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Auch hier ist m6glicherweise, ja man kann wohl sagen: sehr wahr- 
scheinlicherweise, die Aminogruppe in der stark schwefelsauren L6- 
sung noch zur Aufnahme von Saure befahigt, was zu einem funf -  
saurigen Salz fiihren k6nnte ’): 

Wie bereits gesagt, sind die Tatsachen, die ich den vorstehenden 
Entwicklungen zugrunde legen konnte, grodenteils bekannt, zum klei- 
neren Teil werden dieselben zugleich mit den Resultaten der spektro- 
skopischen Beobachtungen den Gegenstand einer folgenden Mittei- 
lung ’), welche hoffentlich bald erscheinen kann, bilden. 

L a u s a n n e ,  24. September 1917, Org. Labor. der Universitat. 

51. F. Kehrmann, S. Lievermann und P. Frumkine: 
a e r  die Etgenschaften der von S. Smiles durch Konden- 
sattfon von Dinitro-thiocliphenylamin-sulfoxyd mit aromatischen 
Phenolen, Phenol-iithern und Aminen erhaltenen Sulfonium- 

Verbindungen. 
(Eingegangen a m  29. November 1917.) 

S. S m i l e s a )  hat die interessante Beobachtung gemacht, daB sich 
Sulfoxyde mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen nnd Aminen 
unter Bildung von Sulfonium-Basen kondensieren, entsprechend bei- 
spielsweise der folgenden Gleichnng : 

(CH3 0 .  CE H~)PS: 0 + Cs Hg . 0 . CHa = (CHs . 0 . Cs H,),S. OH. 
Diphenetylsulfoxyd + Phenetol = Triphenetylsulfoniumhydroxyd. 
Er hat gemeinsam mit mehreren Mitarbeitern diese Reaktioo 

ziemlich eiogehend studiert; unter anderm hat er auch die Sulfoxyde 
der Thiodiphenylamine und ihrer Homologen, insbesondere deren 
Nitro-Derivate, in daS Bereich der Untersuchung gezogen. 

1) Es erklLrt sich hierdurch die Existenz der stark sauren SulEate des 
Triphenylmethyls und analoger Korper. 

2, Gemeinsam mit M. Sand oz. Wie die spektroskopische Untersuchung 
gezeigt hat, treten die oben skizziertm Beziebungen zwischen Farbe und 
Konstitution der Salze besonders iiberzengend bei den in  den Aminogruppen 
inethylierten Farbstoffen za Tage. 

a) Smiles  und L e  Ross ignol ,  SOC. 89, 696 [19061. 
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D a  die Angaben iiber die Eigenschaften und insbesondere die 
Farben der aus  den letztgenannten Sulfoxyden erhaltenen Konden- 
dationsprodukte sehr auffallend waren, so erschien eine Nachpriifung 
um so mehr angezeigt, als sich ja bereits fruher herausgestellt hatte, 
daB die Resultate dieses Forschers betreffend die Einwirkung V O ~  

Sanren auf die nitrierten Thiodiphenylamin-sultoxyde groBenteils un- 
richtig sind I). 

Wir haben uns daher vereinigt, um die Untersuchungen zum Teil 
z u  wiederholen und insbesondere die Einwirkung von Anisol, Phenetol, 
Phenol und Dimethylamin auf 3.6-Dinitro-thiodiphenylamin-snlfoxyd 
studiert. Dabei hat sich gezeigt, da13, wie wir es vorausgesehen 
hatten, auch hier die Befunde von S m i l e s  ungenau und zum Teil 
unrichtig sind. 

Ver s u c h s -  T eil. 
E i n w i r k u n g  v o n  A n i s o l  u n d  v o n  P h e n e t o l  
a u  f 3 6- D i n  i t r 0-  t h i o d i p  h e n  y 1 a m  i n  - s u l  f o x yd.  

Vorverauche wiesen sehr bald auf die Notwendigkeit hin, von 
ganz reinem und einheitlichem 3.6-Dinitro-sulfoxyd auszugehen, da  der 
glatte Verlauf der Reaktion durch Verunreinigungen mit anderen 
nitrierten Sulfoxyden sehr stark beeintrlchtigt wird. Ferner ergab 
sich, daB die Entdecker die Bedingungen der Kondensation ungiinstig 
gewahlt haben. 

Wenn msn narnlicb, wie vorgeschrieben, konzentrierte Schwefel- 
saure allein als Kondensationsmittel anwendet, so treten Nebenreak- 
tionen auf, die in intermolekularen Oxydations- und Reduktionsvor- 
gangen bestehen, wobei unter anderem mehr oder weniger Thioniu 
gebildet wird und sich dem Hauptprodukte beimischt. Beide K6rper 
sind alddann kaum von einander zu trennen. 

Nachdem es uns gelungen war, die Korper rein darzustellen, 
konnten wir aus  der Beschreibung von S m i l e s  deutlich ersehen, 
daB er sehr unreine, stark durch farbende Beimengungen im Aus- 
sehen veranderte Produkte in  Handen gehabt haben muBte. 

Nachstehend wollen wir unsere eigenen Erfahrungen mitteilen. 
Die Darstellung ganz reine 1 3 6-Dinitro-thiodiphenylamin-sulfoxyds ist 
Pruher beschrieben worden ”). Dessen Kondensation mit Anisol oder 
Phenetol verlauft recht gla!t, wenn man, wie folgt, arbeitet: 

5 g trocknen Dihitl‘o-s ilfoxyds werden mit soviel eines Gemisches 
gleicher Raumteile konzent rierter SchwefelsOure und Eisessigs bei ge- 
wohnlicher Temperatur ge rchiittelt, daB nahezu alles in LSsung geht, 

‘) B. 46, 2809 [1913] a)  B. 46, 2818 [1913]. 
32 * 
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und dann tropfenweise Anisol oder Phenetol zugesetzt. Unter deut- 
licher Temperatur-Erhohung hellt sich die Farbe auf und wird schlieB- 
lich nur  wenig inteasiv olivenbraun. Sobald auf neuen Zusatz VOD 

Anisol resp. Phenetol keine Farblnderung mehr eintritt, 1a13t man 
12  Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gieSt dann in sovie1 
heiBes Wasser, da13 beim Erhitzen zum Sieden nahezu alles in Losung 
geht. 

Die heiB filtrierte, h e l l s t r o h g e l b e ,  Hare  Losung scheidet 
wiihrend des Erkaltens das Sulfat der Sulfonium-Base in strohgelben, 
prismatischen, glanzenden Krpstallen groBenteils aus. 

Will man die Base darstellen, so ist diese Ausscheidung besser 
zu vermeiden, indem man die frisch filtrierte, noch heiSe Lbsung so- 
fort mit Ammoniak itbersiittigt, wodurch sie in  Gestalt f e u r i g  k s r -  
m i n  r o t e r  Flocken ausfallt. Besonders leicht beim Anisol-Derivat 
verwandeln sich diese bei langerem Verweilen in der Flussigkeit in  
ein schweree, metallisch griinglanzendes Pulver feiner Krystalle. D e r  
Schmelzpunkt des reinen Anisol-Derivates wurde bei 2480, derjeniga 
des Phenetol-Derivates etwas niedriger bei 230° gefunden. Letzteres 
krystallisiert aus einem Gemisch von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil 
Benzol dimorph entweder i n  zu Gruppen vereinigten, heller roten 
Prismen oder in dunkelroten, metallisch grunglanzenden, kompakten, 
dicken Kiirnern. 

Zur Analyse wurden beide Substanzen bei 110-120° konstant 
getrocknet. 

Zuriick bleibt nu r  wenig einer braunen Substanz. 

C19H13N3SOs. Ber. C 5i.72, H 3.29, N 10.63. 
Gef. D 57.63, 57.68, n 3.36, 3.13, > 10.44. 

CZOH15N3S05. Ber. N 10.27. Goy. N 10.08. 

Aus den Resultaten geht hervor, dal3 diese Basen keine SuIfo- 
niumhydroxyde, sondern durch Abspaltung von 1 Molekiil Wasser 
daraus entstandene Anhydro-Formen sind. Beide siad sehr intensir 
und feurigrot gefiirbt, etwa wie Rosindon, und zeigen i n  Lijsung starke 
orangegelbe Fluorescenz, wahrend die gelben, schwach farbigen Salze 
1 ollkommen fluorescenzlos sind. Uber die Konstitution von Basen 
und Salzen wird man auf Grund der folgenden Oberlegvng kaum in 
Zweifel bleiben konnen : 

Es ist fruher ') darauf hingewiesen, da13 diejenigen Nitro-Deriyate 
des Thiodiphenylamins und seines Sulfoxyds, die mindestens e i n  e 
Nitro-Gruppe in  para-Stellung zum StickstofE enthalten, zur Salz- 
bildung mit Alkalien befahigt sind. Stehen aber die Nitro-Gruppen 
anderswo, so bleibt Salzbildung in  diesem Falle aus. 

1) B. 46, 2820 [1913]. 
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Die einfachste Erklarung ist, daW sich eine Nitro-Gruppe unter 
dem EinfluS der Base in die Nitronsaure-Gruppe umwandelt, wobei 
para-chinoide Konstitution auftreten mu13. 

Auf den vorstehend beschriebenen Fall angewandt, ergibt sich, 
da13, wenn man die nitrierte Sulfonium-Base aus ihren Salzen in  
Freiheit setzt, die gleichen Bedingungen gegeben sind, d. h., es bildet 
sich ein Nitonsaure-Rest, der mit der stark basischen Sulfonium-Gruppe 
s i n  inneres Salz bilden wird. Mit der  sich ergebenden Formulierung I 
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stimmen die Eigenschaften gut iiberein, wahrend die Ton S m i l e s  
vorgezogene ortho-chinoide Formulierung I1 nicht begriindet werden 
kann und auch ohne Analogie ware. 

Die Salze hingegen (Formel 111) sind nur sehr schwach farbig, 
etwa wie ein Nitro-Kohlenwasserstoff. Ihr Chromogen ist ausschlieb- 
tich die Nitro-Grnppe, ihr  sehr schwaches Auxochrom die Sulfonium- 
salz-Gruppe. Diese Salze sind ganz gewiB keine Chinoide, sondern 
gewiihnliche Sulfonium-Salze. Es sollen bier diejenigen Augaben von 
S m i l e s  angefiihrt werden, aus  welchen hervorgeht, daL3 er viillig un- 
reine Substanzen in Handen gehabt :hat. Er beschreibt das  Sulfat 
des Phenetol-Derivates als b l a u g r i i n e n  Niederschlag, welcher nach 
dem Trocknen im Vakuum auf porosem Ton ein d u n k e l g r i i n e s  
Pulver liefert. Beim Erhitzen auf 1000 sol1 dasselbe M’asser verlieren 
and in eine d u n k e l b l a u e ,  m e t a l l g l a n z e n d e  Substanz ubergehen. 
Die durch Zersetzen seines Sulfsts mit Alkalien erhaltene Base be- 
schreibt e r  als ein b r a u n  es, metallisch griin-gliinzendes Pulver vom 
Schmp. 221-222O. 

Merkwurdigerweise stimmen seine Analysen auf die ricbtige 
Formel und seine Theorie des Kondensationsverlaufes ist, obwohl er 
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die reinen Substanzen nicht gesehen hatte, richtig. Seine Mitteilungen 
uber die Farben deuten auf einen starken Gehalt a n  Lauthschern  
Violett bin. Nachstehend sind die Salze und einige andere Derivate 
d e r  A n  i s o  1- B a s e  naher beschrieben : 

C h I o r i  d (Forme1 111). Wenn man die reine, krystallisierte Base  
mit knlter verdiinnter Salzsaure iibergieot, bemerkt man gar keine 
Anderung; erhitzt man dann vorsichtig, so wird das rote Pulver 
ziemlich pliitzlich, ohne sich zu Msen, hellgelb unter Salzbildung. 
Durch Zusatz von geniigend Wasser und Erhitzen zum Sieden kann, 
leicht vollige Auflosung erzielt werden. LaBt man nun die hellgelbe 
Losung erkalteo, oder versetzt man sie mit etwas lionzentrierter Salz- 
slure, so krystallisiert das Chlorid i n  strohgelben, glanzenden KZirnern. 

Eine Chlor-Bestimmung in dern bei 100" getrockneten Salz ergab: 
C,,HIIN3SOsC1. Ber. C1 8.22. Gef. C1 8.30. 

Durch reines siedendes Wasser wird das Salz teilweise unter Aus- 
scheidung der roten Anhydro-Base zersetzt, was durch eine S p u r  
freier Saure verhindert werden kann. 

Das C h l o r p l a t i n a t  fallt aus verdlinnter, schwach saurer, wriBriger LB- 
sung des Chlorids als ein in Wasser unloslicher, hellgelber, schwerer kryatalli- 
nischer Xiederschlag. Es wurde zur  Analjse bei looo getrocknet. 

(C19H14NaS05 CI)2PtC14. Ber. Pt 16.25. Gef. P1 16.20. 
Das Bichromat ,  durch Fgllen mi t  Kaliiimbichromat-Losung erhalten, is6 

eigelb, in Wasser unloslich und krystalliniscb. 

R e d u k t i o n  d e r  N i t r o - G r u p p e n .  

5 g der roten Base wurden in  alkoholischer Suspension durch 
Zusatz von konzentrierter Salzsaure in das Chlorid verwandelt, mit 
einer zur Reduktion beider Nitro-Gruppen geniigenden Menge Zinn- 
chlorur und etwas rnetallischem Zinn versetzt und vorsichtig erwarmt. 
Zuerst tritt LosuDg unter Entfiirbung und bald darauf Ausscheidung 
farbloser Krystalle des Zinndoppelsalzes des Reduktionsproduktes ein. 
Sie wurden nach dem Erkalten abgesaugt, rnit verdiinnter Salzsiiure 
etwas gewaschen, getrocknet und zur  Verwandlung in das Acetyl-Derivat 
mit der5-fachen Gewichtsmenge Essigsiiureanhydrid und derniitigen Quan- 
titat entwasserten Natriumacetats eben bis zum Sieden erhiizt. Der  nach 
dem Abkiihlen entstandene Krystalibrei des acetylierten Salzes wurde 
unter Zusatz von Wasser i o  Li iwng gebracht, etwa 15 Minuten auf 
dem Wasserbade erwarmt, von Zinnsaurehydrat abfiltriert, abgekiihlt 
und uberschussige wiiBrige Natronlauge die acetylierte Diamino- 
Base i n  Gestalt eines kanariengelben , etwas schleimigen Nie- 
derschlages so gut wie vollig abgescbieden. Nach dem Absaugen 
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und Auswaschen mit Eiswasser wurde dieser dann durch Schutteln 
in  reinem Wasser suspendiert, und nun langere Zeit hindurch ein 
langsarner Strom Kohlensawe eingeleitet. Hierbei geht zunachst fast 
alles mit ganz schwach gelblicher Farbe in  LGsung, indem C a r b o n a t  
entsteht; hierauf beginnt bald das B i c a r b  o n a t  auszukrystallisieren. 
Sobald dessen Menge nicht rnehr zunimrnt, wird fast zurn Sieden er- 
warrnt, von noch etwas Zinnhydrat abfiltriert und unter nochmaligem 
Durchleiten von Kohlensaure ruhig stehen gelassen. Jetzt krystalli- 
siert ganz reines B i c a r b o n a t  in Gestalt atlasglanzender Schuppchen. 
Es wurde abgesaugt und irn Exsiccator bei gewohnlicher Ternperatur 
getrocknet. Die Analyse stimmt zu der Formel eines norrnalen Bi- 
carbonates: 

CzcHg3N3S 0 6 .  Ber. C 59.87, H 4.75. 
Gef. 8 59.22, 59.35, 3.80, 4.59, 

dem Salz kornrnt also die folgende Konstitutionsforrnel zu (Formel IV):  
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womit seine Eigenschaften irn Einklang sind. 
Das C h l o r p l a t i n a t  fiillt auf Zusatz YOU Platinchlorwasserstoff zur An€- 

losung des Bicarbonats in verdfinnter, kalter Salzshre als gelblichweiler, 
krystallinischer Niederschlag aus, der in Wasser gana unl6slich ist. Es 
wurde zur Analyse bei looo getrocknet. 

(CzaI€aaNs03SCl)a, PtClr. Ber. Pt 15.62. Gef. P t  15.68. 

Merk wurdigerweise ist die Sreie Base, welche durch Natronlauge 
aus den farblosen Salzen gefallt wird, nicht ebenfalls farblos, sondern 
i n t e n s i v  k a r n a r i e n g e l b ,  lost sich jedoch in reinern Wasser fast 
farblos auf und zieht aus der Luft Kohlensaure an. Eine Analyse 
liegt noch nicht vor, so daf3 ihre Konstitution noch fraglich erscheint; 



msbesondere, ob die gelbe Farbe mit einer chinoiden Formel zu- 
sammenhiingt (Formel V). 

Bemerkenswert ist ferner noch, daB die Base, welche aus der 
Salzlosung des farbloaen Diaminoktirpers mit Lauge ausfallt, sogar 
intensiv o r a n g e g e l b  gefarbt ist; sie ist aber so unbestandig, da13 
eine Isolierung ausgeschlossen erscheint. 

L a u s a n n e ,  10. November 1917. Org. Universitgts-Laboratorium. 

52. Hjalmar Johanason U. Hugo Sebelius: Ester-Katalgae 
bei pLactonen. 

(Eingegangen am 9. Noveniber 1917.) 
Es gilt j a  als eine ziemlich gemeingiiltige Regel, daB die Hydra- 

tation oder Hydrolyse organischer Verbindungen von Wasserstoffionen 
stark beschleunigt wird, wenn solche in  der Losung zugegen sind, und 
da13 die Reaktionsgeschwindigkeit wenigstens annahernd der Wasser- 
stoffionen-Konzentration proportional ist. Dies ist bekanntlich der Pal l  
bei der Hydrolyse von Polysacchariden und Glucosiden, Estern, Amiden, 
Nitrilen usw. Ausnahmen sind aber auch bekannt. So ist durch 
A. Ch. D. R i v e t t  und N. V. S i d g w i c k  l) ermittelt worden, dal3 Wasser- 
stoffionen die Addition von Wasser an Saurenanhydride nicht beeinflussen, 
und dasselbe ist der Fall betreffend die Umwandlung der kiirzlich ent- 
deckten, neutralen, alipbatischen b-Lactone in die entsprechenden Oxy- 
sBuren ”. Die Zersetzungen von Propiolacton , 8-Butyrolacton und 
Isobutyrolacton in  verdiinnter wgSriger Lijsung sind monomolekulare 
Reaktionen, und die Gesohwindigkeitskoeffizienten fur salpetersaure Lo- 
sungen identisch mit denen fur reine, wal3rige Losungen, wenigstens 

bei Konzentrationen mit einer oberen Grenze von [H] = ‘/a-n. D a  die 
Lactone ja  als innere Ester aufzufassen sind, wird durch diese uner- 
wartete Erfahrung die schone Einheitlichkeit durchbrochen, die bisher 
betreffs der sauren Esterverseifung, der Esterkatalyse, geherrgcht bat; 
zugleich gibt sie aber Anregung zu einer Ausdehnung und Vertiefung 
des Studiums dieses namlichen Phanomens, wobei das Interesse sich 
i n  erster Linie a n  die cyclischen esterartigen Verbindungen knupft, 
die bisher in  dieser Hinsicht fast unbearbeitet sind. 

t 

I) Soc. 97, 7%2 und 1677 [1910]. 
’) Hj. J o h a n s s o n ,  Lunds universitets Hrsskrift. N. F. Avd. 2, Bd. 12, 

Nr. 8 [1916]. 




