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497. C. Engler und H. Broniatowski:  Ueber Activirung 
des Sauerstoffs. 

XI. Mittheilung: Die Autoxydation des Thiophenols. 
(Eingcgangen a111 8. August 1904.) 

Dass die Thiophenole sich von se1b.t oxydir en, dass insbesondere 
das  gewohnliche Thiophenol (Benaothiol) in alkoliolamnioniakalischer 
Losung an der Liift in  Pheiiylbisulfid iibergrht, ist liingrjt hkannt.  
Es schien uns aber iioch der Prtif'ung wertli, ol, auch bri dieseni 
scheinbrr so einfacheu Autoxydationsvorgnng die Aufnahme des Sauer- 
stoffs molekular erfolge. Es konnte dabei die Reaction entweder nur 
nach der ersten der beiden folgenden Glrichungen, oder aber nach- 
einander nach beiden vor sich gehen, 

2C6II:,.SEI + €180.~ -+ (C6Hj)jSg + 21320. 
Im aruterrn Fall kommen auf 1 Mol. Sauerstoff 2 ,  im letzteren 

4 Mol. Thiophenol, urid ee wirkt dabei, wie so biiufig, der Autoxydator 
auch noch ala Selbstacceptor, indetii durcli d w  im ersten Stadium ge- 
bildete Wasserstnffperoxyd zwei weitere Molekiile Thiophenol zu Hi- 
sulfid oxydirt werden. Es rnueste in diesem Palle als Beweia des mo- 
lekolaren Verlaufe der Reaction von Interesse sein, die Zwischenbil- 
dung von Wasseratoffperoxyd wenigstens qualitativ nachzuweisen. 

Versucbe, die Autoxgdation iu  Gegeuwart von Barythpdrat so zu 
dirigiren, dass das  zwiscbengebildete Wassersfoffperoxyd als Baryum- 
peroxydhydrat womaglich quantitativ ausgeschieden wurde, ergaben 
kein befriedigendee Resultat, weil die Oxydation unter Anwendung 
des schwachalkalischen Bsrytwassers so langsam vnn statten ging, 
daes das  Ende der Reaction sich nicht deutlich genog erkennen liese 
und miiglicherweise gebildetes Baryumperoxyd sich wieder zersetzt 
haben konnte. Bis zu vier Wochen war noch schwache Sauerstoff- 
absorption bemerkbar, Baryumperoxyd liese eich aber  in  dem Re- 
actionsprodoct nicht nachweisen. - Auch fixe Alkalien erwiesen sich 
nicht als brauchbar. 

Bessere Resultate wurden nlit Natriunicarhonatlosung erlralten, 
doch musste auch dabei der Versucli sehr lange fortgesetzt werden. 

Als Apparat diente ein E r l e u m e j e r - K o l b e u  iii Verbinduiig mit 
einer Biirette in der 17011 I?. B a u r  gebraucbten Anorduung'), nur 
wurde das Thiopheuol jeweils in einem diiunwandigen Glnskiigelchen 
eingegeben , das immer erst nach genauem Temperaturauegleich und 

') Zeitschr. fiir morgaii, Chem. 18, 251. 



Ablesnng des Gasstanties der Biirette zertriimmert wurde. I)er E r  l e n -  
m e y  er-Kolben war mit 40 ccm Narwal-Natriumc.lrbonatlosung be- 
echickt und wurde nach Zertriirnmerung dea Kiilbehens ca. eine bie 
drei  Wochen Inug aaf der Sc.hiittelmaschine geschiittelt. Resultate: 

Bessere Resultate wurden erhalten unter Anwenduog von ver- 
dfiunter Ammoniaklijeung in der Anordnung, wie eie W. P. J o r i s s e n l )  
gewiihlt hatte. - Der Kolben von unqeftihr '/a-l/2 Liter Capxi t i i t  
wurde mit 50 ccm '/~-Normal-Ammoniakliianng und mit dcm in ein 
diionwandigea Glasktigelchen eingeschmolzenen Thiophenol beschickt, 
gewogen und bis zur viilligen Oxydation des Thiophenols arif der 
Schiittelmaschine geschiittelt. Zum Schluss wurde der Kolben unter 
Waeser geiiffnet ond nach Auagleich voii Temperatur mid Druck der 
wieder ziigeschmolzene Kolben gewogen. Das Mehrgewicbt a m  Anfang 
nlid Ende des Versuchs ergiebt den absorbirten Sauerstoff, der vollig 
mit Wasser gefiillte Kolben dns Gmmmtgasrolumen.  Resultate: 

Man ersieht obne weiteres, dase a n f  4 Mol. T h i o p h e n o l  1 Mol. 
S a u e r s t o f f  a u f g e n o m m e n  wird. 
- 

I) Zeitschr. fir physikai. Chem. 42, 85. 
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Um die primare Bildung eiues Peroxydes und damit die moleku- 
lare Ssuerstoffaufnahrne zu erweisen , wurde vervucht , n:wh friiherer 
Methode beim Terpentipol I), Triathylphosphin ') u. a. durch Schiitteln 
mi1 Indigoliisung eine hglftige Uebertragiing an diesen lierbeizufiihren, 
was jedoch, ebenso wie die Versuche mit Jodkalium und mit arseniger 
Saure, zu keiiiea regelrnasaigen Resultaten fiihrte. 

Dtrgegen gelang es, dlerdiugs tmt nacb einer Reilie veigeblicber 
Versuche, den N a c h w e i a  v o r i i b e r g e h e n d e r  R i l d n n g  V O I I  W a s e s r .  
s t o f f p e r o x y d  211 fiibren mittels Titanschwefelsaure. h u c h  diese Re- 
action versagt, in gewiihnlicher Weise durchgefiihrt, in den rneisten 
Fgllen und tritt nur nusn:~hnisweise deutlicli hervor, weon man einige 
Tropfen Thiophenol auf Titanschwefeleaure dem directen Sonnenlicbte 
auseetzt, wobei &h urn die Tropfen der Letzteren heruiri manchmal 
eine g d b e  Zone bildet, die sber  meist rasch wirder verschwindet. 
Urisere Vermuthung , dass das Verschwinden d e r  Gelbfrirburig durch 
in der Titansch wefelsaare gelostes Thiophenol rerursacht wi, wird da- 
durch als richtig bestiitigt, dass mittels W asserstoffperaxyd stark gelb 
gefiirbte 'Titanschwefelsaure beim Schiitteln Init wenigst 'l'liiophenol 
sofort entfarbt wird. 

Um die Loslichkeit des Thiophenols uod darnit seiue zersetzende 
Wirkung auf die gelboxydirte Titanscbwcfelsiiure zn miudern, ver- 
wendeten wir in der Folge reine, mit Glaubvrsalz geeattigte Titan- 
schwefelsiiure. Fiillt man rnit solcher kleine Glaskdbchen zu IOO- 
150 ccm etwn zur Halfte an, giebt einige Tropfeii Thiophenol auf und 
setzt dem directen Sonoenlicht Bus, 80 kann man oft s tsrke Gelbfiir- 
bung beobarhten, die inehrere Stunden erhalten bll:ibt, ziiletrt aber  in 
Folge Einwirkuug des Tbiopbenols immer wieder rerschwindet. Immer- 
bin kann damit der Nachweis der Zwischenbildung von Wawerstoffper- 
oxyd qualitativ als erbracht angesehen werden. 

Fir  die Richtigkeit uiiserer Auffassung der weiteren Eiiiwirknng 
von Wasserstoffperoxyd auf Thiophenol spricht auch die von U D B  

gernachte Wahrnehmuog, dam dasselbe beim Schiitteln init WasserstoR- 
peroxyd raech zu Phenylbisulfid oxpdirt wird. Letzteres wird aber 
durch Wasserstoffperoxyd bei gewiihnlicber Temperatur nicht me1 kbar  
weiteroxydirt. - Um den Einwand auszuschliesseu, dass das  Bieulfid 
durch Luftsauerstoff gebildet sein konnte, haben wir die Versuche der  
Oxydation rnit Wasserstoffperoxyd in Wasserstoffgas durchgefiihrt. 

9 Diese Bsricbte 31, 3046 [1698]: 33, 1090 [1900]. 
2, Diem Bsrichte 31, 3055 [1898]. 




