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Analog hoffte ich aus kohlensaurem Perchlormethyl Perchlor. 
methan, Kohlensiure und Chlorformylchlorid zu erhalten: 

(CCI,), C O ,  = CCI, i- C 0 2  -I- ClCOC1; 
yon letzterem erwartete ich, dass es mit dem bekannten Chlorkohlen- 
oxyd isomer, nicht identisch sein werde. Das kohlensaure Perchlor- 
methyl verbalt sich jedoch insofero von der correspondirenden Aethyl-. 
verbindung verschieden, ale es  sich unter gewBhnlichem .Druck beim 
Erhitzen u n z e r s e  t z  t verfliichtigt. Ers t  durch Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Rohre auf iiber 200° findet eine theilweise Zersetzung 
statt. Mit der Untersuchung der hierbei entstebenden Produkte bin 
ish beschaftigt. 

L e i  p z i g  , W i e d  e m a n  n’s Laboratorium, 13. August 1880. 

420. P e t e r  Claesson  nnd Carl F. Lnndval l :  Ueber dieEinwir- 
kung von Ammoniak nnd Aminbasen anf Methyl- nnd Aethylsulfat. 

(Eingegangen am 15. August.) 

I n  der denkwiirdigen Abhandlung ron D u m a s  und P e l i g o t  fiber 
Methylalkobol ist auch die Einwirkung ron Ammoniak auf Methylsulfat 
Gegenstand der Untersuchung I ) .  Kach ihnen verlauft die Reaktion 
in folgendem Sinne: C,#,s,O, + X#, = C,#,WS,O, + C,H,O,; 
es entsteht amidosulfonsaures Methyl, von ibnen Sulfomethylun ge- 
nannt, und Methylalkobol. Spater bat S t r e c k  e r  2) dieselbe Reaktion 
bri Aethylsiilfat ausfuhrlicher untersucht. Es entsteht nach ihm das 
Arnnioniumsslh einer eigenthumlichen Saure, Aethaminschwefelslure, 
C,, H , 3 N 0 , ,  4 SO, + K H 3 .  Bei der Destillation dieses Salzes mit 
Kalilauge wurde sowohl Ammonialc wie Aethglamin erhalten. Diesem 
zufolge ist anzunebmen, dass die Reaktion nicbt so einfach ror  sich 
grht ,  wie D u m a s  ond P e l i g o t  angenommen baben. Wir haben 
daher diese Lntersuchungen wieder aufgeoommen und erweitert, be- 
sooders meil uns ganz reine Anfangematerialien zu Gebote etandeii, 
und wir erlauben uns hierniit kurz die Resultate unserer Untersuchun- 
gen der Gesellschaft rorzulegen. 

Die Methyl- und Aetbyloxyde der Schwefelsaure wurden nach der 
Angabe des einen Ton  uns 3, dargestellt: das Methylsulfat durch De- 
stiliation der wasserfreien Methylatherschwefelsiure im Vacuum und 
nachfolgeode wiederholte Rektifikation, das Aethylsulfat durch Extrak- 
tion einer Mischung von Rordhauser Vitriolol und Aethylalkohol mit 
Chloroform und nachheriger Rektifikation im Vacuum. 
_ _ _  - -- 

I )  Ann. Chim. Phys. 58, 32. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 7 5 ,  46. 
3 )  Journ. pr. Ch. “21. 13, 231.  
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Ammoniak wie niehrere Aminbasen reagiren sehr energisch ar:f 
Methyl- und Aethylsulfat, besonders auf das erstere, in mehrereii 
Fallen sogar explosiv. Um die Warmeeotwickelung zu massigen und 
die Reaktion rubiger verlaufen zu lassen, liuben wir daber die Sol- 
fate entweder mit Benzol ode: ganz reinem Aether verdiinnt. 

M e t h y l s u l f a t  u n d  A m m o n i a k .  
Die Produkte der Einwirkung ron Ammoniak und Methylsulfat 

a u f  einander sind verschieden, je nachdem das eine oder das andere 
im Ueberschuss vorhanden ist. 1st Amrnoniak wahrend der Reaktion 
imrner vorwaltend, so entsteht beinahe nur methylatherschwefelsaures 
Methylamin , irn entgegengesetzten Falle entstehen neben dieser Ver- 
bindung grosse Mengeti methyl~therschwefelsaureii Ammoniaks unti 
methylatherschwef~lsauren Tetraniethylammoniuins. 

I n  wasserfreiem und alkoholfreiem Aether wurde wobl getrock- 
netes Arnmoniak bis zur Sattignng eingeleitet. Darauf wurde unter 
fortwahrender Einleitung von Ammoniak Methylsulfat tropfenweise nnd 
sehr langsam durch einen Scheidetrichter zugesetzt. Die Flissigkeit 
uwrde bald opalisirend. Sie trennte sic11 allmlhlich in zwei Theile, 
von welchen der unterste im Anfange beinahe fest und krystallinisch 
war ,  sich aber nachher verfliissigte. Im Vacuum iiber Schwefelsaure 
nahm er  aber wieder feste Form an. Das Produkt wurde in Wasser 
geliist und mit Salzsiiure und Platinchlorid versetzt. Erst fie1 etwas 
Platinsalmiak heraus. Die nachher folgende Krystallisation bestand 
aus dem Platindoppelsalz des Methylamins. 

Uerechnet G e f u 11 den 
Pt 41.61 pct .  41.3 pCt. 

Bei der Destillation des l’roduktes mit Kalilauge ging Methyl- 
amin und etwas Ammoniak iiber. Im Ruckstande in der Retorte 
wurde methylatberschwefelsaures Rali dprch Analyse und seine Eigen- 
schaftcn nacbgewiesen. 

Berechilet Gefunden 
C 1G.78 pCt. 15.65 pc t .  
H 6.25 - 5.123 - 
N 9.79 - 9.97 - 

amin neben kleinen Mengen rnethylatherschwefelsauren Ammoniaks. 

rein additionelle. 

Das Reaktionsprodukt ist somit inethylathcrscliwefelsaures Methyi- 

Die Reaktion zwischen Arnmoniak und Methylsulfat ist somit eine 
Sie rerlauft nach folgender Gleichung : 

CH, OSO, OCH, f N H ,  = C H 3  OSO, O N H 3 C H 3 .  
1st aber wahrend der Reaktion Methylsulfat irn Ueberscbuss, 80 

wird,  wie schon gesagt, die Reaktion etwas verwickelter. Da sie 
aber ganz so verlauft wie bei Aethylsulfat, so werden wir es hier 
un terlassen das Experimeut naher ZII eriirtern. 



Dae methrlltherschwefelsaure Methylamin krystallisirt in Nadeln 
oder Schuppen, ist in  Wasser ausserst leicht lijslich und zieht mit 
grosser Begierigkeit Wasser aus der Luft an. 

A e th  y 1s u l f a  t u n d A m  m o  n i a k .  

Aethylsulfnt wurde in Beneol geliist und gut getrocknetes Arnmo- 
niak eingeleitet, bis beirn Umschiitteln keine Absorption mehr statt- 
fand. Die Fliissigkeit trennte sich in zwei Schichten, von welchen 
die unterste im Vacuum iiber Schwefelslure feste Form annahm. Das 
Produkt wurde rnit Kalihydrat destillirt und das Destillat in Salzsaure 
aiifgefangen. Die Chloride der organischen Basen wurden vom Sal- 
miak durch absoluten Alkohol getrennt und jhre Doppelsalze mjt 
Hatinchlorid dsrgestellt und analysirt. Es zeigte sich, dam die hei 
der Destillation mit Rali weggehenden Basen aus Ammoniak und 
Aethylamin bestanden. Diathylamin oder Triathylamin konnten nicht 
rnit Sicherheit nachgewiesen werden. Die in der Retorte zurcckblei- 
h n d e  al kalische Liisung wurde mit Kohlensawe geslttigt, zur Trock- 
iiiss verdampft rind mit Alkohol ausgekocht. Die alkoholische Lijsung 
enthielt neben iitherschwefelsaurem Kali kohlensaures Tetralthylammo- 
niurn. Die beiden Salze wurden durch wiederholtes Behandeln rnit 
absolutem Alkohol getrennt. Das *mit SalasIure und Platinchlorid 
dargestellte Platindoppelsalz des Tetrafthylrrmmoniumchlorids wurde 
der Analyse unterworfen. 

Berechnet Gefonden 

P t  29.45 pCt. 29.33 p c t .  
Die Produkte der Einwirkring ron Arnmoniak auf Aethylsulfat 

waren somit ftherschwefelsaiires Ammoniak , welches etwa 40 pc t .  
ausmachte , Htherschwefelsaures Bethylamin und ftherschwefelsaures 
Tetraathylammnnium. Die Reaktion lrann durch folgende Formel aus- 
gedriickt werden: 

- .  
5 C , H 5 O S O , O C 2 H ,  + 5 N H 3  = ( C 2 H , ) 4 N O S O , O C I H s  

4- C 2 H , N H , 0 S 0 2 0 C , € I ,  + 3 € T 4 N O S 0 2 0 C 2 H 5 .  
S t r 11 c k e r  hatte die B i l d u n g  einer Tetraathylnnimoniumvarbindung 
ganz Cbersehen, ebenso dass nach Rehandlung rnit Kalilange ein 
iitherschwefelsaures SRIE entsteht; dariim ist er zu einer ganz ande- 
I’CLII Interpretation gekommeii. 

_ . ~  -~ ~ - - 

Die organischen Aminbasen reagiren auf Methyl- und Aethyl- 
sulfat in demselben Sinne wie Ammonink entweder bei gewijhnlicher, 
oder bei erhijhter Temperatur und Druck. 1st die: Aminbase im Ceber- 
schriss, so entsteht nrir ein einziges Produkt, ein Rtherschwefelsaures 
Salz einer Hasis mit einem Alknholradikal mehr, als die Ausgangs- 
basis besitzt. 1st. dagegen das Solfnt im Ueherdiiisse, so werden 

Berirhte d .  I). chcm. C,escllscli:ift. .Jabrp. XI11. 112 
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auch arherschwefelsaure Sake hoher substituirter Basen, vorzugsweise 
Amm oniumbasen erhalten. Erwthnenswerth is t ,  dass, wenn Renzol 
als L6sungsmittel angewendet wird, das gebildete atherschwefelsaure 
Salz sich molekular mit Benzol zu einpm fliissigen Produkt vercinigt. 
Das Benzol kann nicht einmal im Vacuum iiber Schwefelsaure daraus 
entfernt werden. Eine Ausnahme machen aber die atherschwefel- 
sauren Salze der Ammoniumbasen. Sie krystallisiren gleich bei ihrer 
Bildu ng in sctionen Iirystallen, gewiihnlich in Sadeln oder Schuppen 
atis. Das gebildete Produkt ist daber oft nicht direkt analysirbar. 
Dagegen ist es sehr leicht die Platindoppelsalze der Basen darzu- 
stellen , entweder nach vorhergegangener Destillation mit Iialilauge 
oder nacb direktem Zusetzen von Salzsaure und Platinchlorid. Die 
ilicht fliichtigeri Ammoniambasen konnen leicht entweder durch Zer- 
setzen ilirer iilherschwefelsaureii Salze mit concentrirter Kali- oder 
Satrorilauge erhalten werden, wobei die Basen als olige Schicht auf- 
fliessen, oder durch Krystallisation des ~~therscliweft.lsauren Kalis au3 
nlkalischer Losung. 

M e t h J’ Is u l fa  t u n d  A e t h y  Inn1 i n .  
Die Reaktion diwer Verbindungen auf einaridcr wurde nur i i i  

J e r  Weise vorgenomnien, dass Aethyiamin zii iiberschissigem Methyl- 
sulfat gesetzt wurde. Die Einwirkung ist selrr lebhnft. Es eritsteht 
eine Mischung ron Btlierschwefrlsauren Salzeri iiiederer und hoher 
substituirter Basen, deren Platindoppelsalze nicht genau ron einander 
getrennt werden koiinten. 

SJe t h y  1 s 01 f a t  u n d D i ii t h y 1 a m i  n. 
Auch hier war LJetbylsulfat im Ueberschuss. Zwei Platindoppel- 

salze konnten leicht von einander getrennt werden. Das eine war 
ziemlicb leicht losliches Diiithylaminplatinchlorid: 

Berechnet Gefuiitleii 

Pt 35.35 pct. 35.05 pC., 
Jas andere schwerliisliches Dilthyldimefhylaininonitiniplatinchlorid: 

D e r ~ c l i n e t  Gef uiiden 

‘2 23.14 pCr. 23.i2 pCt. 
H 5.21 - 5.37 - 
P t  3‘2.13 - 31.96 - 

Me t h y  1 s ti I f a t  un d T r i i i  t hy  l a m  i n. 
Es resultirte nur ein eiriziges Produkt, Btherschwefclsaures Tri- 

iith~lmerhylammoniiim. Das Platindoppelsalz, in Wasser schwer- 
lijslich, BUS verdiinnter Losang i n  regularen OktaBdern krystallisi- 
rend, gab: 

Ikrecbnet Gefiinden 

P t  30.73 pct. 30.60 pCt. 
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M e t h y l s u l f a t  u n d  A n i l i n .  
Die Substanzen, jedes mit Beneol verdiinnt, reagiren unter starker 

Warmeentwickelung auf einander. Das gebildete Produkt, methyl- 
atherschwefelsaures Methylanilin, krystallisirt in langen, feinen, griin- 
gelb gefarbten Xadeln. 

Berechnet Gefunden 
C 43.83 pCt. 43.10 pCt. 
H 5.93 - 5.73 - 

Ein Theil des Salzes wurde mit Kali destillirt und das iiberge- 
gangene Oel in oxalsaures Sale verwandelr. 

Berechnet Gefunden 
C , O ,  36.55 pCt. 37.48 pCt. 

M e t h y l s u l f a t  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Die Substanzen, wie die vorigen behandelt, vereinigten sich unter 

gelinder Warmeentwickelung. Das en tstandene methylatherschwefel- 
saure'Trimethylphenylammonium krystallisirt aus der Losung in meh- 
rere Centimeter langen , sternformig gruppirten Nadeln. Das Platin- 
chloriddoppelsalz, schwerloslich in Wasser, krystallisirt aus verdunnter 
Losung in hijchst unregelrnassigen Krystallen. 

Berechnet Gefunden 
Pt 28.93 pCt. 28.96 pCt. 

M e t  h y Is u l  f a t u n d P a r  a t  o l  u i d in. 
I n  derselben Weise behandelt vereinigten sich die Substanzen 

mit explosionsartiger Ileftigkeit. Das gebildete Produkt, metbylather- 
schwefelsaures Paratoluidin, konnte nicht in fester Form erhalten wer- 
den. Das  Platindoppelsalz ist schwerliislich und krystallisirt in schijn 
rothen, rhombischen Krystallen. 

Berechnet Gefunden 
Pt 30.17 pCt. 30.16 pCt. 

M e t h y l s u l f a t  u n d  O r t h o t o l u i d i n .  
Die Vereinigung derselben geht ruhiger vor sich. Das gebildete 

Produkt konnte ebensowenig wie das Platinchloriddoppelsalz in fester 
Form erhalten werden. 

M e t h y 1 s u 1 f a t  u n d T r i b e n z y 1 a m  i n , 
Die Substanzen, in Benzol geltist, wurden mehrere Stunden in 

verschlossenen Rohren bei looo erhitzt. Das gebildetc methylather- 
schwefelsaure Methyltribenzylammonium krystallisirt in  sternfijrmig 
gruppirten Prismen, oder blattahnlichen Schuppen. Das Platindoppel- 
salz wurde als eine lichtgelbe, hochst schwerlijsliche Fallung erhalten. 

P t  19.46 pct. 19.46 pCt. 
Berechnet Gefunden 

114* 



A e t . h y l s u l f a t  iind G e t h y l a m i n .  
Es wurden, wie bei Metbyl- 

sulfat, atherschwefelsaure Salze niederer rind hoher substitnirter Basen 
erhalten , deren Platindoppelsalze nicht genau von einander getrennt 
werden konnten. 

Aethylsulfat war  im Ueberschuss. 

A e t h y 1s ul f a t u n d D i ii t h y 1 am i n. 
Die Reaktion ist lebhaft. Das  letztere war  im Ueberscbuss. Es 

entstand allein atherschwefelsaures Triathylamin , welches nicht in 
fester Form zu erhalten war. Das Platindoppelsalz, in  Wasser leicht 
Ioslicb, wurde in scbonen, morgenrothen Krystallen erhalten. 

Berechnet Gefunden 

Pt 32.13 pCt. 32.29 pct .  
Das atherscbwefekaure Triattiylamin wurde mit Kalilauge destil- 

lirt. Es ging Triathylamin uber. Aus dem Retortenruckstande kry- 
stallisirte atherschwefelsaures Kali am. Reide waren als solche durch 
die Analyse nachweisbar. 

A e t hy  1 s u l f a t  u n d  Tr iii t h y  l a m  in .  
Es entstand ohne merkbare Steigerung der Temperatur in uchup- 

pen krystallisirendes, ltherschwefelsaures Tetraathylamrnonium. Das 
Platindoppelsalz krystallisirte in kleinen, qriadratischen Oktasdern und 
ist aucb in  saurer LBsung schwer liislich. 

Berechnet Gefiinden 

P t  29.45 pCt. 29.31 pCt. 
Das atherschwefelsaure Salz wurde mit alkoholischer Kalilauge 

versetzt. Dabei krystallisirte aetherschwefelsaures Kali aus und Tetra- 
aetbylammoniumhydrat ging in Losung. 

A e t b y l s u l f a t  u n d  A n i l i n .  
I n  Benzollijsung wirken die Substanzen bei gewijbnlicher Tempe- 

ratur auf einander ein und es krystallisiren lange, fett- oder perlmutter- 
glanzende, geriffelte Prismen heraus, aher zugleich scheidet sich am 
Boden ein Oel ab, dessen Menge sicb noch vermehrt, wenn das Ganze 
in verschlossener Rohre auf looo erbitzt wird. 

Das zuerst auskrystallisirende Prodnkt ist eine Verbinduug von 
Aethylsulfat mit atherschwefelsaurem Aethylanilin von folgender Zu- 
ssmmensetzung: ( C ,  H, C, H, NH2 OSO, 0C,U5)2  +(C, O2 SOz. 

Berechnet Gefunden 

c 44.44pCt. 44.51 pCt. 
€I 6.79 - 6.16 - 
SO, 36.98 - 36.74 - 

Sie entspricht sornit in ihrer Zusammensetzung dem zweidrittel 
gesiittigten, schwefelsnnren Kali. 
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Die entstandene, dicke Oelschicht ist eine molekulare Verbindung 
zwischen Benzol und atherschwefelsaurem Aethylanilin. Erhitzt man 
das  Oel auf e twa 140°, so wird es in Benzol und eine feste, krystal. 
linische Masse von atherschwefelsaurem Aethylanilin zersetzt. Das 
Ylatinsalz wurde in braungelben ZwillingsoktaGdern erhalten, die aber 
wegen eintretender Zersetzung nur schwierig ganz rein zu erhalten 
waren. 

Berechnet Gefunden 
P t  30.16pCt. 28.9 pCt. 

A e t h y l  s u l f a  t u n d  D i  m e  t h y l a n  i I in. 
I n  Benzollosung auf 1000 erhitzt, wurde atherschwefelsaures Di- 

methylaethylpbenylammonium als schuppenahnliche Krystalle erhalten. 
Das Platindoppelsalz krystallisirt in goldgelben, sehr schwer loslichen 
Krystallen. 

Berechnet Gefunden 
Pt 27.78 pCt. 27.73 pct .  

A e t b y  1 s u 1 f a t  u n d Par at o 1 u i  d in .  
Die Vereinigung findet erst nach Gstiindiger Erhitzung auf 150° 

rollstiindig statt. Das gebildete atherschwefelsaure Aethylparatoluidin 
konnte nicht in fester Form erhalten werden. Das Platindoppelsalz 
ist eine lichtgelbe Piillung. 

Berecbnet Gefunden 
P t  28.92pCt. 25.21 pc t .  

A e t h y l  s u l f a  t u n d  O r  t h o  t ol uid i n. 
Die Verbindungen vereinigten sich vollstandig nach sechssttindigem 

Erhitzen truf 150°. Weder das  entstandene iitherschwefelsaure Salz 
noch das  Platindoppelsalz konnten krystallisirt erhalten werden. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass die neutralen Aether- 
arten der Schwefelsaure sich zu Ammoniak und Arnminbasen genau 
so verhalten, wie die Aotherarten der Salzsiiure und Salpetersaure. 
Zugleich tritt der einbasische Charakter der Schwefelsaure als Oxy- 
sulfonsaure stark hervor. 

L u n d ,  im Juli 1880. 




