Uber p-Cymol und seine Derivate. XXVII?)
Uber die Chlorierung von Thymol

Von W. STRUBELL

Inhaltsiibersieht

Die durch Chlorierung von. Steinkohlenteerrohsiure erhaltenen Produkte besitzen
eine hohe hakterizide Wirkung. Um einen Anhaltspunkt iiber den Verlauf der Chlorierung
zu erhalten, wurde Thymol chloriert und die gebildeten Chloraromaten analysiert.

Chlorphenole sind pharmazeutisch gesehen eine interessante Ver-
bindungsklasse, da sie in der Lage sind, bakterizid zu wirken. Die giin-
stigsten Eigenschaften besitzen substituierte Chlorphenole, wie z. B. das
Chlorcarvacrol, da sie nur die entziindeten Gewebepartien angreifen. Aus
diesem Grunde haben JacoBr und ScHAFER?) ein Verfahren entwickelt
zur Gewinnung von chlorierten Oxybenzolhomologen aus Steinkohlen-
teerrohsidure, die nach KrraNinG3) eine ausgezeichnete bakterizide Wir-
kung besitzen.

Das von JacoB1 und SCHAFER2) angegebene Verfahren haben wir zur
Chlorierung von Thymol benutzt und erhielten je nach den Bedingungen
die in Tab. 1 angegebenen Reaktionsprodukte.

Tabelle 1
Destillation Destillation
bei 200—240 °C im Vakuum
1. 2,3,5-Trichlorphenol . . . . . . . . 359, 109,
2, 2,4,6-Trichlorpheno! . . . . . . . . 309, 109,
3. 2,4,6-Trichlor-m-kresol . . . . . . . % —
4, Tetrachlor-m-kresol . . . . . . . . 59, —
5. Trichlorthymol . . . . . . . . .. — 709,
6. Tetrachlorbenzochinon . . . . . . . 239%, 59,
7. Dichlorthymochinon . . . . . . . . — 5%

1) W. STRUBELL, Acta Chimica Hung. 25. Mitt. 24, 475 (1960).
2) E. Jacosr u. W. ScHAFER, DDR-Patent 7055.
3) H. KrmaniNg, Deutsche Stomatologie 1952, Heft 12.
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Die Chlorierung des Thymols erfolgte bei 70 °C unter Einleitung von
Chlor und Luft durch Diisenrohre gut verteilt innerhalb 20 Stunden. In
der anschlieBenden Destillation wurde zwischen 200 und 240 °C bzw. bei
12 mm zwischen 52 und 120 °C eine Fraktion herausgeschnitten, die dann
weitere 10 Stunden ohne Luftzufuhr chloriert wurde. Die prozentuale
Zusammensetzung der erhaltenen oligen Reaktionsprodukte geht aus
Tab. 1 hervor. Sie zeigt den krackenden Einflul der Destillationstempe-
ratur bei normalem Druck.

Nach LiNDpE und MULLER*) werden bei der Bildung von Chlorchinonen
zuerst die ortho- und para-stindigen Wasserstoffatome des Benzols durch
Chlor substituiert, an denen keine Alkylgruppen stehen. Bei weiterer
Chloreinwirkung bilden sich iiber die Form des Unterchlorsdureesters der
Chlorphenole Cyclohexadienonabkémmlinge. Die sich dann anschlieBende
Umlagerung geschieht bei Phenolen, deren Alkylgruppen meta-standig
sind, besonders leicht. Aus diesem Grunde sind die Ausbeuten von 1—4
(Tab. 1) besonders hoch, weil in der ersten Stufe der Chlorierung von
Thymol zundchst eine Chlorierung in der 2 und 6 Stellung und anschlie-
Bend die Abspaltung der Seitengruppen erfolgt, die durch die krackende
Destillation zwischen 200 und 240 °C vervollstindigt wird.

Diese Vorstellungen erhellen auch die verhéltnisméafig geringen Aus-
beuten an Chinonen, wenn das Reaktionsprodukt vor der zweiten Chlo-
rierung bei vermindertem Druck destilliert wird, denn nur die Ausgangs-
phenole mit nicht durch Alkylgruppen besetzten ortho- und para-Stel-
lungen kénnen aus der bei der Kernchlorierung entstehenden Zwischen-
stufe des Unterchlorséureesters quantitativ in die 4,4-Dichlorcyclohexa-
dionstufe und von da in das Chinon iibergefiihrt werden.

Experimentelles

1. 200 g Thymol werden in einem 500-1-Dreihalskolben bis zum Schmelzen erwirmt
und dann ohne weitere Warmezufuhr Chlor und Luft in feiner Verteilung 20 Stunden lang
eingeleitet. Dabei erwirmte sich das Reaktionsprodukt auf 80 bis 85 °C. Das Produkt
wurde nun unter normalem Druck destilliert und die zwischen 200 und 240 °C aufgefangene
Fraktion weitere 10 Stunden ohne Luftzufuhr chloriert. Tab. 1 zeigt die erhaltenen Pro-
dukte.

Die Trennung der Trichlorphenole und Chlorkresole nach der Wasserdampfdestillation
erfolgte nach Bures5) durch Losen in absolutem Alkohol und fraktionierter Fallung mit
Petrolither.

Wir fanden fiir das 2,8,6-Trichlorphenol einen Schmelzpunkt von 61 °C, der mit den
Angaben von HoLLEMANN®) 62 °C iibereinstimmt.

Das 2,4,6-Trichlorphenol zeigte einen Schmelzpunkt von 55 °C (Literaturé) 58 °C).

4) H. LixpE u. H. MULLER, Chem. Techn. 8, 455 (1956).
5) E. Bure§, Chem. Listy 21, 223 (1926).
8) A.F. HoLLEMANYN, Rec. Trav. Chim 89, 740 (1920).
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Elementaranalyse 2,3,5-Trichlorphenol 2,4,6-Trichlorphenol
ber.: Cl153,879(; ber.: Cl 53,879%;
gef.: Cl 53,819; gef.: C153,859,.

2,4,6-Trichlor-m-kresol

Fillt aus Petrolather in Nadeln, Es zeigte einen Schmelzpunkt von 45 °C (Literatur®
46 °C). Ein Mischschmelzpunkt mit reinem 2,4,6-Trichlor-m-kresol ergab keine Depression.

Tetrachlor-m-kresol

Der Schmelzpunkt liegt bei 148 °C, wihrend L. LatLEMAND?) fir sein Produkt, das
er bei der Destillation eines sehr reinen Chlorthymols erhalten hat, einen Schmelzpunkt
von 150 °C angibt.

Elementaranalyse ber.: Cl 61,689 ; gef.: C161,629,.

Tetrachlorbenzochinon (Chloranil)

Die goldgelben Blattchen des Tetrachlorbenzochinon wurden mehrfach aus Toluol
umkristallisiert.

Elementaranalyse ber.: Cl 57,68%; gef.: 1. 57,66%,; 2. 57,709,
Die Bestimmung des Schmelzpunktes unter Druck im eingeschlossenen Rohr war uns
nicht moglich.

2. Erfolgt die Destillation nach der ersten Chlorierung im Vakuum bei 12 mm, dann
werden vor allem Trichlorthymol und in geringen Mengen Dichlorthymochinon gebildet.

Trichlorthymol wurde vom Dichlorthymochinon durch seine unterschiedliche Loslich-
keit in Alkohol getrennt; ersteres ist in kaltem Alkohol und letzteres nur in heiBem léslich.
Trichlorthymol zeigte einen Schmelzpunkt von 101 °C.

Elementaranalyse ber.: Cl 41,959, gef.: Cl41,999,.

Dichlorthymochinon

Es kristallisiert aus Alkohol in gelben Tafeln und besitzt einen Schmelzpunkt von
105 °C, der mit dem von WarLace und BEscEKES) gefundenen iibereinstimmt.

7) L. LALLEMAND, Jahresber. ii. Fortschr. d. Chemie 1856, 621.
8) O. WaLpacH u. E. BEscHERE, Liebigs Ann. Chem. 336, 26 (1904).
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