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420. R. S c h i l l e r  and R. O t t o :  Eine neue Darstellungsweise der 
Benzolsulfinslure und Paratoluolsulfinsaure. 

Mittheilungen aus dern chemisehen Laboratorium des Polytechnikum (Collegium 
Caroliuum) zu Braunschweig. 

(Eingegangen am 18. October; verl. in der Sitzung yon Hrn. C. Scheibler . )  

Die von der Benzosulfonsaure sich durch einen Mindergehalt von 
einem Atom Sauerstoff unterscheidende Benzolsulfinsaure (benzol- 
schweflige Saure) wurde bekanntlich zuerst im Jahre  1860 von 
K a l l e  dargestellt und beschrieben. l) In der Absicht einen aceton- 
artigen KBrper von der Formel: 

zu gewinnen , liess K a1 1 e auf eine atherische LBsung des Chloran- 
hydrids der Benzolsulfonsaure Zinkathyl einwirken und erhielt dabei 
wider Erwarten das Zinksalz der Benzosulfinsaure neben Chlorathyl. 

Die Reaction verlief im Sinrie der Gleichung: 
2 c, H, S02C1-t- (c, H5)2 Zn (c, H, so,), Zn + 2 C, H, C1. 

Spater, im Jahre  1866, zeigte dann der Eine von uns im Ver- 
eine mit O s t r o p ,  3, dass sich die Umwandlung des Chloranhydrids 
der Benzolsulfonsaure in benzolsulfinsaures Salz weit leichter durch 
Einwirkung von Natriumamalgam hervorbringen Iasst: 

'c, H, SO, C1 -i- Na, Hg = C, H ,  SO, Na 
+ Hg + N a  C1. 

Er empfahl zur Darstellung der Saure trocknes und von Salz- 
saure freies Sulfobenzolchlorur in reinem Aether zu k e n ,  unter Ab- 
kiihlung der Losung so lange teigiges Natriumamalgam hinzuzufiigen, 
bis dieselbe kein Chloranhydrid mehr enthalt, dem nach dem Abde- 
stilliren des Aethers bleibenden Gemenge von Quecksilber , Kochsalz 
und benzolsulfinsaurem Natrium dieses durch moglichst wenig Wasser 
zu entziehen und aus der wassrigen SalzlBsung die Sulfinsaure 
durch Salzsaure abzuscheiden. Nach diesem Verfahren wurde etwa 
Q der theoretischen Ausbeute erhalten. I n  entsprechender Weise, 
durch Behandlung des Chloranhydrids der Toluolsulfonsaure in einer 
Lasung von unter 1000 siedendem Steinkohlentheerol mit Natrium- 
amalgam wurde dann noch in demselben Jahre von dem Einen von 
uns in  Gemeinschaft mit v. G r u b e r  die Toluolsulfinsaure (toluol- 
schweflige Saure) dargestellt. 4, Da das Gemenge der Natriumsalze 

1) Annal. Chem. Pharm. 115, 354 u. bes. 119, 153. 
a )  C = 6, S = 16, 0 = 8. 
3) Ann. Chem. Pharm. 141, 365. 
4)  Ann. Chem. Pharm. 142, 93 u. 145, 10. 



der beim Aufliisen von Toluol in concentrirter Schwefelsaure sich 
bildenden beiden Sulfonsauren, der Paratoluolsulfonsiiure und Meta- 
toluolsulfonsaure durch Phosphorpentachlorid in Chloranhydride iiber- 
gefiihrt, zu den Versuchen aber nur das feste bei 690 schmelzende 
Paratoluolsulfonchlorid verwandt wurde, so beziehen sich die Angaben 
auf die diesem entsprechende Paratoluolsulfinsaure. 

Unsere neue Methode griindet sich darauf, dass unter gewissen 
Bedingungen in  den Chloranhydriden der Sulfonsauren das Chlor direct 
durch Zink ausgetauscht werden kann , wobei neben Chlorzink die 
Zinksalze der Sulfinsauren entstehen. 

2 c6 H, SO, C1 -t Zn = (C6 H, SO,)2 Zn -I- Zn Cl,. 
2. B.: 

Zur Darstellung der benzolschwefligen Same verfahrt man auf 
folgende Weise. Man last das gut gewaschene Chlorur der Benzol- 
sulfonsaure in dem mehrfachen Volumen Weingeist, tragt in die kiihl- 
gehaltene Losung allmahlig in kleinen Portionen so vie1 Zinkstaub 
ein , bis eine herausgenommene Probe der alkoholischen Fliissigkeit 
den charakteristischen Geruch nach Sulfobenzolchloriir nicht mehr 
zeigt, bringt die breiige Masse, ein Gemenge von in  kaltem Wasser 
und auch in  Weingeist fast unloslichen benzolsulfinsauren Zink mit 
iiberschiissigem Zinkstaub (eventuell Zinkoxychlorid) auf ein Filter 
und wascht sie ;:is zur Entfernung der alkoholischen Chlorzinklosung 
mit kaltem Wasser aus, worauf man das benzolsulfinsaure Ziok in  
Wasser suspendirt, durch Behandlung mit einer Losung von Soda in 
leicht losliches Natriumsalz iiberfiihrt und aus der etwas eingeengten 
Losung dieses Salzes durch Zusatz von Salzsaure in  der Ralte die 
Benzolsulfinsaure in fast reinem Zustande abscheidet. Nach einmali- 
geni Umkrystallisiren aus Wasser ist die Saure chemisch rein. Die 
Ausbeute ist sehr befriedigend. 50.0 G. nicht vollig reinen Sulfoben- 
zolchloriirs lieferten bei der ersten Fallung 35.0 G.  roher Benzolsul- 
finsaure. Die theoretische Ausbeute hatte 40.2 G. betragen miissen. 
Auch zur Darstellung der paratoluolschwefligen Saure eignet sich 
diese Methode. Nur muss man hier bei dem Zusatz von Zinkstaub 
jede Erwarmung sorgfaltig vermeiden, da  sonst das Paratoluolsulfon- 
chloriir sehr leicht atherificirt wird. 1) Auch empfiehlt es sich, als 
Liisungsmittel nicht gewohnlichen, sondern absoluten Weingeist anzu- 
wenden, weil in letzterm das Chloranhydrid vie1 leichter lijslich ist. 
50.0 G.  Paratoluolsulfonchloriir gaben bei der ersten Fallung 36.0 G. 
Paratoluolsulfinsaure. Die theoretische Ausbeute wiirde 40.9 G. be- 
tragen haben. 

Noch einfacher lassen sich die Chloranhydride der Benzol- und 

1) Paratoluolsulfonslurechlortir geht beim Behandelu mit Weingeist in der 
Wilrme ausnehmend leicht in Paratoluolsulfonslurelthyllther iiber. Das Chlorur 
der BenzolsulfoneLure wird unter diesen Urnstlinden bekanntlich nicht litherificirt. 
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Paratoluolsulfonsaure bei Beobachtung gewisser Vorsichtvmassregeln 
u n t e r W a s  s e r durch Zinkstaub in die Zinksalze der Sulfinsauren 
iiberfiihren. 

Zur Darstellurig der Benzolsulfinsaure iibergiesst man einige 
Tropfen Sulfobenzolchloriirs mit Wasser , fligt etwas Zinkstaub hinzu 
und iiberlasst, nachdem man das Zink in dem Chloriir miiglichst ver- 
theilt hat, die Masse sich selbst. Nach einiger Zeit findet in der 
Regel Reaction statt, wobei unter Wiirmeentwicklung und Zischeri der 
Geruch des Chloriirs verschwindet und ein v o l u m i n k r  Brei aus ben- 
zolsulfinsaurem Zink entsteht. Sollte die Reaction zu lange aaf sich 
warten lassen, so leite man sie durch gelindes Erwgrmen ein. Hier- 
auf fiigt man eine neue Menge von Zinkstaub hinzu, und triipfelt in 
die Masse unter krlftigem Umriihren von neuem Chloriir ein, welchps 
nun fast augenbliclrlich unter zischendem Gerausch in Salz umgewan- 
delt wird. So fahrt man abwechselnd mit dem Eintragen von Zirik 
und Chloriir fort, bis alles Chloriir verbraucht ist. Wird die Masse 
zu heiss und der Brei zu steif (eine gcwisse Steifigkeit cmpfiehlt sich, 
weil sich dann das Chlorur leichter vertheilen lasst), so kiihle und 
verdiinne man durch Zusatz von kaltem Wasser. Hauptsachlich sorge 
man dafiir, dass stets Zinkstaub im Ueberschuss vorhanden ist, (lass 
die Masse grau erscheint, andern Falls wird das ubersehussig vor- 
handene Chloriir in Benzolsulfonsaure nmgewandelt werden und sich 
der Ueberfiihrung in Benzolsulfinsaure entziehen. Nach Beendigung 
der Reaction bringt man den Brei aus benzolsulfinsaurem Zink 11. s. w. 
auf ein Filter, lasst die ChlorzinklGung abtropfen nnd isolirt die Sul- 
finsaure in oben angegebener Weise. 

Auf analogem Wege lasst sich auch die Paratolnolsulfinsaure dar- 
stellen, nur a u s s  man,  da das Paratoluolsulfonchloriir fest ist, zur 
Einleitung der Reaction vorsichtig so weit erwlrmen, dass das Chlorur 
scbmilzt und die Masse wahrend der Operation stets auf dieser Tem- 
peratur erhalten. 

Das  aus dem rohen Zinksalze nach Entfernung des Chlorziriks 
durch siedend heiases Wasser ausgezagene, reine benzolsulfinsaure 
Zirik besass die yon' K a l l e  bereite angegeberien Eigenscheften, es  
war  in  kalteni Wasser so gut wie unlijslich, l6ste sich in vielem 
heissem Wasser auf und krystallisirte beim Eindunsten der Lijsung, 
die saure neaction besass, in  kleinen, fettglanzenden Blattchen. Seine 
Zusammensetzung entspricht der Formel: 

( C ,  H, SO,), Zn + 2 H 0; 
es verliert sein Krystallwasser bei 130-140'. l )  

1 )  K a l l  e (1. c.) hat den Gehalt des Salzes an Krystallwasser nicht bestimmt. 
Seine Analysen stimmen zu wasserfreiem Salz. Er hat jedoch nicht angegeben, 
dass er das Salz vor der Analyse durch Trocknen vom Krystallwasser befreite. 
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Das auf dieselbe Weise dargestellte paratoluolsnlfinsaure Salz ent- 
halt ebenfalls 2 Molekiile Krystallwasser, war in Wasser noch weniger 
lijslich , als das entsprechende Salz der Benzolsulfinsaure und glich 
im Uebrigen diesem vollstandig. Wir wollen schliesslich nocb erwah- 
nen, dass bei volligem Ausschluss von Wasser und Salzsaure sich 
Natriumamalgam gegen eine Lijsung von Benzolsulfonsaurechlorid in 
leicbtem SteinkohlentheerBl ganz indifferent verhalt, wird aber der 
Mischung eine geringe Menge Wasser oder Salzsaure hinzugefiigt, so 
findet augenblicklich unter bedeutender Warmeentwicklung Bildung 
von benzolsulfinsaurem Salz statt. Es scbeint biernacb der unter die- 
sen Umstanden sich entwickelnde Wasserstoff bei der Reaction eine 
einleitende Rolle zu spielen. 

421. R. S c h i l l e r  und R. 0 t t 0 :  Zur Darstellung des Benzol- 
und Paratoluolsulfhydrats. 

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikum (Collegium 
Carolinurn) zu Braunschweig. 

(Eingegangen am 18. Oct .  ; verlesen in der Sitzung von Hrn. C. S c h e ib le  r.) 

Schon friiber I )  bat Einer von uns darauf aufmerksam gemacht, 
dass die V o g  t'sche Methode 2, der Darstellung des Benzolsulfbydrats 
ails dem Benzolsulfonsaurechlorid mittelst Zink und Schwefelsaure nur 
eine geringe Ausbeute ergiebt. Abgesehen davon, dass das olformige 
Chloriir die Zinkstiickchen umlagert und den Contakt zwischen Saure 
und Metall beeintrachtigt, wird alles Chlorid, was noch unzersetzt 
sich in der Fliissigkeit befindet, wenn ihre Temperatur auf 1000 steigt, 
in Benzolsulfonsanre iibergefubrt und der Reduction entzogen , da  die 
Sulfonsaure durch Wasserstoff in statu nascendi nicht in Sulfhydrat 
iibergefiihrt wird. Er macbte deshalb den Vorschlag, statt des Chlorids 
eine wassrige Liisung des sulfinsauren Salzes (erbalten durcb Behand- 
lung des Chlorids mit Natriumamalgam u. s. w.) zu verwenden und 
gab a n ,  auf diese Weise eine weit bessere Ausbeute erbalten zii 

baben. 
Wir  haben nun von nenem diese Methode gepriift und deren 

Vorziige gegeniiber der alteren Metbode namentlich , nachdem man 
mit der griissten Leichtigkeit mittelst Zink von den Chloranbydriden 
der Sulfonsaoren zu Salzen der Sulfinsauren gelangen kann (8. o.), 
sowobl bei Darstellung des Benzolsulfbydrats , als auch bei der des 
Paratoluolsulfhydrats erkannt. 

Man bedient sicb zur Darstellung der Sulfbydrate entweder der 
rohen Zinksalze, welcbe sicb bei der Einwirkung von Zinkstaub auf 

1) Ann. Chem. Pherm. 149, 118.  
2)  Ann. Chem. Pharm. 119, 142. 


