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254. Andor RBcsei: 
Zur Kenntnis der aliphatischen und alicyclischen Disulfone. 

Das Sul fona l  ist die bekannteste Verbindung der Reihe. Diese Korper 
uerden durch Kondensa t ion  von  Ke tonen  m i t  Mercaptanen  und 
darauffolgende Oxy d a t i o n  erhalten. Die durch die Acetessigester-Synthese 
ziiganglichen Ketone wurden schon vor langerer Zeit zur Darstellung zahl- 
reicher Disulfone verwendet. Nach der vorziiglichen Methode von B laisel) 
konnen auch die hoheren homologen Ketone leicht und in guter Ausbeute 
erhalten werden. Auf diese Weise dargestelltes B u t y r o n  und Propyl - i so-  
p r o p yl-  ke  t on kondensierten sich glatt mit A t  hy lmer  c a p  t a n  unter Bildung 
der zugehorigen Mercaptole. Nach der Oxyda t ion  mit Perrnanganat in 
schwach saurer Losung erhalt man die erwarteten Disulfone. Bei den 
hoheren Disulfonen ist die Ausbeute stets schlecht, und sie scheint von dern 
Osydationsmittel abzuhangen. Versuche mit Wasserstoffperoxyd, Chroni- 
saure, verd. Salpetersaure (konz. zerstort explosionsartig) blieben erfolglos. 
Allein mit der Caroschen Saure  in der Form des verdiinnten Reagenses 
gelang die Ox>-dation, jedoch mit einem schlechteren Erfolg, als bei An- 
wendung von Permanganat. 

Das Rutyron-d isu l fon  (11) wurde auf folgendein Wege dargestellt: 

(Eingegangen am 9 Mai 1927 ) 
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Das P ro  p y l-i so pro p y 1- k e t o ii- dis  ul  f on (IV) wurde folgenderniaBen 
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Die ersten al icycl ischen Disulfone wurden von Wal lach  und 
B or s c h e 2) dargestellt. Diese Forscher gingen von einigen hydro-aromatischen 
Ketonen aus. Das Verhalten des bestbekannten Ketons der Reihe, des 
Cyclohesanons, untersuchten sie jedoch nicht. 
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Auch das Cyclohesanon kondensiert leicht nach der Gleichung : 

H,C CH, H,C CH, 

H,C CH2 H,C CH, 

Die Oxyda t ion  des  Cyclohexanon-mercapto ls  (V) mit waBrigem 
Permanganat geht nur sehr schwer und langsam vor sich. Sie kann be- 
schleunigt werden, wenn man das Mercaptol in Essigester lost und dazu 
eine kaltgesattigte, waBrige Permanganat-Losung gibt. Der Essigester 
nimmt namlich Permanganat aus der waBrigen Losung auf und gibt es an 
das in ihm gelosten Mercaptol ab. Auch Ess iges te r  selbst, namentlich 
wenn er Wasser enthdt, wird vom Permanganat oxydiert, jedoch nur langsam. 

Diese Disulfone erwiesen sich in ihrern chemischen Verhalten den be- 
kannten Homologen ganz a n k h  und gehoren wie diese zu den bestandigsten 
organischen Korpern. Durch Kalilauge werden sie nicht verseift, konz. 
Schwefelsaure lost sie ohne Veranderung. Durch Einwirkung von Halogenen 
kann keine Reaktion erzielt werden. Um ein halogeniertes Produkt zu er- 
halten, muBte, wie bei den aliphatischen Disulfonen, von dem halogenierten 
Keton ausgegangen werden: 

H2C/-\C0 + z C,H,.SH = V. H,C(I:C(SC,H,), + H,O \-/ 

H,C CH.Cl H,C CH.Cl 
H2C(-\C0 + .z C,H,.SH = VI. H,C/ -\C(SC,H,), + H,O. - /  \ L /  

H,C CH, H,C CH2 
Zu den wenigen Verbindungsreihen, fiir welche zwischen chemischer 

Konstitution und p hysiologisc  her  Wi rkung  eine gewisse GesetzmaSigkeit 
aufgestellt werden konnte, gehoren die Disulfone. Nach der Analogie der 
erhohten Wirkung der Substituenten in der Disulfon- und Barbitursaure- 
Reihe war anzunehmen, da13 die Wirksamkeit durch Einfiihrung von Propyl 
auch uber das Te t rona l  hinaus sich steigern 1aBt. Diese Annahme hat sich 
bestatigt, indern bei Kaulquappen Tetronal Io-ma1 und das Bu ty ron-  
d isu l fon  ungefahr 25-mal s t a r k e r  a l s  Sul fona l  wirkt. Das Cyclo- 
hexanon-disulfon wirkt auf Kaulquappen ungefahr 10-ma1 s t a r k e r  
narkotisierend als Sulfonal. Bei Meerschweinchen liegt die narkotisch wirk- 
same Gabe der todlichen sehr nahe, auflerdem tritt, auch bei narkotisch 
unwirksamen Gaben, eine starke Erniedrigung der Korper-Temperatur ein. 
Die letale Dosis fur Meerschweinchen betragt I g pro Kilogramm Korper- 
gewicht. 

Beschreibung der Versuche. 
Butyron-diathylmercaptol  

(Bis-[athyl-thiol-di-n-propyl-methan, I.) 
In  das Gemisch von 1 .78  B u t y r o n  (Sdp.,, 360) und 1.8g b t h y l -  

mer c a p  t a n  leitet man unter Wasserkuhlung bis zur Sattigung trocknes 
Chlorwasserstoffgas ein. Es wird I Stde. stehengelassen, wobei die triibe 
Fliissigkeit sich in z Schichten trennt. Man giel3t den Inhalt in einen Scheide- 
trichter und wascht mit Wasser, dann, um das Mercaptan zu entfernen, mit 
sehr verdiinnter Natronlauge und hierauf wieder a-ma1 mit Wasser. Die 
obenschwimmende, olige Schicht ist das Butyron-diathylmercaptol, das sich 
selbst bei I z mm nicht unzersetzt destillieren laat. 
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Butyron-d ia thylsu l f  o n  
(B i s- [at hy l -  su l  f o n] -di-  n- p r  opyl-  me t h a n  , 11). 

Die gut gekiihlte, wal3rige Suspension von Bu ty ron-d ia thy lmercap to l  
wird allmahlich rnit 400 ccm einer 2-proz. Permanganat-Losung und nach 
und nach rnit einem Tropfen verd. Schwefelsaure versetzt. Man schuttelt 
das Gemisch I Stde. auf der Maschine und setzt, solange eine Entfarbung 
eintritt, Permanganat zu. Der ausgeschiedene Manganschlamm wird rnit 
Schwefeldioxyd in I,osung gebracht. Man filtriert das Oxydationsprodukt a b  
und dampft das Filtrat auf seines Volumens ein. Die ausgeschiedenen 
Krystalle werden rnit dem Hauptprodukt aus heil3em Alkohol mehrmals 
umgelost. Beim Erkalten scheiden sich glanzende, weil3e Tafelchen aus, 
Schmp. I0g.s0, leicht loslich in Essigsaure, Essigester und Chloroform, loslich 
in Alkohol, Glycerin und fetten Olen, fast nicht in kaltem und sehr wenig in 
heil3em Wasser (ungefkhr I : 2500). 

Der Schwefel wurde nach der Modifikation R6csei3) bestimmt. 
5.276 mg Shst.: 8.543 mg BaSO,. - CIIH,,O,S, (284.33). Ber. S 22.j6. Gef. S 27.jo. 

n -Propyl - i -propyl -mercapto l  (111) und  -d ia thylsu l fon  (IV). 
1.7 g n-Propyl - i -propyl -ke ton  versetzt man mit 1.8 g Athy l -  

mer c a p t  a n  und kondensiert rnit Chlorwasserstoffgas, wie vorher angegeben. 
Dann wird das Mercaptol unter guter K u u n g  mit I-proz. Permanganat- 
Losung und einigen Tropfen verd. Schwefelsaure oxydiert. Aus Alkohol 
krystallisiert es in Schuppen vom Schmp. ~ I O .  Es ist wie das Sulfon I1 in 
organischen Losungsmitteln gut, in Wasser nur aul3erordentlich wenig loslich. 
4.293 mg Sbst.: 7.124 mg BaSO,. - C,,H,,O,S, (284.33). Ber. S 22.56. Gef. S 2 2 .  jg.  

Cyclohexanon-diathylmercaptol 
(I. I - B is - [t hio - a t  h y 11 - c y cl o hexa  n , V) . 

In 5.8 g Cyclohexanon und 7.3 g a t h y l m e r c a p t a n  leitet man unter 
Wasser-Kiihlung einen gut getrockneten Chlorwasserstoff-Strom. Nach 
I Stde. unterbricht man und setzt 2 g gepulvertes, wasser-freies Chlorzink 
dazu, verschliel3t das Gef& gut und lal3t 12 Stdn. stehen. Man wascht griind- 
lich 2-ma1 rnit Wasser, dann rnit sehr verdiinnter Natronlauge und hierauf 
wieder 2-ma1 mit Wasser. Das an der Oberflache schwimmende 01 ist das 
Cyclohexanon-mercaptol. Es riecht eigentiimlich unangenehm. Uber Chlor- 
calcium getrocknet, ist es langere Zeit haltbar. Bei 12 mm siedet es unter 
teilweiser Zersetzung zwischen 67 -IIOO, ohne einen konstanten Siedepunkt 
aufzuweisen. Brom wirkt substituierend, unter Hinterlassung einer knoblauch- 
artig riechenden, schmierigen Masse. 

Beim Vermischen von Cyclohexanon oder Butyron mit Mercaptan konnte ich beob- 
achten, da13 der Geruch  d e s  M e r c a p t a n s  g a n z  verschwindet .  Dies diirfte in einer 
starken Erniedrigung der Dampftension des Fliissigkeits-Gemisches begriindet sein. 

Cyclohexanon-diathylsulfon 
(I. I - B is  - [at h y 1- su l  f o n] - c y cl o hex  an), CsHIo (SO,. C2H5)* 

Das Cyclohexanon-mercaptol l&t sich in wal3riger Suspension auch 
unter kraftigemschiitteln nur sehr schwer zum Sulfon oxydieren. Die Oxydation 
geht aber vie1 rascher und ohne Schutteln in Essigester-Losung vor sich. 

3, Chem.-Ztg. 60, 785 [1926]. 



Dem Oxydationsprodukt haftet ein unangenehnier Geruch an, welcher auch 
nach ofterem Umkrystallisieren nicht verschwindet. Ein Zusatz von einigen 
Tropfen Cyclohexanon zu dem Waschwasser befreit den Korper jedoch 
ganzlich davon. Aus Alkohol krystallisiert das Sulfon in schonen, glanzenden, 
weil3en Schuppen, Schmp. I Z I O .  I n  Chloroform, Benzin, Essigsaure, Essig- 
ester, heil3em Alkohol und Ather lost sich der Korper sehr leicht, nur wenig 
in kaltem Alkohol, sehr wenig in kaltem (ungefahr 1:2500) und etwas mehr 
in kochendem Wasser (ungefahr I : 1000). Brom, Schwefelsaure, Salpeter- 
saure und Konigswasser losen, ohne auf das Sulfon einzuwirken. 
1.999 mg Sbst.: 3.451 mg BaSO,. - ClOH,,O4S, (268.30). Ber. S 23.90. Gef. S 23.71. 

2 -Chlor-cy c lohexanon-dia thylmer  cap  t o l  (VI) u n d  - s u l  f o n. 
Das 2-Chlor-cyclohexanon wurde nach K o t z  and Grethe4) dargestellt. Die 

hoher als bei 83O (bei 12 mm) siedenden Anteile geben, nach 4-tagigem Stehen von neuem 
destilliert, eine zwischen 79-820 siedende Fraktion. Die mehrfach substituierten Cyclo- 
hexanone zersetzen sich scheinbar unter Bildung des einfach chlorierten Ketons. Die 
Ausbeute la13t sich auf diese Weise vod 33% auf 37% erhohen. 

4 g 2-Chlor-cyclohexanon werden mit trocknem Chlorwasserstoffgas 
gesattigt und dann tropfenweise 3.4 g khylmercaptan zugegeben. Nachdem 
alles Mercaptan zugesetzt ist, leitet man noch 10 Min. Chlorwasserstoffgas 
durch. Das Reaktionsgemisch wird z-ma1 mit Wasser gewaschen. Die 01- 
schicht ist das leicht zersetzliche C hlor  - cy  clo hex  anon-  mer  cap  t 01. 
Man oxydiert es unter sorgfdtiger Eiskiililung mit 4-proz. Permanganat 
und setzt tropfenweise verd. Schwefelsaure bis zu schwach saurer Reaktion 
hinzu. z - C hlo r - c y cl o h ex  a n o n- d i a t h y l su l  f 0 n , 
C,H,C1 (SOz. C,H,),, wird 3-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt (91~) erscheint auch hier, wie beim Chlor-sulfonal, durch den Halogen- 
Eintritt erniedrigt. In  Wasser ist der Korper etwas loslicher als das halogen- 
freie Produkt (ungefahr I : 1000) ; leicht lost er sich dagegen in organischen 
Losungsmitteln. 

Das 'so erhaltene 

Mikro-Halogen und Schwefel. bestimmt nach Recsei. 
6.399 mg Sbst.: 9.905 mg BaSO,. - 4.769 mg Sbst.: 2.182 mg AgCl. 

Hrn. Prof. Dr. Ing. V. Vesely spreche ich fur seine freundliche A d -  

B riinn, Organ.-chem. Institut d. Tschechisch. Techn. Hochschule. 

C,,H,,O,CIS, (302.75). Ber. S 21.18, C1 11.71. Gef. S 21.26, C1 11.32. 

nahme und Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank aus. 

4, Journ. prakt. Chem. [z] 80. 487. 




