
2237 

332. Alfred Einhorn: 
iiber ein neues Verfahren zur Alkylierung 

[Yorliiufigc 31itteilmg atis dem Chemischen Laborntorinni 
der Wissenschaften eii Miinclien.] 

(Eingegangen ani 10. J o u i  1909.) 

der Phenole. 
(ley Jigl. Akadeiiiie 

13eini Stuclium de: geniischten Ii olil e n s li u r e e  s t e r  t1 e r  P 11 e n  o l e ,  
\wlclie eiue Alkylgruppe enthalteu, habe ich (lie Beobachtang ge- 
rnncht, d:rB sie leini Krhitzen I i o h l e n s i i u r e  nbspdten uiitl i n  (lie 
;I 1 k y l i e r  t e n P h e no1 e iibergehen, geniiifi folgender Gleiclinng: 

A r . o . C o . 0 .  hlkyl  = CO? + Ar.O.Alky l .  
Die I’Leaktion \-erlHuft zwar in Tielen, aber nicht i n  allen FiillFn, 

glatt, uotl es wurde zuweilen die Entstehurig von Xebenprodulrten 
Oeobachtet, nuch \-ollzielit sie sich bei den verschieilenen geniiscliteu 
Carbonaten nicht iinnier niit tler gleichen Schnelligkeit. IV~ilireiitl 
z. B. bei den basisclien I<ohlens%ureesteru, welche sich clurcli Eiri- 
wirkung der Dialkylaminoiithanole anE die Kohleiijiiurecl!loride tler 
Phenole darstellen lasseu, hHufig, \vie z. B. beirn G u a j : ~ c ~ l k o l i l e n -  
si iu r e d i g  t h  y lam in o i l  t h  ? l e s t  e r schoti ein- oder Iibchstens zwei- 
rnaliges .Destillieren ini Vakniirii geniigt,, iini (lie Iiolilensiiure voll- 
st5ndig nbzuspalt.en n n d  die 1-erbintlniig i n  niltli yIn1iiinoiit1iyI- 
g u a j a co 1 iiberzuiuhren, 

CGH((OCIIB).O .CO.O.C2I€a .X(C?H:,), = COZ 
+ ~,I-I,(OCHB).O.C?I€I.S(C*Hj)?. 

ist bei nntleren r~ichtbasisclien Iiolilensiiureesterii, z. H. tleni (; 11 a ja-  
c o l k  o h  l e  II s ii II r 2 - ni e t h  y l e s  t e r 28-stundiges, den1 P-X ;I p h t  h o l -  
k o h l e n  s s u r e - m e t h y l e s t e r  $6-sttindiges nntl bei nnderen oft rnelir- 
tagiges Krhitzen Zuni Sieden unter Atniosphareiidruclclrtic~ erfortlerlich, uni 
unter Abspnltung von I<ohlens%ure die illkylwantlerang, also die Eil- 
dung von Gunjacoliiietliyliither, i~-Sal)litholmethyliither usw. zu Le- 
virken.  

Aulier den schoo genaniiten 1-erbintlungen wurtlen, t i i n  noch 
einige Heispiele anzuftihren, uocli tler R e s o r c i n - n i o n o -  unt l  t l i -  
k o h l e n  s H u  r e - 5 t  h y  l e s t e r ,  feruer (lie gemischten Carbonate nus I l i -  
I t h  y 1 a m i n o  - 5 t  h a ii o 1 unt l  T h y  ni o 1, 1C 11 g e  II o 1, I s  o eu g e n o 1, S R- 

l i  c y 1 sau r e  e s t  e r ,  p - 0 s y be  D z o e sii u r e -  ni e t h y I e s t e r IISW. in den 
Kreis der Untersuchung gezogen, wobei in jetlein Fall die Alkylierung 
des betreffenden Phenols bewerkstelligt wertlen Itonnte. Es liegt so- 
mit, wie es sclieint, eine gnnz allgemeine Nethode zur Alkylierung 
der Phenole Tor: die es in vielen FHllen nach gestattet, in] . \ l k y l  
substitnierte Alkylphenole darznstellen. 
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Ini scheinbaren IViderspruch ZLI diesen Beobachtuiigen steht eiiie 
Angabe iiii D. R. P. Nr. 99057, uach welcher tler Guajacolkohlen- 
saureathylester beim Erhitzen in Guajacolcarbonat iibergeht. Rei der 
Kachprufung der betreffenden Angaben habe icli gefuiiden, da13 die- 
selben zwar richtig, aber unvollstindig sind, iiiid daIi beini Erhitzeu 
von Guajacolkohlensaure-athylester neben Giiajacol und  Guajacolcar- 
bonat nicht n ~ i r  Athylgunjacol entsteht, sondern da8  dieses sog:tr das 
Haup+produkt der Keaktion dnrstellt. 

Koclit r i m  den G uaj n c  o l k  o h l e n s a u r e - i  t h y 1 e s t e r ,  desseu Siede- 
punkt iiei 261° gefuntlen wirde, 24 Stunden unter KuckfluB, so findet iiur 

eine geringe Zersetzung stntt, deshalb wurde er 7 l a g e  uuter Atmo- 
sphirendruck erhitzt und die Keaktionsniasse d a m  in Ather ~ u E -  
genonimen und i h r  iiiit verdiinnter Natronlnuge zunachst regeneriertes 
Guajacol entzogen. Bei der Destillation des Ktickstandes der Ather- 
Iosung ging daiiu bis 241O ein 01 uber, wlhrend im Destillntions- 
kulben G u a j a c o l - c a r b o n a t  liinterblieh, melcbes nach den1 Umkry- 
stnllisieren aus Alkohol bei 8 i O  schmolz. ALIS den1 oligen IIaupt- 
Iirodukt tler Reaktion lie13 sic11 durcli weitere fraktionierte Destillatioii 
reines *I\ t l i y l - g u n j n c o l  voni Sdp. 207-2090 gewinnen. 

0.4049 g Sbst.: 1.0518 g COz, 0.2794 g H20. 
Csl-li?O?. Bey. C 71.05, H 7.S9. 

Gcf. D iO.S4, x i .66 .  

I):t ' l ' ieniann und H o p p e l )  den Siedepunlit etwas hijher, nam- 
lich bei 213O, angebeu, iiabe icli nacb ihrer Yorschrift Athylguajacol 
dnrgestellt rind gefundeu, da13 es geuau wie das aus derii Guajacol- 
kohlensiure-itbylester dargestellte Praparat bei 2007-209° siedet. 

c b e r  die Details dieser i u  Genieiuschaft mit tJen HIIrii. R o c k -  
ni i ihl ,  L i t d i s c h  uiid R o t h l a u f  i n  den letzten Jahren angestellten 
Cntersucliungeii sol1 an anderer Stelle deirinachst ausfiihrlich berichtet 
verdeu. 




