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751. F. Kehrmenn und A. Duttenhofer:  
Ueber die Sulfin-Basen der aromatischen Reihe. 

[I. V o r 1 i u f i g e bl i t  t h ei 1 u n g.] 

(Eingeg. am 4. Dec. 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 

Den Anhangern der Theorie der Thionium-Verbindungen, d. i. 
derjeoigen Auschouung, welche in den salzartigen 0xydations.Pro- 
ducten des Thiodiphenylarnins und seiner Analoga orthochinoide Sub- 
etanzen erblickt, deren Salznatur durch die Gegenwart eiues tertiar 
gelundenen, 4-werthige0, basischen Schwefel-Atoms bedingt sei, ent- 
sprechend beispielsweise der folgenden For me1 I des Einwirkungs- 
productes von Brorn a u f  Thiodipheoylamin, kann man bisher die 
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Thatsache entgegenhalten, dass in der aromatischen Reihe die typi- 
schen Sulfio-Baaen noch nicht erhalteo werden konntenl), deren ali- 
phatische Vertreter 2, sich durch Leichtigkeit der Bildung nod relative 
Bestandigkeit auszeichnen. Es scheiot daher, wie wenn der an ein 
oder mehrere rein a r o m a t i s c h e  Radicale gebundene Schwefel keine 
h’eigung zum Uebergaog in den Sulfin-Zustand besitze 3). 

Diese Erwagiing hat uns reranlasst, Versuche z u  machen, solche 
Sulfin-Basen darzustellen. Dieselben sind sehr rascb von Erfolg ge- 
wesen. 

Mit Riicksicht auf den Umstand, dass in den Azthionium-Ver- 
bindungen der Schwefel mit zwei aromatischen Resten verbunden ist, 
haben wir unser Augenmerk zuerst auf die Darstellung yon Sulfin- 
Rasen mit zwei solcheri Resten gelenkt. 

Derartige K6rper entstehen ohne besondere Schwierigkeit, wenn 
nian die Sulfide des Phenyls, des 01- und des p-Naphtyls, rnit der 
berechneten Menge Metbylsulfirt vermischt, einige Stunden auf 90--100° 
erhitzt. 

Die so erhaltenen Schrnelzen wurden mit kaltem Wasser wieder- 
bolt extrahirt; zus den aalzig bis bitter schmeckenden, waesiigen, klar  

I)  Meyer-Jacobson,  Band 11, 13) und 473; fernzr C. S c h 6 l l e r ,  

2, v. Oefe le ,  Ann. d. Chem. 132, 82 [1864]. 
3, Benzyldimethylsulf in  ist bekannt (Schol le r ,  1. c.) 

diese Berichte 7, 1274 [1871]. 



filtrii ten Liisungen der  methylscliwefelsauren Salze de r  Additions- 
Producte  erhielt man nun rnit geeigneten Reagentien, wie Platinchlorid, 
Goldchlorid, Quecksil berchlorid, Natriumbichromat, PikrinsLure u. s. w., 
durch doppelte Umsetzung die entsprechenden meist schwer liiulichen 
Salze. Kocht  man die wassrigen Liisungen der  Methylwlfate,  eo 
triiben sie sich l a n g s a m  unter Zerfall der  Verbiiidnngen in hletbyl- 
alkohol uiid die zu Grunde liegenden aroinatiachen Sulfide. Sehr  be- 
schleuoigt und iiinerh:ilb einiger Minuten beendet wird dieee Zer- 
setzuiig in alkalisclier Liiaung. 

Diese veiliiiltnissmlusig geringe Hestlndigkeit de r  Sulfin-Baseti 
mil z w e i  Arylen, verglichen rnit derii Verhnlten tler aryl f r e i e i i ,  
lasat fiir die Monarylsulfine ein oiittlerea Verbalten voraussehen. 

Die Untersuchung d e r  Letztgenannten haben wir ebenfalls in 
Angrilf genommen und werden spstrr dariiber berichteu. Heute  
sollo n nu r  k u r z  einige Resultate niitgetheilt werdrn,  welclie fiir die 
Existcnz der  Diary1 alkpl-sulfin-Salze beweiaerid sind. 

I? h e n  y Is u 1 f i  d u n d M e t h y I s u I f a t .  

I < i i i , .  Miuchung von 1 g Sulfid u n d  0 7 g Sillfat wurdc in einern 
Rengerisrohr. wrlches zur  Abhaltung von Feucbtigkeit durch ein 
Clilnrcalcium. Riihrchen verschlossen war ,  im siedenden Wasserbnde 
wklirend einer Stunde el hitzt ,  wobei sich die anfangs homogene 
Fliissigkeit in zwei Schichten trennt. Die Schiiielze wurde dann in 
der  be-chrirbenen Art rnit Wasser  behandelt und das  klnre, schwach 
salzig scbmrckende Filtrat  mit Platinclilorid gefallt. Das so erhalteiie 
C 11 I o r o p  l a t  i n a t d e9 D i p  h e n y l -  m e t  h yl-s u 1 f i n s  bildet eirien schwe- 
ren, gelblicli-weisaen, in Wasser  unloslichen, krystdl ioischen Nieder- 
echlag, welcher eicli ohne Zersetzung bei 1000 trocknen Itisst. Es 
schmilzt bei 169'/2". 

( C I ~ H I ~ S C I ) ~  + PtCl,'). Ber. C 38.52, H 3.?0, Pt 21.07. 
Gef. n 3833, 3.30, 21.23. 

Das B i c h  r o m a t  f l l l t  aus der  LBsong des melhylsch~.efelsauren 
Salzes durch Natriumbichromat-Liisiing als gelber, flockiger, unl6s- 
licher Niederschlag ans, welcher sich jedoch scbnell griinlich fllrbt und 
sich bald darauf rollstandig iersetzt ,  sodnss an eine Analpse nicht zu 
denken war. Aus dem alkoholischen Auszug des Zersetzungspro- 
ductes krystallisirten orangefarbene Nadelchen vom Schmp. 12Y, 
welche z w a c h s t  nicht weiter untersucht wurden. 

'1 Die nacbstehend mitgetheilicn Anillyscn Find ron Hrn. D u t t c n h l j f e r  
ausgefiihrt. 



Auch das G o  I d c  h l o r  i d -  D o p p e l s  a l  z ,  citronengelbe, unliisliche 
Flockeu, zersettte sich schnell unter Dunkelfarbung. 

a - N a p  h t y l s  i t  I f i d  u n d  Met h y l s u l f a t .  
5 g Sulfid (Schnip. 108-109°) und 2 3 g Sulfat wurden tusamrneii 

wahrend 7 Stunden aiif 100" erhilzt. Der klar filtrirte Wasser-Aus- 
zug der Schn:elze ergah I g reines, getrocknetes Plntin Doppelsalz, 
wahrend Tiel unrerandertes Sulfid wiedergewonnen wurde. Das so 
el haltene D i - a  - n a p h t y I - rn e t h y I - s ii 1 f i  I I  s 
bildet ein hell fleischfarbenes, in Wasser ganz unliisliches Pulrer, 
welclies sich bei looo uuzersetzt trocknen IiiSEt und Lei IG'2--11;3° 
schmilzt. 

C h 1 o r 0  p I a t in  a t  d e s 

( C ~ I H ~ ~ S C I ) ~  + PtCI,. Ber. C 49.90, €I 3.37, S 6.33, Pt 19.30. 
Gcf. n 49.i3, a 3.08, x 6.23, )) 19.%. 

Das C h I o r a u r a t  fillt  31s zeisigge!Iier, flocki,a-kr).stallirii-cl,el. 
Niederschlag :ius, we!cher sich ohr,e %rr.sttdring irii Euicciitor trock- 
oen lasst. 

CglHI,SCI + AuC13. Ber. C Y9.43. H P.ti6, d u  30.67. 
Gef. )) 39.21;, 0 3.23, D 30.96. 

Das B i c b r o n l a t  ist ein orangegelber, uriliislicher Niederschlag, 
welcber, obwohl wcit  haltbarer a19 das Bichromat der Diphenyl Ver- 
bindung, sich dennocli aiihrend des Trocknens in1 1':ssiccntor iunerhalb 
siriiger Stunden Junkler firbt und dnher nicht xnalysirt wiirde. 

,5- N a p  h t y  1s u 1 fid u n d h.1 e t I ,  ,v 1 s u I fat. 

Zur Darstellung der wiissrigen Lijsung Jes  ~letliylsulfict-Additinns. 
prodii. t .  s wwrde genau verfahren, wie rorsteheud beini u-Deric-at 
mitgetheilt ist. Dn3 

C Ii 1 o r  o p l a t  i n  a t  d e s D i - $- n a p 11 t y l -  rn e t ti y 1 - s 11 I f i  n s gleicht 
vollstandig dem a-Derivat und schmilzt etwas unscharf zwischw 136" 
and 146O. Es korinte nach sctinrfem Absaugen zunacbst irii Emiccator 
und dnnn bei 100° ohne Zersetzung getrocknet werden. 

(CslHl7S)aPtCl~. Bcr. C 4!1.90. H 3.37, Pt 19.30. 
Gef. D 50.10, D 3.38, )) 18.79. 

C h l o r a u r a t  uiid B i c h r o r n a t  fielen olig aus uud zersetzten sich 

Wir behalten uns vor, die Untersuchung in verschiedenen Rich- 

G e n  f, 30. November 1905. 

.80 rascli, dass sie nicht analysirt werden konuten. 

tungen fortzusetzen. 
Universitatslaboratoriurn. 




