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120. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone. IX.
Weitere Mittheilungeniiber schwefethaltige Derivate ungesittigter
Ketone.

"Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald].
(Eingegangen amn 1, Februar 1902),

Wie meine bisherigen Arbeiten!) ergeben haben, wird die Reac-
tionsfihigkeit der Ketogruppe gegen Mercaptane nach einer ganz be-
stimmten Gesetzmissigkeit beeinflusst, d. h. entweder abgeschwieht
oder ginzlich anfgehoben, wenn sich im selben Molekiil noch eine zweite
Cerbouylgrappe vorfindet. Dsa es sich hierbei gezeigt hat, dass es
wahrscheinlich ganz gleichgiltig ist, ob die zweite Carbonylgrappe
ebenfalls eine Ketograppe oder Bestandtheil einer Carboxylgrappe ist,
sa lag der Gedanke nahe, dass der wesentlich beeinflussende Faetor,
nicht die speciell charakterizsirte Carbonylgruppe, sondern vielmehr
ganz allgemein die Nachbarschaft einer Doppelbindung >C:0 sei.
Unter diesen Umstiéinden war es nicht unwahrscheinlich, dass auch
die Nachbarschaft einer anderen Doppelbindung, also z. B. einer
soichen zwischen zwei Kohlenstoffatomen, >C:C<, in édhnlicher Weise
beeinflussend anf die Reactionsfihigkeit der Ketogruppe einwirken
wiirde. Dies erschien mir umsomehr von Werth, als durch die grund-
legender: Arbeiten Thiele’s solche Systeme verschiedener Doppel-
bindungen in den Vordergrund des aligemeiven Interesses getreten
sind, und ich hoffe, durch diese Untersuchungen einige Aufkldrungen
iber das Verhalten der Doppelbindungssysteme zu erhalten. Aaf
theoretische Erorternugen in diesem Sinne einzuogehen, erscheint mir
jedoch das gesammelte experimentelle Material heute noch nicht aus-
reichend. Teh mochte mich daher in diesen vorlinfigen Mittheilungen
darauf beschrinken, die experimentellen Ergebnisse iber das Ver-
halten ungesiittigter letone mitzuatheilen, und die Herren Fachgenossen
bitten, ir dieses Arbeitsgebiet, die Einwirkung von Mercaptanen anf
aliphatische und ecyclische uangesittigte Verbindangen verschiedener
Art, vorlidufig zu fiberlassen.

Vor einiger Zeit machte ieh bereits eine kurze Mittheilung?) idiber
das Verbalten einiger ungesittigter Ketone gegen Aethylmercaptan
Aus den damals gemachten Versuchen glaubte ich folgern zu miissen,
dass in allen ungesiittigten Ketonen die Ketogruppe in normaler Weise
wit Aethylmercaptan reagirt. Hinsichtlich des Verbaltens der doppel-
ten Bindung zeigte sich indess scheinbar ein scharfer Unterschied
zwischen den einfach ungesiittigten und den zweifach ungesittigten
Ketonen. Aus den Ketonen der ersten Art wurden analog den Con-

1) Diese Berichte 33, 2983, 3165 [1900}: 34, 2643 [1901] u. 35, 498 [1902].
%) Diese Berichte 34, 1395 [1901].
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densationsproducten des frither untersuchten?') Methyl- resp. Aethyl-
[sonitrosoacetons Trithioverbindungen wund Trisulfone erhalten, aus
den Ketonen mit zwei Doppelbindungen erhielt ich dagegen nar Di-
sulfone, statt der zu erwartenden Tetrasulfone. Diese Resultate schie-
nen zu zeigen, dass eine Beeinflussung der Ketograppe durch Doppel-
bindungen nicht stattfindet, dass Letztere dagegen zuweilen reagiren,
in anderen Féllen aber unverindert bleiben, ohne dass sich hierfiir
eine bestimmte Regelmissigkeit auffinden liess. _

Nur das Benzylidenacetophenon zeigte ein abweichendes Verbalten,
indem hier neben dem normalen Trisulfon noch eine zweite Verbindung
mit weit geringerem Schwefelgehalt entstand. Wie ich damals aus-
gefithrt habe. muss der Korper durch einfache Addition eines Mer-
captanmolekiils an die Doppelbindung entstanden sein, und sein Oxy-
daticusproduct dementsprechend die Formel, Cg Hs. CH (SO2 G2 H;).CH.,
CO.CiH;, haben. Da nun die aus den ersten Untersuchungsresultaten
gefolgerten Regelmissigkeiten kaum zu verstehen waren, untersuchte
ich dieselben ungesittigten Ketone auf ihr Verhalten gegen andere
Mercaptane, durch welche Methode ich auch schon in anderen Fillen
zu dem erwiinschten Resultat gekommen war. Das Ergebniss war auch
hier in jeder Weise zufriedenstellend. Wie im Folgenden niiher aus-
gefiibrt werden wird, zeigte es sich, dass die aus den ersten Versuchen
erbaltenen Resultate nach einer Seite hin damals irrthiimlich gedeutet
worden sind, withrend andererseits die Gesammtheit der jetzt vorliegen-
den Ergebnisse sowohl beweist, dass die Reactionsfihigkeit der Keto-
gruppe auch darchbenachbarte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
zweifellos beeinflusst wird, sowie dass hierbei eine Gesetzmiissigkeit
stattfindet, die den bei den gegenseitigen Beeinflussungen von Carbonyl-
gruppen aufgefundenen ganz analog ist.

Beziiglich der im Folgenden mitgetheilten theoretischen Ergeb-
nigge mochte ich vorausschicken, dass der Mechanismus der eiunzelnen
Reaction vorldufig absichtlich nach den Dbisher herrschenden An-
schauungen erkldrt worden ist, und dass ich alle Schliisse auaf anders-
artigen Verlauf der Reactionen infolge der vorhandenen Systeme con-
jugirter oder gekreuzter Doppelbindungen aufschieben méchte, bis mir
das gesammelte Material hierzu ausreichend erscheint.

Nach den gebriinchlichen Anschavangen iiber die Reaction von
Ketonen mit Mercaptanen liegen fiir den Verlauf der Umsetzung bei
ungesittigten Ketonen folgende drei Moglichkeiten vor: 1. die Doppel-
hindungen addiren je ein Molekill Mercaptan; 2. die Ketogruppe con-
densirt sich mit zwei Molekiilen Mercaptan unter Wasserabspaltang;
3. die uoter 1. und 2. genannten Reactionen finden neben einander
statt,

I Diese Berichte 32, 1241 {18991
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Die mit den einfach ungesiittigten Ketonen erhaltenen Resultate
schliessen sich den schon frither (loc. cit.) gemachten Erfahrungen an,
indem hier entweder nur die Doppelbindung oder aber Doppelbindung
und Ketogruppe mit Mercaptan reagiren.

Der erste dieser beiden Fille, die Bildung der Monosulfone, von
denen in der vorliegenden Arbeit eine ganze Reibe erhalten wurde,
tritt nach ganz bestimmten (resetzmissigkeiten ein. die sich sowohl
von der Beschaffenheit des Ketons als auch von der Reactionsfihigkeit
des Mercaptans ableiten lassen. Im Allgemeinen zeigt sich bei den
einfach ungesittigten Ketonen zuniichst die Neigung zur Bildang von
Trithioverbindungen, indem sowoll die Ketogruppe normal reagirt, als
auch die Doppelbindung ein Molekiil Mercaptan anlagert.

$7-0:CH.CO.CH; + 3R.SH =

1 C(8.R).CH:.C(8.R),.CH; + 10,

Diese Trithioverbindungen sind jedoch meist wenig bestindig; sie
zersetzen sich leicht schon bei lingerem Stehen an der Lnft ubter
Abspaltang von Mercaptan und zerfallen theilweise bei der Oxydation
anter Bildung ven Ketomonosulfonen, die anch als Additionsproducte
von einem Molekiil Alkylsulfinsiure, R.SO:H, an die Doppelbindung
des im Uebrigen unverédnderten, nngesittigten Ketons aufgefasst werden
konuen. Je vollstindiger die Wasserstotfatome der an der Doppel-
bindung betheiligten oder der Ketogruppe bemachbarten Kohlenstoft-
atome durch Alkyl- oder Phenyl-Gruppen substituirt sind, um so mehr
verliert die Ketograppe das Bestreben, sich mit Mercaptan zu conden-
siren, und um so giinstiger stellen sich die Bedingungen fiir die Bil-
dung der Monosulfone. Es liegen also auch hier ganz ibnliche Ge-
setzmissigkeiten vor, wie sie von mir bei den Diketonen nachgewiesen
worden sind.  Die in der Nachbarschait stehende Doppelbindung ver-
mindert offenbar die Reaetionsfihigkeit der Ketogruppe, und diese
Beeinflussung, die an sich nur schwach ist, wird verstirkt, wenn in
dem Bereich derselben Wasserstoffe durch Alkyl- oder Phenyl-Grappen
substituirt werden. Daneben zeigt sich, dass stets, und zwar gleich-
wiiltie, ob die Ketogruppe reagirt oder nicht, mit grosster Leichtig-
keit ein Molekiil Mercaptan an die Doppelbindong angelagert wird,
und dass diese Anlagerungsproducte bei der Oxydation stets ohne Zer-
fall Sulfone lefern.

Soweit decken sich die jetzigen Resultate mit den friher erhal-
tenen volistindig, und die zu Tage tretende Regelmissigkeit in der
Beeinflussung der Ketogruppe ist der bei den Diketoverbindungen
mmd Ketosduren beobachteten vollig analog. Auchk die regelmissig
beobachtete Thatsache, dass die Doppelbindung viel leichter reagirt

"

Beriehte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, Hl
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als die Ketogruppe, kann niebt Wunder nehmen, da Harries!) und
seine Sechiiller in jhren interessanten Arbeiten iber die Einwirkung von
Hydroxylamin anf ungeséttigte Ketone bereits ganz analoge Beobach-
tungen gemacht haben.

Kanm verstindlich waren dagegen die Resaltate, die ich bei den
Untersuchungen doppelt ungesittigter Ketone erhielt. Ich schloss da-
mals awns meinen Untersuchungen zunichst, dass in diesen Verbin-
dungen die Ketogruppe zwar normal reagirte, die beiden Doppelbin-
dungen aber nicht mehr die Fihigkeit hitten, Mercaptanmolekiile an-
zalagern. Schon nach den bisher beschriebenen Resultaten der vor-
liegenden Arbeit musste diese Anuabme von vorneherein héchst
unwalirscheinlich erscheinen. Die bisher erwihnten Versuche zeigen
bereits deutlich, dass einmal die Additionsfihigkeit der Doppelbindung
in allen Fillen weit grésser ist, als das Condensationsvermigen der
Ketongruppe, und es lisst gich gar kein Grund dafiir finden, warum
diese Additonsfihigkeit bei den villig analogen Ketonen wmit zwei
Doppelbindupgen abgenommen haben sollte. Andererseits zeigen die
Versuche iiber die einfach ungesittigten Ketone ganz unverkennbar,
dass die Fihigkeit der Ketogruppe, mit Mereaptan condensirend zua
reagiren, schon durch die Nachbarschaft der einen Doppelbindung
bedentend abgeschwicht wird, Es war also von vorneherein wahr-
scheinlich, dass diese Abschwiichung in noch hioherem Maasse hervor-
treten wiirde, wenn die Ketogruppe von zwei benachbarten Doppel-
bindungen beeinflusst wird, dass also in doppelt ungesittigten Ketonen
von der Configuration C:C.CO.C:C die Ketongruppe meist garnicht
mebr condensirend, wohl aber beide Dappelbindungen aulagernd mit
Mereaptanen reagiren wiirden. Diese Annshme wurde durch die im
Folgenden beschriebenen Versuche in vollem Umfange bestitigt.
Dass ich bel meinen ersten Versuchen zu einer abweichenden An-
nahme kam, erkldrt sich daraus, dass einmal bis dahin derartige
Anlagerungen von Mereaptan an Doppelbindungen zwischen zwei
Kohlepstoffen noch garnicht bekannt waren, also zoniichst nicht als
sehr wahrscheinlich erschienen, und dass andererseits die starke Her-
abminderung der Reactionsfihigkeit der Ketogruppe unter dem Ein-
fluss zweier Doppelbindungen deshalb nicht vorauszusehen war, weil
die damaligen Versuche mit Aethylmercaptan eine golche Beeinflus-
sung durch eine Doppelbindung noch nicht klar erkenmen liessen.
Dazu kommt, dass die nach der einen bezw. nach der anderen An-
nahme -entstehenden Verbindupgen sich nur um die Bestandtheile
eines Molekiils Wassers von einander unterscheiden, was bei dem
hohen Moleknlargewicht der Verbindungen fiir die Analysen keine
sehr grossen Unterschiede bedingt,

) ])iese Berichte 30, 31 und 3% (1897--1899].



Die Schwefel- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen der in
der vorliegenden Arbeit untersuchten zahlreichen Verbindungen be-
weisen ohne Ausnahme die Richtigkeit der hier ausgesprochenen
Ansicht, und auch die damals erhaltenen Verbindungen erwiesen sich
bei erneater sorgfaltiger Analyse als zweifellos analog zusammenge-
setzt; deren Benennungen und Formeln sind daher dementsprechend
zu verindern. Nach den jetzigen Erfahrungen reagirt alse in erster
Linie nicht die Ketogruppe unter Abspaltung von Wasser, sondern
es findet nur eine Anlagerung statt, indem die beiden Doppelbindungen
zwei Molekiile Mercaptan aufnehmen.

»>C:CH.CO.CH: C<{ + 2 R.SH
=;>C(S.R).CHQ.CO.CHg.C(S.R)<; .

Durch Oxydation des Mercaptols erhdlt man das entsprechende
Disulfon:

;>C(SOQ.R)CH2.CO.CHQ.C(SOQ.R)<;.
Sind die Bedingungen fiir das Zustandekommen einer Tetrathio-
verbindung besonders giinstig, so entsteht schliesslich diese:

X -C:CH.CO.CH:0<Y + 4R.8H

= 3:>0(8.R).CH..C(S.R):.CH,.C(S.R) <.

Die Reactionsfibigkeit der Ketogruppe, bezw. die Bestindigkeit
der entstehenden Mercaptole scheint auch hier wieder in gleicher
Weise wie bei den einfach ungesittigten Verbindungen von den Sub-
stitutionsverhiiltnissen im Molekiil abzuhingen.

Bei der Oxydation zerfallen die Tetrathioverbindungen stets unter
Riickbildang der Ketogruppe, wihrend die an die Doppelbindungen
angelagerten Mercaptanmolekiile in normaler Weise oxydirt werden.

Alle Versuche der vorliegenden Arbeit zeigen also iibereinstim-
mend, dass die Reactionsfihigkeit der Ketogruppe bereits durch den
Einfiuss einer Doppelbindung dentlich abgeschwiicht wird, und dass
anter der Einwirkung zweier Doppelbindungen die Fihigkeit der Keto-
gruppe, Salfonderivate zu bilden, ginzlich aufgehoben ist; dagegen
zeigen sich die Doppelbindungen in allen Fiéllen befibigt, Mercaptan
anzulagern und dann darch Oxydation Sulfone zu liefern. In ein-
zelnen Fillen, in denen bei einfacher Salzsiurecondensation die Keto-
gruppe nicht reagirte, gelang es, dieselbe durch Anwendung von Chlor-
zink zur Condensation zu bringen. Am iibersichtlichsten wird die fort-
schreitende Beeinflussung der Reactionsfibigkeit in der folgenden kleinen
Tabelle, in welcher die Zahlen die Anzahl der in 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-

bindungen, 3: Condensation der Ketogruppe und Addition an eipe,
4: Condensation und Addition an zwei Doppelbindongen. Sind zwei .
Zahlen angegeben, so entstanden die beiden entsprechenden Verbin-

dungen nebeneinander; ist eine der beiden Zablen eingeklammert, so

entsteht die entsprechende Verbindung nur in geringer Vlenge und

tritt gegen die andere deutlich zuriick.

Mercaptolbrldung Sulfnuhi]dun;e,r

= R PO S =Nt~ PUN -G
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Experimenteller Theil
I Ketone mit einer Doppelbindung.
Hinsichtlich der Ketone mit einer Doppelbindung warden, wie
schon in der Einleitung erwihnt, die Resultate der friheren Mit-
theilung?) vollstindig bestitigt gefunden.

1. Benzylidenaceton.

Eine Losung von Benzylidenaceton in wenig Eisessig wurde mit
(3 Mol.) Benzylmercaptan gemischt und in dieses Gemisch unter
Kiihlung ein langsamer Strom trocknen Salzsiuregases eingeleitet,
bis in der Fliissigkeit, die allméihlich triibe wurde, deutliche Wagsser-
abscheidung zu bemerken war. Zur Befreiung von der Salzsiure
wurde nun das Condensationsproduct im Scheidetrichter mit kaltem
Wasser wiederholt durchgeschiittelt, wobei sich aus dem Wasser ein
dickfliissiges, hellgelbes Oel abschied, das in Aether aufgenommen
und durch Behandeln mit sehr verdiinnter Natronlasge vom unge-
bnndenen Mercaptan befreit warde. Nachdem auch die iiberschiissige

) Diese Berichte 34, 1398 [1901}:
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Natronlauge durch Schiitteln mit Wasser entfernt war, resultirte das
reine Produet aus der d#therischen Losung nach vorsichtigem Ver-
dampfen des Aethers als klares, dickfliissiges, bellgelbes Oel, das
selbst nach wochenlangem Stehen in der Kilte nicht erstarrte. Nach
wehrtdgigen: Steben im Vacuumexsiceator wurde es durch die Ana-

tyes identiticirt als

2.2.4 - Trithiobenzyl- I -phenylbutan
(Thiobenziddiliydrabenzytidenacetonbenzylmercaptol, Benzylidenaceton-
sesquibenzybmereaptol), Cely. CH(SCq Hy) CHy. C{(SCq1i7)e. CHy.

01372 ¢ Shst.: 01909 g BaSO0s.

Csy HaoSs. Ber. S 192, Gef. S 19.1.

Zar Durstellang des Sulfons wurde das rohe Condensationspro-
dact dureh Schiitteln wit Wagser von der Salzsiiure befreit, in Tetra-
chlorkohicnstoff geldst und nun in einer gerdumigen Schiittelfasche
durch kalte gesiittigte Kaliumpermanganatiésung unter Zusatz von
wenig verdiinnter Schwefelsiuré und unter Vermeidung starker Er-
wirmung oxydirt, bis auch nach lingerem Schiitteln ein Ueberschuss
des Oxyvdationsmittels an der Farbe deutlich erkennbar blieb. Hierauf
wurde die Losung durch schweflige Sidure entfirbt. Nach der Tren-
nung der Terrachlorkohlenstoffschicht von der wissrigen Mangansalz-
losung erbdlt man das Oxydationsﬂroduct durch Verdampfen des
Tetrachlorkohlenstoffs zunichst als dickfliissige, in der Kilte aber
bald erstarrende Substanz, die auf Thon abgesogen und durch dfteres
Umkrystallisiren aus ziemlich viel heissem Alkohol gereinigt wurde.
Der Korper bildet mikroskopisch kleine, warzenférmig angeordnete
Krystalle vom Schmp. 112—113° und ist:

2,24 - Tribenzylsulfon- £~ phenylbutan
{ Benzylsulfondihydrobenzylidenacetonbenzyldisulfon , Benzylidenaceton-
triberzylsulfor), Colly . CH (SO Cr 7). CHy. C(SO; C; Hy)e . CHj.
61171 g Sbst.: 0.1362 g BaS0,. — 0.0834 g Sbst.: 0.1042 g BaS0,.
Cst HaS3 05 Ber. S 16.1. Gef. S 16.0, 16.0.
Mit Amyimercaptan analog condensirt, ergiebt Benzylidenaceton
ebenfalls ein hellgelbes, diinnfiiissiges Oel.
Es ist
2.2.4-Trithioamyl-4-phenylbutan
(Thioamyldikydrobenzylidenacetonamylmercaptol, Benzylidenacetonsesqui-
amylmercaptol), CoHy.CH(SCsHyy). CHy. C(SCs fyy)e. CHy.
01798 ¢ Sbstr 0.2690 g BaS0,.
Cos HygSo. Ber. S 21.6. Gef. S 21 4.
Selbst bel hiufig wiederholter Oxydation entstand hieraus stets
nur wiederum ein dickflissiges, nicht erstarrendes Oel, das nach Mdg-
lichkeit durch Ausschiitteln gereinigt und im Vacuum getrocknet wurde.
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Die Analyse, die einen Schwefelgebalt von 15.15 pCt. ergab,
zeigt, dass hier aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemisch der beiden
moglichen Verbindungen, des Mono- und des Tri-Sulfons vorliegt, vor
denen das Erstere 12.03 pCt. Schwefel, das Letztere 17.91 pCt. Schwefet
beansprucht. '

6 g Benzylidenaceton und 14 g Phenylmercaptan wurden wie
gewShnlich mit Salzsiuregas condensiert und von dem erhaltenen
Product ein kleiner Theil mit verdiiopnter Natronlauge gereivigt und
getrocknet. Wie aus der Analyse hervorgeht, handelt es sich hier
wohl hauptsichlich um das allerdings darch die Monothioverbindung
verunreinigte Trithiomercaptol. Die erstere Veérbindung verlangt
12.50 pCr. Schwefel, die Letztere 20.96 pCt. Schwefel. Gefunden
wurden 19.99 pCt. Schwefel und 19.27 pCt. Schwefel. Die Substanz,
die sich bei der Destillation zersetzt und durch Krystallisations-
versiiche ‘nicht fest zu erbalten war, neigt schon bei lingerem Stehen
an der Luft sehr zum Zerfall, woraus vielleicht auch der Unterscbied
zwischen den beiden gefundenen Werthen zu erkliren ist. Wieder-
holte Oxydationen des Mercaptols ergaben stets nur einen zéihen,  dicken
Brei, der sich in den verschiedensten Lisungsmitteln beim Erwérmen
zwar ldste, jedoch wihrend des Erkaltens immer wieder uls zibe,
wachsihnliche Masse sich ausschied. Wie zu erwarten war, zeigte
die mit dieser nach Mdglichkeit gereinigten Substanz ausgefiihrte Ana-
lyse, dass auch hier wieder ein Gemenge der beiden méglichen Ver-
bindungen vorlag. In diesem Falle gelang es jedoch, beide Korper
von einander zu trennen. Kocht man das Oxydationsproduct einige
Zeit mit einem grossen Quantum Wasser, so losen sich geringe
Mengen in demselben, die beim Erkalten der Ldsung in Nadeln auns-
krystallisiren. Nach mehrmaliger Umkrystallisation aus Wasser er-
hilt man so einen Kérper, der sich leicht in Alkohol, Aether und
Eisessig 16st und bei 115° schmilzt. Nach der Analyse ist der
Korper: '

4- Phenylsulfon-4-phenylbutan-2-on
( Phenylsulfondihydrobenzylidenaceton, Benzylidenacetonketomonophenyl-
sulfon),
- CsHs .CH(S03Cs Hs).CH, . CO.CHj.

0.0916 g Shst.: 0.0729 g BaS0,. — 0.0889 g Sbst.: 0.0711 g BaSO,.

. C]GH]6803. Ber. S 11.1. Gef S 10.9, 11.0.

Der wasserunldsliche Theil des Oxydationsproductes 1dsst sich nur
sehr schlecht umkrystallisiren und giebt hierbei unter grossen Ver-
lusten einen Kérper vom Schmp. 1680

In besserer Ausbeute gewinnt man denselben Koérper, wenn man
die Condensation des vorliegenden Ketons mit Phenylmereaptan, ausser
mit Salzsiuregas, noch mit Chlorzink ausfiibrt. Hierdurch erhilt man



nach zweimaliger Oxydation eine ziihe, jedoch schon festere Masse
als bei dem vorher beschriebenen Versuch; dieselbe ergiebt nach
mehrfach wiederholter Krystallisation aus Alkohol einen in kurzen
Nadeln gut krystallisirenden Kérper, der sich ziemlich leicht in Al-
kohol, Aether und Eisessig 1dst und den Schmp. 168° zeigt. Nach
der Analyse liegt hier das erwartete Trisulfon vor:

2.2.4-Triphenylsulfon-4-phenylbutan
( Phenylsulfondihydrobenzylidenacetonphenylmercaptol, Benzylidenaceton-
triphenylsulfon), Cs Hy. CH(S0,Ce ;). CHs. C(S0:Cs H,)z . CHs.
0.1322 g Sbst.: 0.2954 g COs, 0.0567 g Hy0. — 0.1044 g Sbst.: 0.1316 ¢

Ba.SO;.
CgsHQGS;;Oa. Ber. C 60.7, H 4.7, S 17.3.
Gef. » 60.9, » 4.8, » 713,

2. Mesityloyyd.

Mischt man Mesityloxyd mit 3 Mol.-Gew. Benzylmercaptan und
leitet in das Gemisch trocknes Salzsiiuregas ein, so findet leicht Con-
densation statt. Das erhaltene, specifisch leichte Oel ist nach der
Analyse, die 17.04 pCt. Schwefel ergab, wihrend die Mono- resp. Tri-
Verbindung 14.41 pCt. Schwefel resp. 21.20 pCt. Schwefel enthalten,

- ein Gemisch beider mdglichen Verbindungen. Der gréssere Theil des
Mercaptols ‘wurde mehrere Male oxydirt. Die erhaltene zihe Masse
wurde vielfach aus Alkohol umkrystallisirt. Es schied sich zunichst
immer ein wachsihnliches I’roduct ab, das pach und mnach fester
wurde. Die siebente Krystallisation ergab einen farblosen Kdrper,
der einen sehr ungenauen Schmelzpunkt zeigte und sich nach der
Analyse als das durch das Monosulfon wohl stark verunreinigte Tri-
sulfon erwies. Es wurden 16 52 pCt. Schwefel gefunden, wiihrend das
Trisulfon 17.5 pCt. Schwefel erfordert. Fiir das Monosulfon berechnen
sich 12.5 pCt. Schwefel. Zwei weitere Versuche, von denen der eine
unter denselben Bedingungen wie vorhin, der andere durch Conden-
sation mit Salzsdure und Chlorzink ausgefiibrt wurde, filhrten eben-
falls zu keinem einheitlichen Korper.

Auch bei der Condensation von Mesityloxyd mit Amylmercap-
tan wurde ein diinnfliissiges Oel erhalten. Es liegt wiederum ein
nicht zu trennendes Gemenge der Monothio- und Trithio-Verbindung
vor. Erstere Verbindung enthilt 15.76 pCt. Schwefel, Letztere
24.49 pCt. Schwefel. Gefunden wurden 21 pCt. Schwefel. Das dureh
mehrfache Oxydation erhaltene feste Product ergab nach dreimaliger
Umkrystallisation glinzende, die Form von flachen Prismen zeigende,
anscheinend rhombische Krystalle, die bei 71° schmelzen und sich
dusserst leicht in Alkohol, Aether und Eisessig, sebhr schwer in Wasser
lésen. Nach der Analyse liegt folgende Verbindung vor:
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I~ Amylsulfon-d-methylpentan 2-on
(Amylsuliondihydromesityloxyd, Mesityloxydhetomonoamylsulfon),
(C’H:;)z C;!(quQ C,r, 11“>. C”Q RHEN ’Hg
0.1262 g Sbst.: 0.1301 g BaS0y. — 0.1276 g Sbst.: 0.1289 & BaSO..
Clgﬂsrzso:{. Ber. S 13,7, Gaf S 14.2, 18.9.

Eine mit Chlorzink ausgefithrte Condensation fihrie lediglich zu
dem gleichen Resultat.

Aus Mesityloxyd und Thiophenol entsteht ebenfalls ein Oel,
das wiederum aus einern Gemisch der beiden moglichen Verbindangen
besteht. Es wurden 15.9 pCt. Schwefel gefunden, wihrend die Mono-
und Trithio-Verbindung 15.5 pCt., bezw. 21.3 pCt. Schwefel verlangen.
Bei allen Oxydationsversuchen entstand nur Phenyldisulfid.

3. Benzylidenacetophenon.

Bei der Condensation dieses Ketons mit Benzylmercaptan
entstand wiederum ein Oel, das aus einem Gemisch der beiden mog-
lichen Verbindungen bestand. (Gef. 15.1pCt., ber. 9.8, bezw. 17.1pCt. S8}
Die Oxydation dieses Productes verlief sehr langsam und musste
mehrmals wiederhoit werden.

Nach den einzelnen Oxydationen nahm die Masse eine immer
festere Form an, sodass das zuletzt erhaltene Product, dass ein
schwammiges Aussehen hatte, nach éfterem Umkrystallisiren aus wenig
heissem Alkohol in sehr geringer Ausbeute einen constant bei 147-—148°
schmelzenden Kérper ergab, der in Alkohol, Eisessig and Aether
leicht 16slich ist. Nach der Analyse handelt es sich hier am:

S-Benzylsulfon-1.3-diphenyipropan-1-on
( Benzylsuljondihydrobenzylidenacetophenon, Benzylidenacetophenonketo-
monobenzylsulfon), CeHs. CH{SO0: 5 Hy).CHy.CO. Gy I1;.

0.1459 g Sbst.: 0.3863 g COs, 0.0785 g Hs0. — 0.1108 g Sbst.: 0.0692 2
Ba80,.

CQ‘}HQ‘]SOQ. Ber. C 72.5, H :)5, S 8.8,
Gef. » 72,2, » 6.0, » 8.6,

Der Versuch wuarde wiederholt, und zwar wurde mit Salzsiiure-
gas und mit Chlorzink condensirt. Das erbaltene Product warde
einmal in Tetrachlorkohlenstofflésung, ein anderes Mal in essigsaurer
Lésung oxydirt. Der hiernach resultirende Kdrper, der eine lockere
Masse bildete, ldste sich grisstentheils beim Erwidrmen in Alkohol,
wilhrend ganz geringe Mengen eines feinen, krystallivischen Pulvers
zuriickblieben, die in heissem Alkokol #dunsserst schwer lgslich sind
und daraus beim FErkalten in feinen, glinzenden Nadeln ausfallen.
Aus Alkohol dreimal umkrystallisirt, schmilzt dieser Kdorper bei 217°
und st schwer ldslich in Alkohol und Aether, leichter l8slich in



Kisessig. Nach der Analyse liegt hier zweifellos folgende Verbin-
dung vor:

1.1.3-Tribenzylsulfon-1.3- diphenylpropan
{ Benzylsulfondihydrobenzylidenacetophenonbenzyldisulfon, Benzylidenaceto-
phenontribenzylsulfon),
CgHy. CH(S0y Cr H;). CH. C(S0y Cy Hy)a. Cy Hs.
0.1165 g Sbst.: 0.1284 g BaSO,.
: - C26H3,830¢. Ber. S 14.6. Gef. § 15.2.

Weitere Analysen konnten leider wegen der sehr geringen Aus-
beute nicht ausgefiihrt werden. Aus der den grdssten Theil des Oxy-
dationsproductes enthaltenden alkoholischen Ldsung wurden darch
ofteres Umkrystallisiren geringe Mengen des vorher besprochenen
Monosalfons isolirt.

Das aus demselben Keton mit Amylmercaptan entstehende
Slige Produet war nach der Analyse, die 16.69 pCt. Schwefel ergab,
wihrend die moglichen Mercaptole 10.25 pCt. resp. 19.12 pCt. Schwefel
erfordern, kein einheitlicher Kérper. Die bei mehrfacher Oxydation
des Prodnetes erhaltene feste, wachsihnliche Masse fiel aus heissem Al-
kohol, in welchem sie sich ziemlich leicht 16ste, krystallinisch ans. Nach
dreimaliger Krystallisation wuarde in sehr geringer Ausbeute ein Kor-
per gewonnen, der sich in Alkobol, Eisessig und Aether ziemlich
{eicht 18st und ber 142 —143° schmilzst. Es ist:

3- Amylsulfon- 1.5- diphenyl-propan-1-on _
Amylsulfondihydrobenzylidenacetophenon, Benzylidenacetophenonketo-
monoamylsullbn, Cs H5 « C[”I(SOQ (/‘5 Hn) CH.CO. 05 Ha.

0.0816 g Sbst.: 0.0547 g BaSO,.

CguH24SO3. Ber. S 9.3. Gef. S 9.2.

Auch Condensation mit Chlorzink lieferte dasselbe Product.

Eine Losung von 7 g Benzylidenacetophenon in 11.5 g Phe-
nylmercaptan erstarrte beim Einleiten von Salzséiuregas zu cinem
krystallinischen, festen Product. Auf Thon abgesogen und mehrere
Male aus Alkobhol umkrystallisirt, schmilzt der in Nadeln krystalli-
sirende Kgrper bei 121% er ist schwer ldslich in Alkohol und Eis-
assig, leicht ldslich in Aether und hat nach den Analysen folgende
.Zusainmensetzung:

1.3- Diphenyl-2-thiophenylpropan-1-on
(Thiophenyldihydrobenzylidenacstophenon,
CeHs .CHy .CH(S Cg Hy).CO. Cg Hsy.
0.1151tg Shst.: 0.3336 g C0», 0.0606 g HyO. — 0.1253 g Shst.: 0.0901 g
CmesSO. Ber. C 79.2, qH 5.7, S 10.1.
Gef. » 79.1, » 5.9, » 9.9.
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Nach zweimaliger Oxydation jenes Mercaptols erhidlt man ein
krystallinisches Produet, das nach mehrfachem Umkrystallisiren ans
Alkohol bei 160-—161° zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt und sich
schwer in Alkohol und Aether, leichter in Eisessig 18st. Nach der
Analyse ist der Kérper:

4-Phenylsulfon-1.3-diphenylpropan-1-on
(Phenylsulfondihydrobenzylidenacetophenon, Benzylidenacetophenonketo-
-monophenylsulfon), Cs Hy.CH(SO; CsH,).CH,;.CO.Cs Hs.

0.1206 g Shst.: 0.0803 g Ba SOy,
Ce1 HisS0:. Ber. S 9.1, Gef 8 9.1,

Auch durch Condensation mit Chlorzink entstand kein Trithio-
product.

4. Dypnoon.

Das bei der Condensation von Dypnon mit Benzylmercaptan
entstehende QOel ist wieder ein Gemisch der beiden miglichen Mer-
captole. (Gef. 13.5 pCt., ber. 9.2 bezw. 16.7 pCt. Schwefel). Bei
mehrfach wiederholter Oxydation entsteht daraus eine zdhe Maase.
Diese ergab nach vielfachen Umkrystallisationen aus Alkohol, bei
denen sie zundchst immer in ziber Form ausfiel, ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, das bei 137—1389° zu einer klaren Fliissigkeit
schmilzt und sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig ldst. Nach.
der Apalyse kommt dem Korper folgende Constitution zu:

J- Benzylsulfon-1.3-diphenylbutan-1-on
(Benzylsulfondihydrodypnon, Dypnonketomonobenzylsulfon),

CH;.. , .
Cy H:)C(SOg C:Hy).CHy .CO.Cs H,.

11074 g Shst.: 0.0640 g BaBO,.
CpaHy9805. Ber. S 8.5. Gef. S 8.2.

Bei. Condensation mit Chlorzink entsteht ebenfalls nur das Mono--
sulfon. Auch das bei der Condensation von Dypnon mit Amyl-
mercaptan cntstehende Oel ist ein Gemisch von Monothio- und
Trithio-Verbindung. (Gef. S 14.5. Ber. S 9.8, bezw. 18.6.)

Wiederholte energische Oxydationen, die zuletzt unter starker Er-
wirmung vorgenommen werden mussten, fithrten zu einer zidhen,
schwammigen Masse, avs der nach vielfachem Umkrystallisiren aus
Alkohol ein in schénen Nadelu krystallisirendes Product erhalten
wurde. Der Korper, der sich leicht in Alkohol, Eisessig and Aether
168t, schmilzt bei 143—1449 und ist:



3- Amylsulfon-1.5-diphenyl-butan-1-on.
(Amylsultondihydrodypnon, Dypnonketomonoamylsulfon)
> C (50, C3Hu). CH; .CO. Co H,

0.1117 g Sbst.: 0.0703 g BaS0,.
021 ngSOg. Bel‘. S 3.9. Gef. S 8.6.
Ein weiterer, mit Chlorzink ausgefiihrter Versuch fihrte zu dem--
selben Monosulfon.
Das aus Dypron und Phenylmercaptan entstehende, wie sonst-
gereinigte Product bildet ein dickfliissiges, dunkelgelbes in der Kélte-
nicht erstarrendes Oel, das aus ziemlich reinem

4T }ziophényl-i 3-diphenylbutan-1-on
(Thiophenyldihydrodypnon),
'H
G > C(3CHy). CHe .CO. CoH,

besteht,
0.1332 g Sbst.: 0.0968 Ba SO, ,
ngHmSOs. Bel“. S 9.6. Gef. S 10.0.

Die hierans durch mehrfache Oxydation erhaltene wachsdhnliche
Masse wurde mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt und schliess-
lich als ein bei 100° schmelzendes krystallinisches Pulver erhalten,.
das sich ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig lost. Es ist

3~ Phenylsulfon-1.5-diphenylbutan-1-on
(Dypnonketomonophenylsulfon, Phenylsulfondihydrodypnon),
On >C(805CsHy). CH;. CO.C; H.
0.1476 g Shst.: 0.0938 g Ba S0,
CoaHooS03. Ber. 8 8.8. Gef. 'S 8.7, )
Ein durch Condensation mit Salzsinre und Chlorzink hergestelltes.
Mercaptol fiibrie ebenfalls durch Oyydation nur zum Monosulfon.

II. Ketone mit zwei Doppelbindungen. ;

Wie schon in der Einleitung angegeben worden ist, fithrten die
neuerdings mit den anderen Mercaptanen erhaltenen Resultate, die
vollig fibereinstimmend beweisen, dass die hier beschriebenen Disulfone-
nicht Derivate der Ketogruppe, sondern Additionsproducte der Doppel-
bindungen darstellen, za der Vermuthung, dass auch die mit Aethyl-
mevcaptan erhaltenen Producte analog zusammengesetzt seien. Die-
daraufhin wiederholten Analysen bestitigten diese Vermathung und
zeigten, dass die beiden, schon friiher beschriebenen Verbindungen ein
Mol. Wasser mehr enthalten als damals angenommen wurde, dass also-
anch bei ihnen keine Condensation der Ketogruppe, sondern lediglich.
Addition an beiden Doppelbindungen stattgefunden hat.



812

1. Dibenzylidenaceton.

Das friber!) beschriebene, aus Dibenzylidenaceton und Aethyl-
mercaptan darch Oxydation des entstehenden Oels erhaltene Prodact
vom Schmp. 140-—1420 ist, wie aus dem oben Gesagten erhellt, nicht

3-Dicthylsulfon-1.5-diphenylpentadién-1.4 { Dz’benzylidenacetondisu/jb’n),
C¢H; .CH:CH.C(80: C:Hj)y. CH:CH. G Hs,

.sondern

1.5-Didthylsulfon-1.5-diphenylpentan-3-on
( Dibenzylidenacetonketodidthylsulfon, Didthylsulfontetrahydrodibenzyliden-
aceton) ‘ '

C;H, .CH(S03C:H,).CH,.CO.CH;.CH(80: Cs H,). G H; ).

(.1637 g Sbst.: 0.3598 g COy, 0.0839 ¢ HyO. — 0.1185 g Shst.: 0.1298 g
BaS(,. — 0.1098 g Sbst.: 0.1212 g BaS0,.

Gat Hos 8205, Ber. € 59.7, H 5.7, § 15.2.
Gef. » 60.0, » 3.7, » 15.1, 15.1.

Das daraus entstandene Monobromderivat (L. ¢., 8. 1402) ist'dem-
nach zweifellos ein' Substitutionsproduct und zwar Monobrom-didthyl-
sulfontetrahydrodibenzylidenaceton, Cgy Hys Oy SgBr.

Lisst man Dibenzylidenaceton in iiblicher Weise mit 4 Mol.
Benzylmercaptan reagiren, so enthidlt das moglichst gereinigte
Produet ea. 20 pCt. Schwefel. Die Tetrathioverbindung verlangt 13 pCt.
Schwefel. macht also zweifellos den Hauptantheil des primiren
Oele aus. ‘ .

Das bei der Oxydation erhaltene Product wurde aus heissem
Alkohol, aus dem es beim Erkalten in Nadeln ausfillt, mebrfach am-
krystallisirt. Der bei 185% schmelzende Korper ist schwer loslich in
Alkohol und Aether, leichter loslich in Eisessig und muss nach der
Analyse als

1.5- Dibenzylsulfon-1.5- diphenylpentan-3-on
Dibenzylidenacetonketodibenzylsulfon,  Dibenzylsulfontetrakydrodibenzyl-
idenaceton) '
CyHs;.CH(S03C; H;).CH;.CO.CH,.CH(80: C; H:).Ce H;
bezeichnet werden. ,
0.1297 g Sbst.: 0.3250 g C0s, 0.0653 g H2O. — 0.1210 g Sbst.: 0.1021 g
Ba8G,. — 0.1808 g Sbst.: 0.1541 g BaS0;. ‘
Cai H308: 05. Ber. C 68.1, H 5.5, S 11.7.
Gef. » 68.3, » 5.6, » 11.6, 11.7,

'y Diese Berichte 34, 1401 [1901]

%) Das noch nicht oxydirte Oel ist nach Analogie mit den hier unter-
suchten Verbindungen wahrscheinlich nicht die- dem Sulfon entsprechende
_Dithioslkylverbindung, sondern die Tetrathioalkylverbindung.
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Die Verbindung Cs;HesS304 verlangt 12.1 pCt. Schwefel, 70 45
pCt. Kohlenstoff und 5.68 pCt. Wasserstoff und ist demnach ausge-
schlossen. :
Das dunkelgelbe, aus Dibenzylidenaceton und Amylmercaptan
entstebende, in der Kilte nicht erstarrende Qel besteht nach der
Analyse aus

1.3.3.5- Tetrathtoamyl-1.5- diphenylpentan
(Dithioamyltetrahydrodibenzylidenacetonamylmercaptol)
Cs H..CH(SC; Hy1). CHy . C(SCs Hyy)e . CHs. CH(SC-.HH) C: Hs.
0.1932 g Sbst.: 0.2876 g BaS0,.
037Hsos4 Ber. 8 20.8. rvef. S 20.4.

Nach einmaliger Oxydation des in Tetrachlorkohlenstoff geldsten
Mercaptols resultirte ein in der Kilte allmiihlich zum grossten Theil
ergtarrendes Product, das auf Thon. abgesogen und ams wenig ver-
dinntem Alkohol einige Male umkrystallisirt warde. Der so erhaltene
Kérper, der kleine, feine Nadeln bildet, 18st sich schwer in Alkohol
und Aether, leichter in Eisessig und schmllvt bei ]550 zu einer klaren.
Flissigkeit; er stelit dar:

1.3- Diamylsulfon-1.5-diphenylpentan-3-on.
( Dibenzylidenacetonketodiamylsulfon, Diamylsulfontetrahydrodibenzyliden--
aceton)

C:H;.CH(S0; C; H;1).CH2.CO.CHy.CH(80:C; Hyy) . Cs H,
0.1321 ¢ Shst.: 0.1204 g BaSO,. — 0.1537 g Shst.: 0.1404 ¢ BaSO,.
027}1338205. Ber S 12.6, Gef. S ]95, 12.6.

Die. Verbindung Ca7 H3s 82 Oy verlangt 13.1 pCt Schwefel.

Eine Losung von 4.5 g Dibenzylidenaceton in 9 g Thiophenol
erstarrt bLel lingerem Stehen, schneller beim Einleiten von Salzsiiure-
gas zu einer krystallinischen Masse, die anf Thon abgesogen und aus.
ziemlich viel Alkohol einige Male umkrystallisirt wurde. Der
Korper bildet kleine, fast farblose, glinzende Nadeln, die sich ziem-
lich schwer in Alkohol, leichter in Eisessig und Aether lésen und bei
139—140" zu einer klarcn Fliissigkeit schmelzen. Das Product ist:

1.5-Dithiophenyl-1.5-diphenylpentan-3-on.
( Dithiophenyltetrahydrodibenzylidenaceton)
CeHs; . CH(SCsH;).CHy. CO.CHa. CH(SC¢H,).Cq Hs.

0.1026 g Shst.: 0.2884 g €Oy, 0.0514 g Hy0. — 0.0805 g Shst.: (.22567 g
CO3, 0.0404 g H30. — 0.0736 g Shst.: 0.0751 g BaSO,. — 0.1342 g Shats:
0.1360 g BaS0,. _

CQQHQGSQO. Ber. C 76.7, H 5.7, S 14.1.
Gef. » 6.7, 76.5, » 5.6, 5.6, » 14.0, 13.9.

Die Verbindung Cy9HysSe verlangt 79.8 pCt. Koblenstoff, 5.5 pCt.

Wasserstoff und 14.7 pCt. Schwefel. Nach zweimaliger Oxydation:



des Mercaptols erhilt man einen festen krystallinischen Kérper, der
aus wenlg heissem Alkohol, aus dem er sich beim Erkalten in lose
angeordneten Nadeln ausscheidet, mehrfach umkrystallisirt wurde.
Die Verbindung, die bei 166° schmilzt und sich in Eisessig, Alkohol
und Aether ziemlich leicht, in Wasser sebr schwer lost, stellt dar:

1.5-Diphenylsulfon-1.5-diphenylpentan-3-on.
( Diphenylsulrontetrakydrodibenzylidenaceton,
Dibenzylidenacetonketodiphenylsulfon),
Cy H; .CH(S0: C: H5).CH,.CO.CH;.CH(SO; Ce H;) . Cs Hs.
€.1128 ¢ Shst.: 0.1001 g BaS0;.
Ca9H26S305. Ber. S 12.4. Gef. S 12.9.
Die Verbindung CooHgy Ss O4 enthilt 12.8 pCt. Schwefel.

2. Phoron.

Auch das mit Phoron und Aethylmercaptan durch Oxydation
-des ersten Einwirkungsproductes erhaltene Sulfon!) erwies sich nach
erneuter Analyse als um 1 Mol. Wasser reicher, als in der damaligen
_Arbeit angegeben worden ist. Die frihere Bezeichnung:

4-Didthylsulfon- 2.6-dimethyl-heptadién-2-5.
(Phorondisulfon),
(CH3): C:CH.C(80;C2H;), .CH: C(CHj3)s.

ist also zn dndern in:

2.6-Didthylsulfon-2.6-dimethylheptan-4-on.
{ Phoronketodiathylsulfon, Didthylsulfontetrakydrophoron.)
{CH;3)3 C(80.C: H;).CH;.CO.CH;.C(803Cy H;)(CHjs), 2).
0.2070 g Sbst.: 0.3653 g COs, 0.1526 g Ho0. — 0.1228 g Shst.: 0.1745 g
Ba S0,
013H258205. Bel’. C 47.8, H 8.0, S 19.0.
Gef. » 48.1, » 8.2, » 19.6.

Demnach ist auch das damals (8. 1400) beschriebene Dibrom-
phorondidthylsulfon zweifellos ein Substitutionsproduct und zu be-
zeichnen als Dibrom-didthylsulfotetrahydrophoron, Cis HasSeOs Bra.

Sittigt man ein Gemisch von Phoron und 4 Mol.-Gew. Benzyl-
mercaptan durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas, so entsteht ein

3 Diese Berichte 34, 1399 (19011

?) Das zu Grunde liegende, noch nicht oxydirte Product ist nach Analogie
mit den hier untersuchten Verbindungen wahrscheinlich das einfache An-
lagerungsproduct ‘von zwei Mol. Mercaptan an die beiden Doppelbindungen
des Phorons, :
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diinnfliissiges; wenig gelb gefirbtes, in der Kilte nicht erstarrendes
Oel, das, wie aus der Analyse des mit Natronlauge gereinigten Pro-
ductes hervorgeht, aus

2.6-Dithiobenzyl- 2.6-dimethyl=heptan-4-on.
(Dithiobenzyltetrahydrophoron)
(CH3): C(8C7 Hy).CH2.CO.CH,. C(SC; H;)(CHj):

besteht. ‘

0.1485 g Shst.: 0.1763 g BaSO,.

CaaH30S8:0. Ber. S 16.6. Gef. S 16.9.

Der Schwefelgebalt der Verbindung CosHos Sy betrigt 17.39 pCt..

" Das Mercaptol liefert bei zweimaliger Oxydation mit Kaliam-
-permanganat in sehr guter Ausbeute ein krystallinisches Product, das
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gerefnigt wurde.
Der Korper, der bei 1711720 schmilzt, ist nach der Analyse

2.6- Dibenzylsulfon-2.6-dimethylheptan-4 on.
(Phoronketodibenzylsulfon, Dibenzylsulfontetrahydrophoron)
(CHy)2 C(S0: C7 Hy).CH; . CO. CH; . C(SO, C; Hy) (CHjy)s.

0.1041 g Sbst.: 0.1073 g BaS0,. — 0.1472 g Sbst.: 0.1517 g BaS0,.
Cg3H208505. Ber. S 14.2. Gef. S 14.2, 14.2.
Die Verbindung Co3HgsS2 O, enthiilt 14.8 pCt. Schwefel.
Siittigt man ein Gemisch Phoron und 4 Mol.-Gew. Amylmer-
captan mit Salzsliure, so erhilt man ein diinnflissiges, hellgelbes, bei
ldngerem Stehen in der Kilte nicht erstarrendes Oel. Dasselbe ist

2.6-Dithioamyl-2.6-dimethylheptan-4-on.
(Dithioamyltetrahydrophoron),
(CH3)s C(SCy Hyy). CHy. CO.CHs. C(SCs Hy1)(CHs)s.

.1737 g Sbst.: 0.2314 g BaS0;. — 0.1155 g Sbst.: 0.1558 g BaSO,.

CipH3:5:0. Ber. S 18.5. Gef. S 18.3, 18.5.

Die Verbindung CigH3s8: verlangt 19.51 pCt. Schwefel.

Nach zweimaliger Oxydation des Mercaptols wurde in guter Aus-
beute das entsprechende Disulfon erhalten. Das zur Reinigung einige
Male aus Alkohol umkrystallisirte Product schmilzt bei 127—128¢
und 1st sich ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Es ist

2.6- Diamylsulfon-2.6-dimethylheptan- 4-on.
{ Phoronketodiamylsulfon, Diamylsulfontetrahydrophoron),
(CH3): C(S02 Cs Hyy). CHy. CO . CHy. C(SO; Cs Hyy ) (CHy)s.
(.1184 g Sbst: 0.1355 g BaS04. — 0.1739 g Sbst.: 0.1982 g BaS0,.
CngsSzOs. Ber. S 15.6. Gef S 15.7, 15.7.
Die Verbindung C;3H3sS30, enthielte 16.3 pCt. Schwefel.
Lipe Mischung von Phoron und Phenylmercaptan im moleku-
laren Verhiltniss 1:4 ergab nach dem Sittigen mit Salzsduregas ein
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leichtflissiges, hellgelbes, in der Kélte nicht erstarrendes Oel, das mit
Natronlauge gereinigt, darauf getrocknet und analysirt wurde. Das
Product besteht aus fast reinem

2.6-Dithiophenyl-2.6-dimethylheptan-4-on.
{(Dithiophenyltetrahydrophoron),
(CH3) C(SCs Hs). CHg.CO.CHy.C(SCs H;) (CHs),.

0.1372 g Sbst.: 0.1834 g BaS0,. ;

Cor HegS20. Ber. S 17.9, Geof. S 18.4.

.. Das vorliegende Mercapto]l wurde einer zweimaligen Oxydation
in essigsaurer Losung unterworfen.. Das erhaltene feste Product
krystallisirt ans wenig heissem Alkohol in glinzenden Blaittchen. Es
168t sich leicht in Eisessiz, Alkohol und Aether und schmilzt bei
160°. Nach der Analyse besteht es aus

2.6- Diphenylsulfon-2.6-dimethylheptan-4-on.
(Phoronketodiphenylsulfon, Diphenylsulfontetrakydrophoron),
(CHy)s C (80,3 Cs 1Hy).CHz . CO . CHy C(SO: Cg HyY(CHyo.

£.1517 g Sbst.: 0.1659 g BaS0. — 0.1824 g Shst.: 0.1440 g BaSO,.
' C21HosS:05. Ber. S 15.2. Gef. S 15.0, 14.9.

Fiir Co3 He4 Sy 04 berechnet sich 15.8 pCt. Schwefel.

. Verschiedene Versuche, aus denjenigen Verbindungen, in welchen
bei der Sulfonirung die Ketogruppe scheinbar intact geblieben war.
Coundensationsproducte mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin oder Semt-
carbazid zu erhalten, verliefen stets negativ. Die Ketogruppe scheint
also, wenn sie iiberbanpt noch wirklich als solche vorhanden ist,
nicht nur gegen Mercaptan, sondern auch gegen die iibrigen Reagentien
thre charakteristische Reactionsfihigkeit verloren zu haben.

Der experimentelle Theil der vorliegenden Arbeit wmde Zn
gréssten Theil von Hrn. G. Hilgendor ff ausgefihrt.

Die Versuche iiber Einwirkung von Mercaptanen aaf ungesatngu-
Verbindungen verschiedenster Art werden fortgesetzt.

Greifswald, Januar 1902.





