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waren die benutzten Zucker-Konzentrationen zu grofl, um eine genaue Be-
rechnung der Zucker-Eiwei8-Bindung zu ermdiglichen; sie haben aber als
vorlaufiges Resultat ergeben, dall eine geringe Kondensation stattfindet.
Versuche it geringeren Zucker-Konzentrationen werden zur Zeit in hiesigem
Laboratorium aunsgefithrt; sobald diese vollendet sind, wird das ganze Ver-
suchsmaterial in den ,,Comptes rendus du Laboratoire de Carlsberg" ver-
Offentlicht werden.

177. W.Ipatiew, N.Orlow und A.Petrow:
Uber die Reaktion zwischen Phenol und n-Propylalkohol bei hohen
Temperaturen und Drucken.
{Aus d. Cheni. Institut d. Akad. d. Wissensch. in ILeningrad.j
(Eingegangen am 7. Miirz 1927.)

In unserer fritheren Arbeit!) haben wir gezeigt, dal} die Reaktion
zwischen Phenol und Methylalkohol, in Gegenwart von Tonerde unter
Druck in einem geschlossenen Systeur und bei einer Temperatur von un-
gefahr 400° durchgefiihrt, folgende Produkte liefert: o-Kresol, Anisol
und, als Produkt einer sekundiren Reaktion, Xanthen. Die Reaktion
zwischen Phenol und Athylalkohol verliuft im allgemeinen analog, nur
sind die Ausbeuten geringer, und Xanthen oder eine andere analoge Ver-
bindung entsteht iiberhaupt nicht. Da das von uns gegebene Schewma fiir
die Reaktion zwischen Phenol und Methyl- bzw. Athylalkohol ganz eigen-
artig und von den bei gewohnlichem Druck durchgefiihrten analogen Re-
aktionen durchaus verschieden ist (vergl. K. Briner, W. Pliiss und
Paillard?), Sabatier und Mailhe?, Liebmann?) u. a.}, so schien es
wns interessant, den Verlauf der Einwirkung auch bei dem nichsten Homo-
logen der genannten Alkohole, dem n-Propylalkohol, zu untersuchen.

Nach dem obenerwdhnten Schema kénnte man hier die Bildung von
n-Propyl-phenyl-dther und o-n-Propyl-phenol erwarten. Die bei 380-- 400°
unter einem Maximaldruck wvon 125 -130 Atm. ausgefiihrten Versuche
lieferten nach 12-stdg. Dauer ein Kondensat, in welchem bei niherer Unter-
suchung sich folgende Bestandteile nachweisen lieBen: »-Propyl-phenyl-
dther, Alkyl-phenole, unter denen mit Sicherheit o-n-Propyl-phenol
konstatiert wurde, ferner die n-Propylather dieser Alkyl-phenole,
bedeutende Mengen von Di-n-propylither und von Polyvmethylen-
Kohlenwasserstoffen; die beiden letztgenannten Produkte verdanken
ihre Bildung offenbar der Dehvdratisierung und Kondensation des
n-Propylalkohols. Die Bildung des Dipropylithers wurde auch friiher
schon von W. Ipatiew?® beim Iirhitzen des Propylalkohols it Tonerde
unter Druck beobachtet. Die Entstehung der Polymethylen-Kohlenwasser-
stoffe ist in diesem Falle vollig analog ihrer Bildung bei der Kondensation
des Athylens oder Isobutylens®). Xanthen oder irgendein Analogon kounte
bei der Reaktion mit Propylalkohol ebensowenig wie bei der mit Athyl-
alkohol nachgewiesen werden. Auller zur Bildung des flilssigen Kondensats
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fithrte die Reaktion auch zur Entwicklung von Gasen, die hauptsichlich
aus ungesdttigten und gesidttigten Kohlenwasserstoffen bestanden,

Um den Verlauf unserer Reaktion ohne Beteiligung des Druckes aufzu-
kldren, leiteten wir ein Gemisch von 2 Gew.-I'ln. Propylalkohol it 1 Gew.-TL
Phenol iiber Tonerde bei 450--500% Dabei wurde, auller Propylen und
unverindertem: Phenol, nur in sehr geringer Menge ein braunes, 6liges Kon-
densat erhalten, in dem n-Propyl-phenyl-dther nachgewiesen wurde.

Beschreibung der Versuche.

Wir benutzten zu unseren Versuchen Priparate der Firma Kahlbaum. s wurden
auf 1 Gew.-Tl. Phenol gewohnlich 2 Gew.-Tle. n-Propylalkohol genommen. Die Menge
der in jedem Versuch angewandten Tonerdce betrug 1/.,—1/4 des Gesamtgewichtes
an Phenol + Alkohol. Die Versuchs-Temperatur war 380—400° der maximale Druck
125—130 Atm., die Daner des Erhitzens: 8—12 Stdn. Der benutzte Hochdruck-Apparat
hatte 11 Inhalt, das zur Reaktion verwendete Gemisch betrug gewohnlich 330 cem

Nach dem Erkalten enthielt die Bombe ungefihr 1o Atm. Gas-Druck.
Die Gas-Analyse ergab folgende Resultate:

Cullyp 309%, CO 4 CO, 5%, CaHan 49 60%,.

Die bei jedem einzelnen Versuch entwickelten Gase wurden mit Brom
behandelt, das sie absorbierten; das erhaltene Dibromid bestand aus ganz
reinem Propylendibromid (Sdp. 141--143°). Das bei einer Reihe von
Versuchen angehiufte fliissige Kondensat stellte eine bewegliche, gelblich-
braune Fliissigkeit dar, die sich allméhlich in 2 Schichten teilte, eine wiBrige
und dariiber eine 6lige. Diese letztere, ungefihr 1500 g, wurde mit Wasser
gewaschen und mit 10-proz. Natronlauge behandelt. An oberer Schicht
wurden 600 g erhalten. Die untere lieferte nach Zersetzung der Phenolate
durch Sdure 870 g Phenole. Die erste I'raktionierung der oberen Schicht
ergab folgende Resultate:

I %0—-80% ... e 25 ¢
II. 80-—150° (vorwiegend &o—r1o0n?) ...... 225 8
IIT. 150—200°% .. ... .. ...t iiiinnn 57 g.

Dann wurde, da geringe Zerselzung einsetzte, unter vermindertemt Druck (bei

10 mm) weiter destilliert:
1V, 80— 220° (vorwiegend 105—150% ...... 270 g.

Durch viclfache weitere Fraktionierungen wurden schlielich die *TFraktionen
88 91? und 188-—192° isoliert. Ihre Analyse ergab:

Fraktion 88-- 919: (C;H,),0. Ber. C 70.67, H 13.72. Gef. C 70.36, 70.45, H 13.70, 13.82.
Fraktion 188—1y2°: C,H,.0.C;H,. Ber. C 79.33, H 8.88. Gef. C 79.33, 79.30, H9.18, 8.92.

Die Fraktion 88— 91° zeigte d2® 0.746 und n 1.3829.

" . 188—1920 tlgo 0.9619 ,, n%;) 1.5011.

Die crste Fraktion besteht mithin aus Di-n-propyvl-dther, die zweite
aus n-Propyl-phenyl-dther.

Da die erste Priifung der nicht-phenolischen Teile des Kondensats die
Anwesenheit nicht nur von Athern, sondern auch von Kohlenwasserstoffen
erwiesen hatte, die durch Fraktionierung schwer zu trennen sein diirften,
so leiteten wir, um die Trennung wenigstens soweit als noglich zu erreichen,
die vierte Fraktion (270 g) bei 480—500° zweimal iiber Tonerde. Hierbei
spaltete sich der n-Propyl-phenyl-dther, analog dem Anisol und Phenetol,
in Phenol und Propylen, und die hochste Fraktion, die anscheinend den
Propyldther des o-n-Propyl-phenols enthielt, lieferte dementsprechend
o-n-Propyl-phenol und Propylei.
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Aus den 270 g der in Natronlauge nicht 1dslichen Schicht erhielten wir
bei der ersten Destillation 70 g, bei der zweiten 45 g. Diese letzteren gingen
bei 140- 2060° iiber; sie enthielten neben gesittigten auch ungesittigte
Kohlenwasserstoffe (Entfirbung wvon Kaliumpermanganat), sowie eine
geringe Menge sauerstoff-haltiger Verbindungen. Da die Kondensation des
Propylens unter Druck, analog der des Athylens, zur Bildung von Poly-
methvlen-Kohlenwasserstoffen fithren multe, so behandelten wir, um die
letzteren aus dem Geiisch zu isoHeren, die Fraktion 140--260° erst mit
Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.84, dann mit rauchender Schwefelsdure
von 7%, S0,-Gehalt; hierbei gingen %/, der Fraktion in Ldsung. Die zuriick-
bleibende Schicht ging bei 160 —210° {iber; sie zeichnete sich durch schwachen
Petroleum-Geruch aus, entfirbte Kaliumpermanganat nicht und reagierte
auch nicht mit Nitriergemisch.

Die Analysc ergab: d¥® 0.798; n3’ 1.4352.

CpHay. Ber. € 85.71, H 14.29. Gef. C 85.31, 85.46, H 14.47, 14.45.

Diese Werte deuten darauf hin, daB3 die Fraktion ein Gemisch von
Polymethylen-Kohlenwasserstoffen darstellte.

Die aus den Phenolaten durch Siure abgeschiedenen Ihenole wurden
mit Na,S0, getrocknet. DBei der Destillation siedeten sie bis 240%; sie be-
standen zu 709, aus nicht in Reaktion getretenem Phenol. Der Rest war
cin dickes Ilarz, das nicht eimmnal im Vakuum ohne Zersetzung destilliert
werden konnte.

Zur Untersuchung wurde die bei 224—232° siedende Phenol-Fraktion
isoliert. Im Kiltegemisch erstarrte sic zu einer weichen, krystallinischen
Masse; mit FEisenchlorid-Losung gab sie nur eine aullerst schwache, un-
definierbare I‘drbung.

Die Analyse ergab: d2° 1.012; 2} 1.5228.

C,H,,0. Ber. C 79.35, H 8.88. Gef. C 79.03, 79.1, H9.28, g.12.

Durch Methylierung dieser I'raktion mit Dimethylsulfat wurde ihr
Methvldther vom Sdp. 210—218° erhalten. Die Oxydations-Schmelze der
Fraktion 224-—232% mit Atzkali fithrte zur Bildung von Salicylsdure;
folglich hat dic Anwesenheit von o-n-Propyl-phenol in dieser Iraktion
als bewiesen zu gelten. Dic weiten Grenzen der Siedetemperatur dieser
Fraktion bei gut stimmenden Analysenzahlen deuten anscheinend auf die
mégliche Anwesenheit auch anderer Isomerer des o-Propyl-phenols hin.

Aus den geschilderten Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, daB das
Schema fiir die Kondensation des Phenols mit Alkoholen in Gegenwart von
Tonerde und unter Druck, welches wir am Beispiel Phenol-Methylalkohol
aufgestellt haben, im wesentlichen seine Bedeutung auch fiir die Umsectzung
zwischen Phenol mit n-Propylalkohol beibehdlt. In diesem TFalle findet
aber, neben der entsprechenden Bildung von Propyl-phenyl-dther und
o-Propyl-phenol, noch cine Wasser-Abspaltung statt, die mit guter Ausbeute
zur Bildung von Di-n-propylither und Propylen, sowic zur Kondensation
dieses letzteren zu fliissigen Kohlenwasserstoffen von ungesittigten und
Polymethvlen-Charakter fiihrt.

Die Untersuchung der Kondensation verschiedener Pliciiole mit Alkoholen
unter Druck wird fortgesetzt.

l.eningrad, 1. Mirz 1927.





