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waren die benutzten Zucker-I.;onzentrationeri zii groD, u i i i  eine geiiaut Be- 
rechnung der %ucker-EiweiW-I3indung zii ermiiglicheri : sie haben nber a k  
vorlaufiges Kesultat ergeben, da13 eine gcringe Kondensation stattfindet. 
Yersuche init geringeren Zucker-Konzentrationen werden zur Zeit in hiesigeni 
Lnboratorium ausgefiihrt : sobald diew vollendet sind, wird das ganze Ver- 
suchsmaterial in den ,,Coniptes rentlus du Laboratoire de C'arlsherg" ver- 
ijffentlicht werden. 

177. W. Ipat i ew,  N. Orlow und A. Petrow:  
Ober die Reaktion zwischen Phenol und n-Propylalkohol bei hohen 

Temperaturen und Drucken. 
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(Eingegangen mi 7. MHrz 192 j . )  

I n  unserer friiheren Arbeit I )  haben wir gezeigt, daU die Reaktion 
zwischen P h e n o l  und M e t h y l a l k o h o l ,  in Gegenwart von Tonerde unter 
Druck in eineni geschlosseneri System und bei einer Temperatur von uti-  
gefahr 400O durchgefiihrt, folgende Produkte liefert: o - K r e s o l ,  Anisol  
und, als Produkt einer sekundaren Reaktion, X a n t he  n. Die Reaktion 
zwischen Phenol und A t h y l  a l k o h o l  verlauft im allgenieinen analog, nur 
sind die Ausbeuten geringer, und Xanthen oder eine andere arialoge Ver- 
bindung entsteht iiberhaupt nicht. I)a das von uns gegebene Schema fiir 
die Reaktion zwischen Phenol und Methyl- bzw. ;ithylalkohol ganz eigen- 
artig und von den bei gewohnlichem I h c k  durchgefiihrten analogen Re- 
aktionen durchaus verschieden ist (vergl. B. I3 r i  ne  r ,  1%'. Pliiss untl 
P a i l l a r d 2 ) ) ,  S a b a t i e r  und hIailhe3)),  L iebrnann4)  u. a.) ,  so schien es 
uns interessant, den L'erlauf der Einwirkung auch hei deni nachsten Honio- 
logen der genannten Alkohole, detn n -1 ' ropylalkohol  , zu untersuchen. 

Nach dem obenerwahnten Schema kiinnte man hier die Bildung von 
n-Propyl- phenyl-ather und o-~i.-I'ro~)~l-pheriol erwarten. Die bei $30 - -  qmo 
unter eineni Maximaldruck von I 2.j - 1-30 Atni. ausgefiihrten Versuche 
lieferten nach 12-stdg. Dauer ein Kondensat, in welclieni hei naherer Unter- 
suchung sich folgende Bestandteile nachweisen lielkn: ? r - P r o p y l - p h e n y l -  
iit he  r ,  i l l  k y 1 - p  h e  no1 e , unter denen niit Sicherheit o - n - P r o p  y 1 - phrno 1 
konstatiert wurde, ferner die n-I' ro p y l  a t  h e  r d i e  se  r A1 k y 1 - p h e n o l  e , 
bedeutende Mengen von D i - n-  p r o py  1 iit he  r und von P o l  J~ 111 e t 11 y l e  11 - 

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ;  die beiden letztgenannten Produkte verdaiiken 
ihre Bildung offenbar der D e h y d r a t i s i e r u n g  u n d  K o n d e n s a t i o n  d e s  
m-Propyla l  kohols. Die Bildung des Dipropyliithers wurde auch friiher 
schon von W. I p a t  i e w 5, beini Erhitzen des Propylalkohols init Tonerde 
unter Druck beobachtet. Die lhtstehung der Pol?-inethyleii-Rolileri 
stoffe ist in diesem Falle vollig analog ihrer Bildung bei der Konde 
des Xthylens oder Isobutylens 6). Xanthen oder irgendein Analogon konrite 
bci der Reaktion mit Propylalkohol ebensowenig \vie bei der rnit Athyl- 
alkohol nachgewiesen werden. iZulJer zur I3ildung des fliissigen Kondensats 
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fiihrte die Renktion auch zur Entmicklung voii Gasen ,  die hauptsachlich 
RUS u n ge s a t t i g t e ii u nd  ge s a t t i g t  e n K o h 1 en  w a ss e rs t o f f e n  bestanden. 

Um den Verlauf unserer Keaktion ohne Beteiligung des Druckes aufzu- 
klaren, leiteten wir ein Gemisch von 2 Gew.-Tln. Propylalkohol iriit I Gew.-Tl. 
Phenol uber Tonercle bei d50--.j(.)Oo. Dabei wurde, aiil3er I’ropylen und 
unveranderteni Phenol, nur in sehr geringer Menge ein braunes, iiliges Kon- 
dcnsat erhalten, in dem 11-P ro p y l- p hen  y l -  a t h e  r nachgewiesen wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
\Vir 1)etintzten 211 unseren Versuchen Praparate dr r  Firma l i a h l b a u n i .  ES wurden 

auf I Ge\v.-’II. Phenol gewiihnlirh 2 Gew.-Tle. n-Propylalkohol genommen. Die Menge 
cler in jetlcni Versuch angewandten ’Tonerdr betrug 1/hu--1/6,, des Gesarntgewichtrs 
an Phenol + Alkohol. Die Versuchs-Temperatur war 380--,100°, cler maximale Druck 
I 25-130 -ltni. ,  die Dauer des Erhitzens: 8--12 Stdn. Der benutzte Hoehdruck-Apparat 
ha t te  I 1 Tnhalt, das zur Reaktion vrrwcndete Gemisch betrug gewohnlich 330 cctu. 

Nach den1 Erkalten enthielt die Bombe ungefahr 10 Atm. Gas-Druck. 
Ihe Gas-Analyse ergab folgende Resultate : 

C,,II,, 3096,  CO + CO, 5 96, C I , H ~ n  + 3 60 04. 
Die bei jedem einzelnen Versuch entwickelten Gase wurden mit H roin 

behandelt, das sie absorbierten ; das erhaltene Dibrornid bestand aus ganz 
reinem P r o p y l e n d i b r o m i d  (Sdp. 141--1430). Das bei einer Reihe voii 
Yersuchen angehaufte fliissige Kondensat stellte eine bewegliche, gelblich- 
braune Fliissigkeit dar, die sich allmahlich in z Schichteri teilte, eine wal3rige 
und dariiber eine ijlige. Diese letztere, ungefahr 1500 g, wurde mit Wasser 
gewaschen und mit Io-proz. Natronlauge behandelt. A n  oberer Schicht 
wurden 600 g erhalten. Die untere lieferte nach Zersetzung der Phenolate 
durch Saure 870 g Phenole. Die erste Fraktionierung der oberen Schicht 
ergab folgende Resultate: 

I. 50-- 800.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 5  g 
XI. 80-15o0 (vorwiegend SO-IOO~)  . . . . . .  2 2 5  6 

57  s. 111. I ~ O - - ~ O < J ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dann wurde, d a  geringe Zersetzung einsetzte, unter vrrrninderteni Druck (lwi 

10 mm) writer destilliert: 
117. 8o---.roa (ronviegend 105-150“) 

Durch vielfache weitere Fraktionierungen wurden schliel3lich die Praktionen 
R8 9 1 ~  und 188-1g-~ isoliert. Ihre Analyse ergab: 
Fraktion R8--- 91O: (C,H,),O. Ber. C 70.67, I1 13.71. Gef. C 70.,<6, 70.45, H 1 3 . 7 0 .  1 3 . 8 2 .  
I‘raktion 188-ly2~: C,H6.0.C,H,. I3er. C 79.35, H 8.88. (;ef. C 79.33, 79..30, H 9.18, 8.92. 

Die I h k t i o n  88- 910 zeigte dio 0.746 untl n:O 1.3829. 
,, 188-19r0 ,, di0 0.9619 ,, 9 i E  1.5011. 

Die erste Fraktion besteht niithin aus D i - n - p r o p y l - a t h e r ,  die zweite 
aus n -P  r op  y 1 - p hen y 1 - a t  h e r. 

Da die erste Prufung der nicht-phenolischen Teile des Kondensats die 
Anwesenheit nicht nur von Athern, sondern auch von Kohlenwasserstoffen 
erwieseti hatte, die durch Fraktionierung schwer zu trennen sein diirften, 
so leiteten wir, urn die ’l’rennung wenigstens soweit als inoglich zu erreichen, 
die vierte Vraktioii (270 g) bei 4So-5oo0 zweimal iiber Tonerde. Hierbei 
spaltete sich der n -P ropy l -pheny l -a the r ,  analog den1 Anisol und Phenetol, 
in Pheno l  und P r o p y l e n ,  und die hochste Fraktion, die anscheinend den 
1’ ropy1 a t  he r  d e s 0- n-P ropy 1 -phenol  5 enthielt, lieferte detiientsprechend 
0 -  11 -1’ropyILphenol und Propylei i .  



flus den 270 g der in Katronlauge riiclit 16slichcii Schicht erhielten wir 
1)ei der ersten nestillation 70 g, bci der zweiten qj g. I h s e  letzteren gingen 
bei 140 - 2hoo iiber ; sie enthielten neben gesiittigten auch ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe (I<ntfarbung von Kaliu~riperiiianganat), sowie eine 
geringe Menge sauerstoff-haltiger l'erbindungen. I )a die Kontlensation des 
l'ropylens unter Druck, analog der des Athylens, zur Bildung von Poly- 
tneth?-len-~ohlen~asserstoffen fiihren niuBte, so behandelten wir, uiti die 
letzteren aus dem Gemisch zu isolieren, die E'raktion I ~ O -  -260" erst init 
Schwefelsiiurc vom spez. Gew. 1.84. dann init rauchetider Ychwefelsaure 
von 7 "i, SO,-Gehalt ; hierbei gingen 2/3 der Fraktion in Liisung. Die zuruck- 
blcibende Schicht ging bei 160 --%roo iiber; sic zeichnete sich durch schwachen 
I'etroleuni-Geruch aus, entfarbte Kaliuniperiiianganat nicht und reagierte 
auch nicht mit Nitriergeniisch. 

Dic ;\nalysc trgab: cfio 0.798;  7 i L "  1 . 4 3 5 2 .  
Ikr .  C 55.71, H 14.29. 

Diese Werte deuten darauf hin, daf3 die I h k t i o n  ein C:eniisch v o n  
P o l  y Inc t h y l e n  - K o  h l e n  w a s s e  r s  t o f f e n dnrstellte. 

Die aus den Phenolaten durch Saure abgeschiedenen Plienolc wurden 
mit Ka,SO, getrocknet. l k i  der Uestillation siedeten sie bis 2-too; sie be- 
standen zii 70O.b aus nicht in Reaktion getretenem Phenol. Ijer Rest war 
cin dickes IIarz, das nicht eininal im 'I'akuutn ohne Zersetzung destilliert 
werden konnte. 

Zur TJntersuchung wurde die bei 224 -- 232" siedende Phenol- Fraktion 
isoliert. I m  Kaltegemisch erstarrte sic zu einer weichen, krystallinischen 
Masse ; mit Eisenchlorid-Losung gab sie nur eine a d e r s t  schwache, un- 
definierbare Farbung. 

C,H?,. Gef. C 85 .31 ,  85.46, H 1 4 . 4 7 ,  1 j . 4 . j .  

I)ie Annlyse ergab: di0 1 . 0 1 2 ;  71LO 1 .5228 .  

Durch M e t h y  l i e r u n g  dieser Fraktion mit Dimethylsulfat wurde ihr 
M e t h y l a t h e r  vom Sdp. ZIO--EISO erhalten. Die Oxydations-Schrnelze der 
Fraktion 224-232" mit Atzknli fiihrte zur nildung von S a l i c y l s a u r e ;  
folglich hat die .Anwesenheit von o - n - P r o p y l - p h e n o l  in dieser Fraktion 
als hewicsen zu gelten. Die weiten Grenzen der Siedctei1iI)cratur dieser 
Fraktion bei gut stiinmenden Analysenzahlen deuten anscheinend auf die 
miigliche -4nwesenheit auch anderer Isonierer des o-I'ropyl-phenols hiti. 

Xus den gcschilderten Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, (la13 das 
Schema fur die Kondensation des Phenols niit Alkoholen in Gegenwart von 
Tonerde und unter Druck, welches wir am Beispiel Phenol-Jlethylalkohol 
aufgestellt habeti, iin wesentlichen seine Bedeutung auch fiir die Umsctzung 
zwischcn Phenol niit n-Propylalkohol beibehalt. In diescni Falle fitidet 
aber, neben der entsprechenderi I3ildung von ProI)yl-phen?..l-ather und 
o-Propyl-phenol, noch cine Wasser-Abspaltung statt,  die mit guter Ausbeute 
zur Bildung von Di-n-propylather und l'ropylen, sowie zur Kondensation 
dieses letzteren zu fliissigen Kohlenwasserstoffen von unges5ttigtrni utid 
Prtlyinet hylen-Charakter f iihrt . 

I )ie Vntersuchung der Kolidensation verschiedener I'henole niit Alkoholcn 
unter Druck wird iortgesetzt. 

T,eningrad,  I. h'hz J927. 

C,H,,O. Ber. C 79.35. H 8.88. (>cf.  C 79.03, 79.1, H 9.28, ( ) . I : .  




