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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie Il

10. Alkylierung von Phenolen mit Olefinen®)

Von Dr. R. STROH, Dr. R. SEYDEL und Dr. W.HAHN
Farbenfabriken Bayer A.G. Leverkusen

Mit Hilfe katalytischer Mengen Aluminium, das sich in Phenolen unter Phenolat-Biidung I&st, gelingt

es, Olefine in Phenole als Alkyl-Gruppen, bevorzugt in o-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe, einzufiihren.

Damit ist eine neue prdparative Methode zur Herstellung der sonst schwer zugdnglichen o-alkyl-
substituierten Phenole gegeben.

1. Einleitung
1I. Athylierung von Phenolen
ITI. Propylierung von Phenolen
IV. Alkylierungen mit Butylen und Isobutylen ‘

I. Einleitung

Vor kurzem?) wurde eine neue praparative Methode zur
Kernalkylierung aromatischer Amine beschriebe¢n, die
darin besteht, da man Olefine in Gegenwart katalyti-
scher Mengen Aluminium, das sich in aromatischen
Aminen unter Amid-Bildung lést, bei erh6hter Tempera-
tur auf aromatische Amine einwirken 14B3t. Dabei tre-
ten die Olefine als Alkyl-Gruppen vorwiegend in o-Stellung
zur Amino-Gruppe in den Kern.

Wie dort bereits erwdhnt wurde, 148t sich diese Arbeits-
weise auf Phenole ausdehnen, wobei die sich aus Phenol
und Aluminium bildenden Aluminium-phenolate als Ka-
talysatoren wirken. Auch hier treten die Olefine bevorzugt
in o-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe als Alkyl-Reste in
den Kern?),

Das steigende technische Interesse an alkylierten Phenolen zur
Herstellung von synthetischen Waschmitteln, Emulgatoren, Anti-
oxydantien fir Kautschuk, Mineraltle, Kunststoffe, Speisefette
u. dgl. zeigt sich in einer wachsenden Zahl von Verdffentlichungen.

Die gebrauchlichen Methoden zur Herstellung von Alkyl-
phenolen beruhen auf der Umsetzung von Alkoholen, Ha-
logenalkylen und Olefinen mit Phenolen in Gegenwart von
sauren Katalysatoren, und zwar sowohl von Protonen-
sduren, vor allem Schwefelsiure, als auch von Lewis-Siu-
ren (AICl;, BF;) und Silicaten vom Montmorillonit-Typ
(Bleicherden). Eine tabellarische Ubersicht der alteren
Literatur gibt C. Price3).

Eine Zusammenfassung der neueren Literatur findet man
in den jahrlich erscheinenden Zusammenstellungen (An-
nual Unit Processes Review) der Zeitschrift |, Industrial and
Engineering Chemistry“4).

Nach diesen bisher bekannten Methoden entstehen aus
Phenol im allgemeinen p- bzw. o,p-substituierte Phenole.
Ist die p-Stellung besetzt, so treten die Substituenten in die
o-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe des Phenols.

*) 9, Mitteilung dieser Reihe: K. Heyns u. H, Paulsen, diese Ztschr.
69, 600 [1957].
1) Diese Ztschr. 69, 124 [1957].
?) DBP. 944014, Prioritdt v. 25, 2, 1954 Farbenfabriken Bayer;
Erf. R. Stroh u. R. Seydel.
3) S I;rice, Org. Reactions 3, 58 [1949]; John Wiley a. Sons, New
ork.

%) Zuletzt Ind. Engng. Chem. 48, 1551 [1956],
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V. Alkylierungen mit hoheren und cyclischen Olefinen
VI. Eigenschaften o-alkylsubstituierter Phenole

VII. Reaktionsmechanismus

VIIL. Zusammenfassung

Der Eintritt von Cyclohexen in Phenol bei 350°C
ohne Katalysator fiihrt nach S. Skraup?), wenn auch mit
sehr méBigen Ausbeuten, zu o-Cyclohexylphenol und einem
Dicyclo-hexylphenol, das allerdings nicht als o,0’-Dicyclo-
hexylphenol identifiziert wurde. Nach einem Patent der
Rheinischen Campherfabriké) erhdlt man beim Erhitzen
von Propylen und m-Kresol in einem DruckgefaB eben-
falls ohne Katalysator bei 330—-350 °C in 20—24 h neben
unverandertem Ausgangsmaterial Thymol (3-Methyl-6-
isopropylphenol). Ferner sei ein Patent der N. V. de Ba-
taafsche Petroleum Mij. erwahnt?), in dem die Umsetzung
von Phenolen mit Olefinen der Kohlenstoffzahl 7—22 ohne
Katalysator beansprucht wird. Die Konstitution der ent-
stehenden Alkylphenole wird nicht angegeben.

Es war daher iiberraschend, daB Aluminiumphenolat
sich als hervorragender Katalysator fiir die Kernalkylierung
von Phenolen mit Olefinen erwies™). Wahrend die Reak-
tionsfreudigkeit der Olefine bei der Alkylierung von aromati-
schen Aminen vom Athylen in Richtung Propylen-Butylen
abnimmt, gilt fiir die Alkylierung der Phenole die umge-
kehrte Reihenfolge. Besonders glatt reagiert Isobutylen mit
Phenolen. Auch ist der Reaktionsverlauf der Phenolalky-
lierung mit hoheren Olefinen einheitlicher.

Il. Athylierung von Phenolen

Das fiir die Alkylierung als Katalysator verwendete
Aluminiumphenolat braucht nicht isoliert zu werden.
Es wird im Hochdruckautoklaven vor dem Aufdriicken des
Athylens aus Aluminium und Giberschiissigem Pheno! her-
gestellt. Es werden 1 bis 29, Aluminium, bezogen auf das
Gewicht des Phenols, in Form von Pulver, Spinen oder
GrieB verwendet, die beim Erhitzen auf 120—140 °C unter
H,-Entwicklung und Bildung von Aluminiumphenolat in
Losung gehen. Bei den Phenol-Abkémmlingen, z. B. den
Kresolen, beginnt die Reaktion erst bei 150—180°C. Um
das Aluminium stets glatt zu Iosen, kann man es durch
geringen Quecksilber(11)-chlorid-Zusatz ,aktivieren®.

5) 8. Skraup, Ber. dtsch. chem, Ges. 60, 1073 [1927].

%) DRP. 489364 [1927] Friedl. Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 76,
2870 [1931], Erf. S. Skraup.

7) E. P. 746407, 1954 (Holl. Prior. 29. 1, 1953).

7a) s. auch die Inzwischen erschienene Arbeit in J. org. Chemistry
22, 642 [1957].
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Athylierung des Phenols:

In einem mit Rithrer ausgeriisteten eisernen Hochdruckauto-
klaven von ca. 700 cm® Inhalt werden 300 g reines Phenol mit
einem Wassergehalt unter 0,19 zusammen mit 3 g Aluminium-
grie eingefiillt und nach Verdringen der Luft mit einem inerten
Gas oder Athylen ea. 1 h auf 150 °C erhitzt. Der aus der Phenolat-
Bildung entstandene Wasserstoff kann im Autoklaven verbleiben
oder abgelassen werden. Jetzt wird auf 320—340°C erhitzt. Bei
dieser Temperatur wird Athylen bis zu 200 atm. aufgepreft. Unter
Druckabnahme setzt die Athylen-Aufnahme ein. Das Athylen
wird von Zeit zu Zeit nachgepref3t, bis nach etwa 6 h 170 g Athylen
aufgenommen sind, was rund 2 Mol Athylen pro 1 Mol Phenol ent-
spricht. Nach dem Abkihlen des Autoklaveninhaltes auf Zimmer-
temperatur wird der Restdruck abgelassen. Durch Zusatz von ver-
diinnter Salzsidure oder Schwefelsdure wird das im Reaktionspro-
dukt geloste Aluminiumphenolat zersetzt. Aus der abgeschiedenen
Olschicht wird die noch vorhandene Siure durch Waschen mit
Wasser entfernt und das Rohprodukt durch Vakuumdestillation
bei 50 Torr rektifiziert. Die Siedekurve zeigt vier ausgeprigte
Stufen:

1. Stufe:
2. Stufe:
3. Stufe:

Kpso 102°C Phenol 25 %
Kps, 119°C Phenol + 1 Athylen 209%
Kpgse 185°C Phenol 4+ 2 Athylen 30%
4. Stufe: Kpj, 155°C Phenol + 3 Athylen 159

41,3 g = 10% des Rohproduktes bilden niedrigpolymeres
Athylen, Zwischenlaufe, Riickstand und Destillationsverlust.
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Bild 1
Rektifikation der Athylphenole bei 50 Torr

Die 1. Fraktion besteht aus unverandertem Phenol, das
nach der angegebenen Arbeitsweise stets beobachtet wird.

Die 2. Fraktion ist o-Athyl-phenol. Durch Oxyda-
tionsschmelze nach C. Grgebe®) erhdlt man Salicylsdure.

Solche Diphenochinone entstehen nur aus 2.6-disub-
stituierten Phenolen. Das Phenylurethan und das Infra-
rotspektrum des durch Athylierung von Phenol hergestell-
ten 2.6-Diathyl-phenols waren identisch mit den Daten
des durch Verkochen des diazotierten 2.6-Didthylanilins
erhaltenen Phenols!?),

Die Elementaranalyse des fliissigen Anteils (15%,) der
Fraktion 3 (Kps, 135 °C) ergab ebenfalls auf ein Didthyl-
phenol stimmende Werte. Das Produkt war aber nicht
identisch mit den aus der Literatur bekannten 2.4-, 2.5-
und 3.5-Diathyl-phenolen. Die Verbindung nimmt 2 Atome
Brom auf. Es kann also nur eine o- oder p-Stellung besetzt
sein. Das Infrarotspektrum zeigt eine deutliche ,,ortho-
Spitze“, so daB eine p-Substitution unwahrscheinlich ist.
Es muBte also eine Weiterdthylierung der Athyl-Gruppe zu
einer Buty!l-Gruppe eingetreten sein. Das bekannte p-
sek.-Butylpheno! schmilzt bei 61—62°C, wahrend das o-
sek.-Butylphenol nach R. R. Read und Mitarb.1?) die

- gleichen Eigenschaften besitzt wie das in Frage stehende

Produkt.

Eine weitere Bestitigung brachte die Identitit der Verbindung
mit dem durch Butylierung von Phenol (s. unten) erhaltenen o-
sek.-Butylphenol. Auch die Verkochung der Diazzonium-Verbin-
dung von o-sek.-Butylanilin ergab das gleiche Phenol.

Bei der Athylierung von o-Toluidinl?s) wurde be-
obachtet, daf sowohl 2-Athyl-6-n-propylanilin wie 2-Me-
thyl-6-sek.-butylanilin entstehen, was sich nur durch eine
weitere Anlagerung von Athylen an die Seitenkette erkli-
ren 14Bt. Analog bildet sich o-sek.-Butyl-phenol durch An-
lagerung von Athylen an das o-Athyl-phenol, wenn auch
in untergeordnetem MaRe.

Die 4. Fraktion vom Kpg, 155 °C entspricht nach der
Analyse einem Tridthyl-phenol. Da es 1 Mol Brom auf-
nimmt und kuppelt, kann ein symmetrisches Tridthylphe-
nol nicht vorliegen. DaB es sich um ein 2-Athyl-6-sek.-
butylphenol handelt, wurde folgendermaBen bewiesen:

Das Phenylurethan des vorliegenden Phenols ist identisch mit
dem aus diazotiertem und verkochtem 2-Athyl-6-sek.-butylanilin
erhaltenen Phenol (Fp 131—132°C). Weiterhin ist das ,,Triathyl-
phenol*identisch mit dem Butylierungsprodukt von o-Athylphenol
(s. Tab. 3) und mit dem Athylierungsprodukt von o-sek.-Butyl-

Das Phenylurethan schmilzt —- wie von W. Steinkopf®) an-  phenol (s. Tab. 1).
gegeben — bei 141 °C,

Dlt? 3. Frak.tlon besteht \ . Phenyl- | Dipheno-
aus einem bei Raumtem- Ausgangsphenol Alkylierungsprodukt ‘ p Fp °C urethan chinon

O (Torr) Fp °C Fp °C
peratur kristallinen Pro- ‘
dukt (85%), das noch ein  ppeng 2-Athylphenol ‘ 119 (50) |unter —18] 141 —
fliissiges Nebenprodukt  Phenot .......... 2.6-Didthylphenol | 135 (50) 38—39 ' 164 143
(159%,) enthalt. Phenol .......... 2-sek.-Butylphenol ‘ 135 (50) 12 86 —

Daserstereerwiessichals  Phemol .......... 2-Athyl-6-seﬂk.-butylphenol L 155 (50) | — 132 o137
identisch mit 2.6-Diéthyl- o-Kresol ,........ 2-Methyl-6-dthylphenol 124 (50) — 147 163

o-Kresol -......... 2-Methyl-6-sek.-butylphenol 144 (50) — o111 133
phenol,dasvonK.v. Auwers 5 ; :

d fer 10 . m-Kresol ........ 3-Methyli-6-dthylphenol 136 (50) — i 154 : —
und G. Wittig'%) beschrie- o gresor ,....... 3-Methyl-2.6-diathylphenol 150 50y | 31,5 | 164 | —
ben wurde. Es liefert bei  , kresor ... ... 4-Methyl-2-4thylphenol 134 (50) — T —
der Oxydation mit Chrom-  p-Kresol ......... © 4-Methyl-2.6-didthylphenol 150 (50) 48 133 X —
sdure in Eisessig oder mit p-Kresol ......... ; 4-Methyl-2-sek.-butylphenol 151 (50) 44 97-98 1 —
Kalium-eisen(lll)-cyanid p-Kresol .........! 4-Methyl-2-dthyl-6-sek.-butylpheno!l 173 (50) — 140 1 —

das gut kristallisierte sym. m-Xylenol - 3.5- Dfmethyl 2—ath.)‘r.lphenol 146 (50) 78—79 . 144 ! —
3.3’ 5.5 -Tetraathvl-dioh sym. m-Xylenol ..| 3.5-Dimethyl-2.6-didthylphenol 163 (50) 86—87 ; 210—-211 | —

-3 9.0 -Letraatyl-diph€- sy m-Xylenol ..| 3.5-Dimethyl-2-ithyl-6-sek.-butylphenol | 156 (10) — . 140 R

nochinon. o-Isopropyiphenol | 2-Athyl-6-isopropylphenol ° 141 (50) — 163 ‘ 147

o-sek.-Butylphenol | 2-Athyl-6-sek.-butylphenol 155 (50) — [ 132 137

H;C, CsH; 2-Cyclohexylphenol| 2-Athyl-6-cyclohexylphenol 199 (50 35—36 5 149 173

N /7 )

0/ _ 2-Naphthol ...... 1- Athyl-2-naphthol 150 (2) 104 148,5 —

->:/ \:<— Hydrochinon .. ... 2.3.5-Tridthyl-hydrochinon — 127 — | —
H;C, C,H,

8) C. Graebe u. H. Kraft, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 794 [1906].
%) W. Steinkopf u. Th. Hdfner, J. prakt. Chem. 773, 141 [1926].
)y K.v. Auwers u. G. Wittig, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1275 [1924].
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Tabelle 1.

Kernédthylierte Phenole

n) Diese Ztschr. 69, 125 [1957].
12) R. R. Read, C. A. Hewitt u. N. R. Pike, J. Amer. chem. Soc. 54,
1194 [1932] F. Hawthorne u. D. J. Cmm ebenda 74, 585 [1952]

122y Dlese Ztschr. 69, 126 [1957].
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Unter Beriicksichtigung des wiedergewontienen Phenols
betragen die Ausbeuten 32,1% o-Athyl-phenol, 39,49,
2,6-Diathyl-phenol und 16,69, 2-Athyl-6-sek.-butylphenol,
insgesamt an athylierten Phenolen 88,19, d. Th. (s. Tab.1).

Bei der fiir die Athylierung von Phenol erforderlichen
hohen Temperatur tritt bereits ohne Katalysator eine Ak-
tivierung des Athylens ein, auf Grund deren, wenn auch
weniger einheitlich, die gleichen Kernalkylphenole ent-
stehen.

Die Athylierung der Kresole und Xylenole verlduft
vollig analog zu den methylsubstituierten Anilinen. So
entsteht bei der Athylierung des o-Kresols das 2-Methyl-6-
athylphenol neben 2-Methyl-6-sek.-butylphenol, ohne da8
die freie p-Stellung besetzt wird (s. Tab. 1). Das m-Kresol
ergibt neben 3-Methyl-6-dthyl-phenol das 3-Methyl-2.6-
diathylphenol (s. Tab. 1).

Bei der Athylierung des p-Kresols entstehen vier Pro-
dukte: 4-Methyl-2-athylphenol, 4-Methyl-2.6-didthylphe-
nol, ferner zwei sek.-Butyl-Derivate, und zwar 4-Methyl-2-
sek.-butylphenol und 4-Methyl-2-4thyl-6-sek.-butylphenol
(s. Tab. 1).

Sehr glatt verlauft die Athylierung des symmetr.
m-Xylenols (3.5-Dimethyl-phenol). Sie fithrt zum 3.5-Di-
methyl-2-athylphenol und 3.5-Dimethyl-2.6-didthylphenol.
Dasletztere fallt in kristalliner Form als Hauptprodukt vom
Fp 8687 °C an. Als Nebenprodukt entsteht ein tridthylier-
tes m-Xylenol, das aber noch 1 Mol Brom aufnimmt, so da8
auch hier die Bildung einer sek.-Butyl-Gruppe angenom-
men werden muB.

Bei der Athylierung von o-Cyclohexyl-phenol wird
der Cyclohexyl-Rest teilweise abgespalten und durch eine
Athyl-Gruppe unter Bildung von 2.6-Diathyl-phenol er-
setzt. Es entsteht jedoch daneben 2-Athyl-6-cyclohexyl-
phenol., Der Eintritt der Athyl-Gruppe in die zweite o-
Stellung ergibt sich aus der leichten Bildung des entspre-
chenden Diphenochinons (Fp 173°) bei der Oxydation mit
Chromsiure-Eisessig.

Die beiden Naphthole lassen sich mit Hilfe von Alu-
minium ebenfalls dthylieren. Aus f-Naphthol entsteht von
den sieben moglichen 1someren das nicht mehr kuppelnde
1-Athyl-naphthol-(2), das von K. Fries und H. Engell3)
durch Reduktion von 1-Acetyl-naphthol-(2) hergestelit
wurde.

a-Naphthol nimmt unter den gleichen Bedingungen pro
Mol Naphthol 2 Mole Athylen auf. Die Stellung der Athyl-
Gruppen konnte noch nicht eindeutig festgelegt werden.

Bei der Athylierung von Hydrochinon wird ein Tri-
dthyl-hydrochinon erhalten, das als 2.3.5-Triathyl-hydro-
chinon identifiziert wurde. Seine Eigenschaften sind denen
des in der Literatur beschriebenen 2.3.5-Trimethyl-hydro-
chinons!) dhnlich.

ill. Propylierung von Phenolen

Bei der Propylierung von Phenolen ist der katalytische
EinfluB von Aluminium bzw. Aluminiumphenolat sehr viel
stirker ausgepragt als bei der Athylierung. Dies zeigt sich
in einer wesentlichen Senkung der Reaktionstemperatur
(um 100-150°C), in der Verkiirzung der Reaktionszeit
und in dem einheitlicheren Reaktionsverlauf. Das Propylen
tritt stets als Isopropyl-Gruppe in den Kern.

Herstellung von 2.6-Diisopropyl-phenal

Wie bei der Athylierung des Phenols wird das Aluminum-
phenolat nicht als solches zugegeben, sondern im Auto-
klaven vor dem Einpumpen des Propylens aus Aluminium

13y K. Fries u, H. Engel, Liebigs Ann. Chem. 439, 243 [1924].
1) S Goldschmid! u. L. Strohimenger, Ber. dtsch. chem. Ges. 55,
2465 [1922].
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und tberschiissigem Phenol hergestellt. Je nach der ange-
wandten Menge Propylen und der Reaktionstemperatur
kann man die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte
varijeren. Soll in der Hauptsache ein dipropyliertes Phenol
gewonnen werden, so ergibt sich folgende Arbeitsweise:

200 g (= 2,12 Mol) reines Phenol und 2 ¢ Aluminiumgrie wer-
den in einem 700 cm®Hochdruckautoklaven nach Verdringen
der Luft 1 h aunf 150 °C erhitzt. Der aus der Phenolat-Bildung
entstandene Wasserstoff (ca. 10 at) kann im Autoklaven verblei-
ben. Jetzt wird die Mischung auf 220°C geheizt und in etwa
45 min aus einer Vorratsdruckflasche mit einer Hochdruckpumpe
187 g (= 4,45 Mol) Propylen flissig zugepumpt (2,1 Mol Propylen
pro 1 Mol Phenol). Nach 2- bis 3-stiindigem Riihren bei 220 °C ist
der Anfangsdruck von ca. 85—70 at auf 10 at gefallen und die
Reaktion beendet. Die Aufarbeitung geschieht wie bei der Phenol-
athylierung.

Die Siedekurve des Reaktionsproduktes {s. Bild 2) zeigt zwel
ausgeprigte Stufen:

1. Stufe: Kp;o 126 °C Phenol + 1 Propylen 109
2. Stufe: Kpg, 144°C Phenol -+ 2 Propylen 76,7%

50 g = 13,3% des Einsatzes bestehen aus Vor- und Nachliufen,

Riickstand und Destillationsverlust,

7
760
750 —
740 2.6-Diisopropyl-phenol
130
120 H 2-Isopropyl-phenol
770
700

q

f /A - L T RO SO R L

Wk T 0 2w A0 80 30 Mg

Riickstand Verlust —

[A830.2]
Biid 2
Rektifikation der Isopropyl-phenole (50 Torr)

Der Verlauf "der Destillationskurve des Reaktionspro-
duktes 143t erkennen, dal die Propylierung vollstandiger
verlauft als die Athylierung, da praktisch alles Phenol um-
gesetzt ist. Neben einer kleinen Menge Monoisopropyl-
phenol ist in der Hauptsache ein Diisopropyl-phenol ent-
standen. Das Monoisopropyl-phenol ist das in der Litera-
tur beschriebene 0-Oxycumols). Es erwies sich als iden-
tisch mit dem aus diazotiertem o-Isopropyl-anilin gewon-
nenen [sopropyl-phenol. Das Diisopropyl-phenol1¢) (Ep
+ 18°C) gibt bei der Oxydation ein vorziiglich kristallisie-
rendes Diphenochinon vom Fp 199 °C, womit auch in die-
sem Fall die Besetzung beider o-Stellungen zur Hydroxyl-
Gruppe gesichert ist.

Auf Phenol berechnet, betrugen die Ausbeuten 12,59,
der Theorie an 2-1sopropyl-phenol und 739, an 2.6-Di-
isopropyl-phenol, insgesamt an propylierten Phenolen 859,
der Theorie. Verwendet man weniger Propylen, so laft
sich die Ausbeute an o-Isopropyl-phenol auf iiber 509,
steigern.

Bei grofleren Ansdtzen kann aus den Nachlaufen ein
Triisopropyl-phenol isoliert werden, das mit dem in
der Literatur beschriebenen 2.4.6-Triisopropyl-phenol??)
identisch ist. Es entsteht durch Einwirkung von lsopro-
panol oder Propylen auf Phenol mit sauren Katalysatoren.
Hier tritt ausnahmsweise, nachdem die beiden o-Stellungen
besetzt sind, p-Substitution ein.

Die Einwirkung von Propylen auf Kresole in Gegen-
wart von Aluminium fiithrt ebenfalls zu der erwarteten

15y M. Fileti, Gazz. chim. ital. 76, 114 [1886].

1) 8. DBP. 944014 (einger. 25. 2. 1954) Farbenfabr. Bayer; Erf.
R. Stroh u. R. Seydel. A. ]. Kolka, J. P. Napolitano u. G. G.
Ecke, J. org. Chemistry 27, 712 [1956].

17y F. J. Sowa, H. D. Hinton u, J. A, Nieuwland, J. Amer. chem.
Soc. 55, 3402 [1933].
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Besetzung der freien o-Stellungen. So entsteht aus Propylen
und o-Kresol (200—220°C) in guter Ausbeute das bereits
bekannte 2-Methyl-6-isopropyl-phenol8),

Herstellung von Thymol

Die Anlagerung von Propylen an m-Kresol fiihrt in der
Hauptsache zum Thymol (3-Methyl-6-isopropyl-phenol),
das auf diesem Wege bequem zugdnglich ist. Nach einem
Patent der Rhein. Campherfabrik®) entsteht es bei hoherer
Temperatur auch ohne Katalysator in maBiger Ausbeute.

Im 700 cm®-Hochdruckautoklaven werden 250 g (2,3 Mol)
trockenes m-Kresol zusammen mit 3 g Aluminiumgrie nach Ver-
dringen der Luft erhitzt. Bei ca. 180°C setzt die Aluminium-
kresolat-Bildung ein (etwa 30 °C hoher als die Aluminium-phe-
nolat-Bildung). Sie ist nach 1 h beendet. Man steigert die Tem-
peratur auf 200 °C und preSt 97 g Propylen (auf 1 Mol Kresol
1 Mol Propylen) auf. Nach 3-stiindigem Riihren bei 200°C bis
220 °C ist der Anfangsdruck von 80 at auf 12 at gefallen und die
Reaktion beendet. Aufgearbeitet wird dureh Waschen und Rek-
tifikation wie bei der Phenol-athylierung angegeben. Die Haupt-
fraktion (206 g = 63 %, des Destillationsgutes) vom Kp,, 142 bis
143 °C besteht im wesentlichen aus Thymol vom Fp 51°C. Aus
dem Vorlauf kbnnen 52 g {=169% ) nicht umgesetztes m-Kresol
abgetrennt werden. Aus dem héher siedenden Anteil erhilt man
46 g (= 14%) eines dipropylierten m-Kresols vom Kpg, 161 °C,
das als 3-Methyl-2.6-diisopropyl-phenol aufzufassen ist. Unter
Beriicksichtigung des wiedergewonnenen m-Kresols betrigt die
Ausbeute an Thymol 759, d.Th.

160 p]
750 éfﬁesoh §
740 m—Kresol +1Propylen (Thymol) mf;",ﬁ'g_’
130 g
N
120 ¥~ Hresol 2
170 S
A B S S R S R, <
40 80 10 160 20 K0 Blg 30

Bild 3

Rektifikation des propylierten m-Kresols (50 Torr)

Bei der Herstellung des Thymols in groflerem MaBstab
wurde aus den Mutterlaugen des Thymols in kleiner Menge
eine isomere Monoisopropyl-Verbindung des m-Kresols

isoliert. Sieist nicht identisch mit den bekannten 4- und
5-1sopropyl-3-kresolen. Wahrscheinlich liegt also 3-Me-
thyl-2-isopropyl-phenol vor (s. Tab. 2).

p-Kresol lagert 1 und 2 Mole Propylen in o-Stellung zur
Hydroxyl-Gruppe an. Dabei entstehen die bekannten Ver-
bindungen 4-Methyl-2-isopropyl-phenol (Oxy-m-cymol)1?)
und das 4-Methyl-2.6-diisopropyl-phenol??) (s. Tab. 2).

Von den Xylenolen wurde das symm. m-Xylenol (3.5-
Dimethyl-phenol) bei 220 °C propyliert. Es wurden wie er-
wartet das 3.5-Dimethyl-2-isopropyl- und das 3.5-Dime-
thyl-2.6-diisopropyl-phenol erhalten.

Die Propylierung des o-Athylphenols fiihrt zu dem
gleichen Produkt wie die Athylierang des o-Isopropyl-
phenols. Es entsteht das 2-Athyl-6-isopropyl-phenol (Di-
phenochinon Fp 147 °C).

Auch Phenole mit hoheren Alkyl-Resten sind der
neuen Reaktion zugénglich. Die gut veriaufende Propy-
lierung des 3-(p-Oxyphenyl)-pentans ergab eine Mono- und
Diisopropyl-Verbindung. Die letztere nimmt kein Brom
auf und kuppelt nicht mehr, so daB ein 3-(3.5-Diisopropyl-
4-oxyphenyl)-pentan vorliegen diirfte.

Ebenso glatt verlauft die Propylierung des 2-Cyclohexyl-
phenols, bei dem wiederum die zweite o-Stellung zur
Hydroxyl-Gruppe besetzt wird. Das dabei entstehende 2-
Isopropyl-6-cyclohexylphenol liefert ein bei 204 °C schmel-
zendes, gut kristallisiertes Diphenochinon.

Propylierte Chlorphenole

Die Propylierung von Chlorphenolen verliauft leichter in
Gegenwart von Phenol. Dadurch kann die Reaktionstem-
peratur so weit gesenkt werden, daB eine thermische Zer-
setzung der Chlorphenole vermieden wird.

Es ist darauf zu achten, dafl der Wassergehalt der Chlorphenole
unter 0,19% betrigt; bei htherem Wassergehalt ist die Phenolat-
Bildung gehemmt. Eg werden im 700 em3-Hochdruckautoklaven
300 g (2,34 Mol) eines Chlorphenols zusammen mit 3 g Aluminium-~
griel und 6 g Phenol etwa 1 h auf 200 °C erhitzt, wobei das Alu-
minium unter Bildung von Aluminium-phenolat und Aluminium-
chlorphenolat in Losung geht. Der Wasserstoff-Druck von 13 at
wird abgelassen und Propylen aufgepreft, und zwar ca. 100 g zur
Monoisopropylierung und ca. 200 g zur Diisopropylierung. Der

Anfangsdruck voneca.55at

- beginnt bei 165 °C schnell
Kp °C Phenyl- | Dipheno- abzufallen, Nach 2-stiin-
Ausgangsphenol Alkylierungsprodukt (Torr) Fp °C u{:;thoaé' anl%n digem Erhitzen bis auf
L 200 °C betrigt der End-
Phenol .......... 2-Isopropylphenol 126 50) | 8 107 - druck nur noch 2 at und
Phenol .......... 2.6-Diisopropylphenol 149 (50) ' 18 151 199 die Reaktion ist beendet,
Phenol .......... 2.4.6-Triisopropylphenol 175 (50) |  — — — Die  Reaktionsprodukte
o-Kresol ......... 2-Methy!l-6-isopropylphenol 136 (50) — 156,5 — X:;dglekgggal.lﬁo?a:\f?geen
m-Kresol ........ 3-Methyl-6-isopropylphenol (Thymol) | 143 (50) 51,5 107 — arbeitet wie bei der Phe-
m-Kresol ........ 3-Methyl-2-isopropylphenol 143 (50) — 120 — nolathylierung beschrie-
m-Kresol ........ 3-Methyi-2.6-diisopropyiphenol 161 (50) — 157 — ben.
p-Kreso: ......... :-ﬁe::yi-g-;stzﬁropylpheln(: ] :gg (28) 33,5 9176—798 — So erhdlt man aus
-Kresol ......... -Methy!-2.6-di — —
N Xylenol 3.5-Di : thyl-2 oo :) henol 127 210; 143 o-Chlorphenol das 2-
sym. m-Xylenol .. .5-Dimethyl-2-isopropylpheno — —_
sym. m-Xylenol .. | 3.5-Dimethyl-2.6-dlisopropylphenol 135 (10) | 9304 202 — Isopropyi-6-chlorphe-
2-Athylphenol ....| 2-Athyl-6-isopropylphenol 141 (50) — 163 147 nol (s. Tab. 2). Aus m-
p-Isopentylphenol 2-Isopropyl-4-isopentylphenol 176 (50) | — 123 — Chlorpl:lem)l entsmh?n
p-Isopentylphenol 2.6-Dilsopropyl-4-isopentylphenol 184 (50) « 34-35 132 —_ nach dieser Vorschrift
2-Cyclohexylphenol | 2-Isopropyl-6-cyclohexylphenol 161 (10) — 139 204 je nach der angewand-
2-Chiorphenol ....| 2-Isopropyl-6-chlorphenol 126 (50) ‘ — — — ten Menge Propylen ein
3-Chlorphenol ....| 2-Isopropyl-3-chlorphenol 105 (10) —_ 117118 — Mono-, Di- oder Triiso-
3-Chlorphenol .... 6-1sopropyl-3-chlorphenol 115 (10) ‘ — 100—101 —_— propyl-Produkt, und
3-Chlorphenol ....| 2.6-Diisopropyl-3-chlorphenol 167 (50) © 36-37 157 — zwar durch Anlagerun
3-Chlorphenol ....| 2.4.6-Triisopropyi-3-chlorphenol 186 (50) | — 178 — agerung
4-Chiorphenol ....| Isopropyl-4-chlorphenylather 04 10) |  — — —_ von 1 Mol ] Propylen
4-Chlorphenol ....| 2-Isopropyl-4-chlorphenol 157 (50) , ~ 46 95 — 3-Chlor-6-isopropyl -
4-Chlorphenol ....| 2.6-Diisopropyl-4-chlorphenol 175 (50) ‘ — 152 — phenol, von 2 Mol Pro-
Hydrochinon 2.5-Diisopropyl-hydrochinon — | 143 pylen 3-Chlor-2.6-di-

Tabelle 2. Kernpropylierte Phenole

18) C, Guiillaumin, Bull. Soc. chim. France [4] 7, 335 [1910].
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1%y K. Fries u. P. Moskopp, Liebigs Ann. Chem, 372, 229 [1910].
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von 3 Mol Propylen 3-Chlor-2.4.6-triisopropyl-phenol (s.
Tab. 2). Auch die Propylierung des p-Chlorphenols
wurde nach der oben gegebenen Vorschrift ausgefiihrt.
Wihrend bei den bisher beschriebenen Athylierungen und
Propylierungen meist keine oder nur geringfiigige Bildung

Das o-sek.-Butylphenol??) ist identisch mit dem bei
der Athylierung von Phenol entstandenen Nebenprodukt
vom Kp;, 150 °C.

Das 2.6-Di-sek.-butylphenol ist in der Lite-
ratur bisher nicht beschrieben worden (Kp,, 133°C).

von Alkyl-phenylédthern beob-
achtet wird, konnte bei der

Propylierung des p-Chlorphe- Au;gei%%s- Alkytierungsprodukt KTp °C Fp °C E:leet':,);ln Dég?:gg_
nols aus dem Vorlauf neben P (Torr) Fp °C Fp °C
Ausgangsmaterial derp-Chlor- o) 2-sek.-Butylphenol 135 (50) 12 86 —
phenyl -isopropyldther?®) in  phenol ...... 2.6-Di-sek.-butylphenol 169 (50) — 127 201,5
ca. 12proz. Ausbeute isoliert o-Kresol ....| 2-Methyl-6-sek.-butylphenol 144 (50) — 111 133
werden. In der Hauptsache m-Kresol....| 3-Methyl-6-sek.-butylphenol 154 (50) — 106,5 —
tritt aber auch hier wieder m-Kresol.... 3-Methyl-2.6-di-sek.-butylphenol 176,5 (50) — 112 —
die Isopropyl-Gruppe in den p-Kresol .... | 4-Methyl-2-sek.-butylphenol 151 (50) 44 9798 —
Kern in o-Stellung zur Hydr- p-Kresol ... 4-Methyl-2.6-di-sek.-butylphenol 177 (50) — 107 —_
oxyl-Gruppe. Es entstehen 2-Cyclohexyl-

4-Chlor-2-isopr0pylphen01 21y phenol .. .. 2-sek.-Butyl-6-cyclohexylphenol 171 (10) — 133 212

und 4-Chlor-2.6-diisopropyl-
phenol. Beide Produkte sind

Tabelle 3. Phenole mit sek.-Butylgruppe

identisch mit den durch Chlorierung von o-Isopropyl-
phenol und 2.6-Diisopropyl-phenol gewonnenen Sub-
stanzen.

Die Propylierung von Hydrochinon (Reaktionstem-
peratur ca. 200°C) fiihrt zum 2.5-Diisopropyl-hydro-
chinon.

IV. Alkylierungen mit Butylen und Isobutylen

Verwendet man als Alkylierungsmittel statt Propylen
Butylen (Gemisch aus 429, n-Buten-1, 36 %trans-Buten
und 219 cis-Buten-2), so bewirkt der Zusatz von Aluminium

Es bildet leicht ein Diphenochinon vom Fp 201,5°C.
Das bekannte 2.4-Di-sek.-butylphenol besitzt an-
dere Konstanten?®?), Die sek.-Butylierung der Kre-
sole und des Cyclohexylphenols verlauft wie erwartet
und fiihrt zu den in der Tabelle 3 aufgefiihrten Pro-
dukten, die griBtenteils bisher nicht beschrieben sind.

Herstellung von 2.6-Di-tert.-butyiphenol, 2-tert.-Butyi-
phenol und 2.4.6-Tri-tert.-butylphenol

Besonders interessant ist die Einwirkung von Isobuty-
len auf Phenole. Mit sauren Katalysatoren erhdlt man

bzw. Aluminiumpheno-

lat ebenfalls eine be- Kp °C Phenyl- | Dipheno-
vorzugte Besetzung der Ausgangsphenol Alkylierungsprodukt (Torr) Fp °C lgett:(a:n C]-legg
0-Stellung zur Hydroxyl- P P
Gruppe, und zwar mit  Phenol .......... tert.-Butyl-phenylather 70 (10) — — —
einer oder zwei sekun- Phenol .......... 2-tert.-Butylphenol 136—137 (50) — 136 —
san RutuloGriimmen  Phenol ... -tert.- 149 (50) 99 147 —
diren B 1-Gr . Phenol 4-tert.-Butylphenol
. . utyl-G UPPEML  ppenol Leeennn.s 2.4-Di-tert.-butylphenol 169 (50) 57 143 —
Wie bei der Propylie- ppenor .......... 2.6-Di-tert.-butylphenol 161 (50) 39 210 239
rung des Phenols be- Phenol .......... 2.4.6-Tri-tert.-butylphenot 138 (10) 131 178 —
ginnt die Anlagerung o-Kresol ......... 2-Methyl-6-tert.-butylphenol 141 (50) — 184 200—201
des Butylens schon bei m-Kresol ........ 3-Methyl-6-tert.-butylphenol 144 (50) 23 132—133 —
190—200 °C (ohne Kata- m-Kresol ........ 3-Methyl-2.6-di-tert.-butylphenol 145 (10) 64 172 —
lysator erst bei 340°C).  p-Kresol ......... 4-Methyl-2-tert.-butylphenol 147,5 (50) |54,5—55 154 —
Je nach der zugepump- p-Kresol ......... 4-Methyl-2.6-di-tert.-butylphenol 170 (50) 70 151 —
ten Menge an Butylen 2-Cyclohexylphenol| 2-tert.-Butyl-6-cyclohexylphenol 170 (10) —_ 192 233
entsteht entweder g-sek .- 2-Chlorphenol ....| 2-tert.-Butyl-6-chlorphenol 133 (50) — 145 —_
. -tert.- —_ 129 — —
Butviphen r2.6-Di- Hydrochinon ..... 2-tert.-Butylhydrochinon
y'p ol oder 2.6-Di Hydrochinon ..... 2.5-Di-tert.-butyl-hydrochinon — 212 — —
sek.- butyl-phenol  als  yy4rochinon .. ... 2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinon — 102 — —

Hauptprodukt.

Butylierung von Phenol

Aus 300 g Phenol und 3 g Aluminiumgriel wird zuerst bei
150°Cin 1 h derin dem iiberschiissigen Phenol gelaste Aluminjium-
phenolat-Kontakt hergestellt. Nach dem weiteren Anheizen auf
190-200 °C werden mit einer Hochdruekpumpe 350 g fliissiges
Butylen in 3/, h zugepumpt. Der Innendruck, der anfangs ca.
45 atii betragt, fillt in ca. 6 h auf 5 at; damit ist die Reaktion
beendet. Die Aufarbeitung geschieht auf die gleiche Weise wie bei
der Phenolithylierung, Die Siedekurve des Reaktionsproduktes
zeigt wie bei der Phenol-propylierung zwei ausgeprigte Stufen:

1. Stufe: 2-sek.-Butylphenol Kp,, 103°C 7%
2. Stufe: 2.6-Di-sek.-butylphenol Xp,, 133°C 73 %

Pumpt man auf 1 Mol Ausgangs-Phenol nur 0,9 Mol Butylen
unter den obengenannten Bedingungen zu, so erhilt man neben
359% der Theorie an wiedergewonnenem Phenol 41 % der Theorie
an o-sek.-Butylphenol.

20y F. Bradfield u. B. Jones, J. chem. Soc. [London] 7928, 1012.
21y Dow Chem. Co. A. P. 2623907 v. 27. 8. 1949; Erf. C. L. Moyle.
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Tabelle 4.

Phenole mit tert.-Butyl-Gruppe

leicht das p-tert.-Butylphenol2?); man kann jedoch die
Isobutylierung weiter zum 2.4-tert.-Butyl- und 2.4.6-Tri-
tert.-butylphenol fiihren2).

Die Herstellung von o-tert.-Butylphenol (219,) neben
der p-Verbindung (709%,) und 69, Di-tert.-Verbindung
ist in einem Patent der Shell Development Co. be-
schrieben 25).

Die Kernalkylierung von Phenol mit Isobutylen in Ge-
genwart von Aluminiumphenolat beginnt bereits bei 80 °C
bis 100 °C, also wesentlich niedriger als die Propylierung
und sek.-Butylierung. Neben kleinen Mengen o-tert.-Butyl-

22y C. A. 719517, 4661c.

28) H. Meyer u. K. Bernhauer, Mh. Chem. 53/54, 733 [1929].

24) R. Wegler, Chem. Ber. 82, 327 [1949]; G. H. Stilison u. Mitarb.,
J. Amer, chem. Soc. 67, 305 [1945].

) A. P. 2051473 [1933], Erf. T. Evans u. K. R. Edlund, Shell
Development Co.
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phenol erhalt man in guter Ausbeute das 2.6-Di-tert.-butyl-
phenol. Es wurde erstmalig durch tert.- Butylierung von 4-
Bromphenol und reduktive Entfernung des Broms her-
gestellt2e),

Das 2.6-Di-tert.-butyl-phenol liefert bei der Oxyda-
tion ein gut kristallisierendes Diphenochinon (s. Tab. 4,
S. 703).

Zur Herstellung von 2.6-Di-tert.-butylphenol, 2-tert.-Butyl-
phenol bzw. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol stellt man den Alkylie-
rungskatalysator auf die gleiche Weise her wie bei der Athylierung
oder Propylierung des Phenols. Es werden im Hochdruckauto-
klaven 200 g Phenol zusammen mit 2 g Aluminiumgriel 1 h bei
150 °C verrithrt. Nach vollstindiger Auflésung des Aluminiums
wird der Autoklaveninhalt bis auf 80 °C herabgekiihlt. Mit einer
Flissigkeitspumpe wird jetzt in ca. 1 h die berechnete Menge Iso-
butylen (2 Mol Olefin auf 1 Mol Phenol) = 240 g bei abgeschalteter
Heizung zugepumpt. Durch die Reaktionswirme steigt die Innen-
temperatur schnell auf 90°C. Nachdem alles Isobutylen zuge-
pumpt ist, wird zur Vervollstindigung der Reaktion bei 90—100°C
noch ca. 2 h nachgeriihrt, wobei der Innendruck von maximal 18 at
auf ca. 7—8 at abfillt, Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes
gelingt wie bei der Phenol-Propylierung. Um leicht mogliche Um-
lagerungen bei der anschlieBenden Destillation zu vermeiden,
miissen anhaftende Siurespuren durch griindliches Waschen ent-
fernt werden. Die Rektifikation des Rohproduktes ergibt 77 %
2.6-Di-tert.-butyl-phenol neben 8 % 2-tert.-Butyl-phenol und einer
geringen Menge hoher siedender Anteile (2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenol). Pumpt man unter sonst gleichen Bedingungen nur gdie
Hilfte der oben angegebenen Menge Isobutylen (= 120 g) zu, so
erhilt man neben nicht umgesetztem Phenol und etwas 2.6-Di-
tert.-butylphenol als Hauptprodukt 709, 2-tert.-Butyl-phenol
(berechnet auf umgesetztes Phenol). Erhoht man die zugepumpte
Isobutylen-Menge auf 400 g und die Reaktionstemperatur auf
200 °C, Bo erhilt man nach 6 h ein fast einheitliches kristallisiertes
Rohprodukt, aus dem durch Umkristallisieren aus 70proz. Al-
kohol reines 2.4.6-Tri-tert.-butylphenol, Fp 131°C, (709, d.Th.)
gewonnen wird. Diese Verbindung wurde auch dureh Isobuty-
lierung mit sauren Katalysatoren neben 4-tert.-Butyl-phenol und
2.4-Di-tert.-butyl-phenol erhalten??),

Das 2.6-Di-tert.-butylphenol lagert sich beim Er-
hitzen oder sehr rasch nach Zusatz von katalytischen
Sauremengen oder Bleicherden in 2.4-Di-tert.-butylphe-
nol um, wobei auch die o-stindige tert.-Butyl-Gruppe
teilweise abgespalten wird. Auch 2-tert.-Butylphenol
lagert sich unter diesen Bedingungen in p-tert.-Butyl-
phenol um?2s),

Es ist daher nicht iiberraschend, daf bei ca. 200 °C iiber-
haupt kein 2.6-Di-tert.-butylphenol entsteht, sondern
neben wenig 2-tert.~-Butylphenol in der Hauptsache 4-tert.-
Butylphenol und 2.4-Di-tert.-butylphenol.

28y H, Hart u. F. A. Cassis, J. Amer, chem. Soc. 73, 3179 [1951];
Gulf Research Co., A.P. 2459597 [1949]; Erf. G. H. Stilison.

Wihrend bei der Alkylierung der Phenole mit Athylen
Athylphenyldther nicht beobachtet und mit Propylen
nur in untergeordnetem MaBe festgestellt wurden, reagiert
das Isobutylen in Gegenwart von Aluminiumphenolat
schon bei Raumtemperatur mit Phenolen unter glatter
Bildung von tert.-Butylphenylather, Kp,, 70 °C. Na-
telson beschreibt dessen Darstellung aus Isobutylen und
Phenol in Gegenwart molarer Mengen konz. Schwefelsdure
bei 0°C2).

Die Kern-Isobutylierung der Kresole verlauft ebenfalls
bei relativ niederen Temperaturen (90—100 °C) und liefert
die erwarteten tert.-Butylkresole (s. Tab. 4).

o-Cyclohexylphenol 148t sich am besten bei 120 °C
zum 2-tert.-Butyl-6-cyclohexylphenol isobutylieren. Dieses
bildet ein Diphenochinon, Fp 233 °C. Bei derselben Tem-
peratur erhalt man aus o-Chlorphenol iiberwiegend 2-
tert.-Butyl-6-chlorphenol.

Die Isobutylierung des Hydrochinons erfordert héhere
Temperaturen als diejenige der einwertigen Phenole. So
erhdlt man bei 220—240 °C mit 2 Mol Isobutylen das 2.5-
Di-tert.-butyl-hydrochinon, das in seinen Eigenschaften
mit dem in der Literatur beschriebenen Produkt iiberein-
stimmt®®). Daneben entsteht auch das bekannte Mono-
tert.-butyl-hydrochinon (s. Tab. 4). Beide Substanzen
lassen sich durch ihre unterschiedliche Wasserlostichkeit

" leicht voneinander trennen.

V. Alkylierungen mit héheren und cyclischen

Olefinen

Phenole lassen sich auch mit hheren Olefinen alkylieren.

So reagiert das 2-Methyl-buten-(2) mit Phenol in Ge-

genwart von Aluminiumphenolat bei 120 °C unter Eintritt

eines Amyl-Restes .in den Kern. Bei der Umsetzung von

Phenol mit Diisobutylen entsteht neben der o-Verbindung
auch die p-Verbindung (s. Tab. 5).

Die Alkylierung von Phenolen mit Styrol und o-Me-
thylstyrol ist in Gegenwart von Aluminiumphenolat in-
folge des hoheren Siedepunktes der Olefine drucklos mog-
lich. Es entsteht aus o-Kresol und Styrol das 2-Methyl-6-
(1-phenylathyl)-phenol, das bei der Oxydation ein Di-
phenochinon vom Fp 179°C liefert. Gleichzeitig entsteht
noch ein disubstituiertes Kresol, das mit groBer Wahr-
scheinlichkeit das 2-Methyl-4.6-di-(1-phenylathyl)-phenol

20) S. Natelson, J. Amer. chem,.Soc. 56, 1583 [1934]; D. R. Stevens,
J. org. Chemistry 20, 1233 [1955].

27y Gulf Qil Co., A. P. 2248828 [1937]; Erf. D. R. Stevens. H. M. Crawford u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 74, 4087
88) Philips Petr. Co., A. P, 2553538 [1947]; Erf. P. M. Arnold. [1952}.
N [ Phenyl- Dipheno
Ausgangs- Alkylierungs- . Kp °C y phieno-
- i Alkylierungsprodukt | Fpec | urethan chinon
phenol mittel (Torr) i p Fp °C Fp °C
Phenol 2-Methyl-buten-(2) 2-tert.-Antylpherol | 148 (50) — 124—126 —
Phenol  Diisobutylen 2-(1.1.3.3-Tetramethylbutyl)-phenol 150 (20) — 144—145 -—
Phenol Diisobutylen 4-(1.1.3.3-Tetramethylbutyl)-phenol 166 (20) 8788 | 146—147 —
Phenol a-Methylstyrol 2-Cumylphenol 160 (10) — 131 —
Phenol a-Methylstyrol 4-Cumylphenol 184 (10) 74—-75 ; — —
Phenol | Cyclohexen 2-Cyclohexyl-phenol 145 (10) 57 110,5 —_—
Phenol Cyclohexen 2.6-Dicyclohexyl-phenol 205 (10) 76—771 160—161 | 261-—-262
o-Kresol Styrol 2-Methyl-6-(1-phenylathyl)-phenol | 166 (10) — T2—-74 178—179
o-Kresol Styrol 2-Methyl-4.6-di-(1-phenyldthyl)-phenol ~ 183 (10) — [ — —
o-Kresol a-Methylstyrotl 2-Methyl-6-cumyliphenol 180 (10) — , 136—137 —
o-Kresol Cyclohexen 2-Methyl-6-cyclohexylphenol 192 (50) 70,5 128 1 215216
p-Kresol Styrol 4-Methyl-2-(1-phenylathyl)-phenol ‘ 172 (10) — — | —
p-Kresol Styro! 4-Methyl-2.6-di-(1-phenylathyl)-phenol 241 (10) — — ; —
p-Kresol a-Methylstyrol 4-Methyl-2-cumyl-phenol 171 (10) - 127 —
p-Kresol . a-Methylstyrol 4-Methyl-2.6-dicumyl-phenol 1 231 (10) 123 \ — | —
p-Kresol Cyclohexen 4-Methyl-2-cyclohexyl-phenol ) 156 (10) 56 | 145—146 —_
p-Kresol Cyclohexen 4-Methyl-2.6-dicyclohexyl-phenol 268 (50) ' 64 \ 165—166 —
Tabelle 5. Alkylierungsprodukte von Phenolen mit hoheren Olefinen
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ist. Vom p-Kresol wurde mit Styrol ebenfalls ein mono-
und ein disubstituiertes Derivat erhalten (s. Tab. 5).

Ausx-Methylstyrolund Phenol erhilt man neben dem
bekannten p-Cumylphenol das bisher noch nicht beschrie-
bene o-Cumylphenol (Kp,, 160°C, Phenylurethan Fp
131 °C).

Die Kresole reagieren unter den gleichen Bedingungen
mit a-Methylstyrol wie Phenol. Das aus o-Kresol ent-
stehende 2-Methyl-6-cumylphenol liefert ein Dipheno-
chinon, womit auch hier der Eintritt in die zweite o-Stel-
lung zur Hydroxyl-Gruppe bewiesen ist.

Wihrend bei der sauren Kondensation von Cyclo-
hexen mit Phenol o-Cyclohexyl-phencl neben der p- und
m-Verbindung erhalten wird, fithrt die Cyclohexylierung
von Phenol in Gegenwart von Aluminiumphenolat fast
ausschlieBlich zum 2-Cyclohexyl- und zum 2.6-Di-cyclo-
hexyl-phenol. Das letztere gibt ein charakteristisches Di-
phenochinon (s. Tab. 5).

Ebenso 148t sich p-Kresol zum 4-Methyl-2-cyclohexyi-
phenol (frei von m-Verbindung) und zum 4-Methyl-2.6-
dicyclohexyl-phenol cyclohexylieren.

Die Ergebnisse der Alkylierung mit hoheren und ver-
zweigten Olefinen zeigen, daB, wohl aus sterischen Griin-
den, teilweise die p-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe be-
setzt wird.

VI. Eigenschaften o-alkylsubstituierter Phenole

Die Loslichkeit der o-disubstituierten Phenole in ver-
diinnter Natronlauge nimmt mit zunehmender GrdBe und
Verzweigung der Alkyl-Gruppen ab. Wihrend das 2.6-Di-
dthyl-phenol sich in verdiinnter Natronlauge noch 16st, ist
2.6-Di-tert.-butyl-phenol in wairiger Lauge jeder Konzen-
tration unldslich und bildet nur noch mit festem Atznatron
ein Natriumsalz, das durch Wasser sofort hydrolytisch ge-
spalten wird. Es lost sich jedoch leicht in Claisen-Losung.
Von G. H. Stillson und Mitarb.?*) wurde das Verhalten in
o-Stellung alkylierter Phenole (,,hindered phénols*) mit be-
setzter p-Stellung hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit der
phenolischen Hydroxyl-Gruppe untersucht. Nach dieser
Verdffentlichung ist das 4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenol
auch in Claisen-Losung unléslich, was wir auch in analogen
Fillen bestdtigen konnten. Nach einem Patent der Esso-
Research 31) 148t sich aber auch aus Di-tert.-butyl-p-kresol
mit festen Atzalkalien bei azeotroper Entfernung des Was-
sers das Kaliumsalz gewinnen. Die Bestimmung des akti-
ven Wasserstoffs nach Zerewitinoff verlauft normal, wih-
rend die Bestimmung der OH-Zahl nach Verley-Bilsing
versagt.

Die o-disubstituierten Phenole — auch das 2.6-Di-tert.-
butyl-phenol — kuppeln mit Diazoniumsalzen normal
in p-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe.

Bei der Nitrosierung entstehen Nitrosophenole. Das
Infrarotspektrum des 2.6-Didthyl-4-nitroso-phenols weist
auf eine reine Nitroso-Verbindung ohne einen Gehalt an
isomerem Chinonoxim, das im unsubstituierten p-Nitroso-
phenol im Gleichgewicht vorhanden ist3?).

Die Chlorierung, Sulfierung und Nitrierung der o-disub-
stituierten Phenole verlduft normal. Sie fiihrt zu den p-
substituierten Derivaten.

Bei der Chlorierung des 2.6-Didthyl-4-nitrophenols
entsteht ein Produkt, das neben der Nitro-Gruppe noch
drei Atome Chlor enthilt und dessen Infrarotspektrum auf
eine Dienon-Struktur hinweist. Vermutlich liegt ein 2.6-

31) A. P. 2745882 [1953] Esso-Research; Erf. C. Hale.
32} F. Klages: Lehrbuch d. organ. Chemie I/2, Berlin 1953, S. 666,
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Diédthyl-3.4.5-trichlor-4-nitro-dienon-(1.4) vor. Die er-
schopfende Chlorierung von 2.6-Diathyl-phenol ergibt
ebenfalls Verbindungen mit Dienon-Struktur,

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf 2.6-Dithyl-
phenol tiihrt zum 3,3',5,5'-Tetradthyl-4.4'-dioxy-diphenyl-
sulfid neben 2.6-Diathyl-4-chlorphenol. Diese Reaktion
des Thipnylchlorids, das hier chlorierend wirkt unter
gleichzeitiger Bildung eines Thioathers, ist ungewdhnlich.
Ganz anders ist das Verhalten der dialkylsubstituierten
Phenole bei der Einwirkung von Thionylchlorid in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid. Hierbei entstehen in vorziig-
licher Ausbeute Triaryl-sulfoniumsalze 33), vermutlich iiber
ein 4,4'-Dioxytetraalkyl-diphenyl-sulfoxyd.

R r_x_e| R
Ho_<%>ﬁg;<;\ o
-
R (\‘ R
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Diese Sulfoniumsalze sind in Wasser fast unlaslich, gehen
aber in waBrig-alkalischem Medium in Losung.

Die ,abschirmende Wirkung® der zur phenolischen
Hydroxyl-Gruppe o-stdndigen Alkyl-Gruppen kommt auch
darin zum Ausdruck, daB die Friedel-Craftssche Reaktion
ohne weiteres moglich ist. So entsteht aus Acetylchlorid
und 2.6-Didthylphenol in 70proz. Ausbeute das 35 Di-
dthyl-4-oxy-acetophenon.

Auf die Bildung von Diphenochinonen bei beider-
seits besetzter o- und freier p-Stellung wurde bereits hin-
gewiesen. Normale Chinone bilden sich besonders leicht,
wenn die Oxydation nach vorhergehender Sulfierung aus-
gefiihrt wird®4). Beim 2.6-Di-tert.-butylphenol verlauft die
Chinon-Bildung?®) auch mit Eisessig-Chromsiure. Die Re-
duktion fiihrt zum 2.6-Di-tert.-butylhydrochinon, wahrend
die Isobutylierung von Hydrochinon das 2.5-Derivat lie-
fert (s. 0.).

Kondensationen mit Aldehyden treten bei freier p-
Stellung normal unter Bildung der entsprechenden Di-
phenylmethan-Derivate ein.

VIl. Reaktionsmechanismus

Bei dem Versuch zur Deutung des Reaktionsverlaufs der
Phenolalkylierung und der Wirkung des Katalysators
»Aluminium-phenolat® liegt ein Vergleich mit der analogen
Amin-alkylierung nahe. Zur Erklarung der letzteren waren
wir davon ausgegangen3®), daB die Elektronenliicke des
Aluminiums eine wesentliche Rolle spielt, da die Reaktion
durch dquimolekulare Mengen Alkali, berechnet auf die
zugesetzte Menge Aluminium, inhibiert wird, wahrschein-
lich wegen der Bildung des Komplexes

[AI(NHC4H,),] Mel,

in dem die Elektronenliicke des Aluminiums ausge-
fiillt ist.

Die Phenolalkylierung in o-Stellung verlauft, allerdings
weniger einheitlich, auch in Abwesenheit von Aluminium,
wihrend die Aminkernalkylierung ohne Aluminium véllig
ausbleibt. Es muB also hier noch ein anderer Mechanismus
mit hereinspielen.

3“) DBP. 948332 [1956] Pnontat 18. 1. 1955, Farbenfabriken Bayer;
Erf. W. Hahn u. R,

3¢y DBP.-Anm. F 16336 IV/b 120 v. 8. 12, 1954, Farbenfabriken
Bayer; Erf. G. Gollmer u. R. Stroh.

#) G. R. Yohe u. Mitarb., J. org. Chemistry 27, 1289 [1956].
38) Diese Ztschr. 69, 131 [1957].
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Der saure Charakter des Phenols diirfte bei der hohen
Reaktionstemperatur der Phenolathylierung ohne Kata-
lysator (350 °C) zu einer Aktivierung des Olefins beitragen.
In Gegenwart von Aluminiumphenolat in Phenol wird der
saure Charakter des Phenols erheblich verstdrkt. Analog
den von H. Meerwein?) beschriebenen Alkoxosduren bil-
den sich die entsprechenden Aluminium-phenoxosduren
vom Typ [AI(OCH,),]H.

Die Bildung einer komplexen Siure 148t sich beweisen
durch eine vergleichende py-Bestimmung von Phenol und
einer Losung von Aluminiumphenolat in Phenol.

Technisch reines Phenol besitzt ein py von 4,4—4,6 (ge-
messen mit Glas- gegen Kalomelelektrode bei 50 °C). Bei
einer 1proz. Ldsung von Aluminiumphenolat in Phenol
wurde unter denselben Bedingungen ein pg-Wert von 1,0
festgestellt. Es liegt demnach eine starke Saure vor, die
eine Aktivierung der Olefine verstindlich macht. Damit
erkladrt sich auch die leichtere Reaktivitat der verzweigten
Olefine bei der Phenolalkylierung im Gegensatz zu der
Aminalkylierung, da gerade diese Olefine auf eine Saure-
aktivierung leichter ansprechen.

Der Nachweis des komplexen Anions [AI(OC,H;),]° 148t
sich auch durch die Salzbildung mit Metallen analog den
Alkoxosauren fiihren. Man erhalt durch Umsetzung mit
aquimolekularen Mengen Aluminium und Lithium oder
Natrium die entsprechenden Salze.

Das Lithiumsalz [AI(OC¢H,;),]Li fallt aus der warmen
phenolischen Ldsung aus und 148t sich bequem isolieren.
Der pg-Wert einer 1proz. Ldsung des Lithiumsalzes in
Phenol betragt bei 50 °C 4,9. Eine Losung von Aluminium-
phenolat in Phenol (pg 1 bei 50 °C) zeigt nach Zugabe der
dquivalenten Menge Natriumphenolat in Phenol ein pg
von 5,7. Entsprechend den Alkoxosalzen von H. Meer-
wein®) zeigen also auch die Phenoxosalze eine schwache
,»phenolytische” Spaltung, da der py-Wert des technisch
reinen Phenols 4,4—4,6 (50 °C) betragt.

Die genannten Komplexsalze zeigen nun in der Tat
nicht mehr die katalytische Wirkung des Aluminium-
phenolats. Selbst das so leicht reagierende Isobutylen tritt
in Gegenwart des Lithium- und Natriumsalzes der Alumi-
nium-phenoxosdure mit Phenol unter den iiblichen Be-
dingungen nicht in Reaktion.

Das Aluminiumphenolat besitzt jedoch noch eine zweite
spezifische Eigenschaft: Die Lenkung der Alkyl-Substitu-
enten in die 0-Stellung. LiBt man auf den tert.-Butyl-
phenylather bei 100 °C Aluminiumphenolat im offenen Ge-
4B einwirken, so findet neben Abspaltung von Isobutylen
Umlagerung ausschlieBlich in o-tert.-Butylphenol statt. Im
geschlossenen GefdB tritt die Abspaltung von Isobutylen
zuriick zugunsten einer erhohten Ausbeute an o0-Substitu-
tionsprodukten.

37y H, Meerwein u. T. Bersin, Liebigs Ann. Chem. 476, 113 [1929].
) H, Meerwein u. G. Hinz, ebenda 484, 11 [1930].
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Die Umlagerung von Phenolathern in Gegenwart von
beispielsweise Schwefelsdure fithrt nach Nafelson®?) beim
tert.-Butylather zu p-tert.-Butylphenol. Nach unseren
Beobachtungen geniigen bereits Spuren von Sduren zur
Umlagerung sowohl des tert.-Butylphenylathers als auch
des o-tert.-Butylphenols in die p-Verbindung.

Erhitzt man den tert.-Butylphenylather statt mit Alu-
minium-phenolat mit Lithium-aluminiumphenolat
unter den gleichen Bedingungen, so wird dieser unveran-
dert zuriickerhalten.

Damit ist die spezifische Wirkung des Aluminium-
phenolats in Richtung einer bevorzugten o-Substitution
sichergestellt. Es diirfte in Gegenwart von iiberschiissigem
Phenol im Gleichgewicht mit der komplexen Aluminium-
phenoxosdure stets vorhanden sein.

Fiir die Deutung der 2. Reaktionsphase ergibt sich
eine dhnliche Erklarung wie fiir die o-Alkylierung aromati-
scher Amine, nimlich eine Wechselwirkung des Olefins mit
der Elektronenliicke des Aluminiums?®). Eine Ent-
scheidung, ob die Phenolalkylierung in Gegenwart von
Aluminium-phenolat iiber die Alkylphenylather verlauft,
148t sich aus den bisherigen experimentellen Ergebnissen
nicht mit Sicherheit trefien. Die Ather-Bildung wird durch
den stark sauren Charakter der Aluminium-phenoxosdure
und das leicht aktivierbare Isobutylen zweifellos begiin-
stigt. Da beim Erwiarmen des tert.-Butylphenyldthers im
offenen GefaB eine Abspaltung von Isobutylen beobachtet
wird, ist die Annahme eines Alkylphenyldthers als Zwi-
schenprodukt nicht zwingend.

VI, Zusammenfassung

Aluminiumphenolate wirken bei hdheren Temperaturen
als Katalysatoren bei der Umsetzung von Olefinen mit
Phenolen. Hierbei tritt das Olefin als Alky!-Rest in den
Kern vorwiegend in o-Stellung zu der phenolischen Hydr-
oxyl-Gruppe.

Die Reaktignsfahigkeit der Olefine nimmt in der Reihen-
folge Athylen — Propylen — Butylen — Isobutylen zu.
| Mit verzweigten Olefinen tritt die Reaktion schon bei
niederen Temperaturen ein. Dabei werden auch Phenyl-
ather gebildet.

Aus Aluminiumphenolat und iiberschiissigem Phenol
entstehen analog den Meerweinschen Alkoxosiduren die
stark sauren Aluminium-phenoxosduren, Die Alkalisalze
dieser komplexen Sdure verhindern sowohl die Kernalky-
lierung als auch die Phenyldther-Bildung.

Durch das Kernalkylierungsverfahren ist eine grofe
Zahl von bisher meist schwer herstellbaren o-alkylsubstitu-

ierten Phenolen leicht zugénglich geworden.
Eingegangen am 29. August 1957 [A 830]

%) Diese Ztschr. 69, 131 [1957].
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