
200. Theodor Posner: Z u r  Eenntnias der Disulfone. 
VI. Ueber Sulfonalderivate ungeaiittigter Ketone. 

[hus dem chemischen Institut der Universit5t Greifswald 3 
(Eingegangen am 26. April 1901.) 

Bei den friiheren 'Untersuchungen iiber die Disulfone *) haben 
sich interessante Gesetzmassigkeiten ergeben beiiiglich des Einflusses 
gewisser benachbarter Gruppen atif die Fahigkeit der Ketogruppen, 
Disulfone zu bilden. Es erschien mir im weiteren Verlauf dieser 
Studien von Interesse, zu priifen, ob das Vorhandensein einer oder 
mehrerer doppelter Bindungen im Molekiil die bekannte Reactions- 
fiihigkeit der Petogruppe beeinflusst. Auch das Verhalten der doppel- 
ten  Bindung zwiecben ewei Kohlenstoffatomen selbst bei der Reaction 
rnit Mercaptan, sowie bei der darauf folgenden Oxydation war zu 
priifen, da ich friihera) gefunden hatte, dass andersartige doppelte 
Binduugen, niimlich solche rwischen Kohlelistoff und Stickstoff, unter 
Urnstanden durch Anlagerung eines Molekiils Mercaptnn ebenfalls 
Sulfonderivate liefern k6nneo. Verhielt sich die doppelte Bindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomep 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 ungesattigte 
Disulfone erwartet werden. Solche ungesiittigten Disulfone , eine 
iCBrperklasse, von der noch t e i n  Reprasentant bekannt ist , boten 
aber noch ein besonderetl Interesse. A u t e n r i e t h  hat  niimlich ge- 
fundenx), dass sich die Aethglsulfoncrotonsauren , d. h. ungeslttigte 
Monosulfone, welche eine Sulfongruppe direct an einem der doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome enthalten, sich nicht wie andere ungesiittigte 
Verbindungen verhalten , indem sie kein Brorn zu addiren verrnogen, 
a n d  dies Verhalten habe ich bei einer anderen, analog constituirten 
Verbindung, der ~-Benzylsulfooallylphtalamins~ure~), bestiitigt ge- 
funden. Es handelte eich darum, festzuetellen, ob die Vorbedingung 
fiir 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 Additionsfahigkeit der doppelten Bindung 
vermindern. 

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

1) P o s n e r ,  diese Beriohte 32, 1239, 2719, 2801 [1899] und 33, 2983 

1) Diese Berichte 32, 1241 [lS99]. Ann. d. Chem. 859, 341 [ISW!. 
4) P o s n e r  und F a h r o n h o r s t ,  diese Berichte 38, 2764 [lS99]. 

Rerichla d. D. chcm. Gesellscbaft. Jahrg. XSXIV. 

- 
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ron  gewisser Bedeutung ist , wurden sowohl rein aliphatisclie Ketone 
211s auch Benzolderivate in den Kreis dieser Untersuchung gezogen. 
Die vorliegende Arbeit, die nur eiue vorliiufige Mittbeilung ist,  be- 
handelt als aliphatische Ketone das  einfach uugesa.ttigte Mesityloxyd, 
(CH& C : CH . CO . CH3, und das zweifach ungesiittigte Phoron, 
(CH3)sC:CH .CO.CH: C (CH&, aus der  aromaiischen Reihe das ein- 
fach uiigesiittigte Benzyliilenaceton, Cs Hs. CH: CH. CO . CH3, und das  
zweifach ungesattigte Dibenzylidenaceton, C,G Hs . CH : CH. CO. CH: CH 
Cs H5,  sowie das  Benzylidenacetophenon, CsHb .CH:CH. CO. c6 Hs, 

riud Dypnon, ‘;.:>C: CH .CO .CS Hg. Versuche init anderen unge- 

eat.tigten Ketonen, sowie init anderen Mercaptanen sind im (fange. 
Beziiglich 

der  Ketogruppe ergnb sich keine Anomalitat, d. h. in sllen bisher 
untersuchten , ungesiittigten I<etone:i reagirt die Icetogruppe in ge- 
wohriter Weise mit Mercaptan, rind das entstehende Mercaptol lasst 
sich glatt zuni Disulfon oxydiren. Nnr beini Henzalacetophenon ent- 
staud nrben dem norrnuleii Trisulfon, d. 11. dem Korper, bei dessen 
Bildung die Ketogruppe condensirand und die doppelte Bindung ad- 
dirend reagirt hatte, noch eine zweite Verbindung von weit geringerem 
Schwefelgehalt. Dic! Entstehung dieser Verbindiiiig lasst sich auf 
zwei verschiedene Arten erklateii. Eiitweder hat an der doppelten 
Bindiiug keine Addition stattgefunden und zu gleicher Zeit die Keto- 
gruppe , anstatt sich mit, zwei Molekiilen Mercaptan zu condensiren, 
nur  ein solches Molekul angelagert, oder aber die doppelte Bindung 
hat in nnrmaler Weise ein Molekiil Mercaptau addirt, die Ketogruppe 
aber garnicht reagirt, hezw. ist ihr  Mercaptol vor der Oxydation 
unter Riickbildung des Icetons wieder hydrolysirt worden. Die nac.h 
dieseit beiden Erkliirungeii miiglichen Formeln wlren: 

iind 11. CbHj .CH2 .CH (SO:,%Hs).CO .CsHg. 

Die bisherigen Resultate dieser Arbeit sind folgende. 

I. Ce Hs. CH :CH. C(0H) (SO1 C;, H5). Cc Hs 

Meiner Meinung nach iet die letzte Erklarung die richtige, d a  
das robe Mercaptol die der  Aufoahme von drei Mercaptlrnresten ent- 
sprechende norrnale Zusammensetzung zeigt und derartige Riickbil- 
duugen der  Ketogrnppe wahreiid der  Oxydation schon mehrfach *) 
beobachtet worden Bind. 

Sehr  merkwiirdig ist indeesen das Verhalten der  doppelten Bin- 
dungen. Hier zeigte sich namlich ein ecbarfer Unterschied zwischen 
Ketonen mit einer Doppelbindung und solchen mit zwei Doppel- 
bindungen. Bei den e i n f a  c h ungesattigten Ketonen reagirte aueser 
der  Ketogruppe auch die Doppelbindung mit Mercaptan, eretere con- 

In einer demniichst zu veroffentlichenden Arbeit iiber die Derivate der 
~ _ _  

dialkglirten Acetessigester. 
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densirend, letztere anlagernd. Es enbtanden also aus den einfach 
ungeslttigten Ketonen, und zwar gleichmiissig aus dem aliphatischen 
und dem aromatiechen Keton, gesiittigte Trisulfone: 

X X>C:CH.C0.CH3 Y + 3 CzHg.SH = y>CH.CH(SCaHg) 
.C(SC:, Hs)z.CHs + Ha0 I), 

+X.CH(SC2H5).C(SC2HS)2.CH3 + 3 O2 = X y>CH 

. CH (SO2 Ca H5). C (SO2 Ca H5)2. CHS. 
Hiernach sollte man erwarten, dass aus den Ratonen mit zwei 

doppelten Bindungen ganz analog Tetrasulfone, wenigstens aber anch 
Trisulfone entstehen wiirden. Dies ist jedoch beides nicht der Fall, 
sondern bei Gegenwart z w e i e r  Doppelbiodungen reagirt einzig und 
allein die Ketogruppe, wahrend b e i  d e Doppelbindungen vijllig intact 
bleiben. 

%>C:C€I :>C:CH 

$>C:CH c > C :  CH 
CO + ? C s H j . S H =  C(SCsH5)z + H20.  

y>C:CH.C(SC2H5)2.CH:C<Y X + 2 0 2  = +C:CH x 

. c ( s o S  C ~ H J ~  .CH: ct;. 
Auch hier zeigen die aliphatischen und die aromatischen Verbin- 

dungen unter einander vollig gleiches Verhalten. 
D a  in  diesem Falle thatdchlich ungesgttigte Disulfone erhalten 

wurden, priifte ich mit Riicksicht auf die Beobachtung von A u t e n -  
r i e t h  deren Verhalten gegen Brom. Lasst man zu einer Lijsung der 
Verbindungen in Eisessig die berechnete Menge Brom tropfen, so tritt 
zuii&chst keine Entfarbung, d. h. Addition von Brom, ein. Llisst man 
diese Fliissigkeit aber mehrere Tage  lang bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur stehen, so rerschwinden die Fiirbung und der  Geruch des Broms 
fast vollstandig; es tritt Bromwasserstoff auf, nnd aus der Losung fiillt 
Wasser ein bromhaltiges Product, das  jedocb, wie die Analyee ergab, 
kein Additionsproduct, sondern ein Substitutionsproduct dee Ausgangs- 
materials darstellt. Dieae Subetitntion muss jedoch in  einem gewissen 
Zusammenhang mit dem Vorhandensein einer doppelten Bindung stehen, 

9 Die Anlagcrung von Mercaptnn an die Doppelbindung kann auch im 
~ 

umgekehrten Sinne vor sich gegangen und die Verbindung X y>C(SCgHb) .CHs 

. C (SCg H&.CH3 entstanden sein. Zwischen diesen beiden M6glichkeiten konnte 
noch nicht entschieden werden. 

90 * 
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und das scheinbare Substitutionsproduct ist wahrscheinlich durch Ad- 
dition von 2 Atomen Brom und darauf folgende Abspaltung van 
einem Molekiil Bromwasserstoff entstanden, denn die oben erwabnten, 
aus Ketonen mit nur  einer Doppelbindung entstehenden Trisulfone, 
die ja den eben besprochenen Verbindungen ziemlich analog con- 
stituirt sind, zeigen auch nach 14-tagigem Stehen rnit Brom Farbe 
und Geruch des leteteren unverandert, und aus ihrer Losung wird 
durch Wasser unverkndertes Ausgangsmaterial gefiillt. Wiihrend man 
jedoch aus dem Phorondisulfon ein nibromderirat  erhalt, zeigt das  
Rromderivat des Dibenzylidenacetons nur die Halfte des erwarteten 
Bromgehaltes , sodass, unter Annahme obiger intermediarer Addition, 
eine solche Addition hier nur an einer der beiden Doppelbindungen 
stattgefunden htitte. Die  hier vielleicht zu Grunde liegenden Regel- 
mlssigkeiten sollen noch eingehender untersucht werden. 

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

. .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Das  verwandte hlesityloxyd wurde zugleich mit 

dem weiter unten behandelten Phoron durch SHttigen von Aceton 
mit Chlorwasseretoffgas und dreiwochentliches Stehenlassen gewonnen, 
und beide Kiirper durch fractionirte Destillation sorgfaltig von ein- 
ander getrennt. 

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

M e s i t y l o x y d .  

3.4.4-Trithioathyl-2-methylpentan 
(Mes i ty loxydsesqu imercapto l ) ,  

Oxydirt man dasselbe d u d  Schiitteln rnit iiberschiissiger, all- 
rnahlich zugesetzter, kalter I(nliumpermanganat1osung unter Zusatz 
von etwas verdiinnter Schwefelsaure und entfiirbt die Fliissigkeit 
durch Eiuleiten von scbwefliger SLure, so erhLlt man eine fiockige 

l) Siehe dio Pussnoto auf S. 1397. 
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Ausscbeidung oder durch Ausithern ein Oel, das bald erstarrt. Bleibt 
die Krystallisation aus, so muss das Product nochrnals in gleicher 
Weise oxydirt werden. Die Substanz lisst sich aus heissem Wasser 
nmkrystallisiren und ist, wie die Analysen ergeben, 

3 . 4 . 4 - T r i a t h y l s u l f o n -  2-m e t h y  l p  e n t a n ,  
( M e s i t y l o x y d t r i e n l f o n ) ,  

CHs. CH3. C (SO2 Ca H& . CH (SO2 Ca Hs) . C H <CH, 

Dasselbe krystallisirt in tafelfcrmigen , anscheinend rhombischen, 
eechsseitig begrenzten Kryetallen , die starke Doppelbrechung eeigen 
und bei looo scbmelzen. Sie sind ziemlich leicht 16slich in Alkohol, 
menig liislich in kaltem Wasser. 

BsSOA. 
0.2278 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.1401 6 HaO. --0.1758 g Sbst.: 0.3351 g 

C I ~ H M O ~ S ~ .  Ber. C 39.7, El 7.1, S 26.5. 
G e t  )) 39.1, I) G.8, x> 26.2. 

Die Formel des normalen Dieulfons hiitte verlangt C ~ O H ~ O  Sa 0, 
C 44.8, H 7.5, S 23.9. 

P h o r o n .  Condensirt man 14 g Pboron mit 13 g Aethylmercaptan 
durch Einleiten von Chlorwaeserstoff, so entsteht, wie sich aus dem 
Producte der Oxydation ergiebt, nicht das der voretehend beechrie- 
benen Reaction analoge Product , sondern das ungeeiittigte Mercaptol 

Es lie@ also zweifellos das Trisulfon vor. 

4 - D i t  h i o a  t h y l -  2.6 - d i m e  th  y l -  h e p t a -  2.5-  d izn  
( P h o r o n m e r c a p t o l ) ,  

ein wenig gefiirbtes Oel, das durch mebrfach wiederholte Oxydation 
iibergeht i n  

4 -D ig th  y 1s u l  fon-  2.6 -d ime  t h  y l -  h e p t a- 2.5 - d i e  n 
( P h o r o n d i s n l f o n ) ,  

Dasaelbe wurde zuntichst als ein Oel gewonnen, daa nur langeam 
erstarrte. Die feste Ausscbeidung wurde durch Verreiben mit etwas 
Aether vermehrt, auf Thon abgesogen uod krystallisirte nun in 
schiinen, grossen Krgetallen aus Alkohol. Dieselben schmelzen bei 
1010 und siod leicht l6slich in heissem Alkohal, eehr weuig IBslich 
in Wasser. 

BaSOr. 
0.1784 g Sbst.: 0.3255 g COP, 0.1317 g HsO. - 0.1482 g Sbst.: 0.2325 g 

CI~H~(S~O. .  Ber. C 50.6, R 7.8, S '20.8. 
Qef. n 49.8, :> 8.2, I) 21.4. 
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E i n w i r k u n g  \-on B r o m  a u f  d i e  S u l f o n e  d e s  M e s i t y l o x y d s  
u n d  Phorons.  

Lost man das  vorher beschriebene Trjsulfon des Mesityloxyds 
in Eisessig und fiigt die vier Atomen entsprechende Meuge Broni in Eis- 
essig hinzu, so behfflt die Losung auch nach wochenlangem Stehen Farbe  
und Geruch des Broms unverlndert bei, und beirn Verdiinnen rnit 
Wasser fallt aus ihr  stets unverandertes Trisulfon nieder. Behandelt 
man dagegen das Disulfnn des Phorons in gleicber Weise, so tritt zwar 
auch keine sofortige Addition ein, aber nach ca. 5-6 Tagen ist Farbe 
und Gerucb des Broms vollig verschwunden; dagegen sind deutlich 
Nebel von Bromwasserstoff bemerkbar, und Wasser fiillt aus der 
Lasung ein bromhaltiges Product. Dasselbe scbeidet sich beirn Ver- 
setzen der Lijsung rnit riel Wnsser erst im Verlauf mebrerer Tage 
aus und lasst sich aus absolutern Alkohol gut umkrystallisiren. Es 
scbmiizt bei 139- 1400 und hat  die Zusammensetzung ClaMz?O&Br?. 
Danach hat  entweder Substitution zweier Wasserstoffatome durch 
Brom oder Anlagerung von vier Atomen Brom und d a m  Abspaltung 
zweier Molekiile BromwasserstofT stattgefunden. Nach letzterer An- 
nabme ware die Forrnel des Korpers die folgende: 

(CH3)2C: CRr .C(S02CpH&.CBr:  C(CH&. 

In jedem Falle ist die Verbindung als 

Dibrompborondi i i thy l su l fon  
zu bezeichnen. 

Die Analyse ergab: 

0.1510 g Sbst.: 0.1233 g AgBr. 
C13Hp>Ot&Brc. Ber. Br 34.4. Gef. Br 34.7. 

M o n o  b e n z y 1 i d e n a c e  t o n .  

Das Ausgangsmaterial wurde nach der Methode VOII C 1 a i  Y e n  
und P o  n d e 1: I) durch Einwirkung von verdiinnter Natronlauge auf 
ein Gemisch von Benzaldehyd und Aceton erhalteu. Da die Conden- 
sation bei aromatischen Verbindungen erfabrungsgemass schwieriger ver- 
lauft, wurde das Verfahren hier etwas modificirt. 14.6 g Benzyliden- 
aceton wurden in 25 ccm Eisessig gelost, mit 13 g Mercaptan versetzt 
und mit etwa 10 g Chlorzink iiber Nacht steben gelnsse~i. Es zeigt 
sich, dass auch hier nicht nur Condensation der Ketogruppe ruit zwei 
Molekiilen Mercaptan, sondern ausserdem Anlagerung eines dritten 
Molekiils Mercaptan an die doppelte Binduug stattgefunden hat. Das 
entstandene Product: 

- ~ - ~  - 

9 Ann. d. Chem. 223, 139 [1584]. 
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3.2.3 - T r i t h i o a t  h y 1 - 4 - p he  n y 1 b u t a n  (B en  z y l id  e n ace  t o n- 
s e  sq uim e r c  a p t 01) , CHJ . C (SGH5)z .CH(SCs HJ). CHz. Cc Hs I) ,  

liefert bei einmaliger Oxydation mit kalter wiissriger Losung von 
Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefelsaure in vorziiglicher 
Ausbeute 

2.2.3 -Tr i ti t h y 1 s  u 1 fon - 4- p h e n y 1 k e t o  n (Ben zy l i  d en  a c  e t o n- 
t r  i s  ulfo n), CHs. C(SO2 Cs H5)a. CH(S0a Ca HJ). CHa . C6 H5, 

das sich beim Entfarben rnit schwefliger Saure kryatallinisch aus- 
scheidet und aus Alkohol in schonen Nadeln krptallisirt. Dieselben 
sind in kaltem Alkohol ziemlich wenig 16slich, in Wasser unloslich 
und schmelzen bei 1540. 

Die Analyse ergab: 
0.2700 g Sbst.: 0.4595 g Con, 0.1484 g H20. - 0.2427 g Sbst.: 0.4182 g 

Con. - 0.1369 g HgO. - 0.1929 g Sbst.: 0.3362 g BaSOA. - 0.2077 g Sbst.: 
0.3578 g BaSOa. 

C16HmeS306. Ber. C 46.8, H 6.3, S 23.4. 
Gef. 46.4, 46.3, )) 6.2, 63,  n 24.0, 2S.7. 

Die Formel des normalen Disulfons ergiebt bei der Bereclinung 
C14H20S204: C 53.2, H 6.3, S 20.3, ist also ausgeschloseen. 

Dibenzyl iden#ice ton .  Dasselbe wurde ebenfalls nach der Vor- 
schrift von C l a i s e n  uud P o n d e r z )  aus Benzaldehyd und Aceton mit 
Natroulauge gewonnen. Es condensirt sich ebenfalls rnit Mercaptan, 
wenn man 12 g in 75 ccm Eisessig lost und rnit 7 g Mercaptan und 
Chlorzink iiber Nacht stehen Iasst. Das Product ist jedoch wie sich 
zeigt, analog dem I’horonderivat zusammengesetzt und daher: 

3 - D i t  h i o  a th  y 1- 1.5 - d i p  h e n  y I p e n t a -  1 .4  - d i i2 n ( D i b en  z y 1 id  en- 

Es. liefert bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat in sehr 
guter Ausbeute ein krystallinisches Product, das durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol gereinigt wird. 

ace  t o n me r c a  p t o  I),  C6 HJ . CH: CH . C(SCa H&. CH:CH. Cs HJ. 

Es ist wie die Analysen zeigen: 

3 - D i at h y 1s u 1 fo n - 1 .5 - d i p  h e n y 1 pent  a -  1 .4 - d i an ( n i b  e n z y 1- 
i d e n a c e t o n d i s n l f o n ) ,  CgH5.CH: CH.C(SOaCzHg).CH: CH.C6Hg. 

Dasselbe ist ein mikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 140 - 
142O, das im Wasser sehr wenig, in heissem Alkohol sehr leicht 
liislich ist. 
__-- 

I) Siehe die Fussnote au f  S. 1337. 
?) Ann. d. Chem. 223, 131 [1884]. 



Die Analysen ergaben: 
0.1.565 g Sbst.: 0.3562 g CO?, 0.0801 g H20. - 0.1584 g SlJSt.: 0.1800 g 

BaS04. - 0.1513 g Sbst.: 0.1773 g BaSOd. 
CslHs,Ss0~.  Ber. C 6'2.4, TI 5 9, S 15.9. 

Gef. s (2.0, )) 5.7, )) lLG, 1G.2. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d i e  S u l f o n e  d e s  M o n o b e n z y l i d e n -  
u n d D i b e n  z y 1 i d e 11 - A c e t o n s  

Lost man 3.2 g des oben beschriebenen Benzylidenacetontrisul- 
fons in  warmern Eisessig und fiigt die fiir 2 Atome berechnete Menge 
(1.6 g)  Brom in Eisevsigliisung zu, so findet keine Entfarbung statt. 
Auch nach vierzehntagigem Stehen bei gewijhnlicher Temperatur riecht 
die Fliissigkeit noch stark nacb Brom. Entwickelung von Bromwasser- 
stoff wurde nicht beobachtet. Wasser fallte aus dieser Liisiing ein 
weissw Pulver, das aus Alkohol in massiven Nadeln vom Schmp. 
153-1540 krystallisirte, bromfrei war  und sich als unverlndertes 
Ausgangsproduct erwies. 

L6st man 2 g Dibenz~lidenacetondisulfon in warmem Eisessig und 
versetzt mit der fiir 4 Atorne berechneten Menge (1.6 g)  Brom in 
EisessiglBsung, so tritt zwar ebenfalls keine safortige Entfarbung ein, 
aber nach vierzehntagigem Stehen ist Farbe und Geruch des Rronie 
verschwunden. Hier  wurde deutliche Brornwaaserstoffentwickelung 
beobachtet. Aus dieser Fliissigkeit fallt Wasser ein weiases Pulver, 
das  aus Alhohol in feinen, weissen, seidigen Nldelehen krystallisirt. 
Dieselben sind stark bromhaltig und schmelzen bei 173 O. 

Die Analysen ergaben, dass die Verbindung die Zusammensetzung 
C2* H23 Ot Sz Br hat und also als 

M o n o b r o m d i b e n z y l i d e n a c e t o D  d i a t h y l s u l f o n  

zu bezeichnen ist. 

Ag Br. 
I. 0.0325 g Sbst.: 0.0366 g -4gBr. - TI. 0.1060 g Sbbt.: 0.0426 g 

CalH2301S)Br. Ber. Br 16.2. Gef. Br I. 16.9, Br 11. 16.3. 
Merkwiirdigermeise hat also hier Substitution nur eines Wasser- 

stoffatomes durch Brom, beziebungsweise die Addition von Brom iind 
darauf folgende Abspaltung von Bromwasserstoff nur an einer der  
beiden Doppelbindungen stattgefunden. 

B e n  z J 1 id e n a  c e  t o  p h en  o n. Liist man Benzglidenacetophenon, 
das  durch Condensation von Benzaldehyd mit Aeetophenon nach der  
Vorschrift von C l a i s e n  und C l a p a r b d e l )  bequem erhalten wird, in 
der  funffachen Menge Eisessig, fiigt die fiir drei Molekiile berechnete 
Menge Aetby1merc:iptan hinzu und lasst das  Gemiech naeh dem 1-61- 

. 

'1 Diese Berichte 14, 2461 [lSSl]. 
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ligen Siittigen mit trocknem Salzsiiuregas iiber Nacht steben, so er- 
h l l t  man beim Eingiessen in Wasser ein Bliges Mercaptol. Da die 
Zuaammensetzung desselben fur die Beurtheilnng der  Oxydationspro- 
ducte von Wichtigkeit wnr, wurde ein Theil desselben soweit als 
moglich gereinigt und analysirt. Es wurde, d a  es  sich nicbt unzer- 
setzt destilliren liess, mit Aether aufgenommeu, zur Entfernung der  
Salzsaure und des iiberschiissigen Mercaptans wiederholt mit sehr 
verdiinnter, kalter Natronlauge und daun mit Wasaer ausgeschiittelt. 
Dann wurde der  Aether ohne Temperaturerhohung im Vacuum ent- 
fernt und das zuriickbleibende Oel ebenso getrocknet. Wie die Ana- 
lyse ergiebt, hat das Benzylidenacetophenon, Follig analog den an- 
deren, bisher untersuchten, einfach-unResiittigten Ketonen, drei Mole- 
kiile Mercaptan unter Abspaltung einee Molekiils Wasser aufgenom- 
men, das Oel ist daher  

1.1.2-Trithioaethyl-1.3-diphenylpropan ( B e n z y l i d e n -  
a c e t o p h e n  o n a e s q u i m e r c a  p to I), 

C~H~.CH~.CH(SC~HJ).C(SG~H;)~.C~H~ I).  

0.1952 g Sbst.: 0.3548 g BaSOd. 
C~IH-XS~.  Ber. S 25.5. Gef. S 25.0. 

Das Oel riecht hei langerem Stehen deutlich nach Mercaptan 
und ist leicbt zersetzlich, woraus aich die etwas niedrige Analysen- 
zahl erkliirt. Jedenfalls lasst dieselbe keinen Zweifel, dass das Oel 
im Wesentlichen aus der  Trithioathylverhindung besteht, und dass 
dasselbe von einer Verbindung c6 H5 .C(OH) (SCa Hs). CH : CHCb Hs, 
deren Schwefelgehalt nur 11.8 pCt. betragen wiirde, keine wesent- 
lichen Mengen enthalten kann. 

Zur Oxydation lost man das Oel am beaten in Tetrachlorkohlen- 
stoff und schiittelt unter Kiihlung mit allmlhlich zugesetzter, iiber- 
schiissiger Permanganatlosung lange und intensiv. Beim Verdunsten 
des Tetrachlorkohlenstoffs hinterbleiht ein hellbraunes Oel ,  das ge- 
wohnlich bald erstarrt. Beim Umkrystallisiren des  Productes erhiilt 
man zunHchst reichliche Mengen schneeweisser, seidiger Nadeln , die 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant bei 156O achmelzen und 
in kaltem Wasser und Alkohol ziemlich schwer, in  heissem Alkohol 
leicht 16slich sind. Wie die Analyse zeigt, haben sie die Zusammen- 
setznng C17 HIE 0s S. 

0.1144 g Sbst.: 0.0932 g BaSOA. - 0.1356 g Sbst.: 0.0428 g BaSOA. 
C I ~ N ~ E O ~ S .  Ber. S 10.6. Gef. S 11.2, 11.0. 

Wie schon in der  Einleitung erwiihnt wurde, sind f i r  diese Formel. 
znnachst zwei Erklarungen moglich: 

1. C~H~.CH:CH.C(OH)(SOSC~H~).C~H~ 
11. CsHs .CHs.CH(SOnC&HS).CO.CaHg. 

- 

I )  Siebe die Fussnote auf S. 1397. 



Da die Bildung einer Verbindung von der Formel I aus der Tri- 
thioathylverbindung allen bisher beobachteten Analogien widerspricht, 
andererseits aber das oxydirte Mercaptol sicherlich keine wesentlichen 
Mengen der sonst als Zwischenproduct nothwendig anzunehmenden 
Verbindung CsHa.CH:CH .C(OH)(SC2H5).CsHs enthalt (siehe oben), 
muss diese Formel als nusgeschlossen betrachtet werden. Dagegen 
entspricht die Bildung eines Kiirpers von der Formel It aus der  
norrnalen Trithioiithylverbindung dem Verhalten derartigw hfercaptole 
in zahlreichen analogen Fiillen. Hiernach wird ein Tlieil des Mer- 
captols bei der Oxydation unter Riickbildung van Ketorerbindung ge- 
spalten und die Mercaptanreste irgendwie weiter oxydirt. Diese 
Spaltung kann natiirlich nur die beiden unter Condensation ail der 
Ketogruppe eingetretenen, nicht aber das an die Doppelbindung ad- 
dirte Molekiil Mercaptztn entfernen, sodass als Zwischenproduct die 
Verbindung CgHs.CHs.CH(SCtH5). CO.Ce H5 entsteht. 

I n  Einklang hierrnit steht, dass eich der eben beschriebene Xiorper 
um so reichlicher bildet, j e  grosser die Moglichkeit hydrolysirender 
Wirkung der Permangaiiatliisung ist, d. h. bei nicht sorgfaltiger 
Kiihlung und bei Zusate verdiinnter Schwefelsaure. Der  Korper ist 
sornit zu bezeichnen ale 

2 - A  e t h y 1 s u 1 f o  n - 1.3 - d i p h en y 1 - p r o p a n  - 1 - sl (Ben z y l i  d e 11 - 
a c e t o p h e n  o n k e t o m o n o s u l f o n ) ,  

Cs Hs . CHz . CH(S 0 2  GA Hs) .CO. CC HJ. 

MGglicherweise hiingt die leichte Spaltbarkeit des Mercaptols 
auch hier darnit zusarnmen, dass, ahnlich wie bei den Diketonderi- 
vaten I) ,  die Nachbarscbaft nnderer Gruppen (Phenyl, Sulfon u. e. w.) 
die Bestsndigkeit der  Mercaptolgruppe herabdriickt. 1st dies der Pall, 
so sollte man allerdings bei dam weiter unten behandelten Dypuon, 

dicse Beein tlussung in nocli starkerem Maasse erwarten. Dir Isolirung 
eiues analogen scliwefelarrnen Oxydationsproductes ist bisher jedoch 
nur in dieseni einen Falle geluogen. 

Ans den alkoholischen Mutterlnugen der eben bescbriebenen Ver- 
bindung, die der Menge nach gewohnlich das Hauptproduct der Oxy- 
datiori darstellt , erhiilt nian durch vorsichtiges Verdiinnen iu der 
WLrrne einen zweiten ILorper, der in  Alkohol bedeutend leichter 1 6 ~ -  
lich ist, aber aus wenig heissem Alkohol in langen Nadeln krystalli- 
sirt. Nach mehrfacbern Umkrystsllisiren, schniilzt die Verbindung 
bei 12.50 und ist, wie die Analyse zeigt, das  erwartete 
-~ 

') Diese Berichte 33, 2!J83 [1900]. 



1.1.2 - T r i I t h y 1 s u 1 f o  11 - 1.3 - d i p h e n y 1 p r o  p a  n ( B e n  z y 1 i d  e n - 
a c e t o p h e n o  n t r i e u l f o n ) ,  

C6Ha. CHa .CH (SO9 Ca Hs). C (SO2 Ca H,)?. C6 Hs. 
0.0830 g Sbst. : 0.1230 g BaSOA. 

C ~ I H - ~ S ~ O B .  Ber. S 20.3. Gef. S 20.4. 
D y p n o n .  Das Ausgangsmaterial wurde in  bekannter Weise 

durch Einleiten von Salzehuregas in reines Acetophenon dargestellt. 
Mischt man Dypnon ( log )  mit der fiir drei Molekiile berechneten 
Menge Aethylmercaptan (9 g) und leitet Chlorwasserstoffgae ein, so 
tritt keine sichtbare Condensation ein. Man lasst daher 2-3 Tage 
unter Zusatz von Cblorzink stehen und gieest das  Product in Waseer. 
Das ausgeschiedene Product ist, wie die Analyse zeigt, 

1.1.2-Trithioathyl-1.3-diphenylbutan ( D y p n o n s e s q u i -  
m e r c a p  t o l ) ,  

CHS >CH .CH(S Cz Hs) .  C(SCaH5)z. CsH5 . 
c6 Hs 

0.1254 g Sbst.: 0.2230 g BaSOI. 
CagR30S3. Ber. S 24.6. Gef. S 24.4. 

Lost man das Oel in Tetrachlorkohlenstoff und oxydirt in ge- 
wohnter Weise mit Kaliumpermangaoat, so erhiilt man durch Ab- 
dampfen der Tetrachlorkoblenstoffschicht ein Oel, das  bald krystal- 
linisch erstarrt. Die Verbindung krystallisirt ails Alkohol, in welchem 
sie in der Kalte ziemlich wenig 16slich ist, in farblosen Nadeln, die 
unliielicb in kaltem Waeser sind und bei 120- 120.50 scbmelzen. 
Nach der Analyse sind dieselben das erwartete normale Oxydations- 
product: 

1.1.2-Triathylsulfon-1.3-diphenylbutan ( D y p n o n t r i s u l f o n ) ,  

c6 CH3>CH.CH(SOaC2H~).C(S01CaHs)s.~6H,. H5 

0.1136 g Sbst.: 0.1668 g BaSO?. 

Die Isolirung eines Nebenproductes gelang hier nicht, doch sol1 
C ~ ~ H S ~ S S O ~ .  Ber. S 19.S. Gef. S 20.2. 

die Untersuchung noch fortgesetzt werden. 




