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286. H. S t a u d i n g e r  und H. F r e u d e n b e r g e r :  Uber die 
Autoxydation organischer Verbindungen, VI. l) : Uber die Autoxy- 

dation des Thio-benzophenons. 
(Eingegangen am 11. August 1928.) 

In der im letzten Heft der Rerichte2) erschienenen Arbeit, in der eine 
einfache Darstellung des Thio-benzophenons beschrieben wird, hatten wir 
mitgeteitt, daB die Au toxyda t ion  des  Thio-benzophenons  nicht nach 
folgender Glejchung verlauf t : 

I. 2(C6H&C:S + 2 0 ,  --+ z(C,H,),C-S --f z(C,H,),@:O + SO, + S, [ bb] 
sondern daB nur wenig Schwefeldioxyd entsteht und neben Benzo- 
phenon ein farhloses Tr i su l f id  vom 2ers.-Pkt. ca. 1 q 0  gebildet wird. 
Dieses Trisulfid zerfallt dabei quantitativ in l'hio-benzophenon und Schwefel. 
Es mu0 ihm also die Formel a oder b zukommen; die Formel a ist wahr- 
scheinlicher, da sie die Bildung und Zersetzung am besten erklart. 

s-s-s 
Da das Trisulfid aus 2 Mol. Thio-benzophenon unter Aufnahme volt 

I -%tom Pchwefel entsteht, so konnte die Gleichung fur die Autoxydation 
unter Beriicksichtigung dieser Trisulfid-Rildung folgendermaaen lauten: 

11. 4(C,H,),G:S f 2 0 ,  --+ Z(C,H,),C:O + so, + [(C&,)2C]& 

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

Nach den experimentellen Reohachtungen bildet sich aber nur ' i s  Mol. 
Schwefeldioxyd, und das Thio-henzophenon nimrnt bei der Autoxydation 
um ca. 3% an Gewicht zu. Daher niu0 Thio-benzophenon mit Sauerstoff  
primar in folgender Weise unter Rildung von Renzophenon und Schwefel  
reagieren. Dieser Schwefel in statu nnscendi gibt zum Teil AnlaS zur Tri- 
sulfid-Bildung, zum Teil polymerisiert er sich zu amorphem S c h ~ e f e l ~ )  und 
nur zu sehr geringem Teil, und dies ist auffallend, wird er adoxydiert. 

Daraus ergibt sich die Autoxydations-Gleichung IV, nach der eine Ge- 
wichtszunahme von 2.69 :/o erfolgen sollte: 

IV. 6(C,H,),C:S + 0, --f 2 (C,H,),C: 0 + 2 [(C6H5)2C]2S,. 

l) 5 .  Mitteilung: B. 68, 1088 [1925]. 
2) vergl. Darstellung des Thio-benzophenons, B. 61, 1576 [1928]. 
3) vergl. Versuche zur Darstellung von S ,  und seine Polymerisstion zu amorphem 

Schwefel: H. S t a u d i n g e r  und W. Kre is ,  Helv. chim. l l c t a  8, 71 [ ~ g r s ] .  
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Da ein Teil des Schwefels sich polymerisiert, so ist die Gewichtszunahme 
etwas groBer als man nach dieser Gleichung erwarten sollte ; entsprechend 
ist auch die Ausbeute an Benzophenon grofier und die an Trisulfid geringer. 
Dies ist um so mehr der Fall, je rascher die Autoxydation ror sich geht; 
z. R. bei der Autoxydation von sehr fein verteilteni Thio-benzophenon. Dies 
lafit sich clurch die Annahnie erklaren, daB die Bildungs-Geschwindigkeit des 
Peroxyds nach Gleichung I11 etwas groBer 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 Losung oder in festem Zustande in der Kalte sehr langsam vor sich 
geht. 

Bei der Adtoxydation von Thio-benzophenon bei 1 2 0 O  kann sich das 
Trisulfid nicht bilden, da es sich bei dieser Teniperatur zersetzt. Hier ent- 
stehen nur Benzophenon, krystallisieiter Schwefel und sehr wenig SO,. 

Auffallmd ist der grofie Unterschied in der Reaktionsfahigkeit des 
Schwefels im Enstehungszustande und des gewohnlichen rhombischen Schwefels 
S,, denn das Trisulfid entsteht aus Thio-benzophenon und S, in der Schwefel- 
kohlenst off -1,osung nicht . 

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

Beschreibung der Versuche. 
I. Langsanie  Au toxyda t ion  von  fes tem Thio-benzophenon be i  

Zimmer-Tempera tur :  Uber 2.0028 g Thio-benzophenon wurde sorg- 
faltig getrockneter Sauerstoff  geleitet und das abgespaltene Schwefel- 
d i o s y d  in einer Vorlage mit vercl. Natronlauge aufgefangen. Schon nach 
3 Stdn. waren die Thio-benzophenon-Krystalle verschmiert, nach 20 Stdn. 
waren sie vijllig 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 Tr isu l f id ,  die durc'a Petrolather getrennt 
werden konnten. Das in Petrolather unlosliche Trisulfid enthielt &was 
amorphen Schwefel, der nach den1 Losen des Trisulfids in Benzol zuriickblieb. 

Nach der Autoxydation hatte d.as Produkt urn 0.0726 g zugenommen, entspr. 3.62 yo 
der Einwage; ber. 2.69% nach Gleichung IV. Durch Titration rnit Jod wurde die 
Schwefeldioxyd-Menge bestimmt. Sie betrug 0.0190 g (0.95 Yo der Einwage), entspr. 

Zur D a r s t e l l u n g  grooerer Mengen Tr isu l f id  wurden I. 12.744, 11. 12 570 g 
Thio-keton in einem mit Phosphorpentoxyd gefiillten Exsiccator wahrend 6 Tagcn 
autoxydiert. Die Gewichtszunahme betrug I. 0.381 g ,  11. 0.404 g (2.99 yo und 3.21 yo 
der Mnwage) = 111% und 119% d. Th. nach Gleichung IV. Durch Extrahieren mit 
tiefsiedendem Petrolather wurden 13 g (51.5 "/o der Einwage) = 168% d. Th nach 
Gleichung IV, schwach griinblau gefarbtes Benzophenon isoliert. Aus dem unloslichcn 
Riickstand konnteii durch Extraktion mit Benzol und Zusatz von tiefsiedendem Petrol- 
ather 9.5 g Trisulfid vom Schmp. I Z I O  erhalten werden. Dies entspricht 37.5 yo der Ein- 
wage oder 5 2  % d. Th. nach Gleichung IV. In denMutterlaugen befand sich noch unreines 
Produkt. Ungelost blieb in Schwefelkohlenstoff unloslicher amorpher Schwefel (0.4 g). 

Mol. nach Gleichung 11. 
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2. Rasche  Au toxyda t ion  von  fes tem Thio-benzophenon be i  
Zin imer-Tempera tur :  9.9 g Thio-benzophenon wurden rnit ungefahr 
der 10-fachen Menge Glaskugeln in einer Saugflasche mit trocknem Sauerstoff 
geschuttelt und die aufgenommene Sauerstoff-Menge an einem angeschlossenen 
Gasometer bestimmt. Schon nach 24Stdn. ist hier infolge der feinen T’er- 
teilung das Thio-keton entfarbt. Es wurden 480 ccm Sauerstoff aufgenommen 
= 85.7 yo d. Th. nach Gleichung 111. Entsprechend der hohen Sauerstoff- 
Aufnahme erhalt man hier beim Aufarbeiten vie1 Benzophenon:  8 g 
der Einwage =SS./, d. Th. nach GleichungIII, und wenig Trisulf id:  1.48 
=; 14.1 :(, der Einwage. Weiter entsteht Schwefel, der hier nicht bestimmt 
werden konnte, da er grofitenteils an den Glaskugeln hangen blieb. 

3 .  Rasche  Au toxyda t ion  von  Thio-benzophenon i n  Losung be i  
Z immer -Tempera tu r :  9.9 g Thio-benzophenon wurden in 50 ccm 
Benzol gelost und in einer Schuttelbirne mit trocknem Sauerstoff  kraftig 
geschuttelt. Nach 7 Stdn. war die Losung fast vollig entfarbt; absorbiert 
waren 495 ccni Sauerstoff, eritsprechend 88.4 yo d. Th. nach Gleichung 111. 
Auch hier entsteht wie beim vorigen Versuch fast vollstandig Benzop henon 
und nur wenig Tr i su l f id  (0.3 g) und weiter amorpher Schwefel, der nicht 
quantitativ bestimmt werden konnte. 

4. Langsame Autoxyda t ion  von  Thio-benzophenon i n  Losung 
be i  Zimmer-Tempera tur :  Lafit man Thio-benzophenon in Petrolather- 
Losung an trockner Luft  3--4Wochen stehen, so scheidet sich Tr i su l f id  
in schonen Krystallen aus (etwas mit amorphem Schwef e l  verunreinigt). 
Der Versuch wurde nicht quantitativ verfolgt, doch ist das Trisulfid in grofieren 
Mengen auf diese Weise hergestellt worden. 

5. Au toxyda t ion  von  reinem Thio-benzophenon be i  1 2 0 ~ :  Durch 
5.01 g Thio-benzophenon wird wahrend 30 Stdn. bei 1 2 0 O  trockner 
Sauerstoff  geleitet und das abgespaltene Schwefeldioxyd in Natronlauge 
aufgefangen und durch Titration in Jodlosung bestimmt: 0.022 g = 0.43 yo 
der Einwage = 1/19 Mo1 d. Th. nach Gleichung 11. Beim Aufarbeiten des 
griinen Oxydationsproduktes wurden 4.32 g Benzophenon = ca. 90 76 d. Th. 
nach Gleichung I11 erhalten, weiter 0.65 g = 80 yo d. Th. krystallisierter 
Schwefel vom Schrnp. 118-119~. 

81 

T r  i su l  f i d C,,H20S,. 
Das Trisulfid kann nach Losen in Benzol durch Zusatz von Petrolather 

in schonen Prismen erhalten werden, die bei ca. 12-4~ unt. Zers. schmelzen, 
aber schon bei 12oO tritt Blaufarbung der Krystalle ein. Eine gleiche Zer- 
setzung erfolgt schon in kochender Benzol-Losung, weshalb man beim Urn- 
krystallisieren vorsichtig verfahren mu& Auch in der Kalte farben sich 
Losungen beim langeren Stehen blau. Das Trisulfid ist in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform leicht liislich, schwer in Petrolather, Alkohol und 
Ather. 

0.1414 g Sbst.: 0.3776 g CO,, 0.0616 g H,O. - 3.723 mg Sbst.: 9.890 mg CO,. 
1.660 mg H,O. - 0.1290 g Sbst.: 0.2082 g BaSO,. - 0.1528 g Sbst.: 0 . ~ 4 4 4  g BaSO,. - 
0.1505 g Sbst. in 17.55 g Benzol: A 0.114~. 

CosH,,S,. Bet. C 72.90, H 4.67,  s 22.42, Xo1.-Gew. 428. 
Gef. ) )  72.85. 72.47, ,, 4.87, 4.99, ,, 22.17, 21.97. , I  407. 



Zur Untersuchung der Zersetzungsprodukte wurden 4.3 g Trisulfid 
5 Min. auf 1300 erlitzt. Bei der Destillation im Hochvakuum konnten 3.2 g 
reines Thio-benzophenon erhalten werden = 81 yo d. Th. Schmp. = 510. 
I m  Riickstand blieb 0.15 g amorpher Schwefel .  

287. Julius M e y e r  und Willi Aulich: Zur Kenntnis 
des Hydrazin-Selenats. 

[Aus d .  Snorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d .  tTniversitPt Breslau.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1928.) 

Obwohl die Se lensaure  mit der Schwefelsaure sehr weitgehende 
Bhnlichkeit im physikalischen und chemischen Verhalten aufweist, zeigt sie 
einen bemerkenswerten U n t  er s chied darin, daB die S el ensa  u r e - e s t e r  l) 
und wohl auch die Selenonsaurenz)  explosiv sind, indem beiin Erhitzen 
eine innere, explosionartig verlaufende Oxydation stattfindet. Wir haben 
jetzt gefunden, daB auch eine unorganische Selensaure-Verbindung explo- 
siven Charakter zeigen kann, und zwar das Hydraz in -Se lena t  H,N .NH, 

Bei der Darstellung von rotem Selen, das durch Reduktion von 
Selensaure mit Salzsaure und Hydrazin-Hydrat gewonnen werden sollte, 
fie1 ein krystallinisches Produkt aus, dessen rote Farbe auf Adsorption roten 
Selens zuriickgefiihrt werden konnte. Bei der Einwirkung von Hydrazin- 
Hydrat auf verd. Selensaure erhielten wir ein farbloses Krystallpulver, das 
sich aber bald rot farbte und im farblosen Zustande folgende Zusammen- 
setzung aufwies : 

N (24O, 756 mm). - 0.1304 g Sbst.: 18.4 ccm N. 

HSeO,. 

0.3620 gSbst.: o.1G23 g S e .  - 0.3024 gSbst.: 0.1361 gSe. - 0.0963 gSbst.: 13.5 ccni 

Ber. fur saures Hydrazin-Selenat H,N.NH,.HSeO, Se 44.7, N 15.8. Gef.Se 44.7, 45,o. 

Die rot gefarbten Produkte enthielten etwas weniger Stickstoff und etwas mehr Selen. 

Das saure HydrazinSelenat entspricht in seinem Verhalten dem Hy- 
drazin-Sulfat und ist z. B. wie dieses in kaltem Wasser schwer loslich. In  
kochendem Wasser 16st es sich reichlich, ohne daB Zersetzung eintritt. 1st 
jedoch Salzsaure zugegen, so scheidet sich rasch Selen ah. 

Beachtenswert ist aber der explos ive  Charak te r  dieses Stoffes im 
trocknen Zustande : Durch Beriihren mit einem heiBen Glas’stabe, durch 
gelinden Schlag oder StoB, selbst durch leichtes Reiben wird er zur Explosion 
gebracht, die auffallend brisant erfolgt. Hierbei tritt ein roter Rauch von 
sehr fein verteiltem Selen auf, wahrend ein Teil des Selens die Unterlage 
schon rot farbt. In  dem roten Rauche scheint ein Aerosol vorzuliegen, denn 
er setzt sich nur sehr langsam ah. Eine kleine Probe, ca. 0.2 g, Selenat wurden 
in einer Glasglocke durch Beriihrung mit einem heiBen Glasstabe zur Ex- 
plosion gebracht. Der rote Rauch brauchte iiber eine Stde. um sich einiger- 
maBen in dem geschlossenen GefaBe abzusetzen. Wandung und Boden waren 
dann mit einem sehr diinnen Hauch von rotein Selen bedeckt. /4uch dur& 

N 15.5, 15.6. 

1) Ju l .  Mey,er und W. W a g n e r ,  B. 55, 1216 [1922]. 

z, R. Anschi i tz  und Fr. T e u t e n b e r g ,  B. 57, 1015 [1gz41. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 119 


