauge 
und Fallen init Salzsiiure (3.7 g). Durch Krystallisation aus Ligroi'n 
erhalt man schBne, grosse, fast farblose Tafeln (3.4 g), die bei 121O 
schmelzen. 

n.l.57G p Shst.: 0.4101 g C02, 0.0732 g HnO. 
C13H1003. Ber. C 71.26, H 4.99. 

Gef. )) 70.97, B 5.20. 
Der o - D i o x y - p h e n y l a t h e r  liist sich gut in siedendem Wasser 

nnd scheidet sich daraus in lsngen Nadeln aus. Eisenchlorid bewirkt 
eine Blaufarbung, die aber sehr rasch missfarbig wird. Alkobol nnd 
Henzol lasen gut und Ligroi'n nur in der Siedehitze. 

I\/O\f, 

\/\O/--. ' J- D i p h e n y l e n d i o x y d ,  1 1 
Die Umwandlung des o-Dioxyphenyliithers in vorstehende Ver- 

bindnng verursachte im Anfang grosse Schwierigkeiten. Gerioge 
Mengen bilden sich bei dem Erwarmen der  Dioxyverbindung mit 
Phosphoroxychlorid und der  darauf folgenden Destillation. Auch 
durch starkes Erhitzen molekularer Mengen Dioxyphenylather und 
Aetzkali entstehen Spriren von Diphenylendioxyd. 
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Erhitzt man aber 0.5 g Dioxyphenylather mit 5 ccm Brornwasser- 
stoffsZure (spec. Gewicht I .49) und einigen Kiirnchen rothen Phoephor 
wlhrend 4 Stunden auf 180-190°, so gelingt es, ails dem dunkel- 
braun gefarbten Riihreninhalt durch Aueziehen rnit Aether, Waechen 
der  iitherischen Liisung rnit Lauge und darauf folgende Destillation 
des LBsungemittels 0.4 g (87 pCt. der  Theorie) schwach brann gefiirbtea 
Diphenylendioxyd zu gewinnen. Das Rohproduct achmilzt gegen 
I 15-1 1 6 O  und wird durch Destillation gereinigt. Das Destillat bildet 
eine wasserklare Fliisaigkeit, die zu langen, farbloseu Krystallnadeln 
erstarrt. Sie echmelzen bei 119O und Bind rnit Waeserdampf echwer 
fliichtig. 

0.16::4 g Sbst.: 0.4672 g (202, 0.0666 g HpO. 
C I ~ H ~ O ~ .  Rer. C 78.24, H 4.38. 

Gef. a 77.98, n 4.56. 

Es zeigte sich in der Folge, dass es nicht niithig ist, vom o-Di- 
oxyphenylather auszugehen, sondern dass der  o-Dimethoxpphenyltither 
durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure auf 170-1 90° direct Di- 
phmylendioxyd liefert. 

Das nach beiden Methoden gewonnene Diphenylendioxyd ist 
identiech. Renzol, Aether, Alkohol liisen es bereits bei gewohnlicher 
Temperatur in reichlichen Mengen; ails Methylalkohol erhalt man 
lange, asbestiihnliche Nadeln. 

Das 3 . 3 - D i n a p h t y l e n d i o x y d  bildet faet farblose Blattchen, 
die bei 326O schmelzen und deren Liisnng in Pyridin oder Toluol 
biibsch blau fluorescirt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

87. St. v. Kostaneoki, V. Lampe und J. Tembor: 
Synthese des Morins. 

[Vorl iiu f i ge  M i  t t h e i  1 ung.] 
(Eiogegangen am 29. Januar 1906.) 

Vor zwei Jahreu haben wir iiber das 2’-0xy.4’.6’.2.4-tetrameth- 
oxy-chal kon, 

’+ \CO . CH : CH . /-- ). O C H ~  , 
CHa . O  \ -  

berichtet und angegeben, dass es  roraussichtlich auf dem von nus ge- 
fundenen Wege zum Morin fiihren wiirde. 

41 * 


