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Die Alkylierung aliphatischer Hydroxylgruppen mit Hilfe von p-
Toluolsulfoséureestern ist nur sehr selten, wohl wegen der geringen Aus-
sicht auf befriedigende Ergebnisse, versucht worden. G. R. Clemo und
W. H. Perkin jr.}, sowie J. Ferns und A. Lapworth? alkylierten lediglich
Benzylalkohol. L. Blanchard® erhielt Methylather von Chloralkoholen
durch mehrstiindiges Erhitzen derselben auf 150° mit Methyl-p-toluol-
sulfonat, und J. Ferns und A. Lapworth setzten Natriuméithylat und
Phenyl-p-toluolsulfonat zu Phenetol um. M. 8. Morgan und L. H.
Creicher® stellten noch fest, daB in Gegenwart von Athylalkohol Sulfo-
sduredthylester mit Natriuméthylat nach einer Reaktion II. Ordnung
Teagieren.

Ebenso spirlich sind die Angaben iiber die Alkylierung von Mer-
kaptanen und Thiophenolen. H. Gilman und N.J. Beaber® haben den
p-Toluolsulfosdure-athyl- und -2-chlordthylester in Gegenwart von 15-
bis 20%,iger Natronlauge auf diese einwirken gelassen. K. IH. Slotta und
W. Franke® dagegen haben Propyl- sowie Butyl-p-tolylsulfid durch Er-
hitzen mit der berechneten Menge Ester und Atzkali erhalten, wobei sie
nicht in allen Fillen Alkohol als Losungsmittel verwenden mufiten. An
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héheren Alkylierungen wurden unseres Wissens nur einmal eine solche
von J. Kenyon und Mitarbeitern’ beim Thiophenol mit dessen Natrium-
salzlésung in Alkohol und dem pg-Octyl- und Benzylmethylcarbinol-p-
toluolsulfonat durchgefiihrt.

Trotz der geringen Aussicht auf Erfolg haben wir der Vollstindigkeit
halber auch die Alkylierung aliphatischer Alkohole versucht. Die noch
billigen niederen Alkohole kénnen dabei einfach im UberschuB angewandt
werden und so gleichzeitig als Losungsmittel dienen. Ihr Lésevermdgen
fiir Atzalkalien geniigte auch, um mit solch einem im UberschuB ver-
wandten Alkohol entsprechend konzentrierte alkcholische Laugen her-
zustellen, die dann mit den verschiedensten p-Toluolsulfosiureestern in
der Siedehifze umgesetzt wurden. Es konnte aber auch dem wasser-
freien Alkohol die nétige Menge Natrivm zur Bildung des Alkoholates
zugesetzt und diese Losung wie oben mit einem Ester zur Reaktion ge-
bracht werden. Die Ausbeuten waren nach beiden Arbeitsweisen etwa
gleich und betrugen zirka 70 bis 809%, d. Th. Die erstgenannte Dar-
stellungsart hatte den Vorteil, daB der benstigte Alkohol nicht absolutiert
zu werden brauchte.

Bei den wesentlich kostbareren hoheren aliphatischen Alkoholen, die
auBerdem Atzalkalien kaum lésen, wurden Natriumalkcholate in Gegen-
wart von Benzol hergestellt, die dann mit dem Sulfosiureester bei Siede-
temperatur des Realttionsgemisches umgesetzt wurden.

Die so dargestellten hoheren Ather enthielten aber stets noch Alkohole,
die sowohl von einer unvollstdndigen Umsetzung des Alkoholats als auch
von teilweiser Verseifung der Ester herstammten. Dieser Alkoholgehalt
der Dialkyldther stieg mit zunehmendem Molekulargewicht der Alkyl-
reste und mufBte durch Ausschiitteln mit konz. Schwefelsiure entfernt
werden.

Sekundire Alkohole lieBen sich ebenfalls alkylieren, und es konnte
auch mit deren p-Toluolsulfosdureestern alkyliert werden. Bei der Dar-
stellung des n-Propyl-iso-propylithers ergab n-Propylalkohol mit dem
iso-Propyl-p-toluolsulfonat alkyliert etwas schlechtere Ausbeuten als der
iso-Propylalkohol mit n-Propyl-p-toluolsulfonat. Dies 148t erkennen, daB
der Unterschied in der Alkylierbarkeit zwischen primédrem und selkun-
didrem Hydroxyl nicht so groB ist, wie die Wirksamkeit als Alkylierungs-
mittel beim Ubergang zum sekundiren Alkohol-p-toluolsulfonat absinkt.
Unsere Versuche zur Darstellung des Athylbenzylathers mit dem Athyl-
p-toluolsulfonat bestitigten sowohl die Angaben von Clemo und Perkint
als auch die von Ferns und Lapworth?.

Nachdem sich Phenole in wiBrig-alkalischer Losung glatt alkylieren
lieBen, wurde versucht, auch die sich dhnlich verhaltenden Thiok&rper

7 J. Kenyon, H. Phillips und V. P. Pittman, J. chem. Soc. London
1985, 1072.
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umzusetzen. Tatsichlich konnten auch hier vorziigliche Ausbeuten er-
zielt werden, wobei selbst die Einfiihrung von Dodecylresten leicht gelang,
ohne daB eine Anderung des fiir die Phenolalkylierung ausgearheiteten
Verfahrens notig warS. Besonders sei nur auf die guten Ausbeuten an
Athylen-bis-p-tolylsulfid hingewiesen, das durch Alkylierung von p-Thio-
kresol mit dem Glykoldiester erhalten wurde.

Bei der Darstellung des n-Dodecylbutylsulfids mit Hilfe des Dodecyl-
p-toluolsulfonats waren 13,3%, des eingesetzten Esters in Di-n-dodecyl-
sulfid iibergegangen. Ob sofort ein Austausch der Alkylgruppe des
Esters mit der des Merkaptans oder erst nachtriglich mit der des schon
gebildeten Dodecylbutylsulfids erfolgt, muf noch untersucht werden.

Ahnlich wie beim n-Propyl-iso-propylither konnte auch beim n-Butyl-
iso-propylsulfid entweder Butylmerkaptan mit dem iso-Propylester oder
iso-Propylmerkaptan mit dem Butylester alkyliert werden. Die hier
noch viel augenscheinlichere Verbesserung der Ausbeute bei Alkylierung
der sekundéren Sulfhydrilgruppe mit primérem Ester (vgl. Tabelle 2) 148t
vermuten, dall sekundire Merkaptane leichter alkylierbar sind als
primére.

Experimenteller Teil.
Athyl-n-butylither.

In 50 ccm absol. Athanol wurden 5 g Na (0,22 Mol) gelost und 46 g n-Butyl-
p-toluolsulionat (0,2 Mol) zuflieBen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde
inter Riihren allméhlich erwirmt, wobei die Reaktion ziemlich spontan ein-
trat. Nach Abklingen derselben wurde noch 30 Min. am RiickfluBkithler
gekocht, erkalten gelassen, eine 10%ige NaCl-Losung zugefigt und ge-
sohtittelt. Der sich nun abscheidende Ather wurde abgetrennt, mehrmals
mit NaCl-Lésung gewaschen, mit Na,S0, getrocknet und destilliert. Aus-
beute: 15,8 g Athyl-n-butylither vom Sdp. 90 bis 91°, d.s. 77,6% d. Th.

Methyl-n-octadecyldither.

... Bei einer analogen Darstellung von 0,1 Mol Methyl-n-octadecyldther
wurden 25 g eines Rohproduktes erhalten, das 309, Octadecylalkohol und
8 6 9, iiberschiissigen Octadecylester enthielt, so daB die Ausbeute an Ather
e 619 d. Th. betrug.

n-Propyl-iso-propyldther.

24 g Isopropylalkohol (0,4 Mol) wurden mit 4,6 g Na (0,2 Mol) umgesetzt
und 43 g n-Propyl-p-toluolsulfonat (0,2 Mol) zugegeben. Nach Zusatz von
50 cem. Aceton wurde 2 Stdn. am Wasserbad gekocht, mit NaCl-Losung ver-
setzt, der gebildete Ather abgetrennt, gewaschen, getrocknet und destilliert.
Ausbeute 10 g n-Propyl-iso-propylather, d. s. 499 d. Th. bez. auf den Ester.

Der vorstehende Versuch wurde analog unter Verwendung des n-Propyl-
allkohols und Isopropylesters wiederholt. Hierbei konnten nur 8 g des Athers
gewonnen werden. (399, d. Th.).

8 F. Drahowzal und D. Klamann, Mh, Chem. 82, 562 (1951).
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Athyl-n-octylither.

13 g n-Octylalkohol (0,1 Mol) und 50 com trockenes Benzol wurden unter
Rithren mit 2,3 g Na (0,1 Mol) versetzt und zur Beendigung der Reaktion
am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde eine Lésung von
20 g Athyl-p-toluolsulfonat (0,1 Mol) in 50 cem Benzol hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch 2 Stdn. wie oben gekocht. Nach Versetzen mit Wasser
wurde die Benzolschicht abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Das Benzol wurde abdestilliert und der Riickstand im Vak.
fraktioniert. Es wurden 6,3 g Athyln-octylither vom Sdp. 74°/9 mm ge-
wonnen, d.s. 40,39% d. Th.

In dieser Weise wurden auch die anderen Ather der Tabelle 1 hergestelit.

Tabelle 1. Darstellung von Dialkylidthern mit p-Toluolsulfo-
sdureestern und den Natriumalkoholaten in Benzol.

Einsatzmenge in Mol : . .
ther Ausbeute in %
Alkohol } Ester d Th
Athyln-oetyl ......... n-Octyl 0,1 ; Athyl 0,1 ' 40,3
n-Butyl-n-octyl ....... n-Butyl 0,1 { n-Octyl 0,1 | 52
n-Butyln-octyl ....... n-Octyl - 0,1 : n-Butyl 0,1 59,5
Athylbenzyl ... .. ..., | Benzyl 02 | Athyl 02 | 62

ﬁthyl«n-_octyldtheﬁ

In 30 com Athylalkohol wurden 4 ¢ NaOH (0,1 Mol) aufgelost und dann
29 g n-Octyl-p-toluolsulfonat hinzugefiigt. Dieses Gemisch wurde 1 Std.
unter Rilhren und RickfluB am Wasserbad gekocht, mit weiteren 2 g NaOH
versetzt und abermals 30 Min, wie oben erhitzt. Nach Erkalten wurde mit
Wasser versetzt und der abgeschxedene Athyloctylither in Ather aufge-
nommen, mit Wasser gewaschen und mit Na,S0, getrocknet. Der durch
anschlieBende - Vakuumdestillation erhaltene Athyloctylather enthielt noch
10,4% n-Octylalkohol. Nach Entfernen desselben mit Schwefelsiure resul-
tierten 11,45 g Athyl-n-octylither, d. s. 72,59, d. Th.

Methyl-n-octadecyldther.

In gleicher Weise wurde der Methyl-octadecylither aus Methanol, Atz-
natron und n-Octadecyl-p-toluolsulfonat hergestellt. Hier resultierten zu-
néchst 30,3 g Rohprodukt, das 29,99 n-Octadecylalkohol und auch 9,69,
Uberschissigen Ester enthielt. Die Ausbeute an Methyl-n-octadecylsther
betrug 68% d. Th.

Athylbenzyliither.

22 g Benzylalkohol (0,2 Mol), 65 ccm 3 n-Natronlauge und 40 g Athyl-
p-toluolsulfonat (0,2 Mol) wurden 30 Min. unter Rihren am swdenden Wasser-
bad erhitzt, 10 cem 6 n-Natronlauge hinzugefiigt und abermals 30 Min. in
gleicher Weise erwarms. Nach itblicher Aufarbeitung wurde bei der Vakuum-
destillation in drei Fraktionen geteilt, von denen die niedrigste 92% und die
zweite 51% Benzylalkohol enthielt, wihrend die dritte aus reinem, iiber-
schussigem Benzylalkohol bestand. Athylbenzyldther konnte nach Ent-
fernung des Benzylalkohols nur in einer Menge von 7,75 g erhalten werden,

d.s. 28,5% d. Th.; n3y: 1,4954.
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n-Dodecyl-p-tolylsulfid.

13 g p-Thiokresol, 16 ccm 6 n-Natronlauge und 34 g n-Dodecyl-p-toluol-
sulfonat (je 0,1 Mol) wurden unter Riihren im Olbad von zirka 150° 45 Min.
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit
Wasser versetzt und das erstarrte weille Reaktionsprodukt abgetrennt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute:
24,3 g (83,2% d.Th.). Feine, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 31
bis 31,5°.

O H,,S (M = 292,50). Ber. S 10,96. Gef. S 10,99.

n-Dodecyl-n-butylsulfid.

13,5 g n-Butylmerkaptan (0,15 Mol) wurden in 24 cem 6 n-Natronlauge
gelost, mit 51 g n-Dodecyl-p-toluolsulfonat (0,15 Mol) versetzt und unter
Rithren 45 Min. im Olbad wie oben erhitzt. Nach Zusatz von 10 ccm 6 n-
Lauge wurde abermals 30 Min. erhitzt, erkalten gelassen, mit Wasser versetzt
und in Ather aufgenommen. Nach Waschen der Atherlésung mit verd. NaOH
und Wasser, Trocknen und Abdampfen des Athers wurde das Produkt im
Vak. fraktioniert. Hierbei wurden bei 168 bis 171°/9 mm 31,37 g Dodecyl-

butylsulfid mit der Refraktion nzlg): 1,4648 erhalten, d. s. 819, d. Th.
Oy, S (M = 258,49). Ber. S 12,40. Gef. S 12,57.

Der Destillationsriickstand erstarrte nach dem Erkalten und wurde aus
Alkohol umkristallisiert. Die erhaltene reinweil3e, kristalline Substanz (3,7 g)
hatte einen Schmp. von 40 bis 41°. Ihr Mischschmp. mit Di-n-dodecylsulfid
von 40 bis 41° zeigte keine Depression. Durch Schwefelbestimmung konnte
sie eindeutig als Didodecylsulfid identifiziert werden. Die 3,7 g Reinsubstanz
entsprachen 13,39, des eingesetzten Dodecylesters.

CpH,oS (M = 370,70). Ber. S 8,65. Gef. S 8,50.

Tabelle 2. Alkylierung von Merkaptanen wund Thiophenolen mit
p-Toluolsulfosdureestern.. '

Menge Reaktions- Aus-
s Eingesetztes . beute
Sulfid Merkaptan 1\1;(111 Zeit | Temp. | in % Bemerkungen
Stan.| °C }d.Th
Athyl-p-tolyl ..... p-Thiokresol | 0,1 | 1/, 97° 76,0 91—92°/9 mm
nl: 1,5568
n-Butyl-p-tolyl ... | p-Thiokresol [ 0,1 | 1/, 112° |83,5 120—122°/9 mm
n: 1,5408

n-Dodecyl-p-tolyl . | p-Thiokresol [ 0,1 | 3/, 114° |83,2 ] Schmp. 31-—31,5°C
Athylen-bis-p-tolyl | p-Thiokresol | 0,2 3 114° 95,0 | Schmp. 80°C

n-Dodecyl-n-butyl. | n-Butyl 0:15 3y 113° |81,0°| 168—171°/9 mm
ni: 1,4648

n-Butyl-iso-propyl. | n-Butyl 0,2 | 4 |60—80° 75,0((78,6—79°/61 mm

n-Butyl-iso-propyl. | iso-Propyl 0,2 | 4 60—80°92,5 { n%): 1,4479

® Nebenprodukt: 13,39% Di-n-dodecylsulfid.
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n-Butyl-iso-propylsulfid.

15,2 g 1so-Propylmerkaptan (0,2 Mol) wurden in 32 cem 6 n-NaOH geldst
und mit 46 ¢ n-Butyl-p-toluolsulfonat (0,2 Mol) 4 Stdn. am Wasserbad auf
60 bis 80° erhitzt. Nach iblicher Aufarbeitung wurden bei der Vakuum-
destillation 24,4 ¢ n-Butyl-iso-propylsulfid bei 78,5 bis 79°/61 mm erhalten

(92,5% d. Th.); nX: 1,4479.
C.H,S (M = 132,26). Ber. S 24,24, Gef. S 24,52.
Analog wurden die tibrigen Sulfide dargestellt (siehe Tabelle 2).

Zusammenfassung.

Die Alkylierbarkeit von Alkoholen sowie von Merkaptanen und
Thiophenolen mit p-Toluolsulfosiureestern wurde studiert. Hierbei
zeigte sich, dafl die Sulfhydrilgruppen in ihrer Reaktionsfihigkeit weit-
gehendst dem phenolischen Hydroxyl gleichen. Die Alkylierung ali-
phatischer Alkohole bedurfte besonderer Methoden.



