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Uber eine neue Bildungsart von Athern des
Glyeerins mit Phenolen

(Fortsetzung)

von

Fritz Ehlotzky.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Innsbruck.

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

Ungefihr vor Jahresfrist hat P. Zivkovié! auf Anregung
Prof. Brunner’s untersucht, ob durch direkte Einwirkung von
Glycerin auf Phenole zu gemischt-aromatischen Athern zu
gelangen wire. Es hat sich dabei gezeigt, dafi unter Anwendung
von geschmolzenem Natriumacetat als wasserentziehendem
Mittel tatsdchlich solche Ather, und zwar von der allgemeinen

Formel
R.0.CH,.CHOH.CH,OH

resultieren, in denen also das Glycerin nur mit einer Hydroxyl-
gruppe beteiligt ist. Zivkovié gelangte auf diese Weise zu
-den Monoglycerindthern des Phenols, der drei Kresole und des
a- und B-Naphthols, von denen der Phenoldther schon frither
von Lindemann? und von A, Hantzsch und R. Vock?® auf
anderem Wege erhalten worden war.

Ich stellte mir nun die Aufgabe, zu untersuchen, ob die
genannte Reaktion auch auf die Halogenderivate des Phenols
und Kresols anwendbar sei. Dabei zeigte sich in der Tat, dafl

i Monatshefte fiir Chemie, 29, 951 (1908).
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 2145 (1891).
3 Ebenda, 36, 2064 (1903).
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die Monochlorderivate des Phenols und Kresols, soweit sie
kiuflich waren, den von Zivkovi¢ hergesteliten Monoglycerin-
dthern analoge Verbindungen lieferten, wihrend vergeblich
versucht wurde, solche aus den entsprechenden Bromderivaten
herzustellen.

Bei der Darstellung des Ortho- und Para-Chlorphenyl-
monoglycerindthers war insofern ein Unterschied bemerkbar,
als die Ausbeute beim Paraderivat viel grofier war als die beim
Orthoderivat erzielte. Das erste Produkt lieferte mir deshalb
leicht hinreichendes Material, um nachzuweisen, dafi dieser
Ather noch zwei freie Hydroxylgruppen enthdlt, und um die
Spaltung des Athers zu untersuchen.

p-Chlorphenylmonoglycerinither.
C H,(Cl)—--0—C;H,(OH},.

Es wurden ! Teil p-Chlorpheno!l, 1 Teil geschmolzenes
Natriumacetat und 2 Teile Glycerin (spez. Gew. 1°26) in einen
Kolben gebracht und unter Durchleiten von Leuchtgas zur
Verhinderung von etwaiger Oxydation durch 15 bis 20 Stunden
in einem mit Athylbenzoat geheizten V. Meyer’'schen Trocken-
apparat auf zirka 200 bis 210° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde das erstarrte Reaktionsprodukt dreimal mit Benzol am
RiickfluBkithler extrahiert und die filtrierte Losung, die eine
mehr oder weniger gelbbraune Farbe hatte, (iber Kalinmcarbonat
getrocknet. Hierauf wurde die Flissigkeit bis auf ein kleines
Volumen (zirka 50 cm®) konzentriert und mit Petroleuméther
versetzt, wobei sich der entstandene Glycerinither als gelblich-
braunes Ol abschied, das nach mehl't.égigem Stehen in der
Kilte zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese wurde nach dem
Abgieflen der dariiberstehenden Flissigkeit nochmals mit
wenig Benzol in der Wirme geldst und filtriert. Beim Erkalten
schied sich der Ather in kdrnigen Krystallen ab, deren von
Verunreinigungen herrlihrende bréaunliche Farbung durch noch-
maliges Umkrystallisieren aus Benzol beseitigt wurde. Der
reine Ather bildet rein weiie Krystalle, die bei 76° schmelzen.
Im Vakuum destilliert der Ather bei ungefdhr 210° als farb-
ioses dickes Ol iiber, das nach einiger Zeit zu einer rein
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weiflen Krystallmasse erstarrt. Das so gewonnene Produkt
zeichnet sich durch besondere Reinheit aus. '

Die wisserige Losung des Athers gibt, mit verdiinnter
Eisenchloridlosung versetzt, keine Farbung.

Eine kleine Probe, auf dem Uhrglase mit konzentrierter
Schwefelsdure geldst, zeigte schwach rosa Farbung. Fiigt man
einen Tropfen Kaliumnitritldsung hinzu, so wird die Fliissigkeit
rotviolett und nimmt beim Ubersittigen mit Kalilauge und Ver-
dinnen eine gelbe Féarbung an.

Beziiglich der Loslichkeitsverhiltnisse wire zu erwdhnen,
daB der Ather in kaltem Wasser unldslich, in Alkohol und Ather
leicht 16slich ist.

Die Elementaranalyse gab mit den erwarteten Zahlen
folgende Ubereinstimmung:

I. 0-2435 g Substanz gaben 0-4750 ¢ COq und 01255 ¢ H,0.
II. 0-2295 g Substanz gaben 01588 ¢ AgCl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— CoH{,05C1
I I otl11Vs
C.ooovi. 5319 — 53-31
H........ 572 — 548
Cl..o..o... — 17-13 17-06

Benzoylierung des p-Chlorphenylgly'ceriniithers.

Ungefihr 2 g des Athers wurden in einem kleinen Rund-
koélbchen mit zirka 5 g Benzoylchlorid versetzt und auf dem
Paraffinbade durch 3 bis 4 Stunden auf 180° erhitzt, wobel ein
langes Rohr als Luftklihler diente. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsgemisch in verdiinnte Kalilauge gegossen und
unter hdufigem Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis die
anfangs flissige Ausscheidung zu einer halbweichen Krystall-
masse erstarrte. Zum Schlusse wurde die Masse mit Wasser
gewaschen und an der' Luft oder im Vakuum getrocknet. Zur
Trennung des Benzoylproduktes von dem unverdnderten Ather
wurde die Krystallmasse in starkem Alkohol in der Wérme
geldost und dann abgekiihlt. Dabei schied sich das Benzoyi-
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produkt bald in Form langer diinner Krystallnadeln ab, wiahrend
der Ather in der Mutterlauge verblieb. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol stellt der Korper weifle verfilzte
Krystallnadeln dar, die bei 83-5° schmelzen.

Der Korper ist unléslich in Wasser, schwer l&slich in
Alkohol, leicht dagegen in Ather.

Die Elementaranalyse und die direkte Wigung der Benzoe-
sdure nach der Verseifung des Esters mit alkoholischem Kali
lieen erkennen, dafl zwei Benzoylgruppen eingetreten waren.

Die Elementaranalyse ergab:

I. 0-2630 g Substanz gaben 0°6457 g COy und 0° 1143 ¢ H,0.
il. 0°2220 g Substanz gaben 0°0737 g Ag ClL. ‘

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir

——— CoaH,40:Cl"

L 1. N
Covenienn, 66-98 — 6722
H.......... 4-83 — 4-67
Cloooooia — 8-76 863

Zur Verseifung wurde die genau gewogene Menge Sub-
stanz in einem kleinen Kolbchen mit {iberschiissiger alkoholi-
scher Kalilauge auf dem Wasserbade unter RiickfluBkithlung
erhitzt, wobei sich nach einiger Zeit eine klare Losung herstellte.
Der Alkohol wurde hierauf abgedunstet und die letzten Spuren
desselben durch Trocknen im Vakuum verjagt. Die zurfick-
bleibende Krystallmasse wurde dann in Wasser gelost und mit
Ather ausgeschiittelt, worin der zuriickgebildete Glycerindther
aufgenommen wurde, wéhrend das Kaliumbenzoat in der wisse-
rigen Losung blieb. Die nach dem Ubersittigen dieser Lésung
mit Salzsdure und Ausschiitteln mit Ather gewonnene Benzoe-
sidure wurde gewogen.

Es gaben hiebei 0°43 g Substanz 0*25 g Benzoesdure.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CggH,505Cl
e, N—— !
Benzoesdure h8-1 59°5
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Der Korper erwies sich also nach den gefundenen Zahlen
der Verseifung und der Elementaranalyze als Dibenzoylprodukt.

Spaltung des p-Chlorphenylmonoglycerindthers.

Zu diesem Zwecke wurde ungefdhr 1 g des Korpers mit
10¢m?® Bromwasserstoffsdure (spez. Gew. 1 - 38) im geschlossenen
Rohre vier Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde das abgeschiedene schwere braune Ol in Ather geldst
und mit 10prezentiger Kalilauge ausgeschiittelt, wobei das bei
der Spaltung voraussichtlich entstandene p- Chlorphenol in die
wisserig-alkalische Ldsung Uberging. Diese wurde hierauf mit
{iberschiissiger Salzsdure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Eindampfen der Losung blieb als Riickstand ein
gelbes Ol, aus dem das p-Chlorphenol jedoch nicht krystalli-
siert abgeschieden werden konnte. Daher wurde zur Identi-
fizierung desselben das Benzoylprodukt nach Schotten-
Baumann darzustellen versucht. Reines p-Chlorphenol gibt
dabei alsbald eine krystallinische Ausscheidung, die nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol seidengldnzende Krystallbldtter
vom Schmelzpunkt 88° liefert.? '

Das bei obigem Versuch der Spaltung mit Bromwasser-
stoffsdure erhaltene Phenol ergab unter denselben Bedingungen
ebenfalls sofort ein festes Benzoylprodukt, das, aus Alkohol
umkrystallisiert, bldtterférmige Krystalle vom Schmelzpunkt 88°
ergab.

o-Chlorphenylmonoglycerinéther.
CH,(Cl)—O—CyH;(OH),.

1 Teil o-Chlorphenol, 1 Teil frisch entwéssertes Natrium-
acetat und 2 Teile wasserlreies Glycerin wurden unter den
gleichen Vorsichtsmafiregeln wie beim p-Chlorphenol auf 200
bis 210° erhitzt. Die beim Erkalten erstarrte Masse wurde
dreimal mit heiflem Benzol je eine halbe Stunde lang aus-
gezogen, die LOsungen vereinigt und mit Kaliumcarbonat
getrocknet. Hierauf wurde das Benzol bis auf ein kleines

1 In der Literatur wurden {iiber diesen Korper keinerlei Angaben vor-
gefunden.
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Volumen abdestilliert und die Lésung mit Petroleumdther ver-
setzt, wobei sich ein orangefarbenes Ol am Boden des K6lbchens
absetzte. Da dieses jedoch auch nach langem Stehen in der
Kilte nicht erstarrte, so wurde es einer fraktionierten Destillation
im Vakuum unterzogen. Nach einem geringen Vorlauf ging bei
ungefihr 205° ein syrupdickes farbloses Ol iiber, das in der
Kilte bald zu einer weiflen Krystallmasse erstarrte, die zur
Reinigung aus siedendem Benzol umkrystallisiert wurde. Die
beim Erkalten langsam ausgeschiedenen wohlausgebildeten
weifien Krystalle habe ich von der Mutterlauge durch Absaugen
getrennt und mit wenig kaltem Benzol gewaschen. Das er-
haltene Produkt wurde dann nochmals aus einem Gemisch von
Benzol und wenig Petroleuméther umkrystallisiert. Die im
Vakuum Uber Schwefelsdure getrockneten Krystalle schmolzen
bei 56°.

Der Ather ist in kaltem Wasser unldslich, in heiflem etwas
18slich, in Alkohol und Ather leicht 18slich. Die wisserige
Losung gab keine Eisenreaktion. Eine kleine Probe des Athers
auf dem Uhrglase in konzentrierter Schwefelsdure geldst und
mit einem Tropfen Kaliumnitritldsung versetzt, zeigt sofort
eine gelbe Firbung, die auch nach dem Ubersittigén mit Kali-
lauge und Verdiinnen erhalten bleibt.

Das Resultat der Elementaranalyse war folgendes:

1. 0°2505 g Substanz gaben 04380 g CO, und 01283 g H,0.
1. o 2070 g Substanz gaben 01435 g AgCl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
— CgH,,0,Cl
1 1L 9113
C.ovivennnn. 53-13 —_ 5331
H.o.oovvon, 568 — 548
() — 17-14 1706

Benzoylprodukt des o~Chlorphenylmonoglycerinidthers.

Um zu diesem zu gelangen, wurde der Ather mit der
ungefihr dreifachen Menge Benzoylchlorid in einem mit Kiihl-
rohr versehenen Kolbchen durch sechs Stunden auf 180° auf
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dem Paraffinbade erhitzt. Das iiberschiissige Benzoylchlorid
wurde mit verdlinnter Kalilauge zersetzt, wobei eine weiche
Krystallmasse im Kolben zuriickblieb. Diese wurde in einer
Mischung von 2 Teilen Alkoho! und 1 Teil Wasser in der
Wirme geldst, worauf sich bei langsamer Abkiihlung das
Benzoylprodukt in Form weifler kurzer Krystaliblischel ab-
schied. Das nach zweimaligem Umkrystallisieren gewonnene
Produkt zeigte einen Schmelzpunkt von 59 bis 60°.

Der Kbrper ist etwas leichter in Alkohol 16slich als das
aus dem p-Chlorphenylglycerindther gewonnene Benzoyl-
produkt, ebenfalls in Wasser unloslich, leicht hingegen in
Ather 16slich.

Die Elementaranalyse ergab:

I. 02420 ¢ Substanz gaben 0°5947 g CO, und 0-1030 ¢ H,O0.
II. 0-2000 ¢ Substanz gaben 0°0704 ¢ AgClL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e, Cy3H,905C1
I 11 —————
C.. .o, 67-03 — 6722
Hoooooooi 4-71 —_ 4-67
Cloovnoans — 8-70 8-63

Die Verseifung des Benzoylproduktes, die so wie beim
Benzoylprodukt des p-Chlorphenylglycerindthers ausgefiihrt
wurde, ergab:

0'44403‘ Substanz gaben 0°2595 g Benzoesdure.
In 100 Teilen:

Bereghnet fiir

Gefunden CggH1905Cl
Nv—— [ ——
Benzoesdure...... 5845 595

Der Korper ist also ebenfalls ein Dibenzoylprodukt.
1,3, 6-Chlorkresylmonoglycerinither.
CHj;. CgHy(Cl)—O—C3H, (OH),.

1 Teil Chlorkresol vom Schmelzpunkte 53° und Siede-
punkte 230°, 2 Teile wasserfreies Glycerin und 1 Teil frisch
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entwissertes Natriumacetat wurden in einem Kolben mit Riick- .
fluBkiihler unter Durchleiten von Leuchtgas im V. Meyer'schen
Trockenapparat durch ungefdhr 20 Stunden auf 180° erhitzt,
wobei Phenol als Heizfliissigkeit diente. Die nach dem Erkalten
erstarrte braune Reaktionsmasse wurde unter Riickflufkiihlung
dreimal mit Benzol extrahiert, die vereinigten Ldsungen mit
wasserfreiem Kaliumcarbonat entwissert und auf ungefdhr
¢in Fiinftel des Volumens eingeengt. Auf Zusatz von Petroleum-
dther fiel dann ein braunes Ol aus, das nach mehrtigigem
Stehen in der Kilte zu einer Krystallmasse erstarrte. Diese
wurde zundchst von der {iberstehenden Fliissigkeit getrennt
und mit einem Gemisch von Benzol und wenig Petroleuméther
versetzt, wobei das an den Krystallen haftende nicht erstarrte
braune Ol sich 1oste. Hierauf wurden die Krystalle von der
Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit petrolither-
hiltigem Benzol gewaschen. Um den Korper umzukrystallisieren,
18st man ihn in Benzol in der Wérme, 146t abkiihien und setzt
so0 viel Petroleuméther hinzu, daf die Losung gerade noch Klar
bleibt; kiihlt man nun langsam weiter ab, so scheidet sich der
Korper in weiflen kornigen Krystallen aus, die nach dem
Trocknen liber Schwefelsdure bei 83° schmelzen.

Der Ather ist in Benzol, Alkohol und Ather leicht 18slich,
schwer l0slich in kaltem Wasser, leichter in heiflem.

Die wasserige Losung gibt keine Eisenreaktion. Eine
Probe des Korpers, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, gab
auf Zusatz eines Tropfens Kaliumnitritldsung eine schmutzig-
griine Firbung. Beim Ubersittigen mit Kalilauge und Ver-
dinnen wurde die Fliissigkeit gelb.

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

L. 0-2850 ¢ Substanz gaben 0-4759 g COy und 0°1238 g Hy0.
II. 0°2440 g Substanz gaben 0-1618 g AgCl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

m— N, C,H,305Cl
1 T “10t113V3
C..ovvinn 55°24 — 55-41
H.......... 6-04 — 606

Clo....ooo0 — 1640 16-38
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Die nach den Angaben Prof. Brunner’s von Zivkovié
ausgearbeitete Methode zur Darstellung von aromatischen
Monoglycerindthern fithrte also bei den drei behandelten Chlor-
derivaten, dem p-Chlorphenol, dem o-Chlorphenol und dem
1,8,6-Chlorkresol zu analogen Verbindungen, deren Zusammen-
setzung an der ersten unzweideutig bewiesen wurde. Daf} die
Ausbeuten bei den beiden letzteren Verbindungen geringere
waren, steht vollkommen im Einklang mit dem von V. Meyer
und seinen Schiilern aufgestellten Erfahrungssatze, daffi im
allgemeinen orthostidndige Substituenten Reaktionen verzdgern
oder véllig verhindern, die sonst glatt verlaufen. So scheiterten
denn auch die Versuche, durch die obige Reaktion zu einem
Monoglycerindther des symmetrischen Trichlorphenols zu ge-
langen, in dem die Hydroxylgruppe von zwei orthostdndigen
Substituenten beeinflufit wird.




