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309. Paul Baumgarten: Uber eine Methode zur Sulfonierung
anorganischer und organischer Stoffe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. August 1926.)

Als besonders charakteristisch fiir die trisubstituierten Sulf-

amidsduren RaN S0,. 6 muf ithr Verhalten gegen sulfonierbare Sub-
stanzen angesprochen werden. Es findet im Sinne des Schemas A eine Auf-
spaltung der Schwefel-Stickstoff-Bindung statt, und an die nunmehr
freien Bindungen lagert sich X .H in der Weise an, daf} das trisubstituierte
Ammoniumsalz einer Sulfonsiure entsteht:

| |
RyN.0.SO, + X.H = R;NH.0.80,.X ...vvnnnn... (A).

Die vollig substituierten Sulfamidsiuren iiben also sulfonjerende
Wirkungen aus, und zwar in einem so bemerkenswerten Grade, daB sie, unter
ihnen besonders die N-Pyridinium-sulfonsiure, in vielen Fillen in bezug
auf Finfachheit des Verfahrens und Ausbeute anderen sulfonierenden Agenmen
iberlegen sind.

Die Trialkyl-sulfamidsduren?!) sind in dieser Hinsicht am
reaktions-trdgsten. Durch heiBes Wasser (X = OH) werden sie nur
langsam zu saurem Trialkyl-ammoniumsulfat aufgespalten. Auch
Alkohol (X = O.R) zersetzt erst nach langerem Kochen zu 4thyl-schwefel-
saurem Trialkylamin?). Wesentlich schneller geht der Umsatz mit
Ammoniak oder Aminen (X = NH,, NHR, NR,) vonstatten, wobei Salze
der Amido-sulfonsdure bzw. ihrer mono- oder disubstituierten Derivate
entstehen. Auch hier gilt das Schema A. Ist aber X.H ein stirkerer Basen-
Rest als RyN, so kann dieser durch X.H verdringt werden. Die Gesamt-
reaktion verlduft dann nach Gleichung B:

|
R,N.0.80, + 2 H.X = X.80,.0.XH, + R,N.......... (B).

Mit Ammoniak oder Aminen arbeitet man am zweckmi8igsten in wiBriger
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 wiBriger
Losung stattfindet, tritt eine Hydrolyse zu Sulfat hchstens spurenweise ein.

Weitgehendste Verinderung in der Bestindigkeit der trisubstituierten
Sulfamidsauren wird durch Ersatz eines Alkyls durch Aryl hervorgerufen.
So ist die von Willcox?) dargestellte Dimethyl-phenyl-sulfamidsiure
selbst gegen Wasser sehr empfindlich und wird schon nach kurzer Zeit durch
die Feuchtigkeit der Luft in das schwefelsaure Dimethyl-anilin um-
gewandelt. Etwas langsamer verliuft die Einwirkung von Eiswasser. Dem-
zufolge ist die sulfonierende Wirkung dieser Sulfamidsiure bedeutend ener-

1) F. Beilstein und E. Wiegand, B. 16, 1267 [1883]; W. Traube, H. Zander
und H. Gafiron, B. 57, 1045 [1924].

%}y W. Traube usw., a. a. O.

8) Am. 32, 446 [1904]; vergl. auch Burkhardt und Lapworth, Soc. 1926, 634,
bei deren Versuchen die Dialkyl-phenyl-sulfamidsduren als sulfonierendes Agens inter-
mediir anzunehmen sind.
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gischer als die der nur aliphatisch substituierten. Bereits Willcox hat diese
Eigenschaft erkannt und mit der Substanz verschiedene Sulfonierungen aus-
gefithrt, wobei er jedoch stets unter Ausschlufi von Wasser arbeitete.

Trotz der Unbestindigkeit gegen Wasser kann man auch mit der
Dimethyl-phenyl-sulfamidsdure in widBrigem Mittel sulfonieren,
wie in dieser Arbeit an der Uberfithrung des Ammoniaks in die Amidosulfon-
siure festgestellt wurde.

Zwischen den Trialkyl-sulfamidsiuren und solchen Sulfamidsduren vom
Typus der Dimethyl-phenyl-sulfamidsdure steht die (Anhydro-)N-Pyri-

O,

S .
dinium-sulfonsdure?), C5H5N<‘O , welche aus Pyridin und Schwefel-

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

Besonders bemerkenswert ist ihre grofe Hitze-Bestindigkeit. Die
gut getrocknete Substanz kann stundenlang auf ca. 200° gehalten werden,
ohne daB die Sulfogruppe vom Stickstoff weg zu einem Kohlenstoff des
Pyridin-Ringes wandert. Diese Stabilitit macht es auch verstindlich, warum
die Darstellung von Pyridin-sulfonsiuren®) besonders hohe Temperaturen
und Katalysatoren erfordert. Sie erlaubt es daher, die N-Pyridinium-sulfon-
sdure auch bei hdéheren Temperaturen zu verwenden, im Gegensatz zur
Dimethyl-phenyl-sulfamidsiure, welche sich schon bei 60 zur N-Dimethyl-
anilin-p-sulfonsdure®) umlagert.

Die N-Pyridinium-sulfonsiure hat bereits frither zu Sulfonierungen
gedient, ohne daB sie als die Reaktion vermittelndes Produkt erkannt worden
wire. Denn auf ihre intermediire Bildung ist wohl die besondere Eignung
des Pyridins bei Sulfonierungen mit Chlor-sulfonsiure?) zuriickzufijhren.
Das Pyridin erfiillt hier die doppelte Aufgabe der Bindung der Salzsdure und
der Ubertragung des Schwefeltrioxyds auf die zu sulfonierende Substanz.
Wahrscheinlich war auch die Verbindung, welche J. Wagner®) in Hinden
hatte und mit welcher er die Umsetzung des Anilins zu phenyl-sulfamid-
saurem Anilin ausfiihrte, N-Pyridinium-sulfonsiure. Doch sind seine
Angaben unvollstindig und teilweise unzutreffend; weitere Sulfonierungen
hat Wagner nicht beschrieben. Unzweifelhaft lag die N-Pyridinium-sulfon-
siure in der durch Vereinigung von Pyridin und Schwefeltrioxyd entstandenen
Substanz vor, welche Burkhardt und Lapworth?®) zur Sulfonierung von
Phenolen zu Aryl-schwefelsduren unter Verwendung von Benzol als
Verdiinnungs- bzw. Losungsmittel benutzten. Auch sie haben die Pyridinium-

4) P. Baumgarten, B. 59, 1166 [1926].

5) vergl. Meyer, Jacobson, Lehrbuch d. Organ. Chemie II, 3, 833.

§) Willcox, Am. 82, 452 [1904]. 7y Verley, BL [3] 25, 46 [1901].
%) B. 19, 1158 [1886]. ?) Soc. 1926, 686.
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sulfonsdure selbst nicht untersucht und haben daher ihre besonderen Vorziige
als sulfonierender Stoff nicht erkannt.

Die Sulfonierung mit der freien Pyridinium-sulfonsiure wird in waBrigem
Medium vorgenommen oder aber durch einfaches Zusammenbringen oder
Zusammenschmelzen der getrockneten Komponenten bei geeigneter Tem-
peratur erzwungen. Bei Anwesenheit von Wasser verbietet sich natiirlich
mit Riicksicht auf die Unbestindigkeit der Pyridinium-sulfonsiure gegen
warmes Wasser eine weit {iber Zimmer-Temperatur gehende Erwirmung.
Durch Verdiinnung der reagierenden Stoffe oder durch Kiihlung des Reaktions-
gemisches wird ein unzweckmifliges Ansteigen der Temperatur verhindert.

Zur Sulfonierung eignen sich alle die anorganischen und organi-
schen Verbindungen, von welchen auch auf einem anderen Wege eine
Sulfonsiure gewonnen werden kann. So werden Ammoniak und Hydrazin
nach Schema B (RgN = C;H;N) in ihre Monosulfonsduren iibergefiihrt.
AusNatriumhydrosulfid wird nach Gleichung C Thiosulfat und aus Am-
moniumfluorid nach D Ammonium-fluorsulfonat erhalten. Primére
und sekunddre Amine geben nach B (RyN = C;H;N) die Ammonium-
salze der entspr. Sulfamidsduren. Aus Anilin entsteht durch Schiitteln
in wallriger Suspension phenyl-sulfamidsaures Anilin, bei lingerem
Erhitzen auf 1709 aber sulfanilsaures Anilin. Tertiire aliphatische
Amine verdringen nach E Pyridin, ihrerseits Trialkyl-sulfamidsiduren
bildend. Alkohole und Phenole reagieren nach A (X = OR), bei letzteren
tritt in der Hitze Kern-Sulfonierung ein. Auch Kohlenwasserstoffe
werden beim FErhitzen mit der Pyridinium-sulfonsiure nach A sulfoniert.
Aus Naphthalin z. B. entsteht die x-Sulfonsdure neben wenig #-Sulfon-
sdure.

2 NaSH + C,H, NSO, = Na,S;05 + H,S + CHN......... (©),
(NH)F + CH,NSO, = (NH,)O,SF + CHN ............ (D),
RyN + CH NSO, = RgNSO; + CaHLN ..., (E).

Die Ausbeuten, auf die N-Pyridinium-sulfonsiure bezogen, sind meist
#0—809, der theoretisch zu errechnenden, mitunter quantitativ.

Beschreibung der Versuche.

Die fiir die Versuche verwendete N-Pyridinium-sulfonsiure war
auf Ton an der Luft oder, falls sie fiir Versuche in der Hitze dienen sollte,
noch im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet worden. Besonders
die Pyridintum-sulfonsiure, welche mittels des Chlor-sulfonsiure-esters her-
gestellt wird, hilt Feuchtigkeit zuriick und muf} gegebenenfalls {iber Phosphor-
pentoxyd im Vakuum vom anhaftenden Wasser befreit werden.

Amido-sulfonsiure (Sulfamidsiure).

Aus N-Pyridinium-sulfonsidure: 10 g Pyridinium-sulfonsiure iiber-
gieBt man mit 25 ccm r10-proz. Ammoniak-Wasser unter Innehaltung
einer Temperatur von ungefdhr 10°. Nach kurzer Zeit ist unter Abscheidung
von Pyridin Losung eingetreten. Das Pyridin wird ausgedthert, die waBrige
Losung auf dem Wasserbade stark eingeengt und der Riickstand bei gleich-
zeitiger XKiithlung mit 5--10 ccm konz. Schwefelsiure versetzt. Die aus-
geschiedene Amido-sulfonsiure wird zweckmiBig durch eine Nutsche mit
Glas-Filterplatte abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausbeute bis 4.8 g,
das sind rund 809, der Theorie.
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Die so gewonnene Siure ist nur geringfiigig durch Schwefelsdure verunreinigt und
ist meist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser analysenrein. Schmelzpunkt
gegen 206° (unkorr.)19%),

0.2399 g Sbst.: 24.76 ccm 7n/,,-NaOH. — NH,.SO;H. Ber. 24.71 ccm n/,,-NaOH.

Aus der dtherischen Losung lassen sich fast 4 g Pyridin, also die theo-
retisch mogliche Menge, isolieren.

Aus Dimethyl-phenyl-sulfamidsiure: Diese wurde nach den An-
gaben von Willcox™) aus N-Dimethyl-anilin und Chlor-sulfonsidure-
dthylester dargestellt. 5 g werden unter Eiskithlung mit 10 ccm eiskaltem,
10-proz. Ammoniak-Wasser iibergossen. Man 148t langsam auf Zimmer-
Temperatur anwirmen, wobei die Umsetzung unter Abscheidung von Di-
methyl-anilin zu Ende geht. Nachdem durch Eindampfen auf dem Wasser-
bade Dimethyl-anilin und iiberschiissiges Ammoniak entfernt worden sind,
wird durch konz. Schwefelsdure die Amido-sulfonsiure abgeschieden.
Ausbeute 1.4 g oder 589, der Theorie. »

Aus Trimethyl-sulfamidsdure: Als Ausgangsmaterial wurde das aus
Trimethylamin und N-Pyridinium-sulfonsiure erhaltene Produkt — siehe
weiter unten — verwendet. Die Trimethyl-sulfamidsiure wird durch kurzes
Erwirmen mit Ammoniak-Wasser bei gleichzeitiger Abspaltung von Tri-
methylamin zur Losung gebracht. Aus der eingeengten und von Trimethyl-
amin und iiberschiissigem Ammoniak befreiten Losung wird dann in bekannter
Weise mittels Schwefelsiure die Amido-sulfonsiure in einer Ausbeute von
809, abgeschieden.

Hydrazino-monosulfonsiure.

In 20 g wiBrige, eisgekiihlte Hydrazin-Losung, 2.5 g Hydrazin-Hydrat
enthaltend, trigt man 4 g N-Pyridinium-sulfonsiure ein. Nach schnell
erfolgter Losung verreibt man mit 6 g Atzbaryt und dampft im Vakuum
zur Trockne ein, wobei die Temperatur schlieBlich auf 100° gesteigert wird.
Es ist wichtig, daB 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. Deshalb wischt man auch den trocknen
Riickstand zweckmiBig mit Alkohol aus. Aus seiner wiBrigen Losung fallt
man durch Einleiten von Kohlensiure iiberschiissigen Baryt aus und engt
das Filtrat vom Bariumcarbonat im Vakuum ein. Mit Alkohol gefillt, ge-
winnt man so das Bariumsalz der Hydrazino-sulfonsiure in linglichen
Bliattchen, welches, auf Ton an der Luft getrocknet, gleich analysenrein ist.
Es krystallisiert mit 1 Mol. Wasser?). Ausbeute 3.2g, d. s. 679, der Theorie.

Zur Wasser-Bestimmung wurde im Vakuum bei 100° getrocknet.

0.3207 g Sbst.: 0.1960 g BaSO,. — 0.7645 g Sbst.: 0.0379 g H,O.

N,HOS5,Ba 4+ 1H,0. Ber. Ba 36.38, H,O 4.77. Gef. Ba 35.97, H,;0 4.96.

Aus dem Bariumsalz wird mit etwas weniger als der berechneten Menge
Schwefelsiure die Hydrazino-sulfonsiure in Freiheit gesetzt und aus dem
Filtrat in Form von Nadeln vom Zersetzungspunkt 216° (unkorr.)13) isoliert.

10) Divers und Haga, Soc. 69, 1641 [1896], geben 205° als scheinbaren Schmelz-
punkt an. 1) Am. 82, 450 [1904].

12) W. Traube und A. Vockerodt, B. 47, 938 [1914], welche die reinen Salze der
Hydrazino-monosulfonsdure und diese selbst zuerst darstellten, beschreiben ein Barium-
salz mit 2 Mol. Krystallwasser.

18) W. Traube und A: Vockerodt, a. a. O.



1980 Baumgarten: Uber eine Methode zur Sulfonierung [Jahrg. 59

Ammonium-fluorsulfonat.

4 g gut getrocknete Pyridinium-sulfonsiure werden mit 1g
Ammoniumfluorid kurze Zeit auf 120° erhitzt. Unter teilweiser Ver-
fliissigung der Reaktionsmasse destilliert Pyridin fort. Der Riickstand wird
mit heiBem Methanol extrahiert und der methylalkoholische Auszug zur
Krystallisation eingedunstet. Es scheidet sich das Ammonium-fluor-
sulfonat, wenig durch Ammoniumfluorid verunreinigt, in einer Menge von
1.6 g ab. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, erhilt man derbe Nadeln vom
Schmp. 245° (unkorr.) unt. Zers.; der mit Nitron-acetat erhaltene griin-
liche Niederschlag — kleine Nadeln — schmilzt bei 225¢ (unkorr.). Die Eigen-
schaften decken sich mit den in der Literatur!¥) angegebenen.

Natrium-thiosulfat.

2 Mol. Natrium-hydrosulfid (NaSH + 2 H,0) werden am besten in
20-proz. wilriger Losung zuerst unter Kithlung, dann bei Zimmer-Temperatur
mit T Mol. Pyridinium-sulfonsdure behandelt. Es tritt unter Schwefel-
wasserstoff-Entwicklung und Abscheidung von Pyridin LoOsung ein. Das
Pyridin wird durch Ausithern entfernt und die wilrige Iosung, nachdem sie
durch ein paar Tropfen Natronlauge alkalisch gemacht worden ist, zur Kry-
stallisation eingedunstet. Zuerst krystallisiert Sulfat, dann Thio-sulfat
aus. Seine Losung gibt mit Strontiumnitrat keinen Niederschlag und zeigt
alle Reaktionen der Thio-schwefelsiure.

Zur Bestimmung der Ausbeute wurden 2.25 g Natrium-hydrosulfid in 10 ccm
Wasser mit 2.2 g Pyridinium-sulfonsiure sulfoniert; das Pyridin wurde ausgedthert und
die Losung auf 100 ccmm aufgefiillt. Aus 10 ccm entfernte man durch Cadmiumsulfat
Spuren von Sulfid und titrierte dann die filtrierte Losung mit 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,S5,0,
+ 5H,0 oder von 559, der theoretisch errechneten.

Methyl-sulfamidsaures Barium.

8 g N-Pyridinium-sulfonsiure werden mit 25 ccm 15-proz. Methyl-
amin-Losung in der Kilte behandelt. In die entstandene Losung trigt man
12z g gepulverten Atzbaryt ein und vertreibt das so in Freiheit gesetzte
Methylamin durch Erhitzen auf dem Wasserbade. Aus dem vom Barium-
sulfat befreiten Filtrat wird iiberschiissiger Baryt durch Ausfallen mit Kohlen-
sidure entfernt. Man konzentriert das Filtrat und bringt durch Zugabe von
Alkohol das Bariumsalz der Methyl-sulfamidsdure zur Abscheidung.
Ausbeute 6.2 g.

0.4662 g Sbst.: 0.2896 g BaS0,. — C,;H;O,N,S,Ba 4+ 1 H,0!%). Ber. Ba 36.57. Gef. Ba 36.56.

Didthyl-sulfamidsaures Barium.

8 g Pyridinium-sulfonsiure werden in einer kalten wilirigen
Didthylamin-Losung, 8 g Didthylamin enthaltend, geldost. Die mit 12 g
Atzbaryt versetzte Losung wird in gleicher Weise, wie bei dem methyl-
sulfamidsauren Barium beschrieben, aufgearbeitet. Doch fillt man das Salz

14) W. Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, B. §2, 1273 [1919]; W. Traube
und E. Reubke, B. 54, 1620 [1921].
15) W. Traube und E. Brehmer, B. 52, 1289 [1919].
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am Schlufl nicht mit Alkohol aus, sondern bringt es durch Eindampfen der
Losung zur Krystallisation. Gesamtausbeute 7.5 g.

¢.5007 g Sbhst.: 0.2880 g BaSO,. — CgH,,04N,8,Ba-+2H,0%), Ber. Ba 28.75. Gef. Ba 28.69.

Trimethyl-sulfamidsidure.

4g N-Pyridinium-sulfonsdure werden mit 15¢g Tr0-proz. Tri-
methylamin-Losung geschiittelt. Nach kurzer Zeit ist die schwerere
Pyridinium-sulfonsdure in die leichtere Trimethyl-sulfamidsiure ver-
wandelt, welche an der Oberfliche der Reaktionsflissigkeit schwimmt. Man
saugt ab, wischt mit kaltem Wasser nach und trocknet. Ausbeute 2.9 g.
Aus Wasser umkrystallisiert, erhdlt man lange, weille Prismen vom Schmp.
239° (unkorr.)17).

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

Phenyl-sulfamidsaures Kalium.

Aus N-Pyridinium-sulfonsdure: 8g werden in Eiswasser sus-
pendiert und mit 9.2 g Anilin geschiittelt. Sehr bald ist unter Abscheidung
von Pyridin LOsung eingetreten. Man versetzt mit Kalilauge — aus 5 g
Kaliumhydroxyd — und dampft auf dem Wasserbade zur beginnenden
Krystallisation ein. Wenn nétig, ist vorher durch Aufkochen mit Tierkohle
zu kliren. Man gewinnt 7 g Kaliumsalz erster Krystallisation, welches nur
sehr wenig durch Sulfat verunreinigt ist, und durch Extraktion des zur
Trockne eingedampften Riickstandes mit Alkohol nochmals 1 g. Gesamt-
ausbeute 75.5%, d. Th. Blattrige, glanzende Krystalle aus Alkohol?®),

0.3341 g Sbst.: 0.1352 g K;80,. — CgHO,NSK. Ber. K 18.51. Gef. K 18.16.

Aus Trimethyl-sulfamidsdure: Man hilt ein Gemisch dquimole-
kularer Mengen von Trimethyl-sulfamidsiure und Anilin in Wasser kurze
Zeit am Sieden. Aus der entstandenen Ldsung scheidet sich beim Erkalten
nichts wieder aus. Sie gibt mit Bariumchlorid-Lésung nur eine geringe
Tritbung, beim Erwarmen mit Salzsdure fallt aber sofort ein dicker Nieder-
schlag von Bariumsulfat. Also ist eine fast quantitative Umsetzung zum
phenyl-sulfamidsauren Trimethyl-ammonium eingetreten. Durch
Kalilauge wird Trimethylamin in Freiheit gesetzt und das Kaliumsalz
der Phenyl-sulfamidsdure in blattrigen, glinzenden Krystallen aus-
gefallt.

Sulfanilsaures Natrium.

4g N-Pyridinium-sulfonsdure und 4.6 g Anilin werden 4 Stdn.
anf ungefabr 170° erhitzt. Pyridin destilliert fort. Die zum grofiten Teil
erstarrte Reaktionsmasse wird in Wasser gelost, die Ldsung mit Natron-
lauge versetzt und eingeengt, wobei das salz-artig gebundene Anilin mit
den Wasser-Diampfen entfernt wird. Beim Iirkalten krystallisiertdasNatrium-
salz aus. Ausbeute 4.5 g.

Zur Natrium-Bestimmung wurde aus Wasser umkrystallisiert.

0.1835 g Sbst.: 0.0561 g Na,S0,.

C¢HO;NSNa + 2H,01!%). Ber. Nag.95. Gef. Na g.g0.

16) . Beilstein und E. Wiegand, B. 16, 1266 [1883".
17y W. Traube, H. Zander und H. Gaffron, B. 57, 1049 [1924).
15) W, Traube, B. 23, 1656 "1890]. 1) C. Laar, J.pr. [2] 20, 247 [1879 .
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Verdiinnte Salzsidure fillt aus der wiBirigen Losung des Natriumsalzes
die freie Sulfanilsdure.

Athyl-schwefelsaures Pyridinium.

Die Aufldsung der N-Pyridinium-sulfonsiure in iiberschiissigem
absol. Alkohol geht unter Wirme-Entwicklung vor sich. Beim Abkiihlen
krystallisieren aus der Losung, falls sie nicht zu verdiinnt war, weifle Prismen.
Sie sind stark hygroskopisch und schmelzen, im Vakuum iiber Schwefelsdure
getrocknet, nach vorhergehendem Sintern bei 107° (unkorr.). Durch Ather
1aBt sich aus der alkohol. Losung der Rest des dthyl-schwefelsauren
Pyridiniums ausfillen. Ausbeute quantitativ.

0.1179 g Sbst.: 7.4 cem N (219, 761 mm (18%). — C;H;;ONS. Ber. N 6.83. Gef. N 7.16.

Phenvl-schwefelsaures Kalium.

4 g gut getrocknete N-Pyridinium-sulfonsdure werden in 2.4¢g
gerade geschmolzenes Phenol eingetragen. Man erwirmt die entstandene
Schmelze noch einige Minuten auf ungefidhr 509 16st sie in Wasser, dthert
wenig nicht umgesetztes Phenol aus und versetzt mit Kalilauge (2.5 g KOH)
in geringem UberschuB. Die, wenn nétig, mit Tierkohle geklarte Losung wird
zur Krystallisation eingedampft. Es lassen sich so 4.3 g oder 819, der theo-
tetisch zu errechnenden Menge an phenyl-schwefelsaurem Xalium
gewinnen. Weille, blattrige Krystalle aus Alkohol, die in wiBriger Losung
durch Erwirmen mit verd. Siuren in Phenol und Kaliumbisulfat gespalten
werden.

0.2472 g Sbst.: o.1014 g K80, — CH,O,SK?). Ber. K 18.42. Gef. K 18.41.

Bariumsalz der Phenol-p-sulfonsiure.

Man erhitzt 4g N-Pyridinium-sulfonsidure und 2.4 g Phenol
Y, Stde. auf ungefihr 170°, 16st die sirupdse Masse in Wasser und behandelt
die Losung mit 8 g Atzbaryt. Das in Freiheit gesetzte Pyridin wird durch
Eindunsten auf dem Wasserbade vertrieben, iiberschiissiger Baryt durch
Kohlensidure als Carbonat entfernt und die nunmehr klare Ldsung, welche
das phenol-p-sulfonsaure Barium enthilt, zur beginnenden Krystalli-
sation eingeengt. Die abgesaugten Krystalle werden auf Ton getrocknet.
Ausbeute nach Aufarbeitung der Mutterlauge 4.5 g, d. s. 66°, der Theorie.

Die Eigenschaften der Substanz stehen in Ubereinstimmung mit den in der
Literatur ') angegebenen: Unter dem Mikroskop haarfeine Nadelu, welche sich in Wasser
leicht 16sen. Die wifirige Losung gibt beim Kochen mit salzsaurer Bariumchlorid-Ldsung
keinen Niederschlag, Ferrichlorid firbt sie violett. Braunstein und Schwefelsaure wirken
unter Chinon-Bildung ein.
0.3969 g Shst.: 0.1709 g BaSO,. — C,,H;,0,5,Ba 4-3H,0. Ber. Ba 25.55. Gef. Ba 25.34.

Sulfonierung des Naphthalins.

4g N-Pyridinium-sulfonsidure und 3.7g Naphthalin werden
11 Stdn. auf 170° gehalten. Die erkaltete Schmelze wird in Wasser gelost,
wobei I.2 g nicht umgesetztes Naphthalin zuriickbleiben. In der wiBrigen
Losung befindet sich hauptsichlich das Pyridiniumsalz der «-Sulfonsiure

20y E. Baumann, B. 9, 55 [1876].

2y A. Freund, A. 120, 85 [1861]; G.Stiddeler, A. 144, 296 [1867.
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neben geringen Mengen der §-Sdure. Zur Trennung wird die verschiedene
Loslichkeit der Calciumsalze??) in Wasser und Alkohol herangezogen. Man
behandelt zu diesem Zweck die wilrige Losung der Pyridiniumsalze mit
Calciumhydroxyd, entfernt zuerst das dadurch in Freiheit gesetzte
Pyridin, dann durch Einleiten von Kohlensiure und Frhitzen den iiber-
schiissigen Kalk und dampft auf ein kleines Volumen ein. Es scheidet sich
im wesentlichen das schwer 16sliche Calciumsalz der B-Sulfonsdure ab.
Es wird abgesaugt und mit Alkohol gut ausgewaschen. Die aus Wasser um-
krystallisierte Substanz enthilt in Ubereinstimmung mit den Angaben der
Literatur kein Krystallwasser. Ausbeute 0.8 g.
0.0668 g Sbst.: 0.0201 g CaSO,. — CyoH,,S,0,Ca. Ber. Ca 8.82. Gef. Ca 8.86.

Das wibrige, mit dem Wasch-Alkohol vereinigte Filtrat wird eingedunstet,
wobei 3 g Calciumsalz der «-Sulfonsiure zuriickbleiben. Es zeigt die
von dieser Verbindung verlangte Loslichkeit in Wasser und Alkohol und
einen Gehalt von 2 Mol. Krystallwasser.

Zur Analyse wurde eine aus Wasser umkrystallisierte Substanzprobe verwendet.
o.1130 g Sbst.: 0.0304 g CaS0,. — C3H,,0,5,Ca + 211,0. Ber. Ca 8.17. Gef. Ca 7.92.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sel auch an
dieser Stelle fiir ihre bereitwillige Unterstiitzung dieser Arbeit mein verbind-
lichster Dank ausgesprochen.

310. H. Pringsheim: Uber Reversions-Synthesen, II):
J. Bondi und J. Lelbowitz: Gentiobiose und Isomaltose.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]

(Fingegangen am 13. August 1926.)

Bei der Fortsetzung unserer Versuche zur Gewinnung der Revertose!?)
verwendeten wir unter anderem ein Trockenpriparat von Untergirhefe
der SchloBbrauerei Schéneberg. Hier nahm die Reversion einen ganz anderen
Verlauf als bei unseren fritheren Versuchen mit frischer Bickerhefe. Die
weitestgehende Resynthese, gemessen an der Abnahme des Reduktions-
vermogens, wurde in 50-proz. Glucose-Iosung bei pyg = 6.6 erreicht. Wir
fanden nun zu unserer Uberraschung, daB der groBte Teil des Reversions-
produktes durch die Bickerhefe 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 XKonstanten der Gentiobiose nahe-
kamen und das in wverd. Losung von demselben Hefe-Auszug wieder in
Glucose gespalten wurde. Aus Mangel an Impfmaterial haben wir keine
direkten Krystallisationsversuche vorgenommen und die Identifizierung
des Korpers durch Uberfithrung in gut krystallisierende Derivate durch-
gefithrt. Wir stellten das Phenyl-osazon von richtigem Schmelzpunkt und
richtiger Drehung und Mutarotation dar, sowie das charakteristische 3-Okt-
acetat, dessen Identitit mit B-Oktacetyl-gentiobiose durch Vergleich mit
einem uns von Hrn. B. Helferich (Greifswald) zur Verfiigung gestellten

2%) V. Merz und H. Miihlhduser, B. 3, 710 Aum. [1870].
1) 1. Mitt.: H. Pringsheim und J. Leibowitz, B. 57, 1576 [1924]





