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76. Vinzenz Prey: Die Spaltung von Phenoldthern mit Pyridinium-
salzen, IV. Mitteilung.
“Aus d. Institut fiir Chem. Technologie organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule, Wien.:
(Fingegangen am 19. Mirz 1942.)

Da sich sowohl Pyridinhydrochlorid als auch Pyridinhydrobromid?)
ausgezeichnet zur Spaltung von Phenoldthern eignen, wurden auch die
Pyridiniumsalze anderer Siurem, organischer und anorganischer Siure-
chloride, sowie von Metall- und Nichtmetallhaloiden auf ihre Eignung zur
Atherspaltung untersucht. Die Spaltwirkung der freien Sduren, Sdure-
chloride und Metall- bzw. Nichtmetallhaloide auf Phenolither wurde, soweit
sie in der Literatur nicht beschrieben ist, ebenfalls iiberpriift. Es wurde
angenommen, daf die Anlagerung an Pyridin, dhnlich wie beim Pyridin-
hydrochlorid, durch Komplexbildung eine besondere Reaktionsfaligkeit
bewirkt. Aus den durchgefithrten Versuchen konnte jedoch keine einleitliche
Wirkung solcher Pyridiniumverbindungen gegeniiber Phenolithern fest-
gestellt werden. FEinige dieser Pyridinanlagerungsverbindungen sind un-
wirksam; in anderen Fillen ist die Spaltwirkung nicht besser, als die der
an Pyridin angelagerten Stoffe. Nur die halogenhaltigen Verbindungen,
besonders die Siurechloride, zeigten an Pyridin angelagert eine betrichtliche
Steigerung der Spaltwirkung. Schon P. Karrer und Mitarbeiter?) hatten
beobachtet, dall beim Arbeiten mit Sidurechloriden und Kupfer dieses
stiirmisch in Losung geht, wenn dem Reaktionsgemisch einige Tropfen
Pyridin beigemengt werden; dieselbe Wirkung zeigt sich bei PCl;, POCI,,
COCl, SOCL, SOLCl, AsCl,, CCl,, nicht aber bei CHCIl;.. Dies 14Bt auf die
Ausbildung stark saurer Gruppen sclilieBen. Arbeiten von B. M. Bogoss-
lowsky?) sowie von E. Koenigs und E. Ruppelt?) machen eine Erkliarung
in folgendem Sinne méoglich:
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Obwoll iiber die Konstitution der Metallhaloid- bzw. Nichtmetallhaloid-
Pyridin-Anlagerungsverbindungen nicht viel bekannt ist, kann mian wohl
annehimen, dal bei der Ausbildung der Anlagerungsverbindungen durch
innenmnolekulare Umlagerungen dhnliche Verbindungen gebildet werden, wie
man sie bei den Siurechlorid-Pyridinium-Verbindungen annimmt.

Von den starken Siuren ist die Jodwasserstoffsiure das klassische
Spaltungsmittel fiir Phenoldther; die Pyridinverbindung wurde daher nicht
untersucht. Schwefelsdure %) und Salpetersiure?) sind ebenfalls als Spaltungs-
mittel beschrieben worden, doch ist ithre Anwendung beschriankt und fiilirt

YOV, Prev, B. 74, 1219 {1941}

2) Helv. chim. Acta 11, 233 [1928°.

3 C. 1937 11, 1573.

1 A 509, 142 [1934].

%) A. Woh! u. Ii. Berthold, B. 43, 2177 {1910).
8 A.v. Baeyer u. V. Villiger, B. 36, 2791 [1903].
) H. Thoms u. Mitarb., B. 36, 856, 860 {1903.
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nur bei vielfach substituierten Athern, allerdings unter Bildung von Neben-
produkten, zu Erfolgen. Die entsprechenden Anlagerungsverbindungen, mit
Pyridin z. B. Pyridin-Schiwefelsiure und Pyridin-Salpetersiure®), wurden
schon von Th. Andersen hergestellt. Uni die wasserfreien Salze zu erhalten,
mul} aber eine etwas geinderte Arbeitsweise eingehalten werden (s. Versuchs-
teil). Die Pvridin-Schwefelsiure spaltet bei 220° die meisten Phenolither,
it Ausnalune des Diphenylathers, unter Bildung der entsprechenden Phenol-
sulfonsduren. Zusitze von Losungsmitteln drangen wohl die Sulfurierung,
gleichzeitig aber auch die Spaltwirkung zuriick (Tafel 1). Pyridin-Salpeter-
siure spaltet Phenoldther nicht, es tritt jedoch Kern-Nitrierung ein (Tafel 2).

Von den herangezogenen freien mittelstarken Sauren, z. B. Oxalsiure,
Phosphorsaure und Schwefliger Siure, ist nur die Oxalsiure als Spaltungs-
_mittel beschrieben worden?®). Die angefiihrten Ergebnisse konnten durch
eigene Versuclie nicht bestitigt werden. Dagegen wurde erstmalig die
Phosphorsdure 85-proz. und 100-proz. zur Atherspaltung verwendet und als
hervorragendes Spaltungsmittel befunden (Tafel 3u. 3a). Schwefeldioxyd und
Schweflige Siure wurden nicht auf ithre Wirkung untersucht. Die ent-
sprechenden Anlagerungsverbindungen der Oxalsidure und des Schwefeldioxyds
an Pyridin sind beschrieben und konnten auch erhalten werden. Das
Pyridiniurusalz der Schwefligen Siure wurde dargestellt; Pyridin-Phosphor-
siure konnte -dagegen nicht erhalten werden. Weder Pyridin-Oxalsiure
noch die Pyridiniumverbindungen des Schwefeldioxvds oder der Schwefligen
Saure (Tafel 4) zeigen Spaltwirkung. Auch die Trichloressigsiure und ihre
Pyridiniumverbindung wurden untersucht (Tafel 5), es konnte aber keine
Spaltwirkung festgestellt werden.

Vo den schwachen Sduren wurde versucht, Anlagerungsverbindungen
von Pyridin mit Ameisensiure, Essigsiure und FEssigsiure-Anhydrid her-
wustellen; feste Verbindungen konnten nicht isoliert werden. Spaltungs-
versuche fiihrten zu keinem Frfolg. Von den Saurechloriden wurden Acetyl-
chlorid, Benzoylchlorid, p-Nitro-benzoylchlorid, Toluolsulfochlorid, Sulfuryl-
chlorid und Thionylchlorid auf ilire Brauchbarkeit zur Spaltung von Phenol-
dthern untersucht. Die Anwendung der organischen Siurebromidel®) und
Siurejodide!!) zur Atherspaltung ist bekannt. Auch die Sdurechloride!? 13)
wurden bei Gegenwart von Metall- und Nichtmetallhaloiden mit Frfolg
zur Atherspaltung angewendet. Bei aliphatisch-aromatischen oder rein-
aromatischen Athern tritt dabei Kernkondensation ein, und es entstehen
die Ather von Phenolketonen.

T.iBt man p-Nitro-henzovichlorid bei 220° auf Phenoldther einwirken
(Tafel 8), so wird z. B. Veratrol zur Hilfte in p-nitro-benzoyliertes Brenz-
catechin und Guajacol iibergefiihrt, welche durch Kochen mit alkoholischer
Lauge Brenzcatechin und Guajacol ergeben; Anisol Dbleibt unter gleichen
Bedingungen unangegriffen. Bildet man die entsprechende Pyridinium-
verbindung des p-Nitro-benzovlchlorids, so wird auch Anisol weitgehend in
Phenol iibergefiihrt. Acetylchlorid und Pyridin-Acetylchlorid wirken in

¥) x 105, 338 1858
9 K. Waser u. K. Sander, Helv. chim. Acta §, 106 "1925".

10y R Lvden, C. 1927 T, 1813; 1928 II, 2133; 1930 I, 2379.

M }. L. Gustus u. P. G. Stevens. Journ. Amer. chem. Soc. 35, 378 19340
) P. Knoevenagel, A. 402, 111 {1914 .

} H.

12
3 Meerwein u. H. Mayver-Hiiser, Journ. prakt. Chem. [2] 134, 51 '1932".
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dhnlicher Weise auf Phenolither ein (Tafel 6). Ganz andere Verhiltnisse
liegen beim Benzoylchlorid vor; die Anlagerungsverbindung des Benzoyl-
chlorids an Pvridin konnte nicht isoliert werden, obwohl das Auftreten einer
tiefroten Farbung beim Erwirmen einer Mischung molarer Mengen beider
Komponenten darauf schlieBen 148t, daBl zumindestens voriibergehend eine
Verbindung chinoider Struktur gebildet worden sein konnte. Bei den be-
schriebenen Spaltungsversuchen wurde die so erhaltene tiefrote Losung
verwendet. FKrhitzt man Veratrol und Anisol niit Benzovlchlorid, so wird
Veratrol weitgehend gespalten, wihrend Anisol unverindert bleibt. Bel
Verwendung der obenerwihnten tiefroten Losung als Spaltungsmittel tritt
bei Veratrol eine betrichtliche Ausheutesteigerung an gebildetem freien
Phenol ein; Anisol bleibt nach wie vor unangegriffen (Tafel 7).

Toluolsultochlorid und Thionyvlchlorid wirken nicht spaltend, sondern
verharzend; ihre Pyridin-Anlagerungsverbindungen konnten nicht dargestellt
werden. Sulfuryvichlorid wirkt auf Anisol nur sehr wenig ein, wilrend es
Veratrol unter Bildung chlorierter Produkte teilweise spaltet (Tafel 9). Die
Verbindung Pyridin-Sulfurylchlorid konnte woll erhalten werden, jedoch
nicht in schmelzpunktsreinem Zustand. Pyridin-Sulfurylchlorid spaltet
Anisol unter Bildung von Phenol und Spuren Chlorphenol, wilrend Veratrol
in Brenzcatechin und Guajacol tibergefithrt wird.

Zusammenfassend kann man feststellen, dall die meisten Phenolither
mit Ausnahme des Diphenylithers durch die Pyridiniumverbindungen der
Saurechloride glatt zerlegt werden, wobei sich die entsprechenden Phenolester
bilden. Es ist dadurch indglich, Phenolather unmittelbar in Phenolester iiber-
zufiihren; da sich die Ester durch gutes Krystallisationsvermégen auszeichnen,
ist damit auch ein Verfahren zur Identifizierung der Phenolither gegeben).

Vou den Haloiden wurden Aluminiumbroniid, Zinkchlorid und Phosphor-
pentachlorid untersucht. Aluminiumbromid ist als ausgezeichinetes Spaltungs-
mittel bekannt. Sein Pyridiniumsalz ist ebenfalls dulerst wirksain und
spaltet mit Ausnahme der einfachen Diarylither die meisten Phenolither
(Tafel 11). Pyridin-Zinkchlorid spaltet Veratrol zu 509,, Anisol wird nur
wenig angegriffen und Diarvldther iiberhaupt nicht (Tafel 12). Pyridin-
Phosphorpentachlorid spaltet sowohl Veratrol als auch Anisol zum gréf3ten
Teil unter Bildung von chlorierten Produkten. Diarylither werden nicht
gespalten (Tafel 10).

Beschreibung der Versuche.

Die im folgenden beschriebenen und in Tafeln zusammengestellten Spaltungs-
versuche wurden durch 5- bis 6-stdg. Erhitzen der Phenolither mit den Pyridinium-
salzen im Schliffkolben mit RiickfluBkiihler und Chlorcalcjumrohr in einerh Olbad bed
220° durchgefiihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Kolbeninhalt in der 53- bis
10-fachen Menge Wasser geldést und mit Ather ausgeschiittelt. Zur Abtrennung der
Phenole von ungespaltenen Anteilen wurde die idther. Losung mit verd. Lauge ausgezogen
und durch Abdestillieren des Athers die ungespaltenen Phenolither zuriickgewonnen.
Aus der Phenolatlosung wurden die Phenole mit Kohlendioxyd in Freiheit gesetzt, ans-
geiithert und durch Abhdestillieren des Athers isoliert.

Pyridin-Schwefelsidure: Zu 79 g (1 Mol) Pyridin in einem Zweihalskolben mit
Ritckfluikiihler und Feuchtigkeitsabsehluf LBt man nach und nach unter AuBenkiihlung

1) Zur Identifizierung aliphatischier Ather spalten H. W. Underwood, O. Baril
u. G. Toone, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 387, 4087 [19301, diese mit 3.53-Dinitro-benzoyl-
chlorid und Zinkchlorid und fithren sie dadurch in die krystallisicrenden ster diber.
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98 g (1 Mol) Schwefelsdure (100-proz.} langsam zutropfen.

Es entsteht eine strahlige,

weille Masse; leicht 16slich in Wasser und Alkohol, wenig in Methanol und Aceton, kaum

in Chloroform, unldstich in Ather, Benzol, Petroldther usw.

Schmp. 1049,

Tafel 1a.
Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Py, H,S0,.
Angewendeter Auisol Guajacol Veratrol . Diphenylither

Phenolither 5g (5g) 5g | 5¢g ''5g (59
Ungespalten in g (%) (10 %) Spuren ‘ 0.1 (2%) ’ 2 8 (56 %,
0.5 (10%) ; | 3.0 (60%)
Freies Phenolin g .... 0.1 (2%) 1.0 (22.5%) | 15 37.69) ! 0.0 (09)
(% Ausb.) 01 (2%) : 0.0 (0%)

Phenol Brenzcatechin | Guajacol 4 |

[ Brenzcatechin '

1 '

Schmp. ... f 430 | 1030 i — ‘ —

Als Nebenprodukte entstanden die entsprechenden Phenolsulfonsiuren in einem

Ausmaf,
produktes entsprach.

Je 1 Gew.-Tl. Anijsol und 3 Gew.-Tle.Py,

Tafel 1b.

welches den nicht als Ather oder Pheno! erfaBten Anteilen des Ausgangs-

H,80,; Zusatz verschieden grofler Mengen

Eisessig.
— ‘ =
. . Eisessig Ungespalt. Anisol . Yreies Phenol
tionsg h .
Reaktionsgemisc in com in g (% Ausb.) i in g (9% Ausb.)
‘ [
7 g Anisol .......... : (
0 0. 89 0.1 (149
19 g Py, H,80, ....... : 0 (A2.8%) i (1-4%)
- . |
5g Anisol .......... _ |
15 ¢ Py, HySO, ... ... 3.0 ; 2.6 (32.0%) ; 1(2.09%)
7 g Anisol .......... i
g ms? 30.0 26509%) | 01(14%

19 ¢ Py, H,S50,

Als Nebenprodukt entstand Phenolsulfonsiure.

Tafel 1lc.

Je 1 Gew.-Tl. Guajacol und 3 Gew.-Tle. Py, H,SO, ohne und unter Zusatz von je 10 ccm

Eisessig oder 10 ccm Pyridin.

Reaktionsgemisch

! Ungespalt. Guajacol|

Zusitze
* | in g (% Ausb)

Brenzcatechin
in g (% Ausb.)

5 g Guajacol ... N
5

1 H,50, .......

5 g Guajacol ........
15 g Py, H,80,

. I
10 cem Eisessig

]

Spuren

2.8 (56%)

10 cem Pyridin | 3.7 (74%)

(22.59%)
0.0  (0%)
0.0  (0%)

Als Nebenprodukt entstand die eutsprechende Phenolsulfonsiure.
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Pvridin-Salpctersidure: 79 g (1 Mol) Pyridin und 96.4 g 68-proz. IINO, (1 Mol
100-proz. HNO,) werden vermischt und im Vak.-Trockenschrank bei 100° weitgehend
centwissert. Es krystallisiert cine weifle, strahlige Masse. Schmp. 116°. Aus viel hefBem
Accton feine weifle Nadeln vom Schmp. 118.5%. Teicht 1dslich in Wasser, Alkohol und
Tisessig, schiwer in Accton, unléslich in Ather, Benzol usw.

Tafel 2.
Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Py, HNQ,; Zusatz von je 1 Gew.-TIl. Eisessig.

Angewendeter ! Anisol : Phenetol Diphenylither
Phenoliither l 5¢g ! 5g | 2 g
Ungespalten in g (%) . ' 2.55 (31%) 2.0 (409) 1.85 (92.59)

Freies Phenol in g ... ' — . ' .
Nebenprodukte ... L. 1.85 ¢ 1.7 ¢ : o

Nitroanisol Nitroverbindung

Tafel 2a.
Je 1 Gew.-TL Phenolither und 3 Gew.-Tle. Py, HNO,.

i

|

Angewendeter ! Anisol i Veratrol i Diphenylither
Plienolither ‘ 3g ‘ 3¢g | 1g
|
mgespalten in g (%) . | 3.7 I 24 (809) 0.9 (90%)

Anisol - Nitroanisol ‘

i
. - L T !
Frejes Phenol in g .. .. | Spuren Nitrophenol | - - ; - -

Pyridin-Oxalsiure?®): 79¢ (1 Mol) Pyridin wurden mit 90 g (1 Mol) wasserfreier
Oxalsiure vermischt und am Riickflufkiihler bis zur klaren Loésung erhitzt. Nach dem
Abkiililen erhielt man eine weille, krystallisierte Masse. Schmp. 152°. (Beilstein:
Schmp. 151—152°.)

In 3 Versuchen wurden je 5 g Anisol und 15 g wasserfreie Oxalsdure 5-—6 Stdn.
im Olbad (220°) erhitzt. Zur Zerstérung u. U. gebildeter Phenol-Oxalsiureester wurde
mit 20-proz. alkobol. Kalilauge | Stde. am RiickfluBikiihler gekoclhit und dann auf Phenol
und ungespaltenes Anisol aufgearbeitet. In keinem Fall konnten auch nur Spuren von
Phenol nachgewiesen werden.

Je 3g Plienetol, Veratrol und Diphenylither wurden mit je 15 g wasserfreier
Oxalsiure 56 Stdn. im Olbad (220°) crhitzt und wic oben aufgearbeitet; es konnte
kein freies Phenol erhalten werden.

Je 3 ¢ Anisol, Veratrol, Phenetol und Diphenylither wurden mit je 15 g
Pyridin-Oxalsiure im Olbad (220°) 5—6 Stdn. erhitzt und wie oben aufgearbeitet;
freie Phenole wurden nicht gefunden.

Tafel 3. Spaltungsversuche mit Phosphorsiure.
Je 1 Gew.-Tl. Phenoldther und 3 Gew.-Tle. Phosphorsiure (85-proz.).

Angewendeter Anisol " Guajacol ‘r Veratrol ' Diphenylither

Phenolither 3 g ) 5¢g i 5¢g 3 g
Ungespalten in g (%) .. | 2.0 (66.6%) 0.2 (+%) | 0.2 (+%) 3.0 (100%)

i I
Freies Phenolin g .. .. : 0.3 (10.0%) 4.0 (909%) - 3.6 (90%) 0.0 (09%)
(% Ausb.) ! Phenol " Brenzcatechin : Brenzcatechin
! I :

Schmp. .............. ; 430 ‘ 1040 ! 1040 —

15) P. Pfeiffer, B. 47, 1590 [19141.
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Tafel 3a.
Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Phosphorsaure (100-proz.).

1

‘ i
Angewendeter Anisol i juajacol | Veratrol | Diphenyldther
Phenolither : 3¢ 5¢g ' 5g . 3g
}
Ungespalten in g (%) .. 0.3 (10%) 1 0.1 (2%) 0.1 (29%) | 3.0 (100%).
Frejes Phenoling .... | 2.3 (76.6%) L 40 (90%) 3.6 (90%) 0.0 (0%
(% Ausb.) i Phenol ! Brenzcatechin @ Brenzcatechin
Schmp. .............. \ 430 1040 ' 1040 —l --

Pyridin-80,: In 20 g (3, Mol) Pyridin wurden 16 g (!, Mol) Schwefeldioxyd
(aus Natriumsulfit und Schwefelsiure) eingeleitet. Es entsteht eine gelbe Fliissigkeit,
die auch in der Kilte micht erstarrt?e).

Pyridin-H,S0,: In 20 g (}/, Mol) Pyridin und 4.5 g (}/, Mol) Wasser wurden 16 g
(}/4 Mol) Schwefeldioxyd (aus Natrjumsulfit und Schwefelsiure) eingeleitet. Es entsteht
ein gelber Krystallbrei, der iiber Chlorcalcium im Vak.;Exsiccator erstarrt. Der Schmelz-
punkt wurde nicht bestimmt, da der Stoff nicht umkrystallisiert werden konnte.

Tafel 4.
Je 1 Gew.-Tl. Phenoliather und 3 Gew.-Tle. Pyridin-S0,.

] : !

Angewendeter ' Anisol | Veratrol Diphenylither
Phenolither 3g ; 3¢g ‘ 3g
Ungespalten in g (%) . . 2.6 (86.69%,) 2.7 (90%) 3.0 (100%)

Freies Phenol in g 0.0 | 0.0 i 0.0

Tafel 5. Spaltungsversuche mit Trichloressigsidure.
Je 1 Gew.-Tl. Phenoliather und 3 Gew.-Tle. Trichloressigsiure.

Angewendeter l Anisol Veratrol 1 Diphenylither
Phenolither | 3g 3g : 3g
Ungespalten in ¢ (%) . . o 3.0 (100%,) K 2.0%) 3.0 (1009,)

Freies Phenolin g . ... -— 1.0%)
*) Die erhaltenen Produkte waren chlorhaltig.

Pyridin-Trichloressigsdure?): Diesc Verbindung wurde entsprechend den
literaturangaben dargestellt nnd erhalten.

Je 1 g Anisol, Veratrol und Diphenylither \vurdcn mit je 3 g Pyridin-Tri-
chloressigsidure 5—6 Stdn. iin Olbad (220°) erhitzt; die Plienolither wurden in allen
Jillen fast ganz unverdndert zuriickgewonnen.

Pyridin-Ameisensidure, Pyridin-Essigsiure und Pyridin-Essigsiure-
anhydrid: Je !/, Mol Pyridin und !/, Mol Aineisensiiure, Lssigsiure und Essigsidure-
anhydrid wurden vermischt und am RiickfluBkiihler zum Sjeden erhitzt. In keinem
I‘all konnte eine feste Anlagerungsverbindung isoliert werden.

16) G. André, Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1714 [1900], beschreibt diese Ver-
bindung als gelbe, sehr zerflieBliche Plittchen. Dies wiirde der hier als Pyridin-H,50,
dargestellten und beschriebenen Verbindung entsprechen.

17) }. Reitzenstein, A. 326, 312, 319 [1903].
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Je 1 Gew.-TL. Anisolund Diphenyldther wurden mit je 3 Gew.-Tln. der obigen
Verbindungen 5—6 Stdn. im Olbad (220°) erhitzt. In keinem Ifalle trat eine Spaltung der
Phenolather ein. !

Pyridin-Acetylchlorid?®): Zu 20 g (1, Mol) Pyridin wurden nach und nach
unter Riiliren 19.5 g (1, Mol) Acetylchlorid zugetropft. Unter schwacher Erwirmung
entstand ein rosarotes krystallines Pulver, welches sich am Licht dunkel verfirbte. Bei
90° trat Schwirzung, bei 1000 Schmelzen unter Zersetzung ein. Fine Chlor-Bestimmung
ergab 22.99, Cl gegeniiber 22.79, d. Theoric.

Zu 20 g {1/, Mol) Pyridin in 50 cem Benzol wurden 19.5 g (}/, Mol) Acetylchlorid
in 50 ccin Benzol zugetropft; es fielen alsbald weifle Krystalle aus. Fs wurde abfiltriert
und mit Benzol gewaschen. Die Krystalle verfirbten sich zuerst lichtrot und dunkelten
jmmer mehr nach. Bei 90° Dunkelfirbung und bei etwa 100° Schmelzen unter Zersetzung.
Tine Clhilor-Bestimmmung ergab 22.99 Cl.

Je 1 Gew.-T1. Anisol, Veratrol und Diphenyliather wurden mit je 3 Gew.-Tlu.
Acctylchlorid 5—6 Stdn. im Olbad (220° erhitzt; in keinem Falle trat eine Spaltung
der Phenolither ein.

Tafel 6.
Je 1 Gew.-T1. Phenoldthier und 3 Gew.-Tle. Acetylchlorid (unter Zusatz von je 59,
Pyridin.)

Angewendeter Anisol l Veratrol ! Diphenylither
Phenolither 3g | 3 g ' 3y
Ungespaltenin g (%) .. - 2.7 (90%) 1' 2.7 (909%,) 2.9 (969
Freies Phenol in g .. L. 0.0 (0%) Spuren  Guajacol 0.0 (09)
Tafel Ga.

Je 1 Gew.-TIL Phenoldther und 3 Gew.-Tle. Acetylchlorid-Pyridin.

Angewendeter Anisol I Veratrol E Diphenylither
Phenoliither . 3g l 3g ‘1 5g
- : ] ;
Ungespalten in g (%) .. i 0.6 (20%) ! Spuren 4.5 (90%)
1
Frcies Phenolin g . ... i 1.1 (61%) i 2.0 (83%) Spuren
(9% Aush.) ' Phenol : Guajacol mit TeCly
; | Brenzeatechin violett
Schmyp. ... oo ‘ 430 ; T

Pyridin-Benzoylchlorid: In Anlechung an cine Vorschrift von B. M’ Bogoss-
lowsky?®) zur Herstellung von Pyridin-Nitrobenzoylchlorid wurden zu 20 g (¥, Mol)
Pyridin in 50 cem Benzol 35 g (!, Mol) Benzoylchlorid in 50 cem Benzol unter
Riihren zuflieBen gelassen, dann wurde Y/, Stde. auf etwa 60° erhitzt und der Uberschuf3
an Benzol abdestilliert. Die Losung farbte sich tiefrot, ¢s fiel jedoch kein fester Stoff aus.
Auf Zusatz von Ather ficlen weifle Krystalle aus, welche, aus Chiloroforin umkrystallisiert,
den Schmp. 1449 zeigten. Eine Chlor-Bestimmung ergab 30.69, Cl. Diese Verbindung
war also Pyridinhydrochlorid; Sehmp. 144°, Chlorgehalt 30.89;20).

. Der obige Versuch wurde ohne Idsungsmittel wiederholt und ergab ebenfalls eine
tiefrote Fliissigkeit, aus der keine Absclicidung von Krystallen erfolgte. Auf Atherzusatz
fiel wie oben Pyridinhydrochlorid aus.

18) M. Dennstedtu. J. Zimmermann, B. 19, 75 (18861, haben diese Verbindung
erstmalig erwilnt.

19) C. 1937 II, 1573.

20) E. Wedckind, B. 34, 318 [1901]; A. 318, 102 [1901], erhielt ebenfalls an Stelle
von Pyridin-Benzoylchlorid Pyridinhydroehlorid, im Gegensatz zu Minuni, Gazz. chim.
Ttal. 22 IT, 213 [1892], der diec Verbindung Pyridin-Benzoylchlorid erhalten haben will.

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft, Jahrg. LXXV, 35
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Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Benzoylchlorid wurden 5—-6 Stdn.
im Olbad (220°) erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde zur Verseifung der entstandenen
Benzoesiureester mit 20-proz. alkohol. Lauge gekochit. Naclh Verdiinnen mit Wasser
wurde in bekannter Weise die Trennung in Phenole und unverinderte Phenolither
durchgefiihrt:
Tafel 7.

Angewendeter Anisol Veratrol Diphenylither
Phenolither 3.5 ¢ 3g : 3g
i :
Ungespalten jn g (%) .. - 3.4 (999%) 1.0 (33.39,) ‘ 3.0 (100%)
Freies Phenol in g ... 0.0 (0%) 1.4 (58.09%) 0.0  (0%)
(9% Aush.) Guajacol
;- Brenzcatechin

Tafel 7a.
Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Benzoylchlorid (unter Zusatz von 59,

Pyridin).
; ' !
Angewendeter Anisol Veratrol i Diphenylather
Phenolither ; 3g 3g 1 3g
Ungespalten in g (%) .. : 3.0 (1009%,) 0.8 (26.69%,) l‘ 3.0 {100 %)
Freijes Phenolin g .. .. 0.0 (0% 2.0 (73.09%) ; 0.0 (0%
(% Aush.) Guajacol ‘

Brenzeatechin

Tafel 7).

Je t Gew.-Tl. Phenolather und 3 Gew.-Tle. einer Mischung vou Pyridin und Benzoyl~
chlorid im molaren Verhiltnis.

Angewendeter Anisol Veratrol Diphenylither

Phenoliither i 5¢ 3g { 3g
Ungespalten in g (%) .. 5.0 (1009%) Spuren 2.9 (96.69,)
Freics Phenotin g .. .. ‘ 0.0 (09) 2.2 (91%) : 0.0 (0%)

(% Ausb.) ; (Guajacol
) ! - Brenzcatechin

Pyridin-p-Nitro-benzoylchlorid: Nach einer Voischrift von B. M. Bogoss-
lowsky!®) wurden 8 g (!/,, Mol) Pyridin in 20 ccma Benzol bei 50—60° mit 18.4g (}/,, Mol)
p-Nitro-benzoylchlorid in 40 ccm Beuzol vermischt und 15 Min. bei dicser Temperatur
geriihrt, auf Zimmertemperatur abgekiihlt und die ausgefallenen Krystalle isoliert.

Im Gegensatz zu Bogosslowsky hatte die Verbindung den Schmp. 175° und einen
Chlor-Gehalt von 13.579, (ber. 13.369%,). Bei weiterem Abdunsten des Benzols fiillt
noch cimmnal ein weiler Niederschlag (Schmp. 166°, Chlor-Gehalt 12.529%). Fs wurde
aus viel heiflem Benzol umkrystallisiert. Danach betrug der Schinp. 174°, der Chlor-
Gehalt stieg auf 13.459; (ber. 13.36%).

Bogosslowski besclirieb sein Pyridin-p-Nitro-benzoylchlorid mit eincm Schmp.
von 228-—-230°; dabei diirfte es sich aber um p-Nitro-benzoesiiure gehandelt haben,
welche durch Anwesenheit von oxygruppenhaltigen Stoffen, wie Wasser, Alkohol
usw., bei der Darstellung oder Umkrystallisation entstanden sein konnte.

Je 1 Gew.-Tl. Phenoliather und 3 Gew.-Tle. p-Nitro-benzoylchlorid wurden in der
" bescliriebenen Weise erhitzt, zur Zerstérung der gebildete p-Nitro-benzoesiureester mit
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20-proz. alkohol. Lauge gekocht und in bekannter Weise in unverinderte Ather und
freie Phenole getrennt.

Tafel 8.
Angewendeter Anisol ‘ Veratrol Diphenylither
Phenoladther lg ' 1lg 1 g
Ungespalten in g (%) .. 0.9 (909%,) 0.5 (50%) 1.0 (1009%)
Freies Phenoling ... 0.0 (0%) 0.4 (509) 0.0 (09%)
(% Ausb.) Guajacol
-t- Brenzcatechin
Tafel Sa.
Je 1 Gew.-Tl. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Pyridin-p-Nitro-benzoylchlorid.
Angewendeter © Anisol ) Veratrol Diphenylither
Phenolither : 1g . 1g : 1g
] [l
Ungespalten in g (%) .. 0.4 (409%) ‘ Spuren 0.9 (909%,)
Frejes Phenolin g .... ! 0.47 (55%) 0.7 (86%) 0.0 (0%)

(% Ausb.) Guajacol

+ Brenzcatechin

Pyridin-Sulfurylchlorid: Zu 20 g (}, Mol) Pyridin in 50 ccin Benzol wurden
36.8 g (/4 Mol) Sulfurylchlorid in 50 ccm Benzol unter Riihren zugetropft. Nach
dem Abdestillieren des Benzols hinterblieb eine gelbe, krystalline Masse, welche sehr
zerflieBlich war und nicht umkrystallisiert werden konnte.

Je 1 Gew.-Tl Plenolithier und 3 Gew.-Tle. Sulfurylchlorid wurden in der be-
schiriebenen Weise erhitzt; zur Zerstérung des iiberschiissigen Sulfurylchlorids wurde mit
20-proz. alkohol. Lauge gekocht und in bekannter Weise in Phenole und unverdnuderte
Phenolitlier getrennt:

Tafel 9.
Angewendeter Anisol Veratrol ' Diphenylither
Phenoldther 3g 3g i 3g
Ungespalten in g (%) .. 2.0 (66.6%) 3.2%) 3.0 (1009%,)
Freies Plienoling .. .. 0.2 (6.69%) ) 1.5%) 0.0  (0%)
(% Ausb.) Plhenol . Alkali-1sl. Ol

*) Bei den erhaltenen Produkten bandelte es sich um 4.5-Diclilor-veratrol und
+.53-Dichlor-brenzcatechin, welche aus Veratrol bzw. Brenzecatechin und Sulfuryl-
chlorid entstelien.

Tafel 9a.
Je 1 Gew.-T1. Phenolither und 3 Gew.-Tle. Pyridin-Sulfurylchlorid.

Angewendcter i Anisol ‘ Veratrol l’ Diphenylather
Phenolither 5¢ i 3g . 5g
|
Ungespalten in g (%) .. 0.0 (09%) ¢ 1.3%) ‘ 4.3 (869%,)
_ ! B
Freies Phenoling .. .. © 3.0 (70%) ; 1.3*) 0.0 (0%)
(% Ausb.) Phenol *) ' Alkali-lgsl. 01 !

*) Der erhaltene Stoff war chlorhaltig.

Pyridin-Phosphorpentachlorid: In 40 g (¢, Mol) Pyridin, in 200 ccin Chloro-
form gelést, wurden nach und nach unter Riihren 104.2 g (1/, Mol) PCl; bei guter Auflen-
35
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kithlung cingetragen. Iis -fiel ein weilles Pulver, welches abgesaugt wurde. Schmp.
179---183°. Nach mehrmaligem Waschen stieg der Schmp. auf 219°. Chlor-Gehalt
62.09 gegeniiber 61.7 9%, d. Theorie 23). ’

Tafel 10.
Je 1 Gew.-Tl. Phenoldther und 3 Gew.-Tle. Pyridin-PCl;.

Angewendeter Anisol ! Veratrol Diphenyliather
Phenolither | 3g 3g ‘ 3g
' !
Ungespalten in g (%) . . ' 2.2% 0.2 (6.69)*%) 3.9%)
Freies Phenolin ¢ .. .. 1.5 1.3 (549 0.0 (09%)
(9% Aush.) Phienol Guajacol
; : Brenzcatechin

*) Dic erhaltenen Produkte waren chlorhaltig.

2 Pyridin-Aluminiumbromid: In 33g Pyridin in 50 ccm”Benzol wurden
unter Rithren 50 g AlBr, in 300 cem Benzol eingetragen. Es fiel ein gelbweiBler Nieder-
schlag, welcher nichirere Male in Pyridin geldst und mit Ather gefallt wurde. Schnip. 212°.

‘Tafel 11.
Je 1 Gew.-T1. Phenolither und 3 Gew.-Tle. 2 Pyridin-AlBr,.

Angewendeter Anisol Veratrol Diphenvlither
Phenolither 2g 3¢g 2g
Ungespalten in g (%) .. - 0.0 (09) 0.0 (09%) { 1.8 (90%)
Freies Phenol ing .. .. 1.9 (1009%) 2.2 {90 %) | 0.0 (0%)
(% Ausb.) Phenol Brenzcatechin !
Sehmp. ... 430 ! 1040 !

2 Pyridin-Zinkchlorid??): 40g (1, Mol) Pyridin wurden mit 34 g (!, Mol)
ZnCl, am RiickfluBkiihler bis zur klaren Lésung erhitzt. Die nach dem?Abkiihlen ent-
standene Krystallmasse wurde mehrere Male aus Pyridin umkrystallisiert, im Vak.-
Exsiccator iitber Schwefelsiure getrocknet, pulverisiert und noch einmal im Vak.-Exsiccator
iiber Schwefelsidure lingere Zeit stehengelassen. Schmp. 210°.

Tafel 12.
Je 1 Gew.-TL Phenolither und 3 Gew.-Tle. 2 Pyridin-ZnCl,.
[

]
Angewendeter Anisol : Veratrol Diphenylither
Phenolither | 5¢g i 2g : 2g

! |

Ungespalten in g (%) .. 4.0 (809, ‘ 1.0 (509%,) i 1.9 (95%,)

Freies Phenol in ¢ .. .. 0.1 (2.39%) 0.2 (289%) ; 0.0 (09)
(% Ausb.) Phenol Brenzcatechin |
Sehmp. .......... ... 430 103¢

M J. C. Huttonu H. W. Webb, Journ. clicin. Soc. London 1931, 1518, besclirieben
erstmalig die Herstellung dieser Verbindung ohne Verwendung von Chloroform als Ver-
teilungsmittel. Bei der Nacharbeitung zeigte sich, dafl ohne Verwendung von Chloroform
kein einheitliches Produkt erhalten werden kann.

22} J.v. Dubsky u. A. Rabas, C. 1929 II, 3018.



