
E i n g a  ug  d e s  I)er Vorstaud 
tritt diesem Antrage der Iioinniissiou init allen Stirnnlen , bei einer 
Stinirnenthaltung, bei. 

Uber das  I’rojekt soll iu  der orderrtiiclien C;eileralversaniiiiliing 
voni 15. Dezember d. J .  berizhtet wertlen, wobei durch die miind- 
lichen hlitteilungen tles Priisitleiiten in tier C;eneralversaninilung uud 
durch das Protokoll dersel1)eu den 3Iitgliedern Kenntnis, r o n  den 
Motiren gegeben wird, welclie den Vorst:uid zur (;rundung eiiier 
iieuen ZeitschriIt bestininien. Zupleich sol1 Lekauntgegeben werden, 
da13 cler AIwAltifi des Verlagsvertrags seiteiis des Yorstandes erfolgen 
wird, falls niclit :LUS deni Alitgliederkreise bis zuni 15. Januar  1910 
ein Antrag nuf J3eruEung eiiier aiiGerordeiitlichen ~;enernl\.ersnmnilung 
gem513 $ 20 der Statuten eingehen sollte. 

a u 11 sk r i p t  s g e w  iih r l e  i s  t e n so l l .  

Der  Torsitzeude : 
O t t o  K. W i t t .  

Der  Schrit’tfiihrer : 
JY, W i l l .  

Mitt eilnngen. 
884. A. Arbusow: Zur Frage uber die Verseifung von 

Diathylsulfit. 
(Eiiizegmycii 3111 27. Xorcnrlwr 1909.) 

Diiithylsulfit, OS(OC, I-Ij):, ist n:icli den A-ingnben yon V a r l i t z ’ )  
und hauptsiichlich Y O U  R o  s e n  11 e ini  u n t l  Mitarbeiteru sehr schwer 
verseifbnr. So fand x. H. n n d i  den Aiig:iben yon R o s e n h e i m  uutl 
L i e b k n e c h t ? ) ,  :inch Yon l t o s e n h e i n i  i i i i d  S a r o w  die Yerseifung 
r o n  5 g Diiithylsulfit durcli 50 g eiuer 2O-prozentigeii Iinlilnugelusuug 
erst nncli Yerlauf einiger Mouate stntt, wobei nls \’erseiEungsprotlul~t 
nicht scliwefligsncirea ICaliuni, sonderii fast, aiissclilie13licli iithylsnlfou- 
saures Iialiuni entstand. Indem ich Iinuptsiichlich I t n s e n  h e ini  s nnd 
seiner Alitarbeiter \;ers..iclie mit groBer Sorgfalt wiederholte, erhielt 
ich Resultate, welche yon deii seinigen stark nblveichen. 

Beiiii 1-erseifen des I)iiitIiylsulfits n i t  1,nrige rerschiedener Icon- 
zentratiou laud ich, dn13 tlieser Ester ZII  den iiullerst leicht i-erseif- 
bareu gerechnet wertleii niti13, d ? n n  z. B. Zuni Yerseifeu  on 5 g 

’) I I -a r l  i ti!, Ann. d. Cheni. 143, 7 2 .  
?) R o s e n l i e i m  uiid L i e h l i n c c l i t ,  diese Bcrirlite 31, 40s [lS9S]. 
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Diiithylsulfit clurch 50 g eiuer 40-prozentigen IMilaugeliisung braucht 
man 11 i c h t e i o i g e  Mo n a t e ,  v i e  Ito s e n  h e i  i n  behauptete, s o  ncl e r  ii 
b l o l l  e i n i g e  h l i n u t e n ! !  Icli habe einige Dutzende \-on Verseifungs- 
versuchen nngestellt untl ltonnte ltcin einziges Ma1 eine langsnnie Ver- 
seifung unter der Bedinguug, tlnl3 die Konzentration der J'nuge 25-30 " i o  
nicht iiberschritt, ltonstntiereu. Vielniehr tritt schroffe T7er%nderung des 
z u  beobachtenden Bildes ein. Vei ter  fand ich, dnB die 1-ersrifungspro- 
dukte, v e u n  ilire Untersiichung bnlcl uach Clem T-erschwinden des 
Esters vorgenonimen v i r d ,  nusjchlielllich s c h w e f l  i g s a u r e s  K a -  
liri ni uncl A l k o h o l  sind. \Venn innn dagegeu die 1-erseifungspro- 
clukte liingere Zeit bei %iiiiiiiertemlierntur stehen IiiBt, so zeigt sich 
unter diesen Eedingungeu ~ t t h y l s u l  f o n s n u r e s  Iialium i n  grofieren 
Alengen. Weiter ergab die grnaiie Unters-uchuug des 1-erseifuugspro- 
zesses des Di~ithylsulfits durcli Iinlilaiigeliisiingen voii verschiedener 
Stiirlre, da1.i ein Terscli\\ inden tler Esterschicht bei schxncher I'augen- 
konzentration fnst niigelililicklich eiiitritt, wenn nian dngegen 30-pro- 
zentige I<alilauge beuutzt i i n d  (lie Ikterschicht riach hallistundigem 
Scliiitteln niif der Sc1iiitteliii:ischiiie beobnchtet, so ist Y ( J U  einem Ver- 
schwiiitlen derselben nichts zu merl;eu. Dennocli geht die J'erseifung 
nuch i n  dieseni 1:nlle Tor sich, denn die iilnrtige Schiclit envies sich 
bei der Untersuchiiug nicht :ils clas Aiisg;tngsprodul<t 0s (OCZ IIs)?, 
sondern als gewiihnlicber ;~lkohol, welchrr iri tliesein 1:nlle durch die 
stnrke 1,6siing tles 1i:tliiinisulfits :uisgesnlzen wircl. 

Icli glnube, niit eiiiriii groWeu Grade voii Siclierheit behnupten zu 
diirfeu, d d i  Rusenl ie i i i i  utid seine 1lit:trbeiter nicht tlxs wahre, 
sondern das hlsche 13ilcl tles ~erseifungsprozesses beobnchtet hnben 
und tlie oberisch~vininrentle dlltoliolschicht fiir unverseifteti Ester hielten. 
V e n n  sie tlie Yerseifiiiig iiiit schwachen Liisungeu tlurchgefiihrt 
hitten , so wiren sie ziveilellos zii gaiiz entgegengesetzten Resultaten 

JVas tlie Fr:ige uncli der Rilduiig tles iitliglsulfc,usniireii Kaliunis 
1)eini langeii .Stellen tler Terseifriti6rsi)ro~l~ikte Letrifft, so gelnug es mir 
trot? z:thlreicher, in  tlieser Iticlitung augestellter Tersuche hislier nicht, 
die Ursnchen dieser Erscheiuting nuEzuklBren. 

Zuiii ()benstehentleii iiiiichte ich hinzufiigeri, daB ich die Ver- 
seit'nug des .Diiitliylsulfits nuch dttrch nudere Alknlien untersucht 
hnbe, z. 13. d~irch Kntroul:iuge, Enrythytlrat, 1inlkhydr:tt und endlich 
durcli eiiie \vLiIlrige Aiiiuioninbliisuiig. Schwnche Lusungen YOU Na- 
trunlarige, eltenso 1,ijsiingeii voti B:irythydrnt uncl Jinlkhyclrat verseifen 
tleii Ester in wenigen Minuten. Die l'erseifunfi T o n  5 g Diiithylsulfit, 
t1w-h 40 g IVasser i i u d  10 g starkes Aiitinonink iand beim Stehen 
iii tlrei Wochen stntt.  

gel x 11 gt, 
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Als Belege fur dns Obenstehende ftihre ich die Reschreibung einiger 

Eine ausfuhrl:che Mitteilung ist ini Journal der Russ. Phys.-cheni. 
von meinen Versuchen an. 

Gesellschaft 41, 429 erschienen. 

1; s p e r  i ni e n  t e 1 1  e r T e i 1. 
V e r s u c h  K r .  S. Ein (:Ins mit eingeschliflenem Stopsel x r i r d e  

mit 5 g Diithylsulfit rom Sdp. 158' und 50 p 20-prozentiger Iiali- 
lauge beschickt. Uns Glns a-urde niit einem ICork versclilossen, iii 
welchem ein den Boden beinahe beriihrendes Thermometer steckte, 
und niif die Schiittelmaschine gebrncht. Nach 10 Ninnten ist s h t l i c h e r  
Ester i n  LiBsung iibergegangen, wobei die Temperatur vorl 21 ' auf 
310 steigt. 31it Iiohlensiiure gesiittigt, nuf den1 1Vasserb:tde bis Z U ~  

Trockne verdampft und init Alkohol cstrahiert. Nach Verdunsteu des 
Alkohols kein Rucltstand erhalten. .lodometri;cli 5.5 g SO, statt 
5.7 g gefunden. 

In eine Riihre 5 g I)iiitliylsulfit (Sdp. 158') 
nud 90 g Kalilauge gebracht.. I3eiin Schiitteln init der Hand fitncl 
eine schnelle Aufl6sung des 1':sters stntt, wobei die Temperatur \-on 
2 . 2 0  nuf 30O stieg. Dann wurde die Iiijhre zugeschniolzen und liegen 
gelassen. Nach 34 Tagen wurde der Inhalt der Rijhre init Kohlen- 
siiiire gesiittigt und nach T'wdanipfen auf den1 Wasserbade durch Al- 
kohol cn. 0.5 g eines Salzes estrahiert, welches mit ICJ ein t\-pisches 
S t r e c k e r  sches Salz gab. 

1 - e r s u c h  N r .  32.  I n  eine Rolire von ca. 1 cni innerem Durch- 
messer wurden 18 g 30-prozentiger Kalilnuge und d a n n  rorsichtig 5 g 
Diithylsulfit gebracht. Das Rohr vurde  durch einen Rork mit 
durchgehendeni Thermoineter fest verschlossen. Die Thermoineter- 
kugel tauchte i n  die Alkaiilijsung. An der Riihre war voii nuMen 
eine Skala init Teilungen von cn. 1 iuni befestigt. Die Temperatur be- 
trug im Anfang des Versuchs 22O. Die Diclte der Esterschicht betrug 
27 Sknlateiluogen; dns Rohr wrirde niit tler Hand geschiittelt. untl 
alle 5 Minuten die Tenrperatur t und die Ilicke h der Esterschicht 
(in 'I'eilungen der Pknla) geniessen : 

Nncli 5 Ifinliten . . t = 33' Ii = 14 Sknlnteile, 

V e r s u c h  Nr .  16. 

((,)unlitatire Renlition nusgefuhrt) 

)) 1 0  2 . . t, = 30' 11 = 3 > 
" 1 5 >> . . t z  240 11 = 20 >> 

)) 21) >> . . t = 230 11 = 20 )) . 
Xach 10 JIinutea ist also beinahe der ganze Ester in Liisung 

ubergegnngen, und nach weiteren 5 Minuten hat sich dann eine Al- 
kohol-Schicht oben angesanimelt (Sdp. 79-83"). Dieses temporire 
l'erschwinden 1513t sich meiner ilnsicht nach tladiircli erklireu, daf3 
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zuerst eiue Athoxylgruppe verseift wird und deshalb alle Reaktions- 
produkte iii die Losung iibergehen konnen, dann aber die zweite 
_<thosylgrurpe rasch Yerseift wird und das gedildete &SO, den Alkohol 
nnssalzt. 

Alles oben Gesagte liifit sich in folgendeu Siitzen zusamrnenfassen: 
1. Iler Athylester der schwefligen Skiire ist sowohl darch 

schwache,  IS auch durch starke Laugelijsungen leicht verseifbnr, wobei 
normale Verseifungrsprodukte tinter der Bedingung erhalten werden, daB 
die Produkte der Ileaktioii bald nnch ihreni Ablauf untersucht werden; 
wen11 dagegeii die Verseifungsprodiilite nach langerer Zeit (ca. 3 Woclieu 
.oder l inger)  untersucht werden, so zeigt sich in mehr oder weniger 
grof3en hlengen ein anorniales Produkt - iithylsulfonsaures Kalium. 
c-ller die Bildungsmechanik des letzteren liil3t sich zurzeit nichts be- 
stiniintes aussagen. 

I t o s e n h e i n i  uud seine hfitarbeiter haben den Athylester der 
schwefligen Saure rnit Unrecht zur Kategoria der schwer verseifbaren 
Ester gerechnet, weil sie beim Terseifen rnit starker Kalilauge nur das 
aichtbare, da her Ealsche Bild heobachteten. 

N o w o - A l e x a n d r i a ,  Gouv. Lublin, Rulilaud, 20. November 1‘309. 

11. 

686. 0. Pi loty  und E. Quitmann: tfber die Konstitution 
des Hamopyrrols und der Hamopyrrolcarbonsie. 

[Bus den1 Clzcm. L:iborat. (1. Kijnigl. Akadenie der Wissenschaften zu Miiiiclien.] 
(Eingeg. m i  2. Dezenibcr 1909; illitget. in  der Sitz. von 13rii. (1. Neuberg.)  

Uber die Konstitution des yon N e n c k i  und Z a l e s k i ’ )  entdeckten 
H S m o p y r  r 01s herrscht noch U n g e d h e i t  namentlich deshalb, weil 
inan es bis jetzt nicht im reinen Zustand isolieren konnte. Dies ist 
uns nun gelungen, inderii wir 21 g dieses nach der YOU dern einen 
TOR uns a )  beschriebenen Metbode dargestellten Produktes einer sehr 
sorgfdtigen fraktionierten Destillation unterwarfen. Wir erhielten eine 
hochste Praktion, die bei gewohnlicher Temperatur fest ist und eine 
niedrigste E’raktion, die selbst im Chlorcalcium-Eis-Gemiscli nicht fest 
xird. Die erstere ist das Hauptprodukt, die letztere eine Verun- 
reinigung, welche den Kohlenstoffgehdt des Hiimopjwols etmas herab-, 
.den Stickstoffgehalt etwas hinaufsetzt. basisclie Eigenschaften besitzt 
und den Sch melzpunlit des Hsmopyrrols ganz ungeheuer herabdruckt. 
Das reine, bei 39O schnielzende HBmopyrrol hat die Zusaminensetzung 

I) Diese Bericlite 34, 997 [1901]. 2, Aim. d. Chcm. 366, 23i. 




