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99. E. Myliu s : Ueber  einige Kohlensaurederivate  dee Isobutyls. 
( Aus dem Bed. Universitats-Laboratorinm CXXXIV.) 

Im Anschluss an eine friihere Mittheilung in diesen Berichten 
habe ich im Folgenden noch einiger seitdem dargestellter Kohlensaure- 
abkiimmlinge des Isobutylalkohols Erwahnung zu thun. 

Nach dem Verfahren, welches neuerdings von S a l o m o n  in der 

'; co 
zu gewinnen, habe ich zwei isomere Aether von der Zusammensetzung 

c4 Hg 1 CO,  S dargestellt, welche sich durch die Lagerung des 

Schwefels und Sauerstoffs zu den beiden Kohlenwasserstoffen von ein- 
ander unterseheiden. Der eine derselben, 

C, H, S, 
Aethylreihe angewendet worden ist, urn den Aether 

C2 H, O/ 

c2 H5 

C, H, S, 
S u l  f o a t  h y l  d i o x  y c a r b  o n s a u r  e s  B u ty  1 > co 

(34 H9 0 
wurde in der Weise gewonnen, dass zu in einem gut gekiihlten Kolben 
befindlichem Natriumathylsulfid tropfenweise fast die aquivalente Menge 
Chlorkohlensaurebutylather gefiigt wurde. Nacbdem die sehr stiir- 
mische Reaction beendet war ,  wurde der breiig gewordene Kolben- 
inhalt gut durchgeschiittelt und im Wasserbade erwarmt, bis der Chlor- 
kohlensiiurelther vollstandig verschwunden war. Nach Zusatz von 
Wasser zu dern Reactionsproduct wurde der obenauf schwimmende 
Aether abgehoben, getrocknet und fractionirt, bis e r  einen constanten 
Siedepunkt zeigte. So in  reinem Zustande gewonnen, bildet das  
sulfoathyldioxycarbonsaure Butyl eine farhlose , stark lichtbre- 
chende Fliissigkeit von einem gleichzeitig an Mercaptan und Kohlcn- 
saureather erinnernden Geruch, von dem spec. Gew. 0.9939 bei + loo 
und dem Siedepunkt 19Oo-195O. Die Reinheit der Substanz ergab 
sich aus folgenden analytiscben Zahlen : 

Theorie. 
C, 84 51.85 
HI4 14 8.64 
0, 32 19.75 
S 32 19.75 

162 99.99 

Versuch. 
51.35 

8.72 

20.25 
- 

Da mir zu der Zeit, als der Aether dargestellt wurde, Analoga 
desselben nicht bekannt waren, so wurde das  Verhalten desselben 
gegen einige Reagentien naher untersucht. 

Mit alkoholischer Kalilauge bei niederer Temperatur gemiscbt und 
kurze Zeit sich selbst iiberlassen, wurde er unter Entwicklung des 
Geruches von Mercaptan zersetzt und es schieden sich zarte seide- 
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gliinzende Krystallnadeln aus , wahrscheinlich aus butylkohlensaurem 
Kalium bestehend. Beim Erwzrmen mit uberschiissigem Kaliumhydrat 
machten dieselben Krystallen von kohlensaurem Kalium Platz, es er- 
folgte also eine endliche Zersetzung nach der Gleichung 

Bei einem Aether mit verschiedenen Radicalen schien es mir 
nothwendig , das nach dieser Gleichung gebildete Aethylmercaptan 
ausser durch den Geruchssinn noch durch eine Zahl zu fixiren. Es 
wurde deshalb aus dem Product obiger Zersetzung der bis 800 sie- 
dende Antheil abdestillirt und mit einem Ueberschuss alkoholischer 
Quecksilberchloridlosung gekocht. Der dadurch entstandene pulverige 
Niederschlag von Q u e c k s i l b e r c h l o r u r a t h y l s u l f i d  C2H,  S- -HgCl 
gab bei der Analyse 67.42 Hg, wahrend die Formel 67.45 H g  verlangt. 

Als in  eine alkoholische Losung des Aethers Ammoniak bis zur 
Sattigung geleitet und die Fliissigkeit bei 1000 kurze Zeit digerirt 
wurde, fand eine Zersetzung in Butylcarbamat und Aethylsulfhydrat 
nach folgender Gleichung statt : 

;co C ,  H5 5 ,  c, H,\ H2 N\.  
:CO f H , N  = :s + 

C, H, O /  H I' C 4  H g  0' 
Das hierbei entstandene carbamiusaure Butyl wurde ausser a n  

seinen sonstigen charakteristischen Eigenschaften an dem Schmelz- 
punkt +- 560 erkannt. Das nach dcr vorhin erwahnten Methode ge- 
wonnene Chlorquecksilbermercaptid gab statt 67,45 Hg bei der Ana- 
lyse 67.80 Hg. 

Der dem eben besprochenen isomere Kiirper 
C4 Hg S\ 

C, HSO. 
S u l f o  b u t y l d i o x y c a r b o n s a  u r  es A e t h y l  :co 

wurde nach derselben Methode wie jener, unter Anwendung von Chlor- 
kohlensaureathylather und Natriumbutylsulfid gewonnen. 

Die Uebereinstirnmung in der procentischen Zusammensetzung mit 
dem vorhergehenden Aether ergiebt sich aus den Zahlen der Analyse, 
welche hier folgen : 

Theorie. Versuch. 
C, 84 51.85 51.97 
HI, 14 8.64 8.69 

S 32 19.75 19.48 
0, 32 19.75 - 

162 99.99 
Bei der grossen Aehdichkeit der physikalischen Eigenschaften 
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dieses Aethers mit denen des vorhergehenden, welche sich aus der 
folgenden Zusammenstellung derselben ergiebt : 

C , H , S /  C , H g S /  ' 

Siedepunkt 190 O -1 9 5 O  
Spec. Gew. bei f loo  0.9939. 

Siedepunkt 1 90°-193 O. 

Spec.Gew. bei + loo 0.9938, 

schien es nothwendig, auch bei diesem Aether die Zersetzungsweisen 
naher zu studiren. 

Dem Einflusse des Ammoniaks setzte er einen ungleich grijsseren 
Widerstand entgegen, als der vorherbeschriebene. Es bedurfte langan- 
dauernder Digestion bei looo, um ihn vollstandig nach der Gleichung: 

c4 H9 \. H, N, ,:co -I- H, N = :s + ':CO 
c4 H9 s '. 
C, H, 0' H '  C, H, 0 / '  

zu zerlegen. Das hierbei auftreteude Urethan wurde leicht an seiner 
LGslichkeit in Wasser , Krystallisirbarkeit und der Fiihigkeit, unzer- 
setzt zu destilliren erkannt. Das andre Zersetzungsproduct, B u ty l -  
s lu l fhydra  t ,  wurde durch die Analyse des Chlorquecksilbermercap- 
tids C4 €3, S - ~ Hg C1 identificirt, weiche 61.81 Hg statt 61.63 Hg 
lieferte. 

Eine zur vollstandigen Zersetzung unzureichende Quantitat einer 
LGsung von Kaliumhydrat in absolutem Alkohol wirkte in der Kalte 
in der Weise auf den Aether, dass zarte Nadeln von a t h y l k o h l e n -  
s a u r e m  K a l i u m  ausgeschieden wurden, dessen Analyse nach dem 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 31.88 Ka statt 30.53 Ka, er- 
gab. Der etwas zu hohe Kaliumgehalt erklart sich zur Geniigo aue 
der grossen Empfindlichkeit des athylkohlensauren Kaliums gegen 
Wasser, durch welches es sofort in primgres kohlensaures Salz und 
Alkohol zerfiillt. Bei der weiteren Einwirkung des Kaliumhydrates 
wurde auch hier krystallisirtes Kaliumcarbonat und Alkohol gebildet, 
so dass also die Gleichung der vollstandigen Zersetzung folgende ist. 
C4 H, S,  c4 H , \  c, H5 \ 

C, H, 0' H '  H /  
> C O  + (HKO), = :s + :O + K, CO,. 

Das bei der Zersetzung gebildete Butylmercaptan wurde durch 
die Darstellung der Chlorquecksilberverbindung fixirt , welche bei der 
Analyse 61.52 Hg statt 61.63 H g  lieferte. 

In der Erwartung, aus dem Aether durch Einwirkung von Kalium- 
sulfhydrat ein Salz von der Formel 

C4 H, S,  C, H, 0, 
,:CO oder ;:co 

K S '  K S /  
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darstellen zu kannen, untersuchte ich auch die Umsetzung, welche der 
Aether mit diesem Reagens erleidet. 

Alkoholische Losung von Kaliurnsulfhydrat , dargestellt 'durch 
Sattigen einer LBsung von Kaliumhydrat in absolutem Alkohol mit 
Schwefelwasserstoff, wurde zuerst bei mittlerer Ternperatur und, da 
hier keine Einwirkung wahrgenommen wurde, bei 1000 mit dem 
Aether digerirt. Nach 12stGndiger Digestion hatte sich eine bedeu- 
tende Quantitat Rrystalle abgeschieden, welche in der Folge ale kohlen- 
saures Kali erkannt wurden. Beim Oeffnen der Rohre entwich viel 
SchwefelwasserstoEgas und in dern Alkohol blieb Butylsulfhydrat ge- 
lost, welches, auf geeignete Weise in die Chlorquecksilberverbindung 
verwaudelt, durch die Analyse der letzteren erkannt wurde (ber. 
61.63 H g ,  gef. 61.86 Hg). 

Es hatte demnach hier eine Umsetzung nach der Gleichung 

C, Hg S \ c4 H9 ', c2 H,\  

C ,  H,  0.' H .  H '  
:CO 4- 2 H R S  -I- 2H20 = :s + :O 

+ 2H2 S + Ka, GO3 
stattgefunden. Die zwei Mol. Wasser , welche bei dieser Zersetzung 
betheiligt waren, ruhrten von der Bildung des Kaliumsulfhydrats durch 
Sattigung von Kaliumhydrat mit Schwefelwasserstoff her, wobei j a  
auf ein Mol. Kaliumsulfhydrat 1 Mol. Wasser frei wird. 

Ausser den eben besprochenen beiden Aethern wurden noch 
T r i s u If o c a r  b o n s a u r  e s B u t  y 1 und B u t y 1 t r  i s ulfo c a r b o n  s a u r  e s 
N a t r  i u  m dargestellt, deren Besprechung ich folgen lasse. 

C4 H, S,  
T r i s u l f o c a r b o n s a u r e s  B u t y l  : cs 

C, Hg S, 
Um diesen Aether darzustellen , wurde die concentrirte wgssrige 

Lasung von trisulfocarbonsaurem Kalium , welche man durch Fallung 
einer wassrigen Losung des Salzes mittelst Alkohol gewinnt, mit 
Jodbutyl geschuttelt, in der Hoffnung , eine Umsetzung bei mittlerer 
Temperatur eintreten zu sehen. Da letzteres jedoch nicht geschah, 
so wurde anfanglich bei 1000, schliesslich bei 130° digerirt. Die Stei- 
gerung der Temperatur auf 1300 hatte jedoch den unangenehmen Er- 
folg, dass eine Umsetzung zwischen dem Wasser, dem Jodbutyl und 
dem trisulfocarbonsauren Kalium in Kaliumhydrocarbonat, Jodkalium, 
Schwefelwasserstoff und Butylmercaptan nach folgender Gleichung 
stattfand : 

C 4 H 9 1  f- 3 H , O  + K, (S,CS) = C 4 H 9 S H  + K I  

+ :GO + 2 H , S  
KO,, 

HO. 
Trotzdem durch diese Nebenreaction viel Jodbutyl verbraucht 
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worden war ,  gentigte die Menge des gleichzeitig gebildeten Trisulfo- 
carbonsaurebutylathers doch, urn ihn im reinexi Zustande zu gewinnen. 
Er bildet eine orangerothe Blige Flussigkeit von nur geringem Ge- 
ruch, welche bei 2850-289O siedet. Die Analyse gab die auf die 

Formel ;CS stimmenden Werthe. 
C*Hg s \ 

C4 Hg S ' 
Theorie. Versuch. 

Cs 108 48.64 48.05 
HI ,  18 8.11 8.12 

44.07 
222 100.00 100.24 

Die Reactionen des Aethers sind lhnlich denen, welche bei den 
analogen Verbindungen niederer Reihen beobachtet worden sind. Ammo- 
riiak zersetzt ihn unter Bildung von Sulfocyanammonium und Butyl- 
mercaptan. Alkoholisches Kaliumhydrat wirkt bei gewijhnlicher Tem- 
peratur langsam ein unter Bildung eines in Alkohol leicht lijslichen 
butylsulfokohlensauren Salzes, f i r  welches keine deutbaren analytischen 
Zahlen zu erhalten waren, welchem aber, wenn man die Analogie in  
der Aethylreihe der Vermuthung zu Gruride legt, die Formel 
C ,  H, 5.. 

K S '  

- _ _ _  96 43.25 s3 ________ 

;CO zukommen diirfte. Kocht man den Aether mit alkoho- 

lischer Kalilauge, so wird neben Butylsulfhydrat und Schwefelkalium 
Kaliumcarbonat gebildet. 

C4 Hs S , 

N a S  ' 
B u t y l t r i s u l f o  c a r b  o n s a u r e s  N a t r i  u m  :cs. 

Dieses Salz wurde aus Natriumbutylsulfid durch Vereinigung des- 
selben mit Schwefelkohlenstoff dargestellt. D e r  zugefiigte Schwefel- 
kohlenstoff wurde von dem Mercaptid unter starker Erwarmung ge- 
bunden und man erhielt ein quittengelbes Salz ,  welches nach dem 
Verdampfen des Kohlenstoffsulfids vollstandig rein war. Es ist sehr 
leicht lijslich i n  Wasser und Alkohol und krystallisirt aus letzterem 
in gelben, warzig griippirten Nadeln. Rei mittlerer Temperatur wird 
es nur langsam von Wasser zersetzt, auf 1000 damit erhitzt, geht es 
jedoch ziemlich schnell in  Natriurnhydrocarbonat , Schwefelwasserstoff 
und Butylmercaptan iiber. 

Die Analyse des Salzes lieferte folgende Zahlen: 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 111. 

C, 60 31.92 - - - 
Hg 9 4.79 _ _  - - 

- 5, 96 51.06 50.44 - 
N a  23 12.23 12.92 12.05 11.60 

188 100.00 
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Ein Oel ,  welches sich aus der wassrigen Liisung des Salzes auf 
Zusatz von Schwefelsaure abscheidet, wahrscheinlich die Saure 
C,Hg S \ 

HS / '  

:CS, zeigte sich zu unbestiindig, um gute analytische Resul- 

tate erwarten zu lassen. 

_- 

100. G. A. Barbaglia:  Ueber die Einwirkung des Chlors auf den 
Isobutylaldehgd. 

(Aus dern Berl. Univ.-Laboratorium CXXXV.) 

Vor einiger Zeit hat Hr. A d o l p h  S c h r i i d e r l )  im hiesigen 
Laboratorium Versuche fiber die Einwirkung des Chlors auf den Va- 
leraldehyd angestellt und gefunden, dass sich dieser Kiirper bei starker 
Abkiihlung in  eine bei 131O bis 1350 siedende Flfissigkcit von der 
Zusammensetzung C, H, CIO verwandelt, welche sich als M o n o -  
c h l o r v a l e r a l d e h y d ,  - isomer mit dem durch die Einwirkung von 
Pbosphorpentachlorid auf Kaliumvalerat entstehenden V a l e  r y  1 ch 1 o ri d ,  
- zu erkennen gab. 

Ich hahe versucht aus dem I s o b u t y l a l d e h y d  in abnlicher Weise 
ein Monochlorderivat darzustellen, bin aber zu ganz anderen Ergeb- 
nissen gelangt, als man der Analogie nach hatte erwarten sollen. 

Leitet man bei gewijhnlichcr Temperatur einen Chlorstrom in 
Isobutylaldehyd, so wirkt die gebildete Salzsaure alsbald auf den noch 
nicht angegriffenen Theii der Butylverbindung , und es entstebt ein 
schwarzes, klehriges Aldehydharz, a n  dessen Gegenwart alle Versuche, 
die gebildete Chlorverbindung durch fractionirte Destillation rein dar- 
zustellen, gescheitert sind. Gliicklicher Weise wird diese secundare Re- 
action fast ganz vermieden, wenn man die Einwirkung in  einer Kalte- 
mischung vor sich gehen lasst. Die in dem Processe gebildete Salz- 
saure haftet dem Reactionsproduct mit grosser Hartnackigkeit an. 
Natriumcarbonat und Silberoxyd konnen zu ihrer Entfernung nicht 
angewendet werden , da  sie zersetzend anf die gebildete Chlorverbin- 
dung einwirken. KohlensLure, welche man stundenlang durch die 
Fliissigkeit stramen liess, richtete nur wenig aus. Das erwunschte 
Ziel ward aber schliesslich durch Behandlung der chlorirten Flussig- 
keit mit Marmor bei Gegenwart von Wasser in einfachster Weise 
erreicht. Bei dieser Behandlung hat man iiberdies den Vortheil, dass 
sowohl der Isobutylaldehyd als auch die aus ihm eiitstehende Mo- 
nochlorverbindung in erheblicher Weise vom Wasser geliist werden, 

I )  SehrGder ,  diese Berichte IV, 400. 




