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diannter Schwefelsiure (2 g concentrirte Salzsiure, 1 g Wasser), so entsteht
ein dunkelviolett-gefiirbtes Salz, welches die Zusammensetzung cines Bromo-
sulfats, [%?Co{Nﬂg)J?SO;BrQ, hat:

0.1600 g Sbst.: 0.0697 g CoSO;. — 0.1266 g Sbst.: 0.0558 g CoS04. —
0.2370 g Sbst.: 0.0766 g BaS0,.

CoyHgsOsNgBryS. Ber. Co 16.71, S04 13.59.
Gef. » 16.58, 16.77, » 13.31.
Rhodanat. — Bringt man kalte Losungen von Bromoaquobromid und

von Rhodanammonium zusammen, so entsteht eine klare, rothe Lésung, die
auf Zusatz von Alkohol und Aether rothe Nadeln ausscheidet. Das Filtrat
ist im durchfallenden Lichte roth, fluorescirt aber stark blau.

Folgende Darstellungsweise liefert die besten Resultate: 1 g reines
Bromoaquobromid wird unter 6fterem Umrihren eine Stunde lang mit einer
sehr concentrirten Losung von Rhodanammonium digerirt. Dabei entsteht
einc aus rothen Nadeln. bestehende Masse, die mit Alkohol und dann mit
Aether gewaschen und getrocknet wird. Die Krystalle losen sich in Wasser
mit rother Farbe auf, was anzudeuten scheint, dass dabei eine Rhodanatoreihe
eantstanden ist.

Ziirich, Universititslaboratorium, April 1905.

347. 0. C. Billeter: Ueber die Einwirkung von cyansaurem
Silber auf Sdéurechloride!).
IV. Methylsulfonyl-isocyanat, CH3.S0;.N:CO.
(Eingegangen am 3. Mai 1905.)

Obgleich das Studium dieses Kdrpers noch nicht beendet ist,
mochte ich doch die bisher erzielten Ergebnisse veréffentlichen, da
ich diese Arbeit vorliufig nicht fortsetzen kano. Durch Einwirkung
von cyansaurem Silber auf Methylsulfochlorid konnte ich zwar den
oben genannten Ké&rper erhalten, aber in einer Ausbeute, die nur
5 pCt. der Theorie erreichte. Die Versuche, welche angestellt wurden,
um die Ausbeute zu erhShen, ergaben bis jetzt kein besseres Resultat
oder verliefen in anderer Richtung.

Zuerst zeigte sich, dass es uomdglich ist, zum Methylsulfonyliso-
cyanat zu gelangen, wenn man das cyansaure Silber mit Methylsulfo-
chlorid in molekularen Mengen mischt und das Gemisch erhitat.
Beide Korper wirken in der Kilte nicht auf einander ein, aber beim
Erhitzen tritt pl6tzlich bei 1200 eine stiirmische Reaction ein, unter
Entwickelung von stechend, nach Mereaptan riechenden, zu Thrinen

) Diese Berichte 36, 3213, 3218 [1903); 3%, 690 [1904].
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reizenden Diampfen. Es hinterbleibt ein hartes, gelbliches Product,
welches keine Spur von Cyanat enthilt, sich mit iiber Natrium destil-
lirtem Aether zu wmethylsulfonsaurem Aethylester umsetzt und daher
wahrscheinlich wesentlich aus Methylsulfonsiureanhydrid besteht.

Ich versuchte die Einwirkung za mildern, indem ich sie, wie bei
Acetyl- und Benzoyl-Isocyanat!), in mehreren Theilen vor sich gehen
liegs. Ich operirte folgendermaassen:

In einem Fractionirkolben von 200 ccm wurden 100 g Methyl-
sulfochlorid suf 1200 erwidrmt und nach und nach, im Laufe einer
balben Stunde, 33 g ‘ein Viertel der Theorie) cvansanres Silber zu-
gesetzt. Nachdem dieses Gemisch noch eine Stunde zwischen 130 und
1400 gestanden hat'e. wurde es der Destillation im Vacuum unter-
worfen mit der gleichen Vorsicht wie fiir das Benzoylisocyanat. Bei
10 mme Druck destillirte zuerst zwischen 50—80° ein Gemisch von
uns erindertem Chlosid und von Cyanat, welches Lesonders aufgefangen
und eizer weiteren Behandlung unterworfen wurde. Die Temperatur
stieg nachher rasch, nund von 120—140° destillirte eine Ilissigkeit,
welche in der Vorlige sofort krystallinisch erstarrte.

Dieses Destillat 168t sich theilweise in Aether, woraus es in
kleinen detben Pricmen krystallisirt. Diese Krystalle schmelzen un-
scharf L-i 66° losen sich langsam in Wasser anter Siurebildung
und zerfliessen an der Luft. Obgleich der Koérper nicht rein genug
war, um eine Analyse zu erlauben, lag oline Zweifel das Mcthylsulton-
siureauhydrid vor, dessen Bildung durchaus analog ist der Bildung
von Benzolsulfonsiinreanhydrid. Zuw Zweck der Controlle wurde.
wie in der folgenden Mittheilung gezeigt wird, durch eine andere Me-
thode reines Methy!sulfonsiiureanhydrid dargestellt uund dieses zeigte
in der That dieselben Eigenschaften (Schmp. 71° Sdp. bei 10 mm
Druck 138° aus Aerher in kleinen Prismen krystallisirend und an der
Luft zerfliessend).

Der zwischen 507 und 80" dbergegangene Antheil wurde wieder bei
130" mit 33 g cyansaurem Silber versetzt, bei 130—140° eine Stunde be-
lusgen und der Desfillation im Vacuum unterworfen. Die Operation
wurde viermal wiederholt, bis die theoretische Menge von cyansaurem
Silber zngesetzt war, und jedesmal bildeten sich betrichtliche Mengen
von Methylsulfonsiiareanhydrid. Die Reaction war jedoch nicht
guantitativ. vor sich gegangen, denn das Destillat enthielt noch viel
Chlorid, sodass die Behandlung mit cyansaurem Silber fortgesetzt
werdenr musste. Erst nach der achten Operation destillirten von
73.0— 75 einige Cubikcentimeter einer farblosen Iliissigkeit, die
in der Vorlage zu priichtigen, centimeterlangen, rhombischen Prismen

5 Joe. cit.
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erstarrte und nur poch Spuren von Chlorid enthielt. Um diese letzten
Spuren za beseitigen, wuorden die Krystalle aus wenig reioem, iiber
Phospborpentoxyd destillirtem Aether umkrystallisirt. In einer Kilte-
mischung scheidet die &therische Losung das Cyanat in langen,
spiessigen Nadeln aus.

Die nach dieser Reinigung chlorfreien Krystalle erwiesen sich der
Analyse nach als reines Methylsulfonyl-isocyanat. Ausbeute:
5—06 ¢ aus 100 g Methylsulfochlorid.

03776 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0715 g HzO. — 0.3462 g Sbst.: 0.0800 g

Hy0. — 0.2704 g Sbst.: 28.2 cem N (16.2°, 723.8 mm). — 0.2205 g Sbst.:
23.7 cem N (170, 723.1 om).
CaH;3; 03NS, Ber. C 19.82, H 2.50. N 11.59.

Gef. » 19.99, » 2.12, 2,59, » 1171, 12.04.

Methylsulfonylisocyanat krystallisirt in rhombischen Tafeln beim
Erstarren des geschmolzenen Korpers und in spiessigen Nadeln aus
einer concentrirten, stark abgekihlten, itheriscken Lésung, Schmp. 319,
Sdp. bei 10 mm Druck: 73.5—759% Die Krystalle sind gegen Feuch-
tigkeit dusserst empfindlich und wirken sehr heftig auf Wasser und
Atkoliol ein.

Wie zu erwarten war. reagirt Wasser unter Entwickelung von
Koblensidure und Bildung von Methylsulfamid, welches aus der con-
centrirten wissrigen Losung in kleinen farblosen Prismen vom
Schmp. 589 (90° nach Duguet!)) krystallisirt.

0.1298 g Sbst.: 0.3174 g SO;Ba. — 0.1732 g Shst.: 0.4208 g SO,Ba.

CHs04NS. Ber. S 33.68. Gef. S 33.60, 33.37.

348. 0. C. Billeter: V. Entstehung von Anhydriden der Sul-
fonsiuren durch Einwirkung von Sulfochloriden auf cyansaures
Silber.

{Eiogegangen am 3. Mai 1905.)

Friiher schon?) habe ich betont, dass die Einwirkung von cyan-
saurem Silber auf Sulfochloride, infolge einer noch unaufgeklirten
Reaction, welche moglicherweise der intermediiren Bildung von Silber-
salzen der Sulfonsduren zuzuschreiben wire, die Entstehung von An-
hydriden der Sulfonsiiuren veranlasse. Diese Anhydride wurden fol-
gendermaassen isolirt.

) Bull. Acad. roy. de Belgique 1902, 79,
?) Diese Berichte 36, 1903 [3215].





