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leicht in Ather, ziemlich schwer in Methylalkohol. Gibt mit kalter
konzentrierter Schwefelsiiure eine rote Firbung.
0.1731 g Sbet.: 0.4424 g CO,, 0.0838 g H,0.
CsoHg 04S;. Ber. C 69.99, H 5.10.
Gef. » 69.70, » 5.42.
0.6448 g Sbst. in 13.56 g Benzol gaben 0.24° Siedepunktserhobung?).
Ber. M 514. Gef. M 529.
Wir baben bereits eine Reihe weiterer Abkémmlinge der Addi-
tionsprodukte von Benzilsaure an aromatische Senfole dargestellt,
woridber wir spéter berichten werden.

Freiburg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitat.

444, Kurt H. Meyer und Friedrich Bergius: Uber die
Darstellung von Phenol aus Chlor-benzol.
(Eingegangen am 6. November 1914.)

Die Versuche iiber den Austausch aromatisch gebundenen Halo-
gens sind dlter als die Erkenntnis vom ringférmigen Bau der Benzol-
derivate. Bald pach der Entdeckung der Halogenbenzole fand man
ihre hobe Widerstandsfihigkeit gegen hydrolysierende Mittel und sah
darip einen merkwiirdigen Gegensatz zu anderen Halogenderivaten,
Die ersten Versuche in dieser Richtung riibren wohl von Couper?)
ber, dem Entdecker des Brombenzols, der seine neue Verbindung auf
keine Weise in den zugehorigen Alkohol verwandeln konnte. Kurz
darauf fand Riche?®) die gleiche Reaktionstrigheit beim Chlorbenzol
auf; er konnte es, obwohl er es aus Phenol erhalten hatte, nicht
wieder in Phenol verwandeln und #nderte deshalb den bis dahin be-
stehenden Namen »Phenylchloriire in Chlorbenzol um. Spitere Ver-
suche von Fittig*) bestdtigten dies. Auch Kekulé geht in seiner
berihmten Arbeit iiber die aromatischen Verbindungen®) auf diese
Tatsachep ein, die ibm vom Standpunkte seiner neuen Benzoltheorie
aus geradezu selbstverstindlich erschienen. Er fiigte noch Versuche
tiber das Jodbenzol binzu, das er ebenfalls weder durch Lauge noch
durch schmelzendes Atzkali bydrolysieren konnte.

Alle spﬁtereh Untersucher bestitigten diese Angaben; nur in einer
lingeren Arbeit tiber Diphenylamino von Dusart und Bardy®) findet

1) Nach dem Verfabren von Landsberger, B. 31, 458 [1898).
% A. 104, 225 [1857]. % A. 181, 358 [1862].
%) A. 183,49 [1865). % A.187,162[1866]. ¢ C.r. 74,1051 [1872].
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sich die kurze Notiz, daB Chlorbenzol bei 300° von Natronlauge glatt
in Phenol iiberfihrt wird. Diese Angabe wurde aber so wenig ge-
glaubt, daBl die franzdsische Akademie der Wissenschalten eine Kom-
mission zur Nachpriifung ernannte und der Referent der »Berichte«?),
Henninger, sich ebenfalls sehr ungliubig duBerte.

Spiterhin wurde von Blau?) gefunden, da Brombenzol beim
Erbitzen mit Kaliummethylat teilweise Anisol und Phenol liefert; wei-
tere Versuche iiber den Ersatz des Halogens durch Hydroxyl feblen.

Wir haben nun systematisch den Austausch des Chlors im Chlor-
benzol gegen Hydroxyl untersucht und dabei die verseifende Wirkung
des Waissers, der Alkalien, Erdalkalien und Carbonate studiert. Tat-
sichlich 148t sich Chlor-benzol durch verdiinnte Natron-
lauge bei 300° glatt zu Phenol hydrolysieren. Bei Anwen-
dung von wenig Natronlauge entstebt auBerdem in betrichtlicher Menge
Phenylither.

Die Versuche wurden in Hochdruck-Autoklaven 3) ausgefiihrt, viele
davon in drehbaren Autoklaven.

1. Wirkung des Wassers.

Wenn man Chlorbenzol mit Wasser 10—20 Stunden aul 300°
erhitzt, so findet man beim Aufarbeiten das Chlorbenzol etwas braun-
lich gefirbt, aber fast ganz unverindert. Das Wasser enthilt, wie
‘die Tribuog mit Bromwasser anzeigt, eine sebr geringe Spur Phenol
gelost.

2. Verseifung mit verdiinnter Alkalilauge.

Beim Erhitzen auf 200° mit iiberschiissiger verdiinnter Natron-
lauge wird das Chlorbenzol nicht veriindert, dagegen geht es bei 300°
glatt in Phenol iiber. Die Versuche wurden in stehenden Autoklaven
von 200 ccm Inhalt ausgeliihrt. Arbeitet man mit 4 Molen 15—20-
prozentiger Lauge, so erhillt man glatt 96°, Ausbeute an Phenol;
das Phenol ist ganz weil, die Fliissigkeit ganz schwach hellrosa ge-
farbt. - Polymerisations- oder Nebenprodukte entstehen hierbei nieht.

Wendet maop weniger Alkalilauge an, so entstebt stets in be-
teiichtlicher Menge Diphenyldther, und zwar vermehrt sich die
Menge des Diphenylathers, wenn man bis zu 1—1%/; Molen Alkali
heruntergeht.

Folgende Versuchstabellen illustrieren dies.
) Henninger, B. B, 889.{1872].
) M. 7, 626 [1886). 3) Bergius, Nernst-Festschrilt.
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Die Reaktionsmasse wurde, falls sie nicht alkalisch war, deutlich alkalisch
gemacht, ausgedthert und der &therische Riickstand durch -Destillieren in
Chlorbenzol und Phenyldther getrennt; das Phenol warde aus dem alkalischen
Teil darch Ansduern, Ausithern und Destillieren gewonnen.

EinfluB der "I‘empera'.t.u r.

Chlor- Konz, in erhalten N
Bombe benzol Ncaglﬂ %% Daver Temp. Chrm-\_h/ \l'ﬂ—;yl.
in g der Lauge boozol Pheno ather
drt) 2047 120 15 1 Std. 3000 —_ 617.23 26.39
dr 20.15 100 15 2 Stdn. 2500 895 4.85 Spuren
dr 21.8 120%) 18 8 » 2000 91 8.17 -

Einflu® der Menge der angewandten NaOH.
Temperatur stets = 3000,

Lrhalten ___
Chlor- Chlor- Phenyl-
cem  Konz. Mole  Dauer Phenol
Borbe b;‘: Z:l NaOH in 9, NaOH in Stdn. ‘;;n:/zl in %, ?;hoe‘,‘;
dr  40.27 96 15 1 2 29.83 3633 29.84
dr 206 99 15 2 : 2 — 66.34  30.83
de 2027 120 16 2.4 2 . — 69.01  25.11
std)  26.67 317 15 ° 08 20 - 60 25
st 21.60 105 15 2.1 20 -— 11.9 162
st 2017 150 15 2.88 20 — 91.2 5
st 5.0 50 15 4 20 — 92 Spar
5.0 62 15 5 20 — 94 —

Die Reaktion verliuft anscheinend so, daBl zuerst durch Hydro-
lyse des Chlorbenzols mit Natronlauge etwas Natriumphenolat ent-
stebt, das dann rasch mit dem dberschiissigen Chlorbenzol weiter
reagiert und Phenylither und Kochsalz bildet. Der Phenylither wird
dann sehr langsam durch weiteres Alkali gespalten, doch ist diese
Spaltung vur durch viel iiberschiissiges Alkali, mindestens vier Mole,
vollstindig zu erreichen. Dieser Reaktionsverlauf, namlich die inter-
medidre Bildung des Phenylithers, geht am besten aus den folgenden
Versuchen hervor, die den EinfluB der Vérsuchsdauer bei 300° zeigen
sollen. [Es entsteht zunichst e¢in Gemenge von Phenol und Phenyl-
dther; der Ather verschwindet bei lingerer Versuchsdauer wieder.
Zur Erzielung gleichmiBiger Durchmischung sind alle Versuche im
Drehautoklaven ausgefiibrt.

1) dr = Drehbombe. ?) Kupierchlorid als Katalysator zugesetat,
9) st = Stehbombe. ‘



3158

EinfluB der Versuchsdauer. Temperatur = 300°,

halt
Bombe g:;g;i NaOH 9/p-Gehalt Mole Dauer éi)l\or/e‘\e:P'h—mi
i i or- nyl-
ing iocem d.NaOH NaOH in Stdn. honal Phenol atel;lér
dr 20.36 120 15 24 0.25 4587 40.97 10.0
dr 20.6 120 15 2.4 0.5 21.55 54.88 214
dr 20.47 120 15 24 1 — 67.83 26.4
dr 20.2 120 15 2.4 2 _ 69.01 25.1
dr 20.5 120 15 24 4 — 67.71 23.5
dr 21.19 120 15 2.3 6 —_ 74.00 19.9
dr 20.08 120 15 25 26 — 90.85 417

Spaltung des Pbenylithers.

Wie man bieraus sieht, ist die Menge des gebildeten Phenylathers
bei mittlerer Versuchsdauer am grdoften, bei lingerer wird er an-
scheinend gespalten. Tatsidchlich wird reiner Phenyldther durch Al-
kalien gespalten, allerdings langsam und erst bei 300°. Auch ist die
Spaltung erst bei Anwendung von etwas mebr als 3 Molen Natron-
lauge vollstindig, durch Wasser allein wird er iiberhaupt nicht ver-
seift. Im Gegenteil, aus Phenol bildet sich beim Erhitzen mit Wasser
und etwas Natronlauge synthetisch eine geringe Menge Phenylither.
Dadurch erklart es sich auch, warum zu einer glatten Darsteliung
voo Phenol aus Chlorbenzol ein verbiltnismaBig groBer Uberschuf
von Alkali notwendig ist und warum man bei wenig Alkali auch bei
langer Dauer stets Phenylidther erbilt.

Wirkung auderer Basen.

‘Wihreud somit durch Alkalilauge ein glatter Ersatz des Chlors
durch Hydroxyl bewirkt wird, sind andere Basen, Kalk, Soda usw.
fast wirkungslos.

Soda fiibrt zur Bildung geringer Mengen Phenol; Kalkmilch be-
wirkt auch bei intensiver Durchmischung im Drehautoklaven bei 300°
wiihrend 24 Stuuden pur spurenweise Hydrolyse; dagegen wirkt ein
Gemisch von Kalk und Soda ebenso wie Natronlauge. Mit Am-
moniak wurde 309, Anilin neben Phenol und Phenylither
erhalten.

Wirkung anderer Basen.

Je 20 g Chlorbenzol in der Drehbombe.

Dauver erhalten in /p der theor, Menge
I in Stdn. GhlorbensoT ~Phenol Dhonylather
Kalkmileh . . . . . . 3000 9 84 Spur -

» . e . . . . B830° 9 81 nichts -
Sodalosung . . . . . 300° 8 64 15 -

» . . . . . 805 8 34.6 13.7
Borax . . . . . . . 2970 9 44 15 —
CaO+Soda . . . . . 3000 7 69.7 17.7
NH,-Losung . . . . . 3000 8 809/ Anilin 1 10



3159

Beschleunigung der Hydrolyse durch Katalysatoren.

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wird in geringem Grade
durch Kupfersalze oder metallisches Kupfer erh&ht.

Eintluf des Katalysators Cu,Cls.

Chlor- cem NaOH Cuy Cl crhalten

Bombe benzol  15-proz. Dauer Temp. il: g, Chlorb. p/hmr
dr 20.57 120 "2 3000 — 84.4 11.6 —_
dr 20.38 120 2 3000 0.5 6.75 62.06 21.5
dr 19.58 120 2 3000 2.5 — 84.58 8.2
dr 20.6 120 2 300° 5 — 74.9 19.2
dr 21.05 120 8 2500 — 89 53 4.85 Spur
dr 20.3 100 8 2500 05 29.11 66.96 —
dr 20 05 100 8 2500 0.5 59.3 31.04 —
dr 20.15 100 2 2500 0.1 89.0 7.7 —
dr 19.7 100 2 2500 0.5 91.0 38 —
dr 20.2 100 2 2500 1.0 79.1 179 —

Wirkuog konzentrierten Alkalis.

Wie oben gesagt, wird eine glatte Verseifung nur durch verdiinnte
Lauge erzielt. Konzentrierte Laugen haben kompliziertere Wirkungen.
Im Stehautoklaven wird Chlorbenzol fast gar vicht von 50-prozentiger
Lauge angegriffen, im Ribrautoklaven dagegen wird merkwiirdiger-
weise Wasserstoff daraus abgespalten. Auch entstand bei einem Ver-
suche eine betrdchtliche Menge Naphthalin.

Hydrolyse andrer Halogenverbindungen.

Selbstverstandlich 1iBt sich auch Brom-benzol glatt durch Na-
tronlauge hydrolysieren; Chlor-toluol lieB sich glatt zu p-Kresol ver-
seifen, a-Chlor-naphthalin in einer Ausbeute von 46%, zu a-Naphtbol.
Bei dieser letzten Reaktion muB man recht lange die Lauge zur Ein;
wirkung bringen und oberhalb 300° arbeiten, da sonst das Chlor-
naphthalin groBtenteils nicht angegriffen wird. Nebenbei entsteben
immer braune Schmieren, so dal das Naphthol erst durch Destillation
gereinigt werden muBte. (Aus 25 g a-Chlor-paphthalin mit 150 cem
15-prozentiger Natronlauge wurden in 12 Stunden bei 300° 8 g «-
Naphthol erhalten).

Hydrolyse dampfiférmigen Chlor-benzols mit iiberhitztem
Wasserdampl.

Es wurden im Aunschlul daran Versuche angestellt, Chlorbenzol

durch Wasserdampf bei hoheren Temperaturen zu spalten. In einem

Kolben wurden 20 g Chlorbenzol mit 100 g 10-prozentiger Natronlauge
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gekocht und die Dampfe durch ein 2.5 cm weites Eisenrohr, welches
elektrisch auf 600° geheizt wurde, geleitet. Die Dampfe wurden kon-
densiert und flossen in den Kolben zuriick, um von neuem durch das
Rohr geschickt zu werden. Das gebildete Phenol wurde durch die
Lauge im Kolben zuriickgehalten; Kontrollversuche hatten ergeben,
daB tagelanges Kochen des Chlorbenzols mit Natronlauge keine Spur
Phenol erzeugt. Nach mebrstindigem Kochen war das Chlorbenzo}
zum groBen Teil verschwunden; die wiilrige alkalische Losung ent-
bielt ca. 2 g Phenol; der Rest des Chlorbenzols fand sich als koblige
Masse an den Winden des Eisenrohres. Bei 500° wurde Chlorbenzol-
Dampf von Wasserdamp! nicht angegrilfen, bei 700° dagegen sebr
rasch vollstindig zu teerigen Produkten zersetzt.

Viele Versuche, die Ausbeute durch einen Katalysator zu er-
hihen, der es erlauble, bei tieferer Temperatur und unter geringerer
Zersetzung zu arbeiten, schlugen fehl. Es wurde z. B. das Eisenrobr
durch ein Quarzrobr ersetzt und dieses leer und gefiillt mit Aluminium-
oxyd, Magnesiumoxyd, Eisenoxyd, Thoroxyd verwendet. Am besten
scheint noch Aluminiumoxyd zu sein, doch sind auch hier die Aus-
beuten wechselnd und ibersteigen nie 20°,. Ist einmal das Rohr,
was sehr schnell der Fall ist, mit kohligen Produkten verunreinigt,
so sinkt die Ausbeute, weil anscheinend diese Kohle den volligen
Zerfall des Chlorbenzols beschleunigt.

Ein groBer Teil der Versuche dieser Arbeit ist von Hrn. Kalnin
ausgefithrt worden, dem wir fir seine vorziigliche Mitarbeit bestens
danken.

446. Francis Willson’) und Kurt H. Meyer:
Die Uberfiihrung aromatischer Sulfosiiuren in Phenole.
(Eingegangen am 6. November 1914)

Wir haben im Auschluf an die vorige Untersuchung die Spal-
tung der aromatischen Sulfosiuren in Phenole und Sulfite mit Hilfe
von verdiinnten Laugen bei hohen Temperaturen studiert. Bekannt-
lich kann man ganz allgemein die Sulfosiiuren durch Schmelzen mit
Atzalkalien bydrolysieren; aber nur in Fillen, in denen die Sulfo-
gruppe recht locker sitzt; z. B. in den Anthrachinon-sultosiuren kann
man die eotsprechenden Phenole schon durch Erhitzen mit ver-
diinnten Laugen oder sogar schon mit Kalkmilch darstellen.

Benzol-sulfosiure konnten wir erst bei sehr hoher Temperatur,
oberbalb 300°, und auch dann vur in miBiger Ausbeute in Phenol

1) 1831 Exhibition Scholar.





