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286. H. Staudinger und H. Freudenberger: Uber die
Autoxydation organischer Verbindungen, VI.1): Uber die Autoxy-
dation des Thio-benzophenons.

(Eingegangen am II. August 1928.)

In der im letzten Heft der Berichte?) erschienenen Arbeit, in der eine
einfache Darstellung des Thio-benzophenons beschrieben wird, hatten wir
mitgeteilt, daB die Autoxydation des Thio-benzophenons nicht nach
folgender Gleichung verlauit:

L 2(CoH,),C:S + 20, — [Z(CGH aC— 5] s 2(CeH,),0:0 -+ SO, + S,
0—0

sondern dafl nur wenig Schwefeldioxyd entsteht und neben Benzo-
phenon ein farbloses Trisulfid vom Zers.-Pkt. ca. 124° gebildet wird.
Dieses Trisulfid zerfallt dabei quantitativ in Thio-benzophenon und Schwefel.
Es muf ihm also die Formel a oder b zukommen; die Formel a ist wahr-
scheinlicher, da sie die Bildung und Zersetzung am besten erklirt.

3) (CHJCTG D SCCH), ) (CH)C——C(CH)),
S —S— S

Da das Trisulfid aus 2 Mol. Thio-benzophenon unter Aufnahme von
1 Atom Schwefel entsteht, so konnte die Gleichung fir die Autoxydation
unter Beriicksichtigung dieser Trisulfid-Bildung folgendermaBen lauten:

I1. 4(CeHg)oC:S + 20, — 2(CeHy)aC:0 -+ SO, + [(CoHy)oCloSs

Dann sollte sich bei der Autoxydation aus 4 Mol. Thio-benzophenon.
nur T Mol. Schwefeldioxyd bilden, eine Gewichtszunahine dagegen nicht ein-
treten, da das Gewicht des Schwefeldioxyds dem des aufgenommenen Sauer-
stoffs entspricht.

Nach den experimentellen Beobachtungen bildet sich aber nur /3 Mol.
Schwefeldioxyd, und das Thio-benzophenon nimmt bei der Autoxydation
um ca. 39, an Gewicht zu. Daher mul Thio-benzophenon mit Sauerstoff
primér in folgender Weise unter Bildung von Benzophenon und Schwefel
reagieren. Dieser Schwefel in statu nascendi gibt zum Teil Anlafl zur Tri-
sulfid-Bildung, zum Teil polynierisiert er sich zu amorphem Schwefel3) und
nur zu sehr geringem Teil, und dies ist auffallend, wird er aatoxydiert.

IIL. 2 (C.H,).C:S + O, — [(CH) 08 T o>ceHy), ] (C4H,),C: 0 -+ 2.
Daraus ergibt sich die Autoxydations-Gleichung IV, nach der eine Ge-
wichtszunahme von 2.699, erfolgen sollte:
IV. 6(CgH;),C:S + Oy — 2(CH;),C: 0 + 2 [(CeH;)oCloSs.
1) 5. Mitteilung: B. 58, 1088 [1925].
2) vergl. Darstellung des Thio-benzophenons, B. 61, 1576 [1928].

3) vergl. Versuche zur Darstellung von S, und seine Polymerisation zu amorphem
Schwefel: H. Staudinger und W. Kreis, Helv. chim. Acta 8, 71 [1925].
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Da ein Teil des Schwefels sich polymerisiert, so ist die Gewichtszunahme
etwas gréfer als man nach dieser Gleichung erwarten sollte; entsprechend
ist auch die Ausbeute an Benzophenon gréfer und die an Trisulfid geringer.
Dies ist um so mehr der Fall, je rascher die Autoxydation vor sich gebt;
z. B. bei der Autoxydation von sehr fein verteiltem Thio-benzophenon. Dies
1aBt sich durch die Annahme erklaren, daB3 die Bildungs-Geschwindigkeit des
Peroxyds nach Gleichung 111 etwas grioBer ist als seine Zerfalls-Geschwindig-
keit. Doch konnte ein Peroxyd nicht isoliert werden. Giinstige Ausbeuten
an Trisulfid werden also erhalten, wenn die Autoxydation des Thio-benzo-
phenons in Lisung oder in festem Zustande in der Kéilte sehr langsam vor sich
geht.

Bei der Auatoxydation von Thio-benzophenon bei 120% kann sich das
Trisulfid nicht bilden, da es sich bei dieser Temperatur zersetzt. Hier ent-
stehen nur Benzophenon, krystallisierter Schwefel und sehr wenig SO,.

Auffallend ist der groBe Unterschied in der Reaktionsfihigkeit des
Schwefels im Enstehungszustande und des gewchnlichen thombischen Schwefels
Sg, denn das Trisulfid entsteht aus Thio-benzophenon und S; in der Schwefel-
kohlenstoff-I dsung nicht.

Diese Autoxydation des Thio-benzophenons ist deshalb von Interesse,
weil danach der Sauerstoff primédr mit einem Kohlenstoffatom und nicht,
wie man erwarten sollte, mit dem Schwefelatom reagiert. Die besondere
Reaktionsfihigkeit und tiefe Farbe des Thio-benzophenons kann also darauf
zuriickgefiibrt werden, daf3 der Kohlenstoff hier den Charakter eines Methyl-
Kohlenstoffs annimmt. Ein genauer Vergleich seines Absorptionsspektrums
mit dem von Methylderivaten ist deshalb von besonderem Interesse.

Beschreibung der Versuche.

1. Langsame Autoxydation von festem Thio-benzophenon bei
Zimmer-Temperatur: Uber 2.0028 g Thio-benzophenon wurde sorg-
faltig getrockneter Sauerstoff geleitet und das abgespaltene Schwefel-
dioxyd in einer Vorlage mit verd. Natronlauge aufgefangen. Schon nach
3 Stdn. waren die Thio-benzophenon-Krystalle verschmiert, nach 2o Stdn.
waren sie vollig verandert, nach 4 Tagen war das Produkt wieder fest geworden
und zeigte eine schwach griinblaue Farbe. Es bestand aus einem Gemisch
von Benzophenon und dem Trisulfid, die durch Petrolither getrennt
werden konnten. Das in Petrolither unlosliche Trisulfid enthielt etwas
amorphen Schwefel, der nach dem Lisen des Trisulfids in Benzol zuriickblieb.

Nach der Autoxydation hatte das Produkt um 0.0726 g zugenommen, entspr. 3.62 %
der Einwage; ber. 2.69 9% nach Gleichung IV, Durch Titration mit Jod wurde die
Schwefeldioxyd-Menge bestimmt. Sie betrug o.o1go g (0.95% der Einwage), entspr.
/¢ Mol. nach Gleichung II.

Zur Darstellung groBerer Mengen Trisulfid wurden I. 12.744, II. 12.570 g
Thio-keton in einem mit Phosphorpentoxyd gefiillten FExsiccator wihrend 6 Tagen
autoxydiert. Die Gewichtszunahme betrug 1. 0.381 g, II. 0.404 g (2.09% und 3.219
der Einwage) = 1119 und 1199, d. Th. nach Gleichung IV. Durch Extrahieren mit
tiefsiedendem Petrolither wurden 13 g (51.5% der Einwage) = 1689, d. Th. nach
Gleichung IV, schwach griiublan gefirbtes Benzophenon isoliert. Aus dem unldslichen
Riickstand konnten durch Extraktion mit Benzol und Zusatz von tiefsiedendem Petrol-
dther 9.5 g Trisulfid vom Schmp. 121° erhalten werden. Dies entspricht 37.5 9 der Ein-
wage oder 52 % d. Th. nach Gleichung IV. In den Mutterlangen befand sich noch unreines
Produkt. Ungel8st blieb in Schwefelkohlenstoff unlgslicher amorpher Schwefel (0.4 g).
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2. Rasche Autoxydation von festem Thio-benzophenon bei
Zimmer-Temperatur: 9.9 g Thio-benzophenon wurden mit ungefihr
der 1o-fachen Menge Glaskugeln in einer Saugflasche mit trocknem Sauerstoff
geschiittelt und die aufgenommene Sauerstoff-Menge an einem angeschlossenen
Gasometer bestimmt. Schon nach 24 Stdn. ist hier infolge der feinen Ver-
teilung das Thio-keton entfirbt. Es wurden 480 ccm Sauerstoff aufgenommen
=85.7% d. Th. nach Gleichung ITI. Entsprechend der hohen Sauerstoff-
Aufnahme erhdlt man hier beim Aufarbeiten viel Benzophenon: 8 g =819,
der Einwage =889, d. Th. nach Gleichung ITI, und wenig Trisulfid: 1.4¢g
== 14.1%, der Einwage. Weiter entsteht Schwefel, der hier nicht bestimmt
werden konnte, da er groBtenteils an den Glaskugeln hingen blieb.

3. Rasche Autoxydation von Thio-benzophenon in I,ésung bei
Zimmer-Temperatur: 9.9g Thio-benzophenon wurden in 350 ccm
Benzol gelost und in einer Schiittelbirne mit trocknem Sauerstoff kriftig
geschiittelt. Nach 7 Stdn. war die Losung fast vollig entfarbt; absorbiert
waren 495 ccm Sauerstoff, entsprechend 88.49, d. Th. nach Gleichung III.
Auch hier entsteht wie beim vorigen Versuch fast vollstindig Benzophenon
und nur wenig Trisulfid (0.3 g) und weiter amorpher Schwefel, der nicht
quantitativ bestimmt werden konnte.

4. Langsame Autoxydation von Thio-benzophenon in Lésung
bei Zimmer-Temperatur: LiBt man Thio-benzophenon in Petrolither-
Losung an trockner Luft 3—4 Wochen stehen, so scheidet sich Trisulfid
in schonen Krystallen aus (etwas mit amorphem Schwefel verunreinigt).
Der Versuch wurde nicht quantitativ verfolgt, doch ist das Trisulfid in groBeren
Mengen auf diese Weise hergestellt worden.

5. Autoxydation von reinem Thio-benzophenon bei 120%: Durch
5.01 g Thio-benzophenon wird wihrend 30 Stdn. bei 120° trockner
Sauerstoff geleitet und das abgespaltene Schwefeldioxyd in Natronlauge
aufgefangen und durch Titration in Jodlosung bestimmt: 0.022 g = 0.439%
der Einwage = 1/, Mol d. Th. nach Gleichung II. Beim Aufarbeiten des
griilnen Oxydationsproduktes wurden 4.32 g Benzophenon = ca. 9o %, d. Th.
nach Gleichung IIT erhalten, weiter 0.65 g =809, d. Th. krystallisierter
Schwefel vom Schmp. 1181199

Trisulfid CygH,pS,.

Das Trisulfid kann nach Losen in Benzol durch Zusatz von Petroldther
in schonen Prismen erhalten werden, die bei ca. 124° unt. Zers. schmelzen,
aber schon bei 120° tritt Blaufarbung der Krystalle ein. Eine gleiche Zer-
setzung erfolgt schon in kochender Benzol-Losung, weshalb man beim Um-
krystallisieren vorsichtig verfahren mufl. Auch in der Kilte farben sich
Losungen beim lingeren Stehen blau. Das Trisulfid ist in Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform leicht 18slich, schwer in Petrolither, Alkohol und
Ather.

0.1414 g Sbst.: 0.3776 g CO,, 0.0616 g H,0. — 3.723 mg Sbst.: 9.8g0 mg CO,,
1.660 mg H,0. — 0.1290 g Sbst.: 0.2082 g BaSO,. — 0.1528 g Sbst.: 0.2444 g BaS0,. —
0.1505 g Sbst. in 17.55 g Benzol: A o.114°.

CyeHyeS;. Ber. C 72.90, H 4.67, S 22.42, Mol.-Gew. 428.
Gef. ,, 72.85, 72.47, ,, 4.87, 4.99, ,, 22.17, 21.97. . 407.
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zur Untessuchung der Zersetzungsprodukte wurden 4.3 g Trisulfid
3 Min. auf 130° erhitzt. Bei der Destillation im Hochvakuum konnten 3.2 g
reines Thio-benzophenon erhalten werden = 819, d. Th. Schmp. = 51°
Im Riickstand blieb 0.15 g amorpher Schwefel.

287. Julius Meyer und Willi Aulich: Zur Kenntnis
des Hydrazin-Selenats.
[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 2z4. Juli 1928.)

Obwohl die Selensidure mit der Schwefelsiure sehr weitgehende
Ahnlichkeit im physikalischen und chemischen Verhalten aufweist, zeigt sie
einen bemerkenswerten Unterschied darin, daf3 die Selensdure-ester?)
und wohl auch die Selenonsiuren?®) explosiv sind, indem beim Erhitzen
eine innere, explosionartig verlaufende Oxydation stattfindet. Wir haben
jetzt gefunden, dal auch eine unorganische Selensdure-Verbindung explo-
siven Charakter zeigen kann, und zwar das Hydrazin-Selenat H,N.NH,

HSeO,. Bei der Darstellung von rotem Selen, das durch Reduktion von
Selensiure mit Salzsiure und Hydrazin-Hydrat gewonnen werden sollte,
fiel ein krystallinisches Produkt aus, dessen rote Farbe auf Adsorption roten
Selens zuriickgefithrt werden konnte. Bei der Einwirkung von Hydrazin-
Hydrat auf verd. Selensiure erhielten wir ein farbloses Krystallpulver, das
sich aber bald rot firbte und im farblosen Zustande folgende Zusammen-
setzung aufwies:

0.3620 g Sbst.: 0.1623 g Se. — 0.3024 g Shst.: 0.1361 g Se. — 0.0963 g Sbst.: 13.5 ccm
N (24° 756 mm). — o0.1304 g Sbst.: 18.4 ccm N.
Ber. fiir saures Hydrazin-Selenat H,N.NH,. HSeO, Se 44.7, N 15.8. Gef. Se 44.7, 45,0.
N 15.5, 15.6.
Die rot gefdrbten Produkte enthielten etwas weniger Stickstoff und etwas mehr Selen.

Das saure Hydrazin-Selenat entspricht in seinem Verhalten dem Hy-
drazin-Sulfat und ist z. B. wie dieses in kaltem Wasser schwer 16slich. In
kochendem Wasser liost es sich reichlich, ohne daf} Zersetzung eintritt. Ist
jedoch Salzsdure zugegen, so scheidet sich rasch Selen ab.

Beachtenswert ist aber der explosive Charakter dieses Stoffes im
trocknen Zustande: Durch Beriithren mit einem heillen Glagstabe, durch
gelinden Schlag oder Stof3, selbst durch leichtes Reiben wird er zur Explosion
gebracht, die auffallend brisant erfolgt. Hierbei tritt ein roter Rauch von
sehr fein verteiltem Selen auf, wihrend ein Teil des Selens die Unterlage
schon rot farbt. In dem roten Rauche scheint ein Aerosol vorzuliegen, denn
er setzt sich nur sehr langsam ab. Fine kleine Probe, ca. 0.2 g, Selenat wurden
in einer Glasglocke durch Berithrung mit einem heifen Glasstabe zur Ex-
plosion gebracht. Der rote Rauch brauchte {iber eine Stde. um sich einiger-
mafen in dem geschlossenen Gefdfle abzusetzen. Wandung und Boden waren
dann mit einem sehr diinnen Hauch von rotem Selen bedeckt. Auch durch

) Jul. Meyer und W. Wagner, B. 85, 1216 [1922].
2) R. Anschiitz und Fr. Teutenberg, B. 57, 1018 [1924).
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