
3 - 11 e t h y 1 iii e r c ap t o - a z o 11 en  z o 1 (XVI) 
Eine Nischung von 3--~niino-plienS;ln3ethvlsulfid in 5 ccm Eisessig 

mit 1.5 g Nitrosobenzol  in 20 ccm Athano1 wiirde mehrere Tage auf dent 
Wasserbade erhitzt. Die tiefblaue, iin durchfallenden Liclite dunkelorange 
ersclieinende abgekiihlte Losung schied auf Zusatz \-on 10 ccrn Wasser ein 
nach niehreren Tagen fest gewordenes 01 ah, das auf Ton abgeprefit wurde 
Die so erhaltenen gelbhraunen Schuppen lieferten beim Umkrystallisieren 
aus siedendern Athano1 das 3-Xethylniercapto-azobenzol in orangefarbeneti 
Nadeln vom Schmp. 46O. Aus der abgesaugten Mutterlauge nurde auf Zusatz 
von Wasser noch eine weitere Xenge der -1zo-T'erbindung gem onnen 

5 930, 4 332 rng Sbst 5 960, 4 440 mg RaSO, 
CI,H,,N,S Ber S 1 4 0  Cef. S 13 f 14  1 

Die Azo-Verbindung XVI loste sich leicht in Methanol, Xthanol, Ather, 
Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig aber nur sehr wenig in Wassea. Die 
Losung in Eisessig zeigte auf Zusatz von 70-proz t%erchlorsaure braunstichig 
rote Halochromie, die auf Zusatz von K-asser verschwand 
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In einer Reihe von Veroffentlichungen2) wurde geseigt, da13 die b a t h -  
chrome Wirkung der Methylmercapto-Grtippe derjenigen der Dimethylamino- 
Gruppe sehr nahe steht. Dementsprechend zeigen die Losungen der mineral- 
sauren Salze von 4 4'-Dimethylmercapto- und 1-on 4.4'.4"-Trimethylmercaptn- 
triphenyl-carbinol fast die gleiclie Farbe und die gleichen Absorption?- 
Spektren wie Malacliitgrun und Rrystallviolett . 

Im Gegensatz zur l)iniethylainino-Gruppe hesitzt aber die &1etli\ 1- 
mercapto-Gruppe nur augerst geringe Xeigung, Xineralsauren unter Salz- 
hildung anzulagern. Dalier ist bei den ~1ethylmerca~to-triphenyl-carbino~e~~ 
die Gefahr, daB die Farbe ihrer Sake durcli gleiclizeitige Salzbildung 



der Methylmercapto-Gruppe (,,Eigensalzbildung") rerandert, und z n  ar auf- 
gehellt wird, a d e r s t  gering, wahrend bei den Dimethylaniino-triphenyl- 
carbinolen, insbesondere bei den 3-Dimethylamino-triphenyl-carbinolen. 
mit einer solchen stijrenden , ,Eigensalzbildung" der Dimethylamino- 
Gruppe gerechnet werden niuB. Aus dieseni Grunde ist die Kenntnis der 
3 -Me t h  y lni er c a p  t o - t r i p  h e n y 1 - ca r  b i n o le  fur die Frage nach der 
Ko n s t i t u t i o n d e r f a r  b i ge n S a 1 z e v o  n T r i ar  y1- c a r  b i n 01 en  wichtig 
2- und 4-Nethq-l~~iercapto-triphen~-l-carbinole 1% urden aus den entsprechenden 
Brom- oder Jod-phenylmethylsulfiden nach G r i g n a r d dargestellt Die 
erforderlichen 2- und 4-Halogen-phenylmethylsulfide konnten leicht iiber 
die 2- und 4-Amino-phenylniethylsulfide aus den 2- und 4-Nitro-phenyl- 
niethylsulfiden gewonnen n erden. Letztere sind aus den 2.2'- und 4.4'-Dinitro- 
phenyldisulfiden zuganglicli, die in einfacher Weise aus 2- und 4-Xitro-chlor- 
benzol und Natriunidisulfid erhalten m-erden kOnnen z). 

Da 3-Nitro-chlorbenzol mit Natriurndisulfid nicht reagiert, so ist der 
eben gekennzeiclinete Weg fur die Herstellung von 3-Amino-( VII) iind daniit 
auch fur die yon 3-Broni- (1-1) und 3- Jod-phenj.lmetlir-lsulfid (1-1 a) rer- 
schlossen. Deslialb wurde zunachst x-ersucht , in der durch die folgenden 
B'orrneh angegebeneti Weise Zuni 3-Broni-pheu~lmetli? lvulfid 711 gelaiigen : 

Aber das $0 gem onnene 3 - H r o 111 - p h e n y 1 me t  h y 1 s 11 1 f i d (TI) zeigte 
trot/, eines richtigen Bronigehalts aus hisher noch unbekannten Grimden 
einen zu hohen Schwefelgehalt und reagierte n i  cli t init Magnesium und 
ather3). Dagegen lieferten sow oh1 das nacli deiii Yerfahren ron Th. Zincke 
und Joh.  Miiller4) aus acetq-lmetanilsaureiii Natriuin als auch das aus 3-Xitro- 
rhodanbenzol iiber 3-Nitro-pheiiylmetli?;lsulfid erhaltene 3-Xniino-phen~;1-  
m e t  h y lsulf i d  (VII) I )  ein fnr die Gr  i gn  a r  dsche IZeaktion geeignetes 
3 - B r o ni - (IT) iind 3 - J o d - p 11 en  y 1 me t  h y Is ul f i d (VI a). 

3 - Methplu iercapto  - p h e n y l -  niagnesiunibromid (VIII)  und 
- j odid (VITI a) reagierten sowohl niit Benzophenon (IX) 31s aucli mit Bewoe- 
saure-athylester (X) in nornialer Weise, aber es gelang niclit das 3-&Ieth~*l- 
niercapto- (XI) tind das 3 3'-Dinieth?;lniercapto-triphenyl-carbinol (XII) in 
analysenreiner Form zu geninnen E:s u urden goldgelbe, in der Kalte L a b  
und in der Warme dunnfliissige Ole erhalten, die R oh1 mit Eisessig-i'ber- 
chlorsaure und niit Eisessig-Scl-i~efelsaLire satt gruiie Halochroniie zeigten 
die aber allen Rrystallisationsverjticlieri widerstanden LY~ch alle Bemuhungen, 
311s diesen Olen krystallisierte Shkomnilinge der Carbinole XI iind 111 z u  
erhalten, 12 aren vergehlich~) 



Wie W. D i l t h e y  und I;. Harenberg6)  initteilen, konnten 4-Phenthio-, 
4 4'-Diplientliio- und 4 4' 4"-Triphenthio-triphenyl-carbinol ebenfalls nur 
als ole erhalten \\ erden, doch lieferten diese Carbinole krystallisierte Per- 
chlorate. 
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Ila das fur die Herstellung von 3-Broni- und 3-Jod-phen~-lniethylsulfid 
benutzte Verfahren langwierig ist und nur maflige Ausbeuten lieferte, standen 
tins fur die Keindarstellung der iiligen Carbinole XI und XI1 nur geringe 
Mengen zur 1-erfiigung. Deshalb gingen wir spater zur Gewinnung von 
3-l\ilethylmercapto-triphenyl-carbinol(XI) von dem nacli den1 Verfahren 
ron S. Siiiiles und J. S tewar t7 )  ails Benzoesaure und Chlorsulfonsaure 
leicht in griiflerer Menge erhaltlichen B enz  o es au  r e - 3 - sulf  o c h l  o r i  d (XIII) 
nus, das entsprechend den Angaben dieser Autoren mit guter Ausbeute zur 
D ip  h en  y ld i  s u  1 f i d - d i c a r  b on s a u  r e- (3.3') (XIV) reduziert werden konnte. 
Da wir aher beim Behandeln der Dicarbonsaure XIV mit A41kaliliydroxyd 
und lhiiethylsulfat7) nur eine Ailsbeute von 507; an roher 3-Methyl -  
mercap to -benzoesaure  (XVI) erhielten, reduzierten wir die Dicarbon- 
saure XIV zunachst init Natriumsulfid zuin 3-mercaptobenzoesauren Natriuni, 
inethylierten dieses sofort niit Diniethylsulfat und erhielten so eine Ausbeute 
ron 76% an roher (Schmp. 124-1260) und 73'7; an reiner 3-Methyl -  
n ie rcapto-benzoesaure  vom Schnip. 126.5". Diese lieferte niit Methanol 
und Chlorwasserstoff den 3 -11 e t  hy 1 in e r c a p  t o - b e nz  o e s a u r e - me t hy l -  
e s t e r  (XVII), der ohne Schwierigkeiten mit Phen~\.l-magnesiumbromid in 
3 -3f e t h y lm  e r c a p  t o  - t r i pli en y 1 -car  b i n 01 (XI, iiber- 
gefiihrt werden konnte. 

Auch das auf diesem Wege gewonnene Carbinol XI bildet ein klares, 
goldgelbes, in der Ralte zah- und in der Warme diinnfliissiges 61, das trotz 
inehrjahrigen Aufhewahrens bis heute noch nicht die geringsteii Anzeichen 
von Krystallisation zeigt. Aber unter den weiter unten angegehenen Be- 
dingungen lieferte es eine sich in farhlosen, oft zu Drusen vereinigten 
Krystallen abscheidende Verbinclung mit Renzol von der Zusamiiiensetzung 

'lSHl4--OH. C,H,, die, wie auch das aus ihr dmch Erwarmen zuriick- 
gewonnene, wiederum fliissige Carhinol XI -- bei der Analyse stimniende 
Werte ergah. 

Ausbeute 01 "/") 

--S . CH, 
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Die Losung des Carbinola XI  zeigte auf Zusatz von Eisessig-Scliu efelsaul e 
oder Eisessig-iiberchlorsatire s a t  t gelbs  t ic hig gr u n  e Halocli roni ie .  
die von der unter gleiclien Hedingungen auftretenden Halochroniie de- 
2-Methylmercapto-triphen\-l-carhinols2) niit bloDe~ri Suge nicht LU unter- 
sclieiden war. 

Bisher gelang es trot/,  Kechsels der Versuclishedingungen nicht , das 
Carbinol XI  in das 3-b2ethylniercapto-triphenyl-chlor1nethan (XI a) oder in 
den 3-Methyl1nercapto-triplienyl-t~lethylather (XIb) ZLI verwandeln , und 
anch Versuche, das Carbinol XI niit Wthanol oder Propanol- ( 2 )  und Chlor- 
\\asserstoff zu reduzieren, verlieten ergebnislos. Llagegen konnte das Carbinol 
niit Zink und Eisessig ZLI dem farblose Krystalle hildenden 3 - 31 e t 11 Y 1 - 
me r c a p  t o - t r i p  he  ti y 1 -met  ti a n  (XI c) reduziert werden 
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XVII. 

Best and  i g ke i t v o n 3 -31 e t 111 1 m e  r c ap t o - t r i p 11 en  y 1 - c a r h o ni  u iu - 
p e r c h 1 or  a t  A 1 k o h o 1 

Schon fruher 7 wurde darauf hingeuiesen, da13 die Methylniercapto- 
Gruppe zwar einen stark bathoclironien EinfluB auf die Farbe, aber keinen 
erheblichen EinfluB auf die Bestandigkeit der Triphenyl-carboniunisalze 
gegen Hydrolyse durch w asserlialtigen Alkohol ausubt , daB also optische 
Eigenschaften und Bestandigkeit gegen Hydrolyse durch wasserhaltigen 
Alkohol bei den untersuchten Triphenyl-carboniuiii5al~en in keineni un- 
mittelbaren Zusanmienliang miteinander stehen Nur innerhalb der ineisten 
Reihen (0-, m- und p- )  verlaufen bei gleichartig suhstituierten Triphenyl- 
carboniumsalzen Farbtiefe und Bestandigkeit gegen Hydrolyse parallel 

A ~7 Baeyer  und V Villigers) fanden, daB von den Methoxy-tri- 
phenylcarhoniumsalzen die p-Verbindungen die groBte. die m-Verbindungen 
dagegen die geringste Bestandigkeit gegen HJ drolyse durch waiserhaltigen 
Alkohol zeigten 5;s war deshalb von Interesse, die Bestandigkeit von 
3-~~ethylrnercapto-triphenyl-carhoniumperclilorat LU ermitteln HierLu 
nurde das l'erfahren Ion v Baeyer  und Villiger benutc,t 

Losuny des hetr Carhinols in Eisessig wurdeil nlit 10 ccm 
tiner iGIlschun:: <LUIS yleirhen Kaumtcilcti 70-prw T%erchlorsaure ~ m d  F,iws\iq \ trset7t 
uiid die entatandent lialochrornc Loiunq mit \\ eiiiyei\t .IUI 

g e ge n H y d r o  1 y s e d u r cli ~.1' a s s e r h a 1 t i  ge n 

10 ccm einer 0 001 

fable\ titrirtt 
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Verbraucbte ccm 
Weingeist 

1.1 . h  Triphen?;l-carboniumperclilorat 
.i-1\9ethyl-triplien?-.l-carboniumperclliorat . . . . . . . . . . . .  13.2 1.1 
~-Methplmercapto-triphenyl-carboniumperc~ilnrat . . . . 15.5 1.3 
3-~Icth~lrnrrcapto-triphenyl-carborii~im~~erchlnrat . . . . 8.3 0.7 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 

Beini Eintritt einer ~~eth~-lmercapto-Gruppe in 3-Stellung Zuni Zentral- 
kohlenstoffatom wird mithin die Bestandigkeit von Triphenyl-carbonium- 
perchlorat gegen Hydroly-se n i  ch t er hoh t son der  n ver r ing  e r  t , wahrend 
Met-hylniercapto-Griippen in 2- oder 4-Stelliings) zum Zentralkohlenstoffatom 
die Bestandigkeit von Triphenyl-carboniumsalzen gegen Hydrolyse ver- 
grofiern, und m a r  in 4-Stellung mehr als in 2-Stellung. Obgleich also das 
S-Methylinercapto-triphen~l-carboniuinperchlorat vie1 tiefer farbig ist als 
Triphenyl-carboniumperchlorat, ist dieses gegen wasserhaltigen Alkohol 
bestandiger als jenes, n-as rnit den friiheren dusf i ihr~ngen~) im Einklang 
steht lo). 

S p e k t  r o c h e 111 i s c 11 e IT n t e r s 11 c 11 un g d e s 3 - 31 e t h y 1 in e r c a p  t o - 
t r i p  h e II y l- car  b i 11 01 s 11 n cl Verb i n d unge 11 ~ 

13a auch das  iiher die Henzol-Verbiiidotig gereinigte 3 - M e t h y l m e r c a p t o - t r i -  
phen>-l-carhinoI  (XI) hisher in krpstallisierter Form nicht erhalten werden konnte, 
sondern ein hei Raiimtemper:itur ziihes, bei 70-800 aber diinnfliissiges 01 bildet, wurden 
ziir niiheren Kerinzeichnung dessen optische Hrechung und Streuung gemessen. I m  
AiischluB hieran wurden zum X.'ergIeich auch Brechung und Streuung des 3-Methyl  - 
m e r c a p t o  - t r iphe i iy l  - m c t h a n s  (XIc), des 3 - M e t h y l  - t r i p h e n y l -  c a r b i n o l s  
(XIIIa) und des 3 - ~ e t h ~ : l - t r i p h e n p l - n i e t h a i i s  (XVIIl) bestimmt. Die beiden 
zuletzt genannten Verbindungen lrurden nach den Angaben von -1. Bis t rzycki  und 
Joseph  Gyrl l )  hergestellt. 

Die Brechungsindices fiir die D-I,inic \~urden niit Heliumlicht ermittelt und alle 
Messungen hei 90° vorgtnomnien12). , R r i  Berechiiung der Molekularrefraktioiien uiid 

e in  i g e r v e rw a n d t er 

1") duf S.  179, TI. A, der Berichtr 68, :1935] schreibt EIr. Fr iedr ich  R i c h t e r  in  
, ,Adnl f  r. B a e y e r ,  7,ur huiidertsten Wiederkehr seines Geburtstages" : ,,Freilich ver- 
niochte er (9. v. B.) keine klare Vorstellung damn zu geben, \%-orin nun eigentlich das  
Wesen dieser besonderen Valenz bestanct, und seine Kasizitiitsmesiingen ruhen, viie 
Zie gler  gezeigt hat, auf zii einfachen Voraussetzungen um r i m  mehr als qualitative 
Bedeutuiig zu haben". Bereits langere Zeit x-or dem Erscheinen der Arbeit von K. Ziegler  
u. E. B o y e ,  A. 458, 246 [1927] habe ich im Journ. prakt. Chem. [2] 109, 33 [1925] 
ilarauf hingewiesen, dalj bei der Messung der sogenannten Basizitat der Triphenyl- 
carbinole nach der Methode x-on B serer und Villiger vier miteinander gekoppelte 
Keaktionen wirksam sind, und daU wir nicht bestimmt xissen, melche den starksten 
EinfIulj auf die nach der Methode ~ 'or i  H a e y e r  u. Villiger gewonnenen Ergebiiisse hat. 
K. Ziegler u. 1s. B o y e  liaben meine Ausfiilirungen iiber diese Tier gekoppelten Reak- 
tionen in ihre eben angeiiihrtc Arheit Tvortlich iibernoinmen, und z7x-m in durchauz 
lopaler Xf-eise unter Sennung der Qwlle. 

\Vie mir IIr. Fr. R i c h t e r  auf meinen Rin~v-and gegen seine ohen angefiihrte Dar- 
stellnng mitteilte, war ihm der Sachrerhalt nicht bekannt. 

'I) H. 37, 1245 ;19042. 
11) Die Mrssnngcn wiirclen mit eineni schon seit laiigerer %?it ~ n n  der Deutscheri 

meinschaft ziir Yerfiigung gesteIlten Refraktometer , ,Pul f r ichs  Xeu- 
' der Fa .  Z r i s s ,  Jenn,  ausgefiihrt. Der Deutsehen  Forschungsgemein-  

B r a n d .  

s c h  a f t  st-E m c h  :in d i e s v r  Stelle lwstens fiir iiire I-nterstiitzung pectankt. 



-dispersionen \t-nrden die yon I<. T. A u w e r s  und Sl i ta rbe i te rn i3)  bcnntzten Werte 
fiir bchwefe l  S :  €I, = i . S T 7 ,  U -= 7.933 und Hp-H, = 0.255 eingesetzt. Die fol- 
gende Tabelle enthalt die yefundenen spezif, Exaltationen der ~olekularrefraktione11 
und -dispersionen. 1i.egen der hohrn ~ersuchstemperntur sind die spezif. Exalta- 
tjoiieri der Molekularrefraktioiie~i 0.2---- 0.3 Einheiten hiiher, als sie bei 20" sein 
wiirilen 1 1 ) .  Da das :tngr\\-andtc 3-~ethylmercapto-triphenyl-carbinol (XI) bisher nur 
.iiber seine krystallisierte Renzol-Verbindung gereinigt m-erden konnte, besteht immerhin 
;Lie Miiglichkeit, daU cs noch nicht ganz rein war, und daW hierdurch die gefundenen 
uptischen XX'erte etwas beeinflufit ivorden sind. Dalier sollen die Messungen im Zusammen- 
hang mit anderen Untersuchungen rnit einem auf anderem JVege gereinigten 3-Methy- 
:nrrc~ipto-triphenyl-carbinol (XI)  n-ietierholt v-erden. 

\-or eiiiiger Zeit haben 6. 7.. =\uv-ers und F. Bergmannl;) die optische Hrechung 
and Streuung yon l'riphenylmethan und \-on Triphenplmethan in cc-Methvl-~~aphthalin- 
Liisung pemessen. Ziim Verpleich wurden die \-on diesen Ibrschern ermittelten optischen 
%Verte iiir 'I'riphen~lmethan vhenf:ills in die 'lbbelle aufgenotnmen. 

I,i c 11 0 a b s o r p 1 i o 11 e i ni g e r T r i p h e n y 1 - in e t 11 a 11 - X 13 ko ni m li n g e.  
Die halochronien Losnngtn tier untersuchteii ?'riplie~~~-l-carhinoIe in Eisessig siiitl 

recht bestandig. Deshalb wurde lwi den folpenden Versuchen als Losungsmittel stets 
Eisessig rerwendet. obgYeich dessen liigenahsorption in1 Gebiete kiirzerer Wellen etwa 
yon 265 pp an als stiirend empfnnden irurdr. In den folgeiiden Tafeln sind die Wellen- 
1Rngen auf der Abscissc, die 1\ZoI~ireztiiiktioneii auf der Ordinate aufgctragen. 

Fip. I: T r i p h e n ~ - l - m c t I i a n  i6urx-e I), . i - ~ ~ e t l ~ ~ - l - t r i p h e i i p I - i n e t h a i i  (2) so- 
wie .?- u n d  3 - ~ l e t h v l m e r c a p t o - t r i p h e 1 i ~ - l - r n e t h a i i  ( 3  11. 4) absorhicren erst weit 
im kurzwelligen Spektralgebiet, und hier konnten nus den ebcii gennnnten Griinden 
die Maxima der Absorption nicht gefal3t werden. Doch laDt der Kurvcnrerlauf erkennen, 
( h i 3  eine in 3-Stellung ziini %cntrelIrohlenstoff eintretende Methylgruppe (2) die Absorption 
drs Triphmyl-methans (I) xmr p i i z  wenig andert. wahrend Eintritt einer Methyl- 
mereapto-Gruppe in 2- oder in %Stellung ztiin Zrntralkohleristoffatom ( 3  u. 4) eine erheb- 
liche \-erschiebung der -1bsorption iiach den1 Gebietc der langeren Wellen hin zur 
Tblge hat. 

Fig. 2 : Die ~~bsorptioiisl;ur\-en dcr vier untersuchten T r  ipl ie  11 y1- c arbin 01 e 
xipen im wesentlichen den gieicbeir X-erlauf \vie die der entsprechenden Triphenyl- 
rnetliane (s.  Fig. I). Auch die .Ilbsorption des Tripheny-carbinols (1) wird durch eine 
in 3-Stellung zum Zentraliohlcnstofiatvm rintretende Nethylgruppe (2) nur sehr wenig 
geandert, durch Eintritt einer ~lethvlmerrapto-Gruppe in 2- oder in .?-Stellung ziim 
%entralkohlrnstnTfatonr r.3 u. 4 )  aber lictriichtlich in &is Gehiet liingerer Wellen rc r -  
sichoben. 



Fig. 1. 

1 : Triphenyl-methan 
2 : WI-Methyltriphenyl-methan 
3 : o-i\iIethylmercapto-tripl~e~iyl-metl~at~ 
4: m-Methylmercapto-triplienyl-methan 

Fig 2 
1 'I'riphenvl-carbinol 
2 ~rt-Methyltriphenpl-cabin01 
3 o-~ethylinercapto-triplienyl-c~trbinol 
4 ii/-Metliylmercapto-tri~Jhenyl-carbinoi 

Fig. 3 : (kmessen wnrden Losungen der oben genanriten Carhinole in einer Mischuny 
aus gleichen Raumteilen Eisessig und 70-proz. fherclilorsaure. -4lle 4 Carboniumper- 
chlorate zeigen bei etwa 265 ~ . I J -  Absorption, deren Maximum unter den angewandten 
VersuchsbedinauiiKeri aber niir beini 3-Methylmercapto-triphenyl-carboniumperchlorat (4) 
gefunden wurde. Kei  etwa 312 pp. ist die Absorption der vier Carboniumperclilorate 
auf eixi Minimum gesunken, steigt von hier RUS wieder stark an und erreicht ihr Maxiinuni 
beim Triphenpl- (1) nnd 3-Methyl-triphenyl-carboniumperchlorat (2) zwischen 100 his 
42.5 pp mit eitier iiber 30 000 liegenden Molarextinktion. Die maximale A4bsorption des 
3-Methylniercapto-triplie1iyl-carboniumperchlor~its (4) lie@ bei etwa 420 ~ I L ,  die des 
2-lilethylmercapto-triphengl-carbo~iiL~mperchlorats (3) zwischen 425-450 pp; erstere 
ist also wenig, letztere dagegen weiter in das langwellige Spektralgebiet geriickt. .lber 
die Molarextinktionen beider ~Iethylniercapto-tripl~enyl-carboniun~perchlorate (3 u. 4) 
erreichen nicht die yleiche Holie wie die der schwefelfreien Carboniumperchlorate (1 11. 2)  , 
und zwar bleibt die der 2-Metliylmercapto-Verbindllng ( 3 )  noch hinter der der 3-Methyl- 
mcrcapto-Verbindung (4) zuriick. 

Uiesen Maxima folgen bei allen vier Carboniumperchloraten starke Minima der 
Absorption, die von hier an ~ o h l  bei den beiden &letliylmcrcapto-triphenyl-carlmniuni- 
pcrchloraten ( 3  u. 4), niclit hingegen bei dem Triphenyl- (1) und bei dcm 3-Xetiiyl-tri- 
phenyl-carboniumperchlorat ( 2 )  nach deni roten Ende des Spektrums hin wieder an- 
steigt. Ihr Maximum diirfte die Absorption heirn 2-~ethylmercapto-tripheti~l-carboniun~- 
perchlorat (3) erst im BuBersten Rot erreichen. 

die 
Methylmercapto-Gruppe  sowolil in 2- als auch in 3-Stellung zum Zentral- 
kohlenstoffatom nicht nur die Absorption des Triphenyl-carboniuniper- 
chlorats (Fig. 3), sondern auch die des Triphenyl-carbinols (Fig. 2) und die 
des Triphenyl-methans (F ig  1) nach dem langn-elligen Gebiete  h in  
ver  schie  h t , also b a t  hoch r 0111 n-irk t .  Benierkenswert ist weiterhin, 

Aus den Messungen geht hervor, dal3 - \vie erwartet wurde, 



Pip 3 
1 : Triphenyl-carbinol 
2 In-Methyl-triphenyl-carbinol 
3 ’ u-Methylmercapto-triphenyl-carbinol 
4 : m-Meth ylmercapto-triphenyl-carblnol 

111 gleichen Kaumteilen Eisessig und 70-proz. Uberchlorsaure 

rluW die Absorptionskumen des 2-Methylmercapto- (XIX a) und des 3-Methyl- 
mercapto-triphenyl-carboniumperchlorats (XIX b) - von einigen gering- 
fiigigen Abweichungen abgesehen - nahezu vollkommene Ubereinstimmung 
zeigen, die ihren sichtbaren Ausdruck in der Farbe der halochromen Liisungen 
heider Carbinole findet . 

XIX a. 
Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 

S . CH, . 

XIX b. 
3 1  
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Beschreibung der Versuche. 
3 - B r o m- p h e n y 1 m e t h y 1s ul  f i d (VI) 16). 

Die Lasung von 8 g aus acetylmetanilsaurem Natrium nach T'k Zincke 
rind J oh. &fuller 4, iii 
SO ccm Wasser und 11 ccm konz. Schwefelsaure wurde mit einer Losung 
von 4.5 g Satriumnitrit in 20 ccm Wasser d i azo t i e r t  und allmahlich zu 
einer auf 60--T0° erwarmten Aufschlammung von Kupf e r  (I) -h romid 
(aus 25 g CuSO, + 5 H,O) in einer konz. waI3r. Losung von 15 g Kal ium-  
b r  o mid gegeben. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wurdr 
niit 100 ccm konz. Salzsaure versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das 
iibergegangene 01 wurde mit Natronlauge gut durchgeschuttelt und in :4ther 
aufgenommen. Der mit Chlorcalcium getrocknete Ather-Auszug hinterlie13 
nach Verdampfen des -Kthers ein 01, dessen Hauptmenge bei 110--126°j12 mni 
alestillierte. 

0.1200. 0.1372 $! Shst.: 10 1380, 

hergestelltem 3 - Am i n  o - p h en y 1 m e t h y 1 sul f i d 

0.2823, 0.2104 g Sbst.: 0.2616, 1.2041 AgBr. 
41.1570 ,g BaSO,. 

C,H,RrS. Rer. Gr 39.4, S 15.8. 
(:ef. ,, 39.4, 39.5, ,, 15.8, 15.7. 

Ein aus 3-Xtro-phenylmethylsulfid iiber 3-Amino-plienylniet~~Srlsulfid 
in groBerer Menge hergestelltes 3-Brom-phenylmethylsulfid zeigte folgende 
Rigenschaften IT) : 

Sdp.,, 121"; rl? 1.5094; r;:; 1.61604; P I E  1.62403; n$l.h4248. 

MI1 M);--bl,, 
Jler. fur CjI17BrS, N d A ~ t ~ w .  203.03. 46.27 46.62 1 . lS 
( k f . ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47.06 47.49 1.55 
E M  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -+0.79 10187 +0.37 
R1: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t0.3') 1-0.43 +31°:. .  

~~~ ~- ~ 

H en z o e s a u r  e - 3 - su 1 f o c hl o r i d (XIII). 
f.:ine Jlischung ron 122 g (1 Mol) Benzoesaure und 325 ccm Chlor- 

Lnlfousaure wurde nach den Angaben von Smiles  und Stewar t7)  1 Stde. 
mi 6lbade auf 125') erhitzt und die entstandene Losung nach den1 Abkiihlen 
auf Eis gegossen. Das ausgeschiedene Benzoesaure-sulfochlorid wurde unter 
Wasser zerrieben, abgesaugt und im Vak. uber Schwefelsaure getrocknet. 
-4usbeute nahezu quantitatir. 

1) i p h e n y 1 d i s u 1 f i d - d i c a r b o n s a u r e - (3.3') (XIV) i ) .  

Zu der Liisung von 22 g rohem Benzoesaure-3-sulfochlorid 40.1 3101) 
nn 150 ccm Alkohol und 100 ccm konz. Sa lzsaure  wurden unter standigeni 
Kuhren und zeitweisem Kiihlen innerhalb von 4 Stdn. 35 g Z inks t aub  
in kleinen Anteilen gegeben und dann das vom unverbrauchten Zink und den1 
ausgeschiedenen Zinksalz abgesaugte Filtrat mit so vie1 festeni Eisenchloritl 
versetzt, daB die Fliissigkeit braun gefarbt blieb. Der entstandene krystalline 
Niederschlag von Dip  hen  y ld i su l  f i d- di c a r b  on s a u r  e - (3.3') rvurde ah- 

16) Entnommen der Dissertat von E Briick, GieWen 1929, s. auch Xnm, 3 
Entnommen der Dissertat. von H. W Leyerzapf ,  Marburg 1935; s auch 

.4nm 1 u 5. Uber die Eigenschaften des 2- und 4-Brom-phenylmethylsulfids 5 R '0 ran (1 
11 I.; \V K r a n z ,  Journ. prakt. Chem [ Z  116, 143ff. r1927] 



gesaugt, init \T-asser gewaschen und getrocknet. Ausbeute bis zu 13 g 
(85 0; d. Th.). Aus Eisessig: Schnip. 2460. Eine inimerhin ansehnliche Nenge 
der Saure konnte noch durch Auskochen der von mehreren Arbeitsgangen 
herriihrenden und vereinigten %ink-Zinksalz-Riickstande mit Alkohol und 
Salzsaure gen onnen 11 erden. 

3 ->I e t 1.1 y 1 m e r c a p  t 0- b enz oes a u r e (SVI) .  
Sac11 den1 \-on Smiles  uiid S t ewart7) mitgeteilteii Verfahren rsurden 

iiur 50 ('6 an roher 3-Methylmercapto-benzoesaure erhalten, die allerding. 
sofort vollkomineii geruchlos war. Erheblicli bessere Ausbeuten ergab folgendr 
Arbeitsweise: l)ieI,dsungvon 30 6 g (0.1 Mol) Diphenyldisulf id-dicarbon 
saure-(3.3') und 12 g (0.05 Mol) Nat r iumsul f id  (Na,S -+ 9H,O) in 500 ccni 
n-Natronlauge wurde 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarnit, unter der Wassei - 
leitung gut abgekiihlt, unter dauerndeni Umschiitteln nach und nach mit 
28 g reinem Dinie thylsu l fa t  versetzt und 3 4  Stdn. geschiittelt. Die durcli 
Ansauern init Salzsaure ausgeschiedene 3-Methylmereapt  o-benzoesaure 
wurde abgesaugt und niit Wasser gewaschen . Sie zeigte deutlichen Gertich 
nach Mereaptan. Deshalb wurde sie noch feucht 5-6 Stdn. auf den1 Kasser- 
bade erwarnit, zerrieben und noch 2-3 Stdn. auf dem Wasserbade getrocknet 
Nach dieser Behandlung besaB die Saure nur noch einen ganz geringen Geruch 
Ausbeute 25-26 g rohe Saure voin Schmp. 124--126O. Sie wurde aus JO-proL 
Methanol unter Zusatz von Sorboid I1 uinkrystallisiert ; erhalten w urden 
24-25 g (73 Ol0 d. Th.) farblose, fast geruchlose, glanzende Blattchen voni 
Schmp. 126.5O. 0.7 g Saure wurden noch aus der Wasser-?YiIethanol-Matterlauge 
nach Verdampfen des I,osungsniittels erlialten. 

3 -Met 11 3-1 me r c ap  t o - b e n z o e s a u r e - m e t h y 1 e 5 t e r (XVII) . 
In  die kochende Losung von 16.8 g (0.1 Mol) 3-Methylmercapto-  

henzoesaure in 100 ccm Methanol  wurde 2-3 Stdn. getrockneter Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, dann mit Wasser versetzt und der Ester mit Ather 
aufgenommen. Aus dem nacheinander niit Wasser , Sodalosung und Wasser 
gewaschenen, uber Natriumsulfat getrockneten Ather-Auszug wurde ein 
schwach braunes 0 1  erhalten, das bei 132°/4nim1*) als klare, farblose, an-  
genehni wiirzig riechende Pliissigkeit iiberging. 

0 1608, 0 1412 g Sbst: 0 2038, 0 1802 g RaSO, 
C9HI0OLS Ker. S 17 6 (:ef S 17 4, 17 319) 

3 -Met h y liii er c a p  t o  - t r i  ph en  yl - car  1) in o 1 (XI) 17). 
A) Die aus l g  aktivierteni Magnesium init 8 g  3-Broni- oder 1 0 g  

3-Jod-pl ienylniethyls~i l f id  und 20 ccni Ather erlialtene Keaktions- 
fliissigkeit wurde gut mit Eis gekiihlt, dann unter Umschiitteln tropfenweise 
mit einer Ldsung von 7 g Benzophenon in 20 ccni ;ither versetzt, die Mi- 
schung unter Eiskiihlung iiber Nacht sich selbst uberlassen, hierauf l Stde. 
auf dein Wasserbade erwarmt und schliel3lich mit Eis und clann mit verd. 

18) 2-Methylmercapto-benzoesaure-methylester : Sehmp. 71O. 1'. F r i e d l a n d e r ,  
A. 351, 402 [1907] ; 4-Methylmercapto-benzoesaure-methylester : Schmp. 82O s. R. 1% ratid 
u. 0.  S t a l l m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [Zl 107, 378 [1924]. 

Is) Die A4usfiihrung der Analyse verdanken u-ir Hrn. cand. pharm. et  chcm FI. ii'. 
Step  h a xi. 

"I* 
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Schwefelsaure behandelt. Bei der Destillation niit Wasserdampf gingen zu- 
nachst Ather und ein stark riechendes 01, dann unverbrauchtes Benzophenon 
iiber, wahrend ein zahes 01 zuriickblieb. Es wurde in Ather aufgenommen, 
der Ather-Auszug nacheinander mit Sodalosung, verd. Scliwefelsaure und 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather-Ruckstand, 
ein durchsichtiges, zalies, gelbes 01, konnte trotz wochenlangen Bemiiliens 
nicht zur Krystallisation gebracht werden. Von Eisessig-Uberchlorsaure 
wurde es niit gelbstichig griiner Farbe aufgenommen, die auf Zusatz von 
Wasser verschwand. 

Rei der Destillation des Oles unter 1-4 nim ging zwischen 210--230° 
iibelriechendes, durchscheinendes, hellgelbes Harz iiber, das zwar im Kaltebade 
mit einigen Krystallchen durchsetzt war, aber beini Behandeln mit ver- 
schiedenen 1,osungsmitteln ebenfalls nicht krystallisierte. 

B) Die aus 7.5 g Magnesium, 50 g Brombenzol und 100 ccm Ather erhaltene 
Liisung von Phenyl -magnes iunibromid  wurde im Verlaufe einer Stde. 
langsam mit 18.2 g (0.1 Mol) 3 -Met h y 1 me r c ap t o - b e nz o e s a u r e - met  h y 1 - 
es t e r  in 20 ccm Ather versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Nach Zugabe 
von Eis wurde die Mischung mit verd. Salzsaure angesauert und ausgeathert. 
Uer Ather-Auszug hinterlieli nach Waschen mit verd. Sodalosung und Wasser 
einen Riickstand, der so lange mit Wasserdampf behandelt wurde, bis kein 
Biphenyl mehr iiberging. Die nunmehr hellgelbe Masse wurde niit Ather auf- 
genommen und die Losung nach dem Trocknen niit Natriumsulfat vom Ather 
hefreit. Die Ausbeute an dem so gewonnenen rohen Carbinol betrug 28 g 
(919/0 ber. auf angew. Ester). 

Zur Reinigung wurde die filtrierte Losung des rohen Carbinols in 20 ccni 
Benzol mit etwa 40 ccm Petrolather (Sdp. 35O) versetzt. Nach langerein 
Stehen in der Kalte schied die Fliissigkeit weilie, zu Drusen vereinigte Krystalle 
von 3 -Met h y lmer  c a p  t o - t r i p  hen  yl-  c a r  binol-  B enz 01, C,,H,,OS, C,H,, 
ab, die mit Petrolather gewaschen wurden. Die Krystalle verwittern an der 
h f t  odes im Exsiccator auch in der Kalte allmahlich und hinterlassen das 
zahfliissige, reine, benzolfreie 3-Methylmercapto-triplienyl-carbinol. 

Zur Analyse kamen gro We Krystalle der Benzol-Verbindung. 
0.1058 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0640 g H,O, 0.0708 g BaSO,. - 0.3494, 0.1250 g 

Sbst. 1iititerlieUen nach dem Drwarmen auf 100O 0.2793, 0.1011 g Ruckstand. 
C,,H,,OS, C,H,. Ber. C 81.2, H 6.3, S 8.3, C,H, 20.3. 

Gef. ,, 80.7, ,, 6.8, ,, 9.2, ,, 20.1, 19.1. 
Zur Herstellung von reinem, benzolfreiem 3-Methylmercapto-triphenyl- 

carbinol wurde die Benzol-Verbindung im Trockenschrank bei 100° vom 
Benzol befreit. 

BaSO,. 
0.1141, 0.1011 g Sbst.: 0.3257, 0.2889 g CO,, 0.0620, 0.0541 g H,O, 0.0824. 0,0772 g 

C,,€I,,OS. Ber. C 78.4, IT 5.9, S 10.5. 
Gef. ,, 77.8, 77.9, ,, 6.1, 6.0, ,, 9.9, 10.5. 

Auch das uher die Benzol-Verbindung gereinigte 3-Methylmercapto- 
triphenyl-carbinol ist ein gelbes, in der Kalte zahes, in der Warme dunn- 
flussiges 01, das sich in den gebrauchliclien organischen Losungsmitteln lei& 
lost und bisher nicht in krystallisiertem Zustande erhalten werden komte. 
Seine Liisung in Eisessig zeigt auf Zusatz von Eisessig-Sch~~efelsaure odes 
-Uberclilorsaure satt gelbstichig griine Halochromie, die auf Zusatz von 
Wasser verschwindet . 
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1.1409; ~7':" 1.63300; PL! ;~  1.62067; nc 1.63833 

Ifla MI, y - W L  
Ber. fiir C,,H1,OS, Mol.-Gew. 306.21 92.49 93.21 2.38 

93.53 94.36 2.97 Gef. 
EM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 . 0 4  +1.15 +0.59 
EC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r0.34 -+0.38 + 25 OC, . 

~~ ~ 

3 -11 e t h y 1 me r c a p  t o - t r i p  hen  y 1 - met  h an  (XI c). 
6 g 3 - N e t  h y 1 mer c ap t o - t r ip  11 en 3- l- ca  r b in01 in 100 ccni EGsessig 

wurden mit 5 g Zinks taub  und 5 g Zinkspanen 12 Stdn. am Riickflufikiihler 
gekocht. Die voiii ungeliisten Zink abgegossene, eingeengte und dann mit 
Wasser versetzte Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der init verd. 
Sodalosung und Wasser gemraschene, mit Natriunisulfat getrocknete &her- 
Auszug hinterliefi einen Riickstand, der beim Aufbewahren im Kiihlschrank 
iiber Nacht erstarrte. Nach wiederholtem Cmkrystallisieren aus Methanol 
wurden schneeweifie Krystalle erhalten, die nach den1 Tracknen iiber Schwefel- 
saure und Chlorcalcium im Vak. bei 49.50 schmolzen. 

0.1011 g Sbst.: 0.307s g co,, 0.0.571 :: H,O, 0.0812 g I5:1W4. 
C,,,H,,S. Rer. C 82.7, H 6.25, S 11. 

Gef. ,, 83 ), 6.3, ,) 11. 

3 -Met h ylme rc a p  t o - t r i p  hen  yl- me t h a n  lost sich in heiWeni hhanol  
m a i g ,  in den anderen gebrauchlichen organ. Losungsmitteln dagegen leicht . 
Siedendes Methanol nimint etwa l/lo seines Gewichtes an 3-Methylmercapto- 
triphenyl-methan auf und scheidet es beini Ekkalten zunachst iilig ab. Die 
Losung in Eisessig farbt sich auf Zusatz ron konz. Schwefelsaure allmahlich 
schwach griinlich gelb ; von kalter Scliwefelsaure wird die Verbindung katirn 
aufgenonimen. 

d? 3.0753; n g  1.60679; ny? 1.61352; ny 1.63110. 

31, 31 n Mg-31, 
Ger. fur C,,H,,S, XoL-Geu-. 290.21 . 90.97 01.69 2.37 

3.03 
~~ ~ 

94.01 
E M  . . . . . . . . . . . . . .  + 2 . 3 2  T0.66 

. . . . . . . . . .  1-0.76 t0 .80 T 2s ":, . 

3 -Met h y 1 - t r i p  h e n y 1 - c a r b  i n o 1 (XVIII a) .  
Das Carbinol, nach den Angaben von A. His t rzycki  und Joseph  

dT' 1.0613; n9t 1.58453; Y L ~  1.59152: ny] 3.60651, 

Gyrll) gewonnen, zeigte den Schmp. G70. 

wl BI , \ M- -  1LI 
Ber. fiir C&,,O, Mol.-(>e.s. 274.14. 81.61 35.28 .?.lj3 
Gef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  86.27 2.62 
EM -tl.G6 -+ 1.83 +0.47 
EX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i -0.61 4-0.67 4-22",',, 

~~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 - 31 e t h y 1 - t r i p  h e ti y 1 -me t  h a n (SVI I I )  . 
Uer licihlen\~asserstoff, nach den Angaben von A. Ris t rzycki  uiid 

J t ~ s e p h  G y r l l )  bereitet, schmolz hei 60.2O. Zur Hestimiiiung tier Rrechung 
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n mde IT iederholt aus Methanol umkrystallisiert und in der Pistole unter ver- 
minderteni Druck bei etwa 35O getrocknet 

dz 1 0072, n? 1 57666, niy 1 SS2G4, n: I 59824 

31, 3111 J i g  -Mcl 

I k r  fur C,,,H,, Mol (kn Z i \  I C  83 00 cs3 75 2 15 
84 89 2 59 Gef 

€31 J-1 hO +l x4 A - 0  44 
r : c 4 0 70 -0 7-3 +20 5 O 4  

-~~ 

Marburg a Lahn Herbst 1036 

60. Burckhardt Helferich und Rudolf Hiltmann: Die Spaltung 
von Cyclopentan-trans-diol-( 1.2) in optisch aktive Komponenten. 

‘411s (1 Cliem Laborat. d. Universitat Leipzig 
(Bingegangen am 16 Januar 1937.) 

In1 Zusammenhang mit anderen Arbeiten, die spater veroffentlicht 
werden sollen, haben wir Glucoside des Cyclopent  an-trans-diols-(1.2) (I) 
hergestellt. Dabei ergab sich die Moglichkeit, das trans-Diol in seine optisch 
aktiven Komponenten ZU zerlegen. 

Dall, dieses trans-Diol, nach einer der bekannten Methoden dargestellt, 
aus einer d- und einer Z-Verbindung besteht, also spaltbar ist, hat Hr. Chr. 
v a n  Loon in einer ausfiihrlichen Arbeit uber die Stereochemie von Cyclo- 
pentan-diolen-(1.2) durch cberfiihrung des Diols in ein Geinisch der Di- 
menthyl-urethane nachgewiesen l) . Eine Isolierung der optischen Antipoden 
ist damals nicht durchgefuhrt worden. 

Die Xoglichkeit, racemische Alkohole dmch rJberfiihrung in Glykoside, 
I: W. der d-Glucose, und Trennung der so entstandenen diastereomeren Ver- 
bindungen spalten zu konnen, ist von Neuberg2)  am optisch aktiven Amyl- 
alkoliol, am Menthol und am Borneo1 durchgefiihrt worden. 

I& racem . Cyclopentan-trans-diol- (1.2) (I) entspricht niit seinen zwei 
gleicliaertigen, gleichsinnig drehenden asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
der d, I-m’einsaure, walirend das cis-Diol als Meso-Form nicht spaltbar ist. 

Zunachst wurde das Diol (im erheblichen UberschuB) mit Aceto-broni- 
glucose in ein Tetracetyl-mono-P,d-glucosid (11) iibergefiihrt. Aus den1 
d-, mie aus den1 I-Diol kann jedesmal nur ein Monoglucosid entstehen, da die 
heiden Hydroxyle der optisch aktiven trans-Diole auch sterisch gleichwertig 
sind. I-nser aus deni raceinischen Diol hergestelltes Tetracetyl-niono-P,d- 
glucosid (11) rnacht nach Schnielzpunkt und Drehung einen einheitlichen 
Eindruclr Nach der Entacetylierung konnte ein krystallisiertes trans-Diol- 
mono-d-glucosid (111) aber nur in mafiiger Ausbeute (37 yo) krystallisiert 
erhalten \I erden, walirend sonst die Entacetylierung acetylierter Glykoside 
in vie1 besserer Ausbeute zu den acetylfreien Glykosiden fiihrt Die mit 
Emulsiii durchgefiihrte Verseifung des freien Glucosids (111) ergab ein r e d i t  s - 
dr  eh e n d e s C y clo p e n t a n - d i o 1 (IX) . Grundsatzlich besteht die Moglich- 
keit, daB schon bei der ersten Keaktion mit der Aceto-brom-glucose das rpcht.5- 

Chr. r a n  Loon, Stereochemie der Cyclopentan- und cter Hydrinden-1 2-diole, 
Tksertat Delft 1919 2\ S c u l ~ e r g  u Mitarb, Fermentchemic 10,  504 ‘1029] 


