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19. W. I p a t i e w ,  N. O r l o w  und A. P e t r o w :  uber die Ein- 
wirkung von Methylalkohol auf Phenol bei hohen Temperaturen 

und Drucken (eine neue Bildungsweise des Xanthens) I). 

I Bus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.] 
(Eingegangen am 20. November 1926.) 

Zahlreiche Srbeiten einer Reihe von Forschern (W. I p a t i e w ,  
F. P ischer  u. a,) zeigen, dafl der Druck ein auflerordentlich wichtiger 
Faktor ist, der oft den Charakter der Reaktionen vollstandig verandert tinct 
dieselben xu ganz anderen Resultaten fiihrt, als wenn sie unter gewohdichem 
Druck verlaufen. Es war deshalb interessant zu untersuchen, welchen Ver- 
lauf die kiirzlich von E. Rr iner ,  W. Pliiss und H. Pa i l la rd2)  beschriebene, 
sehr eigenartige Reaktion unter Druck nehmen wiirde. Die genannten 
Autoren zeigten, dafl beim Leiten der Dampfe von Pheno l  und Methyl -  
a lkohol  durch ein auf 410-440° erhitztes, mit Aluminiumhydroxyd be- 
schicktes Rohr eine Dehydratisierungs- und Kondensations-Reaktion statt- 
findet, die zur Bildung von Hexaine thyl -benzol  fiihrt. 

Die Reaktion zwischen Phenol und Alkoholen unter verschiedenen Be- 
dingungen ist im iibrigen schon vie1 friiher von verschiedenen Forschern 
untersucht worden. So hat bereits 1,i e b m a n  n 3, darauf hingewiesen, daB 
beim Erhitzen eines Gemisches aus Phenol und Isobutylalkohol in Gegenwart 
einer groBen Menge ZnC1, bis auf 1800 am RiickfluBkiihler p-Isobutyl- 
phenol entsteht, und B. Fischer4)  erhielt, als er tert.-Amylalkohol mit 
Phenol unter analogen Bedingungen erhitzte, p-tert.-Amyl-phenol. I'erner 
zeigte Er re ra j ) ,  daB beim Erhitzen von Phenol niit Athylalkohol unter 
(geringem) Druck p-khyl-phenol und p-khyl-phenetol erhalten werden, usw. 

Alle diese Reaktionen fihren stets zur nildung eines alkylierten Phenols, 
in welchem sich das Alkyl in para-Stellung zum Hydroxyl hefindet. Des- 
gleichen entstehen p-Alkyl-phenole aus Alkyl-phenyl-athern bei der Ein- 
wirkung von AlCl,, wie dies von C. H a r t m a n n  und I,. GattermannG) am 
Reispiel des Isobutyl-phenyl-athers nachgewiesen wurde ; hierbei bildtte sich 
in geringer Menge auch p-Isobutyl-phenol. 

Die von uns unternommenen Versuche, bei welchen ein Gemisch von 
Phenol, Methylalkohol nnd Aluminiumhydroxyd in eineni Hochdruck- 
Apparat unter 220 Atm. (Maximum) auf 440° erhitzt wurde, fiihrten zu 
anderen Resultaten, als die von Rr ine r ,  1,iehmann usw. Unter unseren 
Versuchs-Bedingungen bestanden die Reaktionsprodukte aus o - K r es o 1 
(m- und p-Kresol fehlten ~Ollig), Anisol  und X a n t h e n ;  in geringen Mengen 
entstanden hierbei auflerdem noch A t  hy len  , Ko hlenc  x y d , Wa ss e r s t o f f 
und Kohle,  sowie Spuren Benzol. Hexamethyl-benzol konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Die Bildung des Anisols kann man wohl durch diiekte 
Atherifizierung des Phenols mit Methylalkohol unter dem EinfluB der Ton- 
erde erklaren, analog der Reaktion von S a b a t i e r  und Mailhe7), die aber 

l) Die Resultatc dieser Brbeit siiid zum Teil in einer vorlaufigen Mitteilung von 
W. I p a t i e m ,  N. Orlow nnd G. R a s u w a j e w ,  Bull. Soc chim. France [41 37, 1576 
[1925?, veroffentlicht worden. 

2) Helr. chim. Artn 7, 1046-10jG 
4, B. 26, 1646 [1893]. 
:) Conipt. rend. -%cad. Sciences 161, 359 :rgro]. 

a) r rlSi [ rSSr l ,  15, 1 5 3  [186?'. 
5 ,  Gazz. chiin. Jtal. 14, 1484. G, B. 26, 3531 [18gr1- 
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mit Thoriumosyd ausgefiihrt wurde. Desgleichen erhielt auch B r iner  *) 
uber Thoriunioxyd (abweichend von der Tonerde! nur fliissige Produkte, 
und darunter Anisol. 

Die Bildung von 0- Kresol  konnte durch direkte Alkylierung des Phenols, 
analog den Reaktionen von I, i e b m a n  n , E'i s c h e  r usw., ihre Grklarung 
finden, wobei jedoch die hohe Teniperatur und der Druck die Bildung der 
ortho- und nicht der para-Verbindung begiinstigen duriten. Man kann jedoch 
die Bildung des o-Kresols auch durch Isornerisierung des Anisols erklaren. 
Ein Vergleichsversuch zeigtt- uns, daIj beim Erhitzen des Anisols unter 
Druck neben den gewohnlichen Produkten seines Zerf alls, Phenol und Athylen, 
auch o-Kresol entsteht. Erhitzt man den Ather unter unseren Versuchs- 
Bedingungen, so wird also auch, abweichend von den 17ersuchen von H a r t -  
m a n n  und G a t t e r m a n n ,  die Bildung einer ortho-Verbindung beobachtet. 

Was nun das X a n t h e n  betrifft, so kann seine Bntstehung verschieden 
gedeutet werden. Glads tone  und Tribes), sowie MohlaulO) haben gezeigt, 
daB beim Destillieren von Aluminium-phenolat neben anderen Produkten 
stets auch Xanthen gebildet wird: 

4 (C,H,.O),A1 -+ 2 A&O, + I0 C 4- 2 H 4- CH, +- C,H, + 3 C,H5.0H 

Tn der Annahme, daIS auch unter unseren Versuchs-Bedingungen eine 
ahnliche Reaktion stattfihden konnte, erhitzten wir Phenol  allein mit Ton- 
erde. Wir fanden aber unter den Reaktionsprodukten nur Diphenylen-  
oxyd  und eine geringe Menge Diphenyla ther .  Die griifiere Wahrschein- 
lichkeit spricht also fur die Annahme, daB das Xanthen nach einer von 
C, r aebell) beschriebenen Reaktion, namlich aus einem Gemisch von Phenol 
und o-Kresol unter dern EinfluB von wasser-entziehenden Mitteln (bei G r a e b e 
AlCl,) sich bildet: 

+ 2 (C~H5)20 f C K @ I O ~ .  

,,.,CH, I... ,\,CH,,,\ 
I /  + I I 3 l  I 1 I + H,O + H,. 
\/\OH HO/\/ \ / L O  111 

I n  der Tat wurde bei einem Sonderversuch, bei welchem ein Gemisch 
von o - K r e s o 1 und P h en  o 1 in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd auf 
440 -450' erhitzt wmde, neben Wasserstoff in geringer Menge auch Xanthen 
erhalten. 

Berchrefbung der Verouche. 
Die bei der Untersuchung verwendeten Praparate stamniten von K a hl-  

baum. Zu einem Versuch wurden meist auf I Gew.-Tl. Phenol 6 Gew.-Tle. 
Methylalkohol genommen. Die Menge des Aluminiumhydroxyds betrug bei 
j edem T'ersuche vom Gewicht des Phenol-Alkohol-Gemisches. Ver- 
suchs-Temperatur : 420 -440'. Maximaldruck : 220 Atm. Dauer des Er- 
hitzens: bis zu 24 Stdn. 

Das nach einer Reihe von Versuchen angehaufte dunkelgefarbte, grun 
fluorescierende Kondensat wog, nachdem der uberschussige Methylalkohol 
abdestilliert war, 850 g. Es wurde einer Destillation unterworfen und ging 
bei 90-320' uber; irn ganzen wurden 800 g Destillat erhalten, der Rest war 

8) loc. cit. 
11) B. 16. 862 [1883]. 

O )  Jourii. chem. SOC. London 39, 9. lo) B. 49, 168 [rg16] 

B* 
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ein harziger Riickstand. Das nestillat enthielt noch Phenol, das nicht in 
Reaktion getreten war. Es wurde init Natronlauge behandelt und die Kohlen- 
wasserstoff-Schicht durch mehrfaches Schiitteln mit Ather extrahiert. 
Die Phenolat-Losung wurde mit Schwefelsaure zersetzt, die Phenol-Schicht 
in einem Scheidetrichter ahgetrennt. Die Ather-Extrakte und die Phenole 
wurden rnit geschmolzenem Na,SO, getrocknet. 

bis 1830 . . . . . 480 n" 
11. ,, : 183--193O . . . . .  56 g 

536 6. 

Die mit einem Dephlegmator destillierten Phenole gaben : 
I. Fraktion: 

- 
Der Phenol-Gehalt in der 11. Fraktion ergibt sich entsprechend dem 

Schmelzpunkt nach der Tabelle von Raschig12) zu 45%. Den Rest bilden 
Kresole; schon aus dem Geruch 1Hl3t sich die Gegenwart von o-Kresol  fest- 
stellen. 

Aus der 11. Fraktion wurde eine Fraktion 188 -193~ ausgeschieden. 
5 g dieser Fraktion wurden z1l2 Stdn. init 20 g Kali und etwas CuO bei 2100 

his 250° verschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, mit Schwefelsaure an- 
gesauert und nach Zusatz von K,CO, 4-mal rnit a ther  ausgeschiittelt. Nach 
dem Ansauern rnit H,PO, wurde destilliert; hierbei ging Sa l icy lsaure  in 
einer dem o-Kresol annahernd entsprechenden Nenge uber. Es wurde also 
bei unserem Versuch tatsachlich auch 0- Kresol  gebildet. Die Ausbeute 
an o-Kresol betragt ca. G-7% vom Gewicht des verwendeten Phenols. 

Versuche zum Nachweis von p - K r e s o l  durch Darstellung des Uariumsalzes der 
Sulfonszure und von m,-Kresol  nach R a s c h i g  verliefen negativ. 

Die Ather-Extrakte wurden nach dem Abdestillieren des Athers mit 
einem Dephlegmator fraktioniert und gaben folgende Ihktionen : 

I. 80-150~ . . . . . -2.5 g 
11. 150-zooo . . . . . 48 g 

200--2500 . . . . . I1 g 
I\-, 250-3200 . . . . . 2 2  g 

83.5 n" 

111. 

Die letzte Fraktion erstarrte bei der Destillation schon in1 Rohr zu einer 
gelblichweiflen, salhen-artigen Masse. 

Die I. Fraktion enthielt Spuren Benzol. Aus der 11. Fraktion wurde 
ein bei 152 -154~ siedender Anteil herausfraktioniert, welcher den charakte- 
ristischen Geruch des Anis o 1s aufwies. Die Bestimmung der Methoxyl-Zahl 
nach Zeisel gab 27.83% OCH,, berechiiet fur C,H,.OCH, : 28.705& OCH,. 

Die IV. Praktion wurde mit siedender Natronlauge behandelt, der 
Niederschlag abfiltriert und vielf ach aus Alkohol umkrystallisiert ; so wurden 
farblose Krystalle vom Schmp. IOIO und dem angenehnien Xanthen-Geruch 
erhalten. Die Losung der Substanz in konz. Schwefelsaure zeigte grune 
Fluorescenz. 

C,,H,,O. Ber. C 85.71, H 5.49. Gef. C 86.26, 86.29, H 5.76, 5.69. 

Verha l ten  des  Anisols be im Erh i t zen .  
Anisol wurde in Gegenwart von Aluminiuinhydroxyd und Wasserstoff 

(Maximaldruck : 200 Atm.) 36 Stdn. auf 440° erhitzt. Nach beendigter Keaktion 
_____- 

12) L u n g e - B e r l ,  Cliemisch-technische Uiitersucliungs-Methoden, Bd. 111, S. 2 j ? .  
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wurde in den Gasen Athy len ,  in den fliissigen Produkten unverandertes 
Anisol, sowie Phenol  gefunden; in1 letzteren wurde durch Schmelzen mit 
KOH + CuO (Bildung von Salicylsaure) die Gegenwart von o-Kresol  nach- 
gewiesen. 

Verha l ten  von  Pheno l  be im E r h i t z e n  rnit o-Kresol. 
Ein aquimolekulares Gemisch von Phenol mit o-Kresol wurde 10 Stdn. 

mit Aluminiumhydroxyd auf 440 -450° erhitzt (Maximaldruck : 125 Atm.) . 
Bei diesem Versuch wurden in geringen Mengen ein Gas (Wasserstoff) und 
ein festes Kondensat, das nach mehrfachem Umkrystallisieren den Schmp. ggo 
aufwies, erhalten. Das Produkt loste sich in Schwefelsaure rnit griiner Fluo- 
rescenz und besal3 den Geruch des Xan thens .  Die Ausbeute an Xanthen 
betrug etwa 2 yo vom Gewicht der verwendeten Phenole. 

C,,H,,O. Ber. C 85.71. H 5.49. Gef. C 85.27, H 5.77. 

Verha l ten  des  Phenols  beim Erhi tzen .  
Phenol wurde rnit Aluminiumhydroxyd 10 Stdn. auf 480-5000 erhitzt 

(Maximaldruck : 200 Atm.) . Bei diesem Versuch wurden in geringen Mengen 
Wasserstoff und ein in Natronlauge unlosliches, festes Kondensat erhalten. 
Der im Vergleich zu den friiheren Versuchen verschiedene Geruch wies auf 
die Gegenwart von Dipheny la the r  hin. Der Schmelzpunkt des mehrfach 
umkrystallisierten Kondensates (74O), sowie die Analysenwerte lassen an- 
nehmen, da13 ein Gemisch von Diphenylenoxyd rnit wenig Diphenylather 
vorlag. 

C,,H,O. Ber. C 85.71, H 4.75. - C,,H,,O. 
Gef. C 85.11, H 5.1. 

Ber. C 84.70, H 5.88. 

AuIjer den oben envahnten Produkten wurde bei allen Versuchen die 
Bildung einer niedrigschmelzenden, in Natronlauge rnit tiefblauer Farbe und 
in Alkohol rnit herrlicher dunkelgriiner Fluorescenz Ioslichen Verbindung 
beobachtet. Aus Materialmangel wurde sie nicht naher untersucht. An- 
scheinend wurden die etwas schwankenden Analysenwerte durch diese, bei 
der Krystallisation nicht vdlig abzutrennende Substanz beeintrachtigt. 

Unsere Versuche zeigen also zur Geniige, da13 die Reaktion zwischen 
Methylalkohol und Phenol unter Druck ganz anders verlauft als ohne An- 
wendung von Druck. Abgesehen von der sekundaren Reaktion der Xanthen- 
Bildung, wirkt der Druck beim Alkylieren auch richtungs-andernd, indem er 
die Alkylgruppe, statt wie gewohnlich in die para-Stellung, in die ortho- 
Stellung lenkt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




