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Uber eine nsus-Bildungsart yon Athsrn des 
Glyzsrins mit Phenolsn 

v o n  

P e t a r  Zivkovid.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 

Gelegentlich der Versuche  der Synthese  von Carbons/i.uren 

aus Phenolen und Kohlens~iure, unter  Zusa tz  yon Bicarbonaten 

und Glyzerin, erhielt K. B r u n n e r  ~ bei der Darste l lung yon 

Hydrochinondicarbons~iure  aus  Hydroch inon  neben dieser  

S~iure noch einen indifferenten Stoff yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

CgHleO 4. Diese Formel  liel3 die Bildung eines Athers yon 

Glyzerin mit Hydroch inon  vermuten.  Da jedoch infolge der 

ger ingen Ausbeu te  an diesem Produkt  eine genaue  Unter-  

suchung  unmSglich war,  so stellte ich mir die Aufgabe,  zu 

prtifen, ob unter  den g, hnlichen Bedingungen  Ather des Glyzer ins  

mit Phenolen herstel lbar  w/iren. 

Nach mehreren  vergebl ichen Vorversuchen  fand ich, daft 

Phenole mit  Glyzerin unter  Zusa tz  von Nat r iumace ta t  als Ent- 

w~isserungsmittel  dutch mehrst t indiges Erhi tzen auf  200 bis  

210 ~ tats~chlich A_ther liefern. Ich babe  diese Versuche zuerst  

mit Phenol  selbst, dann mit den drei Kresolen und endlich mit  

~- und ~-Naphthol  durchgeffihrt  und dabei erkannt,  daft nament-  
lich das o-Kresol und die beiden Naphthole  mit Glyzerin leicht 

A.ther bilden, die dabei in einer Ausbeute  yon zirka 35 bis  

4 0 %  erhalten wurden.  

1 Liebig's Annalen der Chemie und Pharmacie, 351, 324, Anm. 
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Im folgenden gebe ich das Verfahren zur Darstellung der 
Ather und zur Trennung dieser yon den unvertCnderten Pro- 
dukten ftir die einzelnen Phenole an. 

Glyzerinmonophenyl~ither 
Ca H5 [OHI2-- O - -  C~Hs. 

1 Tell krystallisiertes Phenol, 2 Teile Glyzerin und 1 Tell 
entw/issertes Natriumacetat habe ich in einem Glaskolben unter 
Durchleiten yon Leuchtgas in einem Trockenappart nach 
V. Meyer ,  der als Heizfltissigkeit .~thylbenzoat enthielt, 12 bis 
20 Stunden lang erw/irmt. Um w/ihrend des Durchleitens des 
Leuchtgases Phenoldtimpfe zurtickzuhalten, wurden die ab- 
ziehenden Diimpfe durch ein meterlanges, aufrechtstehendes 
Glasrohr, das als Luftktihler diente, geleitet und das dadurch 
abziehende Leuchtgas zum Beheizen des V. Meyer'schen 

Trockenapparats bentitzt. 
Das nach dem Erkalten gelatinSs erstarrte Produkt wurde 

in demselben Kolben mit Benzol unter Erw~irmung acn Rtick- 
flufJk/khler extrahiert: Die BenzollSsung wurde vom ungelSsten 
Natriumaeetat und Glyzerin abgegossen, mit Kaliumcarbonat 
entwtissert, filtriert, auf ein Fiinftel des Volumens eingeengt 
und dann mit Petroleum/ither sotange versetzt, als eine Fgtllung 
bemerkbar war. Die F/illung ist zuerst 51ig, erstarrt abet bei  
niederer Temperatur zu langen, farblosen KrystalInadeln, die 
von der Mutterlauge getrennt und mehrmals mit Petroleum- 
tither gewaschen wurden. Zur Reinigung habe ich die Substanz 
noch einmal in Benzol gelSst und mit Petroleum~tther neuer- 
dings gef/illt. Den so erhaltenen Krystallen haffet der Petroleum- 
tither hartn~ckig an und entweicht erst vollst~indig nach 
l~ingerem Stehen im Vakuum bei 20 his 30 ~ 

Die so erhaltenen Krystalle sind in Wasser leicht 15slich, 
auch in Ather, Alkohol und Benzol 15sen sie sich leicht, schwer 
abet in Petroleumtither. Der Schmelzpunkt des reinen, yon 
Petroleum/ither vollsttindig befreiten Produktes liegt bei 69 bis 
70 ~ Geringe Spuren yon Petroleum/~ther drticken den Schmelz- 
punkt stark herab. Die wS.sserige LSsung des Glyzerinmono- 
phenyl~tthers gibt keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des 
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Athers wurde auf einem Uhrglas in ein paar Tropfen kon- 
zentrierter Schwefels/iure gelSst. Die LSsung ist schwach rot, 
wird aber nach Zusatz eines Tropfens von KaliumnitritlSsung 
grtin. Beim Verdtinnen mit Wasser und l]bersEttigen mit Kali- 
tauge t~irbt sich die LSsung schwach rotgelb. 

Die Etementaranalyse ergab: 

I. 0 ' 3523  2" Substanz iieferten 0"2354 2" H~O und 0 '8283  2" CO s. 
IL 0 ' 2 5 5 7 g  Substanz lieferten 0"1669g" H20 und 0"6034o-o" COo. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

-" CgH~O 8 
I. II. 

v 

C .......... 64'12 64"36 64"24 

H . . . . . . . . . .  7 '41  7"25 7"21 

Diese Verbindung wurde schon von Th. v. L i n d e m a n  1 
aus Phenolglycid/ither durch Erhitzen mit Wasser im Rohre 
gewonnen und sp~iter yon A. H a n t z s c h  und R. Vock 2 aus 
Diazoniumchlorid und Glyzerin erhalten. 

Mit besserer Ausbeu~e als bei Glyzerinmonophenyl/ither 
gelingt die Darstellung yon Glyzerintithern bei den Kresolen. 

Glyzerinmono-o-Kresoliither 

C3H 5 (OH)~--O--C6H ~. CHa. 

Das aus 1 Tell o-Kresol, 2 Teilen Glyzerin und 1 Tell ent- 
w/issertem Natriumacetat durch zehn- bis zwStfstfindiges Er- 
hitzen auf 200 bis 210 ~ erhaltene Produkt wurde zur Trennung 
genau so behandelt, wie ich vorher f/_ir die Gewinnung des 
Glyzerinmonophenyl/ithers angegeben habe. Atlch bier erstarrte 
das Produkt nach der F/ilIung der BenzollSsung rnit Petroleum- 
~ther erst nach 1/ingerem Stehen bei niederer Temperatur. 

Der Ather wird dabei in wohlausgebildeten, seiden- 
gl/inzenden Krystallnadeln erhalten, die, mit Ausnahme der 
geringeren LSslichkeit in Wasser, in ihrem Verhalten zu den 
LSsungsmitteln dem Glyzerinmonophenyl/ither gleichen. Der 

1 Berizhte der Deutschen chem. Ges., 24, 2145 (1891). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 2064 (1903). 
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Schmelzpunkt liegt bei 66 ~ Die w~isserige LSsung gibt keine 
Eisenreaktion. Eine kleine Probe der Substanz 15ste sich in ein 
paar Tropfen konzentrierter Schwefels~iure mit schwach roter 
Farbe auf. Nach Zusatz yon einem Tropfen yon Kaliumnitrit- 
16sung fiirbte sich die LSsung schmutziggrfin. Nach dem Ver- 
dtinnen mit Wasser  wird die L6sung durch lJbers~ittigen mit 
Kalilauge rStlichgelb. 

Die Elementaranalyse iergab: 

0'  2616 g Substanz lieferte 0" 1819 ef HsO mad 0 '6302 2" C09. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C10H140a 
v v ' " 1  

C . . . . . . . . . .  65 '71 65"88 
H . . . .  ~ . . . . .  7 " 7 3  7 " 7 6  

Glyzerinmono- m-Kresol~ith er 

C3H 5 (OH)~--O--C6H ~ �9 CH 3. 

Zur Darstellung desselben wurde in genau gleicher Weise 
verfahren wie bei dem Glyzerinmonophenyl/~.ther. Nur bot die 
Reinigung gr6/~ere Schwierigkeiten, da bei der F/~llung der 
BenzollSsung mit Petroleum~ther eine auch in der K~ilte 51ig 
bleibende Masse erhalten wurde. Erst durch die Destillation im 
Vakuum erhielt ich nach einem geringen Vorlauf ein sirup- 
dickes, farbloses Destillat, das im Eisschrank nach l~ingerem 
Stehen krystallinisch erstarrte. Die Krystalle sind nadelf6rmig 
und sind in Wasser  nicht allzu reichlich, dagegen leicht in 
Ather, Benzol oder Alkohol 16slich. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 65 ~ 

Die w~tsserige LSsung gibt keine Eisenreaktion. Eine 
kleine Probe v o n d e r  Substanz wurde auf einem Uhrglas in 
einigen Tro'pfen konzentrierter Schwefels~ture gelSst. Die 
schwach rote LSsung wird nach dem Zusatz einer Spur yon 
KaliumnitritlSsung gelbbraun. Nacla dem Verdfinnen mit Wasser  
f~rbte sich die LSsung bei der (3bers/~.ttigung mit Kalilauge 
grfin. 
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,Die Elementaranalyse  der get rockneten Subs tanz  ergab: 

o" 2685 g Substanz tieferte 0" 1925 g" H20 und 0"6475 g COe. 

In 100 Teilen:  
Berechnet f~r 

Ge~nden CloHI~O 3 

C 65"77 65"88 
H . . . . . . . . . .  7'96 7"76 

G l y z e r i n m o n o - p - K r e s o l ~ i t h  er 

C 3 H~ (OH)~--O--C~H~. CH 3. 

Nach der wie vorher  angegebenen Behandlung wurde 

p-Kresol  mit Natr iumacetat  und Glyzerin in Ather tiberftihrt.  

Die Reinigung gelingt hier wieder  durch F~.llung der Benzol- 

15sung mit Petroleumg.ther, da das allerdings zuerst  51ig gefNlte 

Produkt  in der K/ilte nach mehrstt indigem Stehen zu wei/3en, 

nadelfSrmigen Krystal len erstarrte. Dieselben sind in Wasse r  

wenig, abet  leicht in ~ther,  Benzol und Alkohol 15slich. Der 

Schmelzpunkt  liegt bei 73 bis 74 ~ 
Die wS.sserige Lbsung gibt keine Eisenreaktion. Eine 

k!eine Probe des ~ thers  wurde auf einem Uhrglas in einigen 

Tropfen konzentr ier ter  Schwefels~iure gelSst. Die schwach gelb-  

gef/irbte L6sung wird dutch Zusatz  einer Spur yon Kalium- 

nitritl/Ssung rotbraun. Nach dem Verdtinnen mit Wasser  f~irbte 

sich die LOsung beim lJbers/ittigen mit Kalilauge grt'ln mit 

einem Stich ins R{Stliche. 

Die Elementaranalyse  ergab: 

0.28o-o" Substanz lieferte 0"2039g H20 und 0"6762 g" CO~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C10 HI~O a 

C .......... 65'53 65"88 

H . . . . . . . . . .  8"08 7"76 

Die beste Ausbeute  an GlyzerinS, ther erhielt ich bei An- 
wendung  dieses Verfahrens bei den beiden Naphtholen. 
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Glyzerinmono-a-Naphthyliither 

C3 H5 (OH), -- 0 -- C10H7. 

1 Teil e-Naphthol, 2 Teile Glyzerin und 1 Teil entw~issertes 
Natriumacetat wurden, wie vorher angegeben, 20 Stunden hin- 
durch auf 200 bis 210 ~ erhitzt. Zur Gewinnung des ~_thers 
habe ich zuntichst durch Kochen der Reaktionsmasse mit 
Wasser, Natriumacetat und tiberschtissiges Glyzerin entfernt. 
Der im Wasser unl6slich gebliebene, nach dem Liegen in der 
Luft trocken gewordene Rtickstand wurde in warmem Benzol 
gel6st, die L/Ssung nach dem Entw~ssern mit Kaliumcarbonat 
filtriert und konzentriert. Sie schied beim Erkalten schuppen- 
f/Srmige Krystalle aus, deren Schmelzpunkt nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol konstant blieb und bei 91 bis 
92 ~ lag. 

Die Krystalle sind schwer in Wasser, dagegen leicht in 
Ather, Benzol und Alkohol l~Sslich. Die w~isserige L~Ssung gibt 
keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des Athers wurde auf 
einem Uhrglase in einigen Tropfen konzentrierter Schwefel- 
s~iure gelSst. Die rotbraun geffirbte L6sung wird nach Zusatz 
einer Spur von KaliumnitritlSsung vortibergehend grtin, dann 
dunkelbraun. Durch Verdtinnen der LSsung mit Wasser  f/irbte 
sich dieselbe nach dem Ubers/ittigen mit Kalilauge grfmgelb. 

Die Elementaranalyse ergab: 

0"2695g" Substanz lieferte 0 '  1569 3 " H20 und 0 ' 7 0 5 3 g  CO 2. 

In 100 Teiten: 
Berechnet fiir 

Gefunden C 1 aHl~iO3 
v 

C . . . . . . . . . . .  71 "35 71 "51 

H . . . . . . . . . .  6"47 6"48 

Um sicher darzutun, daf3 ein Glyzerinmono-z.-Naphthyl- 
5.ther vorliegt, babe ich zur Berechnung des Molekulargewichtes 
die Gefrierpunktserniedrigung einer LtSsung in Eisessig im 
Beckman'schen Apparat untersucht. 
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0"5346 g" Substanz, in 28"35g" Eisessig gel6st, verursachten eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung yon 0" 348% 

Berechnet Kir 
ClaH140 a Gefunden 

v 
Molekulargewicht.. 218"i4  211"24 

Glyzerinmono@-Naphthyliither 
C a H~ (OH)~ -- 0 -- C10H 7. 

In ganz gleicher Weise wie Glyzerinmono-e-Naphthyl- 
5.ther kann nach diesem Verfahren auch der Glyzerin~ther des 
~-Naphthols in einer Ausbeute yon zirka 400/0 erhalten werden. 
Nur das Umkrystallisieren des nach der Entfernung des 
Glyzerins und Natriumacetats mit Wasser zuriickbleibenden 
festen Reaktionsproduktes verursacht wegen der geringeren 
LSslichkeitsdifferenz im warmen und kalten Benzol ein mehr- 
maliges Konzentrieren des LSsungsmittels. 

Im Aussehen gleicht dieses Produkt vollkommen dem 
Glyzerin/ither des ~.-Naphthols. Auch hier sind die Krystatle in 
Wasser schwer lgslich, dagegen in Ather, Benzol oder Alkohol 
leicht 15slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 109 bis 110 ~ 

Die w/isserige LSsung des 5_thers gibt keine Eisenreaktion. 
Eine kleine Probe des 2~thers wurde auf einem Uhrglas in 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefels~iure gelSst. Die rot- 
gef/irbte LSsung wird beim ZuKigen yon einer Spur einer 
KaliumnitritlOsung schmutzig dunkelgrtin. Nach dem Ver- 
dtinnen mit Wasser und Ubers~ittigen mit Kalilauge ft~rbt sich 
die LSsung schvcach gelb. 

Die Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz ergab : 

0"3162g" Substanz gaben 0 '  190260" H20 und 0"8316g" CO~. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet Nr 

Ge~nden C13HlaOa 

C . . . . . . . . . .  7 i ' 7 2  71 '51 
H . . . . . . . . . .  6-64 6"43 

Auch bei diesem Glyzering.ther wurde die Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer LSsung in Eisessig bestimmt. 
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0" 5672g Substanz, in 29' 85g Eisessig geI5st, verursachten eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung yon 0'  337 ~ 

Berechnet ftir 

ClaHr~O ~ Gefunden 
v 

Molekulargewicht.. 218" 14 219" 88 

Nach diesem Verfahren kSnnen Ather des Glyzerins mit 
Phenolen unmittelbar durch Erhitzen yon Glyzerin mit Phenolen 

unter Anwendung von Natriumacetat erhalten werden. Das bis- 

herige Verfahren zur Darstellung yon Glyzerin~ithern der 
Phenole geht meist yon den Chlorhydrinen aus. So lieferte 

s-Dichlorhydrin mit Phen01kalium ~ oder Epichlorhydrin mit 
einer alkoholischen LSsung yon Phenolkalium 2 den Diphenol- 

glyzerin~ither. 

Th. v. L i n d e m a n  a erhielt durch Erhitzen yon Epichlor- 

hydrin mit Phenol im Rohre auf 150 ~ neben einem Phenol/ither 

des e-Chlorhydrins auch einen Phenylglycid/ither, welch letzteren 

er durch Erhitzung mit Wasser im Rohre auf 110 bis 120 ~ in 

M onophenylglyzerin/ither tiberftihrte. 

A. H a n t z s c h  und R. Vock  4 wiesen, wie eingangs erw/ihnt 
wurde, die Bildung yon Glyzerinmonophenyl/ither bei der Ein- 

wirkung yon Glyzerin auf Diazoniumchlorid nach. 

Diese yon mir angegebene Darstellung steht der yon 

E. R o i t h n e r  ~ durch zehnst~ndiges Erhitzen im Rohre auf 150 ~ 
nachgewiesene Bildung won Phenylglykol/ither a u s  A_thylen- 

oxyd und Glyzerin nahe. 

l Bet. der Deutschen chem. Ges., 19, 63 (1886). 

2 E. L i p p m a n n ,  Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, 
Abt. lib, 62, 605. --  Vergl. auch Th. v. L i n d e m a n ,  Bet. der Deutschen chem. 
Ges., 24, 2145 (1891). 

a L . c .  
4 L . c .  

5 E. Ro i thne r ,  Monaishefte fiir Chemie, 15, 675 (1894). 


