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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]. 
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A .  B e n  z o 1s u 1 fo  n s a u  r e - a n  h y d r i d. 
Wie friiher’) geschildert wurde, wirken Benzolsulfochlorid und 

cgansauree Silber bei 140° heftig aufeinander ein: das Reactions- 
product wird uiit fiber Phosphorpentoxgd destillirtem Aether ansge- 
I:iugt, das Htherische Extract vom Aether befreit und durch Destil- 
lation in1 Vacuum ein Gemisch yon unverandertem Chlorid und Ben- 
zolsiilfnnvlisocyanat abgetrennr. Es hinterbleibt eine dicke , braune 
Fliissigkeit, welche beim Abkuhlen zu einer harten, blatterig-krystalli- 
nischen Masse erstarrt. 

Dieser Rickstand wird nuti grob zerrieben und rnit siedendem 
reinem Aether extrahirt. Der grosstc Theil  wird vom Aether gelost, 
unter Zdickliissong eines gelben harzigen Pulvers. Die ltherische 
LBsung wird eingeengt iind der Kryst:illisation iiberlassen. Es scheiden 
sich bald grosse. wisrerhelle,  centimeterlange K r p t a l l e  aus ,  welche 
von der Mutterlairge getrennt, mit Aether gewaschen und durch noch- 
maliges Umkrystallisiren gereinigt werdeu. Die Analyse ergab 
Zahlen: die auf das Anhydrid der Benzolsulfonsanre stimmen. 

0.2923 g Sbst.: 0.5!76 g Con,  0.0907 g HpO. - 0.2274 g Sbst.: 0.1040 g 
0.4033 g SO, €3~1. - 0.2146 g Sbst.: COa, 0.0655 g HaO. - 0.2530 g Sbst.: 

0.3 I40 g SO, Ba. 
CjnH1005Sr .  Ber. C 48.37, H 3.36, S 21.50. 

Gef. B 48.31, 48.6G, 3.43, 3.36, )) 21.90, 21.60. 

Eine Molekulargewichtsbeetimmung in Benzol gab folgendes Re- 

O.2G5t g Shst.: i n  10.627 g Benaol. 
0.4936 >) >) D 10.627 D n n 0.753O. 

sultat: 
Erniedrigung: 0.485O (I< = 50). 

Ber. M 295. Gel. M 306, 305. 

Benzolsulfonsaureanhydrid schmilzt scharf bei 92 und destillirt 
unter 10 mm Druck unter starker Zersetzung bei 240O. E s  ist in 
Chloroform, Benzol und in warmeni Aether leicht 16sIich, weniger in 
kaltem Aether, woraus es in wohlausgebildeten, regulsr erscheinenden 
Krystallen krystallisirt. Ea zerfliesst an  d e r  Luft unter Bildung von 
Benzolsulfonshure, aber bleibt merkwurdigerweise in kaltem Wasser 
lange Zeit unrerlndert .  Einige Proben erhielten sich tagelang unter 
kaltem Wasser oline Verhnderung und lasten sicli erst beim Erwlrmen. 
Von Alkohol wird es sofort unter Warmeentwickelung in SIure  und 
Aethylester gespdten. Um die Natur des Anhydrids sicherzustellen, 
wurde sein Verhalten gegen Wasser uud Alkohol noch quautitativ 
durch folgende Versuche verfolgt. 

I) Diese Berichte 36, 1903 [690]. 
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1 . 2 W  g wurden an der Luft zerfliessen gelassen und die gebildete 
Siiure titrirt. 

Ber. n.-KOH 8.G ccm. Gef. n.-ICOH 8.65 ccrn. 
1.0680 g wurden mit kocliendem Wasser zersetzt und die gebildete 

Slur0 t i  trirt. 
Ber. n.-I<OH 7.1G ccrn. Gef. n.-KOH 7.05 ccm. 

Die ncutrnle Losung hinterlisst nach Abdampfen reincs b e n z o l s u l f o n -  
s a u r e s  Kal ium.  

0.3945 g Sbst.: 0.1415 g SO.rK2. 
CsHs03SK. Bcr. K 19.93. Gef. I< 19.97. 

Eiuige Gramm wurden lnit Alkohol gespalten und die cntotandene Lo- 
sung mit NatriumKthylat neutd is i r t .  Es r'%llt dabei ein krystallinisches 
Pulver heraos, deoscn hbsclieitlung mittelst tlcther rcrvollstiindigt wird und 
nclclics sich als b e n z  0 1  s 11 I f o n  s a u r e s  Na  t r i  um erwies. 

O.'?YSI g Sbst.: 0.09:;O SOJNZ?. 
CfiHgOSSNa. Bcr. Nn 12.79. Gef. Na 12.77. 

Dic filtrirte L6sung wurdc vorn Aetber und vom Alkohol grdsstentheils 
durch Dcstillation befreit u n d  tler Riickstand einigc Tage im Vacuum hber 
Schwefelsiurn golassen. Es liinterbleibt eine farblose bemegliche Fliissigkeit, 
welcho, der Analyse nach, aus b e n z o l s n l f o n s a u r e m  A e t h p l e s t e r  besteht. 

0.1309 g Shst.: 0.2242 g SO4Ba. - 0.2359 g Sbst.: 0.2944 g SOABa. 
CsHlo03S. Ber. S 17.24. Gef. S 17.03, 17.13. 

Die  wahre  Natur des  Benzolsulfonsaureanhydrids wurde  lange 
nicht e rkannt ,  weil seine Eigenschaften ganz  verschieden -ion deiien 
des  von A b r a h a l l l )  beschriebenen und in B e i l s t e i n ' s  BHandbuch 
d e r  organischen Cherniecc anfgenornmenen sind. A b r a h a l l  hatte sein 
Anhydrid durch Einwirkung von Henzolsulfochlorid auf benzplsulfon- 
snures S i lber  and Extmhieren  des Reactionsproducts niittels Chloro- 
form dnrgestellt.  Er beschreibt es a l s  eioen H U S  kleinen zerfliess- 
lichen N:tdeln bestehenden, bei 5Z0 schnielzended Korper ,  welcher sich 
in Wagser linter Wiinneentmickelung liist. 

Diesrlbe Reaction wurde  auch von H i i b n e r 2 )  s tud i r t ,  welcher 
das  Anhydrid aus einer iitherischen Liisnng in grossen Krys ta l len  er- 
halten tiatte. Die Krys ta l le  hatten sich a b e r  von selbst  im Laufe  
einiger Stunden uriter Zersetzung wieder geliist. Der Misserfolg von 
H i i b n e r  u i d  d e r  I r r thum von A b r n h a l l  erk laren  sich sehr  leicht: 
H ii b n e r  hatte seinen Aetlier ungenugend, nur mit Natrium, gereinigt, 
urid A I t r n h  i i  I 1  hatte ohne  Zweifel das  gewiihnliche alkoholbalt ige 
Chloroform des Handels  ongewendet. l h h e r  ha t te  er statt des  An- 
hydrids desseu Zersetzungsproduct, d. 11. die freie Sbure, in den  Handen 
gehabt.  Die frcie SI i i re  b e ~ i t z t  in d e r  T h a t  annahernd  die Eigen- 
schaf ten?  des  Anhydrids von A b r n h a l l  (cf. K r a f f t  nnd  W i l k e ,  
d i r se  Brrichte 33, 3207 [ll'O(']). 

I )  Joiirn. Chem. Soe. 26, GO(;. 'I Ann. ( I .  Clienl. 223, 244. 



Die Versuche von H u b n e r  und A b r a l i a l l  waren unterdessen 
i m  hiesigen Laboratoriuin wiederbolt wolden uiid von Hrn. Prof. 
0. B i l l e t e r  s e n . ,  melcher d m  Versuch augestrllt hatte und welcher 
mich wahrend dieeer Arbeit stete mit seinen Rathschligen unterstutzte, 
erhielt ich folgende Mittlirilung: Molekulare Meugen FOII Renzolsulfo- 
clilorid und be~~zolsul!‘onsaurrin Silber wurden zusamnieri einige Zeit 
bei 1 8 0 0  erwiirtnt und das Reactionsproduct niit iiber I’hosphorpeiit- 
oxyd destillirten Aetlier :iusgerogen. Aus der  concentrirten iithe- 
risclirn Losung kl.!-?-atallisirtcm grosse , w;isserhelle, centiriirterlange 
Kip ta l le ,  die sc:li:irf bei 9 2  L’ schmrlzen und in i t  dern mittels cynii- 
s:ii~rein Silber dargestc~llten Anhydride: viillig idriitisch sintl. 

Dns  Anhydrid von A b r a l i n l l  m1 i s  nlso nns der Literatur ge- 
sti iclirn werdeii. 

I<.  X I  e t h y 1 s 11 1 foii5iiu r e -  a II  h J d r id .  
\Vie iii der \or;inrteheiideri Mittheilunp 2es:igt ist,, konnte aue 

deiii I-’roducte dei Eiiiwir!iurig vnn cynnsaui em Silbrr auf Methyl- 
sul~ochlorid keiri ;ui;tipseiirr.iiies ~ le t t i~ i su l fo i i s~ iu re~~ i i l i yd r id  isolirt 
werden, solidern riur ein Klirper.  der fast geiwu die Eigmsclinfteik 
den s~rithetiech(~ti  i\nh!-dridw h e y i r z t  uird sich auwmletn,  \vie dns Ben- 
zoleolfons8ureanllvdrid, init uilreiiiein Aether i n  Aethylester uniwnndrlt. 
Wird n5nilicli d;ie l’rodwt der Iier‘tigen Reaction voii molekularen 
hlpngeu .Clethyliiul!oclilorid und cy:iiis:iurem Silber mit Gber Natriurn 
destillirtern .Aether auBgezogi’n, so hiuterlileibr, i 1 a i . h  Abde~tillireii d rs  
Acthers , eine l:lCi;$igkeit, welch? bei 10 i i i ~ i i  1)rnck gariz c o ~ ~ s t n n t  
zwisclien 85-%ci0 destillirt rind iius i n  (: t tiy l “ u  I foil s a u r e n i  A e  t h y  1-  
e s t e r  bestetit.. 

0.14!)3 Sbbt.: 0.2767 6 Si:).iBa. - 0 i11;I g Sbst.: 0.2145 g SOrI3;i. 
C3 flaO.!S. I.nr. S 25 .SO.  Gcf. S 25.15, .‘:).-LO. 

1)er Ester biidet eine thrblosr, geriichlosr iind in Wasser be- 
triiclitlicli liisliche Flussigkrit, welclie in der Sietlehitze leicht durch 
Rnese r  verseit’t 7.vird. Die Aualyse des diircli X‘eutralisation der 
SIiui e entatandenen N a t r i u  m s a l z r s  c r p b  folgende \\‘erthe. 

CH:<SO:;K\‘a. Bei. Na 1!1.51. Gcf. Na !9.3?. lS.-15. 
Uiii zu liestiitigen,, (lass der bei 6 6 ”  schnieleriide Rijrper d:rs 

Xlrthyluulfon?lCure:Inliydrid ist ,  w;tr es nocli niitliig, das Anhydrid 
syiithetisch darzastellen,  wn8 sich lriclit durch 11:inwirknng yon Methyl- 
siilfochlorid a r i f  ni r t l i~ l~ul f~~i i snr i res  Silher bewerkstrlligen liess. 

k v o r  icll jedoch zur 19Ysprechuirg dieac.r Opeixtion iibergclie, 
nrijchte ich rinige ~ ~ e n i e r k u i i g e ~ i  iiber .Cletliylsulfochlorid und Methyl- 
su:foiisEiire vorausgcJhrn 1;is~eii: SIe t l i )  Is 111 fon ch l o r i d  wird, wie die 
andrre Sulfochloride diirch Einwirkorig vori Phospliorpentachlorid auf 
Iiiethplsulfonsnurei Satrium dnrpeatvllt. 



Das gut getrockncte Salz wird nach und nach mit den] Phosphorpentachlorid 
versetzt, denn die Reaction mfirde sich sonst zu stiirniisch gestalten. Nach 
beendigter Salzslureentwickelung nird das Product nicht i n  Wasser gegossen, 
mie nim es sonst mit den Sulfochloridcn zu thun pflegt, d a  dies eine vBllige 
Zersetzuor: dcs MethylsnlfochloricIs xiir Folgc hittc. Ani besten wird das 
Keactionsproduct tler I)e.-tillatioo iin Vacuum unteraorfen, so laoge noch 
etwas iibergeht, iind das erhnltene Gemisch von Phosphororychlorid und Mc-  
thylsullbclilorid mittelst einer Linncmann'schen Colonne fractionirt. 

Reines Methylsulfochlorid siedrt  bei 161- 161.50 ( i 3 0  mm). Sain  
specifisc1ic.s Cewicht  wurde r o n  ,\lac G o w a n ' )  annahernd zu 1.51 
bestiinmt Die geriauen specifischen Gewichte sind bei 1 8 O  und 25": 

D:' L.lS0.33, Di5 1.46973. 

E s  ist in kalteni Wasser  unliislich, abe r  in der Siedehitze wird 
es  daduzch leicht in IMethylsulfniisiiure und SalzsHure gespalten. 

Die M e t ~ t i y l s u l f o n s h u r e  sol1 riach eioer Angabe, die sich in B e i l -  
8 t e i i i ' s  Handbuch brfindet, c*ii:en S y r u p  bilden, welcher sich o b e r h d b  
130" zersetzt. Ua ich irn Hesitze griisserer Mengen von M e t h y l d f o -  
chlorid war, entschloss ich mich, diese Angabe 211 prufeu. Die whssrige, 
salzsiiurehaltige, durch Zerst tzung des Chlorids erhaltene Liiaung von 
Nethylaulfonsliure wurde aiif dern Wasserbade 60 weit wie m6glich 
abgediimpft und de r  syrupiise Riickstand de r  Destillation im Vacuum 
unterworfeu. Bei 10 mm I h c k  gingen zuerst noch einige Tropfen 
Wasser  iiber, und nachher drstillirte die gesammte Saure bis auf den 
letzteii Tropfen constnut bvi 167 - 167.5" ohne die geringste Zerset- 
zung. Die destillirte Shure 1:jste sich gana klar  i n  Wasse r ,  war 
chlorfrei uiid entbielt kaine Spur Schwefelsaure, die im  Falle einer 
Zeraetzung sich hhtte bilden kiimen. Eine beginnende Zersetzung 
llisst sich durch Eintritt tler Sl~hwefelslurereaction erst  bemerkeu, 
wenil inan den Druck so regulirt, dass die Saure zwischen 180--190'J 
destiliirt. Die bei 167  deetillirte Shure ist nicht wasserfrei, sondern 
entbiilt noch 3.40 pCt. Wawer .  

1.527s g Sbst. wurtlcn durch l5.3C ccm n.-KOH neutrslisirt und 1.2720 g 
durch 12.55 ccm. 

CHs.SO:jH. Gef. 96.60, 96.63. 
Sie bildet eine wasserhelle, nicht sehr  diinne, geruchlose Fliissig- 

keit, vom sp. Oew. Di3 = 1.4812, welche sich in  Wasser  in allen Ver- 
haltnissen linter WBrmecntwickelung last. 

Aus der SZure wurde nun das S i l b e r s a l z  durch L6sen von Silberoxyd 
in der verdiinnten Sgure dargestellt. Aus der eingeengten LBsung krystalli- 
sirte das niethylsulfonsaure Silber in wasserfreien, farblosen, rhombiscben, 
dem Silbcrnitrat ahnlichen Tafeln. 

') Jouro.  fiir prakt. Chem. [23 30, ?SO. 
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1.000G g Sbst.: 0.7059 g AgC1. 

Das so gewonnene Silbersalz diente rnir jetzt  zur Darstellung 
de? hi e t h y 1s u l f o n  siiu re -an11 y d r i d s  iiach folgendem Verfalireii. 

In einem Fractionirliolben wurdz ti-itcr Ycrnicitlung 1-011 l'c>uclitiglicit cin 
Genlisch r o n  S g Mctli~lsulfocliliirid und 17 g (Tlicorlc 14 g) fcin zcrricbeneni 
nic~tliylsulfonaaorem Silbcr drei Stunden im Oelbadc auf l(i0" erliitzt und 
darauf der Destillation i m  Vacuuin unternorfcn. Nactidem Spuren Ton un- 
rersndertem C'hloridc entfernt waren, dcstillirteii antel, 10 nim Drncli constant 
iwi 13Yo 12 g (Theorie 12.2 g) einer I;lhssigkeit, die in der Vorlage sofort 
zu eincr krptiillinijcticn hlasse ers tan tc. Der crstarrtc KBrpcr, welchcr das 
erw:irtc:e Suhydrid b;I&te, murtle durcli liry.stallisiition aus Bother, i n  aelchcni 
vr i n  der Siedehitzc leicht 1oslic.b ist, Sweinigt. Durch Abk5t~lung der warm 
qckittigten Losung krystallisirt tlas Anliyclrid i u  klcinen I'risnic.n, welclic 
ricli Ieicht zu gcdrei:tan Platteu rereiriigiin. 

~letI i~lsulfonsE~Ir .ennhydrid schniiizt lxhi 7 l'), ist  iu kaltcni Aet!ier 
wenig. in siedeudem Aether,  Chloroform und Benzol Ieiclit IiSslich. 
Vori Alkohol und Iteissern Wasser w i d  es sofort, yon k d t e r n  Wnsser 
i iur  langsnm grspaken .  E3 zerfliesst an  der  Luft. Die  wiissrige Lhung  
c ~ r i : h i i l t  Methylsulfonsiiure, wcalche titrirt wurde. 

C H ~ . S O J A ~ .  Ber. Ag 53.16. Gef. Ag 53.10. 

0.5302 g Slist. brsuchten 10.72 g n.-I<OIl. Bcr.: 10.77 ccni. 
(:.SO99 g Sbst.: 0.155s g COe, 0.103s g H20.  

CsH,jOsS,. Ber. C 13.i8, H 3.47. 
Gef. ) 13.71, I) :XG4. 

Chcmisches Caboratorium cler A li a d e  m i e  S e u  c h h  t e l  (Schweiz). 

349. T. A m e n o m i j  a: Zur Kenntniss des Terpinen-nitrosits. 
(Aus  dem chemischen ~niverji:ltslaboratorium zu Kiel.) 

(Eingegangen am 11. Mai 1905.) 

W i e  H a r r i e s ' )  gezeigt hat, rcagirt  das  Mesitylnitrimin beirn Er- 
wiirmen mit Salpetereanre uuter  Bildung einer Verbindung rnit d re i  ' 

Stickstoffatomen. Ee lag nahe, diese Reaction auf Nitri te de r  Ter- 
penreihe auszudehnen. Inzwischen bat W a l l  a c h  2, das  Einwirkungs- 
product d e r  Salpetersaure auf or-Pliellandrennitrit, welches ron ihrn 
schon friihers) beobachtet  wurde, genauer  charakterisirt .  Er fasst e s  
als ein Trini tro- tetrahydrocyuio l  d r r  Forme l  CloHlsNsOd auf, 
D e r  Kiirper schmilzt  bei 136-13;". 

l)  Ann. d. Chem. 319, 230 [1901]. 
3, Ann. d. Chem. 313, 351 [1900]. 

?) Ann. d. Chem. 336, 20 [1901]. 




