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871. C3. Schroeter: 
Die Eonstitution der Aldehgd- und Keton-Bieulflte. 

[.4us d. Chem. Inst. d. Tiedrztl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 23. August 1926.) 

Nachdem die Formulierung der Schwefligsiiure-Verbindungen der 
Aldehyde und Ketone gema13 dem Schema R,C (OH). 0. S02H langere Zeit 
unbestritten geblieben war, hat Raschigl)  neuerdings die Richtigkeit dieser 
Formel wieder in Frage gestellt und die alte Formel als a-Osy-sulfonsauren 
R,C (OH) .SO,. OH als zutreffend verfochten. 

In  einer grol3eren Arbeit uber ,,Die Verwendung von Methionsaure zu 
Synthesen" z, habe ich u. a. nachgewiesen, da13 die synthetische Dimethyl -  
m e t  h i  o n s aiu re  in Form ihrer Di  a1 k y l  -ani l id  e (Dimethyl-methionide) oder 
ihrer D i  a ry l e s t e r  (Dimethyl-methionole) durch Erhitzen rnit Alka l ien  glatt 
zu a-Oxyisopropyl-sulfonsaure bzw. deren Saben gespalten wird, welche 
sehr bestandig und in ihrem Verhalten grundverschieden sind von den Aceton- 
Bisulfiten. Raschig  und P r a h l  haben nun (1. c., S. 282) behauptet, da13 ,,der 
Schroetersche Korper rnit dem Aceton-Bisulfit nichts zu tun habe und von 
ihm kein Einwand gegen die Anschauung des Aceton-Bisulfits als Oxyiso- 
propyl-sulfonsaure hergeleitet werden konne". Die genannten Forscher haben 
von nieinen verschiedenen, damals ausgefiihrten Versuchen einen heraus- 
gegriffen, namlich die Spaltung des Dimethyl-methionsaure-diathylanilids mit 
methylalkoholischem Natriummethylat, und nachgewiesen, daS datei nicht 
das Salz der a-Oxyisopropyl-sulfonsaure selber, sondern dessen Methylather, 
also a-methnxyisopropyl-sulfonsaures Natrium entstehe. R aschig und 
P r a h l  haben aber nicht beachtet, da13 ich die oben angefuhrten Spaltungen 
nicht nur mit Natriummethylat-Losung, sondern auch rnit Bthylalkoholischem 
Natron und auch rnit wal3riger Barytlllilch unter Zusatz von Alkohol aus- 
gefiihrt habe, wobei die Bildung von k h e r n  ausgeschlossen erscheint. Immer- 
hin habe ich inich veranlaat gesehen, die wichtigsten einschlagigen Versuche, 
die nur einen kleinen Ausschnitt j ener umfassenden, lange Zeit zuriickliegenden 
Arbeit 3, bildeten, nachzupriifen. Ich habe erneut festgestellt, dal3 Dimet  hyl -  
meth ionol  d u r c h  E i h i t z e n  rnit wa13rig-athylalkoholischem B a r y t  
oder  N a t r o n  entsprechend z. B. der Gleichung: 

gespalten wird, und da13 die Sa lze  de r  so gewnnnenen a-Oxyisopropyl -  
su l fonsaure  grundverschieden  v o n  d e n  Aceton-Bisu l f i ten ,  aber 
mit diesen isomer sind. Da auch Raschig  und P r a h l  die a-Methoxyiso- 
propyl-sulfonsaure als ,,unbedingt echt", also das von mir aufgestellte 
Spaltungsschema in seinem aesentlichen Teil als zutreffend anerkennen, 
wird ihnen wohl nichts anderes iibrig bleiben, als ihre vorgetragene Auf- 
fassung der Aceton-Bisulfite als cr-Oxyisopropyl-sulfnnate nunmehr fallen zu 
lassen. 

l) B. 69, 859 [1926]: vergl. a. B. 69, 2025 [rg26]; A. 448, 265 [1926]. 
2) A. 418, 161ff. [1918]. 
3, Die Veroffentlichung dieser Arbeit erfolgte erst, nachdem sie schon jahrelang 

beer;det war. 
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Damit ist freilich noch nichts Positives fur die Strukturformel der Aldeliyd- 
und Keton-Bisulfite festgestellt ; aher ich mochte mir vorbehalten, spater 
auf diese Frage naher einzugehen. Es wird zunachst die von mir aufgefundene 
Spaltung drr gem.-Dialkyl-methionsaure-Abkommlinge auf eine breitere Grund- 
lage als bisher gestellt, und die Eigenschaften der so erhaltenen x-Osy-sulfon- 
sauren werden eingehender untersucht werden mussen, als es bisher geschehen 
ist zu einer Zeit, in der ein Zweifel an der Richtigkeit der unitaren Formulierung 
der Aldehyd- und Keton-Bisulfite als Schwefligestersauren nicht bestand. 
Ich habe seinerzeit nicht nur D imet  hy l  -methionide und -methionole, sondern 
auch die entsprechenden Methyl-athyl-, Methyl-allyl-, Methyl-benzyl- usw. 
Derivate synthetisiert, deren Alkali-Spaltung aber nur oberflachlich unter- 
sucht wurde. Das, im Gegensatz zu dem sehr schon krystallisierenden 
Dimethyl-methionol, olige und nicht unztlrsetzt destillierende Met h y 1- 
a thy l -me th iono l  z. B. ergab bei der Baryt-Spaltung ein Resultat, welches 
darauf schlieI3en lie13, daI3 hier die hydrolytische Zerlegung in 2 Richtungen 
verlauft entsprechend dem Schema : 

denn es entstand neben Bar iunisu l f i t  auch Bar iumsu l fa t ,  und daneben 
fanden sich zwei in Alkohol verschieden losliche Rariumsalze, deren eines 
bei der Analyse Zahlen ergab, die auf sek.-Butyl-sulfonsaure schliefien 
lieoen, wahrend das andere auf a-Oxy-sek. -butyl-sulf  onsau re  annahernd 
stimmende Zahlen ergab. Diese Verhaltnisse mussen also erneuter Prufung 
unterworfen werden; die Ergebnisse werden dann zu einer griindlichen theo- 
retischen Erorterung dieser gesamten Strukturfragen Anla8 geben. Ich habe 
diese vorlaufige Mitteilung aber fur notwendig gehalten, weil die Raschig-  
schen Auffassungen schon bei manchen Chemikern Full zu fassen scheinen4). 

Beschreibunt der Versuche. 
I. Dimethyl -meth ionol  wurde in derselben einfachen Weise wie 

fruher (1. c., S. 225) da rges t e l l t ,  jedoch mit besserer Ausbeute: aus 150 Milli- 
mol Methionol wurden 40 g aus Alkohol umkrystallisiertes, bei 96-970 
schmelzendes Dimethyl-methionol (rd. 75 yo d. Th.) erhalten. 

2. 20 Millimol Dimethyl -meth ionol  wurden in einem Autoklavenrohr 
aus F-Stahl mit 25 g gepulverteni K r y s t a l l b a r y t  und 90 ccm 50-proz. 
A thp la lkoho l  14 Stdn. auf 180-19o0 erhitzt. Aus dem filtrierten Nieder- 
schlag wurden dann nur noch 1.1 g Dimethyl-methionol durch Ausziehen mit 
absol. Alkohol unverandert wiedergewonnen; der extrahierte Ruckstand be- 
stand aus fast reineni Ba r iumsu l f i t  (3.4 g). Aus den1 waI3rig-alkoholischen 
Filtrat wurde iiberschussiger geloster Baryt mit CO, ausgefallt, das Barium- 
carbonat abfiltriert, dann Alkohol, Wasser und Phenol durch Eindampftln 
verjagt. Der Verdampfungsruckstand ist, solange er noch etwas feucht ist, 
in Alkohol fast restlos loslich; die L6sung wird nochmals filtriert, dann die 
Feuchtigkeit vollkommen, zum SchluI3 bei 130°, entfernt. Das trockne Produkt 
ist nun in absol. Alkohol schwer, in Wasser sehr leicht loslich und besteht 

4) vergl. z. B. F u c h s ,  B. 59, 1411 [1926]. 
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aus rein weiBem, mikro-krystallinischem a- ox y is0 p r o p y 1-sulf o ns a u  rem 
Bar ium [(CH,),C(OH) .SO,],Ba (Mol. = 415.6): 

0.2892 g Sbst.: 0 . 1 8 ~ 0  g CO,, 0.0874 g H,O. - 0.2420 g Sbst. (nach Schmelzen 
mit Na,O,+Na,CO,) : 0.2696 g S0,Ba. - 0.1810 g Sbst. (nach Abrauchen mit Schwefel- 

saure): 0.1011 g S0,Ba. 
C,H,,S,O,Ba. Ber. C 17-33, H 3.39, S 15.42, Ba 33-05. 

Gef. ,. 17.13. ,, 3.37,  ,, 15.30. ., 32.87. 
Die groae Bestandigkeit dieses SIlzes gegen Alkali geht aus seiner Bildungsweise 

hervor; daB es auch gegen Mineralsauren bestandig ist, zeigt folgender Versuch: 0.2 g 
wurden rnit 12 ccm rauchender S a l z s a u r e  2 Stdn. am RiickfluBkiihler unter Vorlage 
ron Bromwasser gekocht, Schwefelsaure war in der Vorlage ebensowenig wie in der 
salzsauren Fliissigkeit nachzuweisen; es hatte also weder eine Abspaltung von SO,, noch 
auch von Schwefelsaure stattgefunden. 

3a. 10 Millimol Dimethyl -meth ionol  wurden im Einschmelzrohr rnit 
15 ccm 12-proz. Natronlauge 14 Stdn. auf 175-180O erhitzt; das gesamte 
Dimethyl-methionol wurde unverand  e r t  wiedergewonnen, offenbar, weil 
seine Loslichkeit in Wasser zu gering ist. 

3b. 10 Millimol Dimethyl-methionol (3.65 g) wurden rnit 5 g kznatron 
und 40 ccm 60-proz. Alkohol im Einschmelzrohr 14 Stdn. auf 175-18oO er- 
hitzt. Der im wesentlichen aus Kieselsaure des Glases bestehende Niederschlag 
gab beim Ausziehen rnit absol. Alkohol weniger als 0.1 g unverandertes Di- 
methyl-methionol ; aus der filtrierten Flussigkeit wurden nach Neutralisation 
mit Salzsaure 1.7 g Pheno l  (90% d. Th.) mit k h e r  extrahiert. Die Trennung 
des Abdampfruckstandes des waI3rig-alkoholischen Filtrates von Kieselsaure 
und Kochsalz erforderte mehrfach wiederholtes Ausziehen mit absol. Alkohol, 
weil besonders das Kochsalz dem a-oxyisopropyl-sulfosauren Natrium hart- 
ngckig anhaftet, j edoch gelang dessen Entfernung schliel3lich bis auf gewichts- 
analytisch nach den gewohnlichen Methoden nicht mehr nachweisbare 

Spuren. Die Ausbeute an so gereinigtem u - o x y  i so p r o p y 1- s ul  f o ns au  r e m 
N a t r i u m ,  (CH,),C(OH).SO,Na, betrug 1.3 g. Es ist in Wasser leicht, in 
heil3em Alkohol maBig leicht loslich und kann aus letzterem umkrystallisiert 
werden. In Aceton ist es sehr schwer loslich: 

Sbst. (nach Abrauchen rnit Schwefelsaure) : 0.0642 g SO,Na,. 
0.1822 g Sbst. (nach Schmelzen mit Na,O, +Na,CO,) : 0.2580 g S0,Ba. - 0.1448 g 

C,H,SO,Na. Ber. S 19.75. Na 14.18. Gef. S 19.44, Na 14.35. 

Hrn. cand. Phil. Max Sulzbacher ,  der mich bei Ausfiihrung dieser 
'Versuche bestens unterstutzt hat, sage ich an dieser Stelle besten Dank. 




