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16slichen Dimethoxysaure aus. Deshalb wurde mit Magnesia-Mischung in der 
Hitze das Gemisch der Magnesiumsalze gefitllt, mit wenig Wasscr angeteigt 
und mit Salzsbm ongmituert. Hierbei ficl eine geringe Menge einer schwer 
loslichen Arsinsaure aus, die, nus hoiDem Waaser unter Zusatz yon Tierkohle 
umkTstallisiert, den Schmp. 2220 zeigte. Nach noclimaligem Umkrystalli- 
sieren stieg der Schmelxpunkt der in schcnen NHdelchen erhaltenen Substanz 
auf 2310. Eine Mischprobe mit bei 242-2430 schmelzender Dimethoxy- 
phenyl-arsinskure schmolz bei 2340. Die Substanz stellt. also hochstwahr- 
scheinlich cine etwnr verunreinigto Dimethoxy-phenyl-arsinsaure dar. 

67. H. Lecher: BeitrtLge Bum Vslenaproblem dm 
Schwefele. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften z u  Munchen.) 
(Eingegangen am 19. M a n  1915.) 

Die aromatischen Disulfide sind die Sormellen Analoga der Hexa- 
aryl-iithane : 

A r S . S A r  Ara C .CArs. 
Die interessante Eigentiimlichkeit dieser Athane ist bekanntlich 

ihr  Dissoziatinnsvermogen in freie Radikale. Die Dissoziation hat 
ihre Ursache in einer merkwiirdigen Valenzverteilung: die vierte Va- 
lenz der Athan-Kohlenstoffe wird durch die Nachbarschaft der Aryl- 
gruppen aufierordentlich geschwacht. 

Zweck der folgenden Untersuchung ist die Featstellung, ob die 
Arylgruppen in aromatischen Disulliden einen Hhnlichen EinfluD auf 
die zweite Valenz des Schwefels aushben. 

Kachdem W i e land’)  Dissoziation bei einem Tetraaryl- hydrazin 
nachgewiesen , Y u m m e r  e r  a) eine solche bei aromatischen Peroxj-den 
wahrscheinlich gemacht hat, erschien es nicht uninteressant, das  Ver- 
halten eines so oalenzkriiftigen Elementes, wie es der Schwefel ist, in  
der angedeuteten Richtung zu prufen. 

Untersucht wurden vorlaufig das P h e n y l d i s u l f i d  (Formel I) 
und das 1.1’- Bis- d i  m e t h  y 1 a ni i n o  - d i p h  e n y 1- 4.4’- d i s u l f i d  (For- 
me1 11) ’): 

I. c~H~.s.s.c~H~, 11. (cH~),N./--).s.s./-\.N(cH~)~. \J 
\-I 

- _-__ 
’j W i c l a n d  und Lecher ,  B. 46, 2600 [1912]. - W i e l a n d  und 

’> P u m m e r e r  und Cherbul iez ,  B. 47, 2957 [1914]. 
3 Merz und W e i t h ,  B. 19, 1571 [1886]. Dimes Disullid sol1 in der 

M i l l e r ,  A. 401, 233 [1913]. 

folgcnden Arbeit kurz p-Dimcthylanilino-disulfid gennnnt werden. 
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D i e  P a r b e .  
Das farblose P h e n y l d i s n l f i d  lost sich in nllen indifferentem 

Losungsmitteln mit schwach gelber Fatbe. Diese Fiirbung ist bisher 
scheinbar iibersehen worden, da sie erst bei konzeutrierten Ltisungen 
auffallend wird’). 

Die Schmelze des Phenyldisulfids (Schmp. 60-42  O) ist ebeofalls 
gelb. Sie 1113t sich unschwer auf Zimmertemperatur unterkfihlen und 
ist auch dann gelb. Aus der gelben Schmelze krjstallisiert wieder 
farbloses Disulfid aus. 

Die schwach gelben Losungen des Phenyldisulfids in indifferenten 
Solvenzien farben sich beim Erhitzen starker gelb. Beim Erkalten 
geht die Farbe wieder vollig auf den urspriinglichen Ton zuriick- 
Der  Versuch lcann mit dereelben Liisung oft wiederholt werden. -4uch 
die Schmelze des Disulfids ist bei hoherer Temperatur starker ge- 
farbt. 

Diese Erscheioungen rnachen den Elndruck eines Gleichgewicbts 
zwischen einer farblosen und gelben Modifikation. Man denkt BD. 

eine Tautomerie im Sinne der Gleichung: 
CsHs.S.S.CsHs G= CcHs.S.CsHs ?) 

S 
oder an eine Dissoziation: 

CsHj.S.S.CsHo r+ 2 C6Hs.S. 
Die letztere Moglichkeit laBt sich nun experimentell priifen , in- 

dern untersucht wird, ob das  B e e r s c h e  Gesetz”) fur die Losungem 
des Phenyldisulfids gilt. J. P i c c a r d ’ )  hat  bekanntlich durch e i n s  
gliickliche Kombination des B eerschen Gesetzes mit dem Massen- 
wirkungsgesetz experimentell und theoretisch gezeigt, daB Disso- 
ziationsgleichgewichte gefiirbter Stoffe in farblosen Losungsmitteln am 
der Ungiiltigkeit des Beerschen  Gesetzes erkannt werden konuen. 

J. und A. P i c c a r d ’ )  haben auch ein Colorimeter speziell zu 
derartigen Untersuchungen konstruiert, dabs mir zur VerELigung stand ”. 
Leider liil3t sich dieser sch8ne Apparat nur bei Zimmertemperatur 
verwenden. Fiir Untersuchungen bei h8heren Temperaturen war ich 
auf primitivere Vorrichtungen angewiesen. 

I) Dsgagen erwiihnt K. A. Hofmann,  B. 27, 2813 [1894], gelegentlicb 
der Beachreibnng des l.l’-Diarnino-diphenyl-4.i’-disulfids, daB sich diesee- 
farblose Disulfid in Alkohol gelb lest; vielleicht linndelt 88 sich dabei urn 
eine verwaudte Erscheinung. 

Uber diese Formel vergl. z. B. Deuss ,  R. 28, 137 [1909]. 
*) Pogg. Ann. 86, 78 [1852]. 
5, J. F. P i c c a r d ,  Habilitationsschrift, Niinchen 1914, S. 68. 
6, Woffir ich Hrn. J. P i c c a r d  meincn vei’hindlichsten Dank sage. 

’) A. 281, 347 [1911]. 



Ich habe nun festgestellt, dafi f u r  d i e  L o s u n g e n  d e s  P h e n y l -  
d i s u l f i d s  d a s  B e e r s c h e  G e s e t z  gi l t .  Untersucht wurde eine ben- 
zolische Losung bei Zimmertemperatur und eine Xylollosung nahe dern 
Siedepunkte. 

Aus der Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes folgt, daB die An- 
nnhme eines Dissoziationsgleichgewichtes nicht zulassig ist. Dieses 
Versuchsergebnis entsprach meinen Erwartungen; denn Phenyldisulfid 
ist ein sehr bestiindiger Korper, der sich im Vakuum') und teilweise 
sognr bei gewahnlichem Drucke 

Das p - D i m e t h y l a n i l i n o - d i s u l t i d  (Formel II) ist schon in 
festem Zustande gelb. Auch seine gelben Losungen oder Schmelzen 
werden beim Erhitzen kraftiger gelb, beim Erkalten hell wie zuvor. 
D n s  B e e r s c h e  G e s e t z  g i l t  fur  d i e  L i i s u n g e n  d i e s e s  D i s u l f i d s .  
Auch hier wurde eine Benzollosung bei gewahnlicher Temperstur und 
eine Xylollosung nahe dern Siedepunkte gepriift. 

Dieses p-Dimethylanilino-disulfid zeigt nun jene P a r  b i i n d e r u  n g 
a u c h  b e i m  E r h i t z e n  d e r  f e s t e n  S u b s t a n z :  das  gelbe Pulver ist 
bei etwa 1000 sehr deutljch dunkler und verblaBt beim Wiedererkalten 
bis zum ursprunglichen l o n .  Bei - 50° ist die Substanz heller als 
bei Zimmertemperatur. 

Diese Farbanderung der f e s t e n  Substanz spricht wohl g e g e n  
d i e  A n n a h m e  e i n e s  G l e i c h g e w i c h t s .  

Da es sich bei beiden Disulfiden sicher um die annloge Erschei- 
oung handelt, durften sich also die geschilderten F a r b w e c h s e l  o h n e  
V e r a n d e r u n g  d e r  A t o m f o l g e  u n d  M o l e k u l a r g r i i B e  vollziehen. 
Dagegen nehme ich an ,  dal3 p a r a l l e l  m i t  d e m  a l l m i i h l i c h e u  
S t f r k e r w e r d e n  d e r  F a r b e  b e i m  E r w f r m e n  e i n e  a l l m a h l i c h e  
V e rs  c h i e  b u  n g d e  r V a l e n  z v e r  t e i l u  n g stattfindet. Diese Hypothese 
ist wohl nicht zu gewagt, da es ja bekanut ist, daB einerseits die 
Farben von der Valenzverteilung, andrerseits die Valenzkrafte von der 
Temperatur enorm beeinflufit werden '). 

Sind die aromatischen Disulfide in puncto Valenzverteilung wirk- 
iich den Hexaaryl-athanen analog, so ist es nicht unwahrscheinlich, 
daf3 jene Modifikation der Valenzverteilung beim Erhitzen in einer 
zunehmenden Schwachung der zweiten Schwefelvalenz, in einer A u  f -  
l o c k e r u n g  d e r  Schwefe l -Schwefe l -Bindung besteben wird. Jene 

unzersetzt destillieren liil3t. 

1) Sdp.15 190-1920. K r a f f t  und Vors te r ,  R. 26, 2815 [1893]. 
2) Sdp. 3100. Graehe ,  A. 174, 189 [IS'i4]. 
3) Eine Phnliche Annahme machte kiirzlich H. Wie land ,  om eine Forb- 

verstkkung zu erklaren , welche Diphenylketen beim Erhitzen zeigt. Nach 
W i e l a n d  sol1 ea sich hierbei urn einen a e r g a o g  von (CS&):,c: c: 0 in 
(CsH&C. C: 0 handeln. A. 401, 243 [1913]. 
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Disulfide miiBten daher in der  Warme leicht an dieser Stelle des Molekuls 
gespalten werden. Dies ist in der Tat  der Fall. 

D i e  S p a l t u n g e n .  
Wird eine Xylolliisung des Phenyldisulfids oder des p -Dimethyl- 

anilino-disulfids m i t  m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  I )  gekocht, so tritt glatte 
Umwandlung ins N a  t r i u m m e r c a p  t i d ein : 

CsHs.S--S.CsH5 + 2 N a  = 2 C e H 5 . S N a  
(cH& E; . CS Hc . S - -S .  CsH4. N(CH& + 2 N a  

= 2 (CHs)oN.CsI-I4.SNa. 
\'on priiparatiser Bedeutung ist diese Reaktion naturlich nur in 

den Fiillen, in welchen das DisulFid leichter zuganglich ist als das 
entsprechende Thiophenol. Dies ist z. B. der Fall beim p-Dimethyl- 
anilino-distillid, das  leicht aus Dimethylanilin und Chlorschwefel io 
Gasolin erhalten wird ?). 

Diese Umsetzung der genannten Disulfide mit Alkalimetall in in -  
differenten Losungsmitteln verlauit erst bei ca. 125 O glatt. Phenyl- 
disulfid reagierte weder bei zehntlgigem Schutteln seiner Liisung rnit 
flussiger Kalium-Natrium-Legierung 3, i n  nennenswertem Betrage, noch 
beirn Kochen einer Ligroinlhung (Sdp. ca. 80°) mit Natriumpulver. 

Auch gewisse Schwermetalle reagieren mit den Disulfiden. So 
entsteht aus p-Dimethylanilino-disulfid und flussigem B 1 ei  a m  a l g a m  i n  
kochendem Xylol das B l e i m e r c a p t i d ,  doch vollzieht sich diese 
Reaktion wesentlich langsamer a19 die Umsetzung rnit Natrium : 
(CHs)aN.CsHp.S--S.CsH4.N(CHa)y + P b  = [ ( C H ~ ) ~ N . C ~ ~ H L . S ] I P ~ .  

Mit Q u e c k s i l b e r  dagegen reagiert dns gleiche Disuliid in 
kochendem Xylol nicht. 

Mit S a u e r s t o f f  reagiert weder Phenyldisulfid noch p-Dimethyl- 
anilino-disuliid i n  siedendem Xylol. 

Am iuteressantesten ist die leichte Umsetzung rnit T r i p h e n y l -  
m e t h y l .  Eine Liisung von Hexaphenyl-athnn und p - D i m e t h y l a n i -  

1) cber  Natrium-Additionen an ungeskttigte KBrper vergl. W. S c h l e n k ,  
J. h p p e n r o d t ,  A. Michael  und A. T h s l ,  B. 47, 473 [1914]; W. 
Schlenk  und E. Marcus ,  13. 47, 1664 [1914]. 

2) Merx und Wei th ,  loc. cit. . 

3) Diese Legierung geriit beim Schiitteln in iruDerst feino Verteilung uud 
warde sich vielleicht in iihnlichen Fallen mit Erlolg snwenden lassen, wenn 
niimlich Alknlimetall bei gew6hnlicher Temperatur zu einem unlijslichen Reak- 
tiasprodukt umgesetzt werden 6011. Wie ich nachtriiglich erfnhr, iat diese 
Anwendung der Legierung nicht neu, sondern im Miinohener Laboratorium 
schon vor lingerer %it ~ersucht ,  aber anscheinend nicht publiziert worden. 
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l i n o - d i s u l f i d  in Xylol verliert schon nach nicht ganz viertelstiindi- 
gem Sieden die rote Farbe der heiBen Triphenylmethyl- Losungen. 
Auch bei dieser Reaktion wird die Schwefel-Schwefel-Bindung des Di- 
snlfids gesprengt, und es entsteht das 1 - D i m e t h y l a m i n o - p h e n y l -  
1- t r i p  h e  o y l m e t  h y l -  s u l f i d  (Formel 111): 

-. 

= 2 (CHs)lN.(_~_).S.C(CsHr)s (111). 

Diese Umsetzung erfolgt auch noch langsam iu siedendem Toluol. 
h s  Reaktionsprodiikt wird in guter Ausbeute erhalten. 

Leider ist die Untersuchung iiber die Einwirkung von Triphenyl- 
methyl auf P h e n y l d i s u l f i d  noch nicht abgeschlossen, doch habe ich 
nach einem Vorversuche Grund zur Annahme, dafi sie in gleicher 
Weise verliiuft. Hieriiber wird spHter berichtet werdeo. 

D i e  A r y l -  t r i p  h e n y l m e  t h  y l - t h i o a t h e r .  
Das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid (Formel IV) ist von 

E. v. M e y e r  und P. F i s c h e r ’ )  durch Erhitzen yon Thiophenol rnit 
Triphenyl-chlor-methan in benzolischer Liisung erhalten worden : 

CsHs.S.H+ clc(CsHs)s = l Ic l+  C~H~.S.C(C~.HJ)B ([v.). 
D a  nun Hexaphenyl-athan durch Chlorwasserstoff leicht zu p-Benz- 

Iipdryl-tetraphenyl-methau umgelagert wird und auch andere Triphenyl- 
methyl-Derivate, z. B. das Triphenylmethyl-anilin 3, analoge Umlage- 
riingeu erleiden, lag eine iihnliche Veranderung des Thioathers bei der 
.I1 eyerschen Synthese im Bereich der  Miiglichkeit. 

Aus diesem Gruode habe ich das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid 
aus Thiophenol-natrium und Triphenyl-chlor-methao bei gewiihnlicher 
Temperatur dargestellt: 

C6Hs.S.Na+ Cl.C(CsH& = N a C l +  C&,.$.C(CSH~)~. 
Das Produkt war jedoch mit dem Meyerscben Sulfid i d e n t i s c h .  
Der  Konstitutionsbeweis fur das  oben erwiihnte 1 - [ D i m e t h y l -  

a m  i n o -  p hen y ll-4-t r i  p h e n  y I m e t  h y 1- 8 u l  f i d  (Formel 111) lie6 sich 
durch die Spaltung mit konzentrierter Schwefelsiiure erbringen. 

Die AryI-triphenylmethyl-sulFide verhalten sich gegen Schwefel- 
siiure wie Triphenylmethyl-Salze des betreffenden Thiophenols: die 
Schwefelsiiure verdriingt die Thiophenole und bildet Triphenyl-car- 

1) J. pr. [23 88, 525 [1910]. 
2 )  U l l m a n n  und Miinzhuber, B. 36, 404 [1903]. 
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binolsulfat. Die Thiophenole werden dana sekundar durch die Schwe- 
felsaure oxydiert. 

So liefert das l-Dimethy1amino-phenyl-4-triphenylmethyl-~~lfid mit 
konzentrierter Schwefelsaure die Sulfate YOU T r i p h e n y l c a r b i n o l  
und p -  D i m e t h y la  n i l i  n 0 -  d i s u I f i d  : 

3 (CHa)sN.CsHi.S.C(CsHs), + 2 SO,Hs 
= 2 (CHs)s N . CrjH4. SH + 2 (CsHs)s C. SO,  IT, 

2 (CHsb N. CsHd .SH + 2 SO' Hz 
= (CHa)a N .CsH4 .S . S .  CsH4 .N(CH,)s, Hg SO' + 2HsO + SO$. 

Die Aryl-triphenylmethyl-sulfide zersetzen sich in der Hitze in 
interessanter Weise; so  w o h l  d as P h e n y 1 - t r i p  h e n  y 1 rn e t h y 1 - s u l  f i d 
als a u c h  d a s  I-Dimethylamino-phenyl-4-triphenylmethyl- 
s u l f i d  d i s s o z i i e r t  b e i  e t w a  200° u n t e r  B i l d u n g  Y O U  T r i p h e n y l -  
m e t h y l :  

CsHs. s . C (CeH5)s = [c& . s] + c (Cd&)s, 
(CIIB)~ N . CeH4. S . C (CsHs), = [(CHs)a N . CsH*. S ]  + C (C6Hl)s. 

Werden die farblosen L6sungen dieser Thioiither in Naphthalin 
oder Renzoesaureathylester zurn Sieden erhitzt, so fiirben sie sich 
stark gelb. D i e s e  g e l b e n  L o s u n g e n  z e i g e n  d a s  A b s o r p t i o n s -  
s p e k t r u m  d e s  T r i p h e n y l m e t h y l s  u n d  l a s s e n  s i c h  d u r c h  
S c h i i t t e l n  a n  d e r  L u f t  e n t f a r b e n .  R e i  n e u e r l i c h e r n  A n w l r m e n  
d i s a o z i i e r t  e i n e  n e u e  M e n g e  d e s  T h i o a t h e r s ,  d i e  L o s u n g e n  
f a r b e n  s i c h  w i e d e r  g e l b  u n d  z e i g e n  w i e d e r  d a s  T r i p h e n y l -  
m e t h y l - S p e k t r u m ,  w e l c h e s  b e i m  S c h i i t t e l n  v e r s c h w u n d e n  w a r .  

Der  Scbuttelversuch kann beim Phenyl-Derivat oft, beirn Dime- 
thylanilino-Derivat eioige Male wiederholt werden. L)as letztere scheint 
starker zii dissoziieren. 

Durch diese Versuche ist die Rildung von Triphenylmethyl und 
damit eine Dissoziation im Sinne obiger Gleichungen bewieaen. Als 
Gegenstuck zum Triphenylmethyl miif3 also zungchst eio Hadikal Ar  S 
auftreten, womit aber uber das weitere Schicksal dieses Radikals 
(Polymerisation oder Selbstzersetzung) noch nichts gesagt ist. Dieae 
Frage hiingt mit der thermischen Zersetzung der .4ryldisullide zu-  
ssmmen, die demniichet einer neuen Untersuchung nnterxogen wer- 
den soll. 

Auch Reaktionen diverser ungestittigter: anorganischer und orga- 
nischer Verbindungen mit den aromatischen Disulfiden stehen auf dem 
Progranim meiner Arbeit. 
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Ex p e r  i m e n  t e 1 1  e r T e i 1. 

Far b e  der  Disul f i d - L o s u n  gen.  
Die Liisungen der untersuchten Disnlfide zeigen keio cbarakte- 

ristisches Absorptionsspektrum. Sie  absorbieren das  kurzwellige Ende 
des Spektrunis. Beim Erhitzen riickt die Grenze dieser Absorption 
gegeu die liingeren Wellen hin vor. 

0.H 0.M 049 0.M 0.47 0.46 0.45 & 

10- p roz . 
Phenpldisulfid p-Dimethy lsnilioo-disalfid 

1,osung- in Benzoesilurctithplester 2-proz. Lbsung in Renzoesirure-Othylestc~ 
Schicbtdicke 2 cm. Schichtdicke 2 cm. 

Mit Losungen dieser Konzentrationen in Renzoesllureester lassen 
sicb die im theoretischen Teil geschilderten Farberscheinun gen am 
besten zeigen. 

V e r s u c h e  u b e r  d i e  G u l t i g k b i t  d e s  B e e r s c h e n  G e s e t z e a ,  

1. I m  P i c c s r d s c h e n  A p p a r a t  (1. c.) b e i  Z i m m e r t e m p e -  
ra tur .  In jede der  beiden Rohren kommt die gleiche Menge einer 
Losung; drnn wird durch Niveauverschiebung auf Farbengleicbheit 
eingestellt. In dem einen Rohr wird verdtinnt und durcb Niveauver- 
schiebung auf Farbengleichheit mit dem Vergleichsrohr eingeetellt. 

P h e n y l d i s u l f i d ,  18-proz. Losung in Benzol; zungchst in 
j d e s  b h r  . . . . . . 25 ccm Niveauhbhe im Versiichsrohr . 2.5 

Niveaahahc im Versuchsrohr 
50 v 

1,Gsung im Ycrsucbsrohr 
verdiinnt auf 

19.5 

Die starke Iconrentration muDte gcwiihlt wcrden, da sonst die Parbe zu 

p - D i m e t h  y 1811 il i n o-d is u 1 f id ,  2-proz. Lbsung in Bmzol; zuniichst in 

jedcs Hohr . . . . . . 25 ccm Niveauholie im Vtrsucbsrohr . 2.0 

schwach ist. 

Lhsuiig im Versuchsrohr 4.0 I 8.2 Niveaultbbe iin Versuclisrobr verdiiniit auf 

2. Beim S i e d e p u n k t  des Xylols. Zwei gleiche, kalibrische Iieagens- 
gliiser mit flachem Boden (26 cm hug, 2.2cm h i t )  werden mit gleichen 
Mcngeii tlewelben Lbsung gefidlt. Die Lcisung des einen Rohres wird ver- 
diiuiit. Nun erhitrt man beidc Glirser iibw freier Plnmme, bis die. Lbsungeii 
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sieden, also dic gleiche Tomperatur haben, entfernt sie dann von der Flamme 
und vergleicht die Farbe in der axialen Durchsicht gegen ein Blatt weiDes 
Papier. 

AnF diese Weisct wurdo eine 2-proz. mit einer 0.4 proz. und einc 10-proz. 
mit einer 2-prox. Losung von P h e n y l d i s u l f i d  in Xylol verglichen, ohne 
daI3 ein Unterschied in der Farbe beobaclitet wuide. 

Das gleiche negative Resultat hatte ein Vergleich eiuer 1-proz. mit einer 
0.2-proz. and einer 2-proz. mit einor 0.4.proz. Losung von p - D  i m e t h y 1- 
an i l i n o  - d i su  1 f i  d in Xylol. 

P h e n J Id i s u 1 f id  u n d A 1 lral i m e t a1 1. 
1. Boi Z i m m e r t e m p e r a t u r .  3.3 g N a t r i u m p u l v e r  wurden mit 

einer Liisung von 2.0 g Phenyldisulfid in 100 ccm lrocknem i t h e r  in einer 
vbllig gefiillten StBpselflaache 2 Tage auf der Mmchine geachiittelt. Nacb 
dem Abfiltrieren des Natriums wurde aus der atheriechen LBsung alles Di- 
sulfid unveriindcrt riedergewonnen. 

Bei einem zmeiten Versuch fand eine K a l i n m - N a t r i u m l e g i o r u n g  
Verwendung. In eincm S c h l  enkschen KBlbchen I) wurde diose Legierung 
nnter Stickstoff in der Wcisc bereitet, dal) 0.35 g Natrium und 1.6 g Kalium 
rnit alkoholhaltigem Ligroin behandelt und mit einem Glasstab aneinander- 
gedriickt wurdona); aobald die Vereinigung x u  einer silberglanzenden Mctall- 
kugel rollzogen war, wurde der Alkohol durch Waschen mit Ligroin im 
Stickstoffstrom entfcrnt. Dann wnrden 2.0 g Phenyldisulfid in Iigroin ein- 
gebracht. Das zugeschmolzene Kolbclien wurde 10 l’agc auf der Maschine 
geschiittelt. 

Die LBsung wurde sodann vom Metall abdekantiert und dieses niit Li- 
groin naehgewmchen. Aus der LigroinlBsung wurden 1.7 g unverandertes 
Disnlfid durch Eindampfen im Vakuum xuriickerhalten. Der metallische 
Ruckstand wurde mit Ligroin-Alkohol zersetzt, dann die Mischung mit Lauge 
extrahiert. Dieser alkalische Extrakt entwickelte beim AnsBuern mit Salz- 
siure etwas Schwefelwasserstoff und trabte sich. Die Trkbung wurde mit 
.ither ausgcschiittelt. Aus der Stherisohen Losung erbielt ich eine sehr ge- 
riuge Mengc eines gelben Ols, das stark nach Thiophenol rocb. 

Bei dem Vcrsuche war also eine geringe Menge Schwefel kalium und wohl 
auch Thiophonol-kalium entstsnden, die Hauptmenge des Disulfids aber nicht 
aagegrilfcn worden. 

2. I n  k o c h e n d e m  Lig ro in .  2.5 g Phenyldisulfid murden in Ligroiu 
(Sdp. etwa 800) gel&. Dicse LBsung wurde mit 2.7 g Natriumpulver im 
Stickstoffstrom cine Stunde gekocht. Dss Metall blieb unverkdert  und aus  
der Lbsung lieI3 sich durch EindampFen im Vakuum East alles Disultid wieder 
erhalten. 

3. I n  k o c h e n d e m  Xylol. 2.8 g Phenyldisulfid murden in 50 ccm Xy- 
lo1 gel%. Die LBsung wurde mit der berechneten Xenge Natrium (0.6 g) 
eiueinhalb Stunden im Stickstoffstrom gekocht. Das Natrium uberzog sicb 

1) B. 46, 2843 [1913]. 2, Vergl. hl. R o s e n f e l d ,  B. 24, 1659 [1891]- 
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schon bcim Anheizeli niit einer Schicht Thiophenol-nntrium. Einige Xale war 
cs notig’, das Sieden zu unterbrechen und das Natrium mit einem Glasstab 
yon dieser Haut zu befreieu. Nach den1 Erkalten wurde die Fliiseigkeit yon 
dem gelblichcn Niederschlag abdekantiert und letzterer mit Ather gewascbeu. 

Der Niederschlrg wurde in verdiinnter Natronlauge gelost: dabei trat 
Wnl;serstoffentn.icklung, von nicht verbrauchtem Natrium herrtihreud, ein. 
Die gelbe alkalische Losung entwickelte beim BnsLuern mit Salzsilure etwas 
Schwefelwasserstoff und schied reichlich Thiophenol aus, das in -ither auf- 
genoinmen wurde. Diese iitherische Losung des Thiophenols wurde mit einer 
iitherischeu Bromlosung oxydiert und das Thiophenol so wieder als Plienpl- 
clisulfid zur WLgung gebracht: 

Das Filtrat vom Thiophenol-natrium wurde im Vakuum oingedampft: cs 
entliielt 0.5 g unverandertes Phenyldisulfid. 

Eine quantitative Umsetzung wurde offenbar durch die Haut von Tho-  
phenol-natrium verhindert, mit der sich das Natrium leicht iibenieht. 

Zur  D a r s t e l l u n g  von T h i o p h e n o l - n a t r i u m  aus P h e n y l -  
d i s u l f i d  empfiehlt sich dahe r  das  folgende Verfahren: 

Natrium wird mit einem geringen UberschuB von Disulfid in 
l teakt ion gebracht (z. B. 1.3 g Natrium, 7.0 stat t  6.1 g Disultid, 50 ccrn 
Xylol). Es wird im  Stickstoffstrom gekocht, das Sieden jedocb wieder- 
,bolt unterbrochen, der Kolben noch heiB rnit einem Kork verschlossen, 
i n  ein Tuch gehfillt und kraftig geschuttelt. Man erhiilt so in  e twa 
1 Stunden Versuchsdauer Thiophenol-natriurn, das  fast viillig frei T O U  

Natr ium ist. Es bildet ein schwvach gelbliches nmorpbes Pulver  und 
enthiilt, nach dieseni Verfahren bereitet, stets gerioge Mengen Schwefrl-  
natrium. 

2:2 g. 

1.1’ - B i s - d i m e t  h y 1 B m i n  o - d  i p h e n  y l -  4.4’- d i s  u 1 f id (Formel 11) 
u n d  N a t r i u m .  

Kine Lijsung YOU 3.0 g Disulficl in 65 ccrn Xylol wurtlc mit 2.3 g Iia- 
triuin ((1. i. das Fiintfache der berechneten hienge) unter Stickstoff gekocht. 
Schon beim Anwarmen iiberzieht sich das Metall mit einer Schiclit des Sa- 
triummercaptids. Nach zweistiindigem Sicden wurde der Versuch unttsr- 
brochen. Nach dem Erkalten murde die nur mehr schwach gelbe Fliissigkeit 
voni grnubraunen Niederschlag abdekantiert und letzterer rnit trocknem Xtlirr 
p mase hen. 

Dcr Niederschlag wurde mit .ither iibcrscliichtet und das in ihm elit- 
fialtene iiborschussige Natriuin durch langsames Zugeben yon Schnee zemetzt. 
Dic alkalische Mercaptanltisung wurde vom i t h e r  getrennt nnd mit verdiinuter 
Essigsiiure neutralisiert ; clabei entwickelte sich &was Schwelelwasserstotf untl 
das  Mcrcaptan wurde ausgeschicdm. Durcli Ausathern, Trocknen mit Kalium- 
carbonat und Eindampfen des iltherischen Extraktes wurde ein gelbes 61 er- 
Jialtm, das im wesentliclieu aus p - D  i m c  t li y 1 am in  o - t h  io plie n o 1 bestnncl. 
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Eine Probe dieses 01s gab mit Bleiacetat den cliarakteristischen rotcn Nieder- 
schlag des p- D i m e  t h p 1 a m i n  o - t h i o p  h e n  o 1 - B I ei  s I). 

Das Yercaptan wurde wieder ah Disulfid zur W%gung gebracht; das 
orwahnte gelbe 01 wurde in konzentrierter Schwelele&nre unter Schwefel- 
dioxydentwicklung gekst,  diese Losung mit Eis verdiinnt und mit Lauge 
alkalisch gemacht. Das so gef&llte Disulfid wurde in :ither aufgenommen 
nod am dcr getrockneten ktherischen LBsung in einer Ansbeote von 2.3 g 
erhalten, welche gleichzeitig die Yenge des gebildeten Mercaptans angibt. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  p - D i m e t h y l a m i n o - t h i o p h e n o l - N a -  
t r i u m  verfiihrt man analog wie bei d e r  beschriebenen Darstellung 
des Thiopheno l -n~ t r i ams .  

1.1’- B i s - d i in e t b y 1 am i n  o - d  i p h e  n y 1 - 4.4’-d i su 1 I i  d (Formel 11) 
u n d B 1 e i a ni a1 ga m. 

Eiae LBsung von 3.0 g Disulfid In 75 ccm Xylol wurde mit einer Lcgierung 
Ton 40.3 g Queckailber und 10 g Blei 5 Stunden gekocht. Die Legierung ist 
beim Siedepuokt des Xylols fliissig. Nacli den] Erkalten wurde die LBsung 
abdekantiert und der Riickstand mit Ather aasgewaschen. 

Dieser Riickstand bestand aus eineni moichen Metallkuchen, rotem p-D i -  
methylamino-thiophenol-blei und Schwefelblei. E r  wurde mit vef- 
tliinnter dalzsaurc vom Metnllkuchen gespiilt; die salzsaure Fliissiykeit wurcie 
zum Sicden erhitzt und von einer geringen Menge Schwefelmetall abHltriert, 
dann in der Hitze mit verdiinnter Schwefelsiitire versetzt. Aus der Lbsung 
schiedeii sicli 0.5 g Bleisulfat ab;  das dieser Bleimenge eiitsprechende Mer- 
captan fand sich im schwefelsanren Filtrnt, teilweise zuni Disulfid rcoxydiert. 
Dieses Filtrat wurde mit Natriumacetatlosung neutralisiert, susgeiithert nnd 
die getrocknctc iitherische Lbsung eingedampft. Der Riickstand ergab n n d i  
Oxydation mit Schwefelsaure 0.4 g Disulfid, wclche hasbeuto glejchzeitig die 
Mcnge des als Bleisalz gebildeten Mercaptans aogibt. 

Die anfangs ahdekantiortu LBsung cnthielt 4.5 g noch unverandertes Di- 
sultid, das durch Ausschutteln mit verdfinnter Snlzslure und Fiillen des Ex- 
tnktes  mit Lauge gewonnen wurde. Von dcm angewandteii Disulfid war aleo 
nur etwa zu p-Dimethylamino-thiophenol-blei umgesetzt worden. 

Die  D i s u l f i d e  u n d  S a u e r s t o f f .  
1.0 g Phenyldisulfitl wurde in 50 ccm Xylol gel8st. Dic Lbsung wurde 

in einem Strome trockneo Sauerstoffs cine Stunde lang gekocht. Beim Ein- 
dampfen im Vakuuni hinterblieb fast reines Phenyldisulfid. 

1.0 g p-Dimethylsnilino-disultid wurde ebenso in 30 cc‘m Xylol gelost 
nnd die Losung eine Stunde im Sauerstoffstrom gekocht. Aus der Xylol- 
ldsung aurdo das Disultid rnit verdiinnter Salzsaure msgeschiittelt. Die s n l z ~  
saure Fliissigkeit wurde mit Ammoniak gefhllt; so erhielt ich 0.9 g nnver  
indertes Disulficl zuriicli. 
__ _.___ 

1) Merz uud W e i t h ,  13. 19, 1575 [1$S6]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 37 



1 .I’-Ris- d i  m e t h y la m i n o - d i p h e n y 1 - 4.4’- d i  su If i d  (Formel 11) 
u n d  Hexapheny l - i i t han .  

1. I n  s j edendem l io luol .  12.2 g Athyliither-Verbindung des 
Hexaphenyl-athans und 6.6 g Disulfid, d. s. aquivalente hlengen, wur- 
den in 100 ccm Toluol geltist. Diese Losung wurde unter Kohlen- 
dioxyd 3 Stunden lang gekocht. Die rote Fliissigkeit wurde hierbei 
etmas heller, doch trat in der angegebenen Zeit ooch nicht die cha- 
rakteristische Aufhellung ein , die beim Kochen der Xylollasung (s.u.) 
das Ende der Reaktion anzeigt. Beim Erkalteo krystallisierte eine 
geringe Menge des Thioathers aus, die durch Atherzusatz wieder ge- 
l63t wurde. Die orangefarbene Losung enthielt noch etwas Triphenyl- 
methyl, das durch Durchsaugen von Luft als Peroxyd gefiillt wurde. 

Durch iitherische Salzsaure wurden nun die Basen (Thiolther 
und unveriindertes Disulfid) a19 Chlorhydrate ausgefiillt. Der flockige 
Niederschlag wurde abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Aus dem 
gelben Filtrat konnten krystallisierte Substanzen nicht isoliert werden. 
Die Fiillung der Chlorhydrate wurde rnit verdiinnter wiiI3riger SaIz- 
siiure digeriert. Hierbei ging das Salz des Disulfids in Losung, wiih- 
rend das salzsaure Salz des Thioiithers ungeliist blieb. 

Aus der waBrigen salzsauren Losung wurde das Disulfid rnit 
Ammoniak gefallt. 2.6 g unveriindertes Disulfid wurden so wieder- 
gewonnen. 

Das Chlorhydrat des Thioiithers wurde durch Schiitteln mit Am- 
moniak und Ather zersetzt. .Die gelbe iitherische LBsung wurde mit 
Wasser gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. 
Der Ruckstand war zwar noch gelb, erstrrrrte aber bereits viillig 
krystallinisch. Ausbeute a n  rohem 1 - D im e t h y 1 am ino- p h en y 1- 4- 
t r i p h e n y l m e t h y l - s u l f i d  (Formel 111) 9.9 g, d. s. gegen 6O0lO der 
Theorie. 

2. In s iedendem Xylol. Eine Losung von 19.9 g Triphenyl- 
chlor-methan in 130 ccm Xylol wurde 22 Stunden in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphiire mit etwa 50 g Quecksilber’) geschiittelt. Die so 
erhaltene Triphenylmethyl-LBsung wurde unter Kohlensaure in einen 
Kolben filtriert, der rnit 10.6 g Disulfid beschickt war. 

Diese Lbsung YOU Triphenylmethyl und Disulfid wurde im Koh- 
lensiiurestrorn gekocht. In der Hitze war sie anfangs intensiv rot, 
aber schon nach 10 Minuten Kochdauer orange geworden. Diese 
Farbe, die von unverbrauchtem Disulfid und Zersetzungsprodukten dee 

Weues Verfshren von Gomberg. Vergl. Schmidlin, Dr\s Triphenyl- 
-. ___- 

methyl, Stnttgart 1914, S. 49 und 53. 
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Triphenylmethyls herruhrt, blieb bestehen. Daher wurde der Versuch 
nach einer Siededauer von im grnzen 20 Minuten unterbrochen. 

Beim Erkalten der Losung im Eiskeller krystallisierten direkt 
6.3 g ThioHther Bus. Die Mutterlauge wurde in der gleicheu Weise 
wie beim Toluolversuch auFgearbeitet und ergab weitere 9.3 g dieser 
Substanz und 4.6 g unveriiodertes Disulfid. 

Das 1 - D i m et  h y I a m  i n  0 -  p h e n  y 1-4 - t r i p  h e n  y 1 m e t h y 1- s ul  f i d  
war also i n  einer Ausbeute von anniihernd 60 O l 0  der Theorie erhalten 
worden. 

S y n t h es e d es P h e o y 1- t r i p  h e n y I m e t h y 1 - s u I Fid s (Pormel IV). 

5.3 g Thiophenol-natrium (nus Disulfid + Natrium) wurden mit 
11.2 g Triphenyl-chlor-methan in 100 ccm trocknem Ather 18 Stundeo 
auf der Maschine geschuttelt. Dann wurde vom gebildeten Chlornatrium 
abfiltriert und eingedampft. Es hinterblieben 13.7 g krystallisierter 
Thioiither, d. i. fast die berechnete Menge. Reinigung durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol oder Ligroin. 

Da der KBrper von E. v. Meyer  und P. Viseher') nur k u n  be.- 
schrieben wird, wegen seiner Dissoziation aber nunmehr einiges Interesse be- 
sitzt, sollen nahere Daten folgen. 

A&rordent- 
iich leicht lbslich in Benzol, Toluol, Chloroform odor heillem Ligroin, sehr 
leicht loslich in Xylol, h e r ,  Aceton oder heillem Eisessig, ziemlich leicht 
16slioh in Gaaolin, kdtem Ligroin oder heiBem Alkohol, ziemlich schwer i o  
kahem Eieeeeig, schwer in kaltem Alkohol. 

Siedender Eiseesig zereetzt nicht wie beim Dimethylarninoderivat; auch 
in siedendem Xylol tritt beine Gelbftirbung ein. 

Konzcntrierte Sohwefele6ure lost mit roter Farbe, die bei Wasserznsatz 
rerschwindet. Es tritt hier jedenfalls die analoge Spaltung wie beim Di- 
methylaminoderivat eio. 

D i ssoe is t  i o n  i n  liocli s iedcnd on Solvenz ien. Die farblose LBsung 
in Benzoestiuro-kithylester oder geschmolzenem Naphthalin fiirbt sich beim 
Kochcn stark gelb. Diese gelbe Lasung zeigt don Absorptionsstreifen des 
Triphenylmethyls (0.518-0.525 p). Beim Schiitteln mit Luft tritt fast vollige 
Entfitrbung ein, gleichzeitig versobwindet das Absorptionsspektrnm des Tri- 
phenylmethyls. Bei nouerlichem AnwPrmen eracheint es wieder, die Liisung 
nirnmt wieder die charakteristiscbe Tripbenylmethyl-Farbe an. Der Versuoh 
kann mit derselben Losdng bfters wiederholt werden, doch ist dann die Auf- 
Ilelliing Leim Schiitteln weniger deutlich. Die Wiederholuog gelingt aber 
hier riel iifter als beim Dimethylaminoderivat. 

Farblose Krystalle, die bei 105-1060 farblos schmelzen. 

&) 1. c . ,  auch P. Fiscl ier ,  Inauguraldissert., Dresden 1905, S. 40. 
37, 



1 -1) i m  e t h y l a m  i II 0 -  1, h e n  J 1-4- t r i  p h e n  y 1 m e t h y 1 - s u l  f i d  
(Formel 1L1). 

Zur Keinigung wurde aus einem Gemisoh gloicher Toile Benzol und .\I-  
kohol, ZUIU SchluO aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, scliiin 
krystallisiwte Bltittchen. Bei raschem Erliitzcn sintart die Substanz bei 14.5‘ 
unter Gelbfiirbung und schinilzt bei 146-14s” zu einer gelben Fliissigkeit. 

SO1 Ba. 
0.1711 g Sbst.: 0.5141 g COl, 0.1007 HsO. - 02474 g Sbst.: 0.1463 p 

CrrHssNS. Bcr. C 81.94, H 6.40, S 9.12. 
Gef. P 81.93, 8 6.58, )) 8.12. 

Der KGrper ist in  festeni Zustande vollig bestiindig. 
Die Substanz 16st sich aufierordentlich leicht in Benzol oder Chloroform, 

selir leicht in Xylol oder Aceton, leicht in Toluol, Ather oder heillem Ligroin, 
dagegen sabwer in kaltem Ligroin, in Gasolin, Alkoliol oder Eiseesig. 

In verdiinnter Salzsiurc oder Salpeteraiure unlijslich. 
htherische Salzsiure fallt aue den L6sungeo in organischen Jolveozieo 

ein farldoses krystallisiertw Clilorbydrat, das in verdiinnter Salzsiiure onlijs- 
liclr ist (Trennung vom Disulfid, das sich laiclit In rordiinnter dalreiure liist). 

In siedendem Eiscssig zeraetzt sicli die Substanz nuter Gelbfiirbuog. 
In  siedendem Toluol tritt  noch keine Fgrbuog auf. In eiedendem Xylol 

tritt  eine schwaclie Gelbfiirbung ein, die beim Erkrlten nicht wieder ver- 
echwindet: diese gclbe Liisung zeigt n i ch  t das ‘I’riphenylmethyl.Spektrum. 

Ein Reegensglas wird z u  
etKa, einem Drittel mit geschmolzenem Naphthalin gefiillt. Dann wird cine 
Messerspitze des Thioithers eingetrageo und rasch zum Sieden erhitzt. Die 
Liisung fnrbt sich dabei dunkelgelh rind zeigt vor dem Spektroskop den ch* 
rakteristischeii Absorptionsstreifen des TriphenFlmethgls lhei 0.5 18-0.525 u. 
Beim Saliiitlelo wird die Liisung hcllgelb und gleichzeitig vcrdiwindet das 
.4bsor~)tionsspektriim des ‘J’riplien~lnietliyls. Rci neuerlichem Erhitzcn wirtl 
die Farbc wiadcr dunklrr nnd tlcr h Iwwptionsstrcifen erzclieint noc1ini:ili. 
Einmal kano der Verauch imnicr gut wiederholt werden, spiiter bilden sirli 
stark gefirbte %erset./.uii~sprodukte. 

1.5 g des reinen 1-Dimetliylaiuirio- 
phenyl-4-triplien~lmetli~l sulfids wurden nach und nach in 30 ccm kanzen- 
trierte Schwefelsiiure eingetrqen. Die dubsknz liiste sich unter Sclimelel- 
dioxpdentwicklung init rotcr ParLe. Nach mohrstiindigem Stelien wurde die 
L6sung auf Eis gegossen, nobei Entfirbung und Fiilluog des Triplienylearl~i- 
POIS eintrat. 

Die itlicrisclic L6suny wurde niit Natronlauge und Wasser gewasclien: 
setrocknct und eingedanipft. 1;s wurden so 0.9 g Triphenylcarbinol (Scbmelz- 
punkt der Mischprobe 160.5-1620) erlialten ; bereclioet 0.98 g. 

Die schmcfelraure Liisung wurde mit Natronlauee alkalisch gemaclit uiid 
dann ausceithert. Die atherische Fliissigkeit wurde nach Waschen niit 
Wasser und Trocknen eingedampft; sie ergab 0.5 g p-Diiiiethylanilirio-disulfid 
(Schmelzpunkt der Mischprobe 1 l5-118O): berechnet 0.57 g. 

D i s s o z i a t i o n  i n  s i e d e n d e m  N a p h t h a l i n .  

S p a l t i i n g  d u r c l i  S r h w e f e l s i u r c .  

Die milcliige Ylussigkeic wurdc ausgciitliert. 




