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Von  

F. Wessely, G. Lauterbach-Keil und F. Sinwel. 

Aus dem II.  Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mit 3 Abbfldungen. 

(Eingelangt a ~  22. Febr. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Miirz 1950.) 

Die Einwirkung yon Bleitetraacetat au] Phenole wurde bisher kaum unter- 
sucht. Diese l~eaktion ersehien yon Interesse, weft sie eine rasche und ein- 
fache Methode zur Beantwortung konstitutioneller Fragen ergeben konnte, 
die wir im Zusammenhang mit  anderen Versuchen fiber Phenole ben6tigten. 

Von E. Jones und J .  Kenner  1 und yon J .  Kenner  und F.  Morton ~ 
wurde die Einwirkung "con Bleitetraacetat in Eisessig auf einige 2,6- 
dialkylierte Phenole, die in der p-Stellung eine Nitrogrulope trugen, un te r -  
sueht. Bei der l%eaktion mit  dem halben ~quivalent  Bleitetraacetat 
wurden bei Zimmertemperatur  naeh dem Reaktionsschema 

OH o 
I II 

R/, JJ " 
% /  
NO2 

2,6-disubstituierte p-Chinone erhalten. 

\ /  

O 

Es wird also die p-st~indige 
Nitrogruppe eliminiert. Sonstige Untersuchungen, die zur Gewinnung 
wohleharakterisierter Stoffe ffihrten, liegen nnseres Wissens nicht vor. 
Bei der Durchsieht der Literatur  haben wit nur Angaben yon R. Pummerer  S 
gefunden, der bei der Einwirkung yon Bleidioxyd in  Eisessig auf Phenol 
braune, anscheinend hoehmolekulare Produkte erhielt, die durch Alkalien 
oder S~uren welter polymerisiert werden. Eine genauere Charakteri. 
sierung der erhaltenen Stoffe wurde nicht erreieht. 

1 j .  chem. Soc. London 1931 1851. 
J. chem. Soc. London 1934 679. 

s Chem. Zbl. 1921 IV 1014; 1923 I I  256 1000. 
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Bei der E i n ~ r k u n g  eines Uberschusses von Bleitetraacetat in Eisessig 
bei Zimmertemperatur  auf die Phenole t r i t t  nach unseren Versuehen 
in den meisten Fdllen Reaktion ein. ~ther  oder Acetylderivate werclen, 
wie Versuehe am Anisol, Acetylphenol oder l~esorcindimethyl~ther 
zeigten, nicht angegriffen. 

Die freien oder alkylsubstituierten I)henole lassen sich nach der in 
36 Stdn. bei Zimmertemperatur  verbrauchten I~enge Bleitetraacetat,  
die wit im folgencten in ~quivalenten CI-IaCOO angeben, in zweg grofie 
Klassen einteilen. Zu der ersten gehSren die Monophenole, die maximal 
ffinf ~quivalente CttaCO0 verbrauchen. In  die zweite Klasse sind die 
zwei- oder h6herwertigen Phenole einzuordnen, deren Verbrauch fiber ffinf 
~quivalenten CI-IaCO0 Hegt. Eine Ausnahme macht  nur das I-Iydrochhmn. 

Aber auch innerhalb dieser beiden Klassen ist der Verbrauch yon 
der Konsti tution stark abh~ngig, unct zwar ist bei den Monophenolen 
die Substitution dutch AlIcylreste an den o- und p-Stellungen zur phenoli- 
schen I-Iydroxylgruppe fib" die verbrauchte 1Vienge an Oxydationsmittel  
mal3gebend. Tabelle 1 fal3t die Ergebnisse zusammen. 

T a b e l l e  1. 

Substanz 2 3 4 

2,61 0,3 

2,s I o,a I - -  
2,9 
3,0 
3,2 
2,9 
2,8 

3,9 
3,7 
4 , 0  0,5 
4 , i  i 0,5 

4,5 1,5 
4,7 0,9 
4,4 ~ 1,0 
4,6 0,7 
4,9 0,5 

2,4, 6 -Trimethylphenol . . . . . . . .  

2, 4 -Dimethylphenol . . . . . . . . . .  
2, 6-Dimethylphenol . . . . . . . . . .  

2-Methylphenol . . . . . . . . . . . . .  
2,3-Dimethylphenol . . . . . . . . .  
2,5-Dimethylphenol . . . . . . . . .  
2-Isopropyl- 5-methylphenol .. 
2-n-Propylphenol . . . . . . . . . . . .  
2, 3, 5 -Trimethylphenol . . . . . . .  

4-Methylphenol . . . . . . . . . . . . .  
3,4-Dimethylphenol . . . . . . . . .  
4-n-Butylphenol . . . . . . . . . . . .  
4-n-Propylphenol . . . . . . . . . . . .  

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Methylphenol . . . . . . . . . . . . .  
3-~thylphenol .............. 
3,5-Dimethylphenol ......... 
3-1VIethyl- 5 -/~thylphenol ...... 

0,21 
0,5 
0,4 
0,2 
0,1 _ _  

0,6 
! 0,5 

Spalte 2: Bleitetraacetatverbrauch naeh 36 Stdn. 
Einwirkung in ~quiv. CI-IaCOO. 

Sloalte 3: Untersehied im Bleitetraacetatverbrauch 
nach 3 Min. und 36 Stdn. (z]-Wert). 

Spalte 4: Untergruppe. 
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Der Verbraueh liegt bei zwei Aquivalenten Ctt3CO0, wenn 2,4,6-tri- 
alkylierte Phenole der Reaktion unterworfen werden. Ist  eine o- oder 
p-Stellung zur OH-Gruppe frei, erh6ht sich der Acetylverbraueh und 
liegt um zweieinhalb A'quivalente. Sind yon den maggebenden drei 
Stellungen zwei ffei, zeigt sich ein Un~erschied: wBnn eine o- und p- 
Stellung unbesetzt ist, wird ein Verbrauch um drei ~quivalente Ctt3CO0 
gemessen, wenn die beiden o-Stellungen ffei sind, steigt der Verbrauch 
aul zirka vier~quivalente. Sind endlich die beiden o- und die p-Stellung 
frei, so liegt der Verbrauch zwischen vier und/i~n[ Jfquivalenten CHACO0. 
Wie diese Angaben zeigen, l~l~t itmerhalb der ffinf Untergruppen der 

/* 

Abb. 1. I . . .Phenol  (5)*; II. . .o-Kresol (3)*; III . . .m-Kresol  (5)*; IV...p-Kresol (4)*. 
* Die (Zahlen) geben die Untergruppen an. 

Klasse 1 die Konstanz des Reagensverbrauches zu wiinsehen abrig. Ob die 
beobaehteten Untersehiede im Bleitetraaeetatverbrauch dureh die noeh 
bestehendBn konstitutionellen Untersehiede bedingt sind, bleibt zun~tchst 
noeh unbestimmt. Es ware auch mSglieh, dab sie dureh die 1Kethode 
der 1Kessung des BleitetraaeetatvBrbrauehes bedingt sind. Wegen der 
Unbestandigkeit des Reagens in Eisessig mug neben der eigentliehen 
Probe noeh eine Blindprobe titriert werden. Da immer mit einem 
IJbersehuB yon Bleitetraaeetat gearbeitet wurde, ist es denkbar, dab 
die Zersetzung des Reagens in der Probel6sung noch yon den gebildeten 
Reaktionsprodukten abh~ngt und Bin anderes Ausmag annimmt als in 
der reinen Reagensl6sung. Aber die Untersehiede im Verbraueh sind 
grog genug, um mit Sieherheit angeben zu k6nnen, ob Bin Monophenol 
z. B. der Untergruppe 3 oder 5 angeh6rt. 

Der Verbrauch an Bleitetraacetat erfolgt an/angs sehr rasch, spi~ter 
wesentlich langsamer. Es zeigt sich aber bei den verschiedenen Phenolen 
tin Untersehied. Bei manchen ist die Reaktion naeh sehr kurzer Zeit 
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beendet, bei anderen geht sie nach einem anf~nglich sehr  raschen Ver- 
braueh an Bleitetraacetat langsam welter. Man mul~ dies auf langsam 
verlaufende I~ebenreaktionen zurfickfiihren. In Tabelle 1 bedeuten die 
bei den einzelnen Phenolen angegebenen A-Werte den Unterschied im 
Bleitetraaeetatverbraueh naeh 3 Min. und 36 Stdn. In Abb. 1 sind die 
Zeit-Umsatz-Kurven fiir vier einfachere Phenole angegeben. Die Kurven 

fiir Phenol und m-Kresol zeigen 

Tabe l l e  2. 

Substanz 2 3 

2-Methylphenol . . . .  2,8 (22) 2,8 
3,0 (46) 
3,3 (71) 

4 -lVfethyllohenol . . . .  ~ 3,9 
3,8 (51) 
4,2 (71) 

2,6-Dimethylphenol.. 3,0 (30) 2,6 
3,1 (70) 

Phenol . . . . . . . . . . . .  3,6 (24) 4,5 
3,6 (43) 

3-Methylphenol . . . .  4,0 (29) 4,7 
4,3 (71) 

3, 5-Dimethyllohenol. 5,0 (30) 4,6 
5,0 (70) 

Spalte 2: Verbrauch an Bleitetraaceta~ 
in ~quiv. CHACO0 in Benzol- 
10sung nach (SVdn.). 

Sloalte 3: Verbrauch an Bleitetraacetat 
in Xquiv. CHACO0 in Eis- 
essig (Werte der Tabelle l). 

einen langsamen Anstieg, w~h- 
rend fiir das p- nnd o-Kresol 
der Verbrauch naeh 5 Min. und 
2 Stdn. praktisch konstant bleibt. 
In den verschiedenen Unter- 
gruppen sind die 3-Werte ver- 
schieden: In der Untergruppe 1 
und 2 liegen sie zwischen 0 
und 0,3 Xqnivalenten, in der 
Untergruppe 3 bei zirka 0,3, in 
der Untergruppe 4 bei zirka 0,5. 
Am grSltten ist die Differenz 
mit 0,5 bis 1 Xquivalent in tier 
Untergruppe 5. 

Far  einige der bisher ange- 
ffihrten Phenole wurde der Blei- 
tetraacetatverbrauch auch in Benzol 
bestimmt. Die Werte sind in 
Tabelle 2 enthalten. Es sind also 
im allgemeinen, vom Phenol und 
3-Methylphenol abgesehen, keine 
grol~en Unterschiede im Ver- 
brauch des Reagens festzustellen. 
Aueh fiir die Geschwindigkeit 
der Reaktion gilt das gleiche. 

Wie wit aber in einer spi~teren Arbeit zeigen werden, sind die Reaktions- 
produkte, die in Benzoll6sung erhalten werden, yon den in Eisessig ge- 
wonnenen verschieden. 

Von den Oxyverbindungen kondensierter aromatischer Ringsysteme 
wurden ~- und fi-Naphthol untersueht. Zwisehen beiden zeigt sieh eben- 
falls ein deutlieher Untersehied im Bleitetraacetatverbrauch. Beim 
c~-Isomeren liegt er  bei 4,6 Xquivalenten, entsprieht also dem des Phenols. 
Wenn man aber rein formal fiir den Verbraueh an Bleitetraaeetat die 
Zahl der zur phenolischen OI-LGruppe freien o- und p-Stellungen im 
a-Naphthol als maBgebend ansehen wollte, wiirde ein soleher yon nut  
drei Xquivalenten zu erwarten sein. Mit einer derartigen Betrachtung 
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konimt  man  also zweifelios nich~ durch, was auch durch das Verhalten 
des ~-Naphthols,  das zwei freie o-Stellungen enthal t ,  bestat igt  wird. 
Es verbraucht  5,7 Aquivalente,  
wahrend nur  ein Verbrauch yon  
vier XquivMenten zu erwarten 
ware. 

Auch bei den yon  uns unter- 
suehten Oxyhydrindenen zeigen 
sich Unterschiede im beobach- 
teten Bleitetraacetatverbrauch. 

Das 4-0xyhydrinden, das eine 

freie o- und  p-Stellung tri~gt, 

verbrancht  2,3 Xquivalente Blei- 
te t raaceta t ;  wenn m an  es mit  
dem 2,3-Dimethylphenol ver- 
gleicht, ware ein Verbrauch yon  
drei Xquivalenten CHACO0 zu 
erwarten.  Das 5 -0xyhydr inden  
verbraucht  3 ,6Xquivalente ;  hier 
st irnmt der Verbrauch iiberein mit  
dem des 3,4-Dimethylphenols.  

Ira Zusammenhang  mit  den 
Phenolen haben  wit auch einige 
aromatisehe Amine der Einwir- 
kung  yon  Blei tetraacetat  unter- 
worfen. Tabelle 3 gibt die Er- 
gebnisse wieder. W~Lhrend bei 
einigen Aminen der Bleitetra- 
acetatverbrauch mit  dem der 
entsprechenden Phenole gut  
iibereinstimmt, zeigt sich bei 
anderen ein betraehtlieher Unter- 
schied, den M r  gegenw/~rtig nicht  
erMaren kSnnen. Xhnliche, noch 
nicht  erklarbare Unterschiede ira 
Blei te t raaceta tverbrauch zeigen 
sich auch zwischen den Phenolen, 
die einerseitsAlkylgruppen, ander- 
seits Halogen, Nitro- oder Carbo- 
xylgruppen tragen. Tabelle 4 
en tha l t  die entsprechenden Er- 

Tabelle 3. 

Substanz 2 3 

Anilin ................ 
2 -Methylanilin ......... 
3 -Methylanilin . . . . . . . . .  
4 -Methylanilin . . . . . . . . .  
2,4, 6-TrimethylanilJn . . .  
3,4-Dimethylanilin . . . . .  
cr ....... 
fl-Naphthylarnin ....... 

4,7 4,5 
5,0 2,8 
4,7 4,7 
3,5 3,9 
3,7 2,1 
2,8 3,7 
4,5 4,6 
4,8 5,7 

Spalte 2 : Bleitetraacetatverbrauch in 
Xquiv. CH3COO nach 36 Stdn. 
(Eisessigl6sung). 

SpMte 3 : Verbrauch inAquiv. CHACO0 
der entslorechenden Phenole 
(Werte der Tabelle i). 

Tabelle 4. 

Substanz [ 2 

OH 
I 1% 

\ /  

OH 
I 

/ \  
I i I 
\/\ 

R 

OH 
I 

/ \  

t 
R 

1% -~ CI-I 3 . . . .  ] 2,8 
1% = C1 . . . . . .  I 3,8 
R = NO2 .... i 0 
1% = C O O K . .  0 

R = CH a . . .  4,7 
1% : C1 . . . . .  2 ,9  

1% = NO 2 . . .  0 
1% = COOK.  3,5 

1% = CI-I s . . .  3,9  
1% C1 . . . . .  : 3 , 5  

1% = NO2 . . . .  0 
1% = C O O H . .  0,7 

Spalte 2 : Bleitetraacetatverbrauch in 
Xquiv. CHsCOO nach 36 Stdn. 
(EisessiglSsung). 

gebnisse. Besonders auffgllig ist, dab die Nitrophenole i iberhanpt nicht  ange- 
griffen werden. Zweifellos hangt  diese Tatsache mit  dem Reakt ionsmecha-  
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nismus zus~mmen; ~uf ihn hoffen wit in einer sp~teren Arbeit eingehen 
zu kSnnen. Die Einwirkung yon Bleitetraacetat auf Phenole verl~uft 
jedenfalls ganz ~nders als die der Perjodsiiure, fiber die D. E. Pennington 

Tabel le  5. 

Substanz 2 3 

1,4-Dioxybenzol . . . . . . . . . . . . .  

1,4 -Dioxy-2, 5 -dimethylbenz ol . 
1,3-Dioxy-2, 4-dimethylbenzol . 

1,2 -Dioxy-4-methylbenzol . . . . .  

1-Oxy-2-methoxybenzol . . . . . .  

1,3-Dioxy-2 -~ithylbenzol . . . . . .  

1,3-Dioxy-4-athylbenzo] . . . . . .  

1,3-Dioxy-2-methylbenzol . . . . .  

1,3-Dioxybenzol ............. 

Pyrogallol .................. 

1,2-I)ioxybenzol ............. 

2,0 (1) 
2,2 (2i 
2,0 (1) 
4,4 (0,05) 
4,9 (36) 
2,2 (0,05) 
5,5 (36) 
2,7 (0,05) 
5,9 (36) 

5,1 (0,05) 
7,2 (36) 
5,1 (0,05) 
7,5 (36) 
5,5 (0,05) 
7,9 (24) 
8,2 
7,0 
9,3 
7,6 
9,8 

3 , 5  
3,6 

(36) 
(o,o5) 
(36) 
(0,05) 
(36) 
(0,05) 
(3) 

4,2 (1) 
5,1 (35) 

2,1 (22) 
2,2 (118) 
3,7 (22) 
4,4 (53) 
5,0 (172) 9,2 (18) 

12,4 (45) 
Phlorogluoin . . . . . . . . . . . . . . . .  8,1 (0,1) 1,7 (24) 

ll ,0 (36) 2,7 (124) 

Spalte 2 : Verbrauch an Bleitetraacetat in ~quiv. CHsCOO 
in Eisessig nach (Stdn.). 

Sprite 3 : Verbrauch an Blei~etraaeeta~ in Aquiv. CIKaCOO 
in Benzol nach (Stdn.). 

und D . M .  Ritter 4 berichtet haben. Von diesem Reagens wird z. ]3. 
Phenol fiberhaupt nieht angegriffen, wi~hrend p-Kresol pro Mol 0,1 Mol 
Perjods~ure verbr~ucht. 

Der Bleitetraacetatverbrauch der mehrwertigen Phenole ist sehr unter- 
schiedlieh und bis auf die Verbindungen der Hydrochinongruppe lassen 
sich noeh keine Regelm~Bigkeiten erkennen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 enthalten. Das Hydrochinon ergibt in praktisch quantita~iver 
Ausbeute, wie entsprechende Versuehe zeigten, p-Benzochinon. Die 
Oxyd~$ion der anderen mehrwertigen Phenole verl~uft aber viel kompli- 

4 j .  Amer. chem. Soe. 69, 187 (1947). 



Uber die Einwirkung von Bleitetraacetat auf Phenole I .  817 

zierter. Eigentiimlich sind die Zeit-Umsatz-Kurven, die in Abb. 2 und 3 
fiir einige mehrwertige Phenole enthMten sind. Bei fast allen zeigt sich 
ein anfi~nglieh sehr raseher Verbraueh yon Bleitetraaeetat, dem '~ J~ 

3 

9 ~ 

7 

3 

~ _  . . . . . .  _o . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -2  

I 

Io s) 5e 60 
Ze# ~n Jtuno'en 

Abb. 2. Hydrochinon- und Resorcinderivate. 
1 . . .  1,4-Dioxybenzol; 5 . . .  1,3~ 
2 . . .  1,4-Dioxy-2,5-dimethylbenzol; 6 . . .  1,3-Dioxy-2-gthylbenzol 
3 . . .  1,3-Dioxybenzol; 7 . . .  1,3-Dioxy-2,4-dimethylbenzol 
4 . . .  1,3-Dioxy-2-raethylbenzol 

12 

~ 7  

3 

2 

l 

J ~  2 

Ze/? /z 8tu~#e~ 

Abb. 3. 

1 . . .  Brenzkatechin 4 . . .  Pyrogallol 
2 . . .  Homobrenzkatechin 5 . . .  Phloroglucin 
3 . . .  Guajakol 

langsamerer folgt. Beim Brenzkatechin tritt nach einem Verbrauch 
yon 3,7 Xquivalenten ein Stillstand im Re~gensverbrauch ein, der dann 
weiter ansteigt. Das ttomobrenzkatechin zeigt ein anderes VerhMten; 
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nach 36 Stdn. sind erst 5 ,5~quiva lente  verbraucht .  Sehr hoch liegt 
such  der Reagensverbrauch beim Phloroglucin und  Pyrog~llol. Bei 
diesen Phenolen ist es yon  Interesse, dab in Benzol wesentlieh weniger 
Bleitetraaeetat  verbraucht  wird, wie aus den Zahlen der Tabelle 5 hervor- 
geht. Die Einwirkung yon  Perjods/iure auf mehrwertige Phenole ergibt 
nach den Versuchen yon  D. E. Pennington und D. M. Ritte@ ein ganz 
anderes Bild, wie die folgenden Zahlen zeigen: 

T a b e l l e  6. 

I Nol Perjodsiiure 
Substanz Verbrauch ~Iol Phenol 

l~esorcin . . . . . . . . .  ,] 0,5--1 
]Phlorogluein . . . . .  I 0,5 
I~ydr0ehinon ..... ] I, 1 
Brenzkateehin . . . .  3,7 

Versuche zur Isolierung der Reak~ionsprodukte sind ira Gange und 
in den folgenden Arbeiten werden wir dar/iber berichten. 

Experimenteller Teil. 
Die zu den Versuchen ben5tigten Substanzen wurden vor der Reaktion 

zur Schmelzpunktskons~anz gereinigt bzw. einer sorgfgltigen Fraktionierung 
unterworfen. 

Der Eisessig wurde fiber CrOa gekocht und durch fraktionierte Destillation 
in einer Kolonne wasserfrei gemacht. 

Das Bleitetraacetat wurde nach den Angaben in L. F. _Fieser, ,,Experiments 
in Organic Chemistry" (l~ew York 1941), S. 436, dargestellt. 

Die eigentliehe Reaktion wurde imrner in folgender Weise durchgef/ihrt: 
Zur Einwaage des Phenols (0,001 Mol) wurden im Sch!iffkolben A ml (meistens 
i00 ml) Eisessigl6sung, die in bezug auf Bleitetraaeetat 1/20 molar war, 
zugegeben. Die Substanzen gingen rasch in L6sung. 3 bis 5 Min. nach Ver- 
einigung der l~eaktionspartner wurde der L6sung, die in allen F~llen, in 
denen eine l~eaktion eintrat, gelbe bis braune F~irbung annahm, eine Probe 
yon 2 ml entnommen. Diese verdiinnten wir mit 20 rnl Wasser und setzten 
5 ml einer L6sung, die 20 g KJ und 200 g CI-I3COOI~a �9 3 I-I~O im Liter ent- 
hielt, zu. 1:)as vom nichtverbrouch~en Tetraacetat in Freiheit gesetzte Jod 
wurde n i t  n/30 Na~S~0~ titriert (V1). Auf die g]eiehe Weise wurde bei jeder 
Bestimmung 2 ml der reinen Bleitetraaeetat16sung ti~riert (V~). Die Differenz 
V~--Vt----AV entspright der bei der 1%eaktion verbranehten Bleitetra- 
aeetatmenge. Die verbrauch~en ~quivalente CI-I3CO0 berechnen sich naeh: 

~_quivalent CHaCO0 _ A V- M �9 A 2-30"  E ' wobei M das Molekuiargewieht des 

Phenols, E die Einwaage und A die Anzahl ml der zur 0xydat ion verwen- 
deten 1/20 molaren Bleitetraaeetatl6sung bedeutet. Bei den Oxydations- 
versuchen in Benzol wurde die Substanz wie oben in m/20 L6sung yon Blei- 
tetraaeetat in absol, thiophenfreiem Benzol gel6st. Zur Titration wurden 
2 ml der L6snng n i t  zirka 20 ml Wasser, 2 ml einer 10~oigen KJ-L6sung 
und 5 ml konz. Schwefels~iure versetzt. Das ausgesehiedene Jod wurde n i t  
n/30 Na2S~0a-L6s~mg titriert und die Bereehnung wie oben ausgeffihrt. 


