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punkt 61O aus Alkohol) wurde zu-sr krystallinisch, aber nur in sehr geringer Ausbeute 
( I  yo der angewandten Menge) erhalten. Snethol lieferte uherhaupt kein schwefel- 
haltiges Produkt. 

Di t hio - benzoes a u  r e-a t h yles  t er. 
5 g Benzol  und 7 g Bromathy l  wurden in Schwefelkohlenstoff  

gelosi, wie oben geschildert, mit Aluminiumchlorid behandelt, in Eis- 
wasser eingetragen und die Reaktionsprodukte ausgeathert. Der Ather 
wurde getrocknet und abdestilliert ; das zuruckbleibende blaulichrote 01 
lieferte bei der Vakuum-Fraktionierung bei 19 mm Druck bis 165* ungefahr 
2 g Vorlauf, zwischen 165O und 170O 1.5 g des gesuchten Esters. 

Oxyda t ion  des  Oles (E): Das gesainte zuriickbleibende 01 E wurde, 
wie bei der Oxydation des Esters (V) beschrieben, mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert und aufgearbeitet. Der Ather hinterlie0 eine Krystallmasse, aus 
der nach ofterem fraktioniertem Umkrystallisieren ein Korper vom Schmp. 
116O erhalten werden konnte. In  den Mutterlaugen war mittels Eisen- 
chlorids Sa l icy lsaure  eben nachzuweisen. 

264. M ax B a z 1 e n : Zur Kenntnis der hydro-schwefligen Saure, 
(Eingegangen am 28 .  Mai 1927.) 

Bisher wurde die hydro-schwefl ige Saure  als gemischtes  An- 
hydr id  der  schwefligen Saure  und  der  Sul foxylsaure  aufgefaotl). 
Die Einwirkungsprodukte von Aldehyden auf Hydro-sulfite und Bisulfite 
sollten Ester der Aldehyde mit der Sulfoxylsaure und schwefligen Saure 
sein2). Raschig3) ist neuerdings dieser Auffassung entgegengetreten, indem 
er nachwies, da0 eine Oxy-methan-sulfonsaure auf dem Wege der Sulfurierung 
des Methanols iiberhaupt noch nicht hergestellt, und da0 die alte Formel 
H,C (OH) .SO,. OH fur die formaldehyd-schweflige Saure wieder frei geworden 
ist, da0 also die formaldehyd-schwefl ige Saure  als Oxy-me than-  
su l fonsaure  aufzufassen ist und denientsprechend auch Rongal i t  als ein 
Sulf insaure-Salz .  Raschig  fuhrt aus, daf3 durch Zutritt einer Hydroxyl- 
gruppe an ein Kohlenstoffatom, das schon eine Sulfogruppe tragt, die Sulfo- 
gruppe auflerordentlich labil geworden ist und sich oft schon bei gewiihnlicher 
Temperatur, stets aber bei IOOO und immer als schweflige Saure abspaltet. 

Die auflerordentlich leichte Spaltbarkeit der Verbindungen der schw ef - 
l igen Saure  mit den Aldehyden konnte allerdings bisher sehr gut fur eine 
ester-artige Bindung ins Peld gefiihrt werden. Die endgiiltige Klarung der 
Frage mu0te sich daher aus der Untersuchung der Aldehyd-sulf oxy la t e  
und insbesondere auch aus vergleichenden Versuchen mit den (Alkyl- und 
Aryl-) S u 1 f ins  a u r e n selbst ergeben. 

Diese Untersuchungen fiihrten nun zu dem Ergebnis, daB die Auffassung 
der Aldehyd-Verbindungen der schwefligen Same und der Sulfoxylsaure als 
ester-artige Verbindungen nicht aufrecht erhalten werden kann. Der 

1) Bazlen ,  B. 38, 1057 [1g05]; R e i n k i n g ,  Dehnel  und L a b h a r d t ,  B. 88, 1c69 

2) R e i n k i n g ,  Dehnel  und L a b h a r d t ,  B. 38, 1069 [1905]; Binz ,  B. 37, 3549 
!I9051. 

r15041. 3, B. 59, 859 [rg26]. 
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R as  chi gschen Auffassung, wonach die AIilehyd-Verbindungen der schwefligen 
Saure Sul fonsauren  und damit die der Sulfoxylsaure Sul f insauren  sind, 
ist beizustimmen. 

Auch die Auffassung der hydro-schwefligen Saure als gemischtes An- 
hydrid der schwefligen Saure und der Sulfoxylsaure kann nicht aufrecht er- 
halten werden, vielmehr mu8 die hydro-schweflige Saure als Disulf in -  
saure4) aufgefa13t werden. 

Gegen ein gemischtes Anhydrid spricht vor allem die Tatsache, da8 
wa8rige LGsungen von Natrium-hydrosulfit nur bei Gegenwart von freiem 
Alkali bestandig sind, und da13 starke Natronlauge das feste Salz ausfallt 
und beim Erhitzen in das wasser-freie Salz iiberfiihrt 7 .  

Fa& man die hydro-schweflige Saure als Disulfinsaure auf, so lassen 
sich die Reaktionen ebenfalls einfach und ungezwungen erklaren. Sie ent- 
steht aus wafiriger schwefliger Saure durch Reduktion mit Zinkstaub : 

Die Disulfinsaure gibt, trotzdem sie eine zweibasische Saure  ist, bis 
H.SO,.OH+HO.SO,.H + H 2 = H . S 0 2 . S 0 2 . H + ~ H 2 0 .  

I 
jetzt nur neutrale Salqe vom Typus Me,S,O,. 

Durch starke Oxyda t ionsmi t t e l  wird die S-5-Bindung der Disulfin- 
saure unter Aufnahme von Wasser leicht gespalten und Schwef e l saure  
gebildet. Man sollte Dithionsaure erwarten 6).  Der Grund hierfiir ist wohl 
der, da8 z. B. bei der Oxydation mit Jod die gleichzeitig entstehende Jod- 
wasserstoffsaure die S-S-Bindung zu leicht spaltet, und Jod ein vie1 zu starkes 
Qxydationsmittel ist. 

Unter gewissen Bedingungen entsteht bei der Oxydation j edoch aucn 
Di th ionsaure ,  z. B. mit Braunstein, Permanganat, Nickeloxyd. Allerdings 
sind die Ausbeuten nicht sehr gro8, und auch Na t r iumsu l f i t  gibt in Parallel- 
versuchen in manchen Fallen ebenfalls D i t  h i  o n s a u r e. Doch konnte aus 
Hydro-sulfit namentlich in alkalischer Losung Dithionsaure erhalten werden, 
wahrend in analogen Versuchen Natriumsulfit keine oder nur geringe Mengen 
Dithionsaure lieferte. 

Bei der E inwi rkung  von Porma ldehyd  (oder Aldehyden und Ketonen 
iiberhaupt) auf die Salze der Disulfinsaure wird die S-S-Bindung unter Auf- 
nahme von Wasser gespalten nach der Gleichung: 

Na .SO, .SO,. Na':+,H,O = Na .SO,. OH + Na .SO,. H, 

und die Spaltungsstiicke Na t r iumbisu l f i t  und sau res  su l f insaures  
N a t r i u m  verbinden sich sofort mit Fo rma ldehyd  zu HO.CH,.SO,.ONa, 
oxy-methan-su l f  onsaurem N a t r i u m  (Na t r i u m -  f o r m a l d e  h y  d -  B i  - 
s u 1 f i t ) ,  und HO . CH, .SO,. Na, oxy- me t  han -  s ulf ins  a u r  em Na t r i u m  
(N a t r i u m - f o r m a1 d e h y d - s u 1 fox y l  a t) . 

4, J.  Meyer ,  Ztschr. anorgan. Chem. 34, 43 [I903], hat schon diese Formel, wenn 
auch noch als sehr hypothetisch, aufgestellt. 

s, Deutsch. Reichs-Pat. 189088, 171 362, 171 363, 1.G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.; 
vergl. auch Bucherer  und Schwalbe ,  B. 39, 2814 [1906]. 

6, Meyer gibt in Ztschr. anorgan. Chem. 34, 5 2  [I9031 an, da13 bei der Oxydation 
von Hrdro-sulfit mit Wasserstoffsuperoxyd fast der gesamte Schwefel als Schwefelsaure 
erhalten und nur ein kleiner Teil iiber das Sulfit i n  Dithionsaure iibergefiihrt wird. 
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Nimmt man die Einwirkung von Formaldehyd bei Gegenwart von 
Na t ron lauge  vor, so bilden sich n e u t r a l e s  Na t r iumsu l f i t  und oxy-  
me t  h a n  - s u l  f i n s a u  r e s N a t r i u m') . 

Die Disulfinsaure spaltet sich also ahnlich wie die Dithionsaure unter 
Wasser-Aufnahme. Wahrend man aber die Dithionsaure kochen mul3, urn 
sie in schweflige Saure und Schwefelsaure zu zerlegen, spaltet sich die Disulfin- 
saure sehr viel leichter. 

Durch Einwirkung von N a t r iurn b isul  f i t auf ox  y-  m e t h an -  su l  f in -  
saures  N a t r i u m  wird d isu l f insaures  Nat r iurn  zuruckgebildet nach der 
Gleichung: Na.SO,.CH,.OH + HO.SO,.Na = Na.SO,.SO,.Na + CH,O 
+ H,O, wobei sich der abgespaltene Formaldehyd rnit weiterem Bisulfit 
verbindet. 

Die f re ien  Aldehyd-su l fonsauren  (hergestellt z. B. durch Einleiten 
der berechneten Menge SO2 in 30-proz. Forrnaldehyd-Losung oder in eine 
waiBrige Suspension von Benzaldehyd) sind sehr unbestandig. Bestandig ist 
das Na t r iumsa lz  der  Oxy-methan-su l fonsaure ;  man kann die wiiflrige 
Losung kochen, wobei nur ein geringer Zerfall eintritt. Destilliert man jedoch 
die wal3rige Losung des Zinksalzes ,  dann geht schweflige Saure  iiber. 
In  sehr starkem MaBe findet beim Destillieren der Zerfall des Natrium- und 
Zinksalzes der Benzaldehyd-Verbindung in schweflige Saure und Benz- 
aldehyd statt. 

Wahrend die Alkyl-  und  Aryl -su l fonsauren  eine sehr feste C-S- 
Bindung besitzen, die erst beim Schrnelzen rnit kzka l i  gesprengt wird, ist 
sie demnach bei den Aldehyd-su l fonsauren  sehr  locker. 

Methan-sulfonsaure Salze konnen durch J o d nicht weiter oxydiert 
werden. Die Salze der Oxy-methan-sulfonsaure dagegen werden auf Zusatz 
von Bicarbonat quantitativ zu Schwef e l saure  oxydiert unter Abspaltung 
des Formaldehyds. 

Diese lockere C-S-Bindung ist natiirlich auch der Grund, warum sich die 
Oxy-rnethan-sulfonsaure im Gegensatz zur Methan-sulfonsaure beim Kochen 
mit Zinkstaub zu Oxy-rnethan-sulfinsaure reduzieren la&. (Zerf all der Oxy- 
methan-sulfonsaure in Formaldehyd und schweflige Saure, rnit Zinkstaub 
Bildung von Hydro-sulfit und dann mit Formaldehyd Bildung von Oxy- 
methan-sulfinsaure und Oxy-methan-sulfonsaure u. s. f.) 

Seh r  viel  fes te r  ist die C-S-Bindung in den Aldehyd-sulf insauren.  
Man kann z. B. die Oxy-methan-sulfinsaure aus ihren Salzen rnit Sauren 
frei machen8) und man kann sie ausathern. Gegen Alkali sind die Salze der 
Oxy-rnethan-sulfinsiiure bestandig, selbst beim Erhitzen. 

Wahrend die Oxy-methan-sulfonsaure eine einbasische Saure ist und nur 

Salze vorn Typus HO . CH, .SO,Me bildet, verhalt sich die Oxy-methan- 
sulfinsaure wie eine zweibasische Saure und bildet prirnare Salze vom Typus 

HO . CH, .SO, Me und sekundare vom Typus Me 0. CH, .SO,Me. Von 
den primaren Salzen ist das Na t r iumsa lz  HO.CH,.SO,Na das Ronga l i t  
des Handels und das Zinksalz  (HO.CH,.SO,),Zn das Dekrol in  losl. konz. 
Von den sekundaren Salzen ist das Dizinksalz der Formaldehyd-Verbindung 
CH2S0,Zn und der Acetaldehyd-Verbindung C,H,SO,Zn als Dekrolin irn 
Handel. 

I 

I I I 

____- 
7) B. 38, 1064 [ ~ g o j ] .  a )  B i n z ,  B. 60, 1274 [1gI7]. 



(1927)] Baz len: Zur Kenntnis der hydro-schwefligen Suure. I473 

Das bei gewohnlicher Temperatur hergestellte Dizinksalz der Oxy- 
methan-sulfinsaure hat die Formel CH,SO,Zn + 3 H,09). 

Wilhelm BeckerlO) fand diese Formel bestatigt. Beim Bestimmen 
des Krystallwassers erhielt ich friiher eine Abspaltung von z1I2 Mol. Wasser 
und gab daher dem in der Hitze hergestellten Salz die Anhydridformel 
Zn,S,O,C,H,. Becker  fand (1. c.) fur das heiS gefallte Salz die Formel 
ZnSO,.CH,O + H,O; er konnte durch Entwassern auch im Vakuum das 
Anhydrid nicht erhalten. 

Neue Krystallwasser-Bestimmungen ergaben nun, daS das in der Kalte 
hergestellte Trihydrat beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf 117 -118~ 
z Mol. Wasser verliert und ip ein Salz von der Formel CH,SO,Zn + H,O 
iibergeht. Beim Erhitzen auf hohere Temperatur bis 1650 wurden bis zl/, Mol. 
Wasser abgespalten, gleichzeitig trat aber schon leichte Zersetzung ein. 
Erst beim Erhitzen im Vakuum auf 130O treten 3 Mol. Wasser aus, und man 
erhalt ein wasser-freies Salz von der Zusammensetzung CH,SO,Zn. Erhitzt 
man das in der Kalte hergestellte Salz in seiner Fallungs-Mutterlauge l/, Stde. 
auf 1000, oder nimmt man die Fallung gleich in der Hitze vor, so erhalt man 
das Monohydrat von der Formel CH,SO,Zn + H,O. Erhitzt man das Mono- 
hydrat zur Krystallwasser-Bestimmung I Stde. im Stickstoff auf 158 -160°, 
so erhalt man glatt die Abspaltung von I Mol. Wasser und das gleiche wasser- 
freie Salz CH,SO,Zn wie oben. Im Vakuum verliert das Monohydrat sein 
Krystallwasser erst beim Erhitzen auf 160-165~. Die Fahigkeit der sekun- 
daren Salze, solch hohe Temperaturen zu vertragen, ist besonders bemerkens- 
wert, da die primaren Salze im allgemeinen sich beim Erhitzen unter Stickstoff 
schon auf n o o  vollig zersetzen. Monozink- und Monocalciumsalz machen in- 
sofern eine scheinbare Ausnahme, als sie bei IZOO nur teilweise zerstort werden, 
weil ein Teil dieser Salze beim Erhitzen in die sekundaren Salze iibergeht. 
Diese grol3e Hitze-Bestandigkeit der sekundaren Salze, sowie die Zusammen- 
setzung der wasser-freien Salze fiihren notwendig zu der SchluSfolgerung, 
da13 die sekundaren Salze aus den primaren durch eine Art Alkohola t -  

Bildungll) entstehen, dal3 sie also die Formel MeO.CH,.SO,.Me haben 
miissen. Fur die Richtigkeit dieser Auffassung spricht, daS die sekundaren 
Salze ke ine  Aminoverbindungen und ferner, daS die aus den Monosalzen 
hergestellten Aminoverbindungen n u  r p r im a r e  Salze geben. 

DaS Formaldehyd selbst auch Salze bilden kann, ist bekannt durch die 
Arbeit von Franzenl,). 

Ein Versuch zeigt, dal3 z. B. das Monozink- und Monocalciumsalz der 
Oxy-methan-sulfinsaure noch so starke Sauren sind, dal3 sie die Carbonate 
von Zink und Calcium unter Freiwerden von Kohlensaure in der Hitze zer- 
legen unter Bildung der entsprechenden sekundaren Salze. 

Wahrend die Benza ldehyd-su l f insaure  (= a-Oxybenzyl-sulfinsaure) 
ohne Schwierigkeit das normale Dinatriumsalz C,H,SO,Na, = C,H . 

I 1 

9, B. 42, 4637 [1909]. lo) B. 43, 856 [I~IO]. 
11) Binz  sowohl wie seine Schiiler haben schon die Vermntung ausgesprochen, 

daB das von inir dargestellte D i b a r i u m s a l z  die Formel O.CH,.O.S.O.Bn hahen 
konne, dal3 also der H des OH des Formaldehyd-Restes sauer sei. Spater an anderer 
Stelle (B. 57, 1499 [I924]) spricht aber Binz  von dieser Annahme als von einer ,,un- 
w ahrscheinlichen ' ' Formulierun g . 

I-- I 

12) Chem.-Ztg. 1913, 1167. 
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CH (ONa) (S0,Na) gibt 13), erhalt man aus dem Mononatriumsalz der Oxy- 
methan-sulfinsaure mit NaOH nur ein Salz von der Formel HO. CH, .SO,Na 
+ NaO . CH, . S0,Na. In  der Benzaldehyd-sulfinsaure scheint also das 
Wasserstoffatom des Hydroxyls des Aldehydrestes starker sauer zu sein, 
als in der Formaldehyd-sulfinsaure. 

Zum Beweise, daB die Aminoverb indungen der  Aldehyd-sulf in-  
s a u r e n  nur einbasische Sauren sind, wurden sowohl die entsprechenden 
Zink-, als auch die Calciunisalze mit Zinkoxyd bzw. Kalkhydrat behandelt. 
Es konnte aber kein sekundares Salz erhalten werden (s. Versuche mit Fr  tz 
Scholtz). Aus der Darstellung des wasser-freien Zinksalzes der Anil ino-  
me t  h an -  sulf ins  a u  re, (C,H, . NH. CH, . SO,),Zn, ergibt sich auch der 
SchluB, daS die Sulfoxylsaure (Sulfinsaure) keine Orthosaure sein kann, wie 
ich sie friiher zur Erklarung der sekundaren Salze als moglich annahm. 

Beim Bacharbeiten der F o  rkeschen Angaben14) iiber ein Dibariumsalz 
des Kondensationsproduktes von oxy-methan-sulfinsaurem Natrium und 
N-Monomethyl-anilin, und zwar rnit den reinsten Materialien und unter sorg- 
faltigstem Arbeiten unter Stickstoff, zeigte es sich, daB iiberhaupt kein Salz 
rnit Barythydrat ausfallt; wenn man nur 1/5 der von Forke  angegebenen 
Menge Barythydrat anwendet, so fallt ein Salz aus, das sich aber als ein Mono- 
bariumsalz erweist und auf3erordentlich zersetzlich ist. (Man mu8 es fur die 
Analyse unter khan01 abwagen.) 

Die von B inz dargestellte D i- f o r m a lde  h y d-sul  fox y ls  a u  r el5) muB 
jetzt als Sulf on aufgefaBt werden. Sulfone mit ahnlich lockerer C-S-Bindung 
sind schon lange bekannt. Nach Kohler  und Reimer16) bilden sich aus 
Arylsulfinsauren mehr oder weniger leicht in kher-I,osung mit Aldehyden 
Sulfone, die aber sehr leicht wieder ihren Aldehyd abspalten, namentlich 
leicht bei der Behandlung rnit Alkali. Vollkommen analog stellt Binz Di-  
formaldehyd-sulfoxylsaure (= Bis-oxymethyl-sulfon) dar, und das 
Produkt zeigt die gleich Ieichte Abspaltbarkeit des zweiten Formaldehyds. 
Zum Vergleich wurde aus Benzol-sulf insaure und Aceta ldehyd nach 
Kohler  und Reimer das Sulfon hergestellt. Schon rnit Wasser zerfallt 
es teilweise in Acetaldehyd und Benzol-sulfinsaure, leicht und vollstandig 
aber auf Zusatz von Natronlauge. DaB Di-formaldehyd-sulfoxylsaure beim 
Titrieren mit Jod nach Binz auf I Atom Schwefel 4 Atome Jod verbraucht, 
wahrend ein Sulfon gar kein Jod beanspruchen diirfte, hangt natiirlich mit 
der leichten Spaltbarkeit des Sulfons zusammen. 

Trotz dieser Ubereinstimmung im Verhalten der Arylsulfinsauren und 
Aldehyd-sulfinsauren gegeniiber Aldehyden, besteht der groQe Unterschied 
zwischen Alkyl- und Arylsulfinsauren einerseits und den Aldehyd-sulfinsauren 
andererseits in der Oxydation mit Jod und Indigotin. 

Die Methan-su l f insaure  rnit der sehr festen C-S-Bindung gibt rnit 
J od in der Warme Methan-sulfonsaure, eine weitere Oxydation ist nicht 
moglich. (In gleicher Weise verhalten sich auch die k h a n -  und Benzol- 
sulfinsaure.) Die Oxy-methan-su l f insaure  wird aber rnit Jod gleich zur 
Schwefelsaure oxydiert unter Abspaltung des Formaldehyds. Auch hier ist 
es ahnlich wie bei der Disulfinsaure. Jod ist ein zu starkes Oxydationsmittel, 

13) B. 42, 4635 [19091. 
1 4 )  Dissertst., Berlin 1923 und Binz ,  B. 57, 1398 [1924]. - Das Bariumsalz sol1 

15) B. 50, I277 [I917]. 
das Atomverhaltnis S : Ba = I : I haben. 

lG) Amer. chem. Joum. 31, 163 [1904]. 
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und die gleichzeitig entstehende Jodwasserstoffsaure spaltet intermediar sich 
bildende Oxy-methan-sulfonsaure in bekannter Weise. Oxydiert man vor- 
sichtiger, z. B. mit Permanganat bei oo unter Zusatz von Magnesiumchlorid, 
also in vollig neutraler Losung, so erhalt man mit sehr guten Ausbeuten oxy-  
methan-su l fonsaures  Na t r ium.  Dieses kann man sofort wieder nach 
irgend einer der durch die Patente veroffentlichten Methoden durch Kochen 
mit Zinkstaub in Sake der Oxy-methan-sulfinsaure iiberfiihren. Damit ist 
auch der Beweis geliefert, daB beide Sauren die gleiche Art Bindung zwischen 
Kohlenstoff- und Schwefelatom besitzen. 

Weder Methan-, Athan-, noch die leicht isolierbare Benzol-sulfinsaure 
reduzieren I n d i go ca r  mi n -Losung, weil sie die Alkyl- bzw. Arylgruppe 
nicht abzuspalten vermogen. Aber auch die Sake der Oxy-methan-sulfinsaure 
mu0 man oft r ech t  lange  kochen, bis sie Ind igo t in  entfarben. Erst nach 
Auflockerung der C-S-Bindung durch Kochen und besonders durch Ansauern 
kann die Oxy-methan-sulfinsaure Indigotin-Losung entfarben. Indes ist 
auch, ebenso wie bei den Aldehyd-sulfonsauren, bei den verschiedenen 
Aldehyd-sulfinsauren die Festigkeit der C-S-Bindung verschieden. 

Am festesten ist die C-S-Bindung bei der Oxy-methan-sulfinsaure, daher 
entfarbt sie Indigotin am schwersten; weniger fest ist sie bei der Acetaldehyd- 
und Benzaldehyd-sulfinsaure, sowie bei der Aceton-sulfinsaure. Am lockersten 
ist sie bei den Anilinoverbindungen. Daher entfarbt z. B. anilino-methan- 
sulfinsaures Natrium die Indigotin-Losung schon in der Kalte ; daher sind 
auch die Anilinoverbindungen auBerordentlich zersetzliche Korper. 

Auf der Tatsache, daIj in der Oxy-methan-sulfonsaure die C-S-Bindung 
vie1 lockerer ist, als in der Oxy-methan-sulfinsaure, beruht auch die Eigen- 
schaft, daB die Aminoverbindungen der Oxy-methan-sulfonsaure mit Cyan - 
kal iu  m gespalten werden in Sulfit und Nitril, diejenigen der Oxy-methan- 
sulfinsaure aber nicht. 

Endlich sei noch auf die Arbeit von E. F r o m m  und 0. Gauppl'), die 
eine weitere Stutze der Auffassung der Sulfoxylsame als Sulfinsaure darstellt, 
hingewiesen. Diese Autoren lieBen B e n  z y 1 c h l  o r id  bei Gegenwart von A t  z - 
n a t r o n  in konzentrierter, waBriger Losung auf Ronga l i t  einwirken. Die 
Reaktionsprodukte sind nichts anderes als Dibenzylsulf on ,  (C,H, .CH,),SO,, 
und Benzyl-formaldehyd-benzylsulfon, C,H, . CH,. 0. CH,. SO, .CH,. C,H,. 

Wie sich bei der Nacharbeitung durch Fr. Schol tz  gezeigt hat, geht 
diese Reaktion bei Anwendung von reinem oxy-methan-sulfinsaurem Natrium 
nahezu quantitativ. 

BerchreibW der Versuche 
Verhal ten  von  Na t r ium-hydrosu l f i t  gegen Na t ron lauge  beim 

Erhi tzen .  
Erhitzt man 10 g g7-proz. Natrium-hydrosulfit, gelost in joo ccm Wasser, 

unter Stickstoff unter Zusatz von 18 g 50-proz. Natronlauge unter Riihren, 
so enthalt die Losung : 

nach 1-stdig. Erhitzen auf 700 noch 9.4 g Pia,S,OI 
,, 8oo ,, 8.8 .g ,, 
,, goo ,, 8.0 F: ,, 

99--I0Oo ,, 5.5 g ,, 
Die Titration geschah rnit Indigocarmin. 

li) B.  41, 3418 [1908]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrp. LX. 95 
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Oxyda t ion  von Nat r ium-hydrosul f i t .  
In  eine Losung von 10 g Natrium-hydrosulfit in 300 ccm Wasser und 

15 ccm n-Natronlauge 1aBt man unter Ruhren und Luft-AbschluW bei 00 

eine Losung von 12 g Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser zutropfen. 
Im Filtrat sind 80% des vorhandenen Schwefels als Schwefelsaure,  geringe 
Mengen als schweflige Saure  und 1004 als D i th ionsaure  vorhandenl8). 

N e u t r a l e s  N a t r i u m s u l f i t  gibt, miter analogen Verhaltnissen, aher chne Zusatz 
w n  Natronlauge oxydiert, keine Dithionsaure. 

Oxydiert man Natrium-hydrosulfit in gleicher Weise mit Braunstein 
(aus 11 g Permanganat und 23 g Manganosulfat) bei oo, so erhalt man 15% 
des Schwefels als Di th ionsaure  und aus Natriumsulfit unter gleichen 
Bedingungen 12 yo des Schwefels als Dithionsaure. 

Man oxydiert 10 g Natrium-hydrosulfit, gelost in 500 ccm Wasser und 
4.5 g NaOH, bei 0-5O niit Nickeloxyd in Pastenform, bis Zuni SchluB ein 
geringer VberschuB Nickeloxyd vorhanden ist. Es werden erhalten 75 yo 
des Schwefels als Schwefelsaure, 1404 als schweflige Saure und 10% als 
Dithionsaure. 

Ein Parallelversuch rnit N a t r i u r n s u l f i t  und der entsprechenden Nenge dtznatron 

In  eine Losung von 10 g Natrium-hydrosulfit in 300 ccm Wasser riihrt 
man aus 11 g Kaliumpermanganat und 23 g Manganosulfat hergestellten 
Braunstein bei oo ein und laBt 114 ccin n-Salzsaure bei oo zutropfen. Es 
werden 34 yo des angewandten Hydrosulfit-Schwefels als Dithionsaure er- 
halten. 

eigab nur  I "/b des Sulfit-Schwefels als Ilithionsaure. 

Ein Parallelversuch mit Natriumsulfit ergab 2 j yo als Dithionsaure. 

Verha l ten  von oxy-methan-su l f insaurem Na t r ium gegen Na t ron -  
lauge. 

10 g Rongalit-Krystalle, HO.CH,.SO,Na + 2 H,O, werden in 500 ccm 
Wasser gelost und mit verschiedenen Mengen Atznatron erhitzt (unter Ruhren 
und unter Stickstoff). 

Die Losungen enthalten iiach I-stdg. Ihhitzen: 
auf 7oD init 10.4 g NaOH noch 9.6 g Rongalit 
,, 70' ,, 20.8 g , I  I ,  g . z g  I ,  

> ,  goo 2 ,  42 x 2 ,  , I  8 . 6 g  , I  

Die Titration geschah in der ublichen Weise mit Indigocarmin (an- 

I) i z i n k s a 1 z d e r 0 x y - in e t h a n - s u 1 f ins  au r e. 
I. I n  der  K a l t e  herges te l l tes  Diz inksa lz  (Tr ihydra t ) :  In  I 1 

einer filtrierten Zin k- f or  maldeh  y d-  h y  drosulf i t -1,osung aus 250 g Zink- 
staub, 420 g schwefliger Saure und 680 g 30-proz. Formaldehyd 1aBt man 
unter Riihren bei gewijhnlicher Teniperatur 50 g NaOH, gelost in 400 ccm 

gesauert) . 

Is) Fur die dirckte, quantitative Bestininiurig d e r  D i t h i o n s a u r e  mird erst 
die Schwefelsaure in der iiblichen Weise niit Bariuniclilorid gefallt und hestimmt, dann 
das Piltrat mit Bariumchlorid in hinreichexider Menge mrsetzt und 3-inal init Salzsaure 
anf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, das ausgeschiedene Bariumsulfat abfiltriert 
iind gewogen. Uer Schmefel dieser Bariums?ilfat-lIenge ist zu verdoppeln und entspriclit 
daiin <?ern Schwefel der Dithionsaiure. 
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Wasser, langsam zutropfen und dann noch '1, Stde. riihren. Es wird ab- 
gesaugt, der Niederschlag erst rnit Wasser, dann rnit Spiritus gewaschen und 
an der Luft getrocknet. Das erhaltene Salz zeigt unter dem Mikroskop tetra- 
gonale Prismen niit beiderseits ausgebildeten Pyramiden. 

CH,SO,Zn + 3  H,O. Ber. Zn 30.61, S 15.02.  Gef. Zn 30.5, S 15.3. 
Mit Indigotin-Losung titriert, zeigt es einen Gehalt von 99.7 yo CH,SO,Zn + 3 H,O. 
Die Bestimmung des Krystallwassers durch Erhitzen im Stickstoffstrom 

auf 117-118~ergab 17.5% (ber. fur z Mol. Wasser 16.9%). Dasge t rocknete  
Salz gab nach Analyse und Titration auf die Formel CH,SO,Zn + H,O 
stimmende Werte. Beim Erhitzen des Trihydrats im Vakuuni auf 130O 
betrug der Gewichtsverlust 24.8 yo (ber. fur 3 Mol. Wasser 25.3 yo). Das er- 
haltene wasser-freie  Salz gab nach Analyse und Titration auf die Formel 
CH,SO,Zn stimmende Werte. 

CH,SO,Zn. Ber. Zn 40.99, S 20.11. Gef. Zn 40.4, S 19.8. 
Sac11 der Titration rnit Indigotin zeigt es einen Gehalt von 98.7% CH,SO,Zii. 
2 .  I n  der  H i t z e  herges te l l tes  Dizinksalz  (Monohydrat) :  Her- 

stellung wie beim Trihydrat, aber bei 98-IOOO. Man erhalt ein grobkrystalli- 
nisches Produkt von rhomboedrischen Krystallen. 

CH,SO,Zn+H,O. 
Mit Indigotin-Losung titriert, zeigt es einen Gehalt von IOO yo CH,SO& 

+ H,O. Die Bestimmung des Krystallwassers durch I-stdg. Erhitzen im 
Stickstoffstrom auf 158-160O ergab 10.15% Wasser (ber. fur I Mol. Wasser 
Io.Ij%). Das erhaltene wasser-freie  Salz zeigte, mit Indigocarmin 
titriert, einen Gehalt von 99.2 yo CH,SO,Zn. 

Ber. Zn 36.83, S 18.06. Gef. Zn 36.5, S 18.2. 

CH,SO,Zn. Ber. Zn 40.99, S 20.11. Gef. Zn 40.9, S 20.1. 
%I o no -Din  a t  ri u ms alz  d e r 0 x y  - m e t h a n - s ul f ins  a u r  e , 

(HO . CH, . SO,Na + NaO . CH, . S0,Na). 
In  200 ccni einer abgesessenen, klaren Auflosung von 100 g Atznatron 

in 500 ccm Methanol, angewarmt auf 4oo, tragt man 40 g reinste Rongalit- 
Krystalle ein, schiittelt bei 40°, bis zur Losung, saugt uber Kaliko ab und 
la& das Filtrat in der Kalte bei - 2  bis -3O stehen. Die ausgeschiedenen 
Krystalle - stark schiefwinklige Rhoniboeder - saugt man ab, wascht mit 
Athanol und trocknet im Vakuum. 

C,H,O,S,Na,. Ber. Na 26.8, S 24.8. Gef. Na 26.9, S 24.9. 

Oxyda t ion  von oxy-methan-su l f insaurem N a t r i u m  
mi t K a l i  u inp e r m a n g a n a t. 

In  eine Auflosung von 15.4 g Rongalit-Krystallen (100-proz.) in 300 ccm 
Wasser unter Zusatz von 7 g Magnesiumchlorid 1aBt man bei oo unter Luft- 
AbschluI3 und Ruhren soviel Permanganat-Losung zutropfen, bis das Kup- 
vermogen der Losung gegenuber Indigotin-1,osung vollig verschwunden ist, 
wozu 7.5 g Permanganat, gelost in 300 ccm Wasser, verbraucht werden. 
Der Niederschlag von Manganoxyd und Mangansuperoxyd w i d  abgesaugt 
und aus dem Filtrat geringe Mengen von Sulfit und Sulfat mit CMorbarium 
(2 g) ausgefallt. Das Filtrat enthalt, rnit Jod und Bicarbonat titriert, 11.02 g 
oxy-methan-sulfonsaures Natrium. Durch Reduktion rnit Zinkstaub erhalt 
man wieder 11. j g Rongalit (titriert rnit Indigotin). 

Die folgenden Versuche wurden in Gemeinschaft mit F r i t z  Schol tz  
ausgefuhrt : 

Ij;>* 
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Zinksalz  der  Anil ino-methan-sulf insaure.  
16 g des Monozinksalzes der  Oxy-methan-su l f insaure  werden in 

750 ccm Wasser von 60° gelost und rnit 12 g Anil in  unter Luft-AbschluW 
geschiittelt. Die ausgeschiedenen Krystalle werden unter sorgfaltigstem 
Luft-AbschluB abgesaugt, mit Spiritus und dann Ather gewaschen und im 
Vakuum kurz getrocknet. 

(C,H,.NH.CH2.SO,),Zn+4 H,O. Ber. Zn 13.67, S 13.39, H,O 15.  
Gef. ,, 13.3, ,, 12.9, ,, 1.j. 

Mit Indigotin titriert, zeigt sich das Zinksalz als Ioo-proz.; es kiipt 
schwach angesauerte Indigotin-Losung schon in der Kalte. Das Krystall- 
wasser wurde durch Erhitzen im Stickstoff auf 100-105O und auch im Vakuum 
auf 80-85O bestimmt. 

Die Titration des getrockneten, wasser-freien Salzes ergab einen 
Gehalt von 97 yo (C,H,. NH. CH, . SO,),Zn. 

Schiittelt man eine waBrige Losung des Zinksalzes mit Zinkoxyd, so wird u n v e r -  
a n d e r t e s  Zin koxyd zuruckgewonnen. Auch aus dem Kondensationsprodukt von 
oxy-methan-sulfinsaurem Calcium rnit Anilin konnte beim Schiitteln rnit Kalkhydrat 
kein sekundares Salz erhalten werden. 

Verbesser te  Dar s t e l lung  de r  Di-formaldehyd-sulfoxylsaure (Bis- 
ox y me t h a n - s ul f o n) , (HO . CH,) .$O,. 

Man schiittelt 77 g Rongalit-Krystalle rnit 50 g 3o-proz. F o r m -  
aldehyd,  150 ccm Athanol und 24.5 g Schwefelsaure 60° BC., verdunnt rnit 
24.5 ccm Wasser, unter Kiihlen, filtriert und schiittelt das Filtrat rnit Ather. 
Der atherische Auszug enthalt 76 yo des angewandten Rongalits; 10 % sind 
in der waBrigen Losung, der Rest hat sich zersetzt. 

Beim Schutteln dieser a ther i schen  Losung rnit Zinkoxyd konnte 
kein Dialkoholat erhalten werden; es spaltet sich e in  Formaldehyd ab, und 
es entsteht das gewohnliche D izinks a1 z der  Oxy - me t han-  sul  f i n sau r  e. 
Auch beim Schutteln rnit kohlensaurem Calcium findet keine Einwirkung 
statt ; mit Natronlauge spaltet sich sofort I Mol. Formaldehyd ab. 

Beim Schiitteln rnit 2 Mol. Anilin entsteht die Anil inoverbindung.  
Die Titration dieser Verbindung geschieht am besten in folgender Weise : 
2 g Anilinoverbindung werden erst rnit 10 ccm Methanol, dann rnit 7 ccm 
20-proz. Ammoniak verruhrt bis zur volligen Losung, dann wird diese mit 
Wasser im MeOkolbchen auf 100 ccm aufgefiillt. 9.2 ccm dieser Losung ent- 
farben IOO ccm heiSe, angesauerte Indigocarmin-Losung (mit 0.17 g Indigo). 
Die Anilinverbindung ist also g7.3-proz. Mit Jod titriert, fanden wir 98.6 yo. 
Mit Natronlauge spaltet die Anilinverbindung glatt Anh ydro-f ormaldeh  yd- 
an i l in  ab. 

Fre ie  Mono-formaldehyd-sulf insaure.  
Man schiittelt 77 g reine Rongalit-Krystalle rnit 150 ccm Athanol 

und 24.5 g Schwefelsaure 66O BC., verdiinnt rnit 24.5 ccm Wasser, 3/4 Stde. 
unter Kiihlen, filtriert und schiittelt dann das Filtrat I Stde. mit 2 1 
Ather aus. Der Ather enthalt 72 yo der angewandten Sulfinsaure. Mit 2 Mol. 
Anilin geschiittelt, erhalt man das Anil insalz  der  Anili nove rb ind  ung  , 
C,H,. NH . CH, .SO,H, NH,. C,H,, vom Schmp. 106~. Nach der Indigocarmin- 
Titration ist es 99-proz. Mit Natronlauge spaltet sich I Mol. Anilin ab unter 
Bildung des N a t r i u  m s a lz e s d e r A ni l in  o - m e t h a n  - s u l  f i n s a u r e. 
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Sulf insauren .  
Methan-, bthan- und Benzol-sulfinsaure wurdeu aus ihren Sulfochloriden mit Zink- 

staub dargestellt. Ihre Salze entfarben Jodlosung in der Kalte nur l a n g s a m ;  erst beim 
Erwarmen auf 95O erfolgt der Verbrauch an Jod entsprechend der Oxydation zu den 
Sulfonsauren. Auch die freie Benzol-sulfinsaure verhalt sich nicht anders. Indigotin- 
Losungen werden n i c h  t entfarbt, auch nicht mit verschiedenen Zusatzen. 

Anlagerung von  Aceta ldehyd a n  Benzol-sulf insaure:  
01- Ox y a t  h a n - b e n  z o 1 - s u l  f o n ,  CH, . CH (OH) .SO,. C,H,. 

14.2 g Benzol-sulfinsaure, gelost in zoo ccm Ather, und 30 g Acetaldehyd 
werden (unter Stickstoff) Stde. gekocht und nach dem Abkuhlen so lange 
mit Ligroin versetzt, bis Trubung eintritt. Nach I-tagigem Stehen erhalt 
man das Sulfon in sehr langen, feinen Nadeln vom Schmp. 5 2 O .  Mit Wasser 
tritt schon teilweiser Zerfall ein, auch mit Anilin spaltet sich der Acetaldehyd 
ab. Eine alkoholische Jodlosung wird n i ch t  entfarbt. 

I.-G. Parbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh. 

265. N. S c h 1 e s i n  g e r : Gleichgewichts - Verschiebungen durch 
Stoffe, die gleichzeitig (katalytisch) reaktionsbeschleunigend +ken 
(11. Mitteilung I) ; experimenteller Teil von R. M a 1 k i n  a - 0 k u n 

mitbearbeitet). 
[Aus d. Laborat. fur Anorgan. u. physikal. Chemie d. Universitat Saratow (RuMand).] 

(Eingegangen am 25. April 1927.) 

Vor kurzem habe ich eine Reihe von Gleichgewichtskonstanten fur die 
E s t e r - B i 1 d u n g in Gegenwart von gleichbleibenden Salzsaure-Mengen, aber 
wechselnden Mengen katalytisch wirkender Neutralsalze bestimmt. Hierbei 
stellte sich heraus, da13 tatsachlich die vier untersuchten Neutralsalze nicht 
nur die Veresterung (und Verseifung) beschleunigen, sondern auch, und zwar 
sehr bedeutend, das Gleichgewicht zugunsten der Ester-Bildung verschieben. 
Wenngleich somit die Moglichkeit einer Gleichgewichts-Verschiebung durch 
katalytisch wirkende Stoffe bewiesen war, so blieb doch der Einwand offen, 
da13 im gegebenen Fall als egentlicher Katalysator nicht die zugesetzten 
Neutralsalze, sondern nur die gleichzeitig anwesenden Mengen Salzsaure zu 
betrachten seien, wahrend erstere nur deren Wirksamkeit (Aktivitat) ver- 
starkten. 

Es ergab sich mithin die Aufgabe, einen F a l l  ausfindig zu machen, in 
welchem die G 1 e i c h g e w i c h t s - Ve r s c hi e b u n g a u s s c h l i  e 13 li c h du  r c h 
eine n als solchen allgemein anerkannten K a t a ly  s a t o r he  rvo  r geb r a c  h t  
wird. Als passendes Beispiel erschien die Ka ta lyse  der  Es te r -Verse i fung  
du rch  Sa lzsaure  und  ande re  Minera lsauren ,  weil gerade diese Reaktion 
fur gewohnlich als Schulbeispiel einer homogenen Katalyse angefiihrt wird. 
Die Tabellen auf S. 1480181 enthalten die Ergebnisse einer auf meine Veran- 
lassung von Frau R. Malk in -0  k u n  ausgefuhrten Untersuchung. 

1) I. Mitteilung: B. 69, 1965 [1926! 




