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332. Alfred Einhorn:
Uber ein neues Verfahren zur Alkylierung der Phenole.

[Vorliufige Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 10. Juni 1909.)

Beim Studium der gemischten {ohlensiureester der Phenole,
welche eine Alkvlgruppe enthalten, habe ich die Beobachtung ge-
macht, dafl sie beim Tirhitzen Kohlensiiure abspalten und in die
alkylierten Phenole iibergehen, gemili folgender Gleichung:

Ar.0.C0.0.Alkyl = CO: + Ar.O.Alkyl

Die Reaktion verliuft zwar in vielen, aber nicht in allen I'illen,
glatt, und es wurde zuweilen die Eutstehung von Nebenprodukten
beobachtet, auch vollzieht sie sich bei den verschiedenen gemischten
Carbonaten nicht immer mit der gleichen Schuelligkeit. Wiihrend
z. B. bel den basischen Kohlensiureestern, welche sich durch Ein-
wirkung der Dialkylaminoithanole auf die Kohlensiiurechloride der
Phenole darstellen lassen, héufig, wie z. B. beim Guajacolkohlen-
siuredidthylaminoédthylester schon ein- oder hochstens zwei-
maliges Destillieren im Vakuum geniigt, um die Kohlensiiure voll-
stindig abzuspalten und die Verbindung in Difithylaminoithyl-
guajacol iberzufihren,

CeHy (OCH,).0.C0.0.CoH, . N(C.Hs); = CO,

+ CsHy(OCH;).0.C.1,: . N(CeHs).
ist bei anderen nichtbasischen Kohlensidureestern, z. B. dem Guaja-
colkoblensiiurs-methylester 28-stiindiges, dem B-Naphthol-
kobhlensdure-methylester 36-stiindiges und bei anderen oit mehr-
tigiges Erhitzen zum Sieden unter Atmosphiirendruck erforderlich, um
unter Abspaltung von Kohlensiiure die Alkylwanderung, also die Bil-
dung von Guajacolmethylither, g-Naphtholmethylither usw. zu be-
wirken.

Auller den schon genannten Verbindungen wurden, um noch
einige Beispiele anzufiihren, noch der Resorcin-mono- und di-
kohlensiure-ithylester, ferner die gemischten Carbonate aus Di-
dthylamino-dtahanol und Thymol, Eugenol, Isoeugenol, Sa-
licylstureester, p-Oxybenzoesiiure-methylester usw. in den
Kreis der Untersuchung gezogen, wobei in jedem Fall die Alkylierung
des betreffenden Phenols bewerkstelligt werden konnte. Ls liegt so-
mit, wie es scheint, eine ganz allgemeine Methode zur Alkylierung
der Phenole vor, die es in vielen Fiillen auch gestattet, im .Alkyl
substituierte Alkylphenole darzustellen.



Im scheinbaren Widerspruch zu diesen Beobachtungen steht eine
Angabe im D.R.P. Nr. 99057, nach welcher der Guajacolkohlen-
sduredthylester beim Erbitzen in Guajacolcarbonat iibergeht. Bei der
Nachpriifung der betreffenden Angaben habe ich gefunden, dal die-
selben zwar richtig, aber unvollstindig sind, und daB beim Erhitzen
von Guajacolkohlensdure-ithylester neben Guajacol und Guajacolear-
bonat nicht nur Athylguajacol entsteht, sondern dal3 dieses sogar das
Hauptprodukt der Reaktion darstellt.

Kocht man den Guajacolkohlensidure-athylester, dessenSiede-
punkt bei 261° gefunden wurde, 24 Stunden unter RiickfluB, so findet nur
eine geringe Zersetzung statt, deshalb wurde er 7 Tage uunter Atmo-
sphirendruck erhitzt und die Reaktionsmasse dann in Ather auf-
genommen und ibr mit verdiinnter Natronlauge zuniichst regeneriertes
Guajacol entzogen. Bei der Destillation des Riickstandes der Ather-
16sung ging dann bis 241° ein Ol tiber, wilbrend im Destillations-
kolben Guajacol-carbonat hioterblieb, welches nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 87° schmolz. Aus dem &ligen Haupt-
produkt der Reaktion liel sich durch weitere fraktionierte Destillation
reines Athyl-guajacol vom Sdp. 207—209° gewinnen.

04049 g Sbst.: 1.0518 g CO,, 0.2794 g H,0.

CoH,;2 0, Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef. » 70.84, » 7.66.

Da Tiemann und Hoppe!) den Siedepunkt etwas hoher, ndm-
lich bei 213°, angebeu, habe ich nach ihrer Vorschriit Athylguajacol
dargestellt und gefunden, dafl es genau wie das aus dem Guajacol-
kohlensiure-ithylester dargestellte Praparat bei 207—2099 siedet.

Uber die Details dieser in Gemeinschaft mit den HHrn. Bock-
miihl, Ladisch und Rothlauf in den letzten Jahren angestellten
Uutersuchungen soll an anderer Stelle demniichst ausfiibrlich berichtet
werden.

t, Diesc Berichite 14, 2017 [1882].





