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Einwirkung yon schwefliger 8 ure auf Methyl thyl- 
aorolein 

v o n  

Euge~ Ludwig. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universit~tt in Wien. 

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

L i e b e n  und Z e i s e l !  haben gefunden, dass Methyl~tthyl- 
aerole~n sich unter Erw~irmung vollst~ndig' in Natriumbisulfit- 
15sung aufl(ist und beim Abkiihlen zu einem Brei yon Krystallen 
erstarrt. Ahnlieh wie beim Crotonaldehyd, liess sich auch dieser 
Aldehyd dutch Sodal(isung aus seiner Bisulfitverbindung nicht 
mehr abscheiden; dag'egen schien dies zu geling'en dutch Kochen 
mit Barytwasser. 

Ferner haben L i e b e n  und Ze i se l ,  bei einer Reih~ yon 
Versuchen, Methyl~thylacroleYn zu redueiren, die inWasser geliiste 
Bisulfitverbindung verwendet, deren festa Bindung tier einen 
Sulfogruppe sic damals noch nicht kannten~ und haben dabei 
salzartige Verbindnngen statt der erwarteten Alkohole erhalten. 

Da diese Verbindungen nicht n~her untersueht worden 
waren~ unterzog ich reich, einer Aufforderung des Herrn Professor 
Lie  b e n Folge leistend~ der Aufgabe, dieselben n~her zu studiren. 
Von den nngesi~ttigten Aldehyden ist nur das Acl"ole~n in Bezug 
auf seine Fahigkeit dm'ch Addition mit Natriumbisulfit in eine 
Sulfons~ure iiberzugehen, eingehender studirt worden. Durch die 
Untersuchung yon G e u t h e r ,  2 sowie sp~tter yon Mtiller ~ hat sich 

Monatshefte f. Chemie 1883~ S. 10. 
2 Annal. 114~ 51. 
3 Berl. Ber. 6. 145. 
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gezeigt~ dass sich AeroleYn gegen Natriumbisulfit wesentlich 
anders verh~tlt als die ges~ttigten Aldehyde. Es binder zwei 
MolekUle des sauren Sulfits, yon denen bloss eines ~ ~hnlieh 
wie das von ges~ttigten Aldehyden aufgenommene - -  unter 
Regenerirung der Formylgruppe leicht abspaltbar ist. Die Ver- 
bindunff CaHaO(HSOa:Na)~ geht nach MUller durch Einwirkung 
yon Atzbaryt (BaCl~ + Iqg3) in sulfonirten Propionaldehyd iiber 
was die sehon G e u t h e r  bekannte Thatsache erkl~trt, dass es 
nicht geling't~ aus dem Additionsproduet yon Acrole~n und 
:Natriumbisulfit den urspriingliehen Aldehyd zuriiek zu erhalten. 
Dass das Zersetzungsproduct der urspriinglichen Bisulfitverbin- 
dung durch Atzbaryt wirklieh sulfonirter Propionaldehyd sein 
muss, hat Mtil ler  einerseits durch i~berfiihrung desselben in 
sulfonirte Propionsiiure, anderseits in sulfonirten Propylalkohol 
nachgewiesen, l~ach Mtiller ist die aus AcroleYn erh~iltliche 
sulfonirte Propions~iure identisch mit der yon B u c k t o n  und 
H o f m a n  I aus Propionitril mit rauehender Sehwefelsiiure dar- 
gestellten~ welche yon K u r b a t o f f  ~ als ~-Sulfonpropionsiiure 
erkannt wurde. 

Vor etwa zwei Jahren hat indess R o s e n t h a l  a gezeig't, dass 
die Mtil ler 'sche Sulfons~ture mit der ~-Sulfonpropions~iure 
identiseh ist. 

Zu der Zeit als die Roseu tha l ' s che  Abhandlung erschien~ 
war im hiesigen Laboratorium yon Z e i s e l  und All5 eine Unter. 
suehung tiber die aus dem Crotonaldehyd entstehenden Sulfon- 
s~iure nahezu beendigt worden, die indess noch nicht publicirt 
worden ist. Durum und well ieh im Verfolg' des mir gestellten 
Problems im Einverst~indnisse mit den Genannten mich neuer 
yon ihnen anfgefundener Methoden bedient habe; mSehte ich 
hier kurz das wesentlichste Ergebniss dieser Arbeit voranstellen. 

Z e i s e l  und All5 hubert gefunden, dass Crotonaldehyd 
in w~sseriger LSsung sehr energisch Schwefeldioxyd aufnimmt~ 
und dass sich in der Fltissigkeit nach dem Wegkoehen der tiber- 
schiissigen schwefligen S~iure eine saure Verbindung vorfindet, 

1 Annalen 100, 151. 
Annalen 173, 5. 

3 Annalen ~33, 15. 
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deren Baryumsalz die Zusammensetzung (CaHzSO4)2Ba besitzt, 
und welche dureh Oxydation vermittelst Brom und Wasser in 
sulfonirte Butters~iure, durch nascirenden Wasserstoff in sul- 
fonirten Buthylalkohol Uberging. Die erhaltene Sulfons~ure 
wurde als/3 sulfonirte ButtersKure erkannt. 

Dars te l lung des MethylKthylaeroleln. 
Der nach L i e b e n und Z e i s e 1 dargestellte Propionald ehyd 

wurde vermittelst Natronlauge I condensirt. Die nach diesen 
Verfahren erhaltene Ausbeute betrug circa 45O/o des angewen- 
deten Propionaldehyds. 

Einwirkung yon ~atriumbisulfit auf Methyl~thylacrolein. 

Ich habe vorerst versueht~ die yon L i e b e n  und Z e i s e l  
erw~hnte ~atriumbisulfitverbindung des Methyl~thylacroleTn zu 
isoliren. Die Eigensehaften der Verbindung haben mir indess 
nieht gestattet~ dieselbe in analysirbarer Form zu bringen. Ieh 
beobaehtete zwar beim Zusammenbringen yon 14g Methyliithyl- 
acroleYn mit 77g NatriumbisulfitlSsung yon der Diehte 1" 38 ganz 
Khnliche Ersehcinunfen wie sie yon L i e b e n  und Z e i s e l  anffe- 
leben werden: LSsunf des Aldehydes unter freiwillifer Erw~r- 
munf und Erstarrung des Gemisches zu einem Krystallbrei 
nach dem Abktihlen. 

Die erhaltcne Verbindunf war indess in Wasser ausser- 
ordentlieh 15slich und tiberdies~ wie es scheint~ sehr zersetzlich. 
Sie wurde an der Pumpe yon der Mutterlaufe fetrennt und auf 
einer Thonplatte tiber Sehwefelsi~ure getroeknet. Als ich die 
Substanz zum Zweck der Analyse welter zu trocknen versuchte~ 
war sic tiber Schwefclsiiure im Vacuum selbst naeh Verlauf yon 
mehreren Wochen nicht auf eonstantes Gewicht zu bringen. 
Dabei war fortw~hrend Geruch nach Schwefeldioxyd und Methyl- 
i~thylacroleYn wahrzunehmen. 

Da sich mir in der yon Z e i s e l  und Al i6  auffefundenen 
Methode der directen Addition yon schwefiig'er Si~ure zu unge- 
si~ttigten Aldehyden ein bequemerer Weft der Untersuchunf dec 

1 NKheres tiber diese Darstellung des MethylEthylacrole'/ns findet sich 
in der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeit yon Hoppe: ,Ein- 
wirkung yon Ammoniak auf MethyliithylaeroleYn." 
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sulfonirten AbkSmmlinge des Methyl~thylacroleYn bot~ habe ieh 
diese Natriumbisulfitverbinduug nieht welter studirt. 

Einwirkung yon w~sseriger schwefliger S~ure auf Methyl- 
~thylacrolein bei 80 ~ C. 

Je 10g Aldehyd wurden mit circa 3 0 c m  8 Wasser in G]as- 
r(ihren gebraeht, bei 0 ~ C. mit Schwefeldioxyd gcsattigt~ die 
RShreu zugeschmolzen und auf 80 ~ C. erhitzt. Nach vier Stunden 
war tier 51ige Aldehyd verschwunden und die homogene FlUssig- 
keit schwaeh br~unlich gef~rbt. Der R~ihreninhalt win'de in 
der Ki~lte mit Baryumcarbonat versetzt. Die yon iiber- 
schtissigem Baryumcarbonat und entstandenem Baryumsulfit ab- 
filtrirte Fliissigkeit wurde dutch Destillation im Vacuum bei 
30 ~ C. eingeengt. 

Diese LSsung schied, so oft ich sie auch filtrirte, sowohl beim 
Stehen in der K~lte, als auch beim Destilliren im Vacuum fort- 
w~thrend eine kleine Menge eines Niederschlages aus~ der sich 
Ms Baryumsulfit zu erkennen gab. 

Beim Eindampfen der so eoncentrirtcn Fliissigkeit im Vacuum 
tiber Schwefelsiiure schieden sich reichliche Mengen einer 
weissen krystallinischen Baryumverbindung aus. 10g Methyl- 
~ithylacroleYn g'aben drei aufeinanderfolgende Krystallisationen 
yon je 6g. Jede einzelne Fraction wurde dutch wiederholtes 
Pressen zwisehen Filtrirpapier yon der daran haftenden Matter- 
lauge befreit. In der Reibschale zerrieben, stellte es ein rein 
weisses Pulver dar, welches im Vacuum bis zm" Gewichtseonstanz 
getrocknet zu den Analysen verwendct wurde. 

Wic schon obcn erw~hnt, war die Mutterlauge immer etwas 
trUbe yon Baryumsulfit, welches aueh in dem analysirten Salze 
vorhanden war and seiner Menge naeh bestimmt werden musste. 
Das Salz wurde in Wasser geliist, rasch filtrirt und der RUckstand 
ausgewaschen~ das Filter verascht~ mit Sehwefelsi~ure abgeraueht 
und als Baryumsulfat gewogen. 

1"0493g Salz gaben 0"0175 BaSO~ welches auf Baryum- 
snlfit umgereehnct 1"58~ des Salzes ausmacht. Die Analysen 
stimmen bei Beriicksichtigung des Gehaltcs an Baryumsulfit fiir 
die Formel des oxyhexandisuifonsauren Baryums C~HI~O(SOa) 2 
Ba + 2H20. 
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I. Krystallisation 0"5219 9 Substanz gaben (ira Bleichromat- 
rohr verbrannt) 0" 17359 H20 and 0" 31539 CO 2. 

II. Krystallisation 0"49189 Substanz gabon 0"169 9 H,O un4 
O" 2969 CO 2. 

III. Krystallisation 0"6028 9 Substanz gaben 0"206 FI, O un4 
0" 36289 CO~. 
0 '4203g  Substanz gaben mit Sehwefelsiture abgeraucht 

O" 22659 Baryumsulfat. 
0"36529 Substanz gabon mit Schwefols~iure abgeraacht 

0"1977 9 Baryumsulfat. 
0" 53699 Substanz gabon mit NaNO~ + Na, CO 3 gesohmolzon 

und die entstandone Sehwefelsiiure mit Chlorbaryum gefitllt 

0" 6065 9 BaSO 4. 
0-45229 Substanz gabon, wie oben angegeben behandelt~ 

0" 5095 9 BaSO 4. 
Berechnet fiir 

C6tt120(803)2Ba A- 2H20 -b- BaS0 a Gofunaen 

98" 42 ~ 1" 58 ~ I II III 
. _ _ _ _ _ . . ~  ___..~---_.~._ _ j  (Krystallisation.) 

C . . . . . . .  16"37 ,  16"46 16"40 16"41 
H . . . . . . .  3"63 ,, 3"69 3"81 3"79 
Ba . . . . . .  32" 14,, 31" 68 31" 82 - -  
S . . . . . . .  14"78,, 15"45 15"51 
0 . . . . . . .  33- 08 , - -  - -  - -  

100" O0 

Die Unbestiindigkeit des Salzes machto joden Rcinigungs- 
vcrsuch unmSglich. Wie vorauszusohen war, konnten koine ganz 
genau stimmendon Zahlen erwartot werdon. Erstens wogen 4er 
nieht sehr genauen Trennung des Baryumsulfits yon dora sulfon- 
sauren Salz und zwcitens, weil es mit einer geringen Menge eines 
monosulfonsauren Salzes verunreinigt war, welches im Sinne der 
folgenden Gleichung ontstanden war: 

2CoHI~O(SOa) ~ Ba = (C~HtlOSOa) ~ Ba + BaSO a + SO~ + H20. 
Das ausgeschiedene Baryumsulfit und die spi~ter zu be- 

sprechende Uberftihrung tier Disulfons~ture in die Monosulfon- 
siiure, lassen als h(ichst wahrscheinlieh erscheinen, dass diese 
Reaction in der wasserigen LSsung des oxyhoxandisulfonsauren 
Baryums wirklich eintritt. 
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Das Krystallws~sser konnte nich direct bestimmt werden, 
wegen der Unbest~tndigkeit des Salzcs beim Erwgrmen. Der 
Versuch wurde in folgender Weise ansgefiihrt: Ein in der gewShn- 
lichen Weise mit Bleichromut beschicktes Verbrennungsrohr, 
wurde derart gewahlt und in den Verbrennung'sofen eingelegt, 
class ein Theil desselben frei herausragte. Dieser Theil des 
Rohres in welchen d~s Schiffchen mit Substanz und Diffusions- 
stSpsel eingefUhrt wurde~ wurde mit einem passenden Olb~de 
nmgeben. Vorne wurden wie bei einer gewi~hnlichen Verbrennung 
Absorptionsapparate fur Wasser und Kohlens~ture angesetzt. 
Die Bleichromatschiehte wurde zum GlUhen erhitzt, w~hrend ein 
trockener Luftstrom das Verbrennungsrohr passirte und die 
Substanz vermittelst des Olbades zwei bis drei Stund'en erst auf 
80 ~ C., dann auf 100~ 120 ~ erhitzt wurde. Vor der jedesmaligen 
ErhShung 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 zugenommen~ bei 120 ~ abet beid% 
und gleichzeitig' war Verkohlung" der Substanz eingetreten. 

Es sei noch bemerkt, dass nach sehr langem Aufbewahren 
das Salz~ in wenig Wasser g'elSst~ eine schwaeh saure Reaction 
zeigte, welche jedenfalls yon der Oxydation des in gering'er 
Menge entstandenen Baryumsalzes des sulfonirten Capronalde- 
hydes herrtihrte. 

Mit IXatriumcarbonat gekocht~ tritt eine schwache Trtibunff 
ein und ein geringer Geruch nach Methyl~thylaeroleYn wird 
bemerkbar. 

Dutch Koehen mit Barytwasser wird die Bildung yon 
BatTumsulfit nnd Methyl~thylaeroleYn bewirkt. 

In Wasser ist das Salz leieht l~slieh, ~ sehwer in 
Alkohol. 

i)berfiihrung, der 0xyhexandisulfons~iure in sulfonirten 
Capronahlehyd. 

Schon die oben erw~hnte Beobaehtung, dass oxyhexandi- 
sulfonsaures Baryum bei gewi~hnlicher Temperatur Baryumsulfit 
ausseheidet, legte dan Gedanken nahe, dass Oxyhcxandisulfon- 
s~ure dutch Abspaltung yon It~SO 3 in sulfonirten Capronaldehyd 
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tiberzugehen vermag. Dies geschah auch wirklieh in vollst~indiger 
Weise~ wenn das rohe, noch iiberschUssige schweflige S~iure ent- 
haltcnde Product - -  wie man es durch Erhitzen yon Methyl~ithyl- 
acroleYn mit wi~sseriger schwefliger S~iure erhalt - -  mit gleichem 
Volum Wasser verdiinnt und bei gew(ihnlichem Druck so lange 
der Destillation unterworfen worden war, bis drei Vicrtheile der 
Fliissigkeit Ubergegangen waren. Der schwach br~unlich gef~irbte 
RUckstand roch in der Wiirme nach Schwefeldioxyd~ in der K~ilte 
war jedoch dieser Geruch nicht wahrnehmbar. Er wurde mit 
Wasser verdUnnt, mit Atzbaryt vorsiehtiff in der K~lte neutralisirt 
und im Vacuum iiber Schwefels~iure eingedampft. Es wurde so 
ein schwach gefiirbter gummiartiger Riickstand erhalten, welcher 
zerrieben, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, der 
Analyse unterworfen wurde.  

0"4571g Substanz gaben mit Schwefels~ture abgeraucht 
0" 2048g Baryumsulfat. 

Berechnet ftir Gefunden 
C6tt120(S03)~Ba (C6I~110S03)2Ba 

Ba . . . . . . . .  34" 47 27" 67 26" 34 

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

Einwirkung yon w~sseriger  schwefliger Sfi.ure auf  ~Iethyl- 
~thylacrolein bei gewiihnlicher Tempera tur .  

Methyl~thylacrole~n vereinigt sich zwar bei Gegenwart yon 
Wasser mit Schwefeldioxyd, indessen bei weitem weniger 
energisch als Crotonaldehyd. Wenn man den Aldehyd mit bei 
0 ~ C. gesi~ttigter schwefiiger Siiure zusammenbringt, so bleibt er 
vorerst auch bel kri~ftigem Schtitteln ungelSst und es tritt keine 
Erw~rmung ein. 
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Gleichwohl babe ich feststellen kSnnen, dass schon bei 
Zimmertemperatur eine Vereinigung stattfindet~ dean im Verlauf 
yon mehreren Tagen wurde die Mischung~ in verschlossenen 
Gefi~ssen aufbewahrt~ vollkommen homogen und enthielt, nachdem 
sic dureh Hinzufiigen vop tibersehUssigemBaryumcarbonat neutra- 
lisirt und gleichzeitig -con der freien schwettigen S~ure befreit 
worden war~ das Baryumsalz des sulfonirten Capronaldehyds, 
welches ieh zwar nicht analysirt hub% das sieh aber durch sein 
Verhalten geniigend sicher erkennen liess. Es hatte die Lr 
n~mlieh, obwohl sie durch l~ngere Bertihrung mit Baryumcarbnat 
vollkommen neutral geworden war~ die Eiffenschaft beim Stehen 
an der Luft allm~lig intensiv saure Reaction anzunehmen. Welter 
wurde eonstatirt, (lass die LSsung ohne erhebliche Bildung yon 
Schwefelsi~ure bei gew~ihnlicher Temperatur und unter Einwir- 
kung des Lichtes Brom aufnahm und sulfoneapronsaures Baryum 
neben freier Sulfoncaprons~ure und Bromwasserstoff enstehen 
liess. 

Endlich wurde festgestellt, dass die bei gewShnlicher Tem- 
peratur bereitete Liisung" yon Methyli~thylacrole~n in w~sseriger 
sehwefliger Si~ure - - n a c h  Eutfernung des Uberschusses der 
letzteren durch Destillation im Vacuum --  bei der Behandlung 
mit ~atriumamalgam Wasserstoff unter Bildung yon sulfonirten 
Hexylalkohol aufnahm~ woriiber welter unten noch eingehender 
gesproehen werden wird. 

Die Thatsachen berechtigen zur Annahme~ dass sich bei 
gewShnlicher Temperatur schwefiige Si~ure an die doppelt gebun- 
denen Kohlenstoffatome des MethyliithylaeroleYn anlagert, und 
dadurch dieses in sulfonirten Capronaldehyd umwandelt. Es 
wird dann vollkommen begreiflich, dass das Baryumsalz eines 
solchen sulfonirten Capronaldehyds durch freiwillige Oxydation 
an der Luft sauer werden kann~ dass es durch Brom im Sinne 
der folgenden Gleichung ver~tndert werden muss: 

(C~H~IOS03)~ Ba + 2Br~ + 2H~O = 

= C6ttlo02S03Ba + C6HI~O~SO 3 + 4HBr 

und dass endlieh aus einem solchen sulfonirten Aldehyd dutch 
Wasserstoff-Aufnahme sulfonirter Hexylalkohol entsteht. 
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Ich lasse nun die Beschreibung des Verlaufes der Einwir- 
kung yon Brom auf die Liisung des Baryumsalzes des sulfonirten 
Capronaldehydes folgen. 

10 g Methyliithylacrole~n wurden in 4 0 c m  ~ Wasser vertheilt, 
Schwefeldioxyd unter Eiskiihlung eingeleitet und, als nach mehr- 

, o  

t~tgigem Stehen bei gewtihnlicher Temperatur das O1 verschwunden 
war, mit Baryumcarbonat neutralisirt und das Filtrat mit 35g 
Brom versetzt, das sind mehr als vier Atome Brom fiir je ein 
igolekiil des Aldehydes. 

Diese Brommenge ist doppelt so gross als die oben ange- 
fUhrte Oxydationsgleichung verlangen wUrd% und war auch nut 
in tier Meinung hinzugeftigt worden~ dass ieh es hier mit der mir 
schon damals bekannten Oxyhexandisultbnsgure zu thun hatte. 
Gerade der weitere gerlauf der Bromeinwirkung belehrte reich, 
dass hier die Monosulfons~iure vorliegen miisse. Es blieb auch bei 
mehrtgg'ig'em Stehen eiu grosset Theil des Broms unangegriffen 
undes  schied sich nut ein ~tusserst g'eringer Theil des Baryums 
als Baryumsulfat ab~ w~threud oxyhexandisulfonsaures Baryum 
in wi~sseriger L~isung durch Brom g'anz glatt in freie Sulfon- 
capro~)s~ture, Bromwasserstoff und Baryumsulfat Ubergefiihrt wird. 

Der Uberschuss des Broms wurde durch Einleiten you CO 2 in 
die erw~trmte Fltissig'keit beseitigt~ yon der geringen Menge 
Baryumsulfat abfiltrirt, die saurcLSsung im Vacuum his zm" Syrup- 
consistenz eindestillirt and dieser br~unliche RUckstand, in 
welchem noch Bromwasserstoff nachzuweisen war, mit viel 
Alkohol gemischt, wobei eiu in Alkohol sehwer ltisliches Baryum- 
salz zurtickblieb. 

Beim Verdampfen des Alkohols im Filtrat trat Verkohlung 
ein, was auch die freie Sulfoncapronsi~ure - -  selbst bei Abwes~n- 
heir yon Bromwasserstoff - -  beim Verdampfen ihrer w~sserigen 
L~sung im Vacuum zeig't, wovon ich reich schon vorher g'elegent- 
lich einmal tiberzeugt butte. 

Das durch Alkohol ausg'eschiedene Baryumsalz enthielt noch 
Brombaryum; es wurde daher mit Silberoxyd geschiittelt~ das 
Filtrat yon Bromsilber mit CO, yon Atzbaryt befreit, durch 
Schwefelwasserstoff entsilbert und his zur Krystallisation auf dem 
Wasserbade eingedampft. Es scbied eine in Sehtippehen krystalli- 
siren@ Substanz aus, deren Zusammensetzung', deren Aussehen 
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und LSslichkeit sofort die Identitat mit sulfoncapronsaurem Baryum 
erkennen liessen. 

0-3517 g Substanz gabon mit Kaliumdichrom/tt im Schiffchen 
gemischt, wie alle folgende Vcrbrennungcn in einem nlit Blei- 
chromat beschickten Rohr ausgefUhrt, 0"2754 .q CO~ und 
0" I04g tI20. 

0"2595g Substauz gabon mit Schwefclsaure abgeraucht 
0. 1795g Baryumsulfat. 

0" 179g Substanz gaben 0" 1235g Baryumsulfat. 

Berechnet fiir 
C~H1o02S03Ba Gefunden 

C . . . . . . . . . .  21" 75 - -  21" 35 - -  
It . . . . . . . . . .  3" 02 - -  3" 28 - -  
Ba . . . . . . . . .  41" 39 40" 68 --  40" 58 
S . . . . . . . . . .  9 '67 
0 . . . . . . . . . .  24"17 

100"00 

Die erhaltenen Zahlcn lassen, du das Product nicht um- 
krystallisirt wordcn war, allcrdings an SchSrfe ctwas zu wtinschen 
rtbrig, gentigen aber doch ftir die Annahmc, dass sulfoncapron- 
sautes Baryum vorlicgt. 

Oxydation der  0xyhenandisulfonsi iure zur Sulfoneapron- 
siiure. 

Ein Theil disulfonsauren Baryums in 20 Theile Wasser 
gelSst wird Init etwas mehr als vier Atom~ewichten Brom ftir ein 
5{olekUlg'ewicht des Salzes versetzt, dann zwei Tage dem Sonnen- 
licht ausgesetzt und durch Erwlirmen die Einwirkung beendigt~ 
schliesslich das tibe{'schtissig vorhandcne Brom durch in der 
W~irmc eingcleitctc Kohlens~iure entfernt. Die so erhaltene 
FlUssigkeit reagirte stark saucr, enthielt aber wcder Schwefel- 
siiure, noch Baryum in LSsung, sondern das ganze Baryum win'de 
quantitativ als Sulfat ausgeschieden im Sinne dcr folgenden 
Glcichung: 

CGHI~O(SO~)~ Ba + 2Br 2 + 2H~O = CGHI~O~SO~+4HBr+BaS0 4 
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Zur Entfernunff der gebildeten Bromwasserstoffs~ure wurde 
die LSsung mit Bleicarbonat behandelt yore Bromblei und tiber- 
schtissigen Ble~carbonat abfiltrirt durch Schwefelwasserstoff das 
Bleisalz der Sulfoncaprons~ture zerlegt, mit Silberoxyd die letzten 
Spuren Bromwasserstoff eutfernt und sehliesslich dureh Schwefel- 
wasserstoff entsilbert. ~qaeh dem Abfiltriren yon Silbersulfid 
im Vacuum eingedampft, blieb ein Syrup zurtick, welcher 
zuerst farblos war~ sich aber bei li~ng'erem Aufbewahren br~unte. 
Als ein Theil dieses Syrups im Schiffchen behufs Analyse im 
Vacuum getrocknet wurde, fKrbte er sieh dunkelbraun u n d -  
wie vorauszusehen w a r - -  gab die Verbrennnng keine stimmenden 
Zahlen. Aus dem Rest der freien S~ure wurde mit Calcium- 
und mit Baryumcarbonat das Calcium- und das Baryumsalz dar- 
gestellt. Das Calciumsalz, welches in Sehuppen krystallisirt, ist 
bei 100 ~ getrocknet zur Analyse verwendet worden. Die 
Zusammensetzun~ des Salzes wurde der Formel CsHloO2(SOa) 
Ca + 11/2H~0 entsprechend ~efunden. 

0" 2347 g Substanz gab en (mit Kaliumdichromat im Schiffchen 
gemischt) 0"1049g H20 und 0-2358g CO v 

Berechnet f~r 
C6]:[1 o02S03Ca +11/2H20 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  27" 58 27" 40 
H . . . . . . . . . .  4"98 4"96 

Das Baryumsalz krystallisirt in hexagonalen Tafeln. In 
Wasser liist es sich nicht sehr leicht~ daher konnte es durch 
Umkrystallisiren bald vollkommen rein erhalten werden. Die 
wiissel'ige LSsung gibt mit Alkohol einen voluminSsen weissen 
Niedersehlag. 

Das bei 100 ~ C. getrocknete Salz ftihrte zur Formel 
C6HloO~SOaBa. 

I. 0"3721g Substanz gaben (mit Kaliumdiehromat verbrannt) 
0" 1028g H20 und 0" 2925gC0 v 

II. 0-3088g Substanz gaben 0"086g LI20 und 0"2432g CO v 

III. 0"1971g Substanz gaben mit Sehwefelsi~ure abgeraucht 

0" 1382g Baryumsulfat. 
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IV. 0"2054g  Substanz gaben naeh C a r i u s  mit Salpetersiiure 

im zugeschmolzenen Rohr auf 200 ~ C. erhitzt. 0" 1444g 

Baryumsulfat.  

Berechnetfiir Gefunden 
C6Hlo0~S0~Ba ~ ~ ~  

. _ _ ~ - - - . , ~ - ~  I II III IV 

C . . . . . . .  21"75 21"43 21 "47 - -  - -  

H . . . . . . .  3"02 3"06 3"09 - -  - -  

Ba . . . . . . .  41" 39 - -  - -  41- 2 2  41" 33 

S . . . . . . .  9"67 - -  - -  - -  9"65 

0 . . . . . . .  24" 17 . . . .  

100" 00 

Durch Wechselwirkung yon Silbersulfat auf das Baryum- 

salz wurde das sulfoncapronsaure Silber erhalten, welches in 

Bl~ttchen krystallisirt.  Die Analysen stimmten mit der Formel  

C6HIoO~SO3A~" 2 Uberein. 

I. 0"1876g  Substanz verbrauchten 8 " 4 c m  ~ einer Rhodan- 

ammoniumlSsung" ~ 0" 01175 Silber. 

I I .  0" 309g Substanz gaben 0"0665g  H~O und 0" 1983g CO v 

Berechnet fiir Gefunden 
C6Hlo02S0sAg~ 
"-~----~-,F~--~-J .I II 

C . . . . . . . .  17" 56 - -  17" 50 

t t  . . . . . . .  2"43 - -  2"39 

Ag . . . . . . .  52" 68 52" 61 - -  

S . . . . . . . .  7"81 

0 . . . . . . . .  19" 52 

100" 00 

Uberfiihrung des sulfonirten Capronaldehydes und der 
Oxyhexandisulfons~ure in sulfonirten Hexylalkohol durch 

Einwirkung yon nascirendem Wasserstoff. 

Oxyhexandisulfons~iure, aus 10g Methyl~tthylacrole~n dar- 

gestellt, wurd% nachdem sic yon der freien schwefiigen Siiure 

durch Destillation im Vacuum befl'eit war, mit der dreifachen 

theoretischen Menge vierprocentigen ~Iatr iumamalgam versetzt~ 

w~hrend die LSsung durch Zusatz yon kleinen Mengen Schwefcl- 
Chemie-I-Ieft ]~r, 7. 49 



670 E. L u d w i g ,  

s~ture schwach saucr erhalten wurde. Nach beendeter Reaction, 
Entfernen des Queeksilbers und genauer :Neutralisirung wurde 
die Fltissigkeit zur I-Ii~lfte destillirt. Aus dem Destillate wurde 
dutch eine Reihe yon Destillationen eine kleine Menge eines 
darin gel(isten Oles ausgeschieden, welches dem Geruehe nach 
Hexylalkohol sein konnte. Zu einer Analyse war zu weniff 
Substanz vorhanden. 

Der RUckstand w,u'de his fast zur Trockcne eingedampft 
und dutch LSsen anfangs in verdUnntem, spi~ter in absolutem 
Alkohol fast vollstandiff yon ~atriumsulfat befreit. Mit Chlor- 
baryum gab es nut eine sehr sehwaehe Trtibung= 

Bei dem Eindampfen der L(isung erhielt ieh 15g eines 
Syrups, welcher, bei 100~ getroeknet, eine amorphe~ farblose 
sehr hygroskopisehe Masse darstellte. 

Dutch Koehen mit Barytwasser trat ein sehr schwaeher 
Gerueh naeh Methyli~thylaeroleYn auf, jedenfalfs nut yon eincr 
geringen Menge nicht reducirter Substanz herrUhrend. 

Bei einem anderen Versuche, der genau wie der oben 
beschriebene ausgeftihrt wurde, verwendete ich eine LSsung" 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; nut konnte es, wie auch das erste Product, 
nicht ganz vollsti~ndig yon Natriumsulfat befreit werden, wess- 
halb der hTatrium- und Schwefelgehalt etwas grSsser und der 
Kohlenstoffgehalt etwas kleiner gefunden wurde. 

I. 0.4558g Substanz aus Oxyhexaudisulfonsi~ure dargestellt 
(mit K~Cr207 verbrannt) g'aben 0"255g H~O und 0.568.q 

CO2, 
II. 0"5862g Substanz aus Oxyhexandisulfonsiiure da,'gestellt 

gaben 0"331g H20 und 0"7304g CO 2. 
III. 0.2365g Substanz aus sulfonirtem Capronaldehyd dar- 

gestellt gaben 0. 1305g H~O und 0" 2936.9 CO~. 
IV. 0"4853g Substanz gaben mit Schwefelsi~ure abgeraueht 

0. 177.q :Natriumsulfat. 
V. 0. 3264g Substanz gaben mit Salpeter und ]~qatriumcarbonat 

geschmolzen~ und die entstandene Schwefelsi~ure mit 
Chlorbaryum gefi~llt~ 0.3803g Baryumsulfat. 
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Berechnet fiir Gefunden 

f II liI IV V 
C . . . . .  35" 29 33' 98 33" 98 33.85 -- - -  
H . . . .  6"37 6"21 6"27 6"13 - -  - -  

~ a  . . . 1 1 " 2 7  - -  - - -  11" 81 - -  

S . . . . .  15" 69 . . . .  15" 96 
0 . . . .  31.38 
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100.00 

Dutch Weehselwirkung konnte kein anderes weniger l~is- 
liches Salz erhalten werden. 

Das Natriumsalz des sulfonirten Hexytalkohols wurde, 
behufs Uberfiihrung in tiexylalkohol oder vielleicht aueh in den 
um zwei Wasserstoff ~irmeren Alkohol, tier dureh Abspalten yon 
~aHSO a entstehen konnt% mit der doppelten Menge Calcium- 
oxyd gemischt, bei 100 ~ getroknet, dann mit der vie~ fachen Menge 
frisch geg'liihten Kalkes zerrieben und aus GlasrShren destillirt. 
Unter sehr geringer Verkohlung ging ein gelbliches ()l tiber, 
welches einen sehwach brenzliehen Gerueh hatte. 

Dasselbe wurde, mit NatriumbisulfitlSsung geschtittelt --  was 
keine merkliehe Volumsabnahme der 51igen Schiehte bewirkte--  
und dann mit PotaschelSsung und Wasser gewasehen. Getrocknet 
wurde es zuerst mit Potasch% dann dureh Destillation tiber fl'isch 
geglUhten Calciumoxyd und schliesslieh tiber Baryumoxyd. 

~ach dem Ausfl'actioniren wurde der corrigirte Siedepunkt 
bei 149"6 ~ bis 151-6~ gefunden. Barometerstand 751"3mm 
auf 0~ C. reducirt. Fadencorrectur 3" 6 ~ 

Der Siedepunkt stimmt mit jenen iiberein, welehen L ieb  e n 
und Ze i s eP  an dem Gemenge yon Hexylalkoholen, die dutch 
Reduction yon MethylgthylaeroleYn entstehen, beobachtet haben. 

Die nachfo]gende Bromaddition zeigte~ dass hier wirklieh eiu 
Gemenge yon Hexenyl- und Hexylalkohol vorlag. 

0" 8235g Substanz addirten 0"4737g Brom~ stag 1"3176g 
(fUr Methyl~tbylallylalkohol bereehnet). 

~[onatshei~e f. Chemie 18837 S. 2S. 
19 * 
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Demnach scheinen bei tier trockenen 
Reactionen nebeneinander zu verlaufen: 

Destillation zwei 

2 C~H, aOaSTNa + CaO - -  2C6H,~0 + Na2S03 + CaSO 3 + I-I~O 

2 C+l:I,304S~a + Ca(OH)~ - -  2 C6ti,40 + ~a~SO~ + CaSO~ 

Das priisumirte Alkoholgemenge wurd% um weitere Anhalts- 
punkte zur Feststellung selner Natur zu gewinnen~ nach Lieb  en 
und Z e i se l  in wiisseriger L(isung mit Brom bis zur Gelbfiirbung 
versetzt, am RfickfiusskUhler zwSlf Stunden erhitzt, und dann der 
vermuthete Hexylalkohol abdestillirt. 

Die Menge des erhaltenen Hexylalkohols war zu klein, um 
mit ~atriumbisulfitl~sung gesehUttelt, gewasehen, iiber Kalk 
getrocknet~ ausfractionirt zu werden und den Siedepunkt zu 
bestimmen. 

Daher stellte ieh das Acetat dar. Der corrigirte Siede- 
punkt des mit Chlorcalcium getrockneten Productes wurde bei 
auf 0 ~ reducirtem Barometerstand yon 748.2mm bei 160"2 ~ bis 
163"2 ~ C. gefunden. Fadencorrectur 3"2 ~ 

Der Siedepunkt des you L i e b e n  und Z e i s e l  darge- 
stellten tiexylacetats wurde yon diesen Forschern bei 162.2 ~ 
gefunden. 

Die Analyse stimmte mit der Formel CsH160 ~ iiberein. 

0" 1815g Substanz gaben 0" 1788g H~O und 0"4418g CO~. 

Berechnet fiir 
C8It1602 Gefundeu 

C . . . . . . .  66- 67 6G" 39 
H . . . . . .  11"11 10"94 
0 . . . . . .  22" 22 

100.00 

Das Hexenylglycerin wurde nach dem Entfernen des Harzes 
und der Bromwasserstoffs~ture his zur constanten Gewiehts- 
abnahme im Vacuum getrocknet. Es zeigte einen sUsslichen 
Geschmack, die Analyse entsprach der Formel C6Hj,~O 3. 

0" 185g Substanz gaben 0' 1702g YI20 und 0-3642g CO~. 
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Berechnet fiir 
C6H1_~0 3 Gefunden 

C . . . . . . .  53" 73 53- 68 
H . . . . . .  10" 45 10" 22 
0 . . . . . .  35" 82 

100.00 
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Fassen wit noehmals kurz die Ergebnisse dieser Arbeit 
zusammen~ so sehen wir, dass man durch Einwirkung yon wiisse- 
riger sehwefiiger Si~ure anf Methyli~thylacroleYn in der Wi~rme 
eine 0xyhexandisulfonsi~ure und bei gewShnlicher Temperatur 
einen sulfonirten Capron~ldehyd erh~tlt. Die Oxyhexandisulfon- 
siiure geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltnng yon tt2SO 3 
in sulfonirten Capronaldehyd tiber. 

Die Constitution diesel- beiden S~uren dtirfte dureh folgende 
Formeln zum Ausdruek zu bringen sein: 

CIt a CH~ 
L i 
CH 2 CH 2 
i i 

CH~ CH~ 
{ I 

Ctt 3 -  CS0aH CI-I~ - CS03tI 
{ { 

CHO CHOH 
{ 

S 0 3 H  

Eine Ungewissheit besteht nut beztiadich der Stellung 
des Schwefligsi~ure-Restes, den ieh aber, nach analogen Fi~llen 
zu schliessen~ an das terti~ire Kohlenstoffatom gebunden annehmen 
m~iehte. 

Durch Oxydation geben beide Siiuren Sulfoncapronsiiure 
und durch Reduction sulfonirten Hexylalkohol. 

CH~ CH a 

CH~ CFI 2 
1 I 

CH~ CI:I 2 
{ { 

CH 3 -  CS0aFI Ctta--CSOatt 

C00H CH~. OH 



674 E. Ludwig~ Schweflige S~iure auf MethyN~thylacrole~n. 

Bei der trockenen Destillation mit Kalk erh~lt man aus dem 
Natriumsalz des sulfonirten Hexylalkohols durch Abspalten der 
Sulfongruppe zugleich den gesiittigten und den unges~ttigten 
Alkohol~ deren Entstehung die alkoholisehe Natur ihrer •utter- 
substanz gentigend beweisen. 

Zum Sehlusse sei es mir noeh gestattet, meinem hoehver- 
ehrten Lehrer, Herrn Professor Lie  b e n, sowie Herrn Dr. Z ei s e 1 
meinen wiirmsten Dank auszuspreehen fur die erfolgreiehe Unter- 
sttttzung und die werthvollen Rathsehliig.e, die sie mir im Ver- 
laufe dieser Arbeit zu Theil werden liessen. 


