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Einwirkung von schwefliger Saure auf Methylithyl-
acrolein

Eugen Ludwig.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad, Lieben
an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1888.)

Lieben und Zeisel! haben gefunden, dass Methylithyl-
acrolein sich unter Erwirmung vollstindig in Natriumbisulfit-
losung auflst und beim Abkiihlen zu einem Brei von Krystallen
erstarrt. Ahnlich wie beim Crotonaldehyd, liess sich auch dieser
Aldehyd durch Sodalsung aus seiner Bisulfitverbindung nieht
mehr abscheiden; dagegen schien dies zu gelingen durch Kochen
mit Barytwasser.

Ferner haben Lieben und Zeisel, bei einer Reihé von
Versuchen, Methylithylacrolein zu reduciren, die in Wasser geloste
Bisulfitverbindung verwendet, deren feste Bindung der einen
Sulfogruppe sie damals noeh nicht kannten, und haben dabei
salzartige Verbindungen statt der erwarteten Alkohole erhalten.

Da diese Verbindungen nieht niiher untersucht worden
waren, unterzog ich mich, einer Aufforderung des Herrn Professor
Lieben Folge leistend, der Aufgabe, dieselben néher zu studiren.
Von den ungesittigten Aldehyden ist nur das Acroletn in Bezug
auf seine Fihigkeit durch Addition mit Natriumbisulfit in eine
Sulfonsture tiberzugehen, eingehender studirt worden. Durch die
Untersuchung von Geuther,? sowie spiter von Miiller® hat sich

1 Monatshefte f. Chemie 1883, S. 10.
2 Apnal. 114, 51.
3 Berl. Ber. 6. 145.
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gezeigt, dass sich Acrolein gegen Natriumbisulfit wesentlich
anders verhidlt als die gesiftigten Aldehyde. Es bindet zwei
Molekiile des sauren Sulfits, von denen bloss eines — Hhnlich
wie das von gesiitigten Aldehyden aufgenommene — unter
Regenerirung der Formylgruppe leicht abspaltbar ist. Die Ver-
bindung C,H,O(HSO,Na), geht nach Miiller durch Einwirkung
von Atzbaryt (BaCl, + NH,) in sulfonirten Propionaldehyd tiber
was die schon Geuther bekannte Thatsache erklirt, dass es
nieht gelingt, aus dem Additionsproduct von Acrolein und
Natriumbisulfit den urspriinglichen Aldehyd zuriick zu erhalten.
Dass das Zersetzungsproduct der urspriinglichen Bisulfitverbin-
dung durch Atzbaryt wirklich sulfonirter Propionaldehyd sein
muss, hat Miller einerseits durch Uberfihrung desselben in
sulfonirte Propionsdure, anderseits in sulfonirten Propylalkohol
nachgewiesen. Nach Miiller ist die aus Aerolein erhiltliche
sulfonirte Propionsiiure identisch mit der von Buekton und
Hofman! aus Propionitril mit rauchender Schwefelstiure dar-
gestellten, welche von Kurbatoff? als «-Sulfonpropionsiure
erkannt wurde.

Vor etwa zwei Jahren hat indess Rosenthal?® gezeigt, dass
die Miiller’sche Sulfonsiure mit der B-Sulfonpropionsiure
identisch ist.

Zu der Zeit als die Rosenthal’sche Abhandlung erschien,
war im hiesigen Laboratorium von Zeisel und Ali¢ eine Unter-
suchung iiber die aus dem Crotonaldehyd entstehenden Sulfon-
siure nahezu beendigt worden, die indess noch nicht publicirt
worden ist. Darum und weil ich im Verfolg des mir gestellten
Problems im Einverstindnisse mit den Genannten mich neuer
von ihnen aufgefundener Methoden bedient habe;, moechte ich
hier kurz das wesentlichste Ergebniss dieser Arbeit voranstellen.

Zeisel und Ali¢ haben gefunden, dass Crotonaldehyd
in wisseriger Losung sehr energisch Schwefeldioxyd aufnimmt,
und dass sich in der Flissigkeit nach dem Wegkochen der tiber-
schiissigen schwefligen Sdure eine saure Verbindung vorfindet,

1 Annalen 100, 151.
2 Annalen 173, 5.
3 Annalen 233, 15.
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deren Baryumsalz die Zusammensetzung (C,H,80,),Ba besitzt,
und welche durch Oxydation vermittelst Brom und Wasser in
sulfonirte Buttersiure, durch naseirenden Wasserstoff in sul-
fonirten Buthylalkohol iiberging. Die erhaltene Sulfonssiure
wurde als 8 sulfonirte Buttersiure erkannt.

Darstellung des Methylithylacrolein.

Der nach Lieben und Zeisel dargestellte Propionaldehyd
wurde vermittelst Natronlauge! condensirt. Die nach diesen
Verfahren erhaltene Ausbeute betrug cirea 450/, des angewen-
deten Propionaldehyds.

Einwirkung von Natriumbisulfit auf Methylathylacrolein.

Ich habe vorerst versucht, die von Lieben und Zeisel
erwihnte Natriumbisulfitverbindung des Methyldthylacrolein zu
isoliren. Die Eigenschaften der Verbindung haben mir indess
nicht gestattet, dieselbe in analysirbarer Form zu bringen. Ich
beobachtete zwar beim Zusammenbringen von 14 g Methylithyl-
acrolein mit 77¢ Natriumbisulfitlosung von der Dichte 1-38 ganz
dhnliche Erscheinungen wie sie von Lieben und Zeisel ange-
geben werden: Losang des Aldehydes unter freiwilliger Erwir-
mung und Erstarrung des Gemisches zu einem Krystallbrei
nach dem Abkiihlen.

Die erhaltene Verbindung war indess in Wagser ausser-
ordentlich loslich und tiberdies, wie es scheint, sehr zersetzlich.
Sie wurde an der Pumpe von der Mutterlauge getrennt und auf
einer Thonplatte iiber Schwefelsiure getrocknet. Als ich die
Substanz zum Zweck der Analyse weiter zu trocknen versuchte,
war sie tiber Schwefelssiure im Vacuum selbst nach Verlauf von
mehreren Wochen nicht auf constantes Gewicht zu bringen.
Dabei war fortwéhrend Geruch nach Schwefeldioxyd und Methyl-
ithylacrolein wahrzunehmen.

Da sich mir in der von Zeisel und Alié aufgefundenen
Methode der directen Addition von schwefliger Sture zu unge-
séttigten Aldehyden ein bequemerer Weg der Untersuchung der

1 Niheres itber diese Darstellung des Methylithylacroleins findet sich
in der im hiesigen Laboratorium ausgefiibrten Arbeit von Hoppe: ,Ein-
wirkung von Ammoniak auf Methylithylacrolein.«



Schweflige Siure auf Methylithylacrolein. 661

sulfonirten Abkommlinge des Methyléithylacrolein bot, habe ich
diese Natriumbisulfitverbindung nicht weiter studirt,

Einwirkung von wisseriger schwefliger Siure auf Methyl-
ithylacrolein bei 80° C.

Je 10g Aldehyd wurden mit cirea 30em® Wasser in Glas-
rohren gebracht, bei 0°C. mit Schwefeldioxyd gesiittigt, die
Rohren zugeschmolzen und aunf 80° C. erhitzt. Nach vier Stunden
war der dlige Aldehyd verschwunden und die homogene Fliissig-
keit schwach briunlich gefirbt. Der Rohreninhalt wurde in
der Kilte mit Barynmearbonat versetzt. Die von fiber-
schiissigem Baryumecarbonat und entstandenem Baryumsulfit ab-
filtrirte Flissigkeit wurde durch Destillation im Vacuum bei
30° C. eingeengt.

Diese Lissung schied, so oft ich sie auch filtrirte, sowohl beim
Stehen in der Kiilte, als auch beim Destilliren im Vacuum fort-
wihrend eine kleine Menge eines Niederschlages aus, der sich
als Baryumsulfit zu erkennen gab.

Beim Eindampfen der so concentrirten Flissigkeit im Vacuum
fiber Schwefelsdure schieden sich reichliche Mengen einer
weissen krystallinischen Baryumverbindung aus. 10 ¢ Methyl-
dthylacrolein gaben drei aufeinanderfolgende Krystallisationen
von je 6¢g. Jede einzelne Fraction wurde durch wiederholtes
Pressen zwischen Filtrirpapier von der daran haftenden Mutter-
lauge befreit. In der Reibschale zerrieben, stellte es ein rein
weisses Pulver dar, welehes im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet zu den Analysen verwendet wurde.

Wie schon oben erwihnt, war die Mutterlauge immer etwas
triibe von Baryumsulfit, welches auch in dem analysirten Salze
vorhanden war und seiner Menge nach bestimmt werden musste.
Das Salz wurde in Wasser gelost, raseh filtrirt und der Riickstand
ausgewaschen, das Filter verascht, mit Schwefelséiure abgeraucht
und als Baryumsulfat gewogen.

1:0493¢ Salz gaben 0:0175 BaSO,, welches auf Baryum-
sulfit umgerechnet 1-589/, des Salzes ausmacht. Die Analysen
stimmen bei Beriicksichtigung des Gehaltes an Baryumsulfit fir
die Formel des oxyhexandisulfonsauren Baryums C,H,,0(S0,),
Ba + 2H,0.
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I. Krystallisation 0-5219¢ Substanz gaben (im Bleichromat-
rohr verbrannt) 0-1735¢ H,0 und 0-3153¢ CO,,.
II. Krystallisation 0-4918¢ Substanz gaben 0-169¢ H,0 und
0-296¢ CO,. '
III. Krystallisation 0-6028¢ Substanz gaben 0-206 H,0 und
0-3628¢ CO,.
0-4203¢g Substanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht
0-2265¢ Baryumsulfat.
0-3652¢ Substanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht
0-1977 g Baryumsulfat.
0-5369¢ Substanz gaben mit NaNO, + Na,CO, geschmolzen
und die entstandene Schwefelsdure mit Chlorbaryum gefillt
06065 ¢ BaS0,.
0-4522¢ Substanz gaben, wie oben angegeben behandelt,
0-5095¢ BaS0,.

Berechnet fiir

CeH 50(80,),Ba + 2H,0 —+ BaS0, Gefunden
~— e — T —— e
98-42°, 1+58, I I
— e —— (Krystallisation.)
C....... 1637, 16-46 16-40 16-41
H....... 363, 369 3-81 3-79
Ba...... 32-14 ,, 31-68 31-82 - —
S....... 14-78 15-45 15-51 —
O....... 33-08 , — — —
100-00

Die Unbestindigkeit des Salzes machte jeden Reinigungs-
versuch unmoglich. Wie voranszusehen war, konnten keine ganz
genau stimmenden Zahlen erwartet werden. Erstens wegen der
nicht sehr genauen Trennung des Baryumsulfits von dem sulfon-
sauren Salz und zweitens, weil es mit einer geringen Menge eines
monosulfonsauren Salzes verunreinigt war, welches im Sinne der
folgenden Gleichung entstanden war:

2C,H,,0(80,), Ba = (C;H,,080;), Ba -+ BaS0; + 80, + H,0.

Das ausgeschiedene Baryumsulfit und die spédter zu be-
sprechende Uberfiihrung der Disulfonséiure in die Monosulfon-
siure, lassen als hochst wahrscheinlich erscheinen, dass diese
Reaction in der wisserigen Losung des oxyhexandisulfonsauren
Baryums wirklich eintritt.
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Das Krystallwasser konnte nich direect bestimmt werden,
wegen der Unbestindigkeit des Salzes beim Erwiirmen. Der
Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Ein in der gewthn-
lichen Weise mit Bleichromat beschicktes Verbremnungsrohr,
wurde derart gewihlt und in den Verbrennungsofen eingelegt,
dass ein Theil desselben frei herausragte. Dieser Theil des
Rohres in welechen das Schiffchen mit Substanz und Diffusions-
stopsel eingefiihrt wurde, wurde mit einem passenden Olbade
umgeben. Vorne wurden wie bei einer gewthnlichen Verbrennung
Absorptionsapparate fiir Wasser und Kohlensiure angesetzt.
Die Bleichromatschichte wurde zum Gliihen erhitzt, wihrend ein
trockener Luftstrom das Verbrennungsrohr passirte und die
Substanz vermittelst des Olbades zwei bis drei Stunden erst auf
80°C., dann auf 100°, 120° erhitzt wurde. Vor der jedesmaligen
Erhthung der Temperatur wurde die Substanz im Luftstrom
erkalten gelassen und die Absorptionsapparate gewogen. Bei
80° und bei 100° hatten weder der Kali- noch der Chlorcalcium-
apparat merklich an Gewicht zngenommen, bei 120° aber beide,
und gleichzeitig war Verkohlung der Substanz eingetreten.

Es sei noch bemerkt, dass nach sehr langem Aufbewahren
das Salz, in wenig Wasser gelost, eine schwach saure Reaction
zeigte, welche jedenfalls von der Oxydation des in geringer
Menge entstandenen Baryumsalzes des sulfonirten Capronalde-
hydes herriihrte,

Mit Natrinmearbonat gekocht, tritt cine schwache Triibung
ein und ein geringer Geruch nach Methylithylacrolein wird
bemerkbar.

Durch Kochen mit Barytwasser wird die Bildung von
Baryumsulfit und Methylithylacrolein bewirkt.

Tn Wasser ist das Salz leicht 1oslich, dagegen schwer in
Alkohol.

Uberfithrung der Oxyhexandisulfonsiure in sulfonirten
Capronaldehyd.

Schon die oben erwihnte Beobachtung, dass oxyhexandi-
sulfonsaures Baryum bei gewdhnlicher Temperatur Baryumsulfit
ausscheidet, legte den Gedanken nahe, dass Oxyhexandisulfon-
sdure durch Abspaltung von I, S0, in sulfonirten Capronaldehyd
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iiberzugehen vermag. Dies geschah auch wirklich in vollsténdiger
Weise, wenn das rohe, noch iiberschiissige schweflige S#ure ent-
haltende Produet — wie man es durch Erhitzen von Methylithyl-
acrolein mit wisseriger schwefliger Siure erhilt — mit gleichem
Volum Wasser verdiinnt und bei gewthnlichem Drueck so lange
der Destillation unterworfen worden war, bis drei Viertheile der
Fliissigkeit iibergegangen waren. Der schwach briunlich gefirbte
Riickstand roch in der Warme nach Sehwefeldioxyd, in der Kilte
war jedoch dieser Geruch nicht wahrnehmbar. Er wurde mit
Wasser verdiinnt, mit Atzbaryt vorsichtig in der Kélte neutralisirt
und im Vacuum iiber Schwefelséiure eingedampft, Es wurde so
ein schwach gefirbter gummiartiger Riickstand erhalten, welcher
zerrieben, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, der
Analyse unterworfen wurde.

0-4571¢g Substanz gaben mit Schwefelséiure abgeraucht
0-2048 ¢ Baryumsulfat.

Berechnet fiir Gefunden
CGH120(303)2Ba’ (CGHI 1OS03>2B3.
N T — T ———
Ba........ 34-47 27-67 2634

Die Bestimmung zeigte, dass hier wesentlich das Baryum-
salz des sulfonirten Capronaldehydes vorlag. Aller Wahrschein-
lichkeit nach war jedoch das Salz mit saurem sulfoncapronsaurem
Baryum verunreinigt, was den etwas zu niedrig gefundenen
Baryumgehalt erklirt. Die Gegenwart dieser Verunreinigung
schliesse ich daraus, dass das urspriingliche neutrale Salz
wihrend des Eintrocknens eine sehr deutliche saure Reaction
annahm.

Einwirkung von wiisseriger schwefliger Siure auf Methyl-
ithylacrolein bei gewdhnlicher Temperatur.

Methylithylaerolein vereinigt sich zwar bei Gegenwart von
Wasser mit Schwefeldioxyd, indessen bei weitem weniger
energisch als Crotonaldehyd. Wenn man den Aldehyd mit bei
0° C. gesgttigter schwefliger Siure znsammenbringt, so bleibt er
vorerst auch bei kriftigem Schiitteln ungeldst und es tritt keine
Erwirmung ein.
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Gleichwohl habe ich feststellen konnen, dass schon bei
Zimmertemperatur eine Vereinigung stattfindet, denn im Verlauf
von mehreren Tagen wurde die Mischung, in verschlossenen
Grefissen aufbewahrt, vollkommen homogen und enthielt, nachdem
sie durch Hinzufiigen von tiberschiissigem Barynmearbonat neutra-
lisirt und gleichzeitig von der freien schwefligen Siure befreit
worden war, das Baryumsalz des sulfonirten Capronaldehyds,
welches ich zwar nicht analysirt habe, das sich aber durch sein
Verhalten gentigend sicher erkennen liess. Es hatte die Lisung
ndmlich, obwohl sie durch lingere Bertihrung mit Baryumearbnat
vollkommen neutral geworden war, die Eigenschaft beim Stehen
an der Luft allm#lig intensiv saure Reaction anzunehmen, Weiter
wurde constatirt, dass die Losung ohne erhebliche Bildung von
Schwefelsdure bei gewohnlicher Temperatur und unter Einwir-
kung des Lichtes Brom aufnahm und sulfoncapronsaures Baryum
neben freier Sulfoncapronsiure und Bromwasserstoff enstehen
liess.

Endlich wurde festgestellt, dass die bei gewthnlicher Tem-
peratur bereitete Losung von Methylithylacrolein in wisseriger
schwefliger Siure — nach Entfernung des Uberschusses der
letzteren dureh Destillation im Vacuum -— bei der Behandlung
mit Natriumamalgam Wasserstoff unter Bildung von sulfonirten
Hexylalkohol aufnahm, woriiber weiter nnten noch eingehender
gesprochen werden wird.

Die Thatsachen berechtigen zur Annahme, dass sich bei
gewthnlicher Temperatur schweflige Séure an die doppelt gebun-
denen Kohlenstoffatome des Methylithylacrolein anlagert, und
dadureh dieses in sulfonirten Capronaldehyd umwandelt. Es
wird dann vollkommen begreiflich, dass das Baryumsalz eines
solehen sulfonirten Capronaldehyds dureh freiwillige Oxydation
an der Luft sauer werden kann, dass es durch Brom im Sinne
der folgenden Gleichung verindert werden muss:

(CgH,,080,), Ba + 2Br, + 2H,0 =
= CGH1002803B3L + Oﬁleozsos +4HBr

und dass endlich aus einem solchen sulfonirten Aldehyd durch
Wasserstoff-Aufnahme sulfonirter Hexylalkohol entsteht.
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Ich lasse nun die Beschreibung des Verlaufes der Einwir-
kung von Brom auf die Losung des Baryumsalzes des sulfonirten
Capronaldehydes folgen.

10 g Methylithylacrolein wurden in 40cm?® Wasser vertheilt,
Schwefeldioxyd unter Eiskiithlung eingeleitet und, als nach mehr-
téagigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur das Ol verschwunden
war, mit Baryumearbonat neutralisirt und das Filtrat mit 35 ¢
Brom versetzt, das sind mehr als vier Atome Brom fiir je ein
Molekiil des Aldehydes. ‘

Diese Brommenge ist doppelt so gross als die oben ange-
filhrte Oxydationsgleichung verlangen wiirde, und war auch nur
in der Meinung hinzugefiigt worden, dass ich es hier mit der mir
schon damals bekannten Oxyhexandisulfonsiure zu thun hatte.
Gerade der weitere Verlauf der Bromeinwirkung belehrte mich,
dass hier die Monosulfonsiure vorliegen miisse. Es blieb auch bei
mehrtigigem Stehen ein grosser Theil des Broms unangegriffen
und es schied sich nur ein dusserst geringer Theil des Baryums
als Baryumsulfat ab, wihrend oxyhexandisulfonsaures Baryum
in wisseriger Lusung durch Brom ganz glatt in freie Sulfon-
capronsiure, Bromwasserstoff und Baryumsulfat tibergefithrt wird.

Der Uberschuss des Broms wurde durch Einleiten von €O, in
die erwirmte Fliissigkeit beseitigt, von der geringen Menge
Baryumsulfat abfiltrirt, die saure Losung im Vacuum bis zur Syrup-
consistenz eindestillirt und dieser briunliche Riickstand, in
welchem noch Bromwasserstoff nachzuweisen war, mit viel
Alkohol gemiseht, wobei ein in Alkohol schwer losliches Baryum-
salz zurtickblieb.

Beim Verdampfen des Alkohols im Filtrat trat Verkohlung
ein, was auch die freie Sulfoneapronsiure — selbst bei Abwesen-
heit von Bromwasserstoff — beim Verdampfen ihrer wisserigen
Losung im Vacuum zeigt, wovon ich mich schon vorher gelegent-
lich einmal tiberzeugt hatte.

Das darch Alkohol ausgeschiedene Baryumsalz enthielt noch
Brombaryum; es wurde daher mit Silberoxyd geschiittelt, das
Filtrat von Bromsilber mit CO, von Atzbaryt befreit, durch
Schwefelwasserstoff entsilbert und bis zur Krystallisation auf dem
Wasserbade eingedampft. Es schied eine in Schiippehen krystalli-
sirende Substanz aus, deren Zusammensetzung, deren Aussehen
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und Loslichkeit sofort die Identitit mit sulfoncapronsaurem Baryum
erkennen liessen.

0-3517 g Substanz gaben mit Kaliumdichromat im Schiffchen
gemischt, wie alle folgende Verbrennungen in einem mit Blei-
chromat beschickten Rohr ausgefihrt, 0-2754 ¢ CO, wund
0-104¢ H,0.

0-2595¢ Substanz gaben mit Schwefelsdure abgeraucht
0-1795¢ Baryumsulfat.

0-179¢ Substanz gaben 0-1235¢ Baryumsulfat.

Berechnet fiir

CgH,,0,80;Ba, Gefunden

e o —
Co......... 21-7H — 21-35 —
H.......... 3-02 — 3-28 —
Ba......... 41-39 40-68 — 4058
S T 9-67
Ot 2417

100-60

Die erhaltenen Zahlen lassen, da das Product nicht um-
krystallisirt worden war, allerdings an Schérfe etwas zu wiinschen
tibrig, geniigen aber doch fiir die Annahme, dass sulfoncapron-
saures Baryum vorliegt.

Oxydation der Oxyhenandisulfonsiure zur Sulfoncapron-
sdure.

Ein Theil disulfonsauren Baryums in 20 Theile Wasser
gelost wird mit etwas mehr als vier Atomgewichten Brom fiir ein
Molektilgewicht des Salzes versetat, dann zwei Tage dem Sonnen-
licht ausgeseizt und durch Erwirmen die Einwirkung beendigt,
schliesslich das tiberschiissig vorhandene Brom durch in der
Wirme eingeleitete Kohlensdure entfernt. Die so erhaltene
Flussigkeit reagirte stark sauer, enthielt aber weder Schwefel-
séure, noch Baryum in Losung, sondern das ganze Baryum wurde
quantitativ als Sulfat ausgeschieden im Sinne der folgenden
Gleichung:

CsH,,0(80,), Ba + 2Br, -+ 2H,0 = C,H,,0,80,+ 4HBr+BaS0,
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Zur Entfernung der gebildeten Bromwasserstoffsiure wurde
die Lsung mit Bleicarbonat behandelt vom Bromblei und fiber-
schiissigen Bleicarbonat abfilirirt durch Schwefelwasserstoff das
Bleisalz der Sulfoncapronséure zerlegt, mit Silberoxyd die letzten
Spuren Bromwasserstoff entfernt und sehliesslich durch Schwefel-
wasserstoff entsilbert. Nach dem Abfiltriren von Silbersulfid
im Vacuum -eingedampft, blieb ein Syrup zuriick, welcher
zuerst farblos war, sich aber bei lingerem Aufbewahren briunte.
Als ein Theil dieses Syrups im Schiffchen behufs Analyse im
Vacuum getrocknet wurde, firbte er sich dunkelbraun und —
wie vorauszusehen war — gab die Verbrennung keine stimmenden
Zahlen. Aus dem Rest der freien Sdure wurde mit Calcium-
und mit Baryumearbonat das Caleium- und das Baryumsalz dar-
gestellt. Das Calciumsalz, welches in Schuppen krystallisirt, ist
bei 100° getrocknet zur Analyse verwendet worden. Die
Zusammensetzung des Salzes wurde der Formel C H,(0,(S0,)
Ca + 11/,H,0 entsprechend gefunden.

0-2347 g Substanz gaben (mitKaliumdiehromat im Schiffchen
gemischt) 0-1049¢ H,0 und 0-2358¢ CO,.

Berechnet fiir
CgH,,0,80;Ca +-11,H,0  Gefunden
N Ty~

C.ooooiiit. 27-58 27-40
H.......... 4-98 4-96

Das Baryumsalz krystallisirt in hexagonalen Tafeln. In
Wasser 10st es sich nicht sehr leicht, daher konnte es durch
Umkrystallisiren bald vollkommen rein erhalten werden. Die
wiisserige Losung gibt mit Alkohol einen volumindsen weissen
Niederschlag.

Das bei 100° C. getrocknete Salz fiihrte zur Formel
C,eH,,0,80,Ba.

I. 0-3721¢ Substanz gaben (mit Kalinmdichromat verbrannt)
0-1028¢ H,0 und 0-2925¢ CO,,.
II. 0-3088¢ Substanz gaben 0-086¢ H,0 und 0-2432¢ CO,.
IIT. 0-1971¢g Substanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht
0-1382¢ Baryumsulfat.
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IV. 0-2054¢ Substanz gaben nach Carius mit Salpetersdure
im zugeschmolzenen Rohr auf 200°C. erhitzt. 0-1444g¢

Baryumsulfat.
Berechnetfiir " Gefunden
/—\_/\/\\
Ceti00:505Ba I 1 I v
C....... 2175 21:-43 21-47 — —
H....... 3-02 306 3-09 — —
Ba....... 41-39 — — 41-22 41-33
S....... 9-67 — — — 9:6H
O....... 24-17 — — — —
100°00

Durch Wechselwirkung von Silbersulfat auf das Baryum-
salz wurde das sulfoncapronsaure Silber erhalten, welches in
Blittchen krystallisirt. Die Analysen stimmten mit der Formel
C.H,,0,80,Az, iiberein.

I. 0-1876¢ Substanz verbrauchten 8-4 cm’ einer Rhodan-
ammoninmlésung 4 001175 Silber,
IL. 0-309¢g Substanz gaben 0-0665¢ H,O und 0-1983¢ CO,.

Berechnet fiir Gefunden
C........ 17-56 — 17-50
H....... 2-43 — 239
Ag....... 5268 52-61  —
S, 7-81
O........ 19-52

100-00

Uberfiihrung des sulfonirten Capronaldehydes und der
Oxyhexandisulfonsiiure in sulfonirten Hexylalkohol durch
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Oxyhexandisulfonsiiure, aus 10g Methylithylacrolein dar-
gestellt, wurde, nachdem sie von der freien schwefligen Sdure
durch Destillation im Vacuum befreit war, mit der dreifachen
theoretischen Menge vierprocentigen Natriumamalgam versetzt,
wihrend die Losung durch Zusatz von kleinen Mengen Sehwefel-
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siure schwach sauer erhalten wurde. Nach beendeter Reaction,
Entfernen des Quecksilbers und genauer Neutralisirung wurde
die Flussigkeit zur Hilfte destillirt. Aus dem Destillate wurde
durch eine Reihe von Destillationen eine kleine Menge eines
darin gelosten Oles ausgeschieden, welches dem Geruche nach
Hexylalkohol sein konnte. Zu einer Analyse war zu wenig
Substanz vorhanden.

Der Riickstand wurde bis fast zur Trockene eingedampft
" und durch Losen anfangs in verdiinntem, spéiter in absolutem
Alkohol fast vollstindig von Natriumsulfat befreit. Mit Chlor-
baryum gab es nur eine sehr schwache Tritbung.

Bei dem Eindampfen der Losung erhielt ich 15g eines
Syrups, welcher, bei 100°C getrocknet, eine amorphe, farblose
sehr hygroskopische Masse darstellte.

Durch Kochen mit Barytwasser trat ein sehr schwacher
Geruch nach Methylithylacrolein auf, jedenfalls nur von einer
geringen Menge nicht reducirter Substanz herrithrend.

Bei einem anderen Versuche, der genau wie der oben
beschriebene ausgefiihrt wurde, verwendete ich eine Losung des
freien sulfonirten Capronaldehyds. Die Ausbeute an trockenem
Natriumsalz betrug 90 Procent der theoretischen Menge. Die
Substanz war mit der des ersten Versuches identisch, wie die
Analysen zeigen; nur konnte es, wie auch das erste Product,
nicht ganz vollstindig von Natriumsulfat befreit werden, wess-
halb der Natrium- und Schwefelgehalt etwas grosser und der
Kohlenstoffgehalt etwas kleiner gefunden wurde.

I. 0-4558¢ Substanz aus Oxyhexandisulfonsiure dargestellt
~ (mit K,Cr,0, verbrannt) gaben 0-255¢g H,0 und 0-568y
CO,,
IL 0-5862¢ Substanz aus Oxyhexandisulfonséinre dargestellt
gaben 0-331¢ H,0 und 0-7304¢ CO,.
IIL 0-236bg Substanz aus sulfonirtem Capronaldehyd dar-
gestellt gaben 0-1305¢ H,0 und 0-2936¢ CO,.
IV. 0-4853¢ Substanz gaben mit Schwefelsiure abgeraucht
0-177¢ Natriumsulfat.
V. 0-3264g Substanz gaben mit Salpeter und Natriumearbonat
geschmolzen, und die entstandene Schwefelsiure mit
Chlorbaryum gefillt, 0-3803 ¢ Baryumsulfat.
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Berechnet fiir Gefunden
/\_/M\
Dell50,5Na i I 1 v v
C..... 35-29 33-98 383-98 33-8b — —
H.... 6:37 6-21 6-27 6-13 —_ —
Na ...11-27 — - — 11-81 —
S... .. 15-69 —_— —_ — — 15-96
0 .31-38
100.00

Durch Wechselwirkung konnte kein anderes weniger los-
liches Salz erhalten werden.

Das Natriumsalz des sulfonirten Hexylalkohols wurde,
behufs Uberfiihrung in Hexylalkohol oder vielleicht aueh in den
um zwei Wasserstoff irmeren Alkohol, der durch Abspalten von
NaHSO, enfstehen konnte, mit der doppelten Menge Calcium-
oxyd gemischt, bei 100° getroknet, dann mit der vie:fachen Menge
frisch gegliihten Kalkes zerrieben und aus Glasrchren destillirt.
Unter sehr geringer Verkohlung ging ein gelbliches 01 iiber,
welches einen schwach brenzlichen Geruch hatte.

Dasselbe wurde, mit Natriumbisulfitlosung geschiittelt — was
keine merkliche Volumsabnakme der 8ligen Schichte bewirkte —
und dann mit Potaschelosung und Wasser gewaschen. Getrocknet
wurde es znerst mit Potasche, dann dureh Destillation iiber frisch
geglithten Caleiumoxyd und schliesslich tiber Baryumoxyd.

Nach dem Ausfractioniren wurde der corrigirte Siedepunkt
bei 149-6° bis 151-6° C. gefunden. Barometerstand 7H1-3mm
auf 0° C. reducirt. Fadencorrectur 3-6°.

Der Siedepunkt stimmt mit jenen iiberein, weichen Lieben
und Zeisel' an dem Gemenge von Hexylalkoholen, die durch
Reduction von Methyldthylacrolein entstehen, beobachtet haben.

Die nachfolgende Bromaddition zeigte, dass hier wirklich ein
Gemenge von Hexenyl- und Hexylalkohol vorlag.

0-823b¢ Substanz addirten 0-4737¢ Brom, statt 1-5176¢
(fiir Methylidthylallylalkohol berechnet).

1 Monatshefte f. Chemie 1883, S. 28,
49 =
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Demnach scheinen bei der trockenen Destillation zwei
Reactionen nebeneinander zu verlaufen:

20,H,,0,8Na -+ Ca0 = 2€,H,,0 + Na,S0, + CaS0, -+ H,0
2 0,H,,0,8Na + Ca(OH), = 2C,H,,0 + Na,80, + CaS0,

Das prisumirte Alkoholgemenge wurde, um weitere Anhalts-
punkte zur Feststellung seiner Natur zu gewinnen, nach Lieben
und Zeisel in wisseriger Losung mit Brom bis zur Gelbfirbung
versetzt, am Riickflusskiithler zwolf Stunden erhitzt, und dann der
vermuthete Hexylalkohol abdestillirt.

Die Menge des erhaltenen Hexylalkohols war zu klein, um
mit Natriumbisulfitlosung geschiittelt, gewaschen, iber Kalk
getrocknet, ausfractionirt zu werden und den Siedepunkt zu
bestimmen.

Daher stelite ich das Acetat dar. Der corrigirte Siede-
punkt des mit Chlorcaleium getrockneten Productes wurde bei
auf 0° reducirtem Barometerstand von 748 2mm bei 160-2° bis
163-2° C. gefunden. Fadencorrectur 3-2°.

Der Siedepunkt des von Licben und Zeisel darge-
stellten Hexylacetats wurde von diesen Forschern bei 162-2°
gefunden. '

Die Analyse stimmte mit der Formel C,H,,0, tiberein.

0-1815¢ Substanz gaben 0-1788¢ H,0 und 0-4418¢ CO,.

Berechnet fiir

CgH 50, Gefunden
———— ——
Covernn 66-67 6639
H...... 11-11 10-94
O...... 2222 —
100.00

Das Hexenylglycerin wurde nach dem Entfernen des Harzes
und der Bromwasserstoffsiiure bis zur constanten Gewichts-
abnahme im Vacuum getrocknet. Es zeigte einen stisslichen
Geschmack, die Analyse entsprach der Formel C;H,,0,.

0-185g Substanz gaben 017029 H,0 und 0-3642¢4 CO,.
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Berechnet fiir

CGH1403 Gefunden
e — e —
C....... 5373 53-68
H...... 10-45 10-22
0O ...... 3H-82 —
100.00

Fassen wir nochmals kurz die Ergebnisse dieser Arbeit
zugammen, so sehen wir, dass man durch Einwirkung von wisse-
riger schwefliger Siure auf Methyldthylacrolein in der Wirme
eine Oxyhexandisulfonsiiure und bei gewdhnlicher Temperatur
einen sulfonirten Capronaldehyd erhilt. Die Oxyhexandisulfon-
sdure geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von H,SO,
in sulfonirten Capronaldehyd tiber.

Die Constitution dieser beiden S#uren diirfte durch folgende
Formeln zum Ausdruck zu bringen sein:

CH, CH,
CH, CH,
CH,— GS0,H CH,~ CS0,H
(HO CHOH
S0,H

Eine Ungewissheit besteht nur beziiglich der Stellung
des Schwefligsdure-Restes, den ich aber, nach analogen Fillen
zu schliessen, an das tertisire Kohlenstoffatom gebunden annehmen
mjchte.

Dureh Oxydation geben beide Siuren Sulfoncapronsiure
und durch Reduction sulfonirten Hexylalkohol.

CH, CH,

| |

ch, CH,

CH, CH,

| |
CH,—CS0,H CH,—CS0,H

! 3
COOH CH,.OH
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Bei der trockenen Destillation mit Kalk erhilt man aus dem
Natriumsalz des sulfonirten Hexylalkohols durch Abspalten der
Sulfongruppe zugleich den gesittigten und den ungesiittigten
Alkohol, deren Entstehung die alkoholische Natur ihrer Mutter-
substanz geniigend beweisen.

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hochver-
ehrten Lehrer, Herrn Professor Lieben, sowie Herrn Dr. Zeisel
meinen wirmsten Dank auszusprechen fiir die erfolgreiche Unter-
stiitzing und die werthvollen Rathschldge, die sie mir im Ver-
laufe dieser Arbeit zu Theil werden liessen.




