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In  einer systematischen Priifung der Reaktionen zwischen Ferrisulfat 
und Alkali findet A. K r a t ~ s e ~ ~ )  unter anderen Ergebnissen, da13 die ent- 
stehenden Niederschlage um so weniger SO,-Ionen enthalten, je hoher bei 
der Fiillung die Hydrosyl-ionen-Konzentration gewahlt wird. Der durch 
Alkali negativ aufgeladene Niederschlag hat kein Interesse an der Aufnahme 
weitercr negativer Gruppen. 

Man sieht aus diesen Beispielen, daB die bei den Radio-elementen be- 
sonders einfach zu priifenden Gesetzmafiigkeiten b.ei der Fallung kleiner 
Substanzmengen auch fur Fragen der allgemeinen Chemie mit Vorteil heran- 
gezogen werden ktinnen. Es bedarf aber naturgema0 noch eines gr6Weren 
Versuchsmaterials, um zu erkennen, ob die beiden, oben formulierten Fallungs- 
und Adsorptionssatze wirklich Anspruch auf allgemeine Giiltigkeit machen 
konnen, und ob nicht noch F'aktoren wirksam sind, die ihre Anwendbarkeit 
in der einen oder an deren Richtung einschriinken. 

D ahlem,  Kaiser-NXhelm-Institut fur Chemie, August 1926. 

316. F. Raschig und W. Prahl: ober das angebliche Oxy-methan- 
sulfonsaure Kalium von Max Mtiller. 

(Eingegangen am 16. August 19zG.) 
Vor kurzem l) haben wir dargetan, da13 die vermeintlichen oxy-methan- 

sulfonsauren Salze von Glimm, sowie von Reinking ,  Dehnel  und L a b -  
ha rd  t die isomeren methylschwefelsauren Salze waren, und daB demnach 
ihr Dasein der Auffassung des Formaldehyd-Bisulfits als oxy-methan- 
sulfonsaures SaIz nicht im Wege steht. Was aber der erste Entdecker der 
angeblichen Oxy-methan-sulfonsaure, Max Miiller, im Jahre 1873 in der 
Hand gehabt hat, lie0 sich nicht feststellen, da sein Originalpraparat uns 
damals noch nicht zuganglich war. 

h'un ist uns vor kurzem durch Hrn. Prof. Wienhaus  dieses Original- 
praparat zugestellt worden, das sich in der Privatsammlung von Hrn. Geh. 
Rat W a l lach  bcfunden hatte. Es bestand aus mehreren gut ausgebildeten 
Krystallen im Gesamtgewicht von etwa 2 g, deren einer fast I cm im Quadrat 
mao. Sie befanden sich in einem wohlverschlossenen Praparaten-Glaschen, 
das zwei Schilder trug. 1)as eine, mit dem gedruckten Namen M. Miiller 
zeigte nur noch vollig unleserliche Spuren einer Bleistift-Schrift, das zweite, 
mit dem gedruckten Xamen H. Wienhaus  lautete: CH,(OH)SO,O? 
[Bariumsalz (? )  der] Oxy-methan-sulfosaurc von Max Miiller (Bonn) 
(s. Ber. 6, 1031 [1873]). Im Jahre 1920 von Geheimrat Wal lach  erhalten. 

Der grolJte dieser Krystalle wurde zur krystallographischen Unter- 
suchung aufgehohen, zur chemischen Untersuchung wurden nur die kleineren 
herangezogen. Es stellte sich sogleich heraus, dai3 nicht ein Barium-, sondern 
ein K a 1 iu  m s a1 z vorlag, ein Irrtum, der augenscheinlich beim Abschreiben 
der verwischten Aufschrift entstanden ist. Der Kalium-Gehalt lag aber 
dem fur osy-methan-sulfonsaures H,C(OH) .SO,K bzw. methylschwefel- 
saures Kalium H,C. 0 .SO,K berechneten sehr nahe. 

o 0916, 0.0838 g Sbst.: 0.0533. 0.0493 g K,SO,. 
CH,O,SK. Ber. K 26.03. Gef. K 26.11, 26.40. 

26) A. K r a u s e ,  2. a. Ch. 148, 265 [1925!. 
1) B .  59, 859 [I~zG]; A. 448. 280. 
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Da es aber, wie ein Versuch zeigte, durch Erhitzen rnit Salzsaure nicht 
gespalten wurde, konnte es keines dieser beiden Salze sein. Eine Verbrennung 
bestatigte das. 

20.070 mg Sbst.: 9.070 mg CO,, 3.100 mg H,O. 

Das Salz enthalt also nicht auf I Atom Kalium I Atom Kohlenstoff, 
sondern auf 2 Atome Kalium 3 Atome Kohlenstoff. Bin oxy-methan-sulfon- 
saures Salz kann also nicht vorliegen; man wird vielmehr zur Vermutung 
gedrangt, da13 das Miillersche Salz das Kaliumsalz der Disulfonsaure einer 
Verbindung rnit drei Kohlenstoffatomen ist. Der Analyse nach mulj noch 
Sauerstoff auljerhalb der Sulfongruppen an den Kohlenstoff gebunden sein, 
und um die Funktion dieses Sauerstoffes zu ergrunden, wurde die Substanz 
mit Hydrazin in Reaktion gebracht. 0.0428 g des Miillerschen Salzes 
wurden in Wasser gelost. Die Losung wurde nach Zusatz eines Tropfens 
Hydrazin-Hydrat im Vakuum uber Schwefelsaure eingedampft. Der Ruck- 
stand hatte danach um 0.0022 g zugenommen. Er wurde jetzt mit verd. 
Salzsaure aufgekocht, mit Natriumacetat versetzt und das abgespaltene 
Hydrazin rnit Jod titriert. Verbrauch 5.75 ccm Illo-n. J. Die Rechnung 
ergibt, dalj I Mol. Hydrazin von 298 g des Miillerschen Salzes aufgenommen 
wurde, wobei 0.93 Mol. Wasser abgespalten wurden. Das Miillersche Salz 
ist also das Kaliumsalz einer Disulfonsaure einer Verbindung von drei Kohlen- 
stoffatomen, von denen eines ein Carbonyl-Sauerstoffatom tragt, d. h. es 
ist das Kaliumsalz einer Aceton-disulfonsaure. 

CH,O,SK. Ber. C 7.99, H 2.01. Gef. C ~ 2 . 3 2 ,  H 1.73. 

Auf dieses Ergebnis stimmen auch die Analysenzahlen. 
Ber. fur Aceton-disulfonsaures Kalium, C,H,O,!&K,: C 12.23, H 1.37, K 26.56. 

Gef. fur Miillersches Salz: C 12.32, H 1.73, K 26.11, 26.40. 
Gewicht des Molekuls 294.37. aus der Hydrazin-Aufnahme ber. 298. 
ES kam nun darauf an, dieses Salz, das bisher nicht beschrieben wurde, 

aus Aceton darzustellen und rnit dem Muller schen Salz zu vergleichen. 
Miiller gibt an, daB es nicht gelange, das oxy-methan-sulfonsaure Kalium 
zu erhalten, w a n  man Schwefelsaure-anhydrid auf unverdunnten 
Methylalkohol einwirken liefie. Hierbei trate mehr als eine Sulfongruppe 
in das Molekiil des Methylalkohols ein. Ein so erhaltenes Salz beschreibt 
er als oxy-methan-disulfonsaures Kalium. Es krystallisiere in konzentrisch 
gruppierten Nadeln und sei charakterisiert durch ein schwer losliches, gleich- 
falls in Nadeln krystallisierendes Bariumsalz, das man aus der sehr ver- 
diinnten Losung des Kaliumsalzes nach Zusatz von Bariumchlorid erhalte. 
Wenn man dagegen den Methylalkohol vorher stark mit Schwefelsaure 
verdunne und dann 2 Mol. Schwefeltrioxyd hineindestilliere, so erhalte 
man nach dem Verkochen der gebildeten Schwefelsaure-ester eben das ow- 
methan-sulfonsaure Salz. 

Muller wird also in seinem Sulfurierungsgemisch Aceton oder ein 
Derivat davon gehabt haben, das ihm das aceton-disulfonsaure Salz lieferte. 
Wir versuchten daher, nach diesen Angaben Mullers Aceton zu der Aceton- 
disulfonsaure zu sulfurieren, aber bis jetzt ohne Erfolg. Unsere Arbeits- 
weise war im wesentlichen folgende: In einem rnit Riihrwerk und Thermo- 
meter versehenen, in einer Kaltemischung stehendem Kolben wurden Acetpn 
oder Gemische von Aceton mit Methylalkohol rnit Schwefelsaure vermischt 
und dann entweder Oleum zugetropft oder Schwefeltrioxyd hineindestilliert. 
Es ergab sich, da13, wenn die Temperatur nicht uber zoo stieg, in der Haupt- 
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sache die schon bekannte*) Aceton- t r i su l fonsaure  entstand. Wurde 
die Schwefeltrioxyd-Menge verringert, so verringerte sich die Menge der 
entstandenen Aceton-trisulfonsaure, ohne daB D i sulfonsaure an ihre Stelle 
getreten ware. Nahm man dagegen das Sulfurierungsgemisch nach Zugabe 
des Schwefeltrioxyds aus der Kaltemischung heraus, so stieg die Temperatur 
in einigen Stunden auf 40-6oo an, und es war jetzt im wesentlichen die 
noch nicht beschriebene Ace t on-  t e t r asulf onsau re  neben Met h a n -  
d isu l fonsaure  darin zu finden. Beide Sauren bildeten sich auch ohne 
Erwarmung, wenn gro13ere Uberschusse an Schwefeltrioxyd in das Gemisch 
von Aceton und Schwefelsaure destilliert wurden. Es gelang aber niemals, 
trotzdem die Verhaltnisse der Reagenzien untereinander, die Reihenfolge 
ihres Zusammengebens, die Temperatur, die Dauer der Einwirkung usw. 
in weitestem Ma13e verandert wurden, die Aceton-disulfonsaure zu finden. 
Indessen waren diese Versuche, iiber die wir bei anderer Gelegenheit ein- 
gehender berichten werden, nicht ganz erfolglos. Denn es war eine Be- 
statigung der Richtigkeit des bisher eingeschlagenen Weges, als in der 
Ace t o n- t e t r asu 1 f o nsau r e wohl zweifellos die ,,Ox y -me t h an-  d i su l  f o n- 
sau re"  Mullers wiedererkannt wurde. 

Das K a l i u m s  alz d e r  Ace t o n -  t e  t r  asulf o n s a u  r e  krystallisiert ebenso wie es 
Mu l ler  fur sein oxy-methan-disulfonsaures Kalium angibt, in konzentrisch gruppierten 
h'adeln, die in Wasser ziemlich schwer loslich sind. Im Kaliumgehalt, von dem Muller  
anscheinend allein sich hat leiten lassen, stehen sich beide ziemlich nahe. Das unbekannte 
my-methan-disulfonsaure Kalium enthielte 29.14 % K, das aceton-tetrasulfonsaure 
Kalium enthalt 29.47 o& K. Charakteristisch fur die Aceton-tetrasulfonsaure ist ihr fast 
unlijsliches B ar iumsalz ,  das aber aus einer verdunnten Losung des Kaliumsalzes nach 
Zusatz von Bariumchlorid doch in millimeter-langen Nadeln gut krystallisiert, langsam 
herauskommt, genau a i e  es Muller  fur sein oxy-methan-disulfonsaures Barium angibt. 
Die Loslichkeit dieses Salzes ist so gering, dal3 eine heil3-gesattigte Losung mit Schwefel- 
saure eine ganz schn.ache Triibung gibt. wahrend die kalt-gesattigte damit vollig klar 
bleibt . 

Da die Aceton-d isu l fonsaure  durch Sulfurieren von Aceton nicht 
zu erhalten war, wurde sie aus Dichlor -ace ton  dargestellt. Das Dichlor- 
aceton wurde durch Chlorierung von Aceton in Gegenwart von Marmor 
nach Fr i t sch3)  erhalten. Die vollige Trennung  des  symmetr i schen  
vom asymmetr i schen  Dichlor -ace ton  gelang leicht durch 2-maliges 
Fraktionieren in einer mit Glasringen gefiillten Kolonne. Das so gewonnene 
Dichlor-aceton wurde mit neu  t r a le r  K a l iu  msul  f i t -Losung umgesetzt. 
Hierbei zeigt das aeymm. Isomere einen eigenartigen Reaktionsverlauf, 
uber den demnachst berichtet werden wird. Das symm. Dichlor-aceton da- 
gegen geht glatt in die symm. Aceton-d isu l fonsaure  uber. 

Zur Dars te l lu i ig  d e s  symm. acc ton-d isu l fonsauren  Kal iunis  acrden 127 g 
(I Mol.) symm. Dichlor -ace ton  mit ca. 850 ccm.(z .~z Mol.) einer 2.5-n/,.K,SO,-Losung 
(I ccm = 50 nllo-Jod) iibergossen. Unter kraftigem Schutteln eraarmt sich die Losung, 
das Dichlor-aceton schmilzt, verniindert sich zusehends und ist nach wenigen Minuten 
starken Schiittelns verschwunden. Die Temperatur ist auf 6-Soo gestiegen, und die 
Losung fangt an, Krystalle abzuscheiden, die sich aahrend des dbkuhlens erheblich ver- 
mchren. Das Absaugen des erkalteten Gemisches licfert etwn 250 g feuchtes, rohes 
symrn. aceton-disulfonsaures Kalium, das n x h  dem Kochen mit etwas Tierkohle und 
a-inaligem Umkrystsllisirren rein und wei5 ist. 

0.2272 g Sbst.: 0.1324 g K2S0,. - Ber. K 26.56. Gef. K 26.15. 

2) DelGpine, C. r. 133, 877; B1. i3] 27, 12. 3, A .  579, 31.5. 
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Schon der Augenschein zeigt, da13 dieses Salz mit dem Mullerschen 
, ,oxy-methan-sulfonsauren Kalium" identisch ist. Vor allem zeigt es die 
von Muller betonte hervorragende Krystallisierfahigkeit. Es gelingt bei 
einiger Vorsicht leicht, Krystalle von uber 5 cm Durchmesser und uber 
50 g Gewicht zu erzielen. Es erschien uns aber doch notig, durch eine genaue 
krystallographische Untersuchung beider Salze, die sich chernisch vollig 
gleich verhalten, ihre Identitat zu bestatigen. 

Hr. Dr. Emil E r n s t ,  Privatdozent fur Mineralogie und Petrographie 
in Heidelberg, hatte die Freundlichkeit, sich dieser Aufgabe zu unterziehen, 
wofur ihm auch an dieser Stelle der verbindlichste Dank ausgesprochen sei. 
Er bestimmte die krystallographischen und optischen Eigenschaften des 
grooten Krystalls des Miillerschen Praparates und einiger von uns dar- 
gestellter Krystalle des aceton-disulfonsauren Kaliums und erklarte beide 
rhornbisch-holoedrisch krystallisierenden Korper auf Grund seiner Befunde, 
die er in der Zeitschrift fur Krystallographie zu veroffentlichen beabsichtigt, 
fur identisch. 

Damit ist bewiesen, da13 Muller an Stelle der Salze der Oxy-methan- 
sulfonsaure die der symm. Aceton-disulfonsaure in Handen hatte, die er 
vermutlich durch Sulfurieren von Aceton oder aceton-haltigem Methyl- 
alkohol an Stelle des vermuteten reinen Methylalkohols erhalten hat. Wahr- 
scheinlich hat er, was bei dem Stande der Technik im Jahre 1873 nicht 
Wunder nehmen kann, aceton-haltigen Methylalkohol sulfuriert. Unter 
welchen besonderen Urnstanden aber Muller gerade zur Aceton- disulfon- 
saure gelangte, konnte noch nicht festgestellt werden. Vielleicht liegt nur 
ein Zufallsergebnis vor, wie aus dem Umstande zu entnehrnen ist, da13 Muller 
selbst erklart, die Reaktion gehe leicht weiter zur angeblichen Oxy-methan- 
disulfonsaure, in Wirklichkeit Aceton-tetrasulfonsaure ; und moglicherweise 
ist es Mu 11 e r selbst spater nicht mehr gelungen, die Aceton-disulfonsaure, 
also die von ihm vermutete Oxy-methan-monosulfonsaure, zu bekommen. 
So wurde sich auch sein weiteres Stillschweigen in diesen Fragen erklaren. 

910, W. Ipatiew und 0. Raeuwajew: Hydrierung von Salsen aroma- 
tischer Situroa unter Druck. (11. Yitteilung). 

(Eingegangen am 13. Juli 1926.) 
In dervorangegangenenMitteilungl) wurde gezeigt, da13 beim Hydrieren 

von Natriumbenzoat in geringer Menge Benzol und Hexahydro-  
benzol entstehen. Beim Hydrieren des mandelsauren Natr iums unter 
denselben Bedingungen bilden sich vie1 gro13ere Mengen Kohlenwasserstoff, 
wahrend die Ausbeute an Phenyl-essigsaure 40% nicht ubersteigt. Ein 
wesentlicher Unterschied in der Hydrierung der Salze dieser beiden Sauren 
besteht darin, da13 aus der Mandelsaure sich in erster Linie Phenyl-essigsaure 
bildet, die dann in Gegenwart des gleichzeitig entstandenen Wassers weitere 
Hydrierung erleidet. Um den EinfluB des Wassers bei der Hydrierung 
der Sake zu erforschen, wurde eine ganze Reihe paralleler Hydriefings- 
versuche mit den trocknen Salzen und mit ihren Losungen durchgefuhrt- 

1) B. 59, 306 [19261. 




