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Beitrag zur Darstellung des Pyridin-3-sulfochlorids
und des Pyridin-3-thiols

Von H. First, M. HELTZI¢ und W. GOBEL

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung der Pyridin-3-sulfosdure, ihres Sdurechlorids und des Pyridin-3-thiols
mittels neuer bzw. Uberarbeiteter Methoden wird beschrieben.

Pyridin-3-thiol ist auf zwei Wegen zuginglich: durch Umsetzung von
3-Halogenpyridin mit Kaliumhydrogensulfid!) oder durch Reduktion des
Pyridin-3-sulfochlorids mittels Zinn-11-chlorid 2)3). In beiden Verfahren sind
die Ausbeuten schlecht und die Herstellungskosten hoch. FtrsT, KRETZSCH-
MANN und GOBEL berichteten bereits frither iiber die Darstellung des Aus-
gangsprodukts Pyridin-3-sulfochlorid mit hoher Ausbeute (>709%,) bezogen
auf eingesetztes Pyridin, wodurch eine erste Verbesserung des an zweiter
Stelle genannten Verfahrens méglich wurde#).

Der Darstellungsweg ausgehend vom Pyridin bis zum Thiol verliduft iiber
folgende Stufen:

Py H | SO, —t
Py HSO, | SO, %%C» Py SO,H
Py SO,H + PCI, —2-“ Py S0,C1
Py $0,C1 e~ Py SH

PyH = Pyridin, Py H80, = Pyridin-N-sulfotrioxid, Py SO;H = Pyridin-3-sulfo-
séiure, Py 80,Cl = Pyridin-3-sulfochlorid, Py SH = Pyridin-3-thiol.

Die beiden ersten Stufen wurden bereits von FErST und KRETZSCHMANN
beschrieben 3). Ihr Verfahren wurde weiter verbessert und in den Kilogramm-

1) H. M. Wuesr u. E. H. Sagarn, J. Amer. chem. Soc. 78, 1210 (1951).

2) Brit. Pat. 637130; Chem. Zbl. 1954, 11598 u. 1953, 7611.

3) H. d. Dietz, Dissertation TH Dresden, 1955.

4} H. First, W. KrETZSOEMANN u. W. G6BEL: Vortrag auf dem I. Internationalen
Symposium iiber organische Schwefelverbindungen, Liblice, CSSR, 1964.

5) DDR-Pat. 23315; C. A. 58, 9088 d (1963).
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MaBstab iibertragen. Dabei wurde festgestellt, daB als Nebenprodukt bis zu
59, Pyridin-3,5-disulfosdure entstehen. Diese Disulfosidure ist bisher nur
schwer zugéinglich®)?).

In der dritten Stufe wurden fiir die bekannte Umsetzung von dquimo-
laren Mengen Py SO,H und Phosphorpentachlorid giinstigste Reaktions-
bedingungen gefunden. Die Ausbeuten steigen dadurch auf mehr als 809
bezogen auf eingesetztes Pyridin an und sind reproduzierbar. REINHARDT?®)
gibt zwar Ausbeuten von 869, bezogen auf eingesstzte Py SO,H an, jedoch
setzt er auf zwei Mol Phosphorpentachlorid nur ein Mol Py SO,H ein. Bei
der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts treten relativ hohe Verluste ein.
Seine Ausbeuten sind nicht reproduzierbar. ZECHANOWITSCH, POSTOWSKI
und DEGTIAREW?®) geben Ausbeuten zwischen 80 und 859 bezogen auf ein-
gesetzte Py SO H an, ohne jedoch Angaben iiber die Art der Herstellung und
die Aufarbeitung zu machen.

MaoHEK ), der erstmals Py SO,H mit Phosphorpentachlorid umsetzte,
konnte das Reaktionsprodukt nicht isolieren; andere Autoren erhielten
miBige Ausbeuten?l).

Kalzium-pyridin-3-sulfonat gibt mit Thionylchlorid in Gegenwart von
DMF (Verfahren von ZOLLINGER u. a.1%) und mit Brenzkatechylphosphor-
trichlorid (Verfahren nach Gross und GLokDE!®) kleine Ausbeuten (20 bzw.
269%,) an Sulfochlorid.

Das zuletzt genannte Verfahren erschien besonders deshalb attraktiv,
weil es milde Reaktionsbedingungen erméglicht. Das ist bei der leichten Zer-
setzlichkeit von Py S0,(1%) unter bestimmten Bedingungen von Bedeu-
tung. Das dabei entstehende Brenzkatechylphosphoroxidchlorid ist leicht
wieder in das Trichlorid iiberfithrbar13).

Die Reduktion des Sulfochlorids zum Thiol wurde zuerst mit Natrium-
amalgam!4) und Eisen und Salz- bzw. Essigsiure!®) versucht. Natrium-
amalgam spaltet die C—S-Bindung schon bei Temperaturen oberhalb 20 °C.

%) L. HorFrmaxy u. W. Ko6r16s, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 735 (1883); G. MACHEK,
Monatsh. f. Chemie 78, 180 (1940).
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(russ.) 25, 1162 (1955). )
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11). HouBEN-WEYL, Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Band 9, S. 565 u. 568.
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13) H. Gross u. J. GLOEDE, Chem. Ber. 96, 1387 (1963).
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Bei etwa b °C Reaktionstemperatur wird jedoch Stickstoff aus dem Ring
eliminiert. Verwendet man Eisen als Reduktionsmittel, so entstehen unter
Zersetzung schwefel- und stickstoffhaltige Anteile, die nicht identifiziert
werden konnten.

WAGNER8) benutzt fiir die Reduktion aromatischer Sulfochloride
roten Phosphor in Eisessig in Gegenwart von Jodwasserstoffsiure. Dieses
Verfahren konnte erfolgreich fiir die Reduktion von Py SO,Cl eingesetzt
werden. Die Ausbeuten an Py SH liegen bei 259%, bezogen auf eingesetzte
Py SO;H. Daneben entsteht etwas Dipyridyl-3,3'-disulfid. Kleine Anteile
an Py SO;H kénnen zuriickgewonnen werden. Die Ausbeuten éndern sich
nicht, wenn die Reaktion und die Aufarbeitung unter Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt werden. Auch grofere Zugaben des Reduktionsmittels verbes-
sern die Ausbeuten nicht.

Das reine isolierte Thiol verdndert sich an der Luft sehr schnell. Der
Schmelzpunkt sinkt innerhalb von 24 Stunden um 4—5°; die Substanz nahm
eine wachsartige Struktur an, obwohl sie in einem verschlogsenen Gefdfl auf-
bewahrt worden war. Es ist deshalb ratsam, das Pyridin-3-thiol unter N,-
Atmosphére in Ampullen einzuschmelzen. Unter diesen Bedingungen kann
die sonst auftretende oberfldchliche Oxydation zum Disulfid vermieden
werden.

Beschreibung der Versuche
Pyridin-N-sulfotrioxid

In ein 16-1-Hiéngegefa$17)18) mit BodenauslaB und Deckplatte werden 101 iiber Tetra-
phosphordekoxid getrockneter und danach destillierter Tetrachlorkohlenstoff und 500 g
fiber Atzkali getrocknetes und danach destilliertes Pyridin gegeben. Unter Rithren wird
Schwefeltrioxid im trockenen Luftstrom durch die Lésung geleitet, wobei eine Temperatur
von 35 °C nicht tiberschritten werden darf (Phosgenbildung!). Nach Anspringen der Reak-
tion, die durch beginnenden Temperaturanstieg zu erkennen ist, werden im Verlaufe von
16 Stunden weitere 2000 g Pyridin zugetropft. Nach 24 Stunden erhilt man in iber 95proz.
Ausbeute Pyridin-N-sulfotrioxid in guter Reinheit, das nach Trocknen zwischen Tontellern
zur Darstellung der Pyridin-3-sulfosidure eingesetzt werden kann.

Pyridin-3-sulfosiures) und ihre Alkali- und Erdalkalisalze

In einen 2,5-1-Sulfierkolben werden maximal 1,5 kg Pyridin-N-sulfotrioxid und 250 g
Quecksilber gegeben. Unter kriftigem Rithren wird bei 180 °C ein kriftiger Luft-Schwefel-
trioxidstrom durch die Schmelze geleitet. Nach einigen Stunden ist die Umsetzung nahezu
quantitativ. Die Dauer der Umsetzung ist nur abhiingig von der Wirksamkeit des Rithrwer-

16) A, W. WagnER, Chem. Ber. 99, 375 (1966).

17) VEB Schott und Gen., Jena, DDR.

18) Nihere Angaben zum Aufbau der Apparaturen s. Dissertation W. G6BEL, TU Dres-
den, 1966.
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kes und dem Schwefeltrioxidgehalt des Luftstroms; die Reaktion selbst erfolgt bei optima-
ler Vermischung von Substrat, Katalysator und Schwefeltrioxid momentan.

Die noch warme Schmelze wird unter gutem Riihren in 6 1 Eiswasser eingegossen und
das ReaktionsgefdB mit kaltem Wasser sorgfdltig ausgespult. Unldsliche Anteile werden
abfiltriert. Das Filtrat ist eine wiBrige Losung der Pyridin-3-sulfosiure, die nach Zugabe
von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden bzw. -karbonaten die gewiinschten Salze bildet. Die
im folgenden angefithrte Darstellung des Bariumsalzes ist analog fir die ibrigen Erdalkali-
und Alkalisalze anwendbar:

In der Siedehitze wird zum oben erhaltenen Filtrat Bariumhydroxid gegeben, bis die
entstehende Suspension gerade eben basisch ist. Nach einiger Zeit wird sie wieder sauer.
Nun wird Bariumkarbonat zugegeben. Reagiert die Suspension auch nach 15miniitigem
Kochen noch schwach basisch bzw. neutral, so wird das nun gut filtrierbare Bariumsulfat
abfiltriert und der Filterkuchen mit kochendem Wasser ausgewaschen.

Das Filtrat wird auf die Hilfte seines Volumens eingeengt. Der entstehende Nieder-
schlag wird abfiltriert und wie oben ausgewaschen. Das klare Filtrat wird auf 600—700 ml
eingeengt. Bariumpyridin-3-sulfonat beginnt auszukristallisieren. Die Autfarbeitung des
Filtrats fithrt zu weiteren Anteilen, die aber weniger rein sind. Die Ausbeute ist groBer als
95%, Der Schmelzpunkt — mittels DTA bestimmt — liegt bei etwa 643 °C (4-10°C). Das
Kalziumsalz schmilzt etwa 100 °C tiefer.

Als Nebenprodukt kann Barium-pyridin-3, 5-disulfonat in Ausbeuten bis zu 59 anfal-
len. Es beginnt {rither als das Salz der Monosdure auszukristallisieren.

Durch Umsetzen der Salze mit 5n-Schwefelsdure kann die freie Pyridin-3-sulfosdure
erhalten werden. Nach Filtration vom ausgefallenen Bariumsulfat, Einengen des Filtrats
und Trocknen der ausgefallenen Kristalle im Vakuumtrockenschrank bei 1560 °C erhilt man
Kristalle vom F. > 820°C. Diese Saure ist fitr die meisten Umsetzungen rein genug.

Durch fraktionierte Kristallisation erhilt man ein wesentlich reineres Erstkristallisat,
das in der Regel nach dem Trocknen (wie oben) einen F. von 355-—360°C zeigt.

Die Ausbeute ist bezogen auf eingesetztes Bariumsalz nahezu quantitativ.

Pyridin-3-sulfochlorid

1. Durch Umsetzung von Py SO,H mit Phosphorpentachlorid:

60 g Py SO H, die iiher das Ba-Salz gereinigt und 6 Stunden lang bei 150°C im Va-
kuumtrockenschrank bei 12 Torr getrocknet wurden, werden mit 158 g Phosphorpentachlo-
rid 3 Stunden lang in einem Metallbad auf 150°C erhitzt. Der Reaktionskolben ist mit
RickfluBkiihler und Kalziumchloridrohr versehen. Nach Abkiihlung wird mit 150 ml
trockenem Xylol versetzt und dieses bei 50— 60 Torr abdestilliert. Dabei gehen die Phos-
phorhalogenide mit iiber. Dieser ReinigungsprozeB wird zweimal wiederholt. Die Badtem-
peratur soll dabei 110 °C nicht ubersteigen, da das Sulfochlorid sonst spontan zerfillt. Der
verbleibende Kolbeninhalt wird umgeschmolzen, wobei letzte Anteile an Phosphorhalogeni-
den fliichtig gehen.

Ausbeute: 58 g Py 80,CI, das sind 879, d. Th. bezogen auf eingesetzte Py SO H.

2. Durch Umsetzung des Kalziumsalzes von Py SO,H mit Thionylchlorid in Gegen-
wart von DMF':

17,5 g des Ca-Salzes von Py SO,H werden in so wenig wie méglich DMF geldst, tropfen-
weise 20 g Thionylchlorid zugegeben und so lange auf dem Olbad unter RiickfluB erhitzt,
bis kein Schwefeldioxid mehr frei wird. DMF und Thionylchlorid werden nun abdestilliert
und der Rickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Bei 17 Torr geht bis 140 °C noch
DMF, zwischen 190—220°C ein gelbes (1 iiber, das beim Erkalten fest wird.

Ausbeute: 3,7 g Py SO,Cl, das sind 209, d. Th.

11#*
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3. Durch Umsetzung des Kalziumsalzes von Py SO,H mit Brenzkatechylphosphortri-
chlorid in DMF': .

In einem Dreihalskolben, der mit Riithrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter versehen
ist, befinden sich 34 g Brenzkatechylphosphortrichlorid und 50 ml DMF. Unter Rithren
wird eine gesittigte Ldsung von 11,5 g Kalziumpyridin-3-sulfonat in DMF zugetropft. An-
schlieBend wird 8 Stunden unter RiickfluBl erhitzt: Danach wird DMF abdestilliert und der
Rickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Bei 17 mm gehen bis 140°C DMF und
Brenzkatechylphosphoroxidchlorid, zwischen 190 und 220 °C Py 80,C1 tber.

Ausbente: 2,9 g, das sind 269, d. Th.

Pyridin-3-thiol19)

140 ml absoluter Eisessig werden mit 35 g rotem Phosphor und etwa 2 g Jod in einem
250 ml Dreihalskolben mit Rithrer, RiickfluBkiihler und Steigrohr unter Rithren zum Sieden
erhitzt. Bei sparsamer Beheizung wird nun durch das Steigrohr portionsweise das aus 60 g
Py SO,H und PCl; hergestellte Sulfochlorid gegeben und zwar so, da die Losung im Sie-
den bleibt, jedoch keine J,-Dimpfe aus dem Kiihler entweichen.

Nach der Zugabe des Sulfochlorids wird 2 Stunden zum Sieden erhitzt, 5 ml Wasser
zugegeben und nochmals 1 Stunde gekocht.

Die Reaktionsmischung wird nach dem Abkiihlen mit Natronlauge neutralisiert und der
Wasserdampifdestillation unterzogen. Das Thiol ist mit Wasserdampf destillabel und geht
mit gelber Farbe tiber, bildet jedoch keine eigene Phase.

Zur Extraktion wird das Destillat stark salzsauer gemacht, wobei die gelbe Farbe ver-
schwindet und der groBte Teil des Wassers abdestilliert. (Das Hydrochlorid ist nicht wasser-
dampfflichtig.)

Der Rickstand von etwa 300 ml wird mit konz. Natronlauge neutralisiert (pH 5—6),
mit Natriumacetat abgestumpft und mit Kochsalz versetzt.

Von ungelésten Riickstinden wird abfiltriert, das Filtrat nochmals mit Chloroform
extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform an-
schlieBend abdestilliert. Sobald nur noch ein geringer Rest von Chloroform vorhanden ist,
wird mit 50 ml Benzol versetzt und dieses ebenfalls bis auf einen Rest von etwa 10 ml
abdestilliert. )

Beim Abkiihlen fillt das Thiol als gelbes amorphes Pulver aus.
Ausbeute: .16 g (259, bezogen auf eingesetzte Sulfosiure).

Fp.: 14—-178°C.
9% N ber. 12,61 % N gef. 12,64; 12,66
9% S ber. 28,85 % 8 gef. 28,35; 28,57

19) M. HerTzig, Diplomarbeit TU Dresden, 1967.

Dresden, Technische Universitidt, Institut fiir Organisch-Technische
Chemie (Direktor: Prof. Dr.-Ing. habil. H. Furst).

Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1967.





