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Einwirkung der schwefeligen S ure auf Orotonaldehyd 
v o n  

Gustav Haubner. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lieben 
an derk. k. Universiti~t in Wien. 

(Vorttelegt in der Sitzung am 15. October 189T.) 

In einer Arbeit yon Dr. Ali6 und Dr. Z e i s e l ,  welche in 
n~ehster Zeit vertiffentlieht werden wird, wurde die Einwirkung 
yon sehwefeliger Si~ure auf 0rotonaldehyd untersueht und dabei 
gefunden, dass sieh eine in der Hitze in wi~sseriger L~sung be- 
st~tndige Butyraldehydsulfonsiiure bildet. Diese Arbeit, hereits im 
Sommer 1887 vollendet~ gab den Anstoss zu den Untersuchungen 
L u d w i g ' s  tiber Additionsproducte der schwefeligen S~ure zum 
Methyl/~thylaeroleYn (Monatshefte der Chemie, 1888) und Hay- 
mann's  tiber die Einwirkung sehwefeliger S/~ure auf Tig'linalde- 
hyd (Monatshefte der Chemie~ 1888). 

Dis genannten unges~ttigten Aldehyde verhalten sich diesen 
Untersuchunffen zufolge wie das AcroleYn, indem sie wie dieses 
zwei Molektile H~SO a aufnehmen. Von dieseu wird das eine sehou 
dureh Koehen der w~isserigen LSsung der ursprtin~lichen Disulfon- 
sKure abgespalten und ist somit in dem Additionsproduete als an 
die For:mylgruppe in bekannter Weise ang'elag'ert anzunehmen. 
Das andere ist sehr lest gebunden, und zwar beim Crotonalde- 
hyd der Sehwefeligsi~urerest HSO a wahrseheiulich in dcr ~-, der 
Wasserstoff in der e-Stellung yon der Formylgruppe an gereehnet. 

Dies folgt aus dan Eigenschaften des yon Ali5 und Ze ise l  
dargestellten Baryum- und Calciumsalzes jener sulfonirten Butter- 
si~ure~ die dutch Oxydation del" best~tndigen erotonaldehydschwefe- 
ligen Si~ure (Butyraldehydsulfons~ture) gewonnen wurde. Audere 
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Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Stellnng des Schwefeligsaure- 
testes sind yon Ali8 und Z e i s e l  nicht gegeben worden. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung, zu weleher ieh 
mit Zustimmung des Prof. L i e b e n  dutch Dr. Ze i s e l  veranlasst 
worden bin, war die Erg~tnzung der angezogenen Untersuehung 
yon Ali ~ und Z e is e 1 dureh D arstellung und nahere Untersuehung 
der yon Crot0naldehyd derivirenden Oxybutandisulfons~ture, die 
Ermittlung weiterer Kriterien ftir die Aldehydnatur der aus dieser 
Verbindung dureh Abspaltung eines Molektils H~SO a entstehenden 
Monosulfonsgnre and die Erlangnng eines starkeren Beweises fur 
die ~-Stellung der HSOa-Gruppe in der letztgenannten Verbin- 
dung. 

Ieh glaube das mir gestellte Ziel erreieht zu haben, indem 
ich eonstalirte, dass der Crotonaldehyd geradeso wie das Acro- 
leYn, der Tiglinaldehyd und alas Methyl~thylacrole~n in der Kiilte 
zwei Molektile H2SO a addirt und dad'areh zu einer Disulfons~ture 
wird, dig ieh in Form des Baryumsaizes zur Analyse zu bringen 
vermoehte; indem ich weiterhin die dutch Koehen der wiisserigen 
LSsung der freien Disulfonstture entstehende Butyraldehydsulfon- 
sgure (die sehon Ze i se l  und All6 in Httnden gehabt hatten) nicht 
bloss wie diese Forseher zur zugehSrigen Butters~ure zu oxydireu, 
sondern aueh in das entspreehende Oxym, d. i. Bntyraldoxym- 
sulfonst~ure tiberzuftihren und znr Butylalkoholsulfonsgnre zn re- 
dueiren vermoehte. Ftir die sulfonirte Buttersgure ergab sieh mir 
die ~-Stellung des H.gOa-Restes dureh die Kalisehmelze. 

Diese fiihrte zur Bildnng yon Essigsgnre, wli.hrend die ~-sul- 
%nirte Buttersgm'e Propions:~ture hgtte erwarten lassen. 

Endlieh konnte ieh, wie dies Ludwig'  und H a y m a n n  beim 
Methyl~tthylaerole~n, beziehnngsweise beim Tiglinaldehyd beob- 
aehtet batten, dnreh Destillation des }-sulfonirten Butylalkohols 
- -  als solehen muss ieh ihn naeh Ergebniss der Constitutions- 
bestimmung der zugehSrigen snlfonirten Butters~ture anspreehen 

- -  mit Kalk nieht aussehliesslieh Crotylalkohol, sondern bloss 
ein Gemenge yon diesem nnd Butylalkohol gewinnen. 

In ~thnlieher Weise liefert das aus dem ~-sulfonirten Butyr- 
aldoxym dargestellte /3-snlfonirte normale Butylamin, derse]ben 
Operation unterworfen, ein Gemenge yon Crotyl- und normalem 
Butylamin. 
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Dars te l lung  des c r o t o n a l d e h y d e  s. 

Crotonaldehyd wurde zum Theil dutch Condensation des 
Aeetaldehydes mit einer coneentrirten Losung. yon essigsat~rem 
Natrinm bei 97 ~ und naehherige fraetionirte Destillation, theiis 
nach einem yon N e w b u r y  (American Chemical Journal, XII, 
p. 253) angegebenen Verfahren dutch Einwirknng einer 10%- 
h~ltigen Kalit~mearbonatlSsung auf Acetaldehyd in der K~tlte ge- 
wonnen. 

Die Ausbcute betrug' im ersten Falle circa 30%, im zweiten 
Falle circa 13~ . Allerdings waren mir die Details der zweiten 
Methode nicht bekannt, da mir die Originalabhandlung' nieht zu- 
g~tnglieh war. 

Es wurde daber nach eigenem Ermessen in folgender Weise 
vorgegang'en: 

Acetaldehyd win'de in W~sser geibst und in denselben unter 
Eisktihlung eine 10% ige KaliumcarbonatlSsung" in klein en Par- 
tien eing'etragen. 

Die Reaction vel'lief ziemlieh sti]rmiseh. Naehdem weitere 
Partien KaliumcarbonatlSsung auch naeh l~tngerem Stehen keine 
Einwirkung mehr zeigter)~ wurde die FlUssigkeit fi'aetionirt destilliJ't. 

Die Ausbeule betrug hiebei circa 13% an Crotonaldehyd, 
lieh will keineswegs behaupten, dass bei entspreehender Va- 

riation der Bedingung'en keine bessere Ausbeute erhalten werden 
k6nnte. Ieh selbst habe reich dieser Mtthe nicht unterzogen, da 
es mi 5 kurz vor dem Absehlusse meiner Versuehe zur Kenntniss 
des Verfahrens gelangt, nut zu thun war, mir mbgliehst raseh 
eine noeh fehlende Menge Crotonaldehydes darzustellen. 

E i n w i r k u n g  der sehwefe l igen  S~ture auf Croton- 
a ldehyd  in der Ki~lte. 

Crot0naldehyd wurde in der zehnfaehen Meng'e Wasser ge- 
15st und mit sehwefeliger Siture unter Eisktlhlung tibers~ttigt, 
mit einer fi'isch bereiteten Lbsung yon Baryumhydroxyd genau 
neutralisirt, vom ausgesebiedenen sehwefeligsauren Baryum filtrirt. 

I)a die L~isung beim Versuehe, sic auf dem Wasserbade ab- 
zudampfen, sigh zersetzte, so ergab sieh die Nothwendigkeit~ die- 
selbe im Vacuum unter circa 30 mm Druek einzuengen. 
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Der Siedepunkt wurde dadurch auf circa 40 ~ herabgesetzt. 
Die so erhaltene vollst~ndig klare concentrirte LSsung wurde 

im Vacuum tiber Sehwefels~ure eingedunstet. 
Es wurde so eine amorphe weisse Masse erhalten~ die sich 

durch die Analyse als Baryumsalz der bisher unbekannten Oxy- 
butandisulfons~ture erwies. 

Zun~chst wurde an dieser Verbindung die Baryumbestim- 
mung ausgeftihrt. 

0"5229 g der Substanz in Wasser gclSst~ ergaben mit H~SO 4 ge- 
l(ist 0"2875 g BaS04; es berechuet sieh ftir Baryum der 
Werth yon 32"27~ w~hrend dem wasserfreien Salze 
CaHsS~OTBa 37"4O/o Ba, dem drei Molekiile Krystallwasser 
enthaltenden Salze C4I-]sS~OTBa+3H~O 32"38~ Ba zu- 
kommen wiirdeu. 

Die Krystallwasserbestimmuug wurde in der Weise ausge- 
ftihrt, dass die im Vacuum zur Gewichtscoustanz gebrachte Ver- 
bindung' in einem mit Bleisuperoxyd~ das frtiher vollstiindig ge- 
trocknet wurde, beschickten Rohre unter fortwi~hrendem Durch- 
leiten eines trockenen Kohlensi~urestromes auf 150 ~ erhitzt wurde. 

Das dabei entwichene Wasser wurde im vorgelegteu Chlor- 
calciumrohre aufgefangen und gewogen. 0" 6175 g Substanz gab 
0' 053 g Wasser ab, es wurden also 8"57~ H~O (gegen 8"48~ 
Gehaites for zwei MolckUle H~O berechnet) gefunden. 

Beim folgenden Versuche wurde die Substanz auf 180 ~ er- 
hitzt. 0" 8625 g Substanz verloren 0' 107 g H20 (12" 52 ~ die 
Theorie erfordert 12"76% ftir 3H20; dabei verlor abet die er- 
hitzte Substanz die Fi~higkeit, im Wasser l(islich zu sein und ver- 
iinderte die Farbe. 

Da s~mmtliche weiteren Analyseu und die Verbrennung' auf 
drei Molektile Wasser stimmten, so ertibrigt uns die Annahme, 
class diese Verbindung" ihr drittes Molektil Krystallwasser erst 
beim Erhitzen auf 180 ~ unter theilweiser Zersetzung abgibt. 

Die Schwefelbestimmung wurde nach Carius in der Weise 
ausgefiihrt, dass die Substanz mit rauchender Salpetersi~ure im 
zugeschmolzenen Rohr zwei Stunden auf 150~ eine Stunde auf 
150 ~ erhitzt wurde, wodurch die Sulfongruppen zu H2SO ~ oxydirt 
wurdeu. 
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Die aus der ger Rbhre entnommene Fltissigkeit wurde 
mit Chlorbaryumliisung versetzt. 0"358 g der im Vacuum ffetrock- 
neten Substanz ergaben so behandelt 0"394 g BaS04, woraus 
sieh der Schwefelg'ehalt mit 15"14% (gegen 15"13% tbeoreti- 
sehen Werthes) berechnet. 

Die Verbrennung'en lieferten folgende Resultate: 

I. 0. 808 g vacuumtrockener Substanz gaben 0" 334 g CO 2 und 
und 0" 2505 g H20. 

iI. 0. 857 g Substanz lieferten 0" 354 g CO~ und 0" 247 g H~O 

Demnach wurden in 100 Theilen vacuumtrockener Substanz: 

Gefunden Berechnet ftir 
~ J "  ~ C~HsS2OTBa --~ 3H~O 

I. II. III. IV. 
C . . . .  11" 20 11" 16 - -  - -  11" 35 
H . . . . .  3 "  5 4  3 "  2 1  - -  - -  3 "  30 
S . . . .  --- - -  15"14 - -  15 '13 
B a . . .  - -  - -  - -  32" 27 32" 38 

Ve r sueh ,  die D i s u l f o n s ~ u r e  im f r e i e n  Z u s t a n d e  dar- 
zus te l l en .  

Hiezu wurde eine L~sung yon Crotonaldehyd, die mit schwefe- 
lig'er S~ure tibers~ttigt war, im Vacuum eingeengt. 

Es destillirte dabei eine starke S02-h~ltige FlUssigkeit tiber; 
tier R~lekstand wurde imVaeuum tiber Schwefels~ure eingedunstet. 

Derselbe ~nderte seine Farbe, wurde sebliesslieh sehwarz 
und barzig; eine herausgenommene Probe konnte selbst naeh 
laugerem Stehen im Vacuum nieht zur Gewichtsconstanz gebraeht 
warden, und gleiehzeilig machte sieh beim 0finCh der Gloeke 
immer ein Gerueh naeh schwefeliffer Saute bemerkbar, was auf 
eine stetig fortsebreitende Zersetzung der Disulfonsiiure in Mono- 
sulfons~ure sehliessen liess. 

Die Analyse best5tigt e aueh diese Vermuthung. Bei der Ver- 
brennung ergaben 0"819g Substanz 0'8005g CO s und 0"43g H~O. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~l:lsSO ~ C4ttloS.~07 

C . . .  26 "66 31"5 20"6 
H . . .  5"83 4 .6  4 '94  
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Es war also im vorliegenden Falle tin noeh wasserh~ltiges 
Oemen~e you Butyraldehydmonosulfons~ture trod Oxybutandisul- 
tbns~ture vorhanden. 

U b e r f t i h r u n g  der  O x y b u t a n d i s u l f o n s i i u r e  in den mono- 
s u l f o n i r t e n  B u t y r a l d e h y d .  

Zu diesem Zweek wurde dutch die auf dem Drahtnetz cr- 
hitzte noeh tiberschUssige schwefelige Si~ure enthaltende Oxy- 
butandisulfonsaure solange Wasserdampf durehgeleitet, als die 
Fliissigkeit noeh nach SO 2 rock Der hell weingelb g'efitrbte Rtick- 
stand wurde mit Wasser verdUnnt, mit Atzbaryt in der Ki~lte vor- 
siehtig neutralisirt rind im Vacuum tiber Schwefelsiiure eing'e- 
dampft. Es wurde so sin weisser, gummiartiger Rtickstand er- 
halten, welcher, bei 150 ~ bis zur Gewiehtseonstanz getrocknet, 
der Analyst unterworfen wurde. 

Zur Bestimmung des Baryumg'ehaltes wurden 0" 5239 g der 
bei 150 ~ getroekneten Substanz mit H~SOa ab~eraueht und 
lieferten 0"279g BaSO 4 (31" 24% gegen 31"20% des theoreti- 
schen Werthes). 

Bei der Verbrennunff lieferten 0"620g der bei 150 ~ getrock- 
neten Substanz 0" 2005 g g20 und O" 514 g CO~. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet 

Geflmden ~r C4H~SO~a 

C .... 22"60 22'3~ 

H . . . .  3 '58 3"63 
B a . . .  31"24 31"20 

Ali6 und Z e i s e l  fauden fur das im Vacuum getroeknete 
Salz Werthe: die der Formel CsH~S~OsBa+H~O entrprechen. 

O x y d a t i o n  der  O x y b u t a n d i s u l f o n s l t u r e  zu ~-mono-  
s u l f o n i r t e r  B u t t e r s a u r e .  

In sine witsserige LSsung you disulfonsaurem Baryum wurde 
unter fortwithrendem Erw~rmen auf circa 40--50 ~ Chlor einge- 
leitet. 
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Erst nach mehrt~gigem Einleiten fiel keiu Niederschlag mehr 
yon BaSOa heraus; trotzdem zeiffte eine Probe der Fliissigkeit, 
mit H~SOa versetzt, eine schwache Trtibung; es war also noch 
Baryum vorhanden. 

Es dUrfte dies yon einer gering'en Verunreiniffung mit butyr- 
aldehydmonosulfonsaurem Baryum herriihren~ welches bei der 
Oxydation nicht wie das disulfonsaure die freie Siiure~ sondern 
deren Baryumsalz gibt. Die Vermuthung erfuhr auch dutch die 
Analyse der oxydirten Verbindung ihre Best~ttigung. 

Es wurde daher die Fltissigkeit durch Versetzen mit H~SO 4 
yore Baryum befreit~ wobei ein Uberschuss yon H~SO, sorfffiiltig 
vermieden wurde, yore BaSO 4 filtrirt~ his zur Verjag'ung des Chlor 
erhitzt und mit frisch ~efiilltem Silberoxyd am Rtlckfiussktihler 
erwiirmt~ dadurch die bei der Oxydation mit Chlor entstandene 
Salzsiiure als Chlorsilber g'efi~llt und das Silbersalz der freien 
Siiure in Liisunff erhalten. 

Da sieh dieses jedoeh beim Versuehe es zur Trockene zu 
bringen~ schw~trzte und iiberdies als in Wasser zu leieht 15slieh 
erwies, wurde es mit der entspreehenden Menge Chlorbaryums 
in das best~tndige Baryumsalz verwandelt, getroeknet und ana- 
lysirt. 

Bei der Verbrennung" ]ieferten 0" 472 g der bei 150 ~ getrock- 
neten Substanz 0" 272 g CO 2 und 0"086 g H20. 

0" 524 g Substanz ergaben, mit H~SO~ abgeraucht, 0" 402 g 
BaSO 4. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden ftir CaHr 

C . . . .  15" 78 15" 84 
H . . . .  2 "02 1" 98 
B a . . .  45"10 45"21 

Das so dargestellte Salz ist eine weisse amorphe Masse~ die 
in Wasser leicht~ in Alkohol fast nieht Rislieh ist. 

Der Vorganff bei der Oxydation wird dureh folgende Glei- 
chung zum Ausdruek gebraeht: 

C, hemie.-tIeft Nr. 9. 39 
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CHa 
I CH3 
CHSO3b a L ' 

CHS031-1 
CH 2 +2CI~+2H~0 ~ ! +BaSO~+4HCI 

i f f  OH OH2 I 

C ~-- SOaba COOH 
\ H '  

E i n w i r k u n g  yon schmelzendem Atzkal i  auf das 
s u l f o n b u t t e r s a u r e  Baryum. 

Es erUbrigt die Entscheidung der Frage, ob dem monosulfo- 
nirten Crotonaldehyd die Formeh 

CH~ CH~ 
I I 
CHSOH 3 CHH 
i oder 
CHH CHSOaH 
l I 
CHO CHO 

und der Oxybutandisulfonsiiure die Formeh 

zukommt, 

CH 3 CH3 

CHSOaH CHH 
I 

CHH oder CHSOaH 
! / O I - I  I / O H  
CC-S03H C -~, SHO3H 

\ H  

Aufschluss dariiber konnte yon einem Versuche mit sulfo- 
nirter Buttersiture, bei welchem es gelang', die Sulfongruppe ab- 
zuspalten, erwartet werden. 

Es wurde dabei die u zu Grunde gelegt, dass 
an derselben Stelle, an weleher sich die Sulfongruppe befand, 
eine Spaltung der Verbindung in Sauren yon niedrigerem Kohlen- 
stoffgehalte eiutreten wtirde. 

Allerdings kann dagegen eingewendet werden, class bei tier 
Kalischmelze sieh die gesiittigte Sulfonsiiure, gleiehgiltig ob tier 
H, SO3-Rest sich in der ~z- oder ~-Stellung befindet, in Croton- 
siiure t~msetzen und deren MolekUl an tier Stelle der doppelten 
Bindung gesp~lten werden kSnnte. 
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Del" Effect w~tre dann yon der ~- oder/3-Stellung der S~llibn- 
g'r~lppe nnabh~ingig. 

Das Ergebniss der Kalischmelze, welches zur Bildung yon 
Essigs~iure geftihrt hat, kann daher zur Beurtheilung der Consti- 
tution der sulfonirten Butters~iure nur im Vereine mit den Beob- 
achtungen yon Ali6 und Z e i s e l  tiber dieselbe Verbiudung ver- 
werthet werden. Aber auch dann ist fur die/3-Stcllung" des H2S0 a- 
Restcs nur ein Wahrseheinlichkeitsbeweis erbraeht. 

Als Ausgangsmaterial diente das Baryumsalz der monosulfo- 
nirten Butters~ture. 

Eine gewogene Menge wurde mit der vierfachen Mange Atz- 
kali im Olbade mehrere Stunden auf 200--210 ~ erhitzt. Das Kali 
schmolz~ undes  wurde eine vollst~tndig homogene, gelb. g'ef~irbte 
Masse erhalten, welche, mit Schwefels~ure versetzt, deutlichcn 
Geruch nach SO 2 entwickelte. 

Es war also die beabsichtigte Abspaltung der Sulfongruppe 
eingetreten. 

Die geschmolzcne Masse wnrde mit der hinreichenden Meng'e 
Sehwefels~t~;re versetzt und destillirt. 

Es ging dabei eine Fliissigkeit Ube 5 welche neben SO 2 die 
gebildeten S~iuren enthielt. Zur Entfernung des Schwefeldioxydes 
wurde das Destillationsproduct mit Bleisnperoxyd digerirt, bis 
dieses seine Farbe nicht mehr iinderte; hierauf mit Schwefels~iure 
versetzt, wobei PbSO~ herausfiel und aus dem Olbade destillirt. 

Die jetzt tibergehende Fltissigkeit roeh nicht mehr naeh SO~ 
und reagirte saner. 

Sie wurde mit frisch gefXlltem Silberoxyd am RtickfiusskUhler 
erhitzt; eingedampft, heiss filtrirt und im Vacuum vet Licht ge- 
schiitzt tiber Schwefets~iure der Krystallisation tiberlassen. 

I~l dem so gebildeten Silbersalz win'de die Silberbestimmung, 
dutch welche die Bildung yon Essig's~ture erwiesen wurde~ aus- 
g'efiihrt. 

D a r s t e l l u n ~  des b u t y . r a l d o x i m m o n o s u l f o n s a u r e n  
Baryum.  

Die 1 !./.~fache Menge des berechneten Hydroxylaminsulfales 
wurde mit Atzbaryt im ~Tberschuss versetzt nnd mit einer titl:irten 
LSsung' von Butyraldchydmonosulfonsliure am Rtiekfiussktihler 

39* 
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vier Stunden erw~rmt, hierauf vom ttberschtissig zugesetzten 
Baryt dureh Durehleiten von Kohlens~ture befreit, yore Baryum- 
carbonat filtrirt und auf dem Wasserbade zur Trockenheit abge- 
dampft. Die eingetretenc Reaction vollzog sieh im Sinue der 
Gleiehung: 

CH~ CH a 

CHS0 s ba CHSO 3 ba 
I +NH~OH ~ t + H 2 0  

CH~ CH 2 
I 1 

COH CHNOH 

Der so erhaltene farblose, amorphe Abdampfrtickstand wurde 
in Wasser gelSst, dm'ch Alkohol gcf~tllt, getrocknet und analysirt. 
0"864 g der bei 150 ~ getrockneten Substanz gaben bei der Ver- 
brennung 0" 643 g CO~ und 0" 2805 g H20. 

Zur Baryumbestimmung wurden 0"2101 g der Substanz mit 
tt~SO 4 ubg'eraucht , und sie ergaben 0" 104 g BaSO 4. 

Der Stickstoffgehalt wurde naeh dem yon K i e l d a h l  I ange- 
gebenen Verfahren bestimmt. 

0" 689 g Substanz gaben so viel Ammoniak, um 6" 9 c m  ~ Salz- 
si~urc yore Titre 0" 015365 zu neutralisircn, woraus sich dcr Stick- 
stoff mit 0"04067 y bereehnet. 

In 100 Theilen: 
Berechnetff i r  

Ge~nden C4HsSO4NBa 

C . . . .  20-30 20.44 
H . . . .  3-61 3"41 
B a . . .  29"05 29"10 
N . . . .  5"90 5-95 

U b e r f t i h r u n g  des  b u t y r a l d o x i m m o n o s u l f o n s ~ u r e n  
B ~ r y u m s  in C r o t y l -  u nd B u t y l a m i n .  

In die mit Schwefelsiiure versetzte LSsung des erstgenannten 
Salzes wurde fcstes Natriumamalgam cingctragcn und einige 

1 Nach meinen , sowie yon Andern im hiesigen Instit~t gemuchten 
Erfahrungen ist diese lRethode bei Analyse von Oxymen und Isonitroso- 
verbindungen verwendbar. 
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Stunden am Rtickflussktihler erhitzt. Die Fltissigkeit wurde bier- 
auf mit Na0H genau neutralisirt, yore Quecksilber abgegossen, 
mit absolutem Alkohol versetzt, wodurch der grSsste Theft des 
gebildetcn N~ttriumsulfates ~usgcschieden wurde. 

Dm'ch wiederholte Ftillung mit absoIutem Alkohol gelan~ es 
schlicsslich~ das Na~riumsulfat ganz zu cntfernen. 

Die eingetretene Reaction wird dm'ch folgendc Gleichung 
zum Ausdruck gebracht: 

CI-t 3 
2CHSO3ba+4H~S04+SNa : 

Ct~i 2 
CHNOH 

CHa 
CHS0~Na+Ba, S04 + 3  Na2S04+2 H20 

- -  CH~ 
CH~NH~ 

Mit der so el'haltenen Li~sung uurde fl'isch gebrannter Kalk 
g'elOseht, wobei ein Geruch rlaeh Ammoniak auftrat, mit weiteren 
Mengen Caleiumoxydes zum Pulver ven'ieben und im Wasserstoff- 
strom destillirt. 

Es bildete sieh dabei ein braunes ()l~ welches den den 
Aminen eigenthtimlichen Geruch besass und welches in der Vor- 
lage in verdtinnter Salzs~iure aufgefang'en wurde. Der Inhalt der 
Yorlage wurde mit KOH alkalisch gemacht und desfillirt. Die 
jetzt iibergehende 5lige Fltissigkcit reagirte stark alkalisch, war 
farblos und wurde in verdtinnter Salzs~im'e gelfst. 

Das Auftreten des Carbylamingeruches helm Erw/~rmen einer 
klcinen Probe des Productes mit alkoholisehem Atzkali und Chloro- 
form bewies, dass hier ein prim~ircs Amin vorlag'. 

Die F]tissig'keit wurde auf dem Wasserbade eoneentrirt~ mit 
PlatinchloridlOsunff versetzt und im Vacuum vcrdunstet. Die zu- 
erst g'ebildeten Krystalle erwiesen sieh, unter dem Mikroskope 
anffesehen, als Piatinsalmiak. Da jedoch auch die weitercn Kry- 
stallisationen mit Platinsalmiak verunreinig't watch und eine 
Trennung mit Alkohol wegen der UnlSslichkeit des Doppelsalzes 
unmSglich war, so wurde die Fliissiffkeit mit SchwefeIwasserstoff 
entplatinirt~ un/er Zusatz yon wenigen Tropfcn Salzs~ure mSg- 
tichst eoncentrirt, in zwei Fractionen mit Platinchlorid-versetzt, 
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yon den zuerst ausgcschiedenen K rystallen yon Platinsalmiak 
filtrirt und nur jene gelbe krystallinisehe Substanz untcrsucht~ 
die sich aus der Mutterlauge abschied. Um die Base nicht zu 
verlieren, wnrde das Platin nicht wig gewiihnlicb dureh Gltihen, 
sondern durch F~illung als Sulfid und nachherige Umwandlung 
in Metall bestimmt. 

Der Platingehalt des Chloroplatinates wurde mit 35'07~ 
gefunden, wi~hrend der Crotylamin- 35"29~ der Butylamin- 
verbindung 35"01~ far dig Formel: 

PtCI~ (CHs-- C H-- CH--CH~NH e . HC1)e , 

beziehungsweise 

Pt CI 4 (C H s -  CH 2 -  C H s -  CH2NH 2 �9 HC1)2 

entsprechen. 
Das Filtrat, welches das Aminchlorhydrat in LSsung ent- 

hielt, wurde dutch Durchleiteu yon Luft vom Schwefelwasser- 
stoff befreit, hierauf mit titrirtem Bromwasser versetzt, bis ein 
TrGpfen desselben mit Jodkalium-St~trkelSsung eine blaue F~ir- 
bung hervorrief. 

Dureh einen besonderen Versucb wurde festgestellt~ dass 
Bromwasser auf die L(isung eines Chlorhydrates eines gesitttigten 
prim~tren Amines in der Kiilte entweder nicht oder nicht rasch 
einwirkt. 

Bet dem angefiihrten Versuche verbrauehte das aus 0"1795 g 
des Platinamindoppelsalzes gewonnene Aminchlorhydrat 0"018 g 
Brom, w~hrend dem in dieser Menge enthaltenen Crotylamin 
circa 0 '1g Brom entsprechen wtirde. 

Die Ltisung des Chlorhydrates des entstandenen Basen- 
gemisches hat demnach zwar merklich Brom addirt, jedoch bloss 
beili~ufig ein FUnftel jener Menge, die sieh flit Crotylamiuchlor- 
hydrat berechnet. 

Im Vereine mit der Platinbestimmung ist hieraus der Schluss 
zu zieben, dass neben Crotylamin, und zwar in weitaus gr~isserer 
Menge, Butylamin entstanden war. 

R e d u c t i o n  des s u l f o n i r t e n  B u t y r a l d e h y d e s .  

Eine Partie yon 50 g Crotonaldehyd wurde in der K~tlte mit 
SO~ iibersiittigt und die gebildete Disulfons~ure in der fi'Uher 
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beschriebenen Art in Monosulfons~ture tiberg'efUhrt. Diese wurde 
mit Schwefclsaure versetzt und in dieselbe wurde ~atriumamal- 
g'am~ und zwar die doppelte Menge, die dureh die Theorie ge- 
fordert wird, eingetragen. Die Fl|issigkeit wurde nach beendeter 
Reaction mit NaOH genau neutra]isirt, yore Queeksilber abg'e- 
:gossen, circa zwei Drittel der Fltissigkeit schied, mit dem gleiehen 
Volumen Atkohol versetzt~ den g'rSssten Theil des Natriumsulfates 
ab~ konnte jedoch selbst dutch wiederholtes Behandeln mit ab- 
solutem Alkohol davon nicht vollsti~ndig befi'eit werden. 

Die Fltissig'keit wurde hierauf auf dem Wasserbade eing'e- 
dampff und bildete dabei eine gelblichweisse, i~usserst hygro- 
skopische Masse, die das Natriumsalz des su]fonirten Butylalko- 
hols neben geringen Mengen yon Natriamsulfat darstellte, wess- 
halb bet der Analyse der Sehwefel- und Natriumgehalt etwas zu 
gross, der Kohlenstoffgehalt etwas zu klein gefunden wurde. 

Die Constitution dieser Verbindung wird dm'eh die Formel: 

CH3 
CHSOaNa 
CH 2 
CH2OH 

zum Au~druck gebracht. 
Bet der Verbrennung erg'aben 0 '494g  der bet 150 ~ getroek- 

aeten Substanz 0"2196 g H20 und 0"481 g CO 2. 
Zur Seh wefelbestimmnng" wurden 0" 284 g getroekn eter Sub- 

stanz mit concentrirter rauchender Salpeters~ture im zugeschmol- 
zenen Rohr erhitzt. 

Naeh dem ()ffnen des Rohres wurde die Fliissigkeit mit Chlor- 
baryumI~isung gefitllt; das dabei erhaltene BaSO 4 wog 0"384g. 

Zur Natriumbestimmung wurden 0"630 g der Substanz mit 
Sehwefe]s~iare abg'eraucht und ergaben O" 261g bTa~SO 4. 

In 100 Theilen wurde: 
Berecimet 

Geflmden fiir C4HoSOtN~ 

C . . . .  26" 54 27" 27 
H . . . .  4 '94  5"11 
S . . . .  18"62 18"21 
N a . . .  13.25 13 '06 
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Die Verunreinigung mit Natriumsulfat war demnach keine 
bedeutende. 

D e s t i l l a t i o n  des o x y b u t a n s u l f o n s a u r e n  N a t r i u m s  

mit Kalk .  

Die genannte Verbindung wurde zur [Jberftihrung in de~ 
Butyl- oder Crotylalkohol, der dureh Abspaltung yon NaHSO 3 
entstehen konnte, mit fi'isch gebranntem Kalk gemiseht, zerrieben 
and aus Glasr~hren im Wasserstoffstrom destillirt. 

Es ging dabei eine PlUssigkeit tiber, welehe aus einer liehten, 
w~sserigen u n d  einer stark braun gef~rbten, 51igen Sehiehte be- 
stand; letztere besass einen brenzliehen Gerueh und enthielt die 
Itauptmenge des gebildeten Alkohols. 

Sie wurde zun~ehst der Destillation unterzogen und die tiber- 
gehenden Partien in drei Fractionen 100-- 110 ~ 110--120 ~ und 
120--130 ~ anfgefangen. Von diesen waren die beiden ersten 
schwach gelblieh geNrbt und besassen einen stechenden~ an 
Crotonaldehyd erinnernden Geruch; die dritte Pattie war hell- 
gelb gef~rbt und besass einen brenzliehen Gerueh. Der hSher 
siedende RUekstand war nieht unbetr~iehtlieh; er wurde nieht 
weiter berUcksichtigt. 

Die zuerst Ubergegang'enenPartien wurden mehreremMe mit 
friseh gesehmolzenem kohlensauren Kalium zur EntwKsserung 
digerirt, mit gegl~htem Calciumoxyd am RUekflusskt~hler gekoeht 
und naeh der vollst~ndigen Entw~isserung wiederholt fraetionirt 
desfillirt. Die Hauptfraetion zeigte einen eonstanten Siedepunkt 
yon 117--119 ~ 

Urn zu erfahren~ ob sieli im vorliegenden Falle Crotyl- oder 
Butylalkohol gebildet hatte, wurde der Versueh, Brom in tier 
K~lte einwirken zu lassen, ausgeNhrt. 

Ein MolekUl Crotylalkohol vermag zwei Atome Brom unter 
AuflSsung der doppelten Bindung zu addiren~ w~hrend Butyl- 
alkohol in der K~te  yon Brom nicht angegriffen wird. 

0" 523 g Substanz vermochten 0" 841 g Brom untcr Eiskiihlung ~ 
aufzunehmen, bis eine deutliehe Gelbf~rbung eintrat, wKhrend 
dieselbe Menge reinen Crotylalkohols 1"15 g Brom zur vollst~n- 
digen S~tttigung benSthigen wiirde. 
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Es war also ein Gemenge von circa zwei Dritteln Crotyl- und 
cintra Drittel Butylalkohol vorhanden, was auch dutch die Vcr- 
brcnnung" best~tigt wurde. 

Bei der Verbrennung lieferten 0" 212 g Substanz 0"509 g COz 
und 0" 225 g H20. 

In 100 Thcilcn: 
Bereehnet far 

Gefunden CfitloO C4HsO 

C . . .  65" 47 64- 86 66" 66 
H . . .  11"79 13"51 11"11 

Schliesslieh sei es mir noch geg~nnt, meinem hoehverchrtcn 
Lehrcr, dem I-Ierrn Prof. Ad. L ieben ,  sowie Herrn Dr. Z e i s c l  
meinen innigsten Dank fi~r die Unterstiitztmg bei der vorliegcnden 
Arbcit auszusprcchen. 


