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d8nnti.r Schwefelsiiure ('3 g concentrirte Salzsinrc, 1 g Wasscr), so entsteht 
ein dunkelviolett-gef~irbtes Salz, melches die Zusammensctzung cines Bromo- 

rulfats. [:pCo !NH3),] SOJBr2, bat: 
2 

0.1600 g Sbst.: 0.0697 g COSOA. - 0.1266 g Sbst.: 0.0955 g cOs04. - 
0.23i0 g Sbst.: 0.0766 g B:tSO,. 

Co2HseO,jNsBrrS. Ber. Co 16.71, so4 13.59. 
Gef. * 16.58, 16.77, ') 13.31. 

I t  iioclan at. - Bringt man kalte LBsnngen von Bromoaqnohromid und 
vou Kl~odananimoniurn xusammen, so entsteht cine klare, rothe LBsung, die 
xuf Zusatz von hlkohol und Aether rothe Nadeln ausscheidet. Das Filtrat 
ist im durchfallenden Lichte roth, fluorescirt aber stark blau. 

Folgcadc Darstellungswcise licfert die bestcn Resultate: 1 g reines 
Brornoaquobromid wird untcr ijfterem Umrtihrcn eine Stuode lang mit einer 
sehr concentrirten Liisung von Rhodanammonium digerirt. Dabei entsteht 
einc aus rotlien Nadcln bestehende Masse, dic mi t  Alkohol und dana mit 
Aether geirxschen und getrocknet wird. Die ICrpstalle lijsen sich in Wasser 
mit rother Farbu auf, was anzutleuten scheint, class clabei eioe Rhodanatoreihe 
entstaadeo ist. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, Apr i l  1905. 

347. 0. C.  Bi l le ter:  Ueber die Einwirkung von cyansaurem 
Silber auf Saureohloride l). 

IV. Methylsulfonyl-isocyanat, CH3. SO2 . N: CO. 
(Eingegangen am 3. Mai 1905 ) 

Obgleicb das  Studium diesee KBrpers noch nicbt beendet ist,  
mochte ich doch die bishcr erzielten Ergebnisse veroffentlichen, d a  
ich diese Arbeit  rorlaufig nicht fortsetzen kann. Durch  Eiriwirkung 
von cyansaurern Silber auf Metbylsulfochlorid kounte  ich zwar den  
oben geuannlen Korpe r  e rha l ten ,  abe r  in einer Ausbeute ,  die n u r  
5 pCt. der  Theor i e  eireichte. Die Verauche, welche angestellt wurden, 
om die Ausbeute zu erhohen, ergaben bis jetzt  keiu besseres Resultat  
oder  verliefen in anderer  Richtung. 

Zuers t  zeigte sich, dass  ee unrniiglich ist, ziim Methylsulfonyliso- 
cyanat  zu gelaugen, wenn man  d a s  cyansaure  S i lber  rnit Methylsulfo- 
chlorid in rnolekularen hlengen Inischt uiid das  Gernisch erhitet. 
Heide K o r p r r  wirken in d e r  Kal te  niclit a u f  einander ein, aber  beirn 
Erhit ieri  tritt  plotilich bei 120" eine stiirniiache Rractictn e in ,  unter 
Eutwickr lung  t o n  stechend. ii:ich Mercnptan riechenden, zu Thriinen 

') Dicse Bcrichte 36, 3'313, Y21S [1903]; 37, 690 [lD04]. 
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reizenden Dampfen. Es hinterbleibt ein hnrtes , gelbliches Product, 
welches keine Spur ron Cyanet enthalt, sich rnit iiber Natrium destil- 
lirteni Aether zii methylsulfonsaurem Aethylester umsetzt und daher 
wahrscheinlich westmtlich aus ~lethylsulfonsirireanb?.drid besteht. 

Ich versuclite d i e  Eixiwirkung zii mildern, indem ich sie, wie bei 
Acetyl- und Benzoyl-lsocyanat ')? i n  mehreren Theilen vor sicli gelien 
liess. Ich operirie folgendermaasseti: 

In  eineni Izrnctionirkolben ron 200 ccrn wurden 100 g Methyl- 
suli'ochlorid a u f  1200 erwarriit und nach und riach. i m  Laufe eiiier 
Lalben Stunde, 3:1 g i-eiri Viertel der Theorie) cyansaiires Silber zu- 
gesetzt. Nachdem dieses Geniisch noch eine Striude zwischen 130 und 
141.1~ gestanden Iint'r. wurdtt es der Destillation im Vacuuni unter- 
worfen mit drr  gleichen Vorsicht wie fiir d:is Henzoylisocyanat. Bei 
10 mm h i c k  destil!irte zuerd zwischen 5 0 -  SOo ein Gemisch Ton 
uni  eriindertem Chloiitl mid roil  Cyaiiat. welchel; Lesonde:s aufgefangen 
un d c i i : e I w ei I ere n I<(> 11 D I  i d 1 u 1 1  g 11 n t e r i v  or leri w II rtl e . Die T i >  rn p ern t u r 
etieg riactiher rnscii, nnd von I20 - 1.10" destillirte eine I?lii.sigkrit, 
w e l h  in der Vor!: gtt sofort krystallini$ch erstarrte. 

Dirses Drstill:t* 18st sich theilweise in Aetlter, woraus es iii 
kleintw dei Len I'iis:n?n krystallisirt. Dieae I i ry!u l ie  wlime:zeii 1111- 

scti;irf brai M0, losen sicli langeam i n  \Y\Tasser n:iter Siiiirebiidting 
und zerfliessrn an der Luft. Obg!eicli der Iiiirper niclit rei!i geiiug 
war, uni eine Ana1j-w zu erlanOeii, lag oliur %weifel d : ~  M ( t h y  ! 2 u l  !'on- 
s i i i r e a u h y d r i d  l o r ,  dessen lii!duiig diircliaus analog ist der I<ildunq 
von  Benzol~ulfoiisiiiirea~~liydrid. Zurn Zweck der ('oritrolle wnrde. 
wic in der tolgcnden hlittheilurig grzeigt w i d ,  durch eine andert. Me- 
tliode reities M e t l ~ y ! s u l ~ ~ ~ r i s i i r i r e a n h ~ d r i d  dargestellt n i i d  tliesea eeigtc 
in der That  diesellxn Eigenscliaften (Schmp. 71 ": Sdp. bei 10 n i i n  

Druck 138": aus AeTber in kleinen Prismen krystallisirend rind :in der 
Luft zerfliessend). 

Der  zwischen 50" rind 801 iihergegangene Antheil wurde wieder bei 
13fJ' init 33 g cyanwurem Silber remetzt, bei 130--1-1~~~ eine Srunde be- 
lassen und der Desiillation im Vacuum unterworfen. Die Operation 
wwde -rierrnsl wiedwholt, bis die ttieoretisclie Menge von cyansaurem 
Silber zugesrtzt war, rind jedesni::l bildeteti clicli betrlchtliche Mengen 
von hlethyl~ulfonsa:1re3nhydrid. Die Reaction war jedoch riicht 
qunntitativ ror  sich gegangen, denn das 1)estill:it Pnthielt nocli riel 
Ciiloril sodass die Hehnndlung riiit cyansnurern Silber fortgesetzt 
werdexi niusste. Erst n a d i  der achten Operation destillirten ron 
73.5 - 75 einige (:ciltikceiitiiiicter eiiier farbloseri I'liissigkeit, die 
i n  der Vtorlage zu priichtigen, centimeterlangen, rhornbisclieti I'rismen 
-~ 

1 )  IOS. cit. 



“1.5 

erstarrte und nur noch Spuren von Chlorid enthielt. Urn diese letzten 
Spureri zii beseitigen, wurderi die Krystalle aus wenig reinem, iiber 
l’hospborpentoxyd destillirtem Aether urnkrystalliuirt. In einer Kalte- 
mischun,o schridet die atherische Losung das Cyanat in langen, 
spiessigen Nadeln aus. 

Die nach dieser Reinigung chlorfreien Krystalle erwiesen sich der 
Analyse uach als reines M e t h y 1 su  1 f o n  y 1 - i s o c y  a n  a t. Ausbeute: 
5-6 g aus 100 g Methvlsulfoclilorid. 

0 3776 g Sbst.: 0.2767 g COS, 0.0715 g HsO. - 0.3462 g Sbet.: 0,0800 g 
HaO. - 0.2704 g Sbst.: 25.2 ccm N (lG.2O, 723.8 mm). - 0.2205 g Sbst.: 
23.7 c m  N (170, 723.1 mm). 

C P H ~ O ~ N S .  Ber. C 19.52, H 5.50. N 11.59. 
Gef. )) 13.!19, n 2.12, %.59, n 11.71, 12.04. 

?lethj  Isulfonylisocyanat krystallisirt in rhombischen Tafeln beim 
Erstarren des geschmolzenen Kiirpers uud in spiessigen Nadeln aus 
einer concentrirten, stark abgekfihlten, iitheriscken LBsung. Schmp. 310, 
Sdp. bei 10 mm Druck: 73.5-775(1. Die Krystalle sind gegen Feuch- 
tigkeit Busserst empfindlich und wirken sehr heftig auf Wasser und 
Alkohol ein. 

JVie zu erwarten war. reagirt Wasser unter Entwickelung ron 
Kohlenaiiure und Hildung ron Met  h p l s u l f a m i d ,  welches aus der con- 
centrirten wassrigen LBsuiig in kleinen farblosen l’rismen voin 
Schnip .  h 8 0  (900 nach D u g u e t ’ ) )  krystallisirt. 

0.123s g Sbst.: 0.3171 g SO< Ba. - 0.1735 g Sbst.: 0.4208 g SOrBa. 
C H S O ~ N S .  Ber. S 33.65. Gef. S 3360, 33.37. 

348. 0. C. Bi l le ter:  V. Entstehung von Anbydriden der Sul- 
fonskiuren durch Einwirkung von Sulfochloriden auf cyansaures 

Silber. 
{Eiogegangen am 3. Mai 1905.) 

l‘riiher schon2) babe ich betont, dass die Einwirkung von cyan- 
saurem Silber auf Sulfocbloride, infolge einer noch unaufgekliirten 
Reaction. welche miiglicherweise der intermediaren Rildung von Silber- 
salzen der Sulfonsiiuren zueuschreiben wiire, die Entstehung ron An- 
bydriden der Sulfonsiiuren veranlasse. Diese Anhydride wurden fol- 
gendermaassen isolirt. 

_ _  . 

I )  Bull. Acad. roy. de Belgiquc 1902, 7!J. 
z, Diesc Berichte 36, 1903 [3215]. 




