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M. S. Newman  und B. J.  Magerlein 1 haben Carb~thoxymethy|-p- 
toluolsulfonat mit Pyridin in ~bso]. J~ther in 61%iger Ausbeute dargestellt, 
ohne auf die Wirkung des LSsungsmittelzusat*zes einzugehen. Im Rahmen 
unserer Untersuchungen fiber die Darstellung von Sulfos~ureestern be- 
richteten wir fiber unsere Beob~chtung, da~ z. ]3. bei der Herstellung 
der Ester niederer Miphatischer Alkohole aus Sulfochlorid und Alkohol 
mit I-Iilfe yon Pyridin die gleiehzeitig erfolgende Bildung yon Alkyl- 
pyridiniumverbindungen durch L6sungsmitte] unterdrfickt werden kann 2. 
Obwohl die in Frage kommenden Ester vielfaeh mit Hilfe yon L~uge 
wesentlich einf~cher gewonnen werden k6nnen 3, h~ben wir diese Beob- 
aehtung zum Zweeke des Studiums des Verhaltens yon Pyridin welter 
verfo]gt, d~ unseres Wissens noeh keine system~tisehen Untersuchungen 
fiber den Einflul~ yon versehiedenen LSsungsmitteln auf die Reaktions- 
weise des Pyridins vorliegen. 

Hierzu wurde der Einflul~ einer Reihe von LSsungsmitteln auf die 
oben genannte Esterd~rstellung untersucht und bei Mlen verwendeten 
L6sungsmitteln festgestellt, dM~ sie die Bildung yon Alkylpyridinium-p- 
toluolsulfon~ten zurfickdriingen. Als besonders wirksam erwiesen sieh 
polare LSsungsmittel Wie chlorierte Kohlenw~sserstoffe, Ester, )[ther 
und Aceton (vgl. Tabelle 1). Hierbei ist Mlerdings zu beriieksiehtigen, 
dM3 unpolure Kohlenwasserstoffe (Cyclohex~n, Petrol'~ther) sowoht d~s 
Sulfoehlorid wie auch den Ester nur wenig 15sen. Und zwar ist often- 
Sichtlieh weniger die verminderte LSsliehkeit des Sulfoehlorids, sondern 

1 j.-Amer, chem. Soc. 69, 469 (1947). 
J~. Drahowzcd und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 462 (1951). 

a F.  Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 452 (1951). 
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vor allem die des Esters yon ~qachteil, da der ausfallende Ester pyridin- 
haltig ist, so dab die Wirkung des LSsungsmittels ausbleibt und Alkyl- 
pyridininmsalzbildung erfolgt. Die besten Erfolge braehte die Ver- 
wendung des betreffenden Alkohols selbst a]s LSsungsmittel. Nach 
R. S. Tipson 4 ergibt d~gegen die alleinige Verwendung eines gro•en 
(Jberschusses yon Pyridin a]s Homogenisierungsmittel auch unter be- 
sonderen Versuchsbedingungen schlechtere Ausbeuten. 

Die Verwendung eines LSsungsmittels ermSglieht, ohne allzu grol~en 
Oberschug an Pyridin auszukommen, wodurch die verminderte Alkyl- 
pyridininmsalzbfldung ebenfalls erkl~rt werden kSnnte. Diesbeztigliche 
Versuehe zeigten jedoch, dal~ eine Beibehaltung der Pyridinkonzentration 
bei gleiehzeitiger Erniedrigung der Konzentration aller anderen Reaktions- 
partner (durch Vermehrung der Pyridin- und LSsungsmittelmenge) die 
Esterausbeute noch vermehrt, die Alkylpyridiniumsalzbildung hierbei 
also nieht ansteigt. ErhSht man die Konzentration des Pyridins dagegen, 
so sinken die Esterausbeuten und die Pyridininmsa]zbildung nimmt zu 
(vgl. Tabelle 2). Ein gewisser Ubersehul~ an Pyridin ist aber erforderlich, 
da bei ~quimolaren Mengen viel Sulfochlorid unveri~ndert blieb (vgl. 
Tabelle 2). 

Um die Reaktionsweise bei tieferen Temperaturen zu studieren, 
wurden einige Versuche unter st~rkerer Abkiihlung durehgefiihrt. Er- 
wartungsgem~i~ wurde die Alkylpyridininmsalzbildung mit sinkender 
Temperatur geringer; die Esterausbeute war dagegen wesentlich yore 
LSsevermSgen des verwendeten Yerdiinnungsmittels abh~ngig, so dal~ 
z. B. in ~therischer LSsung vie] mehr unveri~ndertes Su]fochlorid zuriick- 
blieb als bei Verwendung yon Aeeton, das bei tieferen Temperaturen 
erheblieh besser 15st als ~ther. Wie sehr aber bei tieferen Temperaturen 
die Esterbildung selbst zuriiekgeht, zeigte ein bei - - 35~  mit Pyridin 
allein ausgefiihrter Versueh, der bedeutend schlechtere Ausbeuten Ms 
bei - -  10 ~ C ergab (vgl. Tabelle 3). 

Bei zu hohen Reaktionstemperaturen (z. B. 65 ~ C)s tand aueh in 
Gegenwart yon LSsungsmitteln die A]kylpyridiniumsalzbildung im 
Vordergrund (vgl. Tabelle 2). 

Bei Verwendung yon Essigsi~ure a]s LSsungsmittel bildete sieh iiber- 
haupt l(eine Alkylpyridininmverbindung. An Stelle des Sulfos~ure- 
esters entstand aber diesfalls das Acetat. N~there Untersuchungen 
dartiber sind im Gange. 

Der oben besehriebene untersehiedliehe Einflul~ yon LSsungsmitteln 
auf die Quaternierungsreaktion kSnnte dadurch erkl~rt werden, daG bei 
LSsungsmitteln mit polaren Gruppen letztere mit dem Stickstoffatom 
des Pyridins in Weehselwirkung treten und so schon eine gewisse Vier- 

J. org. Chemistry 9, 235 (1944). 
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b i n d i g k e i t  desse lben  bewi rken ,  so daft sich das  P y r i d i n  in se inem 

t ~ e a k t i o n s v e r h a l t e n  bere i t s  d e m  e iner  q u a t e r n i e r t e n  Base  ni~hert. D i e  

W e c h s e l w i r k u n g  m i t  d e m  e i n s a m e n  E l e k t r o n e n p a a r  k 6 n n t e  sowohl  

d u r c h  Wasse r s to f fb r i i eken  zwischen  P y r i d i n s t i e k s t o f f  u n d  L 6 s u n g s m i t t e t  

als  a u c h  d u t c h  po la r i s i e r t e  B i n d u n g e n  des  L S s u n g s m i t t e l s  b e d i n g t  se in .*  

In fo lge  der  gegen l~uf igen  R i c h t u n g  y o n  P o l a r i s i e r b a r k e i t  u n d  Dipo l -  

m o m e n t  k a n n  a b e r  ke ine  d i r ek t e  A b h ~ n g i g k e i t  yo re  D i p o l m o m e n t  b e -  

s tehen ,  wie  a u c h  aus  unse ren  E r g e b n i s s e n  h e r v o r g e h t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Es  wurden  jeweils 0,25 Niol Sulfochlorid und  0,5 Mol absol. Methyla lkohol  
in 100 ecru des be t ref fenden L6sungsmit te ls  gel6st und  b e i  der in Tabel l~ 1 
~ngegebenen  Temp.  un te r  l~iihren und  Ki ih lung  mi t  0,5 Mol Pyrid~n ver-  
setzt .  Anschliel~end wurde  einige Zeit  ausgeri ihr t  (vgl. Tabelle  1), m i t  Wasser  
und  SMzs/iure bis zum Verschwinden des Pyr id ingeruches  versetz t ,  die 
orga~nisehe Sehicht  mehrmMs mi t  Wasser  gewaschen,  ge t rockne t  und  das 
L6sungsmit te l  abdesti l l iert .  E a c h  A b d a m p f e n  der  le tz ten Res te  L6sungs- 
mi t t e l  kristMlisierte das Methyl -p- to luolsul fonat  be im Erka l ten .  

Bei  wasserl6sliehen Solvent ien  fiel der Es te r  sofort  be im Versetzen m i t  
Wasser  fest aus und  brauch te  lediglich abfi l t r iert ,  gewasehen mad ge t roekne t  
zu werden.  Bei  den t~eaktionen ir~ Cyelohexan und  Petrol/~ther war  d a s  
Beak t ionsgu t  zweiphasig (Ester- neben  L6sungsmit te lphase)  und  wurde  
auf  Zusatz  yon  Wasser  dreiphasig. 

Tabelle 1. D a r s t e l l u n g  y o n  M e t h y l - p - t o l u o l s u l f o n a t  m i t  P y r i d i n  
i n  L 6 s u n g s m i t t e l n  b e i  0 ~ C. 

L6sungsmit~el 

Jkthylehlorid . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . . . . .  
1 ,2-Dichlorathan . . . . .  
Trichlor~ithylen . . . . . .  
~ t h y ] a c e t a t  . . . . . . . . . .  
Ace ton  . . . . . . . . . . . . .  
1 ,4-Dioxan . . . . . . . . . .  
Benzol  . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclohexan : .  ~ . . . . . . .  
Petrol i i ther  . . . . . . . . . .  
1Viethylalkohol . . . . . . .  
J( thy!Mkohol 5 . . . . . . . .  

Zelt 
Min. 

45 
15 
5O 
3O 
3O 
3O 
3O 
3O 
3O 

.30  

Zugabe _1 

Temperatur Zeit 
o C ~[in. 

- -  1 bis -~ 2 60 
- - 1  ,, -J-1 70 

0 ,, 2 90 
- -  1 ,, ~- 2 6 0  

0 ,, 2 90 
0 ,, 2 60 
0 ,, 2 115 

- - 1  ,, ~-2 45 
0 , ,  2 145 
0 ,, 2 75 

30 - - 7  ,, + 4  45 
30 - - 8  ,, - - 3  20 

Ausrfihren 

Temperatur 
~  

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

- - 5  
- - 7  

bis 2 
,, 2 
,, 2 
,, 2 
,, 2 

,, 2 
,, 2 
,, 2 
~ 2 
,, - - 2  
,, + 15 

Ausb~ te  .~ez. 
auf p~Toluol- 

sulfochlorid 
% d. Th. 

93,5 
77,3 
75,0 
89,3 
87,8 
77,4 
88,2 
77,0 
63,0 
63,4 
93,1 
96,0 

* Vgl. h ierzu  z. B. aueh :  B. Eistert, Chemismus und K o n s t i t u t i o n  I,  
F.  E n k e  S t u t t g a r t  1948, S. 232 und  F,  Runge, Organo-MetMlverhindungen,  
Wiss. Verlagsges. S t u t t g a r t  1944, S. 6. 

5 Dars te l lung  yon  ~ thy l -p - to luo l su l fona t  analog obiger Beschreibung.  
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T a b e l l e 2 .  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  
i n  C h l o r o f o r m .  

p-Toluol- 
s~tlfon~t 

A t h y l  . . . .  
:~thyl . . . .  

M e t h y l . . .  
M e t h y l . . .  

Einsatzmengen 
in ~ol 

' ~  ~ .~ 
~o 

Ausriihren Sulfochlorid 

0,5 
0,25 
0,25 
0,25 

0,5 0,5 
0,3 0,25 
0,5 0,75 
0,5 0,5 

Zugabe 

200 165 15 
80 4 5 i  65 

150 30 ~i--5 bis  0 
5O 40 I - - 6  , ,  + 1  

150 15 
150 65 

60 - - 5  bis  + 2 
90 3 ,, + 2 

33,0 
8,4 

57,6 
10,1 
84,1 
67,8 

Bei  de r  Da r s t e l l ung  v o n  p -To luo l su l fona t en  bei  - -  35 ~ wurde  das  p-Toluol-  
su l foehlor id  u n d  der  Alkohol  in  100 ccm des L 6 s u n g s m i t t e l s  gel6st ,  au f  
- -  35 ~ abgek i ih l t  u n d  be i  dieser  Temp .  m i t  d e m  P y r i d i n  ve rse tz t .  N a c h  Aus-  
r i i h r en  u n d  A n s g u e r n  m i t  HC1 w u r d e  wie o b e n  au fgea rbe i t e t .  E s  w u r d e  bei  
a l l en  V e r s u c h e n  d a r a u f  geach te t ,  d ab  die Temp .  v o r  d e m  A n s ~ u e r n  hie  f iber  
- -  35 ~ a~]stieg. 

M eth y l -p- to  l uo lvu l  ] onat  6 . 

22 g p-Toluolsu l fochlor id  (0,11 Mol) w u r d e n  in 86 ecm P y r i d i n  (1,1 Mol) 
gelSst ,  wobei  T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  u rn  e twa  5 ~ e in t r a t .  Die L 6 s u n g  wurde  
au f  - - 3 5  ~ abgek i ih l t  u n d  u n t e r  t~ i ihren  4,2 ccm absol .  M e t h a n o l  zugese tz t .  
t t i e r b e i  s t ieg  die T e m p .  z tm~chs t  au f  - - 2 2  ~ fiel j edoch  n a c h  5 Min. wieder  ' 
~uf - -  35 ~ N a e h  15 Min. G e s a m t r e a k t i o n s d a u e r  w u r d e n  150 cem auf  - -  10 ~ 
abgek i ih l t e  8,3 n Schwefels~ure  zugesetz t .  A u c h  h ie rbe i  erw/~rmte sich 
d ie  R e a k t i o n s m a s s e  u n d  wurde  d a h e r  wieder  ~uf - -  10 ~ abgekiilhlt ,  ab f i l t r i e r t ,  
m i t  Wasse r  gewaschen  u n d  ge t rockne t .  A u s b e u t e :  12,5 g Methy l -p - to luo l -  
su l fona t  (58 ,0% d. Th . ) ;  Sehmp.  28 ~ 

T a b e l l e 3 .  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 t e r n  m i t  P y r i d i n  
i n  L S s u n g s m i t t e l n  b e i  - - 3 5  ~  

p-Toluolsulfonat 

M e t h y l  . . . . . . . .  
M e t h y l  . . . . . . . .  
B e n z y l  . . . . . . . .  
M e t h y V  . . . . . . .  

Einsatzmengen 
in ~[ol 

0,25 0,5 
0,25 0,5 
0,2 0,2 
0,11 0,1 

L6sungsmittel ~ 

0,5 
0,5 
0,4 
1,1 

!i iiii!iii  58~ 55 
P y r i d i n  . . . . . . .  [ - -  

30 
30 
30 
15 

Su!fochlorid 

29.8 35 0 
118 68,0 

6 9 , 0  9,7 
- -  58,0 

Bei  e inem Versueh ,  das  ~ t h y l - p - t o l u o l s u l f o n a t  in  ana loge r  Weise  m i t  
Essigsgt t re  als L 6 s u n g s m i t t e l  da rzus te l l en ,  w u r d e n  48 g p-Toluolsu l fochlor id  
(0,25 Mol) t rod 25 ecru absol .  ~_thylalkohol  (zirk~ 0,5 Mol) in  100 ccm Eis-  

6 N a e h  T i p s o n ,  J .  org. C h e m i s t r y  9, 235 (1944), modif iz ier t .  



158 D. Klamann und F. Drahowzal: Einflul3 yon L6sungsmitteln. 

essig gel6st und bei - -  7 bis - -  1 ~ in 15 Min. unter Riihren mit 40 g Pyridin 
(0,5 Mol) versetzt, l~ach lZ/2stiindigem Ausriihren bei - - 5  bis 0 ~ wurde 
das Reaktionsgemisch mit etwas Wasser versetzt, wobei keine Erwiirmung 
auftrat und daher offensichtlich keine nennenswerten 1Ys Sulfochlorid 
mehr vorhanden waren ~. Nun wurde mit I-IC1 versetzt und in Wasser gegossen: 
Ein aliquoter Teil der vollkommen homogenen w~l~r. L6sung wurde nach 
KOH-Zugabe wasserdampfdestilliert. Eine im Destillat durehgefiihrbe 
quantitative Pyridinbestimmung nach G. Spacu s ergab 39,6 g Pyridin, das 
sind 99% des Einsatzes. Folglich waren keine Alkylpyridiniumverbindungen 
entstanden. In  der w/iflr. L6sung warde ~thylacetat  nachgewiesen. 

Zusammenfassung. 
Es wurde das Verh~lten des Pyridins  in Gegenw~rt yon  LSsungs- 

mitre]z1 bei der Re~ktion mit  p-Toluolsulfochlorid und Alkoholen s~udier~. 
Es zeigte sich, da~ neben einem bedeutenden LSsungsmitteleinfluB aueh 
die Reakt ions tempera tur  eine maBgebliche Rolle beim Ablauf der beiden 
konkurrierenden Reaktionen,  Alkylpyridiniumsalz- und Esterbf ldung,  
spielt. Ffir den LSsungsmitteleinflui3 wird eine theoretisehe Erkli~rung 
als vorli~ufige Arbei tshypothese ~ufgestellt. 

F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 461 (1951). 
8 Z. analyr Chem. 64, 340 (1924). 


