
wurde ein bei etwa 240° schmelzendes, noch nicht niiher untersuchtes 
Condensationsproduct erhalten. 

Die Unterauchung sol1 fortgefiihrt .und, da gerade das Arbeiten 
im Ammonisketrom bei Einwirkung von Hydrazinhydrat und auch 
rabstituirten Hydrazinen auf orgmische Halogenverbindungen von Vor- 
theiljzn seio scheint, entsprechend ausgedehnt werden. 

He ide lbe rg ,  Chem. Institut der UniversitPt, 23. August 1904. , 

658. A. B i n z :  Uebar die Einwirkung (von Dimethylsulfat auf 
Natriumhydrosulflt. 

(Eingegangen am 1.  October 1904.) 

ErwPrrnt man feates NatriumhydroiuI6t ’) mit der Hglfte seines 
Qewichtes Dimethylsulfat einige Minuten auf etwa 70° 1 und] ex- 
trahirt dsna mit siedendem Alhohol, so scheiden eich reichlich Ery- 
rtalle w e ,  die die charakterietischen Eigenschaften des methylthioschwefel- 
nanren Natriums zeigen. Seine Entstehuug i J t  darduf zuriickzufiihren, 
dass Natriumhydrosul6t sich leicht zu ITbiosulfat und Pyrosnlfit nm- 
s?tzt: 2NaaS~01= NasSdOJ + NaaSaOia), nnd dass eugleich das Di- 
methylenlfat veresternd einwirkt. 

Wird die Alkoholextraction nnterlassen, dagegen ldas [Erhitzen 
am absteigenden Ktihler bei 700 oder dariiber hinaus fortgesetzt, so 
entweichen Scbwefeldioryd und ein fibelriechendes Oel , das Methyl- 
Snlfid und -DisulBd enthalt ”, und schliesslich, bei etwa 240°, tritt ein 
weiesea, grosskry~tallinijches Sublimat auf. Dieselben Krgatalle finden 
sich bei der Fractionirung de3 Oeles i m  Destillationsriicketand. Sie 
wurden ferner in geringer Menge erhalten bei zweietiiadigem Schiitteln 
von Natriumhydrosul6t und Dimethylsulfat in verdeuuter Natronlauge, 
Entfernen des Wassers im Vacunm und Erhitzen des Salzkuchens bei 
gew6hnlichem Druck. 

[Bus dem chemischen Tustitut der Unirersitst Bonn.] 

1) Bernthsen nod Baalen, dime Bwichte 33, 126 [L930]. Dits SaIr 
wurde mir von der B a d i s o h e n  Ani l in-  und Soda-Fabr ik  i n  libsralster 
Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auoh an dieaer Stella msiaea Daak 
russpreche. 

Bernthsen, Ann. Id. Chem. 208, 161 [188L]; Ivargl. J .>Meyer,  
Z9itschr. fkr anorgan. Chem. 34, 59 [19011. 

3) Bekauntlizh entstehen durch dm iErhitzen von Alkylthio3ulfatea Di- 
sul6de (Bunte, diese Berichtc 7, 643 [1874]). Durch Reduction, die hier das 
MatriumhvdrosuI6t vxaulassen ksnn, gebebsn sie Sulfide. 
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Die Krystrtlle schmolzen nach dem Umliisen in Alkohol bei 110" 
und erwiesen sich als identisch mit D i m e t h y l s u l f o n .  

(CH&S09. Ber. C 25.5, B 6.4. 
Gef. rn 25.1, 'I) G.O. 

Ausbeute nus 170 g technischem Natriumhydrosulfit etwa 3.5 g 
reiner Substanz. Offenbar verwandelt sich die Hauptmenge des Hydro- 
sulfits wlihrend der Reaction in Thiosulfat und Pyrosulfit. 

Zu keinem der  letztgenannten Kiirper steht Dimethylsulfon in er- 
siehtlicher Beziehung, wohl aber  kann man sich vorstellen, dass das  
Hydrosulfit verestert wird, und dass der Ester zerfjillt: 

(CHa)e Sr 0, = SOs + (CH3)a SO?. 
Uanach sind fiir Natriumhydrosulfit die Structurbilder 

Na. SO2 Na.SO Na.  S . Na 
IT. 0 111. o<>o 

so0 '* N a .  SO,  
N a .  SO, 

denkbar. I. ist bereits i n  Eiwagung gezogen und durch den richtigen 
Einwaiid entkriiftet worden'), dass eiu derartig gebauter Korper bei 
der Oxgdation Dithionat geben miisate; anstatt dessen bildet sicb aber 
Pyrosulfit, oder bei Gegenwart von Wasser Bisulfit. Formel I. er- 
klart ferner nicht die Leichtigkeit, mit der sich Hydroeulfit zu Thio- 
snlfat und Pyrosulfit umlagert. Diesen Verhgltnissen entsprechen nur 
Configurationen mit anderer, und zwar mit lockerer Sehwefelsauerstoff- 
bindung wie in 11. und HIs). Inwieweit sie berechtigt sind, a011 dureh 
weitere Versuche gepriift werden. 

') J. Meyer ,  a. a. 0. S. 61. 
2) Gelegentlich der Yittheilung dieser Formclirungen auf der diesjiihrigen 

Nttturforscherversammlnng erkl&rte A. Bern  t h s e n  zustimmend und unter 
Zuriickweisung der Ansicht von El. B u c h e r e r  und A. S c h w a l b e  iibcr die 
Hydrosulfite (Zeitsohr. f. angew. Chem. 17, 1447 [I9041 dass nach Patentan- 
meldungen der Badiwchen Anilin- und S o d a - F a b r i k ,  deren Vercffent- 
lichung bevorsteht, die beiden Schwefelatome sehr wahrscheinlich durch Ver- 
mittlung von Sauerstoff gebunden sind (vergl. Zeitschr. f. angew. Chem. 17, 
1514 [1904] und Chem-Ztg. 28, 924 [1904]). 




