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Einwirkung der schwefeligen Säure auf Crotonaldehyd
von

Gustav Haubner.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr.' Ad. Lieben  
an der k. k. Universität; in Wien.

In einer Arbeit von Dr. A l i c  und Dr. Z e i s e l ,  welche in 
nächster Zeit veröffentlicht werden wird, wurde die Einwirkung 
von schwefeliger Säure auf Crotonaldehyd untersucht und dabei 
gefunden, dass sich eine in der Hitze in wässeriger Lösung be
ständige Butyraldehydsulfonsäure bildet. Diese Arbeit, bereits im 
Sommer 1887 vollendet, gab den Anstoss zu den Untersuchungen 
L u d w ig ’s Uber Additionsproducte der schwefeligen Säure zum 
MethyläthylacroleTn (Monatshefte der Chemie, 1888) und Hay- 
raann’s über die Einwirkung schwefeliger Säure auf Tiglinalde- 
hyd (Monatshefte der Chemie, 18S8).

Die genannten ungesättigten Aldehyde verhalten sich diesen 
Untersuchungen zufolge wie das Acrolei'n, indem sie wie dieses 
zwei Moleküle H2S 0 3 aufnehmen. Von diesen wird das eine schon 
durch Kochen der wässerigen Lösung der ursprünglichen Disulfon- 
säure 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 Schwefeligsäurerest H S03 wahrscheinlich in der ß-, der 
Wasserstoff in der «-Stellung von der Formylgruppe an gerechuet.

Dies folgt aus den Eigenschaften des von A lic  und Z e is e l  
dargestellten Baryum- und Calciumsalzes jener sulfonirtcn Butter- 
säure, die durch Oxydation der beständigen crotonaldehydschwefe- 
ligen Säure (Butyraldehydsulfonsäure) gewonnen wurde. Andere
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Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd.

Anhaltspunkte zur Bcurtheilung der Stellung- des Schwefeligsäure- 
restes sind von A lic  und Z e is e l  nicht gegeben worden.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung, zu welcher ich 
mit Zustimmung des Prof. L ie b e n  durch Dr. Z e is e l  veranlasst 
worden bin, war die Ergänzung der angezogenen Untersuchung 
von A lic  und Z e is e l  durch Darstellung und nähere Untersuchung 
der von Crotonaldehyd derivirenden Oxybutandisulfonsäure, die 
Ermittlung weiterer Kriterien für die Aldehydnatur der aus dieser 
Verbindung durch Abspaltung eines Moleküls H2S 03 entstehenden 
Monosulfonsäure und die Erlangung eines stärkeren Beweises für 
die ß -Stellung der H S 03rGruppe in der letztgenannten Verbin
dung.

Ich glaube das mir gestellte Ziel erreicht zu haben, indem 
ich constatirte, dass der Crotonaldehyd geradeso wie das Acro- 
lci'n, der Tiglinaldehyd und das Mcthyläthylacrolein in der Kälte 
zwei Moleküle H2S 0 3 addirt und dadurch zu einer Disulfonsäure 
wird, die ich in Form des Baryumsalzes zur Analyse zu bringen 
vermochte; indem ich weiterhin die durch Kochen der wässerigen 
Lösung der freien Disulfonsäure entstehende Butyraldchydsulfon- 
säure (die schon Z e is e l  und A lic  in Händen gehabt hatten) nicht 
bloss wie diese Forscher zur zugehörigen Buttersäure zu oxydiren, 
sondern auch in das entsprechende Oxym, d. i. Butyraldoxym- 
sulfonsäure überzuführen und zur Butylalkoholsulfonsäure zu re- 
duciren vermochte. Für die sulfonirte Buttersäure ergab sich mir 
die /3-Stellung des H S03-Bestes durch die Kalischmelze.

Diese führte zur Bildung von Essigsäure, während die a-sul- 
fonirte Buttersäure Propionsäure hätte erwarten lassen.

Endlich konnte ich, wie dies L u d w ig  und H aym an n  beim 
MethyläthylacroleTn, beziehungsweise beim Tiglinaldehyd beob
achtet hatten, durch Destillation des ß-sulfonirtcn Butylalkohols
— als solchen muss ich ihn nach Ergebniss der Constitutions
bestimmung der zugehörigen sulfonirten Buttersäure ansprechen
— mit Kalk nicht ausschliesslich Crotylalkohol, sondern bloss 
ein Gemenge von diesem und Butylalkohol gewinnen.

In ähnlicher Weise liefert das aus dem ß-sulfonirten Butyr- 
aldoxym dargestellte ß -sulfonirte normale Butylamin, derselben 
Operation unterworfen, ein Gemenge von Crotyl- und normalem 
Butylamin.

Sitzb. d. mathem.-naturw. CI. C. Bd. Abth. IT. b. 3 4
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502 G. Haubner,

Crotonaldehyd wurde zum Theil durch Condensation des 
Acetaldehydcs mit einer concentrirten Lösung von essigsaurem 
Natrium bei 97° und nachherige fractionirte Destillation, theils 
nach einem von N e w b u r y  (American Chemical Journal, XII, 
p. 253) angegebenen Verfahren durch Einwirkung einer 1 Ö l 
haltigen Kaliumcarbonatlösung auf Acetaldehyd in der Kälte ge
wonnen.

Die Ausbeute betrug im ersten Falle circa 30°/0, im zweiten 
Falle circa 1 3% - Allerdings waren mir die Details der zweiten 
Methode nicht bekannt, da mir die Originalabhandlung nicht zu
gänglich 'war.

Es wurde daher nach eigenem Ermessen in folgender Weise 
vorgegangen:

Acetaldehyd wurde in Wasser gelöst und in denselben unter 
Eiskühlung eine 1 0 °/oige Kaliumcarbonatlösung in kleinen Par
ti en eingetragen.

Die Reaction verlief ziemlich stürmisch. Nachdem weitere 
Partien Kalinmcarbonatlösung auch nach längerem Stehen keine 
Einwirkung mehr zeigten, wurde die Flüssigkeit fractionirt destillirt.

Die Ausbeute betrug hiebei circa 13°/0 an Crotonaldehyd.
Ich will keineswegs behaupten, dass bei entsprechender Va

riation der Bedingungen keine bessere Ausbeute erhalten werden 
könnte. Ich selbst habe mich dieser Mühe nicht unterzogen, da 
es mir, kurz vor dem Abschlüsse meiner Versuche zur Kenntnis 
des Verfahrens gelangt, nur zu thun war, mir möglichst rasch 
eine noch fehlende Menge Crotonaldehydes darzustellen.

E in w irk u n g  der s c h w e fe l ig e n  S ä u re  auf Croton 
a ld e h y d  in d er K ä lte .

Crotonaldehyd wurde in der zehnfachen Menge Wassci -• 
löst und mit schwefeliger Säure unter Eiskühlung über.s;i(tv 1- 
mit einer frisch bereiteten Lösung von Baryumhydroxyd g( 111,1 
neutralisirt,vom ausgcschiedenen schwefeligsauren Baryum lill' |'-

Da die Lösung beim Versuche, sic auf dem W a s s c r b iu h  ^  

zudampfen, sich zersetzte, so ergab sich die N o th w e n d ig k *  it. ( 

selbe im  Vacuum unter circa 30 mm Druck e in z u e n g e n .

D a r s t e l l u n g  des  C r o t o n a l d e h y d e s .
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Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd. 5 0 3

Der Siedepunkt wurde dadurch auf circa 40° herabgesetzt. 
Die so erhaltene vollständig klare concentrirte Lösung' wurde 

im Vacuum über Schwefelsäure eingedunstet.
Es wurde so eine amorphe weisse Masse erhalten, die sich 

durch die Analyse als Baryumsalz der bisher unbekannten Oxy- 
butandisulfonsäure erwies.

Zunächst wurde an dieser Verbindung die Baryumbestim- 
mung ausgeführt.

0*5229 g  der Substanz in Wasser gelöst, ergaben mit H2S 0 4 ge 
löst 0*2875 g  B a S 0 4; es berechnet sich für Baryum der 
Werth von 3 2 * 2 7 % , während dem wasserfreien Salze 
C4tt8S20 7Ba 37 *4 %  Ba; dem drei Moleküle Krystallwasser 
enthaltenden Salze C4H8S20 7 B a -f 3H 20  32*38°/0 Ba zu
kommen würden.

Die Krystallwasserbestimmung wurde in der Weise ausge
führt, dass die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Ver
bindung in einem mit Bleisuperoxyd, das früher vollständig ge
trocknet wurde, beschickten Rohre unter fortwährendem Durch
leiten eines trockenen Kohlensäurestromes auf 150° erhitzt wurde.

Das dabei entwichene Wasser wurde im vorgelegten Chlor
calciumrohre aufgefangen und gewogen. 0 -6175  g Substanz gab 
0-053 g Wasser ab, es wurden also 8 *5 7 %  H20  (gegen 8 -4 8 %  
Gehaltes für zwei Moleküle H20  berechnet) gefunden.

Beim folgenden Versuche wurde die Substanz auf 180° er
hitzt. 0 -8 6 2 5 g  Substanz verloren 0 -1 0 7 #  H20  (1 2 * 5 2 % ); die 
Theorie erfordert 12* 7 6 %  für 3H 20 ; dabei verlor aber die er
hitzte Substanz die Fähigkeit, im Wasser löslich zu sein und ver
änderte die Farbe.

Da sämmtliche weiteren Analysen und die Verbrennung auf 
drei Moleküle Wasser stimmten, so erübrigt uns die Annahme, 
dass diese Verbindung ihr drittes Molekül Krystallwasser erst 
'u‘>m Erhitzen auf 180° unter theilweiscr Zersetzung abgibt.

Die Schwefelbestimmung wurde nach C ariu s  in der Weise 
,lll*gcftihrt, dass die Substanz mit rauchender Salpetersäure im 
z',bCschmolzenen Rohr zwei Stunden auf 150°, eine Stunde auf
^  ei'hitzt wurde, wodurch die Sulfongruppen zu H2S 0 4 oxydirt 
wui'den.

34*
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504 G. H a u b n e r ,

Die aus der geöffneten Röhre entnommene Flüssigkeit wurde 
mit Chlorbaryumlösung versetzt. 0*358 # der im Vacuum getrock
neten Substanz ergaben so behandelt 0*394 g  B aS 0 4, woraus 
sich der Schwefelgehalt mit. 15*14°/0 (gegen 15* 13 °/0 theoreti
schen Werthes) berechnet.

Die Verbrennungen lieferten folgende Resultate:

I. 0 -808  g vacuumtrockener Substanz gaben 0*334 g C 02 und
und 0* 2505 g H20 .

II. 0*857 // Substanz lieferten 0*354#  C 02 und 0*247 # H,0

Demnach wurden in 100 Theilen vacuumtrockener Substanz

Gefunden Berechnet für
^ ""---------------------- - C .H 8S90 7Ba +  3 ILOi. ir. m. iv.

C . 11-20 11*16 — —  11*35
H. 3 54 3 21 —  —  3*30
S —  — 15-14 —  15*13
Ba —  — —  32-27  3 2 -3 8

V e rsu ch , d ie  D isu lfo n s ä u r e  im fr e ie n  Z u sta n d e  dar
zu ste llen .

Hiezu wurde eine Lösung von Crotonaldehyd, die mit schwcfe- 
liger Säure übersättigt war, im Vacuum eingeengt.

Es destillirtc dabei eine starke S 0 2-hältige Flüssigkeit über; 
der Rückstand wurde im Vacuum über Schwefelsäure eingedunstet.

Derselbe änderte seine Farbe, wurde schliesslich schwarz 
und harzig; eine herausgenommene Probe konnte selbst nach 
längerem Stehen im Vacuum nicht zur Gewichtsconstanz gebracht 

werden, und gleichzeitig machte sich beim Offnen der Glocke 
immer ein Geruch nach schwefeliger Säure bemerkbar, was am 
eine stetig fortschreitende Zersetzuug der Disulfonsäure in Mono- 
sulfonsäure scbliessen liess.

Die Analyse bestätigte auch diese Vermuthung. Bei derV'i- 
brennung ergaben 0-819# Substanz 0 8005# C 02 und 0-43#

Berechnet für 
Gefunden C4IIsS 0 4 C4II10So07

C 26-66  31*5 20*6
H 5*83 4 -6  4*94
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Schwefelige Säure aut Crotonaldehyd. 5 0 5

Es war also im vorliegenden Falle ein noch wasserhaltiges 
Gemenge von Butyraldehydmonosulfonsäure und Oxybutandisul- 
fonsänre vorhanden.

Ü b e r fü h ru n g  d er O x y b u ta n d is u lfo n s ä u re  in den m ono- 
s u lfo n ir t e n  B u ty r a ld e h y d .

Zu diesem Zweck wurde durch die auf dem Drahtnetz er
hitzte noch überschüssige schwefelige Säure enthaltende Oxy- 
butandisulfonsäure solange Wasserdampf durchgeleitet, als die 
Flüssigkeit noch nach S 0 2 roch. Der hell weingelb gefärbte Rück
stand wurde mit Wasser verdünnt, mit Atzbaryt in der Kälte vor
sichtig neutralisirt und im Vacuum über Schwefelsäure einge
dampft. Es wurde so ein weisser, guinmiartiger Rückstand er
halten, welcher, bei 150° bis zur Gewiclitsconstanz getrocknet, 
der Analyse unterworfen wurde.

Zur Bestimmung des Baryumgehaltes wurden 0 *5239#  der 
bei 150° getrockneten Substanz mit H2S 0 4 abgeraucht und 
lieferten 0 -2 79  # ß a S 0 4 (3 1 -2 4 ° /0 gegen 3 1 -2 0 %  des theoreti
schen Wcrthes).

Bei der Verbrennung lieferten 0 -6 2 0 #  der bei 150° getrock
neten Substanz 0 -2005  # H20  und 0 -514  # C 02.

In 100 Theilen:
Berechnet

Gefunden für C4H7S04ba

c 2 2 - 6 0 22 * 32
H . . 3 - 5 8 3* 6 3
Ba 3 1 * 2 4 3 1 - 2 0

A lic  und Z e is e l  fanden für das im Vacuum  getrocknete 
Salz Werthe, die der Formel C8H14S20 8Ba-{-H20  entrprechen.

O x y d a tio n  der O x y b u ta n d is u lfo n s ä u r e  zu (3-m ono- 
s u 1 f o n i r t e r B u ttersä u re .

In eine wässerige Lösung von disulfonsaurem Baryum wurde 
unter fortwährendem Erwärmen auf circa 40— 50° Chlor einge
leitet.
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5 0 6 G. H a u b n e r ,

Erst nach mehrtägigem Einlciten fiel kein Niederschlag mehr 
von B aS 04 heraus; trotzdem zeigte eine Probe der Flüssigkeit, 
mit H2S 0 4 versetzt, eine schwache Trübung; es war also noch 
Baryum vorhanden.

Es dürfte dies von einer geringen Verunreinigung mit butyr- 
aldehydmonosulfonsaurem Baryum herrühren, welches bei der 
Oxydation nicht wie das disulfonsäure die freie Säure, sondern 
deren Baryumsalz gibt. Die Vermuthung erfuhr auch durch die 
Analyse der oxydirten Verbindung ihre Bestätigung.

Es wurde daher die Flüssigkeit durch Versetzen mit H2S04 
vom Baryum befreit, wobei ein Überschuss von H2S 0 4 sorgfältig 
vermieden wurde, vom B a S 0 4 filtrirt, bis zur Verjagung des Chlor 
erhitzt und mit frisch gefälltem Silberoxyd am Rückflussklihler 
erwärmt, dadurch die bei der Oxydation mit Chlor entstandene 
Salzsäure als Chlorsilber gefällt und das Silbersalz der freien 
Säure in Lösung erhalten.

Da sich dieses jedoch beim Versuche es zur Trockene zu 
bringen, schwärzte und überdies als in Wasser zu leicht löslich 
erwies, wurde es mit der entsprechenden Menge Chlorbaryiims 
in das beständige Baryumsalz verwandelt, getrocknet und ana- 
lysirt.

Bei der Verbrennung lieferten 0 -4 7 2 #  der bei 150° getrock
neten Substanz 0 -2 7 2 #  C 02 und 0*086 # H20.

0 -5 2 4 #  Substanz ergaben, mit H2S 0 4 abgeraucht, 0 -402  ̂
B aS 04.

In 100 Theilen:
Berechnet

Gefunden für C4H0SO6Ba

C . 15-78 15-84
H. 2 -02 1-98
Ba 45-10 45-21

Das so dargestellte Salz ist eine weisse amorphe Masse, die 
in Wasser leicht, in Alkohol fast nicht löslich ist.

Der Vorgang bei der Oxydation wird durch fo lgen d e Glei
chung zum Ausdruck gebracht:
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CHSOsba CHSOgH
riTT + 2 C 1 24 -2H 20  =  1 +  B a S 0 4+ 4 H C l
l / O H  CH>

C \ ^ ° 3 ba COOH
^ H

E in w irk u n g  von  s ch m e lze n d e m  A tz k a li  a u f das 
s u 1 f  0 n b u 11 e r s a u r e ß  a r y u m.

Es erübrigt die Entscheidung der Frage, ob dem monosulfo- 
nirten Crotonaldehyd die Formel:

c h 8 c h 3
I ' I

c h s o h , c h h

Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd. 5 0 7

CH3

oder
CHH CHSO3 H
1 1

CHO CHO

und der Oxybutandisulfonsäure die Formel:
c h 3 c h 3
I !
CHSO,H CHH

CHH odei' CHS03H
1 / O H  I / Ö H
C ^ -S O ,H  C ^ S 0 3H

\ h  3 \ h
zukommt.

Aufschluss darüber konnte von einem Versuche mit sulfo- 
nirter Buttersäure, bei wclchem es gelang, die Sulfongruppe ab
zuspalten, erwartet werden.

Es wurde dabei die Voraussetzung zu Grunde gelegt, dass 
an derselben Stelle, an welcher sich die Sulfongruppe befand, 
eine Spaltung der Verbindung in Säuren von niedrigerem Kohlcn- 
stoffgehalte eintreten würde.

Allerdings kann dagegen eingewendet werden, dass bei der 
Kalischmelze sich die gesättigte Sulfonsäure, gleichgültig ob der 
H2S03-Rest sich in der ec- oder ß -Stellung befindet, in Croton- 
ßäure umsetzen und deren Molekül an der Stelle der doppelten 
Bindung gespalten werden könnte.
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Der Effect wäre dann von der a- oder /3-Stellung der Sulfon- 
gruppc unabhängig.

Das Ergehniss der Kalischmelze, welches zur Bildung von 
Essigsäure geführt hat, kann daher zur Beurtheilung der Consti
tution der sulfonirtcn Buttersäure nur im Vereine mit den Beob
achtungen von A l i c  und Z e is e l  über dieselbe Verbindung ver
w e r te t  werden. Aber auch dann ist für die /3-Stellung des H2S 0 3- 
Restes nur ein Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht.

Als Ausgangsmaterial diente das Baryumsalz der monosulfo- 
nirten Buttersäure.

Eine gewogene Menge wurde mit der vierfachen Menge Ätz
kali im Ölbadc mehrere Stunden auf 200— 210° erhitzt. Das Kali 
schmolz, und es wurde eine vollständig homogene, gelb gefärbte 
Masse erhalten, welche, mit Schwefelsäure versetzt, deutlichen 
Geruch nach S 0 2 entwickelte.

Es war also die beabsichtigte Abspaltung der Sulfongruppe 
eingetreten.

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

Es ging dabei eine Flüssigkeit über, welche neben S02 die 
gebildeten Säuren enthielt. Zur Entfernung des Schwefeldioxydes 
wurde das Destillationsproduct mit Bleisuperoxyd digerirt, bis 
dieses seine Farbe nicht mehr änderte; hierauf mit Schwefelsäure 
versetzt, wobei P b S 0 4 herausfiel und aus dem Ölbade destillirt.

Die jetzt übergehende Flüssigkeit roch nicht mehr nach SO,, 
und reagirte sauer.

Sic wurde mit frisch gefälltem Silberoxyd am Rückflusskühler 
erhitzt, eingedampft, lieiss filtrirt und im Vacuum vor Licht ge- 
schützt über Schwefelsäure der Krystallisation überlassen.

In dem so gebildeten Silbersalz wurde die Silberbestimmuu^, 
durch welche die Bildung von Essigsäure erwiesen wurde, aus
geführt.

D a rs te llu n g  d es  b u ty ra ld o x im m o n o s u lfo n s a u re i '.
B aryum .

Die i y 2fache Menge des berechneten Hydroxylaminsulf;i!<^ 
wurde mit Ä tzbaryt im Überschuss versetzt und mit einer titint«-» 
Lösung von ßutyraldehydmonosulfonsäure am RlickflusskÜi)hr
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Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd. 5 0 9

vier Stunden erwärmt, hierauf vom überschüssig’ zugesetzten 
Baryt durch Durchlciten von Kohlensäure befreit, vom Baryum- 
carbonat filtrirt und auf dem Wasserbade zur Trockenheit abge
dampft. Die eingetretene Reaction vollzog sich im Sinne der 
Gleichung:

c h 3 c h 3
I I
CHSO, ba CHSO, ba
i + N H 2O H = i 3 + H 20

c h 2 c h 2
i i

COH CHNOH

Der so erhaltene farblose, amorphe Abdampfrlickstand wurde 
in Wasser gelöst, durch Alkohol gefällt, getrocknet und analysirt. 
0*864#  der bei 150° getrockneten Substanz gaben bei der Ver
brennung 0*643 # C 02 und 0- 2805 # H20.

Zur Barynmbestimmung wurden 0*2101 # der Substanz mit 
H2S 0 4 abgeraucht, und sie ergaben 0*104#  B aS 04.

Der Stickstoffgehalt wurde nach dem von K ie ld a h l1 ange
gebenen Verfahren bestimmt.

0*689#  Substanz gaben so viel Ammoniak, um 6*9 cm3 Salz
säure vom Titre 0*015365 zu neutralisiren, woraus sich der Stick
stoff mit 0*04067# berechnet.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet für 
C4H8S04NBr

c 20*30 20-44
H. 3*61 3*41
B a. 29-05 29-10
N . 5*90 5*95

Ü berfü h ru n g  d es  b u t y r a ld o x im m o n o s u lfo n s a u r e n  
B a ry u m s in  C r o t y l -  und B u ty la m in .

ln die mit Schwefelsäure versetzte Lösung des erstgenannten 
Salzes wurde festes Natriumamalgam eingetragen und einige

1 Nach meinen, sowie von Ändern im hiesigen Institut gemachten 
Erfahrungen ist diese Methode bei Analyse von Oxymen und Isonitroso
verbindungen verwendbar.
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5 1 0 G. Haubner,

Stunden am Rückflusskühler erhitzt. Die Flüssigkeit wurde hier
auf mit NaOH genau neutralisirt, vom Quecksilber abgegossen, 
mit absolutem Alkohol versetzt, wodurch der grösste Theil des 
gebildeten Natriuinsulfat.es ausgeschieden wurde.

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

Die eingetretene Reaction wird durch folgende Gleichung 
zum Ausdruck gebracht:

CH3
9 CHS03b a + 4 H 2S 0 4 +  8Na =

c h 2
CHNOH
c h 8

_  pCH S03N a+ B a.S 04 +  3Na2S 0 4+ 2 H 20  
CH2
CH2NH,

Mit der so erhaltenen Lösung wurde frisch gebrannter Kalk 
gelöscht, wobei ein Geruch nach Ammoniak auftrat, mit weiteren 
Mengen Calciumoxydes zum Pulver verrieben und im Wasserstoff
strom destillirt.

Es bildete sich dabei ein braunes 01, welches den den 
Aminen eigenthlimlichen Geruch besass und welches in der Vor
lage in verdünnter Salzsäure aufgefangen wurde. Der Inhalt der 
Vorlage wurde mit KOH alkalisch gemacht und destillirt. Die 
jetzt übergehende ölige Flüssigkeit reagirte stark alkalisch, war 
farblos und wurde in verdünnter Salzsäure gelöst.

Das Auftreten des Carbylamingeruches beim Erwärmen einer 
kleinen Probe des Productes mit alkoholischem Atzkali und Chloro
form bewies, dass hier ein primäres Amin vorlag.

Die Flüssigkeit wurde auf dem Wasserbade concentrirt, mit 
Platinchloridlösung versetzt und im Vacuum verdunstet. Die zu
erst gebildeten Krystalle erwiesen sich, unter dem Mikroskope 
angesehen, als Platinsalmiak. Da jedoch auch die weiteren Kry- 
stallisationen mit Platinsalmiak verunreinigt waren und eine 
Trennung mit Alkohol wegen der Unlöslichkeit des Doppelsalzes 
unmöglich war, so wurde die Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoll 
entplatinirt, unter Zusatz von wenigen Tropfen Salzsäure mög
lichst concentrirt, in zwei Fractionen mit Platinchlorid v e r s e t z t ,
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Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd. 5 1 1

von den zuerst ausgeschiedenen Krystallen von Platinsalmiak 
filtrirt und nur jene gelbe krystallinisclie Substanz untersucht, 
die sich aus der Mutterlauge abschied. Um die Base nicht zu 
verlieren, wurde das Platin nicht wie gewöhnlich durch Glühen, 
sondern durch Fällung als Sulfid und nachherige Umwandlung 
in Metall bestimmt.

Der Platingehalt des Chloroplatinates wurde mit 3 5 ‘ 0 7 0/ 0 
gefunden, während der Crotylamin- 35*29°/0, der Butylamin- 
verbindung 3 5 '0 1 ° /0 für die Formel:

PtCl^CHg—  C H = C H —  CH2NH2.HC1)2, 

beziehungsweise
PtCl4(CH3— CH2— CII2—  CH2NH2.HC1)2 

entsprechen.
Das Filtrat, welches das Aminchlorhydrat in Lösung ent

hielt, wurde durch Durchleiten von Luft vom Schwefelwasser
stoff befreit, hierauf mit titrirtem Bromwasser versetzt, bis ein 
Tropfen desselben mit Jodkalium-Stärkelösung eine blaue Fär
bung hervorrief.

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestcllt, dass 
Bromwasser auf die Lösung eines Chlorhydrates eines gesättigten 
primären Amines in der Kälte entweder nicht oder nicht rasch 
ein wirkt.

Bei dem angeführten Versuche verbrauchte das aus 0-1795 g 
des Platinamindoppelsalzes gewonnene Aminchlorhydrat 0*018g 
Brom, während dem in dieser Menge enthaltenen Crotylamin 
circa 0*1 g Brom entsprechen würde.

Die Lösung des Chlorhydrates des entstandenen Basen
gemisches hat demnach zwar merklich Brom addirt, jedoch bloss 
beiläufig ein Fünftel jener Menge, die sich für Crotylaminchlor- 
hydrat berechnet.

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

R e d u c t io n  des s u lfo n ir te n  B u ty r a ld e h y d e s .

Eine Partie von 5 0 #  Crotonaldehyd wurde in der Kälte mit 
S° .  übersättigt und die gebildete Disulfonsäure in der früher
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beschriebenen Art in Monosulfonsäure übergeführt. Diese wurde 
mit Schwefelsäure versetzt und in dieselbe wurde Natriumamal- 
ganij und zwar die doppelte Menge, die durch die Theorie ge
fordert wird, eingetragen. Die Flüssigkeit wurde nach beendeter 
Reaction mit NaOH genau neutralisirt, vom Quecksilber abge
gossen, circa zwei Drittel der Flüssigkeit schied, mit dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt, den grössten Theil des Natriumsulfates 
ab, konnte jedoch selbst durch wiederholtes Behandeln mit ab
solutem Alkohol davon nicht vollständig befreit werden.

Die Flüssigkeit wurde hierauf auf dem Wasserbade einge
dampft und bildete dabei eine gelblichweisse, äusserst 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 Kohlenstoffgehalt etwas zu klein gefunden wurde.

Die Constitution dieser Verbindung wird durch die Formel:

CH3
CHSOgNa
CH2
CH2OH

zum Ausdruck gebracht.
Bei der Verbrennung ergaben 0 494#  der bei 150° getrock

neten Substanz 0 -2196  # H20  und 0 -4 8 1 #  C 02.
Zur Schwefelbestimmung wurden 0*284#  getrockneter Sub

stanz mit concentrirter rauchender Salpetersäure im zugeschmol
zenen Rohr erhitzt.

Nach dem Offnen des Rohres wurde die Flüssigkeit mit Clilor- 
baryumlösung gefällt; das dabei erhaltene B aS 04 wog 0-384 (7.

Zur Natriumbestimmung wurden 0 ‘ 630#  der Substanz mit 
Schwefelsäure abgeraucht und ergaben 0 -2 6 1 #  Na2S 04.

In 100 Theilen wurde:

Gefunden
Berechnet 

für C4TT9SO,Nii

C . 26-54 27-27
H. . 4 -9 4 5-11
S . 18-62 18-21
Na. 13-25 13-06
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Die Verunreinigung mit Natriumsulfat war demnach keine 
bedeutende.

D e s t i l la t io n  des o x y b u ta n s u lfo n s a u r e n  N a tr iu m s
m it K a lk .

Die genannte Verbindung wurde zur Überführung in den 
Bntyl- oder Crotylalkohol, der durch Abspaltung von N aH S03 
entstehen konnte, mit frisch gebranntem Kalk gemischt, zerrieben 
und aus Glasröhren im Wasserstoffstrom destillirt.

Es ging dabei eine Flüssigkeit über, welche aus einer lichten, 
wässerigen und einer stark braun gefärbten, öligen Schichte be
stand; letztere besass einen brenzlichen Geruch und enthielt die 
Hauptmenge des gebildeten Alkohols.

Sie wurde zunächst der Destillation unterzogen und die über
gehenden Partien in drei Fractionen 100 — 110°, 110— 120° und 
120— 130° aufgefangen. Von diesen waren die beiden ersten 
schwach gelblich gefärbt und besassen einen stechenden, an 
Crotonaldehyd erinnernden Geruch; die dritte Partie war hell
gelb gefärbt und besass einen brenzlichen Geruch. Der höher 
siedende Rückstand war nicht unbeträchtlich; er wurde nicht 
weiter berücksichtigt.

Die zuerst übergegangenen Partien wurden mehreremale mit 
frisch geschmolzenem kohlensauren Kalium zur Entwässerung 
(ligerirt, mit geglühtem Calciumoxyd am RUckflusskiihler gekocht 
und nach der vollständigen Entwässerung wiederholt fractionirt 
destillirt. Die Hauptfraction zeigte einen constanten Siedepunkt 
von 1 1 7 -1 1 9 °

Um zu erfahren, ob sich im vorliegenden Falle Crotyl- oder 
Butylalkoliol gebildet hatte, wurde der Versuch, Brom in der 
Kälte einwirken zu lassen, ausgeführt.

Ein Molekül Crotylalkohol vermag zwei Atome Brom unter 
Auflösung der doppelten Bindung zu addiren, während Butyl- 
iilkohol in der Kälte von Brom nicht angegriffen wird.

0-523 g Substanz vermochten 0-841 g Brom unter Eiskühlung 
aufzunchmcn, bis eine deutliche Gelbfärbung eintrat, während 
dieselbe Menge reinen Crotylalkohols 1-15 g Brom zur vollstän
digen Sättigung benöthig-en würde.

Schwefelige Säure auf Crotonaldehyd. 51 3
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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 bestätigt wurde.

Bei der Verbrennung lieferten 0*212 g Substanz 0*509g  C02 
und 0* 225 g H20.

In 100 Theilen:

5 1 4  G. H a u b n e r ,  Schwefelige Siiure auf Crotonaldehyd.

Berechnet für
Gefunden c4h10o c, h 8o

c 6 5 - 4 7 6 4 - 8 6 6 6 - 0 6
H . 11*79 1 3 - 5 1 1 1 - 1 1

Schliesslich sei es mir noch gegönnt, meinem hochverehrten 
Lehrer, dem Herrn Prof. Ad. L ie b e n , sowie Herrn Dr. Z e is e l  
meinen innigsten Dank für die Unterstützung bei der vorliegenden 
Arbeit auszusprechen.
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