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leicht in Ather, ziemlich schwer in  Methylalkohol. 
konzeptrierter Schwefelsiiure eine rote Flrbung. 

0.1731 g Sbst.: 0.4424 g CO,, 0.0888 g H’O. 
QoH*O4&. 

Gibt mit kalter 

Ber. C 69.99, H 5.10. 
Gef. * 69.70, * 5.42. 

Ber. M 514. Gef. M 529. 
0.6448 g Sbst. in 13.56 g Benzol gaben 0.240 Siedeponktserhijbung 1). 

Wir haben bereits eine Reihe weiterer Abkammlinge der Addi- 
tionsprodukte von Benzilsiiure an aromatiscbe Senfole dargestellt, 
woriiber wir spiiter berichten werden. 

F r e i b u r g  (Schwe iz ) ,  I. Chem. Laboratorium der Universitiit. 

444. Kurt H. Meyer und Friedrich Bergiue: mer die 
Darcrtellung von Phenol a m  Ohlor-bensol. 

(Eingegangen am 6. November 1914.) 
Die Versuche iiber den Austausoh aromatisch gebundenen Halo- 

gens sind iilter ale die Erkenntnis vom ringfiirmigen Bau der Benzol- 
derivate. Bald nach der Entdeckung der Halogenbenzole fand man 
ihre hohe WiderstandsfHhigkeit gegen hydrolysierende Mittel und eah 
darin einen merk wurdigen Gegensatz zu anderen Halogenderivaten. 
Die ersten Versuche in dieser Richtung rahren wohl von Couper’) 
her, dem Entdecker des Brombenzols, der seine neue Verbindung auf 
keine Weise in  den zugeborigen Alkohol verwandeln konnte. Kurz 
darauf fand Riches)  die gleiche Reaktionstriigheit beim Chlorbenzol 
auf; er konnte es, obwohl er es aus Phenol erhalten hatte, nicht 
wieder in Phenol verwandeln und iinderte deshdb den bis dahin be- 
stehenden Namen *Phenylchloriir* in  Chlorbenzol um. Spiitere Ver- 
suche von Fittig’) bestiitigten dies. Auch K e k u l d  geht in seiner 
bertihmten Arbeit tiber die aromatischen Verbindungen 6, auf diese 
Tatsachen ein, die ihm vom Standpunkte seiner neuen Benzoltheorie 
aus geradezu selbstverstiindlich erschienen. Er filgte noch Versuche 
tiber das Jodbenzol hinzu, daa er ebenfalls weder durch Lauge noch 
durch schmelzendes Atzkali hydrolysieren konnte. 

Alle spiiteren Untersucher beatiitigten diese Angaben; nur in einer 
liingeren Arbeit Uber D i p h e n y l a m i n  vonDusa r t  und Bardye )  findet 

1) Nach dem Vertahren von Lsndsberger,  B. 31, 458 [1898]. 
3 A. 104, 225 [1857]. 
‘) A. 133, 49 [less]. 

3 A. 181, 358 [1862]. 
9 A. 187, 162 “661. 6) C. r. 74, 1051 [1872]. 
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sich die kurie Notiz, daS Chlorbenzol bei 300° vo? Natronlauge glatt 
in Phenol uberfuhrt wird. Diese Angabe wurde aber so wenig ge- 
glaubt, dad die franzasiscbe Akademie der Wissenschaften eine Kom- 
mission zur Nachprtifung ernannte und der Referent der SSerichtea I), 
H e n n i n g e r ,  sich ebenlalls sehr ungliiubig iiudeite. 

Spliterhin wurde von BI au 3 gefunden, da5 Brombenzol beim 
Erhitzen mit Kaliummethylat teilweise Anieol und Phenol liefert; wei- 
tere Versuche tiber den Ersatz des Halogens ciurch Hydroxyl fehlen. 

Wir haben nun sybtematiech den Austausch des Cblors im Chlor- 
benzol gegen Hydroxyl untersucht und dabei die Terseilende Wirkung 
des Wabsers, der Alkrlien, Erdalkalieh und Carbonate studiert. Tat-  
si ichlich lii5t s i ch  Ch lo r -benzo l  d u r c h  v e r d u n n t e  N a t r o n -  
l auge  bei  300° g l a t t  zu P h e n o l  hydrolysieren.  Bei Anwen- 
dung von wenig Natronlauge entstebt auderdem in betrschtlicher hlenge 
P h e n y liit h er. 

ausgefiihrt, viele 
davon in  drehbaren Autoklaveo. 

Die Versuche wurden i n  Hocbdruck-Autoklaven 

1. W i r k u n g  d e s  Wassers .  
Wenn man Chlorbenzol rnit Wasser 10-20 Stunden aul 3000 

erhitzt, so findet man beim Aufarbeiten dm Chlorbenzol etnas briiun- 
lich gefarbt, aber fast ganz unveriindert. Das Wasser enthiilt, wie 
die Triibuog rnit Bromwasser anzeigt, eine sehr geringe Spur Phenol 
gelost. 

2. V e r s e i f u n g  rnit v e r d u n n t e r  Alkal i lauge.  
Beim Erhitzen auf 200° rnit uberscbiissiger verdiinnter Natron- 

lauge wird das Cblorbenzol nicbt veriindert, dagegen geht es bei 30O0 
glatt in  P h e n o l  uber. Die Versuche wurden in stehenden Autoklaven 
POD 200 ccm Inhalt ausgeliihrt. Arbeitet man rnit 4 Molen 15-20- 
prozentiger Lauge, so erhiilt man glatt 9 6 O / O  Ausbeute an Phenol; 
das Phenol ist ganz weid, die Fliissigkeit ganz scbwach bellrosa ge- 
Rrbt. Polymerisations- oder Nebenprodukte entsteben hierbei nicht. 

Wendet man weniger Alkalilauge an, so entsteht stets i n  be- 
trHchtlicher Menge Diphenyl l i ther ,  und zwar vermehrt sich die 
Menge des Diphenyllthers, wenn man bis zu 1-1'19 Molen Alkali 
beruntergeht. 

Folgende Versucbstabellen illustrieren dies. 

I) Henninger, B. 8, 389. [1872]. 
'1 M. 7, 626 [1886]. a) Bergius,.Nernht-Festschrift. 
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Die Reaktionsmasse wurde, falls sie nicht alkalisch war, deutlich alkalisch 
pemacht, ausgeiithert und dcr irtherische Riickstsnd durch Destillieren in 
C'hlorbenzol und Phenyliither getrennt; das Plienol wurde aus dem alkalischen 
Teil durch Ansriuorn, Ausfithern und Destillieren gewoonen. 

Einf luD d e r  kempcra tur .  
erhaltcn 

Phenol pkgT --- Chlor- Konz. in 
Hombe benzol ccm O l 0  Drucr .Tcmp.  Chlor- 

in g NaoH der Laugo bcozol 
dr') 20.47 120 15 I Std. 3000 - 67.23 26.39 
dr 20.15 100 15 2 Stdn. 2500 89.5 4.85 Spuren 
dr  21.8 1209 18 8 * 2000 91 8.77 - 

Einf luB d c r  Mengc d e r  a n g e w a n d t e o  NnOH. 
Temperatur stets = 3000. 

erhal ten 
-fi- 

Mole Dnuer ''lor- Phenol Phenyl- Ch lor- 

in K 
itl her 
in 010 

tlr 40.27 96 15 1 2 29.83 3633 29.84 
dr 20.6 99 15 2 2 - 66.34 30.83 
d r  20.2 120 16 2.4 2 - 69.01 25.11 
sta) 26.67 37 15 ' 0.6 20 - 60 25 
b t  21.60 105 15 2.1 20 - 77.9 16.2 
s t  20.17 160 15 2.88 20 - 91.2 5 
st 5.0 50 15 4 20 - 92 Spur 

5.0 62 15 5 20 - 94 

Bornbe $:gH yiyi NaOH in Stdn. brcl inO/O 

- 

Die Reaktioo verliiuft anscheinend so, da13 zuerat durch Hydro- 
lyse des Chlorbenzols mit Nntronlaugs etwas Natriuniphenolat ent- 
steht, das dnnn rasch mit dem eberscbtissigen Chlorbenxol nreiter 
reagiert und Phenyliither und Kochsnlz bildet. Der Phenyliither wird 
dann sehr lsngsam durch weiteres Alkali gespalteo, doch ist diese 
Spaitung nur durch vie1 uberechussiges Alkali, mindestens vier Mole, 
v o h t h d i g  zu erreichen. Dieser Reaktionsverlauf, niirnlich die inter- 
mediiire Bildung des Pbenylsthers, geht am besten aus den folgenden 
Versuchen hervor, die den EinfluS der Vereuchsdauer bei 3000 zeigen 
solleo. Es entsteht zunlchst ein Gemeage von Phenol und Pbenyl- 
iither; der h e r  verschwindet bei Iiiogerer Versuchsdauer wieder. 
Zur Erzielung gleichmiiSiger Durchmischung sind alle Versuche im 
Drehautoklaven ausgefiihrt. 

*) dr = Dtehbombe. 
s, s t  = Stehbombe. 

2) Kupfcrchlorid als Katalysator zugesetzt. 



Eint luB d e r  Verauchsdauer .  Temperatur = 3W. 
Chlor- orhalten B~~~~ benzol NaOH %-Gehalt Mole Dauer ------ . 

in g henzol Bther 
inccm d.NaOH NaOH in Stdn. Chlor- phenol Phenpl- 

dr 
dr 
d r  
dr 
dr 
dr 
dr 

20.36 120 15 2.4 0.25 45.87 40.97 10.0 
20.6 120 15 2.4 0.5 21.55 54.88 21.4 
20.47 120 15 2.4 1 - 67.83 26.4 
20.2 120 15 2.4 2 - 69.01 2.5.1 
20.5 120 15 2.4 4 - 67.71 28.5 
21.19 120 15 2.3 6 - 74.00 19.9 
20.08 120 15 2 5  526 - 90.85 4 7 

S p a 1  t u n g d e s P h e n y lii t h e r  8. 

Wie man hieraus sieht, ist die Menge des  gebildeten Phenyliithers 
br i  mittlerer Verauchsdauer am griiBten, bei liingerer wird e r  an- 
scbeiriend gespalten. Tatsachlich wird reiner Pbenyliither durch Al- 
kalien gespalten, allerdings langsam und erst bei 300O. Auch ist die 
Spaltuog erst bei Anwendung von etwas mehr als 3 Molen Natron- 
lauge vollstiindig, durch Wasser allein wird e r  tiberhaupt nicht ver- 
seift. Im Gegenteil, aus Phenol bildet sich beim Erhitzen mit Wasser 
und etwas Natronlauge synthetisch eine geringe Menge PhenylIther. 
Dadurcb erkliirt es sich aucb, warum zu einer glatten Darstellung 
vnn Phenol aus  Chlorbenzol ein verhaltnismH13ig grofler OberschuB 
VOD Alkali notwendig ist und warum man bei wenig Alkali auch bei 
laoger Dauer stets Phenylather erhiilt. 

W i r k u n g  a n d e r e r  B a s e n .  
Wiihrend somit durch Alkalilauge ein glatter Ersatz des Cblors 

durch Hydroxyl bewirkt wird, sind andere Basen, Kalk, Soda usw. 
fast wirkungslos. 

Soda fiihrt zur  Bildung geringer Mengen Phenol; Kalkmilch be- 
wirkt auch bei intensiver Durchmischung im Drehautoklaven bei 3000 
wiihrend 24 Stunden nur  spurenweise Hydrolyse; dagegen wirkt ein 
G e m i s c h  von K a l k  und S o d a  ebenso wie Natronlauge. Mit A m -  
m o n i a k  wurde 3OOl0 A n i l i n  neben . P h e n o l  und P h e n y l i t h e r  
erhalten. 

W i r k u n g  a n d e r e r  Basen. 

Dauer 
Je 20 g Chlorbenzol in der Drahbombe. 

erhalten iu O/O der theor. Menge I. \ -.--- 
in Stdn- Chlorbenzol Phenol Phenyl&th& - Kalkiuilch . . . . . .  3000 9 84 Spur 

SodalBsung . . . . .  3000 8 64 15 
s . . . . .  3050 8 34.6 13.i  

Borax . . . . . . .  2970 9 44 15 
CaO +Soda . . . . .  3000 7 69.7 17.7 
NES-LBsung . . . . .  3000 8 30°/0 Anilin 7 10 

B - . . . . . .  330° 9 81 nichts 
- 

- 



3159 

B e s c h l e u n i g u n g  d e r  H y d r o l y s e  d u r c h  Ka ta lysa to ren .  
Die Geschwindigkcit der Hydrolyse wird in geringem Grade 

durch K u p f e r s a l z e  oder metallisches Kupfe r  erhbht. 

EinfluS des Katalysators CuaC1,. 
crhalteu Cblor- ccmNaOH Dauer Temp, CUslCl., -~ 

benzol 15-proz. in g Chlorb. P h m e r  
dr 
dr 
dr 
dr 
dr  
dr 
dr 
dr 
dr 
dr 

20.57 
20.38 
19.58 
20.6 
21.09 
20.3 
20 05 
20. I5 
19.7 
20.2 

120 
120 
140 
120 
120 
100 
100 
100 
100 
100 

. 2  
2 
P 
2 
8 
8 
8 
2 
2 
2 

3000 
3000 
3000 
3000 
2500 
250° 
2500 
2500 
2500 
2500 

- 
0.5 
2.5 
5 

0 5  
0.5 
0.1 
0.5 
1 .o 

- 

84.4 
6.75 

- 
89 53 
29.11 
59.3 
89.0 
91.0 
79.1 

11.6 - 
61.06 27.5 
84.58 8.2 
74.9 19.4 

4.85 Spur 
66.96 - 
37.01 - 
I.? - 
3 8  - 

17.Y - 

W i r k u n g  k o n z e n t r i e r t e n  Alkalis.  
Wie oben gesagt, wird eine glatte Verseifung nur durch verdiiunte 

Lauge erzielt. Konzentrierte Laugen haben kompliziertere Wirkungen. 
i m  Stebautoklaveo wird Cblorbenzol fast gar nicht von 50-prozentiger 
Lauge aogegriffen, i m  Rlihrautoklnven dagegen wird merkwiirdiger- 
weise WasserstofF daraus abgespalten. Auch entstand bei einem Ver- 
suche eine betrHchtliche Menge Naph tha l in .  

H y d r o l y s e  a n d r e r  Ha logenve rb indungen .  
Selbstverstiindlich IiiBt sich auch 73 r o m- b e n z o I glatt durch Na- 

tronlauge hydrolysieren; C b lo r -  to luol  lief3 sich glatt zu p-Kresol ver- 
seifen, a-Cblor-naphthalin in einer $usbeUte von 46% zu a-Naphthol. 
Bei dieser letzten Reaktion muS  man recht lange die Lauge zur Eio; 
wirkung bringen und oberhalb 3 0 0 O  arbeiten, da sonst das Chlor- 
naphthalin gr6Btenteils nicht angegriffen wird. Nebenbei entstehen 
immer braune Schmieren, so da14 das Naphthol erst durch Destillation 
gereinigt werden muBte. (Aus 25 g a-Chlor-naphthalin mit 150 ccm 
15-prozentiger Natronlauge wnrden in 12 Stunden bei 30O0 8 g ( I -  

Naphthol erhalten). 

H y d r o l y s e  dampfformigen Ch lo r -benzo l s  mit  i i be rh i t z t em 
W a s  s e r d a m p f. 

Es wurden irn AnschluS daran Versuche ongestellt, Chlorbenzol 
durch Wasserdampf bei hbheren Temperaturen zu spalten. I n  einem 
Rolbeo wurden 20 g Chlorbenzol mit 100 g 10-prozentiger Natronlauge 



gekocbt und die Diimpfe durcb ein 2.5 cm 
elektriscli auf 600° geheizt wurde, geleitet. 
densiert und flossen in den Kolben zuruck, 

sei tes  Eisenrohr, welcbes 
Die Dampfe wurden kon- 

um von neuern durch d a s  
l tohr  gescbickt zu werden. Das gebildete Phenol wurde durcb d i e  
Lnuge im IColben zuruckgebalten ; Koutrollversuche batten ergeben, 
da13 tagelanges Kochen des Cblorbenzols mit Natronlauge keine S p u r  
Phenol erzeugt. Nach mebrstiindigem Kochen war das  Cblorbenzo) 
zuni groden Teil verscbwunden ; die waBrige olkalische Liisung ent- 
hielt ca. 2 g Phenol; der  Rest des Chlorbenzols faod sich als lrohlige 
Masse an den Wiinden des Eisenrohrea. Bei 5000 wurde Chlorbenzol- 
1)anipI yon Wasserdampf nicht mgegriifen, bei 700° dagegen sebr 
rnsch vollstandig zu teerigen Produkten zersetzt. 

Viele Versuche, die Ausbeute durch einen Katalyeator z n  er- 
biihen, der es  erlaubte, bei tieferer Temperatur und unter geringerer 
Zwsetzung zu arbeiten, schlugen fehl. Es wurde z. B. das Eisenrohr 
durcb ein Qunrzrohr ersetzt und dieses leer und gefiillt rnit Aluminium- 
oxyd, Magnesiumoxyd, Eisenoxyd, Tboroxyd verwendet. Am besten 
scheint nocb Aluminiumoxyd zu sein, doch siud auch bier die Aus- 
beuten wecbselnd und iibersteigen nie 20%. 1st einmal das llobr, 
was sehr schnell der  Fall ist. mit kobligen Produkten verunrrinigt, 
so sinkt die Ausbeute, weil anscheinend diese Koble den volligen 
Zerfall des Cblorbenzols bescbleunigt. 

Ein grol3er Teil der Versuche dieser Arbeit ist von Hrn. K a l n i n  
nosgefuhrt worden, dem wir fiir seine vorziigliche Mitarbeit bevtens 
dankeo. 

446. Francis Willeonl) und Kurt H. Yeyer: 
Die OberflZhrung aromatiecher Sulfos&ucen in Phenole. 

(Eiogegangeo am 6. November 1914) 

Wir baben ini AuscbluD an die yorige Uotersucbung die SpnJ- 
tung der aromatiscben Sulfosiureu in Pbenole rind Sulfite mit Hilfe 
yon verdunoten Laugen bei hoben Ternperntureii studiert. Bekaont- 
lich kann man ganz nllgemein die Sulfosiluren diircb Scbmelzen mit 
Atznlkalien bydrolysieren; sber  nur  in Filleo, in denen die Sulfo- 
gruppe recbt locker sitzt; z. B. in den Aotbrachinon-sulfosiuren kann 
man die eotsprecbenden Phenole schon durcb Erbitzen mit v e r -  
d i in  n t e n  Laugeo oder sogar schon mit Kalkmilch darstellen. 

Benzol-sulfosiiure konnten wir erst bei sehr hober Ternperrtur, 
oberbalb 3000, und aucb dnnn nur in  miiaiger Ausbeute i n  I’lienol 

I)  1851 Exhibition Scholar. 




