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Die p-Toluolsu]fos~ureester sind als Alky]ierungsmittel bereits lange 
bekannt.  Merkwfirdigerweise wurde aber bisher nie versueht, h5here 
Ester als die I-Iexylverbindungen zur Alkylierung her~nzuziehen. Zufolge 
widersprechender Literaturangaben rnuBten bei unseren Versuchen erst 
die Methoden zur Einfiihrung niederer Alkyle iiberpriift werden, ehe 
mit  h5heren Alkyl-p-toluolsulfonaten gearbeitet werden konnte. 

Z.  F61di 1 setzte zur A]kylierung yon Pheno]en Benzolsulfos/~ure- 
ester nicht nur mit  w/~i3r. PhenolatlSsung urn, sondern wandte auBerdem 
sowohl absolut alkohol. PhenolatlSsungen wie auch andere LSsungsmittel 
(vor allem Aceton) an. In  letzterem Falle wurde entweder alas getrocknete 
Alkaliphenolat in Aceton gelSst oder nach Claisen  und Eis leb  ~ ein Gemiseh 
yon Phenol, Aceton und wasserfreiem Kaliumkarbonat  auf den Ester 
einwirken lassen. 

Die l%eaktion der p-Toluolsulfos/iureester mit  w/~Br. PhenolatlSsungen 
wurde yon einer GroBzahl ~on Verfassern angewandt 3. Von F i n c i  wurde 
ausdriieklieh betont, dab keine alkoho]. LSsung notwendig sei. D~rgegen 
berichten K . H .  S lo l ta  ~md W .  F r a n c k e  4, da$ Phenole mit  p-Toluol- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 53, 1839 (1920). 
2 L.  Claisen u n d  O. Eisleb, Liebigs Ann. Chem. 401, 30 (1913). 
3 C. F inc i ,  Ann. Chim. applicata 15, 41. - -  F. Ul lmann  und P. Wenner ,  

Liebigs Ann. Chem. 327, 120 (1903). - -  W.  I s m a i l s k i  und B.  Rassorenow, 
J. russ. physik.-chem. Ges. 52, 359 (1920). - -  G. R .  Clemo und W. H.  P e r k i n  jr., 
J. chem. Soe. London 121, 642 (1922). - -  V. C. Sekera und C . S .  Marvel ,  
J. Amer. chem. Soc. 55, 345 (1933). 

a Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 678 (1930). 
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sulfos~ureestern in 25%iger wggr. Natronluuge nur zu 30% alkyliert 
werden und auch die Methode yon Claisen und Eisleb wenig gfinstig sei. 
Es w~Lre duher notwendig, die p-Toluolsnlfos/iureester in alkohol. LSsung 
mit Xtzka]i bei Wasserbudtemperutur umzusetzen. 

Wit haben festgestellt, dab Phenole mit p-To]uolsulfosgureestern 
am gfinstigsten in w~igr. Natronlauge alkyliert werden. Die Ester sind 
wesentlich reuktionsfreudiger als die Halogenide, so dal~ in dieser Weise 
aueh hohe Alkylreste sehr rasch und ohne besondere Sehwierigkeiten 
eingeffihrt werden konnten. Bei hSheren Alkylen (mit fiber 12 C-Atomen) 
bildete sich eine geringe Menge des entsprechenden Alkohols durch 
Verseifung des Esters zuriiek. Dieser konnte aber leieht (z. B. durch 
UmkristalIisieren) aus dem Ather entfernt werden. 

Wahrend die A]ky]ierung mit primgren ein- und mehrwertigen uli- 
phutisehen lo-Toho]su]fos~iureestern auch bei den erstma]ig durch- 
geffihrten ]~eaktionen lnit hSheren Alkylderivaten keinerlei Sehwierig- 
keiten bereitete, gaben die Su]fos~ureester sekund~rer Alkohole sehlechtere 
Ausbeuten. Bei den Estern cyeloulilohatiseher Alkohole sunken diese 
sogur auf etwu 20% d. Th. In diesen beiden F~illen war w~hrend der 
l~eaktion deut]ieh der Geruch nach 0lefin zu bemerken. (Die yon uns 
optimal gefundenen Bedingungen werden im Versuchsteil tabellurisch 
gebraeht.) 

Bei Allylierungen t ra t  vet  allem bei zu hohen Temperaturen Poly- 
merisation ein. Der reaktionsf~hige p-To]uolsulfos~urebenzylester neigle 
sehr zu Nebenreuktionen, so dab wir in w~l~r. ~Iedium nur wenig Benzyl- 
phenyl~ther erhielten. In diesem einzigen Fall war der Umsutz mit 
einer absolut alkoho]. LSsung des Natriumphenoluts vorteilhafter. 

Wir haben Methylierungen der drei IKresole, Nitro- und Chlorphenole 
nnter vergleichbaren Bedingungen durchgeffihrt. Es zeigte sich dabei, 
daf3 den Sgurecharakter des Phenols erh6hende Substituenten (I-Ialogene, 
Nitrogruppen) vor allem in o-, uber auch in p-Stellung die Alkylierung 
des Hydroxy]s am meisten behindern. In o-Stellung zum phenolisehen 
Hydroxyl wirkte a]lerdings sehon eine Methylgruppe etwas stSrend (vgl. 
Tabelle 3). Unsere diesbeziigliehen Beobaehtungen stimmen im all- 
gemeinen mit den yon F61di 1 bei den Benzolsulfosgureesgern fesLgestellten 
tiberein. 

Mit dem p-Toluolsulfosgnremethyl- und -~thylester huben wir aueh 
mehrwertige Phenole alkyliert, wobei jeweils eine oder mehrere Hydroxyl- 
gruppen substituiert werden konnten. 

Aromatisehe p-Toluolsulfos~tureester reugierten sehr tr~ge und 
ulkylierten in Gegenwurt yon w~Lgr. Luuge kaum. Aber uueh in ubsolut 
ulkohol. LSsung setzten sich z. B. iiquimolure 3/Iengen Nutriumlohenolat 
und Phenylester nur zum geringen Teil zum Diphenyl~ther urn, w/ihrend 
viel Ester nnver/~ndert blieb. 



590 F. Drahowzal und D. Klamann:  

D a  es sich gezeigt  ha t te ,  dal~ bei  den Alkyherungen  mi t  p-Toluol-  
sulfosgureestern ein Mlmghliches Zusammenbr ingen  der  einzelnen 
K o m p o n e n t e n  n ieh t  erforder l ich war  und  dal~ wei ter  fas t  alle Umse tzungen  
in wggr ig-a lkohol ischer  L6sung g la t t  verliefen, haben  wir  auch  erfolg- 
reich versucht ,  yon p-Toluolsulfoehlorid,  Alkohol  a n d  Pheno l  ausgehend,  
d i rek t  die en tsprechenden  ~ t h e r  darzustel len.  Es  war  h ierzu nhtig, 
das  nach  der  Umse tzung  des Sulfoehlorids mi t  dem Alkohol  resul t ierende 
Reak t ionsgemisch  auf  die fiir eine op t imale  Alkyl ie rung  erforderl iche 
AlkMikonzent ra t ion  einzustellen,  bevor  das  Phenol  zugesetz t  wurde.  
MuBte der  Es te r  mi t  Py r id in  darges te l l t  werden,  erwies sich eine solche 
Vereinfachung der  ~ t h e r d a r s t e l l u n g  n icht  giinstig,  d a  die Bildungs- 
geschwindigkei t  yon  Py r id in iumve rb indungen  be t rgeh t l i ch  mi t  der  
Alkyl ie rung  konkur r i e r t e  (vgl. Tabel le  4). 

Experimenteller Teil. 
Phenetol.  19 g (0,2 Mol) Phenol wurden in 65 cem 3 n Natronlauge 

(0,2 Mol NaOH) gel6st, mit  40 g J~thyl-p-toluolsulfonat versetzt  und 1 Std.  
am siedenden Wasserbad unter  Rfiekflul3 und Rfihren erhitz~. ]:)ann wurden 
10 cem 6 n NaOt t  hinzugefflgt und 30 Min. welter erhitzt  wie oben. Nach 
dem Erkal~en wurde die obere organische Schicht mi t  ~-ther aufgenommen, 
die gtherische L6sung mit  verd. N~OH und Wasser  gewaschen und getrocknet. 
Nach Abdestillieren des ~ thers  wurde das Produkt  im Vak. destilliert. Aus- 
beute:  19,2g Phenylgthylgther  (78,7% d. Th.); n2~ 1,5075. 

Tabelle 1. ? r  u n d  N t h y l i e r u n g e n  des  p h e n o l i s e h . e n  
H y d r o x y l s .  

Xther 

Anisol . . . . . . . . . . . . .  
Guajakol  . . . . . . . . . .  

Veratrol  . . . . . . . . . . .  
Nerolin . . . . . . . . . . . .  
p -N[ethoxyaeeto - 

phenon . . . . . . . . . .  
o-Methoxybenz- 

a ldehyd . . . . . . . . .  
Hydrochinon- 

dimethylgther  . . . .  
Phenetol . . . . . . . . . . .  
Nerolin Neu . . . . . . .  
Hydroehinondi~thyl-  

gther . . . . . . . . . . . .  

Einsatzmengen 
in 3{ol 

Phenol Ester 

0,2 0,2 
0,5 0,5 

0,2 0,4 
0,1 0,1 

0,475 0,48 

0,2 0,2 

0,2 0,4 
0,2 0,2 
0,2 0,2 

0,2 0,4 

{onzen- I l~e- 
tration ] aktions- 

der Temp. 
NaOH in ~ 

211 

3 n  

2 n  
2 n  

3 n  

3 n  

2 n  
3 n  
3 n  

3 n  

70--90 
70--90 

70--90 
70--90 

70--90 

70--90 

70--90 
95 
95 

95 

Alls- 
beute il 

% 
d. Th. 

82,7 
46,0 

75,4 
96,3 

85,0 

70,0 

77,8 
78,7 
90,0 

85,0 

:Bemerkungen 

in N~ -Atmosphgre; 
Nebenprodukt  : 
26% Veratrol  

in N~-Atmosphgre 

in N2-Atmosphgre 

in N2-Atmosphgre 
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In  entspreehend gleicher Weise wurden die Produkte der Tabelle 1 dar- 
gestellt. Die AIkylierung mit  Sulfosaureestern sekund~trer Alkohole wurde 
am besten bei niederen Temp. dm'ehgef/ihrt. Nach Zusatz des Laugeniiber- 
schusses wurde in diesen F~illen nur kurz auf Temp. von 60 bis 80 ~ erw~irmt. 

n-Hexylphenyldither. 19 g Phenol (0,2 Mol) wurden in 32 eem 6 n NaOI-t 
(0,2 Mol) gelSst und mit  52 g n-I-Iexyl-p-toluolsulfonat (0,2 Mol) versetzt. 
Unter  Riihren wurde dieses Oemiseh 1 Std. im Olbad yon 150 ~ auf etwa 
i15 ~ zum Sieden erhitzt. Darnach wurden weitere 10 eem 6 n NaOI-I hinzu- 
gefii~t und 15 Min. wie oben erhitzt. Vor dem v611igen Erkalten wurde 
das Reaktionsgemiseh mit  Wasser verdiimnt, erkalten gelassen, ausge/ithert 
und in der iibliehen Weise weiteraufgearbeitet. Dutch zweimalige Vakuum- 
destillation bei 113 bis 114~ mm walrden 29,96 g n-I-[exylphenylS.ther er- 
halten (84,2% d. Th.); n2~ 1,4921. 

Ebenso wurden die Xther in Tabelle 2 erhalten. 

Allylphenyldther. Je  0,2 Mol Allyl-p-toluolsulfonat, Phenol und 6 n NaOH 
wurden geriihrt, wobei sieh das lgeaktionsgemiseh yon selbst auf 45 bis 50 ~ 
erw~irmte. Naeh Beendigtmg der Reaktion wurde das Gemiseh erkalten 
gelassen, mit  Xther ausgezogen und wie iiblieh weiterbehandelt. Bei einer 
derartigen Durchfiihrung komlten 15,7 g Allylphenyl'~ther erhalten werden, 
das sind 58,6% d. Th. 

Benzylphenyliither. Bei der Behandlung yon wM~r. PhenolatlSsungen 
mit  Benzyl-p-toluolsulfonat in einer der Darstellmag des Allylphenyl/~thers 
/~hnliehen lgeaktion konnten stets nur hoehsiedende Oemisehe versehiedener 
KSrper erhalten werden. Es wurde daher die Darstellung in absol. Alkoho! 
versucht. 

Tabel le2.  A l k y l i e r u n g e n  des  p h e n o l i s e h e n  H y d r o x y l s  m i t  S u l f o -  
s ~ u r e e s t e r n  h S h e r e r ,  m e h r w e r t i g e r  u n d  s u b s t i t u i e r g e r  A l k o h o l e .  

Produkt 

n-Propylphenylfither . . . . . .  
n-Butylphenyl~ther . . . . . . .  
iso-Amylphenyl~ther . . . . . .  
n-Hexylphenyl~ther . . . . . .  
n-Oetylphenyl~ther . . . . . . .  
n-Dodeeylphenylfither . . . .  
n-Oetadeeylphenylather . . .  
iso-Propylphenyl~ther . . . . .  
Cyelohexylphenylather . . . .  
1,2-Diphenoxy~than . . . . . .  

1,6-Diphenoxyhexan . . . . . .  

1 -Methoxy- 2-phenoxyiithan 0,2 

2-Chlor/~thylphenyl/~ther... 0,2 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/4. 

~insatzrf lengen 
in l~fol 

Phenol  :Ester 

0,2 0,2 
0,2 0,2 
0,2 0,2 
0,2 0,2 
0,1 0,1 
0,1 0,1 
0,1 0,1 
0,2 0,2 
0,1 0,1 
0,2 0,i 

0,2 0,1 

0,2 

l~.e- 
akt ions-  
Temp. 
in ~ 

115 
115 
115 
115 
115 
115 

1158 
60--  0 
60- --80 

135 

138 

~5 

~LI$- 
)ellt e itl 

% 
d, Th.  

78,0 
79,2 
79,1 
84,2 
83,0 
85,0 
66,0 
55,5 
17,0 
84,0 

98,0 

76,8 

B e m e r k u n g e n  

0,2 110 81,0 

39 

aus Glykoldi-p- 
~oluolsulfonat 

aus t-Iexandiol- 
(1,6)-di-p-toluol- 

suIfonat 
aus 2-Methoxy- 
/~thyl-p-toluol- 

sulfonat 
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Tabelle.:3. Substituenteneinflul~ bei der Methylierung des 
phenolisehen Hydroxyls. 

Produkt Sdp. in ~ 20 Schmp. in !Ausbeute in 
Itg nD ~ % d. Th. 

o::Nitroanisol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m-Ni t roaniso l  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p -Ni t roan iso l .  . . . . . . .  . . : . . . : : : . . .  
Methyl -o : to ly l~ ther  . . . . . .  . . . . .  
Methyl-m-tolyl /~ther  . . . . . . . . . .  
Methyl-p- to lyl / i ther  . . . . . . . . . . .  
o-ChIoranisol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m-Chloranisol  . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Chloranisol  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

134/9 
121- - !23 /8  

55,5/9,5 
56,5/9 
56,2/9 

77--78/10 
70/9 
71,5/9 

1,5616 

1 , 5 1 8 3  

1,5147 
1,5132 
t,5451 
1,5365 
1,5351 

- -  65,0 
38 94,2 
52 85,0 
- -  76,0 
--- 86,0 
- -  83,0 
- -  63,0 
- -  86,0 
- -  82,7 

Tabe l l e4 .  A l k y l i e r u n g  m i t  p - T o l u o l s u l f o s / ~ u r e e s t e r n  o h n e  
I s o l i e r u n g  d e r s e l b e m  

~ther 

Nerol in  
l~eu .... 

Propyl- 
phenyl.. 

iso-Butyl- 
kresyl .. 

n-Butyl- 
phenyl.. 

n-Buty l -  
lohenyl . .  

:Einsktzmengen in Mol 

Suffo- 
chlorid 

0,25 

0,66 

0,66 

0'25 

0,25 

Einsatzmengen Ausbeute in % 
1%aktions- in Mol Alkylie- d. Th. bez. au: 

rungs- 

/ Temp. Zeit ] temp. 
Alkohol NaOK ] [ ~ Std~ Phenol NaOtt in ~ 

0,25 

2,5 

2,5 

0,25 

0,45 

1 

1 

0,25 

I 

15 i 3 

35 1/2 

35 1/2 

15 his 4 
20 

- - 5  4 

0,2 

0,66 

0,66 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

0,45 

95 

115 

115 

115 

95 0,25 

S. Ch. Phenol 

77 96 

74  74 

75 75 

67 84 

46,2 57,75 

4,8 g N a t r i u m  (0,2 Mol) wurden  in 100 cern absol. Alkohol  gelSst und  
mi t  19 g fr isch dest i l l ier tem, wasserfre iem Phenol  (0,2Mol) verse~zt. Zu 
dieser absolut  alkoho]. Phenola t l6sung wurden  52,4 g Benzyl-lo-toluolsulfonat  
(0,2 Mol) hinzugefi igt  und  dieses Gemiseh un te r  Ri ih ren  2 Stdn.  bei 60 bis 
70 ~ gehal ten.  N a c h  Zusatz  yon Wasser  fiel der Benzylphenyl / i ther  aus, 
wurde  abgesaugt ,  gewaschen und  getrocknet .  Es  wurden  36,4 g erha l ten  
(98,8% d. Th.,  Schmp. 39~ Vor Zugabe des Wassers  konnte  aueh  ein 
GroBteil  des Alkohols abdest i l l ier t  werden.  

Versuche zur Un~ersuehung des Subst%uenteneinflusses. 

Um den SubstitueuteneinfluB studieren zu k6nnen, wurden die in Tabelle 3 
angeffihrten Methylierungen in der folgenden Weise durchgeffihrt - Es wurden 

Darstellung dee Esters mit 0,5 Mol Pyridin. 
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durehwegs 0,2 Mol des betreffenden Phenols in 65 ecru 3 n NaOH (0,2 Mol) 
gelSst und  mit  37,5g p-Toluolsulfosturemethylester (0,21~Iol) versetzt. 
Dieses Gemiseh wurde in allen F~llen 30 Min. bet 60 his 70 ~ gertihrt, dann  
mit  10 ecru 6 n NaOI-I versetzt und 30 Min. am Wasserbad unter  Rtiek_flul3 
und  l%iihren erhitzt. Nach dem ]?]rkalten wurden die sieh abseheidenden 
Produkte in :4ther aufgenommen, die ~therisehe LSslmg mit  NaOIt  und  
Wasser gewasehen und mit  Natriumsulfat  getroeknet. Naeh dem Abfiltrieren 
und Abdampfen des ~_thers wurde im Vak. destilliert. 

A l k y l i e r u n g  m i t  p - T o h o l s u l f o s / ~ u r e e s t e r n  o h n e  I s 0 1 i e r u n g  
d e r s e l b e n .  

Nerolin Neu. 47,5g p-Toluolsulfochlorid (0,25Mol) und 20g ~thyl-  
alkohol (0,45 h{ol) wurden bet 15 ~ mit  40 ecru 25~oiger NaOH versebzt und 
3 Stdn. bet 15 ~ gertihrt. Darnaeh wurden 29 g /3-Naphthol (0,2 Mo]), 8 g 
Xtznatron (0,2 Mol) und  10 ecru Wasser hinzugeftigt, so dab eine etwa 4 n 
Natronlaugekonzentration erreicht wurde. Dieses Gemiseh wurde 30 Min. 
am siedenden Wasserbad erhitzt, mit  10 ccm 6 n NaOH versetzt nnd  aber- 
reals 30 Min. wie oben erhitzt. Die nach dem ErkMten gebildete KristM1- 
masse wurde abgesaugt, mit  verd. NaOI-I und Wasser gewaschen und ge- 
troeknet. Ausbeute: 33,0g /~-Naphthylt.thyl/~ther, Schmp. 36 ~ Auf ein- 
gesetztes fl-Naphthol bezogen, betrug die Ausbeute 96% d. Th., auf p-Tolu01- 
sulfochlorid bezogen, 77% d. Th. 

In  entspreehender Weise wurden die Versuehe der Tabelle 4 durehgefiihrt. 
n-Butylphenylgther. 18,5 g n-Butylalkohol (0,25 I~Iol) und  40 g Pyridin 

(0,5 Mol) wtu'den bet - - 5  ~ xmter Riihren mit  47,5 g p-Toluolsulfochlorid 
(0,25 Mol) versetzt und  4 Stdn. bei - -  5 bis - -  2 ~ geriihrt. Darnaeh wurden 
19g Phenol (0,2~{oI), 32 ecru 6 n NaOt{ (0,21~{ol) und  10g Atznatron 
(0,25 2r hinzugeftigt und  unter  R/ihren 1 Std. am siedenden ~Vasserbad 
erhitzt. Naeh Zugabe weiterer 10 eem NaOH und kurzem Erhitzen wurde 
erkalten gelassen, mit  Wasser und Salzs~ure versetzb und  ausge~tthert. Naeh 
Aussehiitteln der ~herisehen Sehieht mi t  tIC1, NaOH und Wasser wurde 
diese getroeknet. Naeh iiblieher Aufarbeitung wurden 17,3 g n-Butylphenyl- 
tither 1nit dem Sdp. 88~ mm und n~ 0 : 1,t978 gewo~men. Ausbeute, be- 
zogen auf Phenol, 57,7% d. Th., auf p-Toluolsulfoehlorid und Butanol 
46,2% d. Th. 

Zusammenfassung.  

Die bisher nu r  zur Einff ihrung niederer Alky]reste verwendeten  
p-Toluolsu]fos/~ureester werden erstmalig aueh zur Dars te l lung yon 
hSheren Alkylphenyl/~thern herangezogen. Der Subst i tuenteneinflul3 
wJrd festgestellt. 

Es wird mitgeteil t ,  dab zur Dars te l lung solcher Ather  keine Isol ierung 
der Sulfosgureester erforderlieh ist. 

39 �9 


