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Uber Phenolalkylierung. 
Vorgetnagen auf der Hauptvarsammlung in Nurnberg 

in der Fachgruppe Mr Organische Chemie. 
Von M, BUSCH, Erlangen. 

(Eingvg. 14 19. 19L5.) 

Nach der kiirzlich veroffentlichten, schonen Unter- 
suchung uber K e r n  a 1 k y l  i e r u n g  
v o n  P h e n o 1 e n wird bei der hinwirkung von unge- 
sattlgten fialogenalkylen auf Phenolat je nach den 
Reaktionsbedingungen eine 0- oder C-Alkylierung des 
Phenols herbeigefuhrt. Dagegen konnte ich z, im Verein 
mit meinen Mitarbeitern feststellen, daD Diphenylmethyl- 
bromid a u s s c h 1 i e fi 1 i c h im Kern alkyliert, und zwar 
wird hierbei die Parastellung bevorzugt. Bei Verwendung 
von Alkaliphenolat entsteht ebenfalls nicht der 0-Ather, 
wie friiher irrtumlich angege ben, sondern bemerkens- 
werterweise das o r t h o substituierte Phenol (0-Oxytri- 
phenylmethan), das in seiner ,,Kryptophenolitat" (vgl. die 
friihere Mitteilung) der Paraverbindung nicht nachsteht. 

C 1 a i s e n hat schon auf die prinzipielle Bedeutung 
der Vorgange bei der Umsetzung zwischen Phenolaten 
und Halogenalkylen hingewiesen und des naheren dar- 
gelegt, welche Schwierigkeiten bei der Erklarung der ver- 
schiedenen Wirkung der Halogenalkyle sich ergeben, irn 
besonderen der Tatsache, da8 ein und dasselbe Phenol 
das Alkyl je nach dessen Natur am Sauerstoff oder am 
Kohlenstoff aufnimmt. Wie ich schon im Dezember ver- 
gangenen Jahres bei der Versammlung der suddeutschen 
Dozenten in Stuttgart ausgefuhrt habe, 1aDt sich diese Er- 
klarung nur im Sinne der M i c h a e 1 schen Auffassung 3, 

finden, d. h. in der Annahme intermediarer Anlagerungs- 
produkte, bei denen der EinfluD der beiden Komponenten 
aufeinander zum Austrag kommen kann; auch C 1 a i s e n 
gelangt zu der gleichen hnsicht. 

Die weitere Verfolgung des Problems, bei der 
ioh mdch der trefflichen Unterstutzung durch Dr. 
R. K n o 11 erfreute, hat uns nun den experimentellen Be- 
leg fur diese Auffassung gebracht. Bringt man namlich 
Phenole mit Diphenylmethylbromid oder -chlorid zu- 
sammen, so entstehen direkt oder beim Verflussigen des 
Gemisches intensiv gefarbte - braune, rote, violette oder 
griine - Schmelzen '), die mit fortschreitender Reaktion 
sich aufhellen, und bei Beendigurig der Halogenwasser- 
stoflabspaltung ihre Farbe mehr oder weniger verloren 
haben. In diesen Prcdukten, deren Farbung auf Halochro- 
mie zuruckzufuhren ist, liegen die fraglichen Anlagerungs- 
verbindungen vor, und tatsachlich ist es auch gelungen, 
solche Zwischenprodukte beim p-Oxybenzaldehyd und bei 
p-Oxybenzoesaureathylester in fester Form zu fassen. 
Untersucht wurde einstweilen das dunkelrosa gefarbte An- 
lagerungsprodukt aus poxybenzaldehyd und Diphenyl- 
methylbromid. Durch Umkristallisieren aus siedendem 
Eenzol oder Alkohol wird es vollkommen faFblos und qeht 
unter Abspallung von Rromwasserstoff in das zweifach 
substituierte Phenol 
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I )  Ann. 412, 210 [1925]. 
2 )  Z .  ang. Ch. 37, 53 [1924]. 
J )  J. pr. Ch. 37, 456; 46, 189. Vgl. auch K. H. M e y e r ,  

AM. 379, 50. 
4) R a y e r  (€3. 42, 2624 [1909]) hat eke ahnEiche Beob- 

achtung beim Zmammenbringen von Phenol rnit TriphenyI- 
methylchlorid gemacht; letzteres sol1 weiter in den Beraich dm 

Da die Abspaltung von Bromwasserstoff beim Zu- 
sammenschmelzen des Aldehyds mit dem Halogenid - 
Diphenylmethylbromid reagiert mit Phenolen vielfach 
schon bei Zimmertemperatur unter Entwicklung von Brorn- 
wasserstoff - sofort lebhaft einsetzt, so ist der Halogen- 
gehalt des erhaltenen, roten Additionsproduktes natm- 
gemaD geringer als der einer Anlagerungsverbindung aus 
einem Mol Phenol- und 2 Mol Halogenalkyl. Gefunden 
wurde eiii Gehalt von 15 YO Br, der dem eines Zwischen- 
prodiiktes 
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(C&),CH/\, . (C,H,),CHBr 

I 
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entspreehen wiirde. 
Nach diesem kleinen Fortschritt in der Erkenntnis 

erhebt sich zunachst die Frage, welche Faktoren nun fur 
das verschiedene Verhalten der gesattigten und ungesattig- 
ten Halogenalkyle in Betracht kommen, ob und wie welt 
einerseits Substituenten in Phenol, anderseits Veran- 
derungen im Halogenalkyl, hier speziell im Benzylrest, 
den Verlauf der Reaktion zu beeinflussen vermogen. Durch 
die Untersuchung von C 1 a i s e n und die unserlge ist be- 
reits die bemerkenswerte Tatsache festgestellt, daD mit 
zunehmender Valenzbeanspruchung des Methankohlen- 
stoffs im Benzylhalogenid die Tendenz z u r  C-Alkylierung 
steigt: Wahrend beim Benzylchlorid in nicht dissoziieren- 
den Medien noch 0-Alkylierung moglich, ist dies beim 
phenylierten Benzyl, dem Diphenylmethylchlorid, bereits 
nicht mehr der Fall. Die Natur des Halogens scheint 
keine wesentliche Rolle zu spielen, Diphenylmethylchlorid 
verhalt sich wie das Bromid, letzteres ist praparativ nur 
insofern ungunstiger, als es, falls der ProzeD hohere 
Temperatur erfordert, leiehter zu Verharzungen fiihrt. 
p - N i t  r o benzylchlorid wirkt merkwiirdigerweise erst kei 
hoheren Temperaturen auf Phenole unter Abspaltung von 
Salzsaure, wobei unerquickliche harzige Produkte ent- 
stehen, wahrend mit Phenolaten hekanntlich 0-lither er- 
halten werden. Hinsichtlich der Valenzbeanspruchung 
des Methankohlenstoffs sollte der Nitrobenzylrest sich 
enger dem Diphenylmethyl anschliei3en. 

Einstweilen ratselhaft ist ferner das Verhalten des 
Diphenylmethylbromids gegen substituierte Phenole. 
Wahrend die Homologen des Phenols Kresole, Xylenole 
auch Naphthole keine wesentlichen Unterschiede gegen- 
uber deln Phenol selbst aufweisen, tritt bei mehr- 
wertigen Phenolen die Neigung zur Disubstitution, die 
auch schon bei einwertigen Phenolen, sonderlich gewissen 
Kresolen zu beobachten, starker hervor: Hydrochinon gab 
95 YO an Disubstitutionsprodukt und nur 5 O h  an Mono- 
derivat. Den gleichen Einflui3 zeigt die Einfuhrung von 
Halogen in den Phenolkern. 

Hochst merkwiirdig ist das Verhalten der 3 M o n o - 
n i t r o p h e n o 1 e. Hier sollte man erwarten, daD durch 
die starkere Valenzbeanspruchung des Phenolsauerstoffs 
(Auflockerung des H) die Tendenz zur Bildung von 
0-lithem uberwiegen wurde. Dagegen zeigt sich 
1. daf3 p - N i t r o p h e n o 1 nur ein zweifach im Kern sub- 

stituiertcs Derivat liefert. Den gleichen Einflui3 wie die 
Nitrcgruppe zeigt parastandiges Carbanyl (siehe oben) ; 

2. o - N i t r o p h e n o 1 reagiert uberhaupt nicht, man 
findet in der Reaktionsmasse nur Umsetzungsprodukte 
des Halogenids (Benzhydrol, Benzhydrolather) ; 

3. m - N i t r o p h e n o 1 dagegen gibt in guter Ausbeute 
Unte&chung kzogen werd'enl. den 0 - A t  h e r. 



1 146Schmidt: Cberden EinfluBvonWasserdampf u.ChlorwasserstoffauPdieZersetzungsgeschwindigkeit v . A r n r n o n i a k i ~ , p Z ~ ~ ~ ~ f ~ ' , ~ ~ ~ , ~  
._ . .. 

. - .  - -  - -  --- - - . 

I !  

Sehen wir ab von den Halogenphenolen, 
\/'.'TOP 

OH ( I H  
Cl/)Cl und Cl/\Cl 

bei denen Kernsubstitution in Para- oder Orthostellung 
nicht moglich und tatsachlich, wenn auch in geringer 
Menge, 0-Ather entstehen, so haben wir beim m-Nitro- 
phenol den einzigen Fall, in dem durch Einwirkung von 
Diphenylmethylhalogenid auf ein Phenol Alkylierung am 
Sauerstoff erfolgt. 

Fuhrt man die N i  t r o p h e n o l e  in Form ihrer 
A 1 k a 1 i s a 1 z e in die Reaktion ein, so resultieren bei 
allen drei Isomeren die 0 - A t h e r. Hier entspricht der 
Verlauf des Prozesses also unserer oben ausgesprochenen 
Erwartung. 

Bei dem Wunsche, die Diphenylmethylather der zahl- 
reichen von uns herangezogenen Phenole kennen zu 
lernen und mit den im Kern diphenylmethylierten Deri- 
vaten vergleichen zu  konnen, hat uns das durch die be- 
kannte Arbeit S t a u d i n g e r s 5 ,  so leicht zugangliche 
D i p h e n y 1 d i a z o m e t h a n Dienste ge- 
leistet. S t a u d i n g e r selbst erwahnt, daB diese Diazo- 
verhindung mit Phenol reagiere, das resultierende olige 
Produkt hat er aher nicht weitor untersucbt. Rei dieser 
Iteakticn entstehen nun tatsachlich die fraglichen Diphe- 
nylmethyliither, die in den meisten Fiillen durch gutes 
Kristallisationsvernioqen ausgezeicbnet sind. 

Der ProzeO setzt bei manchen Phenolen mit groi3erHef- 
tigkeit ein, vollzieht sich aber nicht immer glatt; in seinem 
quantitativen Verlauf 1aiOt er sich dadurch schon verfol- 
gen, daO entsorechend der Menee der mit dem Phenol 
nicht in Reaktion getretenen Diazoverbindung nach 

a15 Nebenprodnkt das Ketazin auftritt. welch letzteres 
wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol leicht zu iso- 
lieren ist. Elelitronegative Grupnen in 0- und p-Stellung 
bepunstiqen den quantitgtiven Verlauf der ReRlrtion. so 
daB 7. B. hei Nitrophenolen d,ie Ausbeute an Ather fast 
quantitativ ist, wahrend sie in anderen Fal!en bis auf 10 o/o 

herunkrqehen kann. Mehrwertige PFenole reaqieren nicht 
untpr Atberhildung. sie scheinen sich hier also ganz in der 
Ketoform zu repriiwntieren, dagegen wirken sie wie 
Katalvsatoren auf die 7ersetzune: des Dinhmvldiazo- 
methans, das unter meist sturmischer Reoktion in Ketazin 
iihergeht. - Die 0-Ather lassen sich nicht umlapern, d. h. 
eine Wanderung des Diphenylmethylrestes in den Kern 
findet nicht statt. 

Eingehender Bericht erfolgt demnachst an anderer 
Stelle. 

aher den Einfliifi von Wasserdarnpf und 
Chlorwasserstoff auf die . Zersetzungs- 

geschwindigkeit von Ammoniak. 
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Von A; S?HMII)T. 
P hys!ltnl.'isch-c hem isc hes InsH t ut d er Univw si ta  t Berlin. 

Uber den besohutzenden EinfluB von Wasserdampf 
auf die Zersetzung von Ammoniak bei hohen Tempera- 
turen lie@ aus dem Jahre 1864 eine Arbeit vor, die 
\., TE a n 'in Liebigs Annalen veroffentlichte, und durch 

minprp. 19.17. 19'5.) 

. .  

5 )  B. 49, 1936. 

die er den Nachweis erbringen wollte, dafl sich Ammo- 
niak in Gegenwart von Wasserdampf m d  desglei&en 
von Quecksilberdampf viel langsamer zersetzt als in 
reinem Zustande. T h a n  lie0 Brnmoniak durch dunne 
PorzellanrBhren stromen, und zwar zersetzte er durch cine 
der Rohren reines, trockenes Ammoniak; dur& cine 
zweite Rohre stromten Dampfe aus e h e r  wasserigen 
Losung von Ammoniak, denen vorher uoch Wasserdampf 
aus einem zweiten Kolben in reichlicher Menge hinzu- 
gefugt war. Aus der ersten liohre hatten sich nach etwa 
zehn Minuten 17 ccm eines Stickstoff -Wasserstoffgemisches 
gebildet. In derselben Zeit waren in der zweiten Hohre 
kaum meabare Anteile zersetzten Gases entstanden. Bei 
einem anderen Versuch, bei dem er auDerdem noch 
Quecksilberdampf enthaltendes Ammoniak untersuchte, 
hatte er folgendes Ergebnis: von 1000 Teilen Atnnioniak, 
die ein gluhendes Rohr passierten, waren unter gleichen 
Bedingungen zerfallen: 

a) reines trockenes Ammoniak: 14,08 Teile; 
b) Ammoniak in Gegenwart von Wasserdampf: 

0,35 Teile; 
c) Ammoniak in Gegenwart von Quecksilberdampf : 

0,68 Teile. 
Aus diesen Angaben 1a5t sich nun leider kein Schlui3 

ziehen auf den EinfluB des Wasserdampfes auf die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Ammoniaks. Wir erfahren nichts 
uber die jeweilige Reaktionsdawr, d. h. uber die Zeit, 
die bei jedem Versuch die Ammoniakteilchen in der 
gluhenden Rohre verweilen. 

Einen Hinweis auf den Einf ld  von Chlorwasserstsff 
auf die Ammoniakzersetzung finden wir in einer Be- 
merkung von D e v i l l e ,  der behauptet, daD bei l e m -  
peraturen, bei denen Ammoniak fast vollig zerfallt, Sal- 
miakdampf keine merkliche Zersetzung erleidet, waraus 
e r  folgert, daD in letzterem kein freies Ammoniak vor- 
handen ist. 

Eine wichtige Rolle spielt bekanntlich der Wasser- 
dampf bei der Ammoniakgewinnung durch Entgasung 
und Vergasung von Kohlen und Koks. In vielen Ar- 
beiten, die sich rnit dem Problem einer moglichst giin- 
stigen Ausbeute an Ammoniak bei der Vergasung und 
Entgasung von festen Brennstoffen beschaftigen, wird auf 
die Tatsache hingewiesen, dai3 Gegenwart von Wasser- 
dampf die Ammoniakausbeute erhoht. Bei dem Mond- 
gasverfahren wird den im Generator durch Luft ver- 
gasenden Kohlen sehr reichlich Wasserdampf zugefuhrt, 
und dadurch eine weit groi3ere Ausbeute an Ammoniak 
er-ielt, als bei der ublichen trockenen Zersetzungsdestil- 
lation. Es wird etwa 50 % des Gesamtstickstods der 
Kohle als Ammoniak gewonnen. 

In der Zeitschrift fur angewandte Chemie 32, 148 
(Auszug aus der Dissertation, Aachen 1914) gibt 11. S a 1 - 
m a n g ~ahlenmafiige Angaben uber die Wirliung des 
Wasserdampfes auf die Ammoniakausbeute. Man erhielt 
bei der Vergasung von Koks rnit 

a )  scharfgetrockneter Kohlensaure 2,l 70 des Slick- 
stoffs als Ammoniak; 

h) lufttrockener Kohlensaure 3,4 des Stickstoffs 
als Ammoniak; 

c) feuchter Kohlensaure 17 % des Stickstoffs als Am- 
moniak. 

Der Verfasser fiihrt dieses Ergebnis darauf zuriick, 
dai3 Wasserdampf den Zerfall von Ammoniak in der 
Hit7e veryogert, und zwar betragt nach seinen Angaben 
unter gleichen Bedingungen die Zerfallsgeschwindigkeit 
bei Gegenwart von viel Dampf etwa nur den achten bis 
zwanzigsten Teil der Zerfallgeschwindigkeit trockenen 




