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Einwirkung der schwefeligen Séure auf Crotonaldehyd

von

Gustav Haubner.

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

In einer Arbeit von Dr. Alié und Dr. Zeisel, welche in
nichster Zeit verdffentlicht werden wird, wurde die Einwirkung
von schwefeliger Siure auf Crotonaldehyd untersucht und dabei
gefunden, dass sich eine in der Hitze in wiisseriger Losung be-
stindige Butyraldehydsulfonsiure bildet. Diese Arbeit, bereits im
Sommer 1887 vollendet, gab den Anstoss zu den Untersuchungen
Ludwig’s iiber Additionsproducte der schwefeligen Siure zum
Methylithylacrolein (Monatshefte der Chemie, 1888) und Hay-
mann’s iiber die Einwirkung sebwefeliger Siiure auf Tiglinalde-
hyd (Monatshefte der Chemie, 1888).

Die genannten ungesiittigten Aldehyde verhalten sich diesen
Untersuchungen znfolge wie das Acrolein, indem sie wie dieses
zwei Molekiile H,SO, aufnehmen. Von diesen wird das eine schon
durch Kochen der wiisserigen Losung der urspriinglichen Disulfon-
siaure abgespalten und ist somit in dem Additionsproducte als an
die Formylgruppe in bekannter Weise angelagert anzunehmen.
Das andere ist sehr fest gebunden, und zwar beim Crotonalde-
hyd der Schwefeligsiurerest HSO, wahrseheinlich in der £-, der
Wasserstoff in der «-Stellung von der Formylgruppe an gerechuet.

Dies folgt aus den Eigenschaften des von Ali¢ und Zeisel
dargestellten Baryum- und Calciumsalzes jener sulfonirten Butter-
siure, die durch Oxydation der bestiindigen crotonaldehydschiefe-
ligen Séure (Butyraldehydsulfonsiure) gewonnen wurde. Andere
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Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Stellung des Schwefeligsiure-
restes sind von Alidé und Zeisel nicht gegeben worden.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung, zu welcher ich
mit Zustimmung des Prof. Lieben durch Dr. Zeisel veranlasst
worden bin, war die Ergiinzung der angezogenen Untersuchung
von Alié und Zeisel durch Darstellung und niihere Untersuchung
der von Crotonaldebyd derivirenden Oxybutandisulfonsiure, dic
Ermittlung weiterer Kriterien fiir die Aldehydnatur der aus dieser
Verbindung durch Abspaltung eines Molekiils H,SO, entstchenden
Monosulfonsiure und die Frlangung eines stiirkeren Beweises fiir
die B-Stellung der HSO,-Gruppe in der letztgenannten Verbin-
dung.

Ich glaube das mir gestellte Ziel erreicht zu haben, indem
ich constatirte, dass der Crotonaldehyd geradeso wie das Acro-
lein, der Tiglinaldehyd und das Methylithylacrolein in der Kiilte
zwei Molekiile H,SO, addirt und dadurch zu einer Disulfonsdurc
wird, die ich in Form des Baryumsalzes zur Analyse zu bringen
vermochte; indem ich weiterhin die durch Kochen der wiisserigen
Losung der freien Disulfonséiure entstehende Butyraldchydsulfon-
siure (die schon Zeisel und Alié in Hiinden gebabt hatten) nicht
bloss wie diese Forscher zur zugehorigen Buttersiiure zu oxydiren,
sondern auch in das entsprechende Oxym, d. i. Butyraldoxym-
sulfonséure tiberzufiihren und zur Butylalkoholsulfonsiure zu re-
duciren vermochte. Iiir die sulfonirte Buttersiiure ergab sich mir
die B-Stellung des HSO,-Restes dureh die Kalischmelze.

Diese fiihrte zur Bildung von Essigsiure, wihrend die «-sul-
fonirte Buttersiure Propionsiiure hiitte erwarten lassen.

Endlich konnte ich, wie dies Ludwig und Haymann beim
Methylithylacrolein, beziehungsweise beim Tiglinaldehyd beob-
achtet hatten, durch Destillation des p-sulfonirten Butylalkohols
— als solechen muss ich ihn nach Ergebniss der Constitutions-
bestimmung der zugehdrigen sulfonirten Buttersiure ansprechen
— mit Kalk nicht ausschliesslich Crotylalkohol, sondern bloss
ein Gemenge von diesem und Butylalkohol gewinnen.

In dhnlicher Weise licfert das auns dem p-sulfonirten Butyr-
aldoxym dargestellte f-sulfonirte normale Butylamin, derselben
Operation unterworfen, ein Gemenge von Crotyl- und normalem
Butylamin.

Sitzb, d. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. IT, b. 31
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Darstellung des Crotonaldehydes.

Crotonaldehyd wurde zum Theil durch Condensation des
Acetaldehydes mit einer concentrirten Losung von essigsaurem
Natrium bei 97° und nachherige fractionirte Destillation, theils
nach einem von Newbury (American Chemical Journal, XII,
p. 253) angegebenen Verfahren durch Einwirkung einer 109/,
hiltigen Kaliumcarbonatlosung auf Acetaldehyd in der Kilte ge-
wonnen.

Die Ausbeute 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-
ginglich war,

Es wurde daher nach eigenem Ermessen in folgender Weise
vorgegangen:

Acetaldehyd wurde in Wasser gelost und in denselben unter
Eiskithlung eine 10%/,ige Kaliumcarbonatlosung in kleinen Par-
tien eingetragen.

Dic Reaction verlief ziemlich stiirmisch. Nachdem weitere
Partien Kaliumearbonatlgsung auch nach lingerem Stehen keine
Einwirkung mehr zcigten, wurde die Fliissigkeit fractionirt destillirt.

Die Ausbeute betrug hiebei cirea 13°/, an Crotonaldehyd.

Ich will keineswegs behaupten, dass bei entsprechender Va-
riation der Bedingungen keine bessere Ausbeute erhalten werden
konnte, Ich selbst habe mich dieser Miihe nicht unterzogen, da
es mir, kurz vor dem Abschlusse meiner Versuche zur Kenntniss
des Verfahrens gelangt, nur zu thun war, mir moglichst raseh
eine noch fehlende Menge Crotonaldehydes darzustellen.

Einwirkung der schwefeligen Saure auf Croton
aldehyd in der Kilte.

Crotonaldehyd wurde in der zehnfachen Menge Wasser £
lost und mit schwefeliger Sdure unter Eiskiihlung tibersittizt.
mit einer friseh bereiteten Losung von Baryemhydroxyd i_-"'“l""
neutralisirt, vom ausgeschiedenen schwefeligsauren Baryum hl“‘-"h'-

Da die Lésung beim Versuche, sic auf dem WaSSCl'b"‘flv il
zudampfen, sich zersctzte, so ergab sich die Nothwendigkett,

selbe im Vacuum unter cirea 80 mm Druck einzuengen.
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Der Siedepunkt wurde dadurch auf circa 40° herabgesetzt.

Die so erhaltene vollstiindig klare concentrirte Losung wurde
im Vacuum iiber Schwefelsiiure ecingedunstet.

Es wurde so eine amorphe weisse Masse erhalten, die sich
durch die Analyse als Baryumsalz der bisher unbekannten Oxy-
butandisulfonsiure erwies.

Zunichst wurde an dieser Verbindung die Baryumbestim-
mung ausgefiihrt.

0-5229 ¢ der Substanz in Wasser gelost, ergaben mit H,S0, ge-
lost 0-2875 ¢ BaSO,; es berechnet sich fiir Baryum der
Werth von 32-27°%,, wihrend dem wasserfreien Salze
C,HgS,0,Ba 37-4%, Ba, dem drei Molekiile Krystallwasser
enthaltenden Salze C,H,S,0,Ba+3H,0 32-38%, Ba zu-
kommen wiirden.

Die Krystallwasserbestimmung wurde in der Weise ausge-
filrt, dass die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Ver-
bindung in einem mit Bleisuperoxyd, das frither vollstindig ge-
trocknet wurde, beschickten Rohre unter fortwihrendem Durch-
leiten eines trockenen Kohlensiiurestromes auf 150° erhitzt wurde.

Das dabei entwichene Wagser wurde im vorgelegten Chlor-
caleiumrohre aufgefangen und gewogen. 0-6175 ¢ Substanz gab
0-053 ¢ Wasser ab, es wurden also 8:579%, H,0 (gegen 8-48%/
Gehaltes fiir zwei Molekiile H,O berechnet) gefunden.

Beim folgenden Versuche wurde dic Substanz auf 180° er-
hitzt, 0-8625 ¢ Substanz verloren 0-107 g H,0 (12-52%,); die
Theorie erfordert 12769/, fir 3H,0; dabei verlor aber die er-
hitzte Substanz die Fihigkeit, im Wasser 1oslich zu sein und ver-
inderte die Farbe.

Da siimmtliche weiteren Analysen und die Verbrennung auf
drei Molekiile Wasser stimmten, so eriibrigt uns die Annahme,
(1:1§s diese Verbindung ibr drittes Molekiil Krystallwasser erst
beim Brhitzen auf 180° unter theilweiser Zersetzung abgibt,

Die Schwefelbestimmung wurde nach Carius in der Weise
disgefiihrt, dass die Substanz mit rauchender Salpetersiure im
*ugeschmolzenen Rolr zwei Stunden auf 150°, eine Stunde auf
\l\.‘u(:.:lee[:'hitzt wurde, wodurch die Sulfongruppen zu H,SO, oxydirt

34
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Die aus der gedffneten Rohre entnommene Fliissigkeit wurde
mit Chlorbaryumlésung versetzt. 0358 ¢ der im Vacuum getrock-
neten Substanz ergaben so behandelt 0-394 ¢ BaSO,, woraus
sich der Schwefclgehalt mit 15-14%/, (gegen 15-13°/, theoreti-
schen Werthes) berechnet.

Die Verbrennungen licferten folgende Resultate:

I. 0-808 g vacuumtrockener Substanz gaben 0+334 g CO, und
und 0-2505 ¢ H,0.
IT. 0-857 ¢ Substanz lieferten 0-354 g CO, und 0-247 ¢4 H,0

Demnach wurden in 100 Theilen vacuumtrockener Substanz

Gefunden Berechnet fiir
C. 11-20 11-16 — —_ 11-35
H. 3 b4 321 — — 3-30
< . — 15-14 — 15-13
Ba — — — 32-21 32- 38

Versuch, die Disulfonsiure im freien Zustande dar-
zustellen.

Hiezn wurde eine Losung von Crotonaldehyd, die mit schwefe-
liger Siure iibersiittigt war, im Vacuum cingeengt.

Es destillirte dabei cine starke SO,-hiiltige Fliissigkeit tiber;
der Riickstand wurde im Vacuum tiber Schefelsiiure eingedunstet.

Derselbe #nderte seine Farbe, wurde schliesslich schwarz
und harzig; eine herausgenommene Probe konnte selbst nach
lingerem Stehen im Vacuum nicht zur Gewichtsconstanz gebracht
werden, und gleichzeitig machte sich beim Offnen der Glocke
immer ein Gernch nach schwefeliger Siure bemerkbar, was auf
eine stetig fortschreitende Zersetzung der Disulfonséiure in Mouo-
sulfonsiiure schliessen liess.

Die Analyse bestitigte auch diese Vermuthung. Bei der Ver
brennung ergaben 0-819¢ Substanz 0-8005g CO, und 043¢ 11,0

Berechnet fiir

Gefunden C, S0, C,11,,8,0;
S — ———— T —
C 26-66 315 20+6

H 5-83 4-6 4-94
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Es war also im vorliegenden Falle ein noch wasserhiiltiges
Gemenge von Butyraldehydmonosulfonsiure 1ind Oxybutandisul-
fonsiiure vorhanden.

Uberfithrung der Oxybutandisulfonsiure in den mono-
sulfonirten Butyraldehyd.

Zu diesem Zwcecek wurde durch die auf dem Drahtnetz er-
hitzte noch iiberschiissige schwefelige Siure enthaltende Oxy-
butandisulfonsiure solange Wasserdampf durchgeleitet, als die
Fliiesigkeit noch nach SO, roch. Der hell weingelb gefirbte Riick-
stand wurde mit Wasser verdiinnt, mit Atzbaryt in der Kilte vor-
sichtig neutralisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure einge-
dampft. Es wurde so ein weisser, gmnmiartiger Riickstand er-
halten, welcher, bei 150° bis zur Gewichtsconstanz getrockuet,
der Analyse unterworfen wurde.

Zur Beslimmung des Baryumgehaltes wurden 0-5239 ¢ der
bei 150° getrockneten Substanz mit H,SO, abgeraucht und
lieferten 0-279 ¢ BaSO, (81-24°%/, gegen 31-20°/, des theoreti-
schen Werthes).

Bei der Verbrennung lieferten 0-620 ¢ der bei 150° getrock-
neten Substanz 0-2005 ¢ H,O und 0-514 ¢ CO,.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fitr C,H;S0,ba
~—————— N ——
C 22-60 22-32
H.. 358 3:63
Ba 31-24 51-20

Ali¢ und Zeiscl fanden fiir das im Vacuum getrocknete
Salz Werthe, die der Formel C,M,,5,0,Ba+H,0 entrprechen.

Oxydation der Oxybutandisulfonsiure zu f-mono-
sulfonirter Buttersiure.

In eine wisserige Losung von disulfonsaurem Baryum wurde

]llnter fortwihrendem Erwirmen auf circa 40—50° Chlor einge-
eitet,
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Erst nach mehrtigigem Einleiten fiel kein Niederschlag mehr
von BaSO, heraus; trotzdem zeigte eine Probe der Fliissigkeit,
mit H,S0, versctzt, eine schwache Triibung; es war also noch
Baryum vorhanden.

Es diirfte dies von einer geringen Verunreinigung mit butyr-
aldehydmonosulfonsaurem Baryum herrithren, welches bei der
Oxydation nicht wie das disulfonsaure die freie Siure, sondern
deren Baryumsalz gibt. Die Vermuthung erfuhr auch durch die
Analyse der oxydirten Verbindung ihre Bestiitigung.

Es wurde daber die Fliissigkeit durch Versetzen mit H,S0,
vom Baryum befreit, wobei ein Uberschuss von H,S0, SO)OfLLItlg
vermieden wurde, vom Ba SO, filtrirt, bis zur Veuaoung des Chlor
erhitzt und mit frisch geﬁilltem Silberoxyd am Riickflusskiibler
erwiirmt, dadurch die bei der Oxydation mit Chlor entstandene
Salzsiure als Chlorsilber gefillt und das Silbersalz der freien
Siiure in Lisung erhalten.

Da sich dieses jedoch beim Versuche es zur Trockene zu
bringen, schwiirzte und iiberdies als in Wasser zu leicht loslich
erwies, wurde es mit der entsprechenden Menge Chlorbaryums
in das bestiindige Baryumsalz verwandelt, getrocknet und ana-
lysirt.

Bei der Verbrennung lieferten 0472 ¢ der bei 150° getrock-
neten Substanz 0272 ¢ CO, und 0-086 ¢ H,0.

0-524 ¢ Substanz ergaben, mit H,SO, abgeraucht, 0-402¢
BaSO,.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gcfunden tiir CyH;S0;Ba
C. 15 78 15-84
H. 202 1-98
Ba 45-10 45-21

Das so dargestellte Salz ist eine weisse amorphe Masse, dic
in Wasser leicht, in Alkohol fast nicht 1oslich ist.
Der Vorgang bei der Oxydation wird durch folgende Glet:

chung zum Ausdruck gebracht:
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CH,

1 CHa
|
CHSOgba CHSO,H
CH +2Cl,+2H,0 = | +BaS0,+4HCI
7 o CH, |
AL COOH

Einwirkung von sehmelzendem Atzkali auf das
sulfonbuttersaure Baryum.

Es eriibrigt die Entscheidung der Frage, ob dem monosulfo-

nirten Crotonaldehyd die Formel:

CH, CH,
1 |
CHSOH, CHH
| oder
CHH CHSO,H
| I
CHO CHO
und der Oxybutandisulfonsiure die Formel:
CH, CH,
| :
CHSO,H CHH
{
CHH oder  oHS0,H
| ~OH | ,OH
C £ SO, H C £ SO,H
\H \H

rukommt,

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

Es wurde dabei die Voraussetzung zn Grunde gelegt, dass
an derselben Stelle, an welcher sich die Sulfongruppe befand,
eine Spaltung der Verbindung in Siuren von niedrigerem Kohlen-
stoffgehalte cintreten wiirde.

Allerdings kann dagegen eingewendet werden, dass bei der
Kalischmelze sich die gesiittigte Sulfonsiiure, gleichgiltig ob der
H,80,-Rest sich in der - oder B-Stellung befindet, in Croton-
Riure umsetzen und dercn Molekiil an der Stelle der doppelten
Bindong gespalten werden konnte,
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Der Effect wiire dann von der «- oder B-Stellung der Sulfon-
gruppe unabhingig.

Das Ergebniss der Kalischmelze, welches zur Bildung von
Essigsiiure gefiihrt hat, kann daher zur Beurtheilung der Consti-
tution der sulfonirten Buttersiure nur im Vereine mit den Beob-
achtungen von Ali¢ und Zeisel ither dieselbe Verbindung ver-
werthet werden. Aber auch dann ist fiir die g-Stellung des H,SO,-
Restes nur ein Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht.

Als Ausgangsmaterial diente das Baryumsalz der monosulfo-
nirten Butterséure.

Eine gewogene Menge wurde mit der vierfachen Menge Aty-
kali im Olbade mehrere Stunden auf 200—210° erhitzt. Das Kali
schmolz, und es wurde eine vollstiindig homogene, gelb gefiirbte
Masse erhalten, welche, mit Schwefelsiiure versetzt, deutlichen
Geruch nach SO, entwickelte.

Es war also die beabsichtigte Abspaltung der Sulfongruppe
eingetreten.

Die geschmolzene Masse wurde mit der hinreichenden Menge
Schwefelsiure versetzt und destillirt.

Es ging dabei eine Fliissigkeit iiber, welche neben SO, die
gebildeten Siuren enthielt. Zur Entfernung des Schiefeldioxydes
wurde das Destillationsproduct mit Bleisuperoxyd digerirt, bis
dieses seine Farbe nicht mehr dinderte; hierauf mit Schwefelsiure
versetzt, wobei PbSO, herausfiel und aus dem Olbade destillirt.

Die jetzt iibergehende Fliissigkeit roch nicht mehr nach SO,
und reagirte sauer,

Sic wurde mit frisch gefilltem Silberoxyd am Riicktlusskiihler
erhitzt, eingedampft, heiss filtrirt und im Vacuum vor Licht ge-
schiitzt fiber Schwefélsidure der Krystallisation iiberlassen.

In dem so gebildeten Silbersalz warde die Silberbestimmung,
durch welche die Bildung von Essigsiure erwiescn wurde, aus-
gefiihrt.

Darstellung des butyraldoximmonosulfonsaure?
Baryum.

Dic 11/,fache Menge des berechneten Hydroxylaminsulfales
wurde mit Atzbaryt im Uberschuss versetzt und mit einer tltrl:'lt*"
Losung von Butyraldehydmonosulfonsiure am Riickflusskihler



Schwefelige Siure auf Crotonaldehyd. 509

vier Stunden erwérmt, hierauf vom iiberschiissig zugesetzten
Baryt durch Durchlciten von Kohlenséure befreit, vom Baryum-
carbonat filtrirt und anf dem Wasserbade zur Trockenheit abge-
dampft. Die eingetretene Reaction vollzog sich im Sinne der
Gleichung:

CH, CH,

| |

CHSO, ba CHSO, ba

| +NH,0H= ° +H,0
CH, CH,

| I

cod CHNOH

Der so erhaltene farblose, amorphe Abdampfriickstand wurde
in Wasser gelost, durch Alkohol gefiillt, getrocknet und analysirt.
0-864 ¢ der bei 150° getrockneten Substanz gaben bei der Ver-
brennung 0-643 ¢ CO, und 0-2805 ¢ H,0.

Zur Baryumbestimmung wurden 0-2101 ¢ der Substanz mit
H,S0, abgeraucht, und sie ergaben 0+104 g BaSO,.

Der Stickstoffgehalt wurde nach dem von Kieldahl! ange-
gebenen Verfahren bestimmt,

0-689 g Substanz gaben so viel Ammoniak, um 69 em’ Salz-
sidure vom Titre 0- 015365 zu neutralisiren, woraus sich der Stick-
stoff mit 0+ 04067 ¢ berechnet.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CHgS0O,NBa
——————
C 2030 20-44
H. 361 3-41
Ba. 29-05 29-10
N. 5-90 595

ﬁberfﬁhrung des butyraldoximmonosulfonsauren
Baryums in Crotyl- und Butylamin.

In die mit Schwefelsiure versetzte Losung des erstgenannten
Salzes wurde festes Natrjumamalgam eingetragen und einige

—_—

! Nach meinen, sowie von Andern im hiesigen Institut gemachten
erahl‘lmgen ist diese Methode bei Analyse von Oxymen und Isonitroso-
verbindungen verwendbar.
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Stunden am Riickflusskithler erhitzt. Die Fliissigkeit wurde hier-
auf mit NaOH genaun neutralisirt, vom Quecksilber abgegossen,
mit absolutem Alkohol versetzt, wodurch der grosste Theil des
gebildeten Natrinmsulfates ausgeschieden wurde.

Durch wiederholte Fiillung mit absolutem Alkohol gelang es
schliesslich, das Natriumsulfat ganz zu entfernen.

Die eingetretene Reaction wird dureh folgende Gleichung
zum Ausdruck gebracht:

CH,
9CHSO,ba+4H,80,+8Na —

CH,

CHNOH

CH, i

— 9CHS0;Na+BaS0, +3Na,S0,+2H,0

CH,

CH,NH,

Mit der so erhaltenen Losung wurde frisch gebrannter Kalk
geloscht, wobei ein Geruch nach Ammoniak auftrat, mit weiteren
Mengen Calciumoxydes zum Pulver verricben und im Wasserstoff-
strom destillirt.

Es bildete sich dabei ein braunes Ol, welches den den
Aminen eigenthiimlichen Geruch besass und welches in der Vor-
lage in verdiinnter Salzsdure aufgefangen wurde. Der Inhalt der
Vorlage wurde mit KOH alkaliseh gemacht und destillirt. Die
jetzt iibergehende dlige Fliissigkeit reagirte stark alkalisch, war
farblos und wurde in verdiinnter Salzsiure gelost.

Das Auftreten des Carbylamingeruches beim Erwirmen ciner
kleinen Probe des Productes mit alkoholisehem Atzkali und Chloro-
form bewies, dass hier ein priméres Amin vorlag.

Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade concentrirt, mit
Platinchloridlosung versetzt und im Vacuum verdunstet. Dic zu-
erst gebildeten Krystalle erwiesen sich, unter dem Mikroskope
angesehen, als Platinsalmiak. Da jedoch auch die weiteren Kry-
stallisationen mit Platinsalmiak verunreinigt waren und cine
Trennung mit Alkohol wegen der Unloslichkeit des Doppelsalzes'
unmdoglich war, so wurde die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoll
entplatinirt, unter Zusatz von wenigen Tropfen Salzsiure mog-
lichst concentrirt, in zwei Fractionen mit Platinchlorid versetat,
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von den zuerst ausgeschiedenen Krystallen von Platinsalmiak
filtrirt und nur jene gelbe krystallinische Substanz untersucht,
die sich aus der Mutterlauge abschied. Um die Base nicht zu
verlieren, wurde das Platin nicht wie gewohnlich durch Glithen,
sondern durch Fillung als Sulfid und nachherige Umwandlung
in Metall bestimmt.

Der Platingebalt des Chloroplatinates wurde mit 35079/,
gefunden, wihrend der Crotylamin- 35-29°,, der Butylamin-
verbindung 35-01°/, fiir die Formel:

PtCl, (CH,—CH=CH—CH,NH, . HCI),,
beziehungsweise
ptCl,(CH,—CH,—CH,—CH,NH, .HCI),
entsprechen.

Das Filtrat, welches das Aminchlorhydrat in Losung ent-
hielt, wurde durch Durchleiten von Luft vom Schwefclwasser-
stoff befreit, hierauf mit titrirtem Bromwasser versetzt, bis ein
Tropfen desselben mit Jodkalium-Stirkeldsung eine blaue Fir-
bung hervorrief.

Durch einen besonderen Versueh wurde festgestellt, dass
Bromwasser auf die Losung eines Chlorhydrates eines gesittigien
primiren Amines in der Kilte entweder nicht oder nicht raseh
einwirkt.

Bei dem angefiihrten Versuche verbrauchte das aus 0:1795 ¢
des Platinamindoppelsalzes gewonnene Aminchlorhydrat 0:018 ¢
Brom, wiihrend dem in dieser Menge enthaltenen Crotylamin
circa 0°1 ¢ Brom entsprechen wiirde.

Die Losung des Chlorhydrates des entstandencn Basen-
gemisches hat demnach zwar merklich Brom addirt, jedoch bloss
beilinfig ein Fiinftel jener Menge, die sich fiir Crotylaminehlor-
hydrat berechnet.

Im Vereine mit der Platinbestimmung ist hieraus der Schluss
uu ziehen, dass neben Crotylamin, und zwar in weitaus grosserer
Menge, Butylamin entstanden war.

Reduction des sulfonirten Butyraldehydes.

' Eine Partie von 50 ¢ Crotonaldehyd wurde in der Kilte mit
80, tibersiittigt und die gebildete Disulfonsdure in der friiher
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beschriebenen Art in Monosulfonsiure iibergefiihrt. Diese wurde
mit Schwefelsiure versetzt und in dieselbe wurde Natriumamal-
gam, und zwar die doppelte Menge, die durch dic Theorie ge-
fordert wird, eingetragen. Die Fliissigkeit wurde nach beendeter
Reaction mit NaOH genau neutralisirt, vom Quecksilber abge-
gossen, circa zwei Drittel der Fliissigkeit schied, mit dem gleichen
Volumen Alkohol versetzt, den grossten Theil des Natriumsulfates
ab, konnte jedoch selbst durch wiederholtes Behandeln mit ab-
solutem Alkohol davon nicht vollstiindig befreit werden.

Die Fliissigkeit wurde hierauf auf dem Wasserbade einge-
dampft und bildete dabei eine gelblichweisse, dusserst hygro-
skopische Masse, die das Natriumsalz des sulfonirten Butylalko-
hols neben geringen Mengen von Natriumsulfat darstellte, wess-
halb bei der Analyse der Schwefel- und Natriumgehalt etwas zu
gross, der Kohienstoffgehalt etwas zu klein gefunden wurde.

Die Constitution dieser Verbindung wird durch die Formel:

CH,

CHSO,Na

CH,

CH,OH
zum Ausdruck gebracht.

Bei der Verbrennung ergaben 0-494 ¢ der bei 150° getrock-
neten Substanz 0-2196 ¢ H,0 und 0-481 ¢ CO,.

Zur Schwefelbestimmung wurden 0°284 g getrockneter Sub-
stanz mit concentrirter rauchender Salpetersiure im zugeschmol-
zenen Robr erhitzt.

Nach dem Offnen des Rohres wurde die Fliissigkeit mit Chlo:-
baryumlésung gefillt; das dabei erhaltene BaSO, wog 0384 ¢.

Zur Natriumbestimmung wurden 0-630 g der Substanz mil
Schwefelsidure abgeraucht und ergaben 0-261 ¢ Na,SO,.

In 100 Theilen wurde:

Berechnet
Gefunden fiir C,, 80, Na
N — e ——
C. 26-H4 2727
H.. 4-94 511
S. 18:62 18-21

Na. 13-25 13-06
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Die Verunreinigung mit Natriumsulfat war demnach keine
bedeutende.

Destillation des oxybutansulfonsauren Natriums
mit Kalk.

Die genannte Verbindung wurde zur Uberfilhrung in den
Butyl- oder Crotylalkohol, der durch Abspaltung von NaHSO,
entstehen konute, mit frisch gebranntem Kalk gemischt, zerrieben
und aus Glasrdhren im Wasserstoffstrom destillirt.

Es ging dabei eine Fliissigkeit tiber, welche aus einer lichten,
wiisserigen und einer stark braun gefirbten, dligen Schichte be-
stand; letztere besass einen brenzlichen Geruch und enthielt die
Haupimenge des gebildeten Alkohols.

Sie wurde zunéichst der Destillation unterzogen und die tiber-
gebenden Partien in drei Fractionen 100—110°,110—120° und
120—130° anfgefangen. Von diesen waren die beiden ersten
schwach gelblich gefiirbt und besassen einen stechenden, an
Crotonaldehyd erinnernden Geruch; die dritte Partie war hell-
gelb gefiirbt und besass eiven brenzlichen Geruch. Der hoher
siedende Riickstand war nicht unbetriichtlich; er wurde nicht
weiter berticksichtigt.

Die zuerst iibergegangenen Particn wurden mehreremale mit
frisch geschmolzenem kohlensauren Kalium zur Entwisserung
digerirt, mit geglithtem Calciumoxyd am Riickflusskiihler gekocht
und nach der vollstiindigen Entwiisserung wiederholt fractionirt
destillirt. Die Hauptfraction zeigte einen constanten Sicdepunkt
von 117—119°

Um zu erfahren, ob sich im vorliegenden Falle Crotyl- oder
Butylalkohol gebildet bhatte, wurde der Versuch, Brom in der
Kilte einwirken zu lassen, ausgefiihrt.

Ein Molekiil Crotylalkohol vermag zwei Atome Brom unter
Auflssung der doppelten Bindung zu addiren, wihrend Butyl-
alkohol in der Kiilte von Brom nicht angegriffen wird.

0-523 ¢ Substanz vermochten 0-841 ¢ Brom unter Eiskiihlung
ﬂ{”’mnchmen, bis eine deutliche Gelbfirbung eintrat, wihrend
dfcselbe Menge reinen Crotylalkohols 1:15 ¢ Brom zur vollstin-
digen Sittigung bensthigen wiirde.
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Es war also ein Gemenge von circa zwei Dritteln Crotyl- und
einem Drittel Butylalkohol vorhanden, was auch durch die Ver
brennung bestitigt wurde.

Bei der Verbrennung lieferten 0:212 g Substanz 0509 g CO,
und 0-225 ¢ H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,,0 C,H,0
C 65-47 6486 6666
H. 11-79 13:561 11-11

Schliesslich sei es mir noch gegdnnt, meinem hochverehrten
Lehrer, dem Herrn Prof. Ad. Lieben, sowie Herrn Dr. Zeisel
meinen innigsten Dank fiir die Unterstiitzung bei der vorliegenden
Arbeit auszusprechen.
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