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foeiithylensulfosaurelactons oder kurze Zeit dariiber, so schmilzt es 
gleich diesem zu einer schwarzen, glanzenden Masse. Durch Aetz- 
barvt wird es verseift. 

Anch s e i n e  Zusammensetzung spricht fur eine polymere Form 
CH2. SO2.O. CH2 

des Oxathylsulfonsulfosaurelactons, 

Analyse: Ber. Procente: S 32.00. 
Gef. B )) 31.65. 

F r e i b u r g  i. B. ,  Universitatslaboratorium. (Prof. Baumann).  

553. G. Walter:  Ueber einige Abkommlinge des 
Oxiithylmethylsulfons. 

(Eingegangen am 8. November.) 
Die in einer friiheren Abhandlung von B a u m a n n  und mir') 

mitgetheilte Verseifung des Trimethylendisulfons mittels Barytwassers, 
bei welcher dieses zunachst in Oxathylsulfonmethylensulfins%ure iiber- 
gefiihrt wird 

fiibrt unter Abspaltung von schwefliger Saure zu dem daselbst schon 
beschriebenen, nicht weiter verseifbaren Oxathylmethylsulfon (Methyl- 
sulfonathylalkohol) : 

CH2OH .CHa.SOa.C& . S O a H + H z O  
= HsSOa + CH2OH. CHz . SO2 . CH3 

Ein kleiner Vorrath an dieser Substanz ermiiglichte uns die Her- 
stellung einiger , nicht uninteressanter Derivate derselben, die ich 
hierunter im Einverstandniss mit Hrn. Prof. B a u m a n n  mir mitzu- 
theilen erlaube. 

Durch Substitution der alkoholischen Hydroxylgruppe durch Chlor 
oder den Schwefelsaurerest - SO4 H gelangt man zu Verbindungen, 
dem Chlorathylmethylsulfon, CH3 SO2 . CHa . CH2 C1, und der Methyl- 
sulfonathylenschwefelsaure, CH3. SO2 . CH2. CH2. SO,H, welche in 
Constitution und chemischem Verhalten Analoga darstellen zu den von 
0 t t o  und D a m  kii h l e r  2, beschriebenen, der Benzolreihe zugehorigen 
Monosulfonen, dem:Phenylsulfonathylchlorid, Ca H5 . SO2 . CHs . CH2 C1, 
und der Phenylsulfonathylatherachwefelsaure, CS H5 . SO2 . C H Z  . 
CHz . SOaH. 

l )  Diese Berichte 26, 1124. 
3 Journ. f. prakt. Chem. 30, (2) 171. 
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Wie diese werden auch sie durch Alkali rioter Abspaltung von 
Salzsaure bezw. Schwefelslure mit Leichtigkeit verseift. Besonders 
bemerkenswerth ist dabei das Verhalten der beiden Sulfonatber- 
schwefelsauren, welche schon in der Kalte durcb Alkalien vollutiindig 
verseift werden , wabrend durch Zusatz einer'kleinen Menge Alkalis 
die Bestandigkeit der Salzltisungen anderer Aetherschwefelsauren er- 
hiiht wird'). Ibre  Barytsalze werden schon beim Kochen der W ~ S S -  

rigen Liisungen unter Abscheidung von Baryumsulfat gespalten, 
wlhrend beispielsweise die Aethylatherschwefelsaure selbst beim 
Rocben mit Barytwasser nicht verseift wird. 

Ammoniak fiihrt sowohl das Chlorid, als auch die Aether- 
schwefelsaure in primares und secundares Metbylsulfonathylamin iiber. 
Aehnliche Sulfonamine haben auch O t t o  und D a m k i i h l e r 2 )  herge- 
stellt und beachrieben. 

C h l o r a t h y l m e t h y l s u l f o n ,  C H 3 . 5 0 2 .  CH2. CHaC1. 
Man erhalt diesen Kiirper bei der Einwirkung vnn Phosphorpenta- 

cblorid auf das von B a u m a n  n und mir3) als Verseifungsproduct des Tri- 
methylendisulfons gewonnene Oxathylmethylsulfon, CH3. SO2 . CaH40H. 
Phosphorpentachlorid wird im Ueberscbuss mit dem Sulfon zusammen- 
gebracbt, wobei Strijme von Salzsaure entweichen. Die Heftigkeit 
der Reaction wird durch Kiihlen mit Eis gemildert. Nach Beendigung 
der Reaction giesst man das Product in Wasser und schiittelt 
wiederholt rnit Aether aus. Reim Verdunsten des Aethers bleibt das 
Chlorathylmethylsulfon als ein gelbes, infolge geringer Verunreinigung 
eigeothiimlich riechendes Oel zuriick , welches im evacuirteo Exsic- 
cator iiber Schwefelsaure getrocknet wird. Es ist schwerer als Wasser, 
rnit wenig Wasser nicht mischbar, in mehr Wasser ltislich. Leicht 
ltislich ist es in Alkohol, Aether und Renzol. Bei -20 erstarrt es 
und schmilzt bei 8.5-9O. 

Analyse: Ber. Procente: C1 24.99. 
Gef. n x 25.27. 

Durch alkalische Verseifungsmittel wird sehr leicht Salzsaure 
abgespalten , indem das Oxathylmethylsulfon wieder gebildet wird. 
Die Verseifung wurde quantitativ ausgefiihrt, indem 1.9675 g Substanz 
mit 100 ccm Barytwasser von bekanntem Wirkungswerth zum Kochen 
erbitzt wurden. Dabei wurde eine 14.18 ccm (theoret. 13.8 ccm). 
Norm.-Schwefelsaure entsprechende Menge von Aetzbaryt verbraucht. 
Aus der Fliissigkeit wurde wieder Oxathylmethylsulfon vom Schmele- 
punkt 21 0 gewonnen. 

1) V. Meyer  ii. P. J a c o b s o n ,  Lehrb. d. org. Chem., Leipzig 1SB1, 
s. 205. 

Journ. f. prakt. Chem. 30, [2J 321. 3, loc. cit. 
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Lasst man Ammoniak auf Chlorathylmethylsulfon einwirken , S O  

erhalt man neben Salmiak primares und secundares salzsaures Methyl- 
sulfonathylamin. 

1 .  
8. 

CH3 . SO2 . C2 H4 . Cl + NH3 = CH3 . SO2 . CaH4 . NH2 . H C1. 
CH3 . SO2 . C3 H4 . NH2 . H C l  + CH3 . SO2 . Ca H4 . C1 + NH3 

= (CH3 . SO2 . CzH4)zNH. HC1 + NH4Cl. 

P r i m a r e s  M e t h y l s u l f o n a t h y l a r n i n ,  CH3. SOa. CH2. CH2. NH2. 
Chlurathylmethylsulfon wird rnit iiberachiissigem Arnmoniak zur 

Trockne verdampft. Der  trockene Ruckstand, ein Gernenge der 
S a k e  der primaren und der secundaren Base und von Salmiak, wird 
in  moglichst wenig Wasser gelost, filtrirt und das  Filtrat mit abso- 
lutem Alkohol versetzt. Hierbei scheidet sich das  Salz der secundaren 
Base aus, welches durch wiederholtes Losen in wenig Wasser und 
Wiederausfallen mit Alkohol gereinigt wird. 

Die Mutterlaugen werden wieder auf ein geringes Volum eingeengt 
und mit Alkohol versetzt, wobei nocbmals geringe Mengen des Salzes 
der Imidbase gewonnen werden. Aus der aufs neue eingedarnpften 
Lauge scheidet sich bei hinreichender Concentration der Salmiak *) 
in federigen Krystallaggregaten ah. Man filtrirt denselben ab und 
behandelt daft fast syrupose Filtrat mit absolutem Alkohol. Es scheidet 
sich nun das  .primare salzsaure Arnin, CH3. SO2 . CaH4NH2 . HCI, 
a b  in kleinen, haufig biischelig angeordneten Prismen, die an der Luft 
rasch zerfliessen. Nebenher werden noch geriuge Mengen Salmiak, 
welche in der Lauge noch gelijst waren, mit ausgefallt und an der 
federigen Krystallform leicht erkannt. 

Die P l a t i n  c h l o r i d v e r b i n d u n g  des primaren Aminsalzes, 
(CH3 . SOa . CaH4. NHz . HCl)aPtCl4, wurde in folgender Weise dar- 
gestellt. D a s  noch nicht ganz reine Salz der primaren Base wurde 
in iiberschfissiger Platinchloridlijsung gel6st und unter Zusatz ron 
elwas Alkohol der noch vorhandene Salmiak als Platinsalmiak voll- 
kommen abgeschieden. Bei weiterem Zusatz von Alkohol fie1 nach 
einigem Stehen die Platindoppelverbindung der noch spurenweise vor- 
handenen secundaren Base aus. Das Filtrat wurde nun mit absolutem 
Aether versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich das Platindoppelsalz 
der  primaren Base ab. Dieses stellt oran"gefarbene, in Wasser sehr 
leicht, weniger leicht in Alkohol lijsliche, derbe, rhombische Tafeln 
dar ,  welche bei 2050 zu sintern beginnen und bei 220-2210 unter 
Aufschaumen schmelzen. 

1) Ein Theil des Salmiaks wurde in das Platindoppelsalz verwandelt. 
Die Analyse desselben ergab: 

Fir Platinsalmiak ber. Procente: P t  43.79. 
Gef. )> D 43.65. 
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halyse:  Ber. Procente: C 11.0, H 3.05, N 4.28, P t  29.61. 
Gef. x D 11.70, )) 3.38, )) 4.24, )) 29.65. 

$ e c  u n d ar e s M e t  h y 1 s u 1 f o  n at  h y 1 a m  i n , (CH3. S02. CH2 . CH2)z NH. 
Das salzsaure Salz der secundaren Base, (CH3. SOa C2 H4)zNH. HCI, 

erhalt man in der oben beschriebenen Weise. Es bildet lange, feine 
Nadelchen oder diinne, silberglanzende Blattchen von salzigem Ge- 
schmack. In  Wasser ist es  sehr leicht, in heissem Alkohol wenig, 
in kaltem Alkohol nicht liislich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 202 
bis 2030. 

Analyse: Ber. Procente: C 27.12, H 6.03, S 24.10, N 5.27, C1 13.37. 
Gef. B )) 27.42, )) 6.27, B 23.91, )) 5.46, D 13.41. 

Durch Behandeln seiner wassrigen Losung mit Silberoxyd, Filtriren 
und Eindunsten des Filtrats im Vacuum erhalt man die f r e i e  B a s e  
als dicken Syrup, der allmahlich zu rosettenfiirmig angeordneten 
Krystallen erstarrt. Sie ist laftbestandig und in Wasser sehr leicht 
loslich . 

Das Y l a t i  n d o  p p e l s a l z  des secundiiren Methylsulfonathylamins, 
[(CHs . SO2 . CZ H4)2 NH . HCI] PtC14, wird erhalten, indem die concen- 
trirte, wassrige Losung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit Platin- 
chlorid im Ueberschuss versetzt und mit absolutem Alkohol gefallt 
wird. Es bildet orangerothe, flache, Iangsgestreifte Nadeln oder auch 
Prismen, die in Wasser leicht, in verdiinntem Alkohol schwerer, in 
absolutem Alkohol nicht liislich sind. Bei 150° sintert es und schmilzt 
bei 159-160O. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 22.37. 
Gef. n B 22.24. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  des secundaren Amins, (CH3. SOP. 
C2 H&N . CO CS H5, kann dargestellt werden durch Benzoyliren des 
salzsauren Imids mit genau aquivalenten Mengen Natronlauge und 
Benzoylchlorid. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol ist es rein und stellt alsdann glanzende, bitter schmeckende 
Blattchen dar ,  welche bei 1310 schmelzen. In  heissem Wasser und 
Alkohol, in Chloroform und Eisessig ist es loslich, schwer loslich ist 
es in heissem Benzol und unloslich in Aether. 

Analyse: Ber. Procente: C 46.55, H 5.71, S 19.22, N 4.20. 
Gef. )) )) 46.85, )) 6.05, )) 19.15, )) 4.35. 

M e t h y l  s u l f o  n a t h y 1 e n s  c h w e f e l s a u  r e , CH3. SO2 . CH2. CHa . S04H. 
Oxathylmethylsulfon wird mit der vierfachen Menge concentrirter 

Schwefelsaure unter Abkiihlen gemischt, wahrend 2 4  Stunden der 
Ruhe iiberlassen, dann tropfenweiae in  Eiswasser, in welchem fein 
zerriebenes, iiberschiissiges Baryumcarbonat vertheilt ist, unter Um- 
riihren eingetragen, filtrirt und das Filtrat bei etwa 400 verdunstet. 
Bei starkerem Erwarmen tritt Zersetzung des Baryumsalzes unter 
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Abscheidung von Baryumsulfat ein. Der Trockenriickstand wird in 
miiglichst wenig Wasser aufgenommen und in absoluten Alkohol 
eingegossen. Das alsbald 6lig ausfallende Barytsalz erstarrt rasch 
zu blattrigen Krystallen. Die Ausbeute betrug etwa 80 pCt. der 
Theorie. 

Das Baryumsa lz  der Methylsulfonathylenschwefelsaure, (CH3. 
SO2 . C2H4. S04)aBa + HaO, stellt glanzende Krystallblatter dar, 
welche ein Molekiil Krystallwasser besitzen. I n  Wasser ist es sehr 
leicht loslich. Beim Kochen der wassrigen Losung wird, wie er- 
wahnt, Baryumsulfat abgeschieden, wahrend die Fliissigkeit saure 
Reaction annimmt und auf Zusatz von Chlorbaryum von Neuem 
achwefelsauren Baryt fallen lasst. 

(CH3. SO2 . CzH4. SO4)zBa + 9 H z 0  
= Bas04 + Has04 + 2(CHs. SOa. CaH4. OH). 

Beim Erwarmeu des trocknen Salzes gegen 1000 tritt dieselbe 
Verseifung des Esters durch sein Krystallwasser ein. Durch Baryt- 
wasser, kalt zugesetzt, wird die Aetberschwefelsaure unter Abschei- 
dung von Baryumsulfat sofort vollkommen verseift. Aus dem Filtrat 
wird Oxathylmetbylsulfon wiedergewonnen. Auch beim Erhitzen mit 
verdiinnter Salzsaure tritt, wenn auch vie1 langsamer , vollkommene 
Verseifung ein. Der als Baryumsulfat abgeschiedene Schwefel betrug 
in zwei [quantitativ ausgefiihrten Verseifungsversuchen mit Baryum- 
hydrat bezw. rnit Salzsaure 11.36 bezw. 11.43 pCt. gegen 11.40 pct. 
der Theorie. 

Auch Ammoniak ruft in der Losung des Barytsalzes sofort einen 
Niederschlag von Baryumsulfat hervor. Nach Verjagen des uber- 
schiissigen Ammoniaks wird durch Aetzbaryt von Neuem schwefel- 
saurer Baryt gefallt. Entfernt man den Ueberschuss an Baryt durch 
Kohlensaure, sauert mit Salzsaure an, verdampft auf ein geringes 
Volum und vermischt dieses mit absolutem Alkohol und Aether, SO 

fallt ein Gemenge der schon bescbriebenen salzsauren Salze von 
primiirem und secundarem Methylsulfonathylamin nebst Salmiak aus. 

Analyse: Rer. fir ((383. SO2 . CaHb . SO*):, Ba. 4- HaO. 
Procente: C 12.85, H 2.85, S 22.80, Ba 24.4%. 

Gef. )) )) 12.99, )) 2.95, )) 22.67, 24.44. 

F r e i b u r g  i. Br. Univ.-Laboratorium (Prof. Baumann) .  


