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76. Hors{ Bohme und Walter Krause: Uber Dialkyl-phenacyl-sul-
foniumsalze und ihre Spaltung mit wirigen Laugen (L. Mitteil. iiber
Sulfoniumsalze).

[Auys dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitdt Marburg/Lahn.]
(Eingegangen am 30. Mai 1949.)

Die aus w@-Brom-acetophenon und Dialkylsulfiden darstellbaren
Dialkyl-phenacyl-sulfoniumsalze zerfallen beim Erhitzen in wilriger
Losung mit 10 Aquivalenten Kaliumhydroxyd in Benzoesiure und
Methyl-dialkyl-sutfoniumhydroxyd. Mit 1 Aguivalent Kaliumhydr-
oxyd heobachtet man hingegen unter Wanderung eines Alkylrestes
eine intramolekulare Umlagerung zu Alkyl-[a-alkyl-phenacyl]-sulfider.

Aus der groBen Zahl der hisher im Schrifttum beschriebenen tertidiren Sul-
fonjumsalze interessierlen im Zusammenhang mit anderen Arbeiten die Eigen-
schaften der Dialkyl-phenacyl-sulfoniumsalze, die erstmals von S. Smi-
les dargestellt worden sind'). Die Darstellung dicser Verbindungen gelingt
nach unseren Erfahrungen am besten, wenn man Thicdther und «w-Brom-aceto-
phenon in Acetonldsung bei Zimmertemperatur anfeinander wirken 14Bt, wobei
das Sulfoniumsalz bald auszukrystallisieren beginnt und die Umsetzung nach
einigen Stunden vollstindig ist?). Wir haben auf diesem Wege Dimethyl-,
Didithyl-, Methyl-dthyl- sowie schlielllich Methyl-benzyl-phenacyl-
sulfoniumbromid dargestellt, das spiiter als dic erstgenannten von Th.
Thomson und Th. Stevens-Stevens’) beschrieben worden ist.

Tafel 1. Schmelzpunkte und Analysendaten von Sulfoniumsalzen.

Bromid ‘ Reineckat.

Sulfonium-Ton Br Br- i Or  Cr SCN | SON
S"hmP-; Ber. | Gef. ;ZeTSPﬂ Ber. | Gef. | Ber. | Gef.

I - P A s . —
Trimethyl- ..... e 200° 50.89. 50.97. 294 | 13.15| 13.11 58.72; 58.52
Dimethyl-athyl-.......... - = | — P 160 ' 12.67| 12.73 56.39 56.53
Methyl-diathyl- .......... — L= U — 235 1228 12,01 54.85. 55.03
Dimethyl-benzyl- ......... — .. — 135 |11.03] 10.86 49.26 48.83
Dimethyl-phenacyl- ...... 145° 30.61, 30.59 146 | 10.41; 9.81 46.50 46.31
Methyl-ithyl-phenacyl- ... | fliss.  —  — 127 ; 10.13| 10.13 45.23 45.45

Diathyl-phenacyl- ....... 85° ‘27.63: 2155 131 9.86| 0.88 44.03 43.73
Methyl-benzyl-phenacyl- .. | 118° 2371 2379 141 | 9.04) 891 40.36} 40.28
Dimethyl-p-brom-phenacyl- | 1269 2351 23.23 i 238 | 8.99| 8.98. 40.16. 40.20

Methyl-athyl-p-brom-phen- | ’ | i I
754 C N 119° | 22,57 2258 201 | 8.78| 877 39.21/ 39.20
Digthyl-p-brom-phenacyl- ' 114° (2171 21.36; 214 | 8.8 8.72| 38.30| 38.82

Die Dialkyl-phenaeyl-sulfoniumsalze krystallisieren gut und sind besténdige
Stoffe, deren Reinheit durch argentometrische Titration leicht festzustellen

!} In Beilsteins Ilandbuch d. organ. Chemie ist das zunichst dargestellte Methyl-
dthyl-phenacylsalz (Journ. chem. Soc. London 1900, 1176) anfgefiihrt; nicht angegeben
sind die spiiter beschriebenen Dimethyl- und Didthyl.Verbindungen (Proceed. chem. Soc.
London 21, 93 [1303]; vergl. C. 1905 T, 1217).

%} Etwaslangsamer verliuft die Reaktion, wenn man von o-Chlor-acetophenon ausgeht.

3) Journ. chem. Soc. London 1932, 69,
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ist; sie sind leicht 16slich in ' Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton und prak-
tisch unléslich in Ather. Die Identifizierung von Sulfoniumsalzen, die schlecht
krystallisieren, hygroskopisch oder zersetzlich sind, haben wir durch Umwand-
lung in die schwer 15slichen Reineckate durchgefiihrt, deren Analyse durch
gravimetrische Bestimmung des Chrom- und argentometrische Titration des
Rhodangehaltes praktisch sehr einfach ist. Da auch die Reineckate der ein-
fachsten Sulfoniumhydroxyde bisher anscheinend nicht beschrieben wurden,
g¢ind in der Tafel 1 die Schmelzpunkte und Analysendaten der evstmals dar-
gestellten Salze wiedergegeben.

Die schnell und praktisch vollstindig verlaufende Umsetzung zwischen w-Brom-aceto-
phenon und Thioithern schien auch zur Charakterisierung der letztgenannten Verbindun-
gen geeignet zu sein. Um nun zu Derivaten mit noch stirkerer Krystallisationsneigung
zu, kommen, haben wir weiter die gleichfalls in der Tafel 1 aufgefiihrten Sulfaniumsalze
mit p-Brom-phenacyl-Resten dargestellt. Zur Charakterisierung der Thioéther sind
diese aber insofern nur mit Einschrinkung geeignet, als die Schmelzpunkte der verschie-
denen Salze ziemlich dicht beieinander liegen und die Misch-Schmelzpunkte keine charak-
teristische Erniedrigung zeigen. Schliefllich weisen auch die Analysendaten der Reineckate
untereinander keine betrichtlichen Unterschiede auf.

Die Phenacyl-sulfoniumsalze sind &hnlich wie die Phenacyl-ammoniumsalze
durch die Gegenwart einer aktiven Methylengruppe charakterisiert. Wir haben
infolgedessen den EinfluBl von Alkali auf die Phenacyl-sulfoniumsalze
untersucht. Es war dabei eine Spaltung in Benzoeséiure und Methyl-dialkyl.
sulfoniumsalz zu erwarten, wie sie analog bei den Trialkyl-phenacyl-ammo-
niumsalzen erstmals von E. Schmidt und H. Rompel?) gefunden und in
neuerer Zeit ausfithrlich von ¥. Kr6hnke? untersucht worden ist$):

[ /Rl}—}- OH™ ~ [ /er
CH;-CO-CH,- N — (H,-CO0™ + |CH;- S
L R, Ry

Der Nachweis, daBl die Spaltung der Phenacyl-sulfoniumsalze in Alkali tat--
sichlich in der angegebenen Weise verlauft, wurde zundchst am Dimethyl-
phenacyl-sulfoniumbromid erbracht*), das mit 10 Aquiv. Kaliumhydroxyd in
einer Losung, die 5 n bezogen auf Alkali war, eine Stunde auf dem siedenden
Wasserbad behandelt wurde. Als Reaktionsprodukte wurden isoliert Benzoe-
sdure und in Form des Reineckats und der in Wasser schwer 16slichen Addi-
tionsverbindung mit Kupfer(IT)-bromid das Trimethyl-sulfoniumhydroxyd.
Anschlieflend wurde die Geschwindigkeit dieser Alkalispaltung untersucht, in-
dem aliquote Teile einer wie oben angesetzten Losung verschieden lange Zeiten
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt wurden und jeweils die Menge der mit
Ather extrahierten Benzoesiiure bestimmt wurde. In der Abbild., Kurve II,
ist der zeitliche Verlauf der Spaltung wiedergegeben?).

4) Arch. Pharmaz. 237, 222 [1899]. %) B. 66, 604 [1933].

% An die Seite zu stellen ist dieser Reaktion ferner die Saurespaltung der B-Keto-
carbonséiuren sowie die Spaltung der Phenacyl-sulfonyl-methane nach Th. Thomson
u. Th. Stevens-Stevens, Journ. chem. Soc. London 1932, 69.

*) Zusatz bei der Korrektur am 5.8.1949: In der Zwischenzeit wurde die gleiche Spal-
tung bei einem cyclischen Phenacyl-sulfoniumsalz von F. Krollpfeiffer, H. Hart-
mann u. F. Schmidt, A, 563, 15 [1949], beschrieben.

- ") In dersclben Weise wurde die Zersetzung der iibrigen Dialkyl-phenacyl-sulfonium-
salze im alkal. Medium untersucht und in allen Fillen die erwartete Spaltung in Benzge-
sidure und Methyl-dialkyl-sulfoniumhydroxyd festgestellt.
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Zur Priifung der Frage, ob diese Spaltung auch eintritt, wenn auf 1 Mol.
Sulfoniumsalz nur 1 Mol. Alkalihydroxyd zugefiigt wird, wurde durch Um-
:setzung des Bromids mit feuchtem Silberoxyd Dimethyl-phenacyl-sulfonium-
hydroxyd vom Schmp. 58—59° durgestellt. Wurde die wilBrige Losung dieser
starken Base auf dem Wasserbad lingere Zeit erhitzt, so schied sich ecin gelbes,
unangenehm riechendes Ol ab und es war in der wifirigen Phase weder Benzoe-
sdure nachweisbar, noch Sulfoniumsalz als Reineckat ausfillbar, Charakteri-
stisch war ferner, dafl die titrierbare Alkalitit immer geringer wurde und
schlieBlich eine neutrale Losung vorlag. Auf Grund der letztgenannten Beob-
.achtungen lieB sich die Geschwindigkeit der hier ablaufenden Reaktion leicht
messen, wie die Abbildung zeigt. Aliquote Teile einer wiBrigen Losung des
Sulfoniumhydroxyds wurden verschieden lange auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt und jeweils die noch vorhandenen Hydroxyl-Tonen gegen Methylrot als
Indicator titriert. Die Abbildung, Kurve I, zeigt, dall nach etwa 200 Min. voll-
stindige Umsetzung eingetreten ist.
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Abbild, Zersetzung von Dimethyl-phenacyl-
sulfoniumhydroxyd bei 1008 I in wiilr. Liosung;
IT desgl. b. Ggw. von 9 Aquiv. KOII.

Um einen Einblick in die Zersetzung des Dimethyl-phenacyl-sulfo-
niumhydroxydsin wilriger Lésung zu gewinnen, wurden in einem pri-
parativenVersuch das Sulfoniumbromid in Wasser mit der dquiv. Menge n KO
mehrere Stunden auf dem Wasserbad crhitzt. Das abgeschiedene, gelbe Ol
von der Zusammensetzung CoH,08 lieB sich mit Phthalmonopersiure zu
einem krystallisierten Sulfon C;4H;,04S oxydicren. Die Annahme lag nahe,
dal} bei der Zersetzung des Sulfoniumhydroxyds durch Wasserabspaltung und
intramolekulare Umlagerung Methyl-[x-methyl-phenacyl]-sulfid. ent-
gtanden war.

Zum Beweise dieser Vermutung haben wir diesc bisher nicht beschriebene
Verbindung aus Athyl-phenyl-keton durch Bromierung und anschlieBende
Umsctzung mit Natrium-methylmercaptid dargestellt:

Br ) CH,S5Na
CeH; CO-CH, CH; — CH;-CO-CHBr-CH, ———— CeH; - CO-CH(CH,) - S- CH,.
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Das auf diese Weise dargestellte Sulfid entsprach in allen Eigenschaften der
bei der Zersetzung des Sulfoniumhydroxyds entstandenen Verbindung und
lieB sich durch Oxydation mit Phthalmonopersiure in das gleiche Sulfon iiber-
fithren; im Misch-Schmelzpunkt zeigten beide Sulfone keine Erniedrigung.

Zur Erhirtung dieses Befundes haben wir weiter die entsprechende Umset-
zung beim Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd untersucht,
wobei gleichzeitig festgestellt werden sollte, ob in diesem Falle die Methyl- oder
die Benzyl-Gruppe vom Schwefel an den Kohlenstoff wandert. Wieder wurde
das bei der Zersetzung auftretende Ol nach der Destillation im Hochvakuum
zum Sulfon oxydiert, das sich’ durch Analyse, Schmelzpunkt und Misch-
Schmelzpunktidentisch erwiesmit Methyl-[a-benzyl-phenacyl]-sulfon,
das andererseits aus |a-Brom-ithyl]-phenyl-keton mit Benzylmercaptan und
Oxydation des gewonnenen Sulfids dargestellt worden war. Diese Umlagerung
wurde, wie wir feststellen muB3ten, bereits frither von Th. Stevens-Stevens
und Th. Thomson?®) beim Erhitzen von Methyl-benzyl-phenacy!-sulfoniam-
bromid mit Natriummethylat-Losung beobachtet. Auch bei den entsprechen-
den Ammoniumverbindungen hat man ihnliche Reaktionen festgestellt, fir
die G. Wittig?) kiirzlich den Namen ,,Ylidumlagerung® geprigt hat und bei
denen als Zwischenstufe die Bildung innerer Oniumsa’ze anzunehmen ist. Durch
die negativierende Wirkung der beiden an der Methylengruppe befindlichen
Substituenten wird ein Proton abgespalten. Das entstehende Zwitter-Ton iso-
merisiert sich sodann durch Wanderung eines Restes zum tertiiren Amin bzw.
Thioéther:

, AR ow =) (+)/R1 ,
CH,-C0-CH, 87| —— GH,-CO-CH-8_ — C,H;-CO-CHR, S R,.
R, ’ R,

Die sehr glatt verlaufende Anlagecung von o-Brom-acetophenon an Thioéther regte
weiter zu Versuchen mit anderen Schwefelverbindungen an. Mit Mercaptanen als Aus-
gangsmaterial korinte man mit der Bildung sekundirer Sulfoniumsalze rechnen, die bisher
nqch nicht beschrieben wurden. Gibt man Athylmercaptan mit -Brom-acetophenon unter
Eiskiihlung zusammen, so tritt Losung ein. L&Bt man das Gemisch sich langsam auf
Zimmertemperatur erwiirmen, so beobachtet man unter AusstoBen von Bromwasserstoff-
Démpfen bald lebhafte Reaktion. Der braune Riickstand wurde nach der Destillation
im Hochvakuum mit Phthalmonopersiure zum Sulfon oxydiert, das sich als Athyl-
phenacyl-sulfon erwies. Es entsteht also bei der Umsetzung von w-Brom-acetophenon
und Athylmercaptan Athyl-phenacyl-sulfid, das andererseits auch aus o-Brom-aceto-
phenon mit Natrium-ithyl-mercaptid in methanolischer Losung gewonnen werden kann,

Von Interesse ist schlieBlich die Umsetzung des o-Brom-acetophenons mit
Mercaptalen, iiber die im Rahmen der folgenden Abhandlung berichtet wird.

Beschreibung der Versuche?®).

Darstellung der Thioédther.

D imethylsulfid: Eine Losung von 100g krystallisiertem Natriumsulfid in 100 cem
Wasger wird in einem 500 cem fassenden Fraktionierkolben mit Intensivkiihler und einer
in Eis-Kochsalz-Mischung stehenden Vorlage zum Sieden erhitzt. Sodann 148t man unter
bestindigem Weitererhitzen mit kleiner Flamme 60 g Dimethylsulfat so schnell zu-
tropfen, dafl die Reaktion sehr lebhaft vor sich geht. Das Destillat wird mit Kochsalz
gesattigh und das Ol abgetrennt. Nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid wird fraktio-
niert: Sdp. 38°; Ausb. 18-19 g (70°/, d.Th.).

8) A. 560, 116 [1948]. ?) Einzelheiten vergl. W. Krause, Dissertat., Marburg 1949.
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Methyl-dthyl.sulfid: 33 g Athylmercaptan wurden in 200 g 10-proz. Natron-
lauge gelist und die Lésung in ciner Druckflasche mit 50 g Dimethylsulfat in kleinen
Anteilen versetzt, wobei nach jedem Zusatz gut umgeschiittelt warde. Unter Erwirmen
schled sich ein farbloses Ol ab, welches abgetvennt, tiber Calciumchlorid getracknet und
fraktionjert wurde. Sdp. 68—70°; Ausb. 30 g (75%, d.Th.)."

Methyl-benzyl-sulfid: Tn die cisgekithlte Lisung von 12 ¢ Natrium in 300 cem
Methanol wurden 25 ¢ Methylmercaptan'®) gegeben und 63 ¢ Benzylchlorid zu-
gefiigt. Die Mischung wurde 2 Stdn. unfer RiickfluB auf dem Wasserbade erwarmt, das
Methanol i. Vak, bei 40° abdestillicrt, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und drei-
mal mit je 50 com Ather ausgeschiittell. Nach dem Trocknen der dther. Losung iiber
Calciumchlorid wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand i. Vak. destilliert: Sdp.,,
97-98%; Ausb, 61 g (85%, d.Th.).

Darstellung der Sulfoninmsalze.

Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid: 9g w-Brom-acetophenon wurden in
30 g ciner Mischung von 1 Vol. Wasser und 20 Vol, Aceton geldst und zu dieser Losung 3 g
Dimethylsulfid gegeben. Nach etwa 1/,-stdg. Stehenlassen schied sich das Sulfonium-
salz in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 145° ab; Aush. 10.2 g (85¢/, d.Th.).

Reineekat: Die wialr. Losung von 1 g Dimethyl-phenacyl-sulionium-bromid
wurde mit verd. Schwefelsdure gerade angesiuert und mit ciner schwach essigsauren 1.5-
sung von Reineckesalz versetzt. Dic ausgefallenen, ritlichen Krystalle wurden abge-
saugh, mehrmals mit heiflem Wasser gewaschen und im Vak.-Exsiceator getroeknet;
Schmp. 146° (Zers.).

Dimethyl-phenacyl-sulfoniumchlorid: 15 g Chloracetophenon und 6 g Di-
methylsulfid wurden ohne Lésungsmittel zusammengegeben und mebrere Wochen
stehen gelassen, bis die anfangs zihe Fliissigkeit zu Krystallen erstarrt war, Diesc wurden
wiederholt aus wenig Methanol mit Ather umgefillt. Schmp. 139°; Ausb. 18.5 g (84%/,
d.Th.).

) ¢, H,,0CHS (216.6) Ber. (116,37 Gef. C116.34 (Volhard).

Reineckat: Schmp. 146° (Zers.).

Methyl-athyl-phenacyl-sulfoniumbromid: 7.5 g Methyl-dthyl-sulfid und
19 g Bromacetpphenon wurden ohne Lisungsmittel zusammengegeben. Nach mehr-
tagigem Stehenlagsen wurde auf Kis gestellt, wobei sich Krystalle hildeten, die sich bei
Zimmertemperatur zu einem zih-viscosen Ol verflissigten,

Reincckat: Schmp. 127¢ (Zers.).

Diithyl-phenacyl-sulfoniumbromid: Aus 9 g Didthylsulfid und 19 g Brom-
acetophenon in 40 cem Accton. Schmp. 85° (aus Aceton); Aush, 22.4 g (80%, d.Th.},
Reineckat: Schmp. 131° (Zers,).

" Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid: 10 g Bromacetophenon und
7 g Methyl-benzyl-sullid wurden ohne Lésungsmittel zusammengegeben. Das Ge-
misch erstarrte nach etwa 15 Min. unter Erwirmung zu farblosen Krystallen, Schmp. 118%
(aus Methanol-Tsopropanol); Ausb. 15 g (89%/, d.Th.).

Reineckat: Schmp. 141¢ (Zers.).

Dimethyl-p-brom-phenacyl-sulfoniumbromid: Aus 6.2 g Dimethylsulfid
and 28 g p-Brom-phenacylbromid!?) in 50 ccm Aceton. Schmp. 126° (aus Aceton);,
Ausb. 28 g (82%, d.Th.).

Reinecekat: Schmp. 2389 (Zers.).

Methyl-athyl-p-brom-phenacyl-sulfoniumbromid: Aus3.8 g Methyl-dthyl
sulfid und 14 g p-Brom-phenacylbromid in 25 cem Accton. Schmp. 119-120° (aus.
Aceton); Ausb. 15 g (83%, d.Th.).

Reineckat: Schmp. 2019 (Zers.).

Disthyl-p-brom-phenacyl-sulfoniumbromid: Aus 4.5 g Didthylsulfid und
14 g p-Brom-phenacylbromid in 25 cem Aceton. Schmp. 114° (aus Accton); Aush..
14.5 g (78%, d.Th.).

Reineckat: Schmp. 2149 (Zers.).

10) F. Arndt, B. 54, 2236 [1921]. 11) W.D. Langley, Org. Syntheses. 9, 20 [1929]..
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Spaltung von Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid mit starker
Lauge!?).

1 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurde mit 10 Aquiv. 10 n KOH
1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und sodann mit Schwefelsiure angesiuert
(Pheriolphthalein). Die entstandene Benzoesiure wurde mit Ather ausgeschiittelt, das
Lisungsmittel abdestilliert und 2mal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. u. Misch-
Schmp. mit einem Vergleichspriparat 121°. ' ' ‘

Dag in der wiifr. Losung enthaltene Trimethyl.sulfoniumbromid wurde als’
Reineckat vom Schmp. 294°, sowie als Additionsverbindung mit Kupfer(II)-
bromid1®) vom Schmp. 184° isoliert. v

C,H Br,SCu (380.5) Ber. Br63.02 Gef. Br 62.4.

Dimethyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd.

2.904 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in 50 ccm Wasser ge-
st und unter mechanischem Riihren tropfenweise zu der in Wasser aufgeschlimmten,
berechneten Menge Silberoxyd gegeben. Nach dem Absaugen des Niederschlages wurde
die wifr. Losung i. Vak. bei 40° eingeengt und i. evak. Exsiccator iiber Schwefelsiure
trocken gedunstet. Das auskrystallisierte Hydroxyd wurde 2mal aus Aceton umgeldst.
Farblose Krystalle vom Schmp. 58—59°, die sich beim Aufbewahren, auch iiber Diphos-
phorpentoxyd, innerhalb einiger Stunden unter Verfirbung zersetzen.

Spaltung von Dimethyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd.

10 g Dimethyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in 50 ccm Wasser geldst,
mit 39 cem n KOH. versetzt und 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Hierbei
schied sich ein in Wasser unlésliches gelbes O1 (Methyl-[¢-methyl-phenacyl]-sulfid)
ab, das in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen {ibeér Calciumchlorid und Abde-
stillieren des Losungsmittels fraktioniert wurde; Sdp., , 102—105°. '

C,0H,,08 (180.2). Ber. S17.80 Gef. 818.70.

Oxydationzum Sulfon: 3 g des Sulfids wurden mit einer Losung von 9g Phthal-
monopersiure') in 150 ccm Ather versetzt und zwei Tage stehen gelassen. Nach dem
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand mit heiem Chloroform extrahiert und
das nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbliebene Sulfon ans Wasser umkry-
stallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 57°; der Misch-Schmp. mit auf anderem Wege
dargestelltem Methyl-[a-methyl-phenacyl]-sulfon zeigte keine Erniedrigung.

C,0H1,058 (212.2) Ber. € 56.56 H 570 Gef. C 5660 H 5.84.

Spaltung von Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd.

3 g Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid wurden in wifr. Losung mit
10 cem n KOH versetzt und 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Es schied
sich ein gelbes Ol (Methyl-[a-betizyl-phenacyl]-sulfid) ab, das in Ather aufgenom-
men und nach dem Trocknen des Athers iiber Calciumchlorid und Abdestillieren des
Athers i. Hochvak. destilliert wurde; -Sdp., 5 150°.

. C1¢H, 608 (256.2) Ber. S12.40 Gef. S12.08.

Oxydation zum Sulfon: Aus 1.5 g des Sulfids und 3.5 g Phthalmonoper-
sdure!?) in 70 com Ather. Farblose Krystalle aus Wasser vom Schmp. und Misch-Schmp.-
mit Methyl-[a-benzyl-phenacyl]-sulfon 129°.

Ci6H160,5 (288.2) Ber. C66.63 H 5.59 Gef. C66.30 H 5.87.

Darstellung von Methyl-[x-methyl-phenacyl-]-sulfid und Methyl-[«-ben-
zyl-phenacyl]-sulfid.
[¢-Brom-#thyl]-phenyl-keton: Da die Darstellungsvorschrift nach O. Pampel
und G. Schmidt'®) kein reines Produkt ergab, wurde folgender Weg eingeschlagen:
25 g Athyl-phenyl-keton wurden in einem 200 cem fassenden, 3-fach tubulierten
Kolben mit Tropftrichter, RiickfluBkithler und Gaseinleitungsrohr in 75 cem Eisessig ge-
16st und tropfenweise mit 29 g Brom versetat. Wahrend dieser Zeit wurde ein langsamer

12) In analoger Weise wurde die Spaltung bei Methyl-ithyl-, Didthyl- und Methyl-
benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid durchgefiihrt.

13) Vergl. H. Blittler, Monatsh. Chem. 40, 425 [1919].

1) H. B6hme, B. 70, 379 [1937]; hier finden sich auch Angaben iiber das Verfahren,
nach dem der Schwefelgehalt der Sulfide maBanalytisch bestimmt wurde.

15) B, 19, 2896 [1886].
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Kohlendioxyd-Strom durch die Lisung gelditet. Es entwickelte sich Bromwasserstoff,
welcher durch Einleiten in Wasser absorbiert wurde. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Realktionsgemisch in 1 { Wasser gegossen. Das «-Brom-ithyl-phenyl-
keton schied sich als gelbes Ol ab. Es wurde in Ather aufgenommen, die dther. Lisung
mehrmals mit einer kalt gesiittigten Natriumhydrogencarbonat-Losung geschiittelt und
nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid der Ather abdestilliert. Sdp.;, 137% Aush.
28 g (71%/, 4.Th.).

Methyl-[¢-methyl-phenacyl]-sulfid: 3 g Natrium wurden in 30 cem eisge-
kithltem Methanol gelost und mit 5.7 g Methylmercaptan?®) versetzt. Hierzu wurden
25¢ [w-Brom-ithyl-phenyl]-keton gegeben und das Reaktionsgemisch 1 Stde. auf
dem Wasserbade erhitzt. Das Methanol wurde sodann abdestilliert, der Riickstand mit
Wasser versetzt und dreimal mit je 50 com Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
iiber Caleiumchlorid und Abdestillicren des Athers hinterblieb cine dlige Fliissigkeit vom
Sdp.o.s 103-104%; Ausbh. 15 g (72%, d.Th.).

CoH,,08 (180.2) Ber. S17.80 Gef. S17.36.

Oxydation zum Sulfon: Aus 3 g Methyl-[x-methyl-phenacyl]-sulfid und
9 g Phthalmonopersiure!) in 170 cem Ather. Lange farblose Nadeln vom Schmp, 570
(aus Wasser). ]

CoHL0,8 (212.2) Ber. (3656 H5.70 Gef. C56.53 T15.73.

Methyl.[¢-benzyl-phenacyl]-sulfid: 2.3 ¢ Natrium wurden in 30 cem eisge-
kithlten Methanols geldst und dann mit 12.4 g Benzylmercaptan versetzt. Hierzu
wurden 21.3 g [e-Brom-#ithyl]-phenyl-keton gegeben und das Reaktionsgemisch
1 Stde. unter Riickflufkiihlung auf dem siederden Wasserbad erhitzt. Sodann wurde
das Methanol 1. Vak. bei 40¢ abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenommen. Nach
dem Trocknen der #ther. Lisung iiher Caleiumchlorid wurde der Ather abdestillicrt und
der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Farbloscs, charakteristisch riechendes Ol vom
Sdp.y.4 1529 Aushb. 21 g (83.5%, d.Th.).

(1 H, 08 (256.2)  Ber. $12.40 Gef. 1251

Oxydation zum Sulfon: Aus 3 ¢ [x-Benzyl-phenacyl|-methyl-sulfid und
7 g Phthalmonopersidure) in 120 cem Ather. Feine, farblose Nadeln vom Schmp.
1290 (aus Wassor).

Crell 5055 (288.2) Ber. C66.63 H3.59 Gef. (66.65 H 5.90.

Umsetzung von o-Brom-acetophenon mit Athylmercaptan.

3 g o-Brom-acetophenon wurden in einem mit (Gaseinleitungsrohr und Riick-
Jufkiihler versehenen Kolbchen unter Eiskithlung mit 1.5 g Athylmereaptan versetzt.
An dem von Eiswasser durchflossenen Kiihler wurde ein Gasableitungsrohr angebracht,
welches mit einem mit Kalilauge gefiillten Peligot-Rohr verbunden war. Nun wurde
Stickstoff durch das Gascinleitungsrobr des Kilbchens geleitet und das Reaktionsgemisch
Alméhlich auf Zimmertemperatur gebracht. Nach etwa 2 Min. entwickelte sich unter
Dunkelfirbung Bromwasserstoff, der durch Sticksloff in die vorgelegte Lauge getrichen
wurde. Das zuriickgebliebene Ol (Athyl-phenacyl.sulfid) wurde i. Hochvak. frak-
Aonjert: Sdp., o 128—133% Aush. 3 g (689/, d.Th.).

C1oH 1,08 (180.2) Ber. 817.80 Gef. S 17.64.

Oxydation zum Sulfon: Ans 2 g Sulfid und 6 g Phthalmonopersiure!?) in

;OT%cr)n Ather. Farblose, lange Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 1109 Ausb. 2 g (85,
U1 oH50,8 (212.2) Ber. C56.56 H5.70 Gef. € 56.36 H 5.99.





