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Methylenchlorid gehUrt zu den bevorzugten LUsungsm1ttel.n fUr phasentransferkatalysierte 

Reaktlonen, well es quartlre Ammonmmsalze m Form von Ionenpaaren gut lost aber kaum 

solvatlslert, so dass die Reaktionen rasch verlaufen 1) Andererselts kann Methylenchlorld 

aber selbst als Alkyllerungsmlttel wlrken So wurden gelegentlmh Umsetzungsprodukte, z B 

mlt Phenolen’), @Ketocarbonylverbmdungen3) und aktlvlerten DlthlocarbonsPuren 3) als 

mehr oder wemger unerwiinschte Nebenprodukte beobachtet In mehreren soeben erschlene- 

nen VerUffentllchungen wlrd nun gezelgt, dass be1 geelgneter Variation der Reaktlonsbedm- 

gungen Methylenbisthio&ther 4) , Methylendiester 5) und (unter Verwendungen von Methylenbro- 

mid) substltmerte Brenzkatechmmethylenatb?.r m prPparativ mteressanter Ausbeute her- 

gestellt werden kUnnen@Das Erschemen dreser Arbelten veranlasst uns, ergene Beobachtun- 

gen Uber die prgparatlven Umsetzungen (a) und (b) mrtzutellen 

ArylOH + CH2C12 _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ * 
festes KOH 

Aryl-0-CH2-0-Aryl (a) 
1 = 

AlkylOH + CH2C12 !%?&+!r.c A&yl-(-J-CHZ-(-j-Alkyl (b) 

2 = 

Nach Llteraturvorschrlften werden Methylen-bmphenolLther (1) durch langes Erhitzen von 

Alkaliphenolaten mit Methylenlodid oder -bromld auf hohe Temperaturen gewonnen 7) Wlr 

fmden, dass dlese Verbmdungen vorteilhaft durch RUhren der MethylenchlorldlUsungen der 

Phenole be1 Zlmmertemperatur mit festem gepulvertem Kalmmhydroxld m Gegenwart von 

Phasentransfer-Katalysatoren hergestellt werden ktlnnen Verwendet man wlssrrges Alkali- 

hydroxid, so verlEluft die Reaktlon vlel langsamer Die Reaktlonsgeschwmdlgkelt 1st deutlich 

abh%ngrg von der Llpophlhedes Phenols So rea@ert 2 3 5-Trlmethylphenol vie1 rascher als 
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m-Kreso18’ Aber such dre Lipophlheund die Konze -ation des Katalysators beemflusst die 

Reaktlonsgeschwmdlgkelt stark Z. B. 1st Trlcaprylyl-methylammonmmchlorld (“Alrquat 336” 

der Fluka AG) wlrksamer als TrnXthylbenzylammonmmchlorld (TEBA) Be1 Verwendung von 

etwa l/4 - l/2 molaren Mengen konnte Jedoch such dleser Katalysator erfolgremh zur Z-Her- 

stellung herangezogen werden Nach Rtihren tiber Nacht lagen die Ausbeuten filr Phenol, Al- 

kylphenole und p-Naphthol be1 80-97s. Brenzkatechm (vgl “I) gab nur 39 % MethylenLther. 

Chlormethylather, die Zwlschenprodukte der i-Blldung konnten m emlgen Fallen be1 ktlrze- 

ren Reaktronszeiten neben den Bisllthern rsoliert werden Ohne Katalysator wurde mlt 2 3 5- 

Trlmethylphenol nach 7 Tagen Rlickflusskochen nur 12% 1 erhalten 

Da Alkoholate wenlger nucleophil als Phenolate smd, musste be1 den Umsetzungen (b) am 

Rtlckfluss gekocht werden Auch hoer war die Verwendung von festem KOH zweckmassrg. Mrt 

lo-20 Mol % Tr~caprylylmethylammonmmchlor~d als Katalysator wurden nach 15stilndlgem 

Kochen aus Cyclohexanol, n-Butanol bzw Benzylalkohol 79, 65 bzw. 77% 2-Ausbeute erhal- 

ten. - Dlese Ergebnisse weisen einerselts gtlnstlge Wege zur Darstellung der Verbm- 

dungen l und 2 und verdeutlichen andererseits die Grenzen der Anwendbarkeit von Methylen- 

chlorld als Lbsungsmxttel. 

Die Forderung dieser Arbert durch die DFG wird dankbar anerkannt. 
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