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97. K. H. Slotta und W. Franke: Darstellung und Verwendung 
h6herer Ester der pToluol-sulfonsiiure. 
[Aus d. Chem. Institute d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 
Fiir die Einfiihrung von Methyl- und Athylgruppen besitzt man zahl- 

reiche billige und einfache Verfahren, unter denen die Alkylierung mit den 
&tern der p-Toluol-sulfonsaure eine immer wichtigere Rolle spieltl). 
Hohere Alkyle, vom Propyl  bis zum Hexyl,  fiihrt man entweder mit den 
Alkylchloriden ein. die aber den Nachteil gro13er Reaktions-Tragheit be- 
sitzen, so daI3 man tagelang kocben m d ,  um sie umzusetzen2); oder man 
benutzt die Bromide, deren Darstellung jetzt gut ausgearbeitet ist8), und 
(lie geniigend reaktionsfiihig sind4). Sie stellen aber infolge des teuren Brom- 
Ballastes keine idealen Alkylierungsmittel dar. Gerade das Propyl- und 
Rutylbromid besteht ja zu fast z/s seines Gewichtes aus Brom, das nach der 
Umsetzung kaum zuriidcgewonnen wird. Daher fiihrt man in groaerem Ma& 
stabe eigentlich nur den Methyl- und Athyl- und allenfalls noch gelegent- 
lich den Benzyl- und Allylrest inStoffe mit alkylierungsfahigen Gruppen ein. 

Infolgedessen kennt man leider nur wenige Beispiele, wo d.er gleiche 
Grundkorper systematisch mit Alkylen von steigender Kohlenstoffzahl ver- 
sehen wurde, so daB wir noch nicht in der Lage sind, Regeln oder Voraus- 
sagen iiber die Anderung wichtiger physikalischer oder pharma- 
ko 1 o g i s c her E i gens c h a f t e n abzuleiten. 

Die Untersuchung der bakteriziden Kraft von Alkyl-quecksilber- 
Ver bindungen3 ergab beispielsweise ein Alternieren der Wirksamkek 
Die Wirkung der alkylierten Biguanideq auf den Blutzucker wird mit 
Einfiihrung groI3erer Alkyle stetig geringer, wahrend bei den Dialkyl- 
barbitursauren die hypnotische Wirkung bis zur Dipropyl-barbitur- 
s Bur e steigt ') . In der Reihe des a- 0 x y - c i n c h on i n s aur  e - di a t  b yle n - 
diamids ist gerade der Butylather der brauchbarste Stoff; sein salzsaures 
Salz, das Percain8), sol1 die zehnfache lokal-anastbetische Wirkung des 
Cocains besitzen. Bei den Estern der p-Oxy-benzoesaureO) steigt die 
konservierende Wirkung von der Slure bis zum Propylester im Verhaltnis 
I : 8 : 17 : 35, wobei gleichzeitig die Giftwirkung abnimmt. Eine Untersuchung 
des Butylesters lie@ nicht vor. 

Was die Anderung der Eigenschaften von Farbstoffen durch Ein- 
fiihrung von Alkylen mit steigender Kohlenstoffzahl anbetrifft, so hat man 
im allgemeinen die Erfahrung gemacht, da13 die Substanzen mit hoherem 
Alkyl licht- und alkali-echter werden. Wir fanden auch, d& das Umschlags- 
Intervall von Indicatoren manchmal enger wird, wenn Propyl oder Butyl  

. 
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an die Stelle von Methyl tritt. Uber diese praktisch wicbtigen Befunde wird 
in Kiirze in dieser Zeitschrift berichtet werden. 

Zunachst werden Versuche mitgeteilt, die die Gewinnung und Be- 
nutzung von billigen und bequem anwendbaren Alkylierungs- 
mi t te ln  zur Einfuhrung von Propyl und Butyl  zum Ziele haben. 
n-Propanol steht aus dem Fuselole in grol3eren Mengen zur Verfiigung, 
und n-Butanol ist nach den modernen Katalysator-Prozessen als ein recht 
billiger und vorzuglich reiner Ausgangsstoff zu erhalten. Da das p -  Toluol- 
sulfonsaure-cblorid als Nebenprodukt der Saccharin-Fabrikation noch 
immer im wesentlichen ein lastiger Abfallstoff ist, waren die hoheren Ester  
der  p-Toluol-sulfonsaure fur die Einfihrung der Propyl- und Butyl-  
gruppe bei weitem die billigsten AlkyliemgsmiM. Wir wollen zeigen, daB 
ihre Darstdung elenso einfach und ihre Benutzung mindestens mit gleichem 
Erfolge moglich ist wie die der Alkylbromide. 

Die Darstellung der hoheren p-Toluol-sulf onsaure-ester erfordert 
allerdings die Anwendung einiger Kunstgriffelo), wiihrend es beirn Methyl- 
und Athylester genugt, p-Toluol-sulfonsaure-chlorid und den ent- 
sprechenden Alkohol einf.ach stehen zu lassenu), oder das Chlorid mit 
11jg-2 Mol. Methanol oder Athano1 a d  dem Wasserbade zu erwafmen18). 
Mit Propai~ol erhalt man so nur ein unreines Produkt in schlechter Ausleute. 
Einfach laat sich nach der Literatur von hoheren Estern nur der f3-Chlor- 
athylester durch 3-stdg. Kochen von Chlorid mit Athylenchlorhydrin 
in 87-proz. Ausbeute gewinnenlg). Die Darstellung des n-Propylesters") 
gelang zuerst durch Umsetzung von frisch destilliertem Chlorid mit Pro- 
panol  in atherischer Losung bei 3-4O unkr Eintragen von gepulvertem 
Atzkali. Daran anschlieI3end wurden die hqheren Ester bis zum n-Amyl- 
es te r  gewonnen16). Der Propyl- und Butylester ist auBerdern durch 
Ehwirkung von Natrium-alkoholat  a d  Chlorid und Alkohol bei -IOO 
dargestellt wordenla). Diese Methoden sind so teuer und umst&dlich, da4 
mit ihnen eine technische Gewinnung und standige Benutzung fiir praparative 
Zwecke im I,aboratorium und in der Industrie unmoglich ware. 

Nun ist bekannt, daB pToluol-sulfonsaure als Katalysator bei der Ather- 
Darstellung benutzt werden kannll). Da sich die Ather-Bildung stets uber 
den Ester als Zwischenprodukt vollzieht, ist man im Gegensatze zu den bis- 
herigen Verfahren nicht genotigt, die Umsetzung von Saure-chlorid und 
hoherem Alkohol unter Kijhlung durch Anwendung von starkem Alkali 
zu erzwingen, sondern es mu8 rnoglich sein, die Darstellung auch bei 
hoherer Temperatur durchzufiihren und auf der Ester-Stufe fes t -  
zuhalten.  Die Ather-Entstehung, die bei reinen Ausgangsstoffen erst bei 
140O wesentlich wird, ist aber, wie wir fanden, auch unterhalb dieser Tem- 
peratur recht bedeutend, wenn Feuchtigkeit im Reaktionsgemische vor- 
handen ist. Dann wird aderdem noch das Chlorid direkt zur Saure ver; 
seift und damit die Ester-Bildung zuruckgedriingt oder vollig verhindert. 

lo) Deutsch. Pat.-Anmeld. vom 17. 7. 1928. 
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la) A. E. Tschitschibabin und A. Kirssanoff ,  Bull. SOC. chim. France [4] 41, 

1649 [19271- 



680 Slo t ta ,  Franke:  Darstellung und Vemendung [Jahrg. 63  

Nachdem wir akannt hatten, daB sowohl die Ather- wie die Slure-Bildung 
durch die im Reaktionsgemisch vorhandene Salzsaure stark begiinstigt wird, 
konnte man erwarten, daB die Ester-Entstehung d a m  die hiichste Ausbeute 
erreichen wird, wenn man moglichst trockne Ausgangsstoffe verwendet und 
vor allem die Salzsaure moglichst schnell unwirksam macht. 

Gelagertes, technisches p- Toluol-sulfonsaure-chlorid, das meistens 
erhebliche Mengen Wasser, p-Toluol-sulfonsaure und Salzsaure enthalt, 
mukrystallisieren oder zu destillieren, ist zeitraubend und teuer. Am 
einfacbsten ist es, das Chlorid unter Wasser zu schmelzen, bis die untere 
Schicht homogen ist. Nun l a t  man sie ab oder saugt sie heraus, ehe sie 
erkaltet. Um die bei der Veresterung selbst entstehende Salzsaure abzu- 
fangen, erwies sicb wasser-freies Natriumcarbonat ds bestes Mittel. 
Der Zusatz von Erdalkalioxyden und -carbonaten war ungeeignet, 
da das groBe Volumen der Pulver st6rte; der entstandene Ester war zwar 
sehr hell, doch betrug die Ausbeute nur 20-25% d. Th. Durch einen ein- 
fachen Kunstgriff gelang schliel3lich die Entfernung der Salzsawe noch 
besser. Wiihrend des gesamten Reaktionsverlaufes wurde ei n zi e m li c h 
kraftiger Strom trockner Luf t  durch das  Reaktionsgemisch 
gesogen. Je nach der Reinheit des p-Toluoq-sulfonsaure-chlorides 
ist es erfahrungsgernaI.3 no& gut, etwas Natr iumcarbonat  zuzusetzen, 
um die etwa noch vorhandene p-Toluol-sulfon saure zu neutralisieren. 
Dadurch wird am besten einer Dunkelfarbung des Rohproduktes vorgebeugt. 
Man erhiilt ein hellgelbes Ester  -Rohprodukt  in ungefiihr 70%~ Ausbeute, 
dem no& etwa 5% Dialkylather beigemengt sind. 

Der n-Propylester kann im Gegensatze zum Butylester auch durch 
z1/2-stdg. Erhitzen von molaren Mengen Chlorid und Alkohol im Olbade 
auf 115-125O ohne Carbonat-Zusatz erhalten werden, do& ist dieses 
Produkt recht dunkel und die Ausbeute geringer. 

Bei Benutzung feuchter Ausgangsstoffe oder Anwendung zu hoher 
Temperatur erhiilt man bei der Ester-Darstellung als hauptslchlicbes Urn- 
setzungsprodukt p-Toluol-sulfonsaure. Obgleich diese Saure schon vor 
50 Jahren bekannt und haufig in der Literatur erwiihnt worden ist, sind 
die Angaben uber ihren Schmelzpunkt und ihren Hydrat-Walt stark er- 
giinzungs- bzw. verbesserungs-bediig. In der friihesten Veroffent- 
lichung17) findet sich nur die Analyse des Monohydrats der SPure ohne 
Erwiihnung des Schmelzpunktes. Wir erhielten dieses Monohydrat sowohl. 
aus der Ester-Darstellung als auch durch Kochen von pToluol-sulfonslure- 
chlorid mit Salzsaure. Ek schmilzt nach Umlosen aus wenig khan01 oder 
Wasser bei 106~. Beim Entwassern uber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
bei erhohter Temperatur entsteht die wasser-freie Saure vom Schmp. 38O. 
Diesen Beobachtungen widersprechen Angaben von Bergiuslq,  der ein Te- 
t r  ahydr a t  erhalten haben will, aus dem uber Phosphorpentoxyd sehr schwer 
das Monohydrat entstehen SOU. Bei der Redaktion der neuesten Auflage 
des B e i 1 s t e i n schen Handbudes ist diesen Angaben anscheinend mehr 
Bedeutung beigemessen worden, als den alten Beobachtungen von R r  af f t 19) ; 
da13 dieser durch Destillation von pToluol-sulfonsaure im Rathoden-Vakuum 

l i )  P. Claesson u. K.  Wall in,  B. 18, 1851 [1879]. 
la) F. Bergius, Ztschr. physikal. Chem. 72, 350 [1910]. 
19) F. Krafft  u. a'. Wilke, B. 33, 3208 ;'19oo!. 



schon die wasser-freie Saure erhalten hat, ist dort nicht mehr erwiihnt. Unsere 
Versuche bestiitigen die Krafftschen Ergebnisse; wihrend wir dem er- 
wahnten Tetrahydrat nie begegneten. fanden wir, da13 sich das Monohydrat 
aders t  leicht bildet . 

Die hoheren p-Toluol-sulfonsaure-ester sind bisher nur mit 
Mercaptanen bzw. Thio-phenolenm) und mit Grignard-Ver- 
bindungen16) umgesetzt worden. Es wurden dabei 65--90% bzw. 20-400/0 
Ausbeute erzielt. AuBerdem erhielt Tschitschibabin16) Propyl- und Butyl- 
morphin mit mehr als 70% Ausbeute. 

Wir brachten zunachst Phenol in 25-proz. waRriger Natronlauge mit 
.pToluol-sulfonsiiure-propylester in Reaktion, wobei aber nur 30% Aus- 
beute erhalten wurde. Mit Kaliumcarbonat in Aceton-Wsung ") erhielten 
wir auch nur bei so alkyl-hungrigen Stoffen wie Phenol und @-Naphthol 
Ausbeuten von 70%. Im iibrigen ist es fiir die Alkylierung mit unseren 
Estern notwendig, sie in alkoholischer Losung mit Atzkali bei Wasser- 
bad-Temperatur umzusetzen. Dabei erhiilt man allgemein sehr gute 
und gleichmiil3ig gro& Ausbeuten. Wiihrend die Dialkylierung des Brenz- 
catechins keine Schwierigkeit bietet, interessierte es uns weiter, die Mono- 
a ther  darzustellen. Diese hoheren Homologen des Guajacols sind in 50y0 
Ausbeute zu erhalten, wenn man I Mol. Brenzcatechin mit I Mol. p-To- 
luol-sulfonsaure-ester unter Hinzugabe von genau 0.95 Mol. Kalium- 
hydroxyd umsetzt. Nach unserer Erfahrung ist der Reaktionsverlauf so, 
d& sich der Monoather sehr rasch zu 50% bildet, und daB dieser bei langer 
Erhitzungsdauer in den Dialkylather iibergeht. Es handelt sich bier 
urn einen ganz anderen Verlauf, als er bisher zur Darstellung dieser Stoffe 
durchgefiihrt wurde; dabei wurde namlich aus demDialkylather durch starkes 
Alkali im Druckgefu eine Alkylgruppe herausgespaltenu). Der auch bei 
unserem Verfahren mitentstehende Dialkylather wird aus alkalischer Losung, 
der Monoalkylather erst aus saurer Losung mit Wasserdampf iibergetrieben. 
Damit ist die Reingewinnung der Brenzcatechin-lthyl-  bis -butyl-  
a ther  einfach. 

Zur Alkylierung am Schwefel braucht das Ausgangsmaterial nur mit 
der berechneten Menge Ester und Atzkali erhitzt zu werden, wobei man in 
vielen Fallen ohne Usungsmittel auskommt und etwa 80% Ausbeute erzielt. 

Die Alhyierung primarer aromatischer Amine gelingt mit den 
hoheren Estern der pToluol-sulfonsaure auL3erordentlich glatt, wenn man 
etwa T Mol. Anilin mit z Mol. Kaliumhydroxyd und z Mol. Ester  
erhitzt. Dabei bildet sich das Dialkyl-anilin zu 80% und daneben das 
Kaliumsalz der Saure. Die Reinigung des Dialkyl-anilins gelingt hin- 
reichend durch Destillation mit Essimure-anhydrid, da der Anteil an Mono- 
alkyl-aniliii bei diesem Verfahren gering ist. Auch beim N a p h t h y l a m i n  
erhalt man so gute Ausbeute, docb ist dabei die Entfemung des Naphthyl- 
amins als Sulfat umstbdlich. In ebenso guter Ausbeute wie die Dialkyl- 
aniline erhdt man die Monoalkyl-derivate, wenn man z. B. z Mol. Anilin 
mit T Mol. p-Toluol-sulfonsiiure-ester erhitzt, so daR T Mol. Alkyl- 
an  i 1 in und I Mol. An i li n - p - To 1 uo 1 - s ul f o n a t entsteht . 

H. Gilman u. N. Beaber, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1449 [Ig25]. 
*l) L. Claisen u. 0. Eisleb, A. 401, 30 [I~II]. 
**) Dtsch. Reichs-Pat. 92651, Kl. IZ vom 21. 10. 96; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 4. 

123. 
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Bei der Alkylierung von a-Amino-pyridin wurde in atherischer 
LGsung gearbeitet und Natrium-amid statt Atzkali benutzt. Die Ausbeute 
ist bei der Propylierung recht gut. Bei der Butylierung erhiilt man 
hauptsachlich das Monoalkyl-Derivat ; das Dialkyl-Derivat konnten wir 
auch dann nur zu wenigen Prozenten erhalten, als wir vom ponobutyl-amino] - 
pyridin ausgingen. Vielleicht zeigen sich hier d o n  Einfliisse sterischer 
Behinderung, die diese g r o h  Reste im Molekiil aufeinander austiben. h-. 
liche Griinde scheinen auch bei der Harnsaure den Eintritt der hoheren 
Alkyle zu hindern; jedenfalls gelang uns die Propylierung und Buty-  
lierung mit den p-Toluol-sulfonsaure-estern nach dem Verfahren, 
das mit dem Methylester gute Ausbeute an 3.9-Dimethyl-harnsaure 
gibt as) nicht. 

DaB man auch am Kohlenstoff mit den Estern bequem alkylieren 
kann, wurde fiir die Darstellung des Methyl- und Athyl-malonesters 
vor kurzem gezeigt%). Wir haben als weiteres Beispiel mit Hilfe des Propyl- 
esters no& den Mono-n-propyl-malonester, fiir dessen Darstellung 
sich in der Literaturs) eine Vorschrift unter Verwendung von Propyljodid 
und Zink findet, in guter Ausbeute gewonnen. 

Auf Grund des vorbandenen Materials kann man die boheren Ester  
der p-Toluol-sulfonsaure als billige und gut brauchbare Alkylierungs- 
mittel empfehlen. Es steht zu hoffen, da13 die Industrie das fast wertlose 
p -  Toluol-sulf onsiiure-chlorid in groI3erem Mal3stabe aucb in Propyl- 
und Butylester umsetzen wird, so daB sich die Selbstherstellung im Heinen 
eriibrigt. 

Wir danken dem Hauptlaborator ium der I.-G.-Farbenindustrie 
in Ludwigshafen fiir die liebenswiirdige Durchfiihrung einiger Versuche zur 
Herstellung der Ester in etwas grokrem MaBstabe. Aukrdem sind wir 
der D e u t s ch e n For s c hun g s - G e m e i n s c h a f t fiir &re Unterstiitzung 
unserer Arbeiten zu groI3em Danke verpflichtet. Wir hoffen, bald uber den 
Einflul3 der Alkylierung auf das Umschlags-Interval1 von Indicatoren be- 
richten zu konnen, und gedenken, unsere Untersuchungen iiber die Alky- 
lierung weiterhin auch auf pharmakologisch wichtige Sonderfragen aus- 
zudehnen. 

Bcrchreibuna der Verruchc. 
I. Darstellung htiherer p-Toluol-sulfonsiiure-ester. 
I. Reinigung des p-Toluol-sulfonsiiure-chlorids. 

In einem Jenaer Kurzhals-Rundkolben von 2 1 Inhalt wurden 600 g 
t e c h  p -  To 1 u o 1 - sul f o n s a u r e - c hl o r i d mit zoo g Wasser durchgeschiittelt 
und im dlbade von IOOO unter zeitweiligem Umriihren erwarmt. Das Chlorid 
(Schmp. 69O) schmolz als dlscbicbt am Boden des Kolbens zusammen und 
wurde durch ein Heberrohr in einen vorgelegten Kolben gesogen; daraus 
wurde es kurz vor dem Erstarren auf ein Blech ausgegossen, von dem es 
sich nacbher leicht herunterklopfen lieB. Es enthielt dam weniger als 
Wasser und war frei von den Zerfallsprodukten Salzsiiure und p-Toluol- 
sulf onsaure. 

z3) H. B i l t z ,  H. Krzikal la  u. K.  H. S l o t t a ,  A. 467. 148 [ I ~ z ~ J .  
u) D. H. Peacock u. Po Tha,  Journ. chem. Soc. Iandon 1928, "303. 
u) E. F i i r t h ,  Monatsh. Chem. 9, 309 [ISSS!. 
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2. Darstellung von p-Toluol-sulfonsaure-n-propylester. 
l go g troches p-Toluol-sulfonsaure-chlorid (= I Mol.) wurden 

init 72 g n-Propanol (= ~ . 2  Mol.) (Kahlbium) im Olbade von r15O er- 
warmt. Durch den g-fach durchbohrten Stopfen fiihrten in das Reaktions- 
gemisch ein Thermometer, ein Glasrohr und ein Intensiv-Kugelkiihler. Vom 
oberen Kuhler-Ende ging eine Zufiihrung zur Wasserstrahl-Pumpe, die 
wahrend der gesamten Reaktionsdauer einen Luftstrom durch den Kolben 
sog,. so daB in der vorgeschalteten Waschflasche 6-8 Blasen je Sekunde 
durch die SchwefdSaure gingen. 

Die Reaktion begann bei 950. Die Temperatur stieg wiihrend der ersten 
90 Min. langsam auf 1000 und erreichte gegen Ende der Umsetzung. nach 
120 Min., bei Steigerung der olbad-Temperatur auf 1250 rasch 1 1 7 ~ .  Nach 
Z I ; ~  Stdn. war die Reaktion beendet, das entstandene gelbe bl wurde beim 
Abkuhlen nicht fest. Eine evtl. Abscheidung von freier p-Toluol-sulfon- 
saure wiirde zu lange Dauer oder zu hohe Temperatur kennzeichnen. 

Nach dem Abkiihlen trat nach Zugabe von 150 ccm Wasser eine klare 
Scheidung von und waBriger I&sung ein ; die w5Brige I&sung d i e d  
nach Zugabe von weiteren 150-200 ccm Wasser noch etwa 3 g Ester  als 
feine Emulsion ab, die sich erst nach langem Stehen oder Durchsaugen durch 
ein Kohlefilter trennen lieB. War die Umsetzung vollstlndig, so geniigte 
es, einmal mit ~ o o c c m  n-Natriumcarbonat-Losung zu waschen und 
das hellgelbe Ester-Rohprodukt zum Tracknen 3Stdn. mit gegliihtem Ka- 
l iumcarbonat und Natriumsulfat  zu schutteln oder iiber Nacht stehen 
zu lassen. Die erhaltene Ester-Menge betrug 160 g = 74%. Der Ester liil3t 
sich beim Unterdrucke der Wasserstrahl-Pumpe aus dem Claisen- Kolben 
destillieren: Sdp.,, 182O, Sdp.,, 178~. In der Literatur ist Sdp. 1380 beim 
Kath~denlicht-Vakuum~~) und Sdp., 154-156O angegeben16). Wir fanden 
im Hochvakuum den Sdp., 1 . 5 0 ~ ~  Sdp., 1460, Sdp., 1400, Sdp., 136~. Wir 
stellten fest, daB im Rohprodukt als einzige Beimengung 4-8% Di-n- 
propylather  vorhanden waren. Es ist aber besser, dies in Kauf zu nehmen, 
als den Ester zu destillieren, da dabei infolge geringer Zersetzung 2-57, 
freie p-Toluol-sulfonslure entsteben. die man bei Umsetzungen wegen 
des Alkali- bzw. Amin-Verbrauchs in Rechnung stellen m a t e .  Wir be- 
iiutzten daher stets das gewaschene und getrocknete Rohprodukt. 

3. Darstellung von p -  Toluol-sulfonsaure-n-butylester. 
In der oben beschriebenen Apparatur wurden l go g p-Toluol-sulfon- 

saure-chlorid (= I Mol.), go g n-Butanol (= 1.2 Mol.) (1.-G.) und 
15-20 g wasser-freies Natr iumcarbonat  im Olbade erhitzt. Zu Beginn 
trat lebhaftes Aufschaumen auf, nach go Min. war das Reaktionsgemisch 
Mar und schied erst wieder gegen das Ende der Umsetzung, nach 2 Stdn., 
hohen, weiBen Schaum ab. Die Temperatur des olbades betrug, wie beim 
Propylester, in der ersten Stunde 1 1 5 ~  und wurde dann auf 125O gesteigert. 
Die Aufarbeitung geschah genau, wie beim Propylester angegeben ist. Die 
Ausbeute betrug 170 g = 72% d. Th. 

p-Toluol-sulfonsiure-n-butylester lLBt sich nur bei groI3er Rein- 
heit beim Unterdrucke der Wasserstrahl-Pumpe destillieren: Sdp.,, 191 - 192~. 
Durch Zersetzung fanden sich etwa 8-10% freie Saure im Destillate. In 
der Literatur ist Sdp., 163-169 angegeben's). Die Destillation gelang 
vollstihdig und mit nur geringer Zersetzung im Hochvakuum: Sdp., 1460; 

Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSIII. 1 4  
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dabei wurde festgestellt, dal3 das Rohprodukt 95-proz. war und als Bei- 
mengung D i - n - b u t  yl a t  her  enthielt . 

p -  Toluol-sulfonsaure. 
Monohydrat:  Die Darstellung gelingt sehr leicht durch Kochen von 

p -  Toluol-sulfonsaure-chlorid rnit Wasser oder verd. Alkohol. Nach 
Wsen in Wasser und Ailsfallen mit Salzsaure oder Eindunstenlassen .der 
@sung uber Chlorcalcium erhalt man das Monohydrat in durchsichtigen, 
weil3en Krystallen vom Schmp. 106,. Nach dem Liisen in Ather und Aus- 
fallen mit Benzol fanden wir den scbmp. 104,. 

C,H,O,S + H,O. Ber. C 44.2, H 5.3. Gef. C 44.2. H 5.3.  
o.roo6 g Sbst.: 0.1645 g CO,, 0.0475 g H,O. 

Wasser-freie Saure:  Zur Entwasserung wurde das Monohydrat 
in der "rockenpistole bei Unterdruck uber Phosphorpentoxyd bei der Siede- 
temperatur des Acetons 48 Stdn. getrocknet. Beim Abkiihlen erstarrte die 
nunmehr wasser-freie Saure zu schwach -violetten Krystallen. An der Luft 
zerfliel3t die Saure sofort unter Wasser-Aufnahme. Zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes wurde die "rockenpistole mit Dichlor-methan vom Sdp. 42@ 
vorsichtig angeheizt. Die wasser-freie Same schmolz ziemlich wharf, sobald 
die Teniperatur des Innenraums 38O erreicht hatte. 

Zur Analyse wurde die Substanz im VerbrennungsSchiffchen entwiksert. Das 
Schiffchen mirde in einem rnit P,O, beschickten WBgeriihrchen gewogen. Durch Riick- 
wagung des leeren Schiffchens im gleichen Rohre ergab sich die Substanzmenge. Bei 
sehr schnellem -%Ibeiten lieBen sich auf diese Weise die Verbrennungen einwandfrei 
durchfuhren. 

0.0684 g Sbst.: 0.1230 g CO,, 0.0269 g H,O. - 0.2643 g Sbst.: 0.3672 g BaSO,. 
C,H,O,S. Ber. C 48.8, H 4.7, S 18.6. Gef. C 49.0, H 4.4, S 19.1. 

II. Umsetzungen mit p-Toluol-sulfonsiiure-n-propyl- 
und -n-butylester. 

I.  Alkylierung am Sauerstoff. 
a) Phenyl-n-propyl-ather:  Zu einer Losung von 6.4 g Atzkali  

(87-proz.) (= 0.1 Mol.) in 30 ccm Athanol wurden 9.4 g Phenol  (= 0.1 Mol.) 
und 22 g p-Toluol-sulfonsaure-n-propylester (= 0.1 Mol.) zugegeben 
und das Gemisch a d  dem siedenden Wasserbade 4 Stdn. unter RiickfluB- 
kiihlung erhitzt. Nach dem ersten Aufsieden schieden sic$ sofort Krystalle 
von p-toluol-sulfonsaureni Kalium ab. Nach dein Erkalten trennte 
sich nach Zugabe von 150 ccm Wasser ein rotes 01 ab, das in 150 ccm Ather 
nufgenommen wurde. Die Xherische I.ijsung wurde rnit 2-n. Natronlauge 
und mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Der ent- 
standene Phenyl-n-propyl-ather siedete unter 60 mm Druck bei 106,. 
Beim Destillieren iiber Natrium zeigte er den Sdp.,,, 1890. Ausbeute 12 g 

Entsprechend wurden je 0.1 Mol. o-Kresol und Naph tho l  alkyliert 
Zum Vergleiche sind die Ausbeuten rnit Pr~pylbromid~) angefiihrt. Die 
Siedepunkte sind uber Natrium bestimmt. 

== 88y" d. Th. 
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dusgangsstofi 
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, * . . . . . 
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a-Naphthol . 

@-Naphthol . 

Sdp.,, 106~. 
SdP.,,, 1890 

Sdp.1, 92-94O, 
Sdp.,,, 206, 

- 

lierungs- 
mittel 

n-Propyl- 
ester 

n-Butyl- 
ester 

n-Butyl- 
bromid4) 
n-Prop yl- 
ester 

ester 

ester 

bromid4) 
n-Prop yl- 
ester 

ester 
n-Butyl- 
bromid 4) 

n-Propyl- 

n-Butyl- 

n-Butyl- 

n-Butyl- 

Sdp.96) 190 
-1910 

Sdp.'') 210" 

Sdp. 210, 

Formel 

- 
Sap. 310O 

Ausbeute 

Sap.,, 167,, 

S ~ P . ~  162,. 
Schmp. 400 

Schmp. 35O 
S~hmp.35~  

12 g = 88% 

IZ g = 80% 

11.8 g = 79% 

11.66 = 77% 

14.5 g = 77% 

I4 g = 70% 

14.4 g = 72% 

14.5 g = 77% 

I5 g = 75% 

15.7 g = 78.5% 

Schmp.28) 400 

- 

Sdp. 3x10 

b) B r e nz c a t ec hi n- mono a1 k 

Konstanten 
Angaben I 

lather. 
Brenzcatechin-mono-n-propylather: 10.64 g Kaliumhydroxyd 

(= 13 g 83-proz. Atzkali) (0.19 Mol.) wurden in 70 ccm entwassertem khan01 
nahezu gelost und unter Umschiitteln 22 g Brenzcatechin (= 0.2 Mol.) 
zugefiigt. Das braune Gemisch wurde mit 43 g p-Toluol-sulfonsaure- 
n-propylester (= 0.2 Mol.) unter RiickfluI3 im Olbade von 1o5O erhitzt. 
Im Reaktionsgemische sieht man bald Krystalle. Nach zl/,Stdn. wurde 
der Brei mit IOO ccm 35-proz. Kalilauge versetzt und der Di-n-propyl- 
a ther  mit Wasserdampf iibergetrieben. Dann wurde das ReaktionsgemisJl 
mit Salzsaure angesauert und der Monopropylather dvch  Durchleiten 
von Wasserdampf iiberdestilliert. Die mit Kochsalz gesattigl en Kondensate 
wurden 5-ma1 mit je 50 ccm Ather durchgeschiittelt und die Ather-Usungen 
mit Natriumsulfat getrocknet. Man erhalt den Brenzcatechin-di-n- 
propylather beim Sdp.,, 117-12o0 als wasserhelle, geruchlose Flussigkeit. 
sdP.,60234--37°. 

0.1194 g Sbst.: o . j q 7  g CO,, 0.1018 g H,O. 

Der iiber das Natriumsalz gereinigte B r enzc a t  echi n - mo no- n-pr o - 
pylather hatte den Sdp.,, IIOO, Sdp.,,, 219-~222~. Von Merck,,) ist Sdp. 
223-226O angegeben worden. 

C12H180,. Ber. C 74.2, H 9.4. Gef. C 74.2, H 9.5. 

F. Pinette,  -4. 243, 35 [1888]. 
") R. Nasini u. 0. Bernheimer, Gazz. chim. Ital. 16, 80 i1885]. 
*a) F. Bodroas,  Compt. rend. Acad. Sciences 126, 840 I18981. 
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-. - 

Stdn. 

6 
6 
4 
2 
4 

Bei verschiedenen Versuc 

Ausbeute, auflrenz- Gesamtumsetzg., 
catechin ber. berechnet auf 

catechin ! Ester 
Di- Brenz- ! fgz- i iither 

33% I 15% 48% 163% 
45% j 11.6% 57% ' 79% 
50% I 15% 65% 80% 
60% 11% 61% 172% 
48% ' 8% 56% 1 6 4 %  

Ansatz in Molen 

Brenz- : 
catechin I Alkali I Ester 

! 
0.20 I 0.14 I 0.20 
0.20 , 0.17 ' 0.20 

0.20 0.20 i o.20 

0.20 0.18 1 0.20 

0.20 0.19 0.20 

.en wurd 
___ __ 

Tempe- 
ratur 

105O 
105O 

105~ 
1060 
1 0 5 ~  

e 

Brenzcatechin-mono-n-butylather: 22 g Brenzcatechin (= 0.2 
3601.) wurden langsam zu 12.3 g 87-proz. Atzkali (= 0.19 Mol.) in 30 ccm 
entwassertem Athanol zugefiigt. Das braune Gemisch wurde mit 46g 
n-Butylester (= 0.2 Mol.) 4 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach 
der Trennung mit Wasserdampf wurde B r en zc a t  e chi n- mon o - n- bu  t y 1 - 
iither beim Sdp.,, 127O, Sdp.,, 239O als schwach gelbes, angenehm riechendes 
61 erhalten. Ausbeute 17.8 g r= 5304, d. Th. Merck23 gibt den Sdp. 231 
bis 234O an. 

Der Brenzcatechin-di-n-butylather ist ein schwa& gelbes (11. 

0.1210 g Sbst.: 0.3360 g CO,. 0.1044 g H,O. 
C14H,,02. Ber. C 75.6, H 10.0. Gef. C 75.7, H 9.7. 

Sdp.,,135-1380, Sdp.78, 241-243'. 

2. Alkylierung am Schwefel. 
a) n-Propyl-p-tolyl-sulfid: 12.4 g p-Thio-kresol (= 0.1 Mol.) 

wurden mit 6.4 g 87-proz. Atzkali (= 0.1 Mol.) und 24 g n-Propylester 
(= 0.1 Mol.) 6 Stdn. im &bade auf 125O erhitzt. Die Reaktion ging unter 
dauerndem Schaumen und Abscheidung von p-toluol-sulfonsaurem Kalium 
vor sich. Das mit Wasser abgeschiedene hellbraune 01 wurde in Ather auf- 
genommen, die atherische J.,ijsung mit Natriumcarbonat-Losung und mit 
Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Sdp., 128-1330, 
Sdp.,, 242O (Literatur ") : Sdp. 234-235O). Wasserhelles, schwach, nicht 
unangenehm riechendes 61. Ausbeute 13 g = 78.590 d. Th. 

Di-p-tolyldisulfid2O) : Aus dem Destillations-Ruckstand der Propyl- 
tolyl-did-Darstellung konnte beim Sdp., 210-2150 noch ein dickes, gelbes 
01 ubergetrieben werden, das beim Anreiben mit khan01 zu weil3en KTY- 
stallen erstarrte. Nach Umlijsen aus Athano1 schmolzen sie bei 47-48O. 
o 1200 g Sbst.: 0.2263 g BaSO,. - C14H,,S,. Ber. S 26.0. Gef. S 25.9. 

b) n-Butyl-p-tolyl-sulfid: Entsprechend wurden 12.4 g p-Thio- 
kresol mit 6.4 g Atzkali und 27 g p-Toluol-sulfonsaure-n-butylester 
bei 1350 zur Umsetzung gebracht. Beim Aufarbeiten wurden 13.5 g = 75% 
der berechneten Ausbeute an n-Butyl-p-tolyl-sulfid als wasserhelles 
61 vom Sdp.,, 142-145~ erhalten (Literatur 22): Sdp.,, 135-1380). xls 
Nachlauf wurde auch hier etwas Di-ptolyldisulfid gefunden. 

2,) K. I,euckart, Journ. prakt. Chetn. r.21 41, 190 r18goj. 



3. Alkylierung am Stickstoff. 
a) Mono-n-propyl-anilin: 18.8 g Anilin (= 0.2 Mol.) wurden mit 

24 g p-Toluol-sulfonsaure-n-propylester (= 0.1 Mol.) 5 Stdn. im 
Olbade von IIOO erhitzt. Beim Abkiiblen erstarrte der Kolben-Inhalt zu einer 
festen Mas? von p-toluol-sulfonsaurem Anilin vom scbmp. 2360 Qo), 

das sich nach Hinzufiigen von 70 ccm Wasser loste. Das abgeschiedene rot- 
braune 01 wurde mit Ather aufgenommen, die atkische Losung mit Wasser 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Sdp., 95-105~ ging 
Mono-n-propyl-anilin als schwach gelbes 61 iiber. Sdp.761 211-219O 
Riteratur 31) : Sdp.,, z13-~140). A4usbeute 12 g = 87% d. Th. 

b) Di-n-propyl-anilin: 9.4 g Anilin (= 0.1 Mol.) wurden mit 48 g 
Propylester (= 0.2 Mol.) und 12.8 g Atzkali (= 0.2 Mol.) a d  dem Wasser- 
bade erwiirmt. Die Umsetzung begann bald unter sehr heftigem Aufschamen. 
Zur Beendigung wurde no& z Stdn. im Olbade von 110, erhitzt. Nach dem 
Erkalten lie13 sich das auskrystallisierte Kaliumsalz der p-Toluol-sulfon- 
saure mit Wasser in Usung bringen; das abgeschiedene rote 01 wurde nacb 
vorangehender Reinigung und Trocknung mit etwas 1Flssigsiiure-anhydrid 
destilliert. Man erhalt beim Sdp.,, 127O, Sdp.,,, z ~ o - z ~ ~ O ,  wie in der Lite- 
ratur 32) angegeben ist, ein hellgelbes 61. Ausbeute 12.6 g = 70% d. Th. 

In gleicher Weise wie die Propyl- wurde auch die n-Butylgruppe in 
das Anilin eingefiihrt. Die Umsetzungen gehen aus der folgenden Tabelle 
hervor, in der die Ausgangsstoffe in Molen angegeben sind. 

0.2 i n-Propyl- 
, ester 0.1 

ester 0.2 

0.1 ' n-Propyl- 

. ~ -  Alkyl imgs  I 

lin 1 mittel 1 ITemp. 1 I Formel 
Mol. Mol. 

- 1100 

0.2 I100 

0.2 WButyl- 8 - 
ester 0.1 / 

0.2 mBUtyl- 1 - 
, bromid 4) 0. I 

~ 

Literatur- I Konstanten 
b e U t e  

120' 

I000 

12 g 
= 87% 
12.6 g 

Sap. 212-2190 

Sdp.,, 1270, 

Sdp. '1) 
213-214' 
wie *a) 

SdP.7aoU) 
2350 - 
- 

SdP.72) 
260-2630 

4 

c) M o n o - n - p r o p y 1- p - n a p h t h y 1 a mi n : 28.6 g fl -Nap h t h y 1 a mi n 
(= 0.2 Mol.) wurden mit 24 g p-Toluol-sulfonsaure-n-propylester 
(= 0.1 Mol.) und 30 ccm Propanol versetzt und die breiige Masse 4 Stdn. 

C,H,.N(C,H,), I 16.4 g Sdp.,, 148.9 \ = 80%1 (k. Th.) 
sdP.767 z710 

I 
I i (k. Th.) 

*a) E. Bamberger u. A. Rising, B. 84, 252 [ I~oI] .  
3 1 )  A. Claus u. A. Roques, B. 16, 912 [1883]. 

ar) M. K a h n ,  B.  18, 3365 [1885!. 
E. Lippmann u. F. FleiBner, Monatsh. Cheni. 8, 711 [1882]. 
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im olbade von I I O O  erhitzt. Beim Abkiihlen schied sit$ das p-toIuol-sulfon- 
saure Salz des P-Naphthylamins als hellrote Krystallmasse ab, die h i m  
Versetzen mit Wasser nicht in Wsung gebracht werden konnte; es wurde 
deshalb Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion hinzugegeben und das 
dunkelrote 01 mit &,her aufgenommen. Jetzt lie13 sich das mitgeloste 
P-Naphthylamin mit 2-n. Schwefelsaure ausfallen und durch Absaugen 
trennen. Die schwefelsaure Losung WuTde wieder alkalisch gemacht und mit 
Ather ausgeschiittelt. Die rote kher-wsung ergab nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat beim Destillieren ein goldgelbes 61, das an der Luft rasch 
dunkelrot wurde. Sdp.,, 198-zooo (Literatur 34) : Sdp.,,, 322-3240)- Aus- 
beute 9.5 g = 51% d. Th. 

d) Di-n-propyl-P-naphthylamin: 14.3 g P-Naphthylamin (= 
0.1 Mol.) wurden mit 46 g Propylester (= 0.2 Mol.) und 12.8 g 87-proz. 
Btzkali  (= 0.2 Mol.) 4 Stdn. im Olbade von 115O erhitzt. Nach dem Ex- 
kalten schied sich nach Zugabe von Wasser und Natronlauge ein rotes 01 ab, 
das nach der ublichen Reinigung beim Destillieren mit etwas Essigsaure- 
anhydrid beim Sdp., 205-210°, Sdp.,, 330°, als hellgelbes 61 erhalten wurde. 
An der Luft trat bald Rotfarbung ein. Ausbeute 15 g -- 65.57" d. Th. 

Pikrat: Aus der alkohol. Losung des Amins mit alkoholischer Pikrinsaure. Ails 
Xthanol: feine, lange Nadeln vom Schmp. 165~. 

0.1028 g Sbst.: 11.2 ccm N (22O, 749 sum, 23-proz. Lauge). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 12.3. Gef. N 12.1. 

e) Mono-n-butyl-P-naphthylamin: 28.6 g P-Naphthylamin 
(=0.2Mol.) wurden mit 23g n-Butylester (=o.~Mol.)  und IOCCIIL 
Butanol  4Stdn. im dlbade von 125O erhitzt. Nach Zugabe von Wasser 
und &,her schied sich eine voluminose, Usige, schwach violette Mass ab, 
die zur Entfernung des Butyl-naphthyl-amins mehrfacb mit Ather aus- 
geschiittelt wurde. 

p- Toluol-sulf onsaures p-Napbtbylamin: Das erhaltene Salz SJlied 
sich beim Umlosen aus kochendem Wasser in glanzenden, weil3en Blattchen 
ab, die an der Luft bald rosa wurden. Schmp. 216~. Zum Vergleich wurde 
das Salz am den Romponenten unmittelbar hergestellt. Schmp. (aus Wasser 
na& 'kocknen bei 85O): 218~; Mischschmp. 2180. 

0.1734 g Sbst.: 6.5 ccm N ( 2 2 O ,  755 mm, 23-proz. Lauge). 

n-Butyl-P-naphthylamin: Der atherische Auszug des Reaktions- 
gemisches wurde zur Entfernung von einer geringen Menge Naphaylamin 
mit verd. Wwefelsaure ausgeschiittelt, die wa0rige Schicht alkalis& gemacht 
und nochmals ausgeathert. Beim Aufarbeiten erhalt man ein goldgelbes 01, 
das an der Luft rasch dunkelrot wird. Sdp.,, 195-1960. Ausbeute 5 g = 25% 
der Theorie. 

Hydrochlorid:  Aus der atherischen Losung entstand beim Ehleiten von gas- 
fcrmigem Chlorwasserstoff ein feinschuppiges, weil3es Salz. Nach Abpressen auf 
Ton: Schmp. 1870. In dthanol sehr leicht, in Benzol und Aceton schwer loslich. Das 
Salz wurde durch Losen in wenig Athano1 und Ausfallen mit Benzol gereinigt und beim 

C,H,,O,NS. Ber. N 4.4. Gef. N 4.2. 

'4) C. A. Bischoff  u. N. Mintz,  B. 86, 2325 [1892]. 



Unterdrucke der Wasserstrahl-Yumpe iiber Phosphorpentosyd bei der Siedetemperatur 
des Acetons getrocknet. Danach wurde der Schmp. 1gz0, nach Sintern bei 1860, gefunden. 

0.1032 g Sbst.: 0.2701 g CO,, 0.0721 g H,O. - 0.1160 g Sbst.: 6.6 ccm N (23O. 
755 mm, 23-proz. Lauge). 

C1,H,,NCl. Ber. C 71.3, I-I 7.7, N 6.0. Gef. C 71.4, H 7.8, N 6.3. 
In der Literatur findet sich fur das salzsaure Salz des mit Butyljodid dargestellten 

Mono-n-butyl-B-naphthylamins der Schmp. 176178" angegeben s5). 

f )  Di-n-butyl-P-naphthyl-amin: 14.3 g P-Naphthylamin (= 
0.1 Mol.) wurden mit 48 g n-Butylester (= 0.2 Mol.) urid 12.8 g 87-proz. 
Btzkali  (= 0.2 Mol.) und 30 ccm Butanol 4 Stdn. im 6lbade von 120~ 
und weitere 2 Stdn. im 6lbade von I35O erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der erstarrte Kolben-Inhalt rnit 100 ccm warmem Wasser versetzt, wobei 
sich das Kaliumsalz der pToluol sulfonsaure loste und das Dibutyl-naphthyl- 
amin als rotes 61 abscjiied. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Amin 
mit Essigsaure-anhydrid bei Unterdruck destilliert : Sdp. 12 198- 2020, Sdp.,,, 
3540 (k. Th.). Schwach gelbes 61 rnit violetter Fluorescenz. Ausbeute 20 g = 
77.8% d. Th. 

Pikra t: Aus einer Losung des Amhs in Athano1 dnd dther bei Zugabe von alkohol. 

0.1104 g Sbst.: 11.9 ccm N (2z0, 738 mm. 23-proz. Lauge). 
Ct4H,,0,N4. Ber. N 11.6. Gef. N 11.8. 

g) Umsetzung rnit a-Amino-pyridin. a) Propylierung: 23 g 
a-Amino-pyridin (= 0.25 Mol.) wurden in IOO ccm entwassertem Ather 
gelost und allmihlich rnit 19.5 g Natrium-amid (= 0.5 Mol.) versetzt. Nach 
2-stdg. Emarmen auf dem Wasserbade war die Ammoniak-Entwicklung 
beendet. Nun wurden 107 g n-Propylester (= 0.5 Mol.) zugesetzt und das 
Reaktionsgemisch weitere 2 Stdn. auf dem Wasserbade im Sieden gehalten. 
Die Farbe anderte sich von dunkelgriin nach hellbraun. Nach dem Erkalten 
wurde langsam Wasser zugegeben, die braunrote Ather-=sung abgehoben 
und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Destillieren unter 10 mm gingen 
zwischen IIO-125O 19 g eines schwach gelblichen, oligen Rohproduktes iiber. 
Dieses wurde rnit 60 g Essigslure-anhydrid 20Min. auf dem Wasserbade 
erwarmt und das Gemisch fraktioniert. Bei 20 mm ging bis 700 Essigsiiure- 
d y d r i d  iiber, dann bei 130- 1500 im wesentlichen a- p i  - n- pr  opyl- ami no] - 
pyridin und bei 150-1650 a-[Acetyl-n-propyl-amino]-pyridin als 
dickes, gelbliches 01. 

a- pi-n-propyl-amino]-pyridin: Eine nocbmalige Destillation ergab 
fiir die Dipropylverbindung den Sdp.,, 125-130°. DaS es sich wirklich um 
das tertiare Amin handelte, zeigte sich daran, d& die Sub- nicht zu ver- 
seifen war. 5 g des hellen tiles wurden mit waariger Natriumcarbonat-=sung 
geschiittelt, mit Ather aufgenommen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und 
wieder destilliert. Wir fanden, daB das gereinigte Produkt innerhalb eines 
Grades uberging : Sdp.,, 130-131~. 

Pikrat :  Aus einer Losung des Amins in Athanol rnit alkohol. Pikrin- 
saure. Aus Aceton: feine Nadeln, Schmp. 138.50. 

0.10gg g Sbst.: 17 ccm N (210, 750 mm. 23-proz. Lauge). 

Pikrinsaure. Aus Athanol: derbe, glhzende Krystalle. Schmp. 151~. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 17.2. Ge'. N 17.3. 

56) J .  Reilly,  Journ. Soc. chem. Ind. 46, T 436 119271; C. 1928, I 343. 
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Aus diesem Pikrat wurde das reine Amin durch Versetzen rnit 5-n. Natron- 
lauge und Wasserdampf-Destillation zuriickerhalten. Sdp., 134'. sehr scharf - 

a- in-Propyl-amino]-pyridin: 8 g des acetylierten Produktes  
wurden mit waoriger Natronlauge versetzt und die freie Base rnit Wasser- 
dampf als wasserhelles 61 iibergetrieben. Sdp.,, I45-16Oo. 

Pikrat: Aus der alkohol. Losung des Amins mit alkohol. Pikrinsaure. Aus Athanol: 
kleitie. derbe Krystalle; aus -4ceton: fehe Nadeln. Schmp. 163~. 

0.1105 g Sbsti.: 18.9 cciii N (2x0, 753 mm, 23-proz. Lauge). 
Cl,Hlb07N,. Ber. N 19.2. Gef. N 19.2. 

p) Butylierung: EineLiisungvon 23 ga-Amino-pyridin (= 0.25Mol.) 
in roo ccm entwassertem Ather wurde zu I9.5g Natrium-amid (= 0.5 Mol.) 
in roo can Ather zugetropft. Nach 3-stdg. Emarmen auf dem Wasserbade 
war der Ammoniak-Geruch fast vollig verschwunden. Im Verlaufe von 40 Min. 
wurden IIZ g n-Butylester (= 0.5 Mol.) zugegeben, wobei lebhaftes Auf- 
sieden eintrat. Das braune Reaktionsgemisch wurde darauf 10 Stdn. im 01- 
bade von 800 belassen. Nach Zugabe von Wasser schied sic3 ein braunes 61 
ab, das in Ather aufgenommen wurde; die atherische L6sung wurde I.& 
verd. Salzsaure von den Basen befreit und enthielt dann nur noch etwas 
nicht verbrauchten Butylester. -4us dei alkalis& gemachten I&sung wurden 
die Basen mit Wasserdampf iibergetrieben und nach Aufnehmen in Ather 
und Trocknen rnit Natriumsulfat destilliert. Beim Sdp.,, ~28-r40° gingen 
22 g gelbliches 01 iiber. 

a- [n- Butyl-amino]-pyridin: Beim Abkiihlen des Destillates nlit 
Eis-Kochsalz-Gemisch schieden sich 11.5 g a-[n-Butyl-amino]-pyridin als 
schwa& gelbe Krystalle ab, die nach Abpressen auf Ton vollkommen weiS 
wurden und bei 45O schmolzen. 

Das Pikrat wurde in alkohol. Wsung dargestellt und durch Umlosen aus Athano1 
in kurzen, glknzenden Nadeln vom Schmp. 138O erhalten. 

0.1040 g Sbst.: 17.2 ccin N (23O. 759 mm. 23-proz. Lauge). 
C1,H1707N,. Ber. N 18.5. Gef. N 18.6. 

Urn die reine Base zu erhalten, wurde das Pikrat mit zo-proz. Natron- 
lauge versetzt und Wasserdampf durcbgeleitet. Aus dem Kondensate schieden 
sich lange, wasserhelle Krystalle aL, die leicht lijslich in allen organischen 
hsungsmitteln waren. a m p .  450, Sdp.,, 124-1260. 

Zur -1inalyse wurde die Substanz bei Unterdruds iiber Phosphorpentoxyd bei der 
Siedetemperatur des Athers getrocknet. 

0.1081 g Sbst.: 0.2854 g CO,, 0.0873 g H,O. - 0.0961 g Sbst.: 16.1 can N (240. 

758 mm. 23-proz. Lauge). 
C,H,,N,. Ber. C 71.9, H 9.4, N 18.7. Gef. C 72.0, H9.0, N 18.7. 

a- [D i - n - b u t  yl- ami n 01 - p pr i din : Die Reinigung des verbleibenden 
oles (10.5 g) wurde durch Destillation mit Essigsaure-anhydrid versucht. 
Dabei trat jedoch Zersetzung ein, so da13 wir die Trennung uber die P ikra te  
vornehmen maten.  Durch 4-malige Zugabe von je 3 g Pikrinsaure wurden 
4 Krystallisationen erhalten; die ersten zwei waren Pikrate des Monoalkyl- 
stoffes, die dritte war unrein, und nur die letzte (3.2 g) bestand aus dem 
gesuchten Pikrat. Aus Bthanol: grofle, derbe, viefichige Krystalle. Schmp. 
136-137~; der Mid-Schmp. mit dem Pikrat des wono-n-butyl-amino]- 
pyridins lag bei 116-120~. 

o oGgz g Sbst.: 10.1 ccm N (zP, 749 mm, 23-proz. Lauge). 
C,,H,,07N,. Ber. N 16.1. Gef. N 16.2. 
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Das Pikrat wurde durch zo-proz. Natronlauge zerlegt und die freie Base 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Nach Ausschiitteln des Kondensates mit 
Ather und !hocknen der I & m g  mit Natriumsulfat erhiilt man sie als wasser- 
helles, gerucbloses 01, das leichter als Wasser ist. Sdp., 1630. 

4. A l k y l i e r u n g  a m  K o h l e n s t o f f .  
n-Pro yl-malonester: Eine Usung von 2.3 g Natr ium (= o.1Mo1.) 

zum entstandenen Krystallbrei 22 g n-Propylester (= 0.1 Mol.) zugefiigt. 
Fiir wenige Minuten entstand eine klare I&sung, die dam plotzlich vollig 
erstarrte. Zur Vollendung der Umsetzung wurde noch 4Stdn. auf dem 
Wasserbade unter Riickfld.3 gekocht. Nach dem AbkiiMen wurde das schwach 
gelbe Reaktionsprodukt vom entstandenen ptoluol-sdfonsauren NatriUm 
(18 g, statt 18.3 g) abgesogen, mit 100 ccm n-Chlorcalcium-Losung, dann 3-mal 
mit Ather durchgeschuttelt und die atherischen Ausziige mit Natriumsulfat 
getrocknet. Beim Sdp., 120 - 1 2 2 O  ging Mono - rt - pr  o p y 1 - m alo n e s t er "") 
als wasserhelles 01 iiber. Ausbeute 13 g = 63% d. Th. Durch Verseifung 
mit alkohol. Kalilauge wurde n-Propyl-malonsaure vom Schmp. 960 
erhalten. 

in 50 ccm w than01 wurde mit 16.4 g Malonester (= 0.1 Mol.) vefsetzt und 

98. Franz Fa l t i s ,  Josef P ir sch  und Leib Bermann: 
Ober die Stereochemie der Allen-Verbindungen. 

[Aus d. Pharxnazeut.-chem. Institut d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 

Nachdem es F. Fa l t i s  und J. Pirsch gelungen war, Allen-tetra- 
carbonsaure-tetraathylester nach einwandfreier Methode aus y-Brom- 
x ,  y-dicarboxyl-glutaconsiiure-ester, (CaH6OaC)aCBr. CH : C (CO&!aH6)a, ~ Z U -  
stellen'), wurde der Aufbau des qmm. Allen-tetracarbonsaure-di-l- 
men t h yl- di  a t h y 1 -esters (I) versucht . 

van't  Hof f hat bekanntlich vorausgesagt, da8 Allen-Verbindungen 
vom %us I1 in zwei Spiegelbild-Formen auftreten werden, da die an den 
doppelt gebwdenen Kohlenstoffatomen haftenden Radikale a und b sich 
in zwei aufeinander senkrechten Ebenen befinden miiBten (Molekiil-Asym- 
metrie). Dies setzt natiirlich voraus, daQ man die Doppelbindung als  
Grenzfall eines Ringsystems auffdt, n W c h  als ,,Zweierring", 
wofiir ja alle experimentellen Tatsachen sprechen. welche durch die Auf- 
hebung der freien Drehbarkeit um die AJlse der doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome erkliirt werden miissen (geometrische Isomerie von Fumar- und 
Maleinsaure einerseits, von ck- und trans-Hexahydro-phthalsauren anderer- 
seits). Do& spricht ebensoviel gegen die Auffassung der Doppelbindung 
als , ,Zweierring", welche auch beim Hineintragen der SpannUngs-!L'heorie 
etwas Starres an sich hat. Vor allem das bekannte eigentiimliche Verhalten 
--- 

') B. 60, 1621 [I927]. 




