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geftibrt. Nach 2’/,-stiindigem Verkochen mit Chlorammonium ent- 
wickelten 0.3674 g Substanz nur wenig Schaum; mithin ist die Nitrit- 
spaltung uoterblieben. 

Es sei mir gestattet, Sr. Exzellenz Emi l  F i s c h e r  fiir das mir 
bei der Arbeit bewiesene Wohlwollen meinen ehrerbietigen Dank 
auezusprechen. 

Die Untersuchungen werden fortgeaetzt. 
Berl in .  

66. D. Vorllnder und hlrnet Nittag: l%er Triphenyl- 
methyl- Schwefelverbiadungen. 

[bfitteilung aus dem Chem. Institut der Universit&t Halle.] 
(Eingegangen am 29. November 1918.) 

Bei der Fortsetzung unserer Arbeiten iiber das T r i p h e n y l -  
met h y 1 - t hi o c a r  b i n o 1, (CsH5)3 C . SH, sind wir zum T r i p  h e n y 1. 
methylsulfid,  [(C,Hs)aC.]$S, gelangt und haben das Thiocarbinol in 
gelbes T r i p  h e n  J 1 methyl-  s c  h w ef e 1 c h lo  r id , (C~HJ)J C. SCl, farb- 
loses Tr ipheny lme thy l - su l f amid ,  (CsHs)sC.S.NHs, ,und in das 
griine T h i o n i t r i t ,  (C&&)3C.S .NO, iibergeftihrt. Die Versuche zur 
Abspaltung von freiem Thio-hydroxylamin  usw. wurden durch den 
Krieg unterbrochen. 

Bistriphenylmethyl-monosulfid’) , [(c.&)&.bs. 
Bei der Darstellung des Thio-carbinols (Schmp. 107O) nach der 

friiher gegebenen Vorschrift 3, wurde gelegentlich bei Anwendung einer 
nicht ausreichenden Menge Schwefelwasserstoff ein bei 175-180° 
schmelzender Korper, das bisher unbekannte MonosulEd erhalten. 
Doch lieJ3 sich die R e a k t i o n  zwischen S chwefelnatr ium und 
Tr iphenyl -ch lor -methan  irr alkoholischer Losung nicht so leiten, 
dai3 das Sulfid in guter Ausbeute entstand. Wir bekamen es stets- 
nur in geringer Menge. 

Am sichersten verlief die Reaktion zwischen festem, fein gepulvertem 
Triphenyl-chlor-methan (22.5 g) und einer Losung von reinem, krystallisiertem 
NasS + 9H20 (9.6 g) in 50 ccm absolutem Alkohol. Die Mischung wird 
5 Minuten in siedendem Wasser erhitzt und dann gekiihlt, wobei sich zwei 
Schichten bilden: am Boden ein braunes 61 und dariiber eine triibe, alko- 
holiiche Losung. Nach dem EingieBen in kaltes Wasser erhiilt man beirn 
Stehen eine teils feste, teils olige Substana, yon der beim Waschen mit Wasser 
und Petrolather eiu gelblioh-weil3es Pulver zuriickbleibt. Durch Auskochee 

I) Bearbeitet mit H a r a l d  S m i t h .  
1, Vorl i inder  uod M i t t a g ,  B. 46, 3453 [1913]. 
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mit  Alkohol unter RiicklluS - das Sulfid ist scbwer loslich in Weingeist - 
und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiBem Ch:oroform unter ZU- 
sat2 von Alkohol und Tierkohle gewinnt man das Triphenylrnethylsultid in 
weiSen oder wenig gelblich gefarbten Krpstallen (3.5-4 g); Schmp. bei raschem 
,&hitZen gegen 1820 unter Zersetzung. 

C38H30S. Ber. C 88.0, H 5.8, S 6.2. 
Gef, D 87.2, D 5.7, D 6.8, 6.3. 

Gef. 455, 447, 460. 
MoL-Gew. durch Gefrierpunkts-Bestimmung der Benzol- Losung. 

Ber. 518. 
Etwas glatter verlauft die U m s e t z u n g  v o n  T r i p h e n y l - t h i o -  

. c a r b i n 0 1  - N a t r i u m ,  ( C S H ~ ) ~ C . S N ~ ,  rni t  T r i p h e n y l  - c h l o r -  
m e t h a n ;  wir erhielten bei 1 0  Versuchen vom Gewicht des 
angewandten Thio-carbinols an Sulfid. Nur wenig besser waren die 
Ausbeuten bei Anwendung von Kaliumalkoholat anstatt des Natriums. 
Versuche mit trocknem Pyridin, Triphenyl-chlor-methan und Schwefel- 
wasserstolf bei Zimmertemperatur fuhrten nicht zum Sulfid; beim Ein- 
tragen der  Losung i n  eiskalte, verduonte Salzsaure schied sich Tri- 
phenylcarbinol i n  Mischung rnit etwas Thiocarbinol aus. Auch aus  
,einer heiSen Mischung von Triphenyl-thiocarbinol, -chlor-methan und 
Pyridin gipg Triphenyl-carbinol hervor. 

Die Lijwng vou 2.4 g gepulvertem Thiocarbinol in einer Msung von 
0.2 g Natrium in 4 ccm absolutem Alkohol wurde n i t  2.4 g gepulvertem Tri- 
phenpl-chlor-methan geschiittelt und 3 Minuten in siedendem Wasser erhitxt. 
Das 01 erstarrte unter der alkoholischen Losung beim Abkahlen f.abt voll- 
stilndig. Nach der Aufarbeituug, wie oben beschrieben, mit Wasser, Petrol- 
.Other und Alkohol bleibt das Sulfid ale weiBes Pulrer zuriick; umkrystalli- 
siert aus Chloroform-Xlkohol; Scbmp. etwa 181O; .identisch mit dem an8 
Schwefelnatrium dargestellten Sulfid. 

C J ~ H ~ O S .  Ber. C S8.0, S 6.2. 
Gef. 88.4, 6.1. 

Zur C-H-Bestimmung wurde die schwer verbrennliche Substanz mit 
‘PbCrOc f ‘/,oKSCraOr gemischt uod im Sauerstoff verbrannt. Bei der 
Sehwef  e i b e s t i m m u n g  n a c h  Api tzschl )  muBte anfangs ein Gemisch vou 
Luft nnd wenig Sauerstoff kbergeleitet werden, weil i m  reinen Sauerstoff stet8 
Verpuffungen eintraten. 

Sehr leicbt I& sich der Schwefel als AgaS quantitativ abscheiden durch 
2-stiindiges Koohen der alkoholiachen Lijsung des Sulfids m i t  a l k o  h o l i s c h e r  
S i l b e r n i t r a t l 6 s u n g  im UberschnB. I m  Filtrat von AgaS bleibt Triphenyl- 
.carbinol(nitrat). 

0.3275 g Sulfid gaben 0 1547 g AgaS bei 1000 getr., ber. 0.1567 g Ag&. 
Das T i . i p h e n y l m e t h y l s u l f i d  ist leicht 16dich in Benzol, 

Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer 16s- 

I) A p i t z s c h ,  Z. Ang. 26, 503 [1913]. 
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lich in Alkohol, Ather, Aceton und Petrolather. Aus Chloroform- 
Alkohol krystallisiert es in kleinen, weiSen, prismatischen Krystallen, 
die oft sternformig zusammentreten. Vom T r i p  henyl - th iocarb inol  
un tersshe ide t  es  sxch durch den hoheren Schmelzpunkt, durch ge- 
ringere Loslichkeit in kochendem Weingeist, durch ,Unloslichkeit in 
Natronlauge und durch das Verhalten gegen alkoholische Quecksilber- 
cyanid-Losung, welcle mit der Sulfidlosung in der Kalte keine Fat- 
lung, in der Warme allmahlich schwarzes HgS gibt, wahrend mit der 
kslten Thiocarbinollosung ein Queckuilbersalz in wei8en Nadeln ge- 
Gilt wird. 

Beim langsamen E r h i t z e n  im offenen Rohrchen beginnt das 
Sulfid, schon weit unteT-alb seines Schmelzpunktes sich zu zersetzen; 
bei 150° farbt es sich gelb, bei 165-1100 ist es dunkelgelb (Geruch 
nach Phenol) und schmilzt allma6lich von oben nach unten zu einem 
orange gefarbten 01, das in der KIllte hart wird und griindlich fluo- 
resciert. Beim Erhitzen iiber der Flamme zersetzt es sich; die Dampfe 
verdichten sich beim Abkuhlen zu blaugruner Flussigkeit; schwarzer, 
verkohlter Riickstand. 

M i  t k a 1 t e r , k o n z en  t r i e r t  e r S ch w e f e ls  au  r e geht das Sulfid 
unter Aufschaumen durch entweichenden SchwefelwasserstofH mit 
oraager Farbe (Triphenyl-carbinol) in Losung. Beim Einleiten von 
trocknem C h l  o r  w ass  e r s t o f f in die kochende Benzollosung des Sul- 
fids entsteht anfangs eine Mischung von Triphenyl-chlor-methan und 
Triphenyl-thiocarbinol, das bei langerer Dauer der Reaktion unter 
Abspaltung von HzS in Triphenyl-chlor-methan ubergeht. B e i  d e r  
0 r y  d a t i  o n mi t Ch r o  m s a u  r e  -an h J d rid in warmer Eisessig-Lo- 
sung entsteht Triphenyl-carbinol (schweFelFrei). D u rch R e  dukt ion  
mit Natrium in amylalkoholischer Losung erhielten wir Triphenyl- 
methan und Schwefelnatrium. 

Beim 4-stiindigen Kochen mit tiberschiissiger, konzentrierter a l -  
kohol i scher  Kal i lauge  blieb das Sulfid unverandert (keine Bil- 
dung von Schwefelalkali). Durch Einleiten von Chlor  i n  die kalte 
Losung des Sulfids in Tetrachlorkohlenstoff entstand Triphenyl-chlor- 
methan neben Chlorchwefel. 

Jodmethyl  IieS sich bei 100-1200 nicht an das Sulfid anlagern. 

T r i p  h e n  y 1 met h y 1 - s ch w ef el  chl o r i d ,  (C6Hs)a C . SCI. 
Lafdt man auf 2 Ihol. Thio-carbinol in alkoholisch-alkalischer Lo- 

sung 1 Mol Sulfurylchlorid einwirken, so erhalt man das fruher be- 
schriebene Triphenylmethyl. disulfid. Wirken abei gleiche Mole Sul- 
furylchlorid und Thiocarbinol in atherischer Losung bei Abwesenheit 
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von Alkalien auf einander ein, so  fallt das in Ather wenig losliche 
Triphenylmethy1;schwefelchlorid in hellgelben Krystalfen aus: 

(CsHsXC.SH + SOoClr = (csH.5)a C.sCI + 809 + HCI. 
In dem Schwefelchlorid ist die Gruppe -SCI am Bohbnstoff in 

"ahnlicher Weise locker gebunden wie der Schwefel im Thio carbinol 
oder Sulfid; die Beweglichkeit des Chlors scheint geringer zu sein als 
in den v.on Z i n c k e  und seinen Schiilern dargestellten, rein aroma- 
tischen Schwefelchloriden. Bei der Umsetzung mit Silbernitrat in 
kalter, wasserfreier, alkoholisch-atherischer Losung oder rnit Silber- 
perchlorat' in Benzol-Nitrobenzol-Losung entsteht als Niederschlag ein 
gegen Wasser sehr empfindliches, gelbes Silbersalz, welches wahr- 
scheinlich das S i l  b e r  s a1 z d e s Ch 1 o r s c hw e fe 1 w a s  s e r s t  o f f s AgSCk 
enthalt in Verbindung rnit Silbernitrat, bezw. Perchlorat; es farbt sich 
bald braun und schlieBlich schwarz; das Verhiiltnis von S : C1 wurde 
wie 1.02 : 1, von Ag : S wie 3.06 : 1, von Ag : CI wie 3.4 : 1 ermittelt 
(am Silbersalz aus Silbernitrat). Der Triphenylmethylrest wird bei 
der Umsetzung vollstandig abgespalten ; rnit Silberperchlorat krystalli- 
A r t  beim Abdunsten des Filtrats Triphenylmethyl-perchlorat aus. 

Zu einer durch Eis gekiihlten Losung von 20 g Thiocarbinol in 
225 ccm wasserfreiem Ather (oder Ather rnit Benzol gemischt, so dai3 
das Thio-carbinol beim Kiihlen nicht auskrystallisiert) gibt man lang 
Sam unter Schutteln 12 g Sulfurylchlorid. Die Lijsung farbt sich da- 
bei gelb. Nach ungefthr 2 Minuten tritt die Abscheidung von (CsHs), 
C.SCI in Form hellgelber, kleiner Nadeln ein. Man erhllt so nach 
dem Waschen rnit wenig Ather und Trocknen im Vakuum 13 g fast 
reines Schwefelchlorid. Den Rest erhalt man aus der rnit Sodalosung 
und Wasver gewaschenen atherischen Losung durch Abdunsten. Nach 
dem Trocknen wird das Schwefelchlorid in  wenig Chloroform gelost 
und die Losung mit Alkohol versetzt; schone, gelbe Prismen; Schmp. 
137O nach vorhergehendem Sintern; Gesamtausbeute 22.5 g. 

C19H15SCI. Ber. C 73.4, H 4.9, S 10.3, C1 11.4. 
Gef. D 73.0, 73.3, )) 5.1, 4.9, * 10.3, D 11.4. 

Das Tripbenylmethyl-schwefelchlorid ist leicht loslich in Chlorn- 
form und Benzol, madig schwer in Alkohol, schwer loslich i n  Petrol- 
iither. Mit konzentrierter Schwefelsaure entwickelt sich schon in der 
Kalte HCI, beim Erwarmen entweicbt auch HsS. Gegen Wasser ist 
es sehr bestandig. Aus Alkohol und aus Jiisessig kann man es un- 
verandert umkrystallisieren. WaBrige Natronlauge wirkt beim Erhit- 
Zen zersetzend; die Substanz l6st sich dabei nicht auf, aber in der 
Natronlauge ist mit Silbernitrat Chlor nachweiabar. Starker zerset- 
zend wirkt alkoholisches Kali oder Natron in der Warme; man kann 
einen bei 185O schmelzenden, farblosen Kiirper abscbeiden, der weder 
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Ghlor noch Schwefel enthiilt (Triphenylmethyl-peroxyd?). Beim Ein- 
leiten von Chlor in  die Aufschliimmung des Schwefelchlorids in Eisessig 
verwandelt es  sich in  Triphenyl-chlor-methan. Mit konzentrierter Sale 
petersiiure in Eisessig entstebt Triphenyharbinol. 

T r i p h e n y 1 m e t h y  1 - m e t h o x J s u 1 € i d ,  (C,HJ.&. S . OCHS 
entdeht  bei kurzem Aufkocben einer Mischung von 3 g (c~,&)aC.scI, 
aufgeschlammt in  50 ccm Methylalkohol, mit einer Liisung von 0.3 g 
Natrium in 10 ccm Methylalkohol. 

Beim Abkiiblen der farblosen Losung krystallisiert daa Meth- 
oxysulfid in weiBen Nadeln aus; den Rest kann man aus der  
alkoholischen Losung mit Wasser ausfiilleo und auslthern; Nadeln 
au13 Chloroform-Methylalkohol; Schmp. 124O nach vorhergehendem 
Sicitern; unliidich in  Alkalien. 

CzoHl~SO. Ber. C 78.4, H 5.9, S 10.5. 
Gef. n 77.8, n 5.8, n 10.2, 10.0. 

Alkoholische Silbernitrat-L6sung gibt mit alkoholischer L6sung des Oxy- 
snlfids allmiihlich eine Triibung, dann einen schwarzbraunen Niederschlag ; 
unl6slich in Ammoniak. 

T r i  ph  e n  y1 m e t hyl-’p h e  n ox y - s u I f i d ,  (c6 H s ) ~ .  C . s .o c6 Hs. 
Die Einwirkung von Phenol auF Triphenylrnethyl-schwefelchlorid in 

Benzol- oder durch Zusarnmenschmelzen in Pyridin-Losung fiihrt 
nicht zum Ziele, Zur Darstellung des Tripbenylmethyl-oxyphenyl- 
sulfids wurden 1 g Phenol (1 Mol) und 0.25 g Natrium (1 Mol) in 
5 ccm absolutem Alkohol gelost und bei gewohnlicher Temperatur 
mit  einer konzentrierten Losung F O ~  3 g Tripheoylmethyl-schwefel- 
chlorid in Benzol vermischt. Diese Mischung blieb 24 Stunden 
stchen, wobei sich Chlornatriurn ausscheidet, wurde dann in Wasser 
gegossen und rnit Benzol oder Ather ausgeschuttelt. Beim Abdunsten 
bleibt ein 01 zuriick, das  nach einigen Stunden rnit wenig Alkohol 
verrieten wird und nun krstarrt. 

Das Produkt 1a13t sich durch Umkrystallisieren nur  schwer 
reinigen, d a  es stets zuerst als 01 auftritt. Es ist leicht liislich in 
Beazol, schwer liislich in Alkohol, noch schwerer in Petroliitber. Urn 
es in krystallisierter Form zu bekommen, wurde es in  Ather gelost 
uotf rnit Petroliither versetzt oder besser in ganE wenig Benzol geliist 
und rnit einigen Tropfen Alkohol versetzt, so da13 noch keine Trubung 
auftritt. Das Sulfid erscheint dann in  groSen, farblosen, prismati- 
schen Krystallen und schrnilzt bei 91.5O; unloslich in  Natronlauge; 
gibt keine Acetylverbindung. 

(&,HmSO. Ber. C 81.5, H 5.5, S 8.7. 
Gef. n 81.2, * 5.4, n 8.9, 9.1. 
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E i n w i r k u n g  v o n  T r i p h e n  y lmethy l - schwefe lch lor id  auB 
T r i p h e n y l - t h i o  c a r b i n o l  

bei Gegenwart von Pyridin fuhrt zu dem friiher beschriebenen Bis- 
t r i p  h e n  y 1 rn e t h  y 1- d i s u l f  i d  *), [(C, H5)a (3.1, SZ , welches demnaoh die 

Gruppe C.S.S.C enthalt und nicht g>S:S. Schwefel i n  Schwefel- 

kohlenstoff lie13 sich an das Monosulfid nicht anlagern. 
0.3  g Schwefelchlorid und 0 3 g Thiocarbinol wurden in  je 1.5 ccm 

trocknem Pyridin geliist und die Liisungen mit einander vermischt. 
I m  Laufe von 24 Stunden war eine krystallinische Masse ausgeschie- 
den. Beim Fintragen in  gekiihlte verdunnte Schwefelsaure scheitlet 
sich das  Disulfid a b ,  welches durch Waschen mit Wasser, Alkoliol 
und einer Mischung vou Petrolather nnd wenig Benzol von harzigeo 
Beimengungen befreit und aus warmern Benzol und Petrolather U I I I -  

krystallisiert wird. Farblose Krystalle, identisch mit durch Oxydatiorr 
vcn Thiocarbinol dargestelltem Disulfid. Beide Priiparate achmelzen 
unter Zersetzung bei 157O, nachdem bei 140° eine Gelbfarbung auf- 
getreten ist. Die Schmelze ist trube und wird erst bei etwa 1630 ZU 
einer klaren braunen Fliissigkeit. Der  Mischschmelzpunkt zweier 
frisoh dargestellter Produkte gab keine Erniedrigung. 

T r i c h l o r m  e t h y l - s c h  w e f e l c h l o r i d ,  B e n z o l  u n d  
A 1 u m i n  i u m c h l  o r id. 

Bei der Reaktion entsteht an Stelle von  Triphenylmethyl-Ab- 
kommfingen T h i o b e n z o p h e n o o .  Dieses entsteht auch bei der  Ein- 
wirkung von Triphenylmethylschwefelchlorid auf Benzol und AICls, 
do& wird die Hauptmenge in  anderer Richtung zersetzt unter Bildung 
von HsS und Triphenylcarbinol. 

Zur Anwendung kamen 25 g Perchlor-methylmercaptan3, 100  g 
Benzol und 50 g wasserfreies AlCla unter Kohlendioxyd-Gas. D i e  
Temperatur wurde wahrend dea Zusatzes des A1 CIS zur Benzollosung 
unter 400 gehalten, dann wenige Minuten auf 60° gesteigert. Nacb 
12-stundigern Stehen auf Eis gegossen; Geruch nach T h i o - p h e n o l ;  
dunkelblaues 0 1  scheidet sich a b ,  das sich an der Luft bald griin 
und braun farbt, un'ter COS aber die blaue Farbe bewahrt. Das ge- 
waschene und getrocknete 0 1  wurde im Vakumm destilliert; tiefblaues 
01, erstarrt beim Stehen grofltenteils krystallinisch (9 g). 

(CsH&CS. Rer. S 16.2. Gef. S 15.7, 15.8. 

1) B. 46, 3459 [1913]. 
9> Rathge ,  A. 167, 195 [1873]; K l a s o n ,  B. 20, 2377 [1887]; 28, 

Ref. 942 [1895]. 
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Es gibt beim Kochen rnit alkoholischer Kalilauge Benzophenon, 
beim Erhitzen mit Kupferpulver I )  Tetraphenyl-iithylen (Schmp. 221 O). 

Letzteres lielj sich auch aus den hoher siedenden Teilen des rohen 
blauen 01s bei der Vakuumdeatillation abscheiden. 

T r i p h e n y l m e t h y l - s u l f a m i d ,  ( [ T h i o - h y d r o x y l a m i n ] -  
t r i p  h e n  y l m e  t h y I 5  t h e r ) ,  (CS HJ)3 C. S, NHa , 

entsteht 6ei der Einwirkung vop uberschiissigem Ammoniak auf die  
kalte, atherische oder benzolische Losung des Triphenylrnethyl-schwpfel- 
chlorids anscheinend als einziges Reaktionsprodukt neben Cblor- 
ammonium. Es ist farblos und hat kaum aminische Eigenschaften; 
nur  beim Schutteln der konzentrierten Benzollosung mit konzentrierter 
wiidriger Uberchlorsiiure-Losung wurde ein Addukt beobachtet. Es 
1Hljt sich an der Aminogruppe acetylieren und mit Benzaldehyd 
(schwieriger mit .Aceton) kondensieren. Bei der Spsltung rnit kalter 
absolut-alkoholischer Silbernitratlosung scheidet sich nach anfiinglicher 
weiljlicher Triibung in 2 Stunden ein hellbrauner Niederschlag aus 
(AgS NHa?), der gcgen Wasser wenig empfindlich ist, von Ammoniak 
aber sofort geschwarzt wird. 

Man sattigt 50 ccm trockeneu, durch Eis gekiihlten wasserfreier, 
Ather rnit getrockuetem Ammoniakgas und gibt dazu langsam d i e  
iitherische Losung von 5 g Triphenylmethyl-schwefelchlorid, ohne den 
NHa-Strom zu unterbrechen. Die klare, gelbe Losung trubt s icb 
vom ausgeschiedenen Salmiak und wird gegen Ende der  Reaktioa 
farblos. Beim Abdunsten der mit Wasser gewascheuen Atherliisung 
bleibt das  Sulfamid krystallinisch zuruck. Zum Umkrystallisieren 
lost man das SuIfamid in  der Kalte in Benzoi- und fugt Petrolather 
zu, oder man lost in Chloloforrn und versetzt mit Alkohol; weiae, 
stHbchenformige Krystalle; Schrnp.. 126O. Unliislich in  verdunnten 
SHuren und Alkalien ; lost sich i n  kalter kouzentrierter Schwefelsiiure 
ohne Gasentwicklung rnit dunkelgelber Farbe auf ,(&S und Tri- 
phenylcarbinol); beim Stehen oder Erwiirmen der Losung Trubung 
durch Schwefel. 

Es ist wesentlich, die Umsetzuog mit Ammoniak ohne Erwlr -  
mung durchzufiihren , d a  sonst ein unreines, gelborange gefiirbtes 
Produkt entsteht. Eigentumlicherweise serliiuft die Einwirkung vow 
Ammoniak auf das  Schwefelchlorid i n  der Hitze nur langsam. 

(&HI,SN. Ber. C 783, H 5.9, S 11.0, N 4.8. 
Gef. s 78.2, 78.1, 8 6.0, 6.0, s 10.9, 10.8, 4.8, 5.1. 

1) G a t t e r m a n n  und Schulze ,  B. 29, 2945 [ISSSJ. 



Trip  h e n y 1 m e t  h y 1 - a c e  t y 1 s u l f a  m i d , (C, H5)s C. S . NH. CO . CHs , 
ebtsteht beim Zutropfen von uberschussigem Acetylchlorid zur  eis- 
kalten Losung des Sulfamids in der 5-fachen Menge Pyridin. Nach 
12-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wird die dunkelrot ge- 
fiirbte Fliissigkeit io mit Eis gekuhlte verdunnte Schwefelsaure ge- 
gosseo. Das ausgefallte Acetylderivat wird rnit Wssser  und wenig 
Alkohol gewaschen und aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert; 
farblose Nadeln; Schmp. 187'; durch Spaltung mit absoluter alkoho- 
lischer Silbernitratlosung entsteht ein flockiges, weides Silbersafz, 
das durch Wavser langsam gelborange gefarbt wird. 

T r i p  h e n y 1 m e t  h y 1- b e  n z a1 s u  1 fa m i d , (C, Hs)x C . S . N : CH. CS Hc , 
wurde durch 2-tagiges Stehen .einer Mischung yon 3 g Sulfamid und 
1.1 g Benzaldehyd in 5 ccm Benzol mit 10 ccm Natriumalkoholat- 
h u n g ,  enthaltend 7 g N a  in 120 g absolutern Alkohol, dargestellt. 
Die  i n  Wasser gegossene Mischung wird rnit Ather ausgeschuttelt; 
kleioe, gelbe Nadeln aus Amylacetat oder aus Chloroform-Alkohol; 
Schmp. 128O; beim Abdunsten der  Ather- oder Benzol-LBsung er- 
scheint es  als 01, das beim Verreiben mit Alkohol sofort erstarrt; 
gibt durch Spaltung rnit absoluter alkoholischer Si lberni t ra t l6su~g eiti 
weil3es Silbersalz, das  laogsam, auch rnit Wasser oder Ammoniak, 
gelb und brann wird. 

Cs6HalSN. Ber. C 82.3, H 5.6, S 8.4, N 3.8. 
Gef. )) 82.1, >) 5.6, D 83, 8.2, 8.8, B 3.8, 3.9. 

T r i p  h e n  y Im e t h y 1 - m o n o rn e t h y1 s u I fa rn i d ,  (C, H5)3 C . S . NH. CHs, 
a u s  14 ccm 7-proz. Monomethylaminloa~ir~g in Alkohol und 1 g Tri- 
phenylrnethyl-schwefelchlorid in Ather bei Zimmertemperatur; bei Ent- 
farbung der Mischuog ist die Reaktion beendet; Aufarbeitung wie 
ohen beim Sulfamid; farblose Blattchen aus Chloroform-Alkohol; 
Sc.hmp. 119-120°; entwickelt beim Ubergieden mit kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure oder Uherchlors~ure l i i su~g Schwefelwasserstoff. 
Mit alkoholischer Silbernitratlosung allhablich gelbe bis braune Fallung. 

CsoH,sSN. Ber. C 78.6, H 6.3, S 10.5, N 4.6. 
Gef. )) 78.1, n 6.4, a 9.8, 10.4, D 4.7, 4.6. 

Triphenylmethyl-acetyl-methyl-sulfamid, 

a u s  Acetylchlorid , Methylsulfamid in Ppridin-L6sung. Prismatische 
.Nadeln aus Aceton; Schmp. 133". 

(C,H5)3 C. S. N ( C 0 .  CHa). CH,, 

CsrHslSNO. Ber. C 76.0, H 6.1, S 9.2, N 4.0. 
Gef. D 76.1, D 6.3, B 9.2, 9.0, 4.0, 4.0. 
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Mit alkoholischem Silbernitrat gespalten: weiSes , gegen Wasser 
bestiindiges Silbersalz, dae sich schwer zusammenballt, in Wasser 
kolloid loslich ist und mit Ammoniakwasser eine braune Losung gibt. 

T r i p h e n y l m  e t h y l - n i t r o s o - m  et  h y l - s u l f a m  i d ,  
(Cs H5)a C . S . N (NO). CHa, 

entsteht beim Einleiten von Stickstofftrioxyd (aus Ass 08 + HNOa) 
in  die mit Salz-Eis gekuhlte Ather-Lasung des Sulfomethylamids bis 
zum Auftreten elner schwach griinlichen Farbung; die Atherl6sung 
wird rnit Sodalosung gewaschen und abgedunstet ; farblose Krystalle 
aus  Ather oder Metbylalkohol; Schmp. 102- 103O unter lebhafter 
Gasentwicklung; die Gase , die sich beim Ubergiel3en mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure oder Uberchlorsiiure entwickeln, braunen nicht 
Bleipapier; verpufft beim Erhitzen uber freiern Feuer; gibt keine 
Reaktion mit Phenol-Schwefelsaure. 

3er. C 71 8, H 5.4, S 9.6, N 8.4. 
Gef. B 71 6, B 5.6, n 9.1, 9.6, B 8.5, 8.5. 

CzoHlsSNaO. 

Beim Umkrystallisieren aus kochendem Methylalkohol zersetzt 
sich die Nitrosoverbindung zuweilen unter Gasentwicklung und Bil- 
dung von Triphenylcarbinol-methylather; Schmp. 83O. Mit alkoho- 
lischern Silberoitrat: weides Silbersalz, das durch 1 Tropfen Wasser SO- 
fort unter Gasentwicklung und Schwarzfirbung zersetzt wird. 

T r i p  h e n  y l  m e t h y 1- d i m e  t h y 1 - s ulf  a m i d , (C6 Hs)a C . S . N ( C H S ) ~ ,  
aus Dimethylaminliisung und Schwefelchlorid wie das  Monomethylsulf- 
amid; farblose Blattchen aus Chloroform-Alkohol; Schmp. 105-108°. 

CsiHaiSN. Ber. C 78.9, R 6.6, S 10.0, N 4.4. 
GeI. * 78.8, B 6.7, s 9.8, 10.0, s 4.3. 

Mit alkoholischem Silbernitrat entdeht  allmahlich eine braune Losung. 

T r i p  h e n  y l  m e t h y 1- p h e n y 1 s u l f a  m i d ,  (C, H5)a C . S . NH. CS H5. 
Man verreibt 3 g Triphenylmetbyl-schwefelchlorid rnit 2.8 g Ani- 

lin, wobei die MischuDg sich erwiirmt und nach 'Id-stundigem Stehen 
fast erstarrt. Der  Masse entzieht man durch Auslaugen mit kaltem 
Benzol das Phenylsulfamid und bringt das beim Abdunsten der Ben- 
zol-Losung hinterbleibende briiunliche 0 1  durch Zusatz einiger Tropfen 
Alkohol und durch Reiben zum Krystallisieren. WeiBe Tafeln a u s  
kaltem Chloroform-Alkohof; Schmp. gegen 103O; farbt sich leicht 
briiunlich; loslich in  Benzol, Chloroform, sohwer liislich in Alkohol, 
Petrolather; unliislich in  verdiinnten Siiuren; rnit alkoholischer Silber- 
nitratlosung allmahlich schwarzbrauner Niederschlag. 

M e h t e  6 D. Chem. Oerollachaft Jahrg. LII. 28 



C,sH$lSN. Ber. C 81 7, H 5.8, S 8.7, 
Gef. 3 81.6, m 6.0, v 8.4, 8.5, 

N 3.8. 
3.7, 3.8. 

Trip  h e n y l m e t  h y l -  o - t o l y l s u l  f a m i d ,  (CS a ) ,  C.S. NH. CI &, 
dargestellt aus 3 g Schwefelchlorid und 3 g o-Toluidin wie das  Phenyl- 
sulfamid; wird nach dem Auslaugen rnit Benzol krystalliniseh; kry-  
stallisiert nach dem Waschen mit Petrolather oder Alkohol aus  Toluol 
in nahezu farblosen Bliittchen; Schmp. gegen 141O; gleicht dem Phe- 
n ylsulfamid. 

CasHpaSN. Ber. S 8.4, N 3.7. 
Gef. m 8.2, 8.8, 8.5, 9 4.2, 3.8, 3.8. 

T r i p  h e n y 1 m e t h y 1 - t h i o n i t  r i t ,  (C, Hs)a C . S . NO. 
Die Verbindung entsteht bei der Einwirkung von N204 oder 

Nz Oa auf das  Thiocarbinol und bildet dunkelgrune Krystalle. Sie 
kann als der erste Vertreter der biaher unbekannten Ester der thio- 
salpetrigen Saure HS .NO aufgefaf3t werden. Ihre  konzentrierten Lo- 
sungen in Benzol oder Chloroform sehen im durchfallenden Lichte 
dunkelrot, im auffallenden LicLte griio am. Molekulargewichtsbe- 
stimmungen durch Gefrierpunktsbestimmung der  Benzollosungen fiib- 
reri zur  monomolekularen Pormel. 

Man setzt zu einer Losung von 10 g Triphenylthiocarbinol in 
15 ccm Benzol eine Losung von 3 g Natriurrinitrit in 10 ccrn Wasser 
und dann allmahlich 14 ccm verd. Schwefelsaure (spez. Gew. 1.10) 
nnter Kuhlung mit Wasser (10-15O) und unter kraftigem Umschutteln. 
Die  Benzollosung farbt sich bald griin und gibt einen Krystallbrei voii 
Thionitrit (9 3 g nach dem Waschen mit Wasser u n d  nach dem Trock- 
nen im Vakuum). Aus dem Benzol-Filtrat erhalt man nach der 
Trennung von der wa(3rigen Losurig noch 1 5  g Thionitrit durch Aus 
fallung mit 10 ccm Alkohol. Die neue Verbindung gewinnt man 
such durch Zutropfen von flusvigem Stickstofftelroxyd oder Trioxyd 
zur gesiittigten, mit Eis gekuhlten Losung von Thiocsrbinol in  Benzol, 
so daB auf 2 Mol (C6Hs)aC.SH 1 Mol Nt04 bezw. NaOs kommt. 
Man filtriert das auskrystallisierte Thionitrit sofort ab, d a  es sich bis- 
weilen zersetzt, und krystallisiert es aus  Benzol-Petrolather oder aus  
Chloroform- Alkohol, am besten aus Anisol um. Grune Nadeln; 
Schmp. 104' unter Zersetzung und Gasentwicklung. 

ClsH15SNO. Ber. C 74.7, H 5.0, S 10.5, N 4.6. 
Gef. v 74.9, 74.9, D 5.1. 5.1, 10 3, 10.4. n 4.4, 4.6. 

Mo1.-Gew. in Benzol gef. 295 und 315, ber. 305. 
Eine Zersetzung erleidet das  Thionitrit beim Aufbewahren der 

Benzollosung; nach einigen Tagen entfiirht sich die grun-rote Losung 



unter Abscheidung eines braunen Ols, welches Schwefel und Stickstoff 
enthiilt und in  alkoholischer Liisung rnit Silbernitrat ein weaes ,  in 
Ammoniak mit gelber Farbe liidiches Silbersalz gibt. Dae Thionitrit 
selbst gibt mit alkoholischer Si lberni t ra t lhmg einen schwarzbraunen 
Niederschlag. Aus der zersetzten Bencollosung kann man Triphenyl- 
carbinol abscheiden. 

Mit einem Uberschub von NaO4 zeisetzt sich das  Thionitrit in 
Benzolliisung unter Erwiirmung und Entwicklung von Stickoxyden. 
Llit Phenol-Schwefelaiiure wurde keine Farbreaktion beobachtet. 
Beim Ubergieben mit konzentrierter Schwefelsaure oder Uberchlor- 
siurelosung entwickelt sich eiu Gas, das nicht NO zu sein scheint. 
Ton Wasser wird das  Thionitrit nicht leicht zersetzt; man kann es 
rnit Wasser, Sodalosung oder verdiionter Natronlauge aufkochen, ohne 
daB die griine Farbe vergeht oder eine Losung eintritt; sobald das  
Tbionitrit aber unter der Lauge schmilzt, wird Gasentwicklung be- 
merkbar und die Farbe verschwindet allmahlich. 

T r i p  h e n  J 1 m e t h y l - [  t h i o d i a z  o b e n  z 011 , ( CS H& C . S . Ns . CS Ha. 
D a  das Thio-carbinol mit salpetriger Saure reagiert, so war  an- 

zunebmen, dab  es auch mit Aryldiazoniumsalzen sich wiirde verbin- 
den lassen. Man erhalt mit den Losungen der verschiedenen diazo- 
tierten aromatischen primaren Amine gelbe bis orange gefarbte Thio- 
triphenyl-Verbinduugen , welche in Alkalilauge unliislich sind. Dem- 
nach ist die SH-Gruppe bei der Kupplung beteiligt und nicht eines 
der  Phenyle vom Triphenylmethylrest. 

Die Verbiudung entsteht beim Zutropfen .der wabrigen Phenyl- 
diazoniumchloridlosung zur geskittigten Liisung von Thiocarbinol in 
kaltern Alkohol; sie scbeidet sich nach Zusatz von Natronlauge bis 
L u r  alkalischen Reaktion der Mischung als gelber Niederschlag aus; 
gelbe Blattchen aus Benzol-Petrolather; Schmp. 108O unter Gasent- 
wicklung. Laslich in konzentrierter Sehwefels%ure rnit gelber Farbe. 
Beim Ubergiel3en mit kalter konzentrierter Salzsiiure entsteht allmiih- 
lich eiue Phenyldiazoniumcblorid-Losung (Kupplung mit alkalischer 
&-Naphtholliisung). Alkoholische Silbernitratliisung gibt schwarz- 
braune Fallung. 

CasH20SN9. Ber. C 78.9, H 5.3, S 8.4, N 7.4. 
Gef. n 78.8, D 5.5, B 8.3, 8.2, x 7.6, 7.6. 


