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0ber die Sulfonierung dee Pyridinbasen 
v o n  

Hans M e y e r  und Wolfgang Ritter. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. M~.rz 191{.) 

Wie der eine von uns schon vor i/ingerer Zeit gefunden 
hat, 1 kann man Vanadinsalze, die ja auch sonst in manchen 

Fiillen als ausgezeichnete  Katalysatoren wirken, mit Vorteii ffir 

die Sulfonierung von Pyridin und anderen schwer mit Schwefel- 
s/iure reagierenden Substanzen benutzen. 

Es hatte sich schon damals herausgestellt, dal3 man die 

besten Resultate erh/ilt, wenn man Monohydrat  benutzt  und als 
Katalysator Vanadylsulfat  wS.hlt. Vanadin~iure ist zwar  auch 

verwendbag abet nicht so wirksam. Sie wird offenbar zuniichst 
reduziert, wie aus der auftretenden blaugr~nen Fttrbur~g des 

Reaktionsgemisches zu ersehen ist, und dadurch in das Sulfat 

tibergeffibrt, was nattirlich nur auf Kosten des Pyridins ge- 

schehen kann. 

Einer Versuehsreihe,  die yon Dr. E c k e r t  im Jahre 1910 
ausgeftihrt  wurde, seien die folgenden Daten entnommen:  

2 0 g  Pyridin mit 100 g Schwefels/ iuremonohydrat  und 0" 1 g" 

Vanadylsulfat  wurden zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten 

war eine teerartige, dunkle Masse in der Retorte zurtick- 
geblieben. 

Wurde  die Reaktion eine Stunde lang ausgeftihrt, so 
wurden 7 " 2 g  reines pyr id insul fosaures  Ammonium erhalten; 
nach 2 Stunden 11 "0, 13" 1, 12"8g in verschiedenen Versuchen,  

1 Chem. Zeit., 34, 269 (1910). 
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bei denen das Abdestil~ieren der Schwefels~iure etwas mehr 

oder weniger  welt getrieben worden war. 

Lfi, ngeres Erhi tzen schien die Ausbeute  nicht zu erhShen. 

So wurden nach 4 Stunden 12"1g ,  nach 8 Stunden 1 0 " 2 g  

Ammoniumsalz  isoliert. 
Die Resultate waren gleich gute, wenn der Versuch in 

grSBerem Mafistab ausgefiihrt  wurde. Es gelingt somit, die 
Pyridinsutfos~iure in sehr kurzer  Zeit in grof~er Menge dar- 

zustellen, was bekannt l ich bis jetzt  night mSglich war. 

Bedingung ffir das gute Gelingen der Operation seheint 

allerdings zu sein, daft r e i n e s  Pyridin in Anwendung kommt. 

Denn w~ihrend mit solchem die Ausbeuten immer gute und 

stets ungefiihr die gleichen waren,  sind bei Benutzung  un- 

gereinigten Pyridins oftrnals sehr schlechte Resultate erhalten 

worden. 
Die ausfiihrlichsten Unte rsuchungen  fiber die Sulfurierung 

des P y r i d i n s h a b e n W e i d e l  und M u r m a n n  1 angestellt. 

Um die sehlechten Ausbeuten,  welche von O. F i s c h e r  
und R e n o u f 2 erhalten worden waren, zu verbessern,  suchten 

sie zuniichst  dutch Zusatz  von Salzen (Sulfaten) den Siede- 
punkt  des Reakt ionsgemisches  zu erhShen. Dadurch konnte 

aber im allgemeinen kein besonderes  Resultat erzielt werden.  

Es zeigte sich aber, dab je nach dem Kation des ver- 

~vendeten Sulfats die Ausbeuten wechsel ten.  
Dadurch wurden W e i d e l  und M u r m a n n  dazu geftlhrt, 

anzunehmen,  daft einzelne dieser Sulfate als Katalysatoren der 
Sulfonierung wirksam seien. Unter  diesen schien das Aluminium- 

sulfat besonders  geeignet  zu sein. 
>>Daft das Tonerdesul fa t  als SchwefelsRureilbertr~iger ~ihn- 

tich dem Chloraluminium bei den Chlorungen wirkt<< - -  schreiben 
sie -- >>und nicht etwa die h~Jhere Tempera tu r  die Ursache ist, 

zeigt die Tatsache,  daft andere Metallsulfate, durch deren Zu- 
gabe man ja  dieselbe hohe Tempera tur  erreichen kann, die 

Bildung der Sulfons/iure in quantitat iver Hinsicht  nicht beein- 
flussen.~< Als solche unwirksame Sulfate werden die des 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 750 (1895). 
~- Berl. Bet., 1Z, 763 (1883). 
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Magnesiums,  der Alkalimetalle und des Ammoniums,  des Zinks 

und Chroms bezeichnet .  F e m s u l f a t  verhindert  ge radezu  die 

Bildung der Sulfos~.ure. Selbstverst/ indlich wurde  die T e m p e r a t u r  

auch  bei Anwendung  dieser Sulfate auf  zirka 340 ~ erhalten.<~ 

W e i d e l  und M u r m a n n  erhielten dementsprechend  im 

besten Falle 

ohne Salzzusatz  . . . . . . . . . . .  30 ~ 

mh Kaliumsulfat  1 . . . . . . . . .  30 7> 

7, Magnes iumsul fa t  . . . . . .  34 7, 

,, Aluminiumsulfat  . . . . . . .  60 ~> 

7, Chromsulfa t  . . . . . . . . . .  30 ,> 

~> Ferrisulfat . . . . . . . . . . . .  6 ,, 

Ordnet man diese ,>Katalysatoren<< nach abste igender  

Wirksamkei t ,  so erh/ilt man die Reihenfolge: Aluminium-, 

Magnesium-,  Chrom- und Alkali-, endlich Eisensulfat.  

Diese Resultate yon W e i d e l  und M u r m a n n  sind nattirlich, 

soweit  die experimentel le Seite der Frage in Betracht  kommt,  

vo l lkommen richtig. Aber die Interpretat ion,  die sie ihren Be- 

funden gegeben haben, schien uns  aul3erordentlich anfechtbar.  

Zun/ ichs t  mul3 es als sehr  auffallend erscheinen, dal~ das 

Aluminiumsulfat ,  das sich sonst  so vol lkommen indifferent 

erweist ,  hier so betr/ichtlich reakt ionsbeschleunigend wirken 

soll. Ein dem Aluminiumehlorid analoges  Verhalten zu erwarten,  

ist man gewil3 nicht berechtigt.  Es  ist auch niemals ein ge- 

lungener  Versuch  gemach t  worden,  dieses Salz als Konden- 

sat ionsmittel  oder dergleichen zu verwerten. 

Andrerseits  w/ire vorauszuse tzen ,  dab das Eisensulfa t  sich 

bier als Kata lysa tor  bew/ihren sollte, da ja  Eisensa lze  jeder Art 

eine manchmal  unerwt inscht  starke,  reak t ionsbeschleunigende  

Wi rkung  zu zeigen pflegen. 

In den Tabelle a. a. O., p. 752, ist  zwar  einmal die Ausbeu te  mit 450/0 

angegeben .  Dies ist  aber offenbar ein Druckfehler, denn p. 750 heiflt es fiber 

den Zusatz  des Kalium- und  Natr iumsulfats  :*Die  Ausbeu te  schwankte  zwischen  

25 und  30o/0.r Das s ind auch die Zahlen, welche wir beim Nacharbei ten dieses 

Verfahrens erhalten haben.  
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Die Fortffihrung unserer Versuche mit Vanadinsalzen hat 
denn auch eine Erkl~irung ftir die Beobachtungen W e i d e l ' s  
und M u r m a n n ' s  gezeitigt, die diese Verhiiltnisse in ganz 
anderem Lichte et'scheinen 1/i13t. 

Wie schon oben erwiihnt, konnten wit mittels geringer 
Mengen von Vanadylsulfat bereits in sehr kurzer Z e i t -  1 bis 
2 Stunden - -  sehr gute Ausbeuten an Pyridinsulfos~iure er- 
zielen, w/ihrend hierzu nach dem iiblichen Verfahren sechzig- 
sKindiges Kochen vorgesehrieben war. 

Wie ferner auch schon angegeben wurde, hatte eine Ver- 
1/ingerung der Erhitzungsdauer bei unseren Versuchen keine 
Steigerung der Ausbeute zur Folge: ja, w~ihrend nach vier- 
sKindiger Erhitzung n0ch etwa gerade soviel Sulfos~iure isoliert 
werden konnte wie nach der halbert Zeit, war nach 8 Stunden 
die Ausbeute schon wieder geringer geworden. 

Beim Fortffihren dieser Versuche zeigte es sich tats~ichlich, 
daft bei noch 1/inger andauerndem Erhitzen eine weitere Ab- 
n a h m  e der Ausbeute resultiert: die bereits gebiIdete SuKosg.ure 
wird also offenbar im weiteren Verlaufe der Operation wieder 
teilweise zerst6rt. 

Der Beweis fiir diese Annahme konnte dadurch erbracht 
werden, dal3 fertige SulfosS.ure mit Schwefels~ure und Vanadyl- 
sulfat (oder anderen Katalysatoren) erhitzt wurde: dabei ging 
ein Teil der S/iure vollst/indig zugrunde, ein Teil wurde in 
Pyridin zurtickverwandelt. 

Diese Erkenntnis bringt die richtige Erkl~irung ftir die 
Versuehe yon W e i d e l  und M u r m a n n  mit sich: Die an- 
g e w a n d t e n  K a t a l y s a t o r e n  b e s c h l e u n i g e n  n i c h t ,  wie  
d i e s e F o r s c h e r  a n n a h m e n ,  d i e B i l d U n g  der  S u ] f o s g u r e ,  
sie b e s c h l e t l n i g e n  v i e t m e h r  d e r e n  Z e r s e t z u n g .  Von 
der durch die Einwirkung der Schwefetsgure allein gebildeten 
S~.ure wird daher nach der 60sttindigen Erhitzung um so 
weniger tibrig sein, je wirksamer der Katalysator ist. Das Eisen 
wird sonach, wie auch sonst, der st/irkste, das auch sonst als 
indifferent erkannte Aluminiumsulfat das schw/ichste Agens sein. 

W e n n  man k u r z e  Zei t  e r h i t z t ,  d r e h t  s i ch  d a h e r  
die R e i h e n f o l g e  der mit  den e i n z e l n e n  Zusg.t.zen er- 
h a l t e n e n  A u s b e u t e n  urn. 
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AnschlieI3end an diese Versuche haben wir auch mit Erfolg 
versucht, a-Pikolin zu sulfonieren. Auch die Pikolinsulfos/iure 
zeigte bei Zusatz verschiedener Sulfate das erwartete Verhalten. 

V e r s u e h e .  

1. Sulfonierung des Pyridins ohne Katalysator.  

20g Pyridinsulfat und 60g  Schwefels/iuremonohydrat 
wurden in einer Retorte soweit eingedampff, dal3 die Masse 
dickflfissig und dunkelbraun erschien. Die abdestillierte Schwefel- 
s/iure wurde ersetzt und nochmals abgedampff. Dauer des 
Versuches 2 Stunden. 

Die Ausbeute an reinem krystallisierten und bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneten pyridinsulfosauren Ammonium 
betrug 9 g. 

2. Bazkversuch. 

20g Pyridinsulfat wurden unter Zusatz einiger Tropfen 
Schwefelsiiure in einer Retorte im Salpeterbad drei Viertel- 
stunden lang auf 400 ~ erhitzt. Es wurden nut 2 g Ammonium- 
salz erhalten. 

3. Sulfonierung des Pyridins mit Vanadylsulfat als Katalysator. 

Der Versuch wurde ganz ebenso wie Versuch 1 ausgeffihrt, 
dabei aber 0" 2 g Vanadylsulfat zugesetzt. Ausbeute 12 g, ent- 
sprechend 500/0 . Dieser Versuch wurde mit gleichem Resultat 
mehrfaeh wiederholt, auch mit der zehnfachen Substanzmenge. 
Vanadinsaures Ammonium gab etwas schlechtere Resultate 
(z. B. 120 g Ammoniumsalz aus 250g Pyridin). 

Die Ausbeuten werden wesentlich schlechtere, wenn man, 
statt in der Retorte zu arbeiten, einen aufrecht stehenden 
Kolben benutzt. Die kondensierte, durch das bei der Reaktion 
entstandene Wasser verdtinnte Schwefels/iure fliel3t in letzterem 
Falle immer wieder zurfick und beeintr/ichtigt die Sulfonierung. 

Andrerseits kann man, wenn man 1/inger andauernde Ver- 
suche machen will, nicht in der Retorte arbeiten, weil mit der 
abdestillierenden Schwefels/iure auch immer ein Teil des 
Pyridins fibergeht. 
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Da aber fiir die folgenden Versuche nur Verhiiltniszahlen 
gesucht wurden, konnte auf die Erzielung besonders hoher 

Ausbeuten verzichtet werden. Es wurde daher, um den 

4. Einflut~ der Dauer des Erhitzens auf den Fortgang der 

Sulfonierung 

zu studieren, je 20 g Pyridin mit 40 g SchwefelsRuremonohydrat 

und 0 " 2 g  Vanadylsulfat im Kjeldahlkolben verschieden lange 

erhitzt. 

Dann wurden analoge Versuche, aber ohne Zusatz des 

Katalysators, vorgenommen. 

a) V e r s u c h e  mit  K a t a l y s a t o r .  

Versuchsdauer in Stunden . .... 4 8 20 40 80 

Ausbeute an pyridinsulfosaurem 
Ammonium in Gramm . . . . . .  2" 5 4 5" 5 5 4 

b) V e r s u c h e  o h n e  K a t a l y s a t o r .  

Versuchsdauer in Stunden . . . .  4 8 20 40 80 

Ausbeute an pyridinsulfosaurem 

Ammonium in Gramm . . . . . .  1" 5 3 5 5 4 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daft die gebildete Sulfo- 

s/iure zum Tei! wieder zerst/3rt wird, und daft es zeitlich 
ein Optimum gibt, fiber das hinaus die Ausbeuten wieder 
sinken, weiters, dab das Vanadylsulfat insofern wirkt, als das 

Optimum schon nach kurzer Zeit erreicht wird, wfihrend bei 
langer Dauer der Versuche die Ausbeuten mit und ohne 

Vanadylsulfat sich bis zur Ubereinstimmung n~ihern. 
Der Nachweis, dab Pyridinsulfos/iure durch 1/ingeres Sieden 

mit Schwefels/iure zerst6rt wird, wurde durch folgenden Versuch 

erbracht. 
5 g Pyridinsulfosaures Ammonium wurden 10 Stunden mit 

30 g Monohydrat im Kolben zum Sieden erhitzt. Der Inhalt des 
Kolbens in Wasser  gegossen, die Schwefels/iure mit Barium- 
hydroxyd gef~Ilt und entfernt, das Filtrat mit Ammonium- 
carbonat versetzt, das ausfallende Bariumcarbonat abfiltriert, im 
Kolben eingedampft und das Destillat aufgefangen. Auf diese 
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Weise wurden nur 2"5 g pyridinsuifosaures Ammonium gegen 
5 g  Ausgangsmaterial zurOckgewonnen. Das beim Eindampfen 
erhaltene Destillat wurde mit konzentrierter Kalilauge versetzt 
und mit 5ther ausgeschOttelt, der .~ther abdestilliert. Im ROck- 
stand konnte schon durch den Geruch Pyridin nachgewiesen 
werden, schliel31ich wurde letzteres noch mit ChlorzinklSsung als 
Doppelsalz gef~illt. Das nachgewiesene Pyridin entsprach der 
QuantitS.t nach bei weitem nicht der zerst0rten Sulfos~iure. 

Die bei den Zeitversuchen gemachte Erfahrung, daft bei 
Anwesenheit yon Vanadylsulfat schon nach verh/iltnismtiBig 
kurzer Zeit hohe Ausbeuten erzielt wurden, war der Anlal3, 
denselben Versuch auch mit den yon WeideI  und M u r m a n n  
angegebenen Katalysatoren zu wiederholen. 

Diesen Versuchen ftigten wir noch als Kontrolle je einen 
Versuch mit Vanadylsulfat und einen ohne Katalysator an. 
Die Versuche wurden in der gewShnlichen Weise in der 
Retorte ausgeftihrt, jedoch wurde der Genauigkeit wegen nut 
einmal und immer bis zu derselben Marke eingedampft. Die 
Zeitdauer war, den gleichen Bedingungen entsprechend, auch 
die gleiche, n~imlich eine halbe Stunde. Die Ausbeuten waren 
infolge der kurzen Dauer, absolut genommen, schlechte. Bei 
jedem Versuch war das Ausgangsmaterial 20g  Pyridinsulfat, 
50g  H~SO 4 und 10g" Katalysator. 

Die Resultate waren folgende: 

Ausbeute  . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 1 

Ausbeute  in Prozent . . . . . . .  21 

4 ' 8  

20 

1 

I 

4 ' 3  

17"9 

Kata lysa tor  

0 

4"2 4"1 

17 '5  17 

5 

3"9 

16 

3"41 

14 
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a-Pikolinsulfos~iure. 

~_hnlich wie die Pyridinsulfos~iure lieI3 sich auch eine 
a-Pikolinsulfos~iure darstellen, nur waren hier die erzielten 
Ausbeuten bedeutend niedriger als bei der Pyridinsulfo- 
s/iure. Wie wichtig ein mSglichst rasches Abdestillieren der 
durch das gebildete Wasser verdfinnten Schwefels/iure ist, 
konnte speziell bei der DarsteHung der PikolinsuKos/iure beob- 
achtet werden. Sobald n/imlich die Flfissigkeitsoberfl/iche so 
nahe an den Retortenhals reichte, dab beinahe keine Schwefel- 
s~iure zurticktropfen konnte,  waren die Ausbeuten immer 
bessere, als wenn sich Schwefelsg.ure in der Retorte wieder 
kondensierte und zuriickfiot3. Selbstverst/indlich war es, daI3 bei 
dieser Operation auch Pikolin mit der Schwefels~iure fiberging; 
es wurde daher das Destillat zurfickgegossen und abdestilliert, 
so dab nichts verloren ging. 25g  Pikolin und 100g Sehwefel- 
S~uremonohydrat wurden in einer Retorte solange eingedampf% 
bis der Retorteninhalt sich schw/irzte und dickflfissig wurde. 
Die syrupSse Masse wurde in Wasser gelSst, durch Barium- 
hydroxyd alkalisch gemacht, mit Ammoniumcarbonat das tiber- 
schtissige Bariumhydroxyd gef/illt und entfernt, das Filtrat ein- 
gedampft. Das auf diese Weise gewonnene Salz bildet eine 
braune Masse, die sehr hygroskopisch ist und nicht krystallinisch 
erhalten wurde. Das Bariumsalz wurde auf gewShnliche Weise 
durch Kochen mit Bariumhydroxyd und Entfernen des Uber- 
schusses dutch Einleiten yon Kohlendioxyd dargestellt. Dieses 
Salz krystallisiert gut und ist in viel geringerem Marie hygro- 
skopisch. Es wurde daher bei den weiterhin zu besprechenden 
Ausbeutebestimmung den Versuchen zugrunde gelegt. 

Einmal aus Wasser umkrystallisiert, war das Salz voll- 
kommen rein, respektive enthielt nur mehr analytisch nicht 
mehr nachweisbare Spuren yon Verunreinigungen, die abet 
immerhin gentigten, das Krystallisieren der daraus abgeschie- 
denen freien Pikolinsulfos~iure zu verhindern. 
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Die Bariumbest immung ergab nahezu theoretischen Wert :  

0" 1017 g" lieferten 0" 0491 g Bariumsulfat. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefm~den 

Ba . . . . . . . . . .  28 "49 28 '41 

Es gelang schliet31ich doch, die Pikolinsulfos/iure krystalli- 

siert zu erhalten, und zwar dadurch, daft das Bariumsalz mit 
zweiprozent iger  B a r i u  m permanganatlSsung gekocht,  das tiber- 

schtissige Oxydationsmittel  mittels Formaldehyd zerstSrt und 
unter Einleiten yon Kohlendioxyd konzentr ier t  wurde. Das farb- 

lose Filtrat gab ein sehr schSn krystallisierendes Bariumsalz,  das 
mit der genau berechneten Schwefels/ turemenge zersetzt  wurde. 

Das im Vakuum eingeengte Filtrat lief3 die freie Pikolinsulfos/iure 

in schSnen farblosen Krystallen ausfallen, die sich aus wenig 

Wasse r  umkrystall isieren liel3en. 

Die Titration ergab: 

o. 1075 g verbrauchten zur Neutralisation 5" 9 c m  s Lauge vom Index 0" i 125. 

Bereehnet Gefunden 

Molekulargewicht . . . . .  173 177 

Ein Teil der Pikolinsulfos~iure wird bei dieser Operation 

vollst~indig verbrannt;  die Bildung yon Pikolins/iuresulfos/iure 

konnte nicht konstatiert  werden. 
Wie  mit Pyridin, wurden nun auch noch mit a-Pikolin 

einige vergleichende Sulfonierungsversuche vorgenommen.  

Auch hier wurde,  bei kurzer  Versuchsdauer,  ein analoges Ver- 
halten beobachtet .  

Su l fon ie rung  des ~-Pikolins mi t  ve r seh iedenen  Ka ta lysa to ren .  

Es wurde, wie weiter  oben besehrieben, eine halbe Stunde 
lang in der Retorte erhitzt. Die entstandene Pikolinsulfosgure 
wurde als Bariumsalz gewogen.  Ein Versuch wurde ohne Salz- 
zusatz gemacht.  
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Vanadin-  
sulfat  

Ausbeu ten  ' . 3" 7 

Ausbeu ten  in P r o z e n t . .  3"9 'L 

Katalysatoren 

Ohne Ferrisulfat 
Katalysator  

3"7 3"1 

3 ' 9  3"4 

Aluminium- 
sulfat  

2"7 

2"8 


