2346

Oxy-allobetulin.

2 g Oxy-allobetulinacetat verseiften wir durch i-stiindiges Kochen
mit 80 cem n/i-alkoholischer Kalilauge und 20 cem Benzol unter
RickfluBkiihlung. Nachdem voriibergehend Losung eingetreten war,
begann sich bereits wihrend des Erhitzens ein Teil des Verseifungs-
produktes krystallin abzuscheiden. Ausbeute 11 g. Beim Umkry-
stallisieren aus Alkohol ist es vorteilhaft, durch schnelles Abkiihlen
und Reiben die Abscheidung des Oxy-allobetulins zu beschleunigen.
Es krystallisiert dann in feinen, verfilzten Nadelchen. Es ist sehr
schwer loslich in Ather, Aceton, kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig,
etwas leichter in den siedenden Medien und in Chloroform. Das
Oxy-allobetulin sublimiert fast unzersetzt, bevor Schmelze eintritt.
Der Korper ist ungemein schwer verbrennlich.

0.1847 g Sbst.: 0.5855 g COz, 0.1750 g 0. — 0.1658 g Sbst.: 14813 g
COs, 0.1565 g H,0.
CaaHy330s. Ber. C 79.61, i1 10.50.
033}15703. > b d 79.77, » 1056
Gef. » 79.10, T9.18, » 10.60, 10.56.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

263. F, Kehrmann und Jean Henri Dardel: Uber die
Sulfonium-Basen, welche sich vom Thio-diphenylamin und
analogen Verbindungen ableiten.

(Eingegangen am 21. Juni 1922.)

Die ersten Vertreter der aromatischen und gemischt-aromatischen
Sulfonium-Basen sind vor 17 Jahren dargestellt worden!). Die Bil-
dungsweise hierher gehdriger Salze durch Einwirkung von Dimethyl-
sulfat auf aromatische Sulfide mit offenen Ketten ist von Kehrmann
und Duttenhdfer?) gefunden worden.

Wir haben ‘diese Versuche nunmehr fortgesetzt und auf aroma-
tische Sulfide mit ringformig gebundenem Schwelel ausgedehnt. Ios-
besondere haben wir das Thio-diphenylamin und seine Analogen
in das Bereich der Untersuchung gezogen, teilweise mit Riicksicht
aul die zu erwartenden Beziehuvgen zu den Azthionium-Korpern.

Thio-diphenylamin addiert Dimethylsulfat schon bei gewthn-
licher Temperatur unter Bildung des Salzes I., welches durch Ein-
wirkung von #tzenden Alkalien in die farblose, wasserlosliche Base

1) B. 38, 4197 {1905); 8. Smiles, Soc. 86, 696 [1906].
%) L ¢, ferner B. 39, 3559 [1906]; 45, 2895 [1912]; 5t, 474 [1918).
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1I. umgewandelt wird. Diese spaltet leicht Wasser ab und gebt in
das Aphydrid IlI. {iber, eine gelbe, unbestindige Substanz, die schon
durch Kohlensiure wieder in das farblose Carbornat 1V. der Suifo-
nium-Form zuriickverwandelt wird.

Genau wie Thio-diphenylamin verbalten sich zu Dimethylsulfat
die Naphthalin-Derivate »Thio-phenyl-a-naphthyl-amin, Thio-
phenyl-f-vaphthyl-amin, Thio-di-a-naphthyl-amin und Thio-
di-B8-naphthyl-amine, jedoch zeigten sich die beiden Anhydride V.
und VI. recht bestindig, so daB sie in Gestalt orangegelber Krystalle

S P S C_Ha S
L. N L o
V. ~ .~ VI \[/\/\I/\‘//
i .
‘ ; | *
~ S
S N
CH;

isoliert und analysiert werden konnten.

Alle diese Sulfonium-Basen spalten in Form ihrer Hydrate beim
Erhitzen mit Wasser Methylalkohol ab und verwandeln sich in die
Ausgangskdrper Thio-dipbenyl-amin usw. zuriick. Ebenso verlieren
die Haloidsalze lingsam schon bei gewsShnlicher Temperatur Halogen-
alkyl.

Die Existenz dieser wahrscheinlich ortho-chinoiden Anhydride ist
nun recht bemerkenswert. In ihnen ist ein 4-wertiges Schwefel-
atom enthalten, dessen verliigbare Affinitit nur zur Bindyng an
Kohlenstoff gebraucht wird, Ihre ungesattigte Natur verriit sich durch
die intensive Farbe und zeigt sich ferner noch darin, daf sie leicht
Wasser oder Séuren addieren unter Riickverwandlung in die farb-
{osen, gesittigten Sulfonium-Verbindungen.

Bisher sind unseres Wissens keine organischen Schwefelverbin-
dungen mit Sicherbeit bekannt gewesen, in welchen ein derartiger
Sattigungszustand zutage tritt; jedoch ist es wahrscheinlich, dafl die
von uns beobachteten Verbindungen nicht- vereinzelt bleiben werden.
Bereits S. Smiles hat die Existenz derartiger Verbindungen in Formel-
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bildern in Betracht gezogen, ohne dafl es ibm jedoch gelungen wire,
solche nun auch wirklich darzustellen.

Auch die schon linger bekanuten, am Stickstoff methylierten
Derivate des Thio-diphenylamins') und seiver Analogen, welche mit
den geiben Sulfonium-Anbydriden isomer sind, addieren leicht Di-
methylsulfat am Schwefel unter Bildung ganz entsprechender Sulfo-
nium-Salze (VI[). Die ihnen entsprechenden Basen {VIIL) sind farb-
los und wasserldslich, liefern jedoch keine Anhydride, sondern spalten
beim Erhitzen in L&sung Methylalkohol ab unter Regenerierung der
am Stickstoff methylierten Ausgangskorper.

Siamtliche bisher von uns erhaltenen Sulfonium-Salze des neuen
Typts sind sowohl in festem Zustande, wie in Losung auBerordent-
lich lichtempfindlich, besonders die frisch dargestellten farblosen Per-
chlorate und Chloride schwirzen sich rapid, wenn sie dem Tageslicht
kurze Zeit ausgeselzt bleiben.

Thre Lésungen schmecken intensiv bitter, fast wie die Salze des
Chinins; auch sind sie starke Gifte.

Was schliefilich die Darstellung des Thio-diphenylamins
und seiver Anpaloga betrifit, so wollen wir nicht unterlassen zu be-
merken, daB uns eine Notiz?) in dem bekannten Handbuch von
Meyer-Jacobson, welche besagt, daB die Verwendung gewisser
Katalysatoren bei der Darstellung die Ausbeuten wesentlich zu erh6hen
vermag, von groBem praktischem Nutzen gewesen ist. Besouders die
Verwendung von Jod bewirkt die Gewinnung fast theoretischer Aus-
beuten in manchen Fillen, wo man bisher nur miihsam einige Pro-
zente hatte erhalten kénnen,

N.CH, N.CH,
VIL CsH < >CeH, VIIL Cell<>CeHe
§ S
CH;~ Ac CH,~ OH

Beschreibang der Versuche.
Darstellung von Thio-diphenylamin.

Wenn man genau nach den Angaben von Bernthsen?) verfibrt,
erhiilt man, wie uns auch von technischer Seite bestitigt worden ist,
im giinstigsten Falle etwa 40°/, der theoretischen Ausbeute. Die
Reaktion beginnt bei etwa 225° und dauert bis zur Beendigung der
H,S-Entwicklung 5—6 Stdn. Nach dem Abdestillieren des Reakrions-
produktes hinterbleibt (auch im Vakuum) sehr viel kohliger Riick-

1) A. Bernthsen, A. 280, 78 [1885].
%) Bd. II, TL 3, S. 1490. Nl
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gtand. Setzt man aber beispielsweise einem Ansatz von 50 g Di-
phenylamin und 20 g Schwefel 0.1 g Jod zu, o beginnt die Ent-
wicklung von ;S schon bei 170° wird rasch sehr lebhalt und ist
rach etwa '/ Stde. ohne weitere Temperatursteigerung beendet. Das
Rohprodukt destilliert fast vollig unter Hinterlassung von relativ wenig
blasig aufgetriebener, sehr poréser Kohle. So wurden 90°, der
Theorie an Destillat und daraus nach einmaligem Krystallisieren aus
Alkohol 82 %, reineg Priparat erhalten.

S-Methyl-thiodiphenylamin-sulfoniumperchlorat
(vergl. F. 1).

9.5g Thio-diphenylamin und 7 g frisch gereinigtes Di-
methylsulfat wurden in einem geschlossenen Kolben im Wasserbade
1 Stde. auf 80° erhitzt, " Der alsdann villig verflissigte Kolbeninhalt
wurde in 1/, ] Wasser gegossen und kraftig umgeschiittelt, wobei sich
das Reaktionsprodukt unter Hinterlassung von etwas harziger Materie,
haupteiichlich unangegriffenes Thio-diphenylamin, auflost. Die Ldésung
wird kurze Zeit mit etwas Tierkohle geschiittelt, filtriert und mit
einigen cem Uberchlorsiure von 25 %/, versetzt. Man erhilt so ein
weiBles, schweres, in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem be-
trichtlich losliches Krystallpulver, welches sowobl in festem Zu-
stande, wie auch in Losurg vor Tageslicht geschiitzt werden muB.
Ausbeute etwa 70 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde das fein gepulverte Salz iiber konz. Schwefelsiure
getrocknet.

Ci1aHiaNSClIO.. Ber. Cl 11.82. Gel CI 11.22.

Bei raschem Arbeiten lassen sich kleine Mengen aus siedendem
Wasser umkrystallisieren, ohne daB sich viel zersetzt, Die intensiv
bitter schmeckende L3sung reagiert auf Lackmus npeutral; versetzt
man sie mit Natriumbicarbonat oder auch mit Natriumcarbonat, se
wird sie unicht verindert, firbt sich jedoch auf Zusatz von Atzlaugen
heligelb, Schiittelt man dann mit Ather, so firbt sich dieser gelb,
wibrend die wifrige Losung entfirbt wird. Beim Schiitteln mit
destilliertem Wasser entfirbt sich die gelbe, itherische Lisung, indem
farblose, bitter schmeckende Sulfonium-Base regeneriert wird, je-
doch picht, ohne daf ein Teil der Zersetzung anheimfillt, unter Bil-
dung von Thio-diphenylamin, das im Ather gelost bleibt.

Erwirmt man die mit Lauge versetzte, gelb gewordene Losung
kurze Zeit zum Sieden, so triibt sie~sich bald unter Ausscheidung
von Thio diphenylamin. Es ist nicht gelungen, die gelbe Form der
Base, welche jedenfalls ein Anhydrid ist, von der Art, wie sie aus
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den Naphthalin-Derivaten leichter entstehen, zu isolieren. Kalte,
konz. Schwelelsiure 16st die Sulfonium-Salze des Thio-diphenylamins
vollstandig farblos auf, wihrend letzteres damit bekanntlich eine
sehr intensive Farbreaktion gibt, welche auf der Bildung von Azthio-
nium-Salz beruht.

N,S-Dimethyl-thiodiphenylamin-sulfoniamperchlorat
(vergl F. VIL).

Uber die Darstellung des am Stickstoff methylierten Thio-diphenyl-
amins siehe A. Bernthsen'. Man erhilt farblose Nadeln vom
Schmp. 99°, wihrend auch das reinste Thio-diphenylamin immer
deatlich hellgelb erscheint.

10.6 g N-Methyl-thiodiphenylamin und 7.5g Dimethyl-
sulfat wurden 1 Stde. auf 90° erhitzt. Die alsdann vollkommen ver-
flissigte Reaktionsmasse loste sich grGBtenteils in kaltem Wasser
unter Hinterlassung von etwas unangegriffenem Methyl-thiodiphenyl-
amin, Die durch Schiitteln mit etwas Tierkohle entfarbte Losung schied
anf Zusatz von Uberchlorsiure ein schon krystallisiertes Perchlorat
in einer Menge von 65 °/s der Theorie aus. Farblose, diinne Prismen,
welche sich am Licht langsam dunkel firben, in kaltem Wasser wenig
l6slich sind und sich aus viel siedendem gut umkrystallisieren lassen.
Die Losung ist bitter schmeckend, jedoch weit weniger intensiv, wie
diejenige des nicht am Stickstoff methylierten K&rpers. Nach Zusatz
von konz. Lauge bleibt sie farblos, und Ather nimmt beim Schiitteln
damit zunichst nichts auf. Bei geniigender Konzentration krystalli-
siert sogar unverindertes Perchlorat aus der stark alkalischen Fliissig-
keit. Beim Erhitzen zum Sieden hingegen erscheint schoell eine
Triibung, verursacht durch ausgeschiedenes Methyl-thiodiphenylamin.
Kalte, konz. Schwefelsiiure lost das Perchlorat farblos aul.

Zur Anelyse wurde dieses bei 100° getrocknet.

Ci1H; NCISO,. Ber. Cl 10.84. Gef. Cl 10.92.

Darstellung von Thio-phenyl-8-naphthyl-amin.

Auch hier hat sich gezeigt, dal die Gegenwart von etwas Jod
im Reaktionsgemisch von auBerordentlich giinstigem EinfluB auf den
Reaktionsverlau! ist. Die besten Ausbeuten von rund 80 %, der
Theorie an umkrystallisiertem Produkt erhielten wir nach folgendem
Verfahren: 60 g Pheny!-f-naphthyl-amin, 17 g Schwefel und
Y10 g Jod wurden im Vakuum (12—15 mm) 2 Stdn. anf 200° erhitzt,
die Schmelze in kochendem Alkohol gelost, mit Wasser gefallt und

1y A. 280, 88 [1585].
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der getrocknete Niederschlag aus Benzol und schlieBlich aus Ligroin
umkrystallisiert. So wurden schwefelgelbe, bei 178° schmelzende,
Hlache Nadeln erhalten, deren Losung starke, griine Fluorescenz zeigte.

S-Methyl-thiophenyl-8-naphthylamin-sulfoniumsalze.
CH'\/AC

CroHe (@

(BN

125 g Thio-phenyl B-naphthyl-amin und 7 g Dimethyl-
sulfat wurden 1%/; Stdn. auf 70° erhitzt und die verfliissigte Masse
mit Wasser ausgezogen. Das mit etwas Tierkohle behandelte Filtrat
gab auf Zusatz von geniigend Uberchlorsiiure einen schweren, weilen,
pulverig-krystallinischen Niederschlag des Perchlorats, welcher in
kaltem Wasser sehr schwer léslich ist, sich aber aus kochendem um-
krystallisieren 168t und dann deutliche, glinzende, weie Nadeln bildet.
Ausbeute 75 %, der Theorie. Die wilrige L8sung ist farblos,
schmeckt intensiv bitter und wird durch Natriumcarbonat nicht ver-
dndert, sondern bei genfigender Konzentration einfach teilweise aus-
gesalzen. Natronlauge hingegen firbt die Losung sofort citronengelb
und bewirkt Fillung eines ebenso gefirbten Niederschlages, welcher
von Ather vollig aufgenommen wird. Schiittelt man die &therische
Losung mit CO,-haltigem Wasser, so wird sie unter Bildung von
wasserloslichem Carbonat fast ganz entlérbt, indem nur ein kleiner
Teil, etwas durch Abspaltung von Methylalkohol entstandenes Thio-
phenyl-8-naphthyl-amin, darin geldst bleibt. Alle Versuche, die gelbe,
flockige Base zur Analyse zu bringen, scheiterten an ihrer Zersetz-
lichkeit; fedoch unterliegt es aus Analogiegriinden keinem Zweifel, da
es sich um ein Anhydrid der spiter beschriebenen Art handelt.

AuBer dem oben beschriebenen Perchlorat konnten leicht noch andere
Salze durch Fillung der wilrigen Lésungen mit geeigneten Reagenzien er-
halten werden, unter anderen ein unldsliches gelbes Pikrat und ein farbloses
Ferrocyanid.

Die Analyse des Perchlorats, welche wie diejenigen der dbrigen in
dieser Mitteilung erwinnten Perchlorate nach der vor K, A. Hofmann an-
gegebenen Methode sebr gut austihrbar war, ergab pach”dem Trockmen des
Salzes bei 110°

CuyHyNSCl1O4. Ber. Cl 9.77. Gef. Cl 9.84.

Konz, Schwefelsiure 16st .das Perchlorat farblos.

>Cal.

N,S5-Dimethyl-thiophenyl-B-naphthylamin-sulfonium-
perchlorat.
13 g nach O, Kym!) dargestelltes N-Methyl-thiophenyl-g-
naphthylamin und 7.5 g Dimethylsulfat wurden 1 Stde. im Ol-

1) B. 23, 2466 [1890].
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bad auf 110° erhitzt und die fliissig gewordene Masse mit Wasser
ausgezogen. Der mit Tierkohle entfirbte Auszug lieferte auf Zusatz
von Uberchlorsiure das Perchlorat als weiles, krystallinisches, in
kaltem Wasser wenig, in siedendem ziemlich l6sliches Pulver in
einer Ausbeute von 84 %, der Theorie. Die wilrige Losung schmeckt
stark bitter und bleibt auf Zusatz von Natriumbicarbonat und auch
von Natronlauge in der Kilte unverindert. Erhitzt man letztere
Lésung lingere Zeit, etwa 1—2 Stdn., zum Sieden, so spaltet sich am
Stickstoff methyliertes Thio-phenyl-3-naphthyl-amin als hellgelber,
krystallinischer Niederschlag ab. In konz. Schwefelsiure ist das Per-
chlorat farblos ldslich, farbt sich jedoch, besonders im direkten
Sonnenlicht, oberflichlich schnell dunkelbraun und 16st sich dann nicht
mehr farblos in Schwefelsiure.
Zur Analyse wurde das Salz bei 110° getrocknet.
CieHi;sNCIS0s. Ber. Cl 9.40. Gef. Cl 9.44.

Darstellung von Thio-phenyl-a-naphthyl-amin.

Wir erhielten diese Verbindung in einer Ausbeute von 789, der
Theorie an umkrystallisiertem Produkt durch 1-stiindiges Erhitzen im
Vakuum auf 200° einer Mischung von 30 g Phenyl-a-naphthyl-
amin, 8 g Schwefel und ‘0o g Jod. Das krystallinisch erstarrte
Reaktionsprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Ligroin in gold-
gelben, bei 130.5° schmelzenden Bléttern erhalten, welche in Losung
schon griin fluorescieren.

N-Methyl-thiophenyl-«-naphthylamin-sulfoniumperchlorat,
Cro HG<((§‘))§%>CGH4.
CH;—ClO,

12.5 g Thio-phenyl-¢-naphthyl-amin und 7 g Dimethyl-
sulfat wurden auf dem Wasserbade %/, Stdn. aui hochstens 50°
erhitzt, die Schmelze mit Wasser ausgezogen und nach Behandlung
des Filtrats mit Tierkohle die Losung mit Uberchlorsiure gefallt.
Das Salz scheidet sich hiufig anfangs ziihiliissig aus, wird aber immer
schnell krystallinisch. Es 1i8it sich aus heilem Wasser gut umkry-
stallisieren. Die Ausbeute betrug hochstens 40°%, der Theorie, weil
ein groBer Teil wihrend der Einwirkung des Dimethylsulfats in
schmierige, wasserunlosliche Produkte verwandelt wird.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

CirHi NCISO,. Ber. Cl 9.77. Gef. Cl 9.84.

Kochen mit reinem Wasser zersetzt das Salz teilweise, man muB

daher beim Umkrystallisieren e¢ine Spur Uberchlorsiure hinzufiigen.
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In kaltem Wasser ist es sehr wenig 18slich und schmeckt stark bitter;
Zusatz von Natriumcarbonat scheidet etwas Base in Form des gelben,
atherléslichen Anhydrids aus, Natronlauge fillt letzteres vollstindig.
Schiittelt man den citronengelben Ather-Extrakt mit destilliertem
Wagser, so bleibt er gelb, wird aber nach Zusatz eines Troplens
Essigsiiure beim Schiitteln entfarbt. Konz. Schwefelsiiure 16st farblos.
Die Reindarstellung und Analyse der gelben Base gelang nicht.

Wir haben verschiedene Versuche gemaeht, das Thio-phenyl-«-
naphthyl-amin am Stickstolf zu methylieren, jedoch ohne Erfolg; ebenso-
wenig gelang uns die N-Methylierang des Thio-di-a-naphthyl-
amins. Die Ursache ist offenbar sterischer Natur und in der Besetzung der
einen resp. beider ortho-Stellen zum Ring-Stickstoff durch den zweiten
Benzolkern des Naphthylamins zu suchen. Wie schon vor lingerer Zeit ge-
funden wurde, lassen sich Naphtho-phenazin (IX.) und Dinaphthazin
(X.) ebensowenig an dem mit a bezeichnoten Stickstolfatom durch Methyl-
sulfat oder Halogenalkyl methylieren, wohl aber beide leicht am g-Stickstofi-
atem, offenbar ebenfalls aus sterischen Griinden.

7 T 7
L N@ ! N(a) .
I Y I s NP
IX. i ‘ X : 4 : i
i\/L ~ e
N N(g)

Darstellung von Thio-di-g-paphthylamin.

Wiihrend man nach Ris?!) 64 g Di-B-naphthylamin mit 16 g
Schwefel 10 Stdn. aut 200—210° erhitzen mull, geht die Reaktion
nach Zusatz voo etwas Jod schon bei 180° sehr schnell und ist nach
'fz-stiindigem, schlieBlich auf 200° gesteigertem FErhitzen vollig zu
Ende. Nach dem Umkrystallisieren der Roh-Schmelze aus Toluol
wurden 85, bei 233° schmelzender, hellgelber, in Losung griin Huores-
cierender Nadeln erhaiten.

S-Methyl-thio-di-#-naphthylamin-sulfoniumsalze,

3¢ .
CraHe{ 8 N1 0> Cuo He

12 g Thio-di-f-naphthylamin und 6 g Dimethylsulfat
wurden 5—6 Stdn. auf 85° erhitzt, der mit Tierkohle behandelte
wiBrige Auszug filtriert und mit Uberchlorsaure gefillt. Das Per-
chlorat bildet ein weiBles, in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem
etwas mehr losliches, krystallinisches Pulver. Ausbeutz 55%, der
theoretischen. Wurde bei 110° getrocknet.

" B. 19, 2240 [1886].
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Ca HigNCISO,. Ber. Cl 8.59. Gef. Cl 8.50.

Konz. Salzsiure oder festes NaCl fillt aus der Losung des Sulfomethy-
lats das C'hlorid in atlasglinzenden, farblosen Blittchen, in kaltem Wasser
wenig, leicht in siedendem loslich. Auch ein Chloroplatinat und cin
Pikrat sind leicht darstellbar. Die wiBrigen Salzlosungen schmecken sehr
stark und anhaltend bitter. Konz. Schwefelsiure 1ost sie farblos.

Anhydrid des S-Methyl-thio-di-#-naphthylamia-
sulfoniums (VL).

Versetzt man die walrige Ltisu!.lg des Sulfomethylats mit Na-
triumecarbonat, so farbt sie sich gelblich, ohne daB eine erhebliche
Ausscheidung erscheint; hingegen bewirkt Natronlauge eine intensiv
gelbe milchige Triibung, die durch Zusatz von festem Kochsalz aus-
geflockt wird. Es ist uns gelungen, diese gelbe Form der Base ana-
lysenrein darzustellen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit kaltem,
vorher durch Kochen von CO; und Luft befreitem Wasser gewaschen
und im Vakuum-Exsiccator villig getrocknet. Das so erhaltene,
orangegelbe Pulver wurde in miglichst wenig kaltem Chloroform
gelost, wobei etwas Carbonat und etwas Thio-di-8-naphthylamin zu-
riickblieb, die Losung filtriert und unter Reiben mit einem Glasstabe
tropfenweise mit niedrig siedendem Ligroin bis zur beginnenden Trii-
buang versetzt, Die bald beginnende Krystallisation hellorangefarbener
Nadeln vermehrte sich schnell und wurde nach kurzem Verweilen in
einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz abgesaugt, mit Petrolither
gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur bis zur Gewicbtskonstanz
im Vakuum getrocknet.

Cu H,sNS. Ber. C 8051, H 4.79, N 4.47.
Gef. » 80.60, 80.44, » 4.91, 4.93, » 4.69.

Es ist demnach vollkommen sicher, daB es sich um ein Anhy-
drid der Sulfonium-Base handelt, welches sich aus dieser durch Ab-
spaltung von 1 Mol. Wasser gebildet hat. Skuren, selbst Kohlensiure,
verwandeln es wieder in die farblosen Sulfonium-Salze zuriick. Es
schmilzt bei 160—165° unter teilweiser Zersetzung, wobei Thio-di-3-
naphthylamin neber mercaptan-artig riechenden Substanzen entsteht.

N-Methyl thio-phenyl-B-naphthyl-amin

wurde nach den Angaben von Kym!) dargestellt und aus Methyl-
benzoat umkrystallisiert. Schmp. 284¢,

1) B. 23, 2459 [1590].
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N,S-Dimethyl-thio-di-B-naphthylamin-
sulfoniumperchlorat,
CH;__-Cl0,

@S (@)
CroBefa) N (cma 8y ot

12 g N-Methyl-thio-di-#-naphthylamin wurden mit 6 g
Dimethylsulfat im Olbade 2 Stdn..auf 120° erhitzt. Diese ver-
hiltnisméBig hohe Temperatur ist notwendig, da bei 100° der Kérper
noch nicht entsteht. Der willrige Auszug, welcher viel unldsliche
Muterie hinterlieB, lieferte mit Uberchlorsiure ein weiBes, in Wasser.
sehr schwer losliches Perchlorat in einer Ausbeute von 309, der
Theorie. Das Salz ]afit sich aus sehr viel heilem Wasser umkry-
stallisieren; die Losung schmeckt sehr bitter; Zusatz von Soda oder
Laugen bewirkt in der Kilte keire Veranderung, bei ¥ingerem Kochen
schlieBlich quantitative Spaltung in Methylalkohol und sich aus-
scheidendes N-Methyl-thio-di-g-naphthylamin. Konz. Schwefel-
siure 168t das Perchlorat farblos.

Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.
Cﬂ[‘I]QNCISO¢ Ber. Cl 8.30. Gef Cl 8.27.

Thio-di-«-naphthylamin,

Auch diese Verbindung, welche bisher nuf in geringer Ausbeute
erhalten werden konnte und sehr schwer zu reinigen war!), haben
wir unter Anwendung von Jod als Katalysator in Mengen zwischen
60 und 70%, der Theorie aus Di-«-naphthylamin ) darstellen kdnnen.
16 g Di-a-naphthylamin, 4 g Schwefel und o g Jod werden
2 Stdn. auf anfangs 153°, gegen Ende der H,S-Entwicklang auf 170
—180° erbitat. Die konzentrierte Chloroform-Losuug der orangeroten
Schmelze scheidet auf Zusatz einer geniigenden Menge heiBgesittigter
Chloroform-Pikrinsiure-Lésung das schwarze, krystallinische Pikrat
des Thiokérpers in reichlicher Menge aus. Man saugt nach 12-stiin-
digem Stehen ab, wischt mit einer gesittigten Losung von Pikrin-
siure in Chloroform die Mutterlauge weg und behandelt das getrock-
nete und gepulverte Additionsprodukt mit iberschiissigem, kaltem,
verdiinntem, wifirigem Ammoniak, wodurch glatt Spaltung in Am-
moniumpikrat, welches teils in Ldsung geht, teils krystallisiert,
und Thio-di-¢-naphthylamin, welches als orangegelbes, sich am
Lichte schnell oberflichlich braun firbendes Pulver ungelst bleibt,
erfolgt. Das Reaktionsgemisch wird abgesaugt und mit lauwarmem,
ausgekochtem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser farblos

1) A. 822, 51 [1902].
%) Von Schuchard in Gérlitz in recht reinem Zustande zu beziehen.
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ablauft. IDas ubngeldst bleibende ist geniigend reines Thio Derivat
uud dient zur Darstellung von Derivaten.

S-Methyl-thio-di-«-naphthylamin-sulfoniumsalze,

Cuo HeSINH (>0, e
CII;;/ ~Ac

6g Thiv-di-¢-naphthylamin und 3 g Dimethylsulfat
wurden 1 Stde. auf hochstens §0° erhitzt. Die griinblau gewordene
Schmelze wurde mit heilem Wasser ausgezogen und aus dem mit
Tierkohle behandelten Filtrat das Perchlorat als weifles, krystalli-
pisches, in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem etwas mehr
losliches Pulver gefillt. Die Losung schmeckt auBerst bitter; sie wird
aul Zusatz von Natriumcarbonat oder Natronlauge intensiv goldgelb
getriibt; die Ausscheidung geht mit goldgelber Farbe in Ather,
welcher beim Schiitteln mit Wasser nicht, wohl aber durch eine Spur
Essigsaure, entfirbt wird. Konz. Schwefelsiure lost das Perchlorat
farblos.

Zur Analyse wurde es bei 110° getrocknet.

) CuHisNSCIO,. Ber Cl 8.59. Gef. Cl 8.54.

Die Ausbeute betrug 50%, der Theorie.

Anhydrid des S-Methyl-thio-di-a-naphthylamin-
sulfoniums (V.).

Der nach Zusatz von Natronlauge in der Lésung des Sulfo-
methylats entstandene, hellorangegelbe Niederschlag wurde abgesaugt,
mit ausgekochtemm Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet, dann
in wenig Chloroform gelost, eventl. filtriert, adf —20° abgekiihlt und
vorsichtig mit Petrolither vermischt. Die Verbindung krystallisiert
alsbald in goldgelben Nadeln vom Schmp. 141°.

Zur Analyse wurde sie im Vakuum getrocknet, da sie an der Luft COs
anzioht. .

Cm HmNS. Ber. C 8051, H 479, N 4.47.
Gel. » 80.43, » 4.88, » 448,

Es liegt also auch hier eine Anhydro-Base vor. la trockner
Luft ziemlich bestindig, zieht sie in der Laboratoriums-Luft rasch
Siauredampfe, selbst CO; an unter Riickbildung der farblosen Sulfo-
nium-Salze, '

Wir haben schlieBlich eine Anzahl Nitro-Derivate der be-
schriebenen Sulfonium-Verbindungen dargestellt, deren Untersuchung
jedoch noch nicht abgeschlossen ist.

Lausanne, 15. Juni 1922. Organ. Laborat. d. Universitit.



