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62. Karl Lauer und Haruo Shingu: Der Einflurj des Losunigsmittels 
auf den Ablauf chemischer Reaktionen, XI. Mitteil. : Die Allylierung des 

Natriumphenolates in Losungsmittel-Gemischen"). 
A u s  d. Tnstitat fur techn. Chemie d .  Kaiser]. Japan. Universitat in  Kyoto.] 

(Eingegangen an1 4. Januar 1937.) 

In  der vorhergehenden &litteilungl) wurde iiber die Kinetik der Allylie- 
rung des Natriumphenolates in dissoziierenden Losungsmitteln beriichtet, die 
in praktisch quantitativer Umsetzung zum Allyl-phenol-ather fiihrt. Bereits 
L. Claisen,  der diese Umsetzung erstmalig ausfiihrte, stellte fest, (fa0 neben 
dieser 0-Allylierung auch eine C-Allylierung erfolgt , wobei das o-Allyl-phenol 
entsteht2). Der Ablauf dieser Umsetzungen bringt sie in Beziehung zu dem 
noch nicht vollig geklarten Problem der ,,anomalen Metallsubstitution" 3) .  

Claisen stellte fest, daU die direkte Kern-Alkyfierung - eine Timlagerung 
der 0-Athers in die C-Verbindung ist zwar beobachtet worden, aber unter fiir 
die direkte Entstehnng auszuschlieflenden Bedingungen 4, -- von Phenolaten 
eine allgemeine Erscheinung ist, wie sie auch bei den Enolaten beobachtet 
wirdj). Die Umstande, die fur die C- oder 0-ALkylierung entscheiden, sind 
mehrfacher Art, Die C-Alkyliernng wird urn so inehr begiinstigt, je groWer die 
Anlagerungsfaliigkeit der &ol-Doppelbindung ist, j e lockerer das Halogen 
am Alkyl sitzt nnd schliel3lich je geringer die dissoziierende Wirkung des 
Losungsmittels ist. 

Zur Erklarung der anomalen Alkylierung wurden eine Reihe von Vor- 
stellnngen entwickelt, die kurz angefiihrt seien. 

1) Addition an die Doppelbindung nacli dem Schema von A. M:lch aelG) : 

I 
NaO- C=C-- 0 C-C- 0 = C--c-- 

+ +  * ~- f I + N a l  
J-CH, Na j C'H, CH, 

Diese Annahme ist wohl die am meisten anerkannte. Gegen sie niacht 

2) Die sich zuerst bildenden 0-Abkommlinge lagern sich im Sinne Clai- 
W. Hiic kel bereclitigte Bedenken geltend7). 

sen& um: 

--C = CH- I CH- ~ CH- - 
I - - - + I  I I - + I  + NaX 

ONa+XR I CONa. . .XR_I C--0--K 
/ 

'\ r( 
-CH--R 

I c=o 
*) Nach Absendung dieser Abhandlung 

B. E i s t e r t ,  B. 69, 2381 [1936], zu, die sich u 
kam uns die Arbeit von F. A r n d t  und 
a. auch mit den hier behandelten Fragen - 

beschaftigt und deren Anschauungen wir uns anschlieoen, zumal sie im Grundsatzlichen 
mit den in dieser Arbeit entwickelten Gedankengangen iibereinstimmen. 

l) B. 69, 2731 [1936]. z, A. 418, 69 [1919]; 442, 210 [1925]. 
3, W. Hiickel ,  Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, 11. Aufl. 1934, S. 208. 
4, Ztschr. angew. Chem. 36, 478 [1923]. 7 A. 418, 69 [1919]. 
6 ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 37, 487 [1888]. 
7, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, I. Aufl. 1931, Bd. I, S. 201. 
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Dieser Yerlattf n urde noch neuerdirigs ~ 7 0 1 1  -1 Kantzsch  scharfstens 

3) Mi. EI 11 c kelii mmmt doppelte 17msetzung der tautonieren Alkali- 
vertreten 8) 

d z e  an: 

4) Die clurdi Konstitution und ad3ere Einflusse bedingte 1-msetzung der 
,,freien Valenz" nach W. Wislicenuss). Diese an sich unklare Vorstellung 
wird durcli Einfuhrung der Elektronentlieorie der Yalenz zwar verstandlicher, 
in1 Wesen aher gleich 3) .  

5 )  Die yon F Xrnidt enticickelte Anscliauung. wonach es sich bei der 
Tautomerie dieser Korper uiii eine Ladungsverschiehung handelt lo). 

Wir sclilieBen uns aus allgeineinen Grunden, die schon Ar n d t entwickelt 
hat, und aus sich au- unseren I 'ntersuchungen ergebenden Grunden dieser 
letzten Vorstellung an 

Dem EinfluB des Losungsmittels auf den Xblauf dieser t'nisetzungen 
wurde bisher noch niclit das notwendige Augenmerk mgewendet Schon der 
Zustand der Reaktions-'I'eilnehnier in Ldsung ist unhekannt. U'ir konnten fur 
die I,osungen in Xlkoholen und ;Iceton ahrscheinlich niachen, daW in ihnen 
das Phenolat weitgehend dissoziiert seiii niuW. Trotzdem verlauft auch in 
diesen Lbsungsmittehi die P-Allylierung, wenn auch in untergeordneteni 
MaBe, von 2--3 so doch einwandfrei neben der U-Llllylierung. I n  diesen 
Losungsmitteln ist die Anwesenheit einer tautomereii Form niit einer Kohlen- 
stoff-Natriuin-Bindnng l i d i s t  unwahrscheinlich 

W Hucke l  erweitert daher auch in der 2. Auflage seines Huches seinen 
Standpunkt im allgenieinen Sinne der A r  n d t  schen 170rstellungen11), wonach 
es sich hei den beiden Foriiien der Alkalisalze, die er durch Bindungsstriche 
zwischen Alkali und C- bzw. 0-Atom gekennzeichnet hatte, darum handelt, 
daW infolge der starken Polaritat der Bindungen das Haftatoni des Alkalis 
der Sitz iiberschussiger, negatirer Ladung ist. 

Ganz allgemein ware deninach die ,,Jletall-Tautonierie" im Sinne A r n  d t  s 
/ t i  foriiiulieren . 

Diese Oszillation wahrend der Reaktion bzw. in Losung allgeniein, die in 
ihrem Gleichgewicht vor allem durch das Losungsmittel bestimmt ist, hat nichts 
zu tun mit der Stabilitat des Benzolmolekiils, womit der Einwand H. Scheib-  
le rs  gegenstandslos wird12). Sie bestimmt nur sekundar die in der klassischen 
Formelsprache urspriinglich ron W. H ii ck el  ausgedriickte Umlagerung. 

8 )  Ztschr ,morg.an illlgem Chem $209, 236 1932' 
9, Ztschr angem Clwm 14. 257 19211 '") A 499, 261 X93?] 

'1 )  1 c ;Inm 3 12) 13 65 098 '1912 
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Der Einwand von A. H a n t z s c h ,  dall, Alkoliolate und Phenolate in 
Losung ,,total" in der 0-Salz-Form als hoinogene Salze vorliegen, steht durch- 
aus nicht in dem von H a n t  zsch betonten Widerspruch mit diesen An- 
schauungen, denn der Ausdruck ,,total" ol-me sichere Beweise fur theoretisch 
vollkommene Einheitlichkeit schliel3t nicht die praktische Einlieitlichkeit aus, 
bei der eben ein, wenn auch noch so kleiner Bruchteil einer zweiten Form 
anwesend sein kann *) . 

Auf Grund unserer Auffassung hat aber auch eine Unterscheidung der 
aufgefuhrten Reaktions-Ablaufe entsprechend den dargestellten Moglichkeiten 
nur bei Anwesenheit wohldefinierter metall-organischer Bindungen einen 
wissenschaftlichen Sinn. 1st die Bindung aber eine Ionenbindung, dann ver- 
lieren alle oben genannten Ablaufe ihren besonderen Sinn 

Wir haben fur eine grol3e Zahl von Reaktionen zeigen konnen, daB das 
Losungsmittel bzw. die durch es hervorgerufenen Wirkungen energetischer 
Art auf die gelosten Reaktions-Teilnehmer die Ursache sind fur die beschleuni- 
gende und hemmende Wirkung, die die meisten Umsetzungen in Losung er- 
leiden13). Es konnte weiter gezeigt werden, da13 sich diese Wirkung in einer 
Anderung der Aktivierungsenergie der Umsetzung mit Anderung des Liisungs- 
mittels bemerkbar macht. Dies bedeutet aber nichts anderes, als daB vor der 
eigentlichen Umsetzung ein ,,Zwischenkomplex" auftreten muB. Die Um- 
setzung erfolgt dann in diesem Zwischenkomplex, wobei sich, wie Arnd t  
meint, die neuen Bindungen hauptsachlich beeinfluBt voni ,,enotropen Effekt" 
ausbilden. Dies zwingt aber fur den Zwischenkomplex zur Annahme, daB in 
ihm alle Reaktions-Teilnehmer in einem aktivierten Zustand, wie ihn j a auch 
die Theorie der Reaktions-Kinetik voraussetzt14), sich befinden. Dieser 
aktivierte Zustand kann nur in einer Ladungsverschiebung an den beteiligten 
Atomen bestehen, mit arideren \Torten, in diesem Zustand muB uberhaupt 
von der Vorstellung definierter, durch Formel-Striche ausdruckbarer Bindun- 
gen abgesehen werden Damit werden aber alle theoretischen Vorstellungen 
uber den ,,eigentlichen" Reaktions-Ablauf gegenstandslos. 

In  diesem Zwischetikomplex, der auch StoBkomplex oder anders genannt 
werden kann, der nur energetisch zu definieren ist, sind nun die 1,adungs- 
verschiebungen im oben dargestellten Sinne ohne weiteres moglich. Die Zu- 
teilung des Natrium-Ions ZLI einer Kohlenstoff- oder Sauerstoff-Bindung wird 
in diesem Komplex sinnlos, da siclierlich die Neigung des Alkali-Ions, in feste 
Bindung mit den1 Halogen des Halogen-Alkyls zu gelangen, auf jeden Pall es 
vom Alkoholat- bzw. Phenolat-Ion entfernen wird. Es wird also die Voraus- 
setzung fur die Ladungsverschiebung im StoBkoniplex, namlich die Dissoziation 
der Salze, erleichtert, so daW die Vorstellung. dal3 es sich eigentlich urn Sauer- 
stoff-Salze handelt, gegenstandslos wird. 

Wir haben uns durch entsprechende 1-ersuche damn uberzeugt, daB 
weder in ionisierenden nocli in nicht-ionisierenden Losungsmitteln die Allylie- 
rung des Phenols in nennswertem T'mfange eintritt. 'I'rotz tagelangen Kochens 
war Umsetzung hochstens in Spuren erfolgt Dies deutet hereits darauf hin 
daB die Ionisierbarkeit des Alkoholates hzv Phenolates uberhaupt Grund- 
bedingung fiir beide tautomere Utnsetzungen ist Die -Ilkohole und Phenok 
sind bekanntlich schwadie Blektrolyte, wahrend ihre Alkalisalze &rke oder 

13) B. 69, 130, 137, 141, 146, 851, 1061 11935'. 
14) Zusammenfassung i n  W H d c  k e l ,  Theoret GrundLigeii (1. orom. Chemie, 

11. Aufl. 1934, Bd. 11, S 225ff. 
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v. eriigstens inittelstarke Elektrolyte sind. Voraussetzung fur das Eintreten 
eiiier Umsctzung ist demnach die Dissoziierbarkeit des Salzes ; nach erfolgter 
IXssoaiation wird der Reaktionsverlauf durch die Lage des Desmotropen- 
Gleichgewichts bzw. deren Eeaktionsfahigkeit bestimmt. Hierbei ist ganz 
alllgemein das Gleichgewicht fur die Enol-Porm mit steigender DEK des 
1,osungsmittels begiinstigt. Wenn man sich erinnert, dalj z. B. nach D. Vor- 
lander  in den Salzen das Kation auch raumlich vom Anion weiter cntfernt ist 
a h  in den freien Sauren16), demnach auch leichter abdissoziieren wird als der 
W'asserstoff, dann spricht dies fur unsere Vorstellungen und Beobachtungen. 

FaBt man zusammen, dann ergibt sich, dalj im Reaktionsknauel das 
Alkali-Ion des Phenolates weitgehend vom Sauerstoff entfernt ist, dalj das 
I'henolat also auch in nicht-ionisierenden Losungsmitteln be i  der  Umse t  zung 
.,dissoziiert" ist. Damit ist nichts uber den Zustand des Phenolates in diesen 
Losungsmitteln, in denen es iibrigens praktisch unloslich ist, ausgesagt. Die 
Umsetzung wird bestimmt durch das Gleichgewicht der beiden tautomeren 
Formen, wobei mit fallender DEK des Losungsmittels die Keto-Form be- 
qunstigt ist . 12s bestimmen also das Gleichgewicht und die reaktionskineti- 
when Daten der beiden Formen den Ablauf. 

Hierbei ist noch folgendes zu bedenken. Das Phenolat ist unter Dissozia- 
tion in den Alkoholen liislich. Rekanntlich ist nun in weitgehendem MaBe nur 
das Kation in diesen Losungsmitteln solvatisiert, wahrend die groljen, organi- 
schen Anionen nur geringe Solvatation aufweisen. Das Phenolat-Anion wird 
daher fur Unisetzungen besonders geeignet sein, ohne dalj, wie es auch fest- 
gestellt wordels), die besondere Natur des Kations eine Rolle spielt. Infolge 
Vehlens der Solvatation aber ist das Anion auch fur Assoziation weitgehend 
trei, wodurch sich die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit erklaren wurde. Wegen der Abstoljung der Ladungen am Sauerstoff wird 
die Assoziation wie beim Nitrobenzol usw. so erfolgen, dalj sich Schwiirme 
:tatshilden, in denen die Benzol-Ringe parallel zueinander mit voneinander 
:ibgekehrten Substituenten ausgerichtet sind. 

Im Gegensatz hierzu ist das Phenolat in nicht ionisierenden Losungs- 
iiutteln praktisch unlijslich. Die Ausrichtung der Phenolat-Molekule wird 
liierbei so erfolgen, dal3 der aromatische Teil der Molekule, der vom Losungs- 
iiuttel ,,henetzbar" ist, dem Losungsmittel zugewendet ist, wahrend die 
polare Salz-Cruppe nicht benetzbar, daher vom Losungsmittel raumlich und 
cnergetisch entfernt ist . Diese Uberlegung lielje auch verstehen, warum in 
nrchtionisieretiden I,osungsmitteln die Reaktionsfahigkeit der C-Bindung 
1Jevorzugt ist. 

ESine Klarung dieser Fragen ist von der chemischen Seite her nur durch 
I e<Lktionskinetische Messungen zu erwarten. Diese Messungen stoljen infolge 
tier ttngeniigenden Loslichkeit auf versuchstechnische Schwierigkeiten. Wir 
linben daher vorerst zwei Fragen zu beantworten gesucht, zuerst die, wie die 
I 'msetzung in Gemischen von ionisierenden und nicht-ionisierenden Losungs- 
iriitteln sich reaktionskinetisch auswirkt und zweitens, welche der beiden 
taiitomeren Phenolat-Formen sich mit der kleineren Aktivierungsenergie 
ursrsetzt. 

Auf Grund unserer Vorstellungen wird die Keto-Form des Phenolats in 
iiicht-ionisierenden I$sungsmitteln begiinstigt . Dann konnte in einemlosungs- 

13) B. 6(3, 118 [1925]. 
le) Rober tson  u. Acree ,  Amer. chem. Joum. 49, 116 [1913]. 
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mittel-Gemisch, z. B. Benzol und Alkohol, wenn die Benzolmenge genagenil 
groR wird, dessen EinfluB auf die ,,Enotropie" des PaL-Anions erhehfich 
werden. Es ist also zu erwarten, daB in Gemischen yon ioiiisierenden rind 
nicht-ionisierenden I,osungsmitteln die beiden Umsetzungen rniteinander 
konkurrieren, wobei das Verhaltnis von der %usammen+etzung des L i j s u n p  
mittel-Gemisches abhangen soll. 

+- -t A!k Ibluol =r ( ff 7-n 
4-0 Alkoholabsol 0 7-n 1 TJ- I-- - 

32 5 3;s- - 3 

Abbild. 1. 

T a f e l  1. 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten K x lo3 fur Gemische 
je 1 "1. absol. Athylalkohol. 

Benzol 1 : 1 Betizol 1 : 1 
c = 0.1-n. c = 0.1-n. c = 0.1-n. c = 0.05-n. 

Benzol 3 : 1 Toluol 1 : 1 

Kir  lrahen eme 
Reihe von Versuchen in 
solchen Gemischen vrm 
A%thylalkohol einerseit i, 
 hexa an, E3en~o1, 8 Tn- 
luol und Tetrahq-dm,- 
naphthalin andererseit-, 
au+gefdhrt. Die Ergeb- 
nkse sind in Tafel 1 r~ntl 
,-2hbild. 1 enthalten 
A%us der A%bhildun:: 
A g t  sich, daB die 
;1 T r h e ni  11 5 sche G h -  
chung nicbt gilt, ma- 
auf zwei unabhangir 
neheneinander her-  
latifende I'msetz,ungen 
hinweist. Man kann 
daher atis (fen Messuri- 
gen auch niclit die A h -  
vierungsenergien he- 
rechnen bzn hdc1:- 
stens aus je zwei sehr 
nalze beieinander liege-n - 
den Werten 

40.0 97.6 
3S.S 
37.0 - 
35.0 59.3 
30.0 29.3 
28.0 
25.0 21.3 
21.8 - 
16.4 10.1 
12.5 - 

10.0 6.4 

- 

__ 

- 

56.0 
35.5 

22.5 
- 

~- 

67.3 
45.7 

_ _  
25.7 
- 
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In der folgenden Tafel 1 sind die aus den Geschwindigkeitskonstanten 
l ~ i  350 und 300 berechneten Aktivierungswarmen und Aktionskonstanten 
zu~aininengefaUt . 

T a f e l  2 
. 1 L.ir -f '  : 1 eriiiiqsrr arineii q in cal. und Aktionskoristanten, berechnet aus den Geschwindig- 

keitskonstanten bei 30 und 3S0. 
1 ,osuiipmittel .' , 

;\liinhol absol. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
."rko11ol : Toluol 1 : 1 . . . . . . . . . . .  
.11kohol : lktizol 1 : 1 . . . . . . . . . . .  
.2iko11ol : I3CllZOl 1 : 3 . . . . . . . . . . .  
.Ilkohol a1)sol. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
-1ikohol : Berizol 1 : 1 . . . . . . . . . . .  
Alkohot : Tetralin 1 : 1 . . . . . . . . . .  
.XIkohol : Hcsan 1 : 1 . . . . . . . . . .  

Konz. 

0.1-n. 
0.1-n. 
0.1-n. 
0.1-n. 
0.05-n. 
0.05-n. 
0.05-n. 
0.05-n. 

K3Q@ 
0.0676 
0.0355 
0.030s 
0.0086 
0.0776 
0.0457 
O.il490 
0.O360 

4 
19060 
1 7 000 
16680 
14200 
18020 
14600 
14000 
12380 

6.4 x 10lo 
6.0 x 1010 
2.7 x 10'0 
1.4x108 
1.7 x lolo 
1.5 x 1 0 9  

5 . 6  x 108 
2.0 x 107 

Man erkeiint aus den Daten die Abnahiiie der Reaktionsgeschwindigkeit 
i i i i t  fallender DEE; des Ltisungsinittels deutlich. Diese Abnahiiie ist bedingt 
(lurch eine starke Abnahiiie der Aktionskonstanten, die sogar die hetracht- 
lichen ,Xbnahmen tier Aktivierungsenergie iibertrifft. In der folgenden Tafel 3 
ict  die Abhangigkeit der Aktivierungswarmen tind Aktionskonstanten von der 
'I'cnnperatur wiedergegebeii. Q steigt mit der Temperatur in den Losungs- 
niittelgeniischen an, R ahrend auch die Aktionskonstanten zunehmen, his sie 
e tn  a den Sormaln ert von loxo erreichen. 

Tafe l  3 

-2 kti\.ieruti~sr\-lirnien q iii cal. und Aktioriskonstariten der Allylierung vori Phenolat in 
0.1 -n. 1,osung. 

I ,iisuiigsnii ttcl CJ 35/3O0 q 25/12.S0 35/30° 25/12.5" 
.'ilkolio1 : Toluol 1 : 1 . . . . . . . . . . .  17000 14000 6.0 x lo1" 6.8 x 108 
.Plkohol : rirrizol 1 : 1 . . . . . . . . . . .  16680 13 500 2.7 x 10'" 2.7 x l o 7  
.\lkohol : 1:cnzol 1 : 3 . . . . . . . . . . .  142iJO 12 800 1.4 x 10* 2.7 x 10" 

W e m  die Teiiii,eratur-iZb!iangigkeit der rc=aktionskinetisclien Daten von 
ciner Katikttrren~ rler ('- und 0-Allylierung her ruhrt, dann ist es wahrschein 
Iich, (Mi die 1 7iii-ctmng niit tler kleineren Aktivierungsenergie und der 
k-leineien .Yktion m5tanten der C'-Alkvlierung mzuschreiben ist Ilie 
C Xa Rintiung lit liekanntlicli iehr ieaktionsfahig und man wird ihr niit Recht 
(1 ie riietliigere ,\ktix lei ungsenergie zuteilen Die niedrige Aktionskonstante 
L m g t  iriit ckr nieclrigen Aktk iertmgsenergie msamnien 

Hei tiie\er .liinahme mu13 rnit fallender 'l'emperatur die ~.erlialtiiisniai~ige 
Ileiige der ('-Allylieiiing at ,iten der O-Allj lieruiig zunehmen. W r  haben 
(lies tlurcli eiiie genaue An der ~Jniietzimgsprodukte nberpruft und be- 
itatigt Kahrend lie1 100'' Phenol-all) 1-a tlier neben 8 (;() o-Allyl-phenol 
entitelit 3 erbchielit -,icIi d Verhaltnis l)ei 100 auf 79 5 20 5 Hierniit ist 
lien k e n ,  daB (lei 0 Allvlierunq die hohere der ("-Aillvlier~~ng die niedrigere 
.\ktitieruii~:ienerrle /ukoinmt 
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A-d Phenol /n n-Hexon 

x Phenolat in absol Alkohol 
d Na Pheno/at inAl4ohd-Hexan 7 9 

1 

L..i-_,- I h i n y  \1 
310 290 270 250 230 

Abbild. 2. 

Urn niiiglicheriveise eine Ver- 
anderung der Elektronen-Xu- 
stande des Phenolat-Anions in 
Losung beim Zusatz nicht-ionisie- 
render I,6sungsmittel nachzu- 
weisen, haben wir ,die Schwin- 
gungskurven nach H a r t l e y -  
Baly fur die absol. alkohol. Lo- 
sung und fiir eine 7,osung in 
Alkohol-Hexan (1 : 9) aufgenon- 
men. Wie Abbild. 2 zeigt, ist 
durch den Zusatz des Hexans 
zum Alkohol eine nennenswerte 
Veranderung der Liclitabsorption 
nicht eingetreten. 

Beschreibung der Versuche. 
Re a k t i o n s k i n e t i s c h e Me >- 

sungen :  Die Losungen ties 
Phenolates und des Allylbromicls 
wurden im Thermostaten auf die 
gewunschte Temperatur einge- 
stellt, dann vermischt und nacli 

Ablauf der gewiinschten Zeit je ein Proberohr in iiberschiissige waBr. Salz- 
saure gegossen, wodurch die Umsetzung sofort unterbrochen wird. Die 
uberschiissige Salzsaure wurde niit Phenolphthalein zurucktitriert. Als 
Reagenzien wurden beniitzt : Ally1 b r onii d, T a k e  da,  reinst, einnial 
redestilliert, Sdp. 70.8-71°. 

Na t r iumpheno la t  : Hergestellt aus Phenol und metallischem Natriuin 
in Benzol. Umgelost aus siedendem Aceton, bis farblose Krystalle, die sich 
in Alkohol farblos auflosen, erhalten wurden. Die Krystalle wurden VOID 

Aceton in einem trocknen Wasserstoffstrorn befreit. Die Losungsmittel 
wurden auf die ubliche Weise getrocknet. 

Analyse  der  Umsetzungsprodukte :  Je 0.3 Mol der Reaktions- 
partner wurden in einem Gemisch von 50 ccm absol. Athylalkohol und 
150 ccm trocknem Benzol einmal 3 Stdn. bei 100-103°, das andere Ma1 
74 Stdn. bei 10.0-10.50 geruhrt, wobei Wert darauf gelegt wurde, die En-  
setzung vorzeitig zu beenden, um die Diallylierung inoglichst zu unterbinden . 

Das Umsetzungsprodukt wurde in 500 ccm n/,,-HCl eingeriihrt 
und durcligeschuttelt. Nach Abtrennen der Benzol-Schicht wurde die 
Salzsaure zur Bestimmung der Menge nicht-umgesetzten Phenolates niit 
n/,-NaOH zuriicktitriert. Die Benzol-Losung wurde niit konz. NaOH aus- 
geschiittelt, der Alkali-Extrakt mit Petrolather geschut elt und der Petrol- 
ather mit der Benzol-Losung vereinigt . Die Benzol-Petrolather-Losung wurde 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und im trocknen Wasserstoffstrom 
fraktioniert. Man erhielt hierbei die Ather. 

Der Alkali-Extrakt wurde nach dem Ansauern mit NC1 mehrmals niit 
Petrolather, dann niit Ather extrahiert, die vereinigten Ausziige nach den1 
Trocknen vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand fraktioniert. Man 
erhielt so Phenol und Allyl-phenol. 
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Temperatur ~ 

100 
1000 

Erpebnisse : 
T‘msatL C’-Allylierung O-Allylieriing 

84 70 8.1 yo 91.9 yo 
91 ”/; 20 5 yc) 79 5 yo 

Bei Iioherer l’eniperatur muden etwa 5 Diallyl-phenol erhalten. bei 
iiirdriger Temperatur fehlten die 1)iall~I~erungspro~~ukte ganz 

-4 n h a n  g. 
In] 1,atif-e der Unterjuchung xvurde die Liislichkeit e iner  Reihe von  

S alzen in absol. Athyla lkohol  bestimmt. Die Bestininlung erfolgte 
durch 2-tagiges Schiitteln der trocknen Salze in Glasrohren ails Hartglas 
mit eingeschliffenen Stopfen, die niit Paraffin verschlossen wurden. Von den 
klaren Losungen wurdeii je 2 ccm niit n/,,,-HCl titriert. 

Na t r iumphenn la t  in ahsol. Athylakohol bei 10.9O, ().lo: Liislichkeit 
0.2799, 0.003 Moljl. 

Natriuniphenolat in einer Liisung von 0.1 g KJ in 10 ccm (die Loslichkeit 
des KJ in absol. dthylalkohol betragt bei loo 0.16 gjl0 ccm, wird aber durch 
Anwesenheit von Natriumphenolat auf die genannte Menge heruntergedruckt) : 
Loslichkeit 2.862 0.01 Mol/l bei loo. 

Natriumphenolat in einer gesatt. Losung von Na J in absol. Athylalkohol 
(die Liislichkeit des NaJ. von 3 g/10 ccm bei 100 wird bei beiderseitiger Satti- 
gung in der Natriuniphenolat-Losung auf 0.21 g/10 ccni herabgedriickt) : 
Loslichkeit 2.869 0.01 Moljl bei loo. 

Man beobachtet demnach bei Zusatz von K J oder Na J zur Phenolat-Losung 
eine Zunahme von etwa 2-3% der Liislichkeit des Phenolates, wiihrend 
gleichzeitig die Liislichkeit der Jodide betrachtlich abnimmt . Wir werden 
dieser Erscheinung nodl nachgehen, doch scheint sie mit dem Jod-Ion in 
Verbindung zu stehen. 

63. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der EinfluQ des Losungsmittels auf 
den Ablauf chemischer Reaktionen, XII. Mitteil. : Losungswarme und 

Aktivierungsenergie bei der Sulfurierung des Anthrachinons. 
[Aus d. Iristitut fiir techn. Chemie d. Kaiserl. Japan. Eniversitat in Kyoto.] 

(Eingegangen am 6 .  Januar 1937.) 

In  friiheren Arbeiten hatten wir beobachtet, daW die Aktivierungsenergie 
von Umsetzungen in Losung durch das Losungsmittel weitgehend beeinflat 
wird. Diese Beeinfltissung tritt einmal deutlich in Erscheinung beim Uber- 
gang von einem Losungsniittel zu einem anderenl), dann aber auch in vielen 
Fallen bei einer Konzentrationsanderung der Ausgangsstoffe 2) .  

Wir hatten auch schon fruher darauf hingewiesen, dal3 die auftretenden 
Anderungen der Aktivierungsenergien in verschiedenen LGsungsmitteln in 
Zusammenhang zu stelien scheinen mit den Losungswarmen der Reaktions- 
teilnehnier in diesen Losungsmitteln3). 

I) Joimi. prakt. Cliem. 121 142, 258 [1935]; 144, 176 119363: 14S, 281, 2x7 [1936:1; 

3, B. 69, 14G [1936]. 
13.69, 141, 146, s 5 i  [ m o j .  z ,  B,  69, 851, 978, 1061 j193hl. 


