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78. Arthur Rosenhseim und O t t o  L iebkneoht :  
Ueber alkylsohwefligsaure Salze. 

(Torgetragen m der Sitzung vom 24. Januar von A. Kosenheim.) 
Seit der Auffindung der S t r e c  ker'schen Reaction'), nach der  

durch Einuirkuiig von Jodalkyl auf schwefligsanres Alkali bezw. Silber 
alkplsulfonsanres Alkali oder Alkylsulfonsaurealkylester entsteht, hat 
m a n  ziemlich allgeniein die friihere Betrachtungsweise der schweilig- 
*wren S d z e  als Verbindungen einer symrnetrisch constituirten Di- 

Rydroxylsaure 0: S<OH verlassen und sich fiir die den Alkylsulfon- 

aauren wtsprechende asymmetrische Structur des Schwefligsaurehy- 
H drates  0 2  i S<OH entschieden. 

Gestiitzt wurde dies? Annahme noch dadurch, dass durch Ein- 
wirkung von Thionylchloriir oder Schwefelchloriir auf Aethylalkohnl 
d a e  seiner Rildungsweise nach unzweifelhaft symmetrisch constitnirte 
Diathylsulfita) 0 : S : (OC:,Hs)a (Sdp. 16l0), ein Isomeres des Aethyl- 
-sulfonsiiureatbylathera C2HI. SOs. OCs HI (Sdp. 21.30) erhalten wurde, 
dessen directe Brziehung zu Sxlzen der schwefligen S;liure in keioern 
Falle nacbgewiesen werden konnte. Durch partielle Verseifung drs 
Diiithylsulfites will JV a r I i t z ein athylschwefligsaures Kaliurn der Coii- 

&tutioii 0 : S< O C P H S  d;trgestellt habm,  das niit dern aus Kaliuni- 

sultit erhaltenen atliylsiilforisaurtii Kaliuiii nicht identisch war. 
Dern Einwand gegeu die a m  diesen Beohachtungen gefolgertc 

Co1istitutions:in;llo~ie der nnorgenischen Sulfite rnit den alkylsulfoii- 
sauren Salzen, dass bei der E'inwirkuug von Jodalkyl auf die schweflig- 
aauren Salze Rich prirnar s> rnrnetrisch constituirte Alkylsulfite bildeten, 
die er<t bei der nothwrndigen hiiheren Ternperatur in die Sulfonsauren 
sich urnlagerten, begegneten M i c h a e l i s  und L a n d m a n n 3 ) ,  indem sie 
zeigten, dass Diathylsulfit bis I 80° eine derartige Umlagerung nicht 
.erleidet. iiber dieser Ternperntnr a b r r  sich in schweflige SIure  und 
Aethylather aersetzt. In alinlichrr Weise schlossen sir die Moglich- 
kei t  einer Urnlagerung in Folgr intermediarer Anlagerung von Jodalkyl 
:in die schw&igsauren Salze aus. 

Eiri U e b r r g a n g  d e r  s y m m e t r i s c h  c o n s t i t u i i t e n ,  V O I I I  

v i e r w e r t h i g e n  S c h w e f r l  s ic l i  a b l e i t e n d e n  K o r p e r  i n  d i e  v o m  
s e c 11 s w e r t 11 i g e n  S c h w e f e 1 g c b i 1 d e t t3 n i s  o rn e r e n  A 1 li y 1 s u 1 f o n  - 
5 8 u r e - V e r b i n d u n g r n  e r s c h i e n  a l s o  rinmiiglich u n d  m i t h i n  

OH 

0 K 

Ann. d. Chem. 148, 190. 
3 W a r l i t z ,  Ann. d. Chem. 143, 72. 3; Ann. d. Chem. 241, 150. 

aerichte d. lb. chew Gesellwkaft.  Jahrg. S S X L  27 



m u s s t e  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  M e t a l l s u l f i t e  derjenimgen d e r  
S u l f  o n  siiur e n  e n  t s p r  e c h en. 

Diese Folgerung wurde in der That  dureh eine Reihe weiterer 
Beobachtungen bestatigt. A. Rijhrig') sowie A. S c h w i c  ker2)  
wiesen die Existenz zweier i s m e r e r  Natriumkaliu~msulfit~ nach, d ie  
nur mit der Annahme der asymmetrischen Structur vereinbar ist. 
O s t w  a l d 3 )  fand fiir das  molekulare Leitvermogen d r r  scbwefligen 
Saure  Werthe, die beweisen, dass eine einbasische S a w e  vorliegt, d ie  
iri die Ionen H und IlSO; zerfallt. K. B a r t h ' )  bestatigte diese 
Messungen und zeigte frrner, dnss aueh in den Eijsungen der Alkali- 
bisulfite der Wasserstotf sich nicht an der Ueberfiihrung der Elektri- 
citat betheiligt und dass diese Kijrprr die rnolekulxre Leitfiibigkritr 
neutraler einbnsischer Salzr zeig.en. 

Erscheint es  nach allen diesrn Thatsachen, deneii sich lricht 
noch manche andere ziifiigeii liessen - es sei i iur  i i n  die Nrigiiiig 
der Sulfite, cornplrxe Metallverbindungen u.ritl an  dns Verhalten d r r  
Bisulfite gegen Aldehyde erinnert - kaum noch zwrifelhaft, dass dir 
Structur der achwefligrii SLure und ihrer Salzr einr nsymriietrieclir. 
ist, so ist die Annahmr sehr wenig befriedigend, ( 1 ; ~ ~ s  die alkyl- 
sc,hwefligsauren Salze, dir sich in xllen ihren Iienctioiirii. den Metall- 
svlfiten sehr nnhe anscliliessen, in ihrer Constitution als symmtstrisclie. 
Derivate des vierwrrthigen Schwrfels sich vollstiindig voii ihnen untei,- 
scheiden sollen. Eh wurde von dirsrm Grsichtspurikte xus einr UII- 
tersuchung dirser bishrr ~ioch fast garnicht atudii,trn Iiiirprrgrupllr 
B u sge fii hrt,. 

V e r s r  i f u n  g Y n n D i a t h y 1 B i i  1 f i t .  

War1 i t z  s, hat, \vie schon obeii erwPhiit, nugrblicl durch p:~r.- 
tielle Verseifung von Diiithylsulfit bth~lsehwe8igs:iures Iialium rrhaltrli. 
Er fiigte zu dieseni Zwwke zu einer ahgewogrnrn Mrnge cles EstrAi.; 
nach und nncli aufiinglich unter Abkuhlung rtwns rtiehr a l ~  dip, 
aquivalrnte Menge reiiirn, in der fiini'ftlchen Menge IYadser geli;stt.ti 
Kdis .  Rei hlufigern 1-rnschiitteln war nach vinigen Tagen der :irifaii;+ 
obenauf schwinimende Aether verschwuriden. Alsdam wurde tlir. 
Liisung mit Kohlenslure iiberslttigt, durch freiwilliges Verdunstrn i i i i  

Vacuum zur Trocknr  grbracht,, der Ruckstand mit 90-proc. AlkohtbL' 
ausgezogen uiid nacli Verdurtsten des Alkohols br i  gelinder Wiiriiir 
aus abwlutem Alkohol nnchrnals unikrystnllisirt. W a r l i t  z erhiwlt 
so eine sehr geringr iiusbeute eines iu atlasglanaenden Schiippclirit 
Irrystallisire~iden Salzes , das in Wassex- und !)O-proc. Alkohol leiclit.. 
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in absolutem Alkohol schwer liislich war und itacli einjger Zeit im 
trocknen Zustande itach Aethylsulfid roch. Er spricht den K6rper 
als iithylschwefligsaures Kalium an und erhalt bei der quantitntivett 
Analyse Werthe, die auf die Formel dieses Salzes stimmen. Er giebt 
ferner eine Reihe rlualitativer React.ionen an, auf die weiterhin zuriick- 
zukommen ist, und hebt unter Auderrm hervor, Bdass bei d r r  grringen 
Menge des erhaltenen Salzes sich durch den Geruch nicht deutlich 
feststellen liess, ob beim Erhitzen einer wassrigen Lijsung mit Salz- 
siiure schweHige Sliirr frei wirda. Auf  Grund dieser Arbeit VOII  

War l i t z  , der einzigen bisher iiber diesen Gegenstand vorliegendeii 
Veroffentlichung, ist die Bescbreibung dieses wegeri seiner Isomerie 
mit, den Sulfonsauresalzen und fiir dir Constitution der schwefligen 
Sbure so intwessnnten Salzes selbst i n  die rlrmrntaren Lehrbiicher 
ii bergegangen. 

Bei der Wkderholung dieser Vrrsiiche aitrden we.seutlic11 atidere 
Ergebnisse rrhalten, als sie W a r  l i  t z  besc.hrieben hat. D:is Diathyl- 
sulfit wiirde nach seinen Angaben aus '&CIS und ganz absolutrni 
Aethylalkohol dargestellt und in giiter Aosbritte niit dein schnrfeii 
Sdp. 161.30 erhalten. 

Rei deui Versuche. grwogene Mengen des Ester.- mit Bquira1enti.n 
Mengeii 20-proceittigrr Kalilauge iii der Kalte zii verseifen, wurdr 
zunachst, gar keine Einwirkung beobachtet. Trotz mehrtggigen 
Schiittelns in einer Schiittelmastrhiirr iiahrn die Menge des Esters i i i  

der imnier nocb s t d i  alkalischen Flussigkeit iiicht ab. Erst nacli 
unpefalir secbswiichentliclirm Stehen in wohlverschlossenen Flascheii 
war eine Veranderung der ReactiorisHussiglreite~i benierkbar. Der  
nicht verseifte Ester schwamm nicht inehr oben suf ,  sondern hnttr 
sich zu Bodrn gesetzt, die wassrige Lijsung zeigte nur noch schwach 
nlkalische Reaction tiiid an den Wandungen der Flascheii hatten sich 
reichlicbe Meugeu dnrchsichtigrr Krydal le  angesetzt. Dirse erwieseii 
sich als n e u t r a h  Kaliumsulfat : die wgssrigr Liit;urtg entwickelte beiiii 
Behaudeln mit Minernlsiiurrn schwellige Skure, eiithielt also ei 1 1  

schwefligs:iurrs Sdz .  Sie wurde vom iiberschiissigen Ester getrennt, 
rnit Kohlensaure iibersiittigt,, eingedunstet und der Ruckstand niit 
!)O-procentigem .ilkohol behandelt. Aus diesem krystallisirten reich- 
liche Mengen eines Snlzes in atlasglanzenden Schuppen nus, desseii 
aussere Eigenschafteii und Reactionen ganz rnit den v011 W a r l i  t z 
gegebenen Beschreibungen iibereinstimmten. Tm trocknen Rohre er- 
hitzt, schmolz es zuniichst ond zersetztr. sich dann pliitzlich unter 
starker Kohleabscheidung und Eotwickelung geriogerhlengen Merkaptnti. 
Beim Erhitzeii mit. ti ocknem Cyankslium trat starker Isonitrilgeruch. 
beim Erwarmen mit, verdiinuten Mineralsauren jedoch k e i n e  E n  t -  
w i c k e l u n g  \ -on s ( . h w e f I i g ~ r  S a u r e  n u f .  Concentrirte Schwefel- 
siiure bewirkt i n  der Kalte die Abscheidnng rines Oelrs, i n  cler Hitze 

y - ': 
_ I  
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unter vollstandiger Zeraetzung und Verkohlung die Entwickelung von 
schwefliger Saure. 

Alle diese Reactionen sind nuii typisch fur die alkylsulfonsauren 
Sulze, und der vorliegende Korper  erwies sicb als vollstfindig identisch 
mit athylsulfonsaurem Kalium, das nach F. M a y e r ' s  Angaben') direct 
:\US athylechwefelsaurem Kaliuni und Kaliumsulfit dargestellt wurde. 
Es w a r  a l s o  a u s  d e n t  u n z w e i f e l h a f t  s y m m e t r i s c h  c o n s t i -  
t u i r t e n  D e r i v a t  d e s  v i e r w e r t h i g e n  S c l i w e f e l s ,  d e m  D i a t h y l -  
s u l f i t  SO = (OCPH& - seine Bildung aus Thionylchlorid oder 
Schwefelchloriir und Alkohol beweist diese Constitution - , e i n  
c b e n .o u n z  w e  i f  e I I i  :i f t  a sy rn m e t r i  sc  h c o n s  t i t  u i r t e s  D e r i  v a t  
d e s  s r c h s w e r t h i g e n  S c h w r f r l s ,  a t h y l s u l f o n s n u r r s  S a l z ,  e n t -  
s t a n d  en .  

Die Einwirkung voii Alkali nuf das Dilthplsultit ist mithin keine 
blosse Verseifung, sondrrn einr wesentlich coniplexere Reaction, eine 
,innahme, die auch durch den nussrrordentlich langsanien Verlauf br- 
stiitigt wird. Anch durch litnanderiing der Reactionsbedingungen 
gelang es nicht , voni Diiithylsulfit zu ltliylvchwefligsaurern Salzr zii 
grlangen. ZO-proceiitige Kalilaiige fiihrte nach ungefahr 36-stiindigrni 
liocben, 50-procentige in etwas kiirzet er Zeit, und nlkoholische Kali- 
lauge innerhalb einer Stunde zu eirier vollstandigen Zersetzung des 
angewendrten Dia thyldf i t r s  tinter Bilduiig vnn schwrfligsaurem Alkali. 

A e t h y 1 s c 11 w e  f 1 i g  s a u r e  s h 1 k n I i. 
E. S z n r v a  sy erhielt durch Einleitrn voii trocknei schwefiiger 

Saure \,is zur Siittigung in  Pine Suspension von M:ipesiummethylat 
i n  Methylalkohol rinrn amorplirn weissew Kiirper, dessrn Aiialy~e 
rind Re,wtionen erwiesrn, dass das 1nethy1sch~vefli~s:iure Magnesium, 
Ylg = (0. SO. 0 C H3)2, vorliege. 

Durch .)Iodification dieser Darstellungsmethodr gt.lang es,  die 
alkylscliwefligsaiirr~t Alkalisalze zu grwinnrn. In 100 g absolutem, 
niehrfach iiber Kalk destillirtem Aethylalkoliol wurden I0 g nretal- 
lisches Nntriuni bezw. Knlium geliist, ,und in die in einer Kalteniischung 
gut gekiihlte Liisung des Alkoholntes 1 Aequivalrnt trocknes 
~c~wrf l igsaur ranhydr id  eingeleitet ( 2 i . S  bezw. 16.4 g). War ungefahr 
ein Viertel der nothwendigen Schwrfligsaurernenge absorbirt . so 
Irrgann ht.i Einhaltung der angrgebenrn Concentration die Ausscheidung 
glanzvuder schuppenartiger Hlattchen, die drrar t  zuoahm, dass gegeii 
l h d e  der Reaction die ganze Masse einen Krystallbrei darstellte. Ein 
Vcberschuss von schwefliger Siiure ist rberiso wie die Erwarrniing 
drr Losung, entgegen den yon s z n r v a  s y  bri Magnesiumsulfit ge- 
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machten Erfahrongen, sorgfiiltigst zu rrrmeiden, da sonst sofortige Zer- 
setzung des alkylschwefligsauren Salzes in saures Slkalisulfit eintritt. 

Die Krystalle hielten sich in der geruchlosen alkoholischen Lauge 
mehrere Tage lang unverandert; wurden jedoch die Salze abgesaugt, 
so trat beim Kaliuinsalz sofort, beim Natriumsalz nach ungefiihr einer 
Stunde vollstandige Zersetzung unter starker Abgabe ron scbwefliger 
Siiure ein. Zur Analpse wurdc das  Natriumsalz schnell abgesaugt, mit 
wenig kaltem Alkohol und etwas Aetber gewascben, schnell auf Thon 
getrocknet und abgewogen. Das Kaliumsalz, das aus sehr feinen 
Bltittchen bestand, verstopfte jedes Saugfilter und wurde deshalb 
durch Ausgiessen auf grosse Thonflachen getrocknet, konnte aber 
seiner grossen Zrrsetzlichkeit halber nicht in analysirfiihigem 21%- 

stande gewonnen werden. Die Analyse des noch etwm feuchten 
Natriumsalzes ergab: 

Berechnet Wr CqHsSO3Xa: Na 17.42 pCt. s 24.21 pct.  

Umgereehnet auf 100 pCt.: ) 17.45, 17.59 B 24.2:; * 
Erhalten im feuchten Salze: 15.66, 15.79 pCt., )) 21.75 

M e t h  y l s c  h w  e f l i g s a u r e s  A1 k a l i .  
I n  gauz aualoger Weise , wie die athylschwefligsaureu Salze 

wurde das  methylschwefligsaure Natrium unter Anwendung ganz reinen 
acetonfreien Methylalkohols erhalten. Das Kaliumsalz macht wegen der  
pintretenden Verharzung bei der Darstellung des Haliummethylates 
griissere Schwierigkeitrn, ist naturgeniass aber auch xuf gleichem 
Wege darstellbar. 

D a s  methylschwefligsaure Natrium ist von ausserordeutlich vie1 
griisserer Bestiindigkeit, als die entsprechende Aetbylverbindung. Ab- 
gesaugt, mit Aether gewaschen und gut getrocknet, halt es sich, wohl 
verschlossen, wochenlang unter nur sebr geringer Abgabe von schwefligcr 
S&ure. Seine Analyse ergab: 

C83SOjNs. Ber. Na 19.49, Y 27.12. 
Gef. )) 19.33, 0 26.59. 

Wie uach der schon so grossen Unbestiindigkeit d r r  iithyl- 
schwefligsauren Salze vorauszusehen war, gelang es nicht, die ent- 
sprechenden Derivate der  hoheren Alkohole zu isoliren. Schon der  
Propyl- und Amyl-Rest haben zu stark elektronegative Eigenschafteii, 
und so trat bei den analogen Versncben mit Alkali-Propylat und 
-Amylat etets sofortigeIZersetzung unter Bildung YOU Alkalisulfit ein. 
Ebenso vergeblich herlief der Versuch, phenolschwefligsaures Alkali 
aua Phenolnatrium zu gewinnen. 

R e a c t i o n e n  d e r  a l k y l s c h w  e f l i g s a i i r e n  S a l z e .  
Sowohl die athyl- wie die methyl-schwefligsauren Alkalien fallen 

aue den alkoholischen concentrirten Losungen in atlasglffnzenden 
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neissen HI&ttclien ails’); unter drm Mikroskopr betmchtet, stellrn sicli 
dir Natriumsalze, besonders die Methylverbinduog, a13 sehr gut ausge- 
bildete nionokline Tafeln dar, die Kaliumsalze zeigen weniger deutliche 
I<rptallformrn. Dir  Aethylverbindungen sind in heissem absolutem 
Xrthylalkohol ziamlich leicht , die Methylsalze in Methylalkohol so- 
wohl iii der Kalte wie in der Hitze sehr leicht Ioslich. Im Wasser 
liisen sicb nlle Verbindungen in grosser Menge, dnch tritt dabei, wir 
writer unten nachgewiesen wird . *chon bei gewiihnlicher Temperatur 
sofortige Zersetzung riu. 

Folgende Reactionw unterscheidrn die vorliegenden Verbindungen 
wharf  von den alkylsulfonsauren Salzen und daiitit von den nach der 
.irbeit roi l  War1 i t z liishet als alkylschwetligswre Salze betrachteten 
Verbinduitgrn: 

Rragrna 

Erhitzen irn trock- 
lII’i1 Rohr. 

l‘rocknes I2rliitzen 
ioit CyankaLium. 

Vrmliinute Mine- 
r;tlsaureii. 

Concentr. Scliu e- 
fclsiiure. 

.Ilkylschweflia..niirc Salze 

Zuerst Zvrsetzung oline 
Ychmelaeu. Stark,, Xnt- 
wickelung von Mercnptan. 
Keine Kolilenabscheidung. 
Riickstantl: A Ikalisulfid u. 
Poly t hionat 

Bein Isonitrilgcrucli 

Starke Ent\vickelnng win 

SchweHigskurc. 
Stnrke Scliwetligsiiure- Ent- 
wickelung. Keine Kohle- 
absclieidung. 

Wirtl entfkrbt. 
Wird ent f i r h t .  

Alkylsulfiinsaure Sake 

Zucrst klare ScLnielze, dann 
Zersetzung unter starker 
Kohlenabscheidung. Ge- 
ringer Mcrcaptangeruch. 

Starker Isonitrilgerui.11. 

Keinc Einwirkiing. 

Aliaclicidung eines Oeles in 
der Kiilte. Kohleahschei- 
dung in der W8mic. 

I\eincl Reaction. 
Ki.ine Reaction. 

Diese Rrnctioneii migen, dass die alkylschwcfligsauren Salze im 
Gegciisatz zii den :rlkylsulfonsaiireu Salzen sich vnllstaridig wie Me- 
t;illsulfite verhalten. rind dass die bisher als alkylschwejligsaure Sake 
:iiigesprocheurn Kiirprr ii i  Wirklichkeit Sulfonate waren. Thatsach- 
lich ist r s  aiiclr n:ic,h dein Verhaltrn der Alkyluulfite in wassrigrr 
Liisung gnuz uiiiniiglicli, g ir  nach der hlrthodp von W a r l i t  z zu er- 
l l :Lltt~l l .  

I ,  Xet l i~l~uhwefl i~:hai ires  Natrium liry~tallisirte ein Ma1 bri langem Stehen 
;tiis eincr iitliylalkoholischen Suhpeusion i n  Form grosser, sehr sch6n ausge- 
bilcleter , rhoiiibisc*lier Pyramiden tnit iiuagezeichnvter Zwilhgsbildung nac,h 
I’ Bus. Das Salz verwitterte :In dcr Luft unter Abgabe rnn Alknhol sofort, 
iind war deninach itls eine l~rystxllalkol~~~lhaltige Plloditication des KBrpers 
riizuspri,chen. 
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Y e  r h a1 t e 11 d e r a 1 k y 1 s r h w e f 1 i gs a u r e  n S a 1 z e i n  w a s s r i p e r 
L o s u  ng.  

Die Zemetzung der alkylschwefligsaaren Salze in whsriger Losung 
bei gewahnlicher Tempwatur tritt, wie die Entwickelung von schwefliger 
Saure aus der anfangs geruchlosen Fliissigkeit zeigt, meist sehr schnell 
ein. Bei C P  gelout, bleiben jedoch die Salze, vor allem die Methyl- 
sulfite, langere Zeit uiiveriindert; es wurde deshalb die rnolekulare 
Leitfaliigkeit des inethylscbwefligsauren Natriums bei diesrr Tempe- 
ra tur  bestimmt. Aus den erhaltenen Werthen pvo wurden, unter An- 
wendung des Trmperaturco~fficienten '), die Werthe pVa5 annahernd be- 
sechnet; es kotmte so die E i n h i c i t a t  des Korpers bestatigt werden. 
Ee wurden dir fnlgenden Werthe erhalten : 

V: 3 ,> - .) li4 12h 2.33 512 1024 
!I" rrlinltec: 4t;.81 43.04 4ti 04 4S.53 50.03 52.61 
u Z 5  lrerrchnet : 65.01 t i7Ai  (i9.12 74.5;' 75.0.5 79.30 

J , u l : ; ,  - p ; :  = 14.19. 
Rei holierer Temperutur tritt , wie ebenfalls durch die Leitfahig- 

keitsbrstimmungeii leicht zii beweisen war ,  vollstandige Zersetzung 
eiu, und z v a r  ginqen die alk~lscliwefligsaureo Salze sofort in  Folge 
wm Hydrolyse i n  Risultit fiber. 

Mrthylschwefligsaurrs Natrium und das atbylschwefligsaure Salz 
c rgnlen  dieselbell Werthr ,  die fast genau mit der von H. B a r t h 2 )  
bestimmten Leitfiihigkeit des Natriumbisulfites iibereinstimmten. Nur 
i n  den hoberen Verduniiungeii trat rapide Zunahme in Folge von Oxy- 
dation d r r  Sulfite eu Sulfnten ein, rin Uebelstand, den B a r t h  da- 
d w c h  vermied, dass e r  in einer Wassarstoffatmosphare arbeitete. 

1 NaHS03 B a r t h  Methy.lsch\~~e111g::aure6 1etliyl~liwetligsaur~s ' I Natrium bei 25') Natrium bei 250 

- 

s(1.09 
S4.7 
ss.7 
92.5 
95.8 
9Y.S 

C o n s t i t u t i o n  d e r  A l k y l h u l f i t e .  
Brtrachtet man ala eiwiesen die symrnetrische Structur des Di- 

iitbplsulfites , 0 : S : (0 C2 H5)2, in Folge seiner Synthese ms Thionyl- 
&lorid und Alkohol , sowie die unsymmetrische Structur der Alkyl- 
sulfonate in Folge ihrer Entstehung aus Mercaptanen, 60 lasseo sich 

1) Ostwald ,  Lehrbuch I ,  6'3s. 
3, Zeitschr. pliys. Chem. 9, 181. 
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:iua den hier angegebeneu Beobachtuugen die forgenden Sehliisse auF 
die Constitution der Alkylsulfite ziehen: 

1. Es finden Uebergange von deli syrnrnetrischen lhr iva ten  drs 
vierwerthigen Schwefels zu den unsymmetrischeii des sechswerthigen 
Schwefels statt. Diathylsulfit ergab bei der Verseifung athylsulfon- 
saures Salz. Mithin ist die S t r e c k r r ’ s c h e  Reaction allein kein u11- 

aafechtbarer Beweis fiir die Constitutionsan:ilogie dm Me~l lsa l f i te  mit 
den Alkylsulfonaten. 

2. Die ausserordentlich schwierigt. Verseifbarkeit des Diathyl- 
sulfitea spricht daf i r ,  dass d i e s r s  n i c h t  a l s  r i n  Es te r  d e r  
s c h w e f l i g e n  S a u r e  z u  b e t r a c h t e n  i s t .  

3. Dieser Urnstand, sowie die Eiitstehuiig der Alkylsulfitc a u s  
Alkalialkoholat und Schwefefdioxyd sprechen dnfiir, dass die -41kpl- 
d f i t e  als unsprnmetrisch mnstitairte Urrivate des sechswerthigen 
Schwefels aufzufassen sind. Grstiitzt wird dirse Annahme dadurch, 
dass die Alkylsulfite in wassriger LBaung dutch hydrolytische Spal- 
tung in Alkalibisulfite iibergehen , drren uns? mmrtrisahe Constitufioir 
nls erwiesen zu betrachten ist. 

In  den Alkylsulfonaten mid Alkpldf i ten  Iiegeii also zwei isomere 
Derivate des sechswertigen Schwrfrls vor. Da fiir die Alkylsulfonatr 

die Constitution 02 S<,$F’. erwiesen ist, ergiebt sich fiir d i e  

Alkylsulfite, insofern man nuf dern Boden der Structurehemie bleiberb 

will, die Constitutioii 03 WIR. 
Diese Structurformeln erk1iren dir oben angegebenen Reactions- 

verschiedenheiten der beiden Kiirpergruppen sehr befriedigend; sie 
erklaren ebenso die Unbestandigkeit d r r  Alkylsulfite in wlsariger 
LZisung, indem z. R. die athylachweffiqsauren Salze primfir hydro- 
lytiseh gespalten werden: 

0. Alkyl. 

0 2 ~ < z C 2 H 5  + H,O= qs<gH + c ~ H ~ .  OH. 

Das Bisulfit-Molekiil lagert aich d a m  urn in OzS<gR um und 

0 ionisirt zugleich in die beideu Ionen OiS<H und R. 

Bestatigt wurde diesr Aniiahme ferner durch den Verlauf d r r  

Ei 11 w i r k u n  g 1.0 n J o d ii t h y 1 a u f a t h y  1 s o h  w e f l  i g  s a u r e a  
N a t r i u m .  

Frisch bereitetes athylschwefligsaures Natrium wurde, in absolutem 
Alkohol suspendirt, im Einschlussrohre mit wrchselnden Mengen Jod- 
Lthyl (1 bis 4 Molekiile) drei  Stunden lang nuf 1300 erhitzt. Drr 
Rohrinhalt war vw ausgeschiedenem J o d  braun gcrfarbt, enthirlt a m  



Geruche kenntliche geringr Mengen der Zersetzii~~gspr oducte der Al- 
kylsulfite und war der Hauptsache nach mit rinem Gemeuge haar- 
feiner Nadeln angefiillt. Dieeelben wnrden durch Umkrystallisirem 
aus 90- procentigem Alkohol von geringcn Meogen beigemengtem 
Schwefels befreit uiid erwiesen sich ale identiach, mit einem Sake, 
d:rs auf demselben Wege durch Einwirkuag \-on Jodiithyl anf Htbyl- 
sulfonsaures Natrium odrr  durch direate Einwirkung von Jodnatrium 
auf das Aethylsulfonat erhalten wurde. Es ist dies eiu aussrrordent- 
lich bestiindiges Doppelsalz von 4 Molrkiilen Aethylsulfonat und 1 Blo- 
lekiil Jodalkali, das S t r e c k r r  zueiat bis der Einwirkung ron Jod- 
alkyl auf Alkalisulfitc rrhalteu bntte. Die Aualy-e bestiitigte diesrs 
Rrsultat: 

4 CsH5SO3Na+h'aJ. Ber. Na 16.56, .I l K i 3 .  
Gef. s 16.75, 16.93, n 18.ii!i, 1h.S.j. 

Untcr der Einwirkung von Jodathyl ist also das .4lhylsulfit in 
Alkylsulfonat iibergegangen. Ob hier rine directe Wmlagerung von 

OaS<g,C?H' in O * S < z z  vorliegt odr r  ob prinirir aus den] tiith3-1- 

scbwefligsauren Kalium Aethylsulfonsaureithyle4tPr entstrht, der  d a m  
secundar unter Einwirkung ron Jodalkali in das Satriumsalz iibrigrht, 
liesa sich bisher nicht entscheiden. 

Zahlreiche Versuche, eine UmIagei\iiig dcr Alkplsulfite in die. 
entsprechenden Sulfonate ohne Zusatz yon Jodalkyl zu rrreichen, vrr- 
liefen ergebnidoa.  

Diirfte durch diebe Vt-rsuchr jrdenfa1ls als erwirsen zu betrachteii 
win,  daas die Alkylsulfite unsymmetrisch constitiiirte Derivate des  
sechswertliigen Schwefels siud, ond merden durch die oben vorge- 
srhlagene Structurformel die Reactionsverschiedenheiten der Alkylsul-- 
fire von den Sulfonaten auch biiireichend erkliint, so muss der Veber- 
gang der Sulfite in die Sulfonate sowohl, wie die Entstehunq vou 
Aethylsulfonat bei der Verseifuug von Diiithylsulfit ror lhf ig  norh ala 
unaufgeklart bezeichnrt werden. 

Ebenso werden manche Erscheinungeii bei win anorganischen 
Verbindungen der schwefligen Slure, so die vollstandige Versrhicden- 
heit der anorganischen Sulfite von den Stickstoffsnlfonsiiuren. sowie- 
die Beobachtung, dass die Amidosulfonsiiure, nach der StructurformP1. 
das  Amidderivat der schwefligen Saure, rine wewntlich s t l rkere  Stiure. 
ist als diesel), einc Beobachtung, die im directen Widerspruch zu. 
0 s 1 w a 1 d '8  Affinitatsregeln steht, durch die structurelle Auf- 
fassuog der Korper nicht vollstiindig erkliirt. Oh man bier zu be- 

1) J. S a k u r a i ,  Journ. chem. SOC. 69, 16.54. 
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-friedigenderen Ergebiiissd, komrnt, wenil niaii fur dirse Derivate des 
sechawerthigen Schwefels s t  e r e o c h e m i s c h r  Erklarungen sucht und 
ob solche iiberhaupt zuliij..ip sind, dartiber werdrn weitere Versuche 
Aiifklarutig zu bringen habell. 

Wiseci ischaft l . -che~niscl~~~ Laboratorium. B r  r l  i n  N., 1. Marz 1898. 

79. M. S c h o 1 t z : Einwirkung von o-Xylylenbromid auf primare, 
secundare und tertiare Amine. 

[Hitthriloug a m  den1 cliemischcn Institnt der Univer-itxt Bres l  au.] 

(Eingegangen n1n 26. Februar.) 

Vor langerer Zeit u ~ ~ t e r s u c h t r  ich die Einwirkong von Amnioniak 
auf 0-Xplylenbroinid 1) und f m d ,  dns- liierbei ids erstes Reactions- 
product ein Anlmoniuriibromid d r r  Formel 

Br  

rntsteht. welchrs Lei weitrrrr Einwirkung \ 011 Ainnioniak bri hiiherer 
Temprratur in rint. Base C16H18N? iibergrht. Neuerdings liabe ich 
das  Verhalten organischrr Bast.11 gegrn 0-Xj lylenbi omid eineni Stu- 
diiini unterzoxen und hipi bei nnmriitlich in Brzug auf die primaren 
urid secuudirw Aminc rinigr benwr krnsw erthe Beobachtungrn q- 
m 11 cli t. 

n-S! l y l r i i b r o n l i d  u n d  p r i m a r e  A m i n e .  
In Anbetracht d r r  Leictitigkrit, mit wrlchrr sirh fiinfgliedrige 

61ickatotf-Koblenstoft'-Rillqr bildeii u ~ i d  der grossen Reactionsfahigkeit 
drs o-Xyl) lenhiouiids l a s t  sich vrrrnuthen, dnss dnsselbe auf primare 
-Anline nach der Gleicliung 

eiiiwirkrn wrrde , urn unter S ein beliebiges orginisches Radical zu 
rtr-tehen iat. Es wurdr demnach diese Reaction zur Rildung VOII 

am Stickstoff' substituirteii Derivaten des Dihydroisoindols oder Sylylcn- 
imins fiihrerl. Die Rilduiig derartiger Imiiir wurde zuerst von L a d  e n -  
b 11 r q l )  durch Destillatiori d r r  entsprechrndrn Lkminchlorhydrate 
hrrlwigrfiihrt. Die Rt~actinn zwischen o -Sylplrnbromid und Anilin 

I) Dirse Bericlite 24, 2 N ? .  
2, Diese Betichte LS, 3100 und 20, 442. 




