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Verfahren Zur der;tellung,von L,2'—DlOXJ-dlphenylathern.-

é‘2 -Dloxy-dlph‘nJ1 ither ist’ blsher nux auf ums tindliche Welse aus
o-Bromenisol darch Kondensation mit" uau3akol—Natr1um und . anschlles-
sende Spaltung des lecthoxy-dwp¢envlutheru cit Alumlnlumchlorld er-

_,hclten worden.. v R , . -

. Is wurde nun gel Jﬁden, daus Tan 2,:-D10xv dlphenylather und dessen
Derivate in techaisch einfacher weise und mit guten Austeuten. durch
Erhitzen' von Liphenylendioxyd (LLbCPZ-ulox1n) bzw. dessen Substltu-

“,tlonqoroauzucn mit Alk talihydroxyc erhulten 'kdnn. Ls wird hlerbel

: _uberrasnhenucrme1,e nur eine der belden Atherbruckan geoffnet ent-

'"°prechcnd dem l caltbl onsscqem- c

: ;l."

Da Diphenylendioxyd und seine Sabstltutlonsprodukte in bekannter Weise.
. aus. o-dalogenaheaolen durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd oder besser
_ Ka11umcarbopat leicht zuginglich 51nd,-herden durch das vorllegende
Verfzhren zuck die-2,2'-Dioxy-dighenylither leicht Gurstellbare Zwi-
" schenprodukte, z.B. zur Herstellung von Arzneimitteln oder Farbstoffen.

Ausser Diphenylendioxyd kKénnen z.B. zuch 2 ,6-Dichlordisnenylendioxyd,
2,4,6,8-Tctrecnlordiphenylendioxyd, Octachlordipheny rlendioxyd, 2-Nitro-
diphenylendioxyd, 2-Amino-diphenylendioxyd und c,G-lecthyl-dlphenjbn—b
dioxyd .nzch dem vorliegenden Verfahren in dle entsorecacnden 2,2"-Di-
oxy-diphenylither ubergethrt werden. Dabei wird die Ringdfinung

durch die vegenwert negativer Substituenten erleicatert.

Die Umcetzung kann sowohl mit wiisserigen als cuch mit alkoholischen
Losungen von Alkalihydroxyd durchgefithrt werden.

Beisoiel 1. Eine Lﬁsung von 90 Cewichtsteilen Diphcnylendioxyd
uad 90 Gewichtuteilen Nutriumbydroxyd in 500 Gewichtsteilon Mothanol
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wird drei Stunden im Ruhr'utoklaven auf 220° erhltzt Dann
‘wird das Methanol durch: Pestillation zuruckgewonnen und der
Riickstend in Wasser gelost. Nach dem Abfiltrieren. .. vonJetwa
25 Gewichtsteilen unverindertem Dlphenylendlcxyd wird die
alkalische Losung engesiuert, wobtei der entstandene 2, 2t=Di-
oxy-dlphenylather ir fartlosen. Nidelchen ausfillt. Ausbéute
60 Gewichtsteile =83% d;Th. Die Verbindung krlstalllslert

dus Cyclohexah oder aus- Wasser in ldngen farblosen Nadelnvem
Fp 125 S T e L :
Belsplel 2 Llne Lusung von - 69 Gew1ﬁhtste11en Uctachlcrdl-
phenylendloxyd {¥p- 316°, . erhalten durch Verschmelzen von 534~
Gew1ehtst311en Pentachlorphenol mit 105 Gew1chtstellen wasser-
frelem Kallumcurbonat in drei. Antellen bel Temperzturen von
_200-220o Zerklelnern der- Schmelze, Extrahieren mit verdunn-v,
‘tem, wisserigem Alkali zur Entfernung unveranderten “Pentachlor-
phenols und Umkristallisation des Riickstendes) und 30 Gewichts-
" teilen Atzkali in 600 Gewichtsteilen Athanol wird eine Stunde
im Ruhrautoklaven auf’ 1500 erhitzt. Nach Abtrelben ‘des Atha.nols
mit- Wasserdampf wird die hellbrdaunliche fast klare and praktisch
chloridfreie Losung mit Tlerkohle verriihrt, filtriert und mit
Salzsiure versetzt. Der dabei’ ausfallende rohe Ather wird abge-
saugt, gewaschen und getrocknet D1e Ausbeute betragt 60 Ge= -
w1chtstelle =8%% d.Th. . ~ . o

et

Der so erhaltene 2 2'-D1oxy-octachlordlphenylather {rlstalllolert
aus- 8@%1gar E351gsaure ip farblosen, derben, glanzcndon Prismen,
’:welche beim. Trocknen matt werden und bei 19¢ ‘scmelzen. o

B31801el 3. Eine Mlschung von 150 Gew1chtste11en c-Nitro-dlphen len-
dioxyd (Fp 1480, -erhalten durch Nitrlerung von Diphenylendioxyd mgt
der berechnecten Menge Salpetersiure in Eisessig bei 70-80°) ung 50
Gewichtsteilen Nutriumhydroxyd in 1500 Volumenteilen Methanol wird
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach 3-4 Stunden ist das 2-Nitro-
dlphenylendloxyd vollig in Losung gegangen. Man destilliert dann 2/3

des Methanols direkt, den Rest nach Zusutz von WaSaer durch Einblasen'
von Wesserdampf ab,

Die intensiv goldgelbe Losung wird von dem ebgeschiedenen unverinder-
ten Ausgangsprodukt (37 Gewichtsteile) abgesaugt und angesiuert. Der

zunichst 6lig anfallonde Nitro-2 »2'~dioxy-diphenyldther ersturrt nech
kurzer Zeit kristellin. Die Ausbeate betrdgt 111 Gewichtstoile =91%d.Th.,
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beaogen auf verbrauchtes Nltro—diphenyléh ioxyd. Das Natronsa lz deS 
S0 dargestellten Fitro-2,2* —dloxy-dlphenylenat ers PrlstaYllslert
aus Wasser in glinzenden- gelben Blattern; die freie. u1okyverb1ndung;
-krlstalllslnrt_auu Berzol in schwach gelblrchen, fest farblosen - -

Pr1°men (Fp 1320). ble Lasunﬂs Sarbe in konzentrlertnr Scnwefelsaure
1st goldgelb S S .

f"Patentansaruch°' Verfahren zur.. Hérstellung von'2;< -Dloxy-dlphenyl—
’lathern,'dqdurch gekenn zelohnet doss man- Dlohenylerdloxyd (=Dibenz-
_d10x1n) oder dessen Derlvute mlt Alkallhydroxyd erhltzt






