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Erachten auf die langsame Ausbildung eines Gleichgewichts hin, die durch 
Komplexbildung oder and ere sekundare Reaktionen bedingt sein kann. 
Nach allen vorliegenden Arbeiten kann der Potential-Abfall, den Z in t l  be- 
obachtet hat, nicht dem Vorgang Ru(II1) + Ru(I1) angehoren, sondern 
dem ProzeB Ru(1V) -> Ru(II1). Bei ungenugender Chlorwasserstoff-Be- 
handlung ist ein geringer Gehalt an Ruthenium(1V) -&lorid moglich. Dies 
wiirde aber in sich schlieoen, daIj die Lage des Potential-Abfalls nicht eintm 
dquivalenzpunkt entspricht . Die richtige I,age des Wendepunktes der Kurve 
mu6 bei einem geringeren Chromosalz-Zusatz liegen. Diese Annahme wird 
sehr wahrscheinlich durch eine Untersuchung von E. Z in t l  und G. Rien-  
ackerl l ) ,  die bei der Reduktion von Kupfer(I1)-salz durch Chrom(I1)-sulfat 
in Gegenwart von Zinnsalzen ahnliche Erscheinungen beobachtet haben. 
Auch hier erfolgt die Potential-Einstellung sehr langsam, mit dem Effekt, 
daW ein zu hoher Verbrazlch von Chrom(I1)-sulfat vorgetauscht wird. Man 
erhalt , ,gewohnlich zu hohe Resultate fur Kupfer". Bei unkomplizierten 
Verhaltnissen, wie sie bei Kupfer vorliegen, konnte Z in t l  den Fehler er- 
kennen. Der gleiche Fehler liegt auch wahrscheinlich den Messungen iiber 
die Reduktion von Ruthenium(II1)-salzen zugiunde, zumal bei der geringen 
Menge von 17 mg Ru, die zur Anwendung kamen, ein kleiner Fehler sich 
sehr stark auswirken kann. Nur gestutzt auf einige Potential-Messungen 
ohne Kontrolle durch andere Methoden, ist die. Behauptung von E. Z in t l  
und P h .  Zaimis ,  daB ,,die Annahme eines zweiwertigen Rutheniums von 
Gal l  und Lehmann  sicherlich unzutreffend sei", ungerechtfertigt. Sicher- 
lich unzutreffend ist auch die Bemerkung von E. Zin t l ,  daB sein Ruthe- 
nium(I1)-halogenid nur sehr langsam mit Permanganat reagiert, da bereits 
Ruthenium(1V)-chlorid von CTbermangansaime leicht zu Ruthenium(VII1)- 
osyd oxydiert wirdlz). 

236. H. S taudinger  und H. Freudenberger :  
Ober Thio - benzopheiion. 

[Aus (1. Chem. Instituten d .  Eidgen. Techn. Hochschule Zurich u. d. Universitat 
Freiburg i. Br.: 

(Eingegangen am 19. Juni 192s.) 

cber  die Darstellung von Thio-benzophenon liegen zahlreiche altere 
und ntuere Arbeiten vor. I,. G a t t e r m a n n  und H. Schulzel)  glaubten 
zwar, durch Einwirkung von Kaliunisulfid auf Benzophenonchlorid reines 
Thio-benzophenon erhalten zu haben und beschrieben es als ein tiefblaues 
01, das in der Kalte zu langen Nadeln erstarrt. Bei haufiger Wiederholung 
dieser Versuche von verschiedenen Mitarbeitern konnten aber nur Produkte 
erhalten werden, die 20% bis hochstens 50% der berechneten Schwefel- 
menge enthielten. Es liegt in dem blauen 01  ein Gemisch v o n  Thio-  
benzophenon u n d  B e n z o p h e n o n  vor, das durch Destillation kaum zu 
trennen ist. Durch Abkuhlen solcher Ole kann man Benzophenon in schwach 

11) E. Z i n t l  und G. R i e n a c k e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 161, 374 [1927]. 
12) vergl. 0. Ruff und E.  Vidic ,  a. a. 0. 

l) B. 29, 2944 [1S96!. 
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blau gefarbten Krystallen ausscheiden, das nach dem Abpressen auf Ton 
und Umkrystallisieren rein erhalten werden kann. Die T r e n n u n g  des 
Benzophenons vom Thio-benzophenon gelingt auch mittels Diphenyl-ketens, 
das in der Kalte nur rnit dem Thio-benzophenon, nicht aber rnit dem 
Benzophenon sich umsetzt 2). 

Reines Thio-benzophenon war wohl friiher nicht hergestellt worden 
und konnte auch nach den meisten friiher beschriebenen Methoden nicht 
gewonnen werden3), da es autoxydabel ist und dabei in Benzophenon uber- 
geht, und weiter durch Alkalisulfide verandert wird. 

Vor mehreren Jahren ist es mir gemeinsarn mit E. Senn  und 
I. S i e g w a r t auf anderem Wege gelungen, reines Thio-benzophenon herzu- 
stellen z ) .  Zur Mitteilung, dieser alteren, wie auch neuerer Versuche auf 
diesem Gebiet gibt die im letzten Heft cIer Berichte erschienene Arbeit von 
A. Schonberg ,  0. Schi i tz  und S. Niclrel4) Veranlassung, die durch Ein- 
wirkung von Thio-essigsaure auf Benzophenonchlorid ebenfalls zu reinem 
Thio-benzophenon gelangt sind . 

Dars t e l lung  des  Thio-benzophenons.  
I. Wie schon friiher mitgeteilt5), zerfallt das farblose Anlagerungs-  

p r o d u k t  (I) von  Thio-benzopherion a n  Dipheny l -ke ten  beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt (180 -1810) in seine Komponenten, die sich 
durch fraktionierte Destillation nicht trennen lassen und sich beini Ab- 
kiihlen wieder zu dem farblosen Anlagerungsprodukt vereinigen. Setzt man 
I Mol. Benzyl iden-ani l in  zu, so vereinigt sich dies rnit dem Diphenyl- 
keten zu dem bestandigen, hochsiedenden Lactam I1 'j), wahrend es mit 
Thio-benzophenon nicht in Reaktion tritt:  

(C,H,),C:CO (C6H5)2 c-co + --f I I  t 
<- 

S-c(C6H5) 2 c(C6H5)2 

.- 
(C6H5)2 c- co 

C,H, . CH -N. C,H, 
I I  
I. 11. 

Dieses 1aRt sich im Hochvakuum abdestillieren und wurde so von E.Senn 
vor mehreren Jahren zum erstenmal rein erhalten, und zwar in tiefvioletta 
Krystallen, die bei ~ 4 - 5 5 ~  schmelzen. An diesem Produkt wurden dann 
die Eigenschaften des reinen Thio-benzophenons studiert. 

2. Daraufhin wurde nochmals von I. Vendrel l  die Darstellung dcs 
Thio-benzophenons nach der G a t  t e r m a n n  schen Methode durchgearbeitet , 
mit dem Resultat, daR man auch bei peinlichem AbschluB von Luft danach 
nur ein ca. 30 -50;/0 Thio-benzophenon enthaltendes Produkt erhalten 
kann, da Benzophenonchlorid durch das Alkali teilweise in Benzo- 
phenon iibergefuhrt wird. Sine Trennung des Thio-benzophenons voni 
Benzophenon laRt sich nur schwer durchfiihren, obgleich ersteres in Alkohol 
vie1 schwerer loslich ist, als letzteres. 13in an Thio-benzophenon reicheres 
Reaktionsprodukt gewinnt man, wenn man Benzophenonchlor id  in 

z, vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 3, 864 [1920]. 
3) Ein annahernd reines Thio-benzophenon haben D. V o r l a n d e r  und E. M i t t a g  

4, B. 61, 1375 [1928]. 
") H. S t a u d i n g e r ,  A. 356, 95 [1907]. 

auf anderem Wege dargestellt (vergl. B. 52, 41:8 [1919]). 
5 ,  Helv. chim. Acta 3, 864 [19ro;,. 
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alkoholischer Losung statt mit Natriumsulfid mit der berechneten Menge 
Na t r iumsu l fhydra t  umsetzt. Dabei muW man die Sulfhydrat-Losung zu 
dem Benzophenonchlorid zugeben und darf nicht umgekehrt verfahren, da sonst 
durch das Sulfhydrat das Thio-benzophenon zu Dibenzhydry ld  i su l f id  
reduziert wird') . Das Reaktionsprodukt wird unter Luft-AbschluG aufge- 
arbeitet. Die so erhaltenen tiefblauen Ole enthalten ungefahr 75% Thio- 
benzophenon ; durch fraktionierte Destillation und durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol konnte ein fast reines Thio-benzophenon gewonnen werden. 

3 .  In  der Literatur finden sich Angaben uber ein polymeres  Thio-  
benzophenon vor8). I. Siegwarts)  glaubte, solch polymeres Thio-benzc- 
phenon durch Einwirkung von Benzophenonchlorid auf Kaliumsulfid im 
UberschuW gewonnen zu haben. Er  nahm an, daB Kaliunisulfid polymerisierend 
auf Thio-benzophenon wirkt, da dabei das von Eng1 e r beschriebene farblose 
Produkt vom Schmp. 146O entsteht. Reweisend fur diese Auffassung schien 
zu sein, daB es beim Erhitzen unter Bildung von Thio-benzophenon zerfallt, 
eine Reaktion, die als Entpolymerisation aufgefaBt wurde. Diese Angaben 
sind insofern zu korrigieren, als das Polymerisationsprodukt vom Schnip. 146" 
nicht esistiert, sondern im wesentlichen aus dem bekannten Dibenzhydryl- 
disulfid vom Schmp. 152 -153~ besteht, das durch geringe Schwefelmengen 
verunreinigt ist. Bei der Destillation zerfallt dieses Produkt, wie schon 
H. WuytslO) zeigte, in Thio-benzophenon,  Diphenyl -n ie than  und 
Schwef el ,  worauf spater noch eingegangen wird. 

4. F r i t z  Miiller beobachtete vor einigen Jahren dann weiter, daG 
Thio-benzophenon durch Einwirkung von trockeneni Schw efelw asser-  
stoff auf Benzophenonchlor id  bei 150O entsteht; es zersetzt sich bei 
langer Reaktionsdauer bei der hohen Temperatur in Te t r apheny l -a thy len  
und Schwefel. Unterbricht man die Reaktion zu friih, so ist noch unver- 
andertes Benzophenonchlorid vorhanden. Nach dieser Methode gelang es, 
durch Destillation ein Produkt zu isolieren, das ca. 75% Thio-benzophenon, 
neben unverandertem Benzophenonchlorid, enthielt. 

5. H. Freudenberger  hat kiirzlich eine im Versuchsteil beschriebene, 
uberaus einfache Darstellungsmethode von Thio-benzophenon aufgefunden : 
er lieG auf eine alkoholische Losung von Benzophenon trockenen Chlor-  
wasserstoff und Schwefelwasserstoff einwirken in der Absicht, ein 
polymeres Thio-benzophenon darzustellen ; nach dieser Methode ist j a von 
Baumann  und Frommll )  aus Acetophenon das Trithioacetophenon ge- 
wonnen worden. Dabei entsteht aber hier kein polymeres Produkt, sondern 
es scheidet sich das monomere Thio-benzophenon in fast quantitativer Aus- 
beute in tiefvioletten Nadeln vom Schmp. 51-5z0 aus. So i s t  d a s  Thio-  
benzonphenon zu e inem sehr  le ich t  zugangl ichen  Korper  ge- 
worden.  H. F reudenberge r  ist damit beschaftigt, diese Methode auf 
die Darstellung anderen Thio-ketone auszudehnen. 

Di  ben  z h y d I- y 1 d i su 1 f i d.  

Reines Thio-benzophenon polymerisiert sich selbst bei jahrelangem Stehen 
Auch durch Zusatz von Pyridin, Trimethylamin und Triathylphos- nicht. 

7, Dasselbe gilt auch fur die Reaktionen mit Natrium- oder Kaliumeulfid. 
R ,  vergl. C. E n g l e r ,  B. 11, 922 [1878]. 
s, I. S i e g w a r t ,  Dissertat., Zurich 1917. lo) B. 36, 863 [1903]. 

11) B. 28, 898 [1895]. 
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phin12) konnte kein Polyineres erhalten werden, ebenso nicht beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff. Beim Behandeln rnit Natriumsulfid resp. Na- 
triuinsulfhydrat, noch leichter beim Beliandeln mit Ammoniumsulfid, wird 
es in alkoholischer Losung zu dem bekannten Dibenzhydryldisulfid (Schmp. 
152 -153') reduziert. Diese Reduktion ge.ht auch init Natriumathylat vor sich, 
allerdings wird hierbei ein Teil des Thio-benzophenons in Benzophenon 
und andere Nebenprodukte iibergefiihrt : 

(C,H,),C: S + (C,H,),CH. SH z- (C,H,),OH. S . S . CH(C,H,), 
Hitze  J. 

(C,H,),CH, + S 
DaS in der Verbindung kein Polytnerisationsprodukt des Thio-benzo- 

phenons, sondern ein Reduktionsprodukt vorliegt, geht daraus hervor, daB 
dieselbe mit einem auf folgendem Wege erhaltenen Dibenzhydryldisulfid 
identisch ist. 

I. Th io -benzhydro l ,  das durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Diphenyl-diazomethan13) rein zuganglich ist, 1aBt sich mit der berech- 
neten Menge J od quantitativ in das Disulfid (Schmp. 152~) iiberfiihren. 
Diese Reaktion ist schon friiher von Biilmann14) an unreinem Material 
studiert worden. 

2. Benzophenon gibt bei der Einwirkung von Schwefe lammonium 
denselben Kiirper, den schon C. Engler15) in der Hand hatte, und der dann 
weiter von Manchot  und seinen Mitarbeiternla) untersucht wurde. Letzterer 
gibt s-ine richtige Konstitution an, und auch dieses Produkt ist mit dern 
obigen identisch 17). 

3 .  Am bequemsten und in quantitativer Ausbeute ist dieses Disulfid 
durch Umsetzung von Benzophenonchlor id  mit einern UbersclruQ von 
N a t r i u m s u l f h y d r a t  zuganglich, wobei primar entstehendes Thio- benzo- 
phenon reduziert wird. So ist es schon von Behr18) und C. Engler lg)  dar- 
gestellt worden. Dabei konnten wir nur e in  Produkt beobachten; das von 
Engler  angegebene zweite Reaktionsprodukt vom Schmp. 146.5~ ist, wie 
gesagt, ein mit Schwefel verunreinigtes Disulfid. Durch Behandeln mit 
Aceton la& es sich vom Schwefel trennen. 

Das Disulf id  kaiin durch Reduk t ion ,  z. B. mit Aluminium-amalgam, 
in Th io -benzhydro l  iiberfiihrt werden. Beim Erhitzen geht das Thio- 
benzhydrol unter Schwefel-Abspaltung in Dipheny l -me than  iiber. Diese 
Beobachtung erklart die Zersetzung cles Dibenzhydryldisulfids in Thio- 
benzophenon, Diphenyl-methan und Sc.hwefe1. 

12) P h e n y l i s o c y a n a t  wird durch Tri a t h y l p h o s p h i n  in eiii diniolekulares 

13) vergl. H. S t a u d i n g e r  und I. S i e g w a r t ,  B. 49, 1920 [1916]. 
14) A. 361, 325 [1909]. 

17) Eine Probe seines Praparates hatte mir Hr. Kollege M a n c h o t  1920 in liebens- 
wurdiger Wcise zur Verfugung gestellt. In  seinem Brief teilt er mit, da13 er ebenfalls 
die Blaufarbung und Bildung von Thio-benzophenon beim Erhitzen seines Praparates 
beobachtet habe. Fur dies Bntgegenkommeti rnochte icli auch hier Hrn. Kollegen 
Manchot  verbindlichst danken. 

Prodnkt iibergefiihrt (vergl. A. W. H o f m a n n ,  B. 4, 216 [1871]). 

15) B. 11, 922 [1878]. 
A. 387, 186 [190+], 345, 331 [1906]: 

B. 5 ,  970 [1872]. lY) B. 11, 923 [1878]. 
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R e a k t i o n e n  des  Thio-benzophenons.  
Schon friiher wurde darauf aufmerksam gemacht, daB die stark chro- 

mophore C: S-Gruppe des Thio-benzophenons weit reaktionsfahiger ist, als 
die schwach chromophore Carbonylgruppe des Benzophenons. So lagert 
sich Dipheny l -ke ten  in der Kalte sehr rasch an, wahrend Benzophenon 
sich beim Erhitzen auf 120-13o0 nur langsam umsetztzO). Ebenso reagiert 
es zum Unterschied vom Benzophenon leicht mit a l ipha t i s chen  Diazo-  
verbindungenzl)  unter Bildung von khylensulfiden, die neuerdings von 
S c h o n b e rg  und seinen Mitarbeitern zz)  auch auf andere Weise hergestellt 
wurden. Uber Umsetzungen rnit weiteren aliphatischen Diazokorpern sol1 
spater in anderem Zusammenhang berichtet werden. 

Die groBe Reaktionsfahigkeit der C : S-Gruppe macht sich auch gegen- 
iiber den anderen Keton-Reagenzien geltend. So reagiert Thio-benzophenon 
leicht rnit Ani l in ,  vor allem aber mit Phenyl -hydraz in ,  unter Bil- 
dung von Benzophenon-ani l  resp. -pheny lhydrazon  und Schwefel- 
wasserstoff. 

Wir hatten weiter gehofft, daS man Thio-benzophenon rnit Acet-  
a ldehyd ,  Aceton  odes Ess iges te r  kondensieren konne, gerade so, wie 
man rnit Benzaldehyd Kondensationen ausfiihren kann. Man sollte so Benz- 
hydrylidenderivate erhalten, zu denen man durch Kondensation von Benzo- 
phenon infolge der Reaktionstragheit der Carbonylgruppe nicht koinmen 
kann. Aber auch hier gelangen Kondensationen nicht. Bei Gegenwart von 
starken Tertiarbasen als Kondensationsmittel tritt keine Verbindung ein. 
Bei Zugabe von Athylat als Kondensationsmittel wird Thio-benzophenon, 
wie gesagt, in Dibenzhydryldisulfid und andere Korper zersetzt . 

Merkwiirdig ist der Zerfal l  des  Thio-benzophenons  i n  T e t r a -  
pheny l -a thy len  u n d  Schwefel  beim Erhitzen auf 160-1700. Deshalb 
niuB das Thio-benzophenon zur Reinigung im absol. Vakuum destilliert 
werden. Bei dieser Reaktionsfahigkeit des Schwefels dachten wir daran, 
durch Anlagerung von Methyl  j odid einen neuen Typus von Sulfonium- 
salzen zu erhalten. Derartige Verbindungen konnten aber nicht gewonnen 
werden. Ebenso bildet T r i a thy lphosph in  kein Additionsprodukt, wahrend 
aus diesem mit Schwefelkohlenstoff bekanntlich ein solches leicht entsteht z3). 
Dagegen bilden sich mit Salzsaure und konz. Schwefelsaure braune An- 
lagerungsprodukte, die durch Wasser hydrolysiert werden, die aber noch 
nicht weiter untersucht sind. 

Ganz besonders interessant ist die leichte Au to  x y d a t i o n d e s T hi o - 
benzophenons.  Dabei entstehen neben Benzophenon wenig Schwefelr 
d ioxyd und Schwefel und ferner ein Trisulfid vom Schmp. 124~. Primar 
sollte sich nach folgender Gleichung S c h w e f e 1 mo no  x y d bilden : 

Z(C6H5)zC-S +- 2(C&&)zC s + ~ ( C ~ H ~ ) Z C : O  +SO, +s  
/I +z /I 
0 0  

I I  
0-0 

20) vergl. Helv. chim. Acta 3, 862 [rgro]. 
*l) vergl. H. S t a u d i n g e r  und I. S iegwar t .  Helv. chim. Acta 3, 833 [rgzo]. 
22) Schonberg ,  R o s e n b a c h  und Schi i tz ,  A. 454, 37 [1g27]. 
23) A. W. H o f m a n n ,  Ann. Suppl. 1, 26 [1861]. - Uber die Konstitution des- 

selben vergl. H. S t a u d i n g e r  und J u l e s  Meyer ,  Helv. chim. Acta 2, 612 [IgIg]. 
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Wir hofften, diese langgesuchte Verbindung hier zu erhalten, da man bei 
relativ niederer Temperatur arbeiten kann. Aber auch hier, wie bei friiheren 
Versuchen, konnten wir das Schwefelmonoxyd nicht finden 24). 

Beachreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  von  re inem Th io  -benzophenon aus dem Anlage- 

rungs  p r o d u k t v o n T h i o - b en  z o p h e no n u n d D i p h en y 1 - k e  t en. 
(Bearbeitet von E. S enn.)  

Unreines, benzophenon-haltiges Thio-benzophenon wird in athe- 
rischer Losung mit D ipheny l -ke ten  versetzt. Dabei fallt das Anlage-  
rungsp roduk t  (I) vom Schmp. 180-I~IO als weil3e Krystallmasse ama5). 
26.53 g dieses Anlagerungsyroduktes (I Mol.) werden mit 12.23 g Benzy- 
l i  d en - a n  i 1 i n (I Mol.) vermengt und dieses Gemisch in einem Destillier- 
kolben im Olbade auf 1800 unter Evakuieren auf 0.5 mm erhitzt; in die 
Vorlage, einen weiteren Fraktionierkolben, destillierte Thio-benzophenon 
als schwarzblaue Fliissigkeit fast quantitativ iiber und wurde durch noch- 
malige Destillation gereinigt (Sdp. 165--16g0 bei 0.5 mm). Im Kolben ver- 
blieb fast reines p-I,actam (II), vom Schmp. 159-1600 nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol 26) .  Durch Umkrystallisieren aus Petrolather 
wurde das Thio-benzophenon in tief violetten Nadeln vom Schmp. 5 4 - 5 ~ ~  
erhalten. 

CI,Hl0S. Ber. C 78.78, H 5.05, S 16.16. Gef. C 79.04, H 5.04, S 16.93 

Dar s t e l lung  von  Thio-benzophenon a u s  Benzophenon m i t  
Schwefelwassers toff  und  Chlorwassers toff .  

(Bearbeitet von H. F'r e u d e n  b e r g  er.) 
In  eine Losung von 20 g Benzophenon in IOO ccm 96-proz. Alkohol 

wird unter Kiihlung mit Kaltemischung wahrend 2 -3 Stdn. ein Strom 
von trocknem Scbwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann 
wird unter Eiskiihlung noch weitere 20 Stdn. mit trocknem Schwefelwasser- 
stoff behandelt. Ails der anfangs tiefblauen Losung scheidet sich nach einigen 
Stunden ein Krystallbrei von tiefviolet ten Nadeln des Thio-benzophenons 
ab. Diese werden in einer Nutsche in Kohlensaure-Atmosphare abfiltriert 
und mit wenig kaltem Alkohol nachgewaschen, dann sofort ini Hochvakuum 
getrocknet. Die Ausbeute an fast reinem Thio-benzophenon betragt 16-18 g. 
Durch Umkrystallisieren aus tiefsiedendein Petrolather konnten 15 g vollig 
reines Produkt vom Schmp. 51 - j 2 O  erhalten werdenZ7). 

0.1402 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0.0638 g H,O. - 0.1526 g Sbst.: 0.1764 g BaSO,. - 
0.1622 g Sbst. in 17.5 g Benzol: A = 0.240~. 

C,,H,,$. Ber. C 78.78, H 5.05, S 16.16, Mol -Gew. 198. 
Gef. ,, 78.52, ,, 5.c'9, ,, 15 88, 197. 

24) H. S t a u d i n g e r  und W. Kre is .  Helv. chim. Acta 8, 71 [1924]. 
2 5 )  vergl. Helv. chim. Acta 3, 864 11920]. 

27) Der von E. S e n n  beobachtete Schmp. 54-55O wurde von H. F r e u d e n b e r g e r  
nicht aufgefunden. Ob eine Polymorphie, wie beim Benzophenon, vorliegt, ist noch un- 
entschieden. Schonberg ,  Schi i tz ,  Nicke l  (1. c.) geben den Schmp. 510 an. 

z6) A. 356, g j  [1907]. 
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Verha l t en  des  re inen Thio-benzophenons.  
(Nach Versuchen von E. Senn und H. Freudenberger . )  

Das Thio-benzophenon ist in Benzol und Chloroform auflerordentlich 
leicht loslich, schwer in kaltem Alkohol und Petrolather. Die Losungen 
sind tiefblau. Eine 2-proz. Losung in Petrolather absorbiert zwischen 525 
bis 670 pp. Die Farbintensitat einer solchen Losung ist bei gleicher Schicht- 
dicke gleich der einer waBrigen Losung von 0.02 g Methylenblau in 300 ccm 
Wasser, also ungefahr 300-mal schwacher als die dieses FarbFtoffs. 

Erhitzt man das schwarzviolette, geschmolzene Thio-benzophenon 
auf 170-180°, so tritt Zerse tzung unter Braunfarbung auf. Durch Be- 
handeln rnit Aceton laBt sich Te t r apheny l -a thy len  isolieren; ungelost 
bleibt S c h w e f e 1. Es bilden sich aber noch weitere Reaktionsprodukte, 
da dabei auch SchwefelwasserFtoff entsteht. 

Beim Stehen an der Luft entfarbt sich das Thio-benzophenon unter 
Bildung von Benzophenon,  einemTrisulfid vomSchrnp. 1240und amorphem 
Schwefel ,  die durchPetrolathergetrennt werden. DabeientweichtSchwefel- 
d ioxyd ,  allerdings nur in geringer Menge. Laljt man Thio-benzophenon in 
trockner I,uft autoxydieren, so nimmt es nicht an Gewicht ab;  dies ware 
ein Zeichen gewesen, daB sich Schwefelmonoxyd gebildet hatte. Man be- 
obachtet dagegen eine geringe Gewichtszunahme, und zwar bei 0.4032 g 
Thio-benzophenon eine solche von 0.0138 g. Beim Aufarbeiten durch Zusatz 
von Wasser lassen sich geringe Mengen von Schwefelsaure nachweisen. 

Beim Einleiten von Chlor in Thio-benzophenon reagiert dasselbe unter 
Erwarnien. Als Reaktionsprodukt wurde bisher nur Benzophenonchlor id  
nachgewiesen. Eventuelle Zwischenprodukte sind noch nicht untersucht . 

Gegen S a u r e n  ist 
es weniger empfindlich. In  konz. Schwefelsaure, ebenso in fliisaigem Chlor- 
wasserstoff lost es sich mit brauner Farbe. Gieljt man die schwefelsaure 
Losung auf Eis, so tritt die blaue Farbe des Thio-benzophenons wieder auf. 
Ebenso bleibt bcim Verdunsten des Chlorwasserstoffes Thio-benzophenon 
zuriick. 

Mit konz. Salpetersaure trit t dagegen stiirmische Oxydation ein, unter 
Bildung von Schwefelsaure. Mit N a t  r iu insu l fhydra t ,  noch schneller 
mit Ammoniumsulf id ,  wird es in alkoholischer Losung zii D ibenzhydry l -  
disulf id  (Schmp. 152 -153', aus Eisessig) reduziert. 

Beim Kochen init Wasser  ist es relativ bestandig. 

E i  n w i r k u  n g v o n Na t r i u rnsul f h y d r a t  a u  f B e nz o p h eno n c h 1 o r i d : 
B i l d u n g  von Thio-benzophenon,  Dar s t e l lung  von  Dibenzhy-  

dry ld isu l f id .  
(Bearbeitet von S. Vendrel l  und H. Freudenberger . )  

La& man cine Sulfhydrat-Losung [bereitet durch Losen von 4.6 g Natrium 
(0.2 Mol.) in 150 ccin absol. Alkohol und Sattigen init trocknem Schwefel- 
wasserstoff] langsam unter Kohlensatire-Atmosphare zu 25 g Benzophenon- 
chlorid [statt 23.7 g (O,I Mol.)] zulaufen, so farbt sich unter heftiger Reaktion, 
die ab und zii durch Kiihlung gernaljigt werden muB, die Lfisung tiefblau. 
Nach I2-stdg. Stehen wird entweder durch Wasser-Zusatz und Aufnahnie 
des Reaktionsproduktes in &her aufgearbeitet, oder es wird direkt die alko- 
holische Losung in Kohlensaure-Atmosphare filtriert. In  beiden Fallen 
wurde durch Destillation das Thio-benzophenon isoliert. Das Produkt ent- 
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hielt 12-13% S ,  statt 16.1%, war also nicht vollig rein. Die weitere Reini- 
gung liel3e sich wohl hier durch Umkrystallisieren erreichen. 

Verfahrt man umgekehrt - gibt man das Benzophenonchlorid (23.7 g 
= 0.1 Mol.) in Portionen zu der alkoholischen Losung von Natriumsulf- 
hydrat und verwendet weiter einen tTberschul3 desselben (0.3 Mol. statt 
0.2 Mol.), so tritt keine Blaufarbung ein, sondern aus der gelblichen Reaktions- 
losung scheidet sich sehr bald das Dibenzhydryld isu l f id  ab, in einer 
Ausbeute von ca. 70% (Schmp. I ~ z - I ~ ~ O ,  aus Aceton). 

In  nahezu quantitativer Ausbeute entsteht dieses Produkt, wenn man 
zuerst, wie oben beschrieben, durch Einwirkung von Natriumsulfhydrat auf 
Benzophenonchlorid Thio-benzophenon herstellt und dieses dann, ohne es zu 
isolieren, durch nachtraglichen Zusatz der alkoholischen Losung von einem 
weiteren Mol. Natriuinsulfhydrat reduziert. Das Reaktionsprodukt ist SOfOTt 

fast rein. Schmp. 1520. 

0.z880 g Sbst.: 0.3390 g BaSO,. - CZBH22SZ. Ber. S 16.1. Gef. S 16.17. 

2 e r s e t z u n g d e s D i b e 11 z h y d r y  1 d i su 1 f i d s. 
(Bearbeitet von H. F reudenberge r  und I. Siegwart . )  

10 g Disulfid werden in einein Kolbchen im Hochvakuum zersetzt und 
die Zersetzungsprodukte neben etwas unzersetztem Disulfid iiberdestilliert. 
Durch fraktionierte Destillation in absolutem Vakuum konnten Diph  eny l -  
m e t h a n  (Sdp.,,,, 68O) und Thio-benzophenon (Sdp.,.,, 116~) ge- 
trennt werden. Im Kolbenriickstand wu rden l' e t r a p  h e n y l - a t  h y 1 e n und 
S c h w e f e 1, die durch Aceton getrennt wurden, nachgewiesen. 

Andriessen und Wolf- 
Fraktionierung von Kaut- 

237. Rudolf Pummerer ,  Albrecht 
g a n g  Gunde l :  ober Reinigung und 

schuk (7. Mitteilungl)). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Tiniversitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 23. April 1928.) 

I. Die Alka l i -Rein igung be i  La tex -Konzen t ra t .  
S t icks tof f -ha l t ige  Verunre in igungen i m  ammoniak-konserv ier ten  

I, a t e  x (And r i e s s e n) . 
Bei der Alkali-Reinigung von Latex1) hat sich herausgestellt, da13 frischer 

und ammoniak-konservierter Latex sich verschieden gegen Alkali verhalten. 
Jener wird schon kalt davon durch EiweiB-Abbau verandert, wie 0. d e  Vries  
und Beum&e Nieuwland unabhangig von uns gefunden haben, dieser 
erst bei 50°, und rahmt erst dann in befriedigender Weise auf. 

Versuche mit dem Latex-Konzentrat , ,Rever  tex" haben weiter gezeigt, 
daD der arnmoniak-konservierte Latex auch noch in anderer Weise ver- 
andert ist. Pummere r  und P a h l  haben ihren , ,Totafkautschuk",  der 
aus ammoniak-konserviertem Latex mit Alkali gewonnen war, als eiwei D - 
und s t i cks  t o f f - f r ei  beschrieben. Dies  e An g a b e i s t  k o r r e k t  u r b  e d iir f t ig. 
Er  ist mit grol3er Wahrscheinlichkeit wohl ziemlich eiweiS-frei, aber 

l) vergl. B. 60, 2148, 2152, 2163, 2167 [1927]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 103 


