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Gelegentlich seiner Untersuchung uber das Cheirolin, 
das Senfol des Goldlacksamensl), hatte der eine von uns 
in einer dem Goldlack nahe stehenden Samenart der 
Cruciferenfamilie, im Samen von Brysirnurn perowskianurn, 
ein schon krystallisierendes Senfol aufgefunden, das 
seinem hohen Schwefelgehalt nach in seiner Zusarnmen- 
setzung dem Cheirolin nahezustehen schien. z, Die in- 
zwischen von uns durchgefuhrte nahere Untersuchung 
dieser Verbindung, die wir mit dem Namen ,,ErysoZin" 
bezeichnen wollen, hat  in der Tat gezeigt, da8 wir es 
hier mit einem neuen, dem Cheirolin verwandteii Sulfon- 
senfijl zu tun haben. 3, 

Das Erysolin 1a8t sich nach dem gleichen Verfahren, 
wie es f ~ r  das Cheirolin beschrieben ist ,  aus dem ge- 
nannten Samen gewinnen. Auch diese Verbindung kann 

I) S c h n e i d e r ,  diese Annalen 375, 207 (1910). 
2) Diese Annalen 378, 219 Anm. 1 (1910). 
s, Siehe auch die Dissertation von H. K a u f m a n n ,  Jena, 1912. 
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2 S c Id n e ide r und Ka u f i n  a n n , 
erst  nach dem Anfeuchten des Samenmehls mit MTasser 
diesem durch Ather entzogen werden, scheint also ebenso, 
wie es fur das Cheirolin wahrscheinlich gemacht worden 
war, im Samen in einem Glykosid gebunden zu seinl) 
und erst bei Gegenwart von Wasser durch einen enzy- 
matischen ProzeB in Freiheit gesetzt zu werden. Die 
-4usbeute an Erysolin ist  jedoch auDerst gering, ein Um- 
stand, der seine Untersuchung sehr erschwert hat. 
Wahrend man aus frischem Goldlacksamen 1,6-1,7 Proz., 
aus dem Samen von Erysimum arkansanum etwa 1,3 Proz. 
Cheirolin gewinnen kann, erhalt man das Erysolin nur 
in einer Ausbeute von hochstens 0,05 Proz. 

Die Elementarzusammensetzung des Erysolins wird 
durch die Formel C,H,lO,NS, ausgedruckt, was auf ein 
hoheres Homologes des Cheirolins, dem die Formel 
C,H,O,NS, ZukQmmt, hindeutete. M’ie jenes ist das Ery- 
solin optisch inaktiv. Als Senfol zerfallt es bei der 
Verseifung durch Slluren oder Alkalien in Schwefel- 
wasserstoff, Kohlensaure und eine schwefelhaltige Amin- 
base CSHl,O,NS und liefert mi t  Ammoniak einen Sulfo- 
harnstoff C,H,,O,N,S,. Rei der Oxydation des genannten 
Amins mit rauchender Salpetersaure entsteht, ebenso 
wie 
der 

des 

dies bei der dem Cheirolin zugrunde liegenden Base 
Fall  ist, Methylsulfonsaure. 
Die angefuhrten Reaktionen erlauben die Formel 
Erysolins aufzulosen in 

Ein weitergehender d b b  au zur Klarung der Kons ti tution 
CH,-S(C,H,O,)-XCS . 

des Komplexes C,H,O, war  in Anbetracht der geringen zur 
Verfiigung stehenden Materialmengen nicht moglich. Das 
Vorkommen und die dem Cheirolin recht ahnlichen 
Eigenschaften des Erysolins lieden jedoch die Vermutung 

9 Diese Annalen 376, 210-211 und 219-220 (1910). Es sei 
hier erwahnt, daB es mir inzwischen gelungen ist, das Glykosid 
des Cheirolins zu isolieren. Seine Untersuchung ist noch im Qange, 
und ich hoffe, bald iiher deren Resultate herichten zu kiinnen. 

S c 11 n e i d e I-. 



Erysolin, ein Sulfonsenfiil aus Xrysimum perowskiunum. 3 

begriindet erscheinen, daS dem neuen Senfol die dem 
Cheirolin homologe Konstitution 

zukummt. 
Es wurde deshalb das bisher noch nicht bekannte 

~-Thiocarbimido6~it~lmet~iylsulfon obiger Konstitution syn- 
thetisch dargestellt. 

Trimethylenchlorcyanid, nach Gabriel1)  aus Tri- 
methylenchlorbromid und Cyankalium gewonnen, wurde 
mit Natriummethylmercaptid zur Reaktion gebracht: 
CH,-SNa + ClCH,-CH,-CH,-CN 

CH,-SO,-CH,-CH,-CH,-CH,-NCX 

= CH,-S-CH,-CH,-CH,-CN. 

Das so erhaltene y-Methylsulfidbutyronitril lieferte bei 
der Reduktion mi t  Natrium und Alkohol das &Amino- 
butylmethylsulfid: 
CH,-S-CH,-CH,-CH,-CN + 2H9 = 

CH,-X-CH,-CH,-CH,-CH2-NHZ 

Diese neue schwefelhaltige Aminbase wurde durch Dar- 
stellung einiger Uerivate charakterisiert. Es sei be- 
merkt, dalS wir von ihr durch Behandlung mit Jodmethyl 
nur das N-8-Dijodmethylat 

CH~-S-CH~--CH~--CH,-CCH,--N(CH~), J 
/\ 

CH, J 

erhalten konnten, das sich beim Kochen in alkoholischer 
Lijsung als bestandig erwies. Wahrend also, wie fruher 
gezeigt wurde, die Jodmethylate vom Typus R-S- CH, 
- CH,-N(CH&J z, kein Jodmethyl mehr an das Schwefel- 
atom zu addieren vermogen, dagegen die Verbindung 
CH,-S-CH,-CH,-CH,-N(CH,),J 3, wohl noch ein 
Molekul Jodmethyl an das Schwefelatom bindet, das da- 
bei entstehende N-S-Dijodmethylat aber unbestandig ist 
und leicht wieder Jodmethyl abspaltet, sehen wir hier 

I)  Gabr ie l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1771 (1890). 
*) S c h n e i d e r ,  Mul l er  und B e c k ,  diese Annalen 386, 334 

,) S c h n e i d e r ,  diese Annalen .Wb, 216-217 (1910). 
bis 335 (1912). 

1 =  



4 S c  ti n eider  wid K a  u f 'm a n 11 , 
den Einflul des quartiiren Stickstoffatoms auf den so 
weit entfernten Snlfidschwefel versehwinden. 

,4us dem r~-~minobutylmet~lylsulfid wurde weiter 
(lurch Oxydation mit Wasserstofl'superoxyd das O-Ami,zo- 
bu5lrnett~~lsulfox.yd dargestellt und charakterisicrt. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat endlich 
erhielten wir aus dem Sminosulfid das d-dminobutyl- 
methylsulfon 

(lessen S d z e  vollst6ndig identisch uaren rnit den Salzen der 
aus dem Erysolin dwch  Yerseifimg erhultenen Aminbase 

Zur c b e r f ~ h r u n g  dieses synthetischen Snlfonamins 
in das entspreclicnde Senfiil, das mit dem Krysoliri iden- 
tisch sein muate, leistetc uns die vori ,J .  v. I3raun ans- 
gearbeitete Xethode zur Synthese von Senfiilen l) aus- 
gezeichnete Dienste. ])as Arriin wurde in alkoholischer 
Lbsniig mit Schwefelkohlenstoff in das Ditliiocarbaminat (1) 
vormandelt und d i e m  gleich, ohne voraufgehende Iso- 

I 

CEJ~-W~-CH,--CHt- CII,--CII,--KIT, , 

C5ffI3 0,NS. 

CN,-SO,-(CH,~,--?\'H 
\ 

2 C==Y + J, 
/ 

CIr,-so,-(cIl,),-?;a,. H S  
I1 

CHa- SO,-(CH,),-NH 
\ 

8-C=S 

s -- c=s - - I i 2 C H ~ - ~ O ~ - ( C F l ~ ) , - ~ H ~ . H J  

IV 

'I ,J. v Llrauii ,  Ik r .  d. d. chern. Grs. 36, 817-838 (1902): 43. 
2188 (1912). 
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lierung, durch Jod zum entsprechenden Dithiuramdisulfid (11) 
oxydiert. Das Natriunisalz dieser Verbindung (111) wurde 
dann mit Jod zersetzt, worauf sich am den Realition+ 
laugen das gewunschte Senfiil, das 8-Thiocarbimidobufl- 
methylsulf bn (IV) in guter Ausbeute isolieren lie5. 

Dieses synthetische Sulfonsenfol erwies sich ah  
vollkommen identisch mit dem naturlichen Erysolin. 
Das Ei.y,\oliii ist demnach tatsachlich das hchere Elomokoge 
des C h e ~ ~ o h s ,  das 8-Thiocarhimidobutylmethylsulfnr~ 

und damit die zweite bisher in der Natuo aufgefundene 
Sulfonverbindung. 

CH,-YO,-CH,-CH,-CH,- CH,-KCS 

Experimenteller Teil. 
I. Erysolin und seine Abbauprodukte. 

Gezuinriung des Erysolins aus dem Sarnen von hysirrtum 
perowskianum. 

Das von dem eirien von uns verbesserte Verfahren 
W a g n e r s  zur Gewinnung des Cheirolins l )  wurde f i r  
die Darstellung des Erysolins ini mesentlichen bei- 
behalt en. 

Uer fein zermahlene, durch i t h e r  entfettete z, Samen 
yon Erysimum perowikianum 3, wurde mit 5 prozentiger 
Sodalosung iibergossen und durch Schiitteln mit Ather. 
extrahiert. Die Einzelheiteri des Verfahrens waren die 
gleichen wie beim Cheirolin beschrieben. Nur erwies 
es sich als zweckmafiig, das entfettete Samenmehl vor- 
her, mit  etmas Wasser angeriihrt, einige Stunden bei 
einer Temperatnr von 35' stehen zu lassen. Dadurch 
1B5t sich die Ansbente wesentlich verbessern, offenbar 
weil die enzymatische bbspaltung des Erysolins be- 
giinstigt wird. 

Mchneider ,  dime Aunalen 376, 220-223 (1910). 
2, Der Fettgehnlt des Samens bctrkgt etwa 15 Proz. 
3, Den Snmen bezogen wir von der Firma L i e h a u  & Co. in 

Erfurt. 



6 ScAneider  und K a u f m a u n ,  

Auch die Isolieriing und Keinigung des Erysolins 
ails der rohen fetthaltigen atherischen Losung gestaltete 
Rich der des Cheirolins analog. Nach dem Elinengen der 
gereinigten atherischen Losung I) ini Yakuum schied sich 
das Erysolin in Krystallen ab; die abfiltriert und mit 
Hilfe von Tierkohle ails Ather umkrystallisiert wurden. ’) 
1)ie Ausbeute betrug hochstens g aus einem Kilo- 
gramm frischen, fetthaltigen Samens. 

3rysolin (d-Thiocarbini idobuty Imeth*ylsulfon), 
CHa-SO2-CH9- CH~-CH,--CH,--NCS . 

Die Verbindung krybtallisiert aus Ather in schonen 
fwblosen Prismen, die bei 59--60° schmelzen. Sie reizt 
stark die Schleimhiiute. In  Alkohol, Chloroform, Nssig- 
ester und Aceton lost sic sich leicht, schwer in sieden- 
dem Ather (etwa 1:50), nur spurenweise in Iiigroin. In  
warmem Wasser ist sie ebenso wie Cheirolin ganz ba- 
triichllich liislicli. Reim Krwarmen mit alkalischer Rlei- 
oxydliisung wird Sch\vefeIblei gebildet. Durch Siiuren 
und Alkalien wird das Erysolin unter Entwicklung von 
Kohlensaure und Schwefelwasserstoff verseift ohnc? da8 
dabei eine fliichtige Aminbase auftritt. 

Bei der Elementaranalysc mufiten die gleichcn Vor- 

1) Beim Trocknen dcr Ltherisclieii Liisung iibw Kaliomcarbonat 
nahm diesrs eine intensive Gclbflrbung an,  wiihrrnd bci der 
Ch(,irolindarstellung ioi gleichen Falle die Pottasclie sich schiin 
rosa fiirbte; vgl. diese Aniiaien 375, 222 (1910). 

2) Die ltherische Mutterlauge der ersten Krystallisation ent- 
hielt neben weiteren gcringen Mengen von Erysolin noch ein nicht 
krystallisierendes, niit Wasserdlrnpfen fliichtiges 01. Bei der De- 
stillation untcr vermindertern Druck xcdiel es in zwei Sestandteilc, 
von denen der eine unter 11 mm Dmck bei 132-13507 dcr andcrc, 
unscharf zwischen 135-150O destillicrtc. Jleides sind Senfole. Die 
erst(, Fraktion cntliielt 22,88 Proz. Schwefel, die zweite 24,74 Proz. 
Hcnzylsc.nf61 siedet u n t u  17 mm h i  140-141O [ H e n n i c k c ,  diese 
Annalen 344, 24 (lOOS)] und verlangt einen Schwcfelgehalt von 
21,51 I’roz. Zur writercn Untersuchang reichte die Menge der 
fliichtigen Scnfiile lcider nicbt aus. 
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sichtsmaBregeln wie beim Cheirolin beobachtet werden. ') 
Zur vollstandigen Verbrennung des Schwefels war auch 
hier ein langeres Erhitzen mit rauchender Salpetersaure 
snf iiber 310° notwendig. Zur Stickstoffbestimmung 
muSte die Substanz mi t  gepulvertem Bleichromat ver- 
mischt und sehr langsam verbrannt werden, da sonst 
stets erheblich zuviel Stickstoff gefunden wurde. 

0,2119 g gaben 0,2909 CO, und 0,1142 H,O. 
0,2015 g ., 0,2768 CO, ,, 0,1062 H,O. 
0,1236 g ., 0,3003 BaSO,. 
0,1962 g 12,3 ccm Stickgas bei 16O und 746 mm Druck. 
0,0706 g ,. in 11,52 Benzol 0,170° Gefrierpunktser- 

0,2193 g gaben in 10,81 Benzol 0,470O Gefrierpnnktser- 

,, 
niedrigung. 

niedrigung. 
Ber. fur C,H,,O,NS, Gef. 

C 37,27 37,44 37,46 
H 5,74 6,03 5,89 
N 7,25 7,29 
8 33,16 33,38 
Molgew. 193 184 220 

&lit alkoholischem Ammoniak liefert das Erysolin 
einen Sulfoharndoff CH, - YO, - CH,-CH, -CH,--CH,-- 
NH-CS-NH,, der in Alkohol sehr schwer loslich ist und 
sich als mikrokrystallinisches Pulver abscheidet. Schmelz- 
punkt 143-144 O. 

0,1440 g gaben 16,7 ccm Stickgas bei 17 O und 746 mm Uruck. 
Ber. fur C,H,,O,N,S, Gef. 

N 13,33 13,38 

Yerseifung des B y  solin s. 

0,94 g Erysolin wurden m i t  etwa 11/, Mol. n-Salx- 
saure versetzt und bis zum Aufhoren der Schwefel- 
wasserstoffentwicklung (etwa 8 Stunden) am Ruckflufi- 
kuhler gekocht. Darauf wurde die Losung eingedampft 
und der Riickstand aus 100 ccm absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Dns salzsuure Salz der dem Erysolin zuyrunde 

6-8 m inobu fy lmethylsu I f  b n, 
CH,-SO,-CH,-C€I,-CH,-CH,-NH, . 

') Schne ide r .  Ber. d. d. chem. Ges. 48, 3416 (1909). 
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liegenden Base wurde so in einer Ausbcute von 80 Prox. 
der Theorie gewonnen. E:s bildet fdrblose Bliittchen 
vom Schmelzp. 160" und ist in \Yasser schr leicht, in 
heillem Alkohol xiemlich jetwa 1:10), in kaltcm fast nicht 
loslich. 

Sc h n e id e r itnd K a  11 f m u n , 

0,2115 g gaberi 0,2610 Ha80,. 
13T.r. fur C,H,,OJS. lIC1 Gef. 

S 17,l 1 16,9j 

I h s  Chlaroplutinut scheidet sich ails der wiillrigeii 
Losung der Komponenten auf %mat;! yon Alkohol in 
sehr kleinen, hcllgelben, algenartig veriistelteu Ruschel- 
chen aus. Es zersetzt iich bei 2005--'7070. 

0,1869 g gabm 0.0509 I't. 
Err. fiir (C,€I,,O,SS~,. II,PtCI, C k f ,  

Pt 2 7 3 9  27,23 

Oxydation der Bare C6111302iVS niit rumheno'er 
Sdpetersuure. 

0,5 g des obigeii salzsauren Salxes wurden ini Rohr 
niit 5 e m  roter raucliender Salpeteraiiure 2 Stunden lang 
auf 200" erhitzt. Ans den1 Rohrinhalt konnten, analog 
wie es beim Cheirolin beschrieben, O,d4 g 1Sariumsalz der 
Met~L~2snlfonsiiiire isoliert wrrden. Zur Annlgsc wnrde 
(1s bei 110' getrocknet. 

0,2008 g gaben 0,28848 1SaS0, (8-I~extiInrnung). 
ISer. fiir Bs(CII, .SO,;, Grf. 

S 19,M 19,47 

IX. Aufbau des rbAminobutylmethylsulfons nnd seine 
Uberfuhrung in Erysolin. 

;i-i~~~tJi!il.\ul~~but!/ronitr 2, 
CH,-S-CH,-Clf,-UIZ-CS. 

20,s g ('hlorbntyronitril, nach Gabr ie l ' )  ails 'I'ri- 
methylenchlorbromid und ('yankaliunk dargestellt, wurden 
in eine eiskalte absolut-alkoholisc~ie Lijsung der berech- 
neten Xenge Satriurnmercaptld gegossen. Die Reaktiou 

l) Gabr ie l .  a. a. 0. 
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trat  alsbald unter spontaner Erwiirmung und Susschei- 
dung von Bromnatrium ein nnd wurde nach Verlauf voii 

'I, Stunde durch 11/, stundiges 13rwiirmen auf dem \Tassel.- 
bade zu Ende gefuhrt. Nach den1 Abdestillieren des 
Slkoliols auf dem Wasserbade wurde der flussige Ruck- 
stand mit Ather aufgenommen und uber Calciumchlorid 
getrocknet. Der Ather hinterlie6 beim Eindampfen das 
Sulfidnitril, dss durch Destillation gereinigt tvurde. Der 
Siedepunkt liegt unter Atmospharendruck bei 218 O. Die 
Ausbeute betrug 14,4 g, d. h. etwa 63 Proz. der Theorie. 

0,3056 g gaben 0,6229 Ba60,. 
Ber. f i r  C,H,XS Gef. 

S 27,82 28,OO 

~ - ~ ~ m i n o 6 u t ~ l m e t h ~ ~ s ~ i ~ ~ d ~  
CH8-S-CH2- CH,-CH,-CH,--NH,. 

14,4 g y -Methylsuliidbutyronitril wurden in abso- 
lutem Alkohol mit Natrium in der Siedehitze reduziert. 
Das entstandene Amin war  sehr schwer mit Wasser- 
dampfen fluchtig und wurde deshalb nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols mit xther  aufgenommen und nach 
dem Verjagen des Athers erst mit Atzkali, dann uber 
Bariumoxyd getrocknet. Das Aminosulfid siedet bei 188 
bis 190° and stellt eine farblose, stark basische, pipe- 
ridinahnlich riechende. hygroskopische Flussigkeit dar. 
Seine verdiinnten waBrigen LSsungen verbreiten einep 
an Krebse oder Hummer erinnernden Qeruch. Mlt Wasser, 
Alliohol und Ather ist sie i n  jedem VerhUtnis mischbar. 

0,1765 g gaben 0,3434 KaSO,. 
0,2776 g ,, 0,5137 CO, und 0,2677 H,O. 
0,2191 g ., 21,4 ccrn Stickgas bei 15,5O u. 757 I i i m  Druclr. 

Ber. fur C,H,,NS Gef. 
c 50,42 50,66 
€I 10,9% 10,79 

S 26,S9 26,69 
N 11,77 11,51 

Das salzsaure Salz 128t sich durch Krystallisation 
aus wasserfreiem Aceton in schonen, farblosen Bliittchen 
vom Schmelzp. 153-154 O gewinnen. 



10 Schneider  und Kaufmann, 

0,1886 g gaben 0,1753 AgCI. 
0,1859 g ,, 0,2514 Ra80,. 

Ber. fiir C,H,,SS. HC1 Gef. 
b 20,58 20,79 
c1 22,81 22,99 

/)as neutrale Oxalat ') krystallisiert aus Wasser auf 
Zusatz von Alkohol in farblosen: derben Rhomboedern. 
Es zersetzt sic11 bei 202O. 

Bas l'ihmt kommt BUS Alkohol in goldgelben Sadeln 
vom Schmelzp. 11€1-118~, 

U a s  Pikrolonat bildet, ebenfalls ous Alkohol krystalli- 
sjert, kanariengelbr, derbe Tafeln, die sich zwisclien 172 
und 174O zersetzen. 

Am 3'-Aminobutylmetliylsi1l~d nnd Schwefelkohlen- 
stoff erhiilt man den ~ ~ - ~ ~ ~ - m e t h ~ ~ . ~ u l ~ d ~ u t ~ l ) s u l f o ~ ~ ~ r n . ~ t o ~  
(CH,--S --CHZ- CH, - CH,-CH, -YH)2 CS. Er sc hmilzt 
bei 42-46O. 

0,1768 g gaben 0.4470 ISaS0,. 
Ber. fiir C,,H,,N,Ss (:ef. 

S 34,28 34,38 

N-S-Bijodmetftylat des d - d ) i n i e t ~ i ~ ~ l a m i n o b u ~ l ~ t i e t ? i y l ~ s u l f i  
- CH~-CH~-CII~-S'(CH~)~ J 

A 
J CH, 

2,38 g Base wurden in 20 ccm Methylalkohnl mi t  
einem grobeii Uberschub (16 g) von Jodmethyl untl unter 
sukzessivem Zusatz von Satriummethylatlosung in be- 
kannter Reise  in die yuartiire Verbindung iibergefiihrt. 
Die Reaktionsl6sung wurde dann eingedunstet und der 
iilige Ruckstand mit absolutem Athylalkohol behandelt, 
wobei er sich in einen Krystallbrei verwandelte. Uurch 
Losen i n  wenig 3Iethylalkohol und Ausfallen mit Athyl- 
alkohol wird die Verbindung gereinigt und so in farn- 
krautartig gruppierten, farblosen Siidelchen erhalten. 

Die fehlenden xnalytisehen Belege der Sdze finden sich in 
der Dissertation von H. K a u f m a n n .  Jena 1912. 

,) Vgl. Schneider ,  diese Aniialen 376, 248-249 (1910). 
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Das Jodid ist &ark hygroskopisch und schmilzt bei 142O. 
Merkwurdigerweise ist es in Methylalkohol auflerordent- 
lich leicht, in Athylalkohol dagegen auch beim Erwarmen 
sehr wenig loslich. 

0,2676 .g gabcn 0,2924 AgJ. 
Ber. fiir C,H,,NSJ, Gef. 

J 58,94 59,06 

Ein N-Monojodmethykat analog dem der Cheirolinreihe l) 

konnte weder neben dem obigen Dijodid aus dessen 
Mutterlaugen isoliert, noch aus ihm durch Abspaltung 
des am Schwefel gebundenen Jodmethyls durch Kochen 
mi t  Alkohol gewonnen werden. Beim Kochen der iithyl- 
alkoholischen Losung wird das Salz auch nach langerer 
Zeit nicht verandert, sondern scheidet sich beim Er- 
kalten unzersetzt wieder aus. 

S- Aminobutylmethylsulfoxayd, 

wurde durch Oxydation des Sulfidamins in Acetonlosung 
mit konz. Wasserstoffsuperoxyd nach Mnud G a d z e r  und 
Samue l  Smiles2) clargestellt. Die freie Base stellt ein 
basisch riechendes, weder bei Atmospharendruck noch 
im Vaknum unzersetzt destillierbares 01 dar. Ihr  auflerst 
hygroskopisches Chlorhydrat konnte wegen seiner ge- 
ringen Krystallisationsfahigkeit nicht rein erhalten werden. 
Ri r  beschrankten uns daher darauf, die Verbindung 
durch Darstellung einiger gut krystallisierender Sake  
zu  charakterisieren. 

B a s  neutrale Oxalat kommt aus Alkohol in schonen, 
farblosen, rhombischen Tafeln, die sehr hygroskopisch 
sind und nur schwer vollig trocken erhalten werden 
konnen. Die Verbindung schmilzt daher auch unscharf 
zwischen 174 und 179'. 

CH~-SO-CH,-CH,-CH,-CH~-NH~ , 

0,1687 g gaben 0,2207 BaSO,. 
Ber. fiir (C,H,,ONS),. C,O,H, Gef. 

S 17,78 17,97 

I )  S c h n e i d e r ,  dieee Annalen 375, 249 (1910). 
2, Zentralbl. 1909 I, 350. 



12 8 c h  11 eider  wid Ka u f rn  a n n, 

O m  Pihrat krystallisiert aus Alkohol beini Erkalten 
der konzentrierten tieiBen Liisung der Komponenten in 
charakteristiscl!en, braunen, derbkijrnigcn Krystallen voin 
Schnielzp. 119 '. 

0,1105 g gaben 14,6 ecrn Stickgas bei I s o  uud 780 mm 1)ruc.k. 
13er. fur C,,H,,O,S,d Gef. 

K 15,38 15,45 

tlas PiArokonat, i n  analoqer Ll-eise hergestcllt, bildet 
m-inzige, gelbe, prismatische SLdelchen, die bei 196' 
unter Zersetzung schmelzen. 

0,1445 g gaben 21,81 ccrn Stickgas hri 1 ' i o  und 750 inin Druck. 
Her. fiir C,,B,O,S,S Gef. 

d- Aminot~rt~lrnet~~~l.sulfon, 

s 17,36 17,53 

C~I,-SO,-CH,-CH,-Cli,-CH,-SH, . 
12,7 g salzsaures Aniinosnlfid wurden i n  wiiRriger 

Losung wie fruher das Sulfid der Cheirolirireihe I) mi t 
einer Permangansiiureliisun~ am 17,2 g Kalinmperman- 
ganat oxydiert. Die Aufarbeitung dcs lieaktionsproduktes 
war  ebenfalls die gleiche, wie i n  friihcren Fiillen be- 
schrieben. Die Ansbeute an salxsaurem Sulfonamin be- 
betrug [ltwa 82 Proz. der Theorie. Bus dem Salxe wurde 
die Sulfonbase durch Umsetzung niit der bereclineten 
nilenge Satriumiithylat in alkoliolischer Lijsung, Abfil- 
trieren und IGndanipfen in Freilieit gesetzt. I>as so ge- 
wonnene stark basische, sirupiise 01 wurde im Val- mm 
der Giidepiimpe bci cinein [)ruck voii 4 nim destillicrt. 
Es ging linter diesen Bedingungen ohne jede Zersetzung 
bei einer Temperatur von 165' iiber. Uas Ilestillat er- 
starrte nach kurzcr Zeit zu einer farblosen. selir hygro- 
skopischen Krystallmasse. Das Sulfonamin ist in Wasser 
und Alkohol in jedem VerhLltnis liislich, in Athcr unliis- 
lich. Es schmilzt bei 46O. 

0,2467 g gabm 0,3584 CO, und 0,1888 H,O. 
0,0889 Q 

0,1634 g ,, 0,2530 BaSO,. 
,, 7 , t  ccm Stickgas bei tfi0 und 758 mm Druck 

l) Schneid t t r ,  diese Annalen 376, 251 (1910). 
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Ber. fiir C,H,,O,NS Gef. 
C 39,73 39,62 
€I 8,60 8,56 
N 9,27 9,40 
s 21,19 21,27 

J a s  salzsaure Salz des synt?ietischen cLAminobutylmethy1- 
sulfons scheidet sich aus absolutem Alkohol in farblosen 
Rlattchen ab, die gleich dern durch Verseifung des Ery- 
solins erhaltenen Hydrochlorid C,H,,O,SS.HCl bei 160 O 

schmelzen. Such  die Mischprobe beider Salze zeigt den 
gleichen Schmelzpunkt. Die Identitat beider Verbin- 
dungen geht schliefllich auch aus dem gleichen Krystall- 
habitus und den gleichen Loslichkeitsverhiiltnissen hervor. 

0.2906 Q gaben 0,3639 RaSO,. 
0,1929 g ,, 0,1395 AgCI. 

Ber. fur C,H,,O,NS.HCl Gef. 
S 3 7,07 17,20 
c1 18,91 18,86 

B a s  C?iEoroplutiiiat der synthetischen Verbiudung xer- 
setzt sich auch bei 205-207O und stimmt in seinen 
sonstigen Eigenschaften ebenfalls vollkommen mit dem 
aus Erysolin gewonnenen uberein. 

Ber. fur (C,H,,O,KS), . HJ’tC1, Gef. 
Pt 27,39 27,30 

0,2066 g gaben 0,0564 Pt.  

L)a zur Charakterisierung des Sulfonamins aus Ery- 
solin nur sehr kleine Mengen Material zur Verfugung 
standen, wurde das r~--AminobziSlmet?ylsulfon durch Uar- 
stellnng einiger Salze und Derivate aus synthetischem 
Material naher gekennzeichnet. 

Bas Chloraurat l )  krystallisiert aus RLethylalkohol in 
schonen, derben, goldgelben Tafeln VOID Schmelzp. 187 
bis 189O. Es ist LuSerst leicht loslich in 11-asser uncl 
f t h ylalk o ho 1. 

Das Pikrat stellt, aus Alkohol krystallisiert, hell- 
gelbe, winzige, dicht verfilzte Harchen dar. E s  zersetzt 
sich bei 21G0. 

~ 

i, Rezuglich der analytischen Belege vgl. Anm. 1 S. 10. 
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Bas  Pikrolonat kommt aus Alkohol in goldgelben, 
radial gruppierten Nadeln, die bei 144' schmelzen und 
sich bei 205 O zersetzen. 

b a s  Jodmethylat des b l ) i m e ~ ? ~ y l u m i ~ z o b u ~ ~ m e t ~ ~ y l s i ~ l ~ o ~ i ~ ~ ~ ,  
CH,-SO,-CH,-CH,-CH,- CH,-N(CH,),J, in iiblicher 
Weise aus J-Aminobutylmethylsulfon und Methyljodid in 
Gegenwart von Natriummethylat dargestcllt und aus 
Athylalkohol krystallisiert, bildet farblose, federartig an- 
geordnete, gezackte Nadeln vom Schmelzp. 138O. E x  
lost sich leicht in M7asser und Methylalkohol, schwerer 
in Athylalkohol. 

0,2846 g gaben 0.2085 AgJ. 
Ber. fur C,H,,O,NSJ Gef. 

J 39,56 39,60 

Der sym. L)i-(S-met?~~lsulfonblLI?/I-isulfbhal.n (CH3- 
SO,-CH,-CH, - CH,-CH,-NH),CG, entsteht aus d- 
Aminobutylmethylsulfon und Schwefelkohlenstoff. Er 
krystallisiert nur sehr schwer &us seiner heil3en alkoho- 
lischen Losung. Meist scheidet er  sich zunachst olig ab, 
um dann als konipakte Masse zu erstarren. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 147'. 

0,1081 g gaben 0,2178 BaSO,. 
Ber. fur C,,H,,O,?J,S, Gef. 

d 27.90 27,68 

&erfUhrung des synthetischen 8- Anzinobut~lmefhylsulfons in 
3r.ysolin. 

Da die Veruiandlung des y-Aminopropylmethylsulfons 
in das Cheirolin nach der Hofmannschen Methode der 
Zersetzung aes Qnecksilberdithiocarbaminats durch Hitze 
nur schlechte dusbeuten und ein durch Sulfoharnstoff 
verunreinigtes Produkt lieferte, benutzten wir zur Uber- 
fiihrung des d-Aminobutylmethylsulfons in das zugehorige 
Senfol, das Erysolin, die von J .  v. Braun ' )  aufgefundene 
Senfolsynthese, bei der sich alle Reaktionen in der Kalte 
abspielen. 

J. v. Braun ,  a. a. 0. 
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6,23 g salzsaures Aminosulfon wurden rnit der be- 
rechneten Menge Natriumathylat i n  alkoholischer Losung 
nmgesetzt, die Losung vom Natriumchlorid abfiltriert 
und mit 1,27 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach Ein- 
tritt neutraler Reaktion lieBen wir unter haufigem Um- 
riihren und guter Kuhlung eine Liisung von 2,11 g J o d  
in 50 ccm absolutem Alkohol zuflieben. Das anfangs teil- 
weise harzig abgeschiedene Dithiocarbaminat ging dabei 
in Losung, und ein anderer harziger Kiirper, offenbar das 
Thiuramdisulfid, schied sich dafiir gegen Ende der Rettk- 
tion aus. Ohne Riicksicht auf diese Abscheidung wurde 
mit Natriumathylatlosung in geringem Uberschub ver- 
setzt und darauf nochmals, wieder unter guter Kuhlung, 
die gleiche Menge Jod, in Alkohol gelijst, zugegeben. 
Nach vijlliger Entfarbung der Losung wurde vom aus- 
geschiedenen Schwefel abfiltriert, der Alkohol verdampft 
und der noch warme olige, dickfliissige Ruckstand mit 
Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung iiber Pottasche wurde der Ather bis auf eiri 
Volumen von 200 ccm abgetrieben. Beim Erkalten 
krystallisierte das 8-Thiocarbimidobutylmethylsulfon in 
schonen, farblosen Prismen Bus, die im Habitus ganz 
denen des Erysolins glichen und auch wie dieses bei 
59-60 O schmolzen. Eine Mischprobe rnit naturlichem 
Erysolin wies denselben Schmelzpunkt auf. Die Aus- 
beute betrug etwa 59Proz. der Theorie. Das bei anderen 
Senfolsynthesen so storende Auftreten von Sulfoharnstoff 
als Nebenprodukt der Reaktion konnte bei diesem Ver- 
fahren nicht beobachtet werden. 

0,1710 g gaben 0,2350 CO, und 0,0897 H,O. 
0,1478 g ,, 0,3584 BaS0,. 

Ber. fur C,H,,O,NS, Gef. 

H 5,74 5,87 
S 33,16 33,31 

C 37,27 37,48 


