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Die Alkylierung aliphatischer Hydroxylgruppen mit  ttilfe yon p- 
Toluolsulfosi~ureestern ist nut  sehr selten, wohl wegen der geringen Aus- 
sicht auf befriedigende Ergebnisse, versucht worden. G. R. Clemo und 
W. H.  Perk in  jr. 1, sowie J .  Ferns und A.  Lapworth 2 alkylierten lediglich 
Benzylalkohol. L. Blanchard ~ erhielt Methyl~ther yon Chloralkoholen 
durch mehrstiindiges Erhitzen derselben auf 150 ~ mit  Methyl-p-toluol- 
sulfonat, und J.  Ferns und A.  Lapworth setzten Natr ium~thylat  und 
Phenyl-p-to]uolsulfonat zu Phenetol urn. M . S .  Morgan und L . H .  
Cretcher 4 stellten noch lest, dab in Gegenwart yon Athylalkohol Sulfo- 
s~ure~thylestcr mit  Natr ium~thylat  nach einer t~eaktion IT. Ordnung 
reagieren. 

Ebenso sp~rlich sind die Angaben fiber die Alkylierung yon Mer- 
kapt~nen und Thiophenolen. H. Gilman und N.  J .  Beaber 5 haben den 
p-Toluolsulfos~ure-~thyl- und -2-chlor~thylester in Gegenwart yon 15- 
bis 20% iger Natronlauge auf diese einwirken gelassen. K . H .  Slotta und 
W. Fran]ce 6 dagegen haben Propyl- sowie Butyl-p-to]ylsulfid durch Er- 
hitzen mit  der berechneten Menge Ester und Atzkali erhalten, wobei sie 
nicht in allen Ffillen Alkohol als LSsungsmittel verwenden mul~ten. An 
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hSheren Alkylierungen wurden unseres Wissens nur einmal eine solche 
yon J. Kenyon und Mitarbeitern 7 beim Thiophenol mit dessen Natrium, 
s~lzl5sung in Alkohol und dem fl-Oetyl- und Benzylmethylearbinol-p- 
toluolsulfonat durehgeftiJart. 

Trotz der geringen Aussicht auf Erfolg haben wir der Vollst~ndigkeit 
halber aueh die Alkylierung dilohatiseher Alkohole versueht. Die noeh 
billigen niederen Alkohole k6nnen dabei einfaeh im IJbersehuB angewandt 
werden und so gleiehzeitig als LSsungsmittel dienen. Ihr LSsevermSgen 
fiir ~tzalkalien geniigte aueh, um mit soleh einem im UbersehuB ver- 
wandten Alkohol entspreehend konzentrierte alkoholisehe Laugen her- 
zustellen, die dann mit den versehiedensten p-Toluolsulfos~ureestern in 
der Siedehitze umgesetzt wurden. Es konnte aber aueh dem wasser- 
freien Alkohol die nStige Menge Natrium zur Bildung des Alkoholates 
zugesetzt und diese LSsung wie oben mit einem Ester zur ~eaktion ge- 
braeht werden. Die Ausbeuten waren naeh beiden Arbeitsweisen etwa 
gleieh und betrugen zirka 70 bis 80% d. Th. Die erstgenannte Dar- 
stellungsart hatte den Vorteil, dab der benStigte Alkohol nieht absolutiert 
zu werden brauehte. 

Bei den wesentlieh kostbareren hSheren aliphatisehen Alkoholen, die 
augerdem )~tzalkMien kaum 15sen, wurden Natriumalkoholate in Gegen- 
wart yon Benzol hergestellt, die dann mit dem Sulfosgureester bei Siede- 
tempera,fur des Reaktionsgemisehes umgesetzt wurden. 

Die so dargestellten hSheren J~ther enthielten abet stets noeh Alkohole, 
die sowohl yon einer unvollst~ndigen Umsetzung des Alkoholats als aueh 
yon teilweiser Verseifung der Ester herstammten. Dieser AlkoholgehM~ 
der Dialkyl~tther stieg mit zunehmendem Molekulargewieht der Alkyl- 
reste und muBte dureh Aussehfitteln mit konz. Schwefels~ure entfernt 
werden. 

Sekund/~re Alkohole liegen sieh ebenfMls ~lkylieren, und es konnte 
aueh mit deren p-Toluotsulfos~iureestern Mkyliert werden. Bei der D~r- 
stelhmg des n-Propyl-iso-propyls ergab n-PropylMkohol mit dem 
iso-Propyl-lo-toluolsulfonat alkyliert etwas sehleehtere Ausbeuten als der 
iso-Propylalkohol mit n-Propyl-p-toluolsulfonat. Dies l~igt erkennen, dab 
der Untersehied in der AlkyHerbarkeit zwisehen primSrem und sekun- 
d/trem Hydroxyl nieht so grog ist, wie die Wirksamkeit als Alkylierungs- 
mittel beim Ubergang zum sekund~iren Alkohol-p-toluolsulfonat absinkt. 
Unsere Versuehe zur Darstellung des Athylbenzyl/~thers mit dem Xthyl- 
p-toluolsulfonat best~ttigten sowohl die Angaben yon Clemo und Perkin ~ 
als aueh die yon Ferns und Lapworth 2. 

Naehdem sich Phenole in w/~grig-alka]iseher LSsung glatt a]kylieren 
liegen, wurde versueht, aueh die sich ~hnlich verhaltenden ThiokSrper 

J. Kenyon, H. t~hillip8 und V.P .  Pittman, J. chem. Soc. London 
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umzusetzen. Tats~ehlich konnten aueh hier vorziigliche Ausbeuten er- 
zielt werden, wobei selbst die Einfiihrung yon Dodecylresten leicht gelang, 
ohne dag eine ~nderung des fiir die Phenolalkylierung ausgearbeiteten 
Verfahrens nStig war s. Besonders sei nut  auf die guten Ausbeuten an 
~thylen-bis-p-tolylsulfid hinge~vdesen, das durch Alkylierung yon p-Thio- 
kresol mit  dem Glykoldiester erhalten wurde. 

Bei der Darstellung des n-Dodeeylbutylsulfids mit  Hi]fe 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 nachtr~tglich mit  der des sehon 
gebildeten Dodecylbutylsulfids erfolgt, mug noch untersucht werden. 

~hnlich wie beim n-Propyl-iso-propyl~ther konnte auch beim n-Butyl- 
iso-propylsulfid entweder Butylmerkaptan mit  dem iso-Propylester oder 
iso-Propylmerkaptan mit  dem Butylester a]kyliert werden. Die hier 
noeh viel augenscheinliehere Verbesserung der Ausbeute bei Alkylierung 
der sekund~ren Sulfhydrilgruppe mit  prim~rem Ester (vgl. Tabelle 2) l~gt 
vermuten~ dab sekund~re Merkaptane ]eiehter a]kylierbar sind Ms 
prim~re. 

Experimenteller Teil. 
f4thyl-n-butyliither. 

In 50 cem absol. ~thanol wurden 5 g Na (0,22 ~r gelSst und 46 g mButyl- 
p-toluolsulfonat (0,2 Mol) zuflie2en gelassen. ])as Reaktionsgemisch wurde 
under l%iihren allm~hlich erw~rmt, wobei die Reaktion ziemlieh spontan eirL- 
~ a t .  Nach Abkllngen derselben wurde noch 30 Min. am l%iickfluBkiihter 
gekoeht, erkalten gelassen, eine 10~oige NaC1-LSsung zugefiigt und ge- 
s~hfittelt. Der sieh nun abscheidende ~ther wurde abgetrennb, mehrmals 
m~t NaC1-L6sung gewasehen, mit NaeSOt getrocknet und destilliert. Aus- 
beute: 15,8g Athyl-n-butylgther veto Sdp. 90 bis 91 ~ d.s. 77,5% d. Th. 

Methyl-n-octadecyliither. 

Bei einer analogen Darstellung yon 0,1 ~V[ol l~r 
wurden 25 g eines Rohproduktes erhMten, das 30~o Oetadeeylalkohol u~id 
"8;6% iiberschiissigen Octadeeylester enthielt, so dal~ die Ausbeute an P[ther 
f i ~  61% d. Th. betrug. 

n- Propyl-  iso-propylgther. 

24 g Isopropylalkohol (0,4 iYlol) wurden mit 4,6 g Na (0,2 Mol) umgesetzt 
~nd 43 g n-Propyl-p-toluolsulfonat (0,2 5/~ol) zugegeben. Nach Zusatz yon 
50 ecru Aceton wurde 2 Stdn. am Wasserbad gekocht, mit NaCl-LSsung ver- 
se~zt, der gebildete ~ther abgetrennt, gewasehen, getrocknet und destilliert. 
Ausbeute 10 g n-Propyl-iso-propylather, d. s. 49% d. Th. bez. auf den Ester. 

Der vorstehende Versueh wurde analog unter Verwendung des ~-Propyl- 
aikohols und Isopropylesters wiederholt. Hierbei konnten nur 8 g des ~thers 
gewo~men werden (39% d. Th.). 

s F .  Drahowzal und D. Klamann,  !YIh. Chem. 8, ~ 562 (1951). 
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~thyl-n-octyldither. 

13 g n-Oetylalkohol (0,1 Mol) und  50 eem troeket~es Benzol wucden unter 
Riihren mit  2,3 g Na (0,I Mol) versetzt und  zur Beendigrmg der Reaktion 
am l~iAekflul?kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde eine L6stmg yon 
20 g _;ithyl-p-toluolsulfonat (0,1 iVfol) in 50 ecm Benzol hinzugeffigt und  das 
t~eaktionsgemisch 2 Stdn. wie oben gekoeht. Naeh Versetzen mit  Wasser 
wurde die Benzolsehicht abgetrennt, mehrmMs mit  Wasser gewasehen tmd 
getrocknet. Das Ber~zol wurde abdestilliert trod der Riickstand im Vak. 
fraktioniert. Es wurden 6,3 g ~_thyl-n-oetyl~ther vom Sdp, 74~ mm ge- 
wonnen, d . s .  40,3% d. Th. 

In dieser Weise wurden aueh die anderen ]4ther der Tabelle 1 hergest.ellt. 

Tabelle I. Darstelhng yon Dialkylathern mit p-Toluolsulfo- 
s~ureestern und den Natriumalkoholaten in Benzol. 

Xther 

]~thyl-n-oetyl . . . . . . . . .  
n-Butyl-n-oetyl . . . . . . .  
n-Butyl-n-oetyl  . . . . . . .  
~i_thylbenzyl . . . . . . . . . .  

i Einsatzmenge in 1~'~ol Ausbeute in % 
d Th. AlkohoI Ester 

~-Oetyl 0,1 
n-Butyl  0,1 
n-O'etyl . 0,1 
Benzyl 0,2 

Athyt 
n-OetyI 
n-Butyl  
Xthyl 

0,t 40,3 
0,1 52 
0,1 59,5 
0,2 62 

~thyl-n:octylgther~ 

In  30 ecru :4thylalkohol wurden 4 g NaOH (0,1 l~Iol) aufgel6st und dann 
29 g n-Oetyl-p-toluolsulfonat hinzugefiigt. Dieses Gemisch wurde I Std. 
unter  Riihren und  Riickfiu~ am Wasserbad geko~cht, mit  weiteren 2 g NaOI-~ 
versetzt und  abermMs 30 h~in~ wie oben erhitzt,. Naeh Erkalten win'de mit  
~Vasser versetzt und ~ der abgeschiedene ~thyl0etyl~tther in J(ther aufge- 
nommen, mit  Wasser gewaschen und mit  Na2SO 4 getrocknet. Der durch 
anschliel~ende Vakuumdestillation erhaltene _AthyloctyI~ther enthielt noch 
10,4% n-OetylMkohol. Nac5 Entfernen desselben mit  Schwefels~,ure resul- 
tierten 11,45 g "Xthyl-n-octyl~tther, d. s. 72,5% d. Th. 

/~i ethyl- n -octadec yldi ther. 

Ill gleieher Weise wurde der !Vfethyl-octadeeyl~itt~er aus Methanol, ]itz- 
nat ron und n-0etadeeyl-p-t01uolsulfonat hergestellt. I-Iier resultierten zu- 
n~iehst 30,3 g !~ohprodukt, das 29,9% n-Oetadecylalkohol und aueh 9,6% 
/ibersehfissigen Ester enthielt. Die Ausbeute an Methyl-n-oetadecyl~ither 
betrug 68~ d. Th. 

.~ th ylbenz ylgther. 

22 g BenzylMkohol (0,2)/iol), 65 cem 3 n-Natronlauge und 40 g ~thyl-  
p-toluolsulfonat (0,2 iVfol) wurden 30 ~JWIin. unter l~tihren am siedenden Wasser- 
bad erhitzt, 10 ecm 6 n-Natronlauge hinzugefiigt und abermals 30 Min. in 
gleieher Weise erw/~rmt. Naeh tiblieher Aufarbeitung wurde bei der Vakuum- 
destillation in drei Fraktionen geteilt, von denen die niedrigste 22o/o und die 
zweite 5 i% Benzylalkohol enthielt, w/~hrend die dritte aus reinem, fiber- 
sehiissigem Benzylalkohol bestand. Xthylbenzyl~ither konnte naeh Ent-  
fernung des Benzylalkohols nur  in einer Menge yon 7,75 g erhalten werden, 
d. s. 28,5% d. Th.; n ~ :  t,4954. 
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n- Dodec yl-p-tol y lsul J id. 

13 g p-Thiokresol ,  16 ecm 6 n -Na t ron lauge  und  34 g n-Dodeeyl-p- to luol-  
sulfonat  (je 0,1 ?r wurden  un te r  Rfihren im (~lbad yon zirka 150 ~ 45 )/~in. 
a m  Rfickflul3kfihler zum Sieden erhi tzt .  N a c h  dem Erka l t en  wurde  m i t  
Wasser  ve rse tz t  und  das e rs ta r r te  weil~e R e a k t i o n s p r o d u k t  abget rennt ,  m i t  
Wasser  gewaschen,  ge t rockne t  und aus Alkohol  umkris ta l l i s ier t .  Ausbeute :  
24 ,3g  (83,2% d. Th.). Feine,  seidengl~nzende Nade ln  yo re  Schmp. 31 
bis 31,5 ~ 

C~9It32S (M = 292,50). Bet .  S 10,96. Gef. S 10,99. 

n-Dodecyl-n-butylsulJid. 

13,5 g n - B u t y l m e r k a p t a n  (0,15 1VIol) wurden  in 24 ccm 6 n -Na t ron lauge  
gel6st, m i t  51 g n-Dodecyl -p- to luolsu l fonat  (0,15 Mol) versetzg und  un te r  
Ri ih ren  45 Min. im () lbad wie oben erhi~zt. Nach  Zusatz  yon  10 ccm 6 n- 
Lauge  wurde  abermMs 30 Min. erhi tzt ,  e rkal ten  gelassen, mi t  Wasser  verse tz t  
nnd  in :4ther aufgenommen.  N a c h  Waschen  der J~therl6sung m i t  verd.  N a O H  
und  Wasser ,  Trocknen  und  A b d a m p f e n  des J~thers wurde  das P roduk t  im 
Vak. f rakt ionier t .  Hierbe i  wurden  bei 168 bis I71~ m m  31,37 g Dodeeyl-  

butylsul f id  m i t  der  Ref rak t ion  n ~ :  1,4648 erhal ten,  d. s. 81% d. Th.  

C16Ha4S (M = 258,49). Ber.  S 12,40. Gel. S 12,57. 

Der  Dest i l la t ionsr i icks tand e rs ta r r te  nach  dem ErkMten  und  wurde  aus 
Alkohol  umkristMlisiert ,  Die  erhalVene reinweif3e, kris tal l ine Substanz  (3,7 g) 
ha t t e  einen Schmp. von  40 bis 41 ~ Ih r  Mischschmp. m i t  Di-n-dodeeylsulf id  
yon  40 his 41 ~ zeigte keine Depression.  Durch  Schwefe lbes t immung konnte  
sie e indeut ig  als Didodecylsul f id  ident i f iz ier t  werden.  Die 3,7 g l~einsubstanz 
en tsprachen  13,3% des e ingesetzten Dodeeyles ters .  

C~4H50S (M = 370,70). Ber.  S 8,65. Gel. S 8,50. 

Tabelle  2. A l k y l i e r u n g  vor~ ? r  u n d  T h i o p h e n o l e n  m i t  
p - T o l u o l s u l f o s i ~ u r e e s t e r n .  

S u l f i d  

J~thyl-p-tolyl  . . . . .  

n -Buty l -p - to ly l  . .  �9 

n-Dodecyl -p- to ly l  . 
J~thylen-bis-p-tolyl  
n -Dodecy l -n -bu ty l .  

n -Bu ty ldso-p ropy l .  

n-Butyl - i so-propyl .  

~enge 
Eingesetztes in 
Merkaptan ~r 

p-Thiokresol  { 0,1 

p-Thiokresol  0,1 

p-Thiokresol  0,1 
p-Thiokresol  0,2 
n -Bu ty l  0,1 

a - B u t y l  0,2 

i so-Propyl  0,2 

Reaktions- 

Zeit ! Temp. 
Stdn, E ~ C 

1/2 97 ~ 

a/2 112 ~ 

8s 114 ~ 
114 ~ 

8/4 113 ~ 

4 60- -80  c 

4 60- -80  c 

A ~ S  - 
b e u t e  
in % 
d. Th. 

76,0 

83,5 

83,2 
95,0 
81,0 

75,0 

92,5 

B e m e r k u n g e n  

91- -92~  m m  
n~) 0 : 1,5568 

120--122~ m m  
n 20 : 1,5408 

Schmp.  31--31,5  ~ C 
Schmp.  80 ~ C 
168--171~ m m  

n~) 0 : 1,4648 
78,5--79~ m m  

n 2~ : 1,4479 

9 Nebenp roduk t :  13,3% Di-n-dodeeylsulf id.  
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n- Buty l - i so-propylsul] id .  

15,2 g iso-Propylmerkaptan (0,2 _'Viol) wurden in 32 ccm 6 n-NaOH gel6st 
und mit 46 g n-Butyl-p-toluolsulfonat (0,2 1Viol) 4 Stdn. am Wasserbad auf 
60 bis 80 ~ erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden bei der Vakuum- 
destillation 24,4 g n-Butyl-iso-propylsulfid bei 78,5 bis 79~ ram erhalten 
(92,5% d. Th.); n2D0: 1,4479. 

C7H16S (iV[ ~ 132,26). Ber. S 24,24. Gef. S 24,52. 

Analog wurden die iibrigen Sulfide dargestellt (siehe Tabelle 2). 

Zu sammenfassung.  

Die Alkylierba.rkeit yon  Alkoholen sowie yon Merk~ptanen und  
Thiophenolen mit  p-Toluolsulfos~ureestern wurde studiert. Hierbei  
zeigte sich, dab die Sulfhydri lgruppen in ihrer l~e~ktionsfi~higkeit weit- 
gehendst  dem phenolischen Hydroxy l  gleichen. Die Alkylierung ali- 
phatischer A]kohole bedurfte besonderer Methoden. 


