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wurde ein bei etwa 240% schmelzendes, noch nicht néher untersuchtes
Condensationsproduct erhalten,

Die Untersuchung soll fortgefihrt und, da gerade das Arbeiten
im Awmmoniakstrom bei Einwirkung von Hydrazinhydrat und auch
substituirten Hydrazinen auf organische Halogenverbindaagen von Vor-
theildzn sein scheint, entsprechend ausgedehnt werden.

Heidelberg, Chem. Institat der Universitit, 23. Aagust 1904.

653. A. Binz: Uebsar die Einwirkuag |von Dimethylsulfat auf
Natriumhydrosulfit.
[Aus dem chemischen Tostitut der Universitdt Boan.]
(Eingegangen am 1. October 1904.)

Erwirmt man festes Natriumhydrosalfit') mit der H4lfte seines
Gewichtes Dimethylsulfat einige Minuten anf etwa 70°;und} ex-
trahirt dann mit siedendem Alkohol, 8o scheiden sich reichlich Kry-
stalle aus, diedie charakteristischen Eigenschaften des methylthioschwefel-
saaren Natriums zeigen. Seine Eatstebang ist darauf zarlickzufihren,
dass Natriamhydrosulfit sich leicht zu {Thiosulfat und Pyrosulfit um-
satzi: 2NayS,0, = N2;8,0, + Nay8;0;?), und dass zugleich das Di-
methylsulfat veresterud einwirkt.

Wird die Alkoholextraction unterlassen, dagegen !das !Erhitzen
am absteigenden Kihler bei 70° oder dariber hinaus fortgesetzt, so
entweichen Schwefeldioxyd und ein iibelriechendes Oel, das Methyl-
Sulfid und -Disalfd eathdlt®), und schliesslich, bei etwa 200° tritt ein
weisses, grosskrystallinisches Sublimat anf. Dieselben Krystalle finden
sich bei der Fractionirang des Oeles im Destillationsriickstand. Sie
warden ferner in geringer Menge erhalten bei zweistiiadigem Schiitteln
von Natrinmhydrosalfit und Dimethylsnlfat in verdiiunter Natronlange,
Entfernen des Wassers im Vacoum und Erhitzen des Salzkachens bei
gewdhunlichem Druck. i

1) Bernthsen wod Bazlen, diese Barichte 33, 126 [1900). Das Salz
wurde mir von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in libsralster
Weise zur Verfigung gestellt, wofir ich auch an dieser Stelle mainen Dank
dusspreche,.

?) Bernthsen, Ann. [d. Chem. 208, 161 [1881]; [vargl. J.3Meyer,
Zsitschr. fir anorzan. Chem. 34, 59 [1903)

3) Bekauntlich entstehen durch das [Erhitzen von Alkylthiosalfaten Di-
salfide (Bunte, diese Berichte 7, 648 [1874]). Durch Reduction, die hier das
Natriumhvdrosulfit veranlassen kann, geban sie Sulfide.
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Die Krystalle schmolzen nach dem Umldsen in Alkohol bei 110°
und erwiesen sich als identisch mit Dimethylsulfon.

(CH3)280y. Ber. C 25,5, B 6.4.
Gef. » 25.1, » 6.0.

Ausbeute aus 170 g technischem Natriumhydrosulfit etwa 3.5 g
reiner Substanz. Offenbar verwandelt gich die Hanptmenge des Hydro-
sulfits wiihrend der Reaction in Thiosulfat und Pyrosulfit.

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

(CH5)28: 04 = SOz + (CH;):80:.
Danach sind fiir Natrinmhydrosulfit die Structurbilder

Na.SO; Na.SO Na.S.Na
. . Py
I Na.SO, IT. 0 1. o<>0
. SOs
Na.S04

denkbar, J. ist bereits in Exwigung gezogen und durch den richtigen
Einwand entkriiftet worden!), dass ein derartig gebaunter Kdrper bei
der Oxydation Dithionat geben miisste; anstatt dessen bildet sich aber
Pyrosulfit, oder bei Gegenwart von Wasser Bisulfit. Formel I. er-
klirt ferner nicht die Leichtigkeit, mit der sich Hydrosulfit zn Thio-
sulfat und Pyrosulfit umlagert. Diesen Verhiltnissen entsprechen nur
Configurationen mit anderer und zwar mit lockerer Schwefelsauerstoff-
bindung wie in II. und ITI%). Inwieweit sie berechtigt sind, soll durch
weitere Versuche gepriift werden.

) J. Meyer, a. a. 0. S, 61.

?) Gelegentlich der Mittheilung dieser Formclirungen auf der diesjahrigen
Nuaturforscherversammlung erklirte A. Bernthsen zustimmend uud unter
Zuriickweisung der Ansicht von H. Bucherer und A. Schwalbe iber die
Hydrosulfite (Zeitschr. f. angew. Chem. 17, 1447 [1904), dass nach Patentan-
meldungen der Badischen Anilin» und Soda-Fabrik, deren Verdffent-
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]).





