
Erhitzt man  den ICiirper entweder in wiiBriger Losung oder aber 
besser in trocknem Zustande im offenen GefLB auf etwa lSOo,  wobei 
man fur jeden einzelnen Versuch nur etwa 1 g anwendet, so verliert 
e r  Kohlensaure und Wasser und es verbleibt ein dunkel gefarbter 
Riickstand, der sich ohne weiteres umkrystallisieren 1PBt. 

Man 16st ihn hierfur in nicht z u  vie1 heil3em Wasser, behandelt 
die Liisung mit Tierkohle und filtriert. Aus dem Filtrat scheideu 
sich nlsdann groBe tetragonale Prismen mit aufgesetzten Pyramiden 
ilus, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer 16sIich, i n  Alkohol 
fast unloslich sind. Wie aus der  hnalyse hervorgeht, ist die Ver- 
binduug nnch der Formel C ~ H B  N? O4 zusammengesetzt und stellt nach 
den oben gegebenen Auseinandersetzungen das Di lac taxn  d e r  $ , P - D i -  
it m i n  o - u , u'-d i o x  y - a d  i p i n s ii u r e  dar. 

0.1861 g Sbst.: 0.2850 g COz, 0.0779 g H,O. - 0.2013 g Sbst.: 29.2 rcni 
N (Pl", i 5 1  mm). 

CcHsNS04. Ber. C 41.56, H 4.65, N 16.22. 
Get. x 41.71, B 4.6S, 16.33. 

441. D. Vorliinder und Ernst M i t t a g :  
aber Triphenyl-thiocarbinol. 

[llitteilung nus den1 Cheniischen Institut der Universitiit Halls a. S.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1913.) 

Dns Triphenylcarbinol ist trotz der drei Phenyle nicht starker 
sauer als ein aliphatischer hlkohol ;  es lost sich nicht in Alkalilaujie 
~ u f .  Dngegen hat es die Neigung zur Abtrennung des Hydroxyls, 
die basischen Nigenschaften , i n  hiiherem Grade als andre tertiPre 
Alkohole. Diese Verhaltnisse entsprechen einer fruher abgeleiteten 
Regel I ) ,  nacb welcher die reaktive Wirkung der ungesattigten Gruppen 
:iuf anliegende Radikale in bestimrntem Abstande ein Maximum anf- 
weist: der Wasserstoff des Hydroxyls im Triphenylcarbinol ist nicht 
sauer, weil die uugesattigten Phenyle sich in 4.5-Stellung Zuni Wasser- 

stoff befinden (C=C)- C:- 0-H, wihrend dns Maximum gewohnlich 

bei beliebigen Elementen E in 3.4-Stellung E=E - E - H gelegen ist. 
Das Ilydroxyl aber wird beirn Triphenylcarbinol leicht abgetrennt, weil 

I )  V o r l i n d e r ,  A. 380, 67 [I9021 und 345, 251 [1906]; B. 34, 1633 

5 4 3 ? 1  

Phenyl 
4 3 2 1  

u. 1637 [1901]; 35, 3845 [ISO?]. 
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dessen Sauerstoff gerade in jenem , eine hohere Reweglichkeit bedin- 

genden 3.4-Abstand yon den Phenylgruppen steht: (C=C)- C - 0-H. 

D a  bei allen solchen Verhiiltnissen - abgesehen von andren Faktoren - 
die spezifiscben Reziehungen zwischen den zu trennenden Elementen, 
Wasserstoff zu Sauerstoff, Sauerstoff zu Kohlenstoff, und zwischeo 
den von auden hinzukommenden Agenzien mitsprechen, so haben wir  
die dem Triphenylcarbinol analoge Schwefelverbindung, das T r i p h e n y l -  
t h i o c a r b i n o l ,  (CsH5)3 C.SH, dargestellt, um zu prufen, ob arich fur 
dicses die Regel gultig sei. 

,An alteren Versuchen zur Gewinnung des Thiocnrbinols fehlt es  
nicht'); es scheint aber, daB sie' zu keinem Resultate gefuhrt habeu, 
denn die Schwefelverbindung wird in  Handbuchern nicht erwkhnt. 
Wir  erhielten die Verbindung durch Einwirkung von alkoholischer, mit 
S c h wr e f e 1 w ass e r s t o If N a t  r i u m a1 k o h  ol a t  16 s u  n g 
auf  T r i p  h e n  y l -  c hlo r - m  e t  h a n .  Das Tripbenyl-thiocarbinol, eiue 
prachtig krystallisierende, farblose Substanz, ist in Ubereinstimmung 
mit jener Regel kaum so sauer als Schwefelwasserstoff oder Methyl- 
mercaptan: es lost sich in Alkalilauge, wird aber aus alkoholisch- 
alkalischer Losung infolge hydrolytischer Spaltung des Alkalisalzes 
durch Wasser nls freies Thiocarbinol gefgllt, falls das Alkali nicht 
in graderem Uberschud vorhanden ist; in Alkalicarbonat-Losung ist 
es schwer loslich, wenn nicht unl6slich. Im Vergleich rnit Triphenyl- 
carbinol ist das Thiocarbinol etwa in demselben MaBe stiirker sauer, 
als der  Schwefelwasserstoff in seinen sauren Eigenschaften das Wasser 
ubertrifft. Andrerseits zeigt sich bei dem Thiocarbinol eine im Ver- 
gleich mit andren Thioalkoholen gesteigerte Tendenz zur Abtrennung 
der  SH-Gruppe. hlit. konzentrierter Schwefelsaure und rnit Uber- 
chlorsaure-Losung entwickelt es schon in  der Kalte' unter Auf- 
schiumen S c h w e f e l  w a s s e r s t o f f  'und geht i n  Triphenylcarbinol bezw. 
in  dessen orange gefarbte Sgure-Verbindungen iiber. Mit kochendem 
EssigsLure-anhydrid und weniger leicht mit Eisessig wird gleichfalls, 
aber sehr langsam Schwefelwasserstoff abgespalten. Beim Kochen 
mit verdiinnter Alkalilauge erfolgt ganz allmahlich Bildung von Schwe- 
felalkali. Ungemein charskteristisch ist d i e  S p a l t u n g  rni t  S i l b e r -  
s a l z e n :  eine alkoholische Silbernitrat-Losung gibt rnit alkoholischer 
Losung 'des  Thiocarbinols nicht etwa dessen Silbersalz, sondern in der  
Kiilte sofort einen Niederscblag von schwarzem Schwefelsilber, SO daB 
nach dem Abfiltrieren ein schwefelfreies, Triphenylcarbinol enthaltendes 
Piltrat 'entsteht. Das  T h i o c a r b i n o l  h a t  b e i  d i e s e r  U . m s e t z , u n g  

1) B. 15, 760 [1884]; 37, 3060 [1904]; 38, 2 i O  [1905]; A. 394, 182 [1912]. 

4 d  " 1  

Phenyl 

g e s  ii t t i g t e r 

. .  . 
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d i e  E i g e n s c h a f t e n  
s u l  f i d s. 

Die Bruchstelle 

e i n e s  A l k a l i -  o d e r  E r d a l k a l i m e t a l l - H y d r o -  

zwischen Schwefel und Kohlenstoff ist ferner in 
den M e t h y l - ,  A c e t y l -  u n d  B e n z o y l - D e r i v i i t e n  d e s  T h i o c a r -  
b i n o l s ,  welche bereits von  E. v o n  h l e y e r  und F i s c h e r ' )  sowie von 
W h e e l e r  2) beschrieben worden sind, nachweisbsr: aus einer alkoho- 
lischen Losung des Benzoyl-thiocarbinols, (CsHs)a C.S.CO.CsH5, gewinnt 
mau mit Silbernitrat-Losung t h i o  b e  n z o  e s a u r e s  S i l  ber ,  AgS.CO.CsH5, 
aus dem Methyl-Derivet M e t  h y 1 m e r c a p t  a n  -Sil b e r, Ag S . CH3 ; kalte 
konzentrierte Schwefelsaure macht aus dem Methyl-Derivat das Mer- 
captan selbst frei. Die Umsetzungen rnit Silbersalzen finden ebensu 
in Losungen von Benzol, Ather u. 9. statt: so fhllt aus  einer Losung 
von trocknem, uberchlorsaurem Silber in einer Mischung von trocknem 
Beozol und Nitrobenzol bei Zusatz von Triphenyl-thiocarbinol in deu 
gleichen Losungsmitteln sof o r t  Schwefelsilber aus, und das gelbbraune 
kryatallinische T r i p  h e n  y l m  e t h y 1-p e r c h lor  a t von G o  m b e r g  und 
C o n e  3, gewinnt man aus dem Filtrat. Im  Gegensatz zii diesen Re- 
aktionen, welche zeigen, daI3 die Beziehungen des Schwefels zum 
Kohlenstoff im Thiocarbinol etwa die gleichen sind, wie die Beziehungen 
des Chlors zum Kohlenstoff im Triphenyl-chlormethan , geben Silber- 
losungen kein Yilberoxyd mit Triphenylcarbinol und kein Silbercyanid 
rnit Triphenyl-methylcyariid. Das Cyanid entwickelt auch keinen 
Cyanwasserstoff mit kalter konzentrierter Schwefelsaure, und es gibt 
keine FZrbung beirn 'UTbergieBen rnit kalter, konzentrierter Uberchlor- 
sLure-LBsung oder mit konzentrierter Schwefelsaure, so daB man an 
diesern Beispiele die Neigung des Kohlenstoffs, rnit sich selber in 
festere Bindiing zn treten, veranschaulichen kann. Versuche, Cyanid 
bezw. Hydrosulfid aus T r i p h e n y l - c a r b i n o l  uud w a s s e r f r e i e r  B l a u -  
s 2  u r e  bezw. S c h w e f e 1 w a  s s e r s  t of f darzustelleh, haben bisher einen 
nennenswerten Erfolg nicht gehabt. Beini Durchleiten von trocknem 
Schwefelwasserstoff dorch geschmolzenes Tripbenyl-chlor-niethan bei 
120--150° entweicht Chlorwasserstoff und zuruck bleibt ein Gemisch, 
das T r i p h e n y l m e t h a n  und S c h w e f e l  enthalt. 

Bei der R e d u k t i o n  mit Natrium und Alkohol entstehen aus den] 
Thiocarbinol T r i p  h e n  y l - m  e t han nnd S ch  w ef e 1 n a t r  i u m; bei der 
0 x y d a t i o n  in alkalischer Losung rnit Hypochlorit, Wasserstoffper- 
oxyd, Ferricyankalium und auch mit dem Sauerstoff der Luft gewinnt 
man ein Gemisch von verschiedenen, einstweilen noch nicht rein dar- 
- 

I )  J. pr. ') Am. 26, 345; C. 1901, 11, 1116. 
3, A.  370, 193 [1909]; Ti. A. Hoiniaiin u. K i r m r e u t h e r ,  B. 42, 4856 

[2] 82, 524 [1910]. 

[1909]; 43, 183 [lYIO]. 
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gestellten Produliten. Bei der Einwirkung von C h l o r  auf das in 
Tetrachlorkohlenstoff geloste Thiocarbinol erhielten wir T r i p  h e n  y 1- 
c l l o r - m e t h a n .  

Das T r ip  h e n p 1-m e t h y 1- d i s  u l f  i d , [(CsHs)aC]d3,, haben wir 
aus dem Thiocarbinol in alkalisch-alkoholischer Losung durch Ein- 
wjrliung von Sulfurylchlorid nach dem Verfahren von C o u r a n t  und 
0. R i c h t e r 1 )  dargestellt. Das Disulfid entwickelt beim ifbergieoen 
mit konzentrierter ~berchlorsaure-Liisuog nicht so lebhaft Schwefel- 
wasserstoft, wie das Thiocarbinol. In  Benzol-Ather-Liisung wird es 
mit alkoholischer Silbernitrat-Lasung zu einem gelben, sich bald 
schwarzenden Silbersalz (Ag& + xAg NOS?), in Benzol-Losung rnit 
Silberperchlorat zu einem braunen Silbersalz (Ag,Sz?) umgesetzt. 
Chlor verwandelt es in Triphen).l-chlor-methan und Chlorschwefel. 

n a r  s t e l l  u n g u n d  E i g e  n s c h af t e n  d e s  T r i p  h e n  y 1 - t h  i o  c a r b i  n 01 s. 
Man sattigt eine Liisung von 7.5 ,q Natrium in 150 ccm absolutem 

Alkohol mit trocknem Schwefelwasserstoff-Gas bei Zimmertemperator 
und tragt in diese Losung von Hydronatriumsulfid 90 g trocknes, zu 
Staub zerriebenes Triphenyl-chlor-methan ein. Die kalte, in einem 
gerlumigen Kolben mit Kuhler befindliche Mischung wird nochmals 
wLhrend '12 Stunde mit Schwefelwasserstoff gesattigt und unter weiterem 
Durchleiten eines kraftigen Schwefelwaaserstoff-Stroms und unter Um- 
schutteln in ein groBes Bad mit kochendern 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, brlunlicheo, oligen Masse von Triphenyl-thiocarbinol, das beim 
Erkalten krystallinisch erstarrt , und einer dariiber schwimmenden 
Aufschlammung von Chlornatrium in Alkohol. Nach Zusatz von Wasser 
wird das rohe, von braunlichem 0 1  durchtrankte Thiocarbinol abge- 
saugt, gut zusammengepreBt und mit Wasser gewaschen, bis dieses 
klar ablauft, zuletzt durch Waschen mit wenig Petrolather miiglichst 
von iiligen und harzigen Nebenprodukten befreit. 

Man gewinnt so nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator im 
gunstigsten Falle 81 g rohes, aber wenig gefarbtes Thiocarbinol. Die 
Ausbeute ist abhangig von der Reinheit des Triphenyl-chlor-methans 
und von dem Verlauf der Umsetzung rnit dem Hydronatriumsulfid; sie 
schwankt zwischen 60 und 90 O/@ der Theorie. Das Triphenyl-chlor- 
ruethan wurde nach der Methode von G o m b e r g  dargestellt, mit 
wasserfreiem Ather abgeschieden, gewaschen und irn Vakuum ge- 
trocknet. n i e  Umsetzung niit dem Hydronatriumsulfid in  a1 k o h o -  

l) B. 18, 3 1 i 8  [1885]: HolmlJerg ,  8. 369, 91 [1908]. 
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I i s c  h e r  Liisung fuhrt hauptsichlich zur Bildung von Triphenyl-methyl- 
&thylather, (CsHs)sC.O. CzH5, wenn man die Liisung nicht viillig mit 
Schwefelwasserstoff siittigt, und wenn man sie starker rnit Alkohol 
verdunnt, oder wenn man die Reaktion allmahlich verlaufen laat, an- 
statt sie durch Eintauchen der  Mischung in das  kochende Wasser, 
wie oben angegeben, rasch einzuleiten und z u  Ende zu fuhren. 

Das getrocknete rohe Thiocarbinol wird in kochendern Benzol 
gelost, notigenfalls mit Tierkohle entfarbt und durch Zusatz von Petrol- 
i ther  zur Krystalliaation gebrncht, dann nochmals umkrystnllisiert 
durch Auflosen in wenig Chloroform und Zusatz von heiBem Alkohol; 
t e i  langsamem Abkuhlen , auch aus absolut, alkoholischer Losung, 
zentirneterlauge, weifle, prismatische Krystalle; Schmp. 107O. Beirn 
E r h i t z e n  uber freiern Feuer zersetzt sich das Thiocarbinol; ein Teil 
destilliert, ein andrer Teil farbt sich gelb und griin (Thio-benzophenon?) 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Es ist leicht Iiislich in 
Benzol und Cbloroform, weniger leicht Ioslich in lialtem Ather, Eis- 
essig, Alkohol und Petroliither. 

Bei den Schwefel-Bestimmungen durch 3-tlgiges Erhitzen im Kohr mit 
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.5) bis iiber 3000 bildet sich ein schwefelfreies, 
schwer oxydables, in Wasser kaum lbsliches 0 1  in  geringer Menge. 

(CsH.&C.SH. Ber. C 82.6, H 5.8, S 11.6. 
Gef. * 82.4, 82.3, n 5.7, 5.9, n 11.3, 11.4, 11.5. 

Die s a u r e n  E i g e n s c h a f t e n  der neuen Verbindung erliennt 
man daran, dafi eine Emulsion, die man durch Ausspritzen der alko- 
holischen Liisung rnit Wasser erhalt, sich bei Zusatz von yerdiinnter, 
ii berschiissiger Natronlauge fast viillig klnrt. Die nlkslische Losung 
triibt sich an der Luft und bei Zusatz von Bromwasser oder Wasser- 
stoffsuperoxyd. Die Fallung mit Bromwasser war halogenfrei und 
entbielt T r i p h e n y l - c a r b i n o l .  Das N a t r i u m s a l z  in fester Form 
wurde erhalten beirn Schiitteln einer kalt gesattigten Losung des Thio- 
carbinols in Ather mit kalter, hiichst konzentriert,er Natronlauge. Die 
w a h i g e  alkalische Losung des Salzes ist in der Kalte ziemlich bestandie, 
bei AusschluB von Luftsauerstoff; Kohlensaure und andre Sawen 
fallen das Thiocarbinol unverandert aus. Mit alkalischer Bleiosyd- 
1,i;sung entsteht aus alkalischer Thiocarbinol-Losung ein voluminihes 
B l e i s a l z ,  welches sich beim Erwarmen mit der Alkalilauge nicht 
schwarzt. Beirn Kochen der Liisung von 0.1 g Thiooarbinol i n  20 ccrn 
10-prozentiger Natronlauge kann man nach einigen Minuten Schwefel- 
natrium nachweisen. 

Sehr  leicht rollzieht sich die U m w a n d l u n g  d e s  T h i o c a r b i n o l s .  
i n d a s  S a u e r s t o  f f - C a r b i n  o 1 beim ObergieBen rn i t k o n z e n t r i e r  t e  r 
S c h we f e l  s Zu r e  oder U b e  r c  h lors a u r e -  Lii s u n  g; die Mischung farbt 
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sich sofort gelb bis orange, schHumt unter Entwiclilung Y O U  Schwefel- 
wasserstoff auf und triibt sich bei Anwendung von konzentrierter 
Schwefelstiure durch abgeschiedenen S c h  wef e l ;  man vollendet die 
Reaktion durch kurzes Erwiirmen der Mischung im Wasserbade 
und fiillt das T r i p h e n y l - c a r b i n o l  mit Wasser aus; beim Auf- 
losen des Niederschlags in Alkohol bleibt Schwefel zuriick; Schmelz- 
punkt des Carbinols nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 160O; 
Identifizierung durch Mischprobe und durch Uberfiihrung in  Triphenyl- 
methyl-tithyl-ather (Schmp. 830) beim Kochen rnit absolutem Alkohol 
und konzentrierter Schwefelsaure ’). 70-prozentige O b e r c h l o r s a u r e -  
L o s u n g  eignet sich zur Spaltung des Thiocarbinols besser als kon- 
zentrierte Schwefelsaure, weil der lherchlors lure  die oxydative 
Wirkung fehlt. 

Beim Kochen der LJiisung in Eisessig wird dasThiocarbino1 so 
langsam zerlegt, dd3  man es gr813tenteils unzersetzt aus Eisessig um- 
lirystallisieren kann; Schmp. 107O. 

Durch Einleiten von C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  in die kochende 
Benrollosung wird das Thiocarbinol allmiihlich in T r i p b e n y l - c h l o r -  
m e t  h a n  und S c h  wef e l  w as s e rs  t o f f gespalten. 

Zur U b e r f i i h r u n g  i n  T r i p h e n y l - m e t h a n  wurde Natriotn- 
Metal1 in  die absolut-alkoholische, warme Losung des Thiocarbinols 
eingetragen; Abscheidung des Kohlenwasserstoffs mit Wasser, Aus- 
schiitteln mit h e r ;  Schmp. 93O; Mischprobe. Die alkalische Losung 
enthielt Schwefelnatrium. 

Beim E i n l e i t e n  v o n  t r o c k n e m  C h l o r g a s  in kalte Losungen 
des  Thiocarbinols in Benzol, Eisessig oder Tetrachlorkoblenstoff bildet 
sich T r i p  h e n  y I-c h l  o r -  m e  t h a n ,  welches beirn Abdunsten des Losungs- 
mittels (Geruch nach Chlorschwefel) krystallinisch zuruckbleibt; um- 
krystallisiert aus  trocknem Ather; farblos; schwefelfrei; entwickelt 
mit kalter, konzentrierter Schwefelslure Chlorwasserstolf; Schmp. 
110-1 12O; identitiziert durch Uberfiihrung id Triphenyl-carbinol nod 
in Triphenylmethyl-tithyl-ather (Schmp. 83O). 

Vergeblich waren alle Versuche, nach der Methode von Zincke’ )  
und seinen Mitarbeitern durch Einwirkung YOU Chlor (auch in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat oder Bleioxyd) zu einem T r i p h e n y l -  
m e t h y l - s c h w e f e l c h l o r i d  zu kommen, doch ist es gelungen, die 
Verbindung nach einem sndren Verfahren darzustellen; das  S c h w e f e 1- 
c h i o r i d ,  ( C , H S ) ~ C . S . C ~  (gelbe, prismatische Krystalle, Schmp. 1370) 

I )  M a m o n t o f f .  C. 1897, 11, 405. 
z, B. 44, 769 [1911]; 45, 471 1495, 2965, @57, 3468 [1912]; Ann.391, 

55 [1912]. 
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und das S u l f a m i n ,  ( C C H L ) ~ C . S . N H ~  (Schmp. 122--124O), sollen in  
riner besonderen Abhandlung ausfiihrlioher beschrieben werden. 

Die S p a l t u n g  d e s  T h i o c a r b i n o l s  rnit S i l b e r s a l z e n  erschien 
uns deshalb wichtig, weil sie die Aussicht eriilfnet, aus den De- 
rivaten des Thiocarbinols neue, auch anorganische Verbindungen 
(Chlor- und Amino-schwefelwasserstoff C l S H  und HS .NH2 ?) darzu- 
stellen. Der  bei Zusntz von uberschiissiger a b s o l u t - a l k o h o l i s c h e r  
S i 1 b e  r n i t  r a t  - I, ii s u n g zur absolut-alkoholischen Liisung einer ge- 
wogenen Menge Thiocarbinol entstehende briiunlich-schwarze Nieder- 
schlag von Schwefelsilber enthllt nnch dem Auswaschen mit kaltem 
Alkohol lteine organische Substanz (0.802 g Thiocarbinol gaben 0.752 g 
bei 1000 getrocknetes Schwefelsilber; theoretisch 0.721 g) und entspricht 
der Formel Agr S (gefunden durch Reduktion irn Wasserstoff-Strom 
0.644 g Ag, theoretisch 0.6 .X g). Irn alkoholischen Filtrat befindet 
sich das Triphenyl-carbinol (oder dessen Nitrat), welches beiin Ab- 
destillieren des Alkohols als Triphenylrnethyl-Othyl-iither (Schrnp. S3O) 
zuruckbleibt, beim direkten Ausfallen rnit Wasser und Ausschutteln 
mit ;ither als freies Carbinol gewonnen wird. Iu einer LBsung von 
Benzol und Nitrobenzol durch Umsetzung niit u b e r c h l o r s a u r e r n  
S i l  ber ' )  verlauft die Reaktion iihnlich wie mit Silbernitrat; es gelingt 
dann leicht, das braungelbe Triphenylrnethyl-perchlornt im Filtrat Torn 
Schwefelsilber durch Zusatz von Benzol zum Auskrgstallisieren zu 
bringen. G e r a n p l - p h t h a l s a u r e s  S i l b e r ' )  und a b i e t i n s a u r e s  
S i l b e r " )  eignen sich nicht so gut zur Spaltung, weil sie zur  Ent- 
stehung von kolloiden Losungen der Silbersalze und des Silbersulfids 
i n  Benzol bezw. -4ther AnlaB geben; die Kolloide lassen sich aiif 

Zusatz von Spuren oon konzentrierter Salpetersiiure (spez. Gew. I ..?) 
zur Ausflockung bringen. 

Eine nbsolut-alkoholische Q u  e c k  s i l  b e r c y a n i d - L o s u n g  gibt rnit 
einem UberschuB alkoholischer Thiocarbinol -Liisung nach einigen 
Augenblicken ein wVeiBes, lirystallinisches Quecksilbersalz des Thio- 
carbinols (kleine Nadeln); bringt man umgeliehrt wenig Thiocarbinol 
zu einern Uberschul3 des Quecksilbercyanids, so entsteht zunachst 
eine gelbliche Trubung und nach einigen Stunden schwarzes Schwefel- 
quecksilber. Mit alkoholischer Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d - L o s u n g  wird 
Jas Thiocarbinol leichter gespalten als mit Quecksilbercyanid unter 
Abscheidung gelber oder weiBer Komplexsalze. 

*) G o m b e r g  und Cone,  A .  370, 193 119091. 
2, 11. E r d m a n n  und P. B u t h ,  J. pr. 121 56, 17 [1896]. 
3) Maly ,  J. pr. [ I ]  86, 112 [1862]. 
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T r i p  h e n y 1 m e t  h y 1- t h i o a c  e t a t. 
Beim Erhitzen rnit E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  wird merkwiirdiger 

weise der  Schwefelwasserstoff aus  dem Thiocarbinol leichter abge- 
spalten als beim Kochen rnit Eisessig. Wir  brachten A c e t y l c h l o r i d  
(2 g) tropfenweise zu einer mit Eis  gekilhlten Liisung von Thiocar- 
binol (6 g) in trocknem Pyridin (30 g). Nach 18-stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde die riitliche, durch salzsaures Pyridin 
getrubte Losung in  eiukalte, uberschussige, verdiinnte Schwefelslure 
gegossen; das dabei abgeschiedene, olige Thioacetat erstarrt nach einigen 
Stunden. Aus wenig warmem Xylol krystallisiert es in nadelformigen 
Krystallen, aus heiBem Alkohol in langen Nadeln; Scbmp. 139--14lo1); 
erhalten 3.2 g Thioacetat; leicht l6slich in Chloroform, Benzol, Xylol ; 
wesentlich schwerer loslich in Alkohol; wenig 16sIich in Petrollther. 

(CeH5)3C.S.C0.C€13. Ber. C 79.3, H 5.7, S 10.1. 
Gef. n 79.1, B 6.0, * 10.0. 

Das Thioacetat wird durch konzentrierte Schwefelsaure unter Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff zersetzt; in alkoholischer Losung gibt 
es mit Silbernitrat einen braunlichen Niederschlag, wahrscheinlich ein 
Gemiscb von Schwefelsilber und thioessigsaurem Silber. 

T r i p h e n y l m e t h y l -  t h i o b e n z o a t ,  
aus 2 g Benzoylchlorid nnd 3.5 g Thiocarbinol in 18 g Pyridin, scheidet sich 
beim EingicBen der Reaktionsmischung in verdiinnte Schwetelshre krpstalli- 
nisch ab; Nadeln aus Alkohol; Schmp. 1850a). 

(CsH5)3C.S.COC~IfJ. 

Das Thiobenzoat zersetzt sich wie das Acetat mit konzentrierter 
Schwefelsaure; mit kochendem Eisessig entwickelt sich langsam Schwe- 
felwasserstoff. ,Bestandiger als dns thioessigsaure Silber ist das  t h io -  
b e n z o e s a u r e  S i l b e r " ,  welches man als gelblich-weiBen Niederschlag 
aus alkoholischer Losung des Thiocarbinol-Derivats rnit Silbernitrat 
ausfallen kann; es wurde mit Alkohol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. 

Ber. C 82.1, H 5.3, S 8.4. 
Gef. s 81.7, 5.5, n 8.5, 8.2. 

C6HSCO.SAg. Ber. A g  44.1, S 13.1. 
GeE. a 44.0, x 13.2. 

Das Triphenyl-cerbinol wurde irn alkoholischen Filtrat vom Silber- 
salz nacbgewiesen. 

1) Nach E. v o n  Y e y e r  nnd F i s c h e r :  Schmp. 138O; nach Wheeler :  

3 Nach Wheeler :  Schmp. 184-185O; Prismen aus Benzol-Chloroform. 
3, Z. 1868, 356. 

Schmp. 138-140O. 
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M e t h y l - t r i p h e n y l m e t h y l - s u l f i d .  
Beim Schiitteln einer Losung von 5 g Thiocarbinol und 0.9 g S a -  

triumhydroxyd in 170 ccrn Methylalkohol rnit 2.6 g Dimethylsulfat 
scheidet sich der Methylthioather aus; aus Methylalkohol urnkrystal- 
lisiert; Schmp. 105-106G I ) .  In  besserer Ausbeute erhielten wir die 
Verbindung bei 3/r-stiindigeni Kochen aquirnolekularer Mengen von 
Thiocarbinol, Kaliumhydroxyd und Jodmethyl i n  methylalkoholischer 
Losung. Die Verbindung ist leicht loslich in Benzol, Chloroform und 
Aceton; schwerer Ioslich in Alkohol; unloslich iu Natronlauge; sehr 
bestHndig gegen kochende, verdunnte Alkalilauge. 

Die Sc h we f e l -B es  t i  m m u ngen machten Schwierigkeiten, dn beiui 
Schmelzen mi t  .Itmatron etwas Mercaptan entweicht, und da konzentrierte 
Salpetersiure im Rohr bei 3300 keine vollstandige Verbrennung herbeifahrt. 
Am besten bewllhrte sich ein Verfahren, welches Gabr ie l s )  in einem ahn- 
lichen Falle benntzt hat. 

(C, H& C .  S. CH3. Ber. C 82.7, H 6.3, 5 11.0. 
Gef. D 82.4, 83.5, 6.6, 6.5, 10.7. 11.0, 11.2. 

Mo1.-Gew. Ber. 290. Gef. 374, 378 untl 320 durch Gefrierpunktsernie- 
drigung in Benzol-Lbsung. 

Der  MethylthioHther f i rbt  sich beim ChergieBen rnit konzentrierter 
Schwefelsaure rot-orange unter Entwicklung von M e t h y l - r n e r c a p t a n .  
Beim Kochen rnit Eisessig entweicht allrnahlich gleichfalls Methyl- 
rnercaptan. Dieses wnrde in vorgelegter Quecksilbercyanid-Losung 
gesammelt (Freiwerden ron Cyanwasserstoff); der weil3e Niederschlag 
von M e t  h y l m  e r c a p t  a n - q u e c  k s i l  b e r  liefert mit kalter verdiinnter 
Salzsaure freies Mercaptan. Das Quecksilberrnercaptan fHngt etwa 
bei 155' an sich zu zersetzen und hat keinen scharfen Schmelzpunkta). 

Der  Methylthiogther wird in einer kalten Losung von absolutem 
Alkohol + Ather d u r o h  S i l b e r n i t r a t  in absolut-alkoholischer LBsnng 
sofort gespalten. M e t h y l m e r c a p t a n - s i l b e r  fHllt als nahezu weiIjer 
oder sehr schwach braunlich-gelher Niederschlug aus, wihrend das 
Triphenyl-carbinol im Filtrat bleibt. Das Silberrnercaptan zersetzt 
sich beim Aufbewahren; es wurde nach dern Auswaschen mit Alkohol- 
Ather auf  Tonteller gestrichen und nach 2-3-stundigem Trocknen 
in1 Vakuum analysiert. 

CHaSAg. Ber. Ag ti9.7. Gef. Ag 68.1, 69.6, 69.2. 
E s  gibt beim Ubergiefien rnit verdiinnter Salzsaure freies M e t  h y  1- 

xn e r  c a  p t a n  4). 

') Nach E. von Meyer  und F ischer :  Schmp. 1050. 
2, B. 22, 1154 [1889]. 
3, Obermeyer ,  B. 20, 2920 [1887]: Klsson ,  B. 20, 3410 [1887]. 
') K l a s o n ,  B. 20, 3111 [1987]. 
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T r i p  h e n  y lrn e t h y 1 - d i s u  If i d. 
Nach Analogie rnit andren aromatiscben Disulfiden glaubten wir 

das Tripbenylmetbyl-disulfid leicbt durcb Oxydation der  alkalischen 
l'hiocarbinol-Losung mit Ferricyankalium darstellen zu kiinnen. Docb 
entsteben bierbei balbfeste und barzige, in Atber teilweise ' loslicbe 
Niederscblage, die trotz des TSmkrystallisierens sehr unscharf und 
linter Zersetzung zwischen 120° und 180° scbmelzen. Bei der Oxy- 
dation scheint ein Teil des Schwefels aus dem Thiocarbinol unter 
Bildung schwefelfreier Produkte losgelost zu werden. Recht glatt ver- 
l a n k  die Urnsetzung des T h i o c a r b i n o l - A l k a l i s  i n  a l k o b o l i s c h e r  
L o s u n g  rni t  S u l f u r y l c h l o r i d .  Man lost 4 g Thiocarbinol (2 Mol.) 
i n  200 ccm heiBem Alkobol, vermischt die Losung nacb dem Abkuhlen 
init einer Losung yon 1.2 g Natriumhydroxyd (4 Mol.) in 25 ccm 
Alkohol und laBt zu der mit Eis gekublten Miscbung 1 g Sulfuryl- 
chlorid (1 Mol.) unter Urnschiitteln zutropfen. Ohne Zusatz des Al- 
kalis reagiert das  Sulfurylchlorid sehr lebbaft nur  rnit dem Alkohol, 
kind nacb dem Zusatz von Wasser und nacb dern Abdunsten des Al- 
kobols bleibt unverandertes Tbiocarbinol zuruck. In Gegenwart des 
.itznatrons triibt sicb die anfangs klare Liisung schon nach Zusatz der 
ersten Tropfen Sulfurylchlorid, erhalt zuletzt das Aussehen einer 
dicken, milchieen Suspension, und gibt beim Eingieflen in Wasser, 
Auswascben des Niederschlags rnit Wasser und Trocknen im Exsic- 
cator  ein weifles, cblorfreies, i n  Ather schwer liisliches Pulver von 
Disulfid. Dieses unterscheidet sich von dem Thiocarbinol dadurch, 
dafl es sich in Alkalilange nicht auflost und beim Ujbergiel3en mit 
'lionzentrierter Uberchlorsiure-Losu"~ uicbt aufschiiunlt unter Scbwefel- 
wnsserstoff-Entwicklung (Ha SS?); beim Anwlrmen init der SLure tritt 
dns Gas unter Ahscbeidung \ion ScbweFel deutlicber auf. 

Das Disulfid wurde aus Benzol-LBsung rnit Petrolither-Zusatz in  
Form kleiner weiBer Krpstalle erhalten; Schmelzpunkt etwa 1,X0 
nnch vorhergeheoder Zersetzung und Gelbfiirbung bei etwa 140O; die 
Schrnelze ist triibe uud farbt sich bei weiterem Erhitzen im RBhr- 
chen intensiv griin (Thio-benzophenon ?). Aus 'I'oluol und Xylol kry- 
stallisiert das Disulfid in kleioen Nadeln. Es ist liislich in Chloroform 
und Benzol, wenig loslich i n  Alkohol und Ather, sehr wenig loslicli 
i i i  Petrolather. 

[(CsH5)3CI2SZ. Ber. C 82.9, H 5.5, S 11.6. 
Gef. )) 82.8, 82.7, 5.4, 5.6, D 11.9, 10.6. 

Mo1.-Gew. in Benzol (Gefrierpnnkta-Erniedrigung) : Ber. 5.-)0. Gef. 543, 599. 
.Das Disulfid ist in rnancher Hinsicht riel unbestandiger als das  

I'hiocarbinol: Beim Aufbewahren und Abdunsten der feuchten Lij- 
292 Berichte d. D. Chem. Gesellsohdt. Jahrg. XXXXVI. 



sungen in Benzol-Ather, beim Erwkrmen und Umkrystallisieren mit 
Alkohol und Ather bilden sich oft unter Schwefel- und Schwefel- 
wasserstoff-A bscheidung griine, nach der Entfarbung 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 
unbrauohbar : beim Einleiten von trocknem Chlor in die Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung bildet sich T r i p h e n  y 1-c b l o r -  rn e t  h a n .  Mit alko- 
holischem Silbernitrat gibt eine absolut alkoholisch-atherische Losung 
in der Eiskiilte einen gelben, sich bald schwarzenden Niederschlag; 
das Triphenylcarbinol ist im Filtrat enthalten j der gelbe Niederschlag 
fiirbt sich mit Wasser oder wadrigem Arnmoniak sofort schwarz. 

442. J. v. Braun und 0. Kruber: 
Tertisre Derivate dee o- und p-Amino-benzylalkohols. 111. 

[Aus den1 Chemischen Institiit der Universitlt Breslau.] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.) 

Nachdem in den ersten beiden Mitteilungen ’) die Aufnahme des 
Formaldehyds von seiten des Dimetbyl-, Diathyl- und cyclo-Penta- 
methylen-anilins, des Dimethyl-o- und -p-  toluidins beschrieben und d ie  
verschiedenen Umsetzungen der so entstehenden tertiaren Amino-ben- 
zylalkohole geschildert worden sind, sind wir mit Riicksicht auf d i e  
Mannigfaltigkeit dieser Umsetzungen der Frage naher getreten, wie 
sich wohl bei einer weiteren Anzahl tertiiirer aromatiscber Basen d i e  
Aufnahmefahigkeit fur P o r m a l d e h y d  gestaltet, wie sie von den bereits 
vorhandenen Substituenten abhangt. Zu diesem Zweck wurden die 
folgenden neun Basen untersucht: 

CH(CH3), C1 Br  Br  

die siimtlich in  ganz reiner Form zur Untersuchung gelangten. W i r  
stellten dabei zunlchst fest, d a b  mela-Substitutionsprodukte des Di- 

~~ _ _  
I)  B. 46, 2977 [1912]: 46, 3056 [1913]. 
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