
117 H. Baggeegaard-Rasmuaeen: Ober die Vereeifung 
dea DiiLfhyleulflta. 

Bus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit zu Kopenhageo.] 
(Eingegangen am 29. M&rz 1919.) 

Bei der Verseifung d e s  Dii i thylsulf i ts  ist angenommen worden, 
daS eine anomale Reaktion vor sich geht, indem das Veraeifungs- 
produkt unter anderem Athansu l fona t  enthalten sollte'), wiihrend 
6s doch zu erwarten war, da13 sich nur Sullit und Alkohol bilden 
wlrden. Da das Problem noch nicht zu einer endgultigen Lasung 
gelaogt ist, babe ich es einer kritischen Behandlung unterworfen. 

Zur Orientierung wird hier zuniichst eine kuree tfbersicht folgen. 
Ebe imann  und Bouquet",  welche ah die ersten das Diiithylsulfit 
bergestellt haben, erwiihneo keinerlei UnregelmiiBigkeiten bei dem 
Verseifungsprozelj; diese Forscher haben sogar den Schwefeigehalt 
der Terbiorluog dadurch festgestellt, da13 sie nach beendigter Ver- 
seifung durch alkoholikhes Kali Wittels Chlors oxpdierten und die 
datlurch gebildete Sulfatmenge auf dem gewohnlichen Wege be- 
stimmten. Hiercturch konnte natiirlicherweise die Sulfonatmenge 
uicbt bestimmt werden. Ihre Anslysenresultate sind etwas zu niedrig 
ausgefallen: 22.97 O/O S, anstatt 23.23 Ole. Cariuss) ,  der die Alkyl- 
sulfite geoau studiert hat, meint zuerst, da13 sich Ealiumathansulfonat 
bei der Verseifung .bildet, zeigt jedoch in einer spiiteren Arbeit, dsB 
das sich bildeude Salz Ealiumiithylsulfat ist. 

E n d  e m a n  n 4, isoliert nach Verssifuag mittels Kalis in  50-proz. 
Alkohol ein Salz, welches nach seiner Analyse die Zusammensetzung 
G Hs KSOI hat. Auf einige - nicht eben befriedigende - Reaktionen 
gestutzt, nimmt er an, daS das Salz KaliumZithansulfonat ist. 
Wrrl i tz5) ,  welcher aul Ihnliche Weise arbeitet, gelangt zu einer 
Verbindung dereelben Zusammeusetzuog, meiet aber, daS hier Kalium- 
iithplsulfit vorliegt. Insofern die Verbindungen isomer sind, besagen 
die ubrigens befriedigenden quantitativen Untersuchungen nichts. 
Unter den qualitativen Reaktionen fehlt, was sowohl Carius6) wie 
W ii r t z *) betonen, die einzig entscheidende , niimlich, dal3 die Ver- 
bindung sich zu Alkalisulfit und Alkohol verseifen lieSe. 

Etwa 30 Jahre spiiter nehmen R o s e n h e i m  und L iebknech t* )  
die Frage wieder auf. Sie gelangen zu dem Resultat, dal3 der Ver- 

'1 Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, Bd. 1, Teil 1, S. 308. 
9 A. ch. [3] 17, 158 [1845]. 
') A. 111, 231 [1859]; 114, 140 [1860]. 
'1 A. 148, 75 [1867]. 
" A. ch. [4] l Y ,  493 [1867]. 

') A. 140,'339 [ISSS]. 
'j) J. pr. [2] 2, 262 [18?0]. 

*) B. 91, 405 [l898]. 
70. 
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seifongsprozel3 in der Kiilte eine sehr lange Zeit, ja mehrere Mooate 
in Anspruch nimmt und daB die Reaktionsprodukte auder Sulfit und 
Sulfat auch KaliumBthansulfonat enthalten. I n  einer spiiteren Arbeit 
beschreibeu Rosenhe im und S a r r o w  ') die Darstellung des Kalium- 
athylsnlfits und bestatigen j m  ubrigen die friiheren Versuchsresulrate. 

In  letzter Zeit hat A r b u s o w  2, die Frage eioer griindlichen 
Untersuchung unterzogeo. E r  gelangt zu dem Resultat, daB die Ver- 
seifung sehr schnell, beiuahe augenbhklich, vonstatten geht; au8er- 
dem findet er die grbWte Menge des sich bildenden Sulfits wieder. 
Die Reaktion verlHuft also in den Hauptziigen normal; jedoch isoliert 
er zu wiederholten Malen geringe Mengen von KaliumBthansuIfonat, 
und dieses Salz wird identifiziert, sowohl durch Bestimmungen qiian- 
titstiver wie qualitativer Art. Wennschoo die Rildung voa Atban- 
sulfonat hierdurch auIJer Zweifel gestellt ist, haben wir auf die Prager 
wie dieses Salz entsteht, doch nocb keine Antwort erhalten. 

Da die aitierten Verfasser unzweifelhaft 'mit reinen Praparaten 
gearbeitet haben, ist das anomale Resultat der Reakbioq offen bar 
nicht auf Rechnung miiglicher Unreinheiten zu schreiben. 

Es ergeben sich die folgenden Miiglichkeiten : 
1. da8 Diathylsulfit sich wzhrend der Verseifung umlitgern, oder 
2. dad unverseiftes Diiithylsulfit mit Alkalisulftt unter Bildung 

In Bezug auf erstere Moglichkeit ist zu sagen, daW es bis jetzt 
nicht gelungen ist , Diathylsulfit zu Athylathansulfonat umzulagern, 
obwobl dies zu wiederholten Malen versucht wurde, teils durch pin- 
facbes Erhitzen 3 ) ,  teils durch Krhitzung mit itbyljodid *); doch ist 
es A r b u s o w  (1. c.) gelungeu, wenn auch mit geringer Ausbeute, 
Dimethylsulfit durch Methyljodid zu Methyl-methansulfonat umzulagern. 
Die Versuche, welche ich zwecks Umlagerung des DiHthylsulfits 
unteroommen babe, sind ebenfalls ohne Erfolg geblieben. 

Eine Umlagerung von primar gebildetem Alkaliathylsulfit zu A- 
kaliittbansulfonat wiihrend der Verseifung ist gleichfalls ausgeschlowen, 
denn A r b  u s o w hat gezeigt, da13 Kaliumiithylsulfit sich auf norrnale 
Weise verseift. 

Die zweite Mliglichkeit scheint mehr Wahrscbeinlichkeit fur sicb 
zu haben , denn die Sulfonate werden sehr leicht aus AlkalisulFiteo 
und Alkalijodiden gebildet. Zu erwiihnen ist, dad B e n d e r  iind 

von Athansulfonat reagieren kiinnte. 

I )  B. 38, 1298 [1905]. 
a) 3fc. 41, 429 f19091. Anszug I D  B. 42, 4690 [1909]; Referat in c- 
a) A. 223, 273 [18P4]. 9 A 241, 252 [1887!. 

1909, I1 684. 
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Collrnann') gezeigt haben, daB Alkyljodide und Sulfite beim Er- 
hitzen auf 130-150° Aikylsnlfonate bilden. H e m i l i a a B )  wies naoh, 
da8 der ProzeB schon b6i Siedehitae vor sich geht, und A r b u s o w  
und P i s c h t s c h i m u k a a )  erltannten, d a 8  er such bei gewghnlicher 
Temperatur schnell verliiuft. 

Auf Grundlage dieser Tatsachen hatte ich mir die Anachauung 
gebildet , daB die Bildung des Athansnlfonat rnoglich6rweise durch 
Ein wirkung von unverseiftem Diiithylsulfit auf Alkalisulfit veranlaSt 
verde. Analoge Vorgtinge mit Alkylsulfaten sind dlgemein bekannt, 
z. R. haben K a u f l e r  und P o m e r a n z c ) ,  sowie W a l d e n 5 )  gezeigt, 
daB Nitroparatfine und ,Nitrile dmch Alkylierung der entsprechenden 
Alkalisalze mit Alkylsulfaten in w"ariger Liisung gebildet werden 
kiinnen. 

NaO' -0 lag 
deshalb meiner Meinung nach innerhalb der  Grenzen der Mtiglich- 
keiten; es SOU im Folgenden gezeigt werden, daf3 der ProzeS i n  der 
Tat so verliiuft. 

CS HS\s/o Die Reektion NaaSOa + (C,HC,O)BSO -+ 

Ve r s u c  he. 
Das angewandte Diiiibylsulfit war aus Schvtefelchloriir uder 

Sdp. 158.3O bei 765 mm Thionylchlorid und Athylalkohol dargestellt. 
(korr.) 

Schwefelbestimmuag nach Cari us :  
0.1408 g Sbst.: 0.2394 g BaSO,. 

Ber. S 23.32. 
Dd mein Diathylsdfit nicht durch Athansulfonat verunreinigt war, 

wurde dnrch das Oxydieren einer kleinen Probe mit &em frberschuB von 
Jod in eaurer Loeung kouststiert: hierdurch wird nur das Diilthylsulfit, nicht 
aber das Sul€onat oxydiert. 

Gef. S 23.23. 

Die Reaktionsgleichung ist die folgende: + - -- 
(CpHgO)eSO+ J, + 3 % 0  -* 2J+SO~+4€€+2CsHs.OH. 

Die iibriggebliebene Jodmenge wurde nun durch 0.05-n. NQ& O~-Lijsnng 
bestimmt, und die in der entfiirbten Fliissigkeit gebildete Shuremenge durch 
0.1-s. NaOH-Lijsung festgestellt.' 

Es wurdeu 0.1013 g Diilthylsulfit 24 Stunden in  einer zugqschmolzenen 
Plasche mit 20 ccm 0.1-n. Msong geschfittelt: 

Verbraucht 14.70 ccm 0.1-n. Jod, 0.1014 g Diiithylsulfit entsprechend, 
n 39.10 * O.l-n.NsOH, 0.1004 g 

Nach dieser Probe ist das PrLparat ala rein anzusprechen. Urn 
einen aberblick iiber den Verlauf des Verseifungsprozesses zu be- 

*) A. 148, 97 und 101 [l%Ss]. 

J, B. 40, 3214, 4301 [1907]. 

9)  &. 168, 146 [1873]. 
3 a. 41, 454 [i9091. 4) M. ea, 495 [igoii. 



1012 

kommen, babe ich eine Reihe yon Verseifungsversuchen sowohl rnit 
BasentiberschuS als auch rnit der aquivalenten Basenmenge ausge- 
filhrt; bei diesen Versuchen gelangten sowohl die verbrauchte Basen- 
menge als auch die gebildete Sulfitmenge zur Bestimmung. 

Die alkalimetrischen Titrierungen wurden- mit Phenol-phthalein als lndi- 
a t o r  in der Weise ansgefiibrt, daB die LBsung zuerst einen geringen Uber- 
schul3 (0.10-0.15 ccm) von 0.1-w. HCI enthielt, wonach bis zur Rotfarbung 
mit 0.1-n. NaOH zurticktitriert wprde. 

In dieber Wciee wird HaSOB, fur welche K a =  10-5*31 ist, als zwei- 
baskche &ore titriert I ) .  Die Sulfitmenge wurde jodometrisch in der Weise 
bestimmt, daB die Sulfitliisung in einen gcmessenen nberschul3 von 0.1-n. Jod, 
wozu 5 ccm etwa 4-n. HC1 gesetzt waren, abpipettiert wurde. 

Me unverbrauchte Jodmenge wurde mit 0.05-n. NasSa 0,-LBsung titriert 9). 

Die VerscifungsveIsuche wurdeu nun in der Weke ausgefuhrt, daS 0.3-0.5 g 
Diiithylsulfit in einer Flascbe, die sich zuschmelzen lies, abgewogen wurden. 
wonacb die Flasche ganz mit EOH- oder NaOH-Losung von bekanntem Ge- 
halt gefiillt wurde. Die zugaschmolzenen Flaschen rotierten in Thermoslatea 
oder wurdeu im Dampfbade rnit variierender Rraktionszeit erw8rmt. Die 
Flascben wurden nun geoffnet und der Inhalt in  einen 100-cem-MeOkolben 
Sbergespiilt, der bis zum Teilstrich geliillt wurde. Zur Fiillung des Kolbnns 
iind zum Nachspiilen der Vlasche wurde frisch ausgekochtes Waaser, welches 
mit Wasserstoff ges8ttigt war, pebraucht. In 20 ccm der Losung wurden 
nun gleich die Basen- und Sulfitmengen bestimmt. Das Sulfit oxydiert sich, 
leicht; Titrierungen, welche mit 8-10 Minuten Zwischenraum ausgefiihrt 
wurden, ergaben 2. .B. eine Differenz von 0.10-0.15 cem 0.05-n. N-BOa, 
wenn die Losung in einem nicht ganz verschlossenen Kolben auibewehrt 
wurde. 

Die beigefiigte Tabelle (I) zeigt die Resultate der Verseifung rnit 
einem groden aberschuI3 von Base bei gewohnlicher Temperatur. 
D e r  Unterschied zwischen den Resultaten der alkalimetrischen und 
der jodometrischen Titrierungen betriigt gewohnlich etwa 1-2 
Vielleicht riihrt dieser Unterschied - trotz aller angewandten Miihe. 
- von einer Oxydation des Sulfits zum Sulfat her; um die Griifien- 
ordnung dieber Oxydierung zu ermitteln, habe ich 20 ccm der Losung 
in einem woblverkorkten Resgierzglinder mit auegekochter HCl und 
BaCls auf Sulfat gepriift. Die  gebildete Trubung war immer bedew 
tend geringer als diejenige, welche durch 0.3 ccm 0.1-n. &SO* un te r  
denselben Umstiinden gebildet wurde (0.3 ccm ist die gro0te Differenz 
zwiscben den alkalimetrisoben und den jodometrischen Bestimmungen). 

I) Fr. 56, 19, 87 [1917]. 
') A. 242, 94 [1887]; Z. Ang. 1904, 580; Am. Soc. 39, 364 [19173. 



V
er

se
ifu

ng
s 

ze
it 

- B
M

~
-

 
1 B

an
en

m
en

ge
 

U
bc

~~
ch

U
fi

 

M
ol

. 

C
B

. 
2.

60
 

' 
25

ce
m

 
I
_
_
 

I-
n.

 N
aO

H
 

St
un

de
n 

D
itf

er
en

z 
V

er
bm

uc
h 

G
ef

nn
de

n 
zw

iis
cb

en
 

A
bg

ew
og

en
 

al
ka

lim
et

r. 
un

d 
jo

do
m

et
r. 

B
at

im
m

un
g 

: 
cc

m
 0

.1
-n

. 
cc

m
 0

.l-
n.

 
al

ka
lim

et
r. 

jo
do

m
et

r. 

La
ug

e 
1 Jo

d 
g 

I
f

3
 

Q 
O

f0
 
-
 

14
.8

0 
1 1

4.
50

 
0.

5 1
06

 
I 0.50

03
 

0.
50

78
 

2 -
 _

_
 

-_
_-

__
_-

 
1 
-
~
I
_
_
 

2 0.
75

 

0.
38

- 

20
 

'20
 

20
 

20
 1.5

 

I .5
 

c
 
0
 

4
 

w
 



Eine Bildung von Sulfonat wiirde, etwa so wie eine Oxydation 
des Sulfits, zu niedrige jodometrische Werte geben; der Unterschied 
zwischen den alkalirnetrischen und den jodometrischen Bestimmungen 
1st jedoch so gering, daB nichts Sicheres hieraus zu schlief3en ist. 

Bei diesen Versuchen war die Mischung beim Beginn des Pro- 
zesses nicht homogen, denn das Alkylsalz wurde erst wiihrend dbr 
Verseifung gelost. Durch die Anwendung einer Losung, die 20 O l 0  
Alkohol enthielt, statt der wiiBrigen Basenlosung, erhielt ich gleich 
eine homogene Mischung; die Resultate der hiermit angestellten Ver- 
suche sind in der Tabelle I1 angegeben. Die Versuchstechnik war 
wie friiher, die Basenlosung war 1-n., der Basenuberschd ca. 50°10. 

Ab- 
gewogen 

' Ta  belle 11. 

zwischen 
alkalimetr. und 

jodometr. 
Bestimm ung 

Gef unden I Yerbrauch I 

0.4759 
0.3 I27 
0.41 18 
0.4919 
0.3369 
0.3347 

ccrn 0.1-n, I Lauge 

0.4 
2.2 
0.5 
2.5 
1 .o 
1.0 

6 Stan. 
bei 180 1 
30 Min. 

in I Dampf 

alkali- 
mett. cm 0.1.n. 

Jod 

13.80 
9.25 
11.70 
14.45 
9.70 
9.60 

13.75 
9.05 
11.65 
14.05 
9.60 . 

9.50 

jodo- 
metr. 

R 

0.4744 
0.3122 
0.401 9 

0.3312 
0.3275 

0.4847 

0.4761 
0.3191 
0.4037 
0.4985 
0.3347 
0.331'2 

I DifEerenz 

Das allgemeine Resultat dieser Verseif ungsversuche ist also, dai3 
die jodometrischen Bestimmungen immer ein wenig (gewohnlich etwa 
2 Ole) niedriger ausfallen, ala die alkalimetrischen; die gebildete Sulfo- 
natmenge kann also nur gering sein. Um zu sehen, ob die Reaktions- 
produkte beim Stehen - was hochst unwahrscheinlich war - Sul- 
fonat bilden konuten, habe ich ca. 2 g Diathylsulfit in einen Me& 
kolben, der 500 ccm hielt, i n  100 ccm Alkohol gelost; zu dieser Lij- 
sung wurden alsdann 50 ccm 1.108-n. KOH-Lijsung gesetzt und der 
Kolben alsdann bis zum Teilstrich mit ausgekochtem , wasserstoff- 
gesiittigtem Wasser gefullt. Die Fliissigkeit wurde augenblicklich auf 
50 ccm-Flaschen verteilt, welche ganz gefiillt und mit paraffinierten 
Stopseln verkorkt wurden. Zu verschiedenen Zeiten wurden nun 
25 ccm zur alkalimetrischen uud 25 ccm zur jodometrischen Bestim- 
mung genommen. Das Resultat ist in der Tabelle 111 angegeben. 



1075 

14.28 

Tabelle III. 
- I A) 1.971 g Di5thylsulfit I B) 2.095 g Di&thylsulW 

in 500ccm in 500ccm 

14.30 
14.40 
14.40 
14.35 
14.30 
14.35 
14.40 

I 

14.40 
14.45 
14.40 
i4.40 
14.35 
14.30 
14.25 

ccm 0.1-n. ccm 0.1-n. 
Jod Stundon I 1 

14.50 

I 

t I 
3 

27 
58 

102 
145 
313 
.505 

14.10 
14.20 
14.15 
14.20 
14.00 
14.05 
14.00 

14.13 
14.15 
14.15 
14.15 
14.15, 
14.15 
14 10 

ccm 0.1-n. Berechnet I qoH 

A hat sich in Wirkiicbkeit nicht verilndert; der Sulfit-Inbalt i n  
B ist ungefiihr urn 1 P l o  zuruckgegangen. 

Noch ein paar Versuche mit groBerea Mengen von Sulfit und 
unter liingeren Stehen sind hier zu nennen: 

5.481 g Diathylsulfit wurden in einer zugeschmolzenen Flasche mit 
50 ccm 4.3754 KOH-LBsung (ca. 24.4 g KOH in lob cam der Lhsnng) 
22 Tage geschattelt. Nach dem Verlanf von 10 Tagen war die Mischung klar. 

1 ccrn wurde jodometrisch und alkalimetrisch gepriift. 
Verbraucht 14.35 ccm 0.1-n. Jod. Gef. 5.123 g Di%thylsulfit (+ 3 Ole). 

Der Unterschied (2.6 O/o) zwischen der alkalimetrisehen und der 
jodometrischen Bestimmung entapricht folglich demjenigen der vorher- 
gehenden Versuche. Durch SHttigung des Restes der Liisung mit 
Cop, Eintrocknen auf dem Wasserbade, Ausziehen mit 90-proz. Alko- 
hol und Verdampfen werden 0.18 g eines Salzes erhalten, das noch 
e in  wenig Sulfit und Sulfat enthielt. 

Nach dem Umkrystallisieren aus einer geringen Menge Alkohol 
wurde 0.1 g Salz gewonnen, das sulfat- und sulfitfrei war; dieses 
Salz schmolz beim Erbitzen, verkohlte wiihrend des Schmeleprozesses 
und wurde bei hiiheren Temperaturen zersetzt unter Entwicklung von 
B t h y l m e r c a p t a n .  Diese Relcktionen deuten auf Sulfonat hin; zur 
Kontrolle ist in jedem Falte eine Probe mit Natriumiithansulfonat 
susgefii hrt worden. 

Bei zwei anderen Versuchen wurde nur die gebildete Menge 
Sulfit bestimmt: 

0.9806 g Diiithy€sulfit, wit 10 ocm KOB-Losung (ca. 4.4-R.) versetzt, 
fteaktionazeit 26 Tage; get. 0.9591 g DiBthfhulfit (4- %OO/O). 

0.9667 g Di%thylsuIfit, mit 10 ccm KOH-Lcisung (ca. 4.44.) versetzt, 
Beaktionszeit 20 Tage; gef. 0.9419 g Diiithylsulfit (-I- 2.5 O h ) .  

10 15.25 * 2 . 5.261 g * (+O.O0/e). 
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R 

alkalimetr. 

Bei diesen Versuchen ist  immer ein grbBerer BssenuberschuB 
angewandt und die Verseifung des gelosten Alkylsalzes deshalb sicher 
sehr schnell vonstatten gegangen. Urn den Einfluf3 einer langsamen 
Verseifung auf das Resultat zu erkennen , wurde die Verseifungsge- 
schwindigkeit einer 0.1-mol. Losung bei 70° mit der Equivalenten 
Basenmenge bestimmt. 

Urn Oxydation zu vermeiden, wurde wiihrend des ganzen Pro- 
zesses ein Wasserstoffstrom durch die Flussigkeit geleitet. Die Mes- 
sungen in Tabelle I V  und die beigefiigte Kurve (S. 1077) zeigen, daS 
die jodometrischen Bestimmuxigen niedriger ausfallen als die alkali- 
metrisehen. 

H 

jodometr. 

Tabelle 1V. 

t 

Zeit in Min. 
~~ 

2 
4 

12 
14 
23 
26 
42 
44 
55 
57 

192 
196 

14 
Stunden 

X 

ccm 0.02-n. 
Na OH 

1+.65 

4.15 

6.20 

8.50 

9.90 

15-35 

19.90 

-_____ 
X 

ccm 0.02% 
Jod 

1.25 

a.20 

5.40 

7.75 

9.80 

14.70 

19.80 

110.10-5 

98.1W5 

89.10-5 

90.10-3 

88.10-' 

90.10-6 

74.1W5 

I 78.10-6 

79.10-5 

85.10-s 

I 

84.10-5 

I 
95.10-$ 1 82.10-5 

A alialimetf. = 19.90 ccm. 
A jodometr. = 19.30 ccm. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten stimmen an- 
niihernd mit denjenigen eines bimolekularen Prozesses; es handelt 
sich hier jedoch sicher urn eine Folgereaktion, und eine griindlichere 
Untersuchung der Kinetik der Verseifung wird deshalb in einer s p l -  
teren Arbeit folgen. 

AuSerdem habe ich noch einige Verseifungsversuche mit der 
lquivalenten Basenmenge vorgenommen ; die Versuche wurden in  
zugeechmolzenen Flaschen in der gewohnlichen Weise durchgefuhrt. 
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Verbrauch 

cam 0.1-a. corn 0.1-n. 
KOH I Jod 

I 
11.80 1 11.40 
10.50 10.35 

11.05 10.80 
10.05 , 9.65 

Die Basenlosung war 0.2-n. KOH-Losung ; die Verseifungszeit 12 Stun- 
den bei 180. 

- 
Differenz 

Gef onden zwischen 
&alimetr. nnci 

gewogen jodometr. 
Bestimmun g alkalimetr. 

g I3 010 

0.4071 0.3993 0&56 4 
0.3623 0.3537 0.3653 1.5 
0.3467 0.3329 0.3526 4 
0.3812 0.3746 0.3900 2.3 



7.48 g Diathylsul€it wurden in 24 Stunden niit der dquivalenteu Mengc. 
Kaliumhydroxydlhmg (30 ccm) geschiittelt. Durch jodometrische Bestim- 
mungen wurde eine 7.14 g Diiithylsulfit entsprechende Sulfitmenge (- 4.5 O/O) 

gefanden. Aus der Losung isolierte ich in der frhher beaprochenen Weisr 
0.25 g Kaliumiithansulfonat, welches die charakteristischen qualitativcn Re- 
aktionen gab. 

Die Rildung von Athansulfonat ist durch diese Versuche erhiirtet 
worden. Als Beweis meiner Hypothese, daB das gebildete Athaosu1fo.- 
nat  auf eioe Einwirkung von unverseiftem Diathylsulfit auf Alkali- 
sillfit zuruckzukhren ist, ksnn ich noch ein paar Versuche mitteilen : 

.5 g Dilithylsulfit wurden 34 Stunden mit einer Jiispng von 10 g Na- 
triuiusulfit in 100 ccrn Wasser geschiittelt. Nur eine geringe Menge des 
Diathylsulfits hat& reagiert, denn nach dem Ausziehen des Gemisches mittels 
Athers, Trocknen der athcriscben Liisung iiber CaClr und Verdampfen des 
Athers wurden 4.65 g Dirithglsulfit wiedergewonneu. Selbstverstrindlich ilt 
dip Genauigkeit dieses Versuchs nicht groB. Aim der wiil3rigen Losung 
wurde in der gewiihnlichen Weise 0.35 g NatriumLthansulfonat isoliert. Nach 
Umkrystallisieren aub 96-proz. Alkohol war das Salz sulfat- und sulfitfrei 
und hatte auch die richtige Zusammensetzung, denn die Pu’atriumbestimmong 
gab das folgende Resultat: 

0; 1670 g C.J H5. NaSOs : 0.0894 g N s  SO,. 
Ber. Na 17.4. Gef. NIL 17.4. 

Bei einem apdern Vcrsuche wurden 5 g DiEtthylsulfit mit log Natrium- 
sultit und 100 g Wasser in einer zugesehmolzenen Flasche auf dem Wasser- 
bade G Stunden erwgrmt. Aus der Mifiehung isolierte ich 2.2 g Natrium- 
gthansulfonat, wclches rrach Reinigung durcli Umkrystallisieren identifixiert 
wurde. 

0.8169 g GHs.NaSO3: 0.1696g NaaSOr. 

Die R e s u l t a t e  der vorliegenden Arbeit lassen sich infolgedessen 
so zusammenfassen : 

Die Verseifung voo Diathylsulfit rnit Basen verlauft im weseot- 
lichen vollig normal; wenn die Verseifung relativ Iangsam vorgenom- 
men wird, z. B. mit der iquivalenten Rasenmenge, werden geringe 
Mengen von Athansulfonat gebildet, etwa 4-5 O l O  des berechneten 
Betrages. Die Bildung dieses Salzes wird durch die Eiuwirkung von 
Diathylsulfit auf das  gebildete Alkalisulfit verschuldet. 

Die Besprechung dieser Reaktiouen, sowie der  Einwirkung voii 
Alkyljodid auf Sulfite wird in einer spateren hrbeit stattfinden. 

Es ist mir beim SchluS dieser Arbeit eine angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Chef, Hrn. Prof. Dr. B i i l m a n n  fiir seine An- 
regung, fur  das  rege Interesse und das  zuvorkommende Wohlwollen, 
mit welchem er jederzeit meine Arbeit gelijrdert hat, auch bier 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Ber. Na 17.4. Gef. Ma,. 17.3. 


