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bei E i n w i r k u n g  yon Sulfochloriden.  

Von 

D. Klamann. 
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der Teehnisehen Hoehsehule Wien. 

(Eingr am, 7. Nov. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 2Vov. 1952.) 

An Hand  der Beispiele der Ullmann-aVddaischen t l eak t ion  
und der Indol inbi ldung aus o-Amino-fi-phenyl/~thylalkohoI 
und Sulfochloriden in Gegenwart yon Natronlauge wird 
erl~utert,  dal3 beim Austauseh yon Hydroxy l  gegen Chlor 
bei Einwirkung yon aromatischen Sulfoehloriden zumindest 
bei Anwesenheit  yon siiurebindenden Substanzen prim/~r der 
Ester  der betreffenden Sulfos//ure entsteht .  Ers t  der hierbei 
(z. B. als P3a~idinhydrochlorid/ auftretende Chlorwassersgoff 
kann eine Spal tung dieses Esters unter  Bildung des Chlor- 
derivats  und der Sulfos~ure bewirken. 

I n  einer kfirzl ich erschienenen Arbe i t  1 wurde  fiber die Reakt ionsweise  
yon  Carbon-  und  Sulfos/~ureestern a l ipha t i scher  und  cyc loa l ipha t i scher  
Alkohole,  des Phenols  und 2 ,4-Dini t rophenols  mi t  Py r id inhydroha logen iden  
ber ichte t .  Die Ergebn i sse  dieser Umse tzungen  lassen einen e rwei te r ten  
E inb l ick  in dell  Mechan i smus  einer  Anzahl  yon Reak t ionen  zu, weshalb  
hier  fiber die Bearbei~ung ekniger solcher Umse tzungen  ber ich te t  werden  
soll. 

~ b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  d e r  U l l m a n n - N d d a i s c h e n  R e a k t i o n .  

Der  A u s t a u s c h  des phenol ischen H y d r o x y l s  gegen Chlor be im Umsa tz  
von Po lyn i t r opheno l en  mi t  Sulfochlor iden in Gegenwar t  yon terti/~rem 
Alky lan i l in  wurde  e r s tmal ig  yon  E.  Ullmann und  G. Nddai ~ beobachte~ 
und  sp~ter  v ie l fach zur  G e ~ i n n u n g  a romat i scher  Po lyn i t roch lorver -  

1 D .  Klamann,  Mh. Chem. 88, 1398 (1952). 
2 Ber. dtseh, chem. Ges. 41, 1870 (1908). 



D. Klamann: Austausch yon Hydroxyl gegen Chlor. 55 

bindungen herangezogen 3, ohne dab eine Aufkl~rung des I~eaktions- 
verlaufes gelang. 

Erst W .  Borsche  und E .  F e s k e  ~ haben versueht, einen Einblick in 
den Mechanismus zu erhalten. Dem wahren Reaktionsverlauf schon 
reeht nahe, lieBen sie sieh jedoch dutch die leiohte Spaltbarkeit der 
N-[3,5-Dinitrotolyl-2]- und -4]-pyridinium-p-toluolsulfonate dureh 5 n 
wiBrige Salzsi~ure ira Bombenrohr, bei der ebenfalls die entsprechenden 
Dinitroehlortoluole entstehen, dazu verleiten, die Bildung eines quater- 
n~ren Salzes als Zwisehenstufe anzunehmen. 

Auf Grund der genannten eigenen Untersuchungen i war jedoch weitaus 
wahrseheinlicher, dab die Polynitrochlorbenzolbildung auf einer Reaktion 
zwisehen dem Polynitrophenolester selbst und dem Hydrochlorid der 
verwendeten terti iren Base beruht. Auch entsprach die yon Borsche  

und Feslce als Beweis fiir die intermedigre Bildung der quaterniren 
Ammoniumverbindungen herangezogene Umsetzung der Pyridinium-p- 
toluolsulfonate mit wiBriger Salzsiure in keiner Weise den Bedingungen 
der U l l m a n n - N d d a i s e h e n  Reaktion, bei der vSllige Wasserabwesenheit 
herrseht 5 und der gebildete Chlorwasserstoff sofort veto terti~rei1 Anilin 
gebunden wird, so dab er oifenbar nut in Form des Hydrochlorids der 
Base auf den entstandenen Sulfos~ureester einwirken kann. 

Da eine ~hnliche Chlorierungsreaktion, wie sie b~i der Einwirkung 
yon Thionylehlorid auf Hydroxylgruppen stattfindet 6, fiir Sulfoehloride 
auf Grund der bereits erwihnten Untersuckungen i sowie weiterer Arbeiten 
fiber die tLeaktionsweise yon Sulfamiden v ebenfalls ausgeschlossen 
werden muBte s, wurden entsprechende Versuehe unternommen, um die 
obige eigene Annahme zu beweisen. 

Tats~chhch konnte hierbei festgestelit werden, daft das quatern~Lre 
Salz aus 2,4-Dinitrophenyl-p-toluolsulfonat und Pyridin bei Reaktion 
mit dem Hydrochlorid dieser Base unt, er vergleiehbaren Bedingungen 

s F .  U l lmann  trod W.  Bruck ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 41, 3932, 3939 (1908).-- 
.F. UUmann und S.  M .  Sand,  ebenda 44, 3732 (1911). - -  W.  Borsche, ebenda 
.50, 1339 (1918). - -  S .  M .  Sang  und S.  S.  Joshi ,  J .  Chem. Soc. London 19~4, 
2481; J. Indian Chem. Soc. 5, 299 (1928); 9, 59 (1932). - -  S .  S .  Joshi ,  eben- 
da 10, 677 (1933). - -  Vgl. auch F. Bell,  g. Chem. See. London 1931, 609. - -  
A .  B .  Sen ,  Prec. Nat. Aead. Sei. India 7, 218 (1937). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 150 (1927). 
F .  Drahowzal  trod D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 8~, 460 (1951). 
Ober den Mechanismus dieter ~e~k~ion vgl. z. B .  W .  Hi~ckel, Theoretische 

Grundlagen der organischen Chemie, Bd. I, Akad. Verl.-Ges. Leipzig, 1940, 
3. Aufl., S. 542, und 7. Aufl. 1952, S. 600. 

7 Hieriiber wird in Ktirze beriehtet [siehe Mh. Chem. 84, 62 (1953)]. 
8 8gmtliehe Ergebnisse deuten darauf hin, dab bei Sulfos~ulederiva~en 

keine Anlagerungen unter tkufftillung der Elektronenschale des Schwefels 
star,linden. Eine theoretisehe Auswertung dieser Untelsuchungen erscheint 
in Kiirze. 
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nut sehr welfig 2,4-Dinitrochlorbenzol liefert, wBhrend man bei der 
analogen Umsetzung des genannten Esters dieses Chlorderivat leicht in 
sehr guter Ansbeute erh~lt. 

Es kann demnach eine Bildung der quaternierten Ammoniumsulfonate 
bei der Ullmann-Nddaisehen Reaktion nur als st6rende Nebenreaktion 
betrachtet  werden, was um so wahrscheinlicher erscheint, als das wesent- 
lich leichter zu quaternierende Pyridin unter den Bedingungen dieser 
Reaktion im Gegensatz zum Digthylanilin kein Chlorderivat, sondern 
nur die Pyridiniumverbindung ergibt 9. 

Der Mechanismus der Reaktion dfirfte daher folgender sein: 

NO2 / / 

o N //--% ~ - - \ ~ - - ~  § C7~7802CI 4 C6HsN(C2Hs) ~ --> 

:NO2 / / 

--> O 2 N - - ~  / ~ - - O S 0 2 C T I : I ~  -}- C6I-]:5:~(C~IZ[s)2.HCI --~ 

NO~ 
/ 

- ~  o N / / - - %  ~1 ~ - - \  _ / - - ~  + O~HsN(C~Hs).~-HOBO~CTI-[7 

Aus dem Pol:r;ni6rophenol und dem SulfoeMorid bfldet sieh unter 
der Einwirkung des DiB~hylanilins der Su~osBureester des Polyni6ro- 
phenols, und das bei dieser Reaktion entstanclene DiB~hylanilinhydro- 
ehlorid spaltet den Ester under Bfldung yon Polynitroehlorbenzol und 
sulfosaurem Di~thylanilin. 

U b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  de r  I n d o l i n b i l d u n g  a u s  o - A m i n o - f i -  
p h e n y l B t h a n o l  u n d  a r o m a t i s e h e n  S u l f o e h l o r i d e n .  

Bei der Umsetzung yon o-Amino-/3-phenyl~thylalkohol mit  Benzol- 
oder p-Toluolsulfoehlorid in Oegenwart yon 10%iger w/~Briger Natron- 
large beobaehteten O. M. Bennet ~nd M. M. Halez ~~ ( B. u. H.) die Bildung 
yon Indolin und bei Anwendung eines ~berschusses an Sulfochlorid die 
des entsprechenden Sulfonylderivats der cyclischen Base. 

NaOH ~ J CH2 
% / \ /  %/xz/ 

/-I S O~Ar 

9 K. Freudenberg und H. Hess, Ann. Chem. 448, 121 (1926). - -  R.S ,  
Tipson, J. Org. Chem. 9, 235 (1944). 

lo j .  Chem. See. London 1941, 287, 652. 
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Bei Verwendung yon Pyridin als salzs~turebindendem Mittel haben 
B. u. H, den gewiinschten Arylsu]fonamidoalkoho] erhalten, und auch 
mit Acetyl- oder Benzoylehlorid an Stelle der Sulfoehloride wurde kein 
cyclisches Produkt gebildet. Aus N-Aeet- und N-Benzamido-/~-phenyl- 
gthylalkohol konnten mit Sulfochlorid dagegen wiederum die acylierten 
Indoline erhalten werden, so dab ein deutlieher Untersehied zwisctiel{ 
dem Verhalten yon Carbons~ure- und Sulfochloriden bei dieser Reaktion 
besteht. 

Die Verfasser diskutieren vier l~eaktionsmeehanismen, yon denen sie 
sekflieBlieh denjenigen als wahrseheinliehsten annehmen, der unter prim{irer 
Bildung von o-Amino-fl-phenyNithylchtorid verlaufen sell1% Dieses Chlorid 
wiederum geht RingschluB zm" cyclischen Base ein, die gegebenenfalls in 
das Sulfony!derivat iibergefiihrt wird. 

Z~r Erh~r~ung dieser Theorie geben B. u. H. an, dad es ihnen nieht 
gelungen ist, den fi-Phenyliithylalkohol mit Benzolsulfochlorid und 10~oiger 
Lauge in den Sulfosgureester zu iiberfiihren, sondern sie den Alkohol unver- 
iindert wiedergewonnen haben. Alkyl-p-toluolsulfonate wiirden iiberhaupt 
,,leicht hydrolysiert, und es sei unwahrseheinlich, sie direkt in alkalischer 
L6sung darstellen zu k6nnen". Anderseits konnten die Verfasser nachweisen, 
dal3 das o-Amino-fl-phenyl~thylchlorid mit Alkali ebenfalls Ringschlui~ zum 
/ndolin erleidet. 

Abgesehen yon der Tatsache, daG Alkyl-p-toluolsulfonate mit w~l~riger 
Lauge leicht in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden kSnnen n, 
erschien eine direkte Chloridbildung aus dem Alkohol durch aromatisehe 
Sulfochloride besonders in Gegenwart yon wgl~riger Natronlauge auf 
Grund yon Beobachtungen bei friiheran Arbeiten fiber die DarsteUung 
und Reaktionsweise yon Sulfos~ureestern m sehr unwahrscheinlich und 
konnte auch bisher hie beobachtet werdan. Die von B. u. H. angagebenen 
Beispiele ffir den Austausch yon Hydroxyl  gegen Chlor dutch Carbon- 
s~ureehloride linden gleichfalls ausschliei~lich bei Abwesenheit salzsgure- 
bindender Mittel start, so dab die MSglichkeit des intermedi~ren Anf- 
tretens v~  freiem Chlorwasserstoff gegeben ist (z. B. tert. Butylehlorid 
aus tart. Butylalkahol und Acetylehlorid oder 0xalylchlorid). 

Die yon B. u. H. durehgeffihrta Umsetzung van tertii~rem Butyl- 
alkohol mit p-Toluolsulfochlorid und Pyridin bei 100 ~ die ebenfalls 
das Chlorid lieferte, diirfte fiber eina Sulfos~ureester-Zwischenstufe ver- 
laufen 13, und ffir die zitierte 1~ Ullmann-Nddaische Reaktion konnte diese 

il Vgl. hierzu F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 452 (1951) 
and die dort zitierte Literatm-. 

12 Mh. Chem. 82, 452, 460, 580, 594, 970 (1951); 83, 463, 870 (1952). 
1~ Die Ester tertiiirer Alkohole sind besonders leicht dutch ttalogenwasser- 

stoffe spaltbar. L. Henry, Chem. Zbl. 1907 II, 584. B. W. Tronow und N. Ch. 
Ssibgatullin, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 2850 (1929) : Die relative Geschwindigkeit 
der Alkylbromidbfldung dutch HBr in Eisessig bei 18 bis 21 ~ ist z. B. fiir 
tert. Butylaeetat urn seehs Zehnerpotenzen grSl~er als f~ir n-Butylacetat. 
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Sulfos~ureesterstufe in der vorliegenden Arbeit wiederum nachgewiesen 
werden. Aueh dureh aliphafisehe Sulfoehloride wird naeh D. I~. P. 742 927 
eine Alkylehloridbildung aus Alkoholen ausdriicklieh nut  ,,in Abwesenheit 
kondensierender und s~urebindender Stoffe" bewirkt. 

Schliel31ieh konnte jetzt dureh entspreehende eigene Untersuehungen 
festgestellt werden, dab sieh der /~-Phenyl/ithylatkohol nieht nut  in 
Gegenwar~ yon Pyridin 14, sondern (enfgegen den Beobaehtungen yon 
B. u. H. ~0) aueh mi~ Hilfe von 10%iger Natronlauge sowohl dureh Benzol- 
Ms aueh p-Toluolsulfoehlorid leicht in ausgezeiehneter Ausbeu~e in die 
betreffenden Sulfonate tiberfiihren I~IR und somit die Bildung yon 
Sulfos~ureestern bei der Reaktion yon o-Amin0-fl-phenyl~ghylatkohoI 
mit Sulfochloriden absolug mSglieh ist. 

Die vorstehenden Ergebnisse maehen die Annahme einer in~er- 
medi/~ren Chloridstufe im Falle der genannten Indolinbildung ~~ weit- 
gehend unwahrseheinlich und aueh unnStig, da der Sulfosgureester 
einerseits die gleiehe Reaktionsweise, anderseits jedoeh eine noeh er- 
heblieh grSl~ere Reaktionsfs als das Chlorid besitzen mfigte ~. 

Die l~esultate der vorliegenden Untersuehungen lassen somit ledigtieh 
fotgende zwei Reaktionsmeehanismen mSglieh erseheinen: 

t. Der o-Amino-fl-phenyls reagiert mig dem Sulfoehlorid 
in Gegenwart yon Nagronlauge zun/~ehs~ unter Bildung des o-Amino-fl- 
phenyIs das dureh innere Setbstalkylierung in das sulfo- 
saute Salz des Indolins iibergeht. Aus der in ]freiheR gesetzten l~ase 
wird bei Anwesenheit fibersehfissigen Sulfoehtorids das Sulfonylderivat 
des Indolins gebildet. 

~/ __CH2__CH~O H 
1 , ] _ _ N H  s % / "  

ArSO2C1 

NaOH 

ii C 2 

L 

H 

+ Ar SO~Na 

g\--CH~--CH2OSO.~Ar 

ArSO.Ol g~----Cl~ 
.aOH ~, ;It2 

I 
S O~Ar 

NaO~ 

2. Der o-Amino-fl-phenyl~thylalkohol wird sowohl am Stickstoff Ms 
auch am Sauerstoff tosyliert und bildet das Sulfamidophenyl~thyl- 
sulfon~t, das in Gegenw~rt yon Lauge unter Selbstalkylierung in das 
Sulfony]derivat des Indolins fibergeht. 

14 H. A.  Walter, U. S. P. 2456095. 
25 D. Klamann, G. He/bauer und F. Drahowzal, Mh. Chem. 88, 870, 875 

(1952). - -  Aueh bei der Darzens-Claisensehen l~e~ktion lgBt sieh der Chlor- 
essigsguregthylester durch das Carbgthoxymefhyl-p-toluolsulfonat ersetzen: 
M. S. Newman und B . J .  Magerlein, J. Amer. Chem. See. 69, 469 (1947). 
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+ 

I 
SO~Ar 

Obwohl der zweite I~eaktionsmeehanismus prinzipiell m6glich wire  la, 
ist er jedoeh auf Grund naehstehender Ergebnisse i~ weitgehend auszu- 
sehlieBen. Erstens bildete sieh bet Umsetzung yon genau einem Mol 
Sulfoehlorid pro Mol Aminoalkohol praktisch aussehlieBlieh d~s freie 
Indolin, und zweitens ergaben die o-Acylamido-/~-phenylithylMkohole 
mit Sulfochlorid und Lauge leicht die Aeylderivate des Indolins, wihrend 
~us dem o-Benzolsulfonamido-/~-phenylgthylalkohol bet gleicher Be- 
handlung nur sehr geringe Mengen Benzolsulfonylindolin erhalten werden 
konnten (B. u. H.i~ Die Selbstalkylierung yon Sulfamidophenylithyl- 
sulfonaten wird nach eigenen Erfahrungen tiber die Alkylierung yon 
N-Atkyl- und N-Arylsulfamiden mit Sulfosiureestern i5 erst bet etwas 
sch~irferen Bedingungen giinstiger verlaufen. 

Fiir die Bildung yon Indolin aus o-Amino-fl-phenylgthylalkohol und 
Sulfochloriden in Gegenwart yon w~griger Natronlauge ist somit der 
t{eaktionsmeehanismus 1 Ms der weitaus wahrseheinlichste anzunehmen. 

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

Die dargelegten Untersuehungen fiber die Meehanismen der Ullmann- 
Nddaisehen Reaktion und der Indolinbildung aus o-Amino-/~-phenyl- 
ithylalkohol, Sulfoehloriden und Alkali lassen erkennen, dag der Aus- 
tauseh yon Hydroxyl  gegen Chlor bet Einwirkung aromatiseher Sulfo- 
chloride zumindest bel Gegenwart yon siurebindenden Mitteln primi~r 
fiber eine Sulfos~ureesterstufe verliufg. Im Falle geeigneter Bedingungen 
(so z. B. in Anwesenheit yon Hydi'oehloriden terti~rer Busch bet er- 
h6hter Temperatur) kann erst aus dem gebildeten Sulfosiureester unter 
AbspMtung der Sulfosiiure das be~reffende Chlorderivat entstehen. 

Die Annahme ether solehen l~eaktionsweise der aromatisehen Sulfo- 
chloride stimmt sowohl mit dem Verhalten anderer Sulfosiurederivate 
(Ester , Amide) s als aueh mit der bisherigen Vermutung fiber die Ver- 
seifungsreaktion der SulfohMogenide 6 fiberein. Es diirfte also sowohl 
bet der Hydrolyse als aueh bet Veresterungsreaktionen aromatischer 
SuIfoehloride zur Abspaltung eines Arylsulfonylkations kommen, das 
dann entspreehend zur Sulfosiure bzw. dem Ester reagiert. Direkte 
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Chlorierungsreaktdonen aromatischer Sulfochloride sind offenbar infolge 
der Unm6glichkeit yon Anlagerungen an den Schwefel ausgeschlossen1% 

Findet bei der Einwirkung aromatiseher Sulfochloride auf hydroxyl- 
haltige Verbindungen bei Anwesenheit s~urebindender Stoffe eine 
Alkylierungsreaktion start, so i s t  ebenfa]ls eine intermedi/ire Bildung 
des Sulfos~iureesters anzunehmen, der seinerseits die betreffende Alkytie- 
rung bewirkt. Das Auftreten einer prim~iren Chloridstufe ist auch dies- 
falls auf Grund vorstehender Ausffihrungen auszuschlieBen; eine sekund~re 
Chloridbildung aus dem Ester ist wiederum schon deswegen unwahr- 
seheinlich, weil der Su]fos~ureester nicht nur die gleiche l~eaktionsweise, 
sondern auch eine gr6Bere Reaktionsf~higkeit als das entsprechende 
Chlorid besitzen miiBte 15, er also zweifellos selbst sofort die Alkylierungs- 
reaktion eingeht. Letztere Annahme erh~lt eine betr~ehtliehe St/itze 
in der eigenen Beobachtung, dab die fibliehen Alkylierungsreaktionen 
der Sulfos~ureester fast aussehlieBlich leiehter und glatter verlaufen 
als die Umsetzungen derselben zu A]kylchloriden 12. 

: :  

Experimenteller Tell. 
N-2,J-Dinitrophenylpyridinium.p-toluolsulJonat: 6,8g 2,4-Dinitrophenyl- 

p-tolnolsulfonat un'd 10ecru Pyridin wurden 30Min. sehwach erwgrmt, 
die ausgesehiedenen Kristalle abgesangt und mit absol. AlkohoI gewasehen. 
Ausbeute 7,64 g (91,5% d. Th.). Leieht 15slieh in verd, Salzs~ure; umkrist. 
aus ~rasser, Methyl- oder P[thylalkohol. Schml o. 256 bis 257 ~ 

2,4-Dinitroehlorbenzol: a) 2,09 g N-2,4-Dinitrophenylpyridinium-p-toluol- 
sulfonat trod 20 ecru 5 n tiC1 wurden 10 Stdn. im Bombenrohr auf 180 ~ 
erhigzt. Bei entspreehender Aufarbeitung wurden 0,79 g 2,4-Dinitroehlor- 
benzol (78,2% d. Th.; Sehmp. 52 ~ und 0,15 g 2,4-Dinitrophenol (16,3% d. Th.; 
Schmp. 113 ~ erhalten. Die w/~Brige Phase wurde alkalisch wasserdampf- 
destillierg und im Destillat eine Pyridinbestimmung naeh G. Sloacu 17 dureh- 
gefiihrt. Es wurden 87,3% des als Pyridiniumvm%indtmgeingesetztenPyridins 
naehgewiesen, so da/3 nur unbedeu~ende Spaltung des Pyridinkerns einge- 
treten sein konnte. 

b) 2,09 g N-2,4-Dinitrophenylpyridinium-p-toluolsulfonat und 2,2 g 
Pyridinhydroehlorid wurden 3 Stdn. im 01bad yon 160 bis 170 ~ erhitzt. 
Aus der gelben Sehmelze konnten 0,19 g unreines 2,4-DinitroehlorbenZoI 
[18,8% d. Th.; Sehmlo. (rob) 46 bis 47 ~ isoliert werden. 

e) 4,25 g 2,4-Dinitrophenyl-p-toluolsulfonat nnd 4,0 g Pyridinhydroehiorid 
wurclen 3 Stdn. im (~lbad yon 160 his 170 ~ erhitzt. Aus der goldgelben, 

16 In diesem Zusammenhang sei auch auf den fr/iher zur Erkl~irung der 
Wcddensehen Umkehrung der p-Toluolsulfonate opgiseh-aktiver Alkohole 
angenommenen Mechanismus hingewiesen, der vor der Snlfonatbildung iiber 
eine Chloridstufe verlaufen sollte (vgl. z. B. W. Schlenk, Ausffihrliehes Lehr- 
bueh der organisehen Chemie, Bd. I, F. Deuticke, Leipzig-Wien, 1932, S. 414) 
und sieh vet allem dutch die Untersuehungen yon J. Kenyon, H. Phillips 
und Mtb., J. Chem. Soe. London 123, 44 (1923); 127, 399, 2552 (1925); 
1926, 2052; 1933, 173; 1935, 1072; 1937, 153 als nieht zutreffend e~a~iesen 
hat. 

17 Z. analyt. Chem. 64, 340 (1924). 
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klaren Sehmelze wurden 1,88g 2,4-Dinitrochlorbenzol (74,5% d. Th.; 
Sehmp. 53 ~ und 0,44g 2,4-Dinitrophenol (19,1~o d. Th.; Sehmp. 113 bis 
114 ~ isoliert. 

Das bei vorstehender Reaktion gewonnene Dinitrophenol diirfte durch 
Verseifung yon prim/Jr gebildetem Dinitrochlorbenzol entstanden sein, da 
dieses unter  den gegebenen Bedingungen yon Pyridinhydrochlorid in Gegen- 
wart  yon geringen MeIlgen Wasser verseift werden kann.  Chlorbenzo! wird 
dagegen unter  gleiehen Verh~ltnissen nieht  angegriffen is. 

2,0 g 2,4-Dinitroehlorbenzol und  4,0 g Pyridin.  HC1 (mit 2 bis 3~o Wasser- 
gehMt~ wurden 3 Stdn~. im ()lbad von 170 ~ erhitzt. Neben 1,43 g unver- 
/indertem I)initrochlorbenzol wurden 0t35 g, 2,4-Dinitrophenol (19%) isoliert. 

2,25g Chlorbenzol und  4,2g Pyr id in .  I-IC1 (WassergehMt 2 bis 3o/0) 
wurden 7 Stdn. unter  l~/iekflu~ im ()lbad yon 150 bis 160 ~ erhitzt. Der 
Xtherextrakt des Reaktionsgemisches wurde rait retd.  NaOI-f ausgezogen 
und  diese w/iBr. L6sung naeh Ansguern mit  diazofierter p-NitranilhxlSsung 
versetzt und  alkMiseh gemacht. Es t ra t  nieht die geringste tZotfS~rbung ~uf, 
was die vSllige Phenolabwesenheig zeigte. /)as Chlorbenzol wurde praktiseh 
quanti~ativ wiedergewonnen. 

[ t - P h e n y l g t h y l - p - t o l u o l s u l f o n a t  19 : 12,2 g /%Phenyl~thylalkohol m~d 19 g 
p-Toluolsulfoehlorid (je 0,1 I~{ol) wurden bei 13 bis 18 ~ unter l~tihren inner- 
hMb yon 305{in. mig 42 eem 10~ NaOFI versetzt und naeh Zusatz 
weiterer 20 ecru NaOt t  4 Stdn. bei 13 bis 25 ~ ausger/ihrt. Der naeh dem 
Eingiel3en des Reaktionsgemisehes in kaltes Wasser erstarrte Ester wllrde 
abgesaugt, gewasehen und  getroeknet. Ausbeute 22,3g (81~ d. Th.); 
Sehmp. 39 bis 40 ~ 

CI~I-IIGOaS (5{ = 276,34). Ber. S 11,60. Verseifungszahl 203,0. 

GeL S 11,68. Verseifungszahl 205,1. 

f l -Pheny l ( t thy l -benzo l su l ]ona t  19 : a) Je 0,1 Mol /J-Phenyl~thylalkohol und 
Benzolsulfochlorid wurden in gleicher Weise wie oben mit  10%iger NaOH 

behandelt.  Der Ester wog 16,15 g (61,7~o d. Th.). 20 n D : 1,5584; Schmp. 16 ~ 
b) 0,I Mol fi-Phenyliithylalkohol wurden in 40 cem Pyridin gel6st, bei 

- - 8  bis - - 5  ~ unter  I~iihren mit  0,11 Mol Benzolsulfoehlorid versetzt und 
1 Std. bei gleieher Temp. ausgeriihrt. Naeh Zusatz yon Wasser und  Salz- 
siiure wurde ausgegthert. 25,7 g fi-Phenyl~ithyl-benzolsulfonat (98,20/0 d. Th.) ; 

2o riD: 1,5584; Sehrap. 16 ~ 

CltH~aOaS (M = 262,31). Ber. S 12,22. Verseifungszahl 213,9. 

Get. S 12,26. Verseihmgszahl 214,5. 

iS Vgl. hierzu D .  K l a m a n n ,  Mh. Chem. 83, 1404 (1952}. 
~9 Erstmalig besehrieben. 


