
120. T h e o d o r  Posner:  Zur Kenntniss der Disulfone. IX. 
W eitert? Mit the i lungen  iiber schwefelhal t ige Derivat,e nngosattigtey 

Xetone .  
\us dem chtwisc'hen Tnstitut der Univr rsitbt Greifswald]. 

(Eirigcymgen am 1.  Fobruar 190.2). 
Wit. rneine hi~herl"gm At beiteri ') ergeben hnben, wird die R r w -  

f icmfi ib gkeit der Ketogrnppe gegen RIei captane nnch einer ganz he- 
s t immtw Oeset/miis.;iglteit berinflusst. d. t ~ .  entwedrr abgescliwwhf 

lich aufgehtrbrn, weim skh irn stlberi Jlolekiil nochh eine zweite 
6:rbonylgroppe vi rfindet. D : s  e.: sich hierbri gezeigt hat. (3;ish ee 
wv:ihr.-chrinIieh gana gleichgBItig ist ,  01) die zweite C:arbonyigruppt' 
ebM'aallc, eirie Ketogruppe cdcr Restandtlieil einer Cai boxylgrnppr iqt, 
si l  lag ~ ' r r  Gedanki. nahr. dass der wesentlich beeitiflushendr Fattor. 
ni.*ht die specie11 c h a r a k h  i-jite Carhonylgrmppr, sondern 1 ielmehr 
ganz aliprnein i l k  iVachkw6chaft einer Doppelhindang > C : 0 sei. 
Uitter (3 men C-rnstdnclert wxr (AS riicht unwnhrscheinlich, dass aiich 
dith Kac hb:mchaft einrr airdr.ren Doppelbiridung, also z. K. eiiier 
so cben zwiachen zwei Koli!t.iistoffatoine~~, > C  : C<, i n  d t i~ l icher  Wicise 
bt?ei!JflUtSPnd a d  die Re:rctioosfiihiglieit der Ketogruppe ririwirl\eti 
w i i i d ~ .  Dies esschien mir umsomehr  Ion Werth. als duich dic. grund- 
legender Arbeiten Th ie  1 e's solclie Systrme verschiedeuer I h p p e l -  
1)indungt.n in den Vordergrund dea xligemrinen Interesses getreten 
sirid, urld ich hoffe, durch diese Uiitc~rsurhungi~n einigr AnfklBriinge~~ 
iiber das  Verhalten der Doppelbindnngssystrrne zu eillalteii. Bnf 
thiwretische Eriirterurigtw in diesem Sirme einzugehen. crscheint rnir 
jetioch clas gesammelte experimentelle Claterial beute noch nicht aus- 
re:chend. Ich n,ijchte niicli clnher in diesen rorliiufigeu Mittheiltiogen 
darauf brschriinken, die experimentellen Ergehniwe iiber das Ver- 
hslten urigesiittigter Ketone niitzuiheilen, und die Her1 en Fachgenossen 
bit ten, riiir dirses Ar IteitPgeGiet, die Eiiiwirkung von Mereaptanen anf 
aiiphatische und cyclische imgrsiittigtr Vrrbindtrngen verschiedener 
AI t, vorlimfig zii iiber lasseri. 

Voi einiger Zeit machte ich bereite eine korze iliittheilunga) filter 
d i r q  Verhalten eitiiger ungesattigter Ketone grgen Aethylmercaptan 
A u s  den damals geinachten Versucheri glaubte ich folgern zu miissen, 
dass in allen ungesiittigten Krtonen die Ketogruppe in normaler Weise 
mit  Aethylmercnptan reagirt. Winsicbtlicb des Vexhaltens der doppel- 
ten Biirtfung zeigte sich iiidess scheinltar ein sehsrf'er Unterschied 
2% ischeri den einfach ungesiittigten und den zweifaeh urigesattigten 
Kvtoneu. Aus deri Ketonen der eraten Art wurden analog den Con- 

') Diese Berichte 38, 2983, 3165 [1900;: 34, 2643 [I9011 u. 35, 493 [19OPJ. 
4 Diese Berichte 34, 13% [1901]. 
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dens rtionsprnducten des friiher untersuchren *) Methyl- resp. Aettryl- 
Ironitrosoacetons Trithiooerbindiingen und Trisulfone erhalten, BUS 

den Ketorien mit zwei Doppelbindiingen tarliielt ich dagegen nur Di- 
su'furie. staf t  der zu erivartenden Tetrasialf'one. Diese Resultatc schie- 
nen xu zeigen, daw eine Iseeinflussung der Ketogruppe dtirch Doppel- 
!~indi lng~n aicht stattfiridr-t, dass Letztere dagegen zuweilen reagiren. 
in mderen Fiilleii aber nuverzndert bleiben. nhne dass sich hierfiir 
rinr bestimmte Regel rngssigkcit auffinden liess. 

St ir  das Renzyiidenncetopberion zeigte ein :tbweicheudes Verbalten, 
indem bier riehen den) norrnalen Trisulfon noch eine zweite Verbindting 
mit weit geringerem Sclwefelgehalt entatand. Wie ich danials aus- 
gefiilirt habe, muss der Kiirper dureh einfacbe Addition eines Mer- 
capt:tnmolekiils nn die Doppelbindung entstonden sein, nnd sein Uxy- 
qhtk nsprnduct dementspreeherid d ie  ft'nrmel, GS 135.  CII (SO2 C:,Hs). CE-12 

Da. nun die aus den ersttn Untersuchuagaresnltnten 
gefolserten Regeirnassigkeiterr iiaurn zu verstehen Vc-aren. untersachte 
i6.h dieselben ungesuttigten Ketone auf ihr 'Serhalten gegeu :indew 
k w a p t a n e ,  drircii welche Mrtliode k h  auch sehon in anderen Fallen 
eu dem erwiinschten Resilltat gelromrneir war. Das Ergebniss war auch 
mer i n  jeder Weise zufriedenstellend. Wie im Folgrndrn nIher aus- 
gefiihrt werden vrird, zeigte PJ sich, dass die aus deri ersten Versuchen 
~rhalterien Resultate n:icli einer Se2e hin damakj irrthiimlich gedeutet 
wordrri sind, wlhrend audererseirs dle Oesammtheit der jefzt vorliegen- 
den Ergebnisae sowolll heweist, dam die Reactionsfahigkeit der Keto- 
gruppe auch durch benachbarte Kohlensto~-'-l~ohlenstn~-Dnppelbindui~geii 
zweilrllos beeinflusst wird, sowie dass hierbei eine Gesetzmiissigkeit 
stattfiodet, die den bei den gegenseitigtan Dreinfliissungrn von Car bony1 
gruppen aafgefundenen ganz analog ist. 

Beziiglich der i m  Folgenden niitgetheilteii thcoretischen Ergeb- 
=iisse rnijchte ich vorxusschicken, dass der Mechanisnius der e ixe lnen  
Reartion vorl5ofig absichtlich nach deri bisher herrschenden An- 
*~:l-iauurigen erkliirt worden ist, iind dass ich d i e  Schlusse auf anders- 
nttigcm Veilauf der Reactionen ini'olge der vorhandenen Systeme con- 
jargirter oder gekreuzter Doppelbindungen aufschieben m6cbte, bis rnir 
das gesammelte Mater.i,tl hierzu ausreichend ersclieint. 

Uach den gebr&uclilichen .lnscliannngeri iiber die Rext ion  Ton 
Ketonen mit Mercaptanen liegen fiir den Veilauf der Umsetzung bei 
rtnrge&tigten Ketonen folgende drei Miiglicbhkriten vor: 1. die Doppel- 
tiindongen addiren je eiri MoleIriil Merc:tptau j 3. die Ketogruppe con- 
densirt eich mit zwei Molekiilen Mereaptan unter Wadserabspaltung; 
J. die ulclter I .  nnd 2. genannteri Reactionen finden neben einander 
statt. 

co C,  €35, hnben. 

Dime Berichte 32, 1241 [i8991. 



D i e  ;nit den einfach unges5ttigten Ketonen er l ta l tenc~~ Resultate 
cchliesse~t sich den schon friiher (loc. cit.) gemachten Erfahrungen an, 
ind+m h i w  entweder nur die Dopp~lhintlung oder ahrr Doppelbinditng 
und Ketugrnpptt mit Mereaptun rragiren. 

Der  rrstp dieser beiden Fiille, die Bildnng drr  Monosulfone, von 
c3enc.n in der rorliegenden Arbrit eine ganze Reibe erhdten wurde, 
tritt nach ganz bestimmteri Gesetzm%sigkeiten ein . dir sich aowoht 
x on drr BeschaRenheit d a  Ketons als aiich vnn d r r  Reactionsfiihigkeit 
des Mercsptans ableitrn lassen. I m  Allgemrirten zeigt sich hei den 

n Ketonrw zuniiclist. tlie Yeigung zur 13ildang von 
Trithiorc.rbindcmgen. i d e m  ~owohl die Ketogrnppr normal reagirt. xis 
nuch die Dnppelbindiing ein VlolekiiI MercnpttZti :trilager:ert. 

s C:CtI.CO.C:Hr i 3R.SN = 

Utes? Tritbioverbindunqrn Bind jedoch nirist wenig hestlindig; sie 
Teraetzen siclr leieht schon bei liingerern Stehen an der Liift tinter 
Abspaltong von VIercn ptan wid zerfallen thrilwaise bei der Oxydation 
iintcr Bildung von Ketomonosulfonrrr. die aricti nls Additionsproduete 
'ion rinerii Molrkiit AIkylsulfins%urr, K .SO1 H, an die D o p ~ ~ ~ l b i ~ i d u ~ g  
ties in1 Ljebrigen unverandertec, uugesgttigten KPton3 aufgefaEst wrrden 
kiinr~elt. J e  rollht&ndiger dii- N'asserstott'atonte der au der  Doppel- 
bintfung betheiligten ndPr drr Ketogruppe benathbarten Kohleustoff - 
:LtoJne durch Alkpl- odrr  Phenyl-Gruppen substituirt aind, urrt so mehr 
I eriiert die Ketogruppe das fkstreben, sieh mit Mex captart zit eonden- 
.ken, und unt 80 giinstiger stellen sich die Redingungen fiir die Bil- 
dung der ,Monosulfnne. Es liege11 also ~ u c h  liier ganz ahuliche Ge- 
setzma'ssigkeiten vor, wie sic \*nu rnir IrcG deli Diketonen nachgrwiesrn 
woidei, sind. Die in dri hitc*bltarschalt s t e h e ~ t d ~  Doppelbindung ver- 
niinder t trft'enbdt die IEewtionsfa'higkrit der lietogriippe, tind direr 
I)rreiufluisung, die an sirti niir schwacti i+t. wird verstarkt. wenn in 
denr I<ereich ckr-elbiw Wassei gtoffe durch Alkyl- nder Yhenyl-Gruppen 
SiibJtituirt werden. Danebrn zrigt sieh, dsss strts. und zwar gleicb- 
qultig, 01) die Ketogruppr rcagirt oder nicht , rnit griiaster Leichtig- 
h i t  rin Moic.kill Mereaptart an die Doppelbindung angelagwt wird, 
iind dasir dieee A~ilagerunl~bptnducte bri cler 0 x 1  dation strts nhne Zer- 
fall Sulfone liefern. 

Soweit deckeir si th die jetzigen R,estiltate init den friiher erhal- 
teneri vol istandig, und die xu ' rage tretende Regelmbssigheit i n  der 
Keeinflusa:rng drr Ketogruppz ist der bei deli Diketoverbindungen 
und Ketoaauretz i~wbachtetrn viillig analog. 4uc.h die regelniamig 

Thatsache. tias- (lie Doppelbn'ndung vie1 leicbter reagirt 
B~rirhte cl D. <~lx ru  Grsrli 't I 



a1s die Ketogruppe, Latin niobt Wunder uehmen, da IXarriesX) und 
seine Sehfiler in ihren interessanten Arbeiten fiber die Einwirkung von 
Hydroxylarnin auf ungesiittigto Ketone bereits ganz analoge Beobaeh- 
tungen gernacht haben. 

Kaum v e r ~ t ~ n d l ~ e ~  waren dagegeu die Besuitate, die ich bei den 
~ n ~ e r ~ ~ c ~ ~ ~ ~ e n  doppttlt u n ~ e ~ ~ t ~ ~ ~ t e r  Ketone erhielt. Ich sehloss da- 
malv itus meinen Untersuchungen zu~iachst, daes in dieaen Verbin- 
duilgeu die Ketogruppe zwar normal reagirte, die beiden DoppeWn- 
dongeu aber rricht mchr die Fahigkeit hatten, Mercaptanmoiebiite an- 
7ulagex n. Schon nach den bisher beschriebenen Resulfafen der VOI" 

Biegendea Arbeit musste dicse Annahrne \-on vorneherein hitchst 
1triwafirscheinticf.t erseheinen. Die bisber erwahnten Versuche zeigen 
bereits deutlich, dass e i u d  die ~ d d ~ ~ ~ o n s f ~ h ~ ~ k e ~ t  der ~ o p ~ e ~ b ~ ~ d ~ ~ ~  
in alten FZitfen weit gr6sew ist, als das Condensat3Rnsvermiigell dep 
Ketongruppe, und es lasst eich gar kein Crund dafiir finden, warurn 
diese ~ ~ d ~ t i ~ n s ~ & b i g ~ e i t  bei den vBllig analogen Retonen wit ewei 
Doppelbindungm abgenammen haben sotlte. Bndererseits zeigen die 
Versuche iiber die einfacfi u n ~ e e ~ ~ ~ j ~ t e n  Ketone ganz onverkennbar, 
dass die Fiihigkeit der Retogruppe, n3it ~ e r e ~ ~ t a n  condensirend zu 
magireu, achon dim& die ~ a ~ ~ b ~ ~ s ~ h ~ € ~  der einen ~ ~ ~ ~ e ~ b ~ ~ ~ u ~ ~  
~ e d e u ~ e ~ d  ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ ~ c ~ t  wird, Es war a h  FOB ~ * ~ n e h e ~ e i n  wahr- 
scheinficb, dass diese A ~ s e ~ ~ w ~ e h ~ ~ ~  i n  noch bBherem Maasse hervor- 
treterr wiirde, wenn die ~ ~ t o g r u p p e  von zwei ~ e n a e h ~ a r t ~ n  Doppel- 
bindungen beeinflusst wird, dass also in doppelt u ~ g ~ e ~ i t j g ~ c n  Ketones 
YOII  der ~ O n ~ ~ ~ r a t j o n  C:C *CO.C:C die Ketoogruppe meist garnicbt 
u2eh-r candensirend, wohl aber beida D ~ ~ ~ e ~ b ~ n d u n ~ e n  anlagerud mi$ 
Xercapfanen reagken miirden. &ese Annahme wmrde durih die inr 
Fafgenden b e s c h r ~ ~ b e n ~ ~  rersuche in d l e m  Urnrange bestget. 
Dam ich bei meinen errsten Versuchen zu einw ~bweichen~en An- 
aahmr kaut. erkllrt tich daraus, dass einmal bis dahin derartige 
Anlagerungen von ~ e r ~ p t a n  an Dappe~bindun~en zwischen zwei 
K o h l e u ~ ~ o ~ e u  noch garnicht bekannt waren, also zut@~hst nicht ale 
sebr w a ~ r ~ ~ ~ e i ~ ~ ~ i c ~  ers~hienet~, und dass andererseits die starke Her- 
a b ~ i n d e r ~ n ~  der ~ e a c t i ~ n s ~ ~ j ~ k e j ~  der Krtogruppe unter dem Ein- 
AUSA zweier ~ ~ ~ p e ~ ~ i n d u n ~ e n  deshalb nicht vnrauszusehen war, meit 
die ~ ~ r n ~ ~ ~ ~ ~ ~ n  Versuche mit Aethylmercaptan eine solche Beeinflus- 
smg dureh ein e Doppdbindung nocb nick klar erkennen liessen. 
Dam koinrnt, dass die nach der eitieu bezw. nach der anderen An- 
nahme entstebenden Verbindungen sieh nur urn die Restandtheiie 
eines Molekiils Wassers ron einauder unterscheiden, was bei dern 
iiohtw ~ f o ~ e ~ ~ i l a r ~ ~ ~ i ~ ~ ~  der V e r ~ ~ ~ d u ~ ~ e n  f'iir die dmtalysen keine 
sehr grossen ~ ~ ~ e r f i c ~ ~ ~ e ~ ~  beditigt, 
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Die Schwefel- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen der in 
der rorliegenden Arbeit untersuchten zahlreichen Verbindungen be- 
weiven ohne Ausnahine die Richtigkeit der hier auegesprochenen 
Ansicht, und auch die danials erhaltenen Verbindungen erwiesen sich 
bei erneuter sorgfiiltiger Analyse als zweifellos analog zusammenge- 
setzt; deren Benennungen und Formeln siod daher dementsprechend 
zu orrandern. Nach den jetzigen Erfahrungen reagirt also in erster 
Lillie nieht die Ketogruppe unter Abspaltung von Wasser, sondern 
es findet nur eine Anlagerung statt, indem die beiden Doppelbindungen 
ewei Molekiile Mercaptan aufnehmen. 

>C:CH.CO.CH: C<x + 2 R.SH X 

y Y 
X 

= >C(S.R).CH:,.CO.CH~.C!S.R)<~ . 
Y Y 

Durch Oxydation des Mercaptols erhiilt man das entsprechende 
Disulfon : 

>c (so2. RICH$. C O .  C B ~ .  C(SO% . R ) < ~  . X 

Y Y 
Sind die Bedingungen fiir das Zustandekomrnen einer Tetrathio- 

rerbindung besondera giinstig, so entsteht schliesslich diese: 

X - ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ : ~ < $  Y” + ~ R . S H  
- x, - y ) ~ ( ~ .  R) . CB%.C (s. R)?. C H ~ .  c(s.~)<fi. 

Die Reactionsfahigkeit der Ketogruppe, bezw. die Bmtandigkeit 
der entstehenden Mereaptole scheint such hier wieder in gleicher 
Weise wie bei den einfach ungesattigten Verbindungen von den Sub- 
Btitutionsverhiiltnissen im Molekiil abzuhangen. 

Rei der Oxydation zerfallen die Tetrathioverbindungen stets unter 
Riickbildung der Ketogruppe, wahrend die an die Doppelbindungen 
angelagerten Mercaptanmolekule in normaler Weise oxydirt werden. 

Mte Versuche der vorliegenden Arbeit zeigen also iibereinstim- 
mend, dass die Reactionsfahigkeit der Ketogruppe bereits durch den 
EinBuss einer Doppelbindung deutlich abgeschwacht wird, und dass 
unter der Einwirkung zweier Doppelbindungen die Fahigkeit der Keto- 
gruppe7 Siilfonderivate zu bilden ganzlich aufgehoben ist; dagegen 
zeigen siclt die Doppelbindungen in allen Fallen befahigt , Mercaptan 
anzulagern und dann durch Oxydation Sulfone zu liefern. In eiu- 
zeluen FLllen, in denen bei einfacher Salzsaurecondensation die Keto- 
gruppe ni,:ht reagirte, gelnng es, dieselbe durch Anwendung von Chior- 
zink zur Condensation zu brlngen. Am iibersichtlichsten wird die fort- 
sc’tireitende ISeeinAussung der Reactionsfahigkeit i n  der folgenden kleinen 
TabelIe, iii welcher die ZahIen die Anzahi der i n  Reaction getretenen 

51 
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Mercaptanmolekiile angeben. Da Condensation ohne Addition nie 
eintritt, bedeutet 1 : Addition an eine, 2: Addition von zwei Doppel- 
hindungen, 3: Condensation der Ketogruppe und Addition an eine, 
4: Condensation und Addition an zwei Doppelbindungen. Sind zwei 
Zahten aogegeben , so entstanden die beiden entsprechenden Verbin- 
dungen nebeneinander; ist eine der beiden Zablen eingeklammert, so 
entsteht die entsprechende Verbindung nur in geringer Menge und 
tritt gegen die andere deutlich zuriick. 

Mercaptolbildung I Putfnnbildung 

3 3 3 3  

3 1 3(1) 1 3  3 

R ( 1 )  3(1) 1 3(1) 

3(1) , 3 ( 1 ) ,  I 3 
I 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r 'I' h e i I. 
1. Ketone mit einer Doppelbindung. 

Hinsichtlich der Ketone mit einer Doppelbindung wurden, wia 
schon in der  Einleitung erwithnt, die Resultate der friiheren Mi t -  
theilung ') rollsttindig bestatigt gefunden. 

1. B e n z y l i d e n a c e t o n .  
Eine Losnng von Benzylidenaceton in wenig Eisessig wurde rnit 

( 3  Mol.) R e n z y l m e r c a p t a n  gemischt und i n  dieses Gemisch onter 
Riihlung ein langsamer Strom trocknen Salzsauregases eingeleitet. 
bis in der Fliissigkeit, die allmahlich triibe wurde, deutliche Wasser- 
abscheidung zu bemerken war. Zur Befreinng vou der Selzslure 
wurde nun das  Condensationsproduct im Scheidetriehter iuit kaltem 
Wasser wiederholt durchgeschuttelt, wobei sich aus dem Wasser  ejn 
dickfliissiges, hellgelbps Oel abschied , das in Aether aufgenommen 
und durch Behandeln mit sehr verdiinnter Natronlauge vom unge- 
bundenen Mercaptan befreit wurde. Nachdem anch die iibersehiissigr 

9 Diese Berichte 34, 1398 [1901] 
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Natronl'iirg~ durclt Sctiuttelii niit Wasser entfernt war ,  resultirtr dii- 
rrtne Prod oet :ms der &therisehen Losung riaeb vorsichtigem Ver- 
dampfen de- Aetbers als klares. dickflijsuiges, hellgelbrs Orl, das 
,elbat ~i:wL ~ o c ~ e n l a n ~ e n i  Stehen in der Kalte nicbt erstarrte. Each 
i n -  iraiigigvnr St rhen  irn Vaeuurnexsictator wurde es diirch dir h a -  
:yw idrrititteirt i ds  

3.2.J - Tyithrohenzyl- t -  phenyliuttkn 
d~~iltydrOhC7~z(llidanacetonbenzyl~iarcnptol, Benqlidenacetm- 

Sht . .  0.1309 g Bas&. 
G':1Bp:S7;. Ber. S 19.3. Gef. S 19.1. 

ZUL i)iirstelluug des Sulfons wurde das rohe Coodeusationspru- 
d u c t  dtirthii Schijtteln wit Wasser VOKI der Salzsiiure befreit, in Tetra- 
chlorliolt~t ili:off grliist und nun in einw geriiumigen Scbiittelflasche 
durcti iiakttr psa t t i g te  Kaliurnprrnianganatlos~rig unter Zusatz V O I ~  

weoig I rrdiknuter dcbwefels5ux-e und unter Vermeidurig starker Er- 
wa~~iitmg  OX^ uirt ,  bis aucl-c nach langereni Schiitteln ein Ueberfichusv 
drr 0.;?datlnmmittels an der Farbe deutlich erkennbiir blieb. Hierauf 
wiirdr dir 'lioaiing durch sehweflige Saurr eatfi'irbt. Kach der Trtm- 
riiirig t l e i  'd"errachlorkoh1enstoffschicht~von der wassrigen Mangansalx- 
lcisung w&it  man das Oxydationsproduct dorch Verdampfen dra 
're :r,ichluAoblenstooffs zunachst als dickfliissige , in der Kalte aber 
bald rrarii:r~nde Snbstanz, die auf Thou abgesogen und durch iifteret, 
~ ~ i k r ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ . ~  B U S  ziemlich viel heisaeni Alkohol gereinigt wurde. 
Der Iibrper bildet niikroskopiscb kleine , warzenftirrnig angeordnetc 
Kryst:tll~ iotn Schmp. 112-1130 und ist: 

3.2. I - Tri&eizzyylsu!fo?r - &phmn~ylbutun 
( I l t w ~  ~ ~ ~ ~ ~ ? ~ ~ ~ ~ ~ d y ~ b ~  ncylylirJeiLact~tonbezyldisulfon , Senzybdenaceton- 

t f  1 !7i  2 %st.: \).180? g h S C t e .  - 0.0894 g Sbut.: 0.1042 g BaSOA. 

Mi t h 111 -, I rn e r C:L p t :t 11 analog condensirt, ergiebt Benzylidenaceton 

Es *t 

tI.ibv? sybuitott). rri~15. G J J ( S O ~  c7 1 1 ~ ) .  cir2. c(so2 cz ~ ~ 1 % .  cu,. 

C&iHnsSsC),,. Bw. S 16.1. Gef. S i6.0, 16.0. 

ebt~rtt'allls eiri iiellwlbes, diiunfliissiges Oel. 

- ' . t ' . -rZ-~~ithiou~I~yl-~-~l~enyIbutan 
( ~ I i ~ ~ i ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~  ~ d ~ o b e n c ~ l ' l i d e a c e t ~ n a m y l n ~ e ~ c u p t ~ l ,  Benzylidenaccrc,mse,.yLLc- 

U ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ O l ~ ,  C.,rr,. c'II(SC&H,,). CB2. C'(SC5 1 l l l ) a .  C'&. 
i sh.1.: 0.'21;!10 BltSO1. 

~ ~ H A J S ? .  Hor. S 2l.G. Gef. S 21 4. 

Srlbst bei hltutig wiederholter Oxydtrtiou eutstand hieraus stets 
n u r  wirtierom ein dickfliissiges, nicht erstarrendes Oel, das nach Mog- 
licbkeit dureh Ausschiittelu gereinigt und im Vacuum getrocknet wurde. 



Die Analyse, die einen Schwefelgehalt von 15.15 pCt. ergab, 
zeigt, dass hier aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemisch der beideIp 
miiglichen Verbindungen, des Mono- und des Tri-Sulfons vorliegt, von 
denen das Erstere 12.03 pCt. Schwefel, das Letztere 17.91 pCt. Schwefek 
beansprucht. 

6 g Benzylidenaceton und 14 g P h e n y l m e r c a p t a n  wurden wie 
gewiihnlich mit Salzsauregas condensiert und von dem erhalterieri 
Product ein kleiner Theil rnit verdunnter Natronlauge gereinigt ntid 
getrocknet. Wie aus der Analyse hervorgeht, bnndelt es eich hier 
wohl hauptsachlich urn das allerdings durch die Monoth io~erb~ndi i~ i~  
verunreinigte Trithiornercaptol. Die erstere Verbindung verlangt 
12.50 pCr. Schwefel, die Letztere 20.96 pCt. Schwefel. Gefundeu 
wurden 19 99 pCt. Scbwefel und 19.27 pct. Schwefef. Die Substdnz, 
die sich bei der Destillatian sersetzt und durch Krystallisations- 
versuche nicht fest zu erbalten war, neigt schon bei 1Rngerem Stehen 
an der Luft sehr zum Zerfall, worms virlleicht auch der Unterschied 
zwischen den beiden gefundenen Werthen zu erklaren ist Wieder- 
holte Oxydationen des Mercaptols ergtzben stets nur einen zahen, dickels 
Brei, der sich in  den verschiedenaten Liisungsmitteln beim Erwiirnten 
zwar liiste, jedoch wiihrend des Erkaltens immer wieder :ils zahe, 
wachsh~l iche  Masse sich ausschied. Wie zu erwarten war, zeigte 
die mit dieser nach M8glichkeit gereinigten Substanz aosgefiihrte Ana- 
lyse, dass auch hier wieder ein Genienge der beiden miiglichen Ver- 
bindungen vorlag. I n  diesem Falle gelang es jedoch, beide Korper 
von einander zu trennen. Koeht man d m  Oxydstionsprodutt einige 
Zeit mit einern grossen Quantum Wasser, so liisen sich geringe 
Mengen in dernselben, die beim Erkalten der Liisung in Nadeln aus- 
krystallisiren. Nach mebrmaliger Umlrrystallisation ans Wasser er- 
halt man so einen Korper, der sich leicht in Alkohol, Aether und 
Eisessig lost und bei 1 1 5 0  schmilzt. Nach der hnaljse ist der 
Kiirper : 

4- Phanylsulfon-4-pFcenylbutan-~-ola 
~ P h e n ~ l s ~ ~ ~ o n d i ~ ~ d r o b e n z ~ l ~ d e n a c e t o n ,  Henz~Eidenacetonl%eromonni)Fcen1/1- 

s.!fon), 
(‘6 E!, . GH(S0o CsHs,). CN2. CO. CH3. 

0.0916 g Sbst.: 0.0729 g BaSOI. - 0.0889 g Sbst.: 0.0711 g BaSOi. 
C ~ ~ H I ~ S O ~ .  Ber. S 11.1. Gef. S 109, 11.0. 

Der wasserunliisliche Theil des Oxydationsprodwtes fiiqst sich iinr 

sehi schlecht umbrystallisireu und giebt hierbei unter grosspn Vrr- 
fusten einen Korper vom Schmp. l(i8O. 

In besserer Ausbeute gewinnt man deuselben Korper, wenn marl 
die Condensation des vorliegenden Ketons mit Phenylmercaptan, aubser 
mit Salzsauregas, noch mit Chlorzink ausfiihrt. Hierdurch erhiilt mau 



nach zweimaliger Oxydation eine zahe , jedoch schon festere Masse 
als bei dem vorher beschriebeneo Versoch; dieselbc ergiebt nach 
mehrfach wiederholter Krystallisation aus Alkohol einen in kursen 
Nadeln gut krystallisirenden Kiirper, der sich ziemlich leicht in Al- 
kohol, Aether und Eisessig liist und den Schmp. 1680 zaigt. Nach 
der Analyse liegt hier das erwaitete Trisulfon vor: 

2.2.4- Triphen?llsu!fon-P-p 11 en$ butan 
(Phen~lsulfondihyrobenzyiidenacetonpnmylmercnptol, Benqlidenaccton- 

triphenylsulfon), Cb H s .  CU(S0, CR I&). CH?. C(X0z Ce H&. CES. 
0.1322 a Shrt.: 0.2954 g CO2, 0.0567 15 HaO. - 0.1044 g Sbst.: 0.1316 g 

BaS04. 
C2s&6&Os. Ber. C 60.7, H 4.7, S 173. 

Gef. ,) 60.9, a 4.8, * 71.3. 

2 .  Mesi ty loyyd.  
Mischt man Mesityloxyd mit 3 MoLGew. B e n z y l m e r c a p t a n  und 

leitet in das Gemisch t roches  Salzsluregas ein, SO findet leicht Con- 
densation statt. Das erhaltene, specifisch leichte Oel ist nach der 
Analyse, die 17.04 pet.  Schwefel ergab, wahreod die Mono- resp. Tn- 
Verbindung 14.41 pCt. Schwefel resp. 21.20 pCt. Schwefel enthalten, 
ein Gemisch beider miiglichen Verbindungen. Der griissert. Theil des 
Mercaptols wurde mehrere Male oxydirt. Die erhaltene zahe Masse 
wurde vielfach aus Alkohol umkrystallisirt. Es schied sich zunacbst 
immer ein wachsiihnliches Product ab,  das nach und nach fester 
wurde. Die siebente Krystallisation ergab einen farblosen KBrper, 
der einen sehr ungenauen Scbrnelzpunkt zeigte und sicli nach der 
Analyse aIs das dorch das Monosulfon wohl stark rerunreinigte Tri- 
sulfon erwies. Es wurden 16 52 pCt. Schwefel gefnnden, wahrend das 
Trisulfon 17.5 pCt. Schwefel erfordert. Fiir das Munoaulfon berechnen 
sich 12.5 pCt. Schwefel. Zwei weitere Versuche, Ton denen der eine 
linter denselben Bedingungen wie vorhin, der andere durch Conden- 
sation mit Salzsaure und Chlorzink ausgefiihrt wurde , fiihrten ehen- 
falls zu keinem einheitliclien Kiirper. 

Auch bei der Condensation von Mesityloxyd mit A m y l n i e r c a p -  
tan wurde ein diinnfliissiges Oel erhalten. Es liegt wiederum ein 
nicht zn trennendes Gemenge der Monothio- und Trithio-Verbindung 
vor. Erstere Verbindung enthalt 15.76 pCt. Schwefel , Letatere 
54.49 pCt. Schwefel. Gefunden wurden 21 pCt. Schwefel. Das durch 
mehrfache Oxydation erhaltene feste Product ergab nach dreimaliger 
Urnkryst:illisation gliinzende, die Form von Aachen Prismen zeigende, 
anscheinend rhombische Krystalle, die bei 710 schmelzen und sieh 
liusserst leicht in Alkohol, Aether und Eisessig, aehr schwer in Wasser 
loeen. Nach der Analyse liegt folgende Verbindung vor: 



2- Lhi4hht??,~ 11- 2-HZ til& 
1 A i , a y b i i l i o i i r J i l i y d r ~ 7 ~ ~ ~ i ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i ,  i ~ ~ s i t y f o q d i , e l o , i L o t i o a i t l U l s u l ~ o ~ ~ ,  

(C;Es)s c ' ( S Q 2  C5 / I l l ) .  C i l z .  ('0. ('H?. 

4 ! & S O ~ .  Bvr. S 1S. i .  

Einr rnit Chlorzink amgefiihrte C'ondrns,ttion fiihrte lrdigiich LU 

denr glekhen Resultat. 
Aus Mesiiyloxyd liud T h i o p h e a o l  rritstetit ebenfalls riri Oel. 

dab wiederum aus rinern Gemisch der beiden miiglichen Verbindungen 
besteht. Es wurderr 16.9 pCt. Schwefel gefunden, wfhrend die Mono- 
und Trithio-Verbindung 13.3 pCt., bezw. 91.3 pCt. Scltwefel verlangcn. 
Rei ailen Uxydationhvprpurben rntbtand ~ i n r  Phenyldisulfid. 

:i. 1% rue y l i  denx c B to p 11 e n  on. 
Kei der Cortderisation rlieses Ketons mit Be 11 z y I n1  P r c a p ta 11 

entstand wiederum ein Oel, das aus einenr Gemisch der beiden miig- 
lichen Verbindungen behtnnd. (GeE 15 1 pCt.. bcr. 9.8, bezw. 17.1 pCt. s). 
Die Uxgdation dieses Productes V C I  lief sehr lanpsnin und rnnsste 
mrhsrniils wiederholt \-v+rdeti. 

Nnch den einzelnen Oxydationen iriihni die M:csw rinr irnmer 
frstere Form a n ,  sodass das znletzt erhaltene Product, class eiri 
schwrintrniges Stissehen hatte, nach iifterem Umkrystallisiren aus wenig 
heissem Alkohol in srtu geringer Ausbeute einen constant bei 147---14fii" 
schnielzenden Kiirper ergab, der in Alkolrol!, Eisessig vlnd Aetht.1 
leicht 16s1irh ist. Nach der Analyse hnndelt PS sich hier uni: 

.i-Benc y/sv[fon- /, +?-diphmz/ip Pipm-  /-on 

( B e n z y l a u ~ ~ n ~ ~ h y d ~ o ~ e n z ? ~ l i d e n a c e t o p h ~ ~ o n ,  RsnzylidenacetopBenoiiX"etc,- 
~~lo ' i~o6P~l z~ l su~oJon! .  Cfi F l 5 .  C%ljSO2 C'i / I T ) -  Cl72-CO. Cb 

0.1459 g Sht . :  0.3HG:i 9 Cot .  0.07% g B1O, - 0.1 10:; g Shst.: 0 0692 2 
B:tSO, 

Cq4H2trSO:. Bor. C i2.5, t i  3.5, S Xi;. 
Gof. )> i2.2. >) 6.0, )> 8.6. 

Der Varsuch wurde wiederholt, und zwar wurde mit SalzsAure- 
gas und Knit Chlorzink cortdensirt. Das erhaltene Product wurclt. 
eininal ia Trtrachlorkohlenstoffli5sung, ein anderes Mal in  essigsaurm 
Liisung oxydirt. Dcr hiernacb restiltirende Korper, der eine lockerr 
Masse bildete , liiste sich griisstentheils beim Erwarmeu i n  Alkohol. 
wlihrend ganz geringe Mengen eines feinm . krystallinischen Pulvers 
zuriickblirben, die in heissem Aikoliol iiosserst schwer liislich sind 
und darieus beini Erkalten in feinen , giiinzeriden Xadeln ausfallen. 
A u s  Alkohol dre imd umkrystallisirt, schmilet dieser Riirper bei 317" 
und ist schwer liislich in Alkohol und Aether, leichter lijslich in 
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Eisessig. Kacb der Analyse liegt hier zweifellos folgende Verbin- 
dung TOT: 

1.1 3-Tribewylsulfon- ir.3-diphenglpropan 
(BenzyEsi~lfan~~h~dobenz~lidenace~opheo~ibenzyEdisu~fon,  Benzyle'deaacstu- 

phenontribenqlsulfon), 
66H5.CI-I(SOaC?Hi).C~.C(SOzC?H7)a. C;;&,. 

CIH~LSQOG. Ber. S 14.6. Gef. S 13.2. 
0.116*5 g Sbst.: 0.1'284 g &SO*. 

Weitere Snalysen konnten leider wegen der sehr geringen Aus- 
beute iiicht auaget'iihrt werden. Aus der den grijssten Theil des Oxy- 
dationsproductes enthaltenden alkoholischen Liisung wnrden durch 
Bfteres Ulukrystallisiren geringe Mengen des rorher besprochenen 
?ilonos u lfons isolirt . 

Dab am dembelben Keton mit Amylmercap tan  entstehende 
iitige Product war nach der Snalyse, die 16.69 pCt. Schwefel egab,  
wiihrend dic miiglichen Mercaptole 10.25 pet. resp. 19.12 pCt. Schwefel 
rrfordern, krin einbeitlicher KBrper. Die bei mehrfacher Oxydation 
des Productes rrbaltene feste, waehsahnliche Masse fie1 aus heissem Al- 
liohol, i n  welchem sie sich ziemlieb leicht liiste, krystallinisch aus. Nach 
dreimaliger Krystallisation wurde i u  sehr geringer Ausbeute ein Kor- 
per gewonnru, drr sich in Alkohol, Eisessig und Aether ziemlich 
ieicht I6st und bei 142-143O sehmilzt. Es ist: 

3-Anylsulfon- 1.2. diphenyl-f1~apan-l-oll 
Am!/Isu!~~iinihydroben~ylidsnae~tophenon, Benz3/lidenaeetoioheonke~o- 

~ ~ o n o a n ~ g ~ u l t o 7 ~ ,  G'GH~. CIj(SO2 ('5 H I ~ ) .  CH. CO. Bs. 
0.0SIG g Sbst.: 0.0347 g BaSO4. 

C~OHXSO~.  Ber. S 9.3. Gef. S 9.3. 
Auch Condensation mit Chlorzink lieferte dasselbe Product. 
Eine Losung von 7 g Benzylidenacetophenon in 11.5 g P h e -  

nyi m e r  ca pta  u erstarrte beim Einleiten von Salzsiiuregas zu eineni 
krystililinischrn, festen Product. Auf Thon abgesogen und mehrere 
Yale aus Alkohol ainkrystallisirt, schmilzt der in Nadeln krystalli- 
sirende Kiirper bei 1210; er ist schwer loslich in Alkohol und Eiu- 
essig, leicht loslich in Aether and hat nach den Analysen folgende 
Zusammensetzunp: 

2.3- Diphenyl-2- thioph enylpropan- I-on 
( Thiophenqldihydro benzyE~~~~aoetop8enon,  

C;;Hg.CH~.CH(SC~HS).CO.C:6 33%. 
0.1151rg Sbst.: 0.3336 g GO,, 0.0606 g HBO. - 0.1253 g Shst.: 0.0901 8 

BaSA. 
C?1H&O. Ber. C 79.2, -9 5.7, S 10.1. 

'3.9. Gef. B 79.1, )) 5.9, % 



810 

Nnch zweimaliger Oxydation jenes Mercaptols erhilt mnu ein 
krystallinisches Product, das nach mebrfachem Umkrystallisiren 311s 

Alkohol bei 160--161° zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt und sich 
schwer in Alkohol und Aether, leichter i n  Eisessig lost. Nsch der 
Analyse ist der Kiirper: 

~ ~ - P h e i ~ ~ ~ ~ ~ ~ o n - l . 3 - d i ~ h e n ~ ~ r o p a n ~ ~ - o n  
(PhenylsulJ'ondihydrohenzylide~ace~ophenon, B ~ n ~ y l ~ d e n a ~ e t o p k e ~ o ~ k % t o -  

monophenylsulfon), Cb 11;5. CW(SUa Ce HJ . CH2. CO. Ce H5. 

0.1206 g Sbst.: 0.0903 g Ba Sod. 
CatHlsS03. Bcr. S 9.1. Gef. S 9.1. 

Auch durch Condensation rnit Chlorzink entstand kein Trithio- 
product. 

4. Dypnon. 

Das bei der Condensation von Dypnon rnit B e n z y l m e r c a p t a n  
entstehende Oel ist wieder ein Gemisch der beideu rniiglichen Mer- 
captole. (Gef. 13.5 pet., ber. 9.2 bezw. 16.7 pCt. Schwefel). Bei 
mehrfach wiederholter Oxydation entsteht daraus eine zabe Masae. 
Diese ergab nnch vielfachen Umkrystallisationen ails Alkohol , bei 
denen sie zunachst immer in ziher Form ausfiel, ein weisses, kry- 
stallinisches Pulver, das bei 137- 138O zu einer klaren Fliissigkeit 
schmilzt und sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig liist. Nach. 
der Analpse kommt dem Kiirper folgende Constitution zu: 

Bei Condensation mit Chlorzink entsteht ehenfalls nur das Mono- 
sulfon. Auch das bei der Condensation von Dypnon mit Arnyll- 
m e r c a p t a n  cntstehende Oel ist ein Gemisch von Monothio- und 
Trithio-Verbindung. (Gef. S 14.5. Ber. S 9.8, bezw. 18.6.) 

Wiederholte energische Oxydntionen, die zuletzt uutcr stark m Er- 
warrnung rorgenommen werden munsten, fiihrten zu einer zahen, 
schwammigen Masse, a u s  der nach vielfachem Umkrystallisireri nuc 

Alkohol ein in schiinen Nadelri krystallisirendes Product erhalten 
wurde. Der Kiirper, der sich leicht i n  Alkohol, Eisessig und Aethcr 
liist, schmilzt bei 143-1440 und ist: 
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3-Amy2sulfon-l.;3-d~~hcnyE-butan-l- on. 
~ A ~ n y ~ u l ~ o n d i h ~ d r o d ~ ~ n o n ,  D y p n o n k e t o m o n o a n L l ~ ~ ~ o ~ ~  

>C(S02CgHll).CH: .C0.C6HH5. 
c6 H3 

0.11 17 g Sbst.: 0.0703 g Bas&. 

Ein weiterer, mit Chlorzink ausgefiihrter Versuch fiihrte zu dern- 
selben Monosulfon. 

Dau aus Dypnon und P h e n y l m e r c a p t a n  entstehende, wit. son& 
gereinigte Product bildet ein dicktliissiges, dunkelgelbes in der R8te 
nicht erstarrendes Oel, das aus ziemlich reinem 

Cp1 H26SOs. Bcr. S 8.9. Gef. S 8.6. 

2- Thio pheny 1-rl.3- diphen!) lbutun- I - sn 
( [rhiophen,~ldihl/drod~pnon), 

CH3 >c (8 cs Hs). CHz .co . cg Hg, 
c6 H5 

besteht, 
0.1332 g Sbst.: 0.09GS Bt~S04. 

C ~ ~ H Y O S O ~ .  Ber. S 9.6. Gef. S 10.0. 
Die hierans durch mehrfache Oxydetion erhaltene wachsiihdicbe 

Masse wurde mehrere Male aus Alkohol iimkrystallisirt und schliess- 
lich als ein bei 100° schmelzendes krystallinisches Pul re r  erhalteu, 
das sieh ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig Kist- Es iat 

3- Ph en yfsu!fon-l .J-dip?ienyEbutan - J- on 
(~~~nonl%etomonophenylsulfon,  Phe~.~lsu l fondihyd~)d~pnon) .  

0.1476 g Sbst.: 0.0938 g BaSO1. 

Eiii durch Condensation mit Salzsaure uad Chlorzink hergeatelktee 
C&H~DSO~. Ber. S 8.8. Gcf. S 8.7. 

Mercaptoi fiibrte ebenfalls durch Oyydation nur zum Monosulfon. 

11. Ketone mit zwei Doppelbindungen. 
Wie schon in der Einleitung angegeben worden ist, fiihrten die 

neuerdings mit den anderen Mercaptanen erhaltenen Rtwiltati.. die 
viillig iibereinstimmend beweisen, dass die hier besehriebenrn Dlsulfoue 
nicht Derivate der  Ketogruppe, sondern Additionsproducte der Doppei- 
bindungen darstelten, zu der Vermuthung, dass aoch die mit Atthyl-  
mercaptan erhaltenen Producte ao:tlog zusamniengesetzt -&u. Die 
daraufhin wiederbolten Analysen bestatigten diese Ver.miithaug uiid 
zeigten, dass die beiden, schon friiher beschriebenen Verbindunpen ein 
Mol. Wssser  mehr enthalten als damals x u g e n o m ~ e n  wurde, d a s  a1so 
auch bei ihneii keine Condensation der Ketogruppe, sondern Iediglich 
Addition an beiden Doppel bindungen stattgefunden hat. 



1 .  Di b e n z y lid e n ac e t o n. 
f)as friiher *) beschriebene, atis Dibenzylidenaceton und Art  h y l -  

IU e rcaptan durch Oxydation des entstehenden Oels erhaltene Product 
vom Schmp. 140-1420 ist, wie aus dem oben Gesagteri erhellt, nicht 

.;-I',inth~~~~i~ori-J.J-diph~nlJlpentac2iL-1.4 (Dibenayl2denacetondisu~o?c). 
Cs Ha. CH : Cf3. C (SO:! C:! Ha)$. C H  : CH. Cs Hg, 

&or~del*ll 

1 5-Diathylsulfon- 1 . , j - d ~ p h e n y l ~ e n ~ u a r - , ~ ~ ~  
( L i r R m z H 2 , d e n a c e t o n k e t ~ ~ i ~ t h ~ ~ s ~ ~ f o ~ ~ ,  Dici'thylsulfontetTan~drodibenqlide72- 

aceton) 
CaHb .GH(SOsCp CIS) .CHt, .CO. CHt . CH(SO2 C2 H$).CsHs ')- 

tJ.nfi37 g Sbst.: 0.3598 g COs, 0.0839 g HeO. - O.llS5 p Sbst.: 0.1998 R 
BaSCb4. - 0.1098 g Sbst.: 0.1212 g BaSOd. 

G2tH9c;SpO5. Ber. C 59.7, H 3.7, S 15.2. 
G8f. ) 60.0, ) 5.7, )) 15.1, 15.1. 

D85 daraus entstandene Mortobromderivat (1. c., S. 1402) ist dem- 
nach zweifellos ein Substitutionsproduct und zwar Monobrom-diir'th$- 
szllfowtbrran~jrodabt7izylidenaceton, C2l Has 0 s  Sa Br. 

Lbat man Dibenzylidenaceton in iiblicher Weise mit 9 Mol. 
B a n z  y l m e r e a p t a n  reagiren, so enthiilt dns miiglichst gereinigtr 
Producr ca. 20 pet. Schwefel. Die Tetrathioverbindung verlangt 18 pCt. 
Schwefel, macht also zweifellos den Hauptmtheil des primLrerl 
Oels OUR. 

Das bei der Oxydation erhaltene Product wurde aus heieseni 
Alkohol, aus den1 es beim Erkalten in Nadeln ansfiillt, mehrfach urn- 
krystalliuirt. Der bei 185" schmelzende Rorper  ist schwer loslich in 
Alkohol und Aether, leichter liislich in  Eisessig und mubs nach der 
AnalJse n1s 

1 .Q-DibenzylsuEfon-f 2- dzphenylpentan-Y-on 
1 ) 6 ' b e / i z y l i d e e l L Q c e t o n ~ e t o ~ ~ b e ~ z ~ ~ u ~ o ~ ~  , Dp'benzylsu!l'ontetruh!/droj~~en~~yl- 

idenaceton) 
Cg Hs . CH(SOpC7 H?) . CH2. CO. CH2. CH(S02 C7 H7). Cs H5 

brzeichnet werden. 

BaSCc, - 0.1808 g Sbst.: 0.1541 g BaSOd. 
0.1297 g Sbst.: 0.3250 g ( 2 0 2 ,  0.0653 g HsO. - 0.1210 g Sb,it.: 0.lOztl Q 

C , ~ H ~ O & O ~ .  Ber. C C8.1, H 5.5, S 11.7. 
Gef. )) 68.3, )) 5.6, )) 11.6, 11.7. 

Dieze Berichte 34, 1401 [1901J. 
A, Da,- no& nicht oxydirte Oel ist nach Analogie mit den hier unter- 

~ u c h m  Terbindungen wahrscheinlich nioht die dem Sulfou entspreohende 
D i t h i ~ .  Ih;lverbindung, sondern die Tetrathioalkylverbinduna. 



- 81 3 

Die Verbindung Hse Sa 0 4  verlangt 12.1 pCt. Schwefel, 70 45. 
pCt. Kohlenstoff und 5.68 pCt. Wasserstoff und ist demuach nusge- 
schfossen. 

Das dunkelgelbe, aus Dibenzylidenaceton and A m y l m e r c a p t a n  
entstehende, in der Kl l te  nicht erstarrende Oel besteht nach der 
Analyse ails 

1.3.3.2- Tetrathioamgl- J.5- diplmtylpentan 
( Dithioam~ltetrahydrodibenz;ylidenacetonamytmercaptplol) 

Ca H5. CH(SC5 Hit). CH:, .C(SC$ H I I ) ~ .  CHz .CH(SCn HI,) .Ca Hg. 
0.1932 g Sbst.: 0.2876 g BaSO4. 

CS?H~OS+ Bcr. S 20.3. 1;ef. S 20.4. 
Nach einmaliger Oxydation de3 in Tetrachlorkohlenstoff geliisteti 

Mercaptols resultirte ein in der Kilte allmahlich zum griissten Theil  
rrstarrendes Product, das auf Thon abgesogen und aus weiiig ver- 
diinntem Alkohol einige Male umkr ystnllisirt wurde. Der so erhaltene 
IGrper, der kleine, feine Nadeln bildet, liist sich schwer in Atkohol 
iind Aether, Ieichter in Eisessig und schmilet bei 155* zu eiuer klaren 
Fliissigkeit; er stellt dar: 

J 2- DiutnyEsu!fon- 1 ..i- dipheny Ipntan-3- on. 
(nihenzylidPnncetnnketodiui~~ls~iifon, Diamy2suldontetrahrldrodibPnzglidr?p- 

aceton) 

0.1321 g Sbst.: 0.1204 g BaSOJ. - 0.1537 g Sbst.: 0.1404 q R ~ S ~ S J .  
C ~ . I H ~ B % O ~ .  Ber S 12.6. Gef. S 12.5, 12.6 

Die Verbindung C27 H Q ~  SZ 01 verlaogt 1 3.1 pCt Schwefel. 
Eine Losung von 4 5 g Dibenzylidenaceton in 9 g T h i o p h e n n l  

erstarrt bei liingerrm Stehen, scbneller beim Einleiten Ton Saleslure- 
gas zu einer krystallinischen Masse. die auf Thon abgesogen und m s  
ziemlich vie1 Alkohol einige Male umkrvstallisirt wurde. Der 
Kiirper bildet kleine, fast farblose, glgnzende Nadeln, die sich ziem- 
lich schwer in Alkohol, leichter in Eisessig und Aether liisen und bei 
1 39-140° ZII einer k l a r m  Fliissigkeit schmelzen. Das Product  ist: 

1.5-Dithiophenyl- I ..>-diphunylpsnt an-%on. 
( Dithiopiceiayl~etra~?/drod~be9~z~~~denace~on~ 

CC € 3 6 .  CH(S0; Cs H11). CHt.  CO .CHa. Cti(SO2 Cs HI,). CG Hi. 

Ce H3. CH (SCrH5). CH2. C O .  CHa. CH(SC6Hg). & 8 5 .  
0.1026 g Sbst.: 0.2884 g COP, 0.0514 g H.0. - 0.0305 g Sbst,: U.225i g 

Con, 0.0404 g BaO. - 0.0736 q Sbst.: 0.0551 g BaS04. - 0 1342 g Sbst: 
0.1360 g BaS0,r. 

CasHSsSaO. Ber. C 76.5, H 5.7, S 14.1. 
Gef. )i 76.7, i6.5, )) 5.6, 5.6, >) 14.0, 13.9. 

Die Verbindung C29H24S~ verlangt 79.8 pCt. Kohlenstoff, 5.5 pCt. 
W asserstoff und 14.7 pCt. Schwefel. Nach zweimaliger Oxydation 
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%des Mercaptctls erhllt inan einen festen krystallinischen KBrper, der 
nus weuig heissem Alkohol, aus dem er sich beim Erkalten i n  lose 
angeordneten Nadeln ausscheidet, mehrfach umkrystallisirt wurde. 
Die Verbindang, die bei 1660 schmilzt und sieh in Eisessig, Alkohol 
und Artlirr ziemlich Ieicht, in Wasser sehr schwer liist, stellt dar: 

1.5-L)i~l~enyIsu!fo'on-l.:i-diphenyEpentan-a-on. 
~ ~ ~ p h e n ~ b u ~ o n t e t r a h ~ ~ r o d ~ b e n z ~ j ~ ~ d e n a c e t ~ n ,  

Dihenz~~idei~acetonketo~~pheny~su~on),  
C ~ H ~ . C H ( S ~ ~ C ~ H ~ ) . C H Z . C O . C H ~ . C H ( S ~ ~ C ~ H ~ ) . C ~ H ~ .  

t ~ l l 2 3  q Sbst.: 0.1001 g BaSOi. 

Die Verbindung C28H?( SB 0 4  entbiilt 12.8 pCt. Schwefel. 
CasH26S~05. Ber. S 12.4. Gef. S 12.2. 

2. Phoron .  
Auch das mit Phoron und A e t h y l m e r c a p t a n  durch Oxydation 

dre rrsten Einwirkungsproductes erhaltene Sulfon I) erwies sich nach 
erneuter Analyse als om 1 Mol. Wasser reicher, als in der damaligen 
Atbeit angegeben wordeu ist. Die friihere Bezeichnung: 

4-Diathyl~llfon-a.C-dirnPthyl- heptndign-2-5. 
(Phoro~idisulfon), 

(CHB)~ C : C H . C ( S O ~ C ~ H S ) ~  .CH:C(CHs)a, 
ist alro z u  lindern in: 

a . 6 ' - ~ a a t h y b u l f o n - ~ . ~ - d i ~ e t ~ ~ l h e p t a n - l - o n .  
~ P h o r o n ~ ~ e t o d i a t h y l s u ~ o ~ ,  ~athylsulfontetrahydro~horola.) 

( C H ~ ) ~ C ( S O ~ C ~ H ~ ) . C H ~ . C O . C H ~ . C ( S O ~ C ~ H ~ ) ( C H S ) ~  a). 
0.2070 Sbst.: 0.3653 g GO?, 0.1526 g HaO. - 0.1225 g Sbst.: 0.1745 g 

Bs YO+. 
C13H26S~O.j. Ber. C 473, H 8.0, S 19.6. 

Gef. 3 48.1, 1) 8.2, )) 19.6. 

Dzmnach i s t  auch das damsls (S. 1400) beschriehene Dibrom- 
pb J~~)ndiath~lsulfon zweifellos ein Substitutionsproduct und zu be- 
zelchntzii als Dibron~-dici't?~ylsuIfotelrahydro~horon, C13 €324 SZ 0 s  Brs. 

3atttigt rnm ein Cfemisch von Phoron und 4 Mo1.-Gew. Benzy l -  
LII e r e  :i p tan durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas, so entsteht ein 

' j  Dicse Berichte 34, 1399 [IROl]. 
'j Das zti Grunde liegende, noch nieht oxydirle Product ist nach Analogie 

mit den hier untersuehten Verbindungen wahrseheinlich das einfache An- 
lagermksproduct von zwei Mol. Mereaptan an die beiden Doppelbindungen 
des Phorons. 



diimfliissiges; wenig gelb gefarbtes, in der KBlte nicht erstarrendes 
Oel, das, wie aus der Analyse des mit Natronlauge gereinigten Pro- 
duetee heroorgeht, aus 

Y.6-Dithiohenzyl. 2.6-dimetriyl-ngtan-4. on,. 
(Dithiobenz!iItetrahydro~horon) 

(C&)aC(SC7 H?).CH2.CO.CHa.C(SC7H;)(CH~)~ 
besteht . 

0 1435 g Sbst.: 0.1763 g BaSOI. 

Der Schwefelgehalt der Verbindung C23 Sa betragt 17.39 pCt. 
Das Mercaptol liefert bei zweirnaliger Oxydation mit Kalium- 

permangauat in sehr guter Ausbeute ein krgstallinisches Product, daa 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol geremigt wurde. 
Der Korper, der bei 171-172O schmilzt, ist nach der Analyse 

CaS&oSaO. Ber. S 16.6. Gef. S 16.9. 

2.fi-Dibenzylsu&oon-2.6-dimethylheptan-4 on. 
(~jioronketodibenzylsuEfon, Dibenzylsulfontetrahydrophorori) 

u.1041 g Sbst.: 0.1073 g BaSOk. - 0.1472 g Sbst.: 0.1517 g BaSOI. 

Die Verbindung C23 Hzs S2 Or enthalt 14.8 pCt. Schwefei. 
Siittigt man eirr Gemisch Phoron und 4 Mo1.-Oew. AmyImer-  

c a p  t a n  mit Salzsaure, so erhalt man ein diinnfllssiges, hellgelbes, bei 
lgnngerem Stehen in der Kiilte nicht erstarrendes Oel. 

2.6-Dithioamyl-2 6-dimet}~ylheptan-4-on. 
(Dith~oam~ltetrah~dro~horon),  

ti.l7:i7 g Sbst.: 0.2314 g BaSOI. - 0.1155 g Sbst.: 0.1558 g BaSOd. 
C ~ ~ H ~ E J I ~ R S ~ O .  Ber. S 18.5. Gef. S 18.3, 18.5. 

Die Verbindung CIS H8gSz verlangt 19.51 pCt. Schwefel. 
Each zweimaliger Oxydation des Mercaptols wurde in  goter Aus- 

beute dss entaprechende Disulfon erhalten. Das zur Reinigung einige 
Male atis Alkohol umkrystallisirte Product scbmilzt bei 127-1280 
und liist eich ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Es ist 

(CH&C(SOaC7 H?).CHz .CO.CH~.C(SO$CI H7)(CHs)a. 

CasH3oSaO5. Ber. S 14.2. Gef. S 14.2, 14.2. 

Dasselbe ist 

(CH3)2C(SCsH~,).CH2.CO.CHa.C(SC;Hti)(CH3)a. 

d.(;-13a'amylsu!fon-2.f;-ddn~~th!jlhe~tan- &on. 
(Waronl%etodianryisulfor~, L>ianLylsulfontetrahydrophoron), 

(~1184 g Sbst: 0.1355 g BaS04. - 0.1739 g Sbst.: 0.1982 g BsSOI. 
C19H38Sa05. Ber. S 15.6. Gef. S 15.7, 15.7. 

Die Verbindung CleHa6Sa04 euthielte 16.3 pCt. Sehwefel. 
Eine Mischung von Phoron und P h e n y l m e r c a p t a n  i m  moleku- 

Iwen 1 erhaltniss 1 : 4 ergab rtach dern Sattigen mit Salzsauregas ein 

( 0 1 1 ~ ) ~ C ( S ' O ~ C ~ B 1 1 ) .  CH2. CO.Cff2.C(SO2C~ H~I)(CJT~)~. 
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lieichtfliissiges, hellgelbes, in der Hake nicht eratarrendes Oel, das mit 
Natronlauge gereinigt, darauf getrocknet und analpsirt wurde. Dag 
Product besteht aus fast reinern 

2.6'--Dithiop~~eny/lyl-2.6'-dirneth~?h~~tan~-on. 
(Dithiop hengltetrahydrop horon), 

(CB3)2 C(SCt3 HE). C'Hs. CO . CH2. C( iSCt3 H5) ( C N B ) ~ .  
0.3374 g Sbst.: 0.1834 g BaSO,. 

C~IH?F,S~O. Ber. S 17.9. Gof. S 18.4. 

Das rorliegende Mereapto1 w urde einer zweimaligen Oxydation 
in essjgsaurer Liisung unterworfen. . Das erhaltene feste Product 
ltrystallisirt aus wenig heissem Alkohol in glanzenden Bliittcben. Et 
16st sich leicht in Eisessig, Alkohol und Aether und schmilzt bei 
160°. Sacb der Analyse besteht es aus 

2 /i--Di~heny/2sulfon-2,fi-dimethylheptnn-~- on. 
( Phoronketodiphenylsulfon, Diphaybulfontetrahydro~Roron), 

(CHs):,C(SOz C ' ~ J ' & ) . C N ~ . C O . C H ~  C(SO2 CaBb)(CRy)2. 
0.1517 g Sbst.: 0.1659 g BaSOb. - 0.1324 g Sbst.: 0.1440 g BaSO4. 

Fur C S ~ H ~ ~ S ~ O P  berechnet sich 15.8 pCt. Schwefel. 
Verschiedene Verauchr, aim denjenigen Verbindungen, in welehen 

hei der Sulfonirung die Ketogruppe scheinbar intact geblieben war.. 
Condensationsprodocte mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin oder Semi- 
carbacid zu erhalten, verliefen stets negatio. Die Ketogruppe scheint 
also, wenn sie iiherhaupt noch wirklich a l s  solche vorbanden ist, 
nicbt nur gegen Mercaptan, sondern auch gegen die iibrigen Rcagentien 
ihre charakteristische Beactionsfahigkeit verloren zu habrn. 

Der experinientelle Theil der vorlicgenden Arbeit wurdr znm 
griissten Theil ron Hrn. G. Hi lgendor f f  ttusgefiihrt. 

Die Versuche iiher Einwirkung YOU Mercaptaneu a u f  ungesiittigte 
\'erbindungen verschiedenster Art werden fortgesetat. 

G r P i  f s  w ald  , Jarmar 1902. 

C?iH?GSa05. Ber. S 15.4. Gef. S 15.0, 143. 




