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49. V i n z e n z  P r e y :  Die Spaltung von Phenolathern mit Pyridin- 
hydrochlorid, 11. Mitteilung. 

-~ 

Aiis t l .  Ii ist i tut  fur Chem. Tecliriologie organ. Stoffe 3x1 (1. 'I'eclm. Hochschule 1Vieii . j  
(Eirigcgangen a111 20. Februar 1942.) 

Wie schon berichtet uurde'), werden die meisten Phenolather, mit 
A\usnahnie der einfachen Diarylather, durch Erhitzen mit Pyridinhydro- 
chlorid fast t-ollig aufgespalten. Uber den Reaktionsmechanismus konnte 
zunachst nichts ausgesagt werden ; es wurde lediglich die Rildung von Oxonium- 
verbindungen t-erniutet. Die erwiesene Spaltungswirkung gegenuber Anisol, 
welches gegen Salzsaure und auch gegen gebundenen Chlorwasserstoff, wie 
z. B. Anilinhydrochlorid2), recht bestandig ist, laBt verschiedene Erklarungen 
zu. Die Bildung von Anlagerungsverbindungen ist moglich, doch konnte 
es  sich dabei nur uni voriibergehende Anlagerungen handeln, da solche Ver- 
bindungen nicht isoliert werden konnten. Andernfalls kann der Chlorwasser- 
stoff, welcher im Pyridinhydrochlorid als Oniumsalz in einer besonders aktiven 
Form vorliegt, nach und nach spaltend einwirken. Durch analytische Kon- 
trolle des Reaktionsgemisches miihrend des Ablaufs einer Spaltungsreaktion 
sollte versucht werden, Einhlick in den Reaktionsmechanismus zu bekommen. 

Die durchgeffirten Versuche lieferten keinen Beweis dafiir, daB voriiber- 
gehencl Anlagerungsverbindungen von Pyridinhydrochlorid mit Phenol- 
athern entstehen. ELkoncte jedoch .gezeigt_.yer&n, da13 Phenolather nicht 
nur durch Pyridinhydrochlorid gespalten werden, sondern auch durch trocknen 
Chlorwasserstoff bei 220°, wenn dem Phenolather ein oder einige Prozente 
Pyridinhydrochlorid bzn. Pyridin beigemengt werden. Da trockner Chlor- 
waserstoff auf Phenolather nicht einwirkt, kommt die erreichte Spaltungs- 
wirkung durch Bildung von Anlagerungsverbindungen des Chlorwasserstoffes 
an Pyridin zustande; das sind Py, HCI, Py, 2HC1 und 2 Py, 3HC1. Troches  
Pyridinhydrochlorid, ein Oniunisalz, wirkt im geschmolzenen Zustand als 
starke Saure (Kation -Saure) 33 4 ) ,  iihnlich \vie t roches  Ammoniumchlorid bei 
250-300° (als 'Aninionium-Saure)6) Saurewirkung zeigt und z. B. Metalle 
stark angreift, ini Gegensatz zu trocknem Chlorwasserstoff, welcher erst in 
Wasser gelost (als Hydrosonium-Saure) wirksam wird. Die meisten Phenol- 
ather, mit Ausnahme des Anisols, werden durch die angefiihrten Anlagerungs- 
verbindungen des Chlorwasserstoffs gespalten ; das Anisol wird nur durch 
Pyridinhydroclilorid zerlegt. Man kann also Pyridin bei der Spaltung von 
Phenolathern niit trockxiem Chlorwasserstoff als Katalysator ansprechen, 
der die Aufgabe besitzt, durch Ausbildung von Anlagerungsverbindungen 
des Chlormasserstoffs die Voraussetzung zur Atherspaltung zu schaffen. 

Bei der Spaltung eines Phenolathers niit Pyridinhydrochlorid konnen 
im Reaktionsgemisch Phenolather, freies Phenol, Pyridinhydrochlorid, 
Pyridin-chlormethylat und Methylchlorid vorhanden sein. -phenolather und 
freies Phenol konnen, nach Verdiinnen des Reaktionsgemisches 132 Wi+K 
durch Ausathern isoliert, iiber die Phenolate getrennt und gewichtsmal3ig 
bestimmt werden. Pyridinhydrochlorid kann acidimetriscli init 1,auge und 

.. 

I) V. P r e y ,  B. 54, 1219 [1941]. 
2) A. Klernenc, B. 49, 1371, 1703 [191Gj. 
a) I,. F. iluclrieth, A.  Long 11. K. E. Ed\\-ards, Journ. Amer. chem. SOC. 68, 

4) R. Hopkit is  11. I,. I:. -4udriet11, Joiirri. -4riier. chern. SOC. a'i, 1159 [1936]. 
6, K. Hofmni in ,  H. 58, SOS [1925j. 

428 [1937]. 



S r .  4119421 PImz,olathern mit I’~~ridinh~~droch1orid (II. ). 35 1 

I’henolphthalein als Indicator scharf titriert werden6) ; die Xnwesenheit von 
Phenol und Pyridiii iibt dabei keinen EinfluW aus. Eigene Untersuchungen 
ergaben, daB Pyridinhydrochlorid auch mit Silbernitrat und Kaliumchromat 
als Indicator recht genau titriert werden kann (Tafel 1). Ebenso IaBt  sich 
I’yridin-cldorniethylat, in Wasser gelost, niit Silbernitrat titrieren (Tafel2) ~ 

Ihtstehendes Methylchlorid kann volumetrisch bestimmt werden, oder 
gem-ichtsniiiBig durch Einleiten in Eisessig, worin es quantitativ absorbiert 
wird ’). Liegt wie bei der Phenolatherspaltung Pyridinhydrochlorid neben 
Pyridin-chlorniethylat vor, so wird das Gesanitchlor (Pyridinhydrochlorid- 
Pyridin-chlormethylat) mit Silbernitrat und der titrierbare Chlorwasserstoff 
(Pyridinhydrochlorid) mit Lauge bestimmt ; die Differenz aus deni Gesanit- 
chlor und dem Chlor des titrierbaren Chlorwasserstoffes ergibt das Chlor 
tles Pyridin-chlormethylats und damit dieses selbst (Tafel3). 

In einer Versuchsreihe wurden Anisol und Pyridinhydrochlorid b e i w  
(Olbad) zur Reaktion gebracht und von Zeit zu Zeit Pyridinhydrochlorid 
acidimetrisch, das Gesamtchlor argentometrisch und Anisol gewichtsmaaig 
bestininit (Tafel4). Nach 2 Stdn. ist kein ungespaltenes Anisol mehr vor- 
lianden, und es -2ritt kein weiterer Verbrauch an Pyridinhydrochlorid ein. 
Die Menge des Gesamtchlors ist vor und nach der Reaktion ziemlich die 
gleiche ; das hedeutet, daf3 entstehendes Methylchlorid vollstandig gebunden 
wird. Diese vollige Bindung des Methylrestes der Methoxygruppe als Pyridin- 
chlormethylat konnte fur die voriibergehende Ausbildung einer Doppel- 
verbindung von Pyridinhydrochlorid und Anisol sprechen, innerhalb welcher 
der Austausch von Methyl gegen Wasserstoff erfolgt. Ein indirekter Beweis fur 
diese -4nnahme lvare es, wenn Methylchlorid, in ein Gemenge von Pyridin- 
liydrochlorid und Fyridin bei 220° eingeleitet, nicht vollstandig absorbiert 
wiirde. Versuche in dieser Richtung zeigten aber, daB auch gasformiges. 
Methylchlorid von eineni Geniisch von Pyridinhydrochlorid und Pyridin 
hei 220° fast vollstandig als Pyridin-chlormethylat gebunden wird (Tafel 4a)- 

1st die besondere Spaltwirkung des Pyridinhydrochlorids nur auf die 
aktive Form des Chlorwasserstoffes im Oniumsalz zuriickzufiihren, so muate e s  
moglich sein, durch Verdrangung des Methylchlorids aus deni Pyridin-chlor- 
inethylat durch Chlorwasserstoff und Regenerierung des Pyridinhydrochlorids, 
Phenolather unter Zusatz kleiner Mengen Pyridinhydrochlorids zu spalten. 

In Pyridin-chlormethylat wurde daher bei 220° trockner Chlorwasserstoff 
eingeleitet und in Zeitabstanden durch Bestimmung des Gesamtchlors mit 
Silbernitrat und des Pyridinhydrochlorids .mit Lauge das vorhandene Pyridin- 
chlormethylat erfaBt. Nach einigen Stunden waren nur noch etwa 57; Pyridin- 
chlormethylat nachzuweisen, das iibrige Chlor war als titrierbarer Chlor- 
wasserstoff vorhanden (Tafel5). Das frei gewordene Methylchlorid wurde 
durch Ausfriery-. aus dem abgehenden Chlorwasserstoffstroni bestimmt. me ~ a u s  Tafel 5 ersichtlich ist, liegt der gebundene Chlorwasserstoff als. 
.~nlag.erungsverbindung aus einem Mol. Pyridin und 2 Mo1. HCI, spater a m  
2 Mol. Pyridin und 3 JIol. HCI vor. 

Erwartungsgeniai3 fiihrten Spaltungsversuche mit‘ trockneni Chlor- 
wasserstoff bei 2000 und Gegenwart von 20% Pyridinhydrochlorid vom 
Phenolather zur volligen Aufspaltung der Ather (Tafel 6). Eine Ausnahme 
bildet das Anisol, welches unter gleichen Bedingungen vie1 langsanier ge- 
.. .... .~ __-- 

6 )  P. Arn t l t  11. 1’. S a c l i t w e g ,  B. G!l, 448 [19‘7G]. 
7)  V. C. Al l i son  11. 31. 11. X e i g h a n ,  Ind. engin. Cliem. 11, 943 j1919j. 
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spalten wird als z. R. Guajacol, Nerolin usw. (Tafel 7). Dies liefie sich so 
erklaren, daB Anisol nur durch das Oniunisalz  PyHCl gespalten wird, 
wahrend z. B. Guajacol auch durch angelagerten Chlorwasserstoff, z. B. 
Py,2HCl oder 2Py,3HCI, glatt zerlegt wird. Betrachtet man Tafel 5, so 
sieht man, dafi bei der Umsetzung von Pyridin-chlormethylat init Chlor- 
wasserstoff hei 210° erst nach Zufiihrung von 2 Mol. Chlorwasserstoff die 
vollige Verdrangung des Chlorniethyls erfolgt. Aus diesen Ausfuhrungen ist 
ersichtlich, da13 Anisol bei Gegenwart kleiner Mengen Pyridinhydrochlorid 
nur um ein Vielfaches langsamer gespalten wird als andere Phenolather. 

I n  einer weiteren Versuchsreihe wurden an  Stelle von Pyridinhydrochlorid 
den Phenolathern 10% Pyridin zugesetzt und bei 210° trockner Chlorwasser- 
stoff eingeleitet ; Veratrol, Guajacol und Nerolin konnten vollstandig zerlegt 
werden (Tafel 8). An Guajacol wurden unter ahnlichen Bedingungen noch 
Spaltungsversuche bei Gegenwart von nur 5% und schliel3lich 1% Pyridin 
erfolgreich durchgefiihrt. Je kleiner die zugesetzte Pyridinmenge war, desto 
Ianger dauerte die Reaktion bis zur vollstandigen Aufspaltung. 

__  

Beschreibung der Versuche. 
Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des Py, HCl erfolgte mit n/,,-K;OH, Phcnol- 

Eir iwaage : 2.190 g Py, HCl critsprechend 0.6920 g HCI. 
phthalein als Indicator, und riiit n/,,-AgNO,. K,CrO, als Indicator.. 

Tafel l a .  

Art der I Gef. IICl Gef. Py.HC1 I Differenz Fehler 
Titration 1 in g in g Py.HC1 in g in % 

n/,,-KOH . . . . . . 0.6975 j 2.207 0.017 ' 0.7 
n/,,-AgNO, . . . . . 0.6984 I 2.210 0.020 i 0.9 

Die Anwesenheit von Phenol stort die acidirnetrische Bestimnlung nicht. 
E i n w a a g c  : 11.55 g Py, HCl, entsprechend 3.65 g HC1 in wenig Wasser gelost, 

aiif 250 ccni aufgefiillt. 
0.40 fi Phenol in wenig Wasser gelost. auf 250 ccni aufgefiillt. Je 10 ccm beider 

L&uxigen geniischt und mit n/,,-KOH titriert. 

Tafel l b  

Gef HC1 Gef Py,HCl Differenz Py,HC1 Fehler 
i n  g in g in g 1 in % 

3.6973 11.698 0 148 I 1 2  

Auch die Anwesenheit yon Pyridin iibt keinen EinfluB auf die Werte bei der Titration 

E i n w a a g e  : 11.55 g Py, HCl, cntsprechend 3.65 g HCI, in wenig G'&:,T h'-p.;f, , 

7.90 g Pyridin in Wasser gelost. auf 250 ccm aufgefiillt. Je 10 ccm beider Liisungen 

des Yy.HC1 niit n/,,-KOH aus. 

auf 250 ccni aufgefiillt. 

gemischt und mit %I,,-KOH titriert. 
Tafel l c  

Gef. HCI 1 Gef. Py,HCl 1 Differenz Py, HCl Fehler 

0.28 3.640 11.517 I . 0.033 
3.669 11.609 0.059 I 0.51 

in g 1 in g , i n g  1 in % 
~ 

, 
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Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des Py, CH,Cl erfolgte in wBBr. Losisung durch 
Titration des C1-Ions mit n/,,-AgXO,, K,CrO, als Indicator. 

Tafel 2. 

Einiraage Py, CH,Cl Gef. Py, CH,CI Differenz Py,CH,CI Fehler 
in g I in g I in g in % 

I 
0.2595 0.2601 0.0006 
0.3943 0.3902 j 0.0041 

0.2 
1.0 

Die  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des Gesamt-C1 in einem Gemenge ron  Py, HCl 
untl Py, CH,Cl mit  n/,,-AgNO,, K,CrO, als Indicator, und der titrierbaren HCl von 
I'y, HCl nlit n/,,-KOH. Phenolphthalein als Indicator, ergnb folgencle Werte : 

Tafel 3a :  Gesamt-C1. 

' Gesamt-C1 Gesamt-U Differenz Fehler 
ber. in g I gef. in g in g in % Einwaage 

0.0887 g Py, HCl . . . . . . . . . . .  

0.1523 g Py, CH,Cl . . . . . . . . .  

0.0544 ' 0.0.5509 0.00069 1.2 

0.07238 I 0.07355 0.00117 1.6 

0.0994 g Py, CH,C1 
0.1200 g Py,  HCl 

Tafel 3b: T i t r i e r b a r r  HC1 

Gesamt-HC1 I Gesamt-HC1 Differenz Fehler Einwaage i n g  1 in% 
j ber. in g gef. in g 

I 

I i . . . . . . . . . . .  } 0.03102 0.03129 0.00027 ' 0.9 
0.0993 g Py, HCl 

0.0420 g Py, HCI 
0.1756 g Py, CH,C'l . . . . . . . . .  

0.1 177 g Py, CH,Cl 
. . . . . . . . . . .  } 0.01327 0.01314 0.00013 1 0.9 . . . . . . . . .  

Tafel 3 c :  Py, HCl n e b e n  Py, CH,Cl. 

Gesamt-C1 1 Gesamt-C1 HCI Differenz C1 
Einwaage ber . gef. gef. als C1 entsprech. ' 

i n g  in g in 6 Py, CH,CI 

3.5673 g Py, HCI . . . . . . . . . .  1.09644 1.09002 ' 
4334&&Py C??;Cl . . . . . . . . .  1.19373 

2.29017 2.30084 1.09002 1.21082 

Daraus berechnet sich: 1.09002 g C1, entsprechend 3.5462 g Py, HCl, 0.6% Fehler. 
1.21082 g C1, entsprechend 4.4169 g Py, CH,Cl, 1 .4% Fehler. 

Je 1 Gew.-Tl. Anisol und 3 Gewichts-Tle. Py, HCl wurden in einem Kolben mit 
RiickfluDkiihler im olbad (210O) rerschieden lange erhitzt. NaCh beendeter Reaktion 

Das HCl des Py, HC1 wurde mit n/,,-XaOH titriert. Aus der verbrauchten Menge HCl 
ergibt sich die Hquimolare Xenge an gespaltenem Anisol (Tafel 4). 

wurde das Gesamt-C1; entsprec I_ end Py, HCl und Py. CH,CI, mit n/,,-AgXO, bestimmt. 
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J e  100 ccni CI1,Cl wurden a u s  einer (:nsl,iirettc iiiiier1i:ilb von 11/2 Stdn. in zwei 
, ,Kaliapparate“. welclie init Eisessig gefiillt waren, eingelcitet. .4us der Gewichtsdifferenz 
\-or uncl nnch cleni Einlcitcn des Gases wurde d:is (kn ich t  fiir 100 ccni CII,Cl init 0.185, 
0.3S6 und 0.1S7 g bestinnut. 

In einc Mischung ron  I’y, lIC1 uud Pyridin, welche in rineni Z~rcil ialskoll~r~i init 
RiickfluOkiililer ini Olbad (210O) erhitzt war, worden dorcli cine Capil1:irr innerhall> ron 

Stdn. jc  100 ccni CH,C1 (0.186 g) nus ciner Gasbiircttc eingeleitct. 

Tafel 4 n  

Gcsamt-C1 HCl 1)ifferenz C1 CH,CI 
Rcnk tionsg:ctiiisch gef. fief. als C1 entsprccli. gef. 

in g in :: , P y .  CH,Cl in g 

4.095 4.56s 0.127 O.lS1 

2.20s 2.077 0.1 3 1  0.1Sh 

15.83S9 g Py, HC1 
2.0100 g Pyridin 
(5.7522 6 l’y, HC1’ 
2.0542 g Pyridin . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

In rinetii Zw4halskoll)en mit KiickfluWkiihlcr wurde l’y, CH,Cl ini Olbatl (2100) 
wrschieclen lange erhitzt und niittels ciner Capillare HC1 durchgeleitet. Nnch Beendigung 
der Keaktion wtirtle dns Gesanit-C1. rnit n/,o-.4gX03 untl der gebundene HCl mit / L / , ~ -  

S a O H  bestininit. Die Differenz zmischen C1 aus tleni (:esaint-Cl und deni des gebuntlenen HCI 
ergibt tlas nicht unigesetzte I’y, CH,Cl und tlainit auch das unigesetzte Py, CH,Cl sowie 
{las freigewordene l’yritlin. Aus deni frcigewordenen I’yridin und deni gebuntleneti HC1 
errcchnet sich tlos tienentstandenc koniplcse Pyridiniunlsnlz in Grainill (Tnfel 5). Die 
vorletzte Spalte der Tafel 5 zeigt die Mengc der :tiis tleni gelmidelien HCl bereclineten 
koniplexen Pyridiniunisalze an.  Me letzte Spnlte schlieI3licli gibt die bei Ckgeniiber- 
stellung der gefundencn iind bercchneten I’yritlitliuInsnlzc niiftreteiide Differenz in 
Prozenten an .  

Je 5 ( .hv.-TIe.  P h e n o l i t h e r  und 1 Gew-Tl.  Py, IICl (ZOO/,) wurden in einem 
Schliffkolben init KiickfluOkiihler in1 olbnrl (210O) 0 Sttln. crliitzt iind cin trocktwr HCI- 
Stroin rliirch die Scllmelzc geleitct. 

Tafel 6 .  
.... .. ___~____~ ........... .- ... . .  

S e  r o  l i  t i  \.e r ii t r o l  G u a j a c o l  .inge\v. Phenolither 
’5 g 20 :: 16 g 

Iheies Phenol in g 22 (96.6%) ~ 15.<J (1000/1) 13.5 (96.4%) 
(”/, -4usbeute) Ij-Xnphthol Ilrenzcatechiu ’ Brenzcatechin 

Schn1p. 1220 I040 1040 

Je  5 (.kw.-’lle. . in isol  und 1 Gew-TI .  l’y, HCI (2.5 x) wurdcii wie obeii be1i:indelt 
und nnch 0, 12, I S  untl 24 Stdn. das frcie I’henol bestininit. 

Tnfel 7. 
-.__..._____ ~. . . .  ’ Rcaktionstlaiwr Reies I’henol in I: ~ Ungespalt. Anisol ~.:i&io=!Pii.isch 

in Stdn ( %) : in g ( % I  
, 

25.05 g Anisol . . . . . .  
5.04 g Py,  HCI . . . .  } 1s 12.40 (57) 11.0(1 (43) 

. . . . . . . . .  } 24 25.55 g Auisol 
.5.24 g Py, HCl . . . . . .  10.65 (41) 
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Je 10 g P h c n o l a t h e r  und 1 g P y r i d i n  (10%) wurden wie oben itn Oilbad (2100) 
crhitzt und wahrend 6 Stdn. trockner HCl durch die Schmelze geleitet. 

Tafel 8. 

Nerolin ' Vcratrol Angew. Plienolather ' 
1 10 10 g 

Guajacol 
10 6 

~- 

Freies Phenol in g ' 8.6 (95%) 6.5 (81.3%) ' 7.9 (90%) 
( %  Ausbeute) Naphthol Brenzcatechin Brenzcatechin 

Schmp. 1210 103O 104O 

Je 10 g Guajacol  und 0.5 g P y r i d i n  (5%) wurden R-ie oben im Olbad (210O) 
erhitzt und HC1 durch die Schmelze geleitet. Xach 6 Stdn. war eine teilweisc Spaltung 
eingetrcten, wahrend nach 12  Stdn. nur noch rcincs Brenzca techin  vorlag. (8.5 g = 
95.6%, aus Renzol Schmp. 104O.) 

50 g Guajacol  und 0.5 g P y r i d i n  (1%) wurden nie oben im Olbad (210O) erhitzt 
und trockner HC1 durch die Schmelze geleitet; nach 6, 12, 18, 24, 30, 36, 42 und 48 Stdn. 
wurden Proben gezogen. Erst nach 52 Stdn. w i r  (Ins ganze Cuajacol gcspalten ( a m  Renzol 
Schmp. 104O). 

In einem weiteren Versuch wurden 25 g Guajacol  und 0.25 g I'yridin (1%) wie 
oben im 6lbad (210O) erhitzt und trockner HCl durch die Schtnelze geleitet; nach 52 Stdn. 
wurden 21.5 g Brenzca techin  (97.2%) crhalten'(aus nerizol Schmp. 103O). 

~ .. __ 

50. Karl Zeile und Hildegard Meyer: ober einige Umsetzungen 
von Propargylderivaten. 

[Am (1. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. (;tittinKen j 
(Eingegangen am 6 .  Narz 1942.) 

Der Reaktionsfaigkeit der Methinwasserstoffatome verdanken Acetylen 
und seine Derivate ihre Eignung zur Anknupfung ungesattigter Kohlenstoff- 
ketten. Unter diesem Gesichtspunkt untersuchten wir einige Reaktionen 
von Propargylderivaten, die bisher in nur verhaltnismaflig geringem Umfang 
eine Bearbeitung erfahren haben ; insbesondere werden im folgenden U n -  
setzungen des Propargylbromids und Propargylalkohols nach Uberfiihrung 
in metallorganische Verbindungen niit Cyclohexanon als Retonkomponente 
beschrieben. Die hierbei gewonnenen Erfahrungen sollen bei der Anwendung 
von Propargylderivaten fur 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 miederzugehen ist : 

OIE . , -.H.'\ i F ,  

CH,.CiC -' , 

I .  * 1 1 .  111. 
\/ 

Das Oxycyclohexyl-propin (I), das unter 10 nim bei 80-83O iiber- 
destilliert, l d t  sich in krystallisiertem Zustand (Schmp. 5G.5O) in einer 
Ausbeute von 25 yo, bei Verwendung iiberschiissigen Cyclohexanons bis zu 
50 yo, gewinnen. Die intakte Methingruppe ist durch Ausfallung eines Silber- 
salzniederschlags in alkoholischer Losung nachzuweisen ; bei der katalytischen 


