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M6. C. Bottinger:  Zur Kenntnirr .der Benralrulftdr nnd dea 
Sulfobentaldehydr. 

[Mitgetheilt aus dem chem. Laborat. der techn. Hochachule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 19. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unsere Kenntnisse von geschwefelten Aldehyden sind verhiiltniss- 
miissig gering. Nanieotlich fehlen in der Literatur Angaben iiber 
dae Verhalten dieser Kiirper bei solchen Reactionen, welche bei den 
gewiihnlichen Aldehyden gewissermassen als ,,Charakterreactionen' 
anzusehen sind. Und doch dClrften Versocbe in dieser Hinsicht einiges 
Interesse beanspruchen , da  dieselben durchaus geeignet sind, unsere 
Ansichten von der Natur des Schwefels 1) zu erweitern, denn beide 
Kiirperklassen unterscheiden sich nur durch den Gehalt der Grnppen 

::= c =- 0 
(wenigetens nach heutiger Auffassung) von einander. Aus diesem 
Orunde habe ich am Schluse meines Aufsatzes: ,,Urnwandlung von 
Acetaldehyd in Mercaptan mitgetheilt, dass ich den geschwefelten 
Benzaldehyd in Bezug auf sein Verhalten gegen Reductionsmittel, als 
auch gegen Blausiiure und SalzsLure zu untersuchen gedachte. Die 
Arbeit ist jetzt zu einem gewissen Abschluss gelangt ond erlaube ich 
mir das Folgende mitzutheilen. 

Die in der Ueberschrift enthaltenen Namen beziehen sich auf zwei 
rerschiedene Substanzen. Ich finde es eweckmbsig, den KBrper, 
welcher sich aue Benzalchlorid und Kaliumsulfhydrnt erzeugen liisst, 
,, Benzalsulfid ", die aus Bittermandel81 bei Behandlung mit Chlor- 
wasserstoff darstellbare Substanz ,,Snlfobenzaldehyd" zu nennen. 

1:: c =:: s 

I. B e n z a l s u l f i d .  
Dieser Kiirper ist meinee Wissens zuletzt von M. F l e i s c h e r  3, 

beschrieben worden. Derselbe erhielt ihn bei der Wechselzersetzung 
von Benzalchlorid und einer alkoholischen Lijsung von Kaliumsulf- 
hydrat. Ich fand es, des ruhigen Verlaufs der Reaction wegen, zweck- 

1) Da unsere theoretischen Kenntnisse nur durch fortgesetztes Vergleichen der 
K6rperklansen eine Erweiterung erfahren, erlaube ich mir auf ein sehr interensantes 
VerhLltniss hinznweisen , bemerke aber ausdriicklich, dass ich demselben zur Zeit 
einen tieferen Werth beizulegen nicht geneigt bin. FItsst man das Schwefelatom 
a l s  Doppelatom (8 s)"I = 32 auf, welches 6 freie AffinitUten besitzt (die ihrerseifs 
nicht gleiche Stiirke oder gleiches Voreeichen zu baben bmuchen; v a n ' t  H o f f ,  
Ansichten iiber org. Chemie), 80 Iassen sich die einfachen Kohlenstoff- und Schwefel- 
verbindungen in zwei parallclc Reihen einordnen. Die Eigenschaften der Glieder 
der einen Reihe wiederholen sich in der anderen Reihe, sie sind nur gradweise ver- 
schieden. 

Schwefelslure, Schweflige SBure, Hydroschweflige Slum, Schwefelwasserstoff. 

_____ 

Oxaleiiure, Glyoxylstiure, G1ycolsLure, Glyoxal . . . Acetylen, 

a) Diese Berichte. XI, 2203. 
3 )  Ann. Chem. Phnrm. 140, 234. 
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massiger, eine wasserige Liieung von Kaliumsulfhydrat anzuwenden 
und fugte, urn erstere zu beschleunigen, der  schwach siedenden Mischung 
portionenweise Alkohol zu. Unter diesen Cirnstiinden wurde der 
Operation ein rascher aber ruhiger Verlauf gesichert. Dieselbe war 
nach etwa 5 Stunden vollkommen beendigt. Schon wiihrend des 
Kochens schied sich aus der Fliissigkeit eine weisse Masse ab,  deren 
Menge sich beim Abkiihlen erheblich rermehrte. Die Abscheidung 
bestand aus einem Gemisch  POI^ Chlorkaliurn und Benzalsulfid, welckes 
mittelst Wasser leicht zerlegt werden konnte. Das Benzalsulfid wurde 
von eiiiem rijthlich gefarbten Oele nni besten durch Umkrystallisiren 
aus einem Gemenge von 3 Theilen alsoluteni Alkohol und 1 Theil 
Aether getrennt, besass die Eigenschaften, welche von M. F l e i s c h e r  
mitgetlieilt worden sind, schmolz aber erst bei 70-71°. Nach 
F l e i s c h e r  sol1 der Schrnelzpunkt des Korpers bei 68-700 liegen. 

Das Benzalsulfid schrnolz beim Erwarmen mi t  einer concentrirten 
Lijsung von saurem , schwefligsauren Natrium, liiste sich aber in 
derselben nicht auf. Beim Erkalten der Fliissigkeit schied sich das 
Benzalsulfid unverhder t  und vollstiindig als weisse Masse ab. 

Das Benzalsulfid lijste sich sehr leicht i n  reinem Hittermandeliil 
auf. Wurde das Erstere in nicht ganz reinem Zustande angewendet, 
so blieb es laiige geliist, schied sich alsdann eunacht in  der Form 
eines Teiges aus und konnte nur schwer von hartnackig anhaftendem 
Bittermandeliil befreit werden. Reines Benzalsulfid krystallisirte indesen 
aus Bittermandelol und koniite leicht ron demselhen befreit werden. 
Als Benzalsulfid mit Bitterrnandeliil 13  Stunden a u f  135O erwirmt wurde 
bildete sich kein Additionsprodukt. Es wurden zii diesem Versuche 
angewendet 2.1 g Hcnzalsulfid, 2 g Bitterrnandeliil und 10 g Alkohol, 
es wurden zuriickgewonaen 2 g unverandertes Benzalsulfid. 

Eine alkoholische Losung von Benzalsulfid wurde acht Stunden 
lang mit concentrirter Salzslure am Riickflusskiihler gekocht. Das 
Benzalsulfid erlitt hierdurch keine wesentliche Veranderung, sondern 
farbte sich nnr etwas roth. 

Die nlkoholische Liisung des Benzalsulfids wurde mit fast abso- 
1utc.r Blausaure versetzt und das Gemisch liingere Zeit am Riickfluss- 
kiihler erwiirmt. Da die Fllssigkeit nichts Festes auschied, wurde 
Salzsiiure ziigefiigt und noch langere Zeit gelinde gekocht. Das  
Benzalsulfid erlitt auch untcr diesen Umstaoden keine Veranderung. Es 
liess sich viclmehr in fast quantitativer hlenge zuriickgewinnen und 
hatte sich niir etwas riithlich geflrbt. 

Als Benzalsulfid mit e inw concentrirten Kalihydratliisung in einer 
Retorte gekocht wurde, verfluchtigten sich nur sehr geringe Mengen 
eines unangenehm riechenden Kiirpers. Das auf der Kalilauge 
schwimmende Benzalsulfid erstarrte beim Erkalten der Flissigkeit 
voll*tandig. Anders gestaltete sich die Sache als Benznlsulfid mit 



conceotrirter Kalilauge (30 pCt.) in  einer Silberschale unter stetern 
Umriihren erwarmt wurde. Es entwicben rnit zunehmender Coocen- 
tration der Fliissigkeit unangenehm riechende Darnpfe und farbte sich 
das auf der Kalilauge schwimmende Benzulsulfid intensiv roth. In  
dern Momente, in welchern die Kalilauge den Krystallisationspunkt 
erreicht hatte, erfolgte eine sehr lebhafte Reaction und verwandelte 
sicb die ganze Masse in einen gelb gefarbten Brei glirnmerartig 
gliinzender Blattchen. 

Die Schrnelze wurde in  Wasser aufgelost und die L6sung mit 
Schwefelsaure ausgesiiuert. Es entwich Schwefelwasserstoff in grosser 
Menge und fie1 ein Oel aus, welches einen anangenehmn Geruch 
besaes, welcher entfernt an Benzylchlorid erinnert. Das Oel wurde 
rnit Aether geschiitttelt, die titherisehe Lijeung verdunstet. Der  Rack- 
stand bildete eine grauliche, mit Oel durchtriinkte, widerlich riechende 
Krystallmasse. 

Die Substanz liiste sich nicht vollkornmen in wiisserigern Am- 
moniak anf. Die LBsung schied nach einigem Stehen weisse Massen 
ab, enthielt aber zugleich BenzoEsaure. Die Siiure wurde sublimirt. 
Sie schrnolz bei 119O. 

Ohn e die BenzoSsBure weiter zu beachten, wurde die Hauptmasse 
des Produktes mit Wasser destillirt. Es entwichen reichliche Mengen 
eines widerlich riechenden , farblosen , stark lichtbrechenden Oelcs. 
Im Kolben blieb eine mit Wasserdampfen scbwer RU verfliicbtigende, 
geschmolzene Masse zoriick. Dss Gefass wurde unter Urnscbiitteln 
rasch abgekiihlt, wodurcb sich die Fliissigkeit mit einem glllnzendcn 
Krystallbrei durchsetzte. Der  Letztere wurde in Aether aufgenornmen, 
der Aether verjagt, und der RiickAtand aus warmem Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die Liisung echied weisse, bei 67 O schmelzende Krystalle ab, 
welche Benzylbisulfid waren. Dieselben lieferten beim Erwiirrnen mit 
Wasser und Zinkstaub Benzylzinkmercaptid, welcheA beim Ansauern 
mit Schwefelsaure Strijme van Renzylmercaptan entwickelte. 

Auch das  vorhin erwlhnte ,  niit WasserdEimpfen fliichtige, iibel- 
riehende Oel wurde zuniicht in Aether und nach dern Verjageo des- 
selben in Alkohol aufgenornmen. Diese Losung erwlrrnte sich beim 
Schiitteln mit Quecksilberoxyd und erstarrte zu einem weissen Kry- 
stallbrei, welcher ncrch dem Umkrystallisiren aus siedendern Alkohol 
die langen, gliinzenden Nadeln des Renzylquecksilbermercaptids lieferte. 
Das Oel war demnach Renzylrnercaptan. 

Das bescbriebene Verfabren lieferte eine sehr befriedigende Aus- 
beute an Renzylmercaptan reap. Benzyldisulfid. Renzo6saure ') wurde 
indessen in so geringer Menge gefunden, dass ich es nicht wage, die 
- - - - - 

entstnnd nicbt. 1) Die von M. F l e i s c h e r  1. c.  beschriebene S8ore C,H,' ,OH - -s 
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Reaction ale dae Analogen der Umwandlong oon Bensaldehyd in 
Beneylalkohol nod BenzoGeiiure aneusprecben. Aber ich bege die 
sichere Erwartung , daea alle aromatischen , gewefelten Aldehyde ein 
entsprechendes Verhalten zeigen werdeo. 

11. S u l f o b e n z a l d e h y d .  
Dieser Korper ist zuletzt von H. K l i n g e r  1) beschrieben worden. 

Dieeer Chemiker versprach auch einen Bericht t b e r  die Substanzen 
zu eratrtten, welche zugleich mit dem Sulfobenzaldehyd entetehen und 
in den alkoholischen Mutterlaugen aufgeliist bleiben, weshalb ich hier- 
uber our das  zum Verstiindniss Niithige erwahnen werde. 

Der  Sulfobenzaldehyd besass die von K l i  n ger  beschriebenen 
Eigenschaften. Zunachst fie1 beim Einleiten von Schwefelwaeeerstoff 
in die nlkoholische Losung dee Bittermandeliils ein fester, # d a m  ein 
oliger Korper aus. Beide vermengten sich zu einer rothlichen Sub- 
stanz von halbfester Beschaffenheit , welche dieselbe auch nach dem 
Entfernen aus der E'liissigkeit und nach iifterem Auskochen mit 
Alkohol beibehielt. Der KGrper Ihnelte in den physikalischen Eigen- 
schaften der Muskelfaser. Er roch stark nach Bittermandelol. 

Eine mit Schwefelwasserstoff gesiittigte, alkoholische Losung von 
Bittermandelol, aus welcher sich eine gewisse Menge des festen Sulf- 
aldehyds ausgeschieden hatte , wurde lhngere Zeit stehen gelaseen. 
Nach dem Verdunsten des Alkohols fie1 ein riithlich gefiirbtes Oel 
aus, welches aich iiber dem festen Sulfaldehyd ablagerte. Ale der 
Letztere mit einem Glasstabe gerieben wurde, lijste er sich in  dem 
Cberstebenden Oele vollstandig auf. Diese Liisung sonderte sich zwar 
auf Zusatz von Alkohol und nach langerem Stehen wieder in zwei 
Schichteii, aber keine derseiben erlangte wiederum feste Beschaffenheit. 
Diese Beobachtung drangte mir die Vermuthung auf, dass der Sulfo- 
benzaldehyd seine unangenehmen Eigenschaften der Beimengung eines 
Additionsproduktes ?) C, H, 0 + C, H, S verdankte. 

Der  zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Kiirper war  
wiederholt mit Alkohol ausgekocht und theilweise aus hochsiedendem 
Benzol umkryatallisirt worden. 

Der  Sulfobenzaldehyd lostc sich nicht in einer warmen, concen- 
trirten Liisung ron saurem , schwefligsauren Natrium. Er schmolz, 
erstarrte aber beim Erkalten der Fllssigkeit wieder zu einem r6th- 
lichen, oberflachlich erhiirteten Klumpen. Der  K6rper hatte in Folge 
der Operation eine bedeutende Menge, aber doch nicht den ganzen 
Gehalt a n  Bittermandel61 an das saure schwefligsaure Salz abgegeben. 
Das  Bittermandelol wurde aus seiner Verbindung mit saurem, schweflig- 
sauren Watrium abgeschieden. 
- . _ _  

1 )  Diese Herichte IX, 1895 und X, 1877. 
2)  Siehe Benznlsulfid. 



Der Sulfobenzaldehyd loste sich selbst in grossen Massen sie- 
denden Alkohols nicht oder doch nur in geringer Menge auf. Ich 
erwiirmte den Korper mit einer alkoholischen Losung vou absoluter 
Blausaure, fand aber, dass e r  nicht wesentlich veriindert worde. I n  
nur geringem Grade schien er angegriffen zu werden, als der Fliissig- 
keit noch concentrii te Salzsaure beigemischt und das Erwarmen tage- 
lang fortgesetzt wurde. Die alkoholisch-salzsaure Losung enthielt neben 
unveranderter Blausaure deren Zereetzungsprodukte, etwae Bitter- 
mandeliil, sowie Spuren eines unangehm riechenden Oeles. Der  un- 
geliist gebliebene Sulfobenzaldehyd zeigte sich bedeckt rnit zahllosen, 
weissen Sternchen, welche aus dem von R l i n g e r  entdeckten, poly- 
meren Sulfobenzaldehyd I )  bestanden. Dieser Riirper krystallisirte 
aus siedendem Alkohol in langen, bei 224" schmelzenden Nadeln. 
Nach K 1 i n  g e r  sol1 der Riirper bei 225-226O schmelzen. 

Als der Sulfobenzaldehyd rnit Jodwasserstoffsaure(Siedepunkt 1270) 
auf 150" erhitzt wurde, fand allerdings Reduction aber auch zugleich 
so tief gehende Zersetzung statt, dass die Versuche zu keinen giin- 
stigen Resultaten fiihrten und deshalb bald aufgegeben werden mussten. 
I n  Anbetracht des Verhaltens des Benzylmercaptans, Benzyldisulfids 
iu hijheren Temperaturen liess sich auch kein giinstiger Erfolg er- 
warten. Das Reactionsprodukt wurde mit Natronlaoge etitfarbt und 
mit Wasser destillirt. Sehr kleine Mengen eines farblosen , widerlich 
riechenden Oeles gingen uber. Das Letztere wurde in Aether auf- 
genommen und der Aetlier verdunstet. Der Riickstand bildete eine 
nach dem Reinigen farb- und gerucklose Masse, welche bei 118-119° 
schmolz. Von diesem Kiirper erhielt ich nur sehr kleine Mengen, 
dereelbe war  nicbt Stilben, denn seiue iitherische Losung lieferte mit 
Brom keinen Niederschlag. 

Gunstigere Reeuliate liefcrte mir die Behandlung des Sulfobenz- 
aldehyds mit Kalilauge. Ich fasse dieselben in Rurze zusammen. 
Der  Sulfobenzaldehyd loste sich schon in erwiirmter, 30 procentiger 
Kalilauge unter Hinterlassung kleiner Mengen gelbbrauner Flocken 
auf. Daa weitere Verfahren ist bereits beim Benzalsulfid beschrieben 
worden. Es waren dieselben Riirper, auch ziemlich grosse Mengen 
BenzoSsaure entstanden, doch vermag der letzterwahnte Umstaod 
meine fruher geiiusserte Meinung iiber der Process nicht zu andem, 
da  die Saure theilweise auch dem Bitterniandelol, welches dem Sulfo- 
benzaldefiyd anhaftele, entstammen konnte. 

B r a u n s c h w e i g ,  17. Mai 1879. 
- -_ - - - - - . 

') Der Rorper findet sich auch in den alkolt~lischen Muttetlaugen von der 
Darstellung des Sulfobenznldehyds. 
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