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das r-Isomere und die Monoaceton-fructose-(z.5) verschwinden; daB schliefl- 
lich die beiden Diaceton-fructosen in Aceton-Losung unter der Einwirkung 
von konz. Schwefelsaure in ein Gleichgewichts-Gemisch ubergehen, in dem je 
nach der Saure-Konzentration die a- oder die P-Verbindung iiberwiegt. So 
diirfte ferner zu erklaren sein, daU bei der Einwirkung von Bromwasserstoff- 
Eisessig auf die acylierten Zucker durchweg die a-Formen der acylierten 
I-Brom-zucker entstehen. DaB auch die Temperatur von ausschlaggebender 
Redeutung fur die Lage des Gleichgewichts sein kann, ergibt sich aus den 
Bildungs-Bedingungen der Glucoside. 

Mit der Priifung der in dieser Abhandlung entwickelten Auffassung von 
der Ringstruktur der Fructose an der I- und 3-Methyl - f ruc tose  bin ich 
noch beschaftigt. Soweit die bisherigen Versuche reichen, bilden sie eine 
volle Bestatigung derselben. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaft  sage ich fur 
die bereitwillige Unterstutzung dieser Arbeiten meinen verbindlichsten Dank. 

215. Paul  Baumgarten:  ober das Produkt der Einwirkung 
von Sulfurylchlorid auf Pyridin : seine Umsetzung zu AT-Pyridinium- 

sulfonsaure und seine Verwendung zu Acylierungen. 
;Aus d. Chem. Institut cl. Universitat Berlin] 

(Eingegangen am 9. April 1927.) 

Die Einm-irkung von Sulfurylchlorid auf Pyridin ist wohl schon des 
ofteren Gegenstand von Untersuchungen gewesen, doch scheinen diese nicht 
zu bestimmten Resultaten gefiihrt zu haben. Jedenfalls liegen dariiber in 
der Literatur keine eindeutigen Angaben vor. In  einer kurzen Bemerkung 
erwahnt zwar J. Wagner1), daB aus Pyridin und Sulfurylchlorid eine von 
ihm Anhydro-Pyridin-schwefelsaure benannte Substanz der Zusammensetzung 
C,H,NSO, entstehe, ohne indessen die zur Stiitze dieser Aussage notwendigen 
Versuche anzufuhren. Es ist auch nicht einzusehen, wie sich aus Pyridin und 
Sulfur~-lchlorid allein eine derartige Verbindung bilden konne. 

Tatsachlich entsteht nun, wie die im Verlauf der vorliegenden Arbeit 
ausgefiihrten Versuche zeigen, aus Pyr id in  und  Sul fury lch lor id  ein 
Anlagerungsprodukt  der wahrscheinlichen Formel C,H,N (Cl) .SO,Cl, 
welches sich, aus der in Reaktion tretenden Menge des Pyridins zu schlieBen, 
mit einem zweiten Mol. dieser Substanz vermutlich zu einer Verb indung 
C,H,N (CI) .SO,. (Cl) NH,C, vereinigt. 

Die Verbindungen der angenomnienen Zusammensetzung zu isolieren, 
gelang nicht. Arbeitet man in absolut-atherischer Losung - die Heftigkeit 
der Reaktion wird aul3er durch Kiihlung zweckmaaig noch durch Verdiinnen 
der Reagenzien mit indifferenten Losungsmitteln gemildert -, so fallt das 
Reaktionsprodukt zwar sofort als farblose, dicke, klebrige Masse aus, doch 
war diese auch nach langerem Stehen nicht krystallisiert zu erhalten. Sie ist 
vielmehr a d e r s t  zersetzlich, riecht stark nach Schwefeldioxyd und farbt sich 
besonders bei erhohter Temperatur schnell dunkler. Die Zerse tzung u n t e r  
Abspa l tung  von Schwefeldioxyd ist mit einer Chlor ierung des  Pyr i -  
d ins  verbunden. \Venn auch ein Versuch zur Isolierung von den bei der 
Selbstzersetzung entstandenen Chlor-pyridinen nicht unternommen wurde, 
so konnte doch bei der Destillation der mit Natronlauge aus den1 Reaktions- 

l )  B. 19, 1157 [1886!. 
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riickstand in Freiheit gesetzten Basen auBer Pyridin ein stark chlor-haltiges 
Destillat gewonnen werden. 

Behandelt man das aus der atherischen Losung ausgeschiedene Reaktions- 
produkt von Sulfurylchlorid und Pyridin rnit k a  1 t e m W a ss e r , so tritt 
1,osung unter Entwicklung von Schwef e ld ioxyd ein; daneben bildet sich 
in nicht unbetrachtlicher Menge eine in Wasser unlosliche, krystallinische, 
weii3e Substanz, welche Chlor nur noch in unbedeutendeni MaBe enthalt. Sie 
erwies sich in ihrer Zusammensetzung und in allen ihren Eigenschaften als 
identisch mit der aus Pyridin und Schwefeltrioxyd, Chlor-sulfonsaure oder 
deren Estern entstehenden 21’- P y r i d in iu  m- sul f o n s a u re z, : 

so, 
C,H,N (Cl) .SO,Cl + K . OH = C,H,N<. + RC1 + HC1 . . . . . . (4 > 

0 
so, C,H,N (Cl) .SO,. (Cl) NH5C5 + R . OH = C,H,N < . + RCI +C,H,N, HC1 (B) 
0 

Um ihre Bildungsweise im vorliegenden Falle verstandlich zu machen, 
bleibt als einfachste Annahme die, daB aus Pyridin und Sulfurylchlorid die 
oben envahnten Anlagerungsprodukte aus I Mol. Sulfurylchlorid rnit I Mol. 
oder 2 Mol. Pyridin entstehen, und daB diese durch Wasser eine Zersetzung 
nach den Gleichungen (A) bzw. (B) (R = H) erleiden3). 

Die Ausbeute an N-Pyridinium-sulfonsaure ist bei Behandlung des aus 
Ather ausgefallenen Reaktionsproduktes rnit Wasser nicht sehr erheblich 
und wird noch kleiner, falls die Zersetzung rnit Wasser nicht bald nach der 
Umsetzung von Pyridin mit Sulfurylchlorid ausgefiihrt wird. AuBer der 
Bildung von N-Pyridinium-sulfonsaure findet eben die bereits beschriebene 
Chlorierung des  Pyr id ins  unter Abspaltung von Schwefeldioxyd statt. 
Fast ausschlieBlich N-Pyridinium-sulfonsaure erhalt man, wenn die Hydrolyse 
gleich in der Reaktionsfliissigkeit und nicht nur am ausgeschiedenen Produkt 
vorgenommen wird. Zur Bindung der frei werdenden Salzsaure bringt man 
gleich zu Beginn der Reaktion von Sulfurylchlorid und Pyridin einen Uber- 
schuB an diesem (4 Mol.) zur Anwendung. Die besten, nahezu quantitativen 
Ausbeuten ergibt C h l  o r o f o r m s t a t  t A t  h e r als Losungs- und Verdiinnungs- 
niittel. Chloroform hat vor Ather den Vorzug, daB Ausgangsmaterialien 
und Reaktionsprodukte gleicherweise in ihm loslich sind. Auch das bei der 
Hydrolyse entstandene Pyridiniumchlorid ist in Chloroform lijslich, so da13 
nur die N-Pyridinium-sulfonsaure unloslich bleibt. 

Aber nicht nur Wasser zersetzt die aus Pyridin und Sulfurylchlorid 
gebildeten Produkte, auch andere hydroxylhaltige Substanzen, wie Alkohole  
und C a r b o n s a u re  n , wirken in ahnlichem Sinne gemail3 den Gleichungen (A) 

2, P. BaurngarCen, B. i9, 1166 [~g ’b] .  
3) Diese Reaktion ist vielleicht geeignet, das Auftreten der van Wagner  (1. c.)  

erhaltenen An h y d r o -P y r i  d i n  - s c hw e f e 1 s a u  r e , welche die gleiche Zusammensetzung 
wie die N-Pyridinium-sulfonsaure aufweisen soll, verstandlich zii machen, da inan ja 
nur die Annahme zu machen braucht, da!3 wahrend der Reaktion Feuclitigkeit aufge- 
nommen wird. Ob aber I d e n t i t a t  zwischen der N-Pyridinium-sulfonsaure und 
der Anhydro-Pyridin-schwefelsaure besteht, mag besonders in Hinblick anf das ver- 
schiedene Verhalten gegen wa13rige Alkalilaugen bezweifel t werden. Denn jene wird 
durch Xlkalilaugen in Verbindungen des Glutaconsaure-dialdehydes iibergefiihrt 
(vergl. B. 59, 1166 [1926]), wiihrend diese eine einfache Spaltung in P y r i d i n  und 
Alk al isulf  a t erleidet. 
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und (B) . AuBer N-Pyridinium-sulfonsaure und Salzsaure bzw. Pyridinium- 
chlorid entstehen bei Verwendung von d t h y l a l k o h o l  (R = C,H,) z. B. noch 
Chlora thyl ,  von Ess igsaure  (R = CH,.CO) oder Benzoesaure (R 1 
C,H,.CO) noch Acety l -  oder Benzoylchlor id .  

Die Reaktion rnit Sauren kann wegen der dabei sich bildenden Saure -  
ch lor ide  zu  Acyl ierungen dienen und gestattet somit, die f re ien Sauren  
an Stelle ihrer schwerer zuganglichen, reaktionsfahigen Derivate zu verwenden 
Die ljbertragung des Acyl-Restes auf die zu acylierende Substanz geschieht 
in bekannter Weise durch iiberschiissiges Pyridin uber das Acyl-pyridiniurn- 
chlorid. ubrigens haben bereits E inhorn  und Hol landt4)  eine der hier 
behandelten, ganz ahnliche Methode beschrieben, welche auch von freien 
Carbonsauren ausgeht, statt Sulf ury lch lor id  aber Phosgen  verwendet 
Bei der Ausfiihrung der Acylierung verfahrt man haufig derart, daS die 
Saure, deren Acyl-Rest iibertragen werden soll, zugleich als Losungsmittel 
fur Sulfurylchlorid, Pyridin und ebenso fur die zu acylierende Substanz dient. 
Man kann aber auch in iiblicher Weise mit Chloroform aIs Losungsmittel 
arbeiten, dann rnit der berechneten Menge an freier Saure zersetzen und 
schliel3lich die zu acylierende Verbindung zugeben. In  diesem Falle wird 
man zweckmaBig von der ausgeschiedenen N-Pyridinium-sulfonsaure ab- 
filtrieren, also nur das Filtrat rnit dem zu acylierenden Stoff zusammen- 
bringen. 

Ibchreibmg der Versudre. 
Man lost ~ M o l .  Sul fury lch lor id  i n  absol. d t h e r ,  kiihlt rnit einer 

Eis-Kochsalz-Mischung und fugt langsam P y r i  d i n  hinzu. Die atherische 
Losung triibt sich, und es scheidet sich eine fast farblose, dicke, klebrige 
Masse aus. Erst nach Zugabe von 2 Mol. Pyridin ist der stechende Geruch 
des Sulfurylchlorids verschwunden. Giel3t man die atherische Losung von 
dem Reaktionsprodukt ab und IaSt dieses im Vakuum-Exsiccator iiber 
Schwefelsaure stehen, so farbt es sich gelb, obne zu krystallisieren. Selbst 
das frisch bereiteteprodukt riecht nach Schwef e ld ioxyd;  beim Aufbewahren 
tritt dessen Geruch immer intensiver hervor. 

Zuni Nachweis  d e r  ch lor ie renden  W i r k u n g  auf P y r i d i n  erhitzt man das 
Reaktionsprodukt - aus I Mol. Sulfurylchlorid und I Mol. Pyridin - in der athe- 
rischen Suspension kurze Zeit auf dem Wasserbade unter RuckfluW. Man zersetzt rnit 
Wasser, filtriert von geringen Mengen einer schwarzbraunen Substanz ab und macht 
mit Natronlauge alkalisch. Das ausgeschiedene, dunkle 01 wird in Ather aufgenomrnen 
und der getrocknete Ather-Auszug eingedunstet. Bei der Destillation erhalt man nach 
einer Pyridin-Fraktion ein stark chlor-haltiges Destillat, wahrend ein Teil der Zersetzung 
unterliegt. 

Fiihrt mandie ReaktionvonSulfurylchloridundPyridinintrocknem 
C h l  o r o f o r m aus, so f allt kein Niederschlag aus, die Fliissigkeit bleibt klar. 
Bei einigem Stehen scheidet sich indessen, selbst wenn das Chloroform uber 
Calciumchlorid getrocknet und Aufnahme von Luft-Feuchtigkeit tunlichst 
vermieden worden war, infolge der noch vorhandenen Wasser-Spuren stets 
eine geringe Menge von N-Pyridinium-sulfonsaure aus, welche nicht mit 
anderen Produkten verwechselt werden darf. Beim Verdunsten der Losung 
im Vakuum uber Schwefelsaure und Paraffin bleibt ein braunlicher, siruposer 
Riickstand, der sich in Eiswasser unter Entwicklung von Schwefeldioxyd 
lost. 

4) A. 301, 100 [1Sg8]. 
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Umsetzung zu N-Pyridinium-sulfonsaure.  
Mit  Wasser :  Zu I Mol. Sul fury lch lor id  in absol. Ather gibt man 

unter Eis-Kochsalz-Kuhlung 2 Mol. Pyr id in .  Man giel3t die atherische 
Reaktionsflussigkeit sofort von den1 ausgefalleiien Produkt ab, wascht dieses 
mit &her nach und zersetzt es mit Eis. Hierbei bildet sich die weiSe N-Pyr i -  
dinium-sulf  onsaure ,  wahrend teilweise Liisung unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd eintritt. Schiittelt man die abgegossene, atherische Losung 
mit Eiswasser, so scheidet sich aus dieser ebenfalls N-Pyridinium-sulfon- 
saure aus. 

Bessere Susbeuten an dieser Verbindung erhiilt man, wenn die Zersetznng mit Wasser 
gleich in der Reaktionsfliissigkeit vorgenommen wird. Man fiigt zu 3.4 g (I Mol.) frisch 
destilliertem Sulfurylchlorid in absol. Ather unter Kiihlung und AusschluB von Luft- 
Feuchtigkeit 4 g (2  Mol.) trockenes Pyridin. Man gibt Eis hinzu, saugt die ausgefallene 
-V-Pyridinium-sulfonsaure ab, wascht sie rnit wenig Eiswasser nach und trocknet 
sie auf Ton an der Luft. Ausbeute z g .  Bei Venvendung von 8 g (4 Mol.) Pyridin unter 
den gleichen Bedingungen steigert sich die Ausbeute auf 3.25 g .  

Nahezu quantitativ wird die Ausbeute hei folgender Arbeitsweise rnit 
Chloroform als Losungsmittel: Zu 3.4 g (I Mol.) Sulfurylchlorid in Chloro- 
form gibt man unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 8 g (4 Mol.) Pyridin, zersetzt 
unter Umschiitteln rnit einigen Eisstiickchen (ca. I g), saugt die ausgefallene 
ITerbindung ab, wascht sie einigemal niit Eiswasser aus und trocknet sie auf 
Ton an der Luft. Ausbeute 4.3 g. 

Die nach den beschriebenen Verfahren gewonnene und auf Ton an der 
Luft kiirzere Zeit getrocknete N-P y r i  d in ium-  sulf onsa u r e enthalt, ob- 
wohl sie BuBerlich trocken erscheint, gegen 10% ihres Gewichtes an Wasser ,  
welches ziemlich fest anhaftet, aber im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
leicht abgegeben wird. Auch ist sie stets etwas ch lor -ha l t ig .  Manche 
Praparate schlieaen zudem wenig Sulf i t  ein, wie das Auftreten von schwefliger 
Saure beim Kochen mit Wasser bezeugt. 

Zur Xnalyse  wurde die Substanz iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. 

Sie gab die Aufspaltungs- und Abbau-Reaktionen rnit Natronl&ge 5, 

und zeigte ihr charakteristisches Verhalten gegen sulfonierbare Substanzen 6 ) ,  

fuhrte also Ammoniak z. B. in die Sul famidsaure  uber. 
Mit  Alkohol: 6.8 g (I Mol.) Sul fury lch lor id  werden in gut getrock- 

netem Chloroform unter AusschluS von Feuchtigkeit mit 16 g (4 Mol.) P y r i d i n  
und dann rnit 2.3 g (I Mol.) absol. Alkohol in langsamer Zugabe umgesetzt. 
Ausbeute an N -P y r i d i  n ium-  s ul f on  s a u r  e 6.5 g. 

Zum h-achweis des entstandeuen Chlora thyls  verbindet man bei einem anderen 
Versuche das ReaktionsgefaB rnit einer Wasser enthaltenden Waschflasche und diese niit 
einer S t o ckschen Vorlage, welche in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird. Nach 
Brendigung der Reaktion, welche rnit den gleichen Mengen, wie oben angegeben, niir 
niit etwas weniger Pyridin (13 g )  ausgefiihrt wird, erwarmt man das Reaktionsgefao. 
Rs entweicht etwas in Chloroform gelostes Chlorathyl und verdichtet sich in der Vorlage 
zu einer farblosen Fliissigkeit rnit den fur Chlorathyl charakteristischen Eigenschaften. 

Mit  Carbonsauren:  Um hierbei zur N-Pyridinium-sulfonsaure zu 
gelangen, stellt man das Anlagerungsprodukt aus I Mol. Sulfurylchlorid rnit 
j Mol. Pyridin in chloroformischer Losung dar und gibt die Saure fur sich 

0.2041 g Sbst.: 0.2957 g BaSO,. - C,H,NO,S. Ber. S 20.15. Gef. S 19.9. 

6 ,  B. 59, 1166 [rg26]. 6, B. 89, 1976 [1g26]. 
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oder ihre I,6sung in Chloroform hinzu. Aus 3.4 g Sulfury lch lor id ,  10 g 
P y r i d i n  und 1.5 g Eisessig oder 3 g Benzoesaure kiinnen auf diese Weise 
bis zu 3.3 g N-Pyridinium-sulfonsaure gewonnen werden. 

In  dem chloroformischen Filtrat befinden sich die entsprechenden Acgt - 
chlor ide  gleich in ihrer reaktionsfahigen Form, so dal3 das Filtrat ohne 
weiteres zu 

A c g 1 i e r u n g e n 
dienen kann. So kann bespielsweise dasjenige, welches bei dem Versuche 
mit Benzoesaure erhalten wurde, zur Benzoyl ierung des  Anilins Ver- 
wendung finden. Es wird zu diesem Zweck niit 2.3 g Anil in  versetzt, dann 
zur Entfernung des Pyridins nacheinander mit verd. Salzsaure, Wasser. 
Soda-Losung und abermals mit Wasser gewaschen und schlieRlich mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Schon beim Trocknen scheidet sich Benzani l id  
aus. Die Losung ergibt nach den1 Abdestillieren des Chloroforms gegen 2.5 g 
Benzanilid vom Schmp. - nach dem Vmkrystallisieren aus Alkohol - 
160-163~ (unkorr.). 

Es sei noch eine Acety l ie rung  des  P-Naphthols  beschrieben, bei 
welcher die Essigsaure gleichzeitig als Losungsmittel fur die reagierenden 
Stoffe dient. Zu 12 g Pyr id in  in 20 g Eisessig gibt man unter guter Kuhlung 
3.4 g Sul fury lch lor id  und darauf 3.3 g P-Naphthol .  Nach ungefahr 
30 Min. gieIjt nian in Wasser. Das hierbei ausgeschiedene, erstarrte 01 wird 
abfiltriert, in Ather gelost und die atherische Losung mit Soda-Losung und 
dann mit Wasser ausgewaschen. Beim Verdampfen des Athers hinterbleiben 
3.6 g P-Naphthol -ace ta t  voin Schmp. 69O (unkorr.). 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  welche fur 
die Durchfuhrung der Arbeit Mittel zur Verfiigung stellte, spreche ich meinen 
verbindlichsten Dank aus. 

216. Hans Heinrich Schlubach und Wolfgang Rauchenberger: 
uber die Methylierung der Hexose-diphosphorsaue. 

[ilus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 
(Bingegangen am 12. Marz 1927.) 

Eine Notiz von W. T. J .  Morgan:  Methylderivate der Hexose-diphos- 
phorsaurel) veranlaL3t uns, schon jetzt das Ergebnis unserer, in der gleichen 
Richtung liegenden Versuche mitzuteilen. 

Da Morgan hei der direkten Methylierung der freien Saure und ihrer Nstrium- 
oder Bariunisalze mit Silberoxyd und Jodmethyl in methylalkoholischer Losung zii 
unbefriedigenden Ergebnissen gelangte, methylierte er zunachst die freie, reduzierende 
Hydroxylgruppe der Hexose-diphosphorsaure nach der Methode Ton Eni i l  F ischer  
und erhiel t so ein Gernisch der beiden s t e r  eoiso me r e n M e t h y l  - d i p  h o s p h o r s a u r  e - 
hexoside,  das sich durch fraktionierte Krystallisation der BrucinSalze und fraktionierte 
Fallung der Bariumsalze in seine Komponenten zerlegen 1ieB. Die weitere Methylierung 
dieser Verbindungen wurde in Aussicht gestellt. 

Wir sind auf einem einfachen Wege direkt und mit guten Ausbeuten zu 
der pe rme thy l i e r t  en  Hexose-diphosphorsaure gelangt, indem wir von dein 
von W. J .  Y oung2) beschriebenen Silbersalz ausgingen, dieses zunachst mit 

1) Chem. 11. Ind. 46, 1 2 9  [1927:. ?) Proceed. Roy. SOC. B. 81, 538 [Igog:. 




