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Einwirkung yon schwefliger 8 ure aufTiglinaldehyd 
y o n  

Felix Hugo Hayman. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e n  
an d e r k .  k. Universit~tt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1888.) 

In ether kUrzlieh erschienenen Arbeit yon E. Ludwig  1 wurde 
die Einwirkung yon sehwefliger S~iure auf Nfethyl~tthyl- 
aeroleYn dargelegt. Der Verfasser bediente sieh bet seinen. 
Versuehen der Methoden, welehe Ze ise l  und Alie  bet ether 
~ihnliehen Arbeit tiber den C r o t o n a l d e h y d  (welehe bis jetzt 
nieht pnblieirt ist) fur vortheilhaft befunden. Ether Anregung 
des Herrn Professors Lieb en folgend, untersuehte ieh das Ver- 
halten des yon L i e b e n  nnd Ze i se l  dutch Condensation yon 
Acet- und Propionaldehyd erhaltenen Tiglinaldehydes 2 gegen 
sehweflige S~iure. Ich fand dab@ dass man durch Behandlung 
mit schwefliger Siiure, je nach den Versuehsbedingungen einen 
sulfonirten Valeraldehyd odor eine Oxypentandisulfonsiiure 
erhiilt, yon denen die letztere dutch Abspaltung yon schwefliger 
S~ure in den ersteren iiberzugehen vermaff. 

Del: sulfonirte Valeraldehyd wird durch Oxydation in sul- 
fonirte Valerians~iure, dureh naseirenden Wasserstoff aber in 
sulfonirten Amylalkohol umgewandelt. 

Als Ausgangsmaterial diorite mir ein Tiglinaldehyd, der 
naeh der Methode yon L ieben  und Ze i se l  im hiesigen 
Laboratorium dargestellt worden war. 

]gonatsh. f. Chemie, 1888, S. 658 ft. 
Monatsh. f. Chemie 1886, S. 53 iT. 



1056 F. It. ttayman, 

Einwirkung w~sseriger schwefliger S~ure aufTigl ina ldehy~ 
bei gewfihnlicher und bei h~herer  Temperatur .  

Mit Berticksichtigung der Beobachtung'en yon Zeis  el und 
Alic durfte yon vornherein angenommen we~'den, dass auch der 
Tiglinaldehyd schweflige Siiure in zweifacher Weise zu addirea 
vermag'. Einerseits konntcn H und SOaH an je eines der doppelt 
gcbundenen Kohlenstoffatome treten, anderseits an das Sauerstoff- 
und Kohlensloffatom der Formylgruppe, diese in den Atomcom- 
plex CH. OH. S03H umwandelnd. 

Der Hauptzwcck der nachfolgenden Versuche lag nur~ 
darin, zu bcobachten~ unter welchen Umst~nden der eine und 
der andere Fall cintritt. Zwei parallele Darstellunffswe~e der 
Aldehydsulfonsiiuren wurden zu diesem Endc cingeschlagem 
Zuerst wurden 5 g Tiglinaldehyd mit circa 50 c m  3 Wasser 
unter Eisktihlung in einer Flasche mit schwefiiger S~ure 
tibersKttigt. Das Gcfiiss wurde lest verstopft~ geschtittelt und 
bei Zimmertemperatur stehen g'elassen. ~ach drei Stunden war 
vollsiiindige L~sung einffetreten. Die FlUssigkeit uurde (unfer 
Eiskiihlung) mit Baryumcarbonat neutralisirt und filtrirt. Das 
anfangs klare Filtrat schied schon beim Stehen, mehr noch bei 
dem darauffolgendcn Einengen im Vacuum~ wobei eine Tem- 
peratur yon 35 ~ nicht tiberschritfen wurdc, cine betriichtliche 
Menge yon Baryumsulfit aus~ welches nut durch Zcrsetzung des. 
Baryumsalzes eincr wcnig bestiindigen Sulibns~ure entstandeIr 
sein konnte. 

Das Filtrat vom Baryumsulfit hinterliess beim Eindampfea 
im Vacuum einen gummiartigen Rtickstand yon einer Zusammen- 
setzung~ die fur ein Gemenge yon oxypentandisulfonsaurcm 
Baryum und valeraldehyd-sulfonsaurem Baryum stimmte. Man 
kann also behaupten, dass dutch die Einwirkung yon schwefliger 
Siiure bei niedriger Temperatur enlweder eiu Gemenge vo~ 
Disulfons~ure und Monosulfonsiiure" entstanden ist, oder viel- 
]eicht nur Disulfonsaure, welche nach der Neutralisation ~hcil- 
weise im Sinne folgender Gleichung" in das Baryumsalz des 
sulfonirtenValeraldehydes, Baryumsulfit und schweflige S~ture 
zerf~tllt: 

2C~H~o0(S03) ~ Ba = (C~HgOSOa) ~ Ba + BaSO a + H~SO 3 
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0'47125g tier vaeuumtrockenen Substanz gaben 0"376g CO~ 
und 0" 15325g H~O. 1 

0" 3325g der vaeuumtroekenen Substanz gaben 0' 1784g BaSQ. 
Berechnet fiir 

Geflmden 
((JsH9 0S03)~B~ CsHtoO(SO3)2Ba 

C . . . . . .  25"69 15"40 21-77 
H . . . . . .  3 '85 2"61 3"61 
Ba . . . . .  29" 33 35" 77 31- 53 

Um zu erfahren, ob dureh Einwirkung yon schwefliger 
S~ure bei htiherer Temperatur vielleicht ausschliesslich Disnlfon- 
s~ture gebildet wird, wurden bei einem and.eren Versueh 10g 
des Aldehyds unter Eisktihlung mit sehwefliger S~ture tibers~ttigt 
und hierauf ira zugeschmolzenen Rohre circa vier Stunden auf 
65 ~ erhitzt. Es war vollst~ndige L~sung eingetreten~ der Rohr- 
inhalt sah br,~tnnlieh aus. Die weitere Behandlung war dieselbe 
wie friiher. 

Aueh diesmal sehied sieh wS.hrend des Eindestilllrens und 
nachfolgendenAbdampfens BaryumsulfitinbedeutenderMenge aus. 
Es mnsste daher der Versueh, ein Salz der Disulfonsi~ure zu 
isoliren, wegen der grossen Zersetzliehkeit dicser Verbindungen 
aufgegeben werden. 

Hingegen liess sieh das Baryumsalz einer Sulfons~ure yon 
der Zusammensetzung C~H90S03H leieht isoliren, indem ein 
solehes Gemenge yon mono- und disulfonsaurem Baryum, wie es 
bei den bereits besehriebenen Versuchen erhalten wird, bei 
Gegenwart yon nbersehiissigem Baryumcarbonat anhaltend 
gekoeht wurde. Dies gesehah in einer Kohlens!~ureatmosphi~re, 
um eine Oxydation des erwarteten sulfonirten Aldehyds hintanzu- 
halten. Das gebildete Baryumsulfit, sowie alas iibersehtissige 
Baryumcarbonat wnrden abfiltrirt; alas vollkommen neutraleFiltrat 
wurde imVacuum tiber Sehwefelsiiure eingedunstet, der RUekstand 
bei 100 ~ bis zur Gewichtsconstanz getroeket. Das so erhaltene 
Salz zeigte indess jetzt beim Aufl(isen einer Probe in Wasser 
deutlieh saute Reaction. Wie sp~tter gezeigt werden wird, lag bier 
das Baryumsalz eines sulfonirten Valeraldehyds vor, welches 

Diese und alle nachfolgender~ Verbrennungsanalysen wurden mit 
Bleichromat ausgefiibrt. 



1058 F.H. t t a y m a n ,  

leieht dutch 0xydation in das Salz der entspreehenden sul- 
fonirten Valerians~ure Uberzugehen vermag. Diese Eigensehaft 
erkl~irt aueh das Sauerwerden des ursprUnglieh neutralen 
Salzes. 

0-1715g Substanz gaben 0"15375g CO~ und 0 .0625g HzO. 

0"359 g Substanz gaben 0" 17275 g BaS0~. 

Berechnet fiir 
(CsII 9 0S03) 2 Ba + H20 Gefunden 

C . . . . . . .  24" 79 24" 45 
H . . . . . .  4 '12  4"05 
Ba . . . . . .  28" 24 28" 29 

Diese Analyse bodurfte einer Correctur. Wie schon erw~ihnt, 
hatte sieh die Formylgruppe des Valeraldehyd- sulfonsauren 
Salzes dureh freiwillige 0xydation zum Theil in die Carboxyl- 
gruppe verwandelt. Die dadureh hen entstandene Aeidit~it des 
Salzes wnrde dureh Titriren mit Kalilauge ermittelt, und 
daraus die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs bereehnet. 
Dabei entspraeh je einem Molektil Kali ein Atom Sauerstoff. 
Zog ieh die so gefundene Gewiehtsmenge Sauerstoff yon 
dem Gewiehte tier Substanz ab~ so erhielt ieh die eigentliehe 
Gewiehtsmenge, welehe zur Analyse verwendet worden war. 
Mit dieser Correetur stellen sich die Ergebnisse der Elementar- 
analyse und der Baryumbestimmung wie folgt: 

0 .17g  Substanz (das ist naeh Abzug yon 0"0015.q fur auf- 
genommenen Sauerstoff) gaben 0" 15375 C% und 0"0625 g 
H20. 

0' 356 g Substanz (nach Abzug von 0"003 g fUr aufgenommenen 
Sauerstoff) gaben 0" 17275 g BaSO~. 

Berechnet ffir 
(CsH 9 0S03). 2 Ba-/-H20 Gefunden 

C . . . . . .  24" 79 24.67 
H . . . . .  4"12 4"09 
Ba . . . . .  28" 24 28,53 

Zu meinem Bedauern fehlte mir die Zeit, dutch sorgf~iltige 
Darstellung und Analyse eines neuen Pr@arates diese Analysen 
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zu controliren, welche an einem in kleinsr Msnge erhaltenen 
1)r~iparate ausgefUhrt worden warsn. 

Was die Disulfonsaure betrifft, so ist ihre Existenz an 
anderer Stelle nachgewiesen, niimlich bei der Oxydation mit 
Brom. Dabsi schcidet sich Baryumsulfat aus, was nur unter der 
Voraussetzung tines disulfonsauren Salzes mi~glieh ist. Auch 
dur:; die Thatsache, dass das Baryumsalz der priisumptiven 
Disulfonsiiure beim Erhitzen Bary~msulfit ausscheidet~ erschcint 
ihre Existenz sicher gestellt. 

Es l~isst sich nicht fsststellen, ob bei Einwirkung yon 
schwsfliger S~inre auf Tiglinaldehyd bei h~ihsrsr oder aueh bei 
niederer Tcmperatur bloss die Disulfonsiiure entsteht, welche 
nachtr~glich dissociirt, oder ein Gemenge yon Di-and Mono- 
sulfons~iure. Es ist aber bewiesen dass das disulfonsaure Baryum- 
salz der Dissociation zu monosulfonsanrem Baryum, Baryumsulfit 
und schwefliger S~iure bsi gew~hnlicher Temperatur theilwcise 
bei 100 ~ vollsti~ndig anheimfiillt. 

Reduc t ion  der  Tigl inaldehydsulfonsKuren.  

Eine Partie yon 20g Tiglinaldehyd wurde mit schwefliger 
Siiure ges~ttig't und eine ~Nacht bei Zimmertemperattlr stehen 
g'elassen. Bei diesem Verfahren entsteht~ wie friiher gszeigt 
ward% sin Gemisch yon Monosulfons~iure and Disulfons~ure. 
In dieses Product wurde ~Natriumamalgam, und zwar mehr als 
die doppelte Menge, die dm'ch die Theorie g'efordert wird, 
eingetragen. Das Amalgam~ welches circa vierprocentig war, 
wurde in kleinen~ gewogenen Partien zugesetzt nnd durch Hin- 
zuftigen der entsprechsnden Mengen einer titrirten Schwefel- 
si~ure die FlUssigkeit immsr schwach sauer erhalten. /gach 
beendeter Reaction wurde das Quecksilber sntfernt, mit Natron- 
lauge neulralisirt und zur HKlfte abdestillirt. Dabsi giengen 
~usserst geringe Mengen sines (ilig'en~ stark riechenden Pro- 
ductes iiber. Die Fltissigkeit, wsiter eing'eengt und mit dem 
g'leichen Volumen Alkohol versetzt, schied den gr(issten Theil 
des gebildeten ~Natriumsulfats ab. Dis Yfutterlauge des erhaltenen 
Natriumsulfats wurde nach entsprechsnder Einengung" der 
Behandlung mit Alkohol so oft unterworfen~ his die Schwefcl- 
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sgurereaction im Filtrat der lctzten Ansscheidung verschwunden 
war. Dabei erhielt ich eine gelbe, syrupSse Masse, welchc das 
(wahrscheinlieh nicht reine) Natriumsalz tines sulfonirten 
Amylalkohols darstellte. 

Dass wirklieh diese Verbindung vorlag, erhellt daraus, 
dass diese Substanz, mit Kalk erhitzt, neben sehwefligsaurem 
und schwefelsaurem Calcium, wie aus •achfolgendem zu er- 
sehen ist, ein Gemenge yon Tiglylalkohol und Amylalkohol 
lieferte. 

Mit Atzbaryt gekoeht zeigte tier Ktirper einen nicht sehr 
starken, aber doeh deutlich erkennbaren Gerueh nach Tiglinal- 
dehyd, was offenbar yon der Reduction entgangener Substanz 
herrUhrte. 

Da unter diesen Umstitnden eine Analyse kaum zu scharf 
stimmenden Zahlen fiihren konnte, wurde davon abgesehen, 
und das Product sofort einer Behandlung im oberwahnten Sinne 
unterworfen. 

Zu diesem Ende wurde der Syrup in frisch gebrannten 
Kalk aufsaugen gelassen, das Gemiseh auf dem Wasserbad zur 
Trockene gebracht, hierauf mit UberschUssigem frisch gebranu- 
tern Kalke verrieben und in mehreren Partien der trockenen 
Dcstillation aus GlasrShren unterworfen. Dies gesehah mit 
Vortheil in einem Wasserstoffstrom. Das Destillat, ein braunes 
()1~ wurde dureh Destillation mit Wasserdampf vorlaufig gerei- 
nigt, wobei geringe ~engen ether braunen, harzigen Substanz 
hinterblieben. Die Ausbeute an Rohproduct betrug etwa 
50 Proeent des Aldehyds. Das ()1 wurde mit Potasehe getroeknet 
und fraetionirt destillirt. Ein grosset Theil gieng zwisehen 
120--140 ~ farblos tiber. Der hSher siedende RUckstand war 
nicht unbetri~chtlich. Derselbe wurde night wetter berUck- 
siehtigt. 

L i e b e n  und Ze i se l  haben fur alas Gemenge yon ge- 
s~tttigtem Alkohol C~I-I120 und ungesattigtem Alkohol C5Hlo0 , 
das sic dureh directe Reduction des Tiglinaldehyds mit Eisen- 
feile und Essigsaure erhielten, eine Siedetemperatur yon 
125--135 ~ gefunden. 

In der Voraussetzung, dass wirklich ein solehes Gemenge 
vorlag, wurde diese Fraction in der ungefahr ftinfzigfachen 
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Menge Wassers gelSst, mit Brom bis zur eintrctenden Gelb- 
f~rbung versetzt und hierauf am RUckfiusskiihler durch 
12 Stunden gekocht. Dutch diese Behandlung sollte etwa vor- 
handenerTiglylalkohol dutch das Bromadditionsproduct hindurch 
in das zugehSrige Pentenylglycerin umgewandelt werden, 
wiihrend etwa vorhandener Amylalkohol dabei keine Ver- 
~tnderung erfahren konnte. Die Fliissigkeit, welehe sich gelblich 
gefiirbt hattc, wurde zur Halite abdestillirt; dabei gieng tin 
gelbes ()1 tiber. Da L i e b e n  und Z e i s e l  die Bcobachtung 
gemacht hattcn, dass durch Einwirkung yon Wasser auf die 
Dibromadditionsproducte der ungesiittigtcn Alkohole immer 
auch cine kleine Menge der zugehSrigen ungesiittigten Aldehyde 
gebildet wird, wurde alas ()l, welches durch eine Reihe yon 
Destillationen aus dem u~isserigen Antheil des ersten Dcstillates 
abgeschieden worden war, mit Natriumbisulfitl(~sung gcschiittelt. 
Sein Volumen nahm bet dieser Behandlung iiusserst wenig ab. 

Da wenig Aussicht vorhanden war, das Of, desscn Menge durch 
die Priiparation sehr abgcnommen butt% zur Analyse genUg'end 
trocken und rein zu erhalten, wurde es durch Erhitzen mit 
Essigsgureanhydrid in das leichter zu reinigende Acetat iiber 
g'efiihrt und dieses nach entsprechender Reinigung' der Analyse 
untcrworfcn. Dcr vermuthliche Alkohol wurde mit der theo- 
retischen Menge Essigs~ureanhydrid ira zugeschmolzenen Rohre 
einige Stunden lang" auf 140 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit 
SodalSsung'~ dann mit Wasser gewaschen, endlich mit Chlor- 
calcium getrocknet und destillirte zwischen 138--143 ~ tiber. 
(nncorrigirt). L i e b c n  und Ze i se l  fanden ftir das Acetat des 
Methyl~ithylcarbincal'binols den Sicdcpunkt 141" 6 (corrig'irt). Die 
Elementaranalysc zeigte die erwarteten Zahlcn. 

I. 0 -15975g Substanz g'aben 0"378g CO~ und 0-151g  H~O. 
II. 0"165g Substanz gaben 0"388g C02 und 0 . 1 5 3 g  H20. 

Berechnet fiir Gefunden 
C5tt110C9_H30 I. II. 

C . . . . . .  64"41 64"53 64"13 
H . . . . . .  10" 77 10" 50 10" 30 

Die Analyse allein konnte allerdings nicht entscheiden, ob 
nicht derVerbindung vielleicht der Essigester eines ungesiittigten 

Chemie-Heft Nr. 10. 75  



1062 P.H. Hayman~ 

Amylalkohols beigemengt sei. Dies ist gun naeh den Erfahrunger~ 
yon L i e b e n  und Z ei s el wenig wahrseheinlieh ; nichtsdesto- 
weniger wurde die Abwesenheit irgend einer ungesi~ttigten 
Verbindung noch dadureh erwiesen, dass ieh reich iiberzeugte, 
dass einige Tropfen der Substanz sehon durch alas in einem 
Tropfen Bromwassers enthaltene Brom bleibend gelb gefi~rbt 
wurden und demnaeh nieht die Eigensehaft zeigten~ Brom 
additionelt aufzunehmen. 

Wenn das Rohproduet der trockenen Destiilation der 
redueirten sulfonsauren ~atriumsalze mit Kalk neben dem 
soeben besprochenen gesitttigtenAlkohol noch einen ungesiittigten 
enthalten hatte, musste dieser neben Bromwasserstoffsiiure als 
Pentenylglyeerin in jener Fliissigkeit zu finden sein, die nach 
dem Bromiren, Koehen am Riiekflusskiihler und Abdestilliren 
zur Hiilfte als Rtickstand erhalten worden war. Der Weg zur 
Auffindung des Glycerins war durch die Arbeiten yon L ieb  en 
und Z eis el vorgesehrieben. Die FlUssigkeit wurde mit Bleioxyd 
in der W~trme digerirt, um den gr~issten Theil der Bromwasser- 
stoffs~ure zu binden. Hierauf wurde yore Bromblei und tiber- 
schtissigen Bleioxyd abfiltrirt und das Filtrat mit Sehwefel- 
wasserstoff vom BIei befreit~ der Schwefelwasserstoff verjagt~ 
die letzten Reste yon Bromwasserstoff dutch Silberoxyd geF~llt, 
geringe Mengen in L(isung gegangenen Silbers wieder mit 
Sehwefelwasserstoff entfernt, endlich dieser wieder verjagt und 
eoncentrirt. Die eoneentrirte Fltissigkeit wurde zur Reini~;ung 
mit Alkoholi~ther extrahirt. Die alkoholiseh-i~therisehe L(isung 
hinterliess beim Abdunsten einen sehwaeh gef~trbten Syrup~ der 
im Vacuum bis zur constanten Gewiehtsabnahme getroeknet 
wurde. Derselbe zeigte stisslichen Gesehmack und ergab bei 
der Analyse Zahlen~ die auf die Formel CsHg(OH)s stimmten. 

0"11325g Substanz gaben 0"20725g COs und 0"0985g H~O. 

Berechnet ftir 
C5HI203 Get'unden 

C . . . . . .  50" 00 49" 90 
tt . . . . . .  10" 00 9" 66 

Werfen wir einen RUckbliek auf die Reihe yon Veri~nde- 
rungen, vermittelst welcher alas urspriingliehe Gemiseh yon 
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Oxypentandisulfonsiture und Valeraldehydsulfonsiture schliess- 
lich in ein Gemenge yon Amylalkohol und Tiglylalkohol Uber- 
gefUhrt wurde, so sehen wit nacheinander folgende Reihe yon 
Reactionen sich abspielen: 

I. Valeraldehydsulfonsiiure wird durch Aufnahme yon 
zwei Atomen Wasserstoff in 0xypentansulfons~iure umgewandelt. 

CH3 CH3 
, 1 
CH~ CH~ 
l + H ~  - -  I 

CS03tt CS03H 
/',,. /\ 

CH3 C0H OH3 CH20It 

II. Oxypentandisulfonsiiure wird durch Aufnahme yon 
Wasserstoff in Oxypentansulfonsi~ure und schweflige Siiure 
gespalten. 

C2H5 C2H5 
I [ 
CS03H C S0~H + H~S0~ 
/\/H /\ 

CH~ C - - 0 H  4- H s - -  CH 3 CH20 H 
\ 

S03H 

I[I. Durch Erhitzen mit Ca(0H)s wird das oxypentansul- 
fonsaure \atrium, indem die Elemente des sauren 51atriumsulfit 
abgespalten werden und die mit ihnen verbunden ffewesenen 
Kohlenstoffatome geffenseitig in doppelte Bindung trcten~ tier 
Tiglylalkohol gebildet. 

CH~ CN~ 

CH. H CH 
2 [ 4- Ca(OH)~-- 2 ]] +Na2SOa+ CaS0~ + 

CS 0 a Na C 4-2H20 
/ \  / \  

CH 3 CH20H CH 3 CH20H 
75* 



1064 F.H. Itayman, 

IV. Gleichzeitig mit dem sub III angedeuteten Processe 
spielt sich ein zweiter zur Bildung des Methyl~tthylearbinear- 
binols fUhrender ab: 

C2H5 C~H5 
I I 

2 CSO~Na + Ca(Ott)~ = 2 CH +Na~SO,+CaSO~ 
/ \  / \  

CH a CH~OH CH 3 CH~ OH 

Der Tiglylalkohol wurde in Dibromid und Pentenyl- 
glycerin, der erhaltene Amylalkohol in Amylacetat tiber- 
ffeftihrt. 

In vorstehenden Gleichungen wurde, ohne dass his jetzt 
ein Beweis dafiir erbracht worden w~r% angenommcn, dass dec 
eine Schwefels~turerest an das tertiare Kohlenstoffatom gebunden 
ist. Diese Annahme hat sehr viel Wahrseheinlichkeit fib" sich, 
wenn man bedenkt, dass auch Halogenwasserstoffs~uren, 
Schwefels~ture und i~hnlicheVerbindungen, wenn sie mit solcheu 
unges~tttigten Subsmnzen sich additionell vereinig'en, welche die 
Gruppe 

C C 
\ /  

C 
II 
C 

enthalten, zu Verbindungen fi]hren, die den elektro-negativen 
Theil des addirten Molekiils an das terti~r gebuudene Kohlcn- 
stoffatom gebunden besitzen. 

0xydation der Tiglinaldehydsulfonsiture. 
Eincn weiteren Beweis fiir die bereits gegebene Deutung 

der Reaction zwischen schwefiiger S~ture und Tiglinaldehyd darf 
man in der leiehten Uberftihrbarkeit der dabei entstehenden 
Mono- und Disulfons~ure in sulfonirteValeriansi~ure erblicken -- 
unter dem Einfiusse yon Brom und Wasser~ eines bekanntlich 
mild wirkenden Oxydationsmittels. 

Zu einer aus 12g Aldehyd in bereits beschriebener Weise 
dargestellten LSsung des Baryumsalzes der Mono- und Disulfon- 
si~ure wurde so viel Brorn hinzugeftigt, dass dieselbe auch nach 
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mehrt~gigem Stehen im Sonnenlichte eine starke Bromfarbe bei 
behielt. W~hrend dieser Operation sehied sieh Baryumsulfat aus, 
dessen ~Ienge 22g betru~. W~tre aus der ang'ewandten Mengo 
Tiglinaldehyd bloss oxypentandisulfonsaures Baryum in theo- 
refischer Menge entstanden, so hittten 33"28g Baryumsulfat 
geflmden werden mUssen gem~ss der Gleichung; 

C~ttlo 0 (SO3)~_ Ba + 2Br 2 + 2H20 ~ CsHjoOuSO 3 -+- BaSQ + 
+4HBr. 

Die LSsunff wi~re in diesem Falle baryumfrei gewesen. 
W~re aber der Tiglinaldehyd dutch die Einwirkung" der 

schwefligen Si~ure volisti~ndig bloss in valeraldehydsulfonsam'cs 
Baryum Ubergeftihrt worden, so h~ttte die Oxydation naeh der 
Gleichung': 

(C5HgOSO~)~Ba+ 2Br~ + 2H20 --__ (C 5 H90~SO3)~Ba + 4HBr 

verlaufen mtissen, welche die Bildung yon Baryumsulfat a~s- 
sehlicsst und fordert, dass die L~isung auch naeh der Oxydation 
noch baryumhiiltig' sei. In Wirklichkeit war im Filirat yore 
Barynmsulfat noch Baryum naehweisbar. Da, wie es sich 
weiter zeigen wird, die Bildung der sulfonirten Valeriansiiure 
nacbgewiesenwerden konnte, so ist aueh durch dieseBeobachtung 
festgestellt, dass dutch die Addition yon sehwefliger S~iure zu 
Tiglinaldehyd sowohl Monosulfons~ture als Disulfons~u~'e ge- 
bildet wird. 

Naeh vollendeter Oxydation wurde der ~'berschuss des 
Broms dureh Erhitzen und gleichzeitiges Dnrchleiten eines Gas- 
stroms beseitigt, yore Barynmsulfat abfiltrirt und das Filtrat 
durch genaues Ausf~tllen mit Sehwefels~ure vou~ Baryum befreit; 
hierauf successive mit Bleioxyd~ Schwefelwasserstoff, Silberoxyd 
und abermals Schwefelwasserstoff die vorhandene Bromwasser- 
stoffs~ure entfernt und schliesslich coneentrirt. Die coneentrirte 
Ltisung wurde in zwei Theile getheilt und aus einem dutch 
Koehen mit Silberoxyd das Silbersalz, aus dem andern dnrch 
Versetzen mit Baryumearbonat das Baryumsalz dargestellt. 

Das Silbersalz krystallisirt in farblosen gestreiften Prismen, 
die sich beim ]angsamen Auskrystallisiren zu kleinen Btischeln zu 
sammensetzen. DaM Salz seheint m~issig' zersetzlieh, l(ist sich 
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schwer in kaltem Wasse b leichter in heissem, und enthi~lt kein 
Krystallwasser. 

Die Silberbestimmung wurde dutch Titration nach Yol- 
h a r d ausgefUhrt. 

0"3029 g Substanz entsprachen 17"9 c m  ~ einer Rhodankalium- 
15sung~ yon der 1 c m  ~ ---7- 0 " 0 0 3 0 0 8  g C1. 

0. 2475 g Substanz gaben 0" 1365g CO~ und 0"047g H~O. 

Bereehnct fiir 
CsHs02S03Ag 2 Gefunden 

C . . . . . .  15" 15 15" 04 
H . . . . .  2" 11 2"02 
Ag . . . .  54" 28 54" 54 

Das Baryumsalz krystallisirt in farblosen rhombisehen Tafeln. 
Es ist in kaltem Wasser ziemlieh leicht 15slieh, in heissem nicht 
merklich leiehter. Es enthiilt ein Molektll Krystallwasse 5 welches 
es erst bei 150 ~ vollst~indig verliert. 

0" 1762 g Substanz gaben 0"0475g H~O nnd 0" 115g C%. 
0" 393 g Substanz gaben 0"2725g BaS04. 
0-255 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 150 ~ his zur 

Gewiehtsconstanz 0 ' 0 1 4 g  H20. Bei h(iherem Erhitzen (auf 
175 ~ blieb das Gewicht unver~tndert. 

Bereehnet flit 
CstIs0~S0~Ba+tLO Gefunden 

~ J  

C . . . . . .  17" 91 17" 80 
H . . . . .  2 .98 2"99 
Ba . . . . .  40" 89 40" 77 
H20 . . .  5" 3 7  5" 49 

Zum Schlusse sei es mir gegiinnt, meinem hoehverehrten 
Lehrer, Herrn Professor L i e b e n ,  sowie Herrn Dr. Z e i s e l  fur 
die berathende Untersttitzung, die sie mir wi~hrend des Verlaufs 
dot Arbeit in fi'eundlichster Weise angedeihen liessen, meinen 
innigsten Dank auszuspreehen. 


