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338. A. Schénberg, O. Schiitz und S. Nickel:
Bemerkungen iiber die Einwirkung der Luft auf Thio-benzophenon
(10. Mitteilung!) iiber organische Schwefelverbindungen).

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule, Charlottenburg.]
(Fingegangen am 12. September 1928.)

Es ist schon seit vielen Jahren bekannt?) und wiederholt bestiatig:
worden, dafl Thio-benzophenon bei der Einwirkung der L,uft in Benzo-
phenon iibergeht. In dem Juni-Heft der Berichtel) hatten wir zuerst
darauf hingewiesen, dal hierbei neben Benzophenon noch eine andere
organische Verbindung entsteht, und hatten diese — unter Vorbehalt einer
spiateren XKonstitutions- Bestimmuug dJdurch ans — nach Bildung, Aus-
sehen und Verhalten beim Erwirmen etc. gekennzeichnet.

Da sich aus dem Juli-Heft der Berichte ergibt, da} diese interessante
Verbindung unabhingig von uns von H. Staudinger und H. Freuden-
berger?) erhalten worden ist, beeilen wir uns, unsere bisherigen Ergebnisse
der Arbeiten zur Konstitutions-Ermittlong schon jetzt mitzuteilen, um
durch unseren Vorbehalt die Untersuchungen I'ritter nicht zu behindern.

Die fragliche Verbindung hat die Zusammensetzung C,H,S,  Fii
die Aufklirung der Konstitation war ihr Verhalten beim I6sen und Schmelzen
von Bedeutung; es tritt nimlich Zerfall unter Bildung von Thio-benzo-
phenon und Schwefel ein. Hiernach liegt ein Trisulfid vor, und zwar ert-
weder das Tetraphenyl-3.3.5.5-dimethylentrisulfid-1.2.4 (I) oder das
Tetraphenyl-4.4.5.5-dimethylentrisulfid-1.2.3 (II). (Die Verbin-
dungen I und II kénnen auch Tetraphenyl-3.3.5.5-trithiol-1.2.4 und Te-
traphenyl-4.4.5. 5—trithiol—1 2.3 benannt werden.)

2 3

S—S

1
S S 5 S 4
II. (CeH,) ZC—/*——\C(CGH5) 2

L (CHC \S/ C(CoH),

Wir geben Formel I den Vorzug, da wir vermuten, dafl die Verbindung 1T
in der Warme unter Bildung von Schwefel und Tetraphenyl-dthylen zerfillt.
Eine endgiiltige Entscheidung zwischen I und II kann nur durch eine durch-
sichtig verlaufende Synthese erbracht werden.

Verbindung I ist ein Derivat des bisher unbekannten Benzhydrol-
thioathers (III), welchen wir leicht durch Einwirkung von Diphenyl-
brom-methan auf Benzhydrylmercaptan erhalten konnten:

H H
(C6H5)2C<Br +HS>C(C6H5)2 = IIL (CHy),C

“C(CeHy), + HBr.

Dieser Thiodther (III) zerfillt, was man vielleicht als Stiitze fiir die
angenommene Konstitution des Trisulfids (vergl. I) ansehen kanm, nach
unseren Untersuchungen in der Wirme ebenfalls wie dieses unter Bildung
von Thio-benzophenon.

1) 9. Mitteilung: B. 61, 1375 [1928].

) L. Gattermann und Schulze, B. 29, 2044 [1806].

%) B. 61, 1576 [1928]. — Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen
ist von H. Staudinger und H. Freudenberger eine weitere Mitteilung erschienen
(B. 61, 1836 [1928]), welche unsere friiheren diesbeziiglichen Angaben bestitigt.
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Tetraphenyl-trithiols (I und II).

23 g Thio-benzophenon wurden unter hiufigemn Umriihren an der
TLuft stehen gelassen. Die anfangs blaven Krystalle zerflossen nach kurzer
Zeit, und die Farbe ging allmihlich in ein schmutziges Griinblau iiber. Nach
4 Wochen war die Masse vdllig fest geworden und liel sich pulverisieren.
Das fein zerriebene Reaktionsprodukt wurde mit I50 ccm Benzin (Sdp.
80—00°% so schnell wie moglich zum Sieden erhitzt und 1 Min. im Sieden
gehalten?). Die blaue Losung wurde heil vom Ungelisten abfiltriert; aus

em Filtrat begannen gewdhnlich schon nach wenigen Minuten sich farblose
Krystalle abzuscheiden, die isoliert wuarden. Die Ausbeuten sind recht
schwaukend ; die Hochstausbeute betrug (bezogen auf das Rohprodukt) 159%,.
Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig Benzol oder Chloroform bei
Zimmer-Temperatur geldst, die I,osung filtriert und diese mit viel Petrol-
dther (Sdp. 30—40% versetzt. Dieser Proze mull mehrmals wiederholt
werden.

Man erhielt so das Tetraphenyl-trithiol in farblosen Krystallen. Es
ist leicht 16slich in Benzol, Chloroform, Athylenbromid und Schwefelkohlen-
stoff; in der Kilte sind die Losungen fast farblos, jedoch schon nach kurzem
Stehen geht die Farbe in hellblau iiber und vertieft sich nach weiterem Stehen-
lassen. Schwer 16slich sind die Krystalle in Petrolither, Ligroin und Benzin.
In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich mit gelber Farbe, die spiter in rot-
braun iibergeht. FEinen scharfen Schmelzpunkt zeigt die Verbindung
nicht. Bei ca. 124° tritt Schmelzen unter Zerfall in Thio-benzophenon
ein (tief blaue Schmelze); dieser Zerfall macht sich schon bei geringeren
Temperaturen dadurch bemerkbar, dafl die Substanz sich bldulich farbt.

4.090 mg Sbst.: 10.925 mg CO,, 1.785 mg H,0. — 0.1550 g Sbst.: 0.2483 g BaS0,. —
0.3710 g Sbst. in 11.25 g Benzol: A = 0.407°%

CpoilaeSs. Ber. C 72.90, H 4.71, S 22.48, M 428. Gef. C 72.85, H 4.88, S 22.00, M 405.

Die Substanz 18ste sich zuerst farblos in Benzol, jedoch nahm die Losung allmahlich
eine schwach blaue Farbe an (Zerfall in Thio-benzophenon). Es ist daher nétig, die
Mol.-Gew.-Bestimmung so schnell wie mdglich durchzufiihren.

Darstellung des Benzhydrol-thiodthers (III) (nach Versuchen von
J. Peter).

5g Benzhydrylmercaptan® und 7g Diphenyl-brom-methan
wurden in 30 ccm trocknem Benzol unter Feuchtigkeits-AbschluB im
CO,-Strom riickflieBend gekocht. Es trat allméhlich eine starke Brom-
wasserstoff-Entwicklung ein, bis zu deren Aufhdren (ca. g Stdn.) man er-
wirmte. Hierauf wurde das Benzol verjagt und der Riickstand, ein
schmutzig-braunes Ol, zum gréBten Teil in Atber gelost. Nachdem man
vom Ungelosten abfiltriert hatte, wurde der Ather wieder verjagt; der
Riickstand erstarrte in einer Kilte-Mischung und wurde auf Ton abge-
preBt. Die Rohausbeute betrug 4 g. Aus Petrolither krystallisiert der
Korper in vorziiglich ausgebildeten Prismen; man erhdlt so den Benz-
hydrol-thiodther (III) vom Schmp. 66.5° (farblose Schmelze). Taucht man

4) Es ist notig, schnell zu arbeiten, da sich sonst das Trisulfid zu erheblichem Teil
zersetzt.
5) Darstellung: H. Staudinger und J. Siegwart, B. 49, 1920 [1916].
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die Substanz im Schmelzpunktrohrchen 30 Sek. in ein Bad von 275°, so er-
hilt man eine blaue Schmelze (Bildung von Thio-benzophenon). Die
Krystalle 16sen sich in konz. Schwefelsiure mit gelber, etwas griin-
stichiger Farbe. Die Substanz ist leicht 16slich in Aceton und Alkohol.

4.535 mg Sbst. : 14.150 mg CO,, 2.533 mg H,0. — 87.235 mg Sbst.: 53.990 mg BaSO,.
CyeHypS. Ber. C 85.25, H 6.06, S 8.76. Gef. C 85.10, H 6.25, S 8.50.

339. H. A. Bahr und Th. Bahr:
Die Kohlenoxyd-Spaltung an Nickel.
(Eingegangen am 5. September 1928.)

Uber die Xohlenoxyd-Spaltung: 2CO = C 4 CO, -} 39 Cal. an den
Metallen der Eisengruppe besteht ein sehr umfangreiches Schrifttum, das
hier nicht im einzelnen kritisch dargestellt werden soll. Es ist fiir den vor-
liegenden Zweck nur insoweit beriicksichtigt worden, als unmittelbare Be-
ziehungen zu, den Frgebnissen der nachstehenden Arbeit vorhanden sind.

Von den &lteren Bearbeitern des Gleichgewichts 2 CO = C + CO,
war besonders Boudouard?) der Ansicht, die Oxyde der Eisenmetalle seien
die Katalysatoren dieses Vorganges: Spdter drang jedoch die Anschauung
durch, die Metalle selbst katalysierten den Vorgang und nicht ihre Oxyde?).
Diese Auffassung ist heute noch die fast allgemein iibliche, doch tauchen
gerade in neuester Zeit Stimmen auf, auch die Metalle selbst seien nicht
die eigenclichen Katalysatoren, sondern gewisse, aus den Metallen eirst ge-
bildete Carbide, eine Auffassung, die iibrigens schon vor langer Zeit von
Hilpert und Dieckmann?) gedulert worden ist, ohne daf3 diese aber einen
experimentellen Beweis fiir diese Anschauung erbracht hitten. Noch ganz
kiirzlich hat Ulr. Hofmann#) hinsichtlich der Kohlenoxyd-Spaltung am
Tisen diese Ansicht ausgesprochen und durch rdntgenspektrographische
Aufnahme des am Fisen ausgeschiedenen Kohlenstoffs das Vorhandensein
des Carbides Fe,C und eines hoheren ,,X-Carbides nachgewiesen. FEr ver-
mutet, daB3 das Carbid Fe,C durch Kohlenoxyd in ein kohlenstoff-reicheres
,, X-Carbid* iibergefithrt wird, das sofort wieder in Kohlenstoff und Fe,C
zerfalle. Die vorliegende Arbeit hat die Aufgabe, den Kohlenoxyd-Zerfall
in seinen Einzelteiten aufzukliren, von einer anderen Seite angefalt.

Der Kohlenoxyd-Zerfall ist frither fast ausschlieBlich unter dem Ge-
sichtspunkt der Anderung der Gasphase mit der 'emperatur verfolgt worden.
Das geschah durch Untersuchung eingeschlossener, ruhender Gasvolumina,
die iiber dem gewahlten Katalysator als Bodenkorper standen. Dem Boden-
korper selbst wurde wenig oder gar keine Aufmerksamkeit geschenkt. Erst
die Entwicklung der neueren Synthesen mit Hilfe von Wassergas brachte
die Frage des Bodenkorpers, die Frage nach der Rolle des Katalysators,
in den Vordergrund des Interesses. Die Veranderung des Katalysators kann

1) Boudouard, Compt. rend, Acad. Sciences 128, 98, 307; C. 1899, I 406, 556.

?) Schenck und Zimmermann, B, 86, 1231, Stahl u. Eisen 25, 758; C. 190§, I

81.
? %) Hilpert und Dieckmann, B. 48, 1281 [1915], Ges. Abhandl, Kohle 7, 46.

4) Ulr. Hofmann, B. 61, 1180 [1928].
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