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erwiirmt, bis alles mit orangeroter Farbe in Losung gegangen war. 
Dann wurde mit vie1 Wasser verdunnt und das C h l o r i d  in  Form 
eines ziegelroten krystallinischen Pulvers mit Kochsalt gefallt. In  
kaltem Wasser ziemlich schwer loslich, lost es sich in kochendem 
mit dunkelorangeroter Farbe. Ather bleibt beim Schiitteln damit un- 
gefarbt. Nach Zusatz von Natriumcarbonat geht die Base mit violetter 
Farbe in den h e r ;  schiittelt man d a m  einige Zeit, so wird der Ather 
entfarbt, die Acetoxy-Gruppe abgespalten, und das entstandene Acet- 
amino-aposafranon f l rbt  das Wasser blaugriin. Die gelblichgriine L6- 
sung in konzentrierter Schwefelsaure wird durch Eiszusatz ziegelrot. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ein i n  Wasser unlosliches ziegelrotes krystal- 
linisches Pulver, wurde zur Analyse bei 120° getrocknet. 

( C ~ ~ H ~ S N ~ O S C I ) ~  + PtCld. Ber. C 45.83, H 3.11, Pt 16.92. 
Get. a 45.54, n 3.42, 17.25. 

L a u  san n e ,  15. August 1912, Org. Universitiits-Laboratorium. 

373. F. Kehrmann und George8 A, Sava: Ober uoma- 
tisahe Sulfinbaaen. III. 

(Eingegangen am 30. August 1912.) 

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

Ar, h 3 . O H  und AIL-S.OH 
Alk’ Alk’ 

zusammengesetzt sind, hat  S. Smi les ’ )  auch rein aromatische Re- 
priieentanten dieser Kiirperklasse (Ar), S. OH aufgefunden und be- 
schrieben 9). 

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

D a  S m i l e s  die rein aromatischen Derivate mit Erfolg bearbeitet, 
so haben wir uns aui  die oben erwjihnten gemischten Typen be- 
scbrankt. Im nachstehenden experimentellen Teil sind die folgenden 

1) K e h r m a n n  und Dut tenhGler ,  B. 88, 4197 [1905]; 89,3559 [1906]. 
1) S a m u e l  S m i l e s ,  SOC. 86, 696 [1906]. 
s) Hr. Char los  L e d e r e r  hat die vorstehend zitierten Arbeiten otfeubar 

iibersehen, da er glaubt, die aromatischen Sulfine seien noch unbekannt. 
B. 44, 2287 [1911]. 

. 
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Basen nebst einer Anzahl von Derivaten (R = CITs oder CsHs) niiher 
beschrieben : 

'\.SRz.OH '\,".SR,.OH (]'7'Y,.SR?.OH 
R \ /  I I  ' I 1  L\,\/ 

I. 11. 111. 

0 . R  0 . R  0 .R 
f'.SRs. OH p 

' s . 0  ' * SR:,.OH \/ 
' I  
\/ 

SRs. OH 
117. v. VI. 

E s p e r i m e n  t e I 1  e r T e i 1. 

p-T ol y 1-d im e t h  y l - su l  f o n i u m (Formel I). 
Das n o t i g e p - T h i o k r e s o l  wurde nach bekanntem Verfahren durch 

Reduktion von p-Toluolsulfochlorid mit Zinkstaub und Salzsaure er- 
halten und durch Fallen seiner alkoholischen Losiing mit Bleiacetat 
in das Bleisalz iibergefuhrt. nieses fallt als sehr voluminaser orange- 
gelber Niederschlag, der sich innerhalb einiger Minuten unter der 
Flussigkeit in schon citronengelbe, gut filtrierbare Krystallchen ver- 
wandelt. 

Entsprechend den folgen'den beiden Gleichungen : 
I. P ~ ( S . C ~ H ~ ) ~ + S O ~ ( O . C H ~ ) Z  =2CTH7.S.CHa+ PbSOd, 

11. C7 Hr .S. CHa + SO2 (0. CH3)* = Cr HT .S (CHa), .O . SO9 . OCHa 
wurde das gut getrocknete Bleisalz mit Methylsulfat gemischt und 
aahrerid 11/2-2 Stunden auf looo erhitzt. Die besten Ausbeuten 
wurden bei Anwendung von 5 hlolekulen Methylsulfat auf 1 Molekiil 
Bleiverbindung und 1 '/a-stundiger Erhitzungsdauer erhalten. Die 
Miscbung fiirbt sich zuniiohst dunlrel und wird bald darauf hellbraun. 
Sie wurde nach beendeter Reaktion dreimal rnit soviel Wasser aus- 
gezogen, daB der letzte Auszug nur  noch geringe Mengen wasserlos- 
licher Produkte enthielt, und die vereinigten Estrakte  mit der notigen 
Menge Nstriumquecksilbercblorid und dann rnit gesattigter Kochsalz- 
liisung im Uberschul3 versetzt. Hierdurch scheidet sich das M e r -  
c u r  i c  hl o r i d - D  o p  p e l  s a l z  in Iarblosen glanzenden Niidelchen sehr 
vollstindig aus. J e  I g Bleisalz geben im Durchschnitt etwa 2 g 
rlavon. I n  kaltem Wasser ist das Salz wenig, leicht in heiaem, in 
Alkohol und in Eisessig laslich. Es schmilzt bei 118-120O. Der  
Analyse zufolge entspricht seine Zusammensetzuog der Formel 
C9HlsSCI+HgCI,. Ber. H g  43.52. Gef. Hg 43.69. 

Dieses Salz wurde einerseits zur Bestimmung der  Ausbeute, 
andererseits zur Darstellung des Chlorurs und der freien Base be- 
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nutzt. In gesiittigter, waI3riger Kochsalzlosung ist es praktisch LID- 

loslich, laSt sich aber aus  Wasser, Alkohol und Essigsaure unver- 
andert umkrystnllisieren. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fiillt aus der wjllrigcn L6sung des methyl- 
schwefelsauren Salzes als feines in Wasser fast unl6sliches Iirystallpulver VOD 
r6tlich-gelber Farbe. 

(CsH13SC1):, + PtC,. Ber. Pt 27.41. Gef. Pt  27.50. 
Es wurde zur Analyse bei I loo getrocknet :). 

Ein P i k r a t  von nortnaler Zusamrnensetrung krystallisierte in sch6nen 
gelben Nadeln auf Zusatz von heil3er wiBriger Pikrinsiiure-L6sung zur kon- 
zentrierten L6sung des methplschwefelsauren Salzes. Es liil3t sich atis baiDem 
Wasser und aus Eisessig umkrystallisieren. Die Analyse ergab, daB das 
normale Pikrat vorlag. 

C,H,,S.O.C~H,(NO&. Ber. C 47.24, H 3.93. 
Gef. 47.22, D 3.97. 

P e r c h l o r a t  und J o d i d  sind sehr wasserl6slieh und lassen sich nur 
unvollkommen aussalzen; sie bilden farblose Krystalle; das B i c h r o m a t  fiillt 
ale rotea 01 aue, welches nicht zum Erstarren zu bringen war. 

5 g 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz wurden in 30 ccm kochenden Wassers 
suspendiert und wahrend 1 Stunde mit Schwefelwasserstoff-Gas be- 
handelt, hieraut filtriert und der  geloste SchwefelwasserstoK durcb 
einen Luftstrom entfernt. Die so erhaltene Losung des Chlorura 
wurde mit tiberschussigem, Iriscb gefiilltem Silberoxyd digeriert und 
dann filtriert. Die wP13rige Losung der Base schmeckt Inugeohaft, 
blaut energisch rotes Lackmuspapier, macht Ammoniak aus Ammon- 
Salzen in der Kalte frei und ziebt begierig Kohlensaure aus der L u f t  
an. Versucht man, die Liisung durch Erhitzen zu konzentrieren, SO 

triibt sie sich bald und scheidet ein d l  ab ;  dnsselbe geschieht durch 
Eindampfen bei niedriger Temperatur unter stark vermindertem 
Druck. Auch das Carbonat zersetzt sich zum Teil bei der gleichen 
Behandlung. Die Analyse des 61s ergab, daS es nichts anderes ibt 
als p - T o l y l - m e t h p l - s u l f i d .  Es ist farblos, in Wasser unltislicb 
und mit Wasserdampt fliichtig, besitzt einen starken, nicht sehr unaii- 
genehmen Geruch. Seine Entstehung entspricht der Gleichung : 
C,HT.S(CH~)~.OH = CrH,.S.CHj + CH3.OH. 

Die Sulfin-Base zertiillt also in ganz analoger Weise wie d i e  
quartaren Ammonium-Basen, namlich in sekundPres Sulfid und Me- 
thylalkohol. Wie friiber ?) niitgeteilt wurde, erleiden die Diaryl- 
inonalkylsulline die nnaloge Spaltung i u  Dinrylsulfid und Methyl- 
bezw. Atbylalkohol noch weit leichter. 

Eine wal3rige LO~iing der B a s e  wurde wie folgt erhalten. 

____ 
’) Die in  dieser Arbeit mitgctoilten Analysen uiid Schnieltpunkte sind 

?) B. 3P, 4195 [1905]. 
\-on Hr. Sava  ausgeliihrt rasp. bestimmt. 
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Die Analyse des iiber Chlorcalcium getrockneten Sulfids ergab: 
CeHloS. Ber. C 69.56, H 7.24, S 23.19. 

Gef. * 69.87, n 7.40, x 22.90. 
Zu seiner Darstelliing hat man iibrigens nicbt notig, von der 

freien Sulfin-Base auszugehen; es geniigt, eine mit iiberschussigeni 
Natriumcarbonat versetzte w l h i g e  LBsung des methylschwefelsauren 
Salzes einige Zeit riickflieflend zum Sieden zu erhitxen, urn die ge- 
aiinschte Spaltung LU bewirketi. Man destilliert mit Wasserdampf, 
trennt das 0 1  durch den Scheidetrichter und trocknet iiber Chlor- 
calcium. Es ist sofort chemisch rein. 

8- N ap h t h y 1-d i m e t h y 1- s u  1 f o n i u m (Formel 11). 
Nach B o u r g o i s ' )  dargestelltes fl-Thio-naphthol wurde in alko- 

holischer Losung durch Fiillen mit Bleiacetat i n  die in orangegelben 
\-ohminosen Flocken ausfallende Blei-Verbindung verwandelt. Diese, 
in der beim p-Tolyl-nerivat beschriebenen Art mit Methylsulfat be- 
handelt, ergab durchschnittlich 70-80 O/O der Theorie an M e r c u r i -  
c h l o r i d - P o p p e l s a l z ,  nelches aiis siedendem Wasser i n  weiben, 
g lhzenden  Nadeln vom Schmp. 114-1 16O unter Zersetzung, RUS Al- 
kohol in tafelfiirmigen Krystallen sich abscbeidet. 

CllHIaSCl + HgCla. Ber. Hg 40.36. Gef. Hg 40.00. 
Das C h loro p la t  i n a t ,  ein unloslicher, fein krystallinischer, r6tlich- 

gelber Niedcrschlag, ergab bei 1100 getrocknet: 
(ClaH13SC1)1 + PtCl,. Ber. Pt  24.90. Gef. Pt 24.58. 

Das P e r c h l o r a t ,  farblose, in kaltem Wasser ziemlich l6sliche Nadeln, 
schmolz bei 151 - 153O. 

Das C h l o r i d ,  BUS dern Mercuri-Doppelsalz mit Schwefelwasser- 
stoff dargestellt, ist weib, krystallioisch, zerflieolich und zersetzt sich 
beim Aufbewahten in CHsCl uiid /3 -Naphthyl -methyl -sul f id .  Die 
aus dem Chlorid mit Silberoxyd erhaltene Losung der Base ist stark 
alkalisch und zersetzt sich beim Iioclien und beirn Eindunsten unter 
Bildung desselben Sulfids. Letzteres ist ein farbloser, krystalliniscber, 
i n  Wasser unloslicher, mit Wasserdampfen fliichtiger, sehr unnngenehm 
riechender KBrper vom Schmp. 63--64O. Aus Eisessig wurde e r  in 
fnrblosen Blattchen erhalten. Die Analyse ergab: 

CI1HloS. Ber. C 75.85, H 5-74. 
Gef. D 74.70, B 4.70. 

B -  A n t  h r i  1 - d i m e t  h y I -sulf  o n i u  m (Formel 111). 
Eine Liisung des methyischwefelsauren Salzes wurde aus dem 

orangegelben Bleisalz des /3-Tbio-anthrols 'j durch Erhitzen mit 5 Mol. 

1) K. 18, 436. l )  Werner  HefEter, B. 28, 2258 [lS95]. 



Dimethylsulfat und. Ausziehen mit heiBem Wasser erhalten. Die 
h e l l o r a n g e g e l b e  Losung fluoresciert deutlich blau. Die aus dem 
Mercuri-Doppelsalz uber das Chloriir dargestellte L6sung der Base ist 
gelb, stark alkalisch und blau fluorescierend. 

Daa Chloropla t ina t ,  ein rbtlich-gelber, schwerer, in kaltem und he&m 
Wasser nnlbslicher, krystallinischer Niederschlag, wurde zur Analyse bei 1 loo 
getrocknet. 

(ClsHlsSC1)~ + PtCI,. Ber. C 43.29, H 3.38, Pt 22.09. 
GeL D 43.09, n 3.31, D 21.89. 

Die zu den nachstehend beschriebenen Versuchen notigen T h i o -  
a n i s o l e  und T h i o - p h e n e t o l e  wurden nach den Angaben von 
G a t t e r m a n u ' )  und M a u t h n e r s )  erhalten. 

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

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

o- A n is y l - d i  m e t h p 1- su I f  oni u m (Formel IV). 
Das Mercurichlorid-Doppelsalz ist etwaa weniger lbslich als die 

Phenyl-Verbindung und bildet leicht gut ausgebildete, farblose, glirnzende 
Prismen, die bei 121-122O schmelzen. 

CsH,,SO C1 f HgClt. Ber. Hg 42.06. Gel. Hg 42.20. 
Das Chlorop  l a t i n a t ,  ein krystallinischer, gelblich-rose gefkbter, in 

(CsHlaSOC1)9 + PtC4. Ber. C 28.91, H 3.48, Pt 26.13, S 8.56. 
Gd. D 28.42, D 3.37, 8 26.12, 8 8.84. 

Das J odid ,  durch Aussalzen der wie , g e w h l i c h  bereiteten LBsnng des 
methylschweteleanren Salzes mit fwtem Jodkalinm erhalten, krystallisierte aus 
Waaeer in schwach gelblichen, gut  ausgebildeten Krystallen. Znr Analyse 
wurde ea gepolvert uod lhgere Zeit iiber Schwefelsiiure bei gew6hnlicher 
Temperatur getrocknet. 

kaltem Waaser fast onlbslicher Niederschlag, ergab bei 1100 getrocknet: 

&HllSOJ. Bor. C 36.48, H 4.39, J 42.90. 
Gef. D 36.01, R 4.29, m 42.43. 

Das C h l o r i h  konnte durch Eindunsten seiner waDrigen Lbsnng bei ge- 
wbhnlieher Temperator ebenhlls in farblosen Krystallen erhalten werden. 
Erhitzt man zum Sieden, so entwickelt sich Chlormethyl und der M e t h y l -  
:ither dea o-Thio-aniso ls  bleibt als faat farblosea 61 zuriick. 

Eine Losung der Base erhiilt man leicht aus  dem Jndid oder 
dem Cblorid durch Behandeln wit friscb gefalltem Silberoxyd. Sie 

I) B. BY, 1147 [1899]. 9) 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 atzt als- 
dann die Haut  \vie verdunnte Natronlauge. Rotes Lackmuspapier 
wird energisch geblaut. Sattigt man die wSI3rige Losung mit Kohlen- 
saure, so erhiilt man durch Verdunsten im Vakuum kryetallinische 
Krusten des Cnrbonats, die sich in verdiinnter Siiure unter Aurbrauseu 
losen. 

A u h  den bereits erwahnten Salzen wurden noch ein Pikrat: 
ein Bichromnt, ein Perchlorat, ferner ein Ferrocyaniir und eio Ferri- 
cyaniir krystallisiert erhalten und zum Teil analysiert. 

p- A n is y I - d  i m e  t h  y 1-su 1 f o n  i u m (Formel 1-1). 
Daa Mercurichlorid-Doppelsalz, farblose, in heillem Wasser gut 16s- 

liche Krystalle vom Schmp. 121-1224 ergab bei looo getrocknet: 
CgH13SOC1 + HgCl9. Ber. Iig 42.06. GeF. Hg 42.70. 

Das C h l o r o p l r t i n s t  gleicht dem Salz der orfho-Verbindung. Bei 1100 

(CgHlsSOC1)~ + PtCI,, Ber. Pt 26.18. Gef. P t  26.10. 
Jodid. Chlorid, Ferro- und Ferricyanid sinci Rtiflerst masserlbslieh. Die 

B a s e  verhilt sich wic die isomere ortho-Verbindung und licfert bei der Zer- 
setznng den Methylithor des p-Thioanisols nebcn Methylalkohol. 

m- B n i s y l - d i m e t h y l - s u l f o n i u m  (Formel V). 

getrocknet ergab es: 

Das Mercur ich  lorid-Doppelsdz krystallisiert gut aus heiaern Wasser 
in farblosen Prismen vom Schmp. 134-135O unter Zersetzung. 

C9HlsS0 C1+ HgClt. Ber. Hg 42.06. Gef. Hg 42.39. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  in kaltem Wasser last unlbslicho, in siedeodem 

etwas Ibsliche, hellorangefarbene deutliche Krystrlle, ergab: 
(GHI3SO Cl)s + PtCI,. Ber. Pt 26.13. Gef. Pt  25.79. 

AuBerdem wurden noch ein P i k r a t  vom Schmp. 130--132O, liislich in 
siedendem Wasser, ein B i c h r o m a t ,  Krystalle xwischcn C’io und 7O0 
schmelzend, ein in kaltem Wasser wenig lbsliches, farblosc Krystalle bildendes 
P e r c h l o r a t  vom Schmp. 1220, welches bei stirkerem Erhitzen nach vorher- 
gegangener BrBunuug detoniert, ein sehr leicht i n  Waser  Ibsliches C h l o r i d ,  
eio etwas schwerer lhliches Rromid  und ein aus heillem Wasser gut in 
Nadela krystallisierendes, farbloscs J o d i  d erhalten. Letzteres schmilzt unter 
Zersetzung bei etwa 122O und gab, gepulvert und iiber Schweklsiure konstant 
getrocknct: 

C ~ H I ~ S O J .  Ber. J 42.90. Gef. J 42.63. 

D i e  Base ist stark alkalisch, in Wasver leicht lijslich und kann 
auf dern Wasserbade bci etwa 40° stark konzentriert werden, ohne 
sich bedeutend zu zersetzen. 



- 
0-P h e  ne  t y I -d im e t h y l -  s u l l o n i  urn, analog Formel IV. 

Die Salze sind durchweg etwas weniger loslich als die entsprechenden 
Anisyl-Derivate. Daa Mcrcurichlorid-Doppelsalz bildet in heidemwasser 
lcicht lijsliche, farblose Krystalle vom Schmp. 142-1430 untor Zersetzung. 

Daa C h l o r o p l a t i n a t  ist ein rotlichgclber, kryslallinischer, im Wasser 
C10H15SOCI +HgCla. Ber. Hg 40.85. Gef. Hg 40.67. 

unl6slicher Niederschlag. 
(CloH15SOCl)s + P t C L  Ber. Pt  25.29. Gcf. P t  24.98. 

Das J o d i d ,  durch Aussalzen mit Jodkalium aus der LGsung des Chlorids 
dargestellt, bildet in kaltem Wasser wenig loslichc, leine, fast farblose 
Ngdelchen Tom Schmp. 910. Aus heidcm Wasser krystallisierbar. 

C,oHljSOJ. Ber. J 40.96. Gef. J 40.77. 
Das P e r c h l o r a t  bildet in kaltem Wasser wenig, in heiOem lcichter los- 

liche, feine, farblose Nadeln vom Schmp. 140-141O. Erhaltcn dnrch Fdlen 
der Chlorid-Losnng rnit wiiOriger, warmer Kaliumperchlorat-Losung. Es 
wurde zur Analyse bei 1000 getrocknet. 

CloHlsSOC1O4. Ber. C 42.48, H 5.31. 
Gef. )D 42.34, s 5.12. 

AuDerdem wurdo noch das P i k r n t ,  citronengelbe Nadeln aus heileni 
Wasser vom Schmp. 140-141°, das F e r r i c y a n i d ,  gelbe Nad'eln vom 
Schmp. 116O outer Zersetzung, und das Bichromrtt als rotgelbce 01 erhalten. 
Die B a s e  bcsitzt die allgemeinen Eigenschaften dieber KBrperklasse. Sie 
bildet an der Luft Ieicht ein C a r b o n r t ,  dessen LBsung bei 30-40° obne 
Zerietzung zur Trocknc gebracht wordcn kann. Kochen der Lbsung zersetzt 
in Alkohol und o- P he n e t J 1-iit h y 1- s ul  f id ,  unangenehm riechende, mit 
Wasserdampf fliichtige, Iarblose Krystalle vom Schrnp. 30-31O. 

p-P h e n e t  y l - d i  m e t  h y l -  sul fo  n i u m , analog Pormel VI. 
Auch hier sind die Salze im allgemeincn meniger lGslich, als die ent- 

sprechenden p-Anisyl-Derivate; die Base gleicht der orfho-Verbindung. Das 
M e r c u r i - D o p p e l s a l z ,  farblose, aus helBem Wasser erhaltenc Krystalle 
vom Schmp. 111-112@, ergab: 

C,OH~JSOCI f IIgC12. Ber. Hg 40.85. Gcf. Hg 40.49. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  unlblicher, krystallinischer, rotgclber Nieder- 

schlag. 
( C l o H ~ ~  $0 C1)a + Pt C4. Ber. Pt 25.29. Gef. P t  24.96. 

L a u s a n n e ,  August 1912. Organ. Laborat. der U'niversitZt. 


