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389. Max Miiller: Ueber Qxypropansulfonsiiure und  die Verbin- 
dung des Acroleins mit den sauren  schwefligsauren Alkalien. 

(Dlittheilung am dem chemischen Institut der Universitlt Bonn.) 
(Eingegangen am 11. December.) 

Die Theorie sieht Oxymethansulfonsauren nur eine voraus; Oxy- 
athansulfonsauren miissen schon zwei existiren; griisser wird die Zahl 
der Isomeren in der Propylreihe, wo j a  selbst schon zwei Alkohole 
gekannt sind , hier lassen sich funf isomere Oxypropansulfonsauren 
prognosticiren. 

Vom normalen Propylalkohol, der das Hydroxyl am Endkohlen- 
stoff enthalt, leiten sich durch die verschiedene Stellung der Sulfogruppe 
drei Sauren her, welche unter einander Verschiedenheit zeigen miissen. 
Die Structor derselben wird durch folgende drui Fornieln ausgedriickt. 
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Vertritt die Sulfogruppe ein Wasserstoffatom im Isopropylalkohol, 
so konnen nur zwei isomere Sauren entstehen, da  hier das Hydroxpl 
am mittleren Kohlenstoff steht: 
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Was die Eigenschaften dieser Isomeren anbelangt, so d a d  a priori 
mit Bestimmtheit erwartet werden, dass drei davon bestiindiger Natur 
sind, namlich die, welche das Hydroxyl nnd die Sulfogruppe an ver- 
schiedenen Kohlenstoffen enthalten - I, I1 und I V  - wahrend bei 
111 und V wahrscheinlich ist, dass sie, der Aethyliden-Kategorie an- 
gehorig, nicht grosse Stabilitlt zeigen werden. 



1442 

In der Absicht , diese fiinf isomeren Verbindungen darzustellen, 
habe ich Versuche begonnen; ich will dieselben, SO weit sie bis jetzt 
gediehen, hier kurz mittheilen. 

Zuerst habe ich den normalen Propylalkohol der Einwirkung des 
Schwefelsaure-Anbydrids unterzogen. Zu reinem Propylalkohol wurde 
untc’r guter Kiihlong so lange Schwefelsliure-Anhydrid geleitet, bis die 
Fliissigkeit, welche sich bei dieser Operation stark braunt, an der 
Luft deutliche Nebel von wasserfreier SchwefelsBure ausstosst. So- 
dann wurde mit Wasser verdunnt, langere Zeit gekocht und mit Rlei- 
carbonat ncutralisirt, das Rlei dann mit Schwefelwasserstoff entfernt, 
und ails der so crhaltenen, noch gefarbten Losung der freien Saure 
wnrdcn verschiedene Salze dargestellt. 

Slmmtliche S a k e  waren aus der wiissrigen Losung nicht in Kry- 
stallen zu erhalten; auch in heissem absoluten Alkohol zeigten sie 
sich SO wenig loslich, dass nur verschwindeiid kleine Mcngen auf die- 
sem Weg beschafft werden konnten. Es gelingt jedocli in  ausgezeich- 
nrter Weise, das Kaliumsalz aus Alkohol unter Hochdruck umzu- 
krystallisiren. Schliesst man dasselbe in eine Riihre mit 99 pCt. 
Alkohol ein und erhitzt einige Zeit auf ca. 140°, so findet man nach 
dem Erkalten der Rohre aus dem Alkohol, d e i  oft gelatiniis erstarrt, 
eine Menge schneeweisser kleiner Nadelchen abgeschieden. Resonders 
giinstig ist es, dass die farbenden Snbstanzen auch bei hoher Tempe- 
ratur vollstiindig unloulich sirid, und dass ferner das ungelost geblie- 
bene Salz bei der hohen Ternperatur durch den geringen Wassergehalt 
des Alkohols schmilzt und dann fest a n  den Glaswanden haft&, so- 
dass die Krystalle bequem nach dem Oeffnen der Riihre entfernt wer- 
den konnen. Man spult mit Alkohol aus, samrnelt auf einem Filter 
und lasst abtropfen. Nach dem Trocknen uber Schwefelsaure zeigen 
die Krystalle schoneri Perlenglanz. Die Analyse des bei 1400 ge- 
trockneten Salzes ergab genau die Zusammensetzung des oxypropan- 
sulfonsauren Kaliums. 

Ich zog dann ferner den Allylalkohol in den Kreis der Unter- 
suchungen; dieser musste, wenn es gelang, ihn rnit saurem schweflig- 
saurem Salz zu vereinigen, eine Saure von gleicher Zusammensetzung, 
identisch oder isomer, liefern. 

Reiner, bei 92O siedender Allylalkohol wurde am aufrecht stehenden 
Kiihler mit einer cone. Losung von saurem, schmefligsaurem Kalium 
erhitzt Nach einiger Zeit ist der Alkohol verschwunden, und es hat  
sieh in der T h a t  das Kaliumsalz einer sehr bestindigen Sulfonsaure 
gebildet. Dieselbe wurde auf folgende Weise vom Iberschiissigen 
schwefligsauren Kalium getrennt. Die Liisung wurde im starken Ueber- 
schuss rnit Schwefelsaure versetzt und das zwanzigfache Volum Al- 
kohol hinzugefugt. Nach dem Verdunsten der vom abgescbiedenen 
schwefelsauren Kalium befreiten Fliissigkeit wurde mit Wasser ver- 
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setzt und zur Zersetsung der Aethylschwefeisaure Iangere Zeit ge- 
kocht, sodann mit Bleicarbonat neutralisirt und das Blei durch Pchwe- 
felwasserstoff entfernt. Die so erhaltene Lijsang der Skure wurde 
mit Kaliumcarbonat abgestumpft und eingedampft. 

Es resultirte ein Kaliumsalz, welches, aus Alkohol bei sehr hohrr 
Temperatur umkrystallisirt, genau dieselben Eigenschaften zeigte, wit. 
das ~xypropansalforisaure Kalium , welches xiis Propylalkohol iiiicl 

Schwefelsaure- Anhydrid bereitet war. Naturlich wurde die Idcrititlt 
auch durch die Analyse bestltigt. 

Ueber die absolute Stellung der Sulfogruppc in dieser Sburc lksst 
sich nach diesen Versuchen uoch kein bestimmter Schluss zithen; 
jedenfalls aber muss die Thatsache heraus grlesen werden, dass Hydr- 
oxyl und Sulfogruppe a11 ei  n e m  Kohlenstoff nicht stehen kiinnen. 

Wenn es iiberhaupt noch eine Frage ist, wie die sauren schweflig- 
sauren Salze constituirt sind, ob der noch durch Metalle vertretbare 
Wasserstoff a n  der Seite des Sehwefels oder des Sauerstoffs steht, SO 
lehren diese Versuche die Richtigkeit der ersten Annahnle: 

H S 0 2  OM. 
Es wirtl diese Anschauung noch durch einige andere Thatsachen 

unterstiitzt. Zwar sind Additionen von primaren Sulfiten der Alkalien 
zu Verbindongen mit doppelter Kohlenstoffbindung bisher noch wenig 
ausgefuhrt worden, jedoch zeigen die weriigen Angaben, welche dariiher 
vorliegen, dass stets wahre Sulfoiisauren gebildet werden. Ich erinriere 
riur an die hrbeiten von M e s s e l  l )  und C r e d n e r  2), welche nachgc- 
wiesen haben, dass Furnar- und Maleinsaure sich mit saurem schweflig- 
saurem Kalium zu dc>m Kaliumsalz derselben Srilfobernsteirislure her- 

einigen, welche F e h l i  n g 3 )  ails Bernsteinsaure-Anhydrid erhielt. 
Die beschriebene Oxypropansulfonsaure lasst sich aber auch 

noch, allerdings auf Umwegen, aus dem Acrolsin darstelleri, iind diese 
Reaction scheint mir von ganz besonderer Wichtigkeit. 

Hekanntlich besitzm sammtliche Aldehyde die Eigenschaft, sich 
mit sauren Sulfiten zu zum Theil krystallisirenden Verbindungen zu 
vereinigen. Dieselben, Salze einbasischer Sauren zeichnen sich dadurch 
aus, dass durch Sauren und Alkalien sofort die Componenten regene- 
rirt werden. In der Reihe der Fettssuren besitzt ers t ,  wie diesrs 
B e r t a g n i n i  nachgewiesen und M e n d e l e j e f f  genauer untersiicht 
und bestatigt bat, die ijnanthalschweflige Saure einige Stahilitiit; die 
verdunnte wlssrige L6sung vertragt aber auch keine Erwiirmung. 

I n  Betreff der Constitution dieser Verbindungen ist wohl die ein- 
fachste Annahme, welche man machen kann,  die, dass der doppdt  

I )  Zeitschrift f. Chem. 1870,  459. 
2 )  Zeitschrift f. Chem. 1870, 77 .  
3 )  Ann. Ciiern. Pharin. 38, 285. 
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gebundene Sauerstoff sich aufrichtet, mit dem Wasserstoff des Sulfats 
Hydroliyl bildet, und die Sulfogruppe an  die so frei gewordene Affi- 
nitat tritt. Weil beide Gruppen an einem Kohlenst.oE liegen, zeigen 
diese S&uren die ihnen eigenthiimliche Unbestandigkeit. Der Aldehyd 
der Essigsaure liefert eiue Verbindung, welche demnach als Aethyliden- 
Islt,hionsaure aufzufassen ware. 
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Isi4thionslure. Aethyliden-Islthionslure. 

Die Richtigkeit dieser Interpretation ist als bewiesen zu betrach- 
ten, wenn es gelingt , den Pormaldehyd mit sauren schwefligsauren 
Alkalien zu verbinden, und diese Verbindung identisch mit der von 
mir fruher beschricbenen Oxymethansulfonsaure 1) ist. 

Nun sind bereits von H o f m a n n 2 )  Versuche mit dem Formal- 
dehyd angestellt worden, jedoch mit negativem Resultat. Auch ich 
habe bisher noch keine gunstigen Erfolge erzielt, betrachte jedoch 
meine Versuche in dieser Richtung durchaus nicht als abgeschlossen. 

Auffallig musste die Beobachtung erscheinen, welche H u bn e r  
und G e u t h e r 3 )  schon vor langerer Zeit gemacht haben. Diese For- 
scher geben namlich an, dass das Acrolei'n sich mit saurem schwetfig- 
saurem Natron zu einer nicht krystallisirbaren Verbindung vereinige, 
aus welcher weder durch Sauren schweflige Saure, noch durch Alkalien 
Acrolei'n regenerirt werden konne. 

Das Acrolei'n, iiber dessen Constitution 
H-. -C  -.-H 

:: 
C - - -  H 

H 6 ::: 0 
wohl kein Zweifel mehr herrscht, ist ein KGrper, der die Bedingungen 
bietet, sich rnit zwei Molekulen von sauren Sulfiten zu verbinden. Das 
eine Molekiil addirt sich nach der Art, wie dieses die Aldehyde uber- 
haupt thun, richtet den doppelt gebundenen Sauerstoff auf; das zweite 
sprengt, wie beim Allylalkohol, die doppelte Bindung. 

1) Diese Ber. VI, S. 1031.  
2) Diese Ber. 11, 5. 152. 
3) Ann. Chem. Pharm. 114, 51 
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Es schien mir nun ausserst wahrscheinlich, dass wenn man Acro- 
lei'n zu iiberschussigem Sulfit bringt, in  der That  eine derartige Oxy- 
bisulfonslure entsteht : 
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Unter den Zersetzungsprodukten einer solchen Saure darf natiirlich 
kein Acrolei'n auftreten; wohl aber muss durch Sauren und Alkalien 
die eine Sulfogruppe mit dem an demselben Kohlenstoff grenzenden 
Wasserstoff des Hydroxgls als schweflige Saure und Wasser eliminirt 
werden. Es wiirde dann eine eigenthumliche Saure folgender Consti- 
tution gebildet werden miissen: 

H 

b 
Letztere ware die wahre Sulfosaure des Acrolei'ns und miisste vor 

Allem noch die reducirenden Eigenschaften desselben bewshrt haben. 
Durch nascirenden Wasserstoff sollte daraus die schon besprochene 
Oxypropan~ulfonsaure, durch Oxydation die von H o f m  a n  n und 
€3 u c k t o n 2)  aus Propionitril und rauchendcr Schwefelsaure dargestellte 
Sulfopropionsaure entstehen. Isomere beider Sauren waren naturlich 
auch event. zu erwarten. 

Soweit die theoretischen Betrachtungen , auf Grund deren die 
Untersochung begonnen wurde. I n  der That  haben sich dieselben bis 
ins Detail vollstandig bestatigt. 

Ein Mol. Acrolei'n wurde in der Weise mit zwei Mol. saurem 
schwefligsaurem Natrium zusammengebracht , dass zu einer conc. L6- 
sung des letzteren vorsichtig das erstere immer in kleinen Portionen 
eingetragen wurde. Das Gefass , worin die Operation vorgenommen 

I )  Es ist iiattirlich nicht nbznsehen, welche Stellung die Sulfogruppe beiin 
Sprengen der doppelten Bindung nimmt ; ich wlhle vorlhfig den mittleren Koblen- 
stoff, werde aber durch das Experiment die Richtigkeit dieser Ansicht priifen. 

2)  Ann. Chem. Pharm. 100, 159 .  
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ward, muss, da bei der Iteaction starke Warmeentwickelung eintritt, 
urn einen Verlust an Acrolei'n zu vermeiden, gut gelriihlt werden. 

1st ein Mot. einge~ragen wordrn, so ist nach dem Umschiitteln 
tl(lr charac te r i s t ide  C r r r  uch drs  Bcrolei'ns vollstiindig vc.rschwunden. 
Die Lijsung nimmt a b r r  nun  kein Acrolei'n mrhr auf, fiigt man mehr 
davon z u ,  so tritt sofort der bekannte die Bugen heftig augreifende 
Gcrucli auf. 

A u s  der erhaltenen Losung ist durch Concentration iiher Schwefel- 
sgure oder im Wasserbade nichts ICrystalli~risches zu erhalten j die- 
selbe zeigt ini Allgemeinen folgende Eigenschaften. Mit Sauren ver- 
setzt, giebt sie schwdige  Saure, aber kein Acrolei'n. Chlorbarium 
erzeugt keine Fallung , jrdoch sofort, wenn mit Ammoniak versetzt 
wird j der Niederschlag besteht aus schwefelsaurein Barium. Letztere 
Eigenschaft zeigten die Salze aller von mir untersuchteu aldehyd- 
schwefligen Siiuren. Aus letzteren kann so die schweflige Saure voll- 
standig entfernt werden. Essigsaures Blei erzrugt eine starke Fallung. 
Die ammoniakalische Losung rnit Silbernitrat versetzt, wirkt stark re- 
duciiend: met. Silber wird in Form eines gllnzenden Spiegels a n  den 
Wandungen des Proberohrs abgeschieden. Absoluter Alkohol fallt 
aus der Losuiig einen ziihen Schleim, welcber nach einiger Zeit zu 
krysiallinischen Warzen erstarrt. 

Letztere lassen sich bei ca. 140° tiocknen, ohne zersetzt zu 
werden. Sie wurden arialysirt. Es durften natiirlich keine absolut 
stimmenden Zahlen erwartet werden, jedoch sind die erhalteneii Daten 
vollig befricdigend, sie schwanken nur  innerhalb eines halben Procents. 

Es stellte sich in der That  heraus, dass das Kaliumsalz einer 
S l u r e  vorlag, welclic schon oben rnit a bezeichnet wurde. Dieselbe 
wiirde zweckmiissig den Namen Sulfo-acrolei'nschweflige Saure erbalten. 

Wie die Constitution einer derartigen Verbindung 'erwarten liess, 
kann daraus durch Sauren nur die H a l f t e  der schwefligen Saure 
ausgetrieben werden. Ebenso fallt durch Chlorbarium aus der ammo- 
niakalisclien Lijsurig nur  die Hdlfte als schwefligsanres Barium. Auch 
dieser Fall wurde durch die Analyse fe$tgestellt. 

Ammoniak, fiberhaupt Alkalien, zersetzen also die Saure und zwar 
in  dem Sinne, dass schweflige Saure eliminirt und eine Saure gebildet 
wird,  welche oben mit b bezeichnet wurde. Ich schlage dafiir den 
.\anien Acrolei'nsulfonsaure vor. Salze derselben von guten Eigrn- 
schaften zu erhalten, wollte mir bisher nicht gelingen; wohl aber habe 
ich durch Oxydation die vorausgesehenen Produkte erhalten. 

Das Kaliumsalz der sulfo- acrolei'nschwefligen Saure wurde mit 
starker ammoniakalischer Silberoxydlijsung langere Zeit im Wasserbade 
crhitet, bis einr abfiltrirte Probe bei weiterem Erwarmen kein met. 
Silber mehr abschied. Es wurde daiin eingedampft, bis kein Silber 
in Liiuung ging, eiiic Opei : i t i o n ,  wdclre einige Zeit in Airspi uoli  i i imrnt .  

. I  



Nach der Filtration wurde die stark eingeengte Losung rnit Schwefel- 
sauie stark iibersattigt und das dreifache Vol. Alkohol hinzugefigt' 
Die vorn schwefligsauren Kalium abfiltrirte Fliissigkeit wurde ver- 
dunstet, rnit Wasser verdiinnt und zur Zersetzung der Aethylschwefel- 
sliure langere Zeit gekocht, dann rnit Bariumcarbonat neutralisirt. Aus 
der conc. Losung schieden sich nach einiger Zeit schone, zu Gruppeti 
vereinigte Nadelchen ab. Dieselben nochmals aus Wasser umkrystal- 
lisirt, besassen Zusammensetzung und Eigetischaften des Sulfopropion- 
sauren Rariums. 

Durcli Oxydation gebt also die Acrolei'nsulfonsiiure in Sulfopro- 
p i o n s h e  iiber, identisch mit der aus Propionitril und rauchender 
Schwefelsaure erhaltenen. 

Zu dern Reductionsversuch wurde eine Lijsung der sulfo-acrolein- 
schwefligen Saure mit Natriumamalgam langere Zeit behandelt und 
zur Isolirung der gebildeten Saure ein ahnlicher Weg eingeschlagen, 
wie eben bei der Sulfopropionsaure erlautert wurde. D a  das oxypro- 
pansulfonsaure Kalium die charakteristischsten Eigenscbaften besitzt, 
so wurde hier das Kaliunisalz bereitet. 

Wie zu erwarten war ,  stellte sich dann auch heraus, dass sich 
eine Saure gebildet hatte, welche identisch ist mit der aus Allylalkohol 
und saurem scbwefligsaurern Kalium und Propylalkohol und Schwefel- 
siiure-Anhydrid dargestellten Oxypropansulfonsaure. 

390. A. C. 0 udem ans jr. : Erwiderung. 
(Eingegangeu am 11. December.) 

In Heft 17, S. 1'282 u. f., dieser Berichte hat  Hr. L a n d o l t  eine 
Entgegnung auf die in Heft 15 von mir gemachten Bemerkungen 
publicirt, welche mir zu einer weiteren Erorterung Veranlassung giebt. 

I. L a n d o l t  sagt, dass ich ihn missverstanden babe, und dass 
er gar nicht daran gedacht habe, die aus seinen Beobachtungen ab- 
geleiteten Zahlen abzukiirzen; dass er auch nicht behauptet habe, d a s  
S. D. V. d e r  S a u r e n  u n d  n e u t r a l e n  T a r t r a t e  v e r h a l t e  s i c h  
z u  d e m  d e r  W e i n s i i u r e  w i e  2 :  1 u n d  3 :  1 i n  g e r a d e n  Z a h l e n .  

In einer Erlauterung (S. 1283) prlcisirt er seine Meinung jetzt 
niiher und wiederholt ( 9 )  er  dcn Schluss, welchen er aus seinen 
Zahlen zu ziehen gedachte, ausfuhrlicher. 

Ich muss gleich anfangs bemerken, dass L a n d o l t  selbst die 
(nach seiner Versicherang) , , i r r i g e  A u f f a s s u n g ' ,  welcher ich in 
meinetr Uernerkungen in Heft 15 Ausdruck gab, veranlasst hat. 

In  Heft 14 S. 1073 giebt namlich L a n d o l t  ein kurzes Resume 
dcr friihrren roli E. Mnld  tir und K r e  c k e ausgefuhrken Arbeiten und 




