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Ox y-  a l l  o b e  t u l i  n. 

2 g Oxy-allobetulinacetat verseiften wir durch 1-stundiges Kochen 
mit 80 ccm n/~-alkoholischer Kalilauge und 20 cem Benzol unter 
RiickfluBktihlung. Nachdem vorubergehend Losung eingetreten war, 
begann sich bereits wahrend des Erhitzens ein Teil des Verseifungs- 
produktes krystallin abzuscheiden. Ausbeute 1 1 g. Beim Umkry- 
stallisieren aus dlkobol ist es vorteilhaft, durch schnelles Abkiihlen 
und Reiben die Abscheiduog des Oxy-allobetulins zu beschleunigen. 
Es krystallisiert dann in feinen, verlilzten Niidelchen. Es ist sehr 
schwer Ioslich in h e r ,  Aceton, kaltem blkohol, Benzol, Eisessig, 
etwas leichter in den siedenden Medien und in Chloroform. Das 
Oxy-allobetulin sublimiert fast unzersetzt, bevor Schmelze eintritt. 
D e r  Korper ist ungemein schwer verbrennlicb. 

0.1847 g Sbst.: 0.5355 g COs, 0.1750 g 1 1 2 0 .  - 0.1655 g Sbst.: 0.4813 g 
COa, 0.1565 g €LO. 

CsnHso03. Ber. C 79.61, H 10.50. 
C S ~ ~ I ~ S O ~ .  * 79.77, 10.56. 

Gef. I 79.10, i9.13, 10.60, 10.5ti. 

Die Unterauchung wird fortgesetzt. 

263. F. Kehrmann und Jean Henri Dacdel: Ober die 
Sulfonium-Baaen, welche sich vom Thio-diphenylamin und 

analogen Verbindungen ableiten. 
(Eingegangen am 21. J u n i  1922.) 

Die ersten Vertreter der aromatischen und gemiseht-aromatischen 
Sulfonium-Basen sind vor 17 Jahren dargestellt worden'). Die Bil- 
dungsweise hierher gehiiriger Salze durch Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf aromatische Sulfide mit offenen Ketten ist von K e h r m a n n  
und D u  t t e n  h 6 f e r  

-Wir haben 'diese Versuche nunrnehr fortgesetzt und auf aroma- 
tische Sulfide mit ringformig gebundenem Schwefel ausgedehnt. Ins- 
besondere haben wir das T h i o - d i p h e n y l a m i n  und seine Andogen 
in das Bereich der Untersuchung gezogen, teilweise mit Rucksicht 
auf die zu erwartenden Beziebungen zu den Azthionium-Kiirpern. 

Thio-diphenylamin addiert D i m e t h y l s u l f a t  schon bei gewohn- 
licher Temperatur unter Bildung des Salzes I., welches durch Ein- 
wirkung von iitzenden Alkalien in die farblose, wasserliisliche Base 

gefunden worden. 

I) B. 88, 4197 [1905]; S. Smi le s ,  S O C . ' ~ ~ ,  696 [1906]. 
*) 1. c., Ierner B. 39, 3559 [1906]; 46, 2895 [1912]; 51, 174 [1918]. 
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11. umgewandelt wird. Diese spaltet leicht Wasser a b  und geht in 
das  Anhydrid 111. iiber, eine gelbe, unbestiindige Substanz, die schon 
durch Kohlensawe wieder in das  farblose Carbonat 1V. der Sul fu-  
nium-Form zuruckverwandelt wird. 

Genau wie Thio-diphenylamin verhalten sich zu Dimethylsulfat 
die Naphthalin-Derivate aT hio - p h e n  y 1- a- n a p  h t h  y 1- a m  i n ,  T h i  o - 
p h e n  y 1- p -  u a p  h t h y 1 - a m  i n , T h i o - d i-a-n a p h t h y1- a m i n und T h i o - 
d i - p - n a p h t h y l .  a m i n s ,  jedoch zeigten sich die beiden Anhydride V. 
und VI. recht bestiindig, so da13 sie in Gestalt orangegelber Hrystalle 

-\ 

CHa 
isoliert und analysiert werden konnten. 

Alle diese Sulfonium-Basen spalten in Form ihrer Hydrate beim 
Erhitzen mit Wasser Methylalkohol a b  und verwandeln sich i n  die 
Ausgangskbrper Thio-diphenyl-amin usw. zuriick. Ebenso verlieren 
die Haloidsalze I&ogsam schon bei gewiihnlicher Temperatur I-Ialogen- 
alkyl. 

Die Existenz dieser wahrscheinlich ortho-chinqiden Anhydride ist 
nun recht bemerkenswert. In  ihnen ist ein 4-wertiges Schwefel- 
atom enthalten, dessen verliigbare Affinitiit nur zur Bindung an 
Kohlenstoff gebraucht wird. Ihre ungesiittigte Natur verriit sich durch 
d ie  intensive Parbe und zeigt sich ferner noch darin, dafl sie leicht 
Wasser oder Siiuren addieren unter Ruckverwandlung in die iarb- 
losen, gesilttigten Sulfonium-Verbindungen. 

Bisher sind unseres Wissens keine organischen Sohwelelrerbin- 
dungen mit Sicherbeit bekannt gewesen , in welchen ein derartiger 
Siittigungszustand zutage tritt; jedoch ist es wahrscheinlich, da13 die 
von uns beobachteten Verbindungen nicht- vereinzelt bleiben werden. 
Bereits S. S m i l e s  hat  die Existenz derartiger Verbindungen i n  Formel- 

Bedohte d. D. Chsm. Genelieohaft. Jahrg. LV. 151 



bildern in  Betracht gezogen, ohne daI3 es ihm j d o c h  gelungen wlre ,  
solche nun auch wirklich darzustellen. 

Auch die schon liinger bekannten, am Stickstoft methylierfen 
Derivate des Thio-diphenylamins l) und seiner Analogen, welche mit 
den gelben Sulfonium-Anhydriden iaomer sind , addieren leicbt I)!- 
methylsulfat am Schwefel unter Bildung ganz entsprechender Sulfo- 
nium-Sake (VII). Die ihnen entsprechenden Basea (WII.) sind farb- 
10s und wasserloslicb, liefern jedoch keine Anhydride, sondern spalten 
beim Erhitzen in L8sung Methylalkohol ab  unter Regenerierung der  
am Stickstoff methylierten Ausgangskorper. 

Silmtliche bisher von uns erhaltenen SulIonina?-Salze des neuen 
T y p l s  sind sowohl in festem Znstande, wie in Losung auBerordent- 
lich lichtempfindlicb , besonders die frisch dargestellten farblosen Per- 
chlorate und Chloride schwarzen sich rapid, wenu sie dem Tageslicht 
kurze Zeit ausgesetzt bleiben. 

Ihre Losuugen schmecken intensiv bitter, Fast wie die Salze des 
Chinins; auch sind sie starke Gifte. 

Was schlieBlich die D a r s t e l l u n g  d e s  T h i o - d i p h e n y l a m i n s  
und seiuer Analoga betrifft, so wollen wir nicht unterlassen zu be- 
meiken, daB uns eine Notiz8) i n  dem bekannten Handbuch r m  
M e y e r - J a c o b s o n ,  welche besagt, daB die Verwendung gewivser 
Katalysatoren bei der Darstellung die Ausbeuten wesentlich zu erhijhen 
vermag, von groSem praktischem Nutzen gewesen ist. Besonders die 
Verwendung von J o d  bewirkt die Gewinnung fast theoretischer Aus- 
beuten in manchen Fl l len,  wo man bisher nur  miihsam einige Pro- 
zente hatte erhalten konnen. 

N.C& N .CHs 

CH3"Ac CHs-OH 

Besehreibnng tlcr Versueba. 
D a r  s t, el 1 u n g v o n T h io  - d i p h e n y 1 a m  i n. 

Wenn man genau naah den Angaben von B e r n t h s e n 3 )  verfiibrt, 
erhalt man, wie uns auch von technischer Seite bestiitigt worden ist, 
im giinstigsten Falle etwa 40 O/O der theoretischen Ausbeute. Die 
Reaktion beginnt bei etwa 225O und dauert bis zur Beendigung der 
Bas-Entwicklung 5-6 Stdn. Nach dem Abdestillieren des Reakrions- 
produktes hinterbleibt (auch im Vakuum) sehr vie1 kohliger Ruck- 

') A. Bernthsen,  A. 480, 78 [1885]. 
a) Bd. 11, TI. 3, S. 1490. 3) 1. ( 8 .  
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Etand. Setzt man aber beispielsweise einem Ansatz von 50 g Di -  
pheny lamin  und 2 0 g  S c h w e f e l  0.1 g J o d  zu, so beginnt die Ent- 
wicklung von Has schon bei 170°, wird rasch sehr lebhaft und ist 
Each etwa '/a Stde. ohne weitere Temperatursteigerung beendet. Das 
Robprodukt destilliert fast vollig unter Hinterlassung von relativ weuig 
blasig aufgetriebener, sehr poroser Kohle. So wurden 90 O/O der 
Theorie an nestillat und daraus nach einmaligem Krystallisieren aus 
Alkobol 82 O/O reineg Priiparat erhalten. 

S-Me t h y 1- t h iod ip  h en y 1 a m  i n  - sul  f oniu  mperc  hlo r a t  
(vergl. F. 1). 

9.5 g T h i o - d i p h e n y l a m i n  und 7 g frisch gereinigtee D i -  
m e t h y l s u l f a t  wurden i n  einem geschlossenen Kolben im Wasserbade 
1 Gtde. arif 800 erhitzt. ' Der alsdann vijllig verfliissigte Kolbeninhalt 
wurde in 1 Wasser gegossen iind kriiftig nmgeschtittelt, wobei sich 
das Reaktionsprodukt unter Hinterlassung von etwas harziger Materie, 
bauptsacblich unangegriffenes Thio-diphenylamin, nuflost. Die LBsung 
wird kurze Zeit rnit etwas Tierkohle geschuttelt, Filtriert und mit 
einjgen ccm U b e r c h l o r s l u r e  von 25 O/O versetzt. Man erhiilt so ein 
weiBes, schwerei, in kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem be- 
triichtlich losliches Krystallpulver, welches sowobl in feetern Zu- 
stande, wie auch in L6suog vor Tageslicht geschiitzt werden muB. 
Ausbeute etwa 70 O/O der Theorie. 

Zur Analyso wurde dae Fein gepulverto Salz iiber kone. Schwefelsinre 
getrocknet. 

ClaHllNSCIOc. Ber. C1 11.82. Get. CI 11.22. 

Bei raecbem Arbeiten lassen sich kleine Mengen aus siedendem 
Wasser umkrgstallisieren, ohne daB sich vie1 zeraetzt. Die intensiv 
bitter schrneckende LBsung reagiert auf Lackmus neutral; vereetzt 
man sie rnit Natriumbicarbonat oder auch rnit Natriumcarbonat, so 
wird sie nicht verlindert, Fiirbt sich jedoch anf Zusatz von kzlaugen 
hellgelb. Schtittelt man dann mit Ather, so farbt sich dieser gelb, 
wahrend die wiiBrige Losung entfiirbt wird. Beim Schatteln mit 
destilliertem Wasser enffarbt sich die gelbe, iitberische Losung, indern 
farblose, bitter schmeckende S u l f o n i u m -  B a s e  regeneriert wird, je- 
doch nicht, ohne dal3 ein Teil der Zersetzung anheimfiillt, unter Bil- 
duug von T h i o - d i p h e n y l a m i n ,  das im Ather gelost bleibt. 

Erwiirmt man die rnit Lauge versetzte, gelb gewordene Losung 
kurze Zeit zum Siedeu, so trubt sie-sich bald unter Ausscbeidung 
von Thio diphenylamin. Es ist nicht gelungen, die gelbe Form der 
Base, welche jedenfalls ein A n  h y d r i d  ist, von der Art, wie sie aus 

1.51' 
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den Naphthalin-Derivaten leichfer entstehen , zu isolieren. Kalte, 
konz. Schwefelsaure lost die Sulfonium-Salze des Thio-diphenylamins 
vollstiindig f a r b l o s  auf, wiihrend letzteres damit bekanntlich eine 
sehr intensive Farbreaktion gibt, welche auf der Bildung von Azthio- 
nium-Salt beruht. 

N ,  S-  D i m e t h y 1 - t h io  d i p h e  n y 1 a m i  n - s u 1 f o n i n  m p e r c h lo  r a t 
(vergl F. VII.). 

Uber die Darstellung des am Stickstoff methylierten Thio-diphenjl- 
amins siehe A. B e r n t h s e n l ) .  Man erhiilt f a r b l o s e  Nadeln porn 
Schmp. 99", wahrend auch das  reinste Thio-diphenylamin irnmer 
deutlich hellgelb esscheint. 

10.6g N - M e t h ? . l - t h i o d i p h e n y l a m i n  und 7.5 g D i m e t h y l -  
s u l f a t  wurden 1 Stde. auf 90" erhitzt. Die alsdann vollkommen ver- 
fliissigte Reaktionsmasse Ioste sich griiBtenteils in kaltem Wasser 
unter Hinterlassung von etwas unangegriffenem MethyLthiodiphenyl- 
amin. Die durch Schiitteln mit etwas Tierkohle entfarbte Losung schied 
anf Zusatz von Uberchlorsaure ein schon krystrllisiertes P e r c h l o r  a t  
in einer Menge von 65 "/o der Theorie aus. Farblose, diinne Prismen, 
welche sich am Licht langsam dunkel Iiirben, in kaltem Wasser wenig 
16slich sind und sich aus vie1 siedendem gut umkrystallisieren lassen. 
Die Losung ist bitter schmeckend, jedoch weit weniger intensiv, wie 
diejenige des nicht am Stickstoff methylierten Kiirpers. Nacb Zusatz 
von konz. Lauge bleibt sie farbloa, und Ather nimnit beim Schutteln 
damit zuniichst nichts auf. Bei genugender Konrentration krystalli- 
siert sogar unverhdertes  Perchlorat aus  der stark alkalischen Fliissig- 
keit. Beim Erhitzen zum Sieden hingegen erscbeint schnell eine 
Triibung, rerurdacht durch ausgeschiedenes Methyl-thiodiphenylamin. 
Kalte, konz. Sch ivefelsiiure lost das  Perchlorat farblos aul. 

Zur Analyse wurde dieees bei 100" getrocknet. 
C I ~ H ~ ~ N C I S O ~ .  Rer. CI 10.84. Gel. C1 10.99. 

D a r  s t e l l  u n g  v o n T h i o -  p h e u y I-!- n a p  h t h y 1- a m i  n. 

Auch hier hat sich gezeigt, daB die Gegenwart von etwas Jod  
im Reaktionsgemisch von auflerordentlich giinstigem EinfluB auf den 
Reaktionsverlauf ist. Die besten Ausbeuten VOII rund 8Oo/o der 
Theorie an umkrystallisiertem Produkt  erhielten wir nach folgendem 
Verfahren: 60 g Phenyl - /3-naphthyl -amin,  17 g S c h w e f e l  und 
'/lo g J o d  wurden im Vakuum (12-15 mm) 2 Stdn. auf  20O0 erhitzt, 
die Scbmelze in  kochendem Alkohol gelost, mit Wasser gefiillt und 

I )  A. Z30, 88 [1S85]. 
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der getrocknete Niederschlag aus Benzol und schlieBlich aus Ligoin 
umkrystallisiert. So wurden schwefelgelbe, bei 178O schmelzende, 
flache Nadeln erhalten, deren Liisung stsrke, g r b e  Fluorescenz zeigte. 

+S- Met h y 1- t h i o  p hen  y l-8- n a p  b t h y 1 a m i n - s u 1 f o n i u m s a lz  e. 

12.5 g T b i o - p h e n y l  8 - n a p b t h y l - a m i n  und 7 g D i m e t h y l -  
s u l f a t  wurden l l / p  Stdn. auf 70° erhitzt und die verflussigte Masse 
mit Wasser ausgezogen. Das mit etwas Tierkohle behandelte Filtrat 
gab aul Zusatz von geniigend Uberchlorsaure einen schweren, w d e n ,  
pulverigkrystalliniscben Niederschlag des P e r c h l o r a t s ,  welcher in 
kaltern Wasser sehr schwer lsslich ist, sich aber aus kochendem um- 
krystallisieren liiljt und dann deutliche, gliinzende, weiBe Nadeln bildet. 
Ausbeute 75 O/O der Theorie. Die wHBrige Lbsung ist farblos, 
schmeckt intensiv bitter und wird durch Natriumcarbonat nicht ver- 
Hndert, sondern bei genugender Konzentration einfach teilweise aug- 
gesalzen. Natronlauge hingegen fiirbt die Losung sofort citronengelb 
und bewirkt Fiillung eines ebenso gefiirbten Niederschlages, welcher 
von Ather vollig aufgenommen wird. Schiittelt man die iitherische 
LBsung mit CO2-haltigem Wasser, so wird sie unter Bildung von 
waeserl6slichem C a r  b o n a t  fast ganz entlllrbt, indem nur ein kleiner 
Teil , etwas durch Abepaltung von Methylalkohol entstandenes Thio- 
phenyl-B-naphtbyl-amin, darin gelost bleibt. Alle Versuche, die gelbe, 
flockige Base zur Analyse zu bringen, scheiterten an ihrer Zersetz- 
licbkeit; [edoch unterliegt es aus Analogiegriinden keinem Zweifel, daB 
es sich urn ein A n h y d r i d  der splter bescbriebenen Art handelt. 

AuBer dem oten  beschriebenen Perchlorat konnten leicht noch andere 
Salze durch Fiillung der sdrigen Lasungen m i t  geeigneten Reagenzien er- 
halten werden, unter anderen ein unlijsliches gelbee P ikra t  und ein brbloses 
Ferrocyanid. 

Die Analyse des Perchlorats,  welche wie diejjenigen der iibrigen in 
dieser Mitteilung erwithnten Perchlorate nach der von I<. A. Hofmann an- 
gegebenen Methode fiehr gut ausfiihrbar war, ergab nrcch'dem Trocknen des 
Salzea bei 1100 

C17HlrNSC104. Ber. C1 9.77. Gef. GI 9.84. 
Konz. Schwefelbiiure lost .das Perchlorat farblos. 

N ,  tS- D i rn e t b y I - t h i o p h en  y 1- 8- n a p h t h y  1 a m i n  - s u 1 f o n i u  m - 
per c h l o  r a t. 

13 g nach 0. Kym' )  dargestelltes N-Methy l - tb iopheny l - f i -  
n a p b t h y l a m i n  und 7.5 g D i m e t b y l s u l f a t  wurden 1 Stde. im 61- 

I) B. 23, 2466 [lS90]. 



bad auf l l O o  erhitzt und die fliissig gewordene Masse rnit Waseer 
ausgezogen. D e r  mit Tierkohle entflrbte Auszug lieferte auf Zusatz 
von Uberchlorsiiure das Per  c h l  o r a t  als weiaes, krystallinisches, in 
kaltem Wasser wenig, i n  siedendem ziemlich loaliches Pulver in 
einer Ausbeute von 84 O/O der Theorie. Die wlRrige Liisung schmeckt 
stark bitter und bleibt auf Zusatz von Natriumbicarbonat und auch 
von Natronlauge in  der Kiilte unveriindert. Erhitzt man letztere 
Losung langere Zeit, etwa 1-2 Stdn., zum Sieden, 80 spaltet sich ani 
Stickstoff methyliertes Thio-phenyl-/3- naphthyl-a.mh als hellgelber, 
krystallinischer Niederschlag ab. I n  konz. Schwefelsaure ist das  Per- 
chlorat farblos loslich, farbt  sich jedoch , besonders im direkten 
Sonnenlicht, oberflachlich schnell dunkelbraun und liist sich dann nicht 
mehr farblos in Schwefelsiiure. 

Znr Aoalyse wurde das Salz bei l l O o  getrocknet. 
C18816K CISOd. Ber. C1 9.40. Gef. CI 9.44. 

D a r s t e l l u n  g v o n  Thio-phenyl-a-naphthyl-amin. 

Wir erhielten diese Verbindung in einer Ausbeute von 78'10 der 
Theorie an umkrystallisiertem Produkt durcb l-stiindiges Erhitzen im 
Vakuum auf 200° einer Mischuug von 30 g P h e n y l - a - n a p h t h y l -  
a m i n ,  8 g S c h w e f e l  und '/lo g J o d .  Das krystallinisch erstarrte 
Reaktionsprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Ligroin in  gold- 
gelben, bei 130.50 schmelzenden Blattern erhalten, welche in  Losung 
schon grun fluorescieren. 

,Y- Met  h y 1 - t h i o p h e n y 1 - u- n a p  h t h y 1 a m  i n - s u 1 I o n i u m p e rc h 1 o r  at, 

CH3"CI 0 4  

12.5 g T h i o - p h e n y l - u - n a p h t h y l - a m i n  und 7 g D i m e t h y l -  
s u l f a t  wurden auf dem Was~erbade  3/4 Stdn. auf hochstens 50° 
erhitzt, die Schmelze rnit Wasser ausgezogen und nach Behandlung 
des Filtrats rnit Tierkohle die Losung rnit U b e r c h l o r s i i u r e  gefallt. 
Das Salz scheidet sich hiiufig anfangs zlhflussig aus, wird aber immer 
schnell krystallinisch. EY laRt sich aus heiBem Wasser gut umkry- 
stallisieren. Die Ausbeute betrug hiichstens 40 O l 0  der Theorie, weil 
ein gro8er Teil wlhrend der Einwirkung des Dimethylsulfate in 
scbmierige, wasserunlosliche Produkte verwandelt wird. 

C J T H , ~ N C I S O I .  Ber. CI 9.77. Gef. CI 9.84. 
Zur Analyse wurde bei 1100 getrocknet. 

Kochen rnit reiuem Was8t.r zersetzt das Salz teilweise, man mu6 
daher beim Umkrpstallisieren eine Spur  Uberchlorsiiure hinzufiigen. 



Zn kaltem Wasser ist es sehr wenig 16slich und schmeckt stark bitter; 
Zusatz von Natriumcarbonat scheidet etwas Base i n  Form des gelben, 
Htherloslichen A n  b y  d r i d s  aus, Natronlauge fiillt letzterea vollstiindig. 
Schiittelt man den citronengelben kther-Extrakt mit destilliertem 
Wasser, b o  bleibt er gelb, wird aber nach Zusatz eines Tropfens 
Essigsiiure beim Schiitteln entfiirbt. Konz. Schwefelsiure lost farblos. 
Die Reindarstellung und Analyse der gelben Base gelang nicht. 

Wir haben verschiedene Versuche gcmrcht, das T h i o - p h e n y l - u -  
o a p h t h y l - a m i n  am Stickatoff zu m e t h y l i e r e n ,  jedoch ohneErJolg; ebenso- 
wenig gelang unb die N-Mdcthylierung d e s  T h i o - d i - a - n a p h t h y l -  
amins .  Dio Ursache i 3 t  offenbar aterisaber Natur und in der Besetzung tler 
einen resp. beider ortho-Stellen zum King-StickstoEE durch den zmeiten 
Benzolkern des Naphthylamins zu suclian Wie schon vor lhngerer Zeit ge- 
funden wurde, lassen sich N a p h t h o - p h e n a z i n  (IX.) und D i n a p h t h a z i n  
(X.) ebensowenig an dem mit a bezeichnoten Stickstoffatom dnrch Methyl- 
sulfat oder Halogenalkyl methylieren, wohl aber beide leicht am @-Stickstoff- 
atom, offenbar abonfalls aus stcrischen Griinden. 

/-.. /- /. 
\/\/\/'\ 

N((0 I x. \.' ../\/'\ / 

, '  1 N ( 4  
IX. ' I I I I 

D a r s t e l  1 u n g v o n T h i o - d i - $ - n a p  h t h y 1 a min.  
Wiihrend man nach Ris') 64 g D i - 8 - n a p h t h y l a m i n  mit 1G g 

S c h w e f e l  10 Stdn. auf 200-2100 erhitzen muB, geht die Reaktion 
nach Zusatz von etwas Jod  schon bei 180° sehr schnell und ist nach 
'/a-stiindigem, schliedlich auY 200° gesteigertem Erhitzen vollig zu 
Ende. Nach dem Urnkrystallisieren der Roh-Schmelze aus Toiuol 
wurden 85 O/o bei 233O schmelzender, hellgelber, in  Losung griin fluores- 
cierender Nadeln erhalten. 

S - M  e t h  y 1- t h i o  -d i -B-  n a p  h t h y l  s m i n - s  u l f  o n i u m  s a l z e ,  
CHS \,Ac 

C 1 0 H 6 \ ( , g ) ~ ~ ~ ) /  / ( a )  s (a>\C 10 Hs* 

12 g T h i o - d i - 8 - n a p h t h y l a m i n  und G g D i m e t h y l s u l f a t  
wurden 5-6 Stdn. a d  85O erhitzt, der mit Tierkohle behandelte 
waBrige Auszug filtriert und mit aberchlorsiiure gefiillt. Das P e r -  
chlorat bildet ein weiBes, i n  kaltem Wasser sehr wenig, in siedendem 
etwas mehr Iosliches, krystallinisches Pulver. Ausbeutz 55 O l 0  der 
theoretischen. Wurde bei 1 loo getrocknet. 

I)  B. 19, 22.10 [1886]. 
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41HIeNC1S04. Ber. C1 8.59. 

Konx. Srtlzsaure oder feates NaC1 lallt aus 
lats da j  ( . ' I1  lor id  in atlasgliinzendcn. farblosen 

Gef. C1 8.50. 

der Losung dea Salfomethy- 
Blattchen. in kaltem Wasser - 

wenig, Ieicht in  siedendem lbslich. Auch eiu C h l o r o p l a t i n a t  und cin 
P i k r  a t  sind Ieicht darstellbar. Die wiBrigen Salzlosungen schmccken s i b  
stark und anhaltend bittcr. Konx. Schwefelsliire 16pt sie farblos. 

A u h y d r i d  d e s  S - M e t h y l - t h i o - d i - i ~ - n a ~ h t h y l a m i n  - 
s u l f o n i u m s  (VI.). 

Versetzt man die wiif3rige Losung des Sulfometbylats mit Na- 
triumcarbonat, so fiirbt sie sich gelblich, ohne daB eine erbebliche 
Ausscheidung eracheint; hingegen bewirkt Natronlauge eine intensiv 
gelbe mjlchige 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 Cog und Luft befreitem Wasser gewaschen 
und im Vakuum-Exsiccator viillig getrocknet. Das so erhaltene, 
orangegelbe Pulver wurde in moglichst wenig kaltem Chloroform 
gelost, wobei etwas Carbonat und etwas Thio-di-8-naphthylamin xu- 
ruckblieb, die Liisung filtriert und unter Reiben mit einem Glasstabe 
tropfenweise mit niedrig siedendem Ligroin bis zur beginnenden Trii- 
bung versetzt. Die bald beginnende Krystallisation hellorangefarbener 
Nadeln verme'hrte sich schnell und wurde nach kurzem Veiweilen in  
einer Killternischung von Eis und Kochsalz abgesaugt, rnit Petrolather 
gewaschen und bei gewohnlicher Temperatur bis zur Gewichtskonstanz 
im Vakuum getrocknet. 

CxlH,,NS. Ber. C 80.51, H 4.79, N 4.47. 
Gcf. 80.60, 80.44, 4.91, 4.93, * 4.69. 

Es ist demnach vollkommen sicher, da13 es sich um ein A n h  y -  
d r i d  der Sulfonium-Base handelt, welches sich aus dieser durch Ab- 
spaltung von 1 Mol. Wasser gebildet hat. Sauren, selbst Kohlenskure, 
verwandeln es wieder in die farblosen Sulfonium-Salze xuriick. Es 
schmilzt bei 160-165O unter teilneiser Zersetzung, wobei Thio-di-fl- 
naphthylamin neben mercaptan-artig riechenden Substanzen entsteht. 

N - M e t h y l .  t h i o - p h e n y l - B - n a p h t h y l - a m i n  

wurde nach den Angaben von K y m ' )  dargestellt und aus 
bensoat urnkrystallisiert. Schmp. 2840, 

Methyl- 

' ) B. 23, P459 [1890]. 
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N, S ~ D i m e  t. h y1- t h i o  - d i -8- n a p h  t h y l a m  i n - 
su I f  o n i u m  p e r  c h l o  r a t ,  

12 g h ’ - i M e t h y l - t h i ~ - d i - r ~ n a p h t h y l a m i n  wurden mit 6 g 
D i m e t h y l s u l f a t  im Olbade 2 Stdn.. auf 120° erhitzt. Diese ver- 
hiiltnismadig hohe Temperatur ist notwendig, da  bei looo der Karper  
noch nicht entsteht. Der  wiibrige Auszug, welcher viel unliisliche 
Muterie hinterlieb, lielerte mit oberchlorsiiure ein weiSes, in Wasser. 
sehr schwer losliches P e r c h l o r a t  i n  einer Ausbeute von 3O0lO der 
Theorie. Das  Salz lal3t sich aus sehr viel heil3em Wasser umkry- 
stnllisieren; die Losung schnieckt sehr bitter; Zusatz von Soda oder 
Laugen bewirkt in der  Kiilte keine Veranderung, bei rangerem Kochen 
BchlieSlich quantitative Spaltung in M e t  h y l a l  k o h o l  und sich aus- 
scheidendes N - M e  t h y.1 - t h i o  - di - f i -  n a p h t h J 1 a m  i n. Konz. Schwefel- 
saure lost das Perchlorat farblos. 

Es wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet. 
C~9€Il~NC1SO+ Ber. C1 8.30. Gef. C1 8.27. 

T h i o -  d i -  a - n a p h t  h y l a m i n .  
Auch diese Verbindung, welcbe bisher n u i  in geringer Ansbeute 

erhalten werden konnte und sehr achwer zu reinigeu war I), haben 
wir unter Anwendung von Jod ale Hatalysator in  Mengen zwischen 
6 0  und 7Ooi0  der Theorie aus  Di-a-naphthylamin ’) darstellen k6nnen. 
16 g D i - a - n a p h t h y l a m i n ,  4 g S c h w e f e l  und ‘h0 g J o d  werden 
2 Stdn. auf anfangs 15a0, gegen Ende der HsS-Entwicklung auf 170 
-1800 erhitzt. Die konzentrierte Chloroform-Losung der orangeroten 
Schmelze scheidet auf Zusatz einer geniigenden Menge hei6gesiittigter 
Chloroform-Pikrinsiiure-Losung das schwarze, krystallinische Pi k r a t  
des Thiokorpers in reichlichar Menge aus. Man saugt nach 12-stiin- 
digem Stehen ab, wascht rnit einer gesiittigten Losung 1011 Pikrin- 
saure in  Chloroform die Mutterlauge weg und behandelt das  getrock- 
nete und gepulverte Additionsprodukt rnit iiberschiissigem, kaltem, 
verdiinntem, waBrigem Ammoniak, wodurch glatt Spaltung in A m  - 
m o n i u m p i k r a t ,  welches teils in L&JUD~ geht, teils krystallieiert, 
uud T h i o - d i -  a - n a p h t h y l a m i n ,  welches als orangegelbes, sich am 
Lichte schnell oberflachlich braun farbendes Pulver ungeliist bleibt, 
erfolgt. Das Reaktionsgemisch wird abgesaugt und rnit lauwarmem, 
ausgekochtem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser farblos 

’) A. 388, 51 [1902]. 
2) Von S c h u c h a r t l  in  Gorlitz in  recht reinem Zustande zu beziehen. 
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abliiuft. 1)as uogelost bleibende ist geniigend reines Thio.Derivat 
uod dient zur Darstelluog von Derivaten. 

A'- M e t  h y 1 - t h i o - d i -  a - n  a p h t h y 1  a m i n - s  u l  E o n i u m s  a l z  e, 

G g T h i o - d i - c r - n a p h t h y l a m i n  und 3 g D i m e t h y l s u l f a t  
wurden 1 Stda. a d  hochstenv 80° erhitzt. Die griinblau gewordene 
Schmelze wurde mit heiBem Wasser ausgezogen und aus dem ruit 
Tierkohle behandelten Filtrat das  P e r c h l o r a t  als weiaes, krystalli- 
nidcbes, in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem etwas mehr 
liidiches Pulver gefillt. Die Losung schmeckt auoerst bitter; sie wird 
au f  Zusatz von Natriumcarbonat oder Natronlauge intensiv goldgelb 
getrubt; die dusacheidung geht mit goldgelber Parbe in  Ather, 
welcher beim Schiitteln mit Wasser nicht, wohl aber durch eine Spur 
Esaigsiure, entlirbt wird. Konz. Sch wefelshre  lost das Perchlorat 
farblos. 

Zqr Analgse wurde es bei l l O o  getrocknet. 
Cs1H16NSC10,. Ber C1 8.59. Gcf. C1 8.54. 

Die Ausbeute betrug 5 O o / o  der Theorie. 

An h y d r id d e s S - M e t h y 1- t h i  0- d i  - a - n ap  h t h y 1 a m  i n - 
s u l f o n i u m s  (V.). 

Der nach Zusatz von Natronlauge in der Losung des Sulfo- 
methylats entstandene, hellorangegelbe Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit ausgekochtem Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet, dann 
in  wenig Chloroform gelost, eventl. filtriert, aaf -20° abgekiihlt und 
vorsichtig mit Petrolather vermischt. Die Verbindung krystallisiert 
@Isbald in  goldgalben Nadeln vom Schmp. 141". 

Zur Analyee wurde sie im Valtuuin getrocknet, da sie an der Loft Cog 
aozieht. 

c,,&Ns. Ber. c ~0.51 ,  H 4.79, N 4.47. 
Gel. s 80.45, a 4.88, D 4.48. 

Es liegt also such hier eine Anhydro-Base vor. l o  trockner 
Luft ziemlich bestiindig, zieht sie in der Laboratoriums-Luft rasch 
Siiuredrirupfe, selbst CO2 an unter Ruckbildung der farblosen Sulfo- 
nium-Salze. 

Wir haben schlieljlich eine Aozahl N i t r o - D e r i v a t e  der be- 
schriebenen Sulfonium-Verbindungen ditrgestellt, deren Untersuchiing 
jedoch noch nicht abgeschlovsen ist. 

L a u s a n n e ,  15. Jutli 1922. Organ. Laborat. d. Universitat. 


