3450
Erhitzt man den Korper entweder in wafriger Losung oder aber
besser in trocknem Zustande im offenen Gefil auf etwa 150° wobei
man fiir jeden einzelpen Versuch nur etwa 1 g anwendet, so verliert
er Kohlensiure und Wasser und es verbleibt ein dunkel gefiarbter
Riickstand, der sich ohne weiteres umkrystallisieren 1aQt.

Man 16st ihn hierfiir in nicht zu viel heilem Wasser, behandelt
die Losung mit Tierkohle und filtriert. Aus dem Tiltrat scheiden
sich alsdapn grofle tetragonale Prismen mit aufgesetzten Pyramiden
aus, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer 18slich, in Alkohol
fast upléslich sind. Wie aus der Analyse hervorgeht, ist die Ver-
bindung nach der Formel C¢HsN:O, zusammengesetzt und stellt nach
den oben gegebenen Auseinandersetzungen das Dilactam der g,3-Di-
amino-«,«’-dioxy-adipinsiure dar.

0.1861 g Shst.: 0.2850 g CO,, 0.0779 g H,0. — 0.2013 g Sbst.: 29.2 cem
N (219 751 mm).

C¢HsN3O,. Ber. C 41.86, H 4.65, N 16.22.
Gef. » 41.71, » 4.65, » 16.33.

441, D. Vorliander und Ernst Mittag:
Uber Triphenyl-thiocarbinol,
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. S
(Eingegangen am 15. Oktober 1913.)

Das Triphenylearbinol ist trotz der drei Phenyle nicht stirker
sauer als ein aliphatischer Alkohol; es lost sich nicht in Alkalilauge
auf. Dagegen hat es die Neigung zur Abtrenoung des Hydroxyls,
die basischen Iigenschaften, in hoherem Grade als andre tertiire
Alkohole. Diese Verhiltnisse entsprechen einer friiher abgeleiteten
Regel '), nach welcher die reaktive Wirkung der ungesittigten Gruppen
aul anliegende Radikale in bestimmtem Abstande ein Maximum auf-
weist: der Wasserstoff des Hydroxyls im Triphenylcarbinol ist nicht

sauer, weil die ungesiittigten Phenyle sich in 4.5-Stellung zum Wasser-
5 4 3 21
stoff befinden (C=C)— C— O-H, wiihrend das Maximum gewdhunlich

Phenyl
+ 3 2 1

bei beliebigen Elementen E in 3.4-Stellung E=FE —E —H gelegen ist.
Das Hydroxyl aber wird beim Triphenylcarbinol leicht abgetrennt, weil

1y Vorlinder, A. 320, 67 [1902] und 345, 251 [1906]; B. 34, 1633
u. 1637 [1901]; 85, 1845 [1902].



dessen Sauerstoff gerade in jenem, eine héhere Beweglichkeit bedin-

4 3 2 1
genden 3.4-Abstand von den Phenylgruppen steht: (C=C)—C—O0—H.
Phenyl

Da bei allen solchen Verhiltnissen — abgesehen von andren Faktoren —
die spezifischen Beziehungen zwischen den zu trennenden Elementen,
Wasserstoff zu Sauerstoff, Sauerstoff zu Kohlenstoff, und zwischen
den von aullen binzukommenden Agenzien mitsprechen, so haben wir
die dem Triphenylcarbinol analoge Schwefelverbindung, das Tripheny]l-
thioearbinol, (CsHs)s C.SH, dargestellt, um zu priifen, ob auch fiir
dieses die Regel giiltig sei.

An élteren Versuchen zur Gewinnung des Thiocarbinols fehlt es
nicht'); es scheint aber, daB sie zu keinem Resultate gefiihrt haben,
deon die Schwefelverbindung wird in Handbiichern nicht erwihnt.
‘Wir erhielten die Verbindung durch Einwirkung von alkoholischer, mit
Schwefelwasserstoff gesattigter Natriumalkoholatlésung
auf Triphenyl-chlor-methan. Das Triphenyl-thiocarbinol, eine
prichtig krystallisierende, farblose Substanz, ist in Ubereinstimmung
mit jeoer Regel kaum so sauer als Schwefélwasserstoff oder Methyl-
mercaptan: es lost sich in Alkalilauge, wird aber aus alkoholisch-
alkalischer Losung infolge hydrolytischer Spaltung des Alkalisalzes
durch Wasser als freies Thiocarbinol gefdllt, falls das Alkali nicht
in groBerem UberschuB vorhanden ist; in Alkalicarbonat-Losung ist
es schwer loslich, wenn nicht unldslich. Im Vergleich mit Triphenyl-
carbinol ist das Thiocarbinol etwa in demselben Malle stirker sauer,
als der Schwefelwasserstoff in seinen sauren Eigenschaften das Wasser
iibertrifft. Anpdrerseits zeigt sich bei dem Thiocarbinol eine im Ver-
gleich mit andren Thioalkoholen gesteigerte Tendenz zur Abtrennung
der SH-Gruppe. Mit. konzentrierter Schwefelsiure und mit Uber-
chlorsiure-Lsung entwickelt es schon in der Kilte unter Auf-
schiumen Schwefel wasserstoff und gebt io Triphenylcarbinol bezw.
in dessen orange gefarbte Siure-Verbindungen iiber. Mit kochendem
Essigsiure-anhydrid und weniger leicht mit Eisessig wird gleichfalls,
aber sehr langsam Schwelelwasserstoff abgespalten. Beim Kochen
mit verdiinnter Alkalilauge erfolgt ganz allmiahblich Bildung von Schwe-
felalkali. Ungemein charakteristisch ist die Spaltung mit Silber-
salzen: eine alkoholische Silbernitrat-Losung gibt mit alkoholischer
Losung des Thiocarbinols nicht etwa dessen Silbersalz, sondern in der
Kalte sofort einen Niederschlag von schwarzem Schwefelsilber, so daB
nach dem Abfiltrieren ein schwefelfreies, Triphenylcarbinol enthaltendes
Filtrat entstebt. Das Thiocarbinol hat bei dieser Umsetzung

1y B. 17, 700 [1884]; 37, 3060 [1904]; 38, 270 [1905]; A. 394, 182 [1912].
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die Eigenschaften eines Alkali- oder Erdalkalimetall-Hydro-
sulfids. ’

Die Bruchstelle zwischen Schwefel und Kohlenstoff ist ferner in
den Methyl-, Acetyl- und Benzoyl-Derivaten des Thiocar-
binols, welche bereits von E. von Meyer und Fischer?!) sowie von
Wheeler?) beschrieben worden sind, nachweisbar: aus einer alkoho-
lischen Losung des Benzoyl-thiocarbinols, (CeHs)s C.8.CO.CsHs, gewinnt
man mitSilbernitrat-Losung thiobenzoesaures Silber, AgS.CO.CsHs,
aus dem Methyl-Derivat Methylmercaptan-Silber, AgS.CHs; kalte
konzentrierte Schwefelsiure macht aus dem Methyl-Derivat das Mer-
captan selbst frei. Die Umsetzungen mit Silbersalzen finden ebensu
in Lésungen von Benzol, Ather u. z. statt: so fillt aus einer Lésung
von trocknem, iiberchlorsaurem Silber in einer Mischung von trocknem
Benzol und Nitrobenzol bei Zusatz von Triphenyl-thiocarbinol in den
gleichen Losungsmitteln sofort Schwefelsilber aus, und das gelbbraune
krystallinische Triphenylmethyl-perchlorat von Gomberg und
Cone®) gewinnt man aus dem Filtrat, Im Gegensatz zu diesen Re-
aktionen, welche zeigen, dall die Beziehungen des Schwefels zum
Kohlenstoff im Thiocarbinol etwa die gleichen sind, wie die Beziehungen
des Chlors zum Kohlenstoff im Triphenyl-chlormethan, geben Silber-
Iésungen kein Silberoxyd mit Triphenylcarbinol und kein Silbercyanid
mit Triphenyl-methylecyanid. Das Cyanid entwickelt auch keinen
Cyanwasserstoff mit kalter konzentrierter Schwefelsiure, und es gibt
keine Firbung beim UbergieBen mit kalter, konzentrierter Uberchlor-
siure-Losung oder mit konzentrierter Schwefelsiure, so dafl man an
diesem Beispiele die Neigung des Kohlenstoffs, mit sich selber in
festere Bindung zn treten, veranschaulichen kann. Versuche, Cyanid
bezw. Hydrosulfid aus Triphenyl-carbinol und wasserfreier Blau-
siure bezw., Schwefelwasserstoff darzustellen, haben bisher einen
nennenswerten Erfolg picht gehabt. Beim Durchleiten von trocknem
Schwefelwasserstoff durch geschmolzenes Tripbenyl-chlor-methan bei
120—150° entweicht Chlorwasserstoff und zuriick bleibt ein Gemisch,
das Triphenylmethan und Schwefel enthalt.

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen aus dem
Thiocarbinol Triphenyl-methan nnd Schwefelnatrium; bei der
Oxydation in alkalischer Ldsung mit Hypochlorit, Wasserstoffper-
oxyd, Ferricyankalium und auch mit dem Sauerstoi der Luft gewinnt
man ein Gemisch von verschiedenen, einstweilen noch nicht rein dar-

) J. opr. [2] 82, 524 [1910). % Am. 26, 345; C. 1901, II, 1116.
3 A. 370, 193 [1909]; K. A. Hofmann u. Kirmreuther, B. 42, 4856
[1909]; 48, 183 [1910].
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gestellten Produkten. Bei der Einwirkung von Chlor auf das in
Tetrachlorkohlenstoif geloste Thiocarbinol erhielten wir Triphenyl-
chlor-methan.

Das Triphenyl-methyl-disulfid, [(Ce¢H;)sCl:S2, haben wir
aus dem Thiocarbinol in alkalisch-alkoholischer Liosung durch Ein-
wirkung von Sulfurylchlorid nach dem Verfahren von Courant und
0. Richter?) dargestellt. Das Disulfid entwickelt beim UbergieBen
mit konzentrierter Uberchlorsiure-Losung nicht so lebhaft Schwefel-
wasserstoff, wie das Thiocarbinol. In Benzol-Ather-Lésung wird es
mit alkoholischer Silbernitrat-Losung zu einem gelben, sich bald
schwiirzenden Silbersalz (AgsS: + xAgNO;?), in Benzol-Losung mit
Silberperchlorat zu einem braunen Silbersalz (AgsS:?) umgesetzt.
Chlor verwandelt es in Triphenyl-chlor-methan und Chlorschwefel.

Darstellung und Eigenschaften des Triphenyl-thiocarbinols.

Man siittigt eine Ldsung von 7.5 g Natrium in 150 ccm absolutem
Alkohol mit trocknem Schwefelwasserstoff-Gas bei Zimmertemperatur
und trigt in diese Losung von Hydronatriumsulfid 90 g trocknes, zu
Staub zerriebenes Triphenyl-chlor-methan ein. Die kalte, in einem
verdumigen Kolben mit Kihler befindliche Mischung wird nochmals
withrend Y Stunde mit Schwefelwasserstoff gesittigt und unter weiterem
Durchleiten eines kriftigen Schwefelwasserstoff-Stroms und unter Um-
schiitteln in ein groBes Bad mit kochendem Wasser getaucht, so daB
die jetzt beginnende, sehr lebhafte Reaktion binnen 2—3 Minuten be-
endet ist. Der Kolbeninhalt besteht dann aus einer am Boden liegen-
den, briunlichen, 6ligen Masse von Triphenyl-thiocarbinol, das beim
Erkalten krystallinisch erstarrt, und einer dariiber schwimmenden
Aufschlimmung von Chlorpatrium in Alkohol. Nach Zusatz von Wasser
wird das rohe, von braunlichem Ol durchtrinkte Thiocarbinol abge-
saugt, gut zusammengepreBt und mit Wasser gewaschen, bis dieses
klar ablduft, zuletzt durch Waschen mit wenig Petrolither méglichst
von Oligen und harzigen Nebenprodukten befreit.

Man gewinnt so nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator im
giinstigsten Falle 81 g rohes, aber wenig gefirbtes Thiocarbinol. Die
Ausbeute ist abhingig von der Reinheit des Triphenyl-chlor-methans
und von dem Verlauf der Umsetzung mit dem Hydronatriumsulfid; sie
schwankt zwischen 60 und 90 %/, der Theorie. Das Triphenyl-chlor-
methan wurde nach der Methode von Gomberg dargestellt, mit
wasserfreiem Ather abgeschieden, gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Die Umsetzung mit dem Hydronatriumsulfid in alkoho-

1) B. 18, 3178 [1885]; Holmbherg, A, 859, 91 [1908).
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lischer Losung fithrt hauptsichlich zur Bildung von Triphenyl-methyl-
ithylither, (CeH3):C.0.C;H;, wenn map die Losung nicht vollig mit
Schwefelwasserstoff sattigt, und wenn man sie stirker mit Alkohol
verdiinnt, oder wenn man die Reaktion allmihlich verlaufen 1a8t, an-
statt sie durch Eintauchen der Mischung in das kochende Wasser,
wie oben angegeben, rasch einzuleiten und zu Ende zu fiihren.

Das getrocknete rohe Thiocarbinol wird in kochendem Benzol
geldst, notigentalls mit Tierkoble entiarbt und durch Zusatz von Petrol-
ither zur Krystallisation gebracht, dann npochmals umkrystallisiert
durch Auflésen in wenig Chloroform und Zusatz von heiflem Alkobol;
bei langsamem Abkihlen, auch aus absolut, alkoholischer Losung,
zentimeterlange, weille, prismatische Krystalle; Schmp. 107°. Beim
Erbitzen iiber freiem Feuer zersetzt sich das Thiocarbinol; ein Teil
destilliert, ein andrer Teil firbt sich gelb und griin (Thio-benzophenon?)
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Es ist leicht l&slich in
Benzol und Chloroform, weniger leicht loslich in kaltem Ather, Eis-
essig, Alkohol und Petrolither.

Bei den Schwefel-Bestimmungen durch 3-tigiges Erhitzen im Rohr mit
Salpetersdure (spez. Gew. 1.5) bis iber 300° bildet sich ein schwefelfreies,
schwer oxydables, in Wasser kaum 1bsliches Ol in geringer Menge.

(CeHs)s C.SH. Ber. C 82.6, H 58, S 11.6.
Gel. » 824, 823, » 5.7, 5.9, » 11.3, 114, 11.5.

Die sauren Kigenschafteo der neuen Verbindung erkennt
man daran, dafl eine Emulsion, die man durch Ausspritzen der alko-
holischen Losung mit Wasser erhilt, sich bei Zusatz von verdiinnter,
iiberschiissiger Natronlauge fast véllig klirt. Die alkalische Losung
triibt sich an der Luft und bei Zusatz von Bromwasser oder Wasser-
stofisuperoxyd. Die Fillung mit Bromwasser war halogenfrei und
enthielt Triphenyl-carbinol. Das Natriumsalz io fester Form
wurde erbalten beim Schiitteln einer kalt gesiittigten Losung des Thio-
carbinols in Ather mit kalter, hchst konzentrierter Natronlauge. Die
wiifirige alkalische Losung des Salzes ist in der Kilte ziemlich bestindig
bei AusschluB von Luftsauerstoff; Kohlensiure und andre Siuren
fillen das Thiocarbinol unverindert aus. Mit alkalischer Bleioxyd-
Losuog entsteht aus alkalischer Thiocarbinol-Lésung ein volumindses
Bleisalz, welches sich beim Erwirmen mit der Alkalilauge nicht
schwirzt. Beim Kochen der Ldsung von 0.1 g Thiocarbinol in 20 cecm
10-prozentiger Natronlauge kann map nach einigen Minuten Schwefel-
natrium nachweisen.

Sehr leicht vollzieht sich die Umwandlung des Thiocarbinols
in das Sauerstoff-Carbinol beim UbergieBen mit konzentrierter
Schwefelsiure oder Uberchlorsiure-Lisung; die Mischung firbt
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sich sofort gelb bis orange, schiumt unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff auf und triibt sich bei Anwendung von konzentrierter
Schwefelsiure durch abgeschiedenen Schwefel; man vollendet die
Reaktion durch kurzes Erwirmen der Mischung im Wasserbade
und fallt das Triphenyl-carbinol mit Wasser aus; beim Auf-
losen des Niederschlags in Alkohol bleibt Schwefel zuriick; Schmelz-
punkt des Carbinols nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 160°;
Identifizierung durch Mischprobe und durch Uberfiihrung in Triphenyl-
methyl-dthyl-ather (Schmp. 83°) beim Kochen mit absolutem Alkohol
und konzentrierter Schwefelsiure!). 70-prozentige Uberchlorsiure-
Lésung eignet sich zur Spaltung des Thiocarbinols besser als kon-
zentrierte Schwefelsiure, weil der Uherchlorsiure die oxydative
Wirkung fehlt.

Beim Kocben der Losung in Eisessig wird das Thiocarbinol so
langsam zerlegt, dall man es groBtenteils unzersetzt aus Eisessig um-
krystallisieren kann; Schmp. 107°.

Durch Einleiten von Chlorwasserstofigas in die kochende
Benzollosung wird das Thiocarbinol allmahlich in Tripheoyl-chlor-
methan und Schwefelwasserstoff gespalten.

Zur Uberfihrung in Triphenyl-methan wurde Natrium-
Metall in die absolut-alkoholische, warme Lésung des Thiocarbinols
eingetragen; Abscheidung des Kohlenwasserstoffs mit Wasser, Aus-
schiitteln mit Ather; Schmp. 93°; Mischprobe. Die alkalische Losung
enthielt Schwefelnatrium.

Beim Einleiten von trocknem Chlorgas in kalte Losungen
des Thiocarbinols in Benzol, Eisessig oder Tetrachlorkohleustoff bildet
sich Triphenyl-chlor-methan, welches beim Abdunsten des Losungs-
mittels (Geruch nach Chlorschwefel) krystallinisch zuriickbleibt; um-
krystallisiert aus trocknem Ather; farblos; schwefelfrei; entwickelt
mit kalter, konzentrierter Schwefelsiure Chlorwasserstoff; Schmp.
110—112°; identifiziert durch Uberfihrung in Triphenyl-carbinol und
in Triphenylmethyl-athyl-ather (Schmp. 839).

Vergeblich waren alle Versuche, nach der Methode von Zincke?)
und seinen Mitarbeitern durch Einwirkung von Chlor (auch in Gegen-
wart von Calciumcarbonat oder Bleioxyd) zu einem Triphenyl-
methyl-schwefelchlorid zu kommen, doch ist es gelungen, die
Verbindung nach einem andren Verfahren darzustellen; das Schwefel-
chlorid, (CsH;): C.8.Cl (gelbe, prismatische Krystalle, Schmp. 137°)

1) Mamontofl, C. 1897, 11, 408.
?) B. 44, 769 [1911]; 4B, 471 1495, 2965, 3457, 3468 [1912]; Ann. 391,
55 [1912).
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und das Sulfamin, (CeHs): C.S.NH: (Schmp. 122—1249), sollen in
einer besonderen Abhandlung ausfiihrlicher beschrieben werden.

Die Spaltung des Thiocarbinols mit Silbersalzen erschien
uns deshalb wichtig, weil sie die Aussicht eriéffnet, aus den De-
rivaten des Thiocarbinols neue, auch anorganische Verbindungen
(Chlor- und Amino-schwefelwasserstoff CI1SH und HS.NH; ?) darzu-
stellen. Der bei Zusatz von iiberschiissiger absclut-alkoholischer
Silbernitrat-Lisung zur absolut-alkoholischen L&sung einer ge-
wogepen Menge Thiocarbinol entstehende briunlich-schwarze Nieder-
schlag von Schwefelsilber enthilt nach dem Auswaschen mit kaltem
Alkohol keine organische Substanz (0.802 g Thiocarbinol gaben (.752 g
bei 1000 getrocknetes Schwelelsilber; theoretisch 0.721 g) und entspricht
der Formel Ag:S (gefunden durch Reduktion im Wasserstoif-Strom
0.G44 g Ag, theoretisch 0.655 g). Im alkoholischen Filtrat befindet
sich das Triphenyl-carbinol (oder dessen Nitrat), welches beim Ab-
destillieren des Alkohols als Triphenylmethyl-athyl-ither (Schmp. $3°%)
zuriickbleibt, beim direkten Ausfillen mit Wasser und Ausschiitteln
mit Ather als freies Carbinol gewonnen wird. In einer Losung von
Benzol und Nitrobenzol durch Umsetzung mit iiberchlorsaurem
Silber?!) verliuft die Reaktion #hnlich wie mit Silbernitrat; es gelingt
danp leicht, das braungelbe Triphenylmethyl-perchlorat im Filtrat vom
Schwefelsilber durch Zusatz von Benzol zum Auskrystallisieren zu
bringen. Geranyl-phthalsaures Silber?*) und abietinsaures
Silber?) eignen sich nicht so gut zur Spaltung, weil sie zur Ent-
stehung von kolloiden Losungen der Silbersalze und des Silbersulfids
in Benzol bezw. Ather AnlaB geben; die Kolloide lassen sich auf
Zusatz von Spuren von konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1.5)
zur Ausflockung bringen.

Eine absolut-alkoholische Quecksilbercyanid-Losung gibt mit
einem UberschuB alkoholischer Thiocarbinol-Lésung nach einigen
Augenblicken ein weifles, krystallinisches Quecksilbersalz des Thio-
carbinols (kleine Nadeln); bringt man umgekehrt wenig Thiocarbinol
zu einem UberschuB des Quecksilbercyanids, so entsteht zunichst
eine gelbliche Triibung und nach einigen Stunden schwarzes Schwefel-
quecksilber. Mit alkoholischer Quecksilberchlorid-Losung wird
das Thiocarbinol leichter gespalten als mit Quecksilbercyanid unter
Abscheidung gelber oder weifler Komplexsalze.

) Gomberg und Cone, A. 870, 193 [1909].
%) . Erdmanno und P. Huth, J. pr. {2] 56, 17 [1896].
3 Maly, J. pr. [1] 86, 112 [1862].
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Triphenylmethyl-thioacetat.

~ Beim Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid wird merkwiirdiger
weise der Schwefelwasserstoff aus dem Thiocarbinol leichter abge-
spalten als beim Kochen mit Eisessig. Wir brachten Acetylchlorid
(2 g) tropfenweise zu einer mit Eis gekithlten Lésung von Thiocar-
binol (6 g) in trocknem Pyridin (30 g). Nach 18-stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wurde die rétliche, durch salzsaures Pyridin
getriibte Losung in eiskalte, tberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure
gegossen; das dabei abgeschiedene, 6lige Thioacetat erstarrt nach einigen
Stunden. Aus wenig warmem Xylol krystallisiert es in nadelférmigen
Krystallen, aus heiBem Alkohol in langen Nadeln; Schmp. 139—1419%);
erhalten 5.2 g Thioacetat; leicht 18slich in Chloroform, Benzol, Xylol;
wesentlich schwerer loslich in Alkohol; wenig 18slich in Petrolither.

(CsH;s); C.S.CO.CH;. Ber. C 79.3, H 5.7, S 10.1.

Gef. » 79.1, » 6.0, » 10.0.

Das Thioacetat wird durch konzentrierte Schwelelsiure unter Ab-
spaltung von Schwefelwasserstoff zersetzt; in alkoholischer Losung gibt
es mit Silbernitrat einen briaunlichen Niederschlag, wahrscheinlich ein
Gemisch von Schwefelsilber und thicessigsaurem Silber.

Triphenylmethyl-thiobenzoat,
aus 2 g Benzoylchlorid und 8.5 g Thiocarbinol in 18 g Pyridin, scheidet sich
beim EingicBen der Reaktionsmischung in verdinnte Schwefelsiure krystalli-
nisch ab; Nadeln aus Alkohol; Schmp. 18502).
(CsHs); C.S.COCsHs. Ber. C 82.1, H 5.3, S 84.
Gef. » 81.7, » 55, » 85, 82.

Das Thiobenzoat zersetzt sich wie das Acetat mit konzentrierter
Schwelelsiure; mit kochendem Eisessig entwickelt sich langsam Schwe-
felwasserstoif. Bestindiger als das thioessigsaure Silber ist das thio-
benzoesaure Silber?), welches man als gelblich-weien Niederschlag
aus alkoholischer Liésung des Thiocarbinol-Derivats mit Silbernitrat
ausfillen kaon; es wurde mit Alkohol gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet.

CsH; CO.SAg. Ber. Ag 44.1, S 13.1.
Gel. » 44.0, » 13.2,

Das Triphenyl-carbinol wurde im alkoholischen Filtrat vom Silber-

salz nachgewiesen. '

) Nach E. von Meyer und Fischer: Schmp. 138°; nach Wheeler:
Schump. 138 —140°.

% Nach Wheeler: Schmp. 184—185°; Prismen aus Benzol-Chloroform.

3) Z. 1868, 356.
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Methyl-triphenylmethyl-sulfid.

Beim Schiitteln einer Lésung von 5 g Thiocarbinol und 0.9 g Na-
triumbydroxyd in 170 cem Methylalkohol mit 2.6 g Dimethylsulfat
scheidet sich der Methylthiodther aus; aus Methylalkohol umkrystal-
lisiert; Schmp. 105—1069'). In besserer Ausbeute erhielten wir die
Verbindung bei 3/(-stiindigem Kochen #quimolekularer Mengen von
Thiocarbinol, Kalinmhydroxyd und Jodmethyl in methylalkoholischer
Losung. Die Verbindung ist leicht 16slich in Benzol, Chloroform und
Aceton; schwerer loslich in Alkohol; unléslich in Natronlauge; sehr
bestindig gegen kochende, verdiinnte Alkalilauge.

Die Schwt_efel-Bestimmungen machten Schwierigkeiten, da beim
Schmelzen mit Atzoatron etwas Mercaptan entweicht, und da konzentrierte
Salpetersiure im Rohr bei 330° keine vollstindige Verbrennung herbeifihrt.
Am besten bewlhrte sich ein Verfahren, welches Gabrield) in einem ihn-
fichen Falle benutzt hat.

(CeHe)sC.S.CH;. Ber. C 82.7, H 63, S 110

Gef, » 824, 82.5, » 6.6, 6.5, » 10.7, 11.0, 11.2.

Mol.-Gew. Ber. 290. Gef. 274, 278 und 320 durch Gefrierpunktsernie-
drigung in Benzol-Losung.

Der Methylthioather firbt sich beim UbergieBen mit konzentrierter
Schwefelsiure rot-orange unter Entwicklung von Methyl-mercaptan.
Beim Kochen mit Eisessig entweicht allm#hlich gleichfalls Methyl-
mercaptan. Dieses wurde in vorgelegter Quecksilbercyanid-Liosung
gesammelt (Freiwerden von Cyanwasserstoff); der weile Niederschlag
von Methylmercaptan-quecksilber liefert mit kalter verdiinnter
Salzsidure freies Mercaptan. Das Quecksilbermercaptan fingt etwa
bei 155° an sich zu zersetzen und hat keinen scharfen Schmelzpunkt?).

Der Methylthiodther wird in einer kalten Ldsung von absolutem
Alkohol + Ather durch Silbernitrat in absolut-alkoholischer L&sung
sofort gespalten. Methylmercaptan-silber fillt als nahezu weiler
oder sehr schwach briunlich-gelber Niederschlag aus, wihrend das
Triphenyl-carbinol im Filtrat bleibt. Das Silbermercaptan zersetzt
sich beim Aufbewahren; es wurde nach dem Auswaschen mit Alkohol-
Ather auf Tonteller gestrichen und nach 2—3-stindigem Trocknen
im Vakuum analysiert.

CHiSAg. Ber. Ag 69.7. Gef. Ag 63.1, 69.6, 69.2.

Es gibt beim UbergieBen mit verdiinuter Salzsiure freies Methyl-

mercaptan®).

) Nach E. von Meyer und Fischer: Schmp. 1050,

3 B. 22, 1154 (1889].

3) Obermeyer, B. 20, 2920 [1887]; Klason, B. 20, 3410 [1887].
%) Klason, B. 20, 3411 [1887}.
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Triphenylmethyl-disulfid.

Nach Analogie mit andren aromatischen Disulfiden glaubten wir
das Triphenylmethyl-disulfid leicht durch Oxydation der alkalischen
Thiocarbinol-Losung mit Ferricyankalium darstellen zu kénnen. Doch
entstehen hierbei halbfeste und harzige, in Ather teilweise losliche
Niederschlige, die trotz des Umkrystallisierens sehr unscharf und
unter Zersetzung zwiscbeo 120° und 180° schmelzen. Bei der Oxy-
dation scheint ein Teil des Schwefels aus dem Thiocarbinol unter
Bildung schwefelfreier Produkte losgelost zu werden. Recht glatt ver-
1dnft die Umsetzung des Thiocarbinol-Alkalis in alkoholischer
Lésung mit Sulfurylchlorid. Man l5st 4 g Thiocarbinol (2 Mol.)
in 200 ccm heiBem Alkohol, vermischt die Losung nach dem Abkiihlen
mit eiver Losung von 1.2 g Natriumbydroxyd (4 Mol) in 25 ccm
Alkobol uod laBt zu der mit Eis gekiiblten Mischung 1 g Sulfuryl-
chlorid (1 Mol.) unter Umschiitteln zutropfen. Ohne Zusatz des Al-
kalis reagiert das Sulfurylchlorid sebr lebhaft nur mit dem Alkohol,
und pach dem Zusatz von Wasser und nach dem Abdunsten des Al-
kohols bleibt unverandertes Tbiocarbinol zuriick. In Gegenwart des
Atznatrons triibt sich die anfangs klare Lisung schon nach Zusatz der
ersten Tropfen Sulfurylchlorid, erhdlt zuletzt das Aussehen einer
dicken, milchigen Suspension, und gibt beim Eingieflen in Wasser,
Auswaschen des Niederschlags mit Wasser und Trocknen im Exsic-
cator ein weiBes, chlorfreies, in Ather schwer losliches Pulver von
Disulfid. Dieses unterscheidet sich von dem Thiocarbinol dadurch,
daB es sich in Alkalilange nicht auflost und beim UbergieBen mit
konzentrierter Uberchlorsiure-Lsung nicht aufschiumt unter Schwefel-
wasserstoff-Entwicklung (H28;?); beim Anwiirmen mit der Siure tritt
das Gas unter Abscheidung von Schwefel deutlicher auf.

Das Disulfid wurde aus Benzol-Ldsung mit Petrolither-Zusatz in
Form kleiver weiller Krystalle erhalten; Schmelzpunkt etwa 155°
nach vorhergehender Zersetzung und Gelbfirbung bei etwa 140°% die
Scbhmelze ist tribe und firbt sich bel weiterem Erbitzen im Réhr-
chen intensiv griin (Thio-benzophenon®). Aus Toluol und Xylol kry-
stallisiert das Disulfid io kleinen Nadeln. Es ist loslich in Chloroform
und Benzol, wenig 16slich in Alkohol und Ather, sebr wenig loslich
in Petrolither.

[(CsHs)3C)2S.. Ber. C 82.9, H 5.5, S 11.6.
Gef. » 82.8, 82.7, » 54, 5.6, » 11.9, 10.6.
Mol.-Gew. in Benzol (Gefrierpunkts-Erniedrigung): Ber. 530. Gef. 743, 599.

Das Disulfid ist in mancher Hinsicht viel unbestindiger als das

Thiocarbinol: Beim Aufbewahren und Abdunsten der feuchten Lé-
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sungen in Benzol-Ather, beim Erwirmen und Umkrystallisieren mit
Alkohol und Ather bilden sich oft unter Schwefel- und Schwefel-
wasserstoff-Abscheidung griine, pach der Entfirbung mit Tierkohle
blaue Losungen, aus denen beim Abdunsten unter andrem ein
schwefelfreier, gegen 180° schmelzender Korper auskrystallisiert. Fiir
die Gewinnung des Triphenylmethylschwefelchlorids ist das Disulfid
unbrauchbar: beim Einleiten von trocknem Chlor in die Tetrachlor-
koblenstoff-Lésung bildet sich Triphenyl-chlor-methan. Mit alko-
holischem Silbernitrat gibt eine absolut alkoholisch-itherische Losung
in der Eiskilte einen gelben, sich bald schwirzenden Niederschlag;
das Triphenylearbinol ist im Filtrat enthalten; der gelbe Niederschlag
farbt sich mit Wasser oder wifirigem Ammoniak sofort schwarz.

442. J. v. Braun und O. Kruber:

Tertiire Derivate des o- und p-Amino-benzylalkohols. IIIL
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.)

Nachdem in den ersten beiden Mitteilungen') die Aufnahme des.
Formaldehyds von seiten des Dimethyl-, Didthyl- und cyclo-Penta-
methylen-anilins, des Dimethyl-o- und -p-toluidins beschrieben und die
verschiedenen Umsetzungen der so entstehenden tertidiren Amino-ben-
zylalkohole geschildert worden sind, sind wir mit Riicksicht auf die
Mannigfaltigkeit dieser Umsetzungen der Frage niher getreten, wie
sich wohl bei einer weiteren Anzahl tertidrer aromatischer Basen die
Aufnabmefihigkeit fiir Formaldehyd gestaltet, wie sie von den bereits
vorhandenen Substituenten abhingt. Zu diesem Zweck wurden die
folgenden neun Basen untersucht:

N (CH3)2 N(C’ Hs)n - N (CH;); N (CH;) . C‘( H-;
N IL | m. © ], v [
I ! . ; . .
~_-CHs __ICHs ~_a L
N(CH;), N(CH;), N(CHs)s N(CHs), N (CH;).
/\ NN i /\ /\C]
v.io lover |ovin | VILG IX. .
~ '\/ o \/(’Ha S ’
CH(CHs): Cl Br Br

die samtlich in ganz reiner Form zur Untersuchung gelangten. Wir
stellten dabei zundchst fest, daB meta-Substitutionsprodukte des Di-

1y B. 45, 2977 [1912]: 46, 3056 [1913).
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