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Aetber I aufgenommen, die Losung filtrirt und iiber Natroolauge 
im Vacuum verdnnstet (Chlnrwasserstoffaabgabe). Der so erhirltene 
Riickstand wurde abernials mit Aetber I aufgenommen nnd die beim 
Verdunaten abgesohiedenen, nadelfdrcnigen , hellgelben Krystalle aus 
heiasern Toluol umkryetallisirt. 

Die Analyse dieses K6rpers ergab die Forrnel : PtCIyC2 H,, 
Ber. Pt 66.32, CI 24.14, C S.17, 11 1.37 
Gcf. a' 66.49, * 23.93, 8.10, a 1.45. 

Die  Krystalle Bind an der Luft uicht zerfliesslich und auch gegen 
Licht bestandig'). Beiin EI liitzen zersetzeo sie sich unler Schwarzong, 
bei 1400 beginnend, ohne zu achmelzen. 

Da wir die Verbindung bisher nur in kleinen Mengen erhielten, 
konnen wir noch keine niiheren Angaben Gber die Constitution der- 
selben machen. Ob dieselbe identisch ist mit dern A s t h y l e n p l a t i n -  
c b l o r i i r  a), das dern Doppelsalze PIC12 .CaH,.  KCI + I J . r 0 3 )  zu 
Orunde liegt, miissen weitere V P ~ S I I C ~ C  zeigen. 

Ausserdeni sind wir damit beschaftigt, die Einwirkung von Cbloro- 
form, Hromoforni und Jodoform nuf die Platinmetalle und deren 
HRlogenrerbindungeri, sowie auf Eisen, Kobalt, Nickel nnd Kupfer zu 
untersuchen. 

488. Theodor  Posner :  Zur Kenntniss der Disulfone. 
IV. Die Meroaptole und Sulfone der Diketone. 
[ A m  dcm chemischen lnstitut der Unirersillt Greifsmald.] 

(Eingegangcu am 1.2. Ocrnhnr.) 
Wie die Arbeiten von B a u m a n n  und A u t e n r i e t h ,  sowie meine 

friiheren Versuche') ergeben Iiabeu, wird die ~iorrnale Reactionsfahig- 
keit der Ketogruppe gegeii Alkylmercsptame u n d  die glatte Oxydir- 
barkeit der entstehenden Producte in iuteressanter Weise modificirt, 
wenn iu das betreffende Keton irgend welche Substitnenten eintreten, 
oder daaselbe nnderweitig verandert wird. So gelairg es A u t e n -  
r i e t h j ) ,  ails dem Chloraceton nur in sehr sctilechter Ausbeiite, und 
mir, aus dern Amidoacetun gnrriicht. die entnprechendcn Disulfone in 
der bekannten Weise darzustellen. Es erschien mir nun voii Interosse, 

I) ZUN Untwschiede vun Zeise's Aathyleoplatinchloriu., Pt Ct2CgHI. 

2, Zeise, Pogg. Ann. 21, 497 und 542; 40, 231. 
Birnbaum,  Ann. d. Chem. 146, GY. 

4, Diese Berichte 32, 1239, 2749, 2801. 
3 Dicse Borichtc 84, ;66. 
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EU unterauchen, ob bei Gegenwnrt zweier Ketogruppen in einem 
Molekiil diese sich gegenseitig bceiuflussen ond in wie weit diese Be- 
einflussung ron der Stellung der Ketogruppen gegen eiiiander oder 
gegen andere Gruppen, sowie von der Versehiedenheit der Alkyl- 
gruppe des Mercaptans abhiingt. In d e r  vorliegendeu Arbeit wurde 
zunachst die Reaction einer Reihe von Diketonen gegen Aethyl- 
mercaptan und die Oxydation der entstebeuden Mercaptole studirt. 
Mit der Untersuchung anderer Mercaptane in gleicher Hinsicht iut zur 
Zeit noch Hr. cand. B a r t e l t  a u f  meiue Veranlassung im hiesigen 
Institut beschaftigt. 

Mau sollte erwartcn, dass Verbindungen, welche zwei Ketogruppen 
enthalten, rnit vier Molekulcn Mercaptan unter Austritt von zwei 
Molekiilen Wauser cundensirt werden kiinnen, und dass die so ent- 
stehenden Doppelmercaptole bei der Oxydation Tetrasulfone liefern ' 
wiirdeu. 

X .CO.Y.CO.Z + 4Alk.SEI 
= X. C(S . A1k)n.Y .C (Y . Alk)2 . Z  + 2 HrO. 

X. C (S . Alk)n. Y. C (S. Alk)a . Z  + 402 
= X . C (SO,. Alk)y. Y . C(SO:,.  Alk)a. 2. 

Wie die vorliegende Arbeit zeigt, trifft dizs aber nur in einzelnen 
Fallen zu, wahrrnd in vielcn anderen iiur eine der beiden Ketogruppen 
in norrnaler Weise reagirt, die zweite aber auch bei Anw~ndung  eines 
grossen Ueberschusses V U I I  Mercaptan und bei Gegenwart der ver- 
schiedensten Condensntionsmittel viillig intact hlaibt. 

X . C O . Y . C O . Z  + 2Alk .SH = X.CO.Y.C(S .Alk) l .Z  + HrO. 
X .CO.Y.C(S .Alk)? .Z+  2 0 2  = X.CO.Y.C(SOa.Alk)2.Z. 

Es entstehen demnach in diesen Fallen nach der bisher iiblichen 
Formulirung bei der Condensntioll Ketornercaptole und bei der Uxy- 
dation Retodisulfone. Wie schoii aus dem Verbalten bei dieser Re- 
action selbst hervorgeht, eeigt jcdocll die intact gebliehene Ketngruppe 
garnirht mehr die Eigenschaften einer solcben; so liefern die Keto- 
disulfone weder Oxime, nocb Phenylhydrazone, iioch Semicarbazone. 
Die normale Reactionsfahigkeit der einen Ketogruppe wird durch die 
Nachbarschaft der stark negativen, zweiten Ketogruppe bezw. blercaptol- 
oder Disulfou-Gruppe einerseits und secundiirer oder tertiarer Kohlen- 
waseerstoffgruppen audererseits tinter gewissen Umstbden  so stark her- 
abgemindert, dass ihr Sauerstoffntom nicht mehr zu Condensationsvor- 
giingen fiihig ist, bezw. dass die Condensationsproducte aueserordentlich 
leieht wioder in ihre Componenten zerfallen. 

Fiir diese Herabminderung der Reactionsfahigkeit einer Krto- 
gruppe gelten nun, wie sich gezeigt bat, gewiese Gesetzmlssigkeiten. Es 
lieferu uiirnlich alle Diketone, bei denen beide Ketogruppen an intacte 
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Methylgruppen gebunden sind , leicht Diniercaptole und Tetra- 
sulfone, reagiren also in normaler Weiae, und zwar a-, $- und 
y-Diketone gleictimiissig. Dies ist der Fall  beim Diacetyl, CHd.  CO.  
CO.CIl3,  Acetylacetou, CHa. CO. CHz.CO.CH3, und Acetonjlaceton, 
CHs. CO. CIIa .CHs .CO.CHs. Wird jedoch bei den (1- und $-Diketonen 
in einrr d r r  den CO-Giuppen benachbarten Methylgruppen Wasserstoff 

substituirt, wie beim Acetylpropionyl, CHB.CO.CO.CH~.CH~, und 
+ 

H ,  

‘CHa 
beiiu Methylacetylaceton, CIIs.CO.C’--CO.CHa, oder tritt an  die 

Stelle der einen de r  beiden Methylgruppen , das  stiirker negative 

Plreuyl, wie beini Renzoylaceton, C6 HS. CO.  CHa .CO .CHa, so ver- 
4.. ... . . * 

liert durch die beiden in gleicher Richtung wirkenden Beein- 
flussungen die eine, i n  der Foriiiel niit  rineni * bezeichnete Iceto- 
groppe ihre Reactionsflihigkeit. EY entsteheii drrnnach hier iiiir Keto- 
mercaptole und Ketodisulfone. 1st an die Stelle beider lulethylgruppen 
Phenyl getrrten, wie beirn B e n d  CgHI .CO. CO. CC 136, so ist die Be- 
einflussung bcsonders stark. Das Benzil condensirt sich bei Gegenwart 
von Salzsauregas iibcrhaupt nicht mit Mercaptan. Durch Chlorzink 
laast sich eine solche Condensation zwar erreichen, sber es eiitsteht 
auch bier kein Dimercaptol , sondein ein Ketomercaptol, und 
dirxex ist so leicht wieder in seine Componrnten spaltbar,  dass man 
bei d r r  Oxydation fast nur Benzil, nber keio isolirbares Disulfon er- 
halt. Bei den r-Dikrtowii ist. die Eritfernung der beiden Iietogrupprn 
so gross, dass die Beeinflussnng villlig vrrdiwiridrt .  Die 7-Diketone 
geben also stet8 Dimereaptole und Tetrasolfone, selbst wenn die Hilie 
der bmachbarten Methylgruppeii zweifach substituirt ist, wie beim 
I~imetliylncetonylace~~u, (CH&CH.CO.CHg. CHe.CO. CH1. 

Dass die Reeinfliissung der Re;rctiorlsf~liigkeit ciner Ketogruppe 
durch eine zu dieser in @-Stellnng steheiide zwe.ite CO-Gruppe, verl~unden 
mit Substitution in eirier benachbarten Methylgruppe, in der ebeu ge- 
schilderten Art verlauft , gewinnt sehr an  Rahrscheinlichkrit durch 
das Ergehniss einer andercn, demnachst zu veroffentlichenden Arbeit 
iiber die Sulfonderivatc der dialkylirten Acetessigester. Im Acetessig- 
ester, CIIy. C O .  CHs , COOCaHn, tiudet sich eine Ketogruppe, die durch 
die in $-Stellung zu ihr stehende Carboxylgrnppe beeintiusst wird, doch 
ist die Reeiuflusanng 50 schwach, dass der Acetessigester trotzdem in 
ziernlich guter Aiwbeute eiii 1)isulfon liefert. Trit,t zu dieser Beein- 
flussung eine zweite, in glrichem Siniie wirkende, niimlirh Substitution 
eines Wasseratotrs der benacbbxrten CH2 -Gruppe durcli Methyl oder 
Aethyl, so findet die ~isulfonbildunr[ schon bedentend sc,hwieriger 
statt. Wird diese zweite Heeinflussung schliesslich rerstlirkt, intleiri 
beidc Wasserstoffe der  benachbarten CHa-Gruppe durch Methyl oder 

11J2’ 
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Aetbyl snbitituirt werdeu, so wird die Reactionafiihigkeit der  CO- 
Gruppe noch s tarker  vermindert. Dem entaprecbend siiid die aus Di- 
methyl- und Dilithyl-Acetesaigester mit Mercrptanen erbaltenen Cou- 
densationsproduete so leicht zersetzlich, dam sia im Falle des hethyl- 
mercaptans und Benzylniercaptaus uur nocb ganz geringe Spureo,  in 
d m  Fiillen anderer Merhptane  gar  keiiie Disulfone mehr liefern. D e r  
als Ansgicngsmstcrial verwendete Acetpssigester wird zuriickgebildet 
und daneben eiitatelieri die normalen Oxydation8pradncte der  freien 
Mercaptnne. 

Bei den y-KetnsSiiren ist die Beeinflussung nictit niehr nach- 
weisbar und diexe liefern in qiinntitntirer Aiisbeute Disulfone. 

Es scheint d:inach, dass zwei benachbartc Cnrbonylgrappen sich 
gegenneitig beeinflussen, und zwar uni so mehr, je iiHher sie bei ein- 
nnder stehen. Diese Beeinflnssiing ist aber in allen leobachteten 
FIlleu so sctiwacb. dass sie erst deutlich 211 Tnge tritt,  wenn eiiie 
zweite, i n  gleicheni Sinne wirkeiide Heeinfluesuug (in den vnrliegendem 
Fiillen Sub~titntinri vnii Wasserstoff durcl i  Alk? 1 oder Eraatz der  
Methylgrupprn durch Phciiyl) daeii trit.t., iind hfirt schan bei  y-Stellurig 
der  beiden CO-Griipperi viillig auf. 

Umi dns merkri i rdige Reeultat drr rorliegenden Arbeit viillig 
sicber zu stellen, ist Hr.  cand. F ; t c k e l m a n n  s u f  rneine Anregiing 
i i r i  Iiiraigrn Institut daniit hrwliaftigt: zu untersuchen, ob die ill 

Frnge kornrnendeu Dikrtnnr  sich in Bezug auf andere Condensatians- 
vnrgiirige a111 walrrc Diketoverbindunyen verhalten. 

E x p e r i m e n t. e I I e r T h e i 1. 
Wie schou iri der  Einleitung erwiihnt, reagirten einige Diketoue 

ciuch bri A iiwendiing eines grosaeii Uebsrechnsaes von Mereaptnrr 
stets our  nrit eiuer Retogrirppe. Dem eutsprecheud wurdrn nach deli 
xuerst geriiachten Erfahrungen spiitrr ziir Darstellirng der  etitspre- 
chenden Disulfniie filr jedee Moleliiil Diketon nur zwei Mnlekiile 
Mercnptan verweiidet: \\ahrend bei deli ilbrigrn, welclie Tetrasnlfone 
liel'wii, n:ttiirlich vier Molrkiile Merrnptnn gebrauclrt werden. 
Nimrnt man auch iin letztereu Fnlle nur zwei Molekale Mercaptan, 
60 liisst .Gich doch nie ein Iietodisulfon ale Zwischenproduct iuoliren, 
sondern auch in dieseni Fal le  erhiilt mau stets nur  Tetmsulfone. 
wiihrerid die HBlfte des Diketons on:ingegriffen bleibt, hezw. bri der  
0xyd;ition viillig zerstiirt wird. 

I .  i t  - 1) i k c t o II e. 
D i  a c e t y l .  Das fur diese Versuche gebrauchte Diacetyl wurde 

nus Methylaceteurigester nach dcni Verfahren vou v. P e c h r n a n n ' )  
~ ~ .~ 

I) Diese Bwicbte 24, 3931. 



2987 

dargestellt und in Iridlich guter Ausbeute erhalten. Wie schon 
erwlhnt, bildet das Diacetyl ein Tetrasulfon, trotrdem hat es  sich in 
diesem Falle zur Qerinnung einer reineu Substanz ah praktisch 
erwiesen, weniger als die berechnete Meuge Mercaptae anauweuden. 
Man mischt 10 g Diacetyl mit 20 g Aethylmercaptaii uud leitet 
trocknes Salzsiiuregas ein. Da die Reaction uuter starker Er- 
wiirmung und Aufsieden des Wercaptans eintriit, ist es  rathsam, 
hierbei sorgftiltig mit Eis en kiihlen. Das rnit Salzsiiure gesiittigte 
Product, das ohue Zweifel 

2.2.3.3-Tetrathioatbylbutan ( D i a c e t y l d i r n e r c n p t o l ) ,  

cl:wstellt, wird zur Entfernung der Salasiiurt. mit wenig Wasser am- 
gesclliiltelt iiiid unter Kuhlnng niit iiberschiissiger, kalt gesattigter 
I<sliiiiiiperm:iiiganatliisung unter Znsatz von etwas verdunnter Schwefel- 
siiorr oxydirt. Ma11 setzt das Permangmat  allmiihlich unter starkem 
Schiitrelii zu. Bleibt die Fliiesigkeit schliesslich anch nach dI!m Urn- 
scbitteln deutlich roth, so wird bis zur ocilligen Entfiirbung Scbwefel- 
dioxyd eiiigeleitet. Nach dem Erkaltan wird die Fliiseigkeit mehr- 
mals nusgeathert und die itherischen Fliissigkeiten vorsichtig ver- 
dampft. Es hinterbleibt ein bald erstarrender, ziemlich leicht fliich- 
tiger Rickstand. Derselbe wird auf porijsem Thon getrocknet nnd 
riiehrm:ile ails rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt; er ist, wie die 
Analjsen ergebeo: 

C H j  . C (SCa H s ) ~ .  C(YC2 H S ) ~ .  CHs, 

2 . 2 . 3 . 3  - T e t r aii t h y 1 s ul I o n  b u t n n  ( D i a c I! t y 1 t e t r a s u 1 fo n) , 
CH, . C(S0, Cz H ~ ) P .  C(SO2 Cs H>)j. CHs. 

Die Ycrhindnng krystallieirt in grossen, salpeterahnlichen Spiessen, 
die bei 7GD I) zu einer t r iben ,  bei 81° klar werdenden Fliissigkeit 
whmelzeii. Sie ist leicht lijalich in Alkohol ond beissem Benzol, 16s- 
lich ill heisern,  wenig loslich in kaltem Wasser uiid uriloslich in 
Ligroi'n. 

0.1844 g Sbst.: 0.2175 g COY. 0.1025 g HaO. - 0.1705 g Sbat.: 0.3797 g 
RaSO,. - 0.2000 g Sbst : 0.4343 g BUS&. 

C J ~ H ~ ~ S , O ~ .  Ber. C 33.8, H 6.1, S :tO.O. 
Gef. L 32.1, 6.1, D N . G ,  29.9. 

Die Formel des Ketodisulfons, Cg H16SaO5, wiirde verlangen : 
C 37.5, H G.2, S 25.0 und ist demiiach aupgeschlossen. 

A c e t y l p r o p i o n y l .  Dasselbe wurde analog dem Diacetyl aua 
llrthylacetesaigester, aber in weit besserer Ausbeute erhalten. Con- 
deiisirt inan ebenso wie oben 13 g Acetylpropionyl mit 17 g Aethyl- 
mercuptan, so tritt auch hier bald Wnsserabscheiduug und Trennung 

Simmtlicbe Schmelxpnnktsangahcn sind wrrigirt. 
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in zwei Scbichteu eiii. Das mit Wasser ausgeschiittelte Or1 ist jedocb 
nicht das nach den1 vorhergshenden Reispiel erwartete Dimercaptol, 
srindero 

2.  '2 - D i t h i o fi t h y 1 ~ p en  t a t i  - 3 - on ( A  ce t y 1 p r o pin n y 1 m n 11 o - 
m e r c a p  t n I ) ,  CHJ . C (SO? H,)?, CO , CH2. CHs. 

uiid liefrrt bei der Oxydation genau wie oben: 

1 . 4  - I ) i l l t h y l s u l f o i i p t . n t a n - 3 - n n  ( . 4 c e t v l p r o p i o n y l d i s u l f o n ) ,  
CHs.C!SOrCzHs)r.C.O.CH*.C€I1, 

niir mnss das Product, um es krynt.allisirt zii erhalteu. rnehrnlals mit 
Acther iaolirt und voii Neuem oxydirt werden. Ea krystallisirt ans 
verdiinnt,em Alkohol i n  rhombiwhen, fast qiiadratisch auvsehenden 
Tafeln vnm Scbmp. 38-49", ist wenig loslich in kaltem, leicht 16s- 
lich i n  heissem Waaser, sehr leicht liislich in Alkohol. Die Analyse 
ergnb die obige Zusaininensetznng. 

0.1645 g Sbst.: 0.2410 g COs, 0.0943 g H20. - 0.1423g Shst.: 0.2420 g 
R a w , .  

CdH1,05S~. Her. C 40.0, Il 6.6,  S 23.7. 
Gcf. 40.0, G.4, D 23.4. 

Die Fnrmel des erwarteteii Tetrasulfons, CIn H?@ s40~. hitte er- 
fordcrt: C 35.4, H 6.3, S 29.1, und ist dnher auPgeschlossen. Es 
bat nlnn im Gegensatz zurn Diacetyl bier nur eine der beiden Keto- 
puppen  reagirt. 

B c e t y l i s o b n t y r y l  liefert in ganz gleicher Weise sin Sulfon, 
day aus verdunntem Alknbol in weisseii Bliittchen rom Schmp. 
81 -88" kryetallisirt,. Leider war die Ausbente 80 schlecht, dass VOII  

eiiier A i i d p e  vorlhufig nbgewhen werden ruusste , nach Andogie 
der andrren Kiirper lie@ nbcr wohl nhne Zweifel 2 .2-Di i i thy l -  
s t i  I fo  11 - 4 - n i  e t h y 1 p e 11 t n n - 3 - on  ( Ace t y 1 i s  o b u t y r y Id i s u 1 f o n ) , 
C l I 3 . C ( J O ~ C ?  H&.CO.CH?(CHJ)?, \-or. 

Benzil .  Da das Beiizil im Gegeiissts zu drii beiden v~wtelienden 
A~isgaiigsproducteii eiiien feyten Korper darstellt, rnueste die Coiideu- 
xatinri mit Hiilfe einea Liisuugsniittel~ vorgenomnien werden. ti g 
B e n d  wtirdrn in 80 ccm Eisessig und 5 ccrn Wnsser gelost, init 6.5 g 
(4 Mnl.) Mercaptan rersetzt uiid die Liisurig mit SalznHuregas gesattigt. 
D;L die Fliasigkeit sich garnicht trcbte, also anscheinend keine 
Cniidcnsntion eingetreten war, wurde etwas wnsserfrcies Chlorzink 
zugefiigt nnd iiber Nacht stehen gelassen. wodurcb der gewiinscbte 
Zwrck erreicht wnrde. Es zeigt sich schon hierin der vermio- 
deriide Einfluss der beiden Pheiiylreste auf die Tendenz dcr Keto- 
gruppeu zur klercnptolbilduog. Das Product wurde in Wasser ge- 
gossen und erstarrte krystallioisch, sodass in dieaem Falle das 



Mercaptol selbst analysirt wrrden konnte. Dasselbo wnrde rnit Wasser 
gewaschen und 3us Alkohol umkrystallisirt. Wie sction nach der  
Schwierigkeit der Hildung zu erwarten war, hatte nur eine Ketogruppe 
reagirt und das Product ist: 

1 . 9 - D i p h e n y l - l - d i t b i o a t h ~ l - a t t i a l l - 2 - a l  ( H e n z i l m o n o -  
m e r c a  p t o I ) ,  CC HI. C(SC:, H& . CO . C g  Hs. 

Es krystallisirt in schiineii, mo~ioklinen Krystalleii, die nach dem 
Orthopinakoid tafelforrnig sind und bei 59.5 -GO" schmelzen. Es ist 
leicht liislich in lieissem, wenig lijslich in kaltem Alkoliol und un- 
liisliclr in knltem Wasser. 

0.1115 g Sbst.: U.4626 g COP, 0.13i3g HsO. - 0.1633 g Sbst.: 0.21ti5 g 
BaSOd. - 0.1768 g Sbst.: 0.2621 g BaS04. 

CIRB&O. Ber. C G8.4, H 6.3, S 20.3. 
Gef. n 69.5, 2 6.7, )I 20.8, 20.4. 

Die Forniel des Dimercaptols vcrlangt C 62.5, H 7.1, S 30.3. 
Der schwierigen Bildung des Kiirpers entspricht seine leichte Zer- 
setzlicbkeit. Es gelang daher nicht, das entsprechende Sulfon zu er- 
halten, sondern es wurde bei der Oxydation irnmer nur Benzil zu- 
riickerhalten. Bei sehr vorsiclitiger Oxydation in Eisessig und unter 
sorgfaltiger Eiskiihluni entsteht zwar wahrscbeirilich dae Sulfon, denn 
das zuruckgewonnene Benzil zeigt in dieseni Falle auch nach fiinf- 
maligern Urnkrystallisiren nocb eioen Scbwefelgehalt von ca. 5 pct., 
doch a u r d e  bisher noch kein Trennungsmittel ffir die beiden Kiirper 
gefunden. 

Obgleich nicbt in den Rahmen dieser Arbeit hineio- 
gehorend, rniigen hier anch die merkwcrdigen, mit Benzoin erhaltenen 
Ergebnisse knra rrwghnt werden. Lost man 5 g Benzoin in 150 ccm 
Eisessig und 5 ccm Wasser, mtzt 6.5 g (4 Mol.) Mercaptan zu, sattigt 
rnit SalzsLurcgaa und Iiisst nach Zusatz von einigen Stangen Chlor- 
zink iiber Nacht stehen, so scheiden sich von selbst, vollstgndiger bei 
Zusatz von Wasser, Nadeln a b ,  die rnit Wasser gewascben nnd aus 
Alkohol umkrystallisirt werden. Dieaelben scbmelzen bei 104- 105', 
sind leicht liislich in beissem Alkohol und haben nach der Analyse 
die Zusarumensetzuiig ClsHnoS2. 

B e n z o i n .  

0.1734g Sbst.: 0.1621 g (302, 0.0945 g HgO. - 0.2053 g Sbst.: 0.5482 g 
COI, 0.1249 g HsO. - O.1RIti g Sbst.: 0.2874 g BaSO,. - 0.1E53 g Sbst.: 
0.29S4 g BsSO,. 

ClnII:uS2. Ber. C i2 .0 ,  H 6.G, S 21.3. 
Gef. I) 72.6, 72.8, B 6.2, 6.7, n 21.8, 22.1. 

Das normale Mercaptol des Benzoi'ns, C ~ H S . C H ( O H ) . C ( S ~ H S ) ~ . C ~ H ~ ,  
wiirde verlangen C 67.9, H 6.9, S 20.1. Das erhaltene Product ent- 
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halt also ein Molekiil Wasser weuiger. Eiue solcbe Verbindung 
konnte entstanden sein, indem BenzoPn suntichst mit 3 Molekiilen 
Mercaptan reagirt, und dns antstnndcne Product C~HJ.CH(SC.I H,) 
.C(SC.IH: , )~.C~H~ sofort wieder ein Molekiil Mercaptnn ~ibgespalten 
hat. Die Verbindung hatte dann die Formel CS Hj . C (SCz H,) 
: C(SCrH:).C6H5, was :her ails verachiedenen Oriiodeu nicbt sebr 
wahrscheinlich ist. Ausserdern k:tnn aber auch rwischen zwei Mole- 
kiilen des norrnalen Mrrcaptols, Cg Hs. CH (OH). C (S Ca Hs)r. Cs Hs, 
Austritt von zwei Molekiilen Wasser stattgefiinden hahen. In dieeem 
Falle batte die Verbindung die Formel 

Ca €15 . C . C (SCz H5)z. Cs H5 

Ce H, . C .C(SC2 H5)2. CRHS 
D a  die Oxydrtion keine AuTklZrung dieser Frage gestattete. sie 

lieferte 8tets nur B e n d ,  wurdon die Versuche vorliiufig abgebroclien 
ond sollen spater fortgesetzt werden. Die Verhindiing mlige einst- 
weilen ale An h y d r o  b e n z o i n  rnercap  to1 beze,ichnet werden. 

2. B-Diketone. 

A c e t y l a c e t o n .  Condensirt man 10 g Acetylaceton mit 25 g 
Nercaptau in gewohuter Weise durcb Einleiten vou SalzsCuregas, so 
findet die Wasserabspaltung schnell atatt und das entstehende Oel ist, 
wie das critsprechnnde Sulfou beweist: 

3 . 2 . 4 . 4  - T e t r a  t h i o i t  h y I p en  t an ( A c e  ty  1 a c  e t on d i m e r c a p  t o I ) ,  

Unterwirft man dasselbe der, auch  hier mehrmals zu wieder- 
bolenden, Oxydation mit Knliumpermanganat, so erhllt mail eiu bald 
erstarrendea Product, das gut R U S  hcissem Wasser urnkryst:illisirbar 
ist. 

2 . 2 . 4 . 4  -T e t rn ii t h y 1 II I I  1 f o 11 p e n t a n ( A c e ty I a c e ton  t e t r i t  s u I f o  u ) , 

CH,. C(SCa Hi)s.CH*. C (SCz Hs)i .CHj. 

Es ist, wie die Analyep zeigt, das Terra~olfon, also: 

CHI. C (SO1 Cz H,,)?. CCT2. C (SO? Cs H,)?. CHj. 
Daeselbe krystallisirt i n  dicken , rundlichen , reiskornlhnlicben 

Krystallen, die bei 980 sintern, aber erst bei 11 1" vBllig geschmolzen 
eiud. Dieselbeo sind leicbt liislich in Alkohol und heiesem, nber 
weriig liislich in kaltam Wasser. 

BaSOI. 
0.0997 g Sbst.: 0.1295 g COY, 0.0586 g HzO. - 0.14I;C g Shut: 0.3087 g 

ClnHndS,Oy. Ber. C 35.4, H 6.3, S 29.1. 
Gof. B 35.4, D C..?, 89.0. 

Das Ketodisulfon, CHa.C(SO?CsH,),.C€In .CO.CH3, hatte ver- 
langt C 40.2, H 6.3, S 23.8. 
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Met  h y l a c e  t y 1 a c e  t o n. Liiset man 
Methylacetylaceton und 32.5 g Mercaptan 
reagirt im Gegensatz zur vorstehenden 
gruppe uiid es entsteht: 

auf ein Gemisch von 13 g 
Salzea.uregas einwirken , 80 
Verbindung nur eine Keto- 

2-Dithioathyl-3-methyl-pentan-4-on ( M e t h y l a c e t y l a c e t o n -  
m on  o rn e r c a p t o  I ) , CH:, . C (S& H&. CH (CH,). CO .CHI. 

Oxydirt man dasselbe wie gewohnlich, so fallt das Oxydations- 
product in der Regel schon beim Entfarben nach der ersten Oxydation 
krystalliriisch und in guter Ausbeute aus. Es krystallisirt gut aus 
ziemlich grossen Meogen heissen Wassers und ist nach der Analjse : 

2 - D i a t h y l s u l f o n -  3 .  m e t h y l - p e n t n n - 4 - o n  ( M e t h y l a c e t y  I -  
a c e  t o n  k e  t o d i s u  1 f n n ) ,  CHJ .C(SOn Cq ll&. CH(CHJ. CO. CH3. 

Dasselbe kiygtallisirt in  scbneeweissen, rautenforniigen Blattchen 
vom Schmp. 122- 1230, die wenig lBslich in kaltem Wasser sind. 

COe, 0.OP'il g HtrO. - 0.1728 g Sbst.: 0.2848 g BaSOA. - 0.1757 g Sbst.: 
0.15ti4 g Sbst.: 0.2427 6 Cog, 0.1019 g H2O. - 0.1291 g Sbst.: 0.1993g 

0.2910 g BaSOi. 
CioH&rOj. Bor. C 4'2.3, H 7.1, S 2'2.5. 

Gef. 42.8, 42.1, )D 7.1, 7.5, * 22.7, 22.8. 
Die der Forniel des Tetrawlfons, CHz.C(SOsCnH&.CH(CHs). 

C(s02 & H&. CHa, entsprecbenden Zahlen wiiren gewesen : c 37.0, 
H 6.6, S 28.2. 

B e n z o y l a c e t o n .  Auch Benzoylaceton liisst eich ebenso wie 
Benzil in Eisessigl6sung (8 g in 50 ccm) unter Anwendung von Chlor- 
zink niit Mercaptan (1.3 g) condensiren und liefert, wie zu erwarten 
war, indein nur die eiue der beiden Ketogruppen in Reaction tritt, 

1 -Ph eny 1 - 3 - D i t h i o a t h y l b u t a n -  I -a1 ( B e n z o y l n c e t o n -  
m o n o rn e r c a  p t o  I) ,  Cs H5. CO . CHv . C(SC1 Ha)a. CHI. 

Dssaelbe ist, wie nach den beim Benzil gemachten Erfahrungen 
ZII erwnrten war, eehr uubestiindig: doch gelang es hier bei sehr 
sorgfiiltiger Eiskiihlung und, wenn man die Oxydation sehr langsam 
und ohne Zusatz von Scbwefelsaure ausfiibrt, das entsprechende Keto- 
disulfon zu erhalten. Sobald jedocb Erwlrmung eintritt, entsteht je  
nach der Heftigkeit der Reaction entweder Benzoylaceton zuriick 
oder BenzoBsBure. Dae 

1 -Pheny I -  3- D i a t b  y I su l  f o n b  u t a n -  1 -a! ( B e n  z o y l  ace ton-  
k e tod  is II l fon) ,  CS H5. CO .CHa .C(S02Cai.l&. MIS, 

wird, wie gewiihrilich durch Ausechiltteln mit Aether isolirt und nach 
dem Erstarren aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. Es bildet 
farblose Blattchen vom Schmp. 109--11lo, die in Alkobd leicht, in 
Wasser schwer 18slich sind. 
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0.1040 g Sbst.: 0.1545 g BnSOr 

Zu weiteren Analysen reichte hier leider die bishar gewonnene 
Suhstanz iiicht aus, doch iut sowoh1 nach der eioan Schwefelbestioi- 
murig (das Tetrasulfnu verlarigt 25.5 pCt. Gchwefel), als aucb nnc.h 
allen Lisller beobachtetan Analogien, kaum eiu Zweifel an dcr Rich- 
tigkeit der Formcl. 

3. y - D i k e t o n e .  
Ace t~u)  laceton (5 g) cnudm.Grt sich leicht 

C14 H?oSaOs. Ber. S 19.3. Gcf. S 20.4. 

A c e ton J I a c e  ton. 
mjt 4 $101. Mercaptan (12.5 g) zu 

4.2.5.5 - T  e t r a t  h i o 8: t h p I b c x a n. 
d i m e r c a p  tol), CH3. C(SC2 tl,)r, CH?. CHs .C(SCz H5)2 .CHJ,  

nnd dieses liefert bei zweirrialiger Oxydation in ziemlicli guter 
Ausbeute 

( A c e  t o 11 y l a c  e t o n - 

2 . 2 . 5 . 3  - T e t I' a rit h y I R u 1 fan h e x  an  ( A c e t o u g  l a c e  t o n t e t r a - 
sii 1 fnn) ,  CH.,.C(SOzCrH,}2 .CfJ?. CH,. C(SOI!CIH~)~.CH,. 

Dasselbe krystalliuirt aus Eisessig in irisireriden Bliittchen, die 
bei 200-201 schinelzen und ziarnlich leicht liislich in beissem Eis- 
essig, aber nur wenig loslich in heissem Alkoliol iiud sehr wenig 
loalich i n  Wasser sind. 

0.16Y6 g Sb3t.: 0.Y25i g 0 9 ,  0.0982 g HnO. - 0.1567 g Shst.: 
0.3195 g B~so.,. - 0.1~27 g SM.: 0.373~1 g B ~ S O ~ .  

CIiH31,SIO~.  Ber. C 37.0, H 6.6, S 23.2. 
Gef. 37.5, ;) 6.7, * 28.0, 28.2. 

Dns entsprech6nde Ketodisulfon hit te crgebeo miissen: C 41.3, 
H 7.1, S 22.5. 

D i m e t ti y 1 a c e t o  u J 1 a c e  ton. Das Anngangarnaterial , das Me- 
th31-5-heptaiidioii-3.6 von T i e m a n n  und S e m m l e r ' )  wiirde uacb 
den Angaben dieser heiden Forscher aus #-Tanacetketosiure durch 
Oxydation nlit Kaliumperrnaripuoat in  alkalijcher LKsung gewonnen. 
Dasselbe (S.5 6) coiideiisirt sicli leicht in gewohnter Weice mit -1 Mol. 
Mriwptxii (G.5 g) uiid liefcrt 
2 .  X I  e t h y 1 - :3.3.6.6 - t e t r at h io  5 t h y  1 h e  p t an  ( D i m e  t, h y 1 n c c t on y 1- 

a c e  to 11 d i m e  r c a p  to  I),  
(CHx)*C€l. C(SC2H .):. CH2 .CHa. C(SC2H5)n. CHs, 

uud dieses bri zweimnligcr Oxydatioii in guter husbeute 
2 .  ,'vl e t b y  I -  3 . 3 . 6 . 6 -  t e t r g  t hy1 s u Ifo ti h e p tali (Di rn e th y I a c e  t o n y  1- 

a c e  ton  t e  t i 'as  i l l  f o  i i ) ,  

walcbes bcim EnttXrheh sofnrt Aockig-kr!.stallinisch ausfiillt. Das- 
selbe Ejillt aus heissem Alkoliol als kryatolliniaches Pulver m a ,  

Es sei niir gestattet, Hm. Prof, Dr. S e m m -  
ler, der mir day Ausgangsrnaterial in liebeuswiirdigster Weise zur Vcrfigung 
stellte, auch an dieser Stelle meincn verbindlichsten Dank auszusprechen. 

( ~ H ~ ) Y C ~ I . C ( S O Y C ~ H ~ ) ~ . C H ~ . C H S . C ( S O ~ C ~ ~  H>)Y.CIJJ, 

1 )  Diese Bericbte 30, 433. 



schmilzt bei 129-131O und ist wenig liislich in kaltem Wasser, aber  
ziemlich leicht loslich in Alkohol. 

BaSOI. - 0.1492 g Sbst.: 0.2907 g BaSOJ. 
0.1575 g Sbst.: 0.2200 g COs, 0.1073 g HaO. - 0.1123 g Sbst.: 0.2352 g 

C l s H 3 b S 1 0 8 .  Ber. C 39.5, H 7.0, S 86.6. 
Gef. n 38.1, B 7.6, )) 26.4, 26.8. 

Die Formel des Ketodisulfons , (CH& CH . CO . CH2 . CHa. 
C(SOsC*H&.CHs, hiitte verlangt C 46.1, H 7.7, S 20.5. 

Zum Schluss will ich noch erwiihnen, dass die Versuche, aus den 
Ketodisulfonen Derivate darzustellen, welche durch Condenclatiou an 
der noch intacten Kohlenoxyd-Gruppe entstanden waren, folgender- 
m aa8se11 ausgefiihrt wurden. Das betreffende Ketodisolfon wurde in 
der geeigneten Menge warnien Alkohols geliist und mit den aquiva- 
lenten Mengen ron  entweder: salzsaurem Hydroxylamiii und Alkali, 
oder salzsaurem Sernicarbazid und Natriumacetat, oder essigsaurern 
Phenylhydrazin, gelost in maglichst wenig W asser, versetzt und zwei 
Tnge stehen gelassen. Die Versuche verliefen durchweg negativ, in- 
dem stets das nnveranderte Ketodi6ulfon wiedererhalten wurde, und 
zeigen, dnss die freie Xetogruppe unter der Wirkung der in der Ein- 
leitung aU6geffibrten Beeinflussungen nicht nur die Fahigkeit, mit Mer- 
captan zu reagiren, sondern iiberhaupt ibre charakteristiscben Eigen- 
schaften eingehiisst hat. Rei den unsyrnmetrischen Ketndisulfonen 
konnte es zunachst scheinen, als ob fiir dieselben zwei Formeln miig- 
lich waren, z. B. f i r  das van Acetylpropionyl abgeleitete: 

1. CH3. CH2. C (SO2C2 H5)2. CO . CH3 und 
11. CHa . CH,. C O  .C(SOa H5)2 .CH3. 

Da jedoch, wie vorstehend ausgefiihrt wurde. die Verminderung der  
Reactionsfahigkeit einer Ketogruppe deutlich immer danii eintritt, 
wenn zu der Nahe einer zweiten Ketogruppe Substitution eines 
Waseerstoffs durch Alkyl kornmt, so ist es  klar, dam diejenige Keto- 
gruppe ihre Reactionsfahigkeit einbiisst, welche der Substitutionsstelle 
an1 nachsten steht, sodass die Formel I1 und die dieser entsprechen- 
den der antleren Ketodisulfone zweifellos die richtigen siod. 




