Erfahrungen in der Veresterung mit Chlorsulfonsédure

Von Prof. Ing. Chem. Dr. JOSEPH ERDOS, Mexiko
Aus dem Forschungslaboratorium fiir organische Chemie der TH. Mexico, DF.

Chlorsulfonsiure hat sich als ausgezeichnetes Veresterungsmittel erwiesen, insbesondere auch in der Gasphase.
Erfahrungen und Arbeitsmethoden werden beschrieben.

In der Literatur zu den unzdhibaren Substanzen, welche
bei der Veresterung als Katalysator — oder Hydratisierungs-
mittel — gebraucht, oder zumindest empfohlen sind, haben wir
merkwiirdigerweise die Chlorsulfonsiure nicht gefunden. Mit
meinem ehemaligen Mitarbeiter B. Laszlo haben wir sie schon 1937
speziell zur Fabrikation des Methylesters der Phenylchinolin-
carbonsdure auch in industriellem MaBstabe gebraucht!) und
ausgezeichnete Ausbeuten erhalten.

In Mexico habe ich mich mit meinen Assistenten E. Gonzdlez,
G. Cavajal und E. Ureta seit 1945 eingehend mit der Chlorsulfon-
sdure in der Esterifizierung beschaftigt. Die Sdure wurde ja in
den letzten Jahrzehnten leicht erhiltlich (Sulfa-Fabrikation,
DDT usw.) und in ihrer Behandlung tauchten keine besonderen
Schwierigkeiten auf. (Natfirlich muB man mit groier Vorsicht
irgend eine Ber{thrung mit Wasser vermeiden).

Nach unseren Erfahrungen arbeitete man im allgemeinen wie
folgt: _

Die zu veresternden Komponenten werden in entsprechendem
Verhiltnis gemischt — zweckmiBig in einem mit RickfluBkiihler,
Thermometer und Tropftrichter versehenen Kolben. Bei der ge-
eignetsten Temperatur wird die Chlorsulfonsdure langsam (trop-
fenweise, oder in ganz diinnem Strahl) hinzugeftigt. Der gebildete
Ester wird nachher mit den bekannten Methoden (Destillation,
Kristallisation, Verdiinnung mit Wasser zur Abscheidung des
unldslichen Esters usw.) abgetrennt. In einigen Fillen empfiehlt
sich vorhergehende Neutralisation z. B. mit Bicarbonat.

In den letzten Jahren haben wir auch die Esterifizierung
in der Gasphase studiert?). Auch in dieser Spezialausfithrung
wurden gute Ausbeuten bei den einfachsten Versuchsbe-
dingungen erreicht. Uber mit Chlorsulfonsiure getrdnktem
Bimsstein (oder anderes poroses und widerstandsfihiges Material)
wurden unter gewdhnlichem Druck, bei Temperaturen von
50-250° C die Dampfe der Komponenten einzeln oder schon vor-
her gemischt geleitet, und die Reaktionsprodukte in einem Kiihler
kondensiert. In einem einfachen Spezialapparat, aus rostfreiem
Stahl verfertigt®), wurden z. B. die Bedingungen der Athylacetat-
Bildung untersucht (Bild 1). Auch hier hat sich die Chlorsulfon-
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Auf einer Basisplatte (B) ist ein beweglicher Arm (A) befestigt, welcher
einerseits den in den Arm verschiebbaren Brenner (BR), andererseits das
aus rostfrelem Stahl verfertigte Heizrohr (H) halt. Im Heizrohr wird mit
2 Slopfbuchsen (St) das eigentliche Reaktionsrohr (RR) — aus Quarz,
Porzellan, Glas, Platin, rostfrelem Stahl, innendurchm, 1—6 mm —und ein
Thermometer oder Pyrometer (T') befestigt. Als Heizfliissigkeit dient Gly-
zerin oder Ol; (U) Uberlaufrohr. Fiir hohere Temperaturen wird Sand
beniitzt.

ty J. Erdos, An. Esc. Nac. Cienc. Biol, (Mexico, D. F) ¢, 387 [1947].
*y E. Ureta, Dissert. TH. Mexico, D. F.

3) J. Erdos, Mikrochem. Mikrochimica Acta. 33, 362 [1948].
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sdure als besonders brauchbar erwiesen. Um Material und Zeit
zu sparen, wurde noch ein kleinerer Gasphase-Veresterungs-
apparat gebautt) und es gelang z. B. mit 1 Mol Chlorsulfonsjure
bis 1000 Mol Alkohol zu esterifizieren.

Vor einem Jahre haben wir mit Frl. C. Gomez®) Versuche be-
gonnen, um die Brauchbarkeit der Chlorsulfonsdure bei der
Acylierung von Polyoxy-Derivaten zu erforschen. Mit
Inosit haben wir sehr befriedigende Resultate erhalten: das
Hexaacetat entsteht z. B. auch bei Zimmertemperatur mit
0.03 Mol Katalysator ftir 1 Mol Inosit + 5 Mol Essigsiure-An-
hydrid innerhalb 192 h in einer Ausbeute von 97%,. Wir erhielten
auch das bisher unbekannte Hexapropionat und Hexa-n-butyrat
mit guten Ausbeuten aus den entsprechenden Anhydriden. Im
Prinzip kann man unter den oben genannten Bedingungen ar-
beiten.

Uber die Vorteile laut unserer bis heute erhaltenen Resul-
tate mit der Chlorsulfonsiure als Esterifizierungsmittel kdnnen
wir zusammenfassend Folgendes sagen:

1) Die Ausbeuten sind in der groBen Mehrzahl der Falle
héher als bei anderen bekannten Methoden (Beispiel 2 und 4).
Wir méchten an dieser Stelle auch bemerken, daB im allgemeinen
ein relativ kleiner Alkohol-UberschuB notig ist, vor allem, wenn
in der Dampfphase gearbeitet wird.

2) Die Menge des bendtigten Katalysators ist in einer
groBen Zahl der untersuchten Reaktionen auffallend klein, d. h.
die Anwendung der Chlorsulfonsdure bietet bedeutende wirt-
schaftliche Vorteile auch gegentiber der ebenfalls billigen Schwe-
fel- und Chiorwasserstoffsdure, welche zumeist in bedeutend gré-
erer Konzentration anzuwenden sind.

3) Die Versuchsbedingungen gestalten sich im allgemeinen
hochst einfach. Die Temperatur ist relativ niedrig, der Ablauf
der Reaktion rasch. Wir konnen auch in der Dampfphase vor-
teilhaft bei Atmosphidrendruck arbeiten. Alle Manipulationen
sind ohne Schwierigkeiten durchftihrbar.

4) Die Chlorsulfonsjure kann in einer groBen Zahl der ver-
schiedenen Siuren und Alkohole angewendet werden, ohne st3-
rende Nebenreaktionen hervorzurufen. Wenn eine relativ groBe
Menge anzuwenden ist (Phenylchinolincarbonsdure), muB der
ZufluB allerdings duBerst langsam sein (5—7 h). Die Temperatur
bei der Zugabe soll im allgemeinen etwa 30° nicht tibersteigen.

5) Auch bei der Veresterung der Polyoxy-Derivate mit Saure-
anhydriden haben wir einen einfachen Weg gefunden, um Chlor-
sulfonsdure benutzen zu kénnen.

In Tabelle 1 (s. S. 330) sind unsere bisherigen Resultate zu-
sammengestellt.

Als charakteristische Beispiele seien einige Vorschriften wei-
ter unten eingehend wiedergegeben:

1) Phenylchinolincarbonsduro-methylester!®).

In einem Rundkolben von 1 1 Inhalt mit RilokfluBkiihler, Thermo-
meter und Scheidetrichter versehen, werden 160 g (5 Mol) Methylalkohol
und 49.8 g 0.2 Mol) Phenylchinolin-carbonsiure eingewogen. Durch den
Seheidetriehter werden tropfenweise 49 g (0.42 Mol) Chlorsulfonsiure
hinzugegeben, die Temperatur soll 30° C nioht ilbersteigen (67 h). So-
dann wird 2 h im Olbade zum Sieden erhitzt, der Uberschull des Alkohols
abdestilliert (etwa 150 ¢m?3®) und der Riickstand langsam in 150 c¢m?
30proz. NaOIl, mit etwa 150 g Eis versetzt, gegossen. Die Temperatur
goll 20° C nicht iibersteigen. Bei der gleichen Temperatur wird mit
20 proz. Chlorwasserstoff- oder Schwefelsdure neutralisiert, der ausge-
schiedene Ester abgesaugt und bei ca. 30° getrocknet; nachher wird pul-
verisiert. Es wird mit 20 proz. Natriumecarbonat-Lésung gewaschen, bis die
Waschwasser mit Sdure keinen Niederschlag mehr geben, und nachher
mit Wasser, bis das Filtrat weder Chlor, noch Sulfat-Reaktionen zeigt.
Der so gereinigte Ester wird bei 40° getrocknet, in 250 ¢n1® Methylalkohol
geldst, 1.5 g Aktivkohle werden hinzugegeben und eine Stunde wird
am Riickflul gekocht. Es wird heiB filtriert, die Kohle mit Methylalkohol

4) J. Erdos, ebenda 35, 286 [1950].

§) C. Gomez, Dissert. TH, Mexico, D, F.
¢) J. Erdos, E. R. Gonzalez, Ciencia (Mexico) 8, 175 [1947].
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. Reaktions-  Temp. . Riickflul h Ausbeute 9,
Saure .MOI. Alkohol , Mol Mol HCISO, | zeit (h) | UC*®) . Ausbeute % \ Literatur |
: 2 71,1
Esslg- ..o i 1 Athyi- 3,5 0,02 2 siedend 82,5 ) 4 83,8
R L i " 1,5 0,0015 | 170 91,0 ) 6 98.0
Propion- ................ t " 3,5 0,02 2 siedend 78,0 7) 8 98,0
Butter- ................. 1 Y 3,5 0,05 Y, . 89,0 8) 10 98,0
Stearin- ................ 1 ), 3,5 0,02 2 " 69,0 ) 12 98,0
Ol- ..o 1 . 3,5 0,02 2 - 61,0 B e 2
Benzoe-  ............... 1. ., 35, 002 L2 ., 820 7) Tabelle
Milch- ... .. ..o 1 " 3,5 0,02 2 " 84,0 7) -
Oxale w oo 1 70 0.04 2 15.0 7 3) Athylfumarat!l).
Wein- ... [ B 7,0 0,04 2 " - 83,0 | 7 120 g Fumarsdure (1
Fumar- ................. ! " 3,5 0,05 —0,4 4 84—85 50.0—70.0 "y Mol) + 165 g Athylalkohol
Bernstein~ .............. 1 . 35 0,005—0,1 4 N - 50.0~64.0 1) (3,6 M.ol) werden in der obep
Campher (synth.)- ....... 1 N 7,0 0,04 2 siedend 62,0 10) beschnebenc_p Apparatur it
Phthal-anhydrid ......... 1 Methyl- 3,0 0,15 6 " 98,0 ’) Chlorsulfonsdure  verestert.
Essig- «.oovveiien. ... 1 i-Amyl- 3,5 0,02 2 ) | 78,0 | 7) l‘fach I}eend.lgung der' Rea.xk—
Phenyl-chinolin-carbon- ... 1  Methyl- 25,0 2,1 2 75—78 88,0 ! °) tion wird die Masso in eine
" I Athyl- 25,0 2,1 2 siedend 92,0 ! D) Eis- und Wassermischung
! ' n-Butyl- ' 25,0 21 2 | 87,0 I 9 gesehiittet, die Olschieht in
Essig-anhydrid ........... 5  lnositol 1,0 0,03 192 Zimmer- 97,0 5) einem Scheidetriehter abge-
1. 1,0 0,06 3 122 98,0 5) trennt, mit Eiswasser ausge-
Propion-anhydrid ........ 6 . 1,0 0,30 192 Zimmer- 95,0 5) wascpen, mit wasserfreiem
6 1,0 0,06 1 122 82.0 5) Natriumsulfat getrocknet
" [3) i 1 ’ 7 0
Butter-anhydrid ......... 6 . 1,0 0,065 1 150—155 . 76.0 5) und destilliert. Kg. 203—208
(550 mm Quecksilberdruck).
Tabelle 1 . Den EinfluB des Katalysators

*) In der Dampfphase

**) Bei den Siedetemp. ist die Lage Mexicos (2300 m . d. M., entspr,

ausgewaschen und aus den vereinigten alkoholischen Losungen das Lo-
sungsmittel abdestilliert. In KEis abgekiihlt erhalten wir ausgepriagte Kri-
stalle, welche aus Methylalkohol umkristallisiert den Ester vom Fp 59°
in einer Ausbeute von 87.6 9, ergebon.

2) Dimethylphthalat?®).

74 g Phthalsiure-anhydrid (0.5 Mol) und 121 em?® Methylalkohol
(3 Mol) werden mit Chlorsulfonsiure, wie oben beschrieben, unter Riok-
fluB erhitzt (zweckmiaBig
5—6 h), der UberschuB des
Alkoholg bei ungefihr 68°
abdestilliert (etwa 40 em3)
und der Riicksetand abge-
kithlt. Es wird mit Bicar-
bonat neutralisiert, drei-
mal mit Wasser ge-
waschen, mit wasserfreiem
Natriumsuliat entwissert
und destilliert. Kp. 263°
‘ (550 mm  Quecksilber-
) druck). — Bild 2 zeigt den
I Zusammenhang zwischen
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Q03 Qos Gos gz Qrs (18 G2 Ausbeute™ und Kataly-
sator, Tabelle 2 den Ein-
HC/;&’ ;Wol flub der Reaktionszeit auf

die Ausheuts.

) E. R. Gonzalez, ebenda 8, 176 [1947].

8) J. Erdos u. E. R. Gonzalez, ebenda 9, 224 [1949].

*) J. Erdos u, G, 8. Carvajal, An. Esc, Nac, Cienc. Biol. V, 113 [1948].
10y Erdos, Bull. Soc. Chim, France 5, 16, 150 [1949].

1) Erdos, im Druck.

T
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Versammlurgsba‘rlchte

bei 4-stiindiger Reaktionszeit

= 550 mm Hg) zu bericksichtigen. zeigt Tabelle 3.

4) Athylacetat?). ZufluB d.

Im oben besehriebe- Mol HCISO, " Ausbeute % 150, (min)
nen Apparat®) (Bild 1) - *
wird ein Gemisch von 0,005 12,6 1—3
0.5 Mol Essigsiure und 0,01 , 388 1—3
1 Mol Athylalkohol in 0,05 : 50,0 1—3
Dampfform mit einer Ge- 0,10 55,9 10
schwindigkeit zwischen 0,20 1 54,0 15
2.5-~20 em?® FEssigsiurc 0,30 - 67,6 20
pro Minute bei wechscln- 0,40 70,6 25
der Temperatur iiber mit 0,50 | 58,8 30
0.015 Mol Chlorsulfon- 0,60 . 485 30
siure beschickten Bims- 1,0 | Verkoh-
stein geleitet. Das Destil- lung
lat wird bei 0° mit gesit- Tabelle 3

tigter NaCl-Losung ge-

waschen und mit Bicar-

bonat ncutralisiert. Um den Alkohol-UberschuB zu entfernen, wird die
I.osung dreimal mit gesattigter Calciumchlorid-Losung gewaschen, nach-
her getrocknet und in einem kleinen Rektifizierapparat destilliert. Bei
250°% C wurden bis iiber 95% Ausbeute erhalten,

5) Hexaacetylinosit®).

Es werden 50 g Inosit und 200 g Kssigsiureanhydrid mit ea. 0.5 em?
Chlorsulfonsiure langsam versetzt und 3 h im Olbade anf 122° erhitzt.
Es wird erkalten gelassen; in ca. 24 h kristallisiert der Ester. Er wird im
Vacuum abgesogen, mit Eiswasser ausgewaschen und bei 110° getrock-
pet. Aus ca. 110 Teilen Athylalkohol umkristallisiert, neuerlich bei 110°
getrocknet, erhalten wir das Hexaacetat. Fp. 211—213°, Ausbeute ca.

118 g.

Eingegangen am 11. Dezember 1950 [A 327)

Physikalisches Kolloquium Marburg-L.
am 25. Juni 1951
W. WALCHER, Marburg-L.: Die Radioakfivitdt des Neuirons.

Nach der Isobarcnregel (Mattauch) kann ein Isobarenpaar, das sich
in der Kernladungszahl um eine Einheit unterseheidet, nicht stabil sein.
Ist die Masse des Atoms mit der Ladungszahl Z groBer als diejenige des
Atoms mit der Ladungszahl Z + 1, so tritt ein § -Zerfall auf. Das ein-
fachste Beispiel dieser Art ist das Isobarenpaar Neutron-Proton; hier
haben Neutron bzw. Proton die Kernladungszahlen Null bzw. Eins. So-
wohl aus massenspektrographischen Dublettmessungen (H!;—D?) als
auch aus den Wirmetinungen von Kernreaktionen folgt fiir die Masscn-
differenz Neutron (Elektron im XKern) — Wasserstoffatom (Elcktron
auberhalb des Kerns) der positive Wert: n — H! = (8,58 1+ 0,08)
10-¢ M. E. A 0,798 + 0,007 MeV. Demnach ist zu erwarten, daB das
Neutron unter Emission negativer Elektronen in ein Proton iibergeht:
die Maximalenergie der bei diesem Zerlall emittierten Elektronen, also
die obere Grenze des 3 -Spektrums, sollte 0,798 MeV betragen, Fiir die
zu erwartende Halbwertszeit liefert die B-Zerfallstheorie unter Zugrunde-
legung der Ergebnisse an anderen Isobarenpaaren mit ahnlicher Struktur
der Atomkerne den Wert T1, =~ 15 min. Mit Hilfe dieses Wertes kann
man leicht abschitzen, daf nur dann ein Nachweis der Zerfallsprodukte
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gelingen kann, wenn ,,Neutronenstrahlen‘ mit Neutronendichten von
mindestens 100 Neutronen/em? zur Verfiigung stehen.

In USA bzw. Kanada haben in den letzten Jahren Snell und Mitarb.
(Oak Ridge) und Robson (Chalk River)!) unter Heranziehung der groBen
Kernreaktoren den Nachweis fiir den radioaktiven Zerfall des Neutrons
crbraeht und Werte fiir die Halbwertszeit zwischen 8 und 30 min messen
konnen. Snell baut zu diesem Zweek hinter der Bleiabschirmung des
Reaktors eine Vakuumkammer auf, in welcher der aus dem Reaktor
kommende Strabl thermischer Neutronen (3 em &, Neutronenstrom-
dichte etwa 107 Neutronen/cm? - sec) eine zylinderformige Elektrode
achsial durchsetzt. Diese Blekirode ist lings der Mantellinie aufge-
schnitten und auseinandergebogen, der Offnung gegeniiber steht eine
Kohleelektrode und lhinter dieser die erste Prallplatte eines Elektronen-
vervielfachers, Zwischen Zylinderelektrode und Xohleelektrode liegt
eine Spannung von 8 kV, welche die beim Zerfall des Neutrons ent-
stehenden langsamen Protonen auf den Vervielfacher beschleunigt, so
dal sie dort gezidhlt werden konnen. In entgegengesetzter Richtung sind
hinter einem Schlitz des Zylinders zwei Zahlrohre angebracht, welche
die Zer{allselektronen registricren.

Die Protonen entstchen beim Zerfall mit kleiner Geschwindigkeit
(Energie maximal 430 eV) und werden durch cine Spannung von 8 kV

1) Physic. Rev. 78, 310 [1950] u. 78, 311 [1950]; Chem. Abstr. 81, 297 [1951],
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