
Zur K e n n t n i s  der Sul fos i tureester .  

I I .  ~ b e r  die D a r s t e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o s ~ u r e e s t e r n  m i t  
P y r i d i n .  

Von 
F. Drahowzal und D. Klamann. 

Aus dem Institut fiir organisch-ehemisehe Technologie 
der Technisehen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am 20. Febr. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 8. M~rz 1951.) 

Von organisehen B~sen sind Di~tthyl~nilin und vor allem Pyridin zur 
Darstellung der p-Toluolsulfos~ureester ungewendet worden i. Die Ver- 
wendung yon Di~thylanilin ist auf substituierte Phenole besehri~nkt ge- 
blieben und bier wegen der Ullmann-Nddaisehen l~eaktion besonders 
studiert  worden. Pyridin als salzs~urebindendes Mittel ist dagegen in 
wesentlich s t i rkerem Mal~e und bei den versehiedensten Arten yon 
p-Toluolsulfosi~ureestern verwendet worden 2 

Bei der Darstellung mittels Pyridin kSnnen drei versehiedene, un- 
erwfinschte Nebenreaktionen auftreten: Atherbildung, Chlorierung und 
Bildung yon wasserlSslichen , quatern~ren Pyridiniumsalzen. I m  altge- 
meinen treten diese Produkte bei entsprechender Kfihlung nur in geringem 
M~[~e auf. Der Methyl-, ~thyl- ,  Allyl- und Benzylester der p-Toluolsulfosiure 
dagegen reagieren sehr leicht mit  Pyridin unter Bildung der quatern~ren 
Salze, so dali die Darstellung dieser Ester besondere Mai~nahmen er- 
fordert, fiber die weiter unten berichtet wird. Wir versuchten weiters, 
die versehiedenen Toluolsulfosiureester mit  bedeutend weniger Pyridin 

i Beziiglieh ausffihrlicher Literaturzusammenstellung sei wie in der 
I. Mitteflung auf die Diplomarbeit D. Klamann, Teehnische Hochsehule 
Wien, 1949/50, verwiesen. Au_6erdem vgl. auch R. S. Tipson, J. org. Chemistry 
9, 235 (1944). 

Z. B. t ' .  Reverdin und B. Crdpieux, Bet. dtseh, chem. Ges. 34, 2996 
( 1901); 85, 1439 (1902). - -  V. C. Sekera und C. S. Marvel, J. Amer. chem. 
Soc. 55, 345 (1933); Org. Syntheses 20, 5 0 . -  H. Bretschneider und H. Haas, 
Mh. Chem. 81, 945 (1950). 
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zu: erhalten, als bisher angegeben wurde, und gingen auch zur Herstellung 
gr6gerer Estermengen tiber. 

Es zeigte sieh dabei, dag Pyridin mit p-Toluolsulfochlorid nut  in 
Anwesenheit hydroxylhaltiger Substanzen reagiert. Aus wasserfreiem, 
reinem Pyridin lieg sich p-Toluolsulfochlorid obne Sehwierigkeit auch in 
der Siedehitze umkristallisieren. Mit wasserhaltigem Pyridin reagierte 
es ~nBerst rasch und mit groBer Wfirmeentwieklung unter Bildung yon 
p=toluolsulfosaurem und salzsaurem P)~idin. E i n e  so erhaltene L6sung 
setzte sich mit n-Butylalkohot in der Ki~lte pra.ktisch nicht urn. Bei 
Wasserbadtemperatur resultierte ein vollst~tndig wasserl6sliehes Gemisch, 
das Butylpyridiniumsalze enthielt. 

Bei Anwendung yon troekenem Pyridin in der K/~lte wurde (ebenfalls 
mit  positiver W~trmetSnung) stets n u r d e r  Ester gebildet, w~hrend wit 
in der W~rme neben den Pyridiniumsalzen die entspreehenden AlkyI- 
chloride erhalten haben. Die Versuehe, n-Hexyl-, n-Oetyl- und 1,6-Itexan- 
diol-di-p-toluolsulfonat mit Hilfe yon Pyridin bei etwa 60 ~ darzustellen, 
ergaben fast keine Ester, abet groBe 5[engen der entspreehenden Chloride 
neben Pyridiniumsalzen. Da K.  Heft und H. Stenzel a, zuni~ehst aller- 
dings nur bei Zuckerderivaten, annahmen, dal3 die Chlorierung naeh der 
Esterbildung dutch Einwirkung yon Pyridinhydroehlorid verl~uft, und 
eine Ausweitung dieser Theorie bisher nicht gelungen ist 4, wurden Ver- 
suche unternommen, Carbons~ure- und Sulfosi~ureester mit wasserfreiem 
Pyridinhydrochlorid zu spalten in Anlehnung an die Xtherspaltung naeh 
V. Prey  5. 

S0wohl Carbon- als aueh besonders p-Toluo!sulfos-~ureester wurde~ 
yon geschmolzenem Pyridinhydrochlorid unter Bildung der entsprechen- 
den Menge Alkylehlorid gespalten. Bei Durchf/ihrung der Versnehe in 
AnMogie zu Heft und Stenzel a in Pyridinl6sung bei etwa 100 ~  
erwartungsgem/~B nur Pyridiniumsalze erhalten, so dag es nieht m6glieh 
war, festzustellen, ob intermedifir aueh hier die Alkylchloride entstanden 
waren. Es wurde daher eine Spaltung des OctyI-p-toluolsulfonats in 
siedendem Chloroform bei Abwesenheit yon freiem Pyridin ausgeffihrt, 
wobei wiec[er das Alkylchlorid isoliert werden konnte; der n-Octylalkohol 
selbst ergab unter diesen ]~edingungen kein Chlorid. 

Wei ter  wurde eine Esterdarstellung mit Pyridin bei 60 bis 80 ~ aus- 
gefiihrt, bei der das gebildete Pyridinhydroehlorid dureh wasserfreie Soda 
abgefangen wurde. Tats~ehlieh konnte neben wasserl6slichem Pyridiriium- 
salz nut  der p-Toluolsulfosi~ureester gefagt werden; Alkylchlorid war 
nieht entstanden. Unsere Untersuchungen fiber die I~eaktion yon Pyridin- 

3 Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 981 (1935). 
4 R. S. Tipson, J. org. Chemistry 9, 235 (1944). 
5 Bet. dtsch, cllem. Ges. 74, t219 (1941); 75, 350~ 445 (1942). 
Mona t she f t e  fiir Chemic.  Bd .  82/3. 30 
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hydrochlorid mit Estern sind noch nicht abgesehlossen, doch kSnnen die 
angefiihrten Ergebnisse bereits zur Festigung der genannten Theorie 
beitragen. 

Mit zunehmendem Molekulargewicht reagieren die p-Toluolsulfos/iure- 
ester einwertiger alilohatischer Alkohole immer tr/iger mit Pyridin, so dal3 
die Bildung yon Pyridiniumverbindungen in den Hintergrund tritt. Die 
Esterausbeuten steigen demgem~Ll~ an. Nach unseren Versuchsergebnissen 
ist in Ubereinstimmung mit T i p s o n  4 nut zweierlei bei der Darstellung 
yon Sulfos~ureestern mit Hilfe yon Pyridin erforderlich. Einerseits 
mfissen alle Reaktionspartner vSllig wasserfrei sein, da das Sulfochlorid 
sonst sofort hydrolysiert wird. Anderseits muff die Reaktion bei ent- 
sprechend tiefen Temloeraturen (meist um 0 ~ durehgeftihrt werden. Nur 
ausnahmsweise (z. B. bei hSheren aliphatischen Alkoholen) genfigen 
Temperaturen yon 15 bis 20 ~ 

Bei den yon T i p s o n  4 beschriebenen kleinen Ans~tzen in vie] fiber- 
schfissigem Pyridin konnten auch wir sofort alles Sulfochlorid zusetzen. 
Um aber groge Estermengen Init relativ wenig Pyridin darzustellen, 
mul3ten wir das Gemisch Alkohol-Pyridin gut kiihlen, ehe unter steter 
Kontrolle der Temperatur das p-Toluolsulfochlorid eingetragen wurde. 
Umgekehrte Arbeitsweisen ergaben sehleehtere Ausbeuten. ~7ber- 
schiissiges Pyridin wurde nur so viel eingesetzt, als zur Erzielung einer 
gut rfihrbaren Reaktionsmasse notwendig war. Ein Zusatz yon Ather 
od. dgI. bot bei hSheren Alkoholen keinen besonderen Vorteil. 

So lieBen sich die verschiedensten Ester leieht darstellen. Genaue 
Einhaltung der Bedingungen war bei den Derivaten des ~thylenglykols 
erforderlieh, bei denen schon zu lange Reaktionszeit wasserlSsliche 
Pyridiniumverbindungen entstehen lieB. 

Die Veresterung des Glycerins lieferte bei Ar~wendung yon 2 Molen 
p-Toluolsulfochlorid einen Diester; 3 Mole ergaben dagegen den Triester. 

Bei Phenolen hat diese Methode keine groge Bedeutung, da deren 
Ester mit Lauge oder Natriumcarbonat viel billiger und einfaeher dar- 
gestellt werden kSnnen 6. 

Tipson  4 hat beobachtet, dag bei tiefer Temperatur unter Einhaltung 
einer bestimmten l~eaktionszeit aueh mit Hilfe von Pyridin z. B. 72~ 
p-Toluolsulfos~.uregthylester erhalten werden kSnnen. Es ist also dies- 
fMls die ]3ildungsgesehwindigkeit des Esters gr6Ber Ms die der Pyridinium- 
verbindung. Die einander widersprechenden Beriehte fiber die Dar- 
stellung yon p-ToluolsulfosKureestern mit Pyridin gegenfiber denen mit  
Pyridin-Chloroform-Gemischen ~ liel3en uns vermuten, dal3 auch dureh 
Chlorof0rmzusatz die ]3ildung der Pyridiniumverbindungen verz6gert 

r F. Drahowzal und D. Klamann,  Mh. Chem. 82, 452 (1951). 
7 K .  Freudenberg und H. Heft, Liebigs Ann. Chem. 448, 121 (1926). 
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werden kSnnte. In  dieser Richtung ausgeffihrte Versuche (vgl. Tabelle 2) 
zeigten, dab tatsgchlich durch LSsungsmittelzus~ttze auch jene p-Toluol- 
sulfosi~ureester mit  Pyridin darstellbar sind, bei denen sonst nur die 
Pyridiniumverbindungen der Ester anfallen. Vorl~iufig wnrden Chloro- 
form, Tetr~ehlorkohlenstoff und Xther erprobt. Die Wirksamkeit  yon 
~ ther  beruht wohl zum Tell darauf, dal~ wegen seines diesbezfiglieh 
geringftigigen LSsevermSgens gebildetes Pyridinhydroehlorid wa.hrend 
der Reaktion teilweise ansf~llt. In  weleher VVeise LSsungsrnittel die 
Bildung yon Pyridiniumverbindungen verhindern, ka.nn aber erst nach 
umfassenderen Versuehen ges~gt welden. 

Die anfangs beriehtete heftige Reaktion yon wasserhaItigem Pyridin 
mit  p-To]uolsulfoehlorid erm5g]ichte, ~lle Ester siiurechloridfrei zn er- 
halten, die nieht ~llzu leieht Pyridiniumverbindungen bilden. Dureh 
Behandlung des event, in Ather gelSsten Esters mit  ws Pyridin 
l~tl~t sich d~s p-Toluolsulfochlorid qua.ntitativ entfernen. Auf Grund 
dieser Reaktionsweise haben wir gueh eine Methods zur raschen quali- 
tat iven und qu~ntitativen Bestimmung yon Sulfoehloriden entwickelt, 
woriiber getrennt berichtet wird. 

Bei den in dieser Arbeit sowie in der I. Mitt. 6 als gfinstig angegebenen 
Methoden fielen die p-Toluolsulfos~ureester, wenn nicht anders vermerkt,  
ohne Destillation und Umkristallisgtion stets sehr rein an. Du der Rein- 
heitsgrad der Ester wesentlieh ihr Verha]ten bestimmt,  berichten wit im 
experimentellen Tell auch yon unseren Beobachtungen fiber die Eigen- 
sehaften der yon uns dargestellten p-Toluolsulfonate. 

Experimenteller Teil. 
Es werden nur die unseres Wissens erstmalig dargestellten p-Toluol- 

sulfos~ureester niiher beschrieben. 

a) Darstellung mit  Pyr id in .  

n-Hexyl-p-toluolsul/onat s. 26 g n-Hexylalkohol (0,2 Mol) und 80 g Pyridin 
(1 Mol) wurden tmter Rfihren auf - - 8  ~ abgektihlt und bei - - 3  bis - - 8  ~ 
mit 45 g p-Toluolsulfochlorid (0,24 5'Iol) versetzt. Darn~ch wurde 5 Stdn. 
bet 0 bis - - 8  ~ geriihrt, mit Wasser und schliei~lieh mit verd. Sa]zs~ture his 
zum Verschwindcn des Pyridingeruches versetzt. Der sich abscheidende 
Ester wurde in Ather aufgenommen, die ~therische L6sung mit verd. HCt, 
Wasser, verd. ~NaO~ und wieder mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des )~thers wurde der Ester ira 01pumpenvak. 
bet 149~ mm destil]iert. Ausbeute: 44,3 g (86,4~o d. Th.); 20 ni): 1,4996. 

C13H.o03S (1~r -~ 256,35). Ber. S 12,51. Verseifungszahl 218,9. 
Gef. S 12,64. Verseifungszahl 219,0. 

s K.  H.  Slotta und R. Behnisch, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 360 (1933), 
haben den n-~Iexylester dargestellt, ohne n~here Angaben fiber ihn zu machen. 

30* 
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Tabelle 1. D a r s t e l l u n g  y o n  p - T o l u o l s u l f o s i ~ u r e e s g e r n  m i t  P y r i d i n .  

Es te r  

n-Propyl . . . .  
n-Butyl  . . . .  
n -Hexyl . . . .  
n-Oetyl . . . . .  
n -Dodecy l . . .  
n-Octudeeyl .  
Isopropyl . . .  
Cyc lohexyl . .  
Cyclopentyl . 
fl-Chloriithyl. 
Carb/~thoxy- 

methyl* . .  
Athylen- 

glykoldi . .  
Butandiol- 

(1,3)-di . . .  
I~exandiot- 

(1,6)-di . . .  
Glycerindi .. 
Glycer in t r i . .  
Phenyl  . . . . .  
o-Ni~ro- 

phenyl . . . .  
p-Nitro- 

phenyl . . . .  

Einsa tzmengen  in !Y~ol Zugube- -Ausriihren 

I 
P" i 

TolaoI- 
sulfo- i Alk~176  

chlorid 

0,27 
0,55 
0,24 
0,24 
0,24 
1,2 
1,1 
1 
0,55 
0,3 

0,5 

0,52 

0,52 

2,2 
0,55 
0,36 
0,2 

0,1 

0,1 

P y r i d i n  Zei~ i 
[ Stdn. 

[ 

0,25 1 1 
0,5 1,25 2 
0,2 1 1 
O, 2 1 8/~ 
0,2 1 1 
1 5 5 
1,05 2 5 
1 2 3 
0,5 1,25 11/2 

0,63 11/2 0,25 

0,5 1 

0,25 1 

0,25 1,5 

1 5 
0,25 1,25 
0,1 0,75 
0,2 0,5 - -  

0,1 0,25 

0,1 0,25 

Aus- 
beuten 

Tem!oeratur  Zei~ Tempera~ur  b~z. aul 
~ C Stdn. ~ C Atkohol 

% 

- - 4  bis - -10  
- - 8  bis - -10  
- - 3  bis - - 8  
- -4  bis - - 8  
- - 4  bis - - 8  

7--22 
- -10bis  + 10 

7--10 
1--2 
1--3 

2 0- -5  

2 - - 4 b i s - - 1 0  

2 . 1--4 

5 - - 5  bis 0 
1 2--5 
2 ' l - - 2 b i s  + 5  

30 

30 

30 

5 -2-~2bis--10 
2 - - 8  
5 0 his - -  8 
5 0 bis - - 7  
5 - - 2  b i s - - 6  
3 22 
3 8--9  
5 7--11 
1 1--2 
1 1--2 

2 - - 4  b i s - - 8  

2 2- -8  

4 0~-I  
4 2--5  
2 0--1 
2 0--i0 

2 0--i0 

2 0--10 

86,1 
86,8 
86,4 
90,5 
97,9 
98,0 
78,0 
81,0 
84,7 
96,6 

60,0 

87,3 

67,9 

78,5 
71,0 
93,3 
80,0 

81,0 

84,4 

* CnHlaOsS (M = 258,28). Ber. S 12,41. Verseifungszahl 434,5. 
Gef. S 12,58. Verseifungszahl 433,2. 

Schmp. 47 bis 48 ~ Von i]/I. S. Newman  und B. J .  Magerlein, J.  Amer. chem. 
Sos. 69, 469 (1947), nur fliissig erhalten. 

Die Darstellung der p-Toluolsulfos~iureester der anderen aliphatisehen 
Alkohole wurde analog durehgefiihrt (vgl. Tabelle 1). Naeh Verdiinnen 
mit  Wasser bzw. Ans~uern mit  ItC1 fest anfallende Ester  werden am vorteil- 
haftesten sofort abgesaugt, gewasehen und getroeknet. 

Cyelopentyl-p-toluolsulJonat. 43g  Cyelopentanol (0,5Mol) wurden in 
100 g troekenem Pyridin (1,25 Mol) gel6st und auf 1 ~ abgeMihlt. Bei dieser 
Temp. wurden unter R/ihren innerhalb 90 Min. 104,5 g p-Toluolsulfoehlorid 
(0,55 Mol) eingetragen und ansehIiel3end noch 1 Std. geriihrt. Nach der 
fibliehen Aufarbeigung wurde der noeh flfissige Ester  mi~ Kaliumkarbonat  
getroekneg uric[ abfittriert. Ausbeute: 101,7 g (84,7% d. Th.); 20 riD: 1,5245; 

Schmp. 28 ~ 

C12I-[16OAS (M 5240,31) .  Ber. S 13,34. Verseifungszahl 233,5. 
Gef. S 13,17. Verseifungszahl 229,8: 
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Hexandiol-(1,6)-di-p-toluolsulJonat. 120g 1,6-Hexandiol (1 Mol) wurden 
in 400 g Pyridin (5 Mol) gelTs~, auf - -  5 ~ abgektihlt und dann  unter  Rtihren 
420g p-Toluolsulfoehlorid (2,21Viol) so zugegeben, dab die Temp. ste{s 
zwisehen - -  5 und  0 ~ blieb. Als naeh 5 Stdn. alles Sulfoehlorid eingetragen 
war, wurde noeh weitere 4 Stdn. ausgeriShrt und wie sonst aufgearbeitet. 
Ausbeute: 334g (78,5o/o d. Th.). Der Sehmp. betrug zun~iehst 68 ~ naeh 
Umkristallisation aus Benzol und  Alkohol 71 bis 72 ~ 

C2oH260~S ~ (M = 426,53). Ber. S 15,03. Verseifungszahl 263,1. 
Gel. S 15,19. Verseifungszahl 265,3. 

b) Darstellung mit Pyridin in LSsungsm#teln. 

31ethyl-p4oluolsul]onat. 47,5g p-Toluolsulfochlorid (0,25Mol) und  18 g 
absol. Methanol wurden in 100 ccm Chloroform gelTst und  auf ] b i s  3 ~ ab- 
gekiihlt. Boi dieser Temp. wurden 40 g Pyridin (0,5 Mol) unter  l~iihren zu- 
tropfen gelassen und  ansehlieBend noch ~/~ Std. weitergeriihrt. Die so er- 
haltene LTsung roeh stark naeh Pyridin, reagierte abet sauer (Pyridinehlor- 
hydrat). Dureh Zugabe yon verd. Salzsiiure wurde das Pyridin in das t lydro- 
ehlorid iibergefiihrt und  die abgetrennte ChloroformlSsung darnaeh mehr- 
reals mit  Wasser gewasehen. Der naeh dem Troeknen der Lbsung und Ab- 
treiben des Chloroforms verbleibende Ester erstarrte beim Abkfihlen voll- 
st/indig, zeigte einen Sehmp. yon 28 bis 29 ~ und war vollkommen sulfoehlorid- 
frei. Ausbeute: 33,6g Methyl-p-toiuolsulf0nat (72,3~o d. Th.). Bei Siede- 
temperatur der Chloroforml6sung bildete sich bei sonst gleieher lgeaktions- 
durchfiihrung die Pyridiniumverbindung.  

Der Versueh konnte mit  dem gleichen Ergebnis aueh in Tetraehlor- 
kohlenstoff odor Nther durchgefiihrt werden. Ebenso wurden das ~thyl-  
und  Allyl-p-toluolsulfonat dargestellt (vgl, TabeIle 2). 

Benzyl-p-toluolsul]onat. 27g Benzylalkohol und 47,5g p-Toluolsulfo- 
chlorid (je 0,25 Mol )wurden  in 100 ccm Chloroform gelTst und auf - -14 :  ~ 
abgekiihlt. Unter  Rtihren wurden innerhalb 1 Std. bei - -  7 bis - -  12 ~ 40 g 
Pyr idin  (0,5 Mol) zutropfen gelassen und  noeh 20 Min. bei dieser Temp. 
geriihrt. Naeh Zusatz yon verd. Salzs/ture wurde die Chloroformsehieht 
abgetrennt,  mehrmMs mit Wasser gewaschen und getroeknet. Das Chloro- 

Tabel le2.  D a r s t e l l u n g  v o n  p - T o l u o l s u l f o s f i u r e e s t e r n  m i t  P y r i d i n  
in  L S s u n g s m i t } e l n .  

Ester 

Methyl . . . . . . .  
Methyl* . . . .  . .  
Methyl** . . . . .  
Athyl . . . . . . . . .  
A1]yl . . . . . . . . .  
Benzyl . . . . . . .  

Einsatzmengen in 1Kol 

Toluoi- ! 
sulfo- !Alkohol Pyridin 

ehlorid 

Zei~ 
Stdn. 

0,25 0,5 0,5 21/2 
0,25 0,5 0,5 2 
0,25 0,5 0,5 11/4 
0,25 0,32 0,5 2 
0,25 0,25 0,5 2 
0,25 0,25 0,5 1 

* Versueh mit  Tetrachlorkohlenstoff. 
** Versueh mit  At, her. 

Zugabe- 

Temperatur 
~  

Ausl'fihren 

Zeit 
Stdn. 

1--3 
1--3 
1--3 
3--4 
1--4 

- -7  bis - -12  

2~/2 

1/a 

1--2 
1--3 
1--3 
3--4  
1--3 
---10 

t Aus- 
beuten 

bez. auf Sulfo- 
I chlorid 

72,3 
70,9 
87,4 
85,0 
63,2 
70,5 
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form w~rde darm bei Normaltemp. abgedunstet, da beim Erwiirmen der 
LSsung Zersetzung eintreten kann. Ausbeute: 46,2 g Benzyl-p-toluolsulfonat 
(70,5% d. Th.). 

V~'urde der gleiche Ansatz bei 1 bis 3 ~ mit  Pyridin versetzt (wie beim 
Methylester beschrieben), so resultierte Benzylehlorid. 

c) Sul/ochlorident]ernung aus n.Butyl-p-toluolsul]onat mit HilJe yon Pyridin. 

300 g n-Butyl-p-toluolsulfonat mit  einem Sulfochloridgehalt yon 11,30/o 
wurden mit  etwas Eis versetzt und unter  Riihren oder Schfitteln etwa 50 g 
Pyridin, das 5 bis 10 g Wasser enthielt, hinzugegeben. Die Temp. wurde 
bei 30 bis 40 ~ gehalten. Bei zu tiefen Temp. verseifte das p-Toluolsulfo- 
chlorid schlechter. Nach beendeter Hydrolyse wurde verd. HC1 bis zur voll- 
sti~ndigen Bindung des Pyridins zugesetzt und die wfil3r. Schicht abgetrennt. 
Nach Waschen mit  Wasser, verd. Natronlauge und wieder mit  Wasser wurde 
getrocknet. Die erhaltenen 260 g Ester waren vollkommen sulfochloridfrei. 

d) Umsetzung yon p- Toluolsul[osi~ureestern mit Pyridinhydrochlorid. 

Umsetzung des n-Butyl-p-toluolsul]onats. 22,8 g n-Butyl-p-toluolsulfonat 
(0,1 1Viol) trod 18,5g Pyrid'.m.hydrochlorid (0,16Mo]) wurden zirka 1 Std. 
am absteigenden Kiihler im Olbad auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Das in ziemlich 
heftiger l%eaktion gebildete Butylchlorid wurde aufgefangen und wog 7,95 g 

(86,5o/o d. Th.). Sdp.~6o: 78~ n~:  1,4021. 
Die Umsetzung des ~thyl-p-toluolsulfonats verlief analog. 
Umsetzung des n-Butyl-p-toluolsul]onats mit Pyridinhydrochlorid in 

PyridinlSsung. 22,8g n-Butyl-p-to]uolsulfonat (0,1 NIol) wurden in 20g  
Pyridin (0,25 i%{ol) gel6st und  mit  16 g Pyridinhydroehlorid (0,14 Mol) ver- 
setzt. Naeh 5stfind. Erhitzen am siedenden Wasserbad wurde mit  verd. 
HC1 versetzt und  die w~2r. L5sung ausge~thert. Der J~ther enthielt kein 
Butylchlorid. 

Die w~gr. LSsung wurde nun  mit  KOt{ stark alkalisch gemacht und 
7 Stdn. im (31bad am Riickflu~kiihler zum Sieden erhitzt. Ein  Tell dieser 
LSsung wurde sodann alkalisch destilliert, wobei nu t  etwas Pyridin erhalten 
wurde. Der Rest der LSsung wurde erst nach Ansauern mit  Salzs~ure 
destilliert. Butylchlorid konnte aueh hier nieht isoliert werden. Erwartungs- 
gemal3 bat ten sich Pyridiniumverbindungen gebildet. 

Ein  analoger Versueh mit  n-Octyl-p-toluolsulfonat zeigte das gleiche 
Ergebnis. 

Umsetzung des n-Octyl.p-toluolsul]onats mit Pyridinhydrochlorid in Chloro- 
Jorml6sung. 28,4g n-Oetyl-p-toluolsulfonat (0,1Mol) und 18,5g Pyridin- 
hydrochlorid (0,16Mol) wurden mit  38g Chloroform versetzt und dieses 
Gemisch unter  Rfihren 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Chloroformsehieht mit  Wasser ausgewaschen, getrocknet und 
das Chloroform abdestilliert. Der Destillationsriiekstand wurde in ~ther  
aufgenommen, mit  Wasser gewasehen, getrocknet, der Nther abgedampft 
und das Produkt  im Vak. destilliert. Es warden 13,5 g n-Oetylehlorid (91% 
d. Th.) gewonnen. (Sdp.16:78 bis 79~ n~:  1,4318.) Da als Riiekstand 
1,6 g unveranderter  n-Oetylester verblieben, warden 96,5% des gespaltenen 
Esters Ms Oetylehlorid erhalten. 

Versuch der Umsetzung yon n-Octylalkohol mit Pyridinhydrochlorid in 
ChloroJorml6sung. 13 g n-Oetylalkohol (0,1 Mol) und 18 g Pyridinhydrochlorid 
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(0,156 Mol) wurden mi*, 25 eem Chloroform versetzt und 5 Stdn. zum Sieden 
erhi*,zt. Nach ErkMten wurde mit  Wasser gewaschen, die Chloroformsehicht 
getrocknet und das LSsungsmi*,tel abdestilliert. Der Riickstand wurde im 
Vak. destillier*, und  erwies sich als n-Oe*,ylalkohol, der fast quan*,i*,a*,iv 
wiedergewonnen wurde (Sdp.9:82 bis 84~ In  der wg2r. L6sung konnten 
0,156 Mol Pyridinhydroehlorid dui"ch Chlortitra*,ion ermi*,*,elt werden. Es 
hatte also kein Umsatz stattgefunden. 

Bildung yon n-Hexylchlorid aus n-Hexylallcohol, Sul/och!orid und Pyr{din 
in der t~7(~rrne. 38 g p-Toluolsulfoehlorid und  20,4g n-Hexylalkohol (je 
0,2 Mol) wurden mit  32 g Pyridin (0,4 Mol) un*,er Rtihren versetz*,, wobei 
die Temp. des Reaktionsgemisehes auf 50 bis 60 ~ stieg. Nach zirka 1 Std. 
wurde V~rasser und  HC1 zugegeben, die wasserunlOsliehe Schich*, in J t h e r  
aufgenommen, ge*,roeknet und  der J_therr(iekstand im Vak. fraktioniert. 
Es wurden 8,5g n-Hexylchlorid erhalten (35,4%) (Sdp.75~: t31 bis 132~ 

2~ 
nD: 1,4199). Als Riickstand hinterblieb etwas n-Hexyl-p-totuolsulfona*,. 

Bei ghnliehen Versuchen mit  n-Oc*,ylalkohol und 1,6-Hexandiol wttrden 
ebenfMls die entsprechenden Chloride erh~l*,en. 

Darstellung yon n-Butyl.p.toluolsulfonat au8 n-Butylallcohol, Suljochlorid, 
Pyridin und Soda in der W4rme. 14,8 g n-Butylalkohol (0,2 Mol), 30 g wasser- 
freie Soda und  40 g Pyridin (0,5 Mol) wurden unter  l~.iihren innerhalb 1 Std. 
bei 60 bis 80 ~ mit  38 g p-Toluolsulfochlorid (0,2 Mol) verse*,zt. Bei jeder 
8ulfochloridzugabe *,rat lebhafte CO~-En*,wicklung und TemperaturerhOhung 
um 15 bis 20 ~ ein. Naeh beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 
Mlm~%hlieh mi*, ~u verse*,z*,, wobei abermals heftiges Seh/~umen auf*,rat. 
Nach Ans~iuern mit retd. I-ICI wurden 7 g n-Butyl-p-*,oluolsulfona~ als 

wasserunl6sliche Sehicht erhalten ( 15, 3 % d. Th. ; n~ : I, 5045 ; Verseifungszahl : 

Ber. 245,.8, gef. 244,5). Das l~ war frei yon Butylehlorid. Bei der 
hohen Reaktionstemp. war haupts/iehlieh die Pyridiniumverbindung ent- 
standen. 

~ b e r  E i g e n s c h a f t e n  d e r  p - T o l u o I s u l f o s ~ t u r e e s t e r .  

Die p-Toluolsulfos/~ureester mit  niederem Sehmp. sind oft nur  schwer 
zur Kris*,altisation zu bringen. D[ese of*, wochenlang unter  ihrem Schmp. 
als Fliissigkei*, haltbaren Ester erstarren spontan, wenn sie geimpft cder 
noch starker unterkfihlt werden. 

Die p-Toluolsulfos/~ureester der niederen primgren aliphatischen Alkohole 
kSnnen im Vak. der 01pumpe destilliert werden. Beim n-Ocfylester setzt 
aber bereits eine geringe Zerse*,zung unter  Bildung freier Sulfosaure ein. 
Wir fanden im Des*,illat e*,wa 1 bis 2% freie Sulfos/*ure, die naeh einiger 
Zei*, in Form yon Nadeln auskristallisierte. Sie konnte dureh Waschen mit 
Wasser entfern*, werden. Der 2-~thyl-n-hexylester zerfiel im Vak. yon 1 mm 
in p-Toluolsulfosaure und 2-'4*,hylhexen-(1). Beim n-Hexylester war eine 
Zersetzung kaum merklieh. Aus dem Dodeeylester kann  nur  noch en*,haltener 
Lm~rylalkohol bis unter  1 ~ abdestilliert werden, ohne da2 eine wesentliche 
Zersetzung des Eaters eintri*,*,. 

Die Ester yon unsubsti tuierten Phenolen sind im allgemeinen bis zu 
Temp. yon 180 ~ bes*,~tndig und durch wiiftr. Lauge sehwer verseifbar. 

Die p-Toluolsulfos/iureester sek. Miphat. trod cycloaliphat. Alkohole 
sind *,empera*,urempfindlieh und  zersetzen sich bei etwa 150 ~ Destillierbar 
sind sie daher nur  bei entspreehend hohem Vak. Die Eater cyeloaliphat. 
Alkohole und auch der des AllylMkohols neigen beim l~ngeren Aufbewahren 
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zur Zersetzung, vor allem wenn sie mit  p-Toluolsulfoehlorid oder sonst ver- 
unreinigt sind. So zersetzte sieh das Cyelopentyl-p-toluolsulfonat naeh 
monatelangem Stehen unter Bildung zweier Schichten. Die untere bestand 
aus p-Toluolsulfos~iure, die obere aus einem nicht n~Lher untersuehten Harz. 

Beim Benzyl-p-toluolsulfonat beobachteten wir die aueh yon Gilman 
und Beaber ~ beschriebene und verschiedentlichl~ 4 n/~her untersuchte, 
spontane Zersetzung. Der von uns mit  w~g3r. NaOH dargestellte Benzyl- 
ester 6 war praktisch frei von Sulfoehlorid und konnte ohne Zers. mehrere 
Woehen im Exsikkator  fiber Calciumehlorid oder in einer Pulverflasche auf- 
bewahrt werden. U m  den Einflug von Beimengungen auf die t Ia l tbarkei t  
des Esters festzustellen, haben wir einen Tell des Esters aus benzolischer 
L6sung mit  Petroliither nach Medwedew i m d  Alexejewa 1~ gef~llt und eine 
2. Probe mit  Petrol~ither nach Tipson ~ gewaschen. Aber auch die so be- 
handelten Produkte waren nicht best~indiger als der urspriingliche Benzyl- 
ester. Im  Exsikkator fiber Schwefels~ure zersetzte sich das naeh 3ledwedew 
und Mitarbeiter 1~ gereinige p-Toluolstulfonat auch bei uns nach 20Min., 
die beiden anderen erst nach einigen Stdn. Uber konz. Salzs~iure zerfielen 
alle drei Produkte nach zirka 2 Tagen. Mit p-Toluolsulfos~ure verunreinigt, 
waren sie nut  wenige Stdn. best~ndig, p-Toluolsulfochlorid fiihrte erst nach 
etwa 2 Tagen zum Zerfall. Bei Zugabe yon Benzylalkohol nahm die Halt- 
barkeit  nicht wesentlich ab. 

Wir versuchten, die Zersetzungsprodukte weitgehendst zu identifizieren. 
Bei heftiger Reakt ion bildete sich zun~ichst eine dunkle Schmelze, die sich 
in 2 Schichten trennte. Beide erstarrten w~hrend der Abkiihlung. Die 
untere, wasserlSsliche Schicht bestand aus p-Toluolsulfos~ure, die in der 
entsprechenden Menge enstanden war. Die obere Schicht besaI~ die gleichen 
Eigensehaften, d i e  Zincke 11 und Zonew 1~ bei Verbindungen der Z usammen- 
setzung (CvHs) x beschrieben haben, die sie dureh Erw:Armen yon Benzyl- 
chlorid mit  rein vertei l tem Silber oder Kupfer,  bzw. dutch Vermischen yon 
Benzylchlorid mit  Stannichlorid erhielten. Bei milderer Zersetzung ent- 
standen fliissige, niederpolymere Anteile, die teilweise im Vak. zwischen 
100 und 200~ mm destilliert werden konnten 13. 

Nach unseren Untersuchungen wird eine Zersetzung des Benzyl-p-toluol- 
sulfonats dureh p-Toluolsulfos~,ure und Schwefelsi~ure katalysiert,  p-Toluol- 
sulfochlorid wirkt vermutl ich erst nach Bildung freier Sulfos~ure. Salzsiiure 
hat  eine geringere Wirkung, w~thrend Benzylalkohol keinen bedeutenden 
Einflul~ hat. 

Zusammenfassung. 
Die Umse tzung  yon Alkoholen und Phenolen  mi t  p-Toluolsulfochlorid 

zu den entsprechenden Es te rn  mi t  Hilfe yon Pyr id in  wurde studiert .  

9 H.  Gilman und N .  J .  Beaber, J.  Amer. chem. Soc. 47, 518 (1925). 
lo S. S.  Medwedew und E.  N .  Alexe]ewa, Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 131 

(1932). - - J .  Ogata, R .  Kometani  und R.  Oda, Bull, Inst. physic, chem. Res. 
(Tokio) 22,-583 (1943). 

11 T.  Zinc]~e, Ber. dtsch, chem. Ges. 2, 739 (1869); Liebigs Ann. Chem. 
150, 368 (1869). 

12 N . S .  Zone% J.  russ. physik.-chem. Ges. 48, 550 (1916). 
la Vgl. hierzu auch Z.  FSldi,  Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 656 (1927). : 



Zur Kenntnis der S~.llfos~ureester. IL 469 

Es wurden dazu giinstige Arbeitsbedingungen ermittelt und einige 
p-Toluolsulfosgureester neu dargestellt. 

Es wurde gefunden, dub die Bildung yon PyTidiniumverbindungen 
dutch L6sungsmittel, wie z .B.  Chloroform, Tetraehlorkohlenstoff nnd 
Xther, unterdriiekt wird, so dab auf diese Weise such die niederen Ester 
leieht mit Pyridin erhalten werden. 

Durehgeffihrte Spaltungen yon p-Toluolsulfosgureestern mit Pyridin- 
hydroch]orid erg~ben die entsprechenden Alkyleh]oride, wodurch die bei 
zu hohen Veresterungstemper~turen auftretende Bildung derselben er- 
kl~irt werden kann. 


