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In  der vorliegenden Arbeit werden Darstellung und Eigenschaften 
einer Rsihe von einen langen Alkylrest tragenden Sulfiden, Sulf- 
oxyden, Sulfonen und Sulfoximinen sowie einiger Disulfide, Disulf- 
oxyde und Disulfone mit vorschieden langen CH,-Kotten zwischen 
den S-Atomen beschrieben. Von 2 Reihen solcher Kiirper wurden 
die UR-Spektren gemessen. Den verschiedenen Schwefelverbindun- 
gen konnten charakteristische Banden zugoordnet worden. 

Langkettige Aminoxyde zeigen auf Grund ihres den quartaren Ammonium- 
verbindungen analogen Molekiilbaus in wal3rigen lJosungen 0 berfllchenakti- 
vitat und wirken gegeniiber Bakterien wachstumshemmend 1). Bei lang- 
kettigen Sulfoniumverbindungen (A), deren Eigenschaften weitgehend denen 
der Ammoniumverbindungen entsprechen, besteht formale Analogie zu Sulf- 
oxyden (B), Sulfonen ( C )  und Sulfoximinen (D). 

I 

R R 
I I 

R It 
A B C 1) 

Um die Eigenschaften dieser Verbindungen vergleichend kenneilzulernen, 
wurde eine Reihe von ihnen mit verschieden langen Alkylresten und einer 
oder zwei der genannten Gruppen dargestellt. Die Untersuchung ergab, daB 
langkettige Sulfoxyde in bezug auf ihre die Oberfliichenspannung wiioriger 
Losungen erniedrigende Wirkung noch als Seifen anzusprechen sind. Gegen- 
uber Bakterien konnte keine erhebliche Wirkung festgestellt werden. Lang- 
kettige Sulfone sind demgegenuber in Wasser aul3erordentlich schwer loslich 
und zeigen nur noch andeutungsweise Oberflacheneffekte. Dies ist ein Zeichen 
fur die im Vergleich weitaus geringere Polaritit der Sulfongruppe. Die von 
una zum Vergleich mit herangezogenen langkettigen Sulfoximine sind in ihren 
Eigenschaften den Sulfonen weitgehend ahnlich. 

In  Tafel 1 sind die dargestellten Verbindungen mit ihren Siede- bzw. 
Schmelzpunkten aufgefuhrt. Im  folgenden sollen sie geordnet unter den 
Gesichtspunkten Sulfide, Sulfoxyde, Sulfone und Sulfoximine besprochen 
werden (Tafel 1 S .  948). 

1) D. J e r c h e l  u. G. J u n g ,  Chem. Ber.86,1130 [1952]. 
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Tafel 1. Verzeichnis der dargestell ten Verbindungen 

[Jahrg. 87 
- 

948 

Alkyl-methyl-sulfide -sulfoxyde -sulfone 

R*S*CH, R*S.CH, 
J. 
0 

40° (XV) 
64O (XVI) 

-bis-decylsulfoxyd 
750 (XVII) 

R =  
C8HI7 108'/40 Torr (I) 
C,,H,, 135'/15 Torr (11) 
C,,H,, 183O/20 Torr (111) 

62' (XXIX) 
79-80' (XXX) 
88' (XXXI) 

- bis-decylsulfon Athylen-bis-decylsulfid 

Re S. [CH,],. S - R  
J. 
0 

J. 
0 

139-140° (XVIII) 
~. _ _ _ ~  

-bis-methylsulf- 
oxyd 

R * S * [CH2],. S . R 

161O (XXXII) 

d\ odLo 0 0 

R. S * [CH,], - SR 
R =  
ClOH21 42'-45' (IV) 
Tetramethylen-bis-methyl- 

s a d  

R *  S - [CH2I4* S * R  
R =  
CH, 115°/26Torr (V) 

-bis-methyl- 
sulfoximin 

R *  S . [CH2I4- S * R  
I / \  d L  

NH 0 0 NH 
138O (XL) 

R . S . [CH2I4- S .R 
J. 
0 

110-1110 (XIX) 

J. 
0 

-bis-alkylsulfoxyde -bis-alkylsulf one Hexamethylen-bis-alkylsulfidq 

R -  S * [CH,],. * R  
R =  

R . S * [CH,],*S .R 
J. 
0 

113-114' (XX) 

J. 
0 

117-118' (XXI) 

118-1 19' (XXIII) 
120' (XXII) 

Re S * [CH,],. S * R  
dL odlo 0 0 

.62-163' (XXXIII) CH, 140°/19Torr (VI) 
33-34' (VII) 

C12H25 520 (VIII 
C,,H,.q 61-62' (IX) 

1390 (xxx~v j 
143' (XXXV) 
139' (XXXVI) _ _  _ _  

Dekamethylen-bis-methyl- 
sulfid 

-bis-methylsulf- 
oxyd -his-methylsulfon 

R -  S * [CH2Il0- S - R  
J. .l. 

R.  S- [CH,],,.S - R  
dL d 1  

0 0 0  0 

R- S. [CH,],,. S * R  
R =  
CH, 206O/19Torr (X) 

Dihexyl-sulfid 

0 0 
119-120' (XXIV) 

-sulfoxyd 

131' (XXXVII) 
-sulfon -sulf oximin 

R.S-R 
J. 
0 

60' (XXV) 

R * S * R  

odlo 
74' (XXXVIII) 

R * S * R  
d \  

NH 0 
61° (XLI) 
-sulfoximin 

R * S * R  
R =  
C6H13 142-143'/18 TO= (XI 
- 

Cetyl-phenyl-sulfid -sulfoxyd -sulfon 

Re S.C,H, 

62' (XXVI) 

J. 
0 

R. S .C,H5 

0 0  
r c L  

53' (XXXIX) 

R S *C,H5 
r c c L  

NH 0 
56' (XIJI) 

R * S -C,H, 
R =  
c16H33 470 (XW 
Alkyl-p-oxyphenyl-sulfide 

R * S * C,H, OH (a) 
R =  

-sulfoxyde 

Re S .C,H,. OH@) 
J. 
0 
51° (XXVII) 
62' (XXVIII) 



Die Darstellung sowohl der Mono- als auch der Disulf ide erfolgte aus 
den Mercaptiden durch Umsetzung rnit Alkylhalogeniden 2). 

Zur Synthese der Monosulfide kann man entweder vom langkottigen Bromid und dem 
kunkettigen Mercaptid oder umgekehrt ausgehen. Jedoch ergab die Verwendung der 
emtgenannten Ausgangeprodukta tvesentlich bessere Ausbeuten. Bei der Damtellung 
von Cetyl-methyl-sulfid entatand aua Cetylmercaptid und Methyljodid in iiberwiegender 
Menge Cetyl-dimethyl-eulfoniumjodid, so daD hier nur die Urnsetzung des Cetylhalo- 
genida mit Natrium-methylmercd zum Ziel fiihrte. Die Durchfiihrung der Synthem 
der Disulfide wurde grundaiitzlich in gleicher Weise vorgenommen. Disuliide mit langen 
AuOenketten waren aua langkettigen Mercaptiden und Dihalogenverbindungen, solche mit 
kurzen Resten und lirngeren Mittelketten a m  den Dimercaptiden und Alkylhalogenid am 
besten zuganglich. 

Sul foxyde  lieBen sich auf verschiedene Weise aus den ihnen entspre- 
chenden Sulfiden durch Oxydation erhalten. Einmal fiihrte Anwendung von 
Salpetersaure zum Ziel, jedoch konnten wir mit Perhydrol in wiibriger oder 
acetonischer Losung bessere Ausbeuten erzielen. 

Die Darstellung der Mono- und Disulfoxyde mit langen Ketten war hiiufig auch in 
Aceton unergiebig. Hier kam ah Liisungsmittel Eiaessig erfolgreich zur Anwendung. 
In Tafel2 sind Sulfide aufgefiihrt, die sowohl in Aceton a h  auch in Eiaessig oxydiert 
werden konnen, neben solchen. die nur in Eiaessig reagiorten. Die Leichtigkeit, rnit der 
die Oxydation vor sich geht, nimmt in Pfeilrichtung ab. 

Tafel2. Dars te l lung  d e r  Sulfoxyde 

Oxydation mit Perhydrol in Aceton 
oder Eiseseig 

H,C . S [CHale. S .CH, 

C8H,, - S * CH, 

CIEH,, - S * CH, 

leicht 

I 
schwer 
oxydierbar 

H,C. S . [CHZ]10* S *CH, 

ClzHZ5 S * CH, 4 

Oxydation mit Perhydrol nur in 
Eisessig moglich 

C,Hl, S - [CH21e. S .C,H,, 

C,,H,,-S* [CH21E- S*C,,H,, schwer 

leicht 
C,,Hz,.S- [CHZI,. S-C,,Hz, I 

oxydierbar 

Zur Kennzeichnung der Sulfoxyde war es notwendig, ein Titrationsver- 
fahren anzuwenden, konnte doch durch Elementaranalyse nicht entschieden 
werden, ob im Falle der Disulfoxyde ein S-Atom zum Sulfon oder beide 
S-Atome zum Sulfoxyd oxydiert worden waren. K. Fries und W. Vogt3) 
sowie A. Gutmann') wiesen darauf hin, dal3 Sulfoxyde aus Kaliumjodid- 
losungen Jod in Freiheit zu setzen vermogen. Die von uns dargestellten lang- 
kettigen Verbindungen konnten in Tetrahydrofuran/Eisessig unter Zusatz von 
konz. Salzsaure jodometrisch bestimmt werden. 

Auch zur Darstellung der Sulfone sind die in der Literatur beschriebenen 
Oxydationsmoglichkeiten sehr zahlreich. Allgemein wurde hier uberschiis- 
siges Oxydationsmittel angewandt. Wir benutzten sowohl Kaliumperman- 
ganat als auch Perhydrol in Eisessig. 

2) R. Kuhn  u. 0. Dann ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 73,1092 [1940]. 
8) Liebigs Ann. Chem. 881,312 [1911]. 
4) Ber. dtsch. chem. W. 47,635 [1914], Anm. 
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Bei dem Gebrauch von Kaliumpermanganat erwies sich die Abtrennung der Reak- 
tionsprodukte Tom Mangandioxydhydrat als sehr verlustreich. Mit Perhydrol konnten 
demgegeniiber die gewiinschten Sulfone in guten Ausbeuten gewonnen werden. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion war gutes Riihren und Erwiirmen unerlafllich. 

- - .. __ . -. - .- - .. ~ 

9 50 

!! 
c,H,:,--~-c,H,, 

Die Synthese der 
S u 1 f o xi m i n e5) erfolgte 
unter den Bedingungen 
der Schmidt schen Iteak- 
tion. Die Sulfoxyde wur- 
den in Chloroform ge- 
lost; zu dieser Losung 
lieB man nach Zugabe 
von konz. Salzsaure als 
Katalysator hei 35-500 
langsam Stickstoff was- 
serstoffslure, in Chloro- 
formgelost 6), zutropfen. 

Nach Beendigung der 
Reaktion konnte bcim Ver- 
setzen mit Eiswasscr und 
Ausschiitteln unumgesetz- 
tes langkettiges Sulfoxyd 
zum grijflten Teil im Chlo- 
roform, das Sulfoximin da- 
gegen als schwofelsaures 
Salz in der w a h .  Phase auf- 
gefunden nerden. Trug das 
Sulfoximin den Hcxadecyl- 
rest, so fand es sich auch 
in dcr Chloroformschicht. 

Zur Feststclliing der 
W i r k u n g  an S t a p h y l o -  
k o k k e n  konnte wegen 
ihrer Lijslichkeit nur p-Oxy- 
phenyl-dodecyl-suhid (XI11 ) 
und -sulfoxyd (XXVII) so- L . -  

2 4 6 8 10 7 2 ~  wie p-Oxyphenyl-hexadecyl- 
sulfoxyd iXXVIII) heran- Abbild. 1.' ,UR-Spektren von Dihexyl-siilfid (XI), -sulfoxyd gezogen weden. Die Er- 

(XXVI), -sulfon (XXXIX) und -sulfoximin (XLI), 2-proz. gebnisse zeigt Tafel 3. Es 
ist ersichtlich, daR p-Oxy- in Kohlenstofftetrachlorid 
phenyl - dodecyl - sulfoxyd 

eine betriichtliche Wachstumshemmung bewirkt, diese Wirlrung jedoch in Anwesenheit 
von Serum stark zuriickgeht. Diese Substanz zeigte gegeniiber Bact. wli nur schwache 
Wirksamkeit; der Grenzwert der vollstiindigen Wachstumshemmung lag bei 1 : 1000. 

5, F. Misani, T. W. F a i r  u. L. Reiner ,  J. Amer. chem. SOC. 78,459 [1951]. 
6 ,  J. v. B r a u n ,  Liebigs Ann. Chem. 490, 125 [1932]. 
') Eine Reihe UR-Spektren von Sulfoxyden und Sulfonen wurden von K. C. 

Schre iber ,  Analytic. Chem. 21, 1168 [1949], gemessen. 



._._ - 
p- Oxyphenyl-dodecyl-sulfid . . . . . . . . . . . . 

die Gegenuberstellung 
von zwei aus je vier 
vergleichbamn Substan- 
Zen bestehenden Grup- 
pen. So bemerkt man 
bei dem rein aliphatisch 
substituierten Dihexyl- 
sulfid zwei besonders 
deutlich hervortretende 
Banden bei 3.4 und 6.8 p7 
welche den CH-Rindun- 
gen zugeordnet werden 
konnen. Beim entspre- 
chenden Sulfoxyd tritt 
zudtzlich eine starke 
Bande bei 9.60 p auf. 
Daa dazugehorende Sul- 
fon bringt zwei Banden 
bei 7.8 und 8.8 p. Die 
Betrachtung des Spek- 
trums des Sulfoximins 
zeigt das Auftreten von 
zwei starken (8.25 und 
10.43 p) und zwei schwa- 
cheren (8.98 und 9.10 p) 
Banden. Fur  die in die 
Untersuchung einbezo- 
genenHexadec yl- phenyl- 
Verbindungen ergaben 
sich in ihren charakte- 
rbtischen Banden auBer- 
ordentlich ahnlichespek- 
tren. Daa Sulfid zeigt 

- ~- 
Grenzwerte der Hemmung 

ohm I mit 10% Pferdeserum 

1:lloo + - 

neben den CH - Frequenzen die bekannten Banden des monosubstituierten 
Phenylringes. Daa hierher gehorende Sulfoxyd bringt zusiitzlich Absorption 
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bei 9.18 p, das Sulfon zeigt wieder Banden bei 7.55 und 8.68 p. sowie bei 
8.95 und 9.25 p. in Analogie zur entsprechenden aliphatisch substituierten 
Verbindung. Diese Analogie gilt auch fur das Sulfoximin dieser Reihe mit 
seinen Banden bei 8.15, 10.40, 8.95 und 9.25 p.. 

Wir danken Herrn Dr. W. O t t i n g  fur die Messung der Ultrarotspektren sowie F'rl. U. 
Dornbrack  fur die Durchfuhrung der Bakterienversuche. 

._. .~ __ _. ~ 

Alkohol 

- 

- 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

- 

Besehreibong der Versuehe 

D a r s t e l l u n g  d e r  Sul f ide  und  Disu l f ide  
Zur Darstellung der in Tafel4 aufgefuhrten Sulfide und Disulfide bedienten wir uns 

des von R. K u h n  und 0. D a n n 2 )  angegebenen Verfahrens. Mercaptane wurden mit 
Alkylbromiden in Bquivalenten Mengen untar Zusatz von Natriumiithylat in absol. Alkohol 
umgewtat. Das in unsere Untersuchungen einbezogene n-Cetyl-phenyl-sulfid konnte durch 
Umsetzung von Cetylbromid rnit Bleithiophenolst bei 180-200Q wahrend 2 SMn. erhalten 
werden. 

Ber. C 70.50 H 12.37 
Gef. C 71.00 H 12.60 

Ber. C 47.94 H 9.39 S 42.65 
Gef. C 47.16 H 9.29 S 40.05 

Ber. C 63.88 H 10.18 
Gef. C 54.30 H 10.42 

Ber. C 70.51 H 12.37 
Gef. C 70.30 H 11.80 

Ber. C 73.96 H 12.83 
Gef. C 73.55 H 12.64 

Ber. C 76.17 H 13.10 
Gef. C 76.30 H 12.76 

Ber. C 61.51 H 11.18 
Gef. C 61.94 H 11.14 

Tafel4. Sulf ide  u n d  Disu l f ide  

Aceton 

Benzol 

Benzol u. 
Methanol 

Subshnz 

Ber. C 78.96 H 11.44 S 9.58 
Gef. C 78.84 H 11.16 S 9.37 

Ber. C 73.40 H 10.28 S 10.88 
Gef. C 73.33 H 10.22 S 11.02 

Ber. C 75.30 H 10.92 S 9.14 
Gef. C 75.42 H 10.95 S 9.22 

-. . _ _  

&hylen-bis-decylsul- 
fid (IV) ................ 

Tetramethylen-bis-methylsul- 
CZZH4,SZ (374.7) 

fid (V) ................. 
C,H,,S2 (150.3) 

sulfid (VI) .............. 
C,H,,S, (178.3) 

Hexamethylen-bie- methyl- 

Hexemethylen-bis-octylsulfid 
(VII) .................. 
c2zH46s2 (374.7) 

Hexamethylen-bis-clodecyl- 
sulfid (VIII) ............ 
C',H6,S2 (486.9) 

Hexamethylen-bis-cetylsulfid 
(IX) ................... 
(:3BH7RS2 (599.1) 

fid (X) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C12H2,S2 (234.3) 

Di-n-hexyl-sulfid (XI) ..... 

n-Cetyl-phenyl-sulfid (XlI) . . 
n-Dodecyl-p-oxyphenyl-sulfid 

Dekamethylen- bis-methylsul- 

C2,H3,S (334.6) 

(XIII) ................. 

(XIV) .................. 
C,,H30S (294.5) 

n -Cstyl-poxyphenyl-sulfid 

C22H,,08 (350.6) 

Sdp. bzw. 
schmp. 

106O/19 Torr 
42-42.50 

115O/26 Torr 

140°/19 Torr 

33-340 

52O 

61-62' 

206O/19 Torr 

142-143'1 
18 TOR 

470 

88O 

90O 

Ausb. 
yo d.Th.) 

70 

73 

85 

96 

73 

70 

72 

81 

86 

76 

97 

Krist. 
au8 : 

-1 

Analyse 
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Darstellung der  Sulfoxyde und Disulfoxyde 
Die in Tafel5 zusammengestellten Sulfoxyde entatanden durch Oxydation der Sulfide 

mit 3o-proz. Waaserstoffperoxyd in Aceton oder Eisessig wiihrend einiger Stunden. Daa 
Oxydationsmittel wurde bei Zimmertsmperatur hinzugefiigt und der Ansatz im Anschld 
daran unter gutem R u h n  bei 60-70° gehalten. In  einigen Fallen fiihrte mehrstiindiges 
Stehenlaasen bei Zimmertemperatur (Tetramethylen-bis-methylsulfoxyd, Hexamethylen- 
bis-methylsulfoxyd, Tetramethylen-bis-octylsulfoxyd) in einigen anderen 1-2 Stdn. dau- 
erndes Erhitzen beim Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels Aceton (Octyl-methyl- 
sulfoxyd, Di-hexyl-sulfoxyd, Dodecyl-methylsulfoxyd) zum Ziel. Kam Eisessig zur An- 
wendung, dann multe, um Weiteroxydation zu vermeiden, mit der ber. Menge an Waeser- 

Tafel5. Sulfoxyde und Disulfoxyde 

Substanz 

n-Octyl-methyl-sulfoxyd (XV) 

n-Dodecyl-methyl-sulfoxyd 
CBH2,0S (176.3) 

(XVI) 

(XVII) 

(XVIII) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . 
C13H2,0S (232.4) 

n-Cetyl-methyl-sulfoxyd 
. . . . . . . . . . . . . . . . . 

C ~ ~ H S ~ O S  (288.5) 
Athylen-bis-n-decylsulfoxyd 

. . . . . . . . . . . . . . . . 
C22H4602s2 (406.7) 

Tetramethylen-bis-dimethyl- 
sulfoxyd (XIX) 
C6H,,02S2 (182.3) 

sulfoxyd (XX) 
C,Hl,O,S, (210.3) 

sulfoxyd (XXI) . . . . . . . . . . 
C22H4602S, (406.7) 

sulfoxyd (XXII) 
CwH6,02S2 (518.9) 

sulfoxyd (XXIII) . . . . . . . . 
Dekamethylen-bis-methylsulf - 

oxyd (Xxrv) . . . . . . . . . . . 
CizH26OzSa (266.3) 

Di-n-hexyl-sulfoxyd (XXV) . 
C12H2,0S (218.4) 

n-Ce tyl-phenyl-sulfox yd 

. . . . . . . . 
Hexamethylen- bis-methyl- 

. . . . . . . . . . 
Hexamethylen-bis-n-octyl- 

Hexamethylen-bis-dodecyl- 
. . . . . . , . 

Hexamethylen-bis-n-catyl- 

C38H7802S2 (631*1) 

(XXVI) . . . . . . . . . . . . . . . . 
C2,H3,OS (350.6) 

oxyd (XXVII) . . . . . . . . . . 
C18H3,02S (310.4) 

n-Dodecyl-p-oxyphenyl-sulf - 

n-Cetyl-p-oxyphenyl-sulfoxyd 
(XXVIII) 
C22H,,02S (366.6) 

. . . . . . . . . . . . . . 

Schmp. 

40-40.5' 

04' 

75' 

139-140' 

110-11 10 

113-114' 

117-118' 

1200 

118-1 19' 

119-120' 

8 0 0  

62O 

51' 

62' 

= 
Ausb. 

yo d.Th.) 

75 

90.5 

83 

74 

04 

70 

97 

70 

91 

87 

81 

91 

76 

71 

- 
Krist. 
aus : 

Petrol- 
iither 

Alkohol 

- 

Alkohol 

Benzol 

Essig- 
ester 

Ausfiil- 
lung dch. 

Ather 
Aceton 

Athyl- 
methyl- 
keton 
Athyl- 
niethyl- 
keton 

Aceton/ 
Benzin 
Alkohol 

Alkohol/ 
Waeaer 

Aceton/ 
Wasser 

Llethanol, 
Aceton 

Analyse 
_.__ .. 

Ber. C 61.31 H 11.45 
Gef. C 61.07 H 11.42 

Ber. C 67.17 H 12.14 
Gef. C 67.27 H 12.16 

Ber. C 70.77 H 12.68 
Gef. C 70.79 H 12.60 

Ber. C 04.96 H 11.40 
Gef. C 04.84 H 11.52 

Ber. C 39.52 H 7.89 
Gef. C 39.19 H 7.74 

Ber. C 45.69 H 8.63 
Gef. C 46.00 H 8.85 

Ber. C 64.98 H 11.40 
Gef. C 65.03 H 11.78 

Ber. C 69.34 H 11.72 
Gef. C 69.12 H 11.95 

Ber. C 72.31 H 12.45 
Gef. (371.96 H 12.63 

Ber. C 54.11 H 9.84 
Gef. C 54.09 H 9.56 
Ber. C 65.99 H 12.00 S 14.68 
Gef. C 66.13 H 11.78 S 14.38 

Ber. C 75.36 H 10.92 S 9.14 
Gef. C 75.59 H 10.56 S 8.86 

Ber. C 69.68 H 9.68 S 10.32 
Gef. C 69.68 H 9.82 S 10.78 

Ber. C 72.02 H 10.44 S 8.84 
Gef. C 72.13 H 10.51 S 8.80 
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stoffperoxyd gearbeitet werden. Nach dem Abdampfen des LiAungsmittela hinterblieb 
das Sulfoxyd zuniichst olig, wurde aber nach Anreiben fest und lieB sich kristallin gewin- 
nen. Der Verlauf der Sulfoxydbildung und such die Reinheit des F’roduktes kann durch 
jodometrische Titrat,ion kontrolliert werden. An einem Beispiel sei die Methode erliiutert. 

479 mg Cety l -methyl -su l foxyd wurden in einem 25 ccm fassenden MeRkolben in 
Tetrahydrofuran gelost, zur Titration jeweila 2 ccm (38.27 mg) herauspipettiert, rnit 5 ccm 
Eiscssig verdiinnt, rnit 1 ccm konz. Salzsiiure versetzt und uberschiissige wiiRrige ges. 
Kaliumjodidlosung hinzugefiigt. Die nach Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Waaser 
mit nllo Ka,S,O, (f = 0.943) durchgefiihrte Titration ergab, daB nach 5 Min. langer Ein- 
wirkungszeit, cler ber. Wert der Jodausscheidung erreicht war. Der Verbrnuch von 
2.54 ccm nll0 Na,S,O, zeigte den quantitativen Verlauf der Sulfoxydbildung an. Die 
Verbindungen XV-XXIV wurden so titriert ; die Egebniese stimmten mit den berech- 
neten Werten sehr gut ubexein. 

. . . .  . ........... -- . . ~ ~- 

D a r s t e l l u n g  d e r  Sul fone  u n d  Disulfone 
Die Oxydat,ion von Sulfiden zu Sulfonen (Tafel6) wurde in  cliedendem Eisessig mit 

iiberschuss. 30-proz. Waasemtoffperoxyd durchgefiihrt. Der Zusatz des Oxydationsmittela 
muBte, um zu starke M7iirmeentwicklung zu vermeiden, tropfenweise bei Zimmertempe- 
ratur geschehen. Die Rakt ion  war nach 30-120 Min. Iangem Erhitzen unter RuckfluD 
vollstiindig. 

Tltfel6. Siilfone u n d  Disulfone 

Substnnz Schmp. 

sulfon (XXXIII) . .:. .... 
C8H1804S, (242.3) 

Haxamethylen- bis-n-octyl- 
sulfon (XXXIV) ........ 

Hexamethylen-bis-n-dcdecyl- 
c22H4604s2 (438.7) 

sulfon (XXXV) ......... 
C30H6204S2 (550.V) 

Hexamethylen- bis-n-cetyl- 
sulfon (XXXVI) ........ 
cB.SH,,O,S, (663.1 1 

sulfon (XXXVIIj ........ 
Deliamethylen-bis-met hyl- 

c,*H2,so, (234.4) 

(XXXIX) .............. 
n-Cetyl-phenyl-sulfon 

C,,H,,O,S (366.6) 

i62-163O 

139O 

143O 

139O 

131O 

530 

Ausb. 
d.Th.) 

95 

89 

88 

90 

75 

60 

90 

92 

96 

69 

91 

Krist. 
aus : 

Petrol- 
ather 

Aceton/ 
Wasser 
Alkohol 

- .  

Benzol 

Aceton 

Aceton u 
Alkohol 

Alkohol 
od. Fk nzc 

Benzol/ 
Petrol- 
Bther 

Aceton 

Alkohol / 
Wasser 

Aceton/ 
Wasscr 

_ _  - 

Analyse 
- .- 

Ber. C 56.34 H 10.51 
Gef. C 56.56 H 10.93 

Ber. C 62.85 H 11.36 
Gef. C 63.11 H 11.11 
Ber. C 67.05 H 11.91 
Gef. C 67.00 H 11.58 

Ber. C 60.20 H 10.57 
Gef. C 60.24 H 10.68 

Ber. C 39.86 H 7.48 
Gef. C 39.88 H 7.38 

Ber. C 60.23 H 10.57 
Gef. C 59.92 H 10.54 

Ber. C 65.40 H 11.34 
Gef. C 65.27 H 11.66 

Ber. C 68.82 H 11.85 
Gef. C 68.93 H 11.63 

Ber. C 48.31 H 8.79 
Gef. C 48.92 H 9.09 
Ber. C 61.48 H 11.18 S 13.68 
Gef. C 62.19 H 11.20 S 13.42 

Ber. C 72.02 H 10.44 S 8.84 
Gef. C i l .76 H 10.56 S 8.32 
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D a r s t e l l u n g  d e r  Sul foximine  

Tetramethylen-bis-methylsulfoximin (XL): 3 g (0.014 Mol) T e t r a m e t h y l e n -  
b i s - m e t h y l s u l f o x y d  wurden in 50 ccrn Chloroform gelost, rnit 10 ccrn konz. Schwefel- 
saure versetzt und unter stiindigem Ruhren im Verlauf von 3 Stdn. 35.25 ccrn (0.14 Mol) 
Stickstoffwasserstoffsaure gelost, zugegeben. Nach beendeter Umsetzung erfolgte Zusatz 
von 5 ccrn Eiswaaser und Abtrennung der Chloroformschicht. Die wPBr. Schicht wurde 
nun neutralisiert, zur Trockne eingeengt und mit Alkohol extrahiert. Der hinterbliebene 
Ruckstand enthielt das Sulfoximin ; nach mehrfacher Umkristellisation am Isopropanol 
wurden so 300 mg (8.6% d.Th.) in hygroskopischen, weil3en Nadeln vom Schmp. 138O 
erhalten. Leicht lijslich in Wasser..und in mit Wasser mischbaren Losungsmitteh, un- 
loslich in Petroliither, Benzol und Ather. 

- 

CBH1,OzN,S, (212.3) Ber. C 33.94 H 7.59 N 13.19 Gef. C 33.82 H 7.42 N 12.77 

Di-n-hexyl -su l foximin  (XLI): 1 g (0.0046 Mol) Dihexylsu l foxyd,  gelost in 
30 ccrn Chloroform und mit 5 ccrn konz. Schwefelsiiure versetzt, konnten im Verlauf von 
3 SMn. bei 43-46O mit 10 ccrn in Chloroform gelijster Stickstoffwasserstoffsiiure 
(etwa 20-proz.) umgesetzt werden. Kach dem \'emtzen mit Eiswasser wurde die noch wenig 
Ausgangematerial enthaltende Chloroformschicht abgetrennt, die schwefeleaure Schicht 
mit NaOH neutralisiert, i.Vak. eingeengt und mit Chloroform extrahiert. Das zuniichst 
braun anfallende Sulfoximin konnte durch mehrmalige Kristallisation aus Petroliither in 
daa analysenreine, in weiBen Nadeln anfallende, Sulfoximin vom Schmp. 61° ubergefiihrt 
werden. Ausb. 300 mg (29% d.Th.). 

C,,N,ONS (233.4) Ber. C 61.75 H 11.66 N6.00 S 13.73 
Gef. (362.09 H 11.62 N5.86 S 13.84 

n-Cetyl-phenyl-sulfoximin (XLII): Aus 7.5 g (0.021 Mol) Cety l -phenyl -su l f -  
o x y d ,  gelost in 100 ccm Chloroform und rnit 15 ccrn konz. SchwefeUure versetzt, konn- 
ten nach Versetzen mit 56 ccm (0.01 Mol) StickstofFwasserstoffsiim in Chloroform und 
Aufarbeiten der nach Zugabe von Eiswasser sich trennenden Chloroformschicht 7.8 g des 
gesuchten Sulfoximins als schwefe lsaures  Sa lz  gewonnen werden. 

C,,H,BONS.H,SO, (463.67) Ber. N 3.02 S 13.82 Gef. N 3.09 S 13.33 
Zur Gewinnung des freien Sulfoximina wurde daa Salz in Alkohol gelost und mit 

alkohol. Natronlauge versetzt, vom ausgefallenen Natriumsulfet abgetrennt und mit 
Wmser in der Kiilte gefallt. Die Substanz war jetzt im Gegensatz zum Auegangsmaterial 
in kaltem Aceton loslich, lie0 sich aus Petroliither umkristallisieren und zeigte den Schmp. 
56O. Ausb. 6.0 g (76% d.Th.). 

C,,H,,ONS (365.6) Rer. C 72.26 H 10.75 N 3.84 S 8.77 
Gef. C'i2.15 H 10.33 N3.97 SR.44 


