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Erythro-amylosen entsprechen, addiert wird. Die Wahrscheinlich- 
keit der Beziehung der a-Reihe zur Amylose (Maquenne)  und 
der P-Reihe zum Amylopektin, ist also um eine' neue, experi- 
mentell scharf begrundete Beobachtung vermehrt 1). 

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, da13 die s p e z  if. D r e  - 
h u n g  d e s  t i e r i s c h e n  G l y k o g e n s  von +196.5O innerhalb 
der Fehlergrenzen der der Erythro-amylosen entspricht. Wahrend 
bei der Vergarung der Stlrke durch den Bacillus macerans auf 
6 Tie. a-Tetraamylose nur 1 T1. B-Hexaamylose gewonnen wid*),  
entstehen auf dieselbe Weise aus Glykogen auf 1T1. a-Tetra- 
amylose 3 Tle. P-Hexaamyloses). Dieae Befunde rucken das Gly- 
kogen ganz in die Nlhe des elektrolytfreien Amylopektins; um es 
als Erythro-amylose zu erklaren, deren braunrote Jodfarbung . es 
bekanntlich zeigt, fehlt nur noch die genauere Festlegung seiner 
MolatgroSe, deren GroBenordnung, allerdings auf Grund wenig zu- 
verlassiger Methoden, ehenfalls gegen 140 OM) angegeben wurded). 

169. Carl Wahl: a e r  Auflookermg der Brtickenbtndungen. 
(Eingegangen am 22.W~ lQ22.) 

Die B r u c k e n b i n d u n g e n  i n  d e n  Bthe rg ruppen6)  
>C-0-C< und >C-S-C< gelten mit Recht als fest. Es be- 
darf im allgemeinen der starksten Mittel, um sie zu sprengen; 
doch ist schon eine Anzahl von Stoffen bekannt geworden, deren 
Briickenbindungen unter dem EinfluD energiereicher Gruppen (z. B. 
Acetyl, Benzoyl usw.) mehr oder weniger stark aufgelockert sind. 

Eine systematische Bearbeitung und zusammenfassende. Dar- 
stellung dieses Einflusses fehlt noch. Bis jetzt finden sich in 
der Literatur in der Hauptsache nur zufallige, weit zerstreute 
Bemerkungen. Um zu allgemeineren SchluSfolgerungen zu kom- 
men, sind noch umfangreiche experimentelle Untersuchungen not- 
wendig, die ich vor einiger Zeit in Angriff genommen habe. Um 
cliese bei der zusammenfassenden Darstellung und theoretischen 

I )  Dal3 das Jod voii der l&lichen Starke in 2Stul'en aufgenommm 

2, B. 46, 2960 [1913]. 
3, H. Pringsl l ie im u. L i c h t e n s t c i n ,  B. 49, 364 [191G]. 
4, G a t i n - G r u z c w s k a ,  Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 115 [1904]. 

5, Die Untersuchungen sollen spziter taucli auf andere Bracken aus- 

wird, geben soeben v. E u l e r  u. Myrbaclr ,  A.  428, Heft1 [1922] an. 

v. K n a f f l - L e n z ,  H. 46, 294 [1905]. 

gedehnt werden. 
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Bearbeitung berucksichtigen z u  konnen und uni Wiederholungen 
zu vermeiden, verzichte ich vorlaufig moglichst auf historische 
und theoretische Ausfiihrungen. 

Der Einf luR d e r  P h e n y l -  u n d  A c e t y l -  hezw.  B e n z o y l -  
grup 'pe  au f  d i e  F e s t i g k e i t  d e r  S c h w e f e l b r u c k e  zeigt 
sich deutlich bei dem bis jetzt unbekannten S - B e n z  yl  - t h i o  - 
ii c e t o  1, C6 H5. CH, . S . CH, . CO . CH,, und dem ebenfalls noch uu- 
bekannten B e n z y l - p h e n a c y l -  s u l f i d ,  C61-I,.CH2.S.CHa.C0.C&, 
die den Gegenstand der folgenden Ausfuhrungen bilden. 

Besehreibung der .Vetsuehe. 
1. Bber  X - B e n z y l - t h i o a c e t o l  (Benzyl-acetonyi-sulfid). 

D a r s t e l l u n g :  Das Benzyl-thioacetol entsteht in guter Aus- 
beute bei der Einw' i rkung v o n  M o n o h a l o g e n - a c e t o n  au f  
R e n  z y lm e r  c a p  t a n  - Natriuni: CsH5. CH, . S Na + C1, CHa . CO . CH; 
= NaC1+ CeH,. CH, .S . CH,. CO. CH3. 

Stellt man Benzylmercaptan-Natriuni in ahsol. Alkohol her und 
gibt die berechnete Mehge oder besser einen geringea BberschuD 
an C h l b r - a c e t o n  unter Umschiitteln zu, so erkennt man an 
der augenblicklichen Ausscheidung von Kochsalz und an der Er- 
marinung des Geniisches, wie leicht und rasch die Reaktion erfolgt. 

LaRt man das Mercaptid und Chlorid in wasserfreiem Bther 
oder Benzol aufeinander einwirken und dampft nach der Reaktion 
das Losungsmittel ab, so bleibt neben Kochsalz ein gelbes, 
oliges Produkt. Dieses wird am besten iiber die B i s  u l f i t  ~ 

V e r b i n d u n g gereinigt, die sich leicht bildet, sich aber rascl-r 
zu Iilumpen und Schollen zusaminenballt, die meist noch unum- 
gesetztes 01 einschlieben. Man 1aDt daher besser das konz. Na- 
triumbisulfit auf die atherische Losung des 01es einwirken und 
zerdriickt die Schollen moglichst fein. Die mit Alkohol und Ather 
gewaschene, rein weide Bisulfit-Verbindung wird schlieRlich durch 
maRiges Erwarmen auf dem Wasserbad mit verd. Lauge oder 
Slure zersetzt. Das als 81 abgesonderte B e n z y l -  t h i o a c e t o l  
wird mit Chlorcalcium oder Soda getrocknet und wegen der Zer- 
setzlichkeit unter verrnindertem Druck destilliert. Es geht unter 
17mm bei 155-156O rein uber, riecht schwach aromatisch und 
ist wasserhell. Hat man es vor der Destillation nicht geniigend 
gereinigt, so behalt es einen unangenehmen Schwefelgeruch und 
gelbe Farbe. 

CloH,,OS. Ber. C 66.61, H 6.71, S 17.80. 
Gel. )) 66.53, )) 6.82, )) 17.82. 



1451 

Das SuIficl mischt sich leicht niit den gewohnlichen organi- 
schen Losungsmitteln; es ist etwas schwerer loslich in Alkohol, 
a m  schwersten in Petrolather und Wasser. Mit Wasserdampfen 
ist es ziemlich schwer fluchtig, vie1 leichter aber, wenn man 
starke Alkalilauge zusetzt. 

Gibt man zu einer Probe des Sulfids konz. Salpetersaure, so 
entstehen unter heftiger Reaktion B e n  z a 1 d e h y d und S c h w e f e 1 - 
s Sure .  Auch Permanganat oxydiert die Substanz in Eisessig leicht 
zu Schwefelsiiure, ebenso, aber weniger leicht, Hydroperoxyd. 

Gibt man zu der siedenden alkoholischen Losung von 2 g  
Sulfid 3 g Natrium, so bildet sich N a t r i u m s u l f i d .  La& marl 
Natrium auf die mit Wasser unterschichtete, also feuchte, atheri. 
sche Losung des Sulfids einwirken, so entsteht B e n z y l m e r c a p  ~ 

t a n  - N a't r i um. Auch Zinkstaub in Eisessig *reduziert zu Mer- 
captan. Die Einwirkung wird durch Zusatz von etwas Schwefel- 
szure und durch gelindes Erwarinen auf dem Wasserbad be- 
schleunigt. 

Kocht man die alkoholische Losung von 1 g S u l f i d  und 0.5 6 
Iiydroxylamin-Chlorhydrat 1--2Stdn., so entsteht B e n z y l -  
m e r c a p t a n  und S a l m i a k .  Beseitigt man durch Zugabe von 
Natriumacetat den EinfluS der Chlorwasserstoffslure, so entsteht 
unter sonst gleichen Bedingungen nicht Mercaptan und Salmiak, 
sondern ein farbloses, geruchloses 01 (vermutlich das gewohnliche 
Oxim), das sich im Gegensatz zum urspriinglichen Sulfid in waQ- 
Tiger Natronlauge leicht lost und keine Bisulfit-Reaktion gibt 
liocht man ebenso l g  Sulfid in Alkohol, gibt aber anstelle von 
Hydroxylamin-Chlorhydrat 1-2 ccm starke Salzsaure zu, so ent- 
steht kein Mercaptan. 

Meine Versuche aus Benzyl-thioacetol durch Wasserabspaltung zu eineni 
Pen  t h i o p h e n - Derivat zu geiangen, 

BS 
\ / l f j  

CsHs.CHs.S.~Hs.CO.CH~-HpO = 1 1 - r- \f 
CH3 

scheiterten. Der Grund des 'MiDlingens ist aus dem vorhergehenden leicht 
zu erkennen. Die schwlchste Stdle des Molekills ist die Brficke, und kon- 
deilsierende Mittel reiBen entweder da5 Schwefelalom ganz heraus, wie z. U 
alkoholisches Kali beim ErwHrmen auf dem Wasserbad, oder aber sie ver- 
schmieren das Ganze zu einer undefinierbaren, meist schwarz geflrbten 
Uasse. 

Das Sulfid addiert in Schwefelkohlenstoff-Losung leichl 
2Atome Brom. Das zufliebende Brom e&rbt sich von An- 
fang bis zum SchluD augenblicklich. Substitution findet nicht 
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statt, auch nicht, wenii man die Losung nach Beendigung der 
Reaktion kurze Zeit zuin Sieden-erhitzt. Der Nachweis wurde 
dadurch gefuhrt, daD wahrend der Einwirkung des Broms ein 
stetiger Strom trockner Kohlensaure durch die Losung geleitet 
iind der austretende Gasstroni untersucht wurde. Nach dem Ab- 
dampfen des Schwefelkohlenstoffs bleibt ein schwach gefirbtes 
01. Erhitzt man es im Vakuum, so geht unter 30mm zwischen 
50 und 70° eine gelbliche Fliissigkeit uber, die - aus der Wir- 
kung auf die Schleimhaute zu urteilen - aus B r o m - a c e t o n  
besteht. 

Vermischt man die alkoholischen Losungen von Bencyl-tliioacetol (1 T1.) 
ond M e r c u r i c h l o r i d  (1.6Tle.), so entsteht ein in Alkohol schwcr 
ICsliches, weiJ3es A d d i t i  o n s p r o d u lc t , das, 'falls man von reinem Sulfid 
susgeht, pulverig, feinkrystallinisch ist und bei einer Schmelzpunkts-Bestim- 
inung langsain unler Dunkelfirbung zusammensintcrt, ohne eigenllich zit 

schmelzen. Verwendet man stark verunreinigtes, gelbes Sulfid, so entsteht 
rin bei 990 schmelzendes Produkt in Form weiRer Nadeln. 

B e n z  y 1 - a c e  t o n y l -  su l f  o x y d,  CsI-I,. CH,, SO. CH,. CO . CHs, 
erhalt man durch vorsichtige Einwirkung von 30-proz. H y d r o - 
p e r o x y d  (6.5Tle.) auf das S u l f i d  (10Tle.) in Eisessig unter 
Kiihlung. Es ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Ghloroforni, 
schwerer in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Bther und heiDem Was- 
ser, sehr schwcr in Petrolather. Um dss Oxyd in guter Aus- 
heute zu bekommen, muJ3 man den Eisessig entfernen. &fan stellt 
die Eisessig-Losung in den Exiccator und w&scht die letzten Reste 
Eisessig mit kaltem Wasser aus. Es bleibt eine weiDe Krystall- 
masse, die man trocknet und aus wenig warmen Benzol umkry- 
stallisiert. Die Fallung wird durch Zugabe von Petrolather ver- 
grobert. Das reine Produkt (glanzend weiBe Blattchen) schmilzt 
bei 125O. 

C,,HlaOpS. Ber. C 61.17, Xi 6.17, S 16.35. 
Gef. )) 61.11, )) 6.10, )) 16.29. 

Dns Oxyd ist sehr empfindlich, darf daher nicht iin Losungs- 
mittel gekocht werden. Will man den Eisessig nach der Oxy- 
clation mit Hydroperoxyd durch Destillation im Vakuum entfer- 
nen, so muS das unter geringem Druck und bei niederer Tem- 
peratur geschehen; sonst zersetzt sich leicht ein Teil des Pro- 
duktes. Es destilliert dann unter 20-30inm ein gelbliches 61 
uber, das einen Siedepunkt von ca. 70° (unter diesem Druck) 'und 
einen sunlichen, esterartigen Geruch hat. 

Fiir die groat! Warme-Empfindlichkeit spricht auch folgen- 
der Versuch: Einmal loste ich l o g  Sulfid in 25g Eisessig und 
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gab innerhalb 1--2Rlin. 8 g  Hydroperoxyd zu, ohnc zu kiihlen. 
Nach kurzer Zeit kam das Gemisch zuin lehhaften Sieden und 
farbte sich gelblich. Nach Wiederholung der Oxydation und ein- 
tagigem Stehen des Gemisches schied sich beim Verdiinnen mit 
Wasser eine weil3e Krystallmasse aus, die sich nach entspre- 
chender Reinigung als D i b e n z y 1 di  s u 1 f o x y  d ,  CBH5. CH, .SO 
SO. CH,. CsH6, vonr Schnip. 108O erwies. 

C I ~ H ~ ~ O ~ S ~ .  Ber. S 23.05. Gef. S 22.93. 

Der Mechanismus der Spaltung dcs Sulfoxyds bedarf noch einer ge- 
naueren Untersuchung. Vielleicht bildete sich unter Umlagerung zuniiehst 
Ce I&. CH, . S. CH ( O H ) .  CO . CHS, das dann weiter 'zerwtzt wurde untw 
Bildnng von Benzylmcrcap tan oder Dibenzyldisulfid. Ober die Eiuwirkuiig 
von Hydroperoxyd auf Benzylmwcaplaii vergl.: S m y t h e ,  G .  1913, I 701. 

S e m  i c a r h a z o n  u n d P h c n y 1 - h y d r a  z o n d e s S 11 1 f i d s. 
Gibt man zu dcr alkoholischen LBsung des Sulfids ein Gemisch dcr 

Bquival. Mengen Semicarbazid-Chlorhydrat, in wenig Wasser, und Natrium- 
acelat, in Alkoliol geldst, und schattelt urn, so beginnt sofort die Krystall- 
bildung. Ndtigenfalls gibt man etwas Wasser zu. Das S c m i c a r b  a z o n , 
C, H, . CH,. S . CH, . C (: N . NH . CO. NII,). CH8, ist leicht ldslich in Chloro- 
form, Methylalkohol, Benzol, Pyridin, Essigester, schwerer in hlltohol und 
Schrefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin, Ather und Petrolsther. D3.s 
reine Prodakt schmilzt bei 1230. 

C , ,  H,,ON,S. Ber. N 17.72, S 13.52. 
Gef. N 17.78, >) 13.44. 

Das P h e  n y l -  h y d  r a z o n ,  C, H5. CH, , S . CH2, C (: N. NH . C, H5). OH3, 
entsteht beim Vermischen der alkoholischen Losung des Sulfids mit der 
Hquivalenten Menge , rcinen Phcnyl-hydrazins. Man erwlrmt einige Zeit 
auf den1 Wasserbad und engt dann die Lbsung so weit ein, his nach 
cinigem Stehen und Reiben am GeflR reichliche Krystallbildang ein- 
tritt. Man krystallisiert aus wenig heiDcni Benzol um, dem man nach den1 
Erkalten zur Vervollstandigung der Fiillung Petrollther zugibt. Das reinc 
Produkt schniilzl bei 1550 untcr Gelbfiirbung und ist leicht 16slich in Benzol 
iind Pyridin, schwerer in Alkoliol nnd Athcr, noch schwerer in Schwefcl- 
kohlenstoff, aus dem es in weil3en Nndelii krystallisierk, am scliwersten in 
Petrollthcr. 

C,, Ii18N2S.  Ber. N 10.36. Gef. N 10.43. 
V e r s u c h e i n e 1- I n  d o 1 - S y n t h  c s e n a c h E. I: is  c h e r: Verreilit 

man 1 TI. Phenyl-hydrazon mit 5 Tlu. entwiisserten Chlorzinks nnd crhitrt 
im Olbade auf 160-1700, so tritt unter Entweichen von Dgmpfen, Schwarz- 
fiirben ond Aufbliihen Reaktion ein. Bei weiterem Erhitzen auf M O O  ver- 
iindert sich das Gemisch iiuDerlich nicht mehr. Versetzt man das Reaktions- 
produkt mit Salzslure und erwPrmt , so entweicht Schwefelwasserstoff, 
und eine schwarze, auch in organischen Lrjsungsmitteln unlbslichc Mnssc 
Meibt zuriick. An der Bildung von ZinksulIid zeigt sich wieder die Schwiirlie 
3er Schwefelbriickc. 
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2 U b e r Ben z y 1 - p  he i i ac  y 1- su l f  i d ,  Cs€15. CH%. S . CHB, CO.C&. 
In ahnlicher Weise wie Benzyl-acetonyl-sulfid erhllt man auch 

lhzyl-phenacyl-sulfid. Gibt man zu B e n z y l m e r c a p  t a n - N a -  
t r i u m  in absol. Alkohol die berechnete Menge P h e n a c y l b r o -  
m i d  in fester Form, so beginnt das Sulfid, sich schon krystal- 
lisiert auszuscheiden, noch bevor alles Bromid gelost ist. Man 
filtriert die heiDe Losung vom Bromnatrium bb und 1aQt in der 
Kiilte krystallisieren. Die FBllung wird durch Zugabe von etwas 
Wnsser vervollstandigt. Die husbeute betrggt bei einigem sorg- 
fiiltigem Arbeiten ca. goo/,,. Diese Methode ist vie1 bequemer als 
die Darstellung in Ather. Das Sulfid krystallisiert aus Alkohol 
in weiSen Nadeln, die gewohnlich bei 89O schmelzen. Der Schmelz- 
punkt ist fast immer scharf, variiert aber etwas je nach Dar- 
stellung und Krystallisation des Sulfids. 

Die Schwefcl-Bestimmungen nach C a r  i LI s ergaben Werle zwiscen 12.0 
iirid 12.6 'J/o (Ber, 13.240/0). Das Sulfid enthilt noch geringe bromfreie Ver- 
tinreinigungen, die es hartnickig festhUt. Es ist mir bisher nicht gelungen, 
sic durch Krystallisation zu entfernen, doch verschwinden diese Verun- 
rcinigungen bei der Darstellung dcr Derivate. 

Als ich einmal zu einem OberschuB von hlercaplid, und iiberschiissigem 
Rlercaptan in absol. Alkohol eine ungeniigende Menge ,Bromid zugab, er- 
hielt ich reiiies D i b e n z y 1 d i s u 1 f i d vom Schmp. 71 0. Es war keine Spur 
Benzyl-phenacyl-sulfid entstanden, das in Alkohol bedcutend schwerer 16s- 
lich ist als das Disulfid. Letzteres wurde durch seinen Schmelzpunkt, cine 
Schwefel-Bestimniung und die Oxydation mil Hydroperoxyd zum 1)isulfoxyd 
vom Schmp. 1080 identifiziert. 

Benzyl-phenacyl-sulfid ist lcicht loslich in Benzol, Pyridin, 
Schwefelkohlcnstoff, Chloroform und heioem Alkohol, schwer in 
knltem Alkohol, in Ather und Petrollther. 

Gegen Oxydationsmittel ist es etwas weniger empfindlich, 
zeigt aber sonst groDe Ahnlichkeit mit dem Benzyl-thioacetol. 
Es ldst sich leicht in rauchender Salpetersaure, in Ironz. Sal- 
petersaure erst beirn ErwSrmen oder nach einigem Stehen unter 
Gelbfarbung. Verdiinnt man nach dem Erwarmen mit Wasser, 
so tritt deutlich der Geruch nach Benz ' a ldehyd  auf; gibt man 
Bariunichlorid-Losung zu, so entsteht Bariumsulfat. In siedendem 
Alkohol zersetzt sich das Sulfid langsam. Zinkstaub in Eisessig 
reduziert zu M e r d a p t a n ,  ebenso Hydroxylamin-Chlorhydrat 
in kochendem Alkohol. In alkoholischer Losung addiert es Me P - 
c u r i c h l o r i d ;  es entsteht ein feinkrystall'inisches, pulveriges 
Produkt, das in Alkohol schwer loslich ist. 

Das P 11 e n  y 1-11 y d r a  z o 11, C,H6. CH,. S . CH, . C (: N. NH , C6H5). O&, 
erhill man, wenn man 1 T1. Keton init 2-3 Tin. reiiien Phenyl-hydrazins 
wid weiiig Alkohol iibergieat und dns Gemisch (ohne IWhler!) 3 Stdn. auf 



1 0 0 0  erhitzt. Kacli dein Erkinltw wird die rolbrawe Minsse init vertl. 
Essigshre iibergossen und stehen gelasseii, bis das Reaklionspodukt erslarrt 
ist. Nacli wierfcrholter Iirystallisation ails Alkohol erhllt mail weik  Na 
deln vom Schmp. 50.50, dic sich lcichl in Bciizol, Chloroform, Srhwefel- 
kohlenstoff tind Essigesler, schwer in Ligroin uiid liallcm Alliol~ol Ifisen. 

CZ1 €I2,, N, S. Cer. N 8 43, S 9.6. 
GcF. P 8.55, )) 9.40. 

Erliikt inail das Pheuyl-liydrazon uiit tvasserfreieni Chlorzink auC 
1800 ,  so hildet sicli ScliwcEelzink wic liei tlcin obcii beschriebenen PhenyI- 
tiydrazon. 

R e n  z y I  - p  h e n a  c y l -  s u  I f  o x yd  , C&. CN, .SO.CH,.CO.CsH.,, 
entsteht bei der Einwirkung von H y d r op  e r o x y d (0.6-0.8 Tle:) 
auf das Sulf id  flT1.) in Eisessig. Man lLRt das Gemisch ‘einen 
Tag stehen, fBllt das Oxyd init Wasser und krystallisiert es aus 
wenig warmem Benzol um, dem innn nach dem ErkaZten Petrol- 
ather zugibt. Man erhalt so das reine Sulfoxyd in  weii3en Bliitt- 
chen som Schmp. 133O. 

C,611,,0,S. Cer. C 69.72, I[ 5.46, S 1242 
Gef. .N 69.55, 1 )  5 50, x 12.40. 

Das Oxyd ist loicht loslich in Pyridin, Benzol und heiBem 
Alkohol, schwerer in Sehwefekohlenstoff und Bther, sehr schwer 
in Petrolather. 

3. Uber  B e n e y l s u l f o n - a c e t o n  u n d  B c n z y l - p h e n a c y l -  
su l fon .  

Wie erwiihnt, la& sich Benzyl-thioacetol in essigsaurer LS- 
sung leicht his zu Schwefelsaure oxydieren. Nimmt man an, 
daD das Sulfoxyd oderL Sulforn unter dem EinfluB der uberschiis- 
sigen %urea) sich in leicht oxydierbare Stoffc umlagert, SO wird 
man bei Yerwandung von moglichsl wenig Siiure erwar-rten k h -  
nen, daQ diese Umlagerung nicht oder wenigstens in geringerem 
MaBe eintritt. In der Tat crliiilt man B e n z y l s u l f o n - a c e t o n ,  
Ce Hs . CHIS, SO,. CH, . CO . CH,, in befriedigcnder Ausbeute, svcnii 
man zu der mafirigen Permanganat-Losung anf je 1 g KblnQ, 
nur 0.4-0.5g Eisessig gibt und mit der Zugabe des Oxydations- 
inittels aufhgrt, wenn die Einwirkung desselben langsamer erfolgt. 
Extrahiert man dann mit Benzol, trocknet niit entwiisserter Soda 
und Brystallisiert den Auszug in Alkohol urn, so erhalt man we& 
Nadeln, die bei 890 schrnelzen und sich bicht in Pyridin, B e n d  
und heil3em Alkohol, schwcrer in Ather nnd Schwe€elkohkn9tofF, 
sehr schwer in Petrolather h e n .  

1) J .  A. L o v B n ,  B. 17, 2819 [lS8i] 
Bcdchte d. D. Chem. Oesellachaft. Jabrg. LY. 94 
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C,,H,,08S. Ber. S 15.U. Gef. S 15.06. 

Behandelt man in der gleichen Weise das Benzyl-phenacyl- 
suifid, jedoch mit dem Unterschied, daS man zu dern Gemisch 
wenig Benzol gibt, so erhalt man Uenz 'y l -phenaoy l - su l fon ,  
C,H,. CH, . SOs. CH,. CO . Cs115. Dieses liiDt sich sehr leicht in der 
besten Ausbeute gewinnen, weil die Aufnahme von Permanganat 
nach Beendigung der normalen Rcaktion sehr viel langsainer ers 
folgt. Die Hauptursache durfte in der viel geringeren Lijslichkeit 
des Benzyl-phenacyl-sulfons gegenuber der leichteren Liislichkeit 
des Benzylsulfon-acetons in Wasser liegen Auch darf man dar- 
aus wohl auf einen geringeren EinfluB der Benzoylgruppe im Ver- 
gleich zur Acetylgruppc schlieben. Extrahiert man wieder mit 
Benzol und krystallisiert den Auszug in Aikohol iim, so erhalt 
mm weifie, gliinzende BIHttchen, die bei 113O schmelzen, sich 
leicht in Pyridin, Benzol und heiBem Alkohol, schwerer in 
Schwefelkohlenatoff und lither, sehr schwer in Petroliither loaen. 

Cis If,, 0, S. Ber. S 11 69. Gcf. S 11.57. 

Dber d a s  V e r h a l t e n  d e r  S u l f o n e  g e g e u  
a1 ko h o l i  s c h e s Kali. 

Erhitzt man B e n  z y 1 s u 1 f o n - a c e  t o n  und Ben z y 1 - p h e n - 
a c y 1 - s u If o n in ca. 20-proz. allroholischern Iiali mehrere Stun 
den am RiickfluBkuhler, so entsteht, neben E s s i g s u r e bezw 
Benzoes i iu re ,  das won E. Froniml)  auf anikekm Wege zu- 
erst dargestellte Ben  z y 1 - ni e t h y 1 - s u 1 f o n ,  Ce H6. CH2. SO,. CIb, 
vom Schmp. 1'27O, drts aus Rasser in langen Nadeh krystallisierts 

Der Uhergang des zweiwerligen Schwefels in den sechswer- 
tigen hat also zwar die S-C-Bindung gefestigt, dafiir aher die 
benachbarte C-C-Bindung geschwlcht. Man wird daraus schlie- 
Ben kgnnen, daD die Snlfongruppe an Energiegehalt die Benzoyl- 
gruppe und Acetylgnippe iibertrifft und deren Verdrgngung be- 
giinstigt. 

P h en  y 1 - h y d r a z o.n , S e m  ica  I' b a z o 11 u n d 0 s i m d c  b B e n  z y 1 ~ 

s u l f  o n - a c e  tons .  
Erwirmt man das Gcinisch \on Benzylsulfon-aceton und cinem ge- 

rmgefl UberschuD an Phehyl-hydrazin ill Alkohol einige Zeit nul dem 
hwerbad,  so entsteht das P h e n y l - h y d r a z o n ,  C,H~.CH,.S~,.CIf,, 
CGN, Nfl . C, H& CH3 , dns &us Alkohol in Madeln krystallisiert, die bei 
121 schmelzen, sich hei lkigerem Liegen verkirben und dann niedriger 
schmelzen. Das Phenyl-hydrazon ist leicht liislich in Pyridm, Ather und 
heiEem Alkohol, schnwrer in Schwefellcoblenstolf, schr schyer in Ligroin. 



C,6H,,02N,S. Ber. N 3.27. Gef. N 9.31, 
Gibt man zu BenzylsulfoiiLaceton in Alkohol einen geringen OberschuB 

an SemiearbazidXhlorhydrat, in wen& Wasser, und die entsprechende 
Menge Natriumacctat, in Alkohof geldst, so entsteht das S emf c a r b  a E o n, 
c6 H,. CH, . SO,. CH,. C (: N . NH . CO . NH,) . a& Kryslallisiert man einmal 
in Alkohol um, so erhiilt man das reine Produkt in wciBen Blattchen, 
die bci 1890 schmelzea, sich in Pyridin, Essigester und EiSeSSig ziemlich 
Jeicht , schwer dagegen in miiBig verd. Alkohol , in Sclnvefelkohlenstoff, 
Ather, Benzol und LIgroin lbsen. 

ClIH,,O,NSS. Ber. N 15.61. Get N 15.45. 
Kocht man das Gemiscli von 18  Benzylsulfon-aceton und 0.5 g Hy- 

droxylamin-ChIorhydrat tin wolig (ca. W - yroz.) Alkbhol einige Zeit dm 
RtickfluSkiihler, so bildet sich das Ox 1 m , C, €IK. CH, . SO,. CH, . C (: N . 
OH).CH,. Man filtriert heiB, engt etwas pin. und tiberliiDt der Krystal- 
tisation. Es bilden sich w e i k  Nadeln, die bei 1510 schmelzen, Sich la 
Pyridin und Essigester sehr leicht, in Eisessig, Ather und kaltem Alkohol 
schwerer, in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petrofither und ~ heil3ern Wasser 
noch schwerer lasen. 

CloHl,O,NS. Ber. N 616. Gef. N 0.13. 

P h e n y i - h y d r a z o n  und Oxim des  B e n z y l - p h e n a c y l - s u i f o n s  
DbergieSt man 1 T1. Keton mit 3 Tln, Phenyl-hydraztn und etwae AI- 

) rob1 und erhitzt das Gemisch (ohne Kghler!) aut :lW, so mtsteht das 
P h e n  y 1- h y d r a  z o n,  C, HB. CH,. SO, CH,. C(: N. NH . c, n6). CsHp Kry- 
stallisiert man die rotbraune, feste Masse wiederholt aus Alkphol urn, go 
erhllt man sehr feine, hcllgraue . Niidelchen vom Schmp. 151.50, die sich 
gern zu rundlichen Hiufchen zusammenlagern und sich leicht in Pyriain, 
Benzol, Ather und heiDem Alkohol, schwerer hl kaltem Alkohol, in Schwe- 
felkohlenstoff und Petrolither losen. 

C,,H,002N,S. Ber. N 7.69. Gef. N 7.51. 
Kpcht man 1 TI. Bcnzyl-phenacyl-gulfon und 0.5 Tle. Hydroxglamin- 

Chlorhydrat in wenig 90-proz. Alkohol mehrere Stunden am RtickfluE 
kiihler, filtriert heiS und 1iBt krystallibieren, so erhilt mad das O x i r n ,  
C, H, . CH, . SO,. CH, . C (: N . OH). C, H,, In weiden Nadeln, die bei 1630 
schmelzen, sich lcicht in Pyridin, Essigester und Ather, schwerer in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petroliher 
lasen. 

Cf5 HI, 0, N S .  Ber. N 4 84. Ber. N 4.81. 


