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erwirmt, bis alles mit orangeroter Farbe in Losung gegangen war.
Dann wurde mit viel Wasser verdiinnt und das Chlorid in Form
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers mit Kochsalz gefillt. In
kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich, lést es sich in kochendem
mit dunkelorangeroter Farbe. Ather bleibt beim Schiitteln damit un-
gefirbt. Nach Zusatz von Natriumcarbonat geht die Base mit violetter
Farbe in den Ather; schiittelt man dann einige Zeit, so wird der Ather
entfirbt, die Acetoxy-Gruppe abgespalten, und das entstandene Acet-
amino-aposafranon firbt das Wasser blaugriin. Die gelblichgriine Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiure wird durch Eiszusatz ziegelrot.
Das Chloroplatinat, ein in Wasser unlésliches ziegelrotes krystal-
linisches Pulver, wurde zur Anpalyse bei 120° getrocknet.
(C2sHygN3 O3 Cl)g + PtCl,. Ber. C 45.83, H 3.11, Pt 16.92.
Gef. » 4554, » 3.42, » 11.25.

Lausanne, 15. August 1912, Org. Universitits-Laboratorium.

3873. P. Kehrmann und Georges A.Sava: Uber aroma-
tische Sulfinbasen. III.

(Eingegangen am 80. A\;gust 1912)

Kurze Zeit nach der Entdeckung!) der gemischten Sulfine, welche
nach den Form en

Ar Ar__
Ar=8.0H und Alk—=S8.0H
Alk Al

zusammengesetzt sind, hat S. Smiles?®) auch rein aromatische Re-
prisentanten dieser Kdorperklasse (Ar);S.OH auigefunden und be-
schrieben 3).

Wir haben uns vereinigt, um die fritheren Beobachtungen weiter
zu verfolgen, und es ist ohne besondere Schwierigkeiten gelungen,
eine Anzahl hierher gehoriger Korper darzustellen und ziemlich ein-
gehend zu studieren.

Da Smiles die rein aromatischen Derivate mit Erfolg bearbeitet,
so haben wir uns auf die oben erwihnten gemischten Typen be-
schrinkt. Im nachstehenden experimentellen Teil sind die folgenden

) Kehrmann und Duttenhéfer, B, 88, 4197 [1905]; 89, 3559 [1906).

%) Samuel Smiles, Soc. 86, 696 [1906],

%) Hr. Charlos Lederer hat die vorstehend zitierten Arbeiten olffenbar
tibersehen, da er glaubt, die aromatischen Sulfine seien noch unbekannt.
B. 44, 2287 [1911].
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Basen nebst einer Anzahl von Derivaten (R = CH; oder C;H;) naher
beschbrieben :

“N.SR,.0H N N.SR.OH " .8R..OH
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Experimenteiler Teil

p-Tolyl-dimethyl-sulfonium (Formel I).

Das nétige p-Thiokresol wurde nach bekanntem Verfahren durch
Reduktion von p-Toluolsulfochlorid mit Zinkstaub und Salzsiure er-
balten und durch Fillen seiner alkoholischen Lésung mit Bleiacetat
in das Bleisalz iibergefiihrt. Dieses fillt als sehr volumindser orange-
gelber Niederschlag, der sich innerhalb einiger Minuten unter der
Flissigkeit in schon citronengelbe, gut filtrierbare Krystillchen ver-
wandelt.

Entsprechend den folgenden beiden Gleichungen:

1. Pb(S .C1 H1)) -+ SO:(O.CHa)z = 201 H1SCH3 -+ PbSO,,

II. G, H;.S.CH; +SO?(O-CH3)2 =C1H1.S(CH3):.O.SO¢.OCH3
wurde das gut getrocknete Bleisalz mit Methylsulfat gemischt und
wihrend 1/2—2 Stunden auf 100° erhitzt. Die besten Ausbeuten
wurden bei Aowendung von ) Molekiilen Methyleulfat auf 1 Molekiil
Bleiverbindung und 1Y/,-stiindiger Erhitzuogsdauer erhalten. Die
Mischung farbt sich zunichst dunkel und wird bald darauf hellbraun.
Sie wurde nach beendeter Reaktion dreimal mit soviel Wasser aus-
gezogen, dal der letzte Auszug nur noch geringe Mengen wasserlos-
licher Produkte enthielt, und die vereinigten Extrakte mit der notigen
Menge Natriumquecksilberchlorid und dann mit gesittigter Kochsalz-
losung im UberschuB versetzt. Hierdurch scheidet sich das Mer-
curichlorid-Doppelsalz in farblosen glinzenden Niadelchen sehr
vollstindig aus. Je 1g Bleisalz geben im Durcbschuoitt etwa 2 g .
davon. In kaltem Wasser ist das Salz wenig, leicht in beillem, in
Alkohol und in Eisessig l8slich. Es schmilzt bei 118—120°% Der
Analyse zufolge entspricht seine Zusammensetzung der Formel
CoH13SCl + HgCl,. Ber. Hg 43.52. Gef. Hg 43.69.

Dieses Salz wurde einerseits zur Bestimmung der Ausbeute,
andererseits zur Darstellung des Chloriirs und der freien Base be-
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nutzt. In gesittigter, wiBriger Kochsalzlosung ist es praktisch un-
loslich, Jifit sich aber aus Wasser, Alkohol und Essigsiiure unver-
andert umkrystallisieren.

Das Chloroplatinat fillt aus der wilrigen Ldésung des methyl-
schwefelsauren Salzes als feines in Wasser fast unlasliches Krystallpulver von
rotlich-gelber Farbe. Es wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet ).

(CoHi3SCl)s + PtCl. Ber. Pt 27.41. Gel. Pt 27.50.

Ein Pikrat von normaler Zusammensetzung krystallisicrte in schonen
gelben Nadeln auf Zusatz von heifler wiBriger Pikrinsiure-Losung zur kon-
zentrierten Losung des methylschwefelsauren Salzes. Es 148t sich aus heiflem
Wasser und aus Eisessig umkrystallisieren. Die Analyse ergab, daB das
normale Pikrat vorlag.

CoH;3S.0.CsHy(NOg);. Ber. C 47.24, H 3.93.
Gef. » 4722, » 3.97.

Perchlorat und Jodid sind sehr wasserléslich und lassen sich nur
unvollkommen avssalzen; sie bilden farblose Krystalle; das Bichromat fallt
als rotes Ol aus, welches nicht zam Erstarren zu bringen war.

Eine wifirige Losung der Base wurde wie folgt erhalten. 5 g
Quecksilberchlorid-Doppelsalz wurden in 30 ccm kochenden Wassers
suspendiert und wibrend 1 Stunde mit Schwetelwasserstoff-Gas be-
handelt, hierauf hltriert und der geloste Schwefelwasserstofi durch
einen Luftstrom entfernt. Die so erbaltene Losung des Chloriirs
wurde mit iberschiissigem, frisch gefilltem Silberoxyd digeriert und
daon filtriert. Die wafBrige Losung der Base schmeckt laugenhaft,
bliut energisch rotes Lackmuspapier, macht Ammoniak aus Ammon-
Salzen in der Kilte frei und zieht begierig Koblensiure aus der Luft
an. Versucht man, die Losung durch Erhitzen zu konzentrieren, so
tribt sie sich bald und scheidet ein Ol ab; dasselbe geschieht durch
Lindampfen bei niedriger Temperatur unter stark vermindertem
Druck. Auch das Carbonat zersetzt sich zum Teil bei der gleichen
Behandlung. Die Analyse des Ols ergab, daB es nichts anderes ist
als p-Tolyl-methyl-sulfid. Es ist farblos, in Wasser unldslich
und mit Wasserdampf fliichtig, besitzt einen starken, nicht sehr unan-
genehmen Geruch. Seine Entstehung entspricht der Gleichung:
C1H1S(CH§)2OH = C1H1 .S.CHa -+ CH;.UH.

Die Sulfin-Base zerfillt also in ganz analoger Weise wie die
quartiren Ammonium-Basen, nimlich in sekundires Sulfid und Me-
thylalkohol. 'Wie friiher®) mitgeteilt wurde, erleiden die Diaryl-
monalkylsulfine die analoge Spaltung in Diarylsulfid und Methyl-
bezw. Atbylalkohol noch weit leichter.

-1 Die in dieser Arbeit mitgeteilten Analysen und Schmelzpunkts sind
von Hr. Sava ausgefithrt resp. bestimmt.
2 B. 88, 4198 [1905].
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Die Apalyse des iiber Chlorcalcium getrockneten Sulfids ergab:
CsHioS. Ber. C 69.56, H 7.24, § 23.19.
Gef. » 69.87, » 7.40, » 22.90.

Zu seiner Darstellung bat man iibrigens picht nétig, von der
freien Sulfin-Base auszugehen; es geniigt, eine mit iiberschiissigem
Natriumecarbopat versetzte wilirige Losung des methylschwefelsauren
Salzes einige Zeit riickflieBend zum Sieden zu erhitzen, um die ge-
wiinschte Spaltung zu bewirken. Man destilliert mit Wasserdampf,
trennt das Ol durch den Scheidetrichter und trocknet iber Chlor-
calcium. Es ist sofort chemisch rein.

8-Naphthyl-dimethyl-sulfonium (Formel 1I).

Nach Bourgois?) dargestelltes §-Thio-naphthol wurde in alko-
bolischer Losung durch Fillen mit Bleiacetat in die in orangegelben
volumindser Flocken ausfallende Blei-Verbindung verwandelt. Diese,
in der beim p-Tolyl-Derivat beschriebenen Art mit Methylsulfat be-
handelt, ergab durchschnittlich 70—80 %, der Theorie an Mercuri-
chlorid-Doppelsalz, welches aus siedendem Wasser in weillen,
glinzenden Nadeln vom Schmp. 114—116° unter Zersetzung, aus Al-
kohol in tafeliormigen Krystallen sich abscheidet.

C13H,;3SCl 4+ HegCl,. Ber. Hg 40.36. Gel. Hg 40.00.

Das Chloroplatinat, ein unléslicher, fein krystallinischer, rétlich-
gelber Niederschlag, ergab bei 110° getrocknet:

(CiaH;3SCDs + PtCl,. Ber. Pt 24.90. Gef. Pt 24.58.

Das Perchlorat, farblose, in kaltem Wasser ziemlich losliche Nadeln,
sehmolz bei 151—153¢,

Das Chlorid, aus dem Mercuri-Doppelsalz mit Schwefelwasser-
stoff dargestellt, ist wei, krystallicisch, zerflieBlich und zersetzt sich
beim Aufbewahren in CH;Cl und 8-Naphthyl-methyl-sulfid. Die
aus dem Chlorid mit Silberoxyd erbaltene Losung der Base ist stark
alkalisch und zersetzt sich beim Kochen und beim Eindunsten unter
Bildung desselben Sulfids. Letzteres ist ein farbloser, krystallinischer,
in Wasser unlislicher, mit Wasserdimpfen fliichtiger, sehr unangenehm
riechender Kérper vom Schmp. 63—04°  Aus Eisessig wurde er in
farblosen Blittchen erhalten. Die Analyse ergab:

CnHypS. Ber. C 75.85, H 5.14.
Gef. » 74.70, » 4.70.

B-Anthryl-dimethyl-sulfonium (Formel 1II).

Eine Losung des methyischwefelsauren Salzes wurde aus dem
orangegelben Bleisalz des #-Thio-anthrols?) durch Erhitzen mit 5 Mol.

1 R. 18, 436. 7) Werner Heffter, B. 28, 2258 [1895].
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Dimethylsulfat und- Ausziehen mit heiBem Wasser erhalten. Die
hellorangegelbe Losung fluoresciert deutlich blau. Die aus dem
Mercuri-Doppelsalz iiber das Chloriir dargestellte Lésung der Base ist
gelb, stark alkalisch und blau fluorescierend.

Das Chloroplatinat, ein rotlich-gelber, schwerer, in kaltem und heilem
‘Wasser unloslicher, krystallinischer Niederschlag, wurde zur Avalyse bei 110°
getrockuet.

(CisHysSCD; + PtCl,. Ber. C 43.29, H 3.38, Pt 22.09.
Gef. » 43.09, » 3.31, » 21.89.

Die zu den nachstehend beschriebenen Versuchen nétigen Thio-
anisole und Thio-phenetole wurden wvach den Angaben vou
Gattermann') und Mauthner?) erhalten.

Das Bleisalz des o-Thioanisols ist hellgelb, gut krystallisiert und
leicht zu filtrieren, dasjenige der m-Verbindung ist ebenfalls krystalli-
nisch und orangegelb, wihrend die p-Verbindung ein ziegelrotes
amorphes Bleisalz lieferte, welches schlecht filtrierte. Ganz &hnlich
verhielten sich die Bleisalze der entsprechenden Thiophenetole.

Auch hier erwies sich das Verhiltnis von 1 Mol. Bleisalz zu
5 Mol. Dimethylsulfat als zweckentsprechend.

o-Anisyl-dimethyl-sulfonium (Formel IV).

Das Mercurichlorid-Doppelsalz ist etwas weniger laslich als die
Phenyl-Verbindung und bildet leicht gut ausgebildete, farblose, glanzende
Prismen, die bei 121—122° schmelzen.

CyH,3SOCl 4 HgCl,. Ber. Hg 42.06. -Gel. Hg 42.20.

Das Chloroplatinat, ein krystallinischer, gelblich-rosa gefarbter, in
kaltem Wasser fast unloslicher Niederschlag, ergab bei 1100 getrocknet:
(CsH13SO0C0); + PtCli. Ber. C 28.91, H 3.48, Pt 26.13, S 8.56.
Gef. » 28.42, » 3.37, » 26.12, » §.84.

Das Jodid, darch Aussalzen der wie gewdhnlich bereiteten Losung des
methylschwefelsauren Salzes mit festem Jodkalinum erhalten, krystallisierte aus
Wasser in schwach gelblichen, gut ausgebildeten Krystallen. Zur Analyse
wurde es gepulvert und langere Zeit idber Schwefelsiure bei gewohnlicher
Temperatur getrocknet.

CyH,;380J. Ber. C 36.48, H 4.39, J 42.90.
Gef. » 86.01, » 4.29, » 42.42.

Das Chlorid konote durch Eindunsten seiner walrigen Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur ebenfalls in farblosen Krystallen erhalten werden.
Erhitzt man zam Sieden, so entwickelt sich Chlormethyl und der Methyl-
ather des 0-Thio-anisols bleibt als fast farbloses Ol zuriick.

Eive Losung der Base erhdlt man leicht aus.dem Jodid oder
dem Chlorid durch Behandeln mit frisch gefilltem Silberoxyd. Sie

') B. 8%, 1147 [1899]. %) B. 89, 1347, 3593 [1906).
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kann im Vakuumexsiccator bis zur Konsistenz eines diinnen Sirups
konzentriert werden, ohne sich bedeutend zu zersetzen und itzt als-
dann die Haut wie verdiinnte Natronlauge. Rotes Lackmuspapier
wird energisch gebldut. Sittigt man die wilrige Losung mit Kohlen-
siure, s0 erhilt man durch Verdunsten im Vakuum krystallinische
Krusten des Carbonats, die sich in verdiinater Siure unter Aufbrausen
losen.

AuBer den bereits erwilnten Salzen wurden noch ein Pikrat,
ein Bichromat, ein Perchlorat, ferner ein Ferrocyauniir und ein Ferri-
cyaniir krystallisiert erhalten und zum Teil analysiert.

p-Anisyl-dimethyl-sulfonium (Formel V1).

Das Mercurichlorid-Doppelsalz, farblose, in heiBem Wasser gut 16s-
liche Krystalle vom Schmp. 121—122°, ergab bei 100° getrocknet:

CoHi;sSOCl+ HgCls. Ber. Hg 42.06. Gef. Hg 42.70.

Das Chloroplatinat gleicht dem Salz der ortho-Verbindung. Bei 1100
getrocknet ergab es:

(CyH,3SOCI); + PtCl,, Ber. Pt 26.13. Gef, Pt 26,10.

Jodid, Chlorid, ¥Ferro- und Ferricyanid sind #duBerst wasserldslich. Die
Base verhilt sich wic die isomere ortho-Verbindung und liefert bei der Zer-
setzung den Methylither des p-Thioanisols neben Methylalkohol.

m-Anisyl-dimethyl-sulfonium (Formel V).

Das Mercurichlorid-Doppelsalz krystallisiert gut aus heilem Wasser
in farblosen Prismen vom Schmp. 134—135% unter Zersetzung.

CsH,3sSOCl + HgCl;. Ber. Hg 42.06. Gef. Hg 42.39.

Das Chloroplatinat, in kaltem Wasser fast unlésliche, in giedendem
etwas losliche, hellorangefarbene deutliche Krystalle, ergab:
(CsH,380Cl)s + PtCl. Ber. Pt 26.13. Gef. Pt 25.79.
AuBerdem wurden noch ein Pikrat vom Schmp. 130—1329 léslich in
siedendem Wasser, ein Bichromat, Krystalle zwischen §7° und 70°
schmelzend, ein in kaltem Wasser wenig lasliches, farblose Krystalle bildendes
Perchlorat vom Schmp. 1220, welches bei stirkerem Erhitzen nach vorher-
gegangener Braunung detoniert, ein sehr léicht in Wasser 16sliches Chlorid,
cin etwas schwerer losliches Bromid und ein aus heilem Wasser gut in
Nadeln krystallisierendes, farbloscs Jodid erhalten. Letzieres schmilzt unter
Zersetzung bei etwa 122° und gab, gepulvert und iiber Schwelelsiure konstant
getrocknet:
CsHi3S0J. Ber. J 42.90. Gef. J 42.63.

Die Base ist stark alkalisch, in Wasser leicht 16slich und kann
auf dem Wasserbade bei etwa 40° stark konzentriert werden, ohne
sich bedeutend zu zersetzen.
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o-Pbenetyl-dimeth):l-sulfouium, analog Formel IV.

Die Salze sind durchweg etwas weniger loslich als die entsprechenden
Anisyl-Derivate. Das Mercurichlorid-Doppelsalz bildet in heiBem Wasser
leicht losliche, farblose Krystalle vom Schmp. 142—143° unter Zersetzung.

Ci1oH;5sSOCl 4+ HgCly. Ber. Hg 40.85. Gel. Hg 40.67.

Das Chloroplatinat ist ein rotlichgelber, krystallinischer, im Wasser
unldslicher Niederschlag.

(CioH,;5SOCl); + PtCl,. Ber. Pt 25.29. Gef. Pt 24.98.

Das Jodid, durch Aussalzen mit Jodkalium aus der Losung des Chlorids
dargestellt, bildet in kaltem Wasser wenig ldsliche, feine, fast farblose
Nidelchen vom Schmp. 91°. Aus heilem Wasser krystallisierbar.

CmH]:,SOJ. Ber. J 40.96. Gef. J 40.717.

Das Perchlorat bildet in kaltem Wasser wenig, in heiem leichter los-
liche, feine, farblose Nadeln vom Schmp. 140—141°. Erhalten darch Fillen
der Chlorid-Losung mit wabriger, warmer Kaliumperchlorat-Losung. Es
wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

C]0H15s0 ClO;. Ber. C 42.48, H 5.31.
Gef. » 42.34, » 5.12.

AuBerdem wurde noch das Pikrat, citronengelbe Nadeln aus heifem
Wasser vom Schmp. 140—141% das Ferricyanid, gelbe Nadeln vom
Schmp. 116° unter Zersetzung, und das Bichromat als rotgelbes Ol erhalten.
Die Base besitzt die allgemeinen Eigenschaften dieser Korperklasse, Sie
bildet an der Luft leicht ein Carbonat, dessen Losung bei 30—40° ohne
Zersetzung zur Trockne gebracht worden kann. Kochen der Losung zersetzt
in Alkohol und o-Phenetyl-athyl-sulfid, unangenehm riechende, mit
Wasserdampl fliichtige, farblose Krystalle vom Schmp. 30—31°.

p-Phenetyl-dimethyl-sulfonium, avalog Formel VI
Auch hier sind die Salze im allgemeinen weniger loslich, als die ent-
sprechenden p-Anisyl-Derivate; die Base gleicht der orthio-Verbindung. Das
Mercuri-Doppelsalz, farblose, aus heiBem Wasser erhaltene Krystalle
vom Schmp. 111—1129, ergab:
Ci1oH1sSOCL + HgCl;. Ber. Hg 40.85. Gef. Hg 40.49.
Das Chloroplatinat, unldslicher, krystallinischer, rotgelber Nieder-
schlag,
(C1oH1580Cl); +- PtCl. Ber. Pt 25.29. Gef. Pt 24.96.

Lausanne, August 1912. Organ. Laborat. der Universitit.



