
77. K. v. Aawere: 
Ober leichte Methylierbarkeit alkoholischea Hydroxyls. 

(Eingegangen am 5. Januar 1931.) 
In ihrer Arbeit: ,,Die Methylierung des alkoholischen Hydroxyls vom 

Standpunkt der Elektronen-Theorie" haben kiirzlich v. Braun, Anton 
und Weissbachl) mitgeteilt, d d  sich gewisse Alkohole durch Dimethyl- 
sulfat und Alkali mehr oder weniger leicht in ihre Metbyliither Uberftjhren 
lassen. Unter b e n  z&hlen sie auch den Benzylalkohol ad .  Noch leichter 
findet bekanntlich Veratherung statt, wenn in das M o l M  des Methyl- 
alkohols mebrere Benzolreste eingefithrt sind, denn die Ather des Benz- 
hydrols entstehen, wenn man .dessen usungen in Methyl- oder Athyl- 
alkohol mit etwas Mineralsiiure in der mte stehen W3t, und das Triphenyl- 
carbinol wird ohne Hilfe irgendeines Katalysators durch b l o k  Kochen 
mit Alkoholen verathert. 

Dasselbe wurde seinerzit fiir Oxy-benzylalkohole gezeigt, die im 
Kern mehrere Methyle oder Bromatome oder beides enthalten. Die Formeln 
einer Reihe dieser Verbindungen sind hier zusammengestellt. 
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Vondiesen Alkoholen werden die vollstiindig 
substituierten Verbindungen I - I11 von Methyl- 
und Athylalkohol d o n  bei deren Siedetemperatur Br.U.CH~*oH glatt verathert; nur muB im Falle 111 lange 
gekocht! werden, vermutlich weil eine der beiden 
hydroxyl-haltigen Seitenketten sich in meta-Stellung 

zum phenolishen Hydroxyl befindet. IV und V werden bei 1000 ncch nicht 
veratJiert, wold aber bei 1300; VI auch bei dieser Temperatur no& nicht, 
sondern erst bei 150-160~. Von VII wurde nur festgestellt, d d  dieser 
.9lkohol bei 1300 unverlindert bleibt ; Versuche bei hoherer Temperatur fehlen. 

v. Br aun sucht die besondere Reaktionsfiihigkeit bestimmter Alkohole 
durch die Annahme zu erkliren, in ihren Molekiilen seien Elektronen-Paare 

VIP). 

l) B. 68, 2847 [19301. 
*) Auwers u. Marwedel, B. 88, 2903 [1895]; Auwers u. Avery,  B. 89, 2332, 

') Auwers u. Frhr. I. Erggelet .  B. $3, 3021f. [18Qg]. 
6, Auwers u. Ercklentz,  A. 808, IOQ, 116ff. [1898]. 
') Auwers u. Ercklentz,  a. a. O., S. III. 
') Auwers u. Daecke,  B. 33, 3378 [1899]. 

12334, 2340 118963. 8)  Auwers u. E. Ziegler, B. .%, 2351 [18963. 

Auwers u. Biittner,  A. 80%. 148 [1898]. 



derart verschoben, dal3 der endstbdige Hydroxyl-Wasserstoff eine schwach 
positive Ladung erhalte und dadurch umsetzungsfiihiger werde. Wenn auch 
die Frage, in welcher Weise sich letzten Endes das Dimethylsulfat mit dem 
Alkohol umsetze, offen gelassen wird, geht doch aus jener Vorstellung her- 
vor, daB das Sauerstoffatom des Alkohols an seinem Platz bleiben und der 
gelwkerte Wasserstoff durch Methyl ersetzt werden soll. Nun sind aber 
auch die jenen Alkoholen entsprechenden Haloi de durch besondere Re- 
aktionsfiihigkeit ausgezeichnet, die namentlich in manchen substituierten 
mtho- und para-Oxy-benzylhaloiden auf eine kaum zu iibertreffende Hohe 
gesteigert ist. Wenn demnach in allen diesen Verbindungen das Halogen- 
atom ungewohnlich locker gebunden ist, so wird man nicht umhin konnen, 
entsprechendes fur das Hydroxyl der leiclit atherifizierbaren Alkohole an- 
zunehmen. 

DaB sich tatsachlich das Hydroxyl solcher Alkohole leicht vom Kohlen- 
stoff losen kann, geht auch daraus hervor, dalj Verbindungen vom !L‘ypus 
des Benzhydrols und Triphenyl-carbinols leicht in ihre A t  her iibergehen, 
und dasselbe fur jene substituierten Oxy-benzylalkohole festgestellt worden 
ist. Diese Umwandlung findet nicht nur haufig schon bei verha1tnismSig 
gelindem Erwarmen statt, sondern nicht selten treten bei der Umsetzung 
der Oxy-benzylhaloide mit Wasser diese Ather neben den Alkoholen auf 
oder bilden sogar an ihrer Stelle das Ha~ptprodukt~).  

Aus alledem ergibt sich fiir  die Veratherung dieser Alkohole das Schema: 

Zugunsten dieser Anschauung spricht auch die Tatsache, dal3 diese 
Ather ebenso leicht, wie sie entstehen, umgekehrt auch wieder verseift, 
beispielsweise von Halogenwasserstoffsauren schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in die zugehorigen Haloide verwandelt werden. Es besteht also all- 
gemein das Verhaltnis 

wo X ein Halogen oder Hydroxyl, R ein Alkyl ist. 
Bei den Braunschen Versuchen wird zunachst die h u g e  das Dimethyl- 

sulfat partiell verseifen, worauf dann unter dern kondensierenden EinfluB 
des iiberschiissigen Alkalis der entstandene Methylalkohol sich mit dem 
anderen Alkohol gleichfalls nach dem obigenSchema unter Austritt von Wasser 
vereinigt. Dalj Laugen auch hier, wie in zahllosen anderen Fallen, ihre be- 
kannte kondensierende Wirkung ausiiben, beweisen Versuche mit den sub- 
stituierten Oxy-benzylalkoholen, denn auch jene Vertreter dieser Korper- 
%lase, die wegen ungeniigender Substitution mit Alkoholen allein erst bei 
hoheren Temperaturen reagieren, werden schon auf dem Wasserbade ver- 
athert, sobald man zur alkohol. Liisung etwas Alkali gibt. 

Ob und wie die Ipckerung des Hydroxyls in diesen Alkoholen elektronen- 
theoretisch gedeutet werden kann, soll hier nicht untersucht werden. Es 
sei nur auf die bemerkenswerte Tatsache hingewiesen, dal3 Substituenten 
von so verschiedenem elektrochemischen Charakter wie Methyl und Halogene 
hier im wesentlichen die gleiche Wirkung ausiiben. 

R.CH, ... OH + HI OR’ = R.CH2 ... OR’ + H20. I - - ____ 

R.CH, ... X + H.OR’ + R.CH, ... OR’ + HX, 
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