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628. A. Bietrsyoki und Louie Mbsuron: Die Abspaltung 
von Kohletnmonoxyd aua der einiacheten tertisren Secure, d& 
Trlmethyldg&Lure, und aue der Phenyl-climethyl-eedgmiiure. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1907.) 

In einer Reihe YOU Arbeiten aus dem unterzeichneten Laborato- 
rium I) ist gezeigt worden, da13 die Triphenylessigsiiure und zahlreiche 
Substitutionsprodukte derselben beim Losen in oder Erwarmen mit 
konzentrierter Schwefelsaure fast quantitativ Kohlenoxyd abspalten. 
Die schwefelsaure Losung liefert beim EingieSen in Wasser das ent- 
sprechende Carbinol’), z. B.: (CsH5)s C. COaH = ( C ~ H ~ ) J C . O H  + CO. 

Von Anfang an wiirde vermutet, da13 die Ursache fur den Kin- 
tritt und glatten Verlauf dieser merkwiirdigen Reaktion in der ter- 
tiiiren Natur jener Siiuren zu suchen sei und nicht etwa in den1 ne- 
gativen Charakter der drei Phenyle oder in deren groSer Raumer- 
fullung. War diese Annahme richtig, so muBten auch solche tertiiire 
Sauren in gleicher Art reagieren, in denen die Phenylgruppen teil- 
weise oder insgesamt durch Methylgruppen ersetzt waren. Auf Grund 
dieser Uberlegung unterwarfen R i s t r z y c k i  und R e i n t k e 3 )  verschie- 
dene Methyl-diaryl-essigsiiuren, z. B. die Methyl-diptolyl-essigsiiure, der  
Hinwirkung von konzentrierter Schwefelsaure und wiesen nach, daB 
auch diese Sauren quantitativ Kohlenosyd abgaben. Das Produkt der  
Reaktion war aber hierbei nicht ein Carbinol, sondern das ent- 
sprechende arylierte Olefin, z. B. : 

(GHT)aC(CHa).COiH = (C,H,)zC:CHa + CO + HaO. 
Die irn folgenden geschilderte Untersuchung bringt nun den Nach- 

weis, daB auch die Dimethylphenylessigsaure und endlich die ein- 
fachste tertiiire Saure, die Trimethylessigsaure, beim Erwarmen mit 
konzentrierter Schwefelsiiure einer quantitativen Kohlenoxydabspaltung 
unterliegen, indem in diesen F U e n  weder die Carbinole noch die zu- 
gehorigen ungedttigten Kohlenwasserstoffe, sondern S u l f o s i i u  r e n  der  
letzteren entetehen; und zwar scheint die aus  der Dimethyl-phenyl- 
essigsaure resultierende Sulfosaure in polymerer Form vorzuliegeii, 

I) B i s t r z y c k i  mit H e r b s t ,  diese Berichte 34, 3074, 3078 [1901]; mit 
Z u r b r i g g e n ,  ebenda 36, 3558 [1903]; mit Schick ,  ebenda 87,656 [1904]; 
mit G y r ,  ebenda 37, 662 [1904], 38, 839, Anm. 2, und 1822 [1905]: mit  
v. S i e m i r a d z k i ,  ebenda 39, 60 [1906]. 

2) In einem Falle ein chinoides Oxycarbinolanhydrid: A u a e r s  und 
Schri i ter ,  d i a e  Berichte 36, 3237 [1903]. 

Diese Berichte 38, 839 [1905]. 
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wiihrend die aus der Trimethylessigsiiure erhaltene Isobutylendisulfo- 
sllure, die ein besonderes Interesse verdient, monomolekular sein durfte. 

Nach den bei diesen 4 Arten von tertiiiren Siiuren gemachten 
Beobachtungen kbnnte leicht die Vermutung aufkommen, daS die 
quantitative Abspaltung von Kohlenoxyd bei der Behandlung mit 
konzentrierter Schwefeleiiure eine far tertiare Siiuren charakteristische 
Reaktion sei. Diese Annahme wiire indessen nicht ganz zutreffend. 
Auf Orund der im unterzeichneten Laboratorium angatellten zahl- 
reichen Beobachtungen I) kann man nur sagen: Die Kohlenoxyd- 
Abspaltung tritt allerdings bei den tertiiiren Siiuren am leichtesten ein 
und verliiuft hier - obschon nicht immer quantitativ - relstiv am 
glattesten. Aber auch viele sekundiire Siiuren kbnnen unter den 
gleichen UmsGnden erhebliche Mengen von Kohlenoxyd liefern, wiihrend 
emwertige primiire Siiuren zu dieser Reaktion wenig oder gar nicht 
befahigt erscheinen. 

hter8zlchung der Phenyl-dimethyl-eaeigaaure. 
Die quantitative Abspdtung des Kohlenoxyds aus der Phenyl- 

dimethyl-essigsaure’) und seine qualitative PrUfung wurden der in bereits 
geschiMerten Art’) ausgehihrt. Die Siiure lest sich in konzentrierter 
Schwefelsiiure mit citronengelber Farbe und grtiner Fluorescenz. Die 
Kohlenoxyd-Entwicklung beginnt schon bei Zimmertemperatur, nimmt 
beim Erwlrmen rasch zu, scheint bei 50-600 am stiirksten und bei 
etwa 800 beendet zu sein. Endtemperatur looo. Schwefeldioxyd war 
daneben nicht entstanden. 

0.3214 g Sbst.: 50.3 ccm CO (210, 717 mm). - 0.2200 g Sbst.: 34.2 ccm 
CQ (14O, 703 mm). 

C10H1304 - CO. Ber. CO 17.07. Gef. CO 16.87, 16.96. 

In  einem dritten Versuch wurde das abgespaltene Kohlenoxyd 
durch quantitative Verbrennung a d  einen etwaigen Gehalt an Kohlen- 
wasserstoffen (Lthylen, Acetylen) geprtift. Es erwies sich als frei 
davon. 
~- 

I) Vergl. Bistrzycki und v. Siemiradzki, diese Befichte 89, 59 ff. 
[19osJ und d e d c h s t  erscheinende weitere Abhandlungen am dem gleichen 
Eaboratorium. 

3 Dargestellt nsch Wallach, Nachrichten v. d. Kgl. Gee. d. Wiaaensch. 
zu Gijttiigen, Math.-phys. K1. 1899, S. 126. Wir fanden den Schmelzpunkt 
der Ssure bei 80-81O (kun vorher Erweichen), W. gibt 77-780 an. 

8)  Bistrzpcki und v. Siemiradzki, diese Berichte 39, 53 [1906]. 
Abbildung dea sehr einfachen Apparata in den Mittail. der Naturf. Ges. in 
Freiburg (Schweiz), Sekt. Chemie, 111, 23 “071. 
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P o  1 y m e r e  s (?) a- 111 e t h y 1 - s ty  r o 1 s u 1 f o s a i i  r e s B a r i 1 1  1 1 1 .  

[(CsHr, .S03)2Ba + 6HsOI.. 
Zur Gew-innung des nach dern Entweichen v ~ n  I~olilenosycl 

hinterbliebenen Produktes haben wir die Reaktion unter moglichst mildeli 
lklingungen durchgefiihrt, urn etwaige Veriinderungen desselben durch 
sekundiire Prozesse tunlichst einzuschranken : 10 g Phenyl-diniethyl- 
rssigsiiure wiirden niit 100 ccni konzentrierter Schwefelsaiire zunlchat 
1x4 Zimrnertemperatur so lange stehen gelassen (ca. 30 Stunden). bi* 
die Kohlenoxyd-Entwicklung fast, aufgehort hatte, darauf noch 30 Mi-  
nuten lang auf tiO-7O0 erwiirmt. Zwar war auch d a n n  die Ciasent- 
wicklung noch nicht absolut beendet; dennoch wurde die klare 1.iisunq 
n u n  erkalten gelassen und in 1 1 Wssser gegossen. Es scliied sich 
kein Niederschlag ab : ein Kohlenwasserstoff, der nach dent obeii er- 
wiihnten Befiinde ron B i s t r z y c k i  und R e i n t k e  erwartet wurde. 
\\ ar also nicht entstanden. Die schwefelsaure Liisriug wiirdc hieraul 
wiederholt niit h e r  susgeschiittelt, der beini ,Ibdestillieren niir eiiien 
g;inz geringen Ruckstand hinterliell. Das Carbinol CtiH5. C(CH&.OH. 
(lessen Bildung ia wohl moglich geweseu wiire, Iiig also gleichfalls 
nicht vor. Auch als nun die schwefelsaure Lijsung niit iiI)erhitzteni 
IYasserdanipf destilliert wurde - zur Spaltung der eventuell geld- 
deten .$therschwefelsaure des Carbinols - ging iiichts iilier. Jetzt 
wurde die Liisung auf $ulfosauren verarbeitet. Nachdeni s i r  in  der 
iiblichen Weise durch Bariumcar1)onat vou der Schwefelsiiure befreit 
vorden war, wurde das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockue ver- 
tlampft, der glasige Riickstand (10 g) in wenig Wasser aufgeuommen, 
die Losung filtriert und bis zur beginnenden Krystallisation eioge- 
t1:impft. Beim Erkalteu und langsamen Verdunsten an der Lult schied 
sich jetzt ein Bariurnsalz in mikroskopischen, prismatischen Krystalleii 
ails, die oft zu ziemlich groaen, warzenfiirmigen Aggregaten rereinigt 
\varen. ICrystallwasserbestimniung bei 1500: 

H20.  - 1. 0.3890 g Sbst.: 0.0470 g H20. - [I. 0.4210 g Sbst.: 0.0684 

Ber. HsO 16.89. 
111.  0.2914 g Sbst.: 0.0494 g 1 1 2 0 .  

Cln €Il~O~.&Ba. + 6H20. Gef. H20 16.26, 16.24: lti.95. 
Die Analysensulistanzen I und I1 stammen yon der gleichen Darstellung, 

I l l  von einer andereti. Die Aiialyse iler Substanz IV von einer dritten Dar- 
.stellung ztsigt, tlaD tlah Snlz :iuc.lt rnit 4 Molekiilen M'asser krystallinienw 
h n n :  

IV. 1.0907 g Sbst. gabeu Iiei 160": 0.1345 g Hs0. 

Bariuiogelialt dcr dubstamproben 11-1V nach tler Entwbserulig: 
CtrHlaOsS2Ba + 4H10. Ber. H 2 0  11.93. Gef. H,O 1 l.4?. 

0.3526 g Sbst.: 0.1508 g B 9 0 r .  - 0,2026 g Sbst.: 0.0866 g BnSOr. - 
0:1.500 g Sbst.: 0.1083 g BaSO,. 

( : I s H 1 8 0 f i S R a .  Ber. Ba 35.86. Gef. Ba 25.18, 35.16, 25.50. 
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Das Salz envies sicli ala ungeinein s c l ~  er verbrennlicli. 

0.2049 g Shst. (Probe IV): 0.2977 g C O s ,  0.0723 g HaO. 

(bn7,u wurde 
Blvichromat iiiit 20 O/,, Kaliunibichromst verwendet.) 

CIeH18O&Ba. Ber. C 40.65, H 3.39. 
Gef. n 39.74, n 3.93. 

Kal iumsalz ,  [CgHg.SOaK + H,O],. Aus dem Bariumsalz mittelb Ka- 
liiiiiicarbonnt wie iiblich dargestellt. Die heile, konzentricrte, waBrige friisung 
gibt beim Erkalteu nnd langsamen Vihrdunsten kleine, seidenglhzende, xu 
Rosetten gruppierte Nadeln. 

0.7239 g Sbst. verloren bei 1200: 0.0517 g HsO. 

0.1!)38 g cntwiisserte Sbst.: 0.0705 g & S O 4  - 0.1302 g Shst.: 0.1222 g 
CgH90sSK + H90. Ber. HZO 7.08. Gef. H2O 7.14. 

1h SO4. 
C p l i g 0 3 S K .  Bcr. I< 16.68, 13.55. 

Gef. D 16.34, B 13.00'). 
Aiicli rrus Alkohol von 92 Gew.-Proz. krybtallisiert tlab Salz iuit e i n w  

(Fief. H2O 6.87 untl nach deln Molekiil Wasser in mikroskopischen Nadeln. 
lhtwkssern K 16.69.) 

Lassen schon die obigen Analysen die angenommene Sulfos" xiire- 
formel als tukeffend erscheinen, so wird diese durch das Verhalten 
dcr Salze noch weiter gesichert. Eine -itherschwefelsiiiire C ~ H I I  .O.SO,H 
und ibre Salze moaten leicht verseifhnr sein; dies ist aber bei dern 
vorliegenden Bariumsalz nicht der Fall. E s  spaltet z. B. 1)ei 8-stun- 
digem Kochen mit verdunnter Salzsiiure 2.28 O f o  s'tatt 29.04 %, dchwefel- 
*lure ab,  wahrend das  zum Vergleich herangezogene athylschwefel- 
sailre Kalium unter denselben Bedingungen vollst&n&g verseift wurde. 
lktgegen unterliegt das obige Bariumsulfonat normalerweise einer 
I\ eitgehenden Hydrolyse, wenn es  mit 20- prozentiger Salzsiiure 
.5 Stunden auf 170° erhhzt wird. (Gef. HtSOl 26.68, ber. H&OI 30.67.) 

Was nun die Konstitution der vorliegenden Sidfosiiure betrifft, 
h o  nehmen wir an, da13 sie sich von einem a-Methylstyrol [Methyl-(1 ')- 
1 iuylbenzol] 3, Cs HS . C(CH8) : CH,, tibleitet, dessen intermediare Bildung 
aiis der Phenyldimethylessigsiiure hiichst wahrscheinlich ist, in Ana- 
logie ziw Entstehung des Ditolylathylens am der Ditolylmethylessig- 
siiure (siehe Einleitung). Vermutlich steht die Sulfogruppe in der 
Parastellung des Benzolkerns, obschon auch ihr Eintritt in den ali- 
phatischen Rest - wie bei der Trirnethylessigsiiure (siehe unten) - 
nicht unmoglich wiire. Endlich ist zu beriicksichtigen, d a 8  das Styrol 

I) Die Schwefvlbestimmungen (nach Carius)  in dieseu untl den splter 
zu besprecbenden sulforiauren Salzen sind ganz iderordentlich schwierig. 
Erst 15st8ndiges Erhitzen der Substanz .mit 2 WM dalpetersiiiire (1.52) auf 
330-3500 buwirkte eine anniihernd voIkstilndige Oxydation. 

7 Klages,  diese Berichte 86, 2247 [1902]. 
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selbst durch konzentrierte Schwefelsiiure leicht zu M86aetyrol poly- 
merisiert wird’), wonach es als wohl mijglich erscheint, dal3 unserr 
Sulfosiiure nicht die einfache Formel a) HOJ S . CS & . C(C&) : CHs be- 
sitzt, sondern gleichfalls polymerisiert ist. Dafur spricht die Re- 
obachtung, daB beide Salze durch Kaliumpermanganatlosung auffallend 
schwer, erst bei langerem Erwarmen oxydiert werden, was die An- 
wesenheit einer doppelten Bindung wenig wahrscheinlich macht ”. 
Hoffentlich wird es noch gelingen - ihnlich wie z. B. bei der u- 
und der y-Truxillsaure4) - saure Salze aufzufinden, welche die Fest- 
stellung der MolekulargroBe ermoglichen. 

UntPraucItun!l der Triiiretliyl-esRiysaure. 
Trimethylessigsaure lost sich in  konzentrierter Schwefelsaure bci 

Zimmertemperatur leicht und farblos auf. Erst beim Erwarmen dieser 
Losung auf 85-900 heginnt die Abspaltung von Kohlenoxyd. Bei 
der quantitativeii Bestimmung desselben ist zu beachten, daB die tn- 
methylierte Saure (Sdp. 164 0 )  schon bei der Versuchstemperatur, die 
man zweckmBBig langsam bis niif 1200 steigert, merklich fliichtig ist. 
Es empfiehlt sich dnher, den aus dem Zersetzungskolbchen austreten- 
den Gaastrom zuniichst durch kalte, konzentrierte Schwefelsaure zu 
leiten, die sich in einem zweiten Kolbchen befindet, und d a m  erst in 
der geschilderten Art 5, mit Sicarbonatliisung zu waschen und iiber 
Kalilauge aufzufangen. Im zweiten Kolbchen werden die Dampfe der 
unzersetzt iibergegangenen Saurc zuruckgehalten. 1st die Kohlenoxyd- 
Entwicklung im ersten KBlbchen fast beendet, so wird auch das zweite 
Kolbchen erhitzt und so die Zersetzung vollendet. 

Fiir die nachstehenden Bestimmungen wurde eine gut krystallisierte, 
richtig schmelzende Siure (von Kahlbaum) benutzt, die sich, scharf abge- 
preBt und im Vakuum getrocknet, bei der Titration als 99-prozentig erwiesen 
hatte. 

0.1958 g Sbst.: 46.5 ccm CO (190, 712 mm), daneben 18.3 ccm SOa. - 
0.1368 g Sbst.: 32.8ccm CO (220, 709 mm, daneben 12.3 ccm SOa. 

CJHloOI - CO. Ber. CO 27.17. Gef. CO 25.71, 25.43. 

Auch in dieseni Falle wurde in einem besonderen Versuch festge- 
stellt, daW das entwickelte Kohlenoxyd frei von Kohlenwasserstoffen 

I )  Ber the lo t ,  Bull. SOC. chim. p2] 6,  196 [1866], vergl. H. Langc, 
diese Berichte 27, 1413 [1894]. 

z, Vergl. R.  Meyer, 
a) Vergl. v. Baeyer, ebenda 246, 146 [1888]. 
4) H. Lange, dime Berichte 87, 1413 [18941. 
5) Bistrzycki uud v. Siemiradzki, diese Berichte 39, 53 [19061. 

Ann. d. Chem. 219, 305 [1883]. 



Bas d nini oniuinsalz ,  C~Hg(SO~.NII~),, krpstallidert beim Vel-dunsten 
einrr wiUrigen, init Animoniak schwach iibersiittigten L6sung dcr Disulta- 
siii re (s. unten) im Exsiccator iiber Calciumcblorid. Sechsseitige oder nn- 
rcgelm&ig begrenzte Tafeln, die sich bei 248-251 0 nnter starker Gascnt- 
wicklung zeisetzen und in kaltem Wasser aehr leicht, in kochendein .\lknliol 
nur spurenweise Iihlich sind. 

' 0.2078 g Sbst.: 22.6 ccm N (13.j0, 706 mm). 
C , H ~ ~ O S N ~ S S .  Ber. N 11.23. Gef. K 11.97. 

Das Salz besitzt dieselbe prozentischezusammensetzung wie das -\iuiiioniuiii- 

sdz der Athylenmonosnlfosirure, CHp: CH. SO3 .NH,, untcrscheidet sich aber 
von ihm durch den Schmelzpunkt (letxterea schmilzt bei IX0) und darch d i e  
I .;;sIichkeitsverhaltnisse. 

Daa B l e i s a l z ,  C~lI,;(SO&l'b + 21190, wurde gewomen, indeui (lie wie 
T i i r  das Kaliiimsalz bereitete schwcfelsaure LBsung der Sirure statt mit Barinill- 
itiit Bleicarbonat neulralisiert, filtried und bis fast zur Troche vcrdampft 
wirde. Der Riickstand wurde aus heiBem Wasser unikrystallisiei-t. S o  
wnrden ziemlich groSe, vierseitige Tafeln und kleinc Prismen erhnlten, (lie, 
\vie besondere Versuche lchrten, nicht wesentlich von einander vrricliiedrn 
waren. Dae Salz ist schon in kaltem Wasser leicht 18slich. 

0.9932 g Sbst. (lnfttrocken): 0.0822 g H 2 0  (bei 1400). - 0.62?2 g Q h t .  
(Infttrocken): 0.0485 g Ha0 (bei 1400). 

. C ~ H G O ~ S , P ~  + 2H:,0. Ber. HlO 7.8s. Cief. Ha0 827,  'i.i9. 
0.2110 g Sbst. (entwhsert,): 0.09% g COa, 0.0335 g HIO. - (MI07 : 

Sljst.: 0.1454 g PbSOa. - 0.3109 g Sbst.: 0.1520 g PbSO4. 
C,&O~&Pb.  Ber. C 11.41, H 1.43, Ph 49.16. 

Gef. )D 11.92, s 1.76, s 49.47, 49.25 

I s o b u t y 1 e u - d i s II 1 f o s ii u r e , CI Hg (SO, H)p , 
wiirde aus der kalten, wiil3rjgen Losung ihres Bleisalae.. durch 
Scliwefelwasserstoff in Preibeit gesetzt. Das Filtrat voni Bleisulficl 
wurde zuniichst auf dern Wasserbade, sodann im Vakuurnessiccator 
eindunsten gelassen. Dabei krystallisiert die Sulfoaaure a.llmiihlich iq 
farblosen, rhombenfiirrnigen oder sechsseitigen, mikroskopischeu Tiifel: 
chen aus, die an freier Luft rasch zerflieben. Doch gelang es, aie auf 
'Jon abzupressen und im Exsiccator zu trocknen. Sie schmolzen dann 
bei 63-6-1O und erwiesen sich als aschenfrei. Wegeu h e r  Hygro- 
nliopizitirt wurde auf ihre Andyse  veraichtet. 

Nach der Zusamniensetzung und dem Verhdten ihrer Salze r i i d  

die Sirure als eine Isobutylendisulfoaiiure ') angesprocben werdeu. Wir 
hatten envartet, da13 aus der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Tri- 
niethylessigsiiiire (iihnlich wie bei der nitol!.lrnethylessigs~ure - siehc 

1) oder allenfrlls, sbcr wenigci. wnlirsclicinlicli, als rin Polynierelj tler- 
selben (s. unten). 
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war. - Die obigen Zahlen beweisen, da13 die Kohlenoxyd-Abspaltung 
auch hier eine nahezu quantitative ist. 

I s o b u t y l e  n - d i s u l  I o s a u  r e s K a l i  u 111, CC H[6 (SO, K),. 
Zur Gewinnung des nicht fliichtigen Reaktionsproduktes wurden 

je 3 p; Trimethylessigsaure mit 15 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 
3-4 Stunden auf 105-110° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
e twas schwiirzlich gewordene Gemisch i n  ' / a  1 Wasser gegossen, wobei 
keine Abscheidung erfolgte. Hierauf wurde die Losung in  der ge- 
wohnlichen Art durch aufgeschliimmtes Bariumcarbonat YOU der 
Schwefelsiiure befreit. Anfangs wurde wiederholt versucht, aus  den1 
Filtrat das  in ihm enthaltene Bariumdisulfonat als solches zu isolieren ; 
doch wrirde spater darauf verzichtet, als sich hernusstellte, daI3 dieses 
Salz zur  Charakterisierung der Siiure wenig geeignet ist '). Vielmehr 
wurde dann das  obige Filtrat direkt auf das Kalirimsalz verarbeitet, 
indem es auf den1 siedenden Wasserbade mit Ksliumcarbonat bis ziir 

beginnenden alkalischen Reaktion yersetzt wurde. Das  ausgefdlenr 
Bariiimcarbonat wurde wieder abfiltriert und das Filtrat bis zur be- 
gbnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten schied sich dits 
Kaliumsnlz in farbloeen, glanzenden Blattchen aus. Ausbeute an reinmi 
S d z  etwa 3 ,q = 350/o der theoretischen. Hs ist. schon in kaltem Wasser 
leicht lodidi. 

0.2503 0" Sbst..: 0.1531 8 Cog, 0.0545 F HsO. - 0.1443 g Sbst.: 0.0882 p 
CO,, 0.0293 g HaO. - 0.1735 g Sbst.: 0.2692 g B&O4. - 0.1607 g Sbst.: 

0.1050 g K2SO4. 
0.2528 g BaS04. - 0.2151 g Sbst.: 0.1277 g K2S04. - 0.1755 g Shsi.: 

C ( 4 & 0 6 &  Kz. 
Ber. ( '  16.43, H 2.05, S 21.91, K 26.81. 
Gef. )) 16.68, 16.67, u 2.42, 2.26, u 21.31, 21.61, * 26.66, 26.87. 

Da auch le i  dieser Substanz die Schwefelbestimmung nach C a r i u s  deli 
oben erwghnten Schwierigkeiten begegnete, wurde zur Kontrolle der Schwefel 
auch noch nach Bri ige lmann?  bestimmt: 

0.1845 g Sbst..: 0.3925 g 
C1HsOsSaKz Ber. S 21.91. Gef. S 21.77. 

Wir hxben diese groBe Zahl von Analpsen fur niitig gehalteri, 
um auOer Zweifel zu stellen, daB das Salz tatsiichlich die ganz uner- 
wartete Zusnmmensetzung eines Disulfonnt,s besitxt. 

.\us \idhigem Alkohol liWt sich das B a r i u m s a l z  schbn krystalli- 
sieren. -4hcr der Krystilllwassergehrtlt schwankt. bfehrfach wurden 4HsO 
gefimden. 

2', Fr(1senius' Ztschr. €fir analyt. Cheln. 16, 1 [1877]. 
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Einleitung) ein Olefin resultieren wurde, das durch Anlageriiilg Y O I I  

Schwefelsiiiure in eine Alkylschwefelsaure iibergehen sollte : 
(CHI), C (CH3). COnH --+ (CH3)2 C : CH1 -+ (CHs)? C(CH:i) . ( .8( h .( )Ha 

Aber das Reaktionsprodukt enthiilt z \v e i dchwefelslurereste, ist 
nicht verseifbar untl ist gegen Broinwasser iind Eiwlinni~~rriii~tugaiiat 
iiicht indifferent, sondern yerb&lt aich gegeu diese R.eagenzien iihnlich 
v ie  die Athylenmonosulfosiiure, CHa :ClI.SOa H I ) .  Uin die \?ermutung 
:I uszuschlielien, da13 unsere Siiqre niit dieser prozentisch gleich zu- 
sammengwetzten Monosulfosiiure identiscli sei - \\,as idlerdings eiiie 
tief greifende Zersetzung der Triniethylessigsiiure voritussetzen wiirde 
-, stellten wir das Amnioniunisalz unserer Saiire her, das hich yon 
deiii charakteristischen Ammonirimsalz tler -~~thyleninonc,sulfos~iire al? 
p i n z  verschieden envies (Y. ohen). 

Eher ist in Erwiigung zu ziehen, oli nicht die 1:orinel cler Pi- 
sulfosaure zu  verdoppeln oder zu verdreifachen sei. lkis viwliin :tla 
Zwischenprodukt der Reaktion getlachte Isobutylen erleitlet ~iiinilich 
(lurch etwaa verdunnte Schwefelsaure schon bei niittlerer ‘leuiperatur 
eiiie Polymerisation zu Isodibutylen ‘) oder lsotributylen ’;). Allein 
d : i i i n  miiI3t.e man annehnien, daB die vorliegende Saure eine ‘l’etra- 
I iezw. Hexnsulfosaure mlre, iind die Bildung clerart.ig hoch d f o -  
nierter Produkte unter so iiiilden Renktionsbedingringeii ist doch wenig 
wthrscheinlich. Zudeiii ist es in  fraglich, ob wirklich interinediar jenes 
Isobutylen selbst entsteht, und encllich gibt. das bislier Iiekaunte Ver- 
halten tler Saure und ihrer Salze keiue Veranlassiing, einc P n l y e r i -  
s:ition anzunehmen. 

Wir halten uns daher fur berechtigt - z u m  miiidc~teii bis a i i f  

witercs - , unsere Siiure als Isol~utylendisiil~osaiire nuzusehen , fiir 
welche die Tlieorie die Wahl zwischen 4 Strukturforineln 1ii13t: 

I. (HOs S . CHsh C:CHz. 11. I lo:, S . CHI. C(CH3): CH .SO3 H ’). 
III. (HO, S), CH . C (CH3) : CHa. IV.  (CH;;)r C : C (SO3 11)a. 
Welche Formel in unserern FnUe zutrifft, ist unentschieden. Aucl~  

drr Verlauf der Reaktion hinsichtlich ihrer einzelnen Phasen ist nocb 
riitaelhaft. I n  jedem F a l l e  a b e r  i s t  d i e s e  d u r c h  g e l i u d e  E r y S r -  
111 11 n g d e r T r im e t h y 1 e s s ig  s a u r e  in i t  k o n  z en t r i e r t e r S c li w e I e 1 - 
s l r i r e  b e w i r k t e  B i ldung  e i n e r  a l i p h a t i s c h e n  1 ) i s i i l fo s l  l i r e  
an  s i c h  s e h r  b e m e r k e n s w e r t ,  (la die Sulfonieriing von alipha- 
tiwhen oder alicyclischen Kiirpern durch k o n x e n t r i e r t e  (nivht ran- 

’) Kohler, Amer. Cheiil. .lourn. 10, 692, tit36 [1898]. 
?) Butlerow, Ann. (I. Chciii. 189, 65 [1877]. 
9 Butlerow uncl Gorjainow, d i s c  Bericlite 6,  561 [1873]. 
’) Zwci Stereoihoiiiere m8giic.li. 
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chende) SchwefelsBure bieher, soweit uns bekannt, nur sehr selten be- 
obachtet worden ist: so bei dem Octan '), der Citronen-a) und der 
Camphereaure3), die iibrigens alle drei hierbei nur Mono-Sulfosauren 
lieferten. 

Uber das Verhalten der Isobutylendisulfosaure und ihrer Salze 
sei Folgendes bemerkt : 

Wiirde das Bariurnsalz mit der 20-fachen Menge 10-prozentiger 
Salzsaure einige Stunden gekocht, so trat eine nur minimale Abspal- 
tung der Sulfogruppen ein (kaum 1.2 O/O der  vollstandigen Hydrolyse). 
- LiiBt man zu einer verdiinnten L6sung der freien SBure bei 
Zimmertemperntur Brornwasser hinzutropfen, so wird die Mischung 
ziernlicli rasch entfiirbt, indern sie sich etwas trubt. - Eine verdunnte 
Lijsung des Knliumsalzes reduziert zugesetztes Kaliumpermanganat 
zwar nicht momentan, doch binnen weniger als einer Minute. Die 
t Isydation des Diaulfonats ist dabei weitgehend. Es verbraucht pro 
Molekul fast 7 Atome Sauerstoff , bis die Rotfarbung bestehen bleibt. 

I)n bisher nur gnnz wenige u n g e s a t t i g t e  aliphatische Sulfn- 
sHuren bekannt sind, beabsichtigen wir , die Untersuchung der Iso- 
hiitylendisulfosiiure fortzusetzen. 

F r e i b u r g ,  Schweiz. I. Chern. Laboratorium der Univeraitiit. 

629. Richard Lorens: Die elektrolytieche Meeoaiation 
geechmoleener S a b .  

(Eingegangen am 24. Oktober 1907.) 

Hrn. K u r t  A r n d t  rniichte ich niir erwidern, daB meine Ausfiili- 
rungen uber seine Ansicht von der vollstandigeri elektrolytischeo 
Dissoziation der geschmolzenen Salze VOE seinen Einwanden ') in 
keiner Weise getroffen werden, aondern davon ganz unberiihrt bleiben. 

Er s t ens .  Der Kernpunkt meiner e x p  e r i m e n  t e l l  en Mitteilungeii 
bestand darin, an den eigenen Beobachtungen zu zeigen, daQ die 
Gleichung It j  = konst.5) auf welche e r  seine Schltisse anfbaut, bei 
den von mir untersuchten Salzen ernpiriscli nicht zutrifft. 

') W o r s t a l l ,  Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. 
y, W i l d e ,  Ann. d. Chem. 127, 170 [1863]. Die Natur dcr hierbei ent- 

3 W a l t e r ,  Ann. chim. phys. [3] 9, 179 [1843]. - Vergl. iibrigens auch 

') Diese Berichte 40, 3612 [1907]. 
.? Dieselben Bezeiclinungen wie in meinen Friihcren AudRlirungen. 

d i e n d e n  Sulfosaure Cs Hv 0 s  .SOsH ist vollkommen ribelhaft. 

Cazeneuve ,  Bull. SOC. chim. [3], 4, 719 [1890]. 

Diese 
Herichte 40, 3308 [1907!. 




