Eingang des Manuskripts gewiihrleisten soll. Der Vorstand
tritt diesem Antrage der Kommission mit allen Stimnien, bei einer
Stimmenthaltung, bei.

Uber das Projekt soll in der ordentiichen Generalversammlung
vom 15. Dezember d. J. berichtet werden, wobei durch die miind-
lichen Mitteilungen des Prisidenten in der (ieneralversammlung und
durch das Protokoll derselben den Mitgliedern Kenntnis- von den
Motiven gegeben wird, welche den Vorstand zur Griindung einer
neuen Zeitschrift bestimmen. Zugleich soll Lekanntgegeben werden,
dafl der Abschlufl des Verlagsvertrags seiteus des Vorstandes erfolgen
wird, falls nicht aus dem Mitgliederkreise his zum 15. Januar 1910
ein Antrag aut Berufung einer aulerordentlichen Generalversammlung
gemidfl § 20 der Statuten eingehen sollte.

Der Vorsitzende: Der Schriitiithrer:
Otto N. Witt. W, Will

Mitteilungen.

684. A. Arbusow: Zur Frage tuber die Verseifung von
Diathylsulfit.
(Eingegangen am 27, November 1909.)

Diiitbhylsultit, OS(OC, I;)s, ist nach den Angaben von Warlitz?)
und hauptsichlich von Rosenheim und Mitarbeitern sehr schwer
verseifbar.  So fand z. B. nach den Angaben von Rosenheim uud
Liebknecht?), auch von Rosenheim und Sarow die Verseilung
von 5 g Diithylsullit durch 50 g einer 20-prozentigen Kalilaugelisung
erst nach Verlauf einiger Monate statt, wobei als Verseifungsprodukt
nicht schwefligsaures Kalium, sondern fast ausschlieflich iithylsulfon-
saures Kalium entstand. Indem ich hauptsiichlich Rosepheims und
seiner Mitarbeiter Versuche mit grofler Sorgialt wiederbolte, erhielt
ich Resultate, welche von den seinigen stark abweichen.

Beim Verseifen des Diithylsulfits mit Lauge verschiedener Kon-
zentration fand ich, daBl dieser Iister zu den fuBerst leicht verseif-

baren gerechnet werden wmuB, dsun z. B. zum Verseifen von 5 g

B Warlitz, Aan. d. Chen:. 148, 72,
3 Roscunheim und Liebknecht, diese Berichte 31, 408 [1898].



Diathylsulfit durch 50 g einer 20-prozentigen Kalilaugelosung braucht
man nicht einige Monate, wie Rosenheim behauptete, sondern
blofl einige Minuten!! Ich habe einige Dutzende von Verseifungs-
versuchen angestellt und konnte Lkein einziges Mal eine langsame Ver-
seifung unter der Bedingung, dal} die Konzentration der Lauge 25—30,
nicht tiberschritt, konstatieren. Vielmehr tritt schroffe Verinderung des
zu beobachtenden Bildes ein. Weiter fand ich, dal} die Verseifungspro-
dukte, wenn ihre Untersuchung bald pach dem Verschwinden des
Esters vorgenommen wird, ausschliefflich schwefligsaures Ka-
lium und Alkohol sind.  Wenn man dagegen die Verseifungspro-
dukte lingere Zeit bel Zimmertemperatur stehen lifit, so zeigt sich
unter diesen Bedingungen ithylsulfonsaures Kalium in grofleren
Mengen. Weiter ergab die genaue Untersuchung des Verseifungspro-
zesses des Difthvlsulfits durch Ialilaugelosungen von verschiedener
Stirke, dall ein Verschwinden der Esterschicht bei schwacher Laugen-
konzentration fast augenblicklich eintritt, wenn man dagegen 30-pro-
zentige Kalilauge benutzt und die Iisterschicht nach halbstiindigem
Schiitteln auf der Schiittelmaschive beobachtet, so ist von einem Ver-
schwinden derselben nichts zu merken. Dennoch geht die Verseifung
auch in diesem Falle vor sich, deun die ilartige Schicht erwies sich
bei der Untersuchung nicht als das Ausgangsprodukt OS(OC;Hs)s,
sondern als gewohnlicher Alkohcl, welcher in diesem Falle durch die
starke Losung des Kalinmsulfits ausgesalzen wird.

Ich glaube, mit einem grofien Grade von Sicherheit behaupten zu
diirfen, dafl Rosenheim und seine Mitarbeiter nicht das wabhre,
sondern das falsche Bild des Verseifungsprozesses beobachtet haben
und die obenschwimmende Alkoholschicht fiir unverseiften Iister hielten.
Wenn sie die Verseifung mit schwachen Losungen durchgefihrt
Liitten, so wiiren sie zweilellos zu ganz entgegengesetzten Resultaten
gelangt.

Was die Frage vach der Bildung des ithylsulfensauren Kaliums
beim langen Stehen der Verseifungsprodukte Letrifit, so gelang es mir
trotz zahlreicher, in dieser Richtung angestellter Versuche bisher nicht,
die Ursachen dieser Lrscheinung aufzuklaren.

Zum Obenstehenden michte ich hinzufigen, daB ich die Ver-
seifung des Diithylsulfits auch durch andere Alkalien untersucht
babe, z. B. durch Natronlauge, Barythydrat, Kalkhydrat und endlich
durch eine wiilirige Ammoniakliosung. Schwache Lisungen von Na-
tronlauge, ebenso Lisungen von Barythydrat und Kalkhydrat verseifen
den Lster in wenigen Minuten. Die Verseifung von § g Diithylsulfit
darch 40 g Wasser und 10 g starkes Ammoniak fand beim Stehen
in drei Wochen statt.
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Als Belege fiir das Obenstehende fiihre ich die Beschreibung einiger
von meinen Versuchen an.

Eine ausfiihrliche Mitteilung ist im Journal der Russ, Phys.-chen.
Gesellschalt 41, 429 erschienen.

Experimenteller Teil

Versuch Nr. 8. FEin (las mit eingeschliffenem Stopsel wurde
wit 5 g Diithylsulfit vom Sdp. 158° und 50 g 20-prozentiger Kali-
lauge Leschickt. Das Glas wurde mit einem Kork verschlossen, in
welchem ein den Boden beinahe beriihrendes Thermometer steckte,
und aut die Schiittelmaschine gebracht. Nach 10 Minuten ist séimtlicher
Ester in Losung iibergegangen, wobei die Ternperatur von 21° auf
319 steigt. Mit Kohlensiiure gesiittigt, auf dem Wasserbade bis zur
Trockne verdampit und mit Alkohol extrahiert. Nach Verdunsten des
Alkohols kein Riickstand erhalten, Jodometrisch 5.5 g K:80O; statt
5.7 g gefunden.

Versuch Nr. 16. In eine Rohre 5 g Diiithylsulfit (Sdp. 1589
und 90 g Kalilauge gebracht. Beim Schiitteln mit der Hand fand
eine schnelle Aufldsung des Isters statt, wobei die Temperatur von
220 quf 30° stieg. Dann wurde die Rohre zugeschmolzen und liegen
gelassen. Nach 34 Tagen wurde der Inbalt der Rohre mit Koblen-
siure gesiittigt und nach Verdampfen auf dem Wasserbade durch Al-
kohol ca. 0.5 g eines Salzes extrahiert, welches mit KJ ein typisches
Streckersches Salz gab. (Qualitative Reaktion ausgefiihrt.)

Versuch Nr. 32. In eine Rohre von ca. 1 cm innerem Durch-
messer wurden 18 g 30-prozentiger Kalilauge und dann vorsichtig 5 g
Didthylsulfit gebracht. Das Rohr wurde durch einen Kork mit
durchgehendem Thermometer fest verschlossen. Die Thermometer-
kugel tauchte in die Alkalilosung. An der Robre war vou auflen
eine Skala mit Teilungen von ca. 1 mm befestigt. Die Temperatur be-
trug im Anfang des Versuchs 22° Die Dicke der Esterschicht hetrug
27 Skalateilungen; das Rohr wurde mit der Hand geschiittelt und
alle 5 Minuten die Temperatur t und die Dicke h der Esterschicht
(in Teilungen der Skala) gemessen:

Nach 5 Minuten . . t=33° h = 14 Skalateile,
» 10 » .. t=230° h= 3 »
S ) » .. t==240 h = 20 »
» 20 » .. t=23° h =20 »

Nachi 10 Mionuten ist also beinahe der ganze Iister in Lisung
ibergegangen, und nach weiteren 5 Minuten hat sich dann eine Al-
kohol-Schicht oben angesammelt (Sdp. 79—83°). Dieses temporiire
Verschwinden 1aBt sich meiner Ansicht nach dadurch erkliren, da3
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zuerst eine Athoxylgruppe verseift wird und deshalb alle Reaktions-
produkte in die Losung ubergehen kénnen, dann aber die zweite
Athoxylgruppe rasch verseift wird und das gedildete K-SO; den Alkohol
aussalzt.

Alles oben Gesagte lifit sich in folgenden Siitzen zusammenfassen:

I. Der Athylester der schweiligen Siure ist sowohl durch
schwache, als auch durch starke Laugelosungen leicht verseifbar, wobei
normale Verseifungsprodukte upter der Bedingung erhalten werden, daf
die Produkte der Reaktion bald nach ihrem Ablauf untersuchbt werden;
wenn dagegen die Verseifungsprodukte nach langerer Zeit (ca. 3 Wochen
-oder linger) untersucht werden, so zeigt sich in mebr oder weniger
groflen Mengen ein anormales Produkt — dthylsulfonsaures Kalium.
Uber die Bildungsmechanik des letzteren liBt sich zurzeit nichts be-
stimmtes aussagen.

1I. Rosenlheim und seine Mitarbeiter haben den Athylester der
schwetlligen Siure mit Unrecht zur Kategorie der schwer verseifbaren
Ester gerechnet, weil sie beim Verseifen mit starker Kalilauge nur das
sichtbare, daher falsche Bild beobachteten.

Nowo-Alexandria, Gouv. Lublin, Rufiland, 20. November 1909.

686. O. Piloty und E. Quitmann: Uber die Konstitution
des Hamopyrrols und der Hamopyrrolcarbonsiure.
[Aus dem Chem. Laborat. d. Konigl. Akademie der Wissenschaften zu Minclen.]
(Eingeg. am 2. Dezember 1909; mitget. in der Sitz. von Hrn. C. Neuberg.)
Uber die Koustitution des von Nencki und Zaleski 1) entdeckten
Himopyrrols herrscht noch UngewiBlbeit namentlich deshalb, weil
man es bis Jetzt nicht im reinen Zustand isolieren konote. Dies ist
uns nun gelungen, indem wir 21 g dieses nach der von dem einen
von uns?) beschriebenen Methode dargestellten Produktes einer sehr
sorgiiltigen fraktionierten Destillation unterwarfen. Wir erhielten eine
hochste Fraktion, die bei gewdhnlicher Temperatur fest ist und eine
niedrigste Iraktion, die selbst im Chlorcalcium-Eis-Gemisch nicht fest
wird. Die erstere ist das Hauptprodukt, die letztere eine Verun-
reinigung, welche den Kohlenstoffgehalt des Himopyrrols etwas herab-,
den Stickstoiigehalt etwas hinaufsetzt, basische Eigenschaften besitzt
und den Schmelzpunkt des Himopyrrols ganz ungeheuer herabdriickt.
Das reine, bei 39° schmelzende Himopyrrol hat die Zusammensetzung

) Diese Berichte 34, 997 [1901]. %) Aun. d. Chem. 366, 237.





