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16slichen Dimethoxysiure aus. Deshalb wurde mit Magnesia-Mischung in der
Hitze das Gemisch der Magnesiumsalze gefsllt, mit wenig Wasser angeteigt
und mit Salzsdure angesduert. Hierbei ficl eine geringe Menge einer schwer
léslichen Arsinsdure aus, die, aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert, den Schmp. 2229 zeigte. Nach nochmaligem Umkrystelli-
sieren stieg der Schmelzpunkt der in schonen Nédelchen erhaltenen Substanz
auf 2319, Eine Mischprobe mit bei 242—243° schmelzender Dimethoxy-
phenyl-arsinsdure schmolz bei 2349 Die Substanz stellt -also hochstwahr-
scheinlich eine etwas verunreinigte Dimethoxy-phenyl-arsinsiure dar.

687. H. Lecher: Beitrige zum Valenzproblem des
Schwefels.
{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.}
(Eingegangen am 19. Mirz 1915.)

Die aromatischer Disulfide sind die formellen Analoga der Hexa-
aryl-dthane:

ArS.SAr Ar;C.CArs.

Die interessante Eigentiimlichkeit dieser Athane ist bekanntlich
ibr Dissoziationsvermogen 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 auflerordentlich geschwicht.

Zweck der folgenden Untersuchung ist die Feststellung, ob die
Arylgruppen in aromatischen Disulfiden einen &hnlichen Einflu auf
die zweite Valenz des Schwefels austiben.

Nachdem Wieland?!) Dissoziation bei einem Tetraaryl-hydrazin
nachgewiesen, Pummerer?) eine solche bei aromatischen Peroxyden
wahrscheinlich gemacht hat, erschien es nicht uninteressant, das Ver-
halten eines so valenzkriftigen Elementes, wie es der Schwefel ist, in
der angedeuteten Richtung zu priifen.

Untersucht wurden vorliufig das Phenyldisulfid (Formel I)
und das 1.1'-Bis-dimethylamino-diphenyl-4.4'-disulfid (For-
mel II)®):

L CH.S.8.6H, 1L (cHRN.{ }.8.8.( ).NcH.

5 Wieland und Lecher, B. 45, 2600 [1912}. — Wieland und
Miller, A. 401, 233 [1913].

7) Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 [1914].

% Merz ond Weith, B. 19, 1571 [1886]. Dieses Disulfid soll in der
folgenden Arbeit kurz p-Dimethylanilino-disulfid genannt werden.
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Die Farbe.

Das farblose Phenyldisulfid lost sich in allen indifferentew
Losungsmitteln mit schwach gelber Farbe. Diese Farbung ist bisher
scheinbar iibersehen worden, da sie erst bei konzentrierten L&sungen
auffallend wird?).

Die Schmelze des Phenyldisulfids (Schmp. 60—62°) ist ebenfalls
gelb. Sie laft sich unschwer auf Zimmertemperatur unterkiihlen und
ist auch daon gelb. Aus der gelben Schmelze krystallisiert wieder
farbloses Disulfid aus.

Die schwach gelben Liosungen des Pheoyldisulfids in indifferenten
Solvenzien firben sich beim Erhitzen stirker gelb. Beim Erkalten
geht die Farbe wieder vollig auf den urspriinglichen Toun zurtick-
Der Versuch kann mit derselben Lésung oft wiederholt werden. Auch
die Schmelze des Disullids ist bei hoherer Temperatur stirker ge-
farbt.

Diese Erscheinungen machen den Eindruck eines Gleichgewichts
zwischen einer farblosen und gelben Modifikation. Man denkt an
eine Tautomerie imn Sinne der Gleichung:

CGHs.S.S‘.CsHs = CGH5.§.CGH5 l‘,)
S
oder an eine Dissoziation:
CsHa-S.S.CeHs = 2CGH5.S.

Die letztere Moglichkeit liBt sich nun experimentell priifen, in-
dem untersucht wird, ob das Beersche Gesetz?) fir die Lisungen
des Phenyldisulfids gilt. J. Piccard*) hat bekanutlich durch eine
glickliche Kombination des Beerschen Gesetzes mit dem Massen-
wirkungsgesetz experimentell und theoretisch gezeigt, daB Disso-
ziationsgleichgewichte gefirbter Stoffe in farblosen Lésungsmitteln an
der Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes erkannt werden konuen.

J. und A. Piccard?® haben auch ein Colorimeter speziell zu
derartigen Untersuchungen konstruiert, das mir zur Verfiigung stand ®).
Leider laBt sich dieser schéne Apparat nur bei Zimmertemperatur
verwenden. Fir Untersuchungen bei héheren Temperaturen war ich
auf primitivere Vorrichtungen angewiesen.

1) Dagegen erwihnt K. A. Hofmann, B, 27, 2813 [1894], gelegentlich-
der Beschreibung des 1.1’-Diamino-diphenyl-4.4'-disulfids, daB sich dieses-
farblose Disulfid in Alkohol gelb 1bst; vielleicht handelt es sich dabei um.
eine verwandte Erscheinung.

%) Uber diese Formel vergl. z. B. Deuss, R. 28, 137 [1909].

3 Pogg. Ann. 86, 78 [1852]. ) A. 881, 347 [1911}

% J. F. Piccard, Habilitationsschrift, Miinchen 1914, S, 68.

% Woftr ich Hrn. J. Piccard meinen verbindlichsten Dank sage.



526

Ich habe nun festgestellt, daB fiir die Losungen des Phenyl-
disulfids das Beersche Gesetz gilt. Untersucht wurde eine ben-
zolische Losung bei Zimmertemperatur und eine Xylollosung nahe dem
Siedepunkte.

Aus der Giltigkeit des Beerschen Gesetzes folgt, daf die An-
nabme eines Dissoziationsgleichgewichtes nicht zulissig ist. Dieses
Versuchsergebnis entsprach meinen Erwartungen; denn Phenyldisulfid
ist ein sehr bestiindiger Korper, der sich im Vakuum?') und teilweise
sogar bei gewdhnlichem Drucke?) unzersetzt destillieren lagt.

Das p-Dimethylasilino-disulfid (Formel II) ist schon in
festem Zustande gelb. Auch seine gelben Lésungen oder Schmelzen
werden beim Erhitzen kriftiger gelb, beim Erkalten hell wie zuvor.
Das Beersche Gesetz gilt fur die Ldsungen dieses Disulfids.
Auch hier wurde eine Benzollosung bei gewdhnlicher Temperatur und
eine Xylollosung nahe dem Siedepunkte gepriift.

Dieses p-Dimethylanilino-disulfid zeigt nun jene Farbinderung
auch beim Erhitzen der festen Substanz: das gelbe Pulver ist
bei etwa 100° sehr deutlich dunkler und verblafit beim Wiedererkalten
bis zum urspriinglichen Ton. Bei — 50° ist die Substanz heller als
bei Zimmertemperatur.

Diese Farbinderung der festen Substanz spricht wobl gegen
die Annahme eines Gleichgewichts.

Da es sich bei beiden Disulfiden sicher um die analoge Erschei-
nung bandelt, diirften sich also die geschilderten Farbwechsel ohne
Verinderung der Atomfolge und MolekulargréBe vollziehen,
Dagegen nehme ich an, daB parallel mit dem allmihlichen
Stirkerwerden der Farbe beim Erwirmen eine allmiahliche
Verschiebung der Valenzverteilung stattfindet. Diese Hypothese
ist wohl nicht zu gewagt, da es ja bekannt ist, dall einerseits die
Farben von der Valenzverteilung, andrerseits die Valenzkriifte von der
Temperatur enorm beeinfluBt werden ?).

Sind die aromatischen Disulfide in puncto Valenzverteilung wirk-
lich den Hexaaryl-dthanen analog, so ist es nicht unwahrscheinlich,
daf} jene Modifikation der Valenzverteilung beim Erhitzen in einer
zunehmenden Schwichung der zweiten Schwefelvalenz, in einer Auf-
lockerung der Schwefel-Schwefel-Bindung bestehen wird. Jene

1) Sdp.s 190—192° Kraift und Vorster, B. 26, 2815 [1893).

%) Sdp. 810°. Graehe, A. 174, 189 [1874].

3) Eine #holiche Annahme machte kiirzlich H. Wieland, um eine Farb-
verstairkung zu erkldren, welche Diphenylketen beim Erhitzen zeigt. Nach
Wieland soll es sich hierbei um einen Ubergang von (Cs¢Hs):C:C: O in
(CsHs)C.C: 0 handeln. A. 401, 243 [1913].



Disulfide miiBten daher in der Warme leicht an dieser Stelle des Molekiils
gespalten werden. Dies ist in der Tat der Fall.

Die Spaltungen.

Wird eine Xylollosung des Phenyldisulfids oder des p-Dimethyl-
anilino-disulfids mit metallischem Natrium!) gekocht, so tritt glatte
Umwandlong ins Natriummercaptid ein:

CGHS.S-i'S.CsHs -+ 2 Na = 2CGH5.SN3.
(CHa)ﬂN-CG H4.S-;-S.CGH¢.N(CH3)2 -4 2 Na
' = 2(0Hs)xN.CsI‘I4.SNﬂ.

Voo préaparativer Bedeutung ist diese Reaktion natiirlich nur in
den Fillen, in welchen das Disulfid- leichter zuginglich ist als das
entsprechende Thiophenol. Dies ist z. B. der Fall beim p-Dimethyl-
anilino-disulfid, das leicht aus Dimethylanilin und Chlorschwefel in
Gasolin erhalten wird 2).

Diese Umsetzung der genannten Disulfide mit Alkalimetall in in-
differenten Losungsmitteln verliuft erst bei ca. 125° glatt. Phenyl-
disulfid reagierte weder bei zehntigigem Schiitteln seiner Lésung mit
fliissiger Kalium-Natrium-Legierung®) in nennenswertem Betrage, noch
beim Kochen einer Ligroinlésung (Sdp. ca. 80°) mit Natriumpulver,

Auch gewisse Schwermetalle reagieren mit den Disulfiden. So
entstebt aus p-Dimethylanilino-disulfid und fliissigem Bleiamalgam in
kochendem Xylol das Bleimercaptid, doch vollzieht sich diese
Reaktion wesentlich langsamer als die Umsetzung mit Natrium:
(CHa)gN.CsHLS-i-S.CsH{.N(CHz)g + Pb = [(CHa)aN.CsHl.S]:Pb.

Mit Quecksilber dagegen reagiert das gleiche Disullid in
kochendem Xylol nicht.

Mit Sauerstoff reagiert weder Phenyldisulfid noch p-Dimethyl-
anilino-disulfid in siedendem Xylol.

Am interessantesten ist die leichte Umsetzung mit Triphenyl-
methyl. Eiune Losung von Hexaphenyl-athan und p-Dimethylani-

1) Uber Natrium-Additionen an ungesattigte Korper vergl. W. Schlenk,
J. Appenrodt, A. Michael und A. Thal, B. 47, 473 [1914]; W.
Schlenk und E. Marcus, B. 47, 1664 [1914].

?) Merz und Weith, loc. cit.

3) Diese Legierung gerit beim Schiitteln in duBerst feine Verteilung und
wiirde sich vielleicht in #hnlichen Fillen mit Erfolg anwenden lassen, wenn
pimlich Alkalimetall bei gewdhulicher Temperatur zu einemn unléslichen Reak-
tionsprodukt umgesetzt werden soll. Wie ich nachtriiglich erfuhr, ist diese
Anwendung der Legierung nicht neu, sondern im Minchener Laboratorium
schon vor lingerer Zeit versucht, aber abscheinend nicht publiziert worden.
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lino-disulfid in Xylol verliert schon nach bpicht ganz viertelstiindi-
gem Sieden die rote Farbe der heiflen Triphenylmethyl- Losungen.
Auch bei dieser Reaktion wird die Schwefel-Schwefel-Bindung des Di-
sulfids gesprengt, und es entsteht das 1-Dimethylamino-phenyl-
4-triphenylmethyl-sulfid (Formel III):

(CHy)s N <~ >.s-,-s .<wm>.N(CHs)a 4+ 2(Ce HykC

— 2(CHLN.,  .8.C(CH) D).
Diese Umsetzung erfolgt auch noch langsam in siedendem Toluol.
Dras Reaktionsprodukt wird in guter Ausbeute erhalten.

Leider ist die Untersuchuug iiber die Einwirkung von Triphenyl-
methyl auf Phenyldisulfid noch nicht abgeschlossen, doch habe ich
nach einem Vorversuche Grund zur Annahme, dafl sie in gleicher
Weise verlauft. Hierliber wird spiiter berichtet werden.

Die Aryl-triphenylmethyl-thiodther.

Das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid (Formel IV) ist von
E. v. Meyer und P. Fischer!) durch Erhitzen von Thiophenol mit
Triphenyl-chlor-methan in benzolischer Lésung erhalten worden:

CsHs.S.H + ClC(CsHs)x = HCl + CsH;s.S. C(CsHs)a ([V.).

Da nup Hexaphenyl-dthan durch Chlorwasserstoif leicht zu p-Benz-
hydryl-tetraphenyl-methan umgelagert wird und auch andere Triphenyl-
methyl-Derivate, z. B, das Triphenylmethyl-anilin ?), analoge Umlage-
rungen erleiden, lag eine dhuliche Verinderung des Thioathers bei der
Meyerschen Synthese im Bereich der Moglichkeit.

Aus diesem Grunde habe ich das Phenyl-triphenylmethyl-sulfid
aus Thiophenol-natrium und Triphenyl-chlor-methan bei gewdhnlicher
Temperatur dargestellt:

CsHs .S.Na + ClC(CgHa); = NaCl -+ CsH;, .S .C(CsHs)a.

Das Produkt war jedoch mit dem Meyerschen Sulfid identisch.

Der Konstitutionsbeweis fiir das oben erwdbnte 1-[Dimethyl-
amino-phenyl}-4-triphenylmethyl-sultid (Formel III) lieB sich
durch die Spaltung mit konzentrierter Schwefelsaure erbringen.

Die Aryl-triphenylmethyl-sulfide verhalten sich gegen Schwefel-
siure wie Triphenylmethyl-Salze des betreffenden Thiophenols: die
Schwefelsiure verdringt die Thiophenole und bildet Triphenyl-car-

1y J. pr. [2] 82, 525 [1910].
2) Ullmenn und Minzhuber, B. 36, 404 [1903).
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binolsulfat. Die Thiophenole werden dana sekundir durch die Schwe-
felsdure oxydiert.

So liefert das 1-Dimetbylamino-phenyl-4-triphenylmethyl-sulfid mit
konzentrierter Schwefelsiiure die Sulfate von Triphbenylcarbinol
und p-Dimethylanilino-disulfid:

2 (CH;); N.CeH,.S. C(CsHs)a + 2 S0.H,
= 2 (CH;)y N.CsH,.SH + 2 (CsH;5) C.SO,H,
2 (CHa)zN.Cch .SH -+ 2 SO| Ha
= (CHa)) N.CsH,.S.S.CeH, .N(CH.):, H; SO + 2H,0 + SOs.

Die Aryl-triphenylmethyl-sulfide zersetzen sich in der Hitze in
interessanter Weise; sowohl das Pbenyl-triphenylmethyl-sulfid
als auch das 1-Dimethylamino-phenyl-4-triphenylmethyl-
sulfid dissoziiert bei etwa 200° unter Bildung von Triphenyl-
methyl:

CsH;s.S.C (CeHs)s = [Cslls S] -+ C(CsHs)s,
(C:Ha); N.CeH,.S. C(CsHs)a = [(CH;): N.CsH,. S] ~+ C(CsHb)s-

Werden die farblosen Ldsungen dieser Thioither in Naphthalin
oder Benzoesiureithylester zum Sieden erhitzt, so firben sie sich
stark gelb. Diese gelben Losungen zeigen das Absorptions-
spektrum des Triphenylmethyls und lassen sich durch
Schiitteln an der Luft entfdrben. Beineuerlichem Anwirmen
dissoziiert eine neue Menge des Thioathers, die L6ésungen
firben sich wieder gelb und zeigen wieder das Triphenyl-
methyl-Spektrum, welchesbeim Schiitteln verschwundenwar.

Der Schiittelversuch kann beim Phehyl-Derivat oft, beim Dime-
thylanilino-Derivat einige Male wiederholt werden. Das letztere scheint
stirker zu dissozijeren.

Durch diese Versuche ist die Bildung von Tripbenylmethyl wund
damit eine Dissoziation im Sinpe obiger Gleichungen bewiesen. Als
Gegenstiick zum Triphenylmethyl mufl also zunichst ein Radikal ArS
auftreten, womit aber iiber das weitere Schicksal dieses Radikals
(Polymerisation oder Selbstzersetzung) noch nichts gesagt ist. Diese
Frage hingt mit der thermischen Zersetzung der Aryldisulfide zu-
sammen, die dempichst einer neuen Untersuchung unterzogen wer-
den soll.

Auch Reaktionen diverser ungesittigter, anorganischer und orga-
nischer Verbindungen mit den aromatischen Disulfiden stehen auf dem
Programm meiner Arbeit.



Experimenteller Teil
Farbe der Disulfid-Lésungen.

Die Lésungen der untersuchten Disulfide zeigen kein charakte-
ristisches Absorptionsspektrum. Sie absorbieren das kurzwellige Ende
des Spektrums. Beim Erhitzen riickt die Grenze dieser Absorption
gegen die langeren Wellen hin vor.

047 %5 045 04% 0%3 032 gwr M 051 050 049 048 QY47 0,46 Q45 (o
{ ||] 207
T ey
A =
Phenyldisulfid p-Dimethylanilino-disalfid
10-proz. l.osung-in Benzoesdure-dthylester 2-proz. Losung in Benzoesiure-ithylester
Schichtdicke 2 em. Schichtdicke 2 em.

Mit Lésungen dieser Konzentrationen in Benzoesiureester lassen
sich die im theoretischen Teil geschilderten Farberscheinungen am
besten zeigen.

Versuche iiber die Giiltigk®it des Beerschen Gesetzes.

1. Im Piccardschen Apparat (l.c) bei Zimmertempe-
ratur. In jede der beiden Rohren kommt die gleiche Menge einer
Losung; daon wird durch Niveauverschiebung auf Farbengleichheit
eingestellt. In dem einen Robr wird verdunut und durch Niveauver-
schiebung auf Farbengleichheit mit dem Vergleichsrohr eingesteilt.

Phenyldisulfid, 18-proz. Losang in Benzol; zun#chst in

jedes Rohe . . . . . . 25cem Niveauhohe im Versnchsrohr . 2.5
Losung im Versuchsrobr ( 20 49
-Osung im A OTSUCASTONY y 140 Niveauhohe im Versuchsrohr§ 9.8
verdiinot auf .

200 » 19.5

Die starke Konzentration muBte gewihlt werden, da sonst die Farbe zu
schwach ist.

p-Dimethylanilino-disulfid, 2-proz. Losung in Benzol; zunichst in
jedes Robr . . . . . . 25cem Niveauhéhe im Versuchsrohr . 2.0

Lasuug im Versuchsrohr § 50 »

) oy s 4.0
verdiimnt auf 100 Niveanhdhe i Versuchsrohrg 8.2

2. Beim Siedepunkt des Xylols. Zwei gleiche, kalibrische Reagens-
gliser mit flachem Boden (26 ¢ lang, 2.2 cm breit) werden mit gleichen
Mcogen devselben Losung gefiillt. Die Lésung des einen Rohres wird ver-
davut. Nun erhitzt pan beide Gliser iber freier Flamme, bis die Losungen
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sieden, also die gleiche Tomperatur haben, entfernt sie dann von der Flamme
und vergleicht die Farbe in der axialen Durchsicht gegen ein Blatt weiles
Papier.

Auf diese Weise wurde eine 2-proz., mit einer (.4 proz. und eine 10-proz.
mit einer 2-proz, Losung von Phenyldisulfid in Xylol verglichen, ohne
daB ein Unterschied in der Farbe beobachtet wurde.

Das gleiche negative Resultat hatte ein Vergleich einer 1-proz. mit einer
0.2-proz. und ciner 2-proz. mit einer 0.4-proz. Losung von p-Dimethyl-
anilino-disulfid in Xylol.

Phenyldisulfid und Alkalimetall.

1. Bei Zimmertemperatur. 33 g Natriumpulver wurden mit
einer Losung von 2.0 g Phenyldisulfid in 100 cem trocknem Ather in einer
vollig gefillten Stopselflasche 2 Tage auf der Maschine geschittelt. Nach
dem Abfiltrieren des Natriums wurde aus ‘der étherischen Losung alles Di-
sulfid unverandert wiedergewonnen.

Bei einem zweiten Versuch fand eine Kaliem-Natrinmlegicrung
Verwendung. In einem Schlenkschen Kélbchen?) wurde diese Legierung
unter Stickstoft in der Weise bereitet, daB 0.35 g Natrium und 1.6 g Kalium
mit alkoholhaltigem Ligroin behandelt und mit einem Glasstab aneinander-—
gedrickt wurden?); sobald die Vereinigung zu ciner silberglinzenden Metall-
kugel vollzogen war, wurde der Alkohol durch Waschen mit Ligroin im
Stickstoffstrom entfernt. Dann wurden 2.0 g Phenyldisulfid in Ligroin ein-
gebracht. Das zugeschmolzene Kolbchen wurde 10 Tage auf der Maschine
geschiittelt.

Die Losung wurde sodann vom Metall abdekantiert und dieses mit Li-
groin nachgewaschen. Aus der Ligroinlosung wurden 1.7 g unverindertes
Disulfid durck Eindampfen im Vakuum zuriickerhalten. Der metallische
Riickstand wurde mit Ligroin-Alkohol zersetzt, dann die Mischung mit Lauge
extrahiert. Dieser alkalische Extrakt entwickelte beim Anséuern mit Salz-
siure etwas Schwefelwasserstoff und tribte sich. Die Tribung wurde mit
Ather ausgeschiittelt. Aus der #therischen Losung erhielt ich eine sehr ge-
ringe Menge eives gelben Ols, das stark nach Thiophenol roch.

Bei dem Versuche war also eine geringe Menge Schwefelkalium und wohl
auch Thiophenol-kalium entstanden, die Hauptmenge des Disulfids aber nicht.
angegriffen worden.

2. In kochendem Ligroin. 2.5 g Phenyldisulfid wurden in Ligroin
{Sdp. etwa 80°) gelést. Diese Ldsung wurde mit 2.7 g Natriumpulver im
Stickstoffstrom eine Stunde gekocht. Das Metall blieb unveriindert und aus
der Losung lie§ sich durch Eindampfen im Vakuum fast alles Disulfid wieder
erhalten.

3. In kochendem Xylol. 2.8 g Phenyldisulfid warden in 50 cem Xy-
lol gelést. Die Losung wurde mit der berechneten Menge Natrium (0.6 g)
eineinhalb Stunden im Stickstoffstrom gekocht. Das Natrium iberzog sich

1) B. 46, 2843 [1913).  ?) Vergl. M. Rosenfeld, B. 24, 1659 [1891).
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schon beim Anheizen mit einer Schicht Thiophenol-natrinm. Einige Male war
es notig, das Sieden zu unterbrechen und das Natrium mit einem Glasstab
von dieser Haut zu befreien. Nach dem Erkalten wurde die Flassigkeit von
dem gelblichen Niederschlag abdekantiert und letzterer mit Ather gewaschen.

Der Niederschlag wurde in verdiinnter Natronlauge geldst; dabei trat
Wasserstoffentwicklung, von nicht verbrauchtem Natrium herriihrend, ein.
Die gelbe alkalische Losung entwickelte beim Ansiuern mit Salzsiure etwas
Schwefelwasserstoff und schied reichlich Thiophenol aus, das in Ather auf-
genommen wurde. Diese dtherische Losung des Thiophenols wurde mit einer
iitherischeu Bromlésung oxydiert und das Thiophenol so wieder als Phenyl-
disulfid zur Wigung gebracht: 2.2 g.

Das Filtrat vom Thiophenol-natrium wurde im Vakuum cingedampft: es
-enthielt 0.5 g unveriindertes Phenyldisulfid.

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

Zur Darstellung vou Thiophenol-natrium aus Phenyl-
disulfid empfiehlt sich daber das folgende Verfahreu:

Natrium wird mit einem geriogen UberschuB von Disulfid in
Reaktion gebracht (z. B. 1.3 g Natrium, 7.0 statt 6.1 g Disulfid, 50 cem
Xylol). Es wird im Stickstoffstrom gekocht, das Sieden jedoch wieder-
holt unterbrochen, der Kolben noch heil mit einem Kork verschlossen,
in ein Tuch gehiillt und kriftig geschiittelt. Map erbilt so in etwa
11/, Stunden Versuchsdauer Thiophenol-natrium, das fast vollig frei von
Natrium ist. Es bildet ein schwach gelbliches amorphes Pulver und
enthilt, nach diesem Verfahren bereitet, stets geringe Mengen Schwefel-
natrium.

1.1'-Bis-dimethylamino-diphenyl-4.4-disulfid (Formel II)
und Natrium.

Tine Losung von 3.0 g Disulfid in 65 cem Xylol wurde mit 2.3 g Na-
teium (d. i. das Finffache der berechneten Menge) unter Stickstoff gekocht.
Schon beim Anwirmen iiberzicht sich das Metall mit einer Schicht des Na-
triummercaptids. Nach zweistiindigern Sieden wurde der Versuch unter-
brochen. Nach dem Erkalten wurde die nur mehr schwach gelbe Flissigheit
vom graubraunen Niederschlag abdekantiert und letzterer mit trocknem Ather
gewaschen.

Der Niederschlag wurde mit Ather iiberschichtet und das in ihm ent-
haltene fiborschitssige Natriumn durch langsames Zugeben von Schnee zersetzt.
Dic alkalische Mercaptanlosung wurde vom Ather getrennt und mit verdiianter
Essigsiiure neutralisiert; dabei entwickelte sich etwas Schwefelwasserstoff und
das Mercaptan wurde ausgeschieden. Durch Auséthern, Trocknen mit Kaliura-
carbonat und Eindampfen des atherischen Extraktes wurde ein gelbes Ol er-
halten, das im wesentlichen aus p-Dimethylamino-thiophenol bestand.
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Eine Probe dieses Ols gab mit Bleiacetat den charakteristischen roten Nieder-
schlag des p-Dimethylamino-thiophenol-Bleis).

Das Mercaptan wurde wieder als Disulfid zor Wigung gebracht; das
erwihnte gelbe Ol wurde in konzentrierter Schwefelsfure unter Schwefel-
dioxydentwicklung geldst, diese Losung mit Eis verdinnt und mit Lauge
alkalisch gemacht. Das so gefalite Disulfid wurde in Ather aufgenommen
und aus der getrockneten #therischen Lodsung in einer Ausbeute von 2.3 g
erhalten, welche gleichzeitig die Menge des gebildeten Mercaptans angibt.

Zur Darstellung von p-Dimethylamino-thiophenol-Na-
trium verfibrt man analog wie bei der beschriebenen Darstellung
des Thiophenol-natrinms.

1.1'-Bis-dimethylamino-diphenyl-4.4'-disulfid (Formel II)
und Bleiamalgam.

Eiue Losung von 3.0 g Disulfid in 75 cem Xylol wurde mit einer Legierung
voo 40.3 g Quecksilber und 10 g Blei 5 Stunden gekocht. Die Legierung ist
beim Siedepunkt des Xylols flissig. Nacli dem Erkalten wurde die Losung
abdekantiert und der Rickstand mit Ather ansgewaschen.

Dieser Rickstand bestand aus einem weichen Metallkuchesn, rotem p-Di-
methylamino-thiophenol-blei und Schwefelblei. Er wurde mit ver-
diannter Salzsiure vom Metallkuchen gespilt; die salzsaure Flissigkeit wurde
zum Sieden erhitzt und von einer geringen Menge Schwefelmetall abfiltriert,
daun in der Hitze mit verdiinnter Schwefelsiinre versetzt. Aus der Lisung
schieden sich 0.5 g Bleisulfat ab; das dieser Bleimenge entsprechende Mer-
captan fand sich im schwefelsanren Filtrat, teilweise zum Disullid reoxydiert.
Dieses Filtrat wurde mit Natriumacetatlosung neutralisiert, ausgedthert und
die getrocknete #therische Losung eingedampft. Der Riickstand ergab nach
Oxydation mit Schwelelsdure 0.4 g Disulfid, welche Ausbeuto gle:ch7eltlg die
Mcnge des als Bleisalz geblldeten Mercaptans angibt.

Die anfangs ahdekantierts Losung enthielt 2.5 ¢ noch unverindertes Di-
sulfid, das darch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiiuve und Fillen des Ex-
traktes mit Lauge gewonnen wurde. Von dem angewandten Disulfid war also
nur etwa Y5 zu p-Dimethylamino-thiophenol-blei umgesetzt worden.

Die Disulfide und Sauerstoff.

1.0 g Phenyldisulfid wurde in 50 cem Xylol gelgst. Die Léosung wurde
in einem Strome trocknen Sauerstoffs cino Stunde lang gekocht. Beim Ein-
dampfen im Vakuum hinterblieb fast reines Phenyldisulfid.

1.0 g p-Dimethylanilino-disulfid wurde ebenso in 30 ccm Xylol gelost
und die Losung eine Stunde im Sauerstoffstrom gekocht. Aus der Xylol-
losung wurde das Disulfid mit verdinnter Salzsiure ausgeschiittelt. Die salzr
saure Fliissigkeit wurde mit Ammoniak gefallt; so erhielt -ich 0.9 g unver
andertes Disulfid zuriick.

1) Merz uud Weith, B. 19, 1575 [1336].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 37
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1.I'-Bis-dimethylamino-dipbenyl-4.4-disultid (Formel II)
und Hexaphenyl-dthan.

1. In siedendem Toluol. 12.2 g Athylather-Verbindung des
Hexaphenyl-dthans und 6.6 g Disulfid, d.s. iquivalente Mengen, wur-
den in 100 ccm Toluol gelost. Diese Losung wurde unter Kohlen-
dioxyd 3 Stunden lang gekocht. Die rote Fliissigkeit wurde hierbei
etwas heller, doch trat in der angegebenen Zeit noch nicht die cha-
rakteristische Aufhellung ein, die beim Kochen der Xylolldsung (s.u.)
das Ende der Reaktion anzeigt. Beim Erkaltep krystallisierte eine
geringe Menge des Thioithers aus, die durch Atherzusatz wieder ge-
163t wurde. Die orangefarbene Lisung enthielt noch etwas Triphenyl-
methyl, das durch Durchsaugen von Luft als Peroxyd gefdllt wurde.

Durch #therische Salzsiure wurden pun die Basen (Thioither
und unverdndertes Disulfid) als Chlorhydrate ausgefillt. Der flockige
Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Aus dem
gelben Filtrat konnten krystallisierte Substanzen nicht isoliert werden.
Die Fillung der Chlorhydrate wurde mit verdiinnter wiiriger Salz-
saure digeriert. Hierbei ging das Salz des Disulfids in Losung, wah-
rend das salzsaure Salz des Thioithers ungeldst blieb.

Aus der wifrigen salzsauren Losung wurde das Disulfid mit
Ammoniak gefillt. 2.6 g unverindertes Disulfid wurden so wieder-
gewonnen.

Das Chlorbydrat des Thioéithers wurde durch Schiitteln mit Am-
moniak und Ather zersetzt. Die gelbe itherische Losung wurde mit
Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand war zwar noch gelb, erstarrte aber bereits vollig
krystallinisch. Ausbeute an robem 1-Dimethylamino-phenyl-4-
triphenylmethyl-sulfid (Formel ITI) 9.9 g, d.s. gegen 60%, der
Theorie.

2. In siedendem Xylol. Eine Lésung von 19.9 g Triphenyl-
chlor-methan in 130 ccm Xylol wurde 22 Stunden in einer Kohlen-
dioxyd-Atmosphire mit etwa 350 g Quecksilber?) geschiittelt. Die so
erhaltene Triphenylmethyl-Lésung wurde unter Kohlensiure in einen
Kolben filtriert, der mit 10.6 g Disulfid beschickt war.

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

Nenes Verfahren von Gomberg. Vergl. Schmidlin, Das Triphenyl-
methyl, Stuttgart 1914, S. 49 und 53.
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Triphenylmethyls herriihrt, blieb bestehen. Daher wurde der Versuch
pach einer Siededauer von im ganzen 20 Miouten unterbrochen.

Beim Erkalten der Losung im Eiskeller krystallisierten direkt
6.3 g Thioither aus, Die Mutterlauge wurde in der gleichen Weise
wie beim Toluolversuch aufgearbeitet und ergab weitere 9.3 g dieser
Substanz und 4.6 g unverindertes Disullid.

Das 1-Dimethylamino-phenyl-4-triphenylmethyl-sulfid
war also in einer Ausbeute von annahernd 60 °, der Theorie erhalten
worden.

Synthese des Phenyl-triphenylmethyl-sulfids (Formel 1V).

5.3 g Thiophenol-patrium (aus Disulfid + Natrium) wurden mit
11.2 g Triphenyl-chlor-methan in 100 cem trocknem Ather 18 Stunden
auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde vom gebildeten Chlornatrium
abfiltriert und eiogedampft. Es hioterblieben 13.7 g krystallisierter
Thiodther, d. i. fast die berechuete Menge. Reinigung durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol oder Ligroin.

Da der Kérper von E. v. Meyer und P. Fischer!) nur kurz be-
schrieben wird, wegen seiner Dissoziation aber nunmehr einiges Interesse be-
sitzt, sollen nihere Daten folgen.

Farblose Krystalle, die bei 105—106° farblos schmelzen. AuBerordent~
lich leicht 13slich in Benzol, Toluol, Chloroform oder heifem Ligroin, sehr
leicht loslich in Xylol, Ather, Aceton oder heiBem Eisessig, ziemlich leicht
loslich in Gasolin, kaltem Ligroin oder heillem Alkohol, ziemlich schwer in
kaltem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol.

Siedender Eisessig zersetzt nicht wie beim Dimethylaminoderivat; auch
in siedendem Xylol tritt keine Gelbfarbung ein.

Konzentrierte Schwelelsaure 16st mit roter Farbe, die bei Wasserzusatz
verschwindet. Es tritt hier jedenfalls dic analoge Spaltung wie heim Di-
methylaminoderivat ein.

Dissoziation in iochsiedenden Solvenzien. Die farblose Losung
in Benzoesfure-thylester oder geschmolzenem Naphthalin firbt sich beim
Kochen stark gelb. Diese gelbe Lisung zeigt den Absorptionsstreifen des
Triphenylmethyls (0.518-~0.525 p). Beim Schiitteln mit Luft tritt fast vollige
Entidrbung ein, gleichzeitig verscbwindet das Absorptionsspektrum des Tri-
phenylmethyls. Bei neuerlichem Anwirmen erscheint es wieder, die Ldsung
nimmt wieder die charakteristische Triphenylmethyl-Farbe an. Der Versuch
kann mit derselben Losung ofters wiederholt werden, doch ist dann die Auf-
bellung bLeim Schiitteln weniger deutlich. Die Wiederholung gelingt aber
hier viel ofter als beim Dimethylaminoderivat.

3 1 ec., auch P, Fischer, Inauguraldissert., Dresden 1905, S. 40.
37*
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1-Dimethbylamino-phenyl-4-triphenylmethyl-sulfid
(Formel IlI).

Zur Reinigong wurde aus einem Gemisch gleicher Teile Benzol und Al
kohol, zum SchiuB aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, schiin
krystallisiorte Blittchen. Bei raschem Erliitzen sintert die Substanz bej 143’
unter Gelbfirbung und schinilzt bei 146—148% zu einer gelben Flussigkeit.

0.1711 g Sbst.: 05141 g CO,, 0.1007 g H,0. — 02474 g Sbst.: 0.1463 ¢
SO, Ba.

CuHgs NS, Ber. C 81.94, H 640, 8 R.12.
Gef. » 81.95, » 6.38, » 8.12.

Der Kirper ist in festem Zustande vollig bestindig.

Die Substanz 16st sich auflerordentlich leicht in Benzol oder Chloroform,
solir leicht in Xylol oder Aceton, leichtin Toluol, Ather oder heifem Ligroin,
dagegen schwer in kaltem Ligroin, in Gasolin, Alkohol oder Eisessig.

In verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure unldslich.

Atherische Salzsiure fallt aus den Lésungen in organischen Solvenzien
ein farbloses krystallisiertes Chlorbydrat, das in verdinnter Salzsiure unlis-
lich ist (Trennung vom Disulfid, das sich leicht in verdiinnter Salzedure 16st).

In siedendem Eiscssig zersetzt sich die Substanz unter Gelbfarbung.

In sicdendem Toluol tritt noch keine Firbung auf. In siedendem Xylol
tritt eine schwache Gelbfirbung ein, die beim Erkalten nicht wieder ver-
schwindet: diese gelbe Lisung zeigt nicht das ‘Iriphenylmethyl-Spektrum.

Dissvziation in siedendem Naphthalin. Ein Reagensglas wird zu
otwa_ oinem Drittel mit geschmolzenem Naphthalin gefiillt, Dann wird eine
Messerspitze des Thioithers eingetragen und rasch zum Sieden erhitzt. Die
Lisung farbt sich dabei dunkelgelb und zeigt vor dem Spektroskop den cha-
rakteristischen Absorptionsstreifen des Triphenylmethyls Lei 0.518—0.525 u.
Beim Schiitteln wird die Lissung hellgelb und gleichzeitig verschwindet das
Absorptionsspektrum des Triphenvimethyls. Bei neuerlichem Erhitzen wird
dic Farbe wicder dunkler wad der Absorptionsstreifen erscheint nochmals.
Fiomal kavu der Versuch immer gut wiederholt werden, spiter bilden sich
stark gelirbte Zersetzungsprodukte.

Spaltung durch Schwefelsiure. 1.5 g des reinen 1-Dimethylamino-
phenyl-4-triphenylmethy! sulfids wurden vach und nach in 30 cem konzen-
trierte Schwefelsiure ecingetragen, Die Substanz loste sich unter Schwefel-
dioxydentwicklung mit roter Farbe. Nach mechrstiindigem Stehen wurde die
Losung auf Eis gegossen, wobei Entfirbung und Fillung des Triphenylearli-
nols eintrat. Die milchige Flissigkeit wurde ausgeathert.

Die itherisclie Lésung wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen,
getrockuet und eingedampit. Es wurden so 0.9 g Triphenylearbinol (Schmelz-
punkt der Mischprobe 1€0.5—1629 erhalten; berechnet 0.98 g.

Die schwefelsaure Lisung wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und
dann ausgeithert. Die i#therische Fliissigkeit wurde nach Waschen mit
Wasser und Trocknen eingedampft; sie ergab 0.5 g p-Dimethylanilino-disulfid
(Schmelzpunkt der Mischprobe 115—118%; berechnet 0.57 g.





