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8. Arthur Rosenheim und Otto Liebknecht:
Ueber alkylschwefligsaure Salze.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Januar von A, Rosenheim.)

Seit der Auffindung der Strecker’schen Reaction!), nach der
dorch Einwirkung von Jodalkyl auf schwefligsaures Alkali bezw. Silber
alkylsulfonsaures Alkali oder Alkylsulfonsdurealkylester entsteht, hat
man ziemlich allgemein die friihere Betrachtungsweise der schweflig-
sauren Salze als Verbindungen eiver symmetrisch constituirten Di-

hydroxylsiure O:S<8g verlassen und sich fiir die den Alkylsalfon-
sduren entsprechende asymmetrisehe Structur des Schwefligséiureby-

drates Oy i S<gH entschieden.

Gestiitzt wurde diese Annahme noch dadurch, dass durch Ein-
wirkung von Thionylchloriir oder Schwefelchloriir auf Aethylalkohol
<das seiner Bildungsweise nach unzweifelhaft symmetrisch constitnirte
Diithylsulfit?) O:8: (0OCyH;)s (Sdp. 161°), ein Isomeres des Aethyl-
sulfousiuredithylithers CoH;.80;. OCsH; (Sdp. 2139) erhalten wurde,
dessen directe Bezichung zu Salzen der schwefligen Sdure in keinemn
Falle nachgewiesen werden konnte. Durch partielle Verseifung des
Diithylsulfites will Warlitz eio édthylschwefligsaures Kalium der Con-

stitution O:S<8I(§9H5 dargestellt haben, das mit dem aus Kalium-

sultit erbaltenen dthylsulfonsauren Kalium nicht identisch war.

Dem Einwand gegen die aus diesen Beobachtungen gefolgerte
Constitutionsanalogie der anorgarischen Sulfite mit den alkylsulfon-
sauren Salzen, dass bei der Einwirkung von Jodalkyl auf die schweflig-
sauren Salze sich priméir symmetrisch constituirte Alkylsulfite bildeten,
die erst bei der nothwendigen héheren Temperatur in die Sulfonsduren
sich umlagerten, begegneten Michaélis und Landmann3), indem sie
zeigten, dass Didthylsulfit bis 180° eine derartige Umlagerung nicht
-erleidet, tber dieser Temperatnr aber sich in schweflige Sdure und
Aethyldther zersetzt. In #hnlicher Weise schlossen sie die Moglich-
keit einer Umlagerung in Folge intermedidrer Anlagerung von Jodalkyl
an die schwefligsauren Salze aus.

Ein Uebergang der symmetrisch constituirten, vom
vierwerthigen Schwefel sich ableitenden Kérper in die vom
sechswerthigen Schwefel gebildeten isomeren Alkylsulfon-
siure-Verbindungen erschien also unmdglich und mithin

1) Ann. d. Chem. 148, 190.
) Warlitz, Ann. d. Chem. 143, 72. % Ann. d. Chem. 241, 150.

@erichte d. B, cher Geselischaft, Jahrg. XXX 27
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musste die Constitution der Metallsulfite derjenigen der
Sulfonsiduren entsprechen.

Diese Folgerung wurde in der That durech eine Reihe weiterer
Beobachtungen bestiitigt. A. Réhrig!) sowie A. Schwicker?)
wiesen die Existenz zweier isomerer Natriumkaliumsulfite nach, die
nur mit der Annahme der asymmetrischen Structur vereinbar ist.
Ostwald?® fand fir das molekulare Leitvermégen der schwefligen
Siure Werthe, die beweisen, dass eine einbasische Sdure vorliegt, die
in die Ionen H und I180; zerfillt. K. Barth*) bestitigte diese
Messungen und zeigte ferner, dass auch in den Lésungen der Alkali-
bisulfite der Wasserstoff sich nicht an der Ueberfiilhrung der Elektri-
citiit betheiligt und dass diese Korper die molekulare Leitfihigkeit
neutraler einbasischer Salze zeigen.

Erscheint es nach allen diesen Thatsachen, denen sich leicht
noch manche andere zufiigen liessen — es sel nur an die Neigung
der Sulfite, complexe Metallverbindungen und an das Verhalten der
Bisulfite gegen Aldehyde erinnert — kaum noch zweifelhaft, dass die
Structur der schwefligen Sédure und ihrer Salze eine asymmetrische
ist, so ist die Annahme sehr wenig befriedigend, duss die alkvl-
schwefligsauren Salze, die sich in allen ihren Reactionen den Metall-
sulfiten sebr nahe anschliessen, in ibrer Constitution als symmetrisehe:
Derivate des vierwerthigen Schwefels sich vollstiindig von ihnen unter-
scheiden sollen. Es wurde ven diesem Gesichtspunkte aus eine Un-
tersuchung dieser bisher mnoeh fast garnicht studirten Kérpergruppe
ausgefiihrt.

Verseifung von Didthyvlsulfit.

Warlitz®) hat, wie schon oben erwihnt, angeblieh durch par-
tielle Verseifung von Diithylsulfit ithylschwefligsaures Kalinm erhalten.
Er fiigte zu diesem Zwecke zu einer abgewogenen Menge des Esters
nach und nach anfinglich unter Abkihlung etwas mehr als die
dquivalente Menge reinen, in der fiinffachen Menge Wasser gelfsten
Kalis. Bet hiofigem Umschiitteln war nach einigen Tagen der anfangs
obenauf schwimmende Aether verschwunden. Alsdann wurde die
Lésung mit Kohlensidure lbersittigt, durch freiwilliges Verdunsten i
Vacuum zur Trockne gebracht, der Riickstand mit 90-proc. Alkohot
ausgezogen und nach Verduusten des Alkohols bei gelinder Wirme
aus ab-olutem Alkohol nochmals umkrystallisirt. Warlitz erhielt
so eine sehr geringe Ausbeute eines in atlasglinzenden Schiippchen
krystallisirenden Salzes, das in Wasser und 90-proe. Alkohol leicht..

1 Journ fiir prakt. Chem. 37, 250. ?) Diese Berichte 22, 1728,
%) dourn. far prakt. Chem. 32, 314,
¥ diitseby, fiur phys. Chem. 9, 176, boloe, it
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in absolutem Alkohol schwer l&slich war und nach einjger Zeit im
trocknen Zustande nach Aethylsulfid roch. Er spricht den Korper
als dthylschwefligsaures Kalium an und erhilt bei der yuantitativen
Analyse Werthe, die auf die Formel dieses Salzes stimmen. Er giebt
ferner eine Reihe qualitativer Reactionen an, anf die weiterhin zuréick-
zukommen ist, und hebt unter Anderem hervor, »dass bei der geringen
Menge des erhaltenen Salzes sich durch den Geruch nicht deutlich
feststellen liess, ob beim Erhitzen einer wiissrigen Lésung mit Salz-
" sdure schweflige Sidure frei wirde. Auf Grund dieser Arbeit von
Warlitz, der einzigen bisher iiber diesen Gegenstand vorliegenden
Veréfentlichung, ist die Beschreibung dieses wegen seiner Isomerie
mit den Sulfonsiuresalzen und fiir die Constitution der schwefligen
Sdure so interessanten Salzes selbst in die elementaren Lehrbiicher
iibergegangen.

Bei der Wiederholung dieser Versuche wurden wesentlich andere
Ergebnisse erhalten, als sie Warlitz beschrieben hat. Das Disthyl-
sulfit warde nach seinen Angaben aus S;Cl; und ganz absolutem
Aethylalkohol dargestellt und in guter Ausbeate mit dem scharfen
Sdp. 161.3% erhalten.

Bei dem Versuche. gewogene Mengen des Esters mit dquivalenten
Mengen 20-procentiger Kalilauge in der Kilte zu verseifen, wurde
zandchst gar keine Einwirkung beobachtet. Trotz mehrtigigen
Schiittelns in einer Schiittelmaschine nahm die Menge des Esters in
der immer noch stark alkalischen Fliissigkeit nicht ab. Krst nach
ungefihr sechswochentlichem Stehen in woblverschlossenen Flaschen
war eine Veripderung der Reactionsfliissigkeiten bemerkbar. Der
nicht verseifte Ester schwamm nicht mehr oben auf, sondern hatte
sich zu Boden gesetzt, die wissrige Lisung zeigte nur noch schwach
alkalische Reaction nnd an den Wandungen der Flaschen hatten sich
reichliche Mengen durchsichtiger Krystalle angesetzt. Diese erwiesen
sich als neutrales Kaliumsulfat: die wiissrige Losuntg entwickelte beim
Behandeln mit Mineralsduren schwellige Siure, enthielt also ein
schwefligsaures Salz. Sie wurde vom iiberschiissigen Ester getrennr,
mit Kohlensiure iibersiittigt, eingedunstet und der Riickstand mit
90-procentigem Alkohol behandelt. Aus diesem krystullisirten reich-
liche Mengen eines Salzes in atlasglinzenden Schuppen aus, dessen
dussere Eigenschaften und Reactionen ganz mit den von Warlitz
gegebenen Beschreibungen iibereinstimmten. Im trocknen Rohre er-
hitzt, schmolz es zuniichst und zersetzte sich dann plotzlich unter
starker Kohleabscheidung und Entwickelung geringer Mengen Merkaptan.
Beim Erhitzen mit trocknem Cyankalium trat starker Isonitrilgeruch.
beim Erwirmen mit verdiinuten Mineralsduren jedoch keine Ent-
wickelung von schwefliger Sidure auf. Concentrirte Schwefel-
sdure bewirkt in der Kilte die Abscheidung eines Oeles, in der Hitze

927"



408

unter vollstindiger Zersetzung und Verkohlung die Entwickelung von
schwefliger Séure.

Alle diese Reactionen sind nun typisch fiir die alkylsulfonsauren
Sulze, und der vorliegende Kérper erwies sich als vollstindig identisch
mit ithylsulfonsaurem Kalium, das nach F. Mayer’s Angaben®) direct
aus #thylschwefelsaurem Kalium und Kaliumsulfit dargestellt wurde.
Es war also aus dem unzweifelhaft symmetrisch consti-
tuirten Derivat des vierwerthigen Schwefels, dem Didthyl-
sulfit 8O = (OC;H;s); — seine Bildung aus Thionylchlorid oder
Schwefelchloriir und Alkohol beweist diese Constitution —, ein
ebenso unzweifelhaft asymmetrisch constituirtes Derivat
des sechswerthigen Schwefels, dthylsulfonsaures Salz, ent-
standen.

Die Einwirkung von Alkali auf das Didthylsulfit ist mithin keine
blosse Verseifung, sondern eine wesentlich complexere Reaction, eine
Annahme, die auch durch den ausserordentlich langsamen Verlauf be-
stitigt wird. Auch durch Uminderung der Reactionsbedingungen
gelang es nicht, vom Diithylsulfit zu dthylschwefligsaurem Salze zu
grlangen. 20-procentige Kalilauge fiihrte nach ungefibr 36-stiindigem
Kochen, 50-procentige in etwas kiirzerer Zeit, und alkoholische Kali-
lauge iunerhalb einer Stunde zu einer vollstindigen Zersetzung des
angewendeten Didthyisulfites unter Bildung von schwefligsanrem Alkali.

Aethvlschwefligsaures Alkali.

E. Szarvasy erbielt durch Einleiten von trockner schwefliger
Sdure bis zur Sittigung in eine Suspension von Magnesiummethylat
in Methylalkohol einen amorphen weissen Kdérper, dessen Analyse
und Reactionen erwiesen, dass das methylschwefligsaure Magnesium,
Mg = (0.S0.0 CHjy)q, vorliege.

Durch Modification dieser Darstellungsmethode gelang es, die
alkylschwefligsanren Alkalisalze zu gewinnen. In 100 g absolutem,
mehrfach iiber Kalk destillirtem Aethylalkohol wurden 10 g metal-
lisches Natrium bezw. Kalium geldst, und in die in einer Kiltemischung
gut gekihlte Losung des Alkoholates 1 Aequivalent trocknes
Schwefligsdureanhydrid eingeleitet (27.8 bezw. 16.4 g). War ungefihr
ein Viertel der nothwendigen Schwefligsduremenge absorbirt. so
begann bei Einbaltung der angegebenen Concentration die Ausscheidung
gldnzender schuppenartiger Bléttchen, die derart zunahm, dass gegen
Fnde der Reaction die ganze Masse einen Krystallbrei darstelite. Ein
Ueberschuss von schwefliger Siéiure ist ebenso wie die Erwirmung
der Losung, entgegen den von Szarvasy bei Magnesiumsulfit ge-

'} Diese Berichte 23, 909.
2) Diese Berichte 30, 1836.
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machten Erfahrungen, sorgfiltigst zn vermeiden, da sonst sofortige Zer-
setzung des alkylschwefligsauren Salzes in saures Alkalisulfit eintritt.

Die Krystalle hielten sich in der geruchlosen alkoholischen Lauge
mehrere Tage lang unveriindert; wurden jedoch die Salze abgesaugt,
so trat beim Kaliumsalz sofort, beim Natriumsalz nach ungefihr einer
Stunde vollstindige Zersetzung unter starker Abgabe von schwefliger
Siure ein. Zur Analyse wurde das Natriumsalz schnell abgesaugt, mit
wenig kaltem Alkohol und etwas Aether gewaschen, schnell auf Then
getrocknet und abgewogen. Das Kaliumsalz, das aus sehr feinen
Blattchen bestand, verstopfte jedes Saungfilter und wurde deshalb
durch Ausgiessen auf grosse Thonflichen getrocknet, konnte aber
seiner grossen Zersetzlichkeit halber nicht in analysirfihigem Zu-
stande gewonnen werden. Die Analyse des noch etwas feuchtem
Natriumsalzes ergab:

Berechnet fir CaHsSO3Na: Na 17.42 pCt., S 24.24 pCt.
Erhalten im feuchten Salze: - 15.66, 15.79 pCt., » 21.75 »
Umgerechnet aut 100 pCt.: > 17.45, 17.59 » = 2423 »

Methylschwefligsaures Alkall

In ganz analoger Weise, wie die #thylschwefligsauren Salze
wurde das methylschwefligsaure Natrium unter Anwendung ganz reinen
acetonfreien Methylalkohols erbhalten. Das Kaliumsalz macht wegen der
eintretenden Verharzung bei der Darstellung des Kalinmmethylates
grossere Schwierigkeiten, ist naturgemdss aber auch auf gleichem
Wege darstellbar.

Das methylschwefligsaure Natrinm ist von ausserordentlich viel
grosserer Bestindigkeit, als die entsprechende Aethylverbindung. Ab-
gesaugt, mit Aether gewaschen und gut getrocknet, hilt es sich, wohl
verschlossen, wochenlang unter nur sebr geringer Abgabe von schwefliger
Siéure. Seine Analyse ergab: '

CH3803;Na. Ber. Na 19.49, S 27.12.
Gef, » 19.33, » 26.59.

Wie npach der schon so grossen Unbestindigkeit der &thyl-
schwefligsauren Salze vorauszusehen war, gelang es nicbt, die ent-
sprechenden Derivate der héheren Alkohole zu isoliren. Schon der
Propyl- und Amyl-Rest haben zu stark elektronegative Eigenschafteu,
und so trat bei den analogen Versuchen mit Alkali-Propylat und
-Amylat stets sofortige/Zersetzung unter Bildung von Alkalisulfit ein.
Ebenso vergeblich verlief der Versuch, phenolschwefligsaures Alkali
aus Phenolpatrium zu gewinnen.

Reactionen der alkylsehwefligsauren Salze.

Sowohl die dthyl- wie die methyl-schwefligsauren Alkalien fallen
aus den alkoholischen concentrirten Lésungen in atlasglinzenden
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weissen Blittchen aus!); unter dem Mikroskope betrachtet, stellen sich
die Natriumsalze, besonders die Methylverbindung, als sehr gut ausge-
bildete monokline Tafeln dar, die Kaliumsalze zeigen weniger deutliche
Krystallfformen. Die Aethylverbindungen sind in heissem absolutem
Aethylalkohol ziemlich leicht, die Methylsalze in Methylalkohol so-
wohl in der Kilte wie in der Hitze sehr leicht 16slich. Im Wasser
lisen sich alle Verbindungen in grosser Menge, doch tritt dabei, wie
weiter unten nachgewiesen wird, schon bei gewéhnlicher Temperatur
sofortige Zersetzung ein.

Folgende Reuctionen unterscheiden die vorliegenden Verbindungen
scharf von den alkylsulfonsauren Salzen und damit von den nach der

Arbeit von Warlitz bisher als alkylschwefligsaure Salze betrachteten
Verbindungen:

Reagens

Alkylschwelflig=aure Salze .

Alkylsulfonsaure Salze

Erhitzen im trock- |

nen Rohr.

Trocknes Erbitzen
mit Cyankalium.

Verdiinote Mine-
ralsduren.

Concentr. Schwe-
felsiure.
Jodlosung.

Permangunatlisg.

Zuerst Zcersetzung  ohne
Schmelzen. Starke Knt-
wickelung von Mercaptan,
Keine Kohlenabscheidung.
Riickstand: Alkalisulfid n.
Polythionat

Kein Isonitriigeruch.

Starke Entwickelung
Schwefligsiure.

yvon

Starke Schwefligsiure - int-
wickelung. Keine ohle-
abscheidung.

Wird entfirbt.
Wird entfiirbt.

Zuerst klare Schmelze, dann

Zersetzung unter starker
Kohlenabscheidung.  Ge-
ringer Mercaptangeruch.

Starker lsonitrilgeruch.
Keine Einwirkung.

Abscheldung eines Oeles in
der Kilte. Kohleahschei-
dung in der Wirme.

IKeine Reaction.

Keine Reaction.

Diese Reactionen zeigen, dass die alkylschwefligsauren Salze im
Gegensatz zu den alkylsalfonsauren Salzen sich vollstindig wie Me-
tallsulfite verhalten, und dass die bisher als alkylschwefligsaure Salze
angesprochenen Kirper in Wirklichkeit Sulfonate waren. Thatséich-
lich ist es auch nach dem Verhalten der Alkylsulfite in wissriger

Lisung ganz unmiglich, sie nach der Methode von Warlitz zu er-
halten.

! Aethylschwefligsaures Natrium krystailisirte ein Mal bei Jangem Stehen
ans einer ithylalkoholischen Suspension in Form grosser, sehr schén ausge-
Lildeter, rhombischer Pyramiden mit ausgezeichneter Zwillingsbildung nach
I’ aus. Das Nalz verwitterte un der Luft unter Abgabe von Alkohol sofort,
wnd war demnach als ecine krystallalkoholhaltige Modification des Korpers
anzusprechen.
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Verhalten der alkvlschwefligsauren Salze in wissriger
Lésung.

Die Zersetzung der alkylschwefligsauren Salze in wissriger Lésung
bei gewShnlicher Temperatur tritt, wie die Entwickelung von schwefliger
Siure aus der anfangs geruchlosen Fliissigkeit zeigt, meist sehr schnell
ein. Bei 00 gel6st, bleiben jedoch die Salze, vor allem .die Methyl-
sulfite, ldngere Zeit unverindert; es wurde deshalb die molekulare
Leitfahigkeit des inethylschwefligsauren Natriums bei dieser Tempe-
vatur bestimmt. Aus den erbaltenen Werthen p.,° wurden, unter An-
wendung des Temperaturcoéfficienten?), die Werthe u,?* annihernd be-
rechoet; es konnte so die Einbasicitit des Kérpers bestitigt werden.
Es wuarden die folgenden Werthe erhalten:

v: 32 64 125 256 512 1024

a¢ erhaltec: 4534 45.04 4604 4855  50.08  52.61

«? herechnet: 6301 67.50 6913 7282 7305 79.30
J = w3 — el = 1420,

Bei héherer Temperatar tritt, wie ebenfalls durch die Leitfibig-
keitsbestimmungen leicht zu beweisen war, vollstindige Zersetzung
<in, und zwar gingen die alkylschwefliggauren Salze sofort in Folge
ven Hydrolyvse in Bisulfit {iber.

Methylschwefligsaures Natrium und das dthylschwefligsaure Salz
ergaben dieselben Werthe, die fast genau mit der von H. Barth 2
bestimmten Leitfihigkeit des Natrinmbisulfites ibereinstimmten. Nur
in den hoberen Verdiinnungen trat rapide Zunahme in Folge von Oxy-
dation der Sulfite zu Sulfaten ein, ein Uebelstand, den Barth da-
durch vermied, dass er in eimer Wasserstoffatmosphire arbeitete.

i Methylschwefligsaures Aethylschwetligsaures
v Natrium beig;’5° Nay‘,trium ‘beig‘_’f)0 NaHS0; Barth
T w2 75.54 —
32 18,85 .66 ‘ 80.09
64 33 (2 83.12 84T

128 BRGT 87.06 88.7

256 02.86 91.68 92.5

512 100.19 "7.36 | 93.8

1024 115.5 105.35 ‘ 93.8

Constitution der Alkylsulfite.

Betrachtet man als erwiesen die symmetrische Structur des Di-
dthylsulfites, O:8:(0CyHs)e, in Folge seiner Synthese ans Thionyl-
chlorid und Alkohol, sowie die unsymmetrische Structur der Alkyl-
sulfonate in Folge ihrer Entstehung aus Mercaptanen, so lassen sich

) Ostwald, Lehrbuch 2, G98.
3y Zeitschr, phys. Chem. 9, 18I1.
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aus den hier angegebenen Beobachtungen die folgenden Schliisse auf
die Constitution der Alkylsulfite ziehen:

1. Es finden Uebergiinge von den symmetrischen Derivaten des
vierwerthigen Schwefels zu den unsymmetrischen des sechswerthiger
Schwefels statt. Didthylsulfit ergab bei der Verseifung &thylsulfon-
saures Salz. Mithin ist die Strecker’sche Reaction allein kein un-
anfechtbarer Beweis fiir die Constitutionsanalogie der Metallsulfite mit
den Alkylsulfonaten.

2. Die ausserordentlich schwierige Verseifbarkeit des Didthyl-
salfites spricht dafir, dass dieses nicht als ein Ester der
schwefligen Sdure zu betrachten ist.

3. Dieser Umstand, sowie die Entstehung der Alkylsulfite aus
Alkalialkoholat und Schwefeldioxyd sprechen dafiir, dass die- Alkyl-
sulfite als unsymmetrisch constiteirte Derivate des sechswerthigen
Schwefels aufzufassen sind. Gestiitzt wird diese Annabme dadurch,
dass die Alkylsulfite in wissriger Losung durch hydrolytische Spal-
tung in Alkalibisulfite iibergehen, deren unsymmetrisehe Constitution
als erwiesen zu betrachten ist.

In den Alkylsulfonaten und Alkylsulfiten liegen also zwei isomere
Derivate des sechswertigen Schwefels vor. Da fir die Alkylsulfonate
die Constitution Oy S(Qg%‘y]' erwiesen 1ist,. ergiebt sich fir die
Alkylsulfite, insofern man auf dem Boden der Structurchemie bleiben

will, die Conatitation OgS<R Allcyl.

Diese Structurformeln erkliren die oben angegebenen Reactions-
verschiedenheiten der beiden Korpergruppen sebr befriedigend; sie
erkliren ebenso die Unbestindigkeit der Alkylsulfite in wassriger
Losung, indem z. B. die &4thylschwefligsauren Salze primir hydro-
lytiseh gespalten werden:

0,8<2C B | 0= 0ys<OH 1 ;. on.
Das Bisalfit-Molekill lagert sich dann um in O S<gR um und

ionisirt zugleich in die beiden Ionen 028<I(_)I und R.
Bestiitigt wurde diese Annahme ferner durch den Verlauf der

Einwirkung von Jodidthyl auf dthylsechwefligsaures
Natrium.

Frisch bereitetes ithylschwefligsaures Natrium wurde, in absolutens
Alkohol suspendirt, im Einschlussrohre mit wechselnden Mengen Jod-
ithyl (1 bis 4 Molekiile) dret Stunden lang auf 1500 erhitzt. Der
Rohrinhalt war von ausgeschiedenem Jod braun gefirbt, enthielt am
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Geruche kenntliche geringe Mengen der Zersetzungsproducte der Al-
kylsulfite und war der Hauptsache nach mit einem Gemenge haar—
feiner Nadeln angefiillt. Dieselben wurden durch Umkrystallisirem
aus 90-procentigem Alkohol von geringen Mengen beigemengten-
Schwefels befreit und erwiesen sich als identisch mit einem Salze,.
das auf demselben Wege durch Einwirkung von Jodathyl auf #thyl-
sulfonsanres Natrium oder durch directe Einwirkung: von Jodnatriam
auf das Aethylsulfonat erhalten wurde. Es ist dies ein ausserordent—
- lich bestindiges Doppelsalz von 4 Molekiilen Aethylsulfonat und 1 Mo~
lekiil Jodalkali, das Strecker zuerst bis der Einwirkung von Jod-
alkyl auf Alkalisulfite erhalten batte. Die Analyse bestitigte dieses-
Resaltat:

4 C3H;SO;Na+NaJ. Ber. Na 16.96, J 1873,
Gef. » 16.73, 16.93, » 18.69, 15.85.

Unter der Einwirkung von Jodithyl ist also das Alkylsulfit in
Alkylsulfonat iibergegangen. Ob hier eine directe Umlagerung von
O-)S<OC?Hb in OzS<CaH5 vorliegt oder ob primiir aus dem #thyl-

Na ONa P r S dem Y
schwefligsauren Kalium Aethylsulfonsiureathylester entsteht, der dann.
secundfir unter Einwirkung von Jodalkali in das Natriumsalz iibergeht,
liess sich bisher nicht entscheiden.

Zahlreiche Versuche, eine Umlagerung der Alkylsulfite in die-
entsprechenden Sulfonate ohne Zusatz von Jodalkyl zu erreichen, ver-
liefen ergebnisslos.

Diirfte durch diese Versuche jedenfalls als erwicsen zu betrachten
svin, dass die Alkylsulfite unsymmetrisch constitnirte Derivate des
sechswerthigen Schwefels sind, und werden durch die oben vorge-
schlagene Structurformel die Reactionsverschiedenheiten der Alkylsul--
fite von den Sulfonaten auch hinreichend erklart, so muss der Ueber-
gang der Sulfite in die Sulfonate sowohl, wie die Entstehung von.
Aethylsulfonat bei der Verseifung von Diathylsalfit vorlaufig- noch als
unaufgekliirt bezeichnet werden.

Ebenso werden manche Erscheinungen bei rein anorganischen
Verbindungen der schwefligen Siunre, so die vollstindige Verschieden-
heit der aborganischen Sulfite von den Stickstoffsulfonsiuren, sowie-
die Beobachtung, dass die Amidosulfonsiure, nach der Structurformel.
das Amidderivat der schwefligen Sdure, eine wesentlich starkere Siure-
ist als diese!), eine Beobachtung, die im directen Widerspruch zu.
Ostwald’s Affinititsregeln steht, durch die structurelle Auf-
fassung der K&rper nicht vollstindig erklirt. ©Ob man hier zu be-

1 J. Sakurai, Journ. chem. soc. 69, 16534.
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friedigenderen Ergebnisseth kommt, wenn man fiir diese Derivate des
sechswerthigen Schwefels stereochemische Erklirungen sucht und
.ol solche iiberhaupt zuldssig sind, dariber werden weitere Versuche
Aufklirang zu bringen haben.

Wissenschaftl.-chemisches Laboratorium, Berlin N., 1. Mirz 1898.

“79. M. Scholtz: Einwirkung von o-Xylylenbromid auf primire,
secundidre und tertiire Amine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 26. Februar.)

Vor lingerer Zeit untersuchte ich die Einwirkung von Ammoniak
anf o-Xylylenbrowmid!) und fand, dass hierbei als erstes Reactions-
product ein Ammoniumbromid der Iormel

Br
entsteht. welches bel weiterer Einwirkung von Ammoniak bei hoherer
Temperatur in eine Base CjgHjaN» iibergeht. Neuerdings habe ich
das Verhalten organischer Basen gegen o-Xylylenbromid einem Stu-
dium unterzogen und hierbei namentlich in Bezag auf die primiren

uvd secundirenr Amine einige bemerkenswerthe Beobachtungen ge-
macht.

0-Xvylylenbromid und primére Amine.
In Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher sich finfgliedrige
‘Stickstoit-Kohlenstofi-Ringe bilden und der grossen Reactionsfihigkeit

des o-Xylylenbromids ldsst sich vermuthen, dass dasselbe auf primére
Amine nach der Gleichung

o Ot pr + H:N . X = GeHe gy "N X + 2HBr
-einwirken werde, wo unter X ein beliebiges orgunisches Radical zu
verstehen ist. Es wiirde demnach diese Reaction zur Bildung von
am Stickstoft substituirten Derivaten des Dihydroisoindols oder Xylylen-
imins fithren. Die Bildung derartiger Imine wurde zuerst von Laden-
burg?) durch Destillation der entsprechenden Diaminchlorhydrate
herbeigefiihrt. Die Reaction zwischen o-Xylylenbromid und Anilin

) Diese Berichte 24, 2402
3) Diese Berichte (X, 3100 und 20, 442.





