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209. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone.
VI. Ueber Sulfonalderivate ungesiittigter Ketone.
[Aus dem -chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 26. April 1901.)

Bei den fribheren Untersuchungen iiber die Disulfone!) haben
sich interessante Gesetzmiissigkeiten ergeben beziiglich des Einflusses
gewisser benachbarter Gruppen auf die Fihigkeit der Ketogruppen,
Disulfone zu bilden. Es erschien wir im weiteren Verlauf dieser
Studien von Interesse, zu priifen, ob das Vorhandensein einer oder
wmehrerer doppelter Binduagen im Molekidl die bekannte Reactions-
fihigkeit der Ketogruppe beeinflusst. Auch das Verhalten der doppel-
ten Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen selbst bei der Reaction
mit Mercaptan, sowie bei der darauf folgenden Oxydation war zu
prifen, da ich frither?) gefunden hatte, dass andersartige doppelte
Bindupgen, namlich solche zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, unter
Umstinden durch Anlagerung eines Molekiils Mercaptan ebenfalls
Sulfonderivate liefern konnen. Verhielt sich die doppelte Bindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen ebenso, so mussten aus Ketonen mit
einer oder mit zwei doppelten Bindungen Tri- bezw. Tetra-Sulfone
erhalten werden. Reagirte die doppelte Bindung nicht mit Mercaptan,
verhielt sich aber die Ketogruppe normal, so konnten ungesittigte
Disulfone erwartet werden. Seolche ungesittigten Disulfone, eine
Korperklasse, von der noch kein Repridsentant bekannt ist, boten
aber noch ein besonderes Interesse. Autenrieth hat nidmlich ge-
funden?), dass sich die Aethylsulfonerotonsiuren, d. h. ungesittigte
Monosulfone, welche eine Sulfongruppe direct an einem der doppelt
gebundenen Kohlenstoffatome enthalten, sich nicht wie andere ungeséttigte
Verbindungen verhalten, indem sie kein Brom zu addiren vermégen,
aund dies Verhalten habe ich bei einer anderen, analog constituirten
Verbindung, der p-Benzylsulfonallylphtalaminsiure4), bestitigt ge-
funden. Es handelte sich darum, festzustellen, ob die Vorbedingung
fir dies anormale Verhalten der doppelten Bindung der Eintritt einer
Sulfongruppe an einem der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome selbst
ist, oder ob iiberhaupt Sulfongruppen im Molekiil, auch wenn sie an
anderer Stelle stehen, die Additionsfihigkeit der doppelten Bindung
vermindern.

Da sich frilher gezeigt hatte, dass in Bezug auf die hier
studirten Reactionen die Gegenwart von Phenylgruppen im Molekiil

) Posner, diese Berichte 32, 1239, 2749, 2801 {1899] und 33, 2983
[1900].
%) Diese Berichte 32, 1241 {1899]).  3) Apn. d. Chem. 259, 341 [18%0)
4) Posner und Fahrenhorst, diese Berichte 32, 2764 (1899].
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jabrg. XXXIV. 90
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von gewisser Bedeutung ist, wurden sowobl rein alipbatische Ketone
als auch Benzolderivate in den Kreis dieser Untersuchung gezogen.
Die vorliegende Arbeit, die nur eine vorldufige Mittheilung ist, be-
handelt als aliphatische Ketone das einfach ungesittigte Mesityloxyd,
(CH3); C:CH.CO.CHjs, und das zweifach ungesittigte Phoron,
(CHy)3C:CH.CO.CH:C(CHy)s, aus der aromatischen Reihe das ein-
fach ungesittigte Benzylidenaceton, CsH,.CH:CH.CO.CHs, und das
zweifach ungesittigte Dibenzylidenaceton, C¢H,.CH:CH.CO.CH:CH
CsH,, sowie das Benzylideoacetophenon, CsH,.CH:CH.CO.Cg¢H;,

und Dypnon, CCGEZ>C:CH.CO.CGH5. Versuche mit anderen unge-

sittigten Ketonen, sowie mit anderen Mercaptanen sind im Gange.

Die bisherigen Resultate dieser Arbeit sind folgende. Beziiglich
der Ketogruppe ergab sich keine Anomalitit, d. h. in allen bisher
untersuchten, ungeséttigten Ketonen reagirt die Ketogruppe in ge-
wohnter Weise mit Mercaptan, und das entstehende Mercaptol lisst
sich glatt zum Disulfon oxydiren. Nur beim Benzalacetophenon ent-
stand neben dem normalen Trisulfon, d. h. dem I&rper, bei dessen
Bildung die Ketogruppe condensirend und die doppelte Bindung ad-
dirend reagirt hatte, noch eine zweite Verbindung von weit geringerem
Schwefelgehalt. Dic Entstehung dieser Verbindung ldsst sich auf
zwei verschiedene Arten erkliren. Entweder hat an der doppelten
Bindong keine Addition stattgefunden und zu gleicher Zeit die Keto-
gruppe, anstatt sich mit zwei Molekillen Mercaptan zu condensiren,
nur ein solches Molekiil angelagert, oder aber die doppelte Bindung
hat in normaler Weise ein Molekiil Mercaptau addirt, die Ketogruppe
aber garnicht reagirt, bezw. ist ihr Mercaptol vor der Oxydation
unter Rickbildung des Ketons wieder hydrolysirt worden. Die nach
diesen beiden Erklirungen mdglichen Formeln wiren:

I. Ce¢Hs.CH:CH.C(OH)(S0,Cy Hs).CcH;

lll)d lI CsH5CH2CH(SO2C2H5)COCsH5.

Meiner Meinung nach ist die letzte Erklirang die richtige, da
das rohe Mercaptol die der Aufnabme von drei Mercaptanresten ent-
sprechende normale Zusammensetzung zeigt und derartige Rickbil-
dungen der Ketogruppe wihrend der Oxydation schon mehrfach?!)
beobachtet worden sind.

Sehr merkwiirdig ist indessen das Verhalten der doppelten Bin-
dungen. Hier gzeigte sich niimlich ein scharfer Unterschied zwischen
Ketonen mit einer Doppelbindung und solchen mit zwei Doppel-
bindungen. Bei den einfach ungesittigten Ketonen reagirte ausser
der Ketogruppe auch die Doppelbindung mit Mereaptan, erstere eon-

!) In einer demnichst zu veroffentlichenden Arbeit fiber die Derivate der
dialkylirten Acetessigester.
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densirend, letztere anlagernd. Es entstanden also aus den einfach
ungesdittigten Ketonen, und zwar gleichmiissig ans dem aliphatischen
und dem aromatischen Keton, gesittigte Trisulfone:

¥>C:CH.CO.CH; + 3 CoHs.SH = 3> CH. CH(SC; Hy)
.C(SCQ H;)..CH; + H, O n,
¥>CH.CH(SC: Hs).C(SCy Hy)e .CHy + 3 0; — 3>CH
.CH(804CyHy). C(S0: C; Hy)s . CHs.

Hiernach sollte man erwarten, dass aus den Ketonen mit zwei
doppelten Bindungen ganz analog Tetrasulfone, wenigstens aber auch
Trisulfone entstehen wiirden. Dies ist jedoch beides nicht der Fall,
sondern bei Gegenwart zweier Doppelbindungen reagirt einzig und
allein die Ketogruppe, wiihrend beide Doppelbindungen véllig intact
bleiben.

¥>c:cH ¥>c:on
CO +2C,H,.SH=_  C(SC:Hy); + H:0.
X>C:CH ¥>c:cH

X
X >C:CH. C(SCo Hy).CH: C<¥ + 20; = ¥>c:cH

.C(805 G H,)e.CH: O<-

Auch hier zeigen die aliphatischen und die aromatischen Verbin-
dungen unter einander véllig gleiches Verhalten.

Da in diesem Falle thatsichlich ungesittigte Disulfone erhalten
wurden, priifte ich mit Riicksicht auf die Beobachtung von Auten-
rieth deren Verhalten gegen Brom. Lisst man zu einer Lésung der
Verbindungen in Eisessig die berechnete Menge Brom tropfen, so tritt
zundichst keine Entfirbung, d. h. Addition von Brom, ein. Lé#sst man
diese Fliissigkeit aber mehrere Tage lang bei gewdhnlicher Tempe-
ratar stehen, so verschwinden die Farbung und der Geruch des Broms
fast vollstindig; es tritt Bromwasserstoff auf, und aus der Losung fallt
Wasser ein bromhaltiges Product, das jedoch, wie die Analyse ergab,
kein Additionsproduct, sondern ein Substitutionsproduct des Ausgangs-
materials darstellt. Diese Substitution muss jedoch in einem gewissen
Zusammenhang mit dem Vorhandensein einer doppelten Bindung stehen,

1) Die Anlagerung von Mercaptan an die Doppelbindung kann auch im
umgekehrten Sinne vor sich gegangen und die Verbindung )Y(->C (SCyH;).CHs

.C(SCyHs)s.CHj entstanden sein. Zwischen diesen beiden Méglichkeiten konnte
noch nicht entschieden werden.

90*
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und das scheinbare Substitutionsproduct ist wahrecheinlich durch Ad-
dition von 2 Atomen Brom und darauf folgende Abspaltung von
einem Molekiil Bromwasserstoff entstanden, denn die oben erwihnten,
aus Ketonen mit nur einer Doppelbindung entstehenden Trisulfone,
die ja den eben besprochenen Verbindungen ziemlich analog con-
stituirt sind, zeigen auch nach 14-tigigem Stehen mit Brom Farbe
und Geruch des letzteren unverindert, und aus ihrer Lésung wird
durch Wasser unveréindertes Ausgangsmaterial gefillt. Wihrend man
jedoch aus dem Phorondisulfon ein Dibromderivat erhiillt, zeigt das
Bromderivat des Dibenzylidenacetons nur die Hilfte des erwarteten
Bromgehaltes, sodass, unter Annahme obiger intermedidirer Addition,
eine solche Addition hier nur an einer der beiden Doppelbindungen
stattgefunden hitte. Die hier vielleicht zu Grunde liegenden Regel-
missigkeiten sollen noch eingehender untersucht werden.

Bisher scheint es mir, dass durch die Nachbarschaft von Sulfon-
gruppen die Additionsfihigkeit doppelter Bindungen nicht aufgehoben,
sondern nur in gewisser Weise geschwicht wird. Ersteres scheint
nar der Fall zu sein, wenn eines der doppelt gebundenen Kohlenstoff-
atome selbst eine Sulfongruppe trigt.

Experimenteller Theil.

Mesityloxyd. Das verwandte Mesityloxyd wurde zugleich mit
dem weiter unten behandelten Phoron durch Sittigen von Aceton
mit Chlorwasserstoffgas und dreiwdchentliches Stehenlassen gewonnen,
und beide Koérper durch fractionirte Destillation sorgfiltig von ein-
ander getrennt.

Mischt man 10 g Mesityloxyd mit 13 g Aethylmercaptan und leitet
in das Gemisch trocknes Salzsiiuregas ein, so findet leicht Conden-
sation statt, die sich wie gewdbnlich durch Scheidung der Flissigkeit
in zwei Schichten zu erkennen giebt. Das erhaltene leichte Oel wird
zur Entfernung der Salzsiure mit Wasser ausgeschiittelt und ist, wie
die Oxydation beweist,

3.4.4-Trithiodthyl-2-methylpentan
(Mesityloxydsesquimercaptol),
CHj . C(SCHy): . CH (SC; H) . CH<Gp’ ).

Oxydirt man dasselbe durch Schiitteln mit Gberschiissiger, all-
mihlich zuogesetzter, kalter Kaliumpermanganatlosung unter Zusatz
von etwas verdiinnter Schwefelsiure und entfirbt die Flaassigkeit
durch Einleiten von schwefliger Sdure, so erhdlt man eine flockige

1) Siehe die ¥ussnote auf S. 1397.



Ausscbeidung oder durch Ausdthern ein Oel, das bald erstarrt. Bleibt
die Krystallisation aus, so muss das Product nochmals in gleicher
Weise oxydirt werden. Die Substanz lisst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren und ist, wie die Analysen ergeben,

3.4.4-Triéithylsulfon-2-methylpentan,
(Mesityloxydtrisnlfon),
CH.C(80; Gy Hy), . CH(S0; Gy Hy). CH< -

Dasselbe krystallisirt in tafelférmigen, anscheinend rhombischen,
sechsseitig begrenzten Krystallen, die starke Doppelbrechung zeigen
und bei 100° schmelzen. Sie sind ziemlich leicht 18slich in Alkohol,
wenig 15slich in kaltem Wasser.

0.2278 g Shst.: 0.3266 g COy, 0.140] g H,0. — 0.1758 g Shst.: 0.3351 g
BaS0,.

C12Hyps0s83. Ber. C 39.7, H 7.1, S 26.5.
Gef. » 39.1, » 6.8, » 26.2.

Die Formel des pormalen Disulfons bitte verlangt CioHzoS3O4
C 448, H 7.5, S 23.9. Es liegt also zweifellos das Trisulfon vor.

Phoron. Condensirt man 14 g Phoron mit 13 g Aethylmercaptan
durch Einleiten von Chlorwasserstoff, so entsteht, wie sich aus dem
Producte der Oxydation ergiebt, picht das der vorstebend beschrie-
benen Reaction analoge Product, sondern das ungesittigte Mercaptol

4-Dithiodthyl-2.6-dimethyl-hepta-2.5-di&n
(Phoronmercaptol),
CH;s__ ~. ._CHs
CHJ’>C.C[—1.C(SC;;H,-,)g.CH.C<CH3 )
ein wepig gefirbtes Oel, das durch mebrfach wiederbolte Oxydation
ibergeht in

4-Didthylsulfon-2.6-dimethyl-hepta-2.5-dién
(Phorondisulfon),
CH; CH;

CH3>C: CH.C(S0;C; H“')"CH:C<CH3 .

Dasselbe wurde zuniéichst als ein Oel gewonnen, das pur langsam
erstarrte. Die feste Ausscheidung wurde durch Verreiben mit etwas
Aether vermehrt, auf Thon abgesogen uod krystallisirte nun in
schonen, grossen Krystallen aus Alkohol. Dieselben schmelzen bei
101° und sind leicht ldslich in heissem Alkohol, sebr wenig 1dslich
in Wasger.

0.1784 g Sbst.: 0.3255 g COs, 0.1317¢ Hy0. — 0.1482 g Sbast.: 0.2325 ¢
B&SO.p

Ci3Hg 8304 Ber. C 50.6, H 7.8, S 20.8.
Gef. » 49.8, » 82, » 21.4.
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Einwirkung von Brom auf die Sulfone des Mesityloxyds
und Phorons.

Lo6st man das vorher beschriebene Trisulfon des Mesityloxyds
in Eisessig und fiigt die vier Atomen entsprechende Menge Brom in Eis-
essig hinzu, so behdlt die Lésung auch nach wochenlangem Stehen Farbe
und Geruch des Broms unverindert bei, und beim Verdiinnen mit
Wasser fillt aus ihr stets unverindertes Trisulfon nieder. Behandelt
man dagegen das Disulfon des Phorons in gleicher Weise, so tritt zwar
auch keine sofortige Addition ein, aber nach ca. >—6 Tagen ist Farbe
und Geruch des Broms véllig verschwunden; dagegen sind deutlich
Nebel von Bromwasserstoff bemerkbar, und Wasser fillt aus der
Ldsung ein bromhaltiges Product. Dasselbe scheidet sich beim Ver-
setzen der Lésung mit viel Wasser erst im Verlauf mehrerer Tage
aus und lisst sich aus absolutem Alkohol gut umkrystaliisiren. Es
schmilzt bei 139—140° und hat die Zusammensetzung C13H22048:Brs.
Danach hat entweder Substitution zweier Wasserstoffatome durch
Brom oder Anlagerung von vier Atomen Brom und dann Abspalfung
zweier Molekiile Bromwasserstoff stattgefunden. Nach letzterer An-
nabme wire die Formel des Kérpers die folgende:

(CH;3);C: CBr.C(80;Cy Hs);.CBr: C(CHy)a.
In jedem Falle ist die Verbindung als

Dibromphorondiéthylsulfon
zu bezeichnen.
Die Analyse ergab:

0.1510 g Sbhst.: 0.1233 g AgBr.
C13H9~304SQB1'~3. Ber. Br 34.4. Gef. Br 34.7.

Monobenzylidenaceton.

Das Ausgangsmaterial wurde nach der Methode von Claisen
und Ponder!) durch Einwirkung von verdinnter Natronlauge auf
ein Gemisch vou Benzaldehyd und Aceton erhalten. Da die Conden-
sation bei aromatischen Verbindungen erfabrungsgemiss schwieriger ver-
liduft, wurde das Verfahren hier etwas modificirt. 14.6 g Benzyliden-
aceton wurden in 25 ccm Eisessig geldst, mit 13 g Mercaptan versetzt
und mit etwa 10 g Chlorzink iiber Nacht stehen gelassen. Es zeigt
sich, dass auch hier nicht nur Condensation der Ketogruppe mit zwei
Molekilen Mercaptan, sondern ausserdem Anlagerung eines dritten
Molekiils Mercaptan an die doppelte Bindung stattgefunden bat. Das
entstandene Product:

1) Ann. d. Chem. 223, 139 [1884].
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2.2.3-Trithiodthyl-4-phenylbutan (Benzylidenaceton-
sesquimercaptol), CH;.C(8C3Hs),.CH(SCsH;).CH2.CsHs 1),

{iefert bei einmaliger Oxydation mit kalter wissriger Losung von

Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefelsiure in vorziiglicher

Ausbeute

2.2.3-Trifithylsulfon-4-phenylketon (Benzylidenaceton-
trisulfon), CHjy.C(S0;CyH;)s. CH(SO; CoH;).CHy .Cs H,
das sich beim Enptfirben mit schwefliger Siure krystallinisch aus-
scheidet und aus Alkohol in schdnen Nadeln krystallisirt. Dieselben
sind in kaltem Alkohol ziemlich wenig 16slich, in Wasser unldslich
und schmelzen bei 1549

Die Analyse ergab:

0.2700 g Sbst.: 0.4595 g COy, 0.1484 g H,0. — 0.2427 g Sbst.: 0.4182 g
COy. — 0.1369 g HaO. — 0.1929 g Sbst.: 0.83362 g BaSOy. — 0.2077 g Sbst.:
0.3578 g BaSO,.

ClsHmSaOs. Ber. C 46.8, H 6.3, S 23.4.
Gef. » 46.4, 46.3, » 6.2, 63, » 24.0, 25.7.

Die Formel des normalen Disulfons ergiebt bei der Berechoung
C14H208:04: C 53.2, H 6.3, S 20.3, ist also ausgeschlossen.

Dibenzylidensceton. Dasselbe wurde ebenfalls nach der Vor-
schrift von Claisen uud Ponder?) aus Benzaldehyd und Aceton mit
Natronlauge gewonnen. Es condensirt sich ebenfalls mit Mercaptan,
wenn man 12 g in 75 cem Eisessig 16st und mit 7 g Mercaptan und
Chlorzink iiber Nacht stehen ldsst. Das Product ist jedoch wie sich
zeigt, analog dem Phoronderivat zusammengesetzt und daher:

3-Dithiodthyl-1.5-diphenylpenta-1.4-dién (Dibenzyliden-
acetonmercaptol), C¢H,.CH:CH.C(SCy;H;)..CH:CH.C;s Hs.
Es. liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in sehr
guter Ausbeute ein krystallinisches Product, das durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt wird.

Es ist wie die Analysen zeigen:

3-Didthylsulfon-1.5-diphenylpenta-1.4-dién (Dibenzyl-
idenacetondisulfon), CsH;.CH: CH.C(803C: H;).CH : CH. C¢H;.
Dasselbe ist ein mikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 140 —

1429 das im Wasser sehr wenig, in heissem Alkohol sehr leicht
16slich ist.

) Siehe die Fussnote auf S. 1397.
%) Ann. d. Chem. 223, 131 [1884).
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Die Analysen ergaben:
0.1565 g Sbst.: 0.3562 g CO», 0.0801 g H,0. — 0.1584 g Shst.: 0.1800 g
BaS04. — 0.1513 g Sbst.: 0.1773 g BaSO,.
C‘"HQ‘SQO.‘. Ber. C 62.4, H 59, S 15.9.
Gef. » 62.0, » 5.1, » 15.6, 16.2.

Einwirkung von Brom auf die Sulfone des Monobenzyliden-
und Dibenzyliden-Acetons.

Lést man 3.2 g des oben beschriebenen Benzylidenacetontrisul-
fons in warmem Eisessig und fiigt die fiir 2 Atome berechnete Menge:
(1.6 g) Brom in Eisessiglosung zu, so findet keine Entfirbung statt.
Auch nach vierzehntigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatar riecht
die Fliissigkeit noch stark nach Brom. Entwickelung von Bromwasser-
stoff wurde nicht beobachtet. Wasser fillte aus dieser Loésung ein
weisses Pulver, das aus Alkohol in massiven Nadeln vem Schmp.
153—154° krystallisirte, bromfrei war und sich als unverdndertes
Ausgangsproduct erwies.

I.6st man 2 g Dibenzylidenacetondisulfon in warmem Eisessig und
versetzt mit der fiir 4 Atome berechneten Menge (1.6 g) Brom in
Eisessiglosung, so tritt zwar ebenfalls keine scfortige Entfirbung ein,
aber nach vierzehntiigigem Stehen ist Farbe und Gerueh des Broms
verschwunden. Hier wurde deutliche Bromwasserstoffentwickelung
beobachtet. Aus dieser Flissigkeit fillt Wasser ein weisses Pulver,
das aus Alkohol in feinen, weissen, seidigen Niideleben krystallisirt.
Dieselben sind stark bromhaltig und schmelzen bei 173°.

Die Analysen ergaben, dass die Verbindung die Zusammensetzung
Co1 Ha30:S; Br hat und also als

Monobromdibenzylidenacetondidthylsulfon

za bezeichnen ist.

I 0.0025g Sbst.: 0.0368 g AgBr. — IL 0.1060g Sbst.: 0.0426 g
AgBr.

Cy1 H330,S;Br. Ber. Br 16.2. Gef. Br L. 16.9, Br Il. 16.3.

Merkwiirdigerweise hat also hier Substitution nur eines Wasser-
stoffatomes durch Brom, beziehungsweise die Addition von Brom und
darauf folgende Abspaltung von Bromwasserstoff nur an einer der
beiden Doppelbindungen stattgefunden.

Benzylidenacetophenon. L&st man Benzylidenacetopbenon,
das durch Condepsation von Benzaldehyd mit Aeetophenon nach der
Vorschrift voo Claisen und Claparéde!) bequem erbalten wird, in
der fiinffachen Menge Eisessig, fiigt die fiir drei Molekitle berechnete
Menge Aethylmercaptan hinzu und ldsst das Gemiseh nach dem vél-

!) Diese Berichte 14, 2461 [1881].



1403

ligen Sittigen mit trocknem Salzsiuregas liber Nacht stehen, so er-
bilt man beim Eingiessen in Wasser ein o&liges Mercaptol. Da die
Zusammensetzung desselben fiir die Beurtheilung der Oxydationspro-
ducte von Wichtigkeit war, wurde ein Theil desselben soweit als
moglich gereinigt und analysirt. Es wurde, da es sich nicht upzer-
setzt destilliren liess, mit Aether aufgenommen, zur Eatfernung der
Salzsiure und des iberschiissigen Mercaptans wiederholt mit sehr
verdiinnter, kalter Natronlange und davn mit Wasser ansgeschiittelt.
Dann wurde der Aether ohne Temperaturerhébung im Vacuum ent-
fernt upd das zuriickbleibende Oel ebenso getrocknet. Wie die Ana-
lyse ergiebt, .hat das Benzylidenacetophenon, véllig analog den an-
deren, bisher untersuchten, einfach-ungesiittigten Ketonen, drei Mole-
kiile Mercaptan unter Abspaltung eines Molekils Wasser aufgenom-
men, das Oel ist daher

1.1.2-Trithioaethyl-1.3-diphenylpropan (Benzyliden-
acetophenonsesquimercaptol),
Ce¢H;.CH;.CH(SC:H;).C(8C: B.):.Cs H; ).

0.1952 g Sbst.: 0.3548 g BaSO,.

CaHysSs. Ber. 8 23.5. Gef. S 25.0.

Das Oel riecht bei lingerem Stehen deutlich nach Mercaptan:
und ist leicht zersetzlich, woraus sich die etwas niedrige Analysen-
zahl erkldrt. Jedenfalls lisst dieselbe keinen Zweifel, dass das Oel
im Wesentlichen aus der Tritbiodthylverbindung bestebt, und dass
dasselbe von einer Verbindung C¢H;.C(OH)(SCsH;).CH:CHC;H;,
deren Schwefelgebalt nur 11.8 pCt. betragen wiirde, keine wesent—
lichen Mengen enthalten kann.

Zur Oxydation 16st man das Oel am besten in Tetrachlorkohlen-
stoff und schiittelt unter Kiihlung mit allméhlich zugesetzter, iber-
schiissiger Permanganatlosung lange und intensiv. Beim Verdunsten
des Tetrachlorkohlenstoffs hinterbleibt ein hellbraunes Oel, das ge-
wohnlich bald erstarrt. Beim Umkrystallisiren des Productes erhilt
man zundichst reichliche Mengen schoeeweisser, seidiger Nadeln, die
nach mebrmaligem Umkrystallisiren constant bei 156° schmelzen und
in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich schwer, in heissem Alkohol
leicht 15slich gind. Wie die Analyse zeigt, haben sie die Zusammen-
setzung Cy7H,80s8S.

0.1144 g Sbst.: 0.0932 g BaSO,. — 0.1358 g Sbst.: 0.0428 g BaSO..

Ci7N1803S. Ber. 8 10.6. Gef. S 11.2, 11.0.

Wie schon in der Einleitung erwébot wurde, sind fiir diese Formel:
zunéichst zwei Erkldrungen moglich:

I. CgHs.CHCHC(OH)(SO’CQI’h)CsH_r,
II. GsH;.CH;.CH(S05C:H;).CO.Cs Hs.

) Siehe die Fussnote auf S. 1397.
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Da die Bildung einer Verbindung von der Formel I aus der Tri-
thiodthylverbindung allen bisher beobachteten Analogien widerspricht,
andererseits aber das oxydirte Mercaptol sicherlich keine wesentlichen
Mengen der sonst als Zwischenproduct nothwendig anzunehmenden
Verbindung C¢Hy.CH:CH.C(OH)(SC2 H;).CsH; enthilt (siehe oben),
muss diese Formel als ausgeschlossen betrachtet werden. Dagegen
entspricht die Bildung eines Korpers von der Formel I aus der
normalen Trithiodthylverbindung dem Verhalten derartiger Mercaptole
in zahlreichen analogen Fillen. Hiernach wird ein Theil des Mer-
captols bei der Oxydation unter Rickbildung von Ketoverbindung ge-
spalten und die Mercaptanreste irgendwie weiter oxydirt. Diese
Spaltung kann patiirlich nur die beiden unter Condensation an der
Ketogruppe eingetretenen, nicht aber das an die Doppelbindung ad-
dirte Molekiil Mercaptan entfernen, sodass als Zwischenproduct die
Verbindung C¢H,.CHy.CH(SC:H;).CO.CgH; entsteht.

In Einklang hiermit steht, dass sich der eben beschriebene Kérper
um so reichlicher bildet, je grésser die Mdglichkeit hydrolysirender
Wirkung der Permangunatlésung ist, d. b. bei nicht sorgfiltiger
Kiihlung und bei Zusatz verdiinnter Schwefelsdure. Der Korper ist
somit zu bezeichnen als

2-Aethylsulfon-1.3-diphenyl-propan-1-al (Benzyliden-
acetophenonketomonosulfon),

Ce¢H;.CH,.CH(803C3Hs).CO.Cs Hs.

Moglicherweise hingt die leichte Spaltbarkeit des Mercaptols
auch hier damit zusammen, dass, dhnlich wie bei den Diketonderi-
vaten!), die Nachbarschaft anderer Gruppen (Phenyl, Sulfon u.s. w.)
die Bestindigkeit der Mercaptolgruppe herabdriickt. Ist dies der Fall,
-so gollte man allerdings bei dem weiter unten behandelten Dypuon,

Co H; .
£15>C: CH.CO. CeH,

diese Beeinflussung in noch stirkerem Maasse erwarten. Die Isolirung
eines analogen schwefelarmen Oxydationsproductes ist bisher jedoch
nur in diesem einen Falle gelungen.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen der eben beschriebenen Ver-
bindung, die der Menge nach gewdhnlich das Hauptproduet der Oxy-
dation darstellt, erhidlt man durch vorsichtiges Verddnnen in der
Wiirme einen zweiten Kérper, der in Alkohol bedeutend leichter 15¢-
lich ist, aber aus wenig heissem Alkohol in langen Nadeln krystalli-
sirt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren, schmilzt die Verbindung
bei 125° und ist, wie die Analyse zeigt, das erwartete

1 Diese Berichte 33, 2983 [1900].
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1.1.2-Tridthylsulfon-1.3-diphenylpropan (Benzyliden-
_acetophenontrisulfon),
CsH;.CH3.CH (50,3 CaHs). C(S02 C3 Hs )s. Ce Hs.
0.0830 g Sbst.: 0.1230 g BaSO,.
CalHasSsOe. Ber. S 203 Gef S 20.4.

Dypnon. Das Ausgangsmaterial wurde in bekannter Weise
durch Einleiten von Salzsiiuregas in reines Acetophenon dargestelit.
Mischt man Dypnon (10g) mit der fiir drei Molekiile berechneten
Menge Aethylmercaptan (9 g) und leitet Chlorwasserstoffgas ein, so
tritt keine sichtbare Condensation ein. Man lisst daher 2—3 Tage
unter Zusatz von Chlorzink stehen und giesst das Product in Wasser.
Das ausgeschiedene Product ist, wie die Analyse zeigt,

1.1.2-Trithiodthyl-1.3-diphenylbutan (Dypnonsesqui-
mercaptol),
(gg"gcrl.cu(s CoHs). C(SCsHy)e. CoHs .
0.1254 g Sbst.: 0.2230 g BaSO,.
. C2aH0S;. Ber. S 24.6. Gef. S 24.4.

Lost man das Oel in Tetrachlorkohlenstoff und oxydirt in ge-
wohnter Weise mit Kaliumpermanganat, so erhélt man durch Ab-
dampfen der Tetrachlorkoblenstoffschicht ein Oel, das bald krystal-
linisch erstarrt. Die Verbindung krystalligirt aus Alkohol, in welchem
sie in der Kilte ziemlich wenig 18slich ist, in farblosen Nadeln, die
unldslich in kaltem Wasser sind und bei 120—120.5° schmelzen.
Nach der Analyse sind dieselben das erwartete normale Oxydations-
prodact:

1.1.2-Tridthylsulfon-1.3-diphenylbutan (Dypnontrisulfon),
B3> CH.CH (803 C; Hy). C(S 05 Ca Ho)y. Ca Hs.
0.1136 g Sbst.: 0.1668 g BaS04.
022H30S305. Ber. S 19.8. Gef. S 20.2.
Die Isolirung eines Nebenproductes gelang hier nicht, doch soll
die Untersuchung noch fortgesetzt werden.





