Darstellung von p-Toluolsulfonsaure
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Material Heizhaube, 100 ml 32254.93 1
H-FuB “PASS” 02009.55 1 Leistungssteller 32247.93 1
Stativstange, /= 600 mm 02037.00 2 Exsikkator “Wertex” 34126.00 1
Bunsenstativ, /= 750 mm 37694.00 1 Exsikkatorplatte 32474.00 1
Doppelmuffe 37697.00 3 Gummischlauch, di =6 mm 39282.00 2
Universalklemme 37715.00 3 Gummischlauch (Vakuum), di=6 mm 39286.00 1
Rundkolben, 100 ml, GL 25/12 35841.15 1 Schlauchschellen, d=8...12 mm, 2 St. 40996.00 2
Wasserabscheider, GL 25/12 35790.15 1 Glasstabe, /=300 mm, 1 aus 64869.03 1
Dimroth-Kiihler, GL 25/12 35816.15 1 Spritzflasche, 500 ml 33931.00 1
MeBzylinder, 100 mi 36629.00 1 Loffel mit Spatelstiel, Edelstahl 33398.00 1
Becherglas, 150 ml, hohe Form 36003.00 1 Tiegelzange, Edelstahl 33600.00 1
Becherglas, 250 ml, hohe Form 36004.00 1 Siedesteinchen, 200 g 36937.20 1
Filternutsche, d=70 mm 32707.00 1 Silica-Gel, blau, gekérnt, 500 g 30225.50 1
Rundfilter, d = 70 mm, 1 aus 32977.02 1 Siliconfett, 1 Tube 31863.00 1
Saugfiasche, 500 ml 34419.01 1 Toluol, 250 ml 30236.25 1
Guko-Satz, 8 Stiick 39265.00 1 Schwefelsaure 95...98%, 500 mi 30219.50 1
Wasserstrahlpumpe, Kunststoff 02728.00 1 Natriumchlorid, 500 g 30155.50 1
Abdampfschale, 75 ml 325616.00 1 Wasser, dest., 51 31246.81 1
Trichter, do = 55 mm 34457.00 1 Trockenschrank
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Darstellung von p-Toluolsulfonsaure

Sicherheitshinweis

Toluol ist eine fliichtige, wasserunldsliche, leichtent-
zuindliche Flassigkeit. Inre Dampfe sind schwerer als
Luft und kdnnen mit dieser explosionsfahige Gemi-
sche bilden. Toluol ist mindergiftig, verursacht jedoch
starke Reizwirkung auf die Schleimhé&ute. Narkoti-
sche Wirkung moglich.

Erste Hilfe: Betroffene Haut mit Wasser und Seife
grindlich waschen. Spritzer in die Augen bei gut
geodffnetem Lidspalt verdunsten lassen (vorsichtig
Blasen) und dann mit Wasser spilen.

Nach dem Einatmen: Frischluft.

Entsorgung: Brennbare, halogenfreie organische
Losungsmittel und Losungen in einem dafiir gekenn-
zeichneten Behalter sammeln.

Konzentrierte Sauren sind stark atzend. Sie zersto-
ren Haut und Textilien. Beim Verdinnen erst das
Wasser, dann die Saure (Schutzbrille, Laborkittel,
Handschuhe).

Erste Hilfe: Betroffene Haut, Augen bei gut geoffne-
tem Lidspalt mit viel Wasser grundlich spilen.
Entsorgung: Lésungen mit Wasser verdinnen, neu-
tralisieren (pH 6 - 8) und wegspulen.

Durchfiihrung

In den 100-mi-Rundkolben fillt man 50 mi Toluol und
10 ml konzentrierte Schwefelsaure. Daraufhin kocht
man das Reaktionsgemisch 15 Minuten unter Ruck-
fluB am Wasserabscheider und 148t dann erkalten.
Waéhrenddessen stellt man eine gesattigte Natrium-
chloridiésung her, in die man das erkaltete Reak-
tionsgemisch schiittet (eventuell vorher mit etwas
Wasser vorsichtig verdiinnen). Sollte das Natrium-
salz der p-Toluolsulfonsaure nicht sofort auskristalli-
sieren, so erzeugt man durch Anreiben mit einem
Glasstab Kiristallisationskeime.

Das ausgefallene Salz wird abgenutscht und in die
Abdampfschale gefiillt, im Trockenschrank bei 105
bis 110°C trocknen und im Exsikkator erkalten las-
sen.

Ergebnis

Wahrend des Kochens scheidet sich im Wasserab-
scheider Wasser ab. Beim Erkalten fallt unter Um-
standen ein dicker Brei aus, der sich bei vorsichtiger
Wasserzugabe wieder auflost. Aus der gesattigten
Natriumchlorididésung, in die das Produkt eingegos-
sen wurde, kristallisiert p-Toluolsulfonsaure-Natri-
umsalz in weiBen, glanzenden Kiristallen aus.
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Deutung

Die Sulfonierung von Toluol ist eine elektrophile Sub-
stitution am Aromaten. Als sulfonierende Reagen-
zien konnen sowohl das freie Schwefeltrioxid als
auch das HSO3*-Kation wirken, das im Gleichge-
wicht in der konzentrierten Schwefelséure vorhan-
den ist.

0
0

+HC,

HSO, + S0y = HS0r =oe>  HSO, + HO-SZ

(=)

beziehungsweise

.0 H 0
V4
Haf‘g + 5\\=00 - Hsﬁ—s/d’ = Haﬁ—Q—S:'OH
< 0
w0

0

o 0 0
+ Ho-oro N _IN_
H-sg <= WO Y

Die Sulfonierung ist im Gegensatz zu den meisten
anderen elektrophilen Substitutionen eine reversible
Reaktion. Durch Anwesenheit von Wasser bei er-
hohten Temperaturen gelingt meistens schon die
Hydrolyse.
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~

Ar + H2SO4 ArSO3 + H20

Um das Gleichgewicht zum gewiinschten Produkt zu
verschieben, mu3 man das entstehende Wasser
binden oder durch azeotrope Destillation aus dem
Reaktionsgemisch entfernen.

Die reine p-Toluolsulfonsaure ist sehr hygrosko-
pisch. Durch stochiometrische Wasserzugabe zum
erkalteten Gemisch oder auch durch noch vorhan-
dene Wasserreste kann gezielt das p-Toluolsulfon-
saure-Monohydrat isoliert werden. Normalerweise
wird die freie Sulfonséure aber nichtisoliert, sondern
direkt in das Natriumsalz Gberfiihrt.

Durch Zugabe der erkalteten Reaktionsmischung zu
einer gesattigten Natriumchloridldsung fallt das Na-
triumsalz der p-Toluolsulfonsaure aus. Die Arylsul-
fonsauren sind starke Séauren, deren Saurestarke
etwa der Starke der Salzsaure vergleichbar ist. Des-
halb ist die Saure weitgehend dissoziiert. Durch den
UberschuB an Natriumionen in der gesattigten Na-
triumchloridiosung wird das Losungsgleichgewicht
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soweit verschoben, daB das Natriumsulfonat aus- Daten

p-Toluolsulfonséure:

Molmasse: 172,20 g/mol

ArSO3 + Nat = ArSOsNa Schmelzpunkt: 38°C

p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat:
p-Toluolsulfonsdure und ihre Salze dienen als Kata- Molmasse: 190,22 g/mol
lysatoren bei Reaktionen wie Veresterungen, Dehy- Schmelzbereich: 103 - 104°C
dratisierungen und Polymerisationsreaktionen. Sie  Léslichkeit in H20/20°C: 670 g/l
sind schonendere Reagenzien als Schwefelsaure p-Toluolsulfonsdure-Natriumsalz:
und kdénnen als Pulver besser dosiert werden. Molmasse: 194,19 g/mol
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Raum fir Notizen
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