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gelibrt. Nach 2V/y-stindigem Verkochen mit Chlorammonium ent-
wickelten 0.3674 g Substanz nur wenig Schaum; mithin ist die Nitrit-
spaltung unterblieben.

Es sei mir gestattet, Sr. Exzellenz Emil Fischer fir das mir
bei der Arbeit bewiesene Wobhlwollen meinen ehrerbietigen Dank
auszusprechen.

Die Untersuchungen werden forigesetzt.

Berlin.

66. D. Vorlinder und Brnst Mittag: Uber Triphenyl-
methyl-Schwefelverbindungen.
[Mitteilung -aus dem Chem. lnstitut der Universitit Halle.)
(Eingegangen am 29. November 1918.)

Bei der Fortsetzung unserer Arbeiten iber das Triphenyl-
methyl-thiocarbinol, (CsHs);C.SH, sind wir zum Triphenyl-
methylsulfid, [(CsH;)sC.]sS, gelangt und haben das Thiocarbinol in
gelbes Triphenylmethyl-schwefelchlorid, (C¢Hs)sC.SCl, farb-
loses Triphenylmethyl-sulfamid, (CeHs)C.S.NHs, ,und in das-
grine Thionitrit, (CsH;); C.8.NO, ibergefithrt. Die Versuche zur
Abspaltung von freiem Thio-hydroxylamin usw. wurden durch den.
Krieg unterbrochen.

Bistriphenylmethyl-monosulfid?®), [(CsH:»C.):S.

Bei der Darstellung des Thio-carbinols (Schmp. 1079 nach der-
frither gegebenen Vorschrift?) wurde gelegentlich bei Anwendung einer-
nicht ausreichenden Menge Schwefelwasserstoff ein bei 175—180*
schmelzender Korper, das bisher unbekannte Monosulfid erhalten.
Doch lieB sich die Reaktion zwischen Schwefelnatrium und.
Triphenyl-chlor-methan im alkoholischer Lidsung nicht so leiten,.
deB 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
NagS + 9H;0 (9.6¢g) in 50 ccm absolutem Alkohol. Die Mischung wird
5 Minuten in siedendem Wasser erhitzt und dann gekihlt, wobei sich zwei
Schichten bilden: sm Boden ein brannes Ol und dariiber eine triibe, alko-
holische Lésung. Nach dem EingieBen in kaltes Wasser erhilt- man beim
Stehen eine teils feste, teils dlige Substanz, von der beim Waschen mit Wasser
und Petrolither ein gelblich-weifles Pulver zuriickbleibt, Durch Auskochen.

) Bearbeitet mit Harald Smith.
% Vorlinder und Mittag, B. 46, 8453 [1918].
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mit Alkohol unter RickfluB — das Salfid ist schwer loslich in Weingeist —
und durch wicderholtes Umkrystallisieren aus heilem Chioroform unter Za-
satz von Alkohol und Tierkohle gewiont man das Triphenylmethylsulfid in
weilen oder wenig gelblich gefirbten Krystallen (3.5—4 g); Schmp. bei raschem
Erhitzen gegen 182° unter Zersetzung.
CssHsoS. Ber. C 88.0, H 58, S 6.2.
Gel. » 87.2, » 5.7, » 6.8, 6.3.
Mol.-Gew. durch Gefrierpunkts-Bestimmuug der Benzol-Losung.
Ber. 518. Gel. 455, 447, 460,

Etwas glatter verliuft die Umsetzung von Triphenyl-thio-
-carbinol-Natrium, (CsH;s);C.SNa, mit Triphenyl-chlor-
methan; wir erhielten bei 10 Versuchen '5—'s 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-
wasserstoff bei Zimmertemperatur fiihrten nicht zum Sulfid; beim Ein-
tragen der Lisung in eiskalte, verdiinnte Salzsiure schied sich Tri-
phenylearbinol in Mischung mit etwas Thiocarbinol aus. Auch aus
-einer heiBen Mischung von Triphenyl-thiocarbinol, -chlor-methan und
Pyridin ging Triphenyl-carbinol hervor.

Die Losung von 2.4 g gepulvertem Thiocarbinol in einer Losung von
0.2 g Natrium in 4 cem absolutem Alkohol wurde mit 2.4 g gepulvertem Tri-
phenyl-chior-methan geschiittelt und 3 Minuten in siedendem Wasser erhitat.
Das Ol erstarrte unter der alkoholischen Ldsung beim Abkihlen fast voll-
stindig. Nach der Aufarbeitung, wie cben beschrieben, mit Wasser, Petrol-
ather und Alkohol bleibt das Sulfid als weiles Pulver zuriick; umkrystalli-
siert aus Chloroform-Alkohol; Schmp. etwa 181°; -identisch mit dem aus
Schwefelnatrium dargesteliten Salfid,

Csa H;os. Ber. C 880, S 6.2,
Gef. » 88.4, » 6.1.

Zur C-H-Bestimmung wurde die schwer verbrennliche Substanz mit
‘PbCrOy + Y50K30ra0r gemischt und im Sauerstoff verbrannt. Bei der
Schwefelbestimmung nach Apitzsch') mufite anfangs ein Gemisch von
Luft und wenig Sauerstoff Gibergeleitet werden, weil im reinen Sauerstoff stets
Verpuffangen eintraten.

Sehr leicht laBt sich der Schwefel als AgsS quantitativ abscheiden durch
2-stiindiges Koohen der alkoholi>chen Losung des Sulfids mit alkoholischer
Silbernitratlésung im UberschuB. Im Filtrat von AgyS bleibt Triphenyl-
-carbinol(nitrat).

0.83275 g Sulfid gaben 0.1547 g Agy S bei 100° getr., ber. 0.1567 g AgsS.

Das Triphenylmethylsulfid ist leicht loslich in Benzol,
‘Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer los-

1) Apitzsch, Z. Ang. 26, 503 [1913].
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lich in Alkohol, Ather, Aceton und Petrolither. Aus Chloroform-
Alkoho!l krystallisiert es in kleinen, weiflen, prismatischen Krystallen,
die oft sternformig zusammentreten. Vom Triphenyl-thiocarbinol
unterseheidet es sich durch den hoheren Schmelzpunkt, durch ge-
ringere Loslichkeit in kochendem Weingeist, durch Unléslichkeit in
Natronlauge und durch das Verhalten gegen alkoholische Quecksiiber-
cyanid-Lésung, welche mit der Sulfidlosung in der Kilte keine Fil-
lung, in der Warme allmihlich schwarzes HgS gibt, wihrend mit der
kalten Thiocarbinollssung ein Quecksilbersalz in weilen Nadeln ge-
fallt wird.

Beim langsamen Erhitzen im offenen Rohrchen beginnt das
Suifid, schon weit unterhalb seines Schmelzpunktes sich zu zersetzen;
bei 150° farbt es sich gelb, bei 165—170° ist es dunkelgelb (Geruch
nach Phenol) und schmilzt allmahlich von oben nach unten zu einem
orange gefirbten Ol, das in der Kilte hart wird und griindlich fluo-
resciert. Beim Erhitzen iiber der Flamme zersetzt es sich; die Dimpfe
verdichten sich beim Abkiihlen zu blaugriiner Flissigkeit; schwarzer,
verkohlter Riickstand.

Mit kalter, konzentrierter Schwefelsiure geht das Sulfid
unter Aufschiumen durch entweichenden Schwefelwasserstoff mit
oranger Farbe (Triphenyl-carbinol) in Lésung. Beim Einleiten von
trocknem Chlorwasserstoff in die kochende Benzollosung des Sul-
fids entsteht anfangs eine Mischung von Triphenyl-chlor-methan und
Triphenyl-thiocarbinol, das bei lingerer Dauer der Reaktion unter
Abspaltung von H,S in Triphenyl-chlor-methan iibergeht. Bei der
Oxydation mit Chromsiure-anbydrid in warmer Eisessig-Lo-
sung entsteht Triphenyl-carbinol (schwefelfrei). Durch Reduktion
mit Natrium in amylalkoholischer Losung erhielten wir Triphenyl-
methan und Schwefelnatrium.

Beim 4-stiindigen Kochen mit iiberschiissiger, konzentrierter al-
koholischer Kalilauge blieb das Sulfid unverindert (keine Bil-
dung von Schwefelalkali). Durch Einleiten von Chlor in die kaite
Loésung des Sulfids in Tetrachlorkohlenstoff entstand Triphenyl-chlor-
methan neben Chlorchwefel.

Jodmethyl lieB sich bei 100—120° nicht an das Sulfid anlagern.

Triphenylmethyl-schwefelchlorid, (CesH;);C.SCL
LaBt man auf 2 Mol. Thio-carbinol in alkoholisch-alkalischer Li-
sung 1 Mol Sulfurylchlorid einwirken, so erhiit man das friiher be-
schriebene Triphenylmethyl-disulfid. Wirken abet gleiche Mole Sul-
furylchlorid und Thiocarbinol in #therischer Losurg bei Abwesenheit



416

von Alkalien auf einander ein, so fallt das in Ather wenig losliche
Triphenylmethyl;schwefelchlorid in bellgelben Krystalien aus:
{CeHs) C.SH + SO;5 Cly = (CsHs)a C.SCl + SO, + HCL.

In dem Schwefelchlorid ist die Gruppe -SCl am Kohlenstoff in
Ahnlicher Weise locker gebunden wie der Schwefel im Thio carbinok
oder Sulfid; die Beweglichkeit des Chlors scheint geringer zu sein als
in den von Zincke und seinen Schiilern dargestellten, rein aroma-
tischen Schwefelchloriden. Bei der Umsetzung mit Silbernitrat in
kalter, wasserfreier, alkoholisch-itherischer Losung oder mit Silber-
perchlorat’ in Benzol-Nitrobenzol-Losung entsteht als Niederschlag ein
gegen Wagsser sehr empfindliches, gelbes Silbersalz, welches wahr-
scheinlich das Silbersalz des Chlorschwefelwasserstoffs AgSCl
enthilt in Verbindung mit Silbernitrat, bezw. Perchlorat; es firbt sich
bald braun und schlieBlich schwarz; das Verhiltnis von S:Cl wurde
wie 1.02:1, von Ag:S wie 3.06:1, von Ag:Cl wie 3.4:1 ermittelt
(am Silbersalz aus Silbernitrat). Der Triphenylmethylrest wird bei
der Umsetzung vollstindig abgespalten; mit Silberperchlorat krystalli-
stert beim Abdunsten des Filtrats Triphenylmethyl-perchlorat aus..

Zu einer durch Eis gekiihlten Losung von 20 g Thiocarbinol in
225 cem ‘wasserfreiem Ather (oder Ather mit Benzol gemischt, so daB
das Thio-carbinol beim Kihlen nicht auskrystallisiert) gibt man lang-
sam unter Schiitteln 12 g Sulfurylchlorid. Die Losung firbt sich da-
bei gelb. Nach ungefihr 2 Minuten tritt die Abscheidung von (CsH;)s
C.8Cl in Form hellgelber, kleiner Nadeln ein. Man erhalt so nach
dem Waschen mit wenig Ather und Trocknen im Vakuum 13 g fast
reines Schwefelchlorid. Den Rest erhilt man aus der mit Sodalosung
und Wasser gewaschenen itherischen Losung durch Abdunsten. Nach
dem Trocknen wird das Schwefelchlorid in wenig Chloroform geldst
und die Losung mit Alkohol versetzt; schone, gelbe Prismen; Schmp.
137° nach vorhergehendem Sintern; Gesamtausbeute 22.5 g.

CiHisSCL  Ber. C 73.4, H 4.9, S 10.3, Cl 11.4.
Gel, » 73.0, 733, » 5.1, 49, » 10.3, » 114.

Das Triphenylmethyl-schwefelchlorid ist leicht loslich in Chlora-
form und Benzol, miflig schwer in Alkohol, schwer léslich in Petrol-
ither. Mit konzentrierter Schwefelsiure entwickelt sich schon in der
Kilte HCl, beim Erwirmen entweicht auch H.S. Gegen Wasser ist
es sehr bestindig. Aus Alkohol und aus [Eisessig kann man es un-
verdndert umkrystallisieren. Wiflrige Natronlange wirkt beim Erhit-
zen zersetzend; die Substanz 16st sich dabei nicht auf, aber in der
Natronlauge ist mit Silbernitrat Chlor nachweisbar. Stirker zerset-
zend wirkt alkoholisches Kali oder Natron in der Wirme; man kann
einen bei 185° schmelzenden, farblosen K&rper abscheiden, der weder
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Chlor noch Schwefel enthilt (Triphenylmethyl-peroxyd?). Beim Ein-
leiten von Chlor in die Aufschlimmung des Schwelelchlorids in Eisessig
verwandelt es sich in Triphenyl-chlor-methan. Mit konzentrierter Sal-
petersiiure in Eisessig entsteht Triphenylcarbinol.

Triphenylmethyl-methoxysulfid, (CeHs)sC.S.0CH;

-entsteht bei kurzem Aufkochen einer Mischung von 3 g (C¢H;)C.SCl,
sufgeschlimmt in 50 cem Methylalkohol, mit einer Losung von 0.3 g
Natrium in 10 ccm Methylalkohol.

Beim Abkiiblen der farblosen Losung krystallisiert das Meth-
oxysulfid in weilen Nadeln aus; den Rest kann man aus der
alkoholischen Losung mit Wasser ausfillen und ausithern; Nadeln
aus Chloroform-Methylalkohol; Schmp. 124° pach vorbergehendem
Sictern; unléslich in Alkalien.

CooHisSO. Ber. C 78.4, H 5.9, S 10.5.
Gef. » 77.8, » 58, » 102, 10.0.

Alkoholische Silbernitrat-Losung gibt mit alkoholiseher Losung des Oxy-
sulfids allméhlich eine Tritbung, dann einen schwarzbraunen Niederschlag;
anldslich in Ammoniak.

Triphenylmethyl-phenoxy-sulfid, (CeH;);.C.8.0Cs Hs.

Die Einwirkung von Phenol auf Triphenylmethyl-schwefelchlorid in
Benzol- oder durch Zusammeuschmelzen 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 cem absolutem Alkohol gelost und bei gewdhnlicher Temperatur
mit einer konzentrierten Losung von 3 g Triphenylmethyl-schwefel-
chlorid in Benzol vermischt. Diese Mischung blieb 24 Stunden
stehen, wobei sich Chlornatrium ausscheidet, wurde dann in Wasser
gegossen und mit Benzol oder Ather ausgeschiittelt. Beim Abdunsten
bleibt ein Ol zuriick, das nach einigen Stunden mit wenig Alkohol
verrieben wird und nun erstarrt.

Das Produkt 128t sich durch Umkrystallisieren nur schwer
reinigen, da es stets zuerst als Ol auftritt. Es ist leicht loslich in
Benzol, schwer lislich in Alkohol, noch schwerer in Petrolither. Um
es in krystallisierter Form zu bekommen, wurde es in Ather geldst
und mit Petrolither versetzt oder besser in ganz wenig Benzol geldst
und mit einigen Tropfen Alkohol versetzt, so daBl noch keine Tritbung
auftritt. Das Sulfid erscheint dann in groBen, farblosen, prismati-
schen Krystallen und schmilzt bei 91.5% unloslich in Natronlauge;
gibt keine Acetylverbindung.

Cys Hpo SO. Ber. C 81.5, H 5.5, S 8.7.
Gel. » 81.2, » 5.4, » 89, 9.1.
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Einwirkung von Triphenylmethyl-schwefelchlorid aut
Triphenyl-thiocarbinol

bei Gegenwart von Pyridin filhrt zu dem friiher beschriebenen Bis-
triphenylmethyl-disulfid?), [(CeHs) C.):S:, welches demnach die

Gruppe C.S.S.C enthilt und nicht g>S:S. Schwefel in Schwefel-

kohleostoft lie sich an das Monosulfid nicht anlagern.

0.3 g'Schwefelchlorid und 0 3 g Thiocarbinol wurden in je 1.5 cem:
trocknem Pyridin geldst und die Losungen mit einander vermischt.
Im Laufe von 24 Stunden war eine krystallinische Masse ausgeschie:
den. Beim Eintragen in gekiihlte verdiinnte Schwefelsiiure scheidet
sich das Disulfid ab, welches durch Waschen mit Wasser, Alkohol
und einer Mischung von Petrolither und wenig Benzol von harzigen
Beimengungen befreit und aus warmem Benzol und Petrolither uwm-
krystallisiert wird. Farblose Krystalle, identisch mit durch Oxydation
ven Thiocarbinol dargestelltem Disulfid. Beide Priparate schmelzen
unter Zersetzung bei 157°, nachdem bei 140° eine Gelbfirbung auf-
getreten ist. Die Schmelze ist trilbbe und wird erst bei etwa 163° zu.
einer klaren braunen Fliissigkeit. Der Mischschmelzpunkt zweier
frisch dargestellter Produkte gab keine Erniedrigung.

Trichlormethyl-schwefelchlorid, Benzol und
Aluminiumchlorid.

Bei der Reaktion entsteht an Stelle voo Triphenylmethyl-Ab-
kommlingen Thiobenzophenoun. Dieses entsteht auch bei der Ein~
wirkung von Triphenylmethylschwefelchlorid auf Benzol und AlCl;,
doch wird die Hauptmenge in anderer Richtung zersetzt unter Bildung
von HsS und Triphenylcarbinol.

Zur Anwendung kamen 25 g Perchlor-methylmercaptan?), 100 g
Benzol und 50 g wasserfreies AlCl; unter Kohlendioxyd-Gas. Die
Temperatur wurde wihrend des Zusatzes des AlCl; zur Benzollésung
unter 40° gehalten, dann wenige Minuten auf 60° gesteigert. Nach
12-stiindigem Stehen auf Eis gegossen; Geruch nach Thio-phenol;
dunkelblaves Ol scheidet sich ab, das sich an der Luft bald grin
und braun firbt, unter CO, aber die blaue Farbe bewahrt. Das ge-
waschene und getrocknete Ol wurde im Vakumm destilliert; tiefblanes
-Ol, erstarrt beim Stehen groBtenteils krystalinisch (9 g).

(CsH;); CS. Ber. S' 16.2. Gef S 13.7, 15.8.

1) B. 46, 3459 [1913).
7) Rathge, A. 167, 195 [1873]); Klason, B. 20, 2377 [1887); 28,
Ref. 942 [1895).
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Es gibt. beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Benzophenon,
beim Erhitzen mit Kupferpulver!) Tetraphenyl-ithylen (Schmp. 2219).
Letateres lieB sich auch aus den hoher siedenden Teilen des rohen
blaven Ols bei der Vakuumdestillation abscheiden.

Triphenylmethyl-sulfamid, ((Thio-hydroxylamin]-

triphenylmethylither), (CsH;): C.S.NH,,
entsteht bei der Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak auf die-
kalte, dtherische oder benzolische Losung des Triphenylmethyl-schwefel-
chlorids anscheinend als einziges Reaktionsprodukt neben Chior-
ammonium. Es ist farblos und hat kaum aminische Eigenschaften;
nur beim Schiitteln der konzentrierten Benzollésung mit konzentrierter-
wilriger Uberchlorsiure-Losung wurde ein Addukt beobachtet. Es
lit sich an der Aminogruppe acetylieren und mit Benzaldehyd
(schwieriger mit Aceton) kondensieren. Bei der Spaltung mit kalter
absolut-alkoholischer Silberuvitratlésung scheidet sich nach anfénglicher
weifllicher Tritbung in 2 Stunden ein hellbrauner Niederschlag aus.
(AgSNH,?), der gegen Wasser wenig empfindlich ist, von Ammoniak
aber sofort geschwirzt wird.

Man sittigt 50 cem trockenen, durch Eis gekiihiten wasserfreien
Ather mit getrockuetem Ammoniakgas und gibt dazu langsam die-
atherische Losung von 5 g Triphenylmethyl-schwefelchlorid, ohne den
NH;-Strom zu unterbrechen. Die klare, gelbe Lésung triibt sich
vom ausgeschiedenen Salmiak und wird gegen Ende der Reaktion
farblos. Beim Abdunsten der mit Wasser gewaschenen Atherldsung
bleibt das Sulfamid krystallinisch zuriick. Zum Umkrystallisieren
16st man das Sulfamid in der Kilte in Benzol und fiigt Petroldther-
zu, oder man 16st in Chloroform und versetzt mit Alkohol; weille,.
stibchenformige Krystalle; Schmp.- 126°. Upléslich in verdiinnten
Siuren und Alkalien; 16st sich in kalter konzentrierter Schwefelsiure-
ohne Gasentwicklung mit dunkelgelber Farbe auf‘(HaS und Tri-
phenylearbinol); beim Stehen oder Erwiirmen der Losung Triibung
darch Schwefel.

Es ist wesentlich, die Umsetzung mit Ammoniak ohne Erwir-
mung durchzufiihren, da sonst ein unreines, gelborange gefirbtes.
Produkt entsteht. Eigentiimlicherweise verliuft die Einwirkung von.
Ammouniak auf das Schwefelchlorid in der Hitze nur langsam.

Ci9oHiySN. Ber. C 783, H 5.9, S 110, N 48.
Gef, » 78.2, 781, » 6.0, 6.0, » 10.9, 108, » 4.8, 5.1.

1) Gattermann und Schulze, B. 29, 2945 [1896).
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Triphenylmethyl-acetylsulfamid, (CsH;) C.S.NH.CO.CHs,

entsteht beim Zutropfen von iiberschiissigem Acetylchlorid zur eis-
kalten Losung des Sulfamids in der 5-fachen Menge Pyridin. Nach
12.stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird die dunkelrot ge-
farbte Fliissigkeit in mit Eis gekiihlte verdiinnte Schwefelsiure ge-
gossen. Das ausgefillte Acetylderivat wird mit Wasser und wenig
Alkohol gewaschen und aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert;
farblose Nadeln; Schmp. 187% durch Spaltung mit ahsoluter alkoho-
lischer Silbernitratlosung entsteht ein Hockiges, weiBles Silbersalz,
-das durch Wasser langsam gelborange gefirbt wird.

Triphenylmethyl-benzalsulfamid, (C¢Hs)s C.S.N:CH.Cs Hs,

wurde durch 2-tigiges Stehen .einer Mischung von 3 g Sulfamid und
1.1 g Benzaldehyd in 5 ccm Benzol mit 10 cem Natriumalkoholat-
losung, enthaltend 7 g Na in 120 g absolutem Alkohol, dargestellt.
Die in Wasser gegossene Mischung wird mit Ather ausgeschiittelt;
kleine, gelbe Nadeln aus Amylacetat oder aus Chloroform-Alkohol;
Schmp. 128°; beim Abdunsten der Ather- oder Benzol-Ldsung er-
scheint es als O, das beim Verreiben mit Alkohol sofort erstarrt;
gibt durch Spaltung mit absoluter alkoholischer Silbernitratldsung ein
weilles Silbersalz, das langsam, auch mit Wasser oder Ammoniak,

.gelb und braun wird.
CssHz SN. Ber. C 823, H 5.6, S 84, N 38.
Gef. » 821, » 5.6, » 83, 8.2, 88, » 3.8, 3.9.

‘Triphenylmethyl-monomethylsultamid, (CsHs): C.S.NH.CH;,

aus 14 cem 7-proz. Monomethylaminlésung in Alkobol und 1 g Tri-
phenylmethyl-schwefelchlorid in Ather bei Zimmertemperatur; bei Ent-
firbung der Mischupg ist die Reaktion beendet; Aufarbeitung wie
oben beim Sullamid; farblose Blittchen aus Chloroform-Alkohol;
Schmp. 119—120°; entwickelt beim Ubergieflen mit kalter konzen-
trierter Schwefelsiure oder Uberchlorsiurelésung Schwefelwasserstoff.
Mit alkoholischer Silbernitratlosung alllmihlich gelbe bis braune Fallung.
Ca0HisSN. Ber. C 78.6, H 6.3, S 10.5, N 4.6.
Gef. » 78.1, » 6.4, » 98, 104, » 4.7, 4.6.

Triphenylmethyl-acetyl-methyl-sultamid,
(CsH;)% C.8.N(CO.CH;).CHs,
aus Acetylehlorid, Methylsulfamid in Pyridin-Losung. Prismatische
Nadeln aus Aceton; Schmp. 133°

C”HnSNO. Ber. C 76.0, H 6.1, S 92, N 4.0,
Gef. » 76.1, » 6.8, » 9.2, 9.0, » 4.0, 4.0.
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Mit alkoholischem Silbernitrat gespalten: weifles, gegen Wasser
bestindiges Silbersalz, das sich schwer zusammenballt, in Wasser
kolloid léslich ist und mit Ammoniakwasser eine braune Losung gibt.

Triphenylmethyl-nitroso-methyl-sulfamid,

(CsHs): C.8.N(NO).CH;,
entsteht beim Einleiten von Stickstofftrioxyd (aus As; Oz + HNO;)
in die mit Salz-Eis gekiihlte Ather-Ldsung des Sulfomethylamids bis
zum Auitreten elner schwach griinlichen Farbung; die Atherldsung
wird mit Sodalésung gewaschen und abgedunstet; farblose Krystalle
aus Ather oder Methylalkohol; Schmp. 102—103° unter lebhafter
Gasentwicklung; die Gase, die sich beim UbergieBen mit konzen-
trierter Schwefelsiure oder Uberchlorsiure entwickeln, briunen nicht
Bleipapier; verpuift beim Erhitzen iiber freiem Feuer; gibt keine
Reaktion mit Phenol-Schwefelsiure.

CooHisSN;O. Ber. C 718, H 54, S 9.6, N 84.

Gef. » 716, » 5.8, » 9.1, 9.6, » 8.5, 8.5.

Beim Umkrystallisieren aus kochendem Methylalkohol zersetzt
sich die Nitrosoverbindung zuweilen unter Gasentwicklung und Bil-
dung von Triphenylcarbinol-methylither; Schmp. 83°. Mit alkoho-
lischem Silbernitrat: weilles Silbersalz, das durch 1 Tropfen Wasser so-
fort unter Gasentwicklung und Schwarzfirbung zersetzt wird.

Triphenylmethyl-dimethyl-sulfamid, (CsH;) C.S.N(CHs).,

aus Dimethylaminlésung und Schwefelchlorid wie das Monomethylsulf-
amid; farblose Blittchen aus Chloroform-Alkohol; Schmp. 105—108°,
CxnHx SN. Ber. C 78.9, H 6.6, S 10.0, N 44.
Gef. » 788, » 6.7, » 9.8, 10.0, » 4.3.

Mit alkoholischem Silbernitrat entsteht allmablich eine braune Losung.

Triphenylmethyl-phenylsulfamid, (CsH;s);sC.S.NH.CsHs.

Man verreibt 3 g Triphenylmethyl-schwefelchlorid mit 2.8 g Aui-
lin, wobei die Mischung sich erwirmt und nach !/,-stiindigem Stehen
fast erstarrt. Der Masse eutzieht man durch Auslaugen mit kaltem
Benzol das Phenylsulfamid und bringt das beim Abdunsten der Ben-
zol-Losung hinterbleibende briaunliche O1 durch Zusatz einiger Tropfen.
Alkohol und durch Reiben zum Krystallisieren. Weile Tafeln aus
kaltem Chloroform-Alkchol; Schmp. gegen 103°; firbt sich leicht
braunlich; loslich in Benzol, Chloroform, schwer 16slich in Alkohol,
Petrolather; unléslich in verdiinnten Siuren; mit alkoholischer Silber-
nitratlésung allmihlich schwarzbrauner Niederschlag.
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CssHy SN. Ber. C 817, H 58, S 87, N 38
Gef. » 816, » 60, » 84, 85, » 8.7, 3.8.

Triphenylmethyl-o-tolylsulfamid, (CsH;s);C.S.NH.C; Hy,
dargestellt aus 3 g Schwefelchlorid und 3 g o-Toluidin wie das Phenyl-
sulfamid; wird nach dem Auslaugen mit Beozol krystalliniseh; kry-
stallisiert nach dem Waschen mit Petrolither oder Alkohol aus Toluol
in nahezu farblosen Blittchen; Schmp. gegen 141°; gleicht dem Phe-
nylsulfamid.

CgngasN. Ber. S 8.4, N 3.7.
Gel. » 8.2, 8.2, 85, » 4.2, 3.8, 3.8,

Triphenylmethyl-thionitrit, (CsHs); C.S.NO.

Die Verbindung entsteht bei der Einwirkung von N3O, oder
N:Os auf das Thiocarbinol und bildet dunkelgrine Krystalle, Sie
kann als der erste Vertreter der bisher unbekannten Ester der thio-
salpetrigen Sivre HS.NO aufgefallt werden. lhre konzentrierten Lé&-
sungen in Benzol oder Cbloroform sehen im durchfallenden Lichte
dunkelrot, im auffallenden Lichte griin aus. Molekulargewichtsbe-
stimmungen durch Gefrierpunktsbestimmung der Benzollosungen fiih-
ren zur monomolekularen Formel.

Man setzt zu einer Liosung von 10 g Triphenylthiocarbinol in
15 cem Benzol eine Lésung von 3 g Natriumnitrit in 10 com Wasser
und dann allmiblich 14 cem verd. Schwefelsdure (spez. Gew. 1.10)
unter Kiihlung mit Wasser (10—15°) und unter kriftigem Umschiitteln.
Die Benzollosung firbt sich bald griin und gibt einen Krystallbrei von
Thionitrit (9 3 g nach dem Waschen mit Wasser und nach dem Trock-
nen im Vakuum). Aus dem Benzol-Filtrat erhilt man nach der
Trenoung von der wiflrigen Losung noch 1.5 g Thionitrit durch Aus-
tillung mit 10 ccm Alkohol. Die neue Verbindung gewinnt man
auch durch Zutropfen von flissigem Stickstofftetroxyd oder Trioxyd
zur ges#ttigten, mit Eis gekiihlten L&sung von Thiocarbinol in Benzol,
so daB auf 2 Mol (CsHs):C.SH 1 Mol N;O4 bezw. N;O; kommt.
Man filtriert das auskrystallisierte Thionitrit sofort ab, da es sich bis-
weilen zersetzt, und krystallisiert es aus Benzol-Petrolither oder aus
Chloroform- Alkohol, am besten aus Anisol um. Griine Nadeln;
Schmp. 104° unter Zersetzung und Gasentwicklung.

CisH;5SNO. Ber. C 74.7, H 5.0, S 10.5, N 4.6.
Gef. » 74.9, 74.9, » 5.1. 5.1, » 103, 10.4. » 44, 4.6.
Mol.-Gew. in Benzol gef. 295 und 315, ber. 305.

Eine Zersetzung erleidet das Thionitrit beim Aufbewahren der
Benzolldsung; nach einigen Tagen entfirbt sich die griin-rote Lisung
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unter Abscheidung eines braunen Ols, welches Schwefel und Stickstoft
enthdlt und in alkoholischer Lésung mit Silbernitrat ein weilles, in
Ammoniak mit gelber Farbe 15sliches Silbersalz gibt. Das Thionitrit
selbst gibt mit alkoholischer Silbernitratlésung einen schwarzbraunen
Niederschlag. Aus der zgrsetzten Benzollosung kann man Triphenyl-
carbinol abscheiden. ]

Mit einem Uberschuff von N»O: zetsetzt sich das Thionitrit in
Benzollésung unter Erwirmung und Entwicklung von Stickoxyden.
Mit Phenol-Schwefelsiure wurde keine Farbreaktion beobachtet.
Beim UbergieBen mit konzentrierter Schwefelsiure oder Uberchlor-
saurelosung entwickelt sich ein Gas, das nicht NO zu sein scheint.
Von Wasser wird das Thionitrit nicht leicht zersetzt; man kann es
mit Wasser, Sodalosung oder verdiionter Natronlauge aufkochen, ohne
dafl die griine Farbe vergeht oder eine Losung eintritt; sobald das
Thionitrit aber unter der Lauge schmilzt, wird Gasentwicklung be-
merkbar und die Farbe verschwindet allmihlich.

Triphenylmethyl-[thiodiazobenzol], (CsH;) C.8.Ns.CeHs.

Da das Thio-carbinol mit salpetriger Siure reagiert, so war an-
zunehmen, daB es auch mit Aryldiazoniumsalzen sich wiirde verbin-
den lassen. Man erhilt mit den Léosungen der verschiedenen diazo-
tierten aromatischen priméren Amine gelbe bis orange gefirbte Thio-
triphenyl-Verbindungen, welche in Alkalilauge unléslich sind. Dem-
pach ist die SH-Gruppe bei der Kupplung beteiligt und nicht eines
der Phenyle vom Triphenylmethylrest.

Die Verbindung entsteht beim Zutropfen .der wiBrigen Phenyl-
diazoniumehloridlosung zur gesattigten Lésung von Thiocarbinol in
kaltem Alkohol; sie scheidet sich nach Zusatz von Natronlauge bis
gur alkalischen Reaktion der Mischung als gelber Niederschlag aus;
gelbe Blittchen aus Benzol-Petrolither; Schmp. 108° unter Gasent:
wicklung. Léslich in konzentrierter Schwefelstiure mit gelber Farbe.
Beim UbergieBen mit kalter konzentrierter Salzsiure entsteht allmah-
lich eine Phenyldiazoniumchlorid-Ldsung (Kupplung mit alkalischer
B-Naphthollésung).  Alkoholische Silbernitratldsung gibt schwarz-
braune Fillang.

CgsHao SN:. ‘BQI'. C 78.9, H 5.3, S 8.4, N 14.
Get. » 78.8, » 5.5, » 8.3, 8.2, » 7.6, 7.6.

28°*



