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Uber eine neue Bildungsart von Athern 
Glycerins mit Phenolen 

(Fortsetzung)  

v o r l  

Fri tz  Ehlotzky.  

des 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.) 

Ungef/ihr vor Jahresfr is t  hat P. Z i v k ~  1 auf  Anregung  

Prof. B r u n n e r ' s  untersucht ,  ob durch direkte E inwi rkung  yon 

Glycerin auf  Phenole zu gemisch t -a romat i schen  Athern zu 

ge langen  wtire. Es hat sich dabei gezeigt,  daft unter  Anwendung  

yon geschmolzenem Nat r iumaceta t  als wasse ren t z i ehendem 

Mittel tatstichlich solche Ather, und zwar  yon der aI lgemeinen 

Formel  
R. O. CHe. C H O H .  CH~OH 

resulfieren, in denen also das Glycerin nur  mit einer Hydroxy l -  

g ruppe  beteiligt ist. Z i v k o v i c  gelangte  auf  diese Weise  zu 

d e n  Monoglycerint i thern des Phenols,  der drei Kresole und des 
a- und ~-Naphthols,  yon denen der Phenolti ther schon frtiher 

von L i n d e m a n n  e und yon A. H a n t z s c h  und R. V o c k  3 auf  

anderem W e g e  erhalten worden  war.  

Ich stellte mir nun die Aufgabe,  zu untersuchen,  ob die 

genannte  Reakt ion auch auf  die Halogender iva te  des Phenols  

und Kresols  anwendba r  sei .  Dabei zeigte sich in der Tat,  daft 

1 Monatshefte ffir Chemic, 29, 95i (1908). 
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3 Ebenda, 36, 2064 (1903). 
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die Monochlorderivate des Phenols und Kresols, soweit sie 
k~iuflich waren, den yon Z i v k o v i d  hergestellten Monoglycerin- 
~ithern analoge Verbindungen lieferten, w~ihrend vergeblich 
versucht wurde, solche aus den entsprechenden Bromderivaten 
herzustellen. 

Bei tier Darstetlung des Ortho- und Para-Ghlorphenyl- 
monoglycerin~tthers war insofern e~n Unterschied bemerkbar, 
als die Ausbeute beim Paraderivat viel grN3er war als die beim 
Orthoderivat erzielte. Das erste Produkt lieferte mir deshalb 
leicht hinreichendes Material, um nachzuweisen, daft dieser 
Ather noch zwei freie Hydroxylgruppen enth~tlt, und um die 
Spaltung des 5thers zu untersuchen. 

p-Chlorphenylmonoglycerin~ither. 
C~H~(C1)-O--C3Hs(OH)2. 

Es wurden i TeiI p-Chlorphenol, t TeiI geschmolzenes 
Natriumacetat und 2 Teile Glycerin (spez. Gew. 1"26) in einen 
Kolben gebracht und unter Durchleiten von Leuchtgas zur 
Verh.inderung yon etwaiger Oxydation durch 15 bis 20 Stunden 
in einem mit ~_thylbenzoat geheizten V. Meyer'schen Trocken- 
apparat auf zirka 200 bis 210 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das erstarrte Reaktionsprodukt dreimal mit Benzol am 
Rfickflul3kfihler extrahiert und die fi[trierte LSsung, die eine 
mehr oder weniger gelbbraune Farbe hatte, fiber Kali~umcarbonat 
getrocknet. Hierauf wurde die Flfissigkeit bis auf ein kleines 
Votumen (zirka 50 cn~ ~) konzentriert und mit Petroleumii.ther 
versetzt, wobei sich der entstandene GIycerin/ither als ge[btich- 
braunes Ol abschied, das nach mehAiigigem Stehen in der 
K/iRe zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese wurde nach dem 
Abgiet3en der darfiberstehenden Flfissigkeit noehmals mit 
wenig Benzol in der W/irrne geI6st und filtriert. Beim Erkalten 
schied sich der J~ther in k6rnigen Krystalle n a b ,  deren von 
Verunreinigungen herrfihrende br~unliche F/irbung dutch noch- 
maliges Umkrystallisieren aus Benzol beseitigt wurde. Der 
reine Ather bildet rein weiBe Krystalle, die bei 76 ~ schmetzen. 
Im Vakuum destilliert der Ather bei ungef/ihr 210 ~ als farb- 
loses d[ckes O1 tiber, das nach einiger Zeit zu einer rein 
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weit3en Krystallmasse erstarrt. Das so gewonnene Produkt 
zeichnet sich durch besondere Reinheit aus. 

Die wS.sserige LSsung des Athers gibt, mit verdfinnter 
EisenchloridlSsung versetzt, keine F~irbung. 

Eine kleine Probe, auf dem Uhrglase mit konzentrierter 
Schwefels~iure gelSst, zeigte schwach rosa F~rbung. Ffigt man 
einen Tropfen Kaliumnitritl6sung hinzu, so wird die Flfissigkeit 
rotviolett und nimmt beim lSlbersattigen mit Kalilauge und Ver- 
dfinnen eine gelbe F/irbung an. 

Bezfiglich der LSslichkeitsverh~iltnisse w~ire zu erw~ihnen, 
daft der Ather in kaltem Wasser unl6slich, in Alkohol und .~ther 
leicht 16slich ist. 

Die Elementaranalyse gab mit den erwarteten Zahlen 
folgende I)bereinstimmung: 

I. 0 '  2435 g Substanz gaben 0" 4750 3- C09 und 0" 1255 g" H20. 

II. 0"2295 3. Substanz gaben 0" 15883-AGC1. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  53" 19 - -  

H ........ 5"72 - -  

C1 . . . . . . . .  - -  17" 13 

Berechnetf~r 

C9HllOaC1 

53"31 

5"48 

17"06 

Benzoylierung des p-Chlorphenylglyeeriniithers. 

Ungef~ihr 2g  des Athers wurden in einem kleinen Rund- 
k61bchen mit zirka 5 g  Benzoylchlorid versetzt und auf dem 
Paraffinbade durch 3 bis 4 Stunden auf 180 ~ erhitzt, wobei ein 
langes Rohr als Luftktihler diente. Nach dem Erkalten wurde 
das Reaktionsgemisch in verdfmnte Kalilauge gegossen und 
unter h~iufigem Umschiittteln so lange stehen gelassen, bis die 
anfangs fltissige Ausscheidung zu einer halbweichen Krystall- 
masse erstarrte. Zum Schlusse wurde die Masse mit Wasser 
gewaschen und an der Luft oder im Vakuum getroeknet. Zur 
Trennung des Benzoylproduktes von dem unver~inderten Ather 
wurde die Krystallmasse in starkem Alkohol in der Wgrme 
gelSst und dann abgektihlt. Dabei schied sich das Benzoyl- 
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produkt bald in Form langer d/inner Krystallnadeln ab, w/ihrend 
der Ather in der Mutterlauge verblieb. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol stellt der KSrper weii~e verfilzte 
Krystallnadeln dar, die bei 83" 5 ~ schmelzen. 

Der KSrper ist unlSslich in Wasser, schwer 15slich in 
Alkohol, leicht dagegen in Ather. 

Die Elementaranalyse und die direkte Wg.gung der Benzoe- 
s~iure nach der Verseifung des Esters mit alkoholischem Kali 
liefien e~kennen, daft zwei Benzoylgmppen eingetreten waren. 

Die Elementaranalyse ergab: 

I. 0 '  2630 g Subs tanz  gaben  0" 6457 g CO 2 und 0 '  1143gr H20. 

iI. 0" 2220 g Subs tanz  gaben  0 '  0787  6o" Ag CI. 

In i00 Teilen: 
Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  66"96 

H . . . . . . . . . .  4"83 

Cl . . . . . . . . . .  - -  8"76 

Berechnet  fur 

G2aH~905CI 

6 7 ' 2 2  

4"67 

8"63 

Zur Verseifung wurde die genau gewogene Menge Sub- 
stanz in einem kleinen KSlbchen mit/ibersch/~ssiger alkoholi- 
scher Katilauge auf dem Wasserbade unter Rilckfluflktihlung 
erhitzt, wobei sich nach einiger Zeit eine klare LSsung herstellte. 
Der Alkohol wurde hierauf abgedunstet und die letzten Spuren 
desselben durch Trocknen im Vakuum verjagt. Die zurtick- 
bleibende Krystallmasse wurde dann in Wasser gelast und mit 
Ather ausgesch/ittelt, worin der zur/ickgebildete Glycering.ther 
aufgenommen wurde, w~ihrend das Kaliumbenzoat in der w/isse- 
rigen LSsung blieb. Die nach dem l)bers/ittigen dieser Lasung 
mit Salzs~ture und Aussch/itteln mit Ather gewonnene Benzoe- 
s~iure wurde gewogen. 

Es gaben  hiebei 0" 43 g" Subs tanz  0" 25 gr Benzoesiiure. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden c23H1905C1 
v v 

Benzoes~iure 58- I 59" 5 
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Der K0rper erwies sich also nach den gefundenen Zahlen 

der Verseifung und der Elementaranalyse als Dibenzoylprodukt. 

Spaltung des p-Chlorphenylmonoglycerin~ithers.  

Zu diesem Zwecke wurde ungef/~hr 1 g des K6rpers mit 

10am ~ Bromwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1 "38) im geschlossenen 
Rohre vier Stunden auf 150 bis 1G0 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten 

wurde das abgeschiedene schwere braune 01 in Ather gel0st 

und mit 10prozentiger Kalilauge ausgeschCtttelt, wobei das bei 
der Spaltung voraussichtlich entstandene iv Chlorphenol in die 
w/isserig-alkalische L0sung tiberging. Diese wurde hierauf mit 
fibersch/.issiger Salzs/iure versetzt und mit _Ather ausgeschtittelt. 

Nach dem Eindampfen der L6sung blieb als Rfickstand ein 
gelbes 01, aus dem das p-Chlorphenol jedoch nicht krystalIi- 

siert abgeschieden werden konnte. Daher wurde zur Identi- 
fizierung desselben das BenzoyIprodukt nach S c h o t t e n -  

B a u m a n n  darzustellen versucht. Reines p-Chlorphenol gibt 

dabei alsbald eine krystallinische Ausscheidung, die nach dem 

Umkrystallisieren aus Alkohol seidengl/inzende Krystallblg.tter 
vom Schmelzpunkt 88 ~ liefert. 1 

Das bei obigem Versuch der Spaltung mit Bromwasser- 

stoffs~ture erhaltene Phenol ergab unter denselben Bedingungen 
ebenfalls sofort ein festes Benzoylprodukt, das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bl~itterf0rmige Krystalle yore Schmelzpunkt 88 ~ 

ergab. 

o-ChlorphenylmonoglycerinS.ther. 

CGH4(C1)--O C~Hs(OH) ~. 

1 Teil o-Chlorphenol, 1 Teil frisch entw~issertes Natrium- 

acetat und 2 Teile wasserfreies Glycerin wurden unter den 
gleichen Vorsichtsmal3regeln wie beim p-ChlorphenoI auf 200 
his 210 ~ erhitzt. Die beim Erkalten erstarrte Masse wurd~ 
dreimal mit heil3em Benzol je eine halbe Stunde lang aus- 
gezogen, die LOsungen vereinigt und mit Kaliumcarbonat 
getrocknet. Hierauf wurde das Benzol his auf ein kleines 

In der Literatur wurden tiber diesen K6rper keinerlei Angaben vor- 
gefunden. 

47 ~ 



668 P. E h l o t z k y ,  

Volumen abdestilliert und die LSsung mit Petroleum~ither ver- 
setzt, wobei sich ein orangefarbenes O1 am Boden des KSlbchens 
absetzte. Da dieses jedoch auch nach langem Stehen in der 
K~lte nicht erstarrte, so wurde es einer fraktionierten Destillation 
im Vakuum unterzogen. Nach einem geringen Vorlauf ging bei 
ungeffihr 205 ~ ein Syrupdickes farbloses O1 fiber, das in der 
K~lte bald zu einer weifien Krystallmasse erstarrte, die zur 
Reinigung aus siedendem Benzol umkrystallisiert wurde. Die 
beim Erkalten langsam ausgeschiedenen wohlausgebildeten 
weifien Krystalle habe ich vonder  Mutterlauge durch Absaugen 
getrennt und mit wenig kaltem Benzol gewaschen. Das er- 
haltene Produkt wurde dann nochmals aus einem Gemisch von 
Benzol und wenig Petroleum~ither umkrystallisiert. Die im 
Vakuum tiber Schwefels~iure getroekneten Krystalle schmolzen 
bei 56 ~ 

Der Ather ist in kaltem Wasser unl6slieh, in heil3em etwas 
16slich, in Alkohol und .~ther leicht 15slich. Die w~sserige 
LOsung gab keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des ~thers 
auf dem Uhrglase in konzentrierter Schwefelstture gel~3st und 
mit einem Tropfen KaliumnitritlSsung versetzt, zeigt sofort 
eine gelbe F/irbung, die auch naeh dem ObersS.ttig~n mit Kali- 
lauge und Verdtinnen erhalten bleibt. 

Das Resultat der Elementaranalyse war folgendes: 

I. 0 " 2 5 0 5 g  Substanz gaben 0.'48803" CO 2 und 0" 1283g H20. 
iI. 0" 2070 g Substanz gaben 0" 1435 g AgC1. 

In 100 Teilen" 
Gefunden 

I If 

C . . . . . . . . . .  53" 13 
H .......... 5"68 

C1 . . . . . . . . .  - -  17" 14 

Berechnet ftir 

C9HllO3C1 

53"31 
5 "48 

17"06 

Benzoylprodukt des o-Chlorphenylmonoglyeeriniithers. 

Urn zu diesem zu gelangen, wurde der _Ather mit der 
ungef~hr dreifachen Menge Benzoylchlorid in einem mit Kfihl- 
rohr versehenen KOlbchen durch sechs Stunden auf 180 ~ auf 
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dem Paraff inbade erhitzt. Das t iberschfissige Benzoylchlor id  

wurde  mit verdCmnter Kalilauge zersetzt ,  wobei  eine weiche  

Krys ta l lmasse  im Kolben zurt ickblieb.  Diese wurde  in einer 
Mischung von 2 Tei len Alkohol und 1 Tell  Wasse r  in der 

Wti rme gelSst, worau f  sich bei l angsamer  Abktihlung das  

Benzoylprodukt  in Form weil3er kurzer  Krystal lbt ischel  ab- 

schied. Das nach zweimal igem Umkrysta l l i s [eren gewonnene  

Produkt  zeigte einen Schmelzpunk t  yon 59 bis 60 ~ 

Der KSrper ist e twas leichter in Alkohol 15slich als das  

aus  dem p-Chlorpheny lg lycer in / i the r  g e w o n n e n e  Benzoyl -  

produkt,  ebenfalls in W a s s e r  unlSslich, leicht h ingegen in 

Ather 16slich. 

Die E lemen ta rana lyse  ergab:  

I. 0"24202" Substanz gaben 0 '5947 2- CO~ und 0" 10302. H20. 
IL 0"20002. Substanz gaben 0 '0704  2" AgC1. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ftir 

C23H1905C1 
I II , . ,~._._.  

C . . . . . . . . . .  67"03 - -  67"22 
H . . . . . . . . . .  4'71 - -  4"67 
C1 . . . . . . . . . .  - -  8 "  7 0  8"  63 

Die Versei fung des Benzoylproduktes ,  die so wie beim 

Benzoylprodukt  des p -Ch lo rpheny lg lyce r in~ the r s  ausgeft ihr t  
wurde,  ergab:  

0 '4440f f  Substanz gaben 0" 2595 ff Benzoes~iure. 

In 100 Teilen:  
Bcrechnet ffir 

Gefunden C28H1905C1 
v 

Benzoesiiure . . . . . .  58" 45 59' 5 

Der KOrper ist also ebenfalls ein Dibenzoylprodukt .  

1, 3, 6 - C h l o r k r e s y l m o n o g l y e e r i n i i t h e r .  

CH 3 . C6H3(C1)--O--CsHs(OH)2. 

1 Tell Chlorkresol  vom Schmelzpunkte  53 ~ und Siede- 

punkte  230 ~ , 2 Teile wasserfre ies  Glycerin und 1 Tell  fr isch 
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entwtissertes Natriumacetat wurden in einem Kolben mit Rtick- 
flul3kfihler unter Durchleiten von Leuchtgas im V. Meyer'schen 

Trockenapparat durch ungefg.hr 20 Stunden auf 180 ~ erhitzt, 
wobei Phenol als Heizflfissigkeit diente. Die nach den: Erkalten 
erstarrte braune Reaktionsmasse wurde unter Rtickflul3ktihlung 

dreimal mit Benzol extrahiert, die vereinigten LSsungen mit 

wasserfreiem Kaliumcarbonat entw/issert und auf ungef/ihr 
ein Ffinftel des Volumens eingeeng[. Auf Zusatz von Petroleum- 

/ither fiel dann ein braunes 0I aus, das nach mehrt/igigem 

Stehen in der Kiilte zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese 
wurde zun/ichst yon der fiberstehenden Flfissigkeit getrennt 

und mit einem Gemisch von Benzol und wenig Petroleum~ither 
versetzt, wobei das an den Krystallen haftende nicht erstarrte 
braune 01 sich 16ste. Hierauf wurden die Krystalle von der 
Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit ' petrol/ither- 
h/iltigem Benzol gewaschen. Um den KSrper umzukrystallisieren, 

15st man ihn in Benzol in der Wgtrme, 1/il3t abkfihlen und setzt 

so viel Petroleum/ither hinzu, daft die LSsung gerade noch Mar 
bleibt; l:fihlt man nun langsam weiter ab, so scheidet sich der 

KSrper in weil3en kSrnigen Krystallen aus, die nach dem 
Trocknen fiber Schwefels~iure bei 83 ~ schmelzen. 

Der Ather ist in Benzol, Alkohol und Ather leicht 15slich, 
schwer 16slich in kaltem Wasser, leichter in heii3em. 

Die wiisserige LSsung gibt keine Eisenreaktion. Eine 
Probe des KSrpers, in konzentrierter Schwefels~ture gel6st, gab 
auf Zusatz eines Tropfens Kaliumnitritl6sung eine schmutzig- 
grfine F/irbung, Beim ObersS.ttigen mit Kalilauge und Ver- 

dfinnen wurde die Flfissigkeit gelb. 

Die Analysenergebnisse waren im Vergleiche zu den 
berechneten Zahlen die folgenden: 

I. 0 " 2 3 5 0  2" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 7 5 9  2" C O  2 u n d  0"  1 2 3 8 g H 2 0 .  

II .  0 " 2 4 4 0  3" S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 6 1 8  3" A g C I .  

It: 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

�9 , ~, G l o H : a O 3 C 1  
I I[  ~ , 

C . . . . . . . . . .  5 5 " 2 4  - -  5 5 - 4 1  

H . . . . . . . . . .  6 - 0 4  - -  6 " 0 6  

C1 . . . . . . . . . .  - -  1 6 " 4 0  1 6 " 3 8  
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Die nach den Angaben Prof. B r u n n e r ' s  von Z i v k o v i c  
ausgearbeitete Methode zur Darstellung yon aromatischen 
Monoglycerin/ithern fflhrte also bei den drei behandelten Chlor- 
derivaten, dem p-Chlorphenol, dem o-Ch!orphenol und dem 
1,3, 6-Chlorkresol zu analogen Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung an der ersten unzweideutig bewiesen wurde. DaB die 
Ausbeuten bei den beiden letzteren Verbindungen geringere 
waren, steht vollkommen im Einktang mit dem von V. M e y e r  
und seinen Sch~lern aufgestellten Erfahrungssatze, dal3 im 
allgemeinen orthost~ndige Substituenten Reaktionen verz6gern 
oder v611ig verhindern, die sonst glatt verlaufen. So scheiterten 
denn auch die Versuche, durch die obige Reaktion zu einem 
Monoglycerin/ither des symmetrischen Trichlorphenols zu ge- 
langen, in dem die Hydroxylgruppe yon zwei orthost~ndigen 
Substituenten beeinflul3t wird. 


