
Uber die R e a k t i o n s w e i s e  von Estern 
mit Pyr id inhydrohalogeniden .  

V on  

D. Klamann. 

Aus dem  I n s t i t u t  fiir o rgan i sch -chemische  Technolog ie  
de r  T e e h n i s c h e n  I-Ioehschule Wien .  

( E i n g e l a n g t  a m  22. Sep t .  1952.  Vorgelegt i n  der S i t z u n g  a m  16.  O/st. 1952 . )  

Die Verseifungsreaktion der Carbonsi~ureester ist durch entsprechende 
Untersuchungen sichergestellt und verlguft derart, dab das zum 
Mkoholischen Rest gehSrige Sauerstoffatom nicht yon seinem Alkyl- 
res t abgetrennt wird. Auf Grund dieser l%eaktionsweise sind Carbons~nre- 
ester als Acylierungsmittel anzusehen 1. 

Bei Sulfos~ureestern liegen jedoch andere Verh~ltnisse vor. Nach 
den elektronentheoretischen Vorstellungen ist in der Sulfonylgruppe 
keine D0ppe]bindung vorhanden 2, so dab Mle typischen Additions- 
reaktionen unmSglieh sind. Die Trennung findet daher bei Sulf0s~ure- 
estern nicht zwischen dem Schwefelatom und dem Mkoholischen S~uer- 
stoffatom statt, sondern unter Abspaltung des Alkylrestes a. Sulfosgure- 
ester sind daher h~ufig ausgezeichnete Alky]ierungsmittel 4. 

1 L i t e r a t t t r  h ie rzu  vgl.  z.  ]3. : W .  Hi~clcell Theore t i s che  G r u n d l a g e n  der  
o r g a n i s c h e n  Chemie,  3. Aufl. ,  Bd .  I ,  S. 386. 1940. - -  E .  2Vii~ller, Neuere  
A n s e h a u u n g e n  der  o r gan i s ehen  Chemie,  S. 71, 148 u. 154. ]3erl in:  Spr inger -  
Verlag.  1940. - -  G. M .  S c h w a b ,  H a n d b u c h  de r  Ka t a ly se ,  ]3d. VI I ,  1. H.~lfte, 
H .  S c h m i d ,  S~ure- ]3asen-Kata lyse .  - -  N a e h  d e m  g le ichen  S c h e m a  ver l~uf t  
a u c h  die a lka l i sche  Verse i fung  des T r i m e t h y l p h o s p h a t s :  J . M . B .  Herber t  
u n d  E .  B l u m e n t h a l ,  ~Tature (London)  144, 2 4 8  (1939). 

L i t e r a t u r  vgl. z. ]3.: E .  Mi i l l e r ,  1. e., S. 72 u. 153. - -  W .  Hi~ckel,  I. e. ,  
S. 543. - -  B .  E i s ter t ,  T a u t o m e r i e  u n d  Mesomerie ,  S. 123. 

8 Vgl. z. B . :  E .  Mi i l l e r ,  1. c., S. 72. - -  W .  Hi icke l ,  1. c., S. 3881 - -  B.  
Eis t e r t ,  C h e m i s m u s  u n d  K o n s t i t u t i o n ,  ]3d. I ,  S. 292 u. 294. S t u t t g a r t :  
F .  Enke -Ver l ag .  1948. 

4 L i t e r a t u r  u n d  neue re  U n t e r s u c h u n g e n  vgl. F .  D r a h o w z a l  u n d  D .  K l a -  
m a n n ,  M h .  Chem.  82, 594, 970 (1951). - -  D .  K l a m a n n  u n d  F .  D r a h o w z a l ,  
e b e n d a  83, 463 (1952). - -  D .  K l a m c t n n ,  G. H o]bauer u n d  F .  D r a h o w z a l ,  
e b e n d a  83, 870 (1952). 
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Gegeniiber diesen Verseifungsreaktionen k6nnen Carbonsgureester 
mit konzentrierten Halogenwasserstoffsguren das entspreehende Alkyl- 
ehlorid neben der freien Carbonsgure liefern 5 und y-Laetone mR Kalium- 
eyanid bei hoher Temperatur 7-Cyanearbons~uren bilden% Die erste 
Reaktion ist jedoch oft nieht ganz eindeutig, da das Alkylhalogenid 
diesfalls aueh in sekundgrer Reaktion aus primer durch Verseifung 
gebildetem Alkohol entstanden sein kSnnte. 

AnderseRs sind Sulfosi~ureester yon Phenolen und lVfononitrophen0ten 
im Gegensatz zu denen aliphatiseher und eyeloaliphatiseher Alkohole 
im allgemeinen lceine AlkylierungsmittelL Erst die Sulfosgureester yon 
Polynitrophenolen besitzen wieder einige Xhnliehkeit mit den letzteren 
und wirken in zahlreiehen F/~llen alkylierend s. 

Im Itinbliek auf die genannten Unterschiede war Zweek der vor- 
]iegenden Arbeitl mit Hilfe einer Spaltreaktion einen naheren Einbliek 
in das diesbeziigliehe Reaktionsverhalten yon Carbon-nnd  Sulfos/~ure- 
estern aliphatischer Alkohole und der Phenole zu erhalten, da systematisehe 
Untersuehungen dieser Art bisher nieht bekannt sind. 

Um aueh im Falle der oftmals sehr reaktionstr~gen Phenolester eine 
Umsetzung zu erzielen, wurden Pyridinhydrohalogenide zur Spaltung der 
genannten Ester herangezogen, da sieh Pyridinhydroehlorid bei friiheren 
Spaltungen, die den AnlaB zu den vor!iegenden Untersuehungen gaben, 
augerordentlieh reaktionsfi~hig erwiesen hatte, Alkohole unter den 
damals gegebenen Umst~nden aber nieht ver~tnderge 9. Erst bei h6heren 
Temperature n wurden aus Oetyl- und Deeylalkohol und Pyridinhydro- 
ehlorid neben Olefin und Dialkyl/~ther unbedeutende lV[engen Alkyl- 

5 Vgl. hierzu z. B.  : J .  Houben, ~[ethoden der organischen Chemic, Bd. II, 
S. 532. Leipzig: G. Thieme. 1922. - -  B.  W.  Tronow und N .  Ch. Ssibgatullin, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2850 (1929). 

6 Vgl. J .  Houben, 1. c., Bd. III ,  S. 505. 1923. - -  Uber die abnormale 
Verseifung der labilen /~-Laetone siehe W. A .  Cowdrey, E .  D. Hughes, C. K .  
Ingold, S.  Mc~terman und A .  D. Scott, J.  chem. Soe. London 1937, 1263. - -  
A .  R.  Olson und R. J .  Miller,  J. Amer. chem. Soc. 60, 2687 (1938). 

F.  Drahowzal m~d D. K lamann ,  Mh. Chem. 8~, 588 (I951). - -  D. Kla-  
mann  und F. Drahowzal, ebenda 83, 464 (1952). - -  Nur in wenigen F~llen 
und mater energischen Bedingmagen k6nnen o-Nitrophenylester (vor altem 
auf ~'omat.ische Amine) alkytierend wirken. 

F.  UIlmann und 114itarb., Ber. dtseh, chem. Ges. t l ,  1870, 3932, 3939 
(1908); 44, 3732 ( 1 9 1 ] ) . -  S . M .  Sand und S . S .  Joshi,  J. chem. Soc. 
London !994, 2481; J. Ind. chem. Soc. ~, 299 (1928); 9, 59 (1932). - - S .  N. 
Joshi,  ebenda 10, 677 (1933). - -  K .  Freudenberg und H.  Hess, Liebigs Ann. 
Chem. 448, 121 (1926). - -  W.  Borsche und  E. Fes]ce, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 
157 (1927). - - F .  Bell, J. chem. Soc. London 1931, 609. 

9 V. Prey ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 1219 (1941); 75, 350, 445 (1942). - -  
F.  Drahowzal und  D. K lamann ,  Mh. Chem. 89, 461, 472 (1951). 
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chlorid gebildet 1~ Da jedoch bei den hier berichteten I~eaktionen in 
keinem Falle eine Bildung des betreffenden Dialkylgthers naehgewiesen 
werden kolmte, ist ein Reaktionsmechanismus mit intermedigr durch 
Verseifung auftretender Alkoholstufe nicht anzunehmen. 

Sulfos/iureester aliphatischer Alkohole reagierten in der Wgrme 
sowohl mit geschmolzenen, wasserfreien Pyridinhydrohalogeniden als 
auch mit deren w/il3rigen LSsungen innerhalb relativ kurzer Zeit praktisch 
quantitativ unter Bildung des entsprechenden Alkylhalogenids und der 
Sulfosi~ure bzw. deren Pyridinsalz (I). 

/\ /\ 

\ /  \ /  
N N 

/\ /\ 
H X H OSO2C7H 7 

I 

(X = C1, Br, J). 

R X +  

Die I~eaktionsgeschwindigkeit bei Anwendung w~l~riger L6sungen 
der Pyridinhydrohalogenide steigt in der Reihenfolge Hydrochlorid--  
Hydrobromid--Hydrojodid und dfirfte (ira Vergleich mit eigenen Ver- 
suchen mit konz. Salzs/~ure 4) erheblich grSl?er sein als die der Reaktion 
mit den Halogenwasserstoffsiiuren allein. 

Tabellel. U m s e t z u n g v o n S u l f o s ~ u r e e s t e r n a l i p h a t i s c h e r A l k o h o l e  
mi t  F y r i d i n h y d r o h a l o g e n i d e n .  

]~insatzmengen in Mol 

p-Toluolsulfonat 

Athyl O, 1 
n-Butyl 0,1 
n-Butyl 0,1 
n-Butyl 0,1 
n-Butyl 0,1 
n-Butyl 0,1 
n-Octyl 0,1 

Pyridin �9 ttX 

Pyridin.HC1 0,15. 
Pyridin.ttC1 0,16. 
Pyridin.HC1 0,16. 
Pyridin.I-IC1 0,1528 
Pyridin.ttBr 0,1513 
Pyridin-ttJ 0,1513 
Pyridin.ttC1 0,181~ 

l~eaktions- Laut Analyse ge- I 
bilde~ ~o d. Th.il] ~ ~ 

, 
Zeit 
Stdn. 

Temperatur 
~ 

6 20012 
21/2 [ 20015 

~ 1/2 20012 
Siedetemp. 

2 Siedetemlo. 
40Min. Siedetemp. 

80 

94,0 
91,7 
95,9 

94,6 

97,0 
92,0 
97,5 

102,5 
97,0 
95,0 
96,7 

78,9 
85,7 
89,0 
65,2 
66,5 
79,4 
95,8 

10 V.N.  Setkina, Izvest. Akad. Nauk. USSR, Otdel. Chim. Nauk. 1950r 
216; Chem. Abstr. 44, 9337e (1950). 

11 Alle Prozentangaben beziehen sich auf eingesetzte Estermengen. 
12 (~lbadtemp. 
13 In w~13r. LSsung. 
14 In ChloroformlSsung. 
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Da aus N-Methylpyridiniumchlorid durch Chlorwasserstoff bei hSherer 
Tempera~ur Methylchlorid abgespalten werden kann la und auch N-[3,5- 
Dinitrotolyl-2]- und -4]-pyridinium-p-toluolsulfonat mit 5 n HC1 die ent- 
sprechenden Dinitrochlortoluole liefern 16, best~nd die prinzipietle M6glich- 
keft, dab die Reaktion der Alkyl-p-toluolsulfonate mit den Pyridinhydro- 
halogeniden unter primi~rem Austausch des am Pyridinstickstoff haftenden 
Wasserstoffatoms gegen den Alkylrest verlaufen k6nnte. Das so gebildete 
N-AlkylpyridiniumhMogenid miil3te dann dutch die in Freiheit gesetzte 
p-Toluolsulfosi~ure unter Alkylhalogenidabspaltung zersetzt werden. Obwohl 
eine derartige l~eaktionsweise der Pyridinhydrohalogenide nicht wahr- 
scheinlieh erschien, wurden N-_~thylpyridiniumbromid und N-Benzyl- 
pyridiniumchlorid unter vergleiehbaren Bedingungen sowohl in der Schmelze 
als auch in wi~13r. L6sung mit p-Toluolsulfosi~ure behandelt, um fiir diese 
Annahme den Beweis zu erbringen. Wie erwartet, konnte in beiden Fiillen 
tats~ehlich keine Alkylhalogenidabspaltung beobaehtet werden. Es ist 
demnaeh als sieher anzunehmen, dab die Reaktion nicht dem oben nur 
vollst~ndigkeitshalber erwiihnten Meehanismus folgt, sondern tmter Aus- 
tauseh des S/~urerestes gegen den des HMogens direkte Bildung des Alkyl- 
halogenids eintritt. 

Wie die Sulfos~iureester wurden aueh die Carbonsi~ureester ahphati-  
seher Alkohole von geschmolzenen PyridinhydrohMoge,l iden unter  
Bildung der S~ure und des betreffenden AlkylhMogenids gespalten (II). 

/ \  / \  
R c o o i n ,  + i I R ' x  + I I 

\ /  \ /  
N 

/ \  / \  
H X t t  OCOR 

I I  

Die t~eaktion erforderte lediglich etwas li~ngere Zeit und hShere 
Temperatur ,  was vor  allen Dingen wohl darauf  zuriickzufiihren ist, 
dag die Pyridinhydrohalogenide in Carbons~ureestern kaum 15slich sind 
und das l%eaktionsgemisch deshalb zweiphasig bleibt. Bei Reaktions-  
tempera turen  unterhalb des Schmelzpunktes des Hydrochlor ids  fand 
bus diesem Grunde nur  geringer Umsatz  s t a r t  (siehe Tabelle 2). 

Ein Unterschied zwischen den Estern Miphatischer und  aromatischer 
Carbonsi~uren konnte  nicht  beobachtet  werden;  selbst die Diester 
aromatischer Dicarbons~uren zeigten das gleiche Verhal ten .  Bei Estern 
sekundis aliphatischer und cycloaliphatischer Alkohole kSnnen neben 
dem Alkylhalogenid betr~chtliche Mengen des entsprechenden Olefins 
gebildet werden. Anderseits mugte  bei Reakt ionen mit  Carbons~ure- 
estern des Benzylalkohols das entstandene Benzylchlorid rasch aus dem 
l~eaktionsgemisch entfernt  werden, da sonst sofort Bildung yon  Benzyl- 
pyridiniumchlorid eintrat.  

15 V .  P r e y ,  1. c. 
18 W .  Borsche  und E .  F eske ,  1. c. Ebenso reagiert 2,4-Dinitrophenyl- 

pyridinium-p-toluolsulfonat. D .  K l a m a n n ,  unver6ffentlicht. 
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Auch mit w~tl3rigen Pyridinhydrohalogenidl6sungen traten die Carbon- 
s~ureester aliphatiseher Alkohole in der gleiehen Weise unter Alkyl- 
ehloridbildung in Reaktion. Erst beim Erhitzen im Bombenrohr maehte 
sieh eine parMlellaufende Verseifung unter Alkoholbildung bemerkbar, 
doeh iiberwog der Spalteffekt diese Verseifungswirkung betri~ehtlieh. 

Wie die Carbon- und Sulfos~iureester der aliphatisehen Alkohole, 
zeigten aueh die des Phenols untereinander grunds~tzlieh gleiehes Ver- 
halten, reagierten jedoeh im Gegensatz zu den Estern der Alkohole mit 
gesehmolzenem, wasserfreiem Pyridinhydroehlorid nieht unter Ent- 
stehnng von S~ure und Chlorderivat, sondern bildeten Oxyketone bzw. 
Oxysulfone (III  und IV). Die Spaltung t ra t  somit bei beiden Ester- 

\ . / - -  ~ \ _  
\ 

OH 
III  

OH 
/ 

C~HsN.~Cl / - - \ - - s o  / - - \  c ~  

I V  

arten durch den Einflug des Phenylrestes nicht zwischen diesem und 
dem phenolischen Sauerstoffatom, sondern zwisehen letzterem und der 
Carbonyl- bzw. Sulfonylgruppe ein, das heiBt in beiden F~llen an der 
fiir die Verseifung yon  Carbonsi~ureestern charakteristischen Stelle. 

Neben dieser Friessehen Verschiebung fand lediglich eine parallel 
laufende Verseifung start, deren Umfang der jeweils im  Reakt ionsgut  
enthaltenen Wassermenge entsprach. ~ber  weitere Untersuchungen 
dieser Modifikation der Friesschen Versehiebung wird in Kiirze beriehtet. 

N02 
/ / \  

L I \ /  
N 

/ \  
H CI 

N0~ 
/ 

O2N-- ~ _ ~ - C 1  § 

V 

/ \  

\/ 
N 

H / ~OSO2__(--)__CI-I3 

hioaatshefte fiir Chemie. Bd. 83/6. 92 
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NO2 
/ / \  

N 
/ \  

t t  C1 

NO~ 
/ ( \  

, o ~ N - ( _ ~ - C l  + , .1 
N 

/ \  
H OCOCH 3 

VI 

Zum Unterschied zu den Estern des Phenols reagierten die Carbon- 
und Sulfos/~ureester des 2,4-Dinitrophenols mit Pyridinhydrohalogeniden 
wiederum beide an der fiir die Verseifung der Sulfos~ureesCer charakteristi- 
sehen Stelle unter Bildung der 2,4-DinitrohMogenbenzole und der ent- 
sprechenden S/~ure (V und VI). Bei Anwesenheit yon W~sser trat  jedoch 
zum Unterschied zu der gleichen Reakti0n der Ester aliphatischer Alkohole 
~ussehlieBlieh Verseifung ein19 a. 

Im Gegensatz zu Feststellungen yon W. Borsche und E. Feske s konnte 
diese I~eaktion des 2,4-Dinitrophenyl-p-toluolsulfonats night nur mit 
Pyridinhydroehlorid, sondern ~ueh mit Pyridinhydrobromid unter 
Bildung des Dinitrobrombenzols durehgefiihrt werden. DiG Ausbeuten 
an diesem Produkt waren jedoch infolge starker Verharzung, die auch 
bei anderweitigen Anwendungen des Hydrobromids beobachtet werden 
konnte 2~ nur gering. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .  

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dab zwischen dem geaktions- 
verhalten yon Carbons/~ure- und Sulfos/~ureestern gegeniiber Pyridin- 
hydrohalogeniden kein prinzipieller Unterschied besteht. Dagegen ist 
der Unterschied Zwischen den Estern aliphatischer Alkohole einerseits 
und denen des Phenols anderseits ein betr/~ehtlicher, da die Reaktion 
jeweils an einer anderen Stelle des Molekiils einsetzt. 

19a Das hierbei auf~retende 2,4-Dinitrophenol diirfte diesfalls jedoch durch 
sekund~ire Verseifung der prim~ir gebildeten 2,4-Dinitrohalogenbenzole ent- 
stehen, da letztere unter den gegebenen Bedingungen yon feuchten Pyridin- 
hydrohalogeniden g]att verseift werden. Chlorbenzol wird dagegen nicht 
angegriffen. 

20 Bei Spaltungen von Sulfonamiden Init Pyridinhydrobromid traten 
ebenfalls viel st~rkere Verharzungen auf als bei solchen mit dem tIydro- 
chlorid. D. Klamann und G. Ho]bauer, unver6ffentlicht.o Versuche. 
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Die Ester des 2,4-Dinitrophenols ~hneln wiederum (wie in manchen 
anderen F~llen) denen der ~liphatischen Alkohole. Auf Grund der bier 
beschriebenen Untersuchungen ist zu erkennen, da~ sich die Phenolester 
in ihrer diesbezfiglichen l~e~ktionsweise bei Eintritt  yon Nitrogruppen 
in den Phenolkern derjenigen yon Estern aliphatischer Alkohole n~.hern, 
was durch die mit der Zahl der Nitrogruppen zunehmende Lockerung 
der Bindung zwischen dem Phenylrest und dem Brfickens~uerstoff 
bedingt ist. 

Aus den Untersuehungen erhellt weiterhin, da~ der Austausch eines 
alkoholisehen Restes gegen den des Phenols f fir Reaktionen unter Spalt- 
bedingungen einen unvergleichlich grSi~eren EinfluI3 auf die I~eaktions- 
weise des Estermolekfils ausfibt als der Austausch eines Sulfos~urerestes 
gegen den einer C~rbons~ure. 

Die frfiher vielfach vertretene Annahme, dal~ die Bindung zwischen 
der Sulfonylgruppe und dem Brfickensauerstoff auch bei Phenolestern 
~romatischer Sulfos~turen fester sei als die zwischen dem Kohlenstoff 
und diesem Sauerstoff 21, wird durch die mitgeteilten Ergebnisse (zum 
mindesten im Falle der Umsetzung mit Pyridinhydrochlorid) einwandfrei 
widerlegt. Sie trifft ffir Sulfos~ureester aliphatischer und cycloaliphatischer 
Alkohole und yon Polynitrophenolen zu. Die Sulfos~ureester der Phenole 
sind demnach nicht als Alkylierungsmittel anzusehen; vereinzelte Um- 
setzungen, die den Anschein einer Alkylierungsreaktion besitzen, dfirften 
unter prim~trer Umesterung verlaufen ~2. Untersuchungen fiber die Um- 
esterung der Sulfos~ureester sind im Gange. 

Experimenteller Tell 11. 
1. Umsetzung yon Sul]os4ureestern aliphatischer Alkohole. 

Athyl-p-toluolsul]onat: 20g Athyl-p-toluolsulfonat (0,1 Mol)und 17,25 g 
wasserfr. Pyridinhydrochlorid (0,15Mol) wurden in einer Destillations- 
apparatur 6 Stdn. im ()lbad yon 200 ~ erhitzt. Die l~eaktion verlief unter 
Entwicklung yon 5,05 g ~thylchlorid (78,9~ d. Th.). Nach der Reaktion 
hatte das Gemisch um 6 g abgenommen (was einer Bildung yon 94% d. Th. 
an J~thylchlorid entspr~che), v~ar vollst~tndig wasserlSslich und wurde sowohl 
azidimetrisch als auch argentometriseh titriert. Hierbei wurden nur mehr 
0,053 Mol HC1, jedoch 0,147 Mol S~ure aufgefunden, so dal~ 97~ des Esters 
unter Bildung yon ~thylchlorid und p-Toluolsulfos~ure (bzw. deren Pyridin- 
salz) reagiert hatten. Eine Pyridininmsalzbi]dung war, wie erwartet, nicht 
aufgetreten, da durch die in Freiheit gesetzte Sulfos~ure nie freies Py-ridin 
im l~eaktionsgemisch vorhanden war. 

Die weiteren, in Tabelle 1 verzeichneten Versuche wurden in ~hnlicher 
Weise durchgefiihrt. Die w~g3r. LSsungen der Pyridinhydrohalogenide wurden 
aus ~quivalenten Mengen der konz. S~uren und Pyridin hergestellt. Das 
n-Octyl-p-toluolsulfonat wurde in LSsung von 30 cem Chloroform umgesetzt. 

21 Vgl. z. B.: D. R. P. 532403. 
~2 J. 2'erns und A. Lapworth, J. chem. Soc. London 101, 273 (1912). 
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Versuche zur Umsetzung yon N-Allcylpyridlniumhalogeniden mit p-Toluol- 
sul]osi~ure: 13,8 g N-~thylpyridiniurabroraid (aus Pyridin und _~thylbroraid 
durch Stehen bei Rauraberap.) und 20 g p-Toluolsulfos~nre wurden 4 Stdn. 
im ()lbad yon 160 bis 170 ~ erhitzt. Es wurde kein J(thylbroraid gehildet. 

10 g N-Benzylpyridiniurachlorid (aus Pyridin und Benzylehlorid beim 
schwachen Erw~rraen) ~md 15 g p-Toluolsulfos:~ure wurden in 15 cera Wasser 
gel6st und 5 Stdn. ara Riiekflul3ktihler zura Sieden erhitzt. Es wurde kein 
Benzylehlorid gebildet. 

2. Umsetzung von Carbons~ureestern aliphatischer und cycloaliphatischer 
Alkohole. 

Jfthylbenzoat: 15g Benzoes~ure~thylester (0,1 Mol ) und  17,25 g wasserfr. 
Pyr id in .  HC1 (0,15 Mol) wurden 4 Stdn. auf 200 ~ erhitzt und das gebildete 
Athylehlorid in einer Kiihlfalle gr613tenteils kondensiert: 2,9 g (45% d. Th.). 
Der Rtiekstand wurde in wasser- und ~therl6sliehe Anteile getrennt. Die 
~therische L6sung wurde rait 2 n Na~CO3-L6sung ausgezogen, aus der 10,5 g 
Benzoes~ure {86% d. Th.) isoliert wuxden; Sehmp. 121 ~ (irn geschl. Rohr). 
Die ~therisehe L6sung enthielt 0,54 g ~thylbenzoat  (4,7% des Einsatzes). 

Die w~Br. Phase wurde wie iiblieh titriert. Die azidimetrische Titration 
ze ig te  einen S~ureverlust von 87%, welcher Weft rait den gewonnenen 
86% Benzoes~ure gut iibereinstirarate. Die argentoraetrisehe Titrat ion wies 
jedoeh nra" eine Chlordifferenz yon 56% nach, so dai~ anzunehraen war, dal3 
ein Teil des J(thylchlorids (31%) rait Pyridln zu J~thylpyridiniurach]orid 
reagiert hatte. Diese Annahrae konnte dutch Pyridinbestiraraung nach 
G. Spacu ~8 ira Wasserdarapfdestillat der rait Alkali versetzten w~13r. Phase 
best~tigt werden. Es war also zu 87% Spaltung unter  ~thylchloridbildung 
eingetreten. 

Dicyclohexylphthalat: 16,5 g Phthals~ure-dieyelohexylester (0,05 Mol) und 
20,7 g Pyridin �9 ttC1 (0,18 Mol) wurden 8 Stdn. wie oben ira (~lbad yon 210 ~ 
erhitzt. Zwischen 70 und 145 ~ gingen 12,2 g pyridinhaltiges Destillat tiber, 
die rait verd. HC1 und Wasser gewaschen und  getrocknet wurden. Durch 
Feinfraktionierung in einer Drehbandkolonne nach Lesesne-Lochte (Fa. 
W. Feddeler) k o n n t e n  4,50 g Cyclohexen (Sdp.752: 82~ n~~ 1,4457; 54,8% 

d. Th.) und  4,01 g Cyclohexylehlorid (Sdp.Ts2:140 bis 141~ n~~ 1,4657; 
33,9% d. Th.) erhalten werden. Weiterhin lief3en sieh 0,1 g restierender 
Ester (0,6% des Einsatzes) und 7,62 g Phthals~ure (91,8% d. Th.) gewinnen. 

Die tibrigen in Tabelle 2 enthaltenen Umsetzungen wurden in ~ihnlieher 
Weise durehgefiihrt. 

3. Reaktion der Phenylester. 

JPhenylacetat: 13,6g Phenylaeetat,  (0,1 Mol) und 20,7g Pyridinhydro- 
ehlorid {0,18 Mol) wurden 8 Stdn. am Riickflul3ktihler unter  Feuchtigkeits- 
aussehlul~ am Olbad yon 240 his 260 ~ erhitzt. Es wurden 3,8 g o-Oxyaeeto- 
phenon isoliert (Sdp.11:95 bis 96~ n~~ 1,5565; Phenylhydrazon Schrap. 
106 bis 107 ~ ; Seraikarbazon Schrap. 210 ~ ; rotviolette Eisenchloridreaktion ; 
15slich rait gelber F~rbe in NaOH und konz. H~SO~). 5,15 g Phenylaeetat  
(38% der Einsatzraenge) wurden rtickgewonnen. 

Phenyl-p-toluolsul/onat: 24,8 g Phenyl-p-toluolsulfonat (0,1 Mol) und 
17,3 g Pyridin �9 HC1 (0,15 Mol) wurden wie ober~ 9 Stdn. ira 01bad yon 200 

2~ Z. analyt.  Chem. 64, 340 (1924). 
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bis 210 ~ erhitzt. Bei der 2~ufarbeitung wnrden neben 12,6 g unver~ndertem 
Ester (Schmp. 96~ 50,8% des Einsatzes) l l , 5 g  eines braunen, in I~a0H 
16slichen Harzes gewonnen, aus dem durch mehrmaliges L6sen in 3~ 
Lauge und F/illen mit  verd. HC1 in der K~lte sowie Umkrista]lisieren aus 
hell]era Wasser Kris~alle yore Schmp. 140 ~ erhalten wurden: o-Oxyphenyl- 
p-tolylsulfon. 

4. Umsetzung der 2,4-Dinitrophenylester. 

2,4-Dinit]'ophenyl-p-toluolsulfonat: 1. 8,5 g Dinitrophenyl-lo-tolnolsulfonat 
(0,025 Mol) und 7,2 g Pyridin �9 ]:IC1 (0,0625 Mol) wurden unter  Feuchtigkeits- 
ausschluB 4 Stdn. im Olbad yon 170 ~ erhitzt. Nach dem Aus/~thern wurde 
die w~Br. Phase alkaliseh gemacht nnd wasserdampfdestilliert; im Destillat 
konnten nach G. Spacu 2s 4,53 g Pyridin nachgewiesen werden, alas sind 
91,8% der als t tydroehlorid eingesetzten Menge. Die ~therische LSsung 
enthielt n a e h  Aussehfitteln mit  NaOH 2,88 g 2,4-Dinitrochlorbenzol yore 
Sehmp. 53 ~ (57,1% d. Th.). 

Der alkalische Ext rak t  lieferte nach Ans/~nern 1,73 g 2,4-Dinitrophenol 
vom Schmp. 113,5 ~ (37,6~o). Diese Menge Dinitrophenol entspricht 0,169 g 
oder 2,35% im Pyr id in .  HC1 enthaltenem Wasser. 

2. 8,5 g 2,4-Dinitrophenyl-io-toluolsulfonat (0,025 Mol) und 10,2 g Pyridin- 
hydrobromid (0,064 Mo]) wurden wie oben 5 Stdn. im 01bad yon 190 ~ erhitzt 
und analog aufgearbeitet. 0,37 g 2,4-Dinitrobrombenzo] yore Schmp. 71 bis 
72 ~ (6,0~ und 1,47 g 2,4-Dinitrophenol yore Schrnp. 113,5 ~ (32,0~o). 3,1 g 
harziger R/iekstand blieben beirn L6sen des l~eaktionsgutes zuriick, w/ihrend 
aus der alkalischen L6sung beim Ansi~uern neben dem reinen Dinitrol0henol 
noeh etwa 2 g einer schwarze n, hochsehmelzenden Substanz erhalten wurden. 
Sowohl das Harz als auch die letztere Substanz enthielten betriichtliehe 
Mengen Brom, Schwefel und Stiekstoff. 

2,4-Dinitrophenylacetat: 5,65g 2,4-Dinitrolohenylaeetat (0,025Mol) und 
6,15 g Pyr id in .  HC1 (0,0535 Mol) wurden wie iiblich 7 Stdn. im ()lbad yon 
180 ~ erhitzt. Es konnten 0,6g 2,4-Dinitroehlorbenzol yore Schmp. 52 ~ 
(11,9~ d. Th.) und 1,48 g 2,4-Dinitrophenol vom Schmp. 113 bis l l 4  ~ (32,2%) 
isoliert werden. 3,1 g stark verharztes, nieht umgesetztes Acetat  verblieben 
beim L6sen des Reaktionsproduktes. Die Menge des gebildeten Dinitrophenols 
entsprieht wiederum wie bei Versueh 1 einem Wassergehalt yon 2,350/o im 
verwendeten Pyridinhydrochlorid. 

5. ~)ber die Darstellung von reinem, wasser/reiem Pyridinhydrochlorid. 

Der Schmp. des reinen Pyridinhydrochlorids wurde von L . F .  Audrieth 
und Mitarb. 24 mit  144,5 ~ und von V. Prey 9 mit  144 ~ angegeben. Da 
jedoch aueb ein Pyr id in .  HC] vom Schmp. 144 ~ eine spiirbare Verseifung 
beim Umsatz mit  2,4-Dinitrophenyl-lo-toluolsulfonat bewirkte, wurde an- 
genommen, dal~ selbst diesfalls noch etwas Wasser im Hydrochlorid enthalten 
war. Es wurde daher Pyr id in .  HC1 sowohl nach der yon Audrieth als aueh 
yon Prey angegebenen Methode hergestellt ~nd im Vak. sublimiert. Die in 
dieser Weise gereinigten Produkte wurden azidimetrisch und argentometrisch 
titriert .  

CsH~N-HC1 (~V/ = 115,56). Bet. HC1 31,56, C1 30,68. 

Gel. HC1 31,56, C1 30,70. 

24 j .  Amer. chem. Soe. 58, 428 (!937). 
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Der Sehmp. wurde in folgender Weise ermittelt: Ein R6hrchen wurde 
am Ende zu einer Kugel aufgeblasen, in diese etwas Pyridin - ttC1 eingefiillt 
und im Vakuum unter Vorsehalten eines CaC!2-Rohres wiederhol~ sublimiert, 
schlief~lich eingeschmolzen und der Schmp. bestimrnt. Das so behandelte 
Pyridinhydrochlorid zeigte einen Schmp. yon 146,5 ~ 

Zusammenfassung. 
Um einen n~heren Einblick in die Reaktionsweise yon Carbon- und 

Sulfos~ureestern zu erha]ten, wurde die Reaktion solcher Ester mit 
PyridinhydrohMogeniden studiert. Wi~hrend sich die Ester Miphatischer 
und cycloaliphatischer Alkohole und des 2,4-Dinitrophenols unter Bildung 
des entsprechenden Alkylhalogenids bzw. 2,4-Dinitrohalogenbenzols 
umsetzen, unterliegen die Ester des Phenols einer Friesschen Ver- 
schiebung zu Oxyketonen bzw. Oxysulfonen. 

Ein prinzipieller Unterschied zwischen Carbons~ure- und Sulfos~ure- 
estern war nieht zu beobachten. Dagegen besitzt der Austausch eines 
alkoholischen Restes gegen den des Phenols fiir Reaktionen unter Spalt- 
bedingungen offensichtlich einen unvergleichlich gr5~eren Einflu~ auf 
die Reaktionsweise des Estermolekii|s als der Austausch eines Carbon- 
s~ureres~es gegen den einer Sulfos~ure. 

Auf Grund ihrer Reaktionsweise sind die Sulfos~ureester yon Phenolen 
nicht als Alkylierungsmittel anzusehen. 


