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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].



A. Benzolsulfonsiure-anhydrid.

Wie frither?) geschildert wurde, wirken Benzolsulfochlorid und
cyansaures Silber bei 140° heftig aufeinander ein: das Reactions-
product wird mit Gber Phosphorpentoxyd destillirtem Aether ausge-
laugt, das itherische Extract vom Aether befreit und durch Destil-
lation im Vacuum ein Gemisch von unverindertem Chlorid und Ben-
zolsulfonylisocyanat abgetrenni. Es hinterbleibt eine dicke, braune
Flissigkeit, welche beim Abkiihlen zu einer harten, blétterig-krystalli-
nischen Masse erstarrt.

Dieser Rickstand wird nuno grob zerrieben und mit siedendem
reinem Aether extrahirt. Der grésste Theil wird vom Aether geldst,
unter Zuriicklassnng eines gelben harzigen Pulvers. Die #therische
Losung wird eingeengt und der Krystallisation dberlassen. Es scheiden
sich bald grosse. wasserhelle, centimeterlange Krystalle aus, welche
von der Mutterlange getrennt, mit Aether gewaschen und durch noch-
maliges Umkrystallisiren gereinigt werden. Die Analyse ergab
Zahlen, die auf das Anhydrid der Benzolsulfonsiure stimmen.

0.2923 g Sbst.: 0.5176 g COz, 0.0907 g HaO. — 0.2274 g Sbst: 0.4040 g
COy, 0.0688 g Hy0. — 0.2530 g Sbst.: 0.4033 g SO, Ba. — 0.2146 g Sbst.:
0.3140 g SO, Ba.

C)Q}ImOsSQ. Ber. C 4837, H 336, S 21.50.
Gef. » 48.31, 48.46, » 3.49, 3.36, » 21.90, 21.60.

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol gab folgendes Re-
sultat:
0.2654 g Sbst.: in 10.627 g Benzol. Erniedrigung: 0.4889 (K = 50).
0.4934 » » » 10.627 » » » 0.753°.
Ber. M 298. Gef. M 306, 308.

Benzolsulfonsiureanhydrid schmilzt scharf bei 929 und destillirt
unter 10 mm Druck unter starker Zersetzung bei 240° Es ist in
Chloroform, Benzol und in warmem Aether leicht l5slich, weniger in
kaltem Aether, woraus es in woblausgebildeten, regulir erscheinenden
Krystallen krystallisirt. s zerfliesst an der Luft unter Bildung von
Benzolsulfonsiure, aber bleibt merkwiirdigerweise in kaltem Wasser
lange Zeit unverindert. Einige Proben erhielten sich tagelang uater
kaltem Wasser oline Veréinderung und l8sten sich erst beim Erwirmen,
Von Alkohol wird es sofort unter Wiarmeentwickelung in Siure und
Aethylester gespalten. Um die Natur des Anhydrids sicherzustellen,
wurde sein Verhalten gegen Wasser und Alkohol noch quantitativ
durch folgende Versuche verfolgt.

% Diese Berichte 36, 1903 [690].
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1.2866 g wurden an der Luft zerfliessen gelassen und die gebildete
Siture titrirt.

Ber. n.- KOH 8.65 cem.  Gef. n.-KOH 8.65 cem.

1.0580 g wurden mit kochendem Wasser zersetzt und die gebildete
Siure titrirt.

Ber. n.-KOH 7.16 cern.  Gef. n.-KOH 7.05 cem.

Die neutrale Lésung hinterlisst nach Abdampfen reines benzolsulfon-
saures Kalium.

0.8245 g Sbst.: 0.1445 g SO K.

CGH503SK. Ber. K 19.93. Gef. K 19.97,

Einige Gramm wurden mit Alkohol gespalten und die entstandene Lé-
sung mit Natriumithylat neutralisirt. Es fallt dabei ein krystallinisches
Pulver heraus, dessen Abscheidung mittelst Acther vervollstindigt wird und
welches sich als benzolsulfonsaures Natrium erwies.

0.2381 g Sbst.: 0.0950 SO, Nas.

CeHs035Na, Ber. Na 12.79.  Gef. Na 12.77.

Dic filtrirte Lésung wurde vom Aether und vom Alkohol grosstentheils
durch Destillation befreit und der Riickstand einige Tage im Vacuum iber
‘Schwefelsiure gelassen. Es bLinterbleibt eine farblose bewegliche Flassigkeit,
welche, der Analyse nach, aus benzolsulfonsaurem Aethylester bestcht.

0.1809 g Shst.: 0.2242 g SO;Ba. — 0.2359 g Sbhst.: 0.2944 g SO, Ba.

CsHi00:8. Ber. S 17.24. Gef. § 17.03, 17.13.

Die wahre Natur des Benzolsulfonsiureanhydrids wurde lange
nicht erkannt, weil seine Eigenschaften ganz verschieden von denen
des von Abrahall’) beschriebenen und in Beilstein’s »Handbuch
der organischen Chemie« aufgenommenen sind. Abrahall batte sein
Anhydrid durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf benzolsulfon-
saures Silber und Extrahieren des Reactionsproducts mittels Chloro-
form dargestellt. Er beschreibt es als einen aus kleinen zerfliess-
lichen Nadeln bestehenden, bei 520 schmelzenden Kérper, welcher sich
in Wasser unter Wirmeentwickelung ldst. -

Dieselbe Reaction wuarde auch von Hiibner?) studirt, welcher
das Anhydrid aus einer itherischen Ldsung in grossen Krystallen er-
halten hatte. Die Krystalle hatten sich aber von selbst im Laufe
einiger Stunden uunter Zersetzung wieder geldst. Der Misserfolg von
Hibner und der Irrthum von Abrahall erkliren sich sehr leicht:
Hiibner hatte seinen Aether ungeniigend, nur mit Natrium, gereinigt,
und Abrahall hatte ohne Zweifel das gewohnliche alkoholhaltige
Chloroform des Handels angewendet. Daher hatte er statt des An-
hydrids dessen Zersetzangsproduct, d. h. die freie Siure, in den Hinden
gehabt. Die freie Siiure besitzt in der That anniihernd die Eigen-
schaften des Anhydrids von Abrahall (ef. Krafft ond Wilke,
diese Berichte 33, 3207 [1900]).

1y Journ. Chem. Soc. 26, 606, %y Ann, d. Chem. 223, 244.
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Die Versuche von Hiibner und Abrahall waren unterdessen
im hiesigen Laboratorium wiederholt worden und von Hrn. Prof.
O. Billeter sen., welcher den Versuch aungestellt hatte und welcher
mich wihrend dieser Arbeit stets mit seinen Rathschligen unterstiitzte,
erhielt ich folgende Mittheilung: Molekulare Meugen von Benzolsulfo-
chlorid und benzolsulfonsaurem Silber wurden zusammen einige Zeit
bei 1800 erwiirmt und das Reactionsproduct mit iiber Phosphorpent-
oxyd destillirten Aether ausgezogen. Aus der concentrirten dthe-
rischen Lésung krvstallisirten grosse, wasserhelle, centimeterlange
Krystalle, die scharf bei 92¢ schmelzen und mit dem mittels cyan-
saurem Silber dargestellten Anhydrids v6llig identisch sind.

Das Anhydrid von Abrahall muss also aus der Literatar ge-
strichen werden.

3. Methylsalfonsdure-anhydrid.

Wie in der voranstehenden Mittheilung gesagt ist, konnte aus
dem Preducte der Einwirkung von cyansaurem Silber auf Methyl-
sulfochlorid keiu aunulysenreines Methylsulfonsiureanhydrid isolirt
werden, sondern nur ein Kirper. der fast genau die Eigenschaften
des synthetischen Anbvdrides besiizt und sich ausserdem, wie das Ben-
zolsulfonsiureanhvdrid, init unreinem Aether in Aecthylester umwandelt.
Wird nimlich das Product der heftigen Reaction von molekularen
Mengen Methylsulfochlorid und cyansaurem Silber mit tiber Natrium
destillirtem -Aether ausgezogen, so hinterbleibt, nach Abdestilliren des
Acthers, eine Flissigkeit, welche bei 10 mm Druck ganz counstant
zwischen §5—86° destillict und aus methylsulfonsaurem Aethyl-
ester besteht.

0.1493 g Sbst.: 0.2767 g SO,Ba. — 0.1181 g Sbst.: 0.2145 g S04 Ba.

C;Hz0:S8. Eer. S 2580, Gef. S 25,15, 25.40.

Der Ester bildet eine farblose, geruchlose und in Wasser be-
trichtlich lésliche Flissigkeit, welche in der Siedehtze leicht durch
Wasser verseift wird. Die Anpalyse des durch Neutralisation der
Siiure entstandenen Natriumsalzes crgab folgende Werthe.

CH:80;Na. Ber. Na 10.51. Gef. Na 19.32, 19.15.

Um zu bestiitigen, dass der bei 66° schmelzende Korper das
Methylsulfonsiiureanhydrid ist, war es noch néthig, das Anhydrid
svothetisch darzustellen, was sich leicht dureh Einwirkong von Methyl-
suifochlorid aut methylsultonsaures Silber bewerkstelligen liess.

Bevor ich jedoch zur Besprechung dieser Operation ibergele,
mbchte ich einige Bemerkungen iber Methylsulfochlorid und Methyl-
sulfonsiure vorausgehen lassen: Methylsulfonchlorid wird, wie die
andere Sulfochloride durch Einwirkung von Phosphorpeantachlorid auf
methylsulfonsaures Natrium dargestellt.
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Das gut getrocknete Salz wird nach und nach mit dem Phosphorpentachlorid
versetzt, denn die Reaction wiirde sich sonst zu stirmisch gestalten. Nach
beendigter Salzsiureentwickelung wird das Product nicht in Wasser gegossen,
wic man es sonst mit den Sulfochloriden zu thun pflegt, da dies eine vollige
Zersetzung des Methylsulfochlorids zur Folge hatte. Am besten wird das
Reactionsproduct der Destillation im Vacuum unterworfen, so Jange noch
etwas iibergeht, und das erbaltene Gemisch von Phosphoroxychlorid und Me-
thylsulfochlorid mittelst einer Linnemann schen Colonne fractionirt.

Reines Methylsulfochlorid siedet bei 161—161.59 (730 mm). Seia
specifisches Gewicht wurde von Mac Gowan!) anndbernd zu 1.51
bestimmt. Die genauen specifischen Gewichte sind bei 18% und 25°¢:

D" 1.18053, DI 1.46973.

Es ist in kaltem Wasser unloslich, aber in der Siedehitze wird
es dadurch leicht in Methylsulfonsiiure und Salzsiiure gespalten.

Die Methylsulfonsiurce soll nach einer Angabe, die sich in Beil-
stein’'s Handbuch befindet, civen Syrup bilden, welcher sich oberhalb
130" zersetzt. Da ich im Besitze grisserer Mengen von Methylsulfo-
chlorid war, entschloss ich mich, diese Angabe zu priifen. Die wissrige,
salzsiiurehaltige, durch Zersetzung des Chlorids erhaltene Lésung von
Methylsulfonsiure wurde auf dem Wasserbade so weit wie mdglich
abgedampft und der syrupose Riickstand der Destillation im Vacuum
unterworfen. Bei 10 mm Druck gingen zuerst noch einige Tropfen
Wasser iiber, und nachher destillirte die gesammte Siure bis auf den
letzten Tropfen constant bei 167 —167.5% ohne die geringste Zerset-
zung. Die destillirte Sdure l5ste sich ganz klar in Wasser, war
chlorfrei uud enthielt keine Spur Schwefelsiure, die im Falle einer
Zersetzung sich hitte bilden kdunen. Eine beginnende Zersetzung
lisst sich durch Eintritt der Schwefelsiiurereaction erst bemerken,
wenn an den Druck so regulirt, dass die Siure zwischen 180—190°
destillirt. Die bei 167¢ destillirte Siure ist nicht wasserfrei, sondern
enthiilt noch 3.40 pCt. Wasser.

1.5278 g Sbst. wurden durch 15.36 cem n.- KOH neutralisirt und 1.2780 g
durch 12.85 cem.

CH;3;.80;H. Gef. 96.60, 96.62.

Sie bildet eine wasserhelle, nicht sehr diinne, geruchlose Fliissig-
keit, vom sp. Gew. D}’ = 1.4812, welche sich in Wasser in allen Ver-
héltnissen unter Wirmeentwickelung 15st.

Aus der Siure wurde nun das Silbersalz durch Losen von Silberoxyd
in der verdinnten Saure dargestellt. Aus der eingeengten Losung krystalli-
sirte das methylsulfonsaure Silber in wasserfreien, farblosen, rhombischen,
dem Silbernitrat ahnlichen Tafeln.

) Jouro. fiir prakt. Chem. [2] 30, 280.
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1.0006 g Sbst.: 0.7059 g AgClL
CHj3.S0:Ag. Ber, Ag 53.16. Gef. Ag 53.10.

Das so gewonnene Silbersalz diente mir jetzt zur Darstellung
des Methylsulfonsdure-anhydrids nach folgendem Verfahren.

In ecinem Fractionirkolben wurde unter Vermeidung von Feuchtigkeit cin
Geniisch von 8 g Methylsulfochlorid und 17 g (Theorie 14 g) fein zerriebenem
methylsulfonsaurem Silber drei Stunden im Qelbade auf 1609 erhitzt und
darauf der Destillation im Vacuum unterworfen. Nachdem Spuren von un-
verindertem Chloride entfernt waren, destillirten unter 10 mm Druck constant
hei 1380 12 g (Theorie 12.2 g) einer Flissigkeit, die in der Vorlage sofort
zu einer krystallinischen Masse erstarste. Der crstarrte Korper, welcher das
erwartete Anbydrid bildete, wurde durch Krystallisation aus Aether, in welchem
er in der Siedehitze Jeicht 18slich ist, gereinigt. Darch Abkihlung der warm
gesittigten Lésung krystallisirt das Anhydrid in kleinen Prismen, welehe
~ich leicht zu gestreitun Platten vereinigen.

Methylsulfonsiureanhydrid schmiizt bei 719, ist in kaltem Aether
wenig. in siedendem Aether, Chloroform und Benzel leicht ldslich.
Von Alkohol und lieissern Wasser wird es sofort, von kxltem Wasser
nur langsam gespalten. Es zerfliesst an der Luft. Die wiissrige Lisung
enthéilt Methylsulfonsdure, welche titrirt wurde.

0.5302 g Sbst. brauchten 10.72 g #.-KOH. Ber.: 10.77 cem.

¢.3000 g Sbst.: 0,1558 g €O, 0.1038 ¢ H.O.

C3Hg05S;. Ber. C 13.78, I 3.47.
Gef. » 13.71, » 3.64.
Chemisches Laboratorium der Akademie Neuchitel (Schweiz).

349. T. Amenomija: Zur Kenntniss des Terpinen-nitrosits.
(Aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Kiel.)
(Eingegangen am 11. Mai 1905.)

Wie Harries!) gezeigt hat, reagirt das Mesitylnitrimin beim Er-
wirmen mit Salpetersiure unter Bildung eimer Verbindung mit drei
Stickstoffatomen. Es lag nahe, diese Reaction auf Nitrite der Ter-
penreihe auszudebnen. Inzwischen bat Wallach?) das Einwirkungs-
product der Salpetersiure auf e-Phellandrennitrit, welches von ihm
schon frither?) beobachtet wurde, genauer charakterisirt. Er fasst es
als ein Trinitro-tetrabhydrocymol der Formel CyoH;3N3O; auf,
Der Korper schmilzt bei 136—137°.

Y Ann. d. Chem, 319, 230 {1901). ?) Ann. d. Chem. 336, 20 {1904].
3) Ann. d. Chem. 313, 331 {1900].





