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Methylenchlorid gehtrt zu den bevorzugten Lsungsmitteln fur phasentransferkatalysierte
Reaktionen, weil es quartire Ammonumsalze m Form von Ionenpaaren gut 1ost aber kaum
solvatisiert, so dass die Reaktionen rasch verlaufenl) Andererseits kann Methylenchlorid

aber selbst als Alkylierungsmittel wirken So wurden gelegentlich Umsetzungsprodukte, z B

2) 3) 3)

mit Phenolen ', g-Ketocarbonylverbmdungen ' und akfivierten Dithiocarbonsfiuren ' als

mehr oder weniger unerwiinschte Nebenprodukte beobachtet In mehreren soeben erschiene-

nen Verdffentlichungen wird nun gezeigt, dass ber geeigneter Variation der Reaktionsbedin-

4) 5)

gungen Methylenbisthiotither ™', Methylendiester” ' und (unter Verwendungen von Methylenbro-

mid) substitmierte Brenzkatechinmethylendither 1n priparativ interessanter Ausbeute her-
6)
gestellt werden ktnnen ‘Das Erschemen dieser Arbeiten veranlasst uns, eigene Beobachtun-

gen liber die priparativen Umsetzungen (a) und (b) mitzuteilen

ArylOH + CH2C12 ——————————— - Aryl-O-CHz-O-Aryl ()
festes KOH

AlkylOH + CH2C12 ----------- - Alkyl-O-CHz-O-Alkyl )
2

Nach Literaturvorschriften werden Methylen-bisphenoldther (l) durch langes Erhitzen von

n Wir

Alkaliphenolaten mit Methylenjodid oder -bromud auf hohe Temperaturen gewonnen
finden, dass diese Verbindungen vorteilhaft durch Rithren der Methylenchloridldsungen der
Phenole be1 Zimmertemperatur mit festem gepulvertem Kaliumhydroxid in Gegenwart von
Phasentransfer-Katalysatoren hergestellt werden ktnnen Verwendet man wissriges Alkali-
hydroxid, so verlituft die Reaktion viel langsamer Die Reaktionsgeschwindigkeit 1st deutlich

abh4dngig von der Lipophiliedes Phenols So reagiert 2 3 5-Trimethylphenol viel rascher als
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m-KresolB) Aber auch die Lipophiheund die Konze ‘ation des Katalysators beemflusst die
Reaktionsgeschwindigkeit stark Z. B. 1st Tricaprylyl-methylammoniumchlorid ("Aliguat 336"
der Fluka AG) wirksamer als Tridthylbenzylammoniumchlorid (TEBA) Be1 Verwendung von
etwa 1/4 - 1/2 molaren Mengen konnte jedoch auch dieser Katalysator erfolgreich zur 1-Her-
stellung herangezogen werden Nach Rithren tiber Nacht lagen die Ausbeuten flilr Phenol, Al-

kylphenole und g-Naphthol be1 80-97%. Brenzkatechm (vgl 6)) gab nur 39 % Methylenither.

Chlormethylither, cdie Zwischenprodukte der 1-Bildung konnten mn emigen Fillen be: kiirze-
ren Reaktionszeiten neben den Bis#thern i1soliert werden Ohne Katalysator wurde mit 2 3 5-

Trimethylphenol nach 7 Tagen Riickflusskochen nur 12% 1 erhalten

Da Alkoholate weniger nucleophil als Phenolate sind, musste be1 den Umsetzungen (b) am
Ruckfluss gekocht werden Auch hier war die Verwendung von festem KOH zweckmissig, Mit
10-20 Mol 9% Tricaprylylmethylammonmumchlorid als Katalysator wurden nach 15stiindigem
Kochen aus Cyclohexanol, n-Butanol bzw Benzylalkohol 79, 65 bzw. 77% 2-Ausbeute erhal-
ten. —— Diese Ergebnisse weisen einerseits glinstige Wege zur Darstellung der Verbin-
dungen ; und g und verdeutlichen andererseiis die Grenzen der Anwendbarkeit von Methylen-
chlorid als Losungsmittel.

Die Forderung dieser Arbeit durch die DFG wird dankbar anerkannt,
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