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uber die Oxydation yon Phenol mit H,O, 
bei Anwesenheit yon FeSO, 

Von A. Chwala und M. Pailer 
(Eingegangen am 13. Januar 1939) 

Die Oxydation von Phenol mit H,O, bei Anwesenheit von 
verschiederi en Katalysatoren, vor allem aber yon FeSO,, wurde 
vielfach studiert und beschrieben l). Dabei bilden sich Brenz- 
catechin, Hydrochinon, Pyrogallol und dunkel gefarbte, humin- 
artige Nebenprodukte. Gute Ausbeuten an Dioxybenzolen sind 
nach der Arbeitsweise von 0. Magidson  und N. P r e o p r a -  
shenski2)  erhaltlich. Unter den besten Bedingungen erhielten 
die beiden Autoren 38,6 Ausbeute an Dioxybenzolen. Noch 
wesentlich besser erschien die Ausbeute nach einer Arbeit VOD 

H. Goldhammera) .  Go ldhammer  konnte angeblich bei der 
Oxydation von Phenol in waBriger Lijsung bei Anwesenheit 
von FeSO, als Katalysator eine Ausbeute von 45,7 Brenz- 
catechin, neben wenig Pyrogallol und kleinen Mengen Hydro- 
chinon erhalten. Das Phenol ( log) wird dabei in Wasser ge- 
list (Menge des Wassers nicht angegeben, wurde aber bei 
unserer fjberpriifung der Versuchsergebnisse weitestgehend vari- 
iert) mit 2,'i g FeSO,.?H,O und hierauf rnit einer 1 OIo-igen 
Wasserstoffsuperoxydlosung im molaren Verhaltnis 1 : 1 ver- 
setzt. Die Losung wurde d a m  24 Stunden stehen gelassen, 
das Phenol mit Wasserdampf iibergetrieben, die zuriickbleibende 
Losung filtriert und mit Ather extrabiert. Der Atherruckstand 
betrug 4,68 g, wovon nach Goldhammer  angeblich 4,57 g 
Brenzcatechin waren. 

') Martinon, Mbl. [Z] 4'3, 157; H e n d e r s o n  u. B o y d ,  J. chem. 

$) C. 1928, I, 35; Trans. scient. chem.-pharmac. Inst., Moskau [russ.] 

9 Biochem. Z. 189, 1/3, 81, (1927). 

SOC. London 97, 1666. 

Lfg. 16, 65-67 (1926). 
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H. Goldhammer  hat nach lediglich empirisch ermittelten 
Werten die Reduktionswerte gegen Silbernitrat des gebildeten 
Pyrogallols und Brenzcatechins festzustellen und nach dieser 
indirekten Methode auszuwerten versucht, hingegen die einzelnen 
Oxydationsprodukte nicht isoliert und identifiziert. Wir haben 
dem gegeniiber bei der Wiederholung des Versuches nach 
H. Go ldhammer  nachstehende exakte Aufarbeitung durch- 
gefuhrt, welche zeigt, daB bei dieser Oxydation sowohl Brenz- 
catechin als auch in gr6Berer Menge Hydrochinon neben wenig 
anderen hoheren Oxydationsprodukten gebildet wird. Nach der 
Wasserdampfdestillation zur Entfernung des Phenols aus dem 
Oxydationsgemisch (kleine, bei der Wasserdampfdestillation 
mitgehende Brenzcatechinmengen wurden bei der Aufarbeitung 
nicht berucksichtigt) wurde das Phenol durch Zusatz von Brom 
als Tribromphenol bestimmt. Umgerechnet auf reines Phenol 
ergab dies eine Menge von 5g. Die nach der Wasserdampf- 
destillation bleibende Losung wurde erschopfend mit Ather 
extrahiert. Der Ruckstand nach dem Verdampfen des  Athers 
wurde rnit H,O aufgenommen und das Brenzcatechin samt dem 
Pyrogallol mit einer 10 "/o-igen Bleiacetatlosung gefillt. Der 
Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Die 
Mutterlauge nach Absaugen des Bleiniederschlages wurde mit 
HC1 zersetzt, dau ausgeschiedene Bleichlorid abfiltriert und die 
Losung rnit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des Athers 
blieb ein Riickstand von 1 g, der sich durch l-maliges Um- 
lijsen aus Alkohol-Benzol durch Schmp. 168 O und Mischprobe 
als Hydrochinon identifizieren lieB. Der Blei-Pyrogallol- 
Brenzcatechinniederschlag wurde mit HCl versetzt, das Blei- 
chlorid abfiltriert und die Losurig mit NaHCO, versetzt und 
mit Ather extrahiert. Es wurden dabei 2,2 g rohes Brenzcatechin 
erhalten, das durch Vakuumdestillation gereinigt, Schmp. 105O 
(: Mischprobe :) ergab. Die Bicarbonatlosung wurde nun an- 
gesauert und abermals rnit xther  extrahiert. Uurch diese 
Extraktion wurden 0,9 g eines dunkelbraunen Produktes, also 
die bei der Oxydation gebildeten sauren, von uns nicht naher 
untersuchten Bestandteile erhalten. Diese wurden von H. Gold- 
h a m m e r  nicht beriicksichtigt und zum Brenzcatechin gerechnet. 
Ebenso war H. Go ldhammer  die Bildung einer groBeren 
Menge Hydrochinon entgangen. 
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Bei weiteren Versuchen konnten wir Bedingungen er- 
mitteln, die eine Ausbeute von fast 72O/, der Summe von 
Brenzcatechin und Hydrochinon zur Folge hatten. Es scheint 
vor allem wesentlich zu sein, daB das Phenol gegeniiber dem 
H202, aber auch gegeniiber dem gebildeten Brenzcatechin und 
Hydrochinon im UberschuB ist, und daB Phenol und H,O, in 
groBer Verdiinnung miteinander zur Reaktion kommen. Weiter 
spielt das pH des Oxydationsmilieus eine wesentliche Rolle. 
Am besten scheint fur H20,-Oxydationen bei Vermendung von 
FeSO, als Katalysator das Bereich zwischen pH 3 und 4 zu sein. 

Beschreibung der Versuche 
Wiederho lung  des  Versuches  von H. Goldhammer  

10 g Phenol und 2,7 g FeS0,.7 ay wurden in 200 ccm H,O 
gelost und zu der Losung in mehreren Portionen 1°/,-ige 
H,O,-Losung im molaren Verhaltnis 1 : 1 gegeben. Dann wurde 
24 Stunden stehen gelassen und hierauf Wasserdampf destil- 
liert. Das ubergetriebene Phenol wurde durch Zusatz von 
Brom in Tribromphenol iibergefuhrt und dieses abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. Umgerechnet auf Phenol ergab dies 
5 g. Die nach de:. Wasserdampfdestillation bleibende Losung 
wurde im Extraktionsapparat erschopfend mit h h e r  extra- 
hiert. Der mit Na,SO, getrocknete Ather wurde abgedampft, 
der Riickstand rnit 100 ccm Wasser aufgenommen und mit 
einer 10 O/,-igen Bleiacetatliisung versetzt. Der ziemlich dunkel 
gefarbte Bleiniederschlag wurde abgesaugt, 6-ma1 rnit Wasver 
gewaschen und im Trockenschrank bei 100-1 loo  getrocknet. 
Die Ausbeute an Bleiverbindung betrug 7,5 g. Die Mutter- 
lauge nach Absaugen des Bleiniederschlages wurde mit HC1 
versetzt, das ausgeschiedene Bleichlorid abfiltriert und die Lo- 
sung emchopfend mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des 
getrockneten Athers blieb ein Riickstand von 1 g, der sich 
durch 1-maliges Umlosen aus Alkohol-Benzol durch Schmelz- 
punkt 168 O und Mischprobe als Hydrochinon identifizieren lieB. 

Der Bleibrenzcatechinniederschlag wurde mit HC1 ver- 
setzt, das Bleichlorid abgesaugt und die Losung rnit NaHCO, 
gesattigt. Bus dieser Losung konnten durch Extraktion mit 
Ather 2,2 g rohes Brenzcatechin erhalten werden, das nur Spuren 
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Pyrogallol enthielt. Es wurde durch Vakuumdestillation ge- 
reinigt, und hatte Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt bei 105O. 
Die extrahierte Bicarbonatlosung wurde angesauert und nun 
abermals mit Ather extrahiert. Durch diese Extraktion wurden 
0,9 g eines dunkelbraunen, nicht n%her untersuchten Produktes 
erhalten. 

E i g e n e r  Ver such  m i t  o p t i m a l e r  A u s b e u t e  
15g Phenol wurden mit 1,35 g FeSO,+ 7 aq in 220 ccm H,O 

gelost und unter Kuhlen mit Eiswasser mit 180 ccm 1°/,-igem 
H,O, tropfenweise versetzt. Vorher war das pH der Losung 
durch Zusatz von 0,4ccm n/B-H,SO, auf ein pH von 3,6 ein- 
gestellt worden. Das pH wurde direkt gemessen, entspricht 
aber auch dem Umschlagspunkt von Bromphenolblau. Die 
weitere Aufarbeitung war dieselbe wie bei dem vorher beschrie- 
benen Versuch. Dabei wurden 6 g Bleibrenzcatechinat und 
daraus 2,l g Brenzcatechin erhalten ; weiter 2,l g Hydrochinon. 
Das entspricht bei einem Verbrauch von 5 g  Phenol - l o g  
Phenol wurden zuriickgewonnen - einer Gesamtausbeute von 
72 O/, an Dioxybenzolen. Das in Spuren gebildete Pyrogallol 
wurde nicht quantitativ bestimmt. 
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