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Acther I aufgenommen, die Losung filtrit und dber Natronlauge
im Vacuum verdonstet (Chlorwasserstoffabgabe). Der so erhultene
Rickstand wurde abermals mit Aetber I aufgenommen und die beim
Verdunsten abgeschiedenen, nadelfSrmigen, hellgelben Krystalle auns
heissem Toluol umkrystallisirt.

Die Analyse dieses Korpers ergab die Formel: P1Cl;C; Hy,

Ber. Pt 66.32, Cl 24.14, C 8.17, B 1.37.
Gef. » 66.49, » 2893, » 8.10, » 1.45.

Die Krystalle sind an der Luft nicht zerfliesslich und auch gegen
Licht bestindig!). Beim Erhitzen zersetzen sie sich unter Schwirzung,
bei 1400 beginnend, ohne zu schmelzen. ’

Da wir die Verbindung bisher nur in kleinen Mengen erhielten,
konnen wir noch keine niiheren Angaben iber die Constitution der-
selben machen. Ob dieselbe identisch ist mit dem Aethylenplatin-
chloriir?), das dem Doppelsalze P(Cly.CoH,. KCl + H,0%) zu
Grunde liegt, miissen weitere Versuche zeigen.

Ausserdem sind wir damit beschiiftigt, die Einwirkung von Chloro-
form, Bromoform und Jodoform auf die Platinmetalle und deren
Halogenverbindungen, sowie auf Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer zu
untersuchen.

488, Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone.
IV. Die Mercaptole und Sulfone der Diketone.
[Aus dem chemischen lustitut der Universitit Greifswald.]

(Bingegangen am 12, October.)

Wie die Arbeiten von Baumann und Autenrieth, sowie meine
friberen Versuche!) ergeben habeu, wird die normale Reactionsfihig-
keit der Ketogruppe gegen Alkylmercaptane und die glatte Oxydir-
barkeit der entstehenden Producte in interessanter Weise modificirt,
wenn in das betreffende Keton irgend welche Substituenten eintreten,
oder dasselbe anderweitig verdndert wird. So gelung es Auten-
rieth?), aus dem Chloraceton nur in sebr schlechter Ausbeute, und
mir, ans dem Amidoacetun garnicht die entsprechenden Disulfone in
der bekannten Weise darzustellen. [8s erschien mir nun von Interesse,

) Zum Unterschiede von Zeise's Acthylenplatinchlorir, PrCliCoHy.
HCI (Joergensen).

%) Zeise, Pogg. Ann. 21, 497 und 542; 40, 234.

3) Birnbaum, Ann. d. Chem. 145, 69.

4) Diese Berichte 32, 1239, 2749, 2801.

%) Diese Berichte 24, :66.

Berichite d. D. chemn. Geselisehaft. Jahrg, XXXIIT. 192
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zo untersuchen, ob bei Gegenwart zweier Ketogroppen in einem
Molekiil diese sich gegenseitig beeinflussen und in wie weit diese Be-
einflussung von der Stellung der Ketogruppen gegen einander oder
gegen andere Gruppen, sowie von der Verschiedenheit der Alkyl-
gruppe des Mercaptans abhiingt. In der vorliegenden Arbeit wurde
zunidchst die Reaction einer Reihe von Diketonen gegen Aethyl-
mercaptan und die Oxydation der entstehenden Mercaptole studirt.
Mit der Untersuchung anderer Mercaptane in gleicher Hinsicht ist zur
Zeit noch Hr. cand. Bartelt auf meine Veranlassung im hiesigen
Institut beschiftigt.

Mau sollte erwarten, dass Verbindungen, welche zwei Ketogruppen
enthalten, mit vier Molekiilen Mercaptan unter Austritt von zwei
Molekiilen Wasser condensirt werden kdnnen, und dass die so ent-
stehenden Doppelmercaptole bei der Oxydation Tetrasulfone liefern’
wiirden.

X.CO.Y.CO.Z + 4 Alk.SH
= X.C(S.AlK).Y.C(S.Alk),.Z + 2H,0.
X.C(S.Alk),. Y.C(S. Alk)s. Z + 40y
= X.C(SOs.Alk);.Y.C(SOs. AlKk)s . Z.

Wie die vorliegende Arbeit zeigt, trifft dies aber nur in einzelnen
Fillen za, wihrend in vielen anderen nur eine der beiden Ketogruppen
in normaler Weise reagirt, die zweite aber auch bei Anwendung eines
grossen Ueberschusses vou Mercaptan und bei Gegenwart der ver-
schiedensten Condensationsmittel vollig intact bleibt.

X.C0.Y.CO.Z + 2Alk.SH = X.CO.Y.C(8.Alk}s.Z + H;0.
X.CO.Y.C(8.Alk);.Z + 203 = X.CO.Y.C(80;5.Alk):.Z.

Ks entstehen demnach in diesen Fillen nach der bisher iblichen
Formulirung bei der Condensation Ketomercaptole und bei der Oxy-
dation Ketodisulfone. Wie schon aus dem Verhalten bei dieser Re-
action selbst hervorgeht, zeigt jedoch die intact gebliebene Ketngruppe
garnicht mehr die Eigenschaften einer solchen; so liefern die Keto-
disulfone weder Oxime, noch Phenylhydrazone, noch Semicarbazone.
Die normale Reactionsfihigkeit der einen Ketogruppe wird durch die
Nachbarschaft der stark negativen, zweiten Ketogruppe bezw. Mercaptol-
oder Disulfou-Gruppe einerseits und secundirer oder tertiirer Kohlen-
wasserstoffgruppen andererseits unter gewissen Umstinden so stark her-
abgemindert, dass ihr Sauerstoffatom nicht mehr zu Condensationsvor-
gingen fihig ist, bezw. dass die Condensationsproducte ausserordentlich
leicht wieder in ihre Componenten zerfallen.

Fiir diese Herabminderung der Reactionsfibigkeit einer Keto-
gruppe gelten nun, wie sich gezeigt hat, gewisse Gesetzmissigkeiten. Hs
liefern uniimlich alle Diketone, bei denen beide Ketogruppen an intacte
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Methylgruppen gebunden sind, leicht Dimercaptole und Tetra-
sulfone, reagiren also in normaler Weise, und zwar -, g- und
7-Diketone gleichmiissig. Dies ist der Fall beim Diacetyl, CH;.CO.
CO0.CH;, Acetylaceton, CH;.CO.CH,;.CO.CH;, und Acctonylaceton,
CH;.CO.CH3.CH2.CO.CHs. Wird jedoch bei den - und 3-Diketonen
in einer der den CO-Gruppen benachbarten Methylgroppen Wasserstoff

substituirt, wie beim Acetylpropionyl, CHg.CO.Cb.CHg.CHg, und

H
beim Methylacetylaceton, CIIs.C().Ci-—C*O.CHx, oder tritt an die
CHj

Stelle der einen der beiden Methwlgruppen‘, das stirker negative
Phenyl, wie beim Benzoylaceton, C¢H;.CO. CHo (JO CHz, 8o ver-
liert durch die beiden in gleicher Richtung wirkenden Beein-
flussungen die eine, in der Formel mit einem * bezeichnete Keto-
gruppe ihre Reactionsfihigkeit. Es entstehen demnach hier nur Keto-
mercaptole und Ketodisulfone. Ist an die Stelle beider Methylgruppen
Phenyl getreten, wie beim Benzil CsH,.CO.CO.CcHg, so ist die Be-
einflussung besonders stark. Das Benzil condensirt sich bei Gegenwart
von PSalzsiuregas iberhaupt nicht mit Mercaptan. Durch Chlorzink
lisst sich eine eolche Condensation zwar erreichen, aber es entsteht
auch hier kein Dimercaptol, sondern c¢in Ketomercaptol, und
dieses ist so leicht wieder in seine Componenten spaltbar, dass man
bei der Oxydation fast nur Benzil, aber kein isolirbares Disulfon er-
hilt. Bei den p-Diketonen ist die Entfernung der beiden Ketogruppen
g0 gross, dass die Beeinflussung vollig verschwindet. Die 7-Diketone
geben also stets Dimercaptole und Tetrasalfone, selbst weun die eine
der benachbarten Methylgruppen zweifach substituirt ist, wie beim
Dimethylacetonylaceton, (CH;); CH.CO.CH;s.CH;.CO.CHs.

Dass die Beeinflussung der Reactionsfihigkeit einer Ketogruppe
darch eine zu dieser in g-Stellung stehende zweite CO-Gruppe, verbunden
mit Substitution in einer benachbarten Methylgruppe, in der eben ge-
schilderten Art verliuft, gewinnt sehr an Wahrscheinlichkeit durch
das Ergebniss einer andercn, demnéchst zu verdffentlichenden Arbeit
dber die Sulfonderivate der dialkylirten Acetessigester. I Acetessig-
ester, CHy . CO.CH;.COQC; Hg, findet sich eine Ketogruppe, die durch
die in p-Stellung zu ihr stehende Carboxylgrauppe becinflusst wird, doch
ist die Beeiuflussung so schwach, dass der Acetessigester trotzdem in
ziemlich guter Ausbeute ein Disulfon liefert. Tritt zu dieser Beein-
flussung eine zweite, in gleichem Sinne wirkende, nimlich Substitution
eines Wasseratoffs der benachbarten CHy-Gruppe durch Methyl oder
Aethyl, so findet die Disulfonbildung schon bedeutend schwieriger
statt. Wird diese zweite Beeinflussung schliesslich verstirkt, indemn
beide Wasserstoffe der benachbarten CHg-Gruppe durch Methyl oder

1y2*
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Aethyl substituirt werden, so wird die Reactionsfibigkeit der CO-
Gruppe noch starker vermindert. Dem entsprechend sind die aus Di-
methyl- und Diiithyl-Acetessigester mit Mercaptanen erhaltenen Con-
densationsproducte so leicht zersetzlich, dass sie im Falle des Aethyl-
mercaptans und Benzylmercaptans nar noch ganz geringe Spuren, in
den Fillen anderer Mercaptane gar keine Disulfone mehr liefern. Der
als Ausgungsmaterial verwendete Acetessigester wird zuriickgebildet
und daneben entstehen die normalen Oxydationsproducte der freien
Mercaptane.

Bei den y-Ketosinren ist die Beeinflugsung nicht mehr pach-
weisbar und diese liefern in quantitativer Ausbeute Disulfone.

Es scheint danach, dass zwei benachbarte Carbonylgruppen sich
gegenseitig beeinflussen, und zwar um so mehr, je ndher sie bei ein-
ander stehen. Diese Beeinflnssung ist aber in allen beobachteten
Fillen so schwacb, duss sie erst deutlich zan Tage tritt, wenn eine
zweite, in gleichem Sinne wirkende Beeinflussung (in den vorliegenden
Fillen Substitution ven Wasserstoff durch Alkyl oder Ersatz der
Methylgruppen darch Phenyl) dazu tritt, und hért schon bei y-Stellung
der beiden CO-Grappen véllig anf.

Um das merkwiirdige Resultat der vorliegenden Arbeit vollig
sicher zu stellen, ist Hr. cand. Fackelmann auf meine Anregung
im liesigen Institut damit heschiftigt., zu untersuchen, ob die in
Frage kommenden Diketone sich in Bezug auf andere Condensations-
vorgiinge als wahre Diketoverbindungen verhalten.

Experimenteller Theil

Wie schou in der Einleitung erwilhnt, reagirten einige Diketone
auch bei Aunwendung eines grossen Ueberschusses von Mercaptan
stets nur mit einer Ketogruppe. Dem entsprechend wurden nach den
zuerst gemachten Erfahirungen spiter zur Darstelling der entspre-
chenden Disulfone fiir jedes Molekill Diketon nur zwei Molekiile
Mercaptan verwendet, wihrend bei den iibrigen, welche Tetrasulfone
liefern, natiirlich vier Molekiille Mercaptan gebraucht werden.
Nimmt man auch im letzteren Falle nur zwei Molekile Mereaptan,
so lisst sich doch nie ein Ketodisulfon als Zwischenproduct isoliren,
sondern auch in diesem Falle erbiilt wman stets nur Tetrasulfone,
wihrend die Hélfte des Diketons unangegriffen bleibt, bezw. bei der
Oxydation véllig zerstort wird.

1. «-Diketone.

Diacetyl. Das fiir diese Versuche gebrauchte Diacetyl wurde

aus Methylacetessigester nach dem Verfahren von v. Pechmanul)

'} Diese Berichte 24, 3954,
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dargestellt und in leidlich gater Ausbeute erhalten. Wie schon
erwiihnt, bildet das Diacetyl ein Tetrasulfon, trotzdem hat es sich in
diesem Falle zur Gewinnung einer reinen Substanz als praktisch
erwiesen, weniger als die berechnete Menge Mercaptan anzuwenden.
Man mischt 10 g Diacetyl mit 20 g Aethylmercaptan und leitet
trocknes Salzsiiuregas ein. Da die Reaction unter starker Er-
wirmung und Aufsieden des Mercaptans eintritt, ist es rathsam,
hierhei sorgfiltiz mit Eis zn kiiblen. Das mit Salzsiure gesittigte
Product, das ohine Zweifel

2.2.3.3-Tetrathioidthylbutan (Diacetyldimercaptol),

CH;.C(SCsH;)3. C(SCaHs ). CH3,
darstellt, wird zur Entfernung der Salzsiure mit wenig Wasser aus-
geschiittelt nwnd unter Kiihlang mit idberschiissiger, kalt gesittigter
Kalinmpermanganatlésung unter Zusatz von etwas verdiinnter Schwefel-
silure. oxydirt. Man setzt das Permanganat allmiblich unter starkem
Schiitteln zu. Bleibt die Flissigkeit schliesslich auch nach dem Um-
schiitteln deutlich roth, so wird bis zur vélligen Entfirbung Schwefel-
dioxyd eingeleitet. Nach dem Erkalten wird die Flissigkeit mebr-
mals ausgedthert ound die #therischen Fliissigkeiten vorsichtig ver-
dampft. Es hinterbleibt ein bald erstarrender, ziemlich leicht fliich-
tiger Rickstand. Derselbe wird auf porésem Thon getrocknet und
mebrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt; er ist, wie die
Analysen ergeben:

2.2.3.3-Tetraiithylsulfonbutan (Diacetyltetrasulfon),
CH;.C(80,C:H;),.C(SO: Cs H,);. CHs.

Die Verbindung krystallisirt in grossen, salpeterihnlichen Spiessen,
die bet 76°Y) zu einer triiben, bei 81° klar werdenden Flilssigkeit
schwelzen. Sie ist leicht 18slich in Alkohol und heissem Benzol, 16s-
lich in heissem, wenig loslich in kaltem Wasser und unléslich in
Ligroin.

0.1844 g Sbst.: 0.2175 g COx, 0.1025 g Hy0. — 0.1705 g Shst.: 0.3797 ¢
BaS0;. — 0.2000 g Sbst : 0.4343 g BaSuU..

CWHQGS.O@. Ber. C 338, H 6.‘, S 30.0.
Gef. » 32.1, » 6.1, » 30.6, 29.9.

Die Formel des Ketodisulfons, CgHjs890,, wiirde verlangen:
C 375, H 6.2, S 25.0 und ist demnach ausgeschlossen.

Acetylpropionyl. Dasselbe wurde analog dem Diacetyl aus
Aethylacetessigester, aber in weit besserer Ausbeute erhalten. Con-
densirt man ebenso wie oben 13 g Acetylpropionyl mit 17 g Aethyl-
mercaptan, so tritt auch hier bald Wasserabscheidung und Trennung

1 Simmtliche Schmelzpnnktsangaben sind corrigirt.
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in zwei Schichten ein. Das mit Wasser ausgeschiittelte Oel ist jedoch
nicht das nach dem vorhergehenden Beispiel erwartete Dimercaptol,
sondern

2.2-Dithiofithyl-pentan-3-on (Acetylpropionylmono-
mercaptol), CH;.C(S0,H,),.CO.CH,.CH;,

und liefert Lei der Oxydation genau wie oben:

2.2-Diatbylsulfonpentan-3-on (Acetylpropionyldisulfon),
CH;.C(S0,CoHs):.CO.CHy. CH;,

nar muss das Product, um es krystallisirt za erbalten, mehrmals mit
Aether isolirt und von Neuem oxydirt werden. Es krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in rhombischen, fast quadratisch aussehenden
Tafeln vom Schmp. 48 —-49", ist wenig loslich in kaltem, leicht 15s-
lich in heissem Waasser, sehr leicht ldslich in Alkohol. Die Analyse
ergab die obige Zusammensetzung.

0.1645 g Sbst.: 0.2410 g GOy, 0.0943 g Hy 0. — 0.1423 g Shst.: 0.2420 g
Ba80,.

CQHHO_I,S-J. Ber. C 400, H G.G, S 23.7.
Gef. » 40.0, » 6.4, » 23.4.

Die Formel des erwarteten Tetrasulfons, Ciz HesS40g. hiitte er-
fordert: C 354, H 6.3, S 29.1, und ist daher ausgeschlossen. Es
bat also im Gegensatz zum Diacetyl hier nur eine der beiden Keto-
gruppen reagirt.

Acetylisobutyry! liefert in ganz gleicher Weise ein Sulfon,
das aus verdiinntem Alkohol in weissen Blittchen vom Schmp.
81 —82" krystallisirt. Leider war die Ausbeute so schlecht, dass von
einer Anpalyse vorlfufiz abgesehen werden musste, nach Analogie
der anderen Kérper liegt aber wohl ohne Zweifel 2.2-Difithyl-
sulfon-4-methylpentan-3-on (Acetylisobutyryldisulfon),
Clil13.C(J0: C: Hs)e . CO.CH: (CHy),, vor.

Benzil. Da das Benzil im Gegensatz zu den beiden vorstehienden
Ausgangsproducten einen festen Kérper darstellt, musste die Conden-
sation mit Hilfe eines Lisungsmittels vorgenommen werden. 6 g
Benzil wurden in 80 cem Eisessig und b cem Wasser geldst, mit 6.5 g
(4 Mol.) Mercaptan versetzt und die Ldsung mit Salzsduregas gesittigt.
Da die Fliissigkeit sich garnicht triibte, also anscheinend keine
Condensation eingetreten war, wurde etwas wasserfreies Chlorzink
zagefiigt und iiber Nacht stehen gelassen. wodurch der gewiinschte
Zweck erreicht wurde. Es zeigt sich schon hierin der vermin-
dernde Einfluss der beiden Phenylreste auf die Tendenz der Keto-
gruppen zur Mercaptolbildung. Das Prodact wurde in Wasser ge-
gossen und erstarrte krystallinisch, sodass in diesem Falle das
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Mercaptol selbst analysirt werden konnte. Dasselbe warde mit Wasser
gewaschen und aus Alkobol umkrystallisirt. Wie schon mnach der
Schwierigkeit der Bildung zu erwurten war, hatte nur eine Ketogruppe
reagict und das Product ist:

1.2-Diphenyl-1-dithiocdthyl-dthan-2-al (Benzilmono-
mercaptol), CeHy.C(S8CoH;):.CO.Cs Hi.

Es krystallisirt in schonen, mouoklinen Krystallen, die nach dem
Orthopinakoid tafelférmig sind und bei 59.5 —G60Y schmelzen. Es ist
leicht 18slich in heissem, wenig 18slich in kaltem Alkoliol und un-
16slich in kaltem Wasser.

0.1815 g Shst.: 0.4626 g CO4, 0.1373g HaOQ. — 0.1633 g Shst.: 0.2465 g
Ba30,. — 0.1768 g Sbst.: 0.2621 g BaSO,.

CigH208:0. Ber. C 68.4, H 6.3, S 20.3.
Gef. » 69.5, » 6.7, » 20.8, 20.4.

Die Formel des Dimercaptols verlangt C 62.5, H 7.1, § 30.3.
Der schwierigen Bildung des Korpers entspricht seine leichte Zer-
setzlichkeit. Es gelang daher nicht, das entsprechende Sulfon zu er-
halten, sondern es wurde bei der Oxydation immer nur Benzil zu-
riickerhalten. Bei sehr vorsichtiger Oxydation in Eisessig und unter
sorgfiltiger Eiskiihlung entsteht zwar wahrscheinlich das Sulfon, denn
das zuriickgewonnene Benzil zeigt in diesem Falle auch pach fiinf-
maligem Umkrystallisiren noch einen Schwefelgehalt von ca. 5 pCt.,
doch wurde bisher noch kein Trennungsmittel fiir die beiden Kérper
gefunden.

Benzoin. Obgleich nicht in den Rahmen dieser Arbeit hinein-
gehdrend, migen hier auch die merkwiirdigen, mit Benzoin erhaltenen
Ergebnisse kurz erwihnt werden. Lést man 5 g Benzoin in 150 ecm
Eisessig und 5 cem Wasser, setzt 6.5 g (4 Mol.) Mercaptan zu, sittigt
mit Salzsiuregas und ldsst nach Zusatz von einigen Stangen Chlor-
zink iiber Nacht stehen, so scheiden sich von selbst, vollstindiger bei
Zusatz von Wasgger, Nadeln ab, die mit Wasser gewaschen und aus
Alkohol umkrystallisirt werden. Dieselben schmelzen bei 104—105°
sind leicht liislich in heissem Alkohol und haben nach der Analyse
die Zusammensetzung CigHooS3.

0.1734 g Shst.: 0.4621 g CO,, 0.0945 g H;0. — 0.2053 g Sbst.: 0.5482 ¢
COy, 0.1249 g HyO. — 0.1816 g Sbst.: 0.2874 g BaS0;. — 0.1853 g Sbst.:
0.2984 g BaSQ,,

CisHSs. Ber. C 720, Hes S 213
Gef. » 72.6, 72.8, » 6.2, 6.7, » 218, 22.1.
Das normale Mercaptol des Benzoins, CsH; .CH(OH).C(8C:H;)s.CsHs,
wiirde verlangen C 67.9, H 6.9, S 20.1. Das erhaltene Product ent-
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hilt alse ein Molekil Wasser weniger. Eine solche Verbindung
kénnte entstanden sein, indem Benzoin zuniichst mit 3 Molekiilen
Mercaptan reagirt, und das entstandene Product CgHy.CH(SC; H,)
.C(SC;H,);.CsH; sofort wieder ein Molekil Mercaptan abgespalten
hat. Die Verbindung hitte dann die Formel CgH;.C (SC: H;)
: C(SC:H.).C¢Hs, was uber aus verschiedenen Griinden nicht sehr
wahracheinlich ist. Ausserdem kann aber auch zwischen zwel Mole-
kilen des normalen Mercaptols, CgH;.CH(OH).C(SCyH;s)s.CsHs,
Austritt von zwei Molekiillen Wasser stattgefunden haben. In diesem
Falle bitte die Verbindung die Formel

Cell;.C.C(SCyHy)e. CoHs
CsH,.C.C(SC2Hy):. Ca H

Da die Oxydation keine Aufklirung dieser Frage gestattete, sie
lieferte stets pur Benzil, wurden die Versuche vorldufig abgebrochen
und sollen spiter fortgesetzt werden. Die Verbindung mdge einst-
weilen als Anhydrobenzoinmercaptol bezeichnet werden.

2. g-Diketone.

Acetylaceton. Condensirt man 10 g Acetylaceton mit 25 g
Mercaptan in gewohnter Weise durch Einleiten von Salzsiiuregas, so
findet die Wasserabspaltung schnell statt und das entstehende Oel ist,
wie das entsprechende Sulfon beweist:

2,2.4.4-Tetrathiodithyipentan (Acetylacetondimercaptol),
CH;.C(8C: H;);.CH,.C(SCy Hs)..CH;.

Unterwirft man dasselbe der, auch hier mehrmals zu wieder-
bolenden, Oxydation mit Kaliumpermanganat, so erhiilt man ein bald
erstarrendes Prodnct, das gut aus heissem Wasser umkrystallisirbar
ist. Es ist, wie die Analyse zeigt, das Terrasulfon, also:

2.2.4.4-Tetradthylsnlfonpentan (Acetylacetontetrasulfon),
CH;.C(80,C;H,)».CH,.C (80, C; H,)..CH;.

Dasselbe krystallisirt in dicken, rundlichen, reiskornihnlichen
Krystallen, die bei 98° sintern, aber erst bei 111° véllig geschmolzen
giud. Dieselben sind leicht 16slick in Alkohol and heissem, aber
wenig loslich in kaltem Wasser.

0.0997 g Sbst.: 0.1295 g COy, 0.0586 g H, 0. — 0.14G6 g Shst: 0.3087 g
BaSO;.

Ci13H2s8,0s. Ber. C 354, H 6.3, S 29.1.
Gof. » 354, » (.3, » 29.0,

Das Ketodisulfon, CHy.C(SQ;CaH;)e.CH;.CO.CH;, hitte ver-
langt C 40.2, H 6.3, § 23.8.



Methylacetylaceton. Liisst man auf ein Gemisch von 13 g
Methylacetylaceton und 32.5 g Mercaptan Salzsiuregas einwirken, so
reagirt im Gegensatz zur vorstehenden Verbindung nur eine Keto-
gruppe und es entsteht:

2-Dithiodthyl-3-methyl-pentan-4-on (Methylacetylaceton-
monomercaptol), CH;. C(SC:H,)s. CH(CHy).CO.CH;.
Oxydirt 1nan dasselbe wie gewdhnlich, so fillt das Oxydations-
product in der Regel schon beim Entfirben nach der ersten Oxydation
krystallinisch und in guter Ausbeute aus. KEs krystallisirt gut aus
ziemlich grossen Mengen heissen Wassers und ist nach der Analyse:

2-Disithylsulfoun-3-methyl-pentan-4-on (Methylacetyl-
acetonketodisulfon), CH;.C(S0;C:11;);. CH(CHj).CO.CH,.

Dasselbe krystallisirt in schoeeweissen, rautentérmigen Blittchen
vom Schmp, 1221239, die wenig 16slich in kaltem Wasser sind.

0.1564 g Sbst.: 0.2427 ¢ CO,, 0.1049 g H;0. — 0.1291 g Sbst.: 0.1993 g
C0,, 0.0871 g HgO. — 0.1728 g Sbst.: 0.2848 g BaS0;. — 0.1757 g Sbst.:
0.2910 g BaSO,.

CioHS; 0s. Ber. C 42.3, H 171, S 9225.
Gef. » 42.3, 42.1, » 7.1, 7.5, » 22.7, 22.8.

Die der Formel des Tetrasulfons, CH;.C(SO;C:H,),.CH(CHs).
C(80; CyH;)2. CH;, entsprechenden Zahlen wiren gewesen: C 37.0,
H 6.6, S 28.2.

Benzoylacetan. Auch Benzoylaceton lisst eich ebenso wie
Benzil in Eisessigldsung (8 g in 50 ccm) unter Anwendung von Chlor-
zink mit Mercaptan (13 g) condensiren und liefert, wie zu erwarten
war, indem pur die eine der beiden Ketogruppen in Reaction tritt,

1-Phenyl-3-Dithiodithylbutan-1-al (Benzoylaceton-
monomercaptol), CsHs.CO.CHs.C(SCsHs)s.CHa.

Dasselbe ist, wie nach den beim Ben:il gemachten Erfahrungeo
zu erwarten war, sehr umbestiindig, doch gelung es hier bei sehr
sorgfiltiger Kiskihlung und, wenn man die Oxydation sebr langsam
und ohne Zusatz von Schwefelsiure ausfithrt, das entsprechende Keto-
disulfon zu erbalten. Sobald jedoch Erwirmung eintritt, entsteht je
nach der Heftigkeit der Reaction entweder Benzoylaceton zuriick
oder Benzoésdure. Das

1-Phenyl-3-Didithylsulfonbutan-1-al (Benzoylaceton-
ketodisulfon), CsHs.CO.CH;.C(8O;Cy ). CH,
wird, wie gewthnlich durch Ausschitteln mit Aether isolirt und pach
dem Erstarren aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ee bildet
farblose Blitichen vom Schmp. 109--1119, die jn Alkobol leicht, in
Wasser schwer 16slich sind.



0.1040 g Shst.: 0.15453 g BaSO,.

CN H~_>v]5905. Ber. S 19.3. G()f. S '20.4.

Zu weiteren Analysen reichte hier leider die bisher gewonnene
Substanz nicht aus, doch ist sowohl nach der einen Schwefelbestim-
mung (das Tetrusulfon verlangt 25.5 pCt. Schwefel), al¢ auch nach
allen bigher beobachteten Analogien, kaum eio Zweifel an der Rich-
tigkeit der Formel.

3. y-Diketane.
Acetonylaceton. Acetouylaceton (5 g) coudensirt sich leicht
mit 4 Mol. Mercaptan (12.5 g) zu
2.2.5.5-Tetrathiodthylhexan, (Acetonylaceton-
dimercaptol), CHaC(SCz H;)g.CHz.CHy.C(SCz Hh)e.CHs,
und dieses liefert bei zweimaliger Oxydation in ziemlich guter
Ausbeute
2.2.5.5-Tetraidthylaulfonhexan (Acetouylacetontetra-
sulfnn), CH:‘-C(SOZC!}I_\)‘).C}lﬁ-C[iy.C(SO2CQH5)2.CH3.

Dassellbe krystallisirt aus Eisessig in irisirenden Bliittchen, die
bei 200—201" schmelzen und ziemlich leicbt ldslich in heissem Eis-
essig, aber nur wenig 18slich in heissem Alkohol und sebhr wenig
16alich in Wasser gind.

0.1638 g Sbst.: 04257 g COy, 0.0982 g Hy0. — 0.1567 g Shst.:
0.3195 g BaS0;. — 0.1827 g Sbst.: 0.3739 g BaSO,.

) C“H;;qs‘Os. Ber. C 37.0, H 6.6, S 282
Gef. » 31.5, » 6.7, » 8.0, 28.2.
Das entsprechende Ketodisulfon hiitte ergeben miissen: C 42.3,
H 7.1, § 22.5.
Dimethylacetonylaceton. Das Ausgangsmaterial, das Me-
thyl-2-beptandion-3.6 von Tiemann und Semmler!) wurde nach
den Angaben dieser beiden Forscher aus g-Tanacetketosiure durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung gewonnen.
Dasselbe (5.5 g) condensirt sich leicht in gewohnter Weise mit 4 Mol.
Mereaptan (6.5 g) und liefert
2.Methyl-3.3.6.6-tetrathiodthylheptan (Dimethylacetonyl-
acetondimercaptol),
(CHy): CH. C(SC3H .)..CH;.CHj.C(SCy Hs),. CHa,

und dieses bei zweimaliger Oxydation in guter Ausbeute

2. Methyl-3.3.6.6-tetréithylsulfonheptan (Dimethylacetonyl-
acetontetrasulfon),

(CHj): CH. C{S,CeHy);.CH;.CH,. C(SO; Cy Hy)p. Cll;,
welches beim Entfirben sofort flockig-krystallinisch ausfillt. Das-
selbe Fillt ans heissem Alkohol als krystallinisches Pulver aus,

) Diese Berichte 80, 433. FEs sei mir gestattet, Hrn. Prof, Dr. Sem m-
ler, der mir das Ausgangsmaterial in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung
stellte, auch an dieser Stelle meincn verbindlichsten Dank auszusprechen.



schmilzt bei 129 —131° und ist wenig ldslich in kaltem Wasser, aber
ziemlich leicht lgslich in Alkohol.
0.1575 g Sbst.: 0.2200 g COs, 0.1073 g Hy0. — 0.1123 g Sbst.: 0.2352 g
BaSO0;. — 0.1492 g Sbst.: 0.2907 g BaS0,.
CieHs38,0s. Ber. C 39.8, H 7.0, S 26.6.
Gef. » 38.1, » 7.6, » 26.4, 26.8.

Die Formel des Ketodisulfons, (CHjs), CH.CO.CH:.CHjs.
C(SO, C2 Hy). CHs, hitte verlangt C 46.1, H 7.7, § 20.5.

Zum Schluss will ich noch erwihnen, dass die Versuche, aus den
Ketodisulfonen Derivate darzustellen, welche durch Condensation an
der noch intacten Kohlenoxyd-Gruppe entstanden waren, folgender-
maassen ausgefiibrt wurden. Das betreffende Ketodisulfon wurde in
der geeigneten Menge warmen Alkohols geldst und mit den é#quiva-
lenten Mengen von entweder: salzsaurem Hydroxylamin und Alkali,
oder salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat, oder essigsaurem
Phenylhydrazin, gelést in mdglichst wenig Wasser, versetzt und zwei
Tage stehen gelassen. Die Versuche verliefen durchweg negativ, in-
dem stets das unverdinderte Ketodisulfon wiedererhalten wurde, und
zeigen, dnss die freie Ketogruppe unter der Wirkung der in der Ein-
leitung ausgefithrten Beeinflussungen nicht nur die Fahigkeit, mit Mer-
captan zu reagiren, sondern iiberhaupt ibre charakteristischen Eigen-
schaften eingebiisst hat. Bei den unsymmetrischen Ketodisulfonen
konnte es zunichst scheinen, als ob fiir dieselben zwei Formeln mdg-
lich wéren, z. B. fir das ven Acetylpropionyl abgeleitete:

1. CH;3.CH;.C(80;C:H;);.C0O.CH; und
1I. CH;3.CHy.CO.C(SO3CyH;)2.CHs.

Da jedoch, wie vorstehend ausgefiihrt wurde, die Verminderung der
Reactionsfihigkeit einer Ketogruppe deutlich immer dann eintritt,
wenn zu der Nihe einer zweiten Ketogruppe Substitation eines
Wasserstoffs durch Alkyl kommt, so ist es klar, dass diejenige Keto-
gruppe ihre Reactionsfihigkeit einbiisst, welche der Substitutionsstelle
am bpichsten steht, sodass die Formel II und die dieser entsprechen-
den der anderen Ketodisulfone zweifellos die richtigen sind.





