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309. Paul Baumgarten: tfber eine Methode 5ur Sulfonierung 
anorganiacher und orgauischer Stoffe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 7. August 1926.) 

Als besonders cha rak te r i s t i s ch  f u r  die  t r i subs t i t u i e r t en  Sulf-  

amidsauren  R,N.SO,.O mu13 ihr Verha l ten  gegen su l fonierbare  Sub-  
s t  anzen  angesprochen werden. Es findet im Sinne des Schemas A eine Auf - 
s p a l t u n g  der  Schwefel-Stickstoff-Bindung statt, und an die nunmehr 
freien Bindungen lagert sich X . H in der Weise an, daB das t r i s u b s t i t ui e r t e 
Ammoniumsalz  e iner  Sul fonsaure  entsteht: 

I--l 

1-1 
. . . . . . . . . . . .  R,N. O.SO2 + X.H = R,NH. 0 . S 0 2 .  X .(A)* 

Die vollig substituierten Sulf amidsauren uben also sulfonierende 
Wirkungen aus, und zwar in einem so bemerkenswerten Grade, da13 sie, unter 
ihnen besonders die N-Pyridinium-sulfonsaure, in vielen Fallen in bezug 
auf Einf achheit des Verfahrens und Ausbeute anderen stilfonierenden Agenzien 
iiberlegen sind. 

Die Trialkyl-sulfamidsaurenl) sind in dieser Hinsicht am 
reak t ions - t r ags t en .  Durch heil3es Wasser  (X = OH) werden sie nur 
langsam z U s a u r em T r i a1 k y 1 -am m 0 ni  u m sulf a t aufgespalten. Auch 
Alkohol  (X = 0 . R )  zersetzt erst nachlangeremKochenzuathy1-schwefel- 
s au rem Trialkylamin2) .  Wesentlich schneller geht der Umsatz mit 
Ammoniak oder Aminen (X = NH,, NHR, NR,) vonstatten, wobei Sa lze  
de r  Amido-sulfonsaure bzw. ihrer mono- oder disubstituierten Derivate 
entstehen. Auch hier gilt das Schema A. 1st aber X.H ein starkerer Basen- 
Rest als R,N, so kann dieser durch X . H  verdrangt werden. Die Gesamt- 
reaktion verlauft dann nach Gleichung B : 

1- ~ 

......... R,N. 0 .SO2 + 2 H .  X = X.S0,. 0. XH, + R,N. (B). 
Mit Ammoniak oder Aminen arbeitet man am zweckmaBigsten in waBriger 

Losung. Schon nach kurzem Verweilen in der Siedehitze ist die Reaktion 
beendet, und zwar geht sie quantitativ vor sich. Obwohl hierbei gewisser- 
maBen eine Ubertragung von Schwefeltrioxyd auf das Amin in wa13riger 
Losung stattfindet, tritt eine Hydrolyse zu Sulfat hochstens spurenweise ein. 

Weitgehendste Veranderung in der Bestandigkeit der trisubstituierten 
Sulfamidsauren wird durch E r s a t z  eines Alkyls durch Ar y l  hervorgerufen. 
So ist die von Willcox3) dargestellte Dimethyl-phenyl-sulf  amidsaure  
selbst gegen Wasser sehr empfindlich und wird schon nach kurzer Zeit durch 
die Feuchtigkeit der Luft in das schwefelsaure Dimethyl -an i l in  um- 
gewandelt. Etwas langsamer verlauft die Einwirkung von Eiswasser. Dem- 
zufolge ist die sulfonierende Wirkung dieser Sulf amidsaure bedeutend ener- 

l) F. Bei l s te in  und E. W i e g a n d ,  B. 16, 1267 [1883]; W. T r a u b e ,  1%. Z a n d e r  
und H. Gaff ron ,  B. 57, 1045 [1g24]. 

2) W. T r a u b e  usw., a. a. 0. 
3, ,4m. 32, 446 [1904]; vergl. auch B u r k h a r d t  und L a p w o r t h ,  Soc. 1926, 684, 

bei deren Versuchen die Dialkyl-phenyl-sulfaniidsauren als sulfonierendes Ageiis inter- 
inediar anzunehmen sind. 
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gischer als die der nur aliphatisch substituierten. Bereits Wil lcox hat diese 
Eigenschaft erkannt und mit der Substanz verschiedene Sulfonierungen aus- 
gefiihrt, wobei er jedoch stets u n t e r  Ausschluf.3 von  Wasser  arbeitete. 

Trotz der Unbestandigkeit gegen Wasser kann man auch mit der 
Dime t h y 1 - p h e  n y 1 - s u l  f a m i d s au r e  i n  w a R  r i g e m Mi t t  e l  sulfonieren, 
wie in dieser Arbeit an der Uberfuhrung des Ammoniaks in die Amidosulfon- 
saure festgestellt wurde. 

Zwischen den Trialkyl-sulfamidsauren und solchen Sulf amidsauren vom 
Typus der Dimethyl-phenyl-sulfamidsaure steht die (Anhydr o -) N-P y r i  - 
d i n i u m - s u l f o n ~ a u r e ~ ) ,  C,H,N< , welche aus Pyridin und Schwefel- 

trioxyd oder Schwefeltrioxyd abspaltenden Stoffen, wie Chlor-sulfonsaure 
oder deren Estern, entsteht. Vor den Trialkyl-sulfamidsauren hat sie den 
Vorzug der weniger festen Schwefel-Stickstoff-Bindung, so daR eine Reaktion 
im Sinne von A oder B, d. h. eine Sulfonierung, ungleich schneller und bei 
niedrigeren Temperaturen zu erreichen ist. Doch ist diese Bindung immerhin 
so fest, da13 die N-Pyridinium-sulfonsaure nicht in dem MaBe wie die Dimethyl- 
phenyl-sulfamidsaure gegen Wasser empfindlich ist. An der Luft halt sie 
sich bis zu Tagen unverandert, Eiswasser wirkt nur langsam ein, und selbst 
bis 50° hinauf reagiert sie mit Wasser nicht allzu schnell. 

Besonders bemerkenswert ist ihre groRe Hi tze-Bes tandigkei t .  Die 
gut getrocknete Substanz kann stundenlang auf ca. zoo0 gehalten werden, 
ohne daB die Sulfogruppe vom Stickstoff weg zu einem Kohlenstoff des 
Pyridin-Ringes wandert. Diese Stabilitat macht es auch verstandlich, warum 
die Darstellung von Pyridin-sulfonsauren 5, besonders hohe Temperaturen 
und Katalysatoren erfordert. Sie erlaubt es daher, die N-Pyridinium-sulfon- 
saure auch bei hoheren Temperaturen zu verwenden, im Gegensatz zur 
Dimethyl-phenyl-sulfamidsaure, welche sich schon bei 60° zur N-Dimethyl- 
anilin-p-sulfonsaure 6, umlagert. 

Die N-Pyridinium-sulfonsaure hat bereits fruher zu Sulfonierungen 
gedient, ohne daB sie als die Reaktion vermittelndes Produkt erkannt worden 
ware. Denn auf ihre in t e rmed ia re  Bi ldung ist wohl die besondere Eignung 
des P y r i d ins  bei Sulfonierungen mit C hlo r - su l  f o n s  a u r  e7) zuruckzufuhren. 
Das Pyridin erfiillt hier die doppelte Aufgabe der Bindung der Salzsaure und 
der cbertragung des Schwefeltrioxyds auf die zu sulfonierende Substanz. 
Wahrscheinlich war auch die Verb indung,  welche J. Wagners) in Handen 
hatte und mit welcher er die Umsetzung des Anil ins  zu phenyl -su l famid-  
sau rem Anil in  ausfuhrte, N-Pyridinium-sulfonsaure. Doch sind seine 
Angaben unvollstandig und teilweise unzutreffend ; weitere Sulfonierungen 
hat W a gner  nicht beschrieben. Unzweifelhaft lag die N-Pyridinium-sulfon- 
saure in der durch Vereinigung von Pyridin und Schwefeltrioxyd entstandenen 
Substanz vor, welche B u r k h a r d t  und I ,apworthg)  zur Sul fonierung v o n  
Phenolen  zu Aryl-schwefelsauren unter Verwendung von Benzol als 
Verdiinnungs- bzw. I,osungsmittel benutzten. Auch sie haben die Pyridinium- 

so2 . 
0 

4) P. B a u m g a r t e n ,  B. 59, 1166 [1926]. 
6) vergl. Meyer ,  Jacobson,  Lehrbuch d. Organ. Chemie 11, 3 ,  833. 
6 )  Wil lcox ,  Am. 32, 452 [1go4]. ') Verley,  B1. [ 3 ]  25, 46 [ I ~ o I ] .  
B. 19, 1158 [1886]. 9, Soc. 1926, 686. 
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sulfonsaure selbst nicht untersucht und haben daher ihre besonderen Vorziige 
als sulfonierender Stoff nicht erkannt. 

Die Sulfonierung mit der freien Pyridinium-sulfonsaure wird in wail3rigem 
Medium vorgenommen oder aber durch einfaches Zusammenbringen oder 
Zusammenschmelzen der getrockneten Komponenten bei geeigneter Tem- 
peratur erzwungen. Bei Anwesenheit von Wasser verbietet sich naturlich 
mit Riicksicht auf die Unbestandigkeit der Pyridinium-sulfonsaure gegen 
warmes Wasser eine weit iiber Zimmer-Temperatur gehende Erwarmung. 
Durch Verdunnung der reagierenden Stoffe oder durch Kiihlung des Reaktions- 
gemisches wird ein unzweckmafliges Ansteigen der Temperatur verhindert. 

Zur Sul fonierung eignen sich al le  die anorganischen  und organi -  
schen  Verbindungen,  von welchen auch auf einem anderen Wege eine 
Sulfonsaure gewonnen werden kann. So werden Ammoniak  und H y d r a z i n  
nach Schema B (R3N = C5H5N) in ihre Monosulfonsauren iibergefiihrt. 
AusNat r iumhydrosul f id  wird nachGleichungC Thiosul fa t  und aus Am- 
moniumf luor id  nach D Ammonium- f luorsulf on a t erhalten. Prim a re  
und sekundare  Amine geben nach B (R3N = C,H5N) die Ammonium- 
salze der entspr. Sul famidsauren .  Aus Anil in  entsteht durch Schutteln 
i n  waflriger Suspens ion  phenyl -su l famidsaures  Anil in ,  bei langerem 
Erh i t zen  auf 170° aber sulf an i l saures  Anilin. T e r t i a r e  aliphatische 
Amine verdrangen nach E Pyridin, ihrerseits T r  i a1 k yl-sul  f a mids a u r  en  
bildend. Alkohole und Phenole  reagieren nach A (X = OR), bei letzteren 
tritt in der H i t z e  Kern-Sul fonierung ein. Auch Rohlenwassers tof fe  
werden beim Erhitzen mit der Pyridinium-sulfonsaure nach A sulfoniert. 
Aus Naph tha l in  z. B. entsteht die u-Sulfonsaure neben wenig p-Sulfon- 
saure.  

z NaSH + C,H,NSO, = Na2S203 + H,S + C,H,N.. . . . . . . . (C), 
(NHJF + C,H,NS03 = (NH,)03SF + C5H5N . " .  . . . . . . . . . (D), 
R,N + C5H5NS03 = R3NS03 + C,H,N . . . . . . . . . . . . . . . . . . (E). 

Die A u s b e u t en  , auf die N-Pyridinium-sulfonsaure bezogen, sind meist 
70 -80 yo der theoretisch zu errechnenden, mitunter quantitativ. 

BeschreIbunp der Versuche. 
Die fur die Versuche verwendete N -P y r i d i  n i  u m - s ul  f o ns au r e war 

auf Ton an der I,uft oder, falls sie fur Versuche in der Hitze dienen sollte, 
noch im Bxsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet worden. Besonders 
die Pyridinium-sulfonsaure, welche mittels des Chlor-sulfonsaure-esters her- 
gestellt wird, halt Feuchtigkeit zuruck und mu13 gegebenenfalls uber Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum vom anhaftenden Wasser befreit werden. 

Amido-sulfonsaure (Sul f  a m i d s a u r e ) .  
Aus  N-Pyridinium-sulfonsaure: 10 g Pyridinium-sulfonsaure iiber- 

gieil3t man mit 25 ccm 10-proz. Ammoniak-Wasser  unter Innehaltung 
einer Temperatur von ungefahr IOO. Nach kurzer Zeit ist unter Abscheidung 
von Pyridin I,osung eingetreten. Das Pyridin wird ausgeathert, die waBrige 
I,osung auf dem Wasserbade stark eingeengt und der Riickstand bei gleich- 
zeitiger Kuhlung n i t  5-10 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Die aus- 
geschiedene Amido-sulf onsaure  wird zweckma13ig durch eine Nutsche mit 
Glas-Filterplatte abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausbeute bis 4.8 g, 
das sind rund 80% der Theorie. 
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Die so gewonnene Same ist nur geringfiigig durch Schwefelsaure verunreinigt und 
ist meist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser analysenrein. Schmelzpunkt 
gegen zoG0 (unkorr.) l0). 

0.2399 g Sbst.: 24.76 ccm n/,,-NaOH. - NH,.SO,H. Ber. 24.71 ccm n/,,-NaOH. 
Aus der atherischen Lijsung lassen sich fast 4 g Pyr id in ,  also die theo- 

retisch mogliche Menge, isolieren. 
Aus Dimethyl-phenyl-sulfamidsaure: Diese wurde nach den An- 

gaben von Willcoxll) aus N-Dimethyl -an i l in  und Chlor-sulfonsaure-  
a thy le s t e r  dargestellt. 5 g werden unter Eiskiihlung rnit 10 ccm eiskaltem, 
10-proz. Am mo n i a k -Wasser ubergossen. Man last langsam auf Zimmer- 
Temperatur anwarmen, wobei die Umsetzung unter Abscheidung von Di- 
methyl-anilin zu Ende geht. Nachdem durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade Dimethyl-anilin und iiberschussiges Ammoniak entfernt worden sind, 
wird durch konz. Schwefelsaure die Amido-sulf onsau re  abgeschieden. 
Ausbeute 1.4 g oder 58% der Theorie. 

Aus Trimethyl-sulfamidsaure: Als Ausgangsmaterial wurde das aus 
Trimethylamin und N-Pyridinium-sulfonsaure erhaltene Produkt - siehe 
weiter unten - verwendet. Die Trimethyl-sulfamidsaure wird durch kurzes 
Erwarmen mit Ammoniak-Wasser bei gleichzeitiger Abspaltung von Tri- 
methylamin zur Losung gebracht. Aus der eingeengten und von Trimethyl- 
amin und uberschussigem Ammoniak befreiten Losung wird dann in bekannter 
Weise mittels Schwefelsaure die Amido-sulf onsaure  in einer Ausbeute von 
80 yo abgeschieden. 

Hydrazino-monosulf  onsaure. 
In 20 g waBrige, eisgekiihlte H y d r a z i n -Losung, 2.5 g Hydrazin-Hydrat 

enthaltend, tragt man 4 g N-Pyridinium-sulfonsaure ein. Nach schnell 
erfolgter Losung verreibt man mit 6 g A t z b a r y t  und dampft im Vakuum 
zur Trockne e h ,  wobei die Temperatur schliefllich auf IOOO gesteigert wird. 
Es ist wichtig, da13 das aus dem zuerst entstandenen Hydrazin-Salz durch 
Baryt in Freiheit gesetzte Hydrazin vollig entfernt wird, da sonst das Barium- 
salz nicht krystallin zu erhalten ist. Deslialb wascht man auch den trocknen 
Ruckstand zweckmaaig mit ALkohol aus. Aus seiner waflrigen Losung fallt 
man durch Einleiten von Kohlensaure uberschussigen Baryt aus und engt 
das Filtrat vom Bariumcarbonat im Vakuum ein. Mit Alkohol gefallt, ge- 
winnt man so das Bar iumsalz  der Hydraz ino-su l fonsaure  in langlichen 
Blattchen, welches, auf Ton an der Luft getrocknet, gleich analysenrein ist. 
Es krystallisiert mit I Mol. Wasser12). Ausbeute 3.2 g, d. s. 67 Yo der Theorie. 

Zur Wasser-Bestimmung wurde im Vakuum bei 1000 getrocknet. 
0.3207 g Sbst.: 0.1960 g BaSO,. - 0.7645 g Sbst.: 0.0379 g H,O. 

Aus dem Bariumsalz wird rnit etwas weniger als der berechneten Menge 
Schwefelsaure die Hydraz ino-su l f  onsau re  in Freiheit gesetzt und aus dem 
Filtrat in Form von Nadeln vom Zersetzungspunkt 2160 (unkorr.) l3) isoliert. 

N,H,O,S,Ba+ IH,O. Ber. Ba 36.38, H,O 4.77. Gef. Ba 35.97, H,O 4.96. 

l0) Divers  und H a g a ,  Soc. 69, 1641 [18g6], geben 205, als scheinbaren Schmelz- 
punkt an. 

I*) W. T r a u b e  und A. Vockerodt ,  B. 47, 938 [1914], welche die reinen Salze der 
Hydrazino-monosulfons2ure und diese selbst zuerst darstellten, beschreiben ein Barium- 
salz mit 2 Mol. Krystallwasser. 

11) Am. 32, 4.50 [1go4]. 

Is) W. T r a u b e  und A:Vockerodt, a. a. 0. 
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Ammonium-fluorsulfonat .  
4 g gut getrocknete Pyr id in ium-sul fonskure  werden mit I g 

Ammoniumf luor id  kurze Zeit auf 1200 erhitzt. Unter teilweiser Ver- 
flussigung der Reaktionsmasse destilliert Pyridin fort. Der Ruckstand wird 
rnit heil3em Methanol extrahiert und der methylalkoholische Auszug zur 
Krystallisation eingedunstet. Es scheidet sich das Ammonium-fluor-  
sulf ona t ,  wenig durch Ammoniumfluorid verunreinigt, in einer Menge von 
1.6 g ab. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, erhalt man derbe Nadeln vom 
Schmp. 2450 (unkorr.) unt. Zers.; der rnit N i t ron -ace ta t  erhaltene grun- 
liche Niederschlag - kleine Nadeln - schmilzt bei 225O (unkorr.). Die Eigen- 
schaften decken sich mit den in der Literatur14) angegebenen. 

Nat r ium-th iosu l f  a t .  
2 Mol. Nat r ium-hydrosul f id  (NaSH + 2 H,O) werden am best& in 

20-proz. waRriger Losung zuerst unter Kiihlung, dann bei Zimmer-Temperatur 
mit I Mol. Pyr id in ium-sul fonsaure  behandelt. Es tritt unter Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung und Abscheidung von Pyridin Losung ein. Das 
Pyridin wird durch Ausathern entfernt und die wafirige Losung, nachdem sie 
durch ein paar Tropfen Natronlauge alkalisch gemacht worden ist, zur Kry- 
stallisation eingedunstet. Zuerst krystallisiert Sulfat, dann Thio-sul  f a t 
aus. Seine Losung gibt mit Strontiumnitrat keinen Niederschlag und zeigt 
alle Reaktionen der Thio-schwefelsaure. 

Zur Best immung der A u s b e u t e  wurden 2.25  g hTatrium-hydrosulfid in 10 ccm 
Wasser mit 2.2 g Pyridinium-sulfonsaure sulfoniert ; das Pyridin wurde ausgeathert und 
die Losung auf IOO ccm aufgefiillt. Aus 10 ccm entfernte man durch Cadmiumsulfat 
Spuren von Sulfid und titrierte dann die filtrierte Losung rnit n/,,-Jod-Losung. Die Ab- 
wesenheit von Sulfit wurde in einer anderen Probe ermittelt. Es wurden 8.2 ccm Jod- 
Losung verbraucht. Diesem Resultat entspricht eine Ausbeute von rund 2 g Na,S,O, 
+ 5H,O oder von 55 y0 der theoretisch errechneten. 

Methyl-sulfamidsaures  Bar ium 
8 g N-Pyridinium-sulfonsaure werden rnit 25 ccm 15-proz. Methyl -  

amin-Losung in der Kalte behandelt. In  die entstandene Losung tragt man 
12 g gepulverten A t z b a r y t  ein und vertreibt das so in Freiheit gesetzte 
Methylamin durch Erhitzen auf dem Wasserbade. Aus dem vom Barium- 
sulfat befreiten Filtrat wird iiberschussiger Baryt durch Ausf allen rnit Kohlen- 
saure entfernt. Man konzentriert das Filtrat und bringt durch Zugabe von 
Alkohol das Bar iumsalz  der Methyl-sulf amidsaure  zur Abscheidung. 
Ausbeute 6.2 g. 
0.4662 g Sbst. : 0.2896 g BaSO,. - C,H,O,N,S,Ba + I H,O 15). Ber. Ba 36.57. Gef. Ba 36.56. 

Dia thyl -su l famidsaures  Barium. 
8 g Pyr id in ium-sul fonsaure  werden in einer kalten waRrigen 

Diathylamin-Losung, 8 g Diathylamin enthaltend, gelost. Die rnit 12 g 
A t z b a r y t  versetzte Losung wird in gleicher Weise, wie bei dem methyl- 
sulfamidsauren Barium beschrieben, aufgearbeitet. Doch fallt man das Salz 

I*)  W. T r a u b e ,  J .  Hoerenzund F. W u n d e r l i c h ,  B. 52, 1273 [IgIg]; W. T r a u b e  

15) W. T r a u b e  und E. B r e h m e r ,  B. 52, 1289 [IgIg]. 
und E. R e u b k e ,  B. 64, 1620 [1921]. 
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am SchluO nicht rnit Alkohol aus, sondern bringt es durch Eindampfen der 
1,iisung zur Krystallisation. Gesamtausbeute 7.5 g. 
I . jy j ZSbst.: 0.2880 g BaSO,. - C,H,,O,N,~,Ba-tzH,O’6j. Ber. Ba 28.75. Gef. Ba 28.69. 

T r  i me t  h y I - s ul f a mids a u r  e. 
4 g AT-Pyridinium-sulfonsaure werden rnit 15 g 10-proz. T r i -  

methylamin-Losung geschiittelt. Sach kurzcr Zeit ist die schwerere 
Pyridinium-sulfonsaure in die leichtere Tr im e t hy l -  sulf a mi d sau  r e ver- 
wandelt, welche an der Oberflache der Reaktionsfliissigkeit schwimmt. Man 
saugt ab, wascht mit kaltem Wasser nach und trocknet. Ausbeute 2.9 g. 
Aus Wasser umkrystallisiert, erhalt man lange, weil3e Prismen vom Schmp. 
z3g0 (unkorr.) 17). 

0.1230 g Sbst.: 0.2080 g BaSO,. - C,H,O,NS. Ber. S 23.04. Gef. S 23.22. 

Phenyl-sulf  arnidsaures  Kalium. 
Aus N-Pyr id in ium-sul fonsaure :  8 g werden in Eiswasser sus- 

pendiert und mit 9.2 g Anil in  gcschiittelt. Sehr bald ist unter Abscheidung 
von Pyridin Losung eingetreten. Man versetzt rnit Kal i lauge  - aus 5 g 
Kaliumhydroxyd - und dampft auf dem Wasserbade zur beginnenden 
Krystallisation ein. Wenn notig, ist vorher durch Aufkochen rnit Tierkohle 
zu klaren. Man gewinnt 7 g Kal iumsalz  erster Krystallisation, welches nur 
sehr wenig durch Sulfat verunreinigt ist, und durch Extraktion des zur 
Trockne eingedampften Riickstandes mit Alkohol nochmals I g. Gesamt- 
ausbeute 75.5 94 d. Th. Rlattrige, glanzende Krystalle aus AlkohollB). 

0.3341 g Sbst.: 0 . 1 3 j 2  g K,SO,. - C,H,O,NSK. Ber. K 18.51. Gef. K 18.16. 

Aus Tr imethyl -su l famidsaure :  Man halt ein Gemisch aquimole- 
kularer Mengen von Trimethyl-sulfamidsaure und Anil in  in Wasser kurze 
Zeit am Sieden. Aus der entstandenen Lvsung scheidet sich beim Erkalten 
nichts wieder aus. Sie gibt rnit Bariumchlorid-Losung nur eine geringe 
Triibung, beim Erwarmen rnit Salzsaure fallt aber sofort ein dicker Nieder- 
schlag von Bariumsulfat. Also ist eine fast quantitative Umsetzung zum 
p h en y 1- su l  f a nii d s a u r  en  Tr ime  t h yl- ammonium eingetreten. Durch 
Kal i lauge  wird Trimethylamin in Freiheit gesetzt und das Kal iumsalz  
der Phenyl-sulf  amidsaure  in blattrigen, glanzenden Krystallen aus- 
gef allt. 

Su l fan i l saures  Nat r ium.  
4 g N-Pyr id in ium-sul fonsaure  und 4.6 g Anil in  werden 4 Stdn. 

auf ungefahr 170° erhitzt. Pyridin destilliert fort. Die zum grooten Teil 
erstarrte Reaktionsmasse wird in Wasser gelfist, die Losung rnit N a t  ron- 
l auge  versetzt und eingeengt, wobei das salz-artig gebundene Anilin mit 
den Wasser-Dampfen entfernt wird. Beim Erkalten krystallisiert dasN a t r i u m- 
sa lz  aus. Ausbeutc 4.5 g. 

Zur ”atrium-Bestimmung wurdc aus Wasser umkrystallisiert. 
0.1835 g Sbst.: 0.0561 g Na,SO,. 

C,I-I,O,SSNa+ 2H20lU).  Ber. h’a 9.95. Gef. N a  9.90. 

16) F. Re i l s t e in  und E. LViegand, B. 16, 1266 “883: .  
17)  W. T r a u b e ,  H. % a n d e r  und H.  G a f f r o n ,  I3. b7, 1049 [1924!. 
Is) IV. T r a u b e ,  B. 23, Ihj6 :1890]. Is) C. L a a r ,  J .  pr. [L: 20, 347 [187g-. 
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Verdiinnte Salzsaure fallt aus der waI3rigen Losung des Natriumsalzes 
die freie Sulfani lsaure.  

A t  h y 1 - s c h w e f e 1 s a u r e s P y r i d i n i u ni. 
Die Auflosung der N -P y r i  d in ium - sul  f o nsau re  in uberschussigem 

absol. Alkohol  geht unter Warme-Entwicklung vor sich. Beim Abkiihlen 
krystallisieren aus der Losung, falls sie nicht zu verdunnt war, weil3e Prismen. 
Sie sind stark hygroskopisch und schmelzen, im Vakuum uber Schwefelsaure 
getrocknet, nach vorhergehendem Sintern bei 1070 (unkorr.). Durch k h e r  
1al3t sich aus der alkohol. Losung der Rest des a thyl -schwefe lsauren  
P y r i d i ni u m s ausfdlen. Ausbeute quantitativ. 
0.1179 g Sbst.: 7.4 ccrn N ( z I O ,  761 nim (180)). - C,H,,O,NS. Ber. X 6.83. Gef. S 7.16. 

Phenyl-schwefelsaures  Kal ium. 
4 g gut getrocknete N-Pyridinium-sulfonsaure werden in 2.4 g 

gerade geschmolzenes P hen01 eingetragen. Man erwarmt die entstandene 
Schmelze noch einige Minuten auf ungefahr 50°, lost sie in Wasser, athert 
wenig nicht umgesetztes Phenol aus und versetzt mit Kal i lauge  (2.5 g KOH) 
in geringem ifberschuI3. Die, wenn notig, rnit Tierkohle geklarte Losung wird 
zur Krystallisation eingedampft. Es lassen sich so 4.3 g oder 81 % der theo- 
retisch zu errechnenden Menge an phenyl-schwefelsaurem Ka l ium 
gewinnen. Weiae, blattrige Krystalle aus Alkohol, die in wal3riger Losung 
durch Erwarmen rnit verd. Sauren in Phenol und Kaliumbisulfat gespalten 
werden. 

0.2472 g Sbst.: 0.1014 g K,SO,. - C6H604SKzo). Ber. I; 18.42. Gef. K 18.41. 

B a r ium s alz  d e r  Phenol-  p -  su l  f on s au re. 
Man erhitzt 4 g N-Pyridinium-sulfonsaure und 2.4 g Pheno l  

1/2 Stde. auf ungefahr 170°, lost die sirupose Masse in Wasser und behandelt 
die Losung rnit 8 g Atzba ry t .  Das in Freiheit gesetzte Pyridin wird durch 
Eindunsten auf dem Wasserbade vertrieben, iiberschussiger Baryt durch 
Kohlensaure als Carbonat entfernt und die nunmehr klare Losung, welche 
das phenol-  p -  s ul f ons au re  B a r i  u m enthalt, zur beginnenden Krystalli- 
sation eingeengt. Die abgesaugten Krystalle werden auf Ton getrocknet. 
Ausbeute nach Aufarbeitung der Mutterlauge 4.5 g, d. s. 66:/0 der Theorie. 

Die Eigenschaften der Substanz stehen in Ubereinstirntnung mit den in der 
Literatur 21) angegebencn: Unter dem Mikroskop haarfeine Nadeln, welche sich in Wasser 
leicht Iosen. Die wPl3rige Liisung gibt beim Kochen mit salzsaurer Bariurnchlorid-Losung 
keinen Kiederschlag, Ferrichlorid farbt sie violett. Braunstein und Schwefelsaurc wirken 
unter Chinon-Bildung e h .  
0.3969 g Sbst.: 0.1709 g BaSO,. - CI,H,,0,S,Ba+3H,0. Bcr. Ba 25.55. Gef. Ba 25.34. 

Sulfonierung des  Naphtha l ins .  
4 g N-Pyr id in ium-sul fonsaure  und 3.7 g N a p h t h a l i n  werden 

11 Stdn. auf 170O gehalten. Die erkaltete Schrnelze wird in Wasser gelost, 
wobei 1.2 g nicht umgesetztes Naphthalin zuriickbleiben. In  der wail3rigen 
Losung befindet sich hauptsachlich das Pyridiniumsalz der a-Sulfonsaure 

20) E. B a u m a n n ,  R. 9, 5 j  [1876]. 
A. F r e u n d ,  A. 120, 85 [1861]; G. St i ideler ,  A.  114. 296 “86;;. 
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neben geringen Mengen der P-Saure. Zur Trennung wird die verschiedene 
Loslichkeit der Calciumsalze zz) in Wasser und Alkohol herangezogen. Man 
behandelt zu diesem Zweck die wal3rige Losung der Pyridiniumsalze mit 
Calc iumhydroxyd,  entfernt zuerst das dadurch in Freiheit gesetzte 
Pyridin, dann durch Einleiten von Kohlensaure und Crhitzen den iiber- 
schussigen Kalk und dampft auf ein kleines Volumen ein. Es scheidet sich 
im wesentlichen das schwer losliche Calciumsalz  de r  P-Sulfonsaure ab. 
1% wird abgesaugt und rnit Alkohol gut ausgewaschen. Die aus Wasser um- 
krystallisierte Substanz enthalt in Ubereinstimmung mit den Angaben der 
Literatur kein Krystallwasser. Ausbeute 0.8 g. 

0.0668 g Sbst.: 0.0201 g CaSO,. - C,,H,,S,O,Ca. Ber. Ca 8.82. Gef. Ca 8.86. 
Das waarige, mit dem Wasch-Alkohol vereinigte Filtrat wird eingedunstet, 

wobei 3 g Calciumsalz  der  a -Sul fonsaure  zuruckbleiben. Es zeigt die 
von dieser Verbindung verlangte Loslichkeit in Wasser und Alkohol und 
einen Gehalt von z Mol. Krystallwasser. 

Zur Analyse wurde eine sus \%'asser umkrystallisiertc Substanxprobe verwendet. 
0.1130 g Sbst.: 0.0304 g CaSO,. - C,,H, ,08S,Ca+~II ,0 .  Ber. Ca 8.17. Gef. Ca 7.92. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sei auch an 
dieser Stelle fur ihre bereitwillige Unterstutzung dieser Arbeit mein verbind- 
lichster Dank ausgesprochen. 

810. H. P r in g B he i m: ober Reversions-Synthesen, IS I) : 
J. Bondi und J. Leibowitz: Qentiobiose und Isomaltose. 

(Eingegangen am 13. August 1926.) 
Bei der Fortsetzuug unserer Versuche zur Gewinnung der Revertose ' )  

verwendeten wir unter anderem ein Trockenpraparat von Untergarhefe 
der SchloIJbrauerei Schoneberg. Hier nahni die Reversion einen ganz anderen 
Verlauf als bei unseren friiheren Versuchen mit frischer Backerhefe. Die 
weitestgehende Resynthese, gemessen an der Abnahme des Reduktions- 
vermogens, wurde in 50-proz. Glucose-1,osung bei pH = 6.6 erreicht. Wir 
fanden nun zu unserer Uberraschung, daB der groflte Teil des Reversions- 
produktes durch die Backerhefe nicht vergoren wurde; dieser Teil konnte 
also nicht aus Maltose und Revertose bestehen. 

Nach Isolierung des Produktes in der im experimentellen Teil be- 
schriebenen Weise erhielten wir ein Disaccharid, dessen Drehung und Re- 
duktionskraft den entsprechenden Konstanten der Gent iobiose nahe- 
kamen und das in verd. Losung von demselben Hefe-Auszug wieder in 
Glucose gespalten wurde. Aus Mange1 an Impfmaterial haben wir keine 
direkten Krystallisationsversuche vorgenommen und die Identifizierung 
des Kijrpers durch Cberfiihrung in gut krystallisierende Derivate durch- 
gefiihrt. Wir stellten das Phenyl-osazon von richtigem Schmelzpunkt und 
richtiger Drehung und Mutarotation dar, sowie das charakteristische fJ-Okt- 
acetat, dessen Identitiit rnit 9-Oktacetyl-gentiobiose durch Vergleich mit 
einem uns von Iirn. B. Hel fe r ich  (Greifswald) zur Verfugung gestellten 

[Aus d. Chem. Institnt d. Universitat Berlin.] 

z n )  V. Merz und H. h l i ih lh luser .  B. 3, 710 Auin. [IS~O]. 
l) I. Mitt.: 11. Pr ingshe im und J.  Le ibowi tz ,  B. 57, 1576 [rg24] 




