
0.1221 g Sbst.: 0.1913 R Con, 0.0383 fi HsO. - 0.1208 g Sbst.: 0.1043g 
Ag Br. 

C16H16bZg2Br202. Ber. C 42.78, H 3.G0, Br 35.63. 
Gef. D 42.62, )) 3.51, )) 36.74. 

Diese Analyse bestl t igt  iinsere obige Annahme, denn dieser 
neuen Substanz muss die Striicturforrnel: 

C6 Hs . CII (0 Mg €31.) . CH2 . CMr . CH (OMg Rr) . Cg Hc 
zukornrneii. 

Kei der  Zeraetrung niit Wasser  zeigen diese Verbindungen einen 
anonialeri Reactioiisverlauf, de r  noch nicht genau erkannt  ist. 

Ebrnso wie niit Benzaldehyd reagiren die genunnten Magnesiuin- 
verbindungen aiich rnit den Nitrobenzaldehyden, Toluylaldehyd u. s. w. 
unter Bildung krystallinischer Producte. 

In  derselben Weise wurde 'I'r i m e  t h y  1- at11 y l e n b r o r n i d  , (CH&. 
CBr . CHBr . CH3, i n  l therischer Li;siing iind unter Zugabe \on etwas 
Jod rnit Magnesium auf dem Waeserbade behandelt. Es bildeten sich 
Krystalle (Brornmagiiesiiirn?) und ein Oel,  welches abgegossen und 
rnit B e n z a l d e h y d  in atherischer Liisuiig geschiittelt wurde. Wir  er-  
bielten ein weisses Krystallpulver,  das in angegebener Weise gewascheo 
und irn Luftstrom getrockiirt wurde. Es sinterte bei 185O. 

0.4ti23g Sbst.: 0.0316 g MpO. - O.3diGg Sbst.: 0.3511 g AgBr. 
CI2HI6JIgBrSO. Bcr. Mg 6. i5,  Br 44 37. 

Gef. v 7.2i, 44.36. 

Die Verbindung hat folgende Structur .- 

R r e s l a u ,  den 15. Marz 1905. 
C6Hs . CH (OMgBr)  . CR (CH3). CBr(CI-I&. 

227. Arthur R o s e n h e i m  und Wil l fr ied  Sarow:  
Alkylschwefligsaure und alkylsulfonsaure Salze. 

(Eingegangen am 20. Mirz 1905.) 

Vor eiuer Reihe ron Jahren haben R o s e n h e i m  und L i e b -  
k n e c h  t') gezeigt, daes sich die symmetrischen Dialkylsulfite, entgegen 
friiheren Angaben ron W a r l i t z 2 ) .  durch Aetzalkalien in de r  
Kiilte nicht leicht \ erseifen lassen. Ibre: Verseifung bei gemBhnlicher 
Tempera tu r  tr i t t  vielmehr erst nach wochenlanger Einwirkung sehr  
concentrirter Alkalien und auch dann nur  in sehr  geringem hfaasse 
ein und fiihrt, wie weiter gezeigt wurde, zur Bildung geringer Mengen 

I )  Diese Berichte 31, 405 [1898]. 2, Ann. d. Chorn. 148, 72. 
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alkylsulfonsatirer Salze neben Alkalisulfat. Die ron W a r l i t z  be- 
schriebenen, angeblich bei dieser Verseifung erhaltenen, alkylschwef- 
ligsauren Salze esistirten also nicht, und es lag, wie bewiesen werden 
konnte. eine \7erwechslung \-or, indem W trrl i t z  die bereits Lekannten 
al kylsu1fons:turen Salze fur die neuen Verbindungen gebalten halte. 

Durch Eirileiten ron  Schwefeldioxyd in alkoholische L8sungen 
r n n  Alkalialkoholaten war es aber R o s e n h e i m  und L i e b k n e c h t  
gelungrn, die bis dahin unbehannten alkylschwef ligsauren Salze dar- 
zustellen, dereo Verschiedenheit, sowohl yon den alkylsulfonsauren 
Salzen. wie ron den ron W a r l i t z  nls alkylschwefligsaure Salze be- 
sctiriebenen Stoffen sich leicht nactiweiseu liess. 

Es erg;ib sich nun die t’olgende Schwierigkeit fur die structurelle 
AuEassung dieser YeIbindungen. Die alkylsulfonsauren Salze war en, 
wie aus ihren Keziehungen ZII Sultiden und Mercnptanen rielach be- 
wiesen war, als Ikrivate des sechswerthigen Schwefrls ron der Con- 

stitution 0;. .S<Eii orizweifelhaft aufzufasjen. Ebenso war  die 

Structur der L)ialkylsolfite nach ihrer Entstehung aus Thionylchlorid 
mit Sicherheit festgestellt ; sie siud Derivate des vierwerthigen Schwelels 

O-S<OR. Ihgrgen war es wenig wahrscheinlich, dass die 

iilkylschwefligsauren S d z e ,  wie es n:ich den falschen Angaben V ~ I I  

W a rl i t z in der Litwatur allgemein geschab, ebenfalls als Derirate 
des vierwtvthigen Schwefel5 zn brtr:icbten seien; ware dies der Fall 
gewesen, so hiitte niau erwarten uiussen, dnss sic durch partielle Vw-  
st-ifiirg der Alkalisulfite entstrheri wiirdcn. Dies trat aber nicht ein, 
1 1 1 1 1 1  d:tn:icli war eiu naher Zusarnmenhang dirser beider Kiirprr- 
klnssen wenig xahrschibiiilich. 

OR 

OR Wolltc man iiuo hieriiach die Structurformel OS<oM fur diese 

I<iirperkl:isse ausschliessen, so blieb nur die Miiglichkeit, ihnen als 

Isomeren der Alky1sulfoii;ite die Structur 0 2 -  ~S<;” zuzuei theilexi. 

Nach dieser Anri:ihme wireri auch sie Derivate des sechswerthigen 
Schwefele, urid ihre leichte Hydrolysirbarkeit zu schwefligsauren Salzen, 
deneu ja. auch meistens die sogenannte unsymmetrische Structur 

Or S < p  zugeschrirbvii wird,  wiire leicht verstiindlich. 

Immrrhin war eiii pisitirer Beweis fiir irgrnd rine dieser An- 
na!iriien bisher nictit erbraclit, und es wurden deshalb beliufs Klarung 
diyscr Hezirhungeii die tolgeiiden Vervuche ausgc,fiihrt, die allerdirigs 

1) R = Alkyl, M = Metall. 



wie vorweggenomrnen sei, z u  schliissigen Ergebnisseii fiir die angerrgte 
Frage auch nicht fiihrtcn. 

1. D i a l k y l s u l f i t e .  
Urn eine Erklaritng fir die schwere Verseiftlarkeit der Di:rlkyl- 

aiilfite z u  finden urid zu errnitteln, ob diese Verbindungen iiberhaupt 
als monomolekulare Siureestera ufzufassen seien, haberi wir die Al-  
kylsulfite dargestellt. 

D i m e  t h y l s u l f i t .  Es wurde eowohl durch Einwirkung von 
Schwefelchloriir wie von Thionylohlorid auf Alkohol nach den be- 
kanntm Methodeu gewonneu uud nach mehrfacher Rectification als 
eine bei 12 1.5O siedende Fliissigkeit erhalten. ~~olekulargewichtsbe-  
stirnrnungen nach der Siedepunktsrncithode in reinem Benzol ergabeti 
statt des fiir die einfac-he Forrnel berc~hneten Werthes 110 die ge- 
fundenen Werthe 105 und 108. 

Reines rn8;hrfiich fract'onirtes Diiithylsulfit hatte 
den Siedepunkt 1Gl0. Die ~lolrkulargewicli tsbrstimmung nach der 
Siedrpunktsrnethode in Benzol ergab: 

Ber. 137. Gef. 135, 140. 

D i p r o p y l s u l f i t .  D i e s x  n w h  unbekannte Ester wurde durch 
Einwirkung von 'I'hionylchlorid asif Propylalkohtrl und mehrfache 
Destillation als ein. bei 19 40 siedende, arornatisch rivcherlde, fartilose 
Fliissigkeit erhnlten. 

D iat h y l a u l f i t .  

OS(OCsH7)s. Ber. C 43.37, I1 8.13, S 19.29, 0 25.9'2. 
Gef. ,) 13.31, P.53, )) 19.23, )) 3P.94. 

Die Mo!ekulargewichtsbestirninurig i n  Benzol ergab: 
Bcr. 1615. Gef. 173, 175. 

Nachdem durch diese Vttrsuchc? nachgcwiesen war, dass die Di- 
alkylsulfite unzw~~ifelhaft rnqnom) Iekul;ir waren, wurden die von 
I t o ~ c : i \ ? i r n  8 1 1 1  L i ? ! ) k  i \ : c h  t aii~gefiihrteri V e r e e i f u n g s r e r e u c h e  
nochrnal~ wiederholt. Vou zahlrzichen Versuchen seien die folgenden 
hier angefiibrt: Die szrnmtlichen Dial kylsulfite liessen sich in der 
Sieciehitze rnit 20-procentiger hlkxlilaiige echner  vtrseifen. Erst nach 
zwijlfstiindigem Kocbeii waren z .  K. 5 g Diathylsulfit bei Anwendung 
$-on 50 g Knlilituge verschwunden. Die wassrige Liisung enthielt n u r  
schwefligsaur es Alkali. 

I n  der Kalte trRt selb3t nach tagelangeni Schiitteln unter den- 
selbm Verhdltnisren cine rnrrkbare Ve rseifiing iiberhaupt nicbt eio. 
Von 5 g Di5thylwl6t, die i n  ein;.r ve rschlossenen Flaeche n i t  50 g 
20-procentig'r KaIiIti~g! b :hindL:It wurden, warcn erst nach s e c h s  
M o n a t e u ,  wiihrend welchrr Zeit allwiichentlich nrchrere "age mccha- 
nisch gcrchiittelt wiirle. nur 4 g veriei It wcrden. Die aiissrige L6- 
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sung wurde, mit I<oIilensauic geaattigt, eingeengt und der Riickstand 
cnit 9G-proce1ttigern Alkohol extrahirt. Es ergab sich hierbei, dass 
die Liisurig, neben schm efeleaurem Alkali, arisschliesslich Bthylsulfon- 
satires K:iliuni enthielt, das :Ins einen typischen Reactionen leicht identi- 
Gcirt wrv den konnte. Weder von  Kaliulnsulfit noch von athylschweflig- 
sarirem Kalium konntr vine Spur nachgewiesen wvrden 

Ein Parallel\-erarich mit Aethplsulfonsaureathylester (Sdp. 213O) 
ergab, dsss 5 g desselben durch 50 g Kalilaiige durch Schiitteln in der 
Kalte schon nach sechs Stunden glatt verseift waren, unter quantita- 
tiver Bildung von athglsulfonsaurem Kalium. 

Durch diese Ergebnisse waren vollstandig die Resultate ron 
R o s e n h e i r n  und L i e b k n e c h t  bestatigt; doch bleitlt die Entstehung 
von a~kylsiilfonsauren Palzen bei der langsamen Verseifung von Di- 
alkylsulfiten immer noch unaufgeklart. 

2. R s t e r i f i c i r u n g  v o n  a l k y l s c h w e f l i g s n u r e n  S a l z e n .  
Ausser den schon ron R o s e n h e i m  und L i e b k n e c h t  beschrie- 

beneu alkjlschwefligsauren Salzen wurde noch neu das p r o p y l -  
s c h w e f l i g s a u r e  N a t r i u m  durch Ehleiten von Scbwefeldioxyd in  
eine Liisung von Natrinmpropylat dargestellt. Es scheidet sich in 
meissen Blattchen ab und giebt an der Luft leicht Schwefligsaure ab. 

C~€I7S(?3Na. Ber. nTa 15.74, S 21 93. 
Gef. 1) 15.68, * 2'2,1.2. 

Ausser diesen Verbindungen lassen sich alkylschwefligsaure Sake 
arganischer Rnsen, wie des Anilins, Toluidins, Benzidins leicht in 
schiin krystallinischer F o r m  Zurch Einleiten von Schwefeldioxyd in 
absolut-alkoholische Liisungeu der Basen dir-tellen. D o h  eind die 
erhaltenen Producte in tr ocknein Zustande leicbt zersetzlich. 

Es wurden nun Versuche urnternommen, die alkylschwefligsauren 
Salze ditect LU esterificiren in der Erwartung, hierbei je  nach der 
Constitution derselt)en zu Dialkylsulfiten oder 211 -1lkylsulfonsiiure- 
estern zu gelangen. 

Die E s t e r  i f i c i  r u n g s  r e r s  u c h e in i t  D i m e t h y Is (1 1 fa t  un d Di-  
a t  liy 1s u 1 f a t  fuhrten n u n  zu durchaus negativen Resultaten. Bei der  
Behandlung einer absolut-alkoholischen Suspension der angegebcnen 
Salze mit Alk) 13ulfaten schied sich Alkalisulfat ab, und es trat unter 
Eutwickelung von Echwefliger Saure Zersetzung ein. Daneben bildeten 
6ich aber  gerir'ge Slengeii alkylsulfonsaurer Salze, deren Entstehung 
hier wohl verstbndlich ist, da nach F. M a y e r ' )  Alkyleulfonate am 
besten durth Einwirkung von Alkylsulfiten auf alk? Ischwefelsaure Salze 
gewonurn erden. 

*) Diese Beric,lite 23, 9b9 [1530]. 



Die  E s t e r i f i c i r u n g s v e r s u c t ~ e  m i t  J o d a l k y l e n  fiihrten a b e r  
zu ganz unerwarteten Resultaten.  A l k j  Ischwefligsaure Sa lze  wurden 
in absolutem Alkohol suspendirt  u n d  mit Joda lky l  im Ueberscliusse im 
Einschlussrohr auf 120" e rh i td .  Diese Versuchsanordnung wurde  ge- 
wih l t ,  nachdem festgestellt war ,  dass  bei Einwirkuog unier gewohn- 
lichem Driicke eine bernerkbare Reaction nicht FOI  sic11 ging; nach 
dreistiindigem Erhitzen w a r  die Unisetzung eiogetreten, und es  hatien 
sich in ynantitativer Ausbeute schnne, weisse Krys ta l le  der scbon 
roil S t r e c k e r l )  beschriebeuen 1)oppelsalee voit Alkalisulfonaten mi t  
Alkalijodiden gebildet. So wurden z. H. i tus 3 g Itliylechwef1igs:Lureni 
Natrium und 8 g Aeihyljodid annahernd  5 g des  folgenden Sa lzes  er- 
h n Iten : 

(CsH;SO~Na'~Ii \ 'a  J. Ber. Na 16 96, J 18.73. 
Gcf. 1F.81, * 18.83. 

Zur EI Iiliirung dieser Umlngerung ron  Alkylsnlfiten in Alkylsul- 
fonate k a m  man die folgenden Hypothesen aofstellen. 

E r s t e n s :  die Alkylsulfite gehen unter Abspaltung von Alkohol 
p r imar  in sau re  Sulfite iiber und diese reagireu, wie schon seit S t r e c k e r  
bekannt i e t ,  mit  Joda lky l  unter Rildung de r  Sulfonaten. Bei dieser 
hnnahn ie  ware cs gleichgiiltig, ob man fiir die Alkylsulfite e ine  

asymmetrische S t ruc tur  0 2  S<OR o d r r  die syutmetrische Struct ur M 
"S/OR annelimen wollte; doch spricht dagegen die Reobachtung, 

dass eine derartige Spal tung  d e r  Alkylsnlfite in alkoholischer Suspen- 
sion trotz rielfacher Versuche i l l  keinem Fa l l e  wahrgenommen werden  
konnte. 

Nnch d e r  z w e i t e n  H y p o t h e s e  wiirden aus den Alkylsulfiten 
d e r  asymmetrischen Structur pr i rn l r  durch  Einwii kuog  von J o d a l k y l  
A lkylsulfonsaureester entstehen nach de r  Gleichung: 

O,S<$R + R J  = O,S(:R + MJ. 
i i n d  diese Ester wiirden dann weiter durch die Einwirkung des  g e -  
bildeten Jodalka l i s  i n  alkylsulforisaure Snlie iibergeheo. Dn eine der- 
artige, gewissermaassen verseifendc Wi rkung  r o n  Alkalijodiden noch 
iticht beobachtet war, so wurde  

3. d i e  E i n w i r k i i n g  d e r  A l k a l i j o d i d e  a u f  d i e  o r g a n i s c h e n  
D e r i v a t e  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  

untersucht. 
A l k a l i j o d i d e  und a l k y l s u l f o n s a u r e  S a l z e  vereinigen sich 

irt wassriger LBsung, wie schon S t r e c k e r  beobachtet hatte, sofort 
unter Bildung de r  bekannten Doppelsalze. 

I) Ann. d. Chcm. 148, 190. 
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Brachte man a t h y l s c h w e f l i g s a u r e s  N a t r i u m  mit fein gepul- 
vertem J o d k a l i u m  in absolutem Alkohol zusammen und schiittelte 
die Suspension bei gewohfilicher Temperatur, so trat alebald eine in- 
tensive Gelbfarbung des Alkohols ein, die, wie nacbgewiesen wurde, 
nicht etwa von einer Jodausscheidung herriibrte, und aus dern Alkohol 
krystalliairte beim Einengen das Doppelsalz (Cz H5 SO3 K)bKJ aus. In 
fa:t quantitativer Ausbeute wurde diese Verbindung erhalteii, als 4 g 
Natriumathylsulfit und 5 g Raliumjodid, in 30 ccm Alkohol suspendirt, 
5 Stunden laug im Einschlussrohre auf 150-160° erhitzt wurden. 
Pas urnkrystnllisirte Product ergab folgende Analpenresultate: 

Ber. C 12.70, H 3.64, J 16.75, S 16.85. 
Gef. ,> 13.61, i) ?.70, )) 17.20, )) 16.t2. 

A e t h y leu l f o n s a u r e  ii t h y  l e s  t e  r wurde otine weiteres Losungs- 
mittel in verschlossener Flasche direct rnit fein gepuleertem J o d -  
k a l i  uni geschlttelt. E s  trat sofort Gelbfiirbung der Fliissigkeit ein, 
a u 3  der nach mehrtagigen Schutteln und Extrahireti mit Alkohol diis- 
selbe Doppelsnlz auskrystallisirte. 

Bessere Ausbeute erhielt man, wenn im Eiuschlussrohre Jodnatrium 
a u f  den Ester bei 150° einwirkte. Es wurde hier das Doppelsalz 

(Cz  €15 SO3 Na)r Na J 
erbalten. 

Bor. N;i 1G.96, J 18.73. 
Gt,f. 16.82, ) 18.81. 

D i i t h y l s u l f i t  urid K a l i u m j o d i d  wirken in genau derselben 
Weise aut' einnnder ein, wie die vorigen Verbindungen. Schon h i  
gewohnlicher Ternperntur tritt intensive Gelbfarbung ein, die nach 
rnehrwochrntlichem Steheii i n  tief Braun iibergrlit. Die aus dem Re- 
actionsgernisch ausgeschicdene Substanz erwies sich wieder als das 
S t r e  c k e r'sche Doppelsalz. l m  Einschlussrohr war die Umsetzung 
scliori n x h  rierstiiudigern Erhitzen auf I 50° vollstandig. 

Diese Versuche zeigten, dass d i e  s i imrnt l ic t ien  u n t e r s u c h t e n  
D e r i v a t e  d e r  s c t i w e f l i g e n  S a u r e  g a n z  g l e i c h g i i l t i g  w e l c h e r  
C o n s t i t u t i o n  u n t e r  E i n w i r k u n g  v o n  J o d k a l i u m  s i c h  i n  d i e  
b e s t a n d i g s t e n  V e r b i n d u n g e n ,  i n  A l  k y l s u l f o n a t e ,  u m l a g e r n .  
LXe bei dieser Umlagerung auftretende Gelbfarbung war nicbt etma, 
Hie scbon erwahnt, auf die Entstehung von freiem Jod zuriickzufiihren 
Weder durch Extraction mit Schwefelkohlenstoff oder Aether, nocti 
durch Anwendung von 'l'biosulfat koiinte Jod  nnchgewie~en werden. 
Diese Farbenerscheinuugen bei der Umlageruug erinnerten ausser- 
ordentlich an einige merkwiirdige Reactioneu, die in der letzteo Zeit 
yon verschiedener Seite studirt worden sind. 
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P C c h a r d  '1 fand, da3s Schwefeldioxyd aicb mit Jodiden der X I -  
kalien und Erdalkalien zu gelben Verbindungm vereinige, denen e r  
die Z~isammeosetzung SOr(M J) zuschrieb. Vorher hatte schon W a l -  
d e n 2 )  die eigenthiirnliche Gelbfarbung beobacbtet, die Losungen VOD 

Alkalijodiden in fliissigeni Schwefeldioxyd zeigten, und spater gelang 
es  ihm'), eine woblkrystallisirte Verbindung, (SOZ)~ K J ,  zu isoliren. 
Zu gleicher Zeit zeigte Fox'), dass gewisse S d z e ,  vor allem Alkali- 
jodide, Alkali-Rhodanide und -Bromide den A bsorptiouscoEfficienten 
von Scbwefeldioxyd in Wasser abnorm erhohen, und dass diese Er- 
hiihung auf die Bildung von Cornplexjalzen zuriickzufiihren ist. Bei 
Anwendung der Jodide und Rbodanide tritt eine Gelbfarbung der  
Liisung ein, bei Anwendung der Bromide und anderer Salze bleibt 
die Losung farblos. 

Der  Parallelismus dieser Erscheinungen mit den oben gemacbten 
Heobachtbngen ist offenbar, rind es lag die Verrnuthung nahe, dass 
bei Einwirkung von Kaliurnjodid auf die Derivate der scbwefligen 
Saure, z. B. DiPtbylsulfit, bevor die Umlagerung in das S t r e c k e r -  
sche Doppelsalz erfolgte, die EntJtehung einer Verbindung von Di- 
athylsulfit mit Kaliumjodid die Gelbfirbung rernrsachte. Trotz v ie l -  
facher Versuche liessen sich derartige Verbindungen nicht isoliren- 
Dagegen gelang es  zu zeigen, dass d i e s e l b e n  S a l z e ,  d i e  n a c b  
R e o b a c h t u n g  v o n  F o x  d e n  A b s o r p t i o n s c o E f f i c i e n t e n  d e r  
s c h w e f l i g e n  S a u r e  a b n o r r n  e r b i i h t e n ,  auch hier d i e s e l b e  U m -  
l a g e r u n g  h e r v o r r i e f e n  w i e  d i e  A l k a l i j o d i d e .  Von zablreichen 
Versuchen seien hier die Folgenden angefchrt. 

Losungen vou Diiitbylsulfit, sowie von AethylJulfonsaureathSlester 
i n  absolntern Alkohol wurden mit fein gepulvcrtem Kaliumbromid 
Tage lang gescbiittelt. Ans der Losung, die schwacb gelb gefarbt 
war, schieden sich weisse Krystalle aus, die nacb Umkrystallisiren 
aus 60-procentigern Alkohol, sicb a19 

(C:,I1,SOdK)cKBr 
erwiesen. 

Ber. K 27.42, Br 11.25. 
Gef. 27.01, D 10.92. 

Die Entstehung der Verbindung aus den Estern ging wesentlicb 
langaamer vor sich, als bei Anwendung von Kaliumjodid. 

Ans einer Suspension ron 4 Mo1.-Gew. athylschwefligsaurem Na. 
triuni und 1 MoLGew. h'atriumrhodanid in GO-proc. Alkohol, welche 

I )  Compt. rend. 130, 1188. 
3) Zeitschr. fhr physikal. Chem. 42, 432. 
4, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 41, 458. 

'j Diese Berichte 32, 2363 [1899]. 
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alsbald eine schwache Gelbfiirbuiig annahm , schieden sich nach 
24 Stunden glanzende Krystallblattchen aus, die sich als ein dem 
S t r e c k  er’schen S a k e  analoges Doppelsalz von athylsulfonsaurem 
Natrium mit Natiiumrhodanid erwiesen. 

(G HsSO3Na)c NaCn’S. Ber. Na 1S.88, CNS 9.52. 
Gef. s lS.17, )) 10.01. 

Nach dieser Beobachtung steht die merkwiirdige Einwirkung drr 
Alkalihalogenverbiodungen auf Ester der Schwefligsaure in unzweifel- 
haftem Zusammenhang mit d r r  Bildting ron Complexverbindungen, 
die sich in allen Fallen in die stabilden Derirate der schwefligen 
Saure, in die Alkyh\ fona te ,  urnlagern. Zur Erklarung der Structur 
der alkylschwefligsauren Salze ist hier allerdings eine aeitere Hand- 
habe nicht gegeben. 

Eine Isomerie, die der zwischeo Alkylsulfonaten und den alkyl- 
schwefligsanren Salzen rollstandig analog ist , ist die zwischen oxy- 
alkylsnlfonsauren Sslzen und Aldehydbisulfit-Verbindungen, z. B. zwi- 
schen oxymethansulfonsaurem Kalium und Formaldehyd-Kaliumbisulfit. 
Mit der Untersuchung dieser Isomeren, specie11 ihien Umlagerungen 
ineinander, ist der Eine ron uns schon langerer Zeit beschaftigt. Ob 
die Structurformeln der AldehJ.dbisulfitrerbindungen, R.CH,O.SO.OM, ,OH 

die R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  in ihrer jiingst erschicnenen. 
denselben Gegenstand behandelnden Untersuchung aufetellen, und nacli 
der diese Verbindungen ale Dcrivate einer symmetrischen, schwefligen 
Saore betrachtet werden, berechtigt iat, erscheint nus nacb unseren 
Erfabrungen zweifelhaft und sol1 erst spiiter eingehender besprochen 
werden. 

Wissensch.-Chem. Laboratorium. Berlin N, 19. MPrz 1905. 

228. Wilhelm Prandtl:  Ueber complexe Verbindungen des  
fiinfwerthigen Vanadins mit vierwerthigen Elementen. 

(I. Mit t  h e i  1 nu g.) 
[Aos dem Laboratorium f i r  angewandte Chemie d. kgl. Univereit. M~inchen.] 
(Eingeg. am 18. M i r z  1905; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hm. A. Rosenheim). 

Unter den natiirlich Forkommenden Vanadinverbindungen ist vom 
chemischen Standpunkte aus eine der bemerkenswerthen der A r d e n n  i t. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 

[Si 02110 . (V, A s)2 Oa . [ (Al, Fe)n 0 3 1 s  . I (Mn, Mg, Ca, Fe) 0110 .  [Ha 01s. 

1) Diese Jicrichtc 38, loti9 [1905]. 




