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618. Theodor  Posner: Zur Kenntniss der Disulfone. V. 
Die Dieulfone dee Aoetophenons und Benxophenons. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitst Greifswald.] 
(Eingeg. am 7. November; mitgetheilt in der Sitzung ron Am. W. Marckwald.) 

Wahrend das  Aceton uiid seine aliphatischen Homologen sich 
unter Einwirkung trocknen Chlorwasserstoffs leicht mit Mercaptanen 
condensiren lassen und die Condensationsproducte bei der Oxydation 
mit kalter Kaliompermanganatlosung miihelos zu Disulfonen oxydirt 
werden konnen, giebt B a u m a n n  ') an, dass beiden gemiechtenaliphatisch- 
aroniatischen und bei den rein arornatischen Ketonen die Conden- 
sation au Mercaptolen nur schwieriger vor sich gehe, die Oxydation 
zu Disulfonen aber iiberhaupt nicht ausfiihrbar sei. B a u r n a n n  *) 
beschreibt das Phenylmercaptol des Renzophenons, aber  weder von 
ihm, noch ron  Anderen sind bisber Disulfone ails einem aromatischen 
Keton darge-tellt worden. F r o m r n  s, hat zwar das  Aethyldisulfon 
des Acetophenons erhalten, jedoch auf einem vollig anderen Wege, 
nlmlich durch Methylirung des Benzylideiidiathylsulfons. Die der 
Sulfonalbildung roil B a u m  a n n  entsprecheiide Bilduiig der Disulfone 
aus den beiden geoannteo Ketonen erschiru mir nun von folgendem 
Gesichtspunkte ails ron  Iiiteresse. 111 einer kiirzlich veriiffentlichten 
Arbeit') machte ich Mittheilung iiber eine von mir aufgefundene 
Gesetzmiissigkeit in der Bildung von Disnlfonen. Danach rerliert 
n h l i c h  e:ne Ketogruppe unter dem Einfluss einer in u- oder p- 
Stellung stebenden zweiten Carbonyl-Gruppe die Fahigkeit , Disul- 
fone zu bilden, wenn ausserdem in einer benachbarten Methylguppe 
Substitution von Wasserstoff durch Alkyl eintritt, oder wenn die 
Ketogruppe selbst an Phrnyl  gebunden ist. Danach bilden zwar 
z. B. Diacetyl, CHr . CO . CO. CHJ, und Acetylaceton, CH3. CO . CH2. 
CO , CHJ, unter Rcaction beider Ketogruppen, Dimercaptole bezw. Tetra- 
sulfone, Acetylpropionyl, CH3. CH2. CO .CO. CH3, Methylucetylaceton, 
CH: .CO.CH (CHa). C O .  CHs , Benzil, Ca H:, .CO.CO. CS Hs, und Ben- 
zoylaceton, Cs Hb . CO. CHo. CO CHJ, dagegen uur an einer Ketogruppe 
Mercaptole und Disulfone, wiihrend die andere Carbonyl-Gruppe ihre 
Ketonnntur vbllig rerloren zu habeii scheint. Wenn nun, wie man 
bisher annahm, Acetophenon und Benzoplienon nicht im Stande 
w h e n ,  auf  dem gewohnlichen Wege Mercaptole und Disulfone zu 
bilden, so wiirde die aufgefundene Regel zu modificiren Rein, indem 
d m n  auch ohne die Nahe einer zweiten Ketogruppe nur die Nach- 
barschaft eines oder zweier Pheiiylreste der Carbonyl-Gruppe die 

*) Diem Berichte 19, 2803. 
3) Ann. d. Chem. 252, 135 ff. 

9, Diese Berichte 19, 888. 
P o s n e r ,  diese Berichtc 33, 2933. 
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Fiihigkeit nehmen wiirde. Disulfone 211 bilden. W ic die vorliegetidr 
Arbeit zeigt , ist dies jedocli nicht der F a l l ,  sniidern Acetnpliennti 
uiid Beriznphenon bildeii, entgegen der friilieren Angabe, ;iuf J e m  

gewiihuliclieti Weg. glatt die entsprecheiiden Disult’me, sofern mati 
nur bei dpr Oxydatioti kiililt. Utiterllsst inan die Kiihlutig, so er- 
hl l t  mau besonders beirir Benznpheuoii nur dieses selbst oder dessen 
Zersetzoiigsproducte zui4ck. 

Das Aethyldisulfoii deu Acetophenons, das ,  wie obeii erwghiit, 
schoti ron F r o m m  auf einem anderen Wege erhalten worden ist, 
hat nicht, wie dieser Autor iiiigiebt, den Schmp. 100- lOlo ,  sondern 
deli htihereii, 119- 120’ Die Angabe des niedr igereii Scbmelzpunkts 
erklart sich darnus. dass der nnch der Fronim’schen Methode 
da rges t e I I ten S u b  u ta 11 z Iis r t iilc k ig c i i 1 e Ver u u re i nig ii 11 g, w a h rsc h ein I ich 
unveriiitdertes Benzylidendiathyl~ulfi~ti, nnhnftet, van der es schwierig 
zu befreieii kt .  h’acli hiiufig wiedet holtem Unikrptdlisiieti schmilzt 
jeJoch auch das Frowni’sche Prodoct bei der nngegebenen hiiheren 
Temperntor. 

%lit der Fortfuhruirg dieser Arbeit bin ich zur Zeit noch be- 
schgfrigt, uiid zwar sol1 besondera die Sulfonalbilduiig solcher aroiiia- 
tischer oder gemischter Ketone studirt werden, bei deiien Substituenten 
in  deli nromatischen Kern eingetreteu siud. 

E x p e r i m e i i  t e I I e r T h e  il. 
A c e t o p h e n o n .  Verniisclit man 11 g Acetophenon mit der e tws  

fileichen hlenge Eisessig, versetzt niit 13 g Aethylmercaptan uiid 
siiltigt, urit trocki.eu1 Chlorwasserstotf, so tritt schon in  der Kiilte, 
entgegen friiheren Angnben, gauz leicbt Condensation ein, die sich 
durcli Trennung der Fliissigkcit ii i  zwei Scbichten zu erkennen giebt. 
Das abgeschiedene Oel : 

1. I .  I .  - 1’ h e I I  J I ~ d i t h io l t  11 y I - ii t h a I I  ( A c e  t o p  h e 11 o n  m e r c a p  t ol) ,  

wird niit Wasser gewaschen und ririt uberscliksiger, kalter, wlssriger 
1~;iliuinperrnangfinatliisung uitd rerdunnter Scliwefelslure tinter Kiih- 
l u n g  oxydirt. Beitit Entfiirbeii mit schwefliger Saure erliiilt man eine 
feste Ausscheidnl g, die sich a118 Alkohol urnkrystallisil-eii 15sst. Sie 
ist, Nie die Aiialysen zeigeit, &IS erwartete 

Ctl3.C(SC~€1;)2.CsH.s, 

1 .  I .  1. -P ti e n  y 1 - d i ii t li y 1 811 I f o n  - 2  t 11 a n ( A  c e  t o p h e i i  n n d i s u I fo  n ) ,  
CH, . C (SO;, Cy l i b ) ? .  Cg Hs. 

Ditsselbe krystallieirt in fliiclrenreicheii, wasserklnren, stark glns- 
gliiiizendeii, wahrscheinlich monoklinen Krystallen vom Schmp. 
113 - 120”’). 
____ 

I) Simnit l ichc Schmelzpunktsan~al~cn sind corrigirt. 
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0.2782 g Sbst.: 0.5035g COY, 0.1440 g H20. - 0.19OOg Sbst.: 0.313Og 
BaSOA. 

C I ~ H ~ ~ S ~ O ~ .  Ber. C 49.6, H 6.9,  S 22.1. 
Gaf. 49 3, s 5.8, * 22.6.  

Wie schon erwiihnt, ist eine Substanz, der nothwendigerweise die 
gleiche Formel zukomrneii musste, schon \-on F r o  rn m durch Methy- 
lirung von Benzylidendiltbylsulfon erhalten wordeii. 

C G H S . C H ( S O ~ C ~ H \ ) ~  + N ~ . O C ~ H J  + CHSJ 
= C ~ H ~ . C ( S O ~ C ~ H & . C H J  + NaJ + C Z H ~ .  OH. 

D a  F r o m m  den Scbmelzpunkt seiner Substanq zu 100 - 1010 
angiebt, nach beiden Methoden aber unbedingt die gleiche Verbindung 
eiitstehen musste, so wurden die F r o  rn m’schen Versuche wiederholt. 
10 g Benzaldehyd *urden in gewiihnlicher Weise rnit 13 g Nercaptan 
condensi~ t uiid dss  erhalteoe Product oxydirt. Das erhaltene Bemy- 
lidendiathylsulfon zeigte, genau wie F r o  m m  angiebt, den Schnip. 133 
-1340. Es wurde nacb der Vorschrift eine Stunde laog rnit Jod-  
methyl und Natriumathylat in alkoholiseher Losung am Ruckfluss- 
kiihler gekocht und so thatsachlicb ein Product vom S.hrnp. 100--lO1° 
erhalten. Dies Product erwies sich jedoch als noch nicht einheitlich. 
Reibt nian es nlrnlich rnit verdiinnter Natronlauge a n ,  so fallt aus 
Letzterer beim Ansauern ein Product vom Schmp. 133 -134”, d. h. 
unveriindertes Benzylidendiiithyleulfon, aus. Der in Nntrorilauge unlBs- 
liche Riickstand zeigt nun den Schmp. 105-1070, der bei einmaligem 
Umkrystallisiren anscheinend nicht mehr stieg. Da die Miiglichkeit einer 
Polymerie nicht ganz ausgeschlossen war, wurden vnn beiden zu rer- 
gleichenden Korpern Yolekulargewichtsbestirnrnungen nach der L a n  ds- 
berger’schen Methode in siedendeni Xlethylalkohol (C - 11.7) nus- 
gefii hrt. 

Dieselbe ergab : 
Fromm’sche Suhstanz: 0.3055 g Sbst. in 12 S4 g Methylalkohcl = 0.1O 

Siedepunktserhchung. Molekulargewicbt 279. (Ber. f i r  Cia HisSaOr 290.) 
Posner’sche Substanz: 0.3122 g Sbst. in 11.7 g Metbylalkohol: 0.lo 

Siedepunktserh8hung. Molekulargewiclit 238. 
Darnach entsprechen die Molekulargriissen beider Verbindungen 

d e r  einfachen Furrnel. Urn ZII  eiitscheiden, ob etwa physikalische 
lsomerie vorliege, wurden nuu beide Substanzen in vier Versuchs- 
roihen mehrfach urnkrptallisirt nnd jede der beiden Substanzen in 
einer Reihe rnit einern gleichen Krystall, in der anderen Reihe mit 
einern Krgstall der anderen Substanz angeregt. Eine Isornerie der 
gedachtcn Art ergab sich nicht, doch zeigte sich, dass der Schmelz- 
punkt der F r o m  m’schen Substanz beim Umkrystallisiren sehr lang- 
sarn stieg und zwiw gleichgtiltig mit welcher Substanz die Krystalli- 
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sation angeregt worden war ,  sodass wohl nur die Gegenwart eines 
echwer zu entfernenden FremdkBrpers die Ursache des niedrigen 
Schmelzpunktes war. Durch 9-maliges Umkryetallisiren gelang es 
schliesslich den Schmelzpunkt bis auf 119- 121° zu erhohen, wahrend 
die andere Substanz diesen Schmelzpunkt auch bei mehrfacher Um- 
krystallisation unrerandert beibehielt. 

B e i i z o p h e n o n .  Lest man 17 g Beozophenon in  50 ccm Eis- 
essig, versetzt mit 13 g Mercaptan uiid sattigt mit Chlorwasserstoffgas, 
so findet keine Condensation statt; Kgt  man jedoch zu dieser Fliissig- 
keit etwn 10 g Cblorzink und lasst iiber Nacht steben, so zeigt sich 
am iiiichsten Morgen deutliche Treiinung in zwei Schichten wid damit 
die Beendigung der Reaction. Das erbaltene Product wird in Wasser 
gegossen iind das awgeschiedene Oel, offenbar 

D i p h e n y l - d i t h i o i i t h y l - m e t h a n  ( B e n z o p h e n o n m e r c a p t o l ) ,  
CG HA. c ( s c z  HJ)~.  Ca b, 

zur Reinigung mit Wasser  ausgeschiittelt. Oxydirt man dasselbe unter 
Kiihlung mit Kaliumpermanganat (eventuell mehrmals), so erhalt man 
eio Product, das schnell eratarrt. Dasselbe ist ein Gemisch des neueu 
Disulfons mit zuriickgebildetem Benzophenon. Durch mebrmaliges 
Umkrystallisiren, LBsen in ziemlich vie1 heissem Alkohol uiid st:irker 
Kiihlung in Eis erhalt man reines 

D i  p h e n  y 1 - d i i i  t h y  l s u l f o n  -m e t h  a n  ( R e n t  o p b e n o n d i s u  1 To n), 
Cs Hs . C(S0s Co H s ) ~ .  Ctj HJ. 

Dasselbe bildet groese prismatische oder kleine kBriiige Krystalle 
vom Schmp. 136 - 1370, die ziemlich wenig loslich in Alkohol und 
uiiliislich in Wasser aind. 

0.1857 g Sbst.: 0.3997 g COO, 0.0908 H2O. - 0.1350 g Sbst.: 0.2976 g 
COz, 0.0812g H20. - 0.1694 g Sbst.: 0.2195 g BaSO 

C I I H ~ O S ~ O A .  Ber. U 57.9, H 5.7, S 18.2. 
Get. * 55.7, 57.1, s 5.4, 6.7, D 17.8. 

dem gewiihiilichen Wege leicbt das  entsprecbende Dislilfon. 
Sowohl Acetophenon ala aucli Benzophenon geben demnach auf 




