
'12. T h e o do r P o s n e r : Zur Xenntniss der Diaulfone. 

Bildung der Diketone. 
[A i i~  dent uhernischen Institut der Universitat Greifswdd.i 

(Eingeganpcn am 16. Janaar 1902.) 

In einrr Reihe von Arbeiten') habe ich nachqewiesen. dabs dip 
normalt €:eaetionsf~~higkeit der Hetogruppe gegen Mercaptane nach 
hestinirnteii Gesetzrnassigkeiten herabgemindert oder ganz aufgehohen 
wird, wenii ~ i c h  in deniselben Molekfil eine vweite Carbonylgruppr 
brfindet. deichgiiltig, ob Letztere ebenfalls eine Retogrcppe repr5- 
smtirt, oder ob sie Restandtheil einer Carboxylgruppe ist. Die bier 
atatt indande Gesetzmassiglrrit trat am starksten bei den Diketonw 
hervor. Hier %) zeigte sieh, dass zugleich niit der gegemeitigen Reriri- 
flussung Cii.1 beiden Ketogruppen die Substitutionsvrrhiltnissr ini 
Xolekfil w n  iiedeutendem Einfluss sind. Wiihrend rilmlich all? Di- 
ketone. drren beidr Ketogruppen an intacte CH3- oder CI-I&ruppen 
gebundrn > i d .  mit beiden Ketogruppen gegen Aetbylmercaptan red- 
girten: d.  ii. Dimercaptole und Tetrasulfone lieferten, reagirte bei den 
14- und $-Diketonen, in denen in einer der den Carbonyl-Grupprrr 
benaehbaiten Xrtbyl- oder Methylen - Gruppen ein oder mehrere 
Wasseratcffatome durch Alkylgruppen substituirt sind, nur noch eine 
der beidon Ketogruppen mit Aethylmercaptan, und es entstanden Heto- 
rner:aptolr irnd Ketodisulfone. 1st eine der beiden Ketogruppen. odrr 
sind alle teide an Phenylreste gebunden. so tritt natiirlich die glriciht. 
Rerabminderung der Reactionsfahigkeit ein, da die Pbenylgruppen j:? 
gewiwwrraaasen vollsitindig substituirtr Mechylgrupprn darstellen : 

PIII. Weitere Mittheilungen uber Mercaptol- und Sulfon- 

In ailen diesen Fiiilen verliert diejenige Carbonylgruppe, di- 
nirI t mehr zur Disulfonbildung befihigt ist, viillig den Charakter einer 
Ketogruppe nnd bildet aucti nach der Condensation der anderen init 
Mer captan wrder Oxime, noch Phenylhydrazone, noch Semicarbazone. 
Hei ;.-Stellung der beiden Ketogruppen ist die gegenseitige Beein- 
iiuwung so scbwach, dass in allen Fillen mit Aetbylmercaptan Tetra- 
yulfone erhalten wurden. limgekehrt war beim Benzil, wo beidr 
Ketoguppen an Phenglreste gebunden sind und in a-Stellung z u  pin- 
ander stehen, die Beein Bussung naturgemass besmders stark. Hier 
trat dureh blosses Einleiten von Salxsliuregrts iiberhaupt keine Con- 
densation mehr ein. Durch Chlorzink wurde diese zwar erreicht. a h r r  
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es repgirte nnr eine der beiden Ketogruppeo, und das entstrhende 
Eetomonomercaptol war so leicht rersetalicli, dais enr sich trotr sore;- 
faCltigater Voraichtamaassregeln nicht mm Diealfon osydiren lieas? 
mudern hierbei sohrt unter Riickbildang von Bend  aeffiel. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, dime merkwiirdige Re- 
~inflnssung nHher an nntersucben. D a  die friiher mitgetbeilten Ver- 
xncbe aich n u  auf die Reaction der verscbiedenen Diketone mit 
Aethylmercrptan bescbrHnkten, und da aich bei rnderen Gnter- 
m h n g e n  l) geseigt hatte, dam die Reneb'onsRhigkeit vemchiedenpr 
Mercaptsne gegen Eetogrnppen eine eebr vmchiedene iRt, wurde ruch 
him die Condensation der Diketone mit rerscliiedenartigen Mercsp- 
ranen unterancbt. fils zeigte sich viillig iibereh6timmend mit den Re- 
sultrten der eben citirten Arbeit, dase durabweg das Pbenylmercsptoii 
weit weniger en Condensationen befbhigt ist, ale die Mercaptane mit 
:ilipbatiacb gebundenen SH-Grnppen. Von Lebtwen zeigte wiederum 
,Qethplmereaptau das earkete, Benxylmercaptan etwrs weniger starkes 
Condensrtionevermiigegell, wiihrend Amylmercaptan in dieser Rezichnug 
zwiachen diesen beiden nnd dem Thiophenol stebt. Qegen die 14- rind 
&Diketone erwies sich drs Condensationsvenniigen des Thiophsnols, 
bezw. die Restiindigkeit seiner Mercaptole als go gering, dam bier iiber- . 
Iisupt teine Sulfone erhalten werden konnten. Ansserdem wnrde in 
denjenigen Faillen, in welchen eine der beiden Carbonylgruppen die 
Fiibigkeit der Salfonbildung oerloren batte, der Meclimismus der Re- 
:iction naher unterancbt. Hier lagen namlich orenbar zwei M6glich- 
keiten tor : Entweder reagirten bei der gewiihnlichen Condensation 
xirniiehst beide Ketograppen unter Bildung eines Dimereuptois, desseii 
cine Mercaptolgruppe jedocb 80 nnbestiindig war, dnss sie bci der 
Oxydrtion unter Rhkbildung der Carbonylgnppe wieder ppal ten  
..vurde: sodass trotz Dimercaptolbildnng r l s  Endproducte iiieht Tetra-. 
dfoiw,  sondern Iiur Disulfooe erhdten warden, oder (?8 resgirti- \-on 
mrnhereiu nnr eine der C.arbonplgmppen mit Idexcaptan. Dies konute 
tlurcti Untersuchang der Mercaptole entscbiedeu werden. Obwolil die 
ineisteii der gebildeten Mercaptole nicht kryetrllisirende Oele WPMD, . 

die sich wegeii ihrer leic!iten Zerrretzlichkeit auch durch Destillnticrn 
iiicht reinigen lieesen, wurden auch in dieeer .Hinsicbt beatimmte Re- 
soltate erhalten. 

Die Ergebriisse dieser Untersuchiing waren, kure zusarnnimge- 
faest, die Folgenden. Dit? eliphatischen Diketone, d e ren  K c t 0-  . 

g r u p p e n  a n  i n t a c t e  Methylgruppen gebunden s ind ,  gaben 
wabbiingig von der a-, p- oder ;-Stellung der Ketogruppeo ebec so 
p t ,  \vie mit Aethylmercsptan, auch mit Amyl- iind Benzyl-Mercaptan 
IXmerrqtole. Das Pbenylmercaptan rengirte in den meiaten Fallen. 

._ ._ 
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anders ah  die beiden aliphatiscben Mercaptane, und zwar zeigte das- 
selbe ein geringeres ReactionsvermBgen gegen die Ketogruppe. Ein 
Condensationsproduct des Diacetyls mit Pbenylmercaptan konnte nicbt 
isolirt werden, es wurde bier stets Pbenyldisulfid erbalten, das  0ffc.n- 
bar  aus dem Tbiophenol auf Kosten der  Oxydationswirkung des Di- 
ketons entstanden ist. Trotzdem ist es wabrschcinlicb, dass eine Con- 
densation zwischen Diacetyl und Thiopbenol stattfindet, da das dureh- 
weg schwacher reagirende Benzil, wie weiter untrn erwahnt wird. 
mit Thiophenol noch Pin Monomercaptol bildet. Beim Acetplaceton 
trat zwar auch mit Phenylmercaptan Condensation ein, das  Product 
war aber nicht einheitlich. Trotzdem macht die Zusammensetzung des 
erbalteiien Gemisches es ziemlich wahrscheinlich, dass beide Keto- 
gruppen mit Tbiophenol zu reagiren vermiigen. Die gegenseitige Be- 
einflussung der in $-Stellung stebenden Carbonylgruppen ist also so 
schwach, dass auch Pbenylmercaptan jedenfalls noch normal reagirt, 
doeh zeigt sich auch hier das  schwlchere CondensatiousvermGgen di.s 
Letzteren den aliphatiscben Mercaptanen gegeniiber deutlich in der 
grossen Unbestiindigkeit der Mercaptole. Die Condensationsproducte 
mit Acetonylaeeton sind bei allen drei Mercaptanen Dimercaptole. 
Hier, wo die gegenseitige Beeinflussung der beiden Carbonylgruppen 
durch die weite Entfernung derselben von einander nixr sehr gering ist, 
vermag also auch das scbwacher wirkende Pbenylmercaptan w c h  in 
ganz normaler Wrise zu reagiren, und die Reactionsproducte sind sc h r  
bestandige Verbindungen. 

W i r d  j e d o c h  b e i  d e n  a-  u n d  /3-Dike tonen  i n  e i n e r  d e r  d e n  
C a r b o n  y lgr u p p  e n  b e n a c  h b a r t  e n  Me t h  y l g r u  p p  e n  e i n  W a s s e r  - 
s t o f f a t o m  s u b s t i t u i r t ,  oder tritt an die Stelle einer der heiden Metbil- 
gruppen Phenyl, so werden in allen Flllen, dem Aethylmercaptan analog. 
nur Monomercaptole gebildet, indem die eine Ketogruppe ihre Renc- 
tionsfiihigkeit vollstandig verliert. ') Dieselbe Erscheinnng zeigt sich 
natiirlich umso starker, wenn an die Stelle beider Methylgrupprn 
Phenyl tritt, wie beim Benzil, wo ebenfalls nur Monomercaptole ent- 
stehen. Das Dimethylacetonplaceton gab nls ?'-Diketon trotz seiner 
zweifachen Substituirung mit Benzylmercaptan ein Dimercaptol : 
die Condensationsproducte mit Phenyl- und Amyl-Mercaptan wareii 
anscheinend Gemische der beiden mijglicben Mercaptole. Es zeigt sich 
also sehon bei der Mercaptolbildung ein deutlicher Einfluss , den dip 

9 In vereinzelten Fallen scheint es nacli cler Xnalyse der Merixiptoie 
nicht ganz ausgeschlossen , dass neben den Monomercaptolen zunschst in 
geringer Menge Dimercaptole entstehen. Wenn dies wirklieh der Fall ist, 
so sind die Letzteren jedoch sehr unbestgndig, denn bei der Oxydation 
wurden ohne Ausnahme nnr Disnlfone, d. b. Oxydationsproducte der Mon13- 
inercaptole, erhalten. 
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rcaptanradicale auf den Verlauf der Condensation ausiiben, indern 
offenbar das Benzylmercaptan die starkste, das Thiophenol die 
aehdiichste Reactionsfahigkeit gegen Ketogruppen zeigt. 

In  vie1 stiirkerem Maasse tritt die Gesetzmassigkeit der Beein- 
Hnssung jedocb bei der O x y d a t i o n  zu D i s u l f o n e n  zu Tage. Bei der 
Oxydation slimmtlicher Phenylmercaptole der rc- und if -Diketone trat 
Zersetzung ein, und es wurde in allen F&llen nur Phenyldisnfid unter 
RGckbildung der Ketone erhalten. Selbst mit Benzylmercaptan konnte 
bei den nicht substituirten u -  und $-Diketonen nur in einem Falle, 
uud zwar 31s Oxydatiousproduct des Diacetyldibenzylmercaptols ein 
Trtresulfon isolirt werden bei allen anderen Amyl- und Benzyl- 
Mertapiolen wurde die eine der bei der Condensation entstaudenen 
Mercaptolgruppen unter Bildung von Disulfonen abgespalten. Dies 
7e&, dass alle drei hier untersuchten Mercaptane weniger bestiioclige 
M?roaptole bilden als das friiher untersuchte Aethylmercaptan, 
Wiihrend dort aus den nicht substituirten a- und 8 -Diketonen Tetra- 
snifone erhalten wurden, entstehen hier zwar zunPcbst die diesen 
entsprechrnden Dimereaptole, doch ist die eine der entstandenen 
Yercaptolgruppen von so geriuger Bestandigkeit , dass sie bei der 
Oxydation unter Riickbildung der Ketogruppe gespalten wird. Die 
~~etonylacetondimercap~ole dagegen gingen glatt in Tetrasulfone iiber ; 
dcr weiten Entfernung der beiden Carbonylgruppen von einander 
wegen war hier eine gegenseitige Beeinflussuug nicht mehr zu bemerken. 
Die monosubstitnirten LX-  und !-Diketone gaben ihrer Monornercaptol- 
Mdung entsprechend Disulfone; wahrend die Benzylmercaptole eine 
so leichte Zersetzlichkeit zeigten, class bei ihrer Oxydation iiberhaupt 
krin isolirbares Disulfon entstand, sondern stets das ale Ausgnngs- 
materid verwendete Benzil zuriickerhalten wurde. Als letztes wurde 
das zweifach substituirte ;,-Diketon, das Dimethylacetonylaceton, der 
Untersuchung unterzogen. Als y-Diketon hatte es mit Aethylmercaptan 
trotz der zweifachen Substituirung ein Tetrasulfon gegeben. Ebenso 
ging auch dns Benzyldimercaptol dieses Hetons in das Tetrasulfon 
iibes. Anders verhielt sich jedoch das Condensationsproduct mit 
Pbmylmercaptan, indem hier bei der Oxydation das Disulfon entstand. 
Beim Amylmercaptan ergab die Analyse des Sulfons, dass ein Gemisch 
der  beiden moglichen Oxydationsproducte vorlag, das sich nicht h i  

seine Bestandtheile trennen liess. da es auch nach langem Stehen 
nicbt krystallisirte. 

Dies Resultat ist insofern von Wichtigkeit, a h  dae schwachere 
Condensationavermiigen des Thiophenols den Beweis ermiiglichte, dass 
auch bei y-Stellung der Ketogruppen noch eine gegenseitige Be- 
einflnssung stattfindet. 

In  Folge der weiten Entfernung der beiden Ketogruppen ist 
hier die Beeinflussung so schwach, dass selbst bei zweifacher Sub- 
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stitution in einer Methyl-Gruppe, namlich beim Dimethylacetonylaceton, 
rnit .%ethyl- und Renzyl-Mercaptan glatt Tetrasulfnne entstehen. Dass 
:rber trotzdem die Reactionsfahigkeit der einen der beiden Ketogruppen 
herahgemindert ist, zeigt sich deutlich darin, dass rnit Thiophenol 
nur (.in Ketodisulfon entsteht, wabrend das nichtsubstituirte Acetonyl- 
aceton auch mit diesem Mercaptan rin Tetrastilfnn liefert. 

Die stufenweise Eferabminderung der Reactionsfiihigkeit der Ketn- 
gruppen kommt am anschaulichsten in der fnlgcnden kleinen Tabelle 
~ i i m  Ausdruck. Die Zahlen 2, 1 rind 0 geben an, ob beidc Keto- 
sruppen, eine derselben oder keine der Reiden mehr befahigt sind, 
Mercaptole beziehungsweise Disulfnne zu bilden. Bei den mit 1-2 
lmeichneten Fallen liegen nach den Analpsen offenbar Gemische der 
Mono- und Ri-Condensationsproducte vnr. 

- - __ __  - - - -- - __ _ _  - - -- I Mercaptolbildung 1 Sulfonbildung 

ehtsubstit iirtes 7 - Di- I I 
kcton . . . .' . . 
bstituirtes y-Diketon . 
cbtsubstitriirtes a - Di- 
keton . . . . .  
chtsubstitiiirtes ?- Di- 
heton . . . . . . 
bstitiiirtes a-Diketon . 
bstituirtes $-Diketon . 
:hketim nrit einer Phe- 

Xketnn rrit zwei Phe- 
lylgrllppe. . I . . 
qlgriippen . . .  

2, 2 
1-2 1-2 

? 2 (?, 

1-2 1-2 
> 1 
1 1 

1 1 

1 1 (f) 
'henyl- Amyl- 

Me1 

2 2 2 2 , 2  2 

2 2 0 1 2 2 

2 2 1 ' 1-2 ' 2 ; 2 

1 1 2 
1 ' 1 ' 1  
1 ' 1  1 

I 
1-2 '1-2 (4 )  I 0 1 ;  1 ' 1  

O I  O i O  

I 

Mercaptan 

I 
Amyl- Benzyl- Aethyl- 

aptan 

Ex p e r i m e n t e l l e  r T hei l .  
IIip hier angewendeten Arbeitsmethoden decken sich, falls nichts 

anderes angegeben ist, vijllig mit den in der frfiberen Arbeit I) ange- 
gebenen utid sollen daher in den einzelnen Fallen nicht mehr be- 
whrieben werden. Das Diketon wurde stets rnit etwas mehr als 
Tier IkInl.-Grw. des Mercaptans vermischt, feste Diketone nach vor- 
heriger Liisung in der nijthigen Menge kalten Eisessigs, und die 
Mischung unter Kiihlung mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt und 
dsnn mit einigen Stangchen geschmolzenen Chlorzinks fiber Nacht 
ytehelt gelassen. Dann wird die Maase in Wasser gegossen nnd das 
abgeschiedcne Oel entweder als solches oder nach dem Aufnehmen 
mit I'etrachlorkohle~~stoff voii der wassripsalzsauren Liisung getrennt. 

1; D i e s  Berichte 33, 2983 [1901j. 
Berichte d. D. &om. Gesellschsff. .lahrg. XXXV. :3 2 



Zur Gewinnung der Sulfone wird die Tetrachlorkohlenstoff losung 
zuerst unter Kiihlurg und unter ganz allmahlicbem Zusatz d r s  
Oxydationsmittels, schliesslich mit einrm grossen Uebersclioss des 
Oxydationsmittels, Zusatz v011 verdunnter Scbwefelsaure und unter 
stundenlangem heftigern Durchschiitteln mit eiuer kalt gesattigten, 
wassrigen Liisung voii Raliumpermanganat oxydirt. Das Sulfon 
scheidet sich nach dem Eiitfiirben der Masse mit schwefliger Saul? 
entweder fest aus oder wird BUS der Tetracblorkohlenstofflosung durch 
Verdumpfen erhalten. Zur  Analyse wurden diejenigen Mercaptolr. 
die nicht durch Krystallisation zu reinigen siud, in Aetber aufge- 
noaimen und durch Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge von 
iiberschiissigem Mercaptan befreit. Dann wurde der Aether ohne Er- 
warmung abgedunstet uud das  zuriickbleibende Oel durch sebr 1angt.s 
Stehenlassen im Vacuumexsiccator getrocknet. 

1 .  u-Diketone. 
Rei der Condensation v011 Diacetyl mit K e n z  y l -  

m e r r a p t a n  wurde bei dern ersteu Versuch ein Rohmercaptol er- 
halten, das der Hauptnienge nach aus einem diinnfliissigen Oel, zuin 
kleineren Theil ails weissen Krystallnadeln bebtand. 

Das abfiltrirte feste Product wurde ohne vorherige Umkrystalli- 
aatiori snalysirt; es ist: 

a) Diactt. ty l .  

2.2.3.3-Tetrathiobenzylbutan (13iacetylrtibnzzylmercaptol). 
CH3. C (C, 1% S)z. C (C'I H.r S), . CHs.  

CsaRa4Si. Ber. S 23.4. Gef. S 23.1. 
Die Verbinduog krystallisirt in lrurzen Nadeln. Sie schmilzt 

bei 164-165O ') und ist iit Alkohol und Eiswsig s rhr  leicht liislicb. 
unliislich in Wasser. 

Dass auch der iSlige Antheil im Wesentlichen aus der gleichrn 
Verbindung besteht, ergiebt das Resultat der Oxydation. Das R o b  
mercaptol lieferte hierbei in  guter Aubbeiite 

0.lOTP g Sbst.: 0.1800 g BaSO1. 

2.2.3.3- Tetrabenzybuuon butat8 ( DiacetyItetraben~y{tsziEfoi?i, 
CH3. C(C7H7 SO~)~.C(CIH~SO~)~.CH~. 

Die Verbindung krystallisirt i n  warzig gruppirten Nadeln, die 
bei 195-1960 schmelzen. Sie ist in Alkohol und Eisrssig liislich. 
unliislich in kaltrm Wasser. 

0.0780 g Sbst.: 0.1077 g BaSOh. 
Caa&aS*Occ. Ber. S 19.0. Gcf. S 19.0. 

Die Condensation vou Diacetyl Init A t y I rn e r ca p t a n  ergab 
ein Product, das  ZUm weitaus gr6ssten Theil aus DiacetyZdiumyl- 

1 )  S,immtlichr Schnielzpunktsaugakcn sind corngirt 
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m,lercaptoZ, CH3. C(CgHllS)z.C(CgHl15)2.CHg, bestand. Die Analyse 
ergab 26.1 pCt. Schwefel, wiihrend sich fiir das  Dimercaptol 27.4 pCt. 
Schwefel, fiir das Monomercaptol jedoch nur 23.2 pCt. Schwefel be- 
rechnen. 

Die Oxydetion lieferte ein hellgelbes. klares Orl, das auch bei 
monatelangem Stehen in der Kalte nicht erstarrte, sich aber unch 
der Analysr als reineb 

2.2-Diamylsulfonbutan-3-on (uiacetyldiam~lsulfon), 
CH3. C (C, €-Ill S O Z ) ~ .  GO. CH3, 

erwies. 
0,2303 g Sbst.: 0.3192 g BaSOd. - 0.2522 g Sbst: 0.3406 g BaSOk. 

C~dHasSzOs. Ber. S 18.8. Gef. S 19.0, 18.6. 

Das Tetrasulfon hatte 25.5 pCt. Schwefel ergeben mussen. Bei 
der  Uxydation sind also im Gegensatz zu dem entsprechenden Ben- 
zylkorper zwei Thioalkylgruppen unter Riickbildung einer Ketogruppe 
abgespalten worden, wahrend die am anderen Kohlenstoffatom haften- 
den Thioalkylgruppen in die Sulfongruppen iibergefiihrt sind. 

i l l e  unter den verschiedensten Bedingungen ausgefiihrten Ver- 
suche, Diatetyl mit T hi o p h e n  o I zu condensiren, ergaben ausnahms- 
10s tiotz Eiskuhlnng Phe3yldisnlfid, das Oxydationsproduct des Mer- 
captans. 

b) A c e t y l p r o p i o n y l .  Das durch Condensation von Aeetyl- 
propianyl mit B e n z y l m e r c a p t a n  erhsltene Product war  nach der 
A n a l y e ,  die 20.7 pCt. Schwefel ergab, wiihrend die Mercaptole 19.4 
resp. 22.9 pCt. Schwefel erfordern, kein einheitlicher Korper. Er 
wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelost und oxydirt Nach Verdampfen 
des Losungsmittels Etlieb ein schmieriges Product zoriick, dessen Oxy- 
dation in essigsaurer Lijsung 4 Ma1 wiederholt wurde. Da der  Kor- 
per tl*otzdem nicht feat zu werden schien, auch aus keinem Losungs- 
mittel umzrikrystallisiren war, wurde e r  in Alkohol gelijst und durch 
starkt? Abkuhlung mittels einer Kaltemischung ausgefallt. Nach 
sechsinaliger Wiederholung dieses Losungsverfahrens , wobei e r  sich 
zulrtzt als zshe, zusanimenbackeude Masse ausschied, wurde er ab-  
iiltrirl,, bei YO0 getrocknet und analysirt. Das Product ist nach der  
-inalyse reines 

3.2- Dibsnzylsulfonpentan-3-on (Acetyl~ro~ionyl~ibenzylsu~on), 
CH3 .C(C? H7SOa)2.CO.C2H5. 

0 1133 g Sbst.: 0.1341 g BaSOa. 
C ~ ~ H Z S S ~ O ~ .  Ber. S 16.3. Gef. S 16.3. 

Das bei der  Condensation von Acetylpropionyl mit A m J’ l m  e r - 
32* 

c a p t a n  erhaltene Oel erwies sich als fast reines 
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a.~--Dithioam~l-pentan-3-o?z (Acety~propionytmonoanb~~mercaptot), 

0.2056 g Sbst.: 0.3397 g BaSOh. 
G5H3oSgO. Ber. S 22.1. Gef. 8 22.7. 

Bei der Oxydation wurde ein nicht erstarrendw und nicht destil- 
lirbares, zahes Oel erhalteri. Obgleich i n  Folge dessen keine vollig 
exacten Analysenresultate erhalten wurden, ist das Oel zweifellos : 

2.2- Diamylsu[fonpentan-3-on ( Acetylpopionyldiamy Isulfon), 

CH3. C(C5 Hi1 S)Z .  CO. Cz Hg. 

CHs. C (Cg Hi1 SOz)a. CO . Cz Hg. 

C15H30SaOj. Ber. S 1S.1. Get. S 18.6. 
0.2846 g Sbst.: 0.3044 g BaSOi. 

Mit T h i o p h e n o l  liess sich dau Acetylpropionyl ebenso wenig 
condensiren wie Diacetyl. 

c) Renzil .  Das bei der Condensation von Beuzil mit B e n z y l -  
m e r c a p t a n  entstehende Mercaptol erstarrte zu langen Nndeln, die 
am Alkohol umkrystallisirt wurden. Es ist: 

f.B~iphenyl-l.l-di2hiobenzy?-athan-~-al (Renztlmonobenzylmercaptol). 
Cg Hg .C (C, H7 S),. 60 .CR H g .  

Es krystallisirt in Iangcn, bei 101 -103O schrnelzenden, parallel 
ausliischenden, anscheinend rhombischen Nadeln, die sich in Alkohol 
und Eisessig leicht losen. 

0.1911 g Sbst: 0.2045 g BaSO1. 
CzrH?gSqO. Ber. S 14.6. Gof. 9 14.7. 

Die leichte Zersetzlichkrit dieses Kiirpers und die Unbestandig- 
keit desselben gegm Oxydatioiisniittel machten es unmiiglich, daa 
entsprechende Disulfon darzustellen. Selbst bei vorsichtigster Oxy- 
dation in neutraler Losung und bei sorgfaltigster Kiihlung bildet sich 
atets das als Ausgangsmaterial verwendete B e n d  zuriick. 

Bei der Condensation von B e n d  mit Arny lmercap tan  wurde 
ein Oel erhalten, das aber nach der Analyse (1 7.7-18.1 pCt. S) kein 
einheitlicher Korper , sondern wahrscheinlich ein Gemisch von Mono- 
mercaptol mit weaig Dimercaptol ist. Hei der Oxydation zerfiel es 
vollstandig unter Riickbildung von Benzil. 

Mit T h i o p h e n o l  ergab Benzil ein zu langen Nadeln erstarren- 
des Mercaptol, das aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Es ist: 

I .P-Diphenyl-l.I-dithiophe~~y1-athan-2-al ( Benzilmonophenylmercaptol >, 
C, Hg . C(C6 Hg S), . CO.  Cs Hg. 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln vom 
Scbrnp. 138O. 

Bs  soh. 
0.1125 g Sbst.: 0.3132 g COa, 0.0464 g HaO. - 0.1733 g Sbst.: 0.1985 g 

C ~ & O S , O .  Ber. C 75.7, H 4.9, S 15.5. 
Gef. )) 75.5, 4.6, F, 15.7. 



Ein Sulfon konnte auch hier nicht erhalten werden. Der Ein- 
fluss der beiden Phenylreste des Benzils zeigt sich also iiberein- 
stimmend darin, dass Snlfonderivate dieses Diketons in keinem Falle 
mehr zu erhalten sind. 

2. ,5 - Diketone. 
a)  Ace ty lace ton .  Das Condensationsproduct von Acetylaceton 

rnit H e n z y l m e r c a p t a n  ist ein theilweise erstarrendes Oel. Der 
feste Antheil llsst sich aus Eisessig umkrystallisiren und ist: 

:4.2..-2.4- Tetra thio bmzylp entan (Acet~lacetondibenzy lmercaptol), 

Die Substanz hildet lange, schon gruppirte Nadeln vom Schmp. 
65-66O, die sich in Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie in Eisessig 
leicht Iiisen. 

CHs .C(C, H7 S), .CH$.C(C7 H7 S), . CH3. 

0.1583 g Sbst.: 0.2661 g BaSOI. 

Bei der Oxydation entstand: 
CsaH36S4. Bey. S 62.9. Gef. S 33.1. 

2.2- Dibenzglsu2fonpentan-4-on (Acetglacetondibenzy Irrulfon), 
CHs. C (CT H7 S02)a. CH2. CO. CH3. 

Es krystallisirt aus Alkohol in weissen Blattchen vom Schmp. 

0.1385 g Sbst.: 0.1629 g Bas&. 
C I ~ H ~ ~ S Z O ~ .  Ber. S 16.2. Gef. S 16.2. 

Das aus Acetylaceton uod A m y l m e r c a p t a n  entstandene Con- 
densationsproduct erwies sich auf Grund der Analyse als nicht ein- 
heitlicher Kiirper. Der mit 24.9 und 24.5 pCt. gefundene Schwefel- 
gehalt zeigte, dass ein Gemisch des Mono- und Di-Mercaptols vorlag, 
die 22.1 pCt. resp. 26.7 pCt. Schwefel enthalten. 

Bai der Oxjdation dieses Productes, die in saurer Losung unter 
Kuhlung ausgefiihrt wurde und ruehrere Male wiederholt werden 
musste, entstand ein heilgelbes, dickfliissiges Oel, dae, da es nach 
1angert.m Stehen im Exsiccator bei Winterkalte nicht erstarrte, als 
sokhee analysirt wurde. Es ist: 

137-1380. 

2.2- Diam&dfonpentan-4-on ( Acetylacetond~ani~ fs~2fon) ,  
CH3. C (C, Hi1 SOa)2 .CHz. CO . CHR. 

0.2357 g Sbst.: 0.3218 g BaSOa. 
C I S H ~ O S ~ O ~ .  Ber. S 18.1. Gef. S 18.6. 

Bei der Condensation mit T h i  o p h e n  o 1 ergab Acetylaceton an- 
rcheinend ein Gemisch von Mono- und Di-Mercaptol (23.5 pCt. S), 
das ebenso wie die anderen Phenylmercaptole bei der Oxydation 
vollstgridig zerfiel. 
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b) Methy lace ty l ace ton .  Das mit B e n z y l n i e r c a p t a n  ent- 
stehende Condensationsproduct ist wiederum ein Gemisch von Mono- 
und Di-Mercaptol (21.5 pCt. s). 

2.2-Dibenzylsu(fon-3-methyl-pentan.4-on (Methylacetylacetondi- 
benqlsu2fon), 

C H B . C ( C ~ H ~  SOa)a.CH(CH3). CO.CH3. 
Der Kiirper krystallisirt aus Alkohol i n  kleinen! blatterformigen 

Krystallen, die bei 149--151° schmelzen. E r  ist in Eisessig und 
Alkohol leicht loslich. 

Bei der Oxydation liefert eR: 

0.1284 g Sbst.: 0.1469 g BaS04. 

Die Condensation von Methylacetylaceton mit A rny lmercap tan  
ergab fast reines Mononiercaptol (22.1 pet .  S> und dem entsprechend 
bei der Oxydation 
2.P-DiamyIsulJon-3-methyl-pentan-4-on (i~ethylaaet~lacetondiamylsu~~on). 

CH3. C(CsHi1SOz)a.CH(CH3).CO.CI-1.7, 
als ein zahfliissiges Oel, das auch i n  der Kalte nicht erstarrte. 

CaoHaoSzOj. Ber. S 15.7. Gef. S 15.7. 

0.9350 g Sbst.: 0.3037 g BaS02. 

Das Condensationsproduct von Methylacetylaceton und T h i o  p h e- 
nol  ist ein hellgelbes Oel, und zwar, wie erwartet wurde, 

2.2- Dithiophenyl-3- methyl-pentan- 4- on (Methy1acety~acetonmon~p~eny~- 
mercaptol), CH3.C(C,HgS)2.CH(Cl&).CO.CH3. 

CISH~OSZO. Ber. S 20.3. Gef. S 20.7. 

C1eH32Sa05. Ber. S 17.4. Get'. S 17.7. 

0.3124 g Sbst.: 0.4711 g BaSOd. 

Das Dimercaptol enthalt 25.1 pCt. Schwefel und ist somit ausge- 
schlossen. Das Oxydationsproduct ist Phenyldisulfid. 

c) B en  z o y 1 a c e  t on. Benzoylaceton ergab mit B enz  y l m  er  - 
c a p  t a n  zunacbst wieder ein Gemisch der beiden miiglicben Mercap- 
tole (18.1 pCt. S). Bei der Oxydation entstand in schlechter Ausbeute 
ein fester Kiirper. Da  er sich jedoch aus keinem Lasungsmittel urn- 
krystallisiren liess, sondern stets olig ausfiel, wurde er in wenig 
Alkohol gelost und durch starkes Abkiihlen in einer Kiiltemischung 
ausgeschieden. Mit dem Product wurde das vorstehende Losungsver- 
fahren sechs Ma1 wiederholt, bis der ausgeschiedene Kiirper schliess- 
lich in fester, pulverfiirmiger Form zuriickblieb. Die Analyse ergiebt 

I-Phenyl-3.3-dibenzyl~u~onbutan-l-al ~ B ~ ~ z o ~ l a ~ e t o n d i b e n z ~ ~ u l ~ o n ) ,  
CH3 . C (C7 H7 SOa)2. CH2. CO . Cs Ha. 

Die Verbindung ist, wahrscbeinlich durch geringe Verunreinigungen, 
die sich nicht fortschnffen liessen, schwach riithlich gefiirbt. Sie 
schmilzt bei 70- 760. 

O.QS49 g Sbst.: 0.0901 g BrS04. 
CpqH24S~Os. Bcr. S 14.0. Gef. S 14.5. 
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Mit A In y 1 m e r c a p t a n ergab Benzoj laceton bei der Condensation 
r rintis 

l-Pkenyl-3.3-ddthioanaylbutan-i-al ~ ~ e n z o ~ ~ a c e t o n m o n o a ~ y l ? n e r c a p t o ~ ) ,  
CH3.C(CDH,,S)s.CHe CO.CeHg. 

C ~ o H ~ ~ S ~ O .  Ber. S 18.3. Grf. S 18.7. 
0.311.5 g Sbst.: 0.4267 g BnSO4. 

Das rntsprechende nimercaptol verlangt 23.6 pe t .  Schwefel und 
ist somit ausgeschlossen. 

Die Oxydation zum Sulfon wurdr wrgen des leichten Zerfalls des  
Produrtes unter sorgfaltiger Riihlung ausgefiibrt. Es gelang so, ein 
einhtitlichrs Oxydationsproduct zu erhalten. Nacb der Analyse ist 
das antstandene Oel, dns auch bei wochenlangem Stehen in der Kalte 
nicbt erstarrte, 

l-Phen!/l-.~.3-cliarn~j21lsll;lSonbutan-l-al (Benzoylncr.tondiamyI,~u~on), 

0.2206 g Sbst.: 0.2400 g BaSOd. 
CaoHsaSa05. Ber. S 15.4. Gef. S 15.0. 

Mit T h i o p h e n o l  entstand fast reines Monomercaptol (18.1 pCt. 
Schwefel), das aber bei der Oxydation wie alle Phmylmercaptole nur 
Yhenyldisulfid lieferte. 

C H ~ . C ( C ~ H ~ ~ S O ~ ) B . C H ~ . C O . C ~ H H ~ .  

3. y-Diketone. 
A) A c e t o n y l a e e t o n .  Das aus Acetonylaceton mit B e n z y l -  

nierc*aptan entstehende Mercaptol erstarrte beim Abkiihlen zu einem 
Krpstallbrei. Es ist 

L2.5.5 - Tetrathiobenzylhexan ( A c e t o n ~ l a c e t o n ~ i b ~ n z y l ~ r c a p ~ o  l ) ,  

Die Substanz krystallisirt ails ziemlich vie1 Alkohol in langen 
CHs. C (C,  H? S)z . CH2. CHa . C (C, H7 S)2. CH3. 

Sadeln,  die bei 98--99O zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen. 

BaPOj. 
0.18L4 g Sbst.: 0.4785 g COz, 0.1 149 4 HaO. - 0.1600 g Sbst: 0.2593 g 

C3.iH38S4. Ber. C 71.1, H 6.6, S 22.3. 
Gef. B 70.8, )) 6.9, )) 22.3. 

h i  der Oxydation geht es fast quantitatir iiber in 

2 3.5.5 - Tetrabenoqlsulfon?ie+zan ( Aceton~lacetontetrabenzylsul~on~ , 

Dasselbe krystallisirt aos Eisessig nach der Verdiinnung mit etwas 
Wasser in Warzen aus, die bei 1 7 6 0  zu sintern anfangen, aber  erst 
bei 232 - 2270 unter starker Braunung schmelzen. 

CH3 .C(CiH7SOa)2. CHa.CH2.C(C7U7S0,)2. CHS. 

0.1970 g Sbst.: 0.4193 COs, 0.1009 g HaO. - 0 1298 K Sbst.: 0.1749g 

C34H38QdOs. Ber. C 38.1, H 5 4, S 18.2. 
BPf. 58.1, % 5.1, Y) 18.5. 
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Hei der Condensation mit A m y l m e r c a p  t a n  entstand 

2 2.5 5 - Tetrathioamylhexan (Acetonylacetondiarnylmercaptol), 
CHs.C(CsH11S)a.CHa.CH2 .C(CjH11S)z.CH3. 

Da dieses Product, ein farbloses Oel, bei der Oxydation in fitst 
quantitativer Ausbeute das entsprechende Tetrasulfon lieferte, konnte 
von einer Analyse des Mercaptols abpesehen wrrdrn. Das Ox!- 
dationsproduct ist 

2.2.5.3- Tetraamylsulfonhexan ( Aceton.~lacetontetraaq~~,~lsu~on~, 

Das Tetrasnlfon ist e h  fester Rorper. der mehrere Male B U S  

A lkohol umkrystallisirt wurde. Er biidet lange Nadeln nnd scbmilzt 
bei 139--I4On, ist leicht liislich in Alkohol, Eisessig und Chloroforni, 
unliislich in Wasser. 

CH3. C (C, €311 SO2)2 .CEJ:, . CH2. C(C5 Hi1  SOL)^. CRa. 

0.1384g Sbst.: 0.2110 g BaS04. 

Das Condensationsprodnct mit P h e n y l m  e r c a p t  a n  erstarrte SO- 

C26H54S408. Ber. S 20.6. G e t  S 90.9. 

fort  und war 

2.2.5.5- Tetrathiophen~lhe~a~i ( A c e t o ~ ~ ~ l u c e t o ~ ~ ~ p h e n ~ l i n e r c a p t ~ l ) ,  

Der ICiirper krystallisirt aus Alkohol in kleinen. gllnzenden 

0.1688 g Sbst.: 0.3077 g BaSOd. 

Das vorliegende Mercaptol ist das erste Phenylmercaptol . von 
dern ein Oxydationsproduct erhalten werden konnte. Bei schwacber 
Kiihlung tritt auch in saurer Liisung kein Zwfall des Mercaptols ein. 
Es wird in fast qnantitativer -4usbeute das 

CH3. C (C, Hn S ) , .  CHa. CHa . C(CsHgS)2. CHq. 

Nadeln rom Schmp. 137--138°; er ist unliislxch in Wasser. 

C ~ O H ~ O S ~ .  Ber. S 24.7. Get  5 25.0. 

8.2.j.~-Tetrapkenylsu~oonhe~an ~ A c e t o ~ i ~ l a c e t o n t e t ~ a p h e n ~ ~ u ~ o n ~ ,  
CHI.C(C~HSSO~)~.CH~.CH~.C(C~KI,SO~)~.CH~. 

gewonnen. Die Verbindung krystallisirt atis Eisessig ais sandartige 
Pulver ails, besitzt den Schmp. 2440 nach vorhergegangener GF- 
setzung und ist in Alkohol schwer liislich. 

0.1411 g Sbst.: 0.2030 g BaS04. 
C~OHSOSJOS. Bar. S 19.8. Grf. S 19.8. 

b) Din~ethylacetonylaeetort .  Da die Oxydation des Con- 
densationsproductes mit R e n z y l m e r c a p t a n  in fast quantitatives 
Ausbeute das Tetrasulfoti lieferte, konnte von einer Analyse des Mer- 
captols abgesehen werden. Es etellt ein farhloses Oel dar und ist, wie 
das Oxydationsproduct zeigt, 
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2- Methyl -3.3.6.6-tetruthio benzylheptan (Dimethy laceton!jlaceton- 
benzylmercuptol), 

CH3,' CHs'fR. ' C(C; Hi S), .CHa. CHz. C(C7 217 S), . CH3. 

IBei d w  Oxydation entsteht daraus 

2- Methyl -3.3.6.6- ~e t rabenzy l s~~ l~o~ahe~tun  ( Dimethylacetonylacetontetraben- 

zylsuvon), CHBJ;CH.C(C7 M ~ S 0 ~ ) 2 . C H ~  CHz.C(Ci. HiSOa)e.CHs. CH 
3 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in weissm, feinblattrigeu 
Sie ist leicht liislich in Alkohol. Krystallen vow Schmp. 202-2030. 

unliielich in Wasser. 
CI.1014 g Sbst.: 0.1308 g BaSOi. 

Cs6HhaS*Os. Ber. S 17.5. Gef. Y 17.6. 
Die Condensation mit A m y l m e r c a p t a u  fiihrt in diesem Falle 

zu keinem eiuheitlichen Kiirper. Die Analyse des moglichst ge- 
reinigten Productes ergab kein fiir eines der Mercaptole stimmendes 
Resultat, sodass sofort zur Oxydation des Kiirpers geschritten wurde. 
Hierbei r e d t i r t e  ein zahfliissiges Oel, nach desseii Analyse auch bier 
ein (:emiscb der beiden theoretisch moglichen Sulfone vorlag Diese 
wiirden 16.2 resp. 19.7 pCt. Schwefel verlangen, wahrend 17.7 pe t .  
Schwefel gefunden wurden. Ein Einfluss der doppelten Substitution 
der  Methyigruppe l&sst sich also hEer auch bei y-Stellung der Carbo- 
nylgruppen nachweisen, sobald man mit schwacher reagirrnden Mer- 
captanen condensirt, indem hier offenbar vorwiegend ein Ketodisulfon 
entsteht. 

Auch mit P h e n y l m e r c a p t a u  exitstand zunachst anscheinend ein 
Qemisch der beiden miigfichen Mercaptole (20.7 pCt. Schwefel). Das- 
selbth lieferte bei der Oxydation als einziges isolirbares Product 

2-IMc3thgI-6.6-diphenylezdfonheptan - 3 -on ~D~methy~ac~tony~ace tond iphen~l -  

suvon), ~$:,cH.co . cH~.cH~.c(c~  H ~ S O J ~ .  C H ~ .  

Dasselbe stellt, aus  Alkohol umkrystallisirt , ein sandartiges 
P u l l e r  vom Schmp. 117-118° dar. 

3.1*513 g Sbst.: 0.1742 g BaS04. 
C20Ha*SaOj. Ber. S 15.7. Gef. S 15.8. 

Trotz y -  Stellung der beiden Carbonylgruppen hat also hier die 
zweifache Substitution eine Beeinflussung der einen Retogruppe zur 
Folge gehabt, die aber nur den trager wirkenden Mercaptanen gegen- 
iiber deutlich hervortritt. 

Der experimentelle Theil der vorliegenden Arbeit wurdr V O L ~  

W m  K. B a r t e l t  ausgefiihrt. 
G r e i f s w a l d ,  Janunr  1902. 




