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497. C. Engler und H. Broniatowski: Ueber Activirung
des Sauerstoffs.
XI. Mittheilung: Die Autoxydation des Thiophenols.
(Eingegangen am 8. August 1904.)

Dass die Thiophenole sich von selbst vxydiren, dass insbesondere
das gewdhnliche Thiophenol (Benzothiol) in alkoholammoniakalischer
Loésung an der Luft in Phenylbisulfid dbergeht, ist lingst bekannt.
Es schien uns aber noch der Priifang werth, ob auch bei diesem
scheinbar so einfachen Autoxydationsvorgang die Aufnahme des Sauer-
stoffs molekular erfolge. Es koonte dabei die Reaction entweder nur
nach der ersten der beiden folgenden Gleichungen, oder aber nach-
einander nach beiden vor sich gehen,

CsH,.SH -C
CoHs.SH ' .0
2 C(,}LSH -+ }'1202 —_—> (Ce H5)5 Sg + 2Hs0.

Im ersteren Fall kommen auf 1 Mol Sauerstoff 2, im letzteren
4 Mol. Thiophenol, und es wirkt dabei, wie so biiufig, der Autoxydator
auch noch als Selbstacceptor, indem durch das im ersten Stadium ge-
bildete Wasserstoffperoxyd zwei weitere Molekiile Thiophenol zu Bi-
sulfid oxydirt werden. Es musste in diesem Falle als Beweis des mo-
leknlaren Verlaufs der Reaction von Interesse sein, die Zwischenbil-
dung von Wasserstoffperoxyd wenigstens qualitativ nachzuweisen.

Versuche, die Autoxydation in Gegenwart von Barythydrat so zu
dirigiren, dass das zwischengebildete Wasserstoffperoxyd als Baryum-
peroxydhydrat womdglich quantitativ ausgeschieden wurde, ergaben
kein befriedigendes Resultat, weil die Oxydation unter Anwendung
des schwachalkalischen Barytwassers so langsam von siatten ging,
dass das Ende der Reaction sich nicht deutlich genng erkennen liess
und moglicherweise gebildetes Baryumperoxyd sich wieder zersetzt
haben kounte. Bis zu vier Wochen war noch schwache Saunerstoff-
absorption bemerkbar, Baryumperoxyd liess sich aber in dem Re-
actionsprodact nicht nachweisen. — Auch fixe Alkalien erwiesen sich
nicht als brauchbar.

Bessere Resultate wurden mit Natriumcarbonatlosung erhalten,
doch musste auch dabei der Versuch sehr lange fortgesetzt werden.

Als Apparat diente ein Erlenmeyer-Kulben in Verbindong mit
einer Biirette in der von E. Baur gebrauchten Anordpung'), nur
wurde das Thiophenol jeweils in einem diiunwandigen Glaskiigelchen
eingegeben, das immer erst nach gepnauem Temperaturausgleich und

——> (CsH.):S2 + He O

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 18, 251.
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Ablesung des Gasstandes der Biirette zertriimmert wurde. Der Erlen-
meyer-Kolben war mit 40 ecm Normal- Natriumearbonatlosung be-
schickt und wurde nach Zertriimmerung des Kéibchens ca. eine bis
drei Wochen lang auaf der Schiittelmaschine geschiittelt. Resultate:

No. . D Absorb. Sauerstoff | Sauerstoff in cem,
des Thio- 3:: " lin cem, reducirt auf{ berechnet auf Gefuclzden
Ver- | Phenol | g o hs| Trockenheit und | 1 Mol, Os:4 Mol. |, Pt

suchs g Tage Normalbedingungen Thiophenol d. Theorie
I 0.1860 23 10.25 9.5 107.9
I 0.1835 23 9.2 9.2 98.2
i 0.2870 8 15.0 14.6 102.7

Bessere Resultate wurden erhalten unter Anwendung von ver-
diionter Ammoniaklosung in der Anordnung, wie sie W. P. Jorissen?)
gewiiblt hatte, — Der Kolben von ungefihr '/;3—1/; Liter Capacitét
wurde mit 50 ccm !/;-Normal-Ammoniaklésung und mit dem in ein
diionwandiges Glaskiigelchen eingeschmolzenen Thiophenol beschickt,
gewngen und bis zur vélligen Oxydation des Thinphenonls auf der
Schiittelmaschine geschiittelt. Zuam Sechluss wurde der Kolben unter
Wasser gedffnet und nach Ausgleich von Temperatur und Druck der
wieder zogeschmolzene Kolben gewogen. Das Mehrgewicht am Anfang
uud Ende des Versachs ergiebt den absorbirten Sauerstoff, der vollig
mit Wasser gefiillte Kolben das Gesammtgasvolumen. Resultate:

Absorb. Sauer-| Sauerstoff
No. Thio- Daner Gleus ;'x’l‘t' stoff in ccm, | in cem, Ge-
des he- des Anfangs- u. am A * | reducirt aut |barechn.anf funden
Vor-| P Ver- End- " |Trockenheit u | 1 Mol. O: | pCt. d.

suchs nol | suchs fuﬁi;:d Normal- |4 Mol. Thio- | Theorie
g |Tage |Temp. Bar. bedingungen | phenol

IV 03474) 7 | 100 |deoP| 350 1673 | 1766 | 947
Vioarss 7 | 155\ a8 17.54 190 | 923
vijoanil 7 | 3507416 860 9.14 812 | 1048
VI 02812 7 | 33, |74S8 300 12.2 1206 | 1012
Vil jo2s24| 7 | 000179881 B0 | 11 11.82 | 989

Man ersieht ohne weiteres, dass auf 4 Mol. Thiophenol 1 Mol.
Sauerstoff aufgenommen wird.

) Zeitschr. fir physikal. Chem. 22, 85.
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Um die primire Bildung eines Peroxydes und damit die moleku-
lare Sauerstoffaufnabme zu erweisen, wurde versucht, nach friherer
Methode beim Terpentigél!), Tridthylphosphin?) u. a. durch Schiitteln
wit Indigolésung eine hilftige Uebertragnng an diesen herbeizufiibren,
wag jedoch, ebenso wie die Versuche mit Jodkuliom und mit arseniger
Siure, zu keinen regelmissigen Resultaten fiibrte.

Dugegen gelang es, allerdings erst nach einer Reihe vergeblicher
Versuche, den Nacliweis voriibergehender Bildung vou Wasser.
stoffperoxyd zu fibren mittels Titanschwefelséure. Auch diese Re-
action versagt, in gewohnlicher Weise durchgefiibrt, in den meisten
Fillen und tritt nur ausnahmsweise deatlich hervor, wean man einige
Tropfen Thiophenol anf Titanschwefelsiiure dem directen Sonnenlicbte
aussetzt, wobel sich um die Tropfen der Letzteren herum manchmal
eine gelbe Zone bildet, die aber meist rasch wieder verschwindet.
Unsere Vermuthung, dass das Verschwioden der Gelbfirbung durch
in der Titanschwefelséinre gelostes Thiopheno! verarsacht sei, wird da-
durch als richtig bestéitigt, dass mittels Wasserstoffperoxyd stark gelb
gefirbte Titanschwefelsiiure beim Schiitteln mit wenigst Thiophenol
sofort entfirbt wird.

Um die Léslichkeit des Thiophenols und damit seine zersetzende
Wirkung auf die gelboxydirte Titanschwefelsiure zn mindern, ver-
wendeten wir in der Folge reine, mit Glaubersalz gesittigte Titan-
schwefelsiiure. Fillt man mit solcher kleine Glaskslbehen zu 100—
150 cem etwa zur Hilfte an, giebt einige Tropfen Thiophenol auf und
setzt dem directen Sonnenlicht aus, so kann man oft starke Gelbfir-
bung beobachten, die imnehrere Stunden erhalten bl:ibt, zuletzt aber in
Folge Einwirkung des Thiophenols immer wieder verschwindet. Immer-
hin kann damit der Nachweis der Zwischenbildung von Wasserstoffper-
oxyd qualitativ als erbracht angesehen werden.

Fir die Richtigkeit unserer Auffassung der weiteren Einwirkung
von Wasserstoffperoxyd auf Thiophenol spricht auch die von uns
gemachte Wahrnehmung, dass dasselbe beim Schiitteln mit Wasserstoft-
peroxyd rasch zu Phenylbisulfid oxydirt wird. Letzteres wird aber
durch Wasserstoffperoxyd bei gewdbnlicher Temperatur nicht meikbar
weiteroxydirt. — Um den Einwand auszuschliessen, dass das Bisulfid
durch Luftsauerstoff gebildet sein kénnte, haben wir die Versuche der
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Wasserstofigas durchgefiibrt.

Y Diese Berichte 81, 3046 [1898]; 33, 1090 [1900).
%) Diese Berichte 31, 8055 [1898].





