
Durch Einwirkung von trockener gasfijrmiger Salzsiiure auf die 
iitherische Lijsung bildet sich ein krystallisirtes Chlorid. 

D a m p f d i c h t e :  
0.0627 g (M eyer' scher Apparat mit Diphenylamin gewsrmt) verdrhgten 

21.3 ccm Luft bei 11.60 Temperatur und 755.2 mm Drnck. 
Berechnet Gefunden 

Dichte verglichen mit H = 1 34.50 35.94 p c t .  
B 8 B Luft = 1 2.39 2.49 

Die bis heute von mir ausgefiihrten Analyeen haben folgendea 

0.1080 g ergaben 0.13 I1 g ICohlensSiure und O.Oi29 g Wasser. 
0.0759 g ergaben 40.1 corn Stickstoff bei 10.20 Temperatur und 

ergeben: 

758.5 mm Druck. 
Ber. fiir CaHsN3 Gefunden 

H 4.35 4.65 B 
60.70 B N 60.87 

c 34.78 35.05 pct .  

- - 

100.00 100.42 pCt. 
Ich behalte mir vor, bald einen ausfiihrlicheren Bericht iiber das 

R o m ,  23. December 1891. Chemisches Laboratorium des 
Methyl-pyrrodiazol abzustatten. 

Professor C a n n i z z  am. 

31. R o b e r t  O t t o  und A d e l b e r t  Rossing: Zur Frage 
der Tautomerie b e i  den Sulf insauren.  

Vo r I it u f i g c M i t t  11 e i 1 un g. 
[Aus dem Laboratorium fiir synthctiscbc und phwmaccutische Chemie der 

techuiden Hochschulc zu Braunscliweig.] 
(Eingegangen a m  25. Januar.) 

Unter detn Titel: PUeler die Vcrseifbarkrit der Sulfone und 
Bcnzolsulfinsiiureester(( hat vor einiger Zeit E. 13 a11 mai l  11 einen Auf- 
Ratz in diesen Berichten') veriiffentlicht, woriri 11. A. die Frage niich 
der Existenz der den Sulfonen ieorneren SulfinsCarwster eincr Kritik 
unterzogen worden isi. Unter Hinwcis narnentlicli auf die von ihm 
und seinen hfitarbeiterti nachgewiesene Existenz vori Sulfonen, welche, 

beim schwachen Erwiirmen niit ~itss(:i.igeri Aikalieri glatt uiid vollstiindig 
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unter SulfinsPurebildung verseift werden, danach als Ester der Sulfin- 
siiuren BohneFrage< zu bezeichnen seien, h a l t B a u m a n n  dieExistenz der 
von uns angenommenen Sulfinsaureester als Isomere der Sulfone und Ab- 

m , . o  
lciimmlinge von Sulfinsauren der Constitution: S-R und demnach 

\O H 

m , . o  
lciimmlinge von Sulfinsauren der Constitution: S-R und demnach 

\O H 
auch die von uns behauptete Tautomerie der Sulfinsauren so lange 
nicht f i r  erwiesen, sondern fiir eine Bkiinstliche Unterscheidunga, bis 
die Existenz unserer Sulfinsaureester besser als zur Zeit bewiesen sei, 
d. h. in erster Linie die von uns bislang nur in Form von Oelen und 
gemengt mit kleinen Antheilen von Ameisensaureestern dargestellten 
Sulfinsaureester in ebenso reinem Zustande vorlagen, als die Sulfin- 
saureester von S t u f f e r  und A u t e n r i e t h .  Ohne hier schon die Berech- 
tigung der erhobenen Zweifel kritisch zu beleuchten - das behalten 
wir einer spbteren, ausfiihrlicheren Mittheilung vor - halten wir 
uns fur dieses Ma1 nur zu den nachstehenden Auslassungen verpflichtet, 
theils aus sachlichern Tnteresse, theils um dem Vwdachte der Ueber- 
einstimmung mit den Baumann'schen Ausfiihrungen zu entgehen - 
qui tacet consentire videtur - und endlich um zu vermeiden, dass  
der Gegenstand auch von aoderen Chemikern in Angriff genommen wird. 

Aus den Auslassungen B a u m a n n ' s  haben wir ,  ohne aber damit 
deren Stichhaltigkeit anzuerkenen, Veranlassung genommen, Versuche 
zur Gewinuung von besser als die friiher von uns beschriebenen Aethyl- 
ather der BenzolsulfinsLiire und p-Toluolsulfinsaure cbarakterisirten 
Sulfinsiiureestern , nach unserer hlethode - durch Einwirkung von 
Chlorkohlerisaureestern auf sulfinsaure Alkalisalze - zu machen. 
Diese Versuche h:tben nun insofern den gewiinschten Erfolg gehabt, 
als sie uns zur Auffindung einea sehr gut charakterisirten, durch ein 
hohes Rr~st"1lisationsverrniigen auagezeichneten, soweit die Erfahrungen 
reichen, auch luftbestiiadigen und demnach leicht im Zustande riilliger 
Reinheit z u  erhaltenden Sulfinsanreesters gefuhrt haben. Es ist dieses 
der M e t h y  leu t e r  d e r  $-  N a p h tyls  u 1 f i  i i saure .  Diese Verbindung 
ist isomer mit dem fl-Naphtylmethj-lsulfon, unterscheidet sich von 
dieaer unvrrseifbmen Verbindung durch ihre leichte Verwifbarkeit, und 
von den verseifbaren Sulfonen S t u f f e r ' s  und A u t e n r i e t h ' s  dadurch, 
dass sie miter deni Einflujse von Oxgdaritieii ausnehmend leicht in 
den ent3precheiideii Sultonsiiureester iibergefihrt werden liann , wah- 
rend jene veraeifbareii Sulfone B ungefkllr ebeiiso bestiindig Q gegerl 
Oxydationsnittel Bein sollen wie die unverseifbaren Sulfone. 

Die Darstelluug dieses Esters ist eine sehr eiufache Angelegenheit. 
Man lasst, zwrckmiissig unter Eiskuhlung, 6c~uimoleculare Meiigeii ron  
Chlorkohlens~uremeth~liither und $-naphtalixisulfinsaur.em Natrium in 
Alkohol auf einander einwirken , verdiintlt , wenn die Kohlensaure- 
entwickluog beeiidet und der Geruch ntlch clern Chlorkobluris&ui~evler 
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verschwunden ist, rnit Wasser und schiittelt rnit Aether aus. Der 
Riickstand aus dieser iitherischen Losung -R- is t  ein Qemenge 
zweier Verbindungen, von denen die eine in Petroleumtither liislich, 
die andere darin unloslich ist. Aus der sich bei der  Behandlung von 
R mit reichlichen Mengen von Petroleumather ergebenden Fliissigkeit 
scheidet sich beim Verdunsten bei gewohnlicher Temperatur der Sulfin- 
saureester in oft recht ansehnlichen Krystallen ab, die durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus demselben Losungsmittel leicht in  den Zustand 
volliger Reinheit iibergefiihrt werden kiinnen. 

0.6385 g der Verbindung gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
1.493 g Kohlendioxpd, entsprechend 0.407 g Kohlenstoff, und 0.257 g Wasaer, 
entsprechend 0.03188 g Wasserstoff. 

0.514 g der Verbindung gaben mit Soda und Salpeter gegliiht 0.593 g 
Baryumsulfat, entsprechend 0.081 g Schwefel. 

Berechnet nach Formel: 
Gefunden 

Cn 132 64.08 63.77 pCt. 
HlO 10 4.85 4.99 a 

S 32 15.53 15.75 a 
32 15.54 - 

0 2  -- 
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Der @-Naphtylsulfinsauremethylather stellt Aggregate von pris- 
matischen Krystallen dar von fettartigem Glasglanz, deren End- 
bpgrenzung auf rhombische Form deutet. Die Krystalle sind an- 
scheinend luftbestandig, besitzen einen eigenthumlichen schwachen, 
entfernt an organische Schwefrlverbindungen erinnernden Gerucb, losen 
sich nicht in Wasser, sehr leicht hingegen in Aether, Chloroform, 
Methylalkohol, gewiihnlichem Alkohol und Essigather, weit weniger in  
Petroleumather. 

Concentrirte Kalilauge wirkte bei gelindem Erwarmen schnell ver- 
seifend auf den Ester ein. Aus der schwach gelblich gefarbten, nach 
Methylalkohol riechenden klaren Liisung schied nach gehiiriger Ver- 
diinnung rnit Wasser Salzsaure bei 105-106 0 schmelzende 8-Naphtyl- 
sulfinsaure ab, die beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure diese 
chromgriin farbte. Der  Schmelzpunkt f i r  die 8-Naphtylsulfinsiiure 
ist bei 1050 angegeben worden. Beim Kochen rnit Wasser giebt der 
Sulfinsaureester schnell eine stark sauer reagirende, Sulfinsaure ent- 
haltende Fliissigkeit. 

Auch Kaliumpermanganat reagirte ausserordentlich leicht auf 
die Verbindung. Eine Liisung derselben in wenig Benzol wurde bei 
gewijhnlicher Temperatur mit einer etwa dreiprocentigen, wasserigen 
Liisung des Oxydans geschiittelt ; es  erfolgte sofort Reduction des- 
selben unter Abscheidung von Hyperoxyd. Als der Process beendet 

Thr Schmelzpunkt liegt bei 440. 



war, wurde die Fliissigkeit mit wasseriger schwefliger Saure bis zur 
riilligen Entfarbung und Liisung versetzt und dann ausgeathert. Die 
gtherische Liisung hinterliess ein dickes , nach Buttersaure riechendes 
Oel, welches in der Iialte zu Krystallen erstarrte, die nach ein- 
maligem Umkrydtallisiren aus Essigather glasglanzende, bei 53-540 
schmelzende. Blattchen bildeten und hijchst wahrscheinlich aus dem 
bislang uiibekaniiten und ,  wie es scheint, nach den gewijhnlichen 
Methoden nicht zu erhaltenden Methylather der ~-Naphtalinsulfonsliure 
bestehen. 

Der geringe in l’etroleumather unliisliche Antheil des Productes 
aus Chlorkohlensiiureester und aulfinsaurem Salze (R) schmolz zwischen 
92 und 930 und besteht wahrscheinlich aus dem bei der Reaction 
gebildeten Kaphtylsulfonameisensaureather: C ~ O  H7 SO2 . C 0 0 CH3. 

Das zum Vergleich mit dem Naphtylsulfinsauremethylather aus 
sLllfiiisaurern Nktriurn und Jodmethyl dargestcllte $-Naphtylmethyl- 
sdfoii bildete rectaiigulare , lebhaft glasgllnzende, geruchlose und bei 
139 -1.100 schmelzende Tafeln, die nicht in Wasser, reichlich in 
heissem Weingeist und in Benzol liislich sind. Gegen Kalilauge wie 
auch gegen wiisseriges Kaliumpermanganat verhielten sie sich viillig 
indifferent. 

32. R. C B mp s : Ueber das Trimethylentrisulfon. 
(Einpgangen am 20. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.) 

Yor einiger Zeit wurde gezeigt, dass der Trithioformaldehyd mit 
Kaliunipermanganut leicht oxydirt wrrden kmo,  und dase hierbei, 
\vie bei der Oxydation des Trithioacetnnsl) zwei Producte, ein Tri- 
d f o n  and ein Dieulfonsnlfid, gebildet werden. 

Die Constitution dieser Verbindniigen wird durcli die Formeln: 

CHr - SO2 - CH2 

SO? -CHz-SOs 

CH2- 8 - CHa 

SO2 -CH~-SOI 
1 I rind I I 

ausgedruckt2). 
Dielre 

Eigeiiachaft liomnit, wie F r o  in u1 zuersc gezeigt hut, allen denjenigen 
Heide Siilfoiie gehiireu EU der Klasse der saureii Sulfone. 




