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Verfiigung gestellt hrben: d e r  Bad i schen  Anilin- und S o d a -  
F a b r i k ,  L. Casell lr  & Co., K a l l e  & Co., K e r n  & Sandoz,  
Landshoff  & Meyer,  Meister ,  Liicius & Briining und T i l l -  
manns,  E. t e r  Y e e r  & Co. 

Genf ,  7. April 1892. 

200. E. Ludwig:  Einwirkung von 8chwefelsiiure auf 
Methyliithylacroleh. 

[Mittheilang aus dem cliem. Laborat. dea Gymnasiums Pitaeci.] 
(Eingegengen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

Im Anschlusse an meine Untersucbung ,Einwirkung von schwef- 
liger Siiure auf  Methyliithylacroleinc 1) babe ich nun die Einwirkung 
der Schwefelsiiure zum Gegenstande meiner Versuche gemacht. 

Wie vorauszuseben war, ist die Einwirkung der Schwefelsiiure 
wegen der symmetrischen Constitution ganz verschieden von der oben 
erwiibnten. 

Methyliithylacrolein in Wasser suependirt und mit concentrirter 
Schwefelelure vemetzt wird vollstiindig verbarzt, ohne waeeerliisliche 
Producte zu geben. 

Wird dagegen unter Eiekiihlung Methyliithylacrolei'n bei Gegen- 
wart von Alkohol und Schwefeleiiure zusammengebracht, 80 erhiilt 
man nebst etwaa harzigen Producten auch erhebliche Mengen einer 
Hexen ylachwefelsiiure. 

Ich glaube berechtigt zu sein, anzunehmen, dase der Hexenyl- 
schwefelsHure die Hildung eines Acetals vorausgeht, weil die Reaction 
nur  bei Gegenwart von Alkohol zu Stande kommt. 

Nach verschiedenen Versuchen wurde folgendes Verfahren am 
vortheilhaftesten befunden: 

Einem Gemenge von 20 g Alkohol und 30 g Schwefelsiiure wurden 
unter Eiskiihlung 5 g MetbyliithylacroleYn tropfenweise zugefigt. Die 
Fliissigkeit fiirbte sich dunkel und schied auf Waaserzusatz eine e r  
hebliche Menge eines r6thlichbraunen Harzes aus. Die vom Harze 
befreite Liisung, mit  Calciumcarbonat vereetzt, vom gebildeten echwefel- 
sauren und vom iiberschissigen kohlensauren Kalk abfiltrirt, am Wasser- 
bade eingedampft, schied 16 g eines sehr leicht liislichen Kalksalzes 
aus, welches iiber Schwefelsiiure im Vacuum gut krystallieirte. 

'1 Monrtsh. fiir Chrniie IX. 658. 
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Das eur Analyse verwendete Salz wurde durch L'mkrystallisiren 
nnd wiederholtes Liisen in Alkohol vom beigemengten schwefeleaurem 
Kalk befreit und im Exsiccator bie zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.243 g Substanz mit Schwefelsiiure abgeraucht gaben 0.1153 g scliwefel- 
aauren Ralk. 

0.1152 g gaben 0.092 g schwefelsauren Kalk. 
0.1947 g gahen nach Pearson 0.381 Baryumsulfat. 

Ber. fkr (CeH11 OlnSJgCan Gefunden 
Ca 13.92 13.92 13.90 pCt. 
s 22.27 22.33 - 

Daa Baryumsalz, durch Einwirkung von Aetzbaryt auf das W ~ S S -  

rige Reactioneproduct von Metbyliithylacrolei'n, Schwefelsgure und Al- 
kohol dargestellt, ist ebenfalls sehr leicht lBslich ond krystalliniach 
EU erbalten. 

0.6758 g p b e n  niit Schwefelssure abgerauclit 0.4054 g Baryumsulfat. 

Ba 35.64 35.53 pCt. 
Ber. fir (CS H11011 S&Bas Gefunden 

Die Conetitution dieeer Salze diirfte wahrscheinlich einer Saure 
folgender Structurformel entsprechen: 

CHs . CHs . CHI. C(CHa)OSO3H 
I 
CH [ 0 SOY H]s 

Urn dieselbe nliher kennen zu lernen, habe ich Versuche a n g e  
etellt, das Verhalten gegen iitzende Alkalien zu beobachten. Ich habe 
nun ermittelt, dase weder bei gewiihnlicher Temperatur noch bei 1 0 0 0  
diirch Aetzkali Schwefelsliure abgespalten werdeii kann, wohl aber 
bei haherer Temperatur und zwar wird durch trockene Destillation 
mit Aetzkalk unter geringer Verkoblung eine alkoholische Fliiseig- 
keit abgeecbieden und zugleich schwefeleaurer Kalk gebildet. 

Die weitere Untersuchung dieser E'liiseigkeit sowie des erhaltenen 
Harzes, wegen Mange1 an Mnterial unterbrochen, habe ich bereite be- 
gonnen und werde niichstens Naheres dariiber mittheilen. 

P i t e s c i ,  im April 1892. 




