
wandelt. Die Destillation dvsselben , sowie die Verarbeitung des 
Destillates erfolgte in  analoger Weise, wie es oben bei der Darstellung 
von Veratrol nngegeben nurtle. Da bei den geringen Mengen eine 
vollige Reinigung des gebildeten Veratru1ris6oreesters durch fractiouirte 
Destillation ausgeschloseen war, wurde die Fraction von 285-293 0 

durch zweistundiges Erhitzeii [nit alkoholischer Kalilnuge ziir Saure 
verseift. Dabei resultirte in einer Ausbeute von ca. 30 pCt. der 
Theorie ein Product, d:ts iri seincrn Schmp. 179--180° und seinen 
Eigenschaften mit der Verntrums5nre iibereinstirnrnte. 

0.1218 g Sbst. (irn Vacuum getrocknet): 0.2642 g COz, 0.0592 g H20. 
CsHtoOi. Rer. G z-)9.31, H 5.49. 

Gef. )) 59.16, 5.40. 
Unterwirft man das Hleisnlz des I t e a o r c i n m o n o m  e t h y l 5  t h e r e  

der troeknen Destillation, YO enthalt das Destiilat geringe Mengen 
von K e s o r  c i n d i m e t  h p I ii t h e r. Derselbe wurde durch Verwandeln 
in das Dibromid charakterisirt, das bei 1410 schmolz und sich iden- 
tisch mit dem von T i e r n a n n  und P a r i s i u s ' )  erhaltenen D i b r o m -  
r e  s o r  c i n - d i m  e t h y 1 ii t h e r  erwies. 

323. A r t h u r  R o s e n h e i m  und L u d w i g  Singer :  Die Dar- 
stellung von Alkylsulfinsauren. 

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

In1 Verlaiife einer Untersuchung iiber die Derivate der schwef- 
ligen Yaure, die der Eine von uns in  Fortsetzung einer friihereri Arbeit 
v o n R o s e n h e i m  u n d L i e b k n e c h t 2 )  nusfiihrtnnd iiber diedemnachstbe- 
richtet werden soll, war es wiinschenswerth, auch die Alkylsulfinsauren 
und vor allern einige noch unbekannte Derivate derselben in Beziig 
auf die Umlageruugen, die sie erleiden, zu untersuchen. 

Die bisher gebrauchlichen Darstellungsweisen der Sulfinsauren, 
die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Zinkalkyle, oder die allge- 
meiner anwendbare Behandlung der Sulfonsaurechloride rnit Zinkstaub, 
sind sowohl in Bezug auf das Ausgangsmaterial, wie wegen mangel- 
hafter Ausbeuten wenig a~igenehm. Es war von vornherein zu er- 
warten, dass, wie in so vielen anderen Fallen, auch hier mit Hiilfe 
der G r i g n  ard'schen Reaction eine bequemere Darstellungsweise sich 
wurde finden lassen. Analog der zuerst von G r i g n a r d g )  selbst be- 

') Diese Berichte 1 3 ,  23ti5 [L880]. 
3, Ann. cle 1'Cnivers. L ~ Q I I ,  nouv. sQr. 

3, Diese Berichte 31, 405 [1898]. 
Heft 6, 1. 



obachteten Bildungsweise yon Blonocarbonsauren durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in Alkylmagnesiumhalogenide : 

RMgX + COs = R.COaMgX, 
die danu weiterhin von I I o u b e n  und K e s s e l k a u l ' ) ,  sowie von 
Z e l i n s k y a )  studirt ist, mussten bei analoger Anwendung von 
Schwefeldioxyd Salfins&uren entstehena). Diese Erwartung erfiillte 
sich ohue weiteres. 

Leitet man in die iitherische Losung von Alkylrnagoesiurnhalogen- 
verbiudungen trocknes Schwefeldioxyd ein, so wird das Gas unter 
so atarker Warmeentwickelung absorbirt, dass aussere Kiihlung der 
Gefasse nothwendig ist. Nach der Sattigung mit schwefliger Saure 
erhalt man weisse, krystallinische Massen, die ans Wasser umkry- 
stallisirt, sofort die reiuen Magnrsiumsalze der betreffenden Sulfin- 
eauren ergeben. Die Auabeuten schwankten zwischen 50- 60 pCt. 
der theoretischen Werthe, da  durch Nebenreactionen leiclit Reductions- 
producte und Umlagerungsproducte der Sulfinsauren gebildet werden. 
Nach diesem Verfahren lassen sich aus allen denjenigen Alkylhaloge- 
niden Sulfios6uren darstellen, die nach der C r i g n n r d ' s c h e n  ReactioD 
Magneeiumalkylhalogenide bilden. 

Es wurden vorlaufig die folgenden Verbindungen dargestellt. 

A e t h  y 1- 8 ul f i n  s a u r  e. 

krystallisirt in glanzenden, weissen Schuppeu. 
Das ails Wasser wiederholt urnkrystallisirte M a g n e s i u m  sa l  z 

Mg(CaHgSO& + 2H20.  Uer. Mg 9.94, S 28.98, C 19.11, H 5.68. 
Gtrf. )) 0.67, D 25.68, D 18.88, )) 5.94. 

P r o p y l - s u l f i n s a u r e .  
Das  durch die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Normalpropyl- 

magnesiumchlorid erhaltene Salz krystallisirt in  weissen Rliittchen. 
Mg(CsH7SO~)~ 2H20.  Ber. Mg S 76. Gcf. Mg 8.S9. 

B e n z o l - s u l f i n s i i u r e .  
Durch Einwirkung yon Schwefeldioxyd auf Phenylrnagnesium- 

bromid erhklt man neben einern gelben Oel ein mikrokrystnllinisches 

1)  dies^ Berichte 35, 2519, 3695 [ lYOe] .  
2: Diese Bcrichte 35, 2687, 2692 [1902j. 
5) H o u b e n  und Kesse lkaul  haben z u m  Schlusae illrer er,ten am 

2. Ju l i  1%)2 veriiffeiitlichteu Mittheilurig tlio Untersuchuug drr Einwirkuug 
von Sclimef Iigsanre au f Alk~lmagne~iumverhindungen aogckuodigt. Da 
zie t isher jedocli derartigc \'erotiche nicht bcschnieben liahm, plauben wir 
uuwre Xrgebnissc~ knrz mittbcilen ZII diirfen. 



Maqnes iumsa .17 .  nasselbe i-t ein saures Salz der Benzolsulfinaiiure 
der Zusaniineiisct~iing 2 Mg(CtiW5 SOz)?, CS Hc .S&H + GHpO. 

Ng~C:oU~cS,OI,. Bc3. hlg 5.66, s 1855, C 11.78, 11 4.40 
G ( L t  3 5 (12, .j 60, 15.17, 1S.2i. , $1.50, 5 02 

h r c h  I $ e h a ~ d l u ~ i g  des hl:~gne,ciuinealsrs mi t  Soda erhhlt m a n  
ri:ich Abfiltriren des ~l t l~ne~iunic .nrbnn.r te . ;  das n c ~ i  male N a t r i  unr sal7 

N ~ C A H , S O ~ + - . " ~ ~ O  U I ha 11.20. Gef Nn 11 50 
Durch U m s e t z u q  mit bilbcrnitrat ~ w d p  hieraus das S i l b p r - a l z  

in gliinzenden, weissen Nndeln pi Iialten. 
A ~ C ~ , F i , S O ~ .  BIT. As $3 33. G.1 h g  43 97. 

Die f r e i e  W e n 7 o l s u l f i n s a u 1  P wurdr a u a  der siilzuaiiren Tiisulig 
des Magnesiumsalzrs durch Aiisitliern ir i  qilantitatirer A4usbeiite rriialten. 
Weiese, sternfiirmip Tereinigte l'ribrilen. 

Das bei der D.mjtelInn,a des Xlagriw~imialzes erlialtebe gelbe Oel 
krystallisirt aus Ligr oYn in ac!iiinen, weissen Pr israen. Schmp. 70'' 
143s eiwies sicli als ~ i p I i e ~ i y l ~ i i l f o \ ~ d .  

:Cf,FI,',hO. Ber C 71.2'4, I1 &.!I;, S 13.S.i 
Gef i l .%", x 5.03 15.S9. 

Scbinp. 8-10, 

Durilh Einwirkring VO:I Jod,ili\yl auf die Silbersalze der Sulfin- 
s h r e n  erh8lt man in rlu:tntitativer Ausbeute die Ester -- im Gegenaatz 
z u r  Einwirkung auf die Yatri ints:ilze, Jie zu  gei&chten Sulfonrii 
fiibren. Au3 den Eqterii scheincti nach der Nethode von E. F i s c h e i  
and A. D i l t h e y l )  durch fliissiges Animoniak die bisher noch unbe- 
kannteri Sulfinshreamide darstellbar z11 win. Dies? Reac*tion sol1 
noch weiter verfolgt werden. 

Zur weiteren Priifuug der l~arstellungsmrtliode der Snllnsi+ureri 
wurden noch die o - ~ o l u o ~ s u ~  fi  II *it11 r e  aus o-'l 'ol~lmn,nnesi,imbroiiii~ 
uud die Naph ta~ in - t r - s i i 1 f iushuI . e  darrrstelft urid beide i n  gritei 
Ausbeute erhalten. 

Wissenschaft1.-cliem. Lnbor:ttoiiirm, 1 3 e i  1:r i  K.. 2 3 .  X l a i  1904. 

I) Diese Bericlite 35 ,  844 [1902j 




