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76. Vinzenz Prey: Die Spaltung von Phenolathern mit Pyridinium- 
salzen, IV. Mitteilung. 

.%us (1. Institiit fur Cheni. Technologie organ. Stoffe an (1. Tcchn. Hoclischule, \Vim. 1 
(Eingegangen am 19. X i r z  1942.) 

Da sich sowohl Pyridinhydrochlorid als aucli Pyridinhydrobroinid’) 
ausgezeichnet zur Spaltung von Phenolathern eignen, wurden aucli die 
Pyridiniumsalze anderer Sauren, organischer und anorganischer Saure- 
chloride, sowie von Metall- und Nichtmetallhaloiden auf ihre Eignung zur 
he r spa l tung  untersucht. Die Spaltwirkung der freien Sauren, Saure- 
chloride und Metall- bzw. Nichtmetallhaloide auf Phenolather wurde, soweit 
sie in der Literatur nicht beschrieben ist, ehenfalls iiberpriift. Es wurde 
angenomrnen, da13 die Anlagerung an  Pyridin, ahnlicli wie beini Pyridin- 
hydrochlorid, durch Kornplexbildung eine besondere Reaktionsfdiigkeit 
bewirkt. Aus den durchgefiihrten Versuchen konnte jedoch keine einheitliche 
Wirkung solcher Pyridiniumverbindungen gegeniiber Phenolathern fest- 
gestellt werden. Einige dieser Pyridinanlagerungsverbindungen sind 1111- 

wirksam: in anderen Fallen ist die Spaltwirkung nicht hesser, als die der 
an Pyridin angelagerteri Stoffe. Nur die halogenhaltigen Verbindungen, 
besonders die Saurechloride, zeigten an Pyridin angelagert eine betrachtliche 
Steigerung der Spaltwirkung. Schon 1’. K a r  re r und Mitarheiter,) hatten 
beobachtet, daB beim Arbeiten rnit Saurechloriden und Kupfer dieses 
stiirmisch in Losung geht, wenn dem Reaktionsgemisch einige Tropfen 
Pyridin heigetnengt werden ; dieselbe Wirkung zeigt sich bei PCl,, POCl,, 
COCI,, SOCI,, SO,CI,, AsCl:,, CCl,, nicht aber hei CHCl,.. Dies la13t auf die 
Ausbildung stark saurer Gruppen schlieBen. Arbeiten von B. M. Bogoss- 
lowsky3) sowie von E. Koenigs  und E. Ruppel t , )  machen eine Erklarung 
in folgendem Sinne moglich : 

H CI 

I< - 11, CII:,, C,H,. K, = C6HS(X02)C0.  

0bn;ohl iiher die Konstitution der Metallhaloid- bzw. Nichtrnetallhaloid- 
Pyridiii-Anlagerungsverbindungen nicht vie1 hekannt ist, kann man wohl 
annehrnen, da13 hei der Ausbildung der Anlagerungsverhindungen ’ durch 
innermolekiilare Unilagerungen alinliche Verbindungen gebildet werden, wie 
man sie hei den Saurechlorid-Pyridinium-Verbindungen annimrnt. 

\‘on den starken Sauren ist die Jodwasserstoffsaure das klassische 
Spaltungsmittel fiir Phenolatlier ; die Pyridinverbindung wurde daher nicht 
untersucht. S c h ~ e f e l s a u r e ~ ~ ~ )  und Salpeter~aure~) sind ebenfalls als Spaltungs- 
iiiittel heschriehen worden, doch ist ihre Anwendung beschrankt und fiihrt 
. .- 

l j  \.. I ’ r e y ,  1%.  74, 1219 [1941:. 
?) Hc.l\-. cliinl. Acta 11, 233 [192S:. 
3, C. 1937 11, 1573. 

&) A .  W o h l  11. 15. I%er tho lc l ,  1%. 4%. 2177 L1910]. 
‘j) A .  Y. B a e y e r  11. V. V i l l i g e r ,  13. 36, 2791 [1903]. 
i ,  H. Thorns u. Mitarb., B.  36, 856, 860 [1903;. 

A .  .509, 142 [1934]. 
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iiiir bei vielfacli substituierten Athern, allerdings unter Biltlung von Kehen- 
I)rodukten, zii Erfolgen. Die entsprechenden .4nlagerungsverbindungen, iiiit 
Pyridin z. B. Pyridin-Scliwefelsaure und I’yridiri-Salpetersaures), wurden 
sclion von Th. Andersen hergestellt. Uni die wasserfreien Salze zu erlialten, 
muW aber eine etwas geanderte Arbeitsweise eingehalten werden (s. Versuchs- 
teil). Die Pyridin-Scliwefelsaure spaltet bei 220O die meisten Plienolatlier, 
iiiit  Susiialinie des Diphenylathers, unter Bildung der entsprechenden Phenol- 
sulfonsauren. Zusatze von Losungsniitteln drangen wohl die Sulfurierung, 
gieiclizeitig aber auch die Spaltwirkung zuriick (Tafel 1.). Pyridin-Salpeter- 
s:iure spaltet Phenolather nicht, es tritt jedoch Kern-Nitrierung ein (Tafel 2) .  

Von den herangezogenen freien mittelstarken Saiuren, z. B. Oxalsaure. 
Phosphorsaure und Scliwefliger Saure, ist nur die Oxalsaure als Spaltungs- 
inittel heschriehen wordens). Die angefiihrten Ergebnisse konnten durcli 
eigene \‘ersuclie nicht hestatigt werden. Dagegen wurde e r s t  nialig die 
I’liospliorsaure 85-proz. und 100-proz. zur Atherspaltung verwendet und als 
hervorragendes Spaltungsniittel befunden (Tafel3 u. 3 a). Sdiwefeldiosyd und 
Schweflige Saure wurden nicht auf ihre M-irkung mtersucht. Die ent- 
.spreelienden Anlagerungsverhindungeri der Oxalsaure und des Schwefeldioxyds 
;in Pyridin sind beschrieben und konnten auch erhalten werden. 1)as 
l’yricliniunisalz der Schwefligen Same wurde dargestellt : Pyridin-Phosplior- 
siiiire koniite dagegen nicht erhalten werden. Weder Pyridin-Osalsaure 
nocli die Pyridiniurnverbindungen des Schwefeldioxyds oder der Schwefligen 
Saure (Tafel 4) zeigen Spaltwirkung. Auch die Trichloressigsaure und ihre 
Pyridiniumnverbindung wurden untersucht (’l’afel 5), es korinte aher keiiie 
.Sp:iltwirkting festgestellt werden. 

\‘on den schaachen Sauren wurde versucht, Anlagerungsverbiiiclnngen 
\mi Pyridin mit Ameisensaure, Essigsaure und Essigsaure-A~ihydrid her- 
,<ustellen ; feste Verbindungen konnten nicht isoliert werden. Spaltungs- 
\-ersuclie fiilirteii zu keineni E:rfolg. Von den Saurecliloriden \\urden Acetyl- 
cliloritl, Henzoylchlorid, p-Nitro-benzoylchlorid, Toluolsulfoclilorid, Sulfuryl- 
cliloritl und ’l‘hionylchioricl auf illre Brauchbarkeit ziir Spaltuiig \wii Phenol- 
iitliern untersucht. Die Anwendung der organischeii SaiirehroiiiidelO) untl 
Siiiurejodidel’) zur Atlierspaltung ist hekannt. .i2ricli die Saurech1oridel2. 13) 

wurden hei Gegenwart von Metall- und Niclitiiietalllialoiclen init Erfolg 
zur Atherspaltung aiigewendet. Hei aliphatisch-aroniatischen oder reiri- 
aroiiiatisclien .4tliern tritt dabei Kernkondensation ein, ~ i n d  es entstehen 
.(lie -%tlier von Plieiiolketoneii. 

1,aiUt nian p-Nitro-1,enzoylclilorid bei 220O auf Phenolather eiiiwirken 
(Tafel 8), so n-ird z. B. Veratrol zur Halfte in p-nitro-henzoyliertes Rrenz- 
cntecliiii untl Giiajacol iihergefiilirt , welclie durcli Koclien niit alkoholisclier 
1,aLige 13renzcatecliin und Guajacol ergeben ; Anisol lileibt unter gleiclien 
Bedinguiigen unangegriffen. Hildet inan die entsprechende Pyridinium- 
verbindung des p-Nitro-beiizoylclilorids, so wird aucli Anisol neitgeliencl in 
Phenol iibergefiihrt. Acetylchlorid und Pvridiii-Acetylclilorid \\.irken in 

~ ~ -. - 
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iilinliclier \Veise auf Phenolather ein (‘l’afel 6). Ganz andere 1-erhaltnisse 
liegeii beiiii Benzoylclilorid t-or; die Xiilager~itigsverbinclung tles Benzoyl- 
clilorids an Pyridin konnte niclit isoliert werden, obwohl das Xuftreten einer 
tiefroten Farbung heini I~r~varinen einer Mischung inolarer Mengeri beitler 
Koiiiponenten tlarauf schlieBen laat ,  daI3 zmnindestens voriibergehencl eine 
Yer1)indiiiig chinoider Struktur gebildet \vorden sein kijnnte. Hei deli he- 
schriebeneii Spaltu~igs~ersuclien wurde (lie so erhaltene tiefrote 1,ijsung 
yerwendet. Erhitzt man Veratrol und Anisol niit Benzoylchloricl, so wird 
1-eratrol weitgeliend gespalten, wahrend .hisol unverandert bleiht. Rei 
Yen\-endung tler obenern.ahnten tiefroten Lijsung als Spaltungsmittel t r i t t  
Iwi Ieratrol  eine hetr5chtliche .~usbeutesteiger~ing an gebildetern freien 
I’lieiiol ein ; Anisol hleibt nach \vie Tor uiiaiigegriffen (Tafel 7). 

’l‘ol~iolsulfoclilorid und Tliionylchloritl wirkeii nicht spaltencl, sondern 
vcrliarzentl; ilire Pyridin-Anlagerungsverbiiitl~iii~eii konnten nicht dargestellt 
\vertlen. Sulfurylchlorid wirkt auf Anisol nur sehr wenig ein, wahrend es 
\.eratrol linter Rildung chlorierter Produkte teilweise spaltet (Tafel 9). Die 
1-erI)indung I’yridin-Sulfurylchlorid konnte n d i l  erhalten werden, jedocli 
nicht in scliiiielzpunktsreiiiem Zustand. P~ridiii-Sulfurylchlorid spaltet 
.hisol tinter Bildung von Phenol und Spuren Clilorphenol, wiilirentl Yeratrol 
in Rrenzcatechin und Guajacol iibergefiihrt wird. 

Zusamnienfassend kann nian feststellen, tlaI3 die nieisten Phenolather 
niit .lusnahme des Diphenylathers durch die Pyridiniuniverbindungen der 
Saurechloride’ glatt zerlegt werden, wobei sich die entsprechenden Phenolester 
hilden. Es ist dadurch inoglich, Phenolather uninittelbar in Plienolester iiber- 
zufiihren ; da sich die Ester durch gutes Krystallisationsvermogen auszeichnen, 
ist tlainit aucli ein Verfaliren zur Identifizierung der Phenolather gegebenl*). 

Von den Haloiden wurden Aluminiumbroniid, Zinkchlorid und Phosphor- 
pentaclilorid untersiiclit . Aluminiumbroniid ist als ausgezeichnetes Spaltungs- 
niittel bekannt. Sein Pyridiniumsalz ist ebenfalls aul3erst wirksain und 
spaltet iiiit Ausnahnie der einfachen Diarylather die meisten .Phenolather 
(Tafel 11). Pyridin-Zinkclilorid spaltet Veratrol ZLI 50 ?A, Anisol wird nur 
ivenig angegriffen I I I I ~  Diarylather iiberhaupt nicht (Tafel 12). Pyridiii- 
I’hosphorpentachlorid spaltet sowohl Veratrol als auch Anisol ziiiii groaten 
Teil unter Bildung von chlorierten Produkten. Diarylather werden nicht 
gespalten (Tafel 10). 

Beschreibung der Versuche. 
Die ini folgenden beschriehenen und in Tnfcln zusanirririigc~tellteii Spaltiings- 

\-crsuche wurden tlurcli 5 -  his 6-sttlg. lirliitzeii (ler I’lienoliither niit tlen l’yridiniuiii- 
salzcn iin Schliffkoll~en Init RiickfluDkiihler untl Chlorcalciunirohr in einerh Olhad lwi 
2200 clurchgefiihrt. Sac11 beendeter Reaktion ‘kurtlc der Kolbeninhalt in der i- bis 
1 O-faclien Jfenac \i’asser gelost und niit -Xtller augeschiittelt. %ur r\btrcnuung tler 
i’hmolc. \-or1 un~espaltenen Ariteilen wurcle (lie hther. 1,Bsung niit w r t l .  I,ou#e aiisgezo~en 
iml diircli ;\l)clestillieren des :ithers (lie ungcspalterirn PhenolHthcr zuriickgewonneti. 
.Aiis tler i’llcriolatliisung .ivurtlen die Phenole niit Kohlendiosyd in l+ciheit Kcsrtzt, aus- 
g t i i t h t ~ t  nnd (lurch .4h(lrstilliereri (les &%thers isoliert. 

I’?-riclin-Scli \ \ .efcIsiiurr : %u 7 0  g (1 Mol) I’yri(1iii in eineiu %\vcihal.skolben init 
IZiickflulJkiihlrr u11cl  Fcucliti~keitsnl~selil~ilJ IiiWt III:III iiach und nach iuitcr i\uDciikiihluIifi 

Zur Itlentifizierung aliphatischer :ither spalteri II .  IT. ~ n d e r w o o d .  0 .  R a r i l  
11. (2. ’l‘oone, Joiirn. Amer. chem. Soc.  62, 387, 4087 [1930!, diese niit ~..i-L)iiiitro-l)etizo~l- 
chlorid und Zinkclilori(1 uml fiihren sie t1:idurch in (lie kr)stnllisicrl,titleii I?ster iihcr. 
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08 g (1 Nol) Schwcfelsaure (100-proz.) langsam zutropfen. Es entsteht eine strahlige, 
weiOe Masse; leicht loslich in Wasser und Alkohol, wenig in Methanol und Aceton, kaum 
in Chloroform, unloslich in Ather, Benzol, Petrolather usw. Schmp. 104O. 

Tafel l a .  
J c  1 C.ew.-TI. Phenolather und 3 Gew.-Tle. Py, H,SO,. 

..... -- - - ~ ~~ ~.___~ 

Angewendeter ;Inis01 Guajacol ' X'eratrol 1 Diphenyliither 
Phenolather I 5 g (5 g) I 5 g ' 5 g (5 g) 

Ungespalten in  g (%) . j 0.5 (10%) ~ Spurvn i 0.1 ( 2 % )  I 2.8 (56%) 
I 0.5 (10%) 1 I 1 3.0 (6076) 

Freies Phenol in g . . , . 0.1 (2%) 1.0 (22.5:4) I 1.5 (37.6%) I 0.0 ( 0 % )  
I 0.0 ( 0 % )  

1 Phenol Rrenzcatechin Guajacol + 
I Brenzcatechin ' 

I I 

- ._ 

i ( %  .%IIsb.) ~ 0.1 (2%) 

I 
Schnip. . . . . . . . . . . . . . . .  43O I 103O i 

Als Nebenprodukte entstanden die entsprechendrn Phenolsulfonslurcn in eiriem 
AusmaW, welches den nicht als Ather oder Phenol erfaI3ten Anteilen des Ausgangs- 
produktes entsprach. 

Tafel lb. 

I.:isessig. 
Je 1 Gew-TI Aniso l  und 3 Gew-Tle.Py, H,SO,; Zusatz verschicden groWer Mengen 

Eisessig Gngespalt. Anisol ' Freies Phenol 
in ccm in g (44 Ausb ) 1 in g ( %  Ausb ) 

Keaktionsgemisch 

7 g Anisol . . . . . .  
19 g Py. H,SO, . . .  09 (12 8%) 1 0 1 (1 476) 0 

I 
! 

I 

I 1 I 
3.0 

5 g Anisol . . . . . . . . . .  i 
' 2.6 (52.0%) ~ 0.1 (2.0%) 15 g Py, H,SO, . . . . . . .  

7 g Anisol . . . . . . . . . .  ~ i 
30 .0  3.2 (45.00/,) i 0.1 (1.4%) . . . . . . .  19 g Py, H,SO, I 1 

Als Nebenprodulct entstand Phenolsulfonsiiure 

Tafel l c .  
J e  1 Gew.-'l'l. G u a j a c o l  untl 3 Gew.-Tle. Py, H,SO, ohne und unter Zusatz von je 10 ccm 

Eisessig oder 10 ccm Pyridin. 

Ziisiitze 1 Ungespalt. Guajacoli Brenzcatechin Keaktionsgemisch ' i 1 in I: (:& Ausb.) ' in g ( %  Ausb.) 

. . . . . . . .  .- 
.j g Guajacol I 

I 1.5 g Py, H,SO, . . . . . . .  
~ I 

I Spuren I 1.0 (22.5%) 
1 

. . . . . . . .  
0.0 (0%) 

5 s Guajacol I 1 . 10 ccm Eisessig 2.S (56%) 1.5 :: Py, I-I,SO, . . . . . . .  
5 g Guajacol . . . . . .  

1.5 g Py, H,SO, . . . . .  ' 10 ccm Pyridin 1 ' 3 .7  (74%)  i 
Als Sebenprodukt entstand die entsprechende I'henolsulfonsiiure. 
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I ’y r id in -Sa lpc te r s i iu re :  79 g (1 ;\.Iol) P y r i d i n  und 06.4 g 68-proz. IIIiO, (1 Mol 
100-proz. HKO,) wertleri vermischt untl ixn Vak.-Trockenschraiik bei 10O0 meitgehend 
cntwiissert. Es krystallisiert eine weiQe, strahlige Masse. Sclimp. 116“. Aus vie1 h e f k m  
Aceton feinc wciQe Xadeln voni Schtnp. 118.50. 1,eicht liislich in IVasser, Alkohol untl 
Eisehsig, scliwer in Aceton, iinliislich in .tther, 1knzol us\\-. 

Tafel 2 .  
J C  1 Gen-T l .  Phenoliither und 3 (;ew.-Tle. I’y. IINC),; Zusatz voii j e  1 (;ew,.-Tl. ISisessig. 

I 

I 
Angewendeter ! , Anisol I’henetol 1 1)iphenylather 
I’henoliither I 5:: 5 g 1 2 g  

Uri~espalten in :: (?(,) . ’ 2..55 (.il x) ’ 2.0 (40 :(,) 1 . S  (‘J2.5 :(,) 

- ... Freies Phenol in g . . . .  ’ 

Xehcnprotluktc . . . . . . .  1.s5 g 1.7 fi 
Sitroanisol Sitroverbindung 

Tafcl ?a. 

Je  1 (k iv . - ’ IY.  Phenolather und 3 (:cw.-Tlc. Py. HNO,,. 

Angeivende ter Anisol 1 1.cratrol j Diplienyliither 
....... __  ~ _ _ _ _ ~ .  ____ _- 

Phenolather 3 g  3 : :  1: :  

tingespalten in g (%)  . I 3.7 I 7.4 (SOY;,) ’ 0.9 (90%) 
Anisol -i-xitroanisol I 

I Spuren Sitropheiiol ~ Preies Phenol in g . . , . . -  

I’).ritliii-Osalsiiilire’j): 7‘Jg ( 1  JIol) l ’yr i t l in  wurden nlit W g  (1 Mol) wvnsserfreicr 
O s a l s a u r e  vermischt und am IZiickfluRkiihlcr bis zur  klnren Lijsung erhitzt. Kach dem 
Abkiihlen crhielt m a n  eine weiQe, krystallisiertc 3I:t . Schnp .  152O. ( B e i l s t e i n :  
Schnip. 151-1 52O.) 

In 3 Versuchen wurdcri je 5 g Auiso l  und 15 g wasscrfreie O s a l s i i u r e  5 - 4  Stdn. 
in1 i j l b d  ( 2 2 0 0 )  erhitzt. Zur Zerstiirnng 11. U. gebildeter I’henol-Oxalsiiureester wurde 
niit 20-proz. alkohol. Kalilauge 1 Stde. :tin RiickfluDkiihler gekoclit und dann auf Phenol 
untl ungespaltenes Anisol aufgcarbeitet. In kcinem 1:all kotinten auch nur Spuren von 
I’henol nachgewiesen \vcrclen. 

J e  3 g  I ’henetol ,  V e r a t r o l  untl I 3 i p h e n y l i i t h e r  wurtlen niit je 15 g wrrsserfreicr 
Osa ls i iurc .  S---h Stdn. in1 Glhad ( Z O O )  erhitzt untl \vie o l m ~  aufgearbeitet; es konntc 
k i n  freies Phenol erhalten weritrn. 

J e  3 g .4nisol,  V e r a t r o l ,  P h c n e t o l  und L)ipl ienyl i i ther  wurden mit je 15 g 
l ’y r id in -Osa l s i i i i r e  in1 Olbad (2200) 5 4  Sttln. erhitzt und wie oben aufgearbeitet; 
freie Plibnole wurc1eri nicht gcfiinderi. 

Tafel 3 .  Sp  a1 t iin gs v e  r s u  c h e  ni i t  I’ll 0 s  p li o rs  ii u r e .  
Je  1 Gew.-Tl. Phenolather und 3 Gew.-Tle. I’hosphorsiiure (85-proz.). 

- 

Angewendeter -hisol  Cuajacol I Veratrol ~ Diphenyliither 
Phenolather 3 : :  5:: i .5 g 3 K  

-~ ~ ~~ ~ 

Ungespnlten in :: (7;)). . 1 2 .0  (66.6’36) 0 . 2  (4y i )  0.2 (476) 3.0 (100%) 

Freies Phenol in E . . . .  ~ 0.3 (10.0%) 4.0 (90 %) 3.6 (90%) 0.0 (0%) 
i 
i (X Aush.) I Phenol ; Ilrenzcatechin , I<renzcatechin 

~ 10P - Schnip. . . . . . . . . . . . . . .  I 430 1040 
-. ~ 

Is) 1’. I’feiffer,  B. 45, 1.590 [1914!. 
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Tafel 3 a .  
Je  1 Gew-Tl. Phenolather. und 3 Gew.-Tle. P h o s p h o r s a u r e  (100-proz.). 

- 

Angewendeter r\nisol ~ Guajacol Yeratrol 1 IXphenylather 
I'henoliither 3:: 5 . 5 g  . 3 g  

I 

Ungespalten in g ( % ) .  . 0.3 (10%) i 0.1 (2%) 0.1 (2%) 3.0 (100%) 

Freies Phenol in g . . . . 1.3 (76.6%) 4.0 (90%) 3.6 (90%) 0.0 (0%) 

Schmp. . . . . . . . . . . . . . . I 430 ~ 1040 I 104O 4 - -  

I ( %  Ausb.) i Phenol I Brenzcatechin I~renzcatechin 

I 'yr idin-S02:  In  20 g ( I , ,  3101) P y r i d i n  wurden 16 g ('1, 3101) Schwefeldioxyd 
(aus Natriumsulfit im$ ,fjchw+lsaure) eingeleitet. Es entstelit eine gelbe Fliissigkeit, 
die auch in der Kalte nicht erstarrt'e). 

Pyridin-H,SO,: I n  20 g (I/(  Mol) Pyridin und 4.5 g ('/, 310:) Wasser wurden 16 :: 
(I / ,  1101) Schwefeldioxyd (nus Natriumsulfit und Schwefelsaure) emgeleitet. Es entsteht 
ein gelber Krystallbrei, der iiber Chlorcalcium im Vak.;E9siccator erstarrt. Der Schmel7.- 
punkt wurde nicht bestimmt, da der Stoff nicht umkrystallisiert werden konnte. 

Tafel 1. 
Je 1 Gew.-Tl. Phenolather und 3 Gew.-Tle. l'yridiii-SO,. 

- 
! Veratrol ' IXphenyliitlier 

3 R  3 g  j Angewendeter -4nisol 

3 g  I 

0.0 I 0.0 0.0 

Phenolather 

1-ngespalten in g ( % ) .  . 1 2.6 (S6.6%) I 2.7 (!lo'%) I 3 . 0  ( l O O O / , )  
I Freies Phenol in I: . . . . ~ 

I 

Tafel 5.  Spa 1 t u n  gs ve r s u c h e m i  t T r i c h lo r e s si gs a 11 re.  
Je 1 Gew.-T1. Phenolather und 3 Gew.-Tle. Trichloressigsiiure, 

Angewendeter 1 ;\nisol l'eratrol Diphen ylathrr 
Phenoliither I 3 g  3 R  3 R  

Ungespdten in (%) . . . ' 3.0 (100 %) 2.0 *) ~ 3.0 (100%) 
I 

1 .o *) i Freies I'henol in g . . . . .- 

*) Die erhalteneii Produkte waren chlorhaltig. 

1' yr id i  n - T r  i c h lore  ss igs  Pure 17) : Diese Verhindunq wnrtle entsprecl~entl den 
1,iteraturangaben dargestellt urid erhaltcn. 

Je 1 g Anisol ,  V e r a t r o l  und D i p h e n y l a t h e r  wurden init je 3 R P y r i d i i i - T r i -  
ch loress igsaure  5-16 Stdn. im Olbad (220O) erhitzt; die Phenolather wurden in allen 
1:allen fast ganz unierandcrt zuriickgewonnen. 

P y r  i d i n - A me i s e ns  Bu r e , 1' y r i d i n - B s s i 6.5 a II re  u 11 d P y r  i d i n  - E s s i gs ii 11 r c - 
a n h  ytlrid : Je '1, 3101 Pyridin und Mol Ameisensaure, I$ssigsiiure und Essigshure- 
anhydrid wurden rermischt und am KiickfluIjkuhler zum Sietlen crhitzt. In  keinein 
Ibl l  konnte eine feste Anlagerungsverbindung isoliert werden. 
__  

Is) G. AndrP,  Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1514 [1900], beschreibt diese Ver- 
bindung als gelbe, sehr zerflieBliche Plattchen. Dies wiirde der hier als Pyridin-H,SO, 
dnrgestellten und beschriebeqen Verbindung entsprechrn. 

17) I>. K e i t z e n s t e i n ,  -4. 326, 312, 319 [1903]. 
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Jc 1 Cew.-Tl. . l n i so l  und D i p h e n y l a t h e r  wurtlcn Init jc 3 Gew-Tln. der obigcii 
\Terbindungen 5-41 Stdn. in1 Olbad (2200) erhitzt. In  keinem Falle t ra t  cine Spaltnng der 
Phenolather ein. 

3101) I’yrit l in wurden nnch iind nach 
untrr  Riihren 19.5 g 3101) Ace t y l c h l o r i d  zugetropft. Vntcr schmacher Erwiirniung 
entstand ein rojarotes krystallines Pulver, welches sich nnl 1,icht diinkel x-erfiirbte. Rei 
90” t ra t  Schwiirzung, bei 1000 Schmelzen unter Zersetzun:: ein. I‘ine C l i l o r - R e s t i ~ ~ ~ ~ ~ i u ~ ~ g  
trgab 22.9% C1 gcgeniibcr 22.7% il. Theoric. 

Zlol) P y r i d i n  in 50 ccm I3enzol wurden 10.5 g 3101) A c e t y l c h l o r i d  
in 50 ccm Benzol zugetropft; es fielen alshnld weiBe Krystalle nus. 1% wurde abfiltriert 
iiiid niit Benzol gewaschen. Die Krystalle rerfiirbten sic11 zuerst lichtrot uud dunkelten 
jmmer inehx nach. Hei 90” Dunkelfiirbung und bei etwa 1000 Schmelzen untcr Zcrsetzwng. 
I:ine Chlor-Bestilnmung ergab 22.9 % C1. 

J e  1 Gem.-TI. A n i s o l ,  V e r n t r o l  iind Dip l i cny l i i t l l e r  wurden niit je 3 Gew.-Tln. 
A c e t y l c h l o r i d  5--0 Stdn. iln (jlbad (?LOo) erhitzt;  in kcinrni Falle t r a t  eine Spaltung 
tler I’henoliithvr ein. 

Tafel G. 
J e  1 (kiv.-Tl. I’liciioliithcr u ~ i d  3 Gew-Tle. A c e t y l c h l o r i d  (untcr Zusatz ron je 5 ”/; 

Yvriclin.) 

1 

Pyr id in -Ace ty lch lo r id ’ s ) :  %u 20 s 

%u 20 g 

~~~~~~ ~~ 

-4ngewendeter Anisol 1 Veratrol I Diphenylather 
Phenolather 1 3 g  -7R 3 g  I 

Gngespa1tc.n ill g (%,) . . ~ 2.7 (90%) ! 2.7 (900/0) 1 2.9 (90%) 

Vreics I’lienol in g . . , . 0.0 ( 0 % )  Spurcn Giiajacol 0.0 (0 7;) 

Tafel 6a .  
J?  1 G:iv.-Tl. l’licnolathcr und 3 Gew-Tle. rlcc.tylchlorid-l’yridili. 

- -____ ~- ____~  - 

h i s o l  I \Trratrol j Diplienyliitlicr 
Phenoliither 3 g  I 3 g  , 5 R  

.-\n::cmendeter 

1 

Spuren 4.5 (90%) 
I 

Ungcspalten in g (%) . . i 0.6 (20 7;) 1 

Frcies Phenol in fi . 
(Yo - l i I S l ) . )  

Srhinp 

1 1  (61%) , 2 0  (S3%) 
Giiajacol 

I 
I Brenzcatechin 

I 4.10 1 .  - 

Spuren 
niit I:eCl, 

violett 

P y r i d i n - B e n z o y l c h l o r i d  : I n  Anlehung an cine l’orschrift voii 13. 31; I3ogoss- 
I ows k y’o) zur IIerstellung von Pyridin-Nitrobenzoylchlorid wurden zu 20 g (‘is Ifol) 
I ’yr idin in 50 ccm Beiizol 35 g Rfol) B e n z o y l c h l o r i d  in 50 cciii Benzol unter 
Kiihrcn zufliel3cn gelassen, dann wnrde Stde. auf etwa 60° erhitzt imd der 8berschulJ 
an  Benzol abdestilliert. Die Liisung fiirbte sich tiefrot, es fiel jedocli kein fester Stoff aus. 
Auf Zusatz von Ktlier fielen wciBe Krystalle aus, wclchc, ails Chloroform uinkr.ystallisiert, 
den Schnip. 144O zeigteii. Eine Chlor-Ilestimmung crgab 30.6 % C1. Diese Verbindung 
war : i lw  I’yridinliydroclilorid ; Schyp .  1440. Chlorgchalt 30.6 :h yo).  

I k r  obige Versuch wurde ohne 1,iisungsniittel wieclcrholt und ergab ebenfalls eine 
tiefrote Fliissigkeit, aus tler keinc Ahscheidung von Krystallen erfolgtc. -4uf Xtherzusatz 
fiel \vie obcn Pyridinhydroclilorid :LIW 

. 

I*) 31. D e n n s t e d t  u. J.  Z i m n i e r n i n n n ,  1%. 19, 75 !IS8G], haben tliese Verbindung 

19) C. 1937 11, 1573. 
20) 1:. I t ’ edek ind ,  13. 34, 318 [1901]; A. 318, 102 [1901], erhielt ebenfalls an Stelle 

von Pyriditi-Benzoylchlorid Pyridinliydrochlorid, im Gegensatz zu Min iini , Gazz. chim. 
Hal.  92 11, 213 [1892], der die Verbindung Pyridin-Benzoylchlorid erhalten haben will. 

erstmalig erwilint. 

Ilerichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jnhrg. LXXV. 35 
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J e  1 Gew.-'Tl. Phenolather und 3 Gew.-Tle. B e n z o y l c h l o r i d  wurden 5-6 Stdti. 
im Olbad (2200) erhitzt. Nach beendeter Keaktion wurde zur Verseifung der entstandenen 
Hcnzoesaureester mit 20-proz. alkohol. 1,auge gekocht. Nach Vcrdiinnen mit Wasser 
wurde in bekntinter Weise die Trennung in Phenole u n d  unverandcrte Phenolather 
durchgeiiihrt : 

'I'afel 7 .  

Angewendeter Anisol 
Phenoliither 3 . 5  :: 

~ ~~ 

Diphen ylather 
3 g  

Ungcspalten in g (%) . . ' 3 . 4  (99 %) ' 1.0 (33 .3%)  , 3.0 (100%) 

Freies Phenol in g . . . . 0.0 (OyJ 1.4 ( 5 8 . 0 % )  0.0 (0%)  
( %  Aush.) Guajacol 

;- Brenzcatecliin 

'I'afcl 7 a .  
Je  1 Gew.-Tl. Phenolather uud 3 Gew.-Tle. B e n z o y l c h l o r i d  (unter Zusatz von 5% 

Pyridin). 

I 
Angewendeter -1nisol l'eratrol \ Diphenylather 

Phcnoliither 3 g  3 s  j I 3 s  

Tingespaltcn in g (%) . . ' 3.0 (100 %) 0.8 (26 .6%)  3 .0  (100%) 

Preics Phcnol in . . . . 0.0 (0%) 2.0 (73 .0%)  0.0 (0 %) 
1 ("/o -41ls1).) Cuajacol 

. I(renzcatcchin 

Tnfel  71). 

Jc I (kw-Tl .  PhciiolBther und 3 Gew.-Tle. cincr Xischung yon Pyridin und Benzoyl- 
chlorid im rnolaren Verhaltnis. 

Angcwendetcr Anisol 1-eratrol 1)iplienylather 
Phenolather 5 x  3 g  3 g  

Ungespalten in :: (%) . . ' 5.0 (100%) Spuren 2 .9  (96.6%) 

Frcies Phcnol in g . , . . 0.0 (0%) 2.' (91 %) , 0.0 ( 0 % )  
(04 Ausb.) (iunjacol 

-. I:renzrntechin 

. I ' ~ - r i t l i n - p - N i t r o - b e n z o ~ l c l i l o r i d  : Sach  einer Voischrift YOU 1:. 31. Uogoss-  
1 0 w s k y ~ ~ )  wurden 6 g ( ' iz0 Mol) I ' p r id in  in 20 ccni Benzol bei 50-GOo mit 18.4g (1/20 Mol) 
p - N i t r o - b c n z o y l c h l o r i d  in 40  ccni Iktizol verrnischt und 15 Min. bei dicscr Temperatur 
geriihrt, auf Zimmertemp~ratur abgekiihlt und die ausgefallenen Krystnllc isoliert. 

I m  Gegensatz zu B o g o s s l o w s k y  hatte die Verbindung den Schmp. 1750 und einen 
Chlor-Gehalt von 13.57 % (ber. 13 .36%) .  Ilei weiterem Abdunsteti des nenzols fiillt 
noeh einrnal cin weiBcr Siedcrschlag (Schmp. l C , f , O ,  Chlor-Gehalt 12 .52  %,, . IFs wurde 
aus vie1 1iciIjem Benzol umkrystallisic~rt. 1)annrli betrug tlcr Schmp. 17-1". tlcr Chlor- 
Gehalt stieg auf 13.45 % (her. 13 .36%) .  

I3ogosslowski  bescliriel) sein Pyridin-p-Sitro-benzoylelilorid mit eiiicm Schmp. 
von 228-230°; dabei diirfte cs sich aber um p-Nitro-benzoesaure gehandelt haben, 
melche durch Anwesenhei t von oxygruppcnhaltigcn Stoffen, wie Wasser, Alkohol 
usw., bei der Darstellung oder Utnkrystallisation entstanden sein konnte. 

Je 1 Gcw.-TI. Phenolather und 3 Gew.-Tle. p-Ni t r o -  b e  n z o y 1 c h lo r  i d  murden in der 
beschricb-nen IVeisc erhitzt .  zur Zerstijrung der gebildetc p-Nitro-benzoesaureester mit  
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20-proz. nlkohol. Lauge gekoclit und in bekaiinter Weise .in unl-eriinderte Ather und 
freif: Plieiiole getrennt. 

’I’afel 6. 
~- __ -_ 

Arige \ven tle tc r h i s o l  I Veratrol Dipheiiyliither 
I’henoliither I g  l g  1 X  

~~~~~~~ ~ ~ 

Ungcspalten in g ( %) . . 0.9 (90%) 0.5 (50%) 1.0 (100%) 

Frcics Phenol in g . . . . 0.0 ( 0 % )  0.4 (50%) 0.0 (004) 
( %  Xusb.) Guajacol 

-!- Erenzcatechiri 

Tafel Sa. 
Je  1 Gew.-Tl. I’henolather und 3 Gew. -Tle. P y r  i d i n - p - N i  t r o - be  n zo y l c  h l o r i d .  

, .  . 

Atigeir-ende ter Atiisol Veratrol niphenyllther 
Phenolather I S  1 , o  

, 
7Jngespaltc.n in g (%) . . , 0.4 (40 %) Spuren 0.9 (90%) 

Freies I’hcnol in g . . . . ~ 0.47 (55 %) 0.7 (86%) 0.0 (0%)  
( %  .4usb.) Guaj acol 

+ Brcnzcatechin 

l ’ y r i d i n - S u l f u r y l c h l o r i d  : %u 20 g (lj4 Xol) I ’yr idin in 50 C C I ~  Renzol \vurden 
36.S g 1101) S u l f u r y l c h l o r i d  in 50 ccm Benzol uriter Riihren zugetropft. Nach 
dem Abdestillieren des Benzols hiriterblieb eine gelbe, krystalline Masse, welclie sehr 
zerflief3lich war untl nicht umkrystallisiert werden konute. 

Je 1 Gew-TI. I’henolathcr und 3 Gew.-Tle. S u l f u r y l c l i l o r i d  wurden in tlcr be- 
schriebenen Wcise erhitzt ; zur Zerstorung des iiberschiissigen Sulfurylchlorids wurde mit 
20-proz. alkohol. Lauge gckocht untl in beknniiter Weise in Phenole und unl-erandrrte 
1’hc.nolather getrennt : 

’I’afel 0.  

.-hgewentletcr rlnisol Veratrol ’ Diphenyliither 
Phcnolather 3 g  3 g  3 g  

1-ngc.spaltcn in g (%) . . 2.0 (06.6%) 3.2 *) 3.0 (100%) 

1:rcit.s Phenol in g . . . . 0.2 ( 6 6 % )  1.5 *) 0.0 (0%) 
(”/d Ausb.) Phenol Alkali-liisl. 01 

*) Bei den erhaltenen Produktcri handelte es sich urn 4 . 5 - D i c h l o r - v e r a t r o l  und 
1..5 - D i c h l o r  - b r c  n zca  t e c h  i n ,  welchc :%its Vcr:itrol bzw. Brenzcatechin und Sulfuryl- 
chlorid entstelien. 

Tnfel 9n. 
Je 1 Gew. -T1. Phenolather uiid 3 Gew. -Tle. P y r i d i  11 - S u l f u r  y l c h l o r i d .  

~~ 

.ltigewentlctcr Anisol Veratrol ’ Diphenylather 
I’l~e~ioliithcr . - f i  3 g  5 g  

I 
I-iigespalttm il l  g (7,’)) . . 0.0 (0%) I 1.3;) 4 . 3  (66%) 

I 

Freies I’he1iol in g . . . . ’ 3.0 (70%) ~ 1.3 *) 0.0 (0%)  (x Ausb.) Phenol*) I Alkali-losl. 01 I 

*) Tkr crlinltrnc Stoff war chlorhaltig. 

I ’yr i t l i t i -Phosphorpentachlor id  : I n  40 g (1/2 1101) I’yridin, in 200 ccni Chloro- 
Nol) PCl, bei guter AuBen- form gelost, wurdcn nach uiitl nach uriter Riihren 104.2 g 

35; 
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Ungcspalten in g (oh) . . ’ 0.0 (0%) 

Preies Phenol in R . . . . 1.0 (100 %) 
(”/I Ansb.) Phenol 

kiihluiig eingetrngen. 1% -fie1 eiu meiBes Pulv-r, welches abgesaugt wurde. Schmp. 
179-~---1S3O. Xach mehrmaligetn Waschen sties d c r  Schmp. auf 219O. Chlor-Gehalt 
62.0 ‘,)/, jitgcniiher 61.7 % d .  Theorie *I) .  , 

Tafel 10. 
Jc  1 Gcw.-TI. I’heiioliither uiid 3 Gew.-Tle. l’yridiii-I’C15. 

Angewcndeter --\nisol Veratrol 1 )iplienylather 
Phenolather i 3 R  3 g  3 g  

I 
’ ? * )  0 . 2  (W>y”)*\ 3.9;) I 

, Ungcspaltcw iu g (?;) . . 

Freics Phciiol in : . . . . 1 ..i 1 ..? ( j+‘)(,J 0.0 (0 yo) 
(”/, Awl).)  1’11c1101 Gu aj acol 

: Hrenzcattcliin 
*) I )ic cr1i:tltcncii Produktc waren clilorhaltig. 

2 I ’vr i t l in-Ali i ininiul l ibroni id  : In  33 g P y r i t l i n  in 50 cctuTBenzol wurden 
un1t.r Iliihren 50 g AlBr, in 300 ccni Benzol cingetragen. 33s fie1 cin gelbweiBer Nieder- 
schlng, wvlchcr inchrere J l a k  in  Pyridin geliist und Init :ither gefallt murde. Schmp. 212O. 

-Tafcl 11. 
J c  1 (:ew.-Tl. Phenolather und 3 <;ew-Tle. 2 I’yridin-AlBr,. 

-~ . ...~ . ___.___._~ __ 
I .ingewendeter dnisol Veratrol IXplicti yliither 

Phenolather 2 g  3F: z g  

n.0 (0%) ~ 1.8 (00%) 

2 .2  i O.o 
13renzcatechin ~ 

2 1 ’ ~ r i d i i i - % i n k c l i l o r i t 1 2 ? ) :  4Og ( I l 2  AIol) I’yridiii wurdeii iuit 34 g (‘irMol) 
ZnC1, am Kiickfluljkiihler bis z u r  klaren L6sung erhitzt. Die nach deni~Abkiihlen ent-  
standeiie Krystallmasse wurde inehrere Male aus Pyridiii uinkrystallisiert, im Vak- 
Exsiccator iiber Schmefelsaure getrocknet. pulvcrisiert und iioch einmal in1 \’ak.-Essiccator 
iibcr Schwefclsiiure langere Zeit stchengelassen. Sclitnp. 2100. 

Tafel 12. 
J c  1 Grw-T1. Phenoliither und 3 Gew-Tle .  2 Pyridin-ZnC1,. 

Angewendetcr Anisol I \’eratrol T)iphenylather 
~ __ . ~ .- . 

I 

Phenolather 5 s  i 2 g  2 g  

Ungcspalten in g (%) . . 4.0 (807;) 1.0 (50%) I 1.9 (95%) 

Freics Phenol in c . , . . 0.1 (2.370) v.2 (25%) ’ 0.0 (0%) 

Schmp. . . . . . . . . . . . . . . 
( %  .4USl).) l’l1enol Iirenzcatecliin i 

4.30 1030 ! 
. 

? I )  J .  C. H u t t o n u .  H. \ I T .  Wel ib ,  Jourii. chein.Soc.London 1931, 1518. beschrieben 
erstnialig die Herstellung tlieser Terbindimg ohne Verwendung von Chloroform als Ver- 
tcilungsinittcl. Bei der Nacharbeitung zeigte sich, claB ohne \‘emenduug von Chloroforni 
kein einhcitliclics Produkt erhalten werden kami. 

2?)  J .  v.  1 )ubsky  11. A. R a b a s .  C. 1949 11, 3016. 


