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IV. KAPITEL.

Kohlenoxydabspaltung aus der Trimethyl-
essigsiure.

Ubergiclt man Trimethylessigsiure mit konzentrierter
Schwefelsiure, so lost sich erstere sehr leicht und farblos
auf, aber ohne Entwicklung von Kohlenoxvd. Erst bein
Erhitzen auf 85°-90° tritt dieses (as auf. Ber den zwel
ersten Versuchen zur quantitativen Kohlenoxyd-Bestimmung
wurde die 1 konzentrierter Schwefelséiure geloste  Trime-
thylessigsiure bis auf 170¢ erhitzt.

[. 02004 g im Vakuum iiber Schwefelsiure getrock-
nete Substanz lieferten
28,2 c¢em feuchtes Kohlenoxyd bel
23,5 und 716 mm Barometerstand.
I 0,2792 g Substanz gaben
29,3 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
23,52 und 713.5 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fiir C.H, 0O, CO:
L II.
CO 14970, 21,189, 27 45,

Da die Trimethylessigsdure schon be1 163,7--163,8° sie-
det ), war es nicht unmoglich, dafs beim Erhitzen bis auf
1700 sich ein Teil der Trimethylessigsidure verfliichtigt und
dadurch der Kohlenoxyd-Abspaltung entzogen hitte.  Die
Verschiedenheit der erhaltenen Werte wiire dann durch eine
verschieden starke Verflichtigung der Séure zu erkliren.
Um diese Fehlerquelle moghchst auszuschhieBBen, wurde die
Losung nur bis aut 1200 erhitzt, aber linger.

Y Butlerow, Ann. d. Chem. 173, 355 [1874].



Auf diese Weise behandelt, lieferten
0,3042 ¢ Subslanz
67 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
26,52 und 713 mm Barometerstand,
Gefunden : Berechnet fir C.H,,0,—CO:

CO 22,989/, 27,45 9/,

Diese Zahlen waren sehon besser, doch noch nicht hefriedi-
gend.  Es schien aber noch moglich, daf3 selbst bei nur 120°
ein Teil der Trimethylessigsiure durch Verflichtigung  ver-
loren ginge. Um das zu vermeiden, wurde ber den folgen-
den Bestimmungen der aus dem ersten Kolben heraustre-
tende Gasstrom durch kalte konzentrierte Schwefelsiure
geleitet, die sich in einem zweiten, dem ersten ganz dhnli-
chen Rundkolben befand und den Zweck hatte, die etwa
entweichenden Démpfe von Trimethylessigsidure aufzunehmen.
Nach dem Passieren des zweiten Kolbens wurde das Gas
wie gewohnlich tiber Kalilauge aufgefangen.

Als die Kohlenoxydentwicklung nur mehr eine geringe
war, wurde der zweite Kolben auch auf 110°—120° erhitzt.
wobei eine schwach gelbliche Féarbung des Kolbeninhalts und
eine Zunahme des Kohlenoxydvolums um etwa 1,5 cem eintrat.

Fiur die nachstehenden Bestimmungen wurde eine gut
krystallisierte Trimethylessigséiiure benutzt, die scharf abge-
preBt und im Vakuum getrocknet worden war und zwar fir
Analyse I und IT wber konzentrierter Schwefelsiure, fir I1I
tiber Calctumchlorid.  Ihr Schmelzpunkt lag bei 35—35,5¢
withrend er nach Bullerow ber 35,3-—35,5° liegen soll. Dals
dhe Sdaure hinléinglich remm war, ergab ihre Titrierung, bei
welcher fir die Probe der Analyse I 98,97 °/, gefunden
wurden.

I. 0,1652 g Substanz lieferten
40,4 cem feuchtes Kohlenoxyd bei
182 und 711 mm Druck.
II.  0,1958 g Substanz gaben
46,5 cem feuchtes Kohlenoxyd (die beigemengte
Luft abgezogen) bei
192 und 712 mm Barometerstand.
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L. 01368 g Substanz entwickelten
32,8 cem feuchtes Kohlenoxvd (die  Luft abge-
vzogen) bel
220 und 709 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C.H, 0,—CO:
I. I1. I11.
CO 2656, 25719, 2543°,  27.45°,)

Bei der zweiten und dritten  Bestimmung wurde auch
das 1 der zwischengeschalteten  Natriumbicarbonatlosung
zuriickgehaltene Schwefeldioxyd ermittelt. Seine Menge belief
sich auf 0,0525 g, entsprechend 18,3 ccm, bezw. auf 0,0352 g,
entsprechend 12,3 eem. Die dem Kohlenoxyd stets  beige-
mengte geringe  Luftmenge (meist kaum ein cem) war bei
der ersten Analyse nicht besonders bestimmt worden. Auch
in diesem Falle (vrgl. S. 37) wurde ber einer vierten Koh-
lenoxydabspaltung das erhaltene Gas mit Sauerstoff gemischt
und die sorgfiltig  getrocknete Mischung  verbrannt.  Dabei
wurde kein Wasser gebildet, ein Bewers, dals dem Kohlen-
oxvd kein wasserstoffhaltiges Gas beigemengt gewesen war.

Die obigen Zahlen zeigen, dals, wenn auch die Kohlen-
oxvdabspaltung bei der Trimethylessigsiure nicht absolut
quantitativ verliuft. sie doch eine fast quantitative ist.

Die Kohlenoxydabspaltung geht also bei der trime-
thylierten Essigsdure ebenso vor sich, wie bei der triphe-
mylievten Scivre.  Die Rawerfiillung oder die samre Na-
tir der Phenylgruppen ist  auf die Eliminierung der
Carbonylgruppe  wicht von Einfluf. Wohl aber besteht
cine Verschiedenheit in beiden Féllen hinsichthich  des nach
der Abspaltung hinterbleibenden Produktes.

Isobutylendisulfosaures Baryum,
(C,H,(50;),Ba 4 4(?)H,0 .

Um festzustellen, was aus der Trimethylessigsiure bei
der Kohlenoxyd-Abspaltung resultierte, wurden 3 g Trimethyl-

) Fiir eine Siure von 98,97 ° | berechnet sich CO za 27,17° .
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essigsiiure mit 15 cem konzentrierter Schwefelsdure im Schwe-
felsiiurebad auf 105-—110° erhitzt (Temperatur des Gemisches,
nicht des Bades) und zwar 11'/,—1 1/, Stunden lang. Anfangs
entwich viel Kohlenoxyd, spiiter trat Schwefeldioxyd auf,
indem sich die Flussigkeit etwas schwiirzte. Die erkaltete
Losung wurde in '/, Liter Wasser gegossen. Da sich alles
klar aufloste, (vergl. Seite 38), wurde die Losung in der
Hitze mit aufgeschlimmtem Baryumcarbonat bis zur Neu-
tralisation versetzt, vom gefilltem Baryumsulfat abfiltriert
und auf dem Wasserbade bis zur Trockne verdampft. Der
Riickstand wurde alsdann mit moglichst wenig Wasser auf-
genommen, die Losung filtriert und allmédhlich mit gewdéhn-
lichem (etwa 93-gewichtsprozentigem) Alkohol versetzt. Es
krystallisierte alsbald ein Baryumsalz in schionen, glinzenden,
farblosen Krystallen, die, mit unbewaffnetem Auge betrach-
tet, als feine Prismen oder Nadeln erschienen, unter dem
Mikroskop aber als viereckige, schiefwinkelige Téfelchen. Die
Ausbeute an krystallisiertem Produkt betrug ungefihr 3.5 g
(= 28 °/, der theoretischen Menge).

Die analytische Untersuchung desselben gestaltete sich
zu einer aullerordentheh langwierigen. Es wurden zahlreiche
Proben des Salzes dargestellt und ihr Krystallwasser sowie
Baryum bestimmt. Dabei ergaben sich nicht nur erhebliche
Schwankungen im Wasser-, sondern auch im Baryumgehalt. Die
Inkonstanz des Krystallwassers wiire durch die wechselnde
Stirke des zur Krystallisation verwendeten Alkohols eimniger-
maben erklirlich gewesen; der schwankende Baryumgehalt
indessen deutete darauf hin, daf3 die Substanz nicht einheit-
lich se1, und zwar lelen die Analysenzahlen vermuten, dab
ein Gemisch vorliege, welches hauptsichlich ein disulfosaures
neben wenig monosulfosaurem Salz enthielte. Zwar glickte
es gelegentlich, durch Krystallisieren des Salzgemisches aus
wiisserigem Alkohol emn Produkt zu erhalten, das den Ana-
lvsen nach als fast einheithches disulfosaures Baryum zu
betrachten war :

[. 09187 ¢ lufttrockene Substanz verloren ber 150°
0,1540 g Wasser.

aJc

-



II.  0,5755 g Substanz (lufttrocken) gaben bei 170¢

0,0975 g Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir
1 15 C,H,(50,),Ba + 4 aq:
H,0  1676°,  1694°) 17,009/,

Baryum-, Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 1n
einem Salze, das nur 16,09 °/, Krystallwasser !)
enthalten hatte :

I. 0,2074 g ber 150° getrocknete Substanz gaben
0,1367 g Baryumsulfat.
IT. 0,2013 g wasserfreie Substanz lieferten
0,1011 g Kohlendioxyd und
0,0418 ¢ Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir C,H (S0,),Ba:
Ba 38,80 °/, 39,10 °/;
C 13,70 » _ 13,66 »
H 2,30 » 1,71 »

Allein noch ofters befriedigten die Analysenzahlen an-
derer Salzproben gar nicht, sodai schlieBlich das Baryum-
salz als wemg geeignet zur Charakterisierung des Reaktions-
produktes erschien. Semn weiteres Studium wurde daher
autgegeben und zwar um so mehr, als izwischen das Blei-
und das Kaliumsalz sich als leichter i reinem Zustande
darstellbar erwiesen hatten.

Isobutylendisulfosaures Blei,
C4Hy(S0;),Pb - 2 aq.

Behufs Darstellung der beiden folgenden Salze wurde
die Trimethylessigsdure mit konzentrierter Schwefelsiure be-
handelt wie auf Seite 51 angegeben mit dem Unterschiede.
das man die Einwirkung lingere Zeit, nimlich 3—4 Stunden
vor sich gehen liels. Die schwefelsaure Losung wurde nach

") Einmal wurde ein Salz mit nur 9,01 °/) H,O, entsprechend zwe

Molekulen (ber. 9,29 /) H,O erhalten.



dem Eingielsen 11 Wasser mit  Bleicarbonat neutralisiert,
filtriert und bis fast zur Trockne verdampft. Der Riickstand
wurde aus heifsem Wasser, in dem er sehr leicht loslich 1st,
umkrystallisiert. So wurden ziemlich grofe, vierseitige Tafeln
(A) und kleme Prismen (B) erhalten. In emem speziellen
Versuche gingen beim vorsichtigen Wiedererhitzen der Mi-
schung zuniichst die kleinen, prismenartigen Krystalle 1n
Losung.  Wurde letztere an der Luft langsam verdunstet,
=0 schieden sich grobe, dicke Tafeln (C) aus, ganz dhnlich
den vorerwiithnten vierseitigen Tafeln (A). Eine wesentliche
Verschiedenheit zwischen den beiden Krystallformen A und
B 1st demmach meht anzunehmen, zumal da A und C den
gleichen Wasser- und Bleigehalt aufweisen.

. 09932 ¢ lufttrockenes Bleisalz, Form A, gaben,
auf 1400 erhitzt,
0,0822 g Wasser.
1. 0.6222 ¢ lufttrockenes
ber 1400

Bleisalz,  Form (i, gaben

00,0485 ¢ Wasser.
Gefunden : Berechnet fiir
1. L. (., H,(S0,),Ph - 2 H,O :
H,O 827 Y%, 1,719 Y, 7,88 %, |
1. 02007 g wasserfreies Bleisalz, Form A, lheferten
0.1454 g Blewsulfat ).
IV. 02109 g entwiissertes Bleisalz, Form €, gaben, mit
Schwefelsdure abgeraucht,
0,1520 g Bleisulfat.
Gefunden : Berechnet fiir
I11. Iv. (., H,(S0,),Ph :
Pb 49,47 °%, 49,22, 49,16 °/,
V. 02110 g wasserfreies Bleisalz, Form A, gaben

0,0922 ¢
0,0335 ¢

Kohlendioxyd und

Wasser.

) Nicht durch Abrauchen mit Schwefelsiure erhalten, sondern
als Bleisulfid gefillt und mit Salpetersiiure oxydiert.



Gefunden : Berechnet fir G H (50,),Pb :
C 11,92 9, 11,417/,
H 1,76 Uf '“ 1,4’:3 “;;“

Das Bleisalz 1st schon in kaltem Wasser leicht loshich.

Isobutylendisulfosaures Kalium,
C-1 Hu(SO%’ K)z .

Am eingehendsten von den Salzen der vorliegenden
Disulfosiiure wurde das des Kaliums untersucht. Es wurde
in iiblicher Weise dargestellt, indem die (nach den Angaben
auf S. 52 erhaltene) verdiinnte, schwefelsaure Losung der
Disulfosdure zunédchst mit Baryumcarbonat neutralisiert wurde.
Das Filtrat (vom Baryumsulfat und iberschiissigen Carbonat)
wurde auf dem siedenden Wasserbade so lange mit Kalium-
carbonat versetzt, bis es alkalisch zu reagieren eben anfing.
Das daber ausgefallene Baryumcarbonat wurde abfiltriert und
das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft.
Beim Erkalten schied sich das Kaliumsalz 1n farblosen,
glinzenden Blittchen aus, die sich, abfiltriert und abgepreft,
als rein erwiesen. Die Mutterlaugen lieferten bei weiterer
Konzentration noch kleine Mengen krystallisiertes Salz.  Im
(Ganzen wurde aus 3 g Trimethylessigsiure das gleiche
(rewicht 1sobutylendisulfosaures Kalium gewonnen, d. h. etwa
35 %, der theoretisch moglichen Ausbeute.

Es 1st in kaltem Wasser leicht loslich. Die Krystalle
sind wasserfrei.

Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen in dem bei
140° getrocknetem Salze :

[. 0,2503 g Substanz gaben
0,1531 g Kohlendioxyd und
0,0545 ¢ Wasser.

II. 0,1443
(),0882
0,0293

-

» Substanz lieferten
Kohlendioxyd und
Wasser.

ge g

aQ



Schwefelbestimmungen :
[. 0,1735 g Kaliumsalz gaben
0,2692 g Baryumsulfat.

II. 0,1607 g Kalumsalz gaben

o
0.2528 g Baryumsulfat.

Kaliumbestimmungen :
[. 02151 g Substanz gaben
0.1277 g Kalhumsulfat.
II. 01755 g Substanz heferten
0,1050 g Kaliumsulfat.

Gefunden : Berechnet fiir C,H, (S0,K), :
1. |
» 16,68 9/, 16,67 ¢/, 16,43 ¢/,
H 2,42 » 2,26 » 2,05 »
S 21,31 » 21,61 » 21,91 »
K 26,66 » 26,87 » 26,81 »

Siamtliche Analysen rithrten von Substanzen der glei-
chen Darstellung her. Die Kohlenstoff- und Wasserstofthe-
stimmungen wurden 1m Sauerstoffstrom mit Hilfe von Blei-
chromat, dem 20/, Kaliumbichromat beigemischt waren, durch-
cefiihrt.  Hier set noch einmal hervorgehoben, dals die voll-
stindige Zersetzung der Substanz bei der Schwefelbestim-
mungen nach Carius iberaus schwer vor sich geht.  Es
erwies sich als unbedingt notwendig, das Erhitzen mt der
Salpetersiure ber Temperaturen von ungefihr 3000 bis 3200
vorzunehmen und zwar wihrend 1415 Stunden.

Um sicher zu sein, das unter diesen Bedingungen eine
vollstiindige Oxydation des Schwefels erreicht worden war,
wurde die Schwefelbestimmung nach der Methode von Brii-
gelmann ') wiederholt, d. h. durch Erhitzen der mit Atz-
kalk gemischten Substanz 1m Sauverstoffstrom unter Verwen-
dung eines Verbrennungsrohrs aus Jenaer (las. Hierber wird
das Gemenge von Kalk und Substanz nach dem Glithen
schlieBlich 1 viel Wasser gebracht, mit Salzsiure angesiuert,

Y Zeitschrift f. analyt. Chem. (Fresenius), 16, 1 [I877].
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filtriert und mit Baryumchlorid versetzt. Es verdient nun
bemerkt zu werden, dali unter diesen Umstinden (ber Ge-
genwart der relativ sehr groBen Mengen von Calciumchlorid)
die vollstindige Ausscheidung des Baryumsulfats nur erfolgt,
wenn die Losung stark verdimnt ist (mindestens auf e
Liter) und mehrere Tage unter Erwirmen sich selbst iber-
lassen wird, eine Beobachtung, die wir bei dieser Art von
Analysen auch schon frither gemacht haben.

0,1845 g Substanz gaben nach dieser Methode

0.2925 ¢ Baryumsulfat.
Gefunden : Berechnet fiia G H (S0,K), :
S 4 21,91 .Y/,

Isobutylendisulfosdure,
CyHy(SO;H),.

Das vorstehend beschriebene Bleisalz  wurde zur Dar-
stellung  der freien Siure benutzt, indem seine wiisserige
Losung mit Schwefelwasserstoff in der Kilte gesiittigt wurde.
Das ausgeschiedene  Bleisulfid wurde abfiltriert, das farb-
lose Filtrat zuniichst auf dem Wasserbade stark eingeengt
und schliellich i einem  Vakuumexsiccator iber Schwefel-
siare gestellt.  Daber  krystallisierte  die Sulfoséure allméh-
lich i farblosen, rhombenformigen oder sechsseitigen, mi-
kroskopischen Tifelchen aus, die an freier Luft rasch zer-
flossen : doch gelang es, sie auf Thon abzupressen und 1m
Exsiccator zu trocknen. Sie schmolzen dann ber 63—64° nach
vorhergehendem Erweichen und erwiesen sich als aschenfrei.
Bei der grolien Hygroskopizitit der Sdure wurde auf ihre
Analvse verzichtet, zumal da ihre Zusammensetzung durch
die Analysen ihrer Salze vollkommen gesichert erschien.

Was nun die Konstitution der Séure betriftt, so libt
sich jene noch nicht genau angeben. Mit Riicksicht darauf,
dals Bistrzvek: und Reintke (vergl. S. 38) bei der Ab-
spaltung von Kohlenoxyd aus der Di-p-tolylmethylessigsiiure
zu dem  Di-p-tolylithylen gelangten, Lilit sich  vermuten.
dals auch 1 vorliegenden Falle die Reaklion zunichst ana-



log verlaufen 1st, d. h. dals aus der Trimethylessigsiiure
der ersten Phase Isobutvlen entstanden ist:

CH, CH, H CIL
S0 s == €0 + H,0 N
CH,~ b O OH + H,0 CIH, =CH,

In welcher Weise dieses hypothetische  Zwischenpro-
dukt aber sulfoniert worden ist, bleibt zunichst fraglich.
Theoretisch lassen sich vier Isobutylendisulfosduren ableiten :

. HOS.CH~ [ HO,S.CH~
H( );S.(:H_,//(4_1(4H_: (:H;/(d_(JH-b();H

Iil. (H():ESLH(_]\ o V. (IH;;\ ‘ ¥
. G _>U=CH, CH, >(=C(SO,H),

Es 1st vielleicht maoglich, durch sehr vorsichtige ') Oxy-
dation (siche unten) der Séure zu emer Entscheidung zwi-
schen diesen Formeln zu gelangen. Doch sind entsprechende
Versuche noch nicht durchgefithrt worden (Vgl. S. 59). Die
Formeln 11 und IV, bei denen zwer Sulfogruppen an einem
Kohlenstoffatom haften, sind wenig wahrscheinlich.  Formel
I erscheint eher zutreffend als 1l, weill man ber Annahme
der Formel 11 erwarten sollte, daB die Phenyldimethylessig-
siiare bei der Kohlenoxydabspaltung unter ganz &dhnlichen
Bedingungen gleichfalls eine Disulfosidure liefern sollte :

‘ > N ——
Gt~ N000H [ e
HO,S. CH,

, C=CH.SO;H
CHH:}/ i
withrend sie in Wirklichkeit ausschlieBBlich eine  Mownosulfo-
sdure ergeben hat (S. 37 ff))

In jedem Falle 1st die beim Erhitzen von Trimethyl-
essigsiture mit  konzentrierter Schwefelsiure auf etwa 110°

') Die Athylensulfosiure wird durch | Kalivmpermanganat gemif;
der Gleichung CH,:CH.SO,H+4-60 = 2CO,+H,0+4H,S0, vollstindig zer-
stort (Kohler, Am. Chem. Journ. 20, 686 [1898]).



so leicht emgetretene Disulfonierung hochst bemerkensiwert.
Sie zeigt, daf auch rein aliphatische Substanzen der (i-
rekten Sulfonierung it konzentriervter Schwefelsiure un-
schwer zugcinglich sein kénnen. Das 1st, so weit uns be-
kannt, bisher nur m emnem einzigen Falle sicher beobachtet
worden, néimlich von Worstall?) beim Octan, und auch hier
wurde nur eine Monosulfosiiure erhalten 2). Die zahlreichen
bereits beschriebenen aliphatischen  Disulfosiuren wurden
entweder unter Verwendung von rauchender Schwefelsiure
oder Schwefelsiiureanhydrid oder auf indirektem Wege (z. B.
Einwirkung von Natriumsulfit auf Alkylhalogenide) gewonnen.

Die Isobutylendisulfosiiure verdient auch an sich emn
niheres Studium, weil bisher nur ganz wenige ungesdittigte
aliphatische Sulfosduren bekannt sind.  Drei Versuche, wel-
che die Siure als Sulfosdure und als ungesiittigt charakte-
risieren, sind die folgenden :

1. Wird das 1sobutylendisulfosaure Baryum mit der
etwa 20 fachen Menge 10 °/;1ger Salzsiure emige Stunden ge-
kocht, so tritt eine nur minimale Abspaltung der Sulfogrup-
pen ein.

0,3977 g wasserfreies  Barvumsalz heferten daber nur
0,0053 g Baryumsulfat statt (ber vollstindiger Hydrolyse)
0,4558 g des letzteren.

2. Lilt man zu emer verdinnten Losung der freren
Siure bei Zimmertemperatur Bromwasser hinzutropfen, so
wird die Losung ziemlich rasch entfirbt, indem sie sich et-
was tritht.  Diese Reaktion wurde bisher noch nicht weiter

" Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. Ein zweiter Fall, der
aber noch nicht geniigend sicher und in seinem Verlauf noch giinzlich
ritselhaft erscheint, ist die Bildung der Sulfosiure C.H.OSO,H aus
Citronensiiure und konzentrierter Schwefelsiure im Wasserbade (nach
Wilde, Ann. d. Chem. u. Pharm. 127, 170 [1863]).

’) Auch in der Litteratur der alicyelischen Verbindungen haben
wir nur eine Sulfonierung aufgefunden, die mit Hilfe von konzentrierter
Schwefelsiure ausgefithrt wurde, néimlich die Darstellung der Sulfocam-
phylsiiure aus Camphersiiure nach Walter (Ann. de Chim. et de Phys.

(3] 9, 179 [1843]).



verfolgt. Erwiihnt sei, dafs die Athylensulfosiure mit Brom-
wasser 1m Sinne der folgenden Gleichung reagiert ') :

CH,:CH.SO,H -+ Br, — CH,:CBr.SO,H -~ HBr.

3. Owxydation des Kalimmsalzes nillels  Kalivneper-
manganat.  Wird zu emer verdiinnten Losung von isobu-
tylendisulfosaurem Kalium bei Zimmertemperatur emne 4 °/;ige
Kaliumpermanganatlosung  gesetzt, so tritt zwar nicht mo-
mentan, aber doch sehr bald (binnen wemger als eine Minute)
eine Reduktion des letzteren ein. Bei weiterem Zusatz zeigt
sich, daf3 verhiltnismifig grofse Mengen von Kaliumperman-
ganat verbraucht werden (auf 1 Molekiil disulfosaures Kali
fast 7 Atome Sauerstoft), bis die Rotfirbung bestehen bleibt.
Das Reaktionsprodukt konnte bisher noch nicht gefafst wer-
den.  Nur Kalumsulfat wurde isoliert.  Diese leichte Oxy-
dierbarkeit der Substanz spricht fiir ihren ungesittigten
Charakter und steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung
von Kohler ?) bei der Athylensulfosiure, H,C = CH.SO,H.
Dieselbe hat die gleiche prozentische Zusammensetzung wie
die  oben beschriebene Disulfosiure.  Sie wird zwar von
Kohler als ein Ol beschriechen, wiihrend die Disulfosiure,
wie erwihnt, ber 63—64° schmilzt. Da es aber nicht ganz
unmoglich schien, daly trotzdem beide Siuren identisch wii-
ren, indem etwa die Butylendisulfosiure im Laufe der Reak-
tion zu Athylenmonosulfosiure zerfallen sein konnte, wurde
noch das Ammoniumsalz der Disulfosiure hergestellt zum
Vergleiche mit dem Ammoniumsalz der  Athylenmonosulfo-
siiure das nach Kohler fir letztere charakteristisch 1st. Es
ergab sich, wie zu erwarten war, vollstindige Verschieden-
heit (vrgl. unten).

Die angenommene Molekularformel der Isobutylendi-
sulfoséure 1st demnach nicht zu halbieren. Nun konnte man
schlieBlich noch in Erwiigung ziehen, ob sie nicht im Gegen-
teil zu  verdoppeln oder zu verdreifachen wire. Das als

'Y Kohler, Amer. Chem. Journ. 20, 692 [1898].
) Vergl. oben S. 57, Anm.
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Zwischenprodukt der Reaktion angenommene Isobutylen er-
leidet namlich beir der Einwirkung von etwas verdinter
Schwefelsdure schon bei mittlerer Temperatur eine Polyme-
risterung zu Isodibutylen ') oder Isotributylen 2), z. B.:

™

Th i Bl iTT ars el ™ / H";
| N l

(CH,),C: CH, - HSO,.C(CH,),
H,80, 1 (CH,),C: CH.C(CH,),; .

Allein dann miiste man annehmen, dals die vorliegende
Siaure eine Tetrasulfosiure, CiH,,(SO;H),. bezw. Hexasulfo-
siure, G, H, (SO;H),, wiire, und die Bildung so hoch sulfonierter
Produkte wunter so milden Reaktionsbedingungen ist doch
sehr wenig wahrscheinlich.

Isobutylendisulfosaures Ammonium,
GiHG(SO;NH,y),

wurde dargestellt, indem emne wisserige Losung der reimen
Disulfosiiure mit Ammomak schwach tbersiittigt und iiber
Calciumchlorid (ohne Vakuum) emdunsten gelassen wurde.
Es krystallisierte dabei 1 meist unregelmiilsig begrenzten
oder sechsseitigen Tafeln, die sich ber 248—251° unter starker
Gasentwickelung zersetzen, m kaltem Wasser sehr leicht, in
kochendem Alkohol nur spurenweise loslich sind.
0,2073 g ber 90—100° getrocknete Substanz gaben

22.6 cem feuchten Stickstoft bel
13,5 und 706 mm Barometerstand.

Gefunden ; Berechnet fiir C,H (SO,NH,), :
N 11,97, 11,23/,

Das oben erwihnte Ammoniumsalz der Athylenmono-
sulfosdure dagegen krystallisiert nach Kohler ?) in rhombi-

') Butlerow, Ann. d. Chem. 189, 65 [1877].
) Butlerow u. Gorjainow, Ber. d. D. chem. Ges. 6, 561 [1873].
%) Amer. Chem. Journ. 20, 684 [1898].
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schen Tafeln, die, im Kapillarrohr rasch erhitzt, bei 156¢
schmelzen, unmittelbar darauf wieder fest werden und, einige
Grade hoher erhitzt, sich zu zersetzen beginnen. Sie werden
als i kaltem Wasser oder siedendem Alkohol miébig loslich
beschrieben. Die Identitiit beider Salze 1st also ausgeschlos-
sen.

ANHANG.

Aubser der S. 59 erwihnten Athylensulfosdure ist nur
noch eine ungesittigte Sulfosiure bequem darstellbar, néam-
lich die Sulfocamphylsiure, die wie S. 6 ff geschildert, gleich-
falls durch eine Kohlenoxydabspaltung entsteht. Es erschien
erwiinscht, ihr Verhalten gegeniiber verseifenden Mitteln und
gegen alkalische Kaliumpermanganatlosung mit dem des oben
hesprochenen phenylpropylensulfosauren Baryums zu verglei-
chen. Daher wurde die Sulfocamphylsiure nach den durch
W. Koenigs ') modifizierten Vorschriften von Walter,
Kachler und W. H. Perkin jun. dargestellt und etwas
niher untersucht.

a) Kochen der Sulfocamphylsciure it verdiinnter
Salzsciure.

0,5 g Sulfocamphylsiure wurden mit 10 cem 10 °/ager
Salzsiiure 4 Stunden lang am Riickflufskithler gekocht, als-
dann mit 10 cem Wasser versetzt und noch 4 Stunden wei-
ter gekocht. Danach wurde die Losung mit heiler, ver-
dilnnter Baryumchloridlosung versetzt. Sie blieb aber voll-
stindig klar, ein Beweis, dai keine Schwefelsiure in Frei-
heit gesetzt worden, d. h. keine Verseifung eingetreten war.

Eine teilweise Abspaltung von Schwefelsdure tritt da-
gegen ein beim

b) Uberhitzen der Sulfocamphylsiure wit Wasser-
dampf auf 170°-190°.

) Ber. d. D. chem. Ges. 26, 812 [1893].



	Kohlenoxydabspaltung aus der Trimethylessigsäure

