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49, Vinzenz Prey: Die Spaltung von Phenoldthern mit Pyridin-
hydrochlorid, II. Mitteilung.

Aus d. Institut fiir Chem. Technologie organ. Stoffe an d. Teclm. Hochschule Wien.]
(Eingegangen am 20. Februar 1942.)

Wie schon berichtet wurde!), werden die meisten Phenolither, mit
Ausnahnie der einfachen Diarylither, durch Erhitzen mit Pyridinhydro-
chlorid fast véllig anfgespalten. Uber den Reaktionsmechanismus konnte
zunichst nichts ausgesagt werden ; es wurde lediglich die Bildung von Oxonium-
verbindungen vermutet. Die erwiesene Spaltungswirkung gegeniiber Anisol,
welches gegen Salzsiure und auch gegen gebundenen Chlorwasserstoff, wie
2. B. Anilinhydrochlorid?), recht bestindig ist, 146t verschiedene Erklirungen
zu. Die Bildung von Anlagerungsverbindungen ist moglich, doch konnte
es sich dabei nur um voriibergehende Anlagerungen handeln, da solche Ver-
bindungen nicht isoliert werden konnten. Andernfalls kann der Chlorwasser-
stoff, welcher i Pyridinhvdrochilorid als Oniumsalz in einer besonders aktiven
Form vorliegt, nach und nach spaltend einwirken. Durch analytische Kon-
trolle des Reaktionsgemisches wihrend des Ablaufs einer Spaltungsreaktion
sollte versucht werden, Einblick in den Reaktionsmechanismus zu bekommen.

Die durchgefiihrten Versuche lieferten keinen Beweis dafiir, daf voriiber-
gehend Anlagerungsverbindungen von Pyridinhydrochlorid mit Phenol-
ithern entstehen. Es konnte jedoch gezeigt werden, dal Phenolither nicht
nur durch Pyridinhydrochlorid gespalten werden, : sondern auch durch trocknen
Chlorwasserstoff bei 220° wenn dem Phenolather ein oder einige Prozente
Pyridinhydrochlorid bzw. Pyridin beigemengt werden. Da trockner Chlor-
wasserstoff auf Phenoldther nicht einwirkt, kommt die erreichte Spaltungs-
wirkung durch Bildung von Anlagerungsverbindungen des Chlorwasserstoffes
an Pyridin zustande; das sind Py,HC], Py,2HCl und 2Py,3HCl. Trocknes
Pyridinhydrochlorid, ein Oniumsalz, wirkt im geschmolzenen Zustand als
starke Siure (Kation-Sdure) %), dhnlich wie trocknes Ammoniumchlorid bei
250—300° (als Ammonium-Siure)%) Siurewirkung zeigt und z. B. Metalle
stark angreift, im Gegensatz zu trocknem Chlorwasserstoff, welcher erst in
Wasser gelost (als Hydroxonium-S4ure) wirksam wird. Die meisten Phenol-
ather, mit Ausnahme des Anisols, werden durch die angefiihrten Anlagerungs-
verbindungen des Chlorwasserstoffs gespalten; das Anisol wird nur durch
Pyridinhydrochlorid zerlegt. Man kann also Pyridin bei der Spaltung von
Phenolathern mit trocknem Chlorwasserstoff als Katalysator ansprechen,
der die Aufgabe besitzt, durch Ausbildung von Anlagerungsverbindungen
des Chlorwasserstoffs die Voraussetzung zur Atherspaltung zu schaffen.

Bei der Spaltung eines Phenoldthers mit Pyridinhydrochlorid kénnen
im Reaktionsgemisch Phenolather, freies Phenol, Pyridinhydrochlorid,
Pyridin-chlormethylat und Methylchlorid vorhanden sein. _Phenolither und
freies Phenol koénnen, nach Verdiinnen des Reaktionsgemisches riil Wiisser™
durch Ausithern isoliert, iiber die Phenolate getrennt und gewichtsmiBig
bestimmt werden. Pyridinhydrochlorid kann acidimetrisch mit Lauge und
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Phenolphthalein als Indicator scharf titriert werden®); die Anwesenheit von
Phenol und Pyridin iibt dabei keinen Einflul3 aus. Eigene Untersuchungen
ergaben, dal3 Pyridinhydrochlorid auch mit Silbernitrat und Kaliumchromat
als Indicator recht genau titriert werden kann (Tafel 1). Ebenso 148t sich
Pyridin-chlormethylat, in Wasser gel6st, niit Silbernitrat titrieren (Tafel 2).
Iintstehendes Methylchlorid kann volumetrisch bestimmt werden, oder
gewichtsmaBig durch Einleiten in Eisessig, worin es quantitativ absorbiert
wird?). Liegt wie bei der Phenolitherspaltung Pyridinhydrochlorid neben
Pyridin-chlormethylat vor, so wird das Gesamtchlor (Pyridinhydrochlorid-
Pyridin-chlormethylat) mit Silbernitrat und der titrierbare Chlorwasserstoff
(Pyridinhydrochlorid) mit Lauge bestimmt; die Differenz aus dem Gesamt-
chlor und dem Chlor des titrierbaren Chlorwasserstoffes ergibt das Chlor
des Pyridin-chlormethylats und damit dieses selbst (Tafel 3).

In einer Versuchsreihe wurden Anisol und Pyridinhydrochlorid bei@Z_Of’
(Olbad) zur Reaktion gebracht und von Zeit zu Zeit Pyridinhydrochlorid
acidimetrisch, das Gesamtchlor argentometrisch und Anisol gewichtsmifBig
bestimmt (Tafel4). Nach 2 Stdn. ist kein ungespaltenes Anisol mehr vor-
handen, und es tritt kein weiterer Verbrauch an Pyridinhydrochlorid ein.
Die Menge des Gesamtchlors ist vor und nach der Reaktion ziemlich die
gleiche; das bedeutet, daB3 entstehendes Methylchlorid vollstindig gebunden
wird. Diese vollige Bindung des Methylrestes der Methoxygruppe als Pyridin-
chlormethylat konnte fiir die voriibergehende Ausbildung einer Doppel-
verbindung von Pyridinhydrochlorid und Anisol sprechen, innerhalb welcher
der Austausch von Methyl gegen Wasserstoff erfolgt. Ein indirekter Beweis fiir
diese Annahme wire es, wenn Methylchlorid, in ein Gemenge von Pyridin-
hiydrochlorid und Pyridin bei 220° eingeleitet, nicht vollstindig absorbiert
wiirde. Versuche in dieser Richtung zeigten aber, dal auch gasférmiges.
Methylchlorid von einem Gemisch von Pyridinhydrochlorid und Pyridin
bei 220° fast vollstindig als Pyridin-chlormethylat gebunden wird (Tafel 4a).

Ist die besondere Spaltwirkung des Pyridinhydrochlorids nur auf die
aktive Form des Chlorwasserstoffes im Oniumsalz zuriickzufiihren, so miilte es
moglich sein, durch Verdringung des Methylchlorids aus dem Pyridin-chlor-
methylat durch Chlorwasserstoff und Regenerierung des Pyridinhydrochlorids,
Phenoldther unter Zusatz kleiner Mengen Pyridinhydrochlorids zu spalten.

In Pyridin-chlormethylat wurde daher bei 2209 trockner Chlorwasserstoff
eingeleitet und in Zeitabstinden durch Bestimmung des Gesamtchlors mit
Silbernitrat und des Pyridinhydrochlorids mit Lauge das vorhandene Pyridin-
chlormethylat erfait. Nach einigen Stunden waren nur noch etwa 59, Pyridin-
chlormethylat nachzuweisen, das iibrige Chlor war als titrierbarer Chlor-
wasserstoff vorhanden (Tafel 5). Das frei gewordene Methylchlorid wurde
durch Ausfrierer. aus dem abgehenden Chlorwasserstoffstrom bestimmt.
Whe aus T%afel 5 ersichtlich ist, liegt der gebundene Chlorwasserstoff als.
Anlagerungsverbindung aus einem Mol. Pyridin und 2 Mol. HCl, spiter aus
2 Mol. Pyridin und 3 Mol. HC] vor. .

Erwartungsgemall fithrten bpaltungs‘versuche mit trocknem Chlor-
wasserstoff bei 2009 und Gegenwart von 209, Pyridinhydrochlorid vom
Phenolither zur volligen Aufspaltung der Ather (Tafel 6). Eine Ausnahme
bxldet das Anisol, welches unter gleichen Bedmgungen viel langsamer ge-
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spalten wird als z. B. Guajacol, Nerolin usw. (Tafel 7). Dies lielle sich so
erkliren, dafl Anisol nur durch das Oniumsalz PyHCl gespalten wird,
wihrend z. B. Guajacol auch durch angelagerten Chlorwasserstoff, z. B.
Py,2HCl oder 2Py,3HCI, glatt zerlegt wird. Betrachtet man Tafel 5, so
sieht man, daf3 bei der Umsetzung von Pyridin-chlormethylat mit Chlor-
wasserstoff bei 2109 erst nach Zufithrung von 2 Mol. Chlorwasserstoff die
vollige Verdringung des Chlormethyls erfolgt. Aus diesen Ausfithrungen ist
ersichtlich, dal Anisol bei Gegenwart kleiner Mengen Pyridinhydrochlorid
nur um ein Vielfaches langsamer gespalten wird als andere Phenolather.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden an Stelle von Pyridinhydrochlorid
den Phenolathern 109, Pyridin zugesetzt und bei 210° trockner Chlorwasser-
stoff eingeleitet; Veratrol, Guajacol und Nerolin konnten vollstindig zerlegt
werden (Tafel 8). An Guajacol wurden unter dhnlichen Bedingungen noch
Spaltungsversuche bei Gegenwart von nur 59, und schliellich 19, Pyridin
erfolgreich durchgefiihrt. Je kleiner die zugesetzte Pyridinmenge war, desto
linger dauerte die Reaktion bis zur vollstindigen Aufspaltung.

Beschreibung der Versuche.
Die quantitative Bestimmung des Py, HCI erfolgte mit n/,,-KOH, Phenol-
phthalein als Indicator, und mit n/,,-AgNO,;, K,CrO, als Indijcator.
Einwaage: 2.190 g Py, HCI ceutsprechend 0.6920 g HCI.

Tafel 1a.
Art der Gef. HCI Gef. Py, HCl l Differenz ‘ Fehler
Titration ; in g : in g . Py,HClin g - in 9
nfy-KOH .. ... 0.6975 i 2.207 0.017 i 0.7
nf10-AgNO, . .. .. 0.6984 j 2.210 0.020 ! 0.9

Die Anwesenheit von Phenol stért die acidimnetrische Bestimmung nicht.

Einwaage: 11.55 g Py, HCl, entsprechend 3.65 g HCl in wenig Wasser gelést,
auf 250 ccm aufgefiillt.

9.40 g Phenol in wenig Wasser geldst, auf 250 ccm aufgefiillt. Je 10 ccm beider
Losungen gemischt und mit n/,,-KOH titriert.

s Tafel 1b.
Gef. HCI  Gef. Py,HCl | Differenz Py, HCI | Fehler
in g i in g in g { in 9
3.6973 " 11.698 0.148 i 1.2

Auch die Anwesenheit von Pyridin iibt keinen Einflufl auf die Werte bei der Titration
des Py, HCl mit n/,-KOH aus.

Einwaage: 11.55 g Py, HCl, entsprechend 3.65 g HCl, in wenig ‘waisor 2ebrd, |
auf 250 ccm aufgefiillt,

7.90 g Pyridin in Wasser gelost, auf 250 ccm aufgefiillt. Je 10 ccm beider Lésungen
gemischt und mit n/,,-KOH titriert.

Tafel 1c.
Gef. HC} Gef, Py,HCl l Dxfferenz Py, HCl Fehler
in g ! in g ) J in %
‘ l
3.640 ‘ 11.517 ! 0.033 . 0.28
3.669 11.609 0.059 { 0.51
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Die quantitative Bestimmung des Py, CH,Cl erfolgte in wifir. Losung durch
Titration des Cl-Ions mit »n/,,-AgNO,, K,CrO, als Indicator.

Tafel 2.
Einwaage Py, CH,Cl | Gef. Py, CH,Cl 'Differenz Py, CH,Cl ! Fehler
in g i in g | in g in 9
] !
0.2595 : 0.2601 | 0.0006 0.2
0.3943 0.3902 i 0.0041 1.0

Die quantitative Bestimmung des Gesamt-Cl in einem Gemenge von Py, HCI
und Py, CH;Cl mit nf,,-AgNQO,, K,CrO, als Indicator, und der titrierbaren HCI von
Py, HCl mit n/,,-KOH, Phenolphthalein als Indicator, ergab folgende Werte:

Tafel 3a: Gesamt-Cl

i | Gesamt-Cl | Gesamt-Cl Differenz ‘ Fehler
Finwaage i R . : : :
ber. in g | gef. in g in g ‘ in %
T . R
0.0887 g Py, HCl ........... : ‘ '
3 ; ‘ . Y
0.0094 g Py, CH,Cl ... .. .. | [ 0.0544 0.05509 0.00069 1.2
0. Py, HCl ........... '
1200 g Py, HC 1 007238 | 0.07355 0.00117 1.6

01523 g Py, CH,Cl .........

Tafel 3b: Titrierbare HCIL

. . Gesamt-HCI E Gesamt-HCl - Differenz =~ Fehler
Einwaage | A i ) =
| ber.in g . gef ing ing | in 9%
; i
0.0993 g Py, HCl ........... | |
0.1756 g Py, CH,C'I ........ 0.03102 0.03129 0.00027 " 0.9
0.0420 g Py, HCl ........... ; | !
0.1177 ¢ Py, CH,Cl ......... 0.01327 0.01314 0.00013 0.9

Tafel 3c: Py, HCI neben Py, CH,ClL

Gesamt-Cl | Gesamt-Cl HCI " Differenz Cl
Einwaage ber. ; gef. gef. als Cl entsprech.
in g ‘ in g ‘ in g Py, CH,Cl
3.5673 g Py, HCl .... ...... 1.00644 1.09002 i
CaPsaeRPy SHCL oL 1.19373
2.29017 2.30084 109002 | 1.21082

Daraus berechmet sich: 1.09002 g Cl, entsprechend 3.5462 g Py, HCl, 0.69, Fehler.
1.21082 g Cl1, entsprechend 4.4169 g Py, CH,Cl, 1.49, Fehler.

Je 1 Gew.-Tl. Anisol und 3 Gewichts-Tle. Py, HCl wurden in cinem Kolben mit
RiickfluBkiihler im Olbadf(210°) verschieden lange erhitzt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Gesamt-CI, entsprecliend Py, HCl und Py, CH,Cl, mit n/;,-AgNO, bestimmt.
Das HCI des Py, HCl wurde mit n/,,-NaOH titriert. Aus der verbrauchten Menge HCI
ergibt sich dje dquimolare Menge an gespaltenem Anisol (Tafel 4).
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Je 100 cem CH,CI wurden aus einer Gasbiirette imnerhalb von 1%/, Stdn. in zwei
,,Kaliapparate*’, welche mit Fisessig gefiillt waren, eingeleitet. Aus der Gewichtsdifferenz
vor und nach dem Einleiten des Gases wurde das Gewicht fiir 100 cemi CH,CH mit 0.185,
0.186 und 0.187 g bestinunt.

In e¢ine Mischung von Py, HCl und Pyridin, welche in einem Zweihalskolben mit
RiickfluBkiihler im Olbad (210°) erhitzt war, wurden durch eine Capillare innerhalb von
1%, Stdn. je 100 cem CHCI (0.186 g) aus ciner Gasbiirette eingeleitet. '

Tafel 4a
Gesamt-Cl HA ' Differenz Cl CH,C1
Reaktionsgemisch gef. gef. als Cl entsprecl. gef.
in g in g - Py, CH,CI in g

- 9 o Po | ‘
15.8389 g Py, HCL ..o £.995 4.868 0.127 0.181
2.0100 g Pyridin ...........

6.7522 g Py, HCL .o 2.208 2.077 0.131 0.186

2.0342 g Pyridin . ..........

In cinem Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler wurde Py, CH,Cl im Olbad (2109
verschieden lange erhitzt und mittels einer Capillare HCl durchgeleitet. Nach Beendigung
der Reaktion wurde das Gesamt-Cl mit n/,,-AgNQO,; und der gebundene HCI it anf -
NaOH bestinumt. Die Differenz zwischen Cl aus dem Gesamt-Clund demn des gebundenen HC1
ergibt das nicht umgesetzte Py, CH,C! und damit auch das umgesetzte Py, CH,Cl sowic
das freigewordene Pyridin. Aus dem freigewordenen Pyridin und dem gebundenen HCI
errechnet sich das neuentstandene komplexe Pyridiniumsalz in Gramm (Tafel 5). Die
vorletzte Spalte der Tafel 5 zeigt die Menge der aus dem gebundenen HCl berechneten
komplexen Pyridinjumsalze an. Die letzte Spalte schlieBlich gibt die bei Gegeniiber-
stellung der gefundenen und berechneten Pyridiniumsalze auftretende Differenz in
Prozenten an.

Je 5 Gew.-Tle. Phenolither und 1 Gew.-Tl. Py, HCI (20%) wurden in einem
Schliffkolben mit RiickfluBkiihler im Olbad (210°) 6 Stdn. erhitzt und ein trockner HCl-
Strom durch die Schmelze geleitet.

Tafel 6.
Angew. Phenolither N ;;0; " \ c:;: tgr()l Guluo] agcol
Freies Phenol in g 22 (96.6%) f 15.9 (1009%,) 13.5 (96.4 %)
(% Ausbeute) {3-Naphthol Brenzeatechin - Brenzcatechin
Schmp. 1220 1040 104°

Je 5 Gew.-Tle. Anisol und 1 Gew.-T1. Py, HCI (25 %) swurden wie obeu behandelt
und nach 6, 12, 18 und 24 Stdu. das freie Phenol bestimunt.

Tafel 7.

! o e . | " R
. R L Reaktionsdauer Freies Phenol in g 1 Ungespalt. Anisol
okt s g
2. @ktionsgeinisch in Stdn, (%) | in g (%)
i
25.08 g Anisol ........ . p ) o
- ' ' * 10.18 13.37 (33
517 g Py, HCl ...... 1018 46) (33)
25.08 g Anisol ........ : L
° 12 2 ‘ 13.52 (53
5.49 ¢ Py, HCL ...... 10.28 (40) (33)
25.05 g Anisol ........ . ~
13 2 11.00 (43
5.04 g Py, HCl ...... } 1240 (57) +3)
25.88 g Anisol ........ N ) . _
24 2 (38 10.65 (41
5.24 g Py, HCL ...... } 1312 (58) (41)
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Je 10 g Phenolather und 1 g Pyridin (109%) wurden wie oben im Olbad (210%
crhitzt und wihrend 6 Stdn. trockner HCl durch die Schmelze geleitet.

Tafel 8.
Angew. Phenoldther I’ Nle(x)'o:'n Verla(:rgl | G‘i‘:)JagCOI
Freies Phenol in g : 8.6 (959%,) 6.5 (81.3%) ] 7.9 (909%,)
(% Ausbeute) Naphthol Brenzcatechin Brenzcatechin
Schmp. ‘_ 121¢ 103¢ ‘ 104°

Je 10 g Guajacol und 0.5 g Pyridin (59%) wurden wie oben im Olbad (210°
erhitzt und HCIl dureh die Schmelze geleitet. Nach 6 Stdn. war eine teilweise Spaltung
cingetreten, wihrend nach 12 Stdn. nur noch reines Brenzcatechin vorlag. (8.5 g =
95.69%, aus Benzol Schmp. 104°.)

50 g Guajacol und 0.5 g Pyridin (1%) wurden wie oben im Olbad (210°) erhitzt
und trockner HCI durch die Schmelze geleitet; nach 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42 und 48 Stdn.
wurden Proben gezogen. Erst nach 52 Stdn. war das ganze Guajacol gespalten (aus Benzol
Schmp. 104°).

In einem weiteren Versuch wurden 25 g Guajacol und 0.25 g Pyridin (19%) wic
oben im Olbad (2109 erhitzt und trockner HCI durch die Schmelze geleitet; nach 52 Stdn.
wurden 21.5 g Brenzcatechin (97.29,) erhalten (aus Benzol Schmp. 1039).

50. Karl Zeile und Hildegard Meyer: Uber einige Umsetzungen
von Propargylderivaten.
TAus d. Allgem. Chem. Universitiats-Laborat. Gottingen
(Eingegangen am 6. Mirz 1942.)

Der Reaktionsfihigkeit der Methinwasserstoffatome verdanken Acetylen
und seine Derivate ihre Eignung zur Ankniipfung ungesidttigter Kohlenstoff-
ketten. Unter diesem Gesichtspunkt untersuchten wir einige Reaktionen
von Propargylderivaten, die bisher in nur verhiltnismafig geringem Umfang
eine Bearbeitung erfahren haben; insbesondere werden im folgenden Um-
setzungen des Propargylbromids und Propargylalkohols nach Uberfiihrung
in metallorganische Verbindungen mit Cyclohexanon als Ketonkomponente
beschrieben. Die hierbei gewonnenen Erfahrungen sollen bei der Anwendung
von Propargylderivaten fiir weitere Zwecke der Synthese benutzt werden.

Bei der Reaktion des Propargylbromids mit Zink und Cyclohexanon
erhielten wir drei durch fraktionierte Destillation und Krystallisation trenn-
bare Stoffe, deren Konstitution durch folgende Formelbilder wiederzugeben ist:

OH ) OFF . . HO\ Je -
/\/_‘CHzC {CH /“ < /“\ I/\I/ CH,. C‘t 7_\," \K
‘ ' L
VZ NSNS N "
L. ¢ IT. ITI.

Das Oxycyclohexyl-propin (I), das unter 10 mm bei 80--83° iiber-
destilliert, 1a6t sich in krystallisiertem Zustand (Schmp. 56.5% in einer
Ausbeute von 259, bei Verwendung iiberschiissigen Cyclohexanons bis zu
509, gewinnen. Die intakte Methingruppe ist durch Ausfillung eines Silber-
salzniederschlags in alkoholischer Ldsung nachzuweisen; bei der katalytischen



