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Uber Derivate des Phenylithers

I. Mono-Nitro-, Amino- und Oxy-Derivate
Von

Gunther Lock

Aus dem Institut fiir organisehe Chemie der Technischen Hochschule Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jinner 1930)

In letzter Zeit haben Abkémmlinge des Phenylithers,
besonders Oxyderivate, an Interesse gewonnen, da es gelungen
ist, einige von ihnen aus Naturprodukten zu isolieren. So er-
wiesen sich Abbauprodukte von Alkaloiden, z. B. des Oxy-
akanthins* und des Isochondodendrins? als Methoxy-phenyl-
ither-dikarbonsiure C,H,(OCH,)(COCH).O.CH,.CCOH bzw.
Dimethoxy-phenylither-trikarbonsiure

C,H,(CO0OH) .0.CH(CCH,),(CCOH),,

wihrend ein Hormon, das Thyroxin ?, durch Synthese als Tetra-
jod-oxy-phenyldther-a-aminopropionsédure

C,H,(0H).J,.0.C,H,.J,.CH,.CH(NH,) . COOH

festgelegt wurde. Auflerdem konnte aus dem roten Xan-
thorrheaharz eine Verbindung C,,H,,0, isoliert werden, welche
wahrscheinlich die Konstitution eines Methoxy-phenylithers
hat. Ein eindeutiger Beweis dafiir steht allerdings noch aus*.

Gelegentlich Untersuchungen iiber Halogenphenole wurde
eine Substanz von der Zusammensetzung C,,H,,0, erhalten,
welche nur zwei phenolische Hydroxylgruppen enthielt, es war
daher naheliegend, ein Phenylitherderivat, nimlich einen Dioxy-
phenylither zu vermuten. Derivate des Phenylidthers sind nur
wenig untersucht, anscheinend wegen der seinerzeit schweren
Zugianglichkeit des Ausgangsmaterials. Heute ist Phenylither
nach der Ullm annschen Methode leicht herstellbar ?, auBBer-
dem ist er ein billiges Handelsprodukt geworden, da er in der
Riechstoffindustrie Anwendung findet. Von den in erster Linie
interessierenden einfachen Oxyderivaten des Phenylidthers sind
nur vier bekannt geworden, ndmlich o-, p-, 0 0’- und p p’-, und
selbst diese sind sowohl hinsichtlich ihrer Bildungsmoglich-
keiten als auch ihrer Figenschaften wenig untersucht worden.

Zur Darstellung von Oxyderivaten stehen hauptsichlich
zwel Wege zur Verfiigung, erstens die direkte Einfiihrung
von Substituenten (praktisch kommt nur die Nitrogruppe in

1Spéath und Pikl, Ber. D.ch. G. 62,1929, S. 2251. 2 Faltis und Troller,
Ber. D. ch. G. 61, 1928, S.345. 3 Harington, Biochem. Journ. 20, 1926, S.300; Chem.
Centr. IT, 1926, S. 245. ¢ Journ. Chem. Soe. London 117, 1920, S. 338; Chem. Centr. I1I,
1920, S.353, 3 Ullmann und Sponagel, Ber. D. ch. G. 38 1905, S.2211; Liebigs
Ann. 350, 1906, S 83.
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Betracht und deren Umwandlung in die Oxyverbindung) und
zweitens die Kondensation von Phenolaten mit entsprechenden
Halogenbenzolen. Es wurde daher vorerst die Nitrierung des
Phenylithers genauer untersucht. Diejenigen Derivate, welche
durch direkte Nitrierung nicht erhalten werden konnten, muf3-
ten nach der zweiten Methode hergestellt werden. Um speziell
zu Oxyderivaten zu gelangen, kann man von den entsprechen-
den Nitro-, Amino- oder Methoxy-Korpern ausgehen. Nitro-
derivate, besonders wenn sie in Form wvon Nitrophenolaten
vorliegen, und dies ist bei der Herstellung der Diderivate
meist der Fall, verpuffen leicht und verkohlen dabei das ge-
samte Reaktionsprodukt, wihrend bei der Kondensation der
Aminoverbindungen die Neigung zur Farbstoffbildung sehr
storend wirken kann. Der kiirzeste Weg, nimlich die An-
wendung der Methoxykorper, scheint allgemeiner Anwendung
fihig zu sein, wenn auch deren Reaktionstrigheit hinderlich
im Wege steht.

Die direkte Anwendung der freien Phenole, ohne Umweg
ither die Methoxykorper, schien nach den Literaturangaben
nicht gangbar zu sein. Es gelang mir aber auf diesem Wege
die Darstellung des ortho- und para-Oxy-phenylithers direkt
aus dem Bromphenol und Kaliumphenolat, wenn auch in weni-
ger guten Ausbeuten.

Die direkte Nitrierung des Phenylithers zn Monoderi-
vaten wurde von Mailhe und Murat® durchgefiihrt,
u. zw, mit rauvchender Salpetersiure in Kisessiglosung, wobel
p-Nitrophenylither vom Schmelzpunkt 56° und ortho-Nitro-
phenyldther vom Kp,; 185° erhalten wurden. Einzelheiten
itber die Reaktionsbedingungen, wie auch Angaben iiber Aus-
beuten wurden nicht gemacht. Vor kurzem haben Lange
und Reed’ durch dieselbe Reaktion para-Nitro-phenylither
in einer Ausbeute von 30% erhalten, neben p, p’-Dinitro-phenyl-
Ather. Ob auch das ortho-Derivat daneben entsteht, wurde
nicht angegeben.

Nach meinen Versuchen gelingt die Nitrierung leicht und
mit guten Ausbeuten, nur ist die angewandte Eisessigmenge
ausschlaggebend fiir das qualitative Resultat. Man kann nim-
lich mit der gleichen Menge Phenylither und Salpetersiure
(d 1-48) dureh Variation der Xisessigmenge entweder nur
Mono- oder nur .,Diderivate herstellen. Zur Darstellung von
Mono-Nitro-phenylither wurden 10—12 Mole Kisessig, bezogen
auf ein Mol Phenylither, angewandt, bei der Dinitrierung bloB
3—4 Mole Kisessig® Bei dazwischenliegenden Eisessigkonzen-
trationen treten Gemische von Mono- und Di-Derivaten auf.
So haben Lange und Reed’ unter Verwendung wvon

8 Co upt. rend. Acad. Sciences 154, 1912, S.715; Bull. soe. Chim. France (4) 11,
S. 415; Chem. Centr. I/2, 1912, 8. 1451. 7 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 1069, vgl.
auch Anmerkung., ? Chem. Centr. I, 1926, S. 3398. 8 Die Nitrierung des Phenylithers
in 3—4 Molen Eisessig wird in einer folgenden Arbeit beschrieben werden.
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6%/, Molen Kisessig gearbeitet und neben p-Nitro-phenylidther
auch p, p’-Dinitro-phenyldther erhalten®.

Bei der Mononitrierung wurden 44% d. Th. para-Nitro-
phenylither und 24% d. Th. ortho-Nitro-phenylither neben
einer zu vernachlissigenden Menge Dinitroprodukt erhalten.
AuBlerdem wurde noch das Auftreten geringer Mengen phe-
nolischer Korper beobachtet, die ihre Bildung anscheinend der
oxydierenden Wirkung der rauchenden. Salpetersiure wverdan-
ken und deren ni#here Untersuchung beabsichtigt ist.

In den essigsauren Mutterlaugen wurden, ebenso wie im
rohen Nitro-phenyldther selbst, betrichtliche Mengen Pikrin-
siure gefunden, welche durch ihr Firbevermodgen und ihren
bitteren Geschmack leicht zu erkennen ist. Da der Phenyl-
dther besonders im Hinblick auf etwaigen Phenolgehalt ge-
reinigt wurde, kann die Pikrinsdure nur aus intermedifir ge-
bildetem Phenol, also durch Spaltung des Phenyldthers selbst
oder eines seiner Derivate, entstanden sein.

Diese Beobachtung ist wegen der sonstigen schweren
Spaltbarkeit des Phenylithers hervorzuheben. Es gab lange
Zeit iiberhaupt kein Mittel, die Spaltung herbeizufiihren, wih-
rend von einigen wenigen Derivaten, welche ortho- und para-
stindige Nitrogruppen enthalten, bekannt ist, daf sie durch
Amine, wie Ammoniak, Anilin, Hydrazine und Piperidin *,
verseift werden. Phenylither selbst wird jedoch selbst durch
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 250° nicht verindert 'L
Erst in neuerer Zeit wurden zwei Methoden bekannt, mit denen
die Spaltung durchgefiihrt werden kann, niimlich die kata-
lytische Hydrierung bei Gegenwart von Niekel oder Nickel-
oxyd %, wobei unter anderem Zyklo-hexan, Zyklo-hexanol usw.,
also hydrierte Spaltprodukte, gefaBt werden konnten, und die
iiberaus einfache und glatte  Spaltung mit metallischem Na-
trium bei 180°*), wobei Phenol und Benzol erhalten wurde.
Ein weiteres Mittel, den Phenylither aufzuspalten, wurde also

? Nach AbschluB der Versuche erschien eine Arbeit, welche sich zum Teil
mit demselben Thema beschéftigt, C. M. Suter, Journ. Amer. Chem. Soe. 51, 1929,
8. 2581; Chem. Centr. IT, 1929, S. 2180, Su ter nitriert den Phenyldther, aber nicht in
Eisessig, sondern in Essigsiureanhydrid, um die Bildung alkalildslicher Koérper
zu vermeiden, bekommt aber dennoch eine geringere Ausbeute an para-Nitro-
phenylather (ca. 33% d. Th.) als bei meiner im Versuchsteil aunsfiihrlich besehrie-
benen Nitrierung in Fisessig, trotzdem bei letzterer auch alkalilésliche Kérper
entstehen. Auerdem gibt Suter an, nach Kristallisation aus Methanol fiir p-Nitro-
phenyldther den Schmp. 37° erhalten zu haben. Wie man sich aber durch diesbe-
ziigliche Versuche leicht iiberzeugen kann, ist der Schmp. nach zweimaliger Kri-
stallisation aus der eineinhalbfachen Menge Methanol unscharf bei 573580, nach
vorhergehendem Erweichen, wihrend nach noch zweimal wiederholter Kristallisa-
tion der scharfe Schmp. 61° (korr.) erhalten wird. ® Nietzki und Schiindelen,
Ber. D. ch. G. 24,1891, 8. 3586; Borsche, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1488; Chem. Centr.
11,1927, 8. 1274 und I, 1929, S. 2878. " Hoffmeister, Ber. D. ch. G. 3, 1870, S. 747;
Liebigs Ann. 159, 1871, S. 191. 2 Mailhe und Murat, Bull. soc. ehim. France (4),
11, 8.122; Chem. Centr. I/1, 1912, S. 905; Ipatiew und Philipow, Ber.D. ch. G. 41,
1908, S.1001. ® Paul Schorigin, Ber. D. ch. G. 56,1943, S.176; vgl. auch Durand,
Chem. Centr. I, 1921, S. 665, bzw. die Berichtigung Sehorigins, Ber. D. ¢h. G. 57,
1924, S. 1627.
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in der Salpetersiiure gefunden, wobei als Spaltprodukt Pikrin-
siiure gefaflit werden konnte **.

Neben Pikrinsiure wurde noch eine ziemliche Menge
Oxalsdure erhalten. Es war naheliegend, anzunehmen, dafi die
Oxalsiure durch weitere Oxydation der Pikrinsidure entsteht,
da nach einer alten Literaturangabe ** bei andauerndem Kochen
von Indigo mit Salpetersiure neben wenig Pikrinsdure viel
Oxalsiure gebildet wird, wiahrend bei kiirzerer Einwirkungs-
dauer bedeutend hohere Ausbeuten an Pikrinsiure erhalten
wurden. Weitere Versuche in dieser Hinsicht lagen nicht vor.
Reine Pikrinsidure in Hisessiglosung, unter #hnlichen Bedin-
gungen wie bei der Nitrierung des Phenylidthers mit Salpeter-
siure behandelt, ergab aber keine Oxalsiure. Es mufBl daher
dahingestellt Dbleiben, welchem Reaktionsprodukt der Nitrie-
rung die Oxalsiure ihre Entstehung verdankt.

Uber das Hauptprodukt der Nitrierung, den para-Nitro-
phenyliather, liegen verschiedene, zum Teil sehr weit ausein-
anderliegende Schmelzpunktangaben vor. Hiussermann
und Teichmann?, welche vom p-Chlor-nitro-benzol aus-
gehen, geben 61° an, wihrend Mailhe und Murat® durch
direkte Nitrierung den Schmelzpunkt 56° finden. Jones und
Cook?® arbeiten nach den Angaben von Hiussermann
und Teichmann und geben den Schmelzpunkt 56° an, wih-
rend sie, vom p-Brom-nitro-benzol ausgehend, zum Schmelz-
punkt 123° gelangen, den sie als ,,wahren“ Schmelzpunkt be-
zeichnen. In letzter Zeit wurden von Lange und Reed”
56—57° (durch direkte Nitrierung) und von Raiford und
Colbert? 60—61° (aus p-Chlor-nitro-benzol) als Schmelzpunkt
des p-Nitro-phenylithers genannt,

Wie schon Raiford und Colbert vermuten, diirften
Jones und Cook mit der Substanz vom Schmelzpunkt 123°
nicht p-Nitro-phenylédther, sondern unverbrauchtes Ausgangs-
produkt, p-Brom-nitro-benzol, in Hinden gehabt haben. Die
Stickstoffbestimmung ist nicht beweisend, da beide einen dhn-
lichen Stickstoffgehalt aufweisen. Das von Jones und Cook
erhaltene Sublimat wurde auch von mir beobachtet und er-
wies sich durch den Mischschmelzpunkt tatséichlich als p-Brom-
nitro-benzol. Dadurch ist es leicht erklirlich, daB die Autforen
angeben konnten, sie hitten Schmelzpunkte von 65° aufwirts
bis 123° erhalten.

Von diesen irrefithrenden Angaben abgesehen, liegen
zwei Schmelzpunktangaben vor: 56—57° (durch direkte Nitrie-
rung) und 60—61° (durch Kondensation). Um den Sachverhalt

4 Eine weitere Phenylither-Spaltung mit verditnnten Alkalien bei 3009 wird
von K. H. Meyer und F. Bergius, Ber. D. ch. G. 47, 1915, S. 3133, bei der Phenol-
bildung aus Chlorbenzol erwidhnt, wobei Phenylither als Nebenprodukt entsteht.
Versuche mit reinem Phenyldther sind aber nicht gemacht worden. % Blumenau,
Liebigs Ann. 67, 1843, S.115. 1 Ber. D. ch. G. 29, 1895, S. 1446, 17 Journ. Amer. Chem.
Soe. 38, 1916, S. 1534; Chem. Centr. I1/2, 1916, 8. 1008, 8 Journ. Amer. Chem. Soc. 45,
1926, S, 2652; Chem. Centr. IT, 1926, S. 2894,
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zu kldaren, wurde daher p-Nitro-phenylither nach verschiede-
nen Methoden hergestellt. Aus p-Brom-nitro-benzol hergestellte
Substanz zeigt den Schmelzpunkt 61°, wihrend bei der direkten
Nitrierung wohl Substanzen vom Schmelzpunkt 56—57° er-
halten werden, der aber bei sorgfiltiger wiederholter Reini-
gung auch hier unschwer auf 61° erhoht werden kann®. An-
scheinend haftet eine Beimengung hartnickig an, wie ja auch
die rotliche oder gelbliche Fiarbung erst nach wiederholter
Kristallisation verschwindet. Auflerdem wurde p-Nitro-phenyl-
dther noch aus p-Dinitro-benzol und Phenolkali hergestellt®,
wobei ebenfalls der Schmelzpunkt 61° beobachtet werden
konnte.

Auch iiber den Schmelzpunkt des para-Amino-phenyl-
4dthers finden sich widersprechende Angaben. Hiusser-
mann und Teichmann geben 84° an, wihrend alle Auto-
ren, welche ihr Material durch Reduktion des durch direkte
Nitrierung erhaltenen p-Nitro-derivates herstellen, 82° beobach-
ten. Jones und Cook finden den Schmelzpunkt 95° und
Nollan und Daniels?® 34°. Durch Reduktion von para-
Nitro-phenyliather von konstantem Schmelzpunkt 61° von mir
hergestellter p-Amino-phenylither zeigte nach Vakuumdestil-
Jation wund wiederholter XKristallisation den konstanten
Schmelzpunkt 84:5—85° in guter Ubereinstimmung mit den
Angaben von Hiussermann und Teichmann,

AuBer durch direkte Nitrierung wurden ortho- und para-
Nitro-phenyldther sowie das hiebei mnicht zu beobachtende
meta-Derivat unter gleichen Reaktionsbedingungen durch
Kondensation von Kaliumphenolat mit den leicht rein zu er-
haltenden Brom-nitro-benzolen hergestellt. Das unbequeme
Kaliummetall, welches bisher meist angewandt wurde, konnte
durch das billige Atzkali ersetzt werden, ebenso konnten
Losungsmittel, wie sie ofters empfohlen wurden, als unnétig
weggelassen werden. Das o- und p-Brom-nitro-benzol setzten
sich unter den angewandten Bedingungen mit guten Ausbeunten
um, wihrend das meta-Derivat keinen Nitro-phenylidther, son-
dern eine wasser; und #dtherunldsliche Masse als Reaktions-
produkt gab. Erst Zusatz von geringen Mengen Kupferpulver
als Katalysator ergab bei sonst gleichen Arbeitsbedingungen
die gewiinschte Umsetzung, wie ja auch Ullmann und
Sponagel, speziell bei der Darstellung von Phenyldther und
p-Amino-phenylither durch Kondensation, die Notwendigkeit
des Kupferzusatzes festgestellt haben ®.

Das o-Derivat reagiert schwerer als das p-Derivat, da bei
ersterem ca. 10% des Ausgangsmaterials unverbraucht zuriick-
erhalten wurden, wihrend p-Brom-nitro-benzol vollstindig in
Reaktion getreten war. Noch schwerer setzt sich m-Brom-

® Analog den Angaben des Franz. Pat. 645.963 (Chem. Centr. I, 1929, S. 1508)
fiir das ortho-Produkt. # Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1914, S. 1885; Chem. Centr. I/1,
1915, S. 665.
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nitro-benzo! mit Phenolkali wnd Kupfer nm, da ca. 30% des
Ausgangsmaterials unverbraucht zuriickerhalten wurden.

Die drei Mono-amino-Derivate des Phenylithers wurden
durch Reduktion . der Nitrokorper mit Zinn(II)chlorid und
Salzsiure hergestellt und die abgetrennten Zinndoppelsalze
mit Lauge zersetzt. Aus dem ortho-Aminoprodukt konnte
ortho-Oxy-phenyldther von Gribe und Ullmann? durch
Verkochen der Diazolosung nicht erhalten werden. Es trat
entweder iiberhaupt keine Zersetzung ein oder es bildete sich
Diphenylenoxyd. Ullmann und Stein?* stellten daher
o-Methoxy-phenylither durch Kondensation der entsprechen-
den Methoxykorper her, woraus durch Verseifung mit Alu-
miniumehlorid o-Oxy-phenylither erhalten wurde.

‘Wie schon frither erwihnt wurde, vermochte ich aber
auch vom freien ortho-Brom-phensl aus direkt zum o0-Oxy-
phenylither zu gelangen. Da man dabei die Methylierung zum
Anisol und die Verseifung des Methoxykorpers erspart, wird
man die verhiltnismiaBig geringe Ausbeute (ca. 20% d. Th.)
in Kauf nehmen, falls man miihelos und rasch zu 0-Cxy-phenyl-
dther gelangen will, zumal wo man das direkt bei der Mono-
bromierung des Phenols durch fraktionierte Destillation vom
para-Brom-phenol abtrennbare Gemisch von Phenol und
o-Bromphenol verwenden kann, dessen Trennung mit sehr
groBen Verlusten (80% des Ausgangsmaterials)*® ver-
bunden ist.

Der bisher nicht beschriebene meta-Oxy-phenylither
wurde durch Verkochung des meta-Phenyldther-diazonium-
sulfates hergestellt, wihrend sein Methyldther aus Resorzin-
mono-methylather und in besonders glatter Weise aus meta-
Brom-anisol durch Kondensation erhalten wurde. Die Ver-
seifung der Methoxyverbindung wurde wie beim para-Oxy-
derivat mit Jodwasserstoffsiure durchgefiihrt. Beide Substan-
zen sind hochsiedende Fliissigkeiten, welche bisher nicht kri-
stallisiert erhalten werden konnten.

Para-Oxy-phenyldther kann nach Hiussermann und
Bauer? durch Verkochen der Diazolésung gewonnen wer-
den. Da keine Angabe iiber die dabei erhaltene Ausbeute vor-
liegt, wurde dieser Versuch wiederholt. Die Diazotierung ist
wegen der geringen Loslichkeit der Aminoverbindung bzw.
deren Sulfates nur mit grofiem Zeitanfwand durchzufiihren,
die Ausbeute ist gering (8% d. Th.,) und das Produkt nur unter
groBen Verlusten vollig zu reinigen. Leichter ist para-Oxy-
phenyldather aus der entsprechenden Methoxyverbindung,
welche kiirzlich von Harington?® beschrieben wurde, auch
in groflerer Menge herstellbar, analog der Darstellung des
0-Oxy-phenyliathers nach Ullmann und Stein?. Die dort
angegebene Verseifung mit Aluminiumehlorid gab hier unter

21 Ber. D. ¢h. G. 29, 1896, S. 1876. 2 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 623. 3 Wohl-
leben, Ber. D ch. G. 42, 1909, S. 4373. 2 Ber. D. c¢h. G. 29, 1896, S. 2083.
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den angewandten Bedingungen keine guten Ausbeuten, nur
ca..9% d. Th., wihrend die halbe Substanzmenge unverandert
zuriickerhalten wurde, neben einer relativ groBen Menge eines
harzigen Korpers. Gute Resultate wurden hingegen bei An-
wendung von Jodwasserstoffsiure als Verseifungsmittel er-
halten. Aber auch auf direktem Wege, aus dem freien para-
Brom-phenol, konnte der p-Oxy-phenylither, analog dem o-Deri-
vat, hergestellt werden.

Zusammenfassung.

Phenylither wurde 2zu Monoderivaten nitriert, wobei
44% der theoretischen Ausbeute an para-Nitro-phenylither und
24% ortho-Nitro-phenylidther erhalten wurden. Als Nebenpro-
dukte traten Oxalsiure und Pikrinsiure auf, letztere in einer
Ausbeute von 8% d. Th. (unter Annahme der Spaltung).

Phenyliather und seine drei mono-Nitro-derivate wurden
unter einander #hnlichen Bedingungen aus den entsprechen-
den Bromprodukten durch Kondensation mit Phenol und Atz-
kali hergestellt. Para-Brom-nitro-benzol war vollstindig in
Reaktion getreten, wihrend vom Brombenzol und ortho-Brom-
nitro-benzol nicht in Reaktion getretene Mengen zuriickerhal-
ten wurden. Meta-Brom-nitro-benzol reagiert unter Bildung
von m-Nitro-phenylidther tiberhaupt erst nach Zusatz von Kup-
fer, und auch dann noch schwerer als das ortho-Derivat. Para-
Nitro-phenylidther, iiber dessen Schmelzpunkt in der Literatur
die widersprechendsten Angaben gemacht werden (36°, 61°,
123°), wurde auf verschiedenen Wegen dargestellt, unter ande-
rem auch aus para-Dinitro-benzel und Phenolkali. In allen
Fillen wurde, nach entsprechender Reinigung, der Schmelz-
punkt 61° beobachtet. Das Produkt mit dem Schmelzpunkt 123°
wurde auch erhalten und durch den Mischschmelzpunkt als
para-Brom-nitro-benzol, also unverbrauchtes Ausgangsmaterial,
identifiziert.

Aus den Nitroprodukten wurden unter einander gleichen
Bedingungen die Aminoderivate hergestellt und die Ausbeuten
ermittelt.

Ortho- und para-Cxy-phenylither konnten durch direkte
Kondensation der Bromphenole mit Phenolkali in bequemer,
wenn auch unvollstindiger Weise erhalten werden, Die giin-
stigsten Bildungsbedingungen wurden ermittelt und von bei-
den die gut kristallisierenden Benzoate hergestellt. Schlief-
lich wurden auch noch die Bildungsbedingungen des meta-
und para-Oxyderivates durch Verkochen der Aminoverbin-
dungen bzw. durch Verseifen der Methoxykorper untersucht.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Phenyldthers.

Der als Ausgangsprodukt benétigte Phenylidther wurde
nach der Ullmannschen Methode?, allerdings in gréBeren
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Ansidtzen, hergestellt, die einige Ab#inderungen nétie machten,
zum Teil wurde auch ein Handelsprodukt (Schimmel & Co.)
beniitzt. Bei der Darstellung unter Verwendung von Atzkali
ist es unerliBlich, das heftiges Stoen hervorrufende Reaktions-
wasser zu entfernen. Am einfachsten gesehieht dies durch
Abdestillieren des gesamten Brombenzols. Ein weiterer Vor-
teil dabei liegt in der fiir die Reaktion besonders geeigneten
lockeren Form, in der das Kaliumphenolat zuriickbleibt.

Molekulare Mengen Phenol (94 ¢), Brombenzol (157 ¢)
und Atzkali wurden im Olbade am absteigenden Kiihler auf
180—190° erhitzt, bis das Phenolat erstarrt und kein Destillat
mehr {ibergeht. Die mit dem Brombenzol iibergegangene
Wassermenge betrug 17 cm® (anstatt 18 om® d. Th.). Das Brom-
benzol wurde getrocknet in den Kolben zuriickgebracht, mit
0-5 g Kupferpulver versetzt und drei Stunden auf 180—190°
(im Bade) erhitzt. Ullmann isolierte den Phenyldather durch
Wasserdampfdestillation, aber bei grofleren Ansiitzen ist dies
wegen der schweren Fliichtigkeit zu zeitraubend. Daher wurde
das erkaltete Reaktionsprodukt mit 130 cm® Wasser versetzt,
um das Bromkali in Ldsung zu bringen, und absitzen gelassen.
Die obere Schichte, den Phenylither enthaltend, wurde mit
viel Ather verdiinnt und filtriert. Die untere Schichte wurde
mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten itherischen Lé&sun-
gen wurden mit Lavge und Wasser gewaschen und eingeengt.
Der Riickstand wurde fraktioniert destilliert. Es wurden er-
halten: 30 y Brombenzol und 115 g Phenylither, d. s, 84%
d. Th.

Nitrierung des Phenylidthers zu Mono-
derivaten.

Der Reinheit des verwendeten Phenylidthers, insbesondere
beziiglich seiner Phenolfreiheit, wurde besondere Aufmerksam-
keit gewidmet. Konstant siedender Phenylither wurde einige
Male mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und fraktioniert
destilliert, wobei die gesamte Menge innerhalb eines Grades
iibergeht, Kp.,, 254° (korr.).

85 ¢ (% Mol) Phenyldther wurden in 200 c¢m® Kisessig ge-
16st und am siedenden Wasserbade mit einer erkalteten Mi-
schung von 250 g Salpetersiure (d = 1-48) und 300 cm* Eisessig
in Teilen zu je 50 cm?® versetzt. Die Reaktion setzt erst nach
einiger Zeit ein, welche durch Aufsieden und am AusstoBen
nitroser Dampfe verfolgt werden kann. Insgesamt wurde
innerhalb zweier Stunden nitriert und weitere 2% Stunden am
Wasserbad erhitzt, dann wurde mit 2 J Wasser verdiinnt und
iiber Nacht absitzen gelassen.

Das ausgefallene rote Ol wurde von der dariiberstehenden
gelbgriinen Fliissigkeit abgetrennt, mit Wasser gewaschen und
in 500 ¢m® Ather gelost und dreimal mit je 50 cm?® 10%iger
Kalilauge gewaschen, wobei eine gelbe Fillung erhalten wird.
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SQchlieBlich wurde noch mit Wasser gewaschen, mit Chlor-
kalzium getrocknet und der Ather abdestilliert. Es blieben
76 g Riickstand (4).

Die vom oligen Reaktionsprodukt abgetrennte essigsaure
Lésung samt dem Waschwasser wurde am Wasserbad zur
Trockene verdampft und iiber Schwefelsdure bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Es wurden 21y Riickstand erhalten (B).

Die alkalischen Waschfliissigkeiten wurden ausgeéthert,
um von eventuell noch anhaftenden neutralen Bestandteilen
abzutrennen, und mit verdiinnter Schwefelsiiure einige Zeit am
Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten wurden durch Ab-
saugen 13 ¢ Riickstand erhalten (C).

Verarbeitung von 4.

Dieser beim Abkiihlen sofort erstarrende Atherriickstand
wurde nach einigem Stehen bei Raumtemperatur auf einer
Glassinternutsche abgesaugt, bis die anfangs halbstarre, rote
Masse hellgelb und vollig olfrei war. Wenn die Isolierung der
Kristalle ohne vorheriges Waschen mit Kalilauge vorgenom-
men wird, bekommt man weniger reine, orangerot gefdrbte
Kristalle. Es wurden 41 g vom Schmelzpunkt 56° erhalten.
Durch Ausfrieren des Filtrates bei —20° beginnt erst nach
mehreren Stunden weitere Substanz auszufallen, die sich beim
Auftauen leicht absetzte. SchlieBlich wurde noch einige Tage
mit flieBendem Wasser gekiihlt, bis keine Zunahme an Kri-
stallen mehr zu beobachten war, welche wieder wie oben iso-
liert wurden (6 g). Durch weiteres Abkiihlen selbst auf — 80°
konnten keine Kristalle mehr abgetrennt werden. Insgesamt
wurden also 47 g p-Nitro-phenylidther erhalten, d. s. 4% d.Th.
Durch Umkristallisieren aus Methanol steigt der Schmelzpunkt
auf 61° (korr:)°®.

01658 g Substanz gaben 915 cm3 bei 17° und 745 mm
0-1641 ¢ " w97 cm® ,, 170, T45 mm.
C,.H,0,N. Ber.: N 6°54.
Gef.: N 6-4, 6 84%.

Das abgesaugte Ol, aus welchem durch Ausfrieren keine
Kristalle mehr zu isolieren waren, wurde im Vakuum destil-
liert. Es wurden 26 g o-Nitro-phenyldther vom Kp,, 188—189°
erhalten, d. s. 24% d. Th.

0-1668 g Substunz gaben 10:0 cm? bei 18° und T41'5 mm
0-1990 ¢ . , 114 emd , 18-5° _  T47-T mm.
C,,H,O,N. Ber.: N 6:5%.
Gef.: N 6°8, 6:67%.

Zur weiteren Identifizierung wurde das Vakuumdestillat
(24 ¢) durch Reduktion der alkoholischen Losung mit Zinn (I1)-
chlorid und Salzsidure auf iibliche Weise in das Aminoprodukt
umgewandelt und dieses durch Vakuumdestillation gereinigt.
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Ausbeute 185 ¢, d. s. 90% d. Th. Dieses Aminoprodukt kri-
stallisiert langsamer und weniger vollstindig als reiner
o-Amino-phenylither, es scheint mit etwas para-Aminoderivat
vermengt zu sein. Durch Umkristallisieren aus Ligroin und
Absaugen des in der Kilte vollstindig erstarrten Aminopro-
duktes wurden 14 ¢ o-Amino-phenyldther vom Schmelz-
punkt 40° erhalten. Im Filtrat blieb nach Abdestillieren des
Losungsmittels ein dunkles Ol, wahrscheinlich ein Gemenge
der beiden Aminoprodukte.

AufBlerdem destilliert unter starken Zersetzungserschei-
nungen noch eine geringe Menge (1 ¢) eines héher siedenden
Anteiles, welcher nach kurzem Stehen vollig erstarrt. Durch
Umkristallisieren aus Alkohol oder Benzol wurden farblose
Kristalle vom Schmelzpunkt ca. 96° erhalten. Sie entstehen
fast ausschlieBlich bei der Nitrierung des Phenylithers unter
Anwendung von weniger Eisessig als Lésungsmittel und er-
weisen sich als Gemenge zweler Dinitro-phenylither.

Verarbeitung von B.

Die gelbgefirbte, etwas klebrige Kristallmasse wurde mit
Chloroform erschopfend ausgekocht, wodurch von einem un-
loslichen Kérper abgetrennt wurde. Die Hilfte der Chloro-
formextrakte wurde eingedampft und der Riickstand aus
kochendem Wasser umkristallisiert. Es wurden 58 g Pikrin-
siure vom Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 119° erhalten.
Weitere Krisallisationen hatten keine Erhohung des Schmelz-
punktes mehr zur Folge, da eine geringe Verunreinigung hart-
nickig anhaftete und nur unter groBen Verlusten abzutrennen
ist. Leicht aber gelingt die Reinigung und Identifizierung als
Naphthalinpikrat.

Die andere Hilfte der Chloroformextrakte wurde auf
75 cm® eingeengt und noch warm mit einer Liosung von 35 ¢
Naphthalin in 10 ¢m® Chloroform versetzt. Beim FErkalten
fallen griingelbe Kristalle aus, welche sofort schmelzpunkts-
rein sind. Aus den Mutterlaugen kdnnen leicht weitere Mengen
gewonnen werden. Insgesamt wurden 7-5¢g Naphthalinpikrat
vom Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 151° (korr.) er-
halten.

Die bei den Chloroformextraktionen unloslich zuriick-
bleibende Kristallmasse (8 g) wurde mit 10 cm® Wasser er-
wirmt und von geringen unldslichen Anteilen abfiltriert. Im
Filtrat fallen beim Erkalten etwas gelbgefirbte Kristalle aus,
welche nach dem Trockensaugen mit Chloroform farblos ge-
waschen wurden: 7 ¢ vom Schmelzpunkt ca. 100°. Die Sub-
stanz enthilt Kristallwasser und wurde daher im Vakuum
iitber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: Es
wurden 5 g wasserfreie Oxalsdure vom Schmelzpunkt 189—190°
(unter Zersetzung) erhailten.
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0-2188 g, 0-2186 g, 0-2070 g Substanz verbrauchten 48-5 cm3, 48-2 cm3,
45-8 cm® n/10 Kalium-permanganat.
Gef.: 0-2184 g, 0-2171 g, 0-2060 g Oxalsdure, d. s. 99-884, 99-3294;,
99°54 9 der Einwaage.

Verarbeitung von C.

Die braune, von gelben Kristallen durchsetzte Masse
wurde mit 150 cm?® Wasser ausgekocht und hei filtriert, bis
das Filtrat olfrei war. Nach noch zweimaligem Auskochen
mit je 50 cm® Wasser wurden die vereinigten wiisserigen Ex-
trakte wie frither auf Pikrinsdure aufgearbeitet, wobei 7 ¢
erhalten wurden. Als Riickstand bleibt eine braune, unter
heifem Wasser schmelzende Masse, welche beim Erkalten er-
starrt. Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser kénnen die
letzten Reste Pikrinsiure entfernt werden. Die nihere Unter-
suchung dieser Substanz, vermutlich handelt es sich um ein
Nitro-oxy-Derivat des Phenylithers, ist im Gange.

Einwirkung von Salpetersiure aunf Pikrin-
sdure,.

22-9 ¢ Pikrinsdure wurden in 150 cm® Eisessig gelost und
in der bei der Nitrierung des Phenylithers angegebenen Weise
mit einer Mischung von 130 ¢ Salpetersiure (d — 1-48) und
150 cm?® Eisessig versetzt. Dann wurde weitere 2% Stunden
am Wasserbad erwirmt. Beim Verdiinnen mit Wasser wurde
keine Fillung erhalten, daher wurde zur Trockene verdampft.
Der trockene Riickstand bestand aus 20-6 ¢ Pikrinsdure, welche
in 250 cm® Chloroform vollstindig I1oslich war. Es war also
keine Oxalsdure gebildet worden.

Crtho-Derivate.

Ortho-Nitro-phenyldther: Dieses Derivat wurde
von Hiussermann und Teichmann?® aus o-Chlor-nitro-
benzol und Phenolkali bei Gegenwart von iiberschiissigem
Phenol hergestellt, wihrend Jones und Cook ' von o-Brom-
nitro-benzol ausgehen. Inwieweit sich beide Reaktionen um-
setzen, ist nicht angegeben, nur bei Anwendung von metalli-
schem Natrium soll die Ausbeute ,,quantitativ* sein.

16 ¢ Atzkali wurden -unter Erwdrmen in 24 ¢ (*/, Mol)
Phenol gelost und mit 505 ¢ (*/, Mol) o-Brom-nitro-benzol (dar-
gestellt nach Ullmann?») versetzt und drei Stunden im Ol-
bade auf 180—190° erhitzt. Die Reaktion geht schon bei viel
tieferer Temperatur vor sich, doch sollte bei gleicher Tem-
peraturverhiltnissen der Grad der Umsetzung bei allen drei
Nitro-brom-benzolen bestimmt werden. Das erkaltete Reak-

% Ber. D. ch. G. 29, 1896, S.1878.
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tionsgemisch wurde mit Ather verrithrt, filtriert und mit Lauge
gewaschen und der Ather abdestilliert 2®,

Ausbeute: 41 ¢ o-Nitro-phenylidther und 5¢ unverbrauch-
tes o-Brom-nitro-benzol, d. s. 87% d. Th.

Ortho-Amino-phenylather wurde nach TUll-
mann? hergestellt, jedoch wurde die Zerlegung des Zinn-
doppelsalzes mit Schwefelwasserstoff und Einengen des Fil-
trates im Schwefelwasserstoffstrom durch die Zersetzung durch
Atzalkalien ersetzt, wonach durch Ausidthern das Amino-
produkt leicht isoliert werden kann. 215 g (*/,, Mol) Nitro-
korper gaben 135 g Aminoprodukt vom Schmelzpunkt 43°, d. s.
74% d. Th. Weitere Mengen komnen noch durch Awufarbeiten
der Mutterlauge auf dieselbe Art erhalten werden (siehe Re-
duktion des para-Nitro-phenylidthers).

Ortho-Oxy-phenylither®: 184 (}/,, Mol) o-Brom-
phenol, 10 ¢ (*/,, Mol) Phenol und 12 ¢ Atzkali (*/; Mol) wurden
unter Zusatz von 05y Kupferbronze im Olbade unter Riick-
fluB zwei Stunden auf 180—200° erwirmt. Bei 1350—160° be-
ginnt unter Blasenbildung die FEinwirkung. Nach dem IEr-
kalten wird das Reaktionsgemisch mit verdiinnter Schwefel-
siure angesiuert und der Wasserdampfdestiliation unterworfen.
Zuerst geht Phenol iiber, spiter ein bald erstarrendes 01 und
schliefllich farblose Kristalle. Fast die gesamte angewandte
Phenolmenge wurde unverbraucht zuriickerhalten {(ca. 9 ¢).
Die Ausbeute an o-Oxy-phenylather nach Kristallisation der
Kristalle aus Ligroin betrigt 059, d. s. ca. 3% d. Th. Als
Wasserdampfdestillationsriickstand blieben ca. 9 ¢ einer brau-
nen amorphen Masse, die ihre Bildung wahrscheinlich einer
Zersetzung des Kalium-o-brom-phenolates verdankt, denn das
zuriickgewonnene Phenol war frei von Brom-phenol. Es war
also das o-Brom-phenol in die amorphe braune Masse iiber-
gegangen.

Es erwies sich als zweckmidBig, die Kondensation des
o-Brom-phenols mit Phenol-kali unter Anwendung von iiber-
schiissigem Phenol vorzunehmen, eine weitere Steigerung der
Ausbeute konnte durch allmihlichen Zusatz des o-Brom-phenol-
kalis erreicht werden. Bei Anwendung von 30 ¢ Phenol bei
sonst ganz gleichen Bedingungen wurde fast die sechsfache
Ausbeute erhalten, nimlich 2-8 ¢ 0-Oxy-phenyldther, d. s. 15%
d. Th. Bei allmihlichem Eintragen des ¢o-Brom-phenol-kalis in
sechs Teilen wurden 3-8 ¢ 0-Oxy-phenyldther erhalten, d. s.
20% d. Th.

Der so erhaltene o-Oxy-phenylither zeigt den Schmelz-

% Wie vorher an reiner, vakuumdestillierter Substanz versucht warde, ist
o-Nitro-phenyldther bei gewdhnlichem Druck ohne wesentliche Zersetzung de-
stillierbar. Aus 26 g wurden 25°1 g dunkelgefdrbtes Destillat erhalten. 2 Die Dar-
stellung des 0-Oxy-phenylithers wie auch die Isolierung der Pikrinsidure wurde
von Fritz Asinger mitbearbeitet.
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punkt 100—104°, durch einmaliges Kristallisieren aus Ligroin
war er vollig rein, Schmelzpunkt 106—107° 22,

Darstellung des Methyldthers: 4¢g o-Produkt
wurden in verdiinnter Kalilauge (enthaltend 1¢ Atzkali) ge-
16st und mit 3 ¢ Dimethylsulfat nach und nach versetzt. Unter
Erwiarmung fillt der Methyldther als farblose Kristallmasse
aus, welche nach dem Absaugen durch Kristallisation aus Li-
groin gereinigt wurde, Schmelzpunkt 78—79° in Ubereinstim-
mung mit Ullmann und Stein?,

Darstellung des Benzoates: 2g o0-Oxy-Derivat
wurden auf dhnliche Weise mit 0-6 ¢ Atzkali und 15 ¢ Benzoyl-
chlorid benzoyliert. Das ausfallende Benzoat war 6lig und
wurde daher durch Ausithern isoliert. Der Atherriickstand
zeigte anfangs keine Neigung zur Kristallisation, erst nach
mehrmonatlichem Stehen war er ginzlich erstarrt. Auch durch
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wird er nur olig
erhalten, erstarrt aber beim Impfen sofort. Ausbente 19 g,
d. s. 80% d. Th.,, vom Schmelzpunkt 48-5° (korr.).

0:1012 ¢ Substanz gaben 0-2919 ¢ CO, und 0-0445 ¢ H,O.
C,H,,0,. Ber.: C 78:6, H 4:89.
Gef.: C 78 7. H 4-99.

Meta-Derivate.

Meta-Nitro-phenylither wurde von Ullmann
und Sponagel’® aus m-Brom-nitro-benzol, metallischem Ka-
lium geldst in iiberschiissigem Phenol und Kupfer erhalten.
Ullmann und Sponagel empfehlen ausdriicklich iiber-
schiissiges Phenol und Vermeidung hoher Temperaturen, sie
erhitzen drei Stunden auf 150° und eine halbe Stunde auf 180°.
Wie gefunden wurde, ist das metallische Kalium durch Atz-
kali ersetzbar, auBerdem braucht man kein iiberschiissiges
Phenol anzuwenden und Arbeiten bei héherer Temperatur (200
bis 220°) setzt die Aunsbeute nicht herab. Ein Unterschied
gegeniiber der Darstellung des ¢- und p-Derivates liegt nur in
der Notwendigkeit, mit Kupfer zu arbeiten. Bei einem ganz
analog wie beim o-Derivat durchgefiihrten Versuch wurde eine
wasser- und dtherunlosliche Masse, welche am Wasserbad nicht
niederschmolz, erhalten, wihrend durch Zusatz von % ¢ Kup-
fer glatte Reaktion unter Bildung von m-Nitro-phenylither
eintrat. Bei der Fraktionierung wurden 15¢ unverbrauchtes
Ausgangsprodukt und 28 ¢ m-Nitroprodukt erhalten, d. s. 74%
d. Th. Auch das meta-Derivat kann bei gewdhnlichem Druck,
aber unter Dunkelfirbung des Destillates destilliert werden.
Im iibrigen fiarben sich auch helle, vakuumdestillierte o- und
m-Derivate beim Stehen in verschlossenem Glase volliz dunkel.
Bei einem Kontrollversuch mit dem doppelten Ansatz (% Mol),
bei dreistiindigem Erhitzen auf 200—220° wurden 61 g m-Nitro-
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phenylither und 25 ¢ Ausgangsprodukt erhalten, d. s. 75%
d. Th.

Auf das Waschen der #therischen Lésungen mit Lauge,
speziell im Hinblick auf die Angabe von Ullmann und Sp o-
nagel, iiberschiissiges Phenol anzuwenden, ist besonders Ge-
wicht zu legen. Bei allen Versuchen, mit oder ohne besonderen
Phenoliiberschuf}, bei welchem das Waschen mit Lauge wegen
der meist schlecht erkennbaren Schichten unterlassen wurde,
trat bei der Fraktionierung sowochl bei gewdhnlichem Druck
als auch im Vakuum, nachdem das Phenol schon abdestilliert
worden war. von selbst erfolgende Uberhitzung ein, durch
welche die Substanz tiberschiwmte bzw. verkohlte.

Meta-Amino-phenyldther wurde von Ullmann
und Sponagel?® durch Kondensation von m-Brom-anilin mit
Phenol-kali dargestellt. Die Reduktion des m-Nitroderivates ist
nicht beschrieben, ist aber dhnlich der des o-Produktes leicht
durchzufiihren.

215¢g (Y, Mol) m-Nitro-phenyldther wurden in 100 cm?®
Alkohol gelost und in einer Porzellanschale mit einer heiflen
Losung von Zinn(IT)ehlorid (75 ¢) in 75 cm® Salzsiure (d = 1-19)
versetzt und am kochenden Wasserbad geriihrt, bis vollige
Losung eingetreten ist, was nach einer halben Stunde der Fall
ist. Durch weiteres Erhitzen wird zur Kristallisation einge-
engt und die Kristalle abgesaugt. Das Zinndoppelsalz wird
wieder mit Lauge zersetzt und die Base mit Ather ausgeschiit-
telt, wobel nach einiger Zeit eine langsame Blaufirbung der
alkalischen Loésung zu beobachten ist, daher wird zweck-
miBig rasch ausgeithert. Der Atherriickstand wurde im Va-
kuum destilliert: Kp,, 180°, Ausbeute 14-5¢, d. s. 78% d. Th.

Meta-Oxy-phenyldather: a) Aus m-Amino-phenyl-
dther: 462 ¢ (*/, Mol) m-Amino-phenylither wurden mit 300 cmn®
10%iger Schwefelsiure versetzt, auf —5° abgekiihlt und mit
16 ¢ Natriumnitrit diazotiert, wobei das anfangs ausgeschie-
dene, schwer 16sliche Sulfat nach und nach fast vollstindig in
Losung geht. Die filtrierte klare Diazoniumlésung wurde durch
EinflieBenlassen in eine auf 130° erhitzte schwefelsaure Kupfer-
sulfatlésung (500 ¢ Schwefelsdure [1:1] und 40 ¢ Kupfersulfat,
kristallisiert) verkocht. An der Oberfliche scheidet sich sehr
viel dunkles Ol ab, welches von Ather leicht aufgenommen
wird. Die dtherischen Losungen wurden einige Male mit 10%iger
Kalilauge gewaschen und die alkalischen Waschfliissigkeiten
angesiuert und ausgeithert. Der Atherriickstand (25¢) wurde
im Vakuum destilliert, wobei der Hauptteil bei 12 mm bei zirka
185° als gelbes Ol {iberging. Die genauere Fraktionierung
wurde bei gewohnlichem Druck vorgenommen, wobei ein ge-
ringer, nach Phenol riechender Vorlauf abgetrennt wurde. Meta-
Oxy-phenylather siedet unzersetzt bei 320° (korr.) bei 743 mm.
Es wurden 19¢ konstant siedenden Produktes erhalten, d. s.
40% d. Th.
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0-1322 ¢ Substanz gaben 0-3748 ¢ CO, und 0-0652 ¢ H,O.

C,,H,,0,. Ber.: C 77-4, H 5-49,

Gef.: C 77°3, H 5:59%.

b) Aus Resorzin-mono-methylither: 12 ¢ Atzkali werden
durch Erwirmen in 25¢g (*/; Mol) frisch destilliertem Resorzin-
mono-methylidther in Ldsung gebracht, 33 ¢ Brom-benzol und
0-5 ¢ Kupfer hinzugefiigt und im Olbad am RiickfluBkithler auf
180—220° drei Stunden lang erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird
dureh Wasserdampfdestillation in Brom-benzol und m-Meth-
oxy-phenylither einerseits und Resorzin-mono-methylither
anderseits, welcher nach dem Ansiuern durch Ausithern des
Riickstandes zuriickgewonnen werden kann, zerlegt. Das
Wasserdampfdestillat wird in Ather aufgenommen und der
Atherriickstand fraktioniert destilliert. Auf diese Weise wur-
den erhalten neben 21 ¢ Brom-benzol und 17 ¢ Resorzin-mono-
methyldather 13 ¢ m-Methoxy-phenylither, d. s. 33% d. Th. (be-
zogen auf '/, Mol Ausgangsmenge). Ein auf analoge Weise
durchgefiihrter Versuch, bei dem 15 Stunden erhitzt wurde,
ergab 18 g m-Methoxy-phenylidther, d. s. 45% d. Th. vom Kbp,,;
303° (korr.).

0-201 g Substanz gaben 0-2313 g AgJ (Zeisel).
C,,H,0(0CH,). Ber.: CH,0 15-5%.
Get.: CH,0 1524,
¢) Aus m-Brom-anisol: 5¢ Phenol, 3y Atzkali und 8¢
m-Brom-anisol (dargestellt nach Diels und Bunzl?®) wurden
unter Zusatz von Kupferpulver mehrere Stunden im lbade
auf 220—250° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde
mit Ather versetzt und die #“therischen Extrakte nach dem
Filtrieren mit Natronlauge gewaschen, mit Chlorkalzium ge-
trocknet und bei gewdhnlichem Druck fraktioniert. Neben
einem geringen aus m-Brom-anisol bestehenden Vorlaufe (0-5 g¢)
wurden 6¢g m-Methoxy-phenylither vom Kp,,; 303° (korr.) er-
halten, d. s. 75% d. Th.

Verseifung des m-Methoxy-phenyldthers:
18 ¢ m-Methoxy-phenyléither wurden mit 72 g Jodwasserstoff-
siure (d = 1-7) unter Zusatz von Tonscherben fiinf Stunden am
Riickflu erhitzt. Dann wurde die Jodwasserstoffsiure ab-
destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Ather
ausgeschiittelt. Die dtherische L6§ung wurde mit Natriumthio-
sulfatlosung vom freien Jod befreit, einige Male mit Natron-
lauge gewaschen und der Ather abdestilliert. Der Riickstand
bestand aus 2 g m-Methoxy-phenylidther. Die alkalischen W asch-
fliissigkeiten wurden angesiiuvert, ausgeithert und der Ather-
riickstand im Vakuum destilliert. Es destilliert bei 185° und
12 mn ein rotliches Ol im Gewichte von 7g.

0-1246 ¢ Substanz gaben 0-3525 g CO, und 0-0618 ¢ H,O.

C,.H,,0,. Ber.: C 77°4, H 5-49.

Get.: C 77°2, H 5-67.

% Ber. D. ch. G. 38, 1903, 1497.
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Para-Nitro-phenylidther.

Dieses Derivat wurde von Hiussermann und Teich-
mann?® auf analoge Art wie das ortho-Derivat hergestellt.
Kiirzlich wurde es auf gleiche Weise von Raiford und Col-
bert®® in einer Ausbeute von 66% d. Th. erhalten. Zur Kon-
trolle des Schmelzpunktes wurde p-Nitro-phenyldther aufBler
durch direkte Nitrierung noch auf zwei anderen Wegen von
mir hergestellt:

a) Aus p-Brom-nitro-benzol: Die Darstellung erfolgte unter
gleichen Bedingungen wie die des ortho- und meta-Derivates
{ohne Zusatz von Kupfer). Das wihrend der Reaktion im Riick-
fluBkiihler sich festsetzende Sublimat wurde aus Alkohol um-
kristallisiert und =zeigte den Schmelzpunkt 125° und einen
Mischschmelzpunkt mit reinem p-Brom-nitro-benzol von 126",
Der wie frither erhaltene Atherriickstand wird durch Kristalli-
sation aus Alkohol oder auch durch Destillation gereinigt. Un-
verbrauchtes p-Brom-nitro-benzol wurde nicht beobachtet. Das
reine Produkt schmolz scharf bei 61°. Ausbeute: 49¢, d. s.
91% d. Th.

b) Aus p-Dinitro-benzol: Die Darstellung auf diesem Wege
gelang analog einer kiirzlich angegebenen Darstellungsweise
von o-Nitro-phenylither **. 16-8 ¢ (*/;, Mol) p-Dinitro-benzol,
hergestellt aus p-Nitranilin *, wurden mit Kalium-phenolat aus
10y Phenol und 7g¢ Atzkali drei Stunden im Wasserbade er-
hitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde angesiuert und
durch Wasserdampfdestillation von Phenol und p-Dinitro-
benzol befreit. Der Riickstand wurde ausgeiithert und die dthe-
rische Losung mit Natronlauge und mit Wasser gewaschen und
der Atherriickstand im Vakuum destilliert. Die Ausbeute ist
fast quantitativ (19-5 ¢). Das sofort erstarrende Destillat konnte
durch Kristallisation aus Methanol nicht rein erhalten werden,
(es zeigte nach viermaliger Kristallisation den unscharfen
Schmelzpunkt 57—58"), wohl aber durch Kristallisation aus
Ather (Schmp. 61°).

Para-Amino-phenylidther.

Hiussermann und Teichmann?® reduzierten das
para-Nitro-Derivat mit Zinn und Salzsiure zu para-Amino-
phenylither, wihrend Mailhe und Murat® statt Salzsiure
Essigsiure anwenden. Viel bequemer ist jedoch die Anwendung
von Zinn{II)chlorid.

190 ¢ kristallisiertes Zinn(II)chlorid wurden heiB in 190 cm?®
Salzsdure (d =119) gelost und eine heifle Losung wvon 54 ¢
(*/; Mol) p-Nifro-phenyl-dther vom Schmelzpunkt 61° in 100 cm?®
Alkohol einflieBen gelassen. Die Reaktion ist so heftig, da man
mit flieBendem Wasser kithlen muB. Das Reaktionsprodukt

3 Chapas, Bull. Soc. Chim. de Franee () 41, 8.193; Chem. Centr. I, 1927, S. 2063.
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wird in der Porzellanschale zur Kristallisation eingeengt. Die
von der Mutterlauge abgetrennten Kristalle wurden, wie beim
o-Produkt angegeben, mit Lauge zersetzt und ausgeiithert. Die
alkalische Losung farbt sich rasch dunkelblau, daher ist ein
groBer AlkalitiberschuB 2zu vermeiden und das Ausithern
rasch durchzufiihren. Im iibrigen stort die Dunkelfirbung die
Schichtentrennung nicht sehr. Der kristallisierte Atherriick-
stand wog 33¢, d. s. 2% d. Th.

Durch analoges Aufarbeiten der Mutterlauge, wobei viel
groBere Laugemengen notig sind als zur Zersetzung des kristal-
lisierten Zinndoppelsalzes, sind noch weitere 8-5 ¢ Substanz er-
hiltliech. Insgesamt also 90% d. Th. Die Blaufidrbung tritt auch
hier auf. Sie wurde schon von Ullmann bei der direkten
Kondensation erwihnt. Durch Tierkohle sind die gefirbten
Beimengungen leicht zu entfernen. Am raschesten gelingt je-
doch die Reinigung durch Vakuunmdestillation, Kp,, 180° wo-
bei man fast verlustlos ein farbloses Produkt bekommt, wel-
ches, aus Ligroin kristallisiert, den Schmelzpunkt 84-5—85"
(korr.) zeigt.

p-Oxy-phenylédther.

a) Aus p-Amino-phenyldather: 185 ¢ (¥, Mol fein ge-
pulverter p-Amino-phenylather vom Schmelzpunkt 84-5—85°
wurden in 400 cm® Wasser und 20 ¢m® Schwefelsdure (d = 1-84)
versetzt und unter Kiihlung mit flieBendem Wasser mit 69 ¢
Natriumnitrit in 70 g Wasser diazotiert. Der Nitritzusatz er-
folgte nur sehr langsam, da die Diazotierung wegen der Schwer-
16slichkeit des Sulfates nur mit sehr geringer Geschwindigkeit
verlief (innerhalb 48 Stunden). Das Sulfat geht nach und nach
in Lésung, bis auf einen geringen Rest, welcher durch Filtra-
tion entfernt wurde. Die klare griinliche Losung wurde durch
langsames Anwirmen am Wasserbad zersetzt, was an der
Orangefiarbung und Tritbung und schlieBlich an der Olab-
scheidung verfolgt werden kann. Die Liésung wurde mit Lauge
alkalisch gemacht, filtriert und ausgeéithert. Der Atherriick-
stand, zirka 4 g, wurde nicht ndher untersucht, enthilt aber
unter anderem Phenyldther. Die alkalische Lésung wurde an-
gesiduert, ausgeithert und der Atherriickstand, welcher geringe
Kristallansitze zeigte, im Vakuum destilliert. Kp,, 180—190°.
Es wurden 4¢ eines beim Erkalten zu einer gelben Kristall-
masse erstarrenden Destillates erhalten; durch mehrmaliges
Umkristallisieren wurde der Schmelzpunkt auf 83° gebracht,
Ausbeute 1-5 ¢. Diese geringe Schmelzpunktdepression riihrt
wahrscheinlich von der gelb fiarbenden Beimengung her, welche
nur unter groBen Verlusten zu entfernen ist.

b) Aus p-Methoxy-phenylither: 40 g (*/, Mol) p-Methoxy-
phenylither, dargestellt nach Harington aus p-Brom-
anisol, wurden mit der vierfach molekularen Menge Jodwasser-

13%
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stoffsiaure {(d = 1°7) mit Tonscherben unter Riickfluf gekocht
(drei Stunden) und die iiberschiissige Siure abdestilliert. Der
in Ather aufgenommene Riickstand wurde mit Lauge ausge-
schiittelt. Die ftherische Losung ergab 5 ¢ unverseiften Methyl-
fther. Die alkalische Losung wurde angesiuert, mit Natrium-
thiosulfat vom Jod befreit, ausgesiuert und der Atherriick-
stand im Vaknum destilliert. Kp,, 173—177°, Ausbeute 225y
vom Schmelzpunkt 75° d. s. 70% d. Th. Nach Kristallisation
aus Ligroin wird der Schmelzpunkt 84-5—85° erhalten.

¢) Aus p-Brom-phenol: 18y p-Brom-phenol, 30 y Phenol,
12 ¢ Atzkali und 0-5¢g Kupfer wurden unter allméhlichem Ein-
tragen des p-Brom-phenol-kalis auf dieselbe Art, wie es be-
reits bei o0-Oxy-phenyldther beschrieben wurde, in Reaktion ge-
bracht. Nach dem Ansiuern wurde Phenol und p-Brom-phenol
mit Wasserdampf abgetrieben. Der Wasserdampfdestillations-
riickstand wurde ausgedthert und der Atherriickstand im Va-
kuum destilliert.

Das schon wihrend der Destillation- erstarrende Destillat
(6 ¢) wurde aus Ligroin unter Zusatz von Ather umgeldst. Aus-
beute: 53¢ p-Oxy-phenyldther vom Schmelzpunkt 84°, d. s. 27%
d. Th.

DarstellungdesBenzoates: 62¢g (*,, Mol) p-Oxy-
phenyl-dther wurden in verdiinnter Lauge (enthaltend 1-4 ¢
Atznatron) gelost und im Scheidetrichter mit 5 ¢ Benzoyl-
chlorid versetzt. Das Reaktionsprodukt, farblose kristallinische
Brocken, wurde mit verdiinnter Lauge gewaschen und aus
Alkohol oder Ligroin kristallisiert. Farblose Nadeln wvom
Schmelzpunkt 97—98° (korr.), Ausbeute 9 ¢, d, s, 93% d. Th.

0-1153 g Substanz gaben 0-3324 ¢ CO, und 0-0523 g H,O.

C,,H,,0,. Ber.: C 186, H 4-89;.
Gef.: C 786, H 51%.



