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

Langkettige Aminoxyde zeigen auf Grund ihres den quartiren Ammonium-
verbindungen analogen Molekiilbaus in willrigen Losungen Oberflichenakti-
vitit und wirken gegeniiber Bakterien wachstumshemmend?!). Bei lang-
kettigen Sulfoniumverbindungen (A), deren Eigenschaften weitgehend denen
der Ammoniumverbindungen entsprechen, besteht formale Analogie zu Sulf-
oxyden (B), Sulfonen (C) und Sulfoximinen (D).

R 0° NH®

| @ (<} _® 5 2D o =)
RS OH R-5-0 R-5-0 R-S-0

R R R R

A B C D

Um die Eigenschaften dieser Verbindungen vergleichend kennenzulernen,
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 Oberflichenspannung wilriger
Losungen erniedrigende Wirkung noch als Seifen anzusprechen sind. Gegen-
iiber Bakterien konnte keine erhebliche Wirkung festgestellt werden. Lang-
kettige Sulfone sind demgegeniiber in Wasser aulerordentlich schwer loslich
und zeigen nur noch andeutungsweise Oberflicheneffekte. Dies ist ein Zeichen
fir die im Vergleich weitaus geringere Polaritit der Sulfongruppe. Die von
uns zum Vergleich mit herangezogenen langkettigen Sulfoximine sind in ihren
Eigenschaften den Sulfonen weitgehend #dhnlich.

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

1) D. Jerchel u. G. Jung, Chem. Ber. 85, 1130 [1952].
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Tafel 1. Verzeichnis der dargestellten Verbindungen
Alkyl-methyl-sulfide -sulfoxyde -sulfone
R-8-CH, R-?-CH?, R-8-CH,
P
R= 0 0 o0
CgH,;, 108°/40 Torr (1) 400 (XV) 620 (XXIX)
C.H,; 135°/15 Torr  (I1) 64° (XVI) 79-80° (XXX)
Cy6Hg; 1839/20 Torr  (III) 75° (XVII) 880 (XXXT)

Athylen-bis-decylsulfid

-bis-decylsulfoxyd

-bis-decylsulfon

RS [CH,], SR
R-—

Oy H,, 420-459 Iv)

R-S-[CH,], S-R
y ¥

(0 0O
139--140° (XVIII)

R-8:[CH,],-8-R

O O O O
161° (XXXII)

Tetramethylen-bis-methyl- -bis-methylsulf- -bis-methyl-w a
sulfid oxyd sulfoximin
R-8-[CH,],:S'R R-?-[CH2]4-§-R R-S-[CH,1,-S-R
R = 0 NH O 0 NH
CH, 115°/26 Torr (V) 110-111° (XIX) 138° (XL)
Hexamethylen-bis-alkylsulfide | -bis-alkylsulfoxyde -bis-alkylsulfone
R-3-[CH,];"S‘R R-S-[CH,JsS-R R-S-[CH;]§*S R
{ ¥ v
R= 0 0 O 0 0 ©
CH, 140°/19 Torr (VI) |113-114° (XX) 162—163° (XXXITIT)
CgH;; 33-34° (VII) |117-118° (XXI) 139° (XXXIV)
CpHys  52° (VIII) 120° (XXII) 1430 (XXXV)
CgH,y 61-62° (IX) |[118-119° (XXIIT) 139 (XXXVI)
-bis-methyl- -bis-methylsulf- .
Dekameth};lsﬁi (lius methy is 11(1;; > 37 u! .bis-methylsulfon
R-8-[CH,);6° SR R-S-[CH;)° S R R-S-[CH,)0° S R
i { v
R- 0 -0 0O 0 0 0
CH; 206°/19 Torr (X) 119-120° (XXIV) 131°  (XXXVII)
Dihexyl-sulfid -sulfoxyd -sulfon -sulfoximin
R:S:'R R:S-R R:-S:‘R R-3-R
¥ v N VN
R = 0 o o NH 0
C.H,; 142-143°/18 Torr (XI) 60° (XXV) 74 (XXXVIII) 610  (XLI)
Cetyl-phenyl-sulfid -sulfoxyd -sulfon -sulfoximin
R-S-CH; R-S-C¢H; R:S-CgH; R-S-C¢H;
¥ " v oM
R - 0 () NH
CieHyy 470 (XII) 620 (XXVI) 530 (XXXIX) 560 (XLII)
Alkyl-p-oxyphenyl-sulfide -sulfoxyde

R-S-C.H, -OH(p)

R =
CpH,, 88° (XIII)
O Hs; 960 (XIV)

R- §-06H4-0H(p)

0
510
620

(XXVII)
(XXVIII)
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Die Darstellung sowohl der Mono- als auch der Disulfide erfolgte aus
den Mercaptiden durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden?2).

Zur Synthese der Monosulfide kann man entweder vom langkottigen Bromid und dem
kurzkettigen Mercaptid oder umgekehrt ausgehen. Jedoch ergab die Verwendung der
erstgenannten Ausgangsprodukte Wesentlich bessere Ausbeuten. Bei der Darstellung
von Cetyl-methyl-sulfid entstand aus Cetylmercaptid und Methyljodid in iiberwiegender
Menge Cetyl-dimethyl-sulfoniumjodid, so daB hier nur die Umsetzung des Cetylhalo-
genids mit Natrium-methylmercaptid zum Ziel fiihrte. Die Durchfiibrung der Synthese
der Disulfide wurde grundsitzlich in gleicher Weise vorgenommen. Disulfide mit langen
AuBenketten waren aus langkettigen Mercaptiden und Dihalogenverbindungen, solche mit
kurzen Resten und lingeren Mittelketten aus den Dimercaptiden und Alkylbalogenid am
besten zuginglich.

Sulfoxyde lieBen sich auf verschiedene Weise aus den ihnen entspre-
chenden Sulfiden durch Oxydation erhalten. Einmal fiilhrte Anwendung von
Salpetersiure zum Ziel, jedoch konnten wir mit Perhydrol in wiBriger oder
acetonischer Losung bessere Ausbeuten erzielen.

Die Darstellung der Mono- und Disulfoxyde mit langen Ketten war haufig auch in
Aceton unergiebig. Hier kam als Lisungsmittel Eisessig erfolgreich zur Anwendung.
In Tafel 2 sind Sulfide aufgefiihrt, die sowohl in Aceton als auch in Eisessig oxydiert

werden konnen, neben solchen, die nur in Eisessig reagiorten. Die Leichtigkeit, mit der
die Oxydation vor sich geht, nimmt in Pfeilrichtung ab.

Tafel 2. Darstellung der Sulfoxyde

Oxydation mit Perhydrol in Aceton Oxydation mit Perhydrol nur in

oder Eisessig Eisessig moglich
H,C-8-[CH,]};-S-CH, leicht CgH,,-S-[CH,)s-S-CgH,; leicht
H,C-8-[CH,],o-5-CH; C12Hyps*S-[CH, g+ S-CypHyyg )
C.H,,-S-CH, CyeHa3 S [CH;]g- S CygHy; schwer
Cp H,5-S-CH, ¢ oxydierbar
C,Hsy-S-CHy schwer

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. Vogt?3)
sowie A. Gutmann?) wiesen darauf hin, daB Sulfoxyde aus Kaliumjodid-
16sungen Jod in Freiheit zu setzen vermogen. Die von uns dargestellten lang-
kettigen Verbindungen konnten in Tetrahydrofuran/Eisessig unter Zusatz von
konz. Salzsiure jodometrisch bestimmt werden.

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

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

) | ]

CoH—S—CeH,y

=

0O 0
) <A
(»‘GH 1.:1_}'_06 Hm

o, NH w
CoHy S CoHyg U

2 4 6 8 0 124

Abbild. 1" UR-8pektren von Dihexyl-sulfid (XI), -sulfoxyd
(XXVI), -sulfon (XXXTIX) und -sulfoximin (XLI), 2-proz.
in Kohlenstofftetrachlorid

Die Synthese der
Sulfoximine®)erfolgte
unter den Bedingungen
der Schmidtschen Reak-
tion. Die Sulfoxyde wur-
den in Chloroform ge-
lost; zu dieser Losung
lieB man nach Zugabe
von konz. Salzsdure als
Katalysator bei 35—500
langsam Stickstoffwas-
serstoffsiure, in Chloro-
form gelost 8), zutropfen.

Nach Beendigung der
Reaktion konnte beim Ver-
setzen mit Eiswasser und
Ausschiitteln unumgesctz-
tes langkettiges Sulfoxyd
zum groBten Teil im Chlo-
roform, das Sulfoximin da-
gegen als schwefelsaures
Salz inder wiBr. Phase auf-
gefunden werden. Trug das
Sulfoximin den Hexadecyl-
rest, so fand es sich auch
in der Chloroformschicht.

Zur Feststellung der
Wirkung an Staphylo-
kokken Lkonnte wegen
ihrer Loslichkeit nur p-Oxy-
phenyl-dodecyl-sulfid (XIII)
und -sulfoxyd (XXVII) so-
wie p-Oxyphenyl-hexadecyl-
sulfoxyd (XXVIII) heran-
gezogen werden. Die Er-
gebnisse zeigt Tafel 3. Es
ist ersichtlich, dal p-Oxy-
phenyl - dodecyl - sulfoxyd

eine betrichtliche Wachstumshemmung bewirkt, diese Wirkung jedoch in Anwesenheit
von Serum stark zuriickgeht. Diese Substanz zeigte gegeniiber Bact. coli nur schwache
Wirksamkeit; der Grenzwert der vollstindigen Wachstumshemmung lag bei 1:1000.

5) F. Misani, T. W. Fair u. L. Reiner, J. Amer. chem. Soc. 78, 459 [1951].

¢) J. v. Braun, Liebigs Ann. Chem. 490, 125 [1932].

7} Einc Reihe UR-Spektren von Sulfoxyden und Sulfonen wurden von K. C.

Schreiber, Analytic. Chem. 21, 1188 [1949], gemessen.
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Tafel 3. Wachstumshbeeinflussung an Staph. aureus 511 in Fleischwasser

Grenzwerte der Hemmung
ohne I mit 109, Pferdeserum
p-Oxyphenyl-dodecyl-sulfid ............ 1:1100 + i —
p-Oxyphenyl-dodecyl-sulfoxyd ......... 1:110000 — ‘ 1:17000 —
1:170000 + | 1:51000 +
p-Oxyphenyl-hexadecyl-sulfoxyd ...... 1:1700 — ' _
1:5100 + |

Zur Charakterisierung einiger Sulfide, Sulfoxyde, Sulfone und Sulfoximine
wurden deren Ultrarotspektren’) aufgenommen. Die Abbild. 1 und 2 zeigen

die Gegeniiberstellung
von zwei aus je vier
vergleichbaren Substan-
zen bestehenden Grup-
pen. So bemerkt man
bei dem rein aliphatisch
substituierten Dihexyl-
sulfid zwei besonders
deutlich hervortretende
Bandenbei3.4und 6.8,
welche den CH-Bindun-
gen zugeordnet werden
kénnen. Beim entspre-
chenden Sulfoxyd tritt
zusitzlich eine starke
Bande bei 9.60 y auf.
Das dazugehérende Sul-
fon bringt zwei Banden
bei 7.6 und 8.8 u. Die
Betrachtung des Spek-
trums des Sulfoximins
zeigt das Auftreten von
zwei starken (8.25 und
10.43 y) und zwei schwi-
cheren (8.98 und 9.10 p)
Banden. Fiir die in die
Untersuchung einbezo-
genenHexadecyl-phenyl-
Verbindungen ergaben
gich in ihren charakte-
ristischen Banden auBer-
ordentlich &hnlicheSpek-
tren. Das Sulfid zeigt

CyHyy—S—CeH;

, |

f
CeHay—S—C.H,

o 0
C,Hy—S—C H,

ojm | N

CysHgz—S—CeH;

i

7 Z 5 r; o 2u
Abbild. 2. UR-Spektren von Hexadecyl-phenyl-sulfid (XII),

-sulfoxyd (XXVI), -sulfon (XXXIX) und -sulfoximin
- (XLII), 2-proz. in Kohlenstofftetrachlorid

neben den CH -Frequenzen die bekannten Banden des monosubstituierten
Phenylringes. Das hierher gehérende Sulfoxyd bringt zusitzlich Absorption
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bei 9.18 u, das Sulfon zeigt wieder Banden bei 7.55 und 8.68 ;. sowie bei
8.95 und 9.25 1 in Analogie zur entsprechenden aliphatisch substituierten
Verbindung. Diese Analogie gilt auch fiir das Sulfoximin dieser Reihe mit
seinen Banden bei 8.15, 10.40, 8.95 und 9.25 p.

Wir danken Herrn Dr. W. Otting fiir die Messung der Ultrarotspektren sowie Frl. U.
Dérnbrack fiir die Durchfithrung der Bakterienversuche.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der Sulfide und Disulfide

Zur Darstellung der in Tafel 4 aufgefiihrten Sulfide und Disulfide bedienten wir uns
des von R. Kuhn und O. Dann?) angegebenen Verfahrens. Mercaptane wurden mit
Alkylbromiden in dquivalenten Mengen unter Zusatz von Natriuméithylat in absol. Alkohol
umgesetzt. Das in unsere Untersuchungen einbezogene n-Cetyl-phenyl-sulfid konnte durch
Umsetzung von Cetylbromid mit Bleithiophenolat bei 180—200° wihrend 2 Stdn. erhalten

werden.
Tafel 4. Sulfide und Disulfide
Sdp. bzw. Ausb. Krist,
Substanz Schmp.  |(%d.Th) | aus: Avalyse

Athylen-bis-decylsul-

fid(IV) ................ 106°/19 Torr 70 Alkohol | Ber. C70.50 H 12.37

CyoH,eS, (374.7) 42-42.50 Gef. C71.00 H 12.80
Tetramethylen-bis-methylsul-

id (V) ..o 115°/26 Torr : 73 — Ber. C47.94 H9.39 S§42.65

CeH S, (150.3) Gef. C47.16 H9.29 S 40.05
Hexamethylen-bis-methyl-

sulfid (VI) .............. 140°/19 Torr 85 — Ber. C 53.88 H10.18

C,Hy S, (178.3) Gef. C 54.30 H10.42
Hexamethylen-bis-octylsulfid ;

(VII) ..ot 33-340 | 96 Alkohol | Ber. C70.51 H12.37

CpH S, (374.7) ; Gef. C70.30 H 11.80
Hexamethylen-bis-dodecyl- l

sulfid (VIII) ............ 52° 73 Alkohol | Ber. C73.96 H12.83

C3oHeoS, (486.9) Gef. C73.55 H 12.64
Hexamethylen-bis-cetylsulfid

(IX) i 61-62° 70 Alkohol | Ber.C76.17 H13.10

CyHyS, (599.1) i Gef. C76.30 H12.76
Dekamethylen-bis-methylsul-

fid(X) ..o, 206°/19 Torr 72 — Ber. C61.51 H11.18

CoHyeS, (234.3) Gef. C61.94 H11.14
Di-n-hexyl-sulfid (XI) ..... 142-143¢/ 81 — —

18 Torr

n-Cetyl-phenyl-sulfid (XII) .. 47° 86 Aceton | Ber. C78.96 H 11.44 $9.58

CpoH,S (334.8) Gef. C78.84 H11.18 S9.37
n-Dodecyl-p-oxyphenyl-sulfid :

(XIIT) .o, 880 76 Benzol | Ber. C73.40 H10.28 S 10.88

Ci1aHgS (294.5) Gef. C73.33 H10.22 S11.02
n-Cetyl-p-oxyphenyl-sulfid

(XIV) o 96° 97 Benzol u. | Ber. C75.36 H10.92 S 9.14

CH5: 08 (350.6) ! Methanol | Gef. C75.42 H10.95 § 9.22
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Darstellung der Sulfoxyde und Disulfoxyde

Die in Tafel 5 zusammengestellten Sulfoxyde entstanden durch Oxydation der Sulfide
mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd in Aceton oder Eisessig wihrend einiger Stunden. Das
Oxydationsmittel wurde bei Zimmertemperatur hinzugefiigt und der Ansatz im Anschlu
daran unter gutem Riihren bei 60—70° gehalten. In einigen Fallen fiihrte mehrstiindiges
Stehenlassen 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 mufBite, um Weiteroxydation zu vermeiden, mit der ber. Menge an Wasser-

Tafel 5. Sulfoxyde und Disulfoxyde

Substanz Schmp. (%A(; sll‘)l;.) Ii‘;l:?' Analyse

n-Octyl-methyl-sulfoxyd (XV) 40—40.5° 75 Petrol- | Ber. C61.31 H 11.45

CpH,,0S (176.3) dther | Gef. C61.07 H11.42
n-Dodecyl-methyl-sulfoxyd

(XVI) ..ol 640 90.5 | Alkohol | Ber. C67.17 H12.14

CyHy08 (232.4) Gef. C 67.27 H12.18
n-Cetyl-methyl-sulfoxyd

(XVII) o.oovvinnnnne.. 750 83 Alkohol | Ber. C70.77 H12.58

C17H;608 (288.5) Gef. C70.79 H 12.60
Athylen-bis-n-decylsulfoxyd

(XVIID) ..ooievinnn.... 139-140° 74 Benzol | Ber. C64.96 H11.40

CoeH (40,5, (406.7) Gef. C64.84 H11.52
Tetramethylen-bis-dimethyl-

sulfoxyd (XIX) ........ 110-111° 64 Essig- | Ber. C39.52 H7.89

CeH,;,0,S, (182.3) ester Gef. C39.19 H 7.74
Hexamethylen-bis-methyl-

sulfoxyd (XX) .......... 113-114° 70 Ausfal- | Ber. C45.69 H 8.63

CgH,50,4S, (210.3) lung dch. | Gef. C46.00 H 8.85
Hexamethylen-bis-n-octyl- Ather

sulfoxyd (XXI) .......... 117-118° 97 Aceton | Ber. C64.98 H11.40

Cp2H 40,8, (406.7) | Gef. C65.03 H 11.78
Hexamethylen-bis-dodecyl- !

sulfoxyd (XXII) ........ 120° 70 Athyl- | Ber. C69.34 H11.72

CyoHg:0,S; (518.9) methyl- | Gef. C69.12 H 11.95
Hexamethylen-bis-n-cetyl- keton

sulfoxyd (XXIIT) ........ 118-119° 91 Athyl- | Ber. C72.31 H12.45

CysH50,S, (631.1) methyl- | Gef. C71.96 H 12.63
Dekamethylen-bis-methylsuli- keton

oxyd (XXIV) ........... 119-120° 87 Aceton/ | Ber. C54.11 H 9.84

C1oH000,S; (266.3) Benzin | Gef. C54.09 H 9.56
Di-n-hexyl-sulfoxyd (XXV) . 60° 81 Alkohol | Ber. C65.99 H 12.00 S 14.68

C.H, 08 (218.4) Gef. C66.13 H11.78 S 14.38
n-Cetyl-phenyl-sulfoxyd

(XXVI) ...oovvvinnenn.. 62° 91 Alkohol/ | Ber. C75.36 H10.92 S 9.14

CyoHa0S (350.6) Wasser | Gef. C75.59 H10.56 S 8.86
n-Dodecyl-p-oxyphenyl-sulf- :

oxyd (XXVII) .......... 51° 76 Aceton/ | Ber. C69.68 H 9.68 S 10.32

CisH50,S (310.4) Wasser | Gef. C69.68 H9.82 S 10.78
n-Cetyl-p-oxyphenyl-sulfoxyd

(XXVIII) .............. 620 71 Methanol/| Ber. C 72.02 H 10.44 S 8.84

C,,Hy50,S (366.6) Aceton | Gef. C72.13 H 10.51 S8.80
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stoffperoxyd gearbeitet werden. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels hinterblieb
das Sulfoxyd zunachst 6lig, wurde aber nach Anreiben fest und lieB sich kristallin gewin-
nen. Der Verlauf der Sulfoxydbildung und auch die Reinheit des Produktes kann durch
jodometrische Titration kontrolliert werden. An einem Beispiel sei die Methode erliutert.

479 mg Cetyl-methyl-sulfoxyd wurden in einem 25 ccm fassenden MeBkolben in
Tetrahydrofuran geldst, zur Titration jeweils 2 cem (38.27 mg) herauspipettiert, mit 5 cem
Eisessig verdiinnt, mit 1 ccm konz. Salzsiure versetzt und tberschiissige waflrige ges.
Kaliumjodidlésung hinzugefiigt. Die nach Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser
mit n/;, Na,S,0; (f = 0.943) durchgefiihrte Titration ergab, daB nach 5 Min. langer Ein-
wirkungszeit, der ber. Wert der Jodausscheidung erreicht war. Der Verbrauch von
2.54 cem n/;, Na,8,0; zeigte den quantitativen Verlauf der Sulfoxydbildung an. Die
Verbindungen XV—-XXIV wurden so titriert; die Ergebnisse stimmten mit den berech-
neten Werten sehr gut iiberein.

Darstellung der Sulfone und Disulfone
Die Oxydation von Sulfiden zu Sulfonen (Tafel 6) wurde in siedendem KEisessig mit
tiberschiiss. 30-proz. Wasserstoffperoxyd durchgefiihrt. Der Zusatz des Oxydationsmittels
muBte, um zu starke Warmeentwicklung zu vermeiden, tropfenweise bei Zimmertempe-
ratur geschehen. Die Reaktion war nach 30—120 Min. langem Erhitzen unter Riickflul
vollstindig.

Tafel 6. Sulfone und Disulfone

Substanz Schmp. (%A(;I?Il.)};. ) I:l::?' Analyse

n-Octyl-methyl-sulfon (XXIX) l 620 95 Petrol- | Ber. C56.34¢ H10.51

CyH,,0,8 (192.3) ; ather | Gef. C 56.56 H 10.93
n-Dodecyl-methyl-sulfon |

(XXX) oo, ¢ 79—80° 89 Aceton/ | Ber. C62.85 H11.36

CyH,,0,8 (248.41) Wasser | Gef. C63.11 H11.11
n-Cetyl-methyl-sulfon (XXXT)| 88-—88.5° 88 Alkohol | Ber. C67.05 H11.91

C;;H350,8 (304.5) Gef. C67.00 H11.58
Athylen-bis-decylsulfon

(9.9, 9.4 1 5 T 161° 90 Benzol | Ber. C60.20 H 10.57

Cp.H,.50,8, (438.7) Gef. C 60.24 H 10.68
Hexamethylen-bis-methyl- ;

sulfon (XXXIII) ........ i62—163° 75 Aceton | Ber. C39.66 H 7.48

CgH,50,S, (242.3) Gef. C39.88 H 7.38
Haxamethylen-bis-n-octyl-

sulfon (XXXIV) ........ 139¢° 60 Aceton u.| Ber. C60.23 H 10.57

CpeH 60,8, (438.7) Alkohol | Gef. C 59.92 H 10.54
Hexamethylen-bis-n-dcdecyi-

sulfon (XXXV) ......... 143° 90 Alkohol | Ber. C65.40 H11.34

CoHe0,S, (550.¢) od.Benzol| Gef. C65.27 H 11.66
Hexamethylen-bis-n-cetyl-

sulfon (XXXVI) ........ 1390 92 Benzol/ | Ber. C68.82 H11.85

CgsH 50,8, (663.1) Petrol- | Gef. C68.93 H11.63
Dekaniethylen-bis-methyl- i ather

sulfon (XXXVII) ........ i 131° 96 Aceton | Ber. C48.31 H8.79

CoH0,S, (298.3) Gef. C48.92 H 9.09
Di-n-hexyl-sulfon (XXXVIII) | 740 69 Alkohol/ | Ber. C61.48 H11.18 813.68

C1sH,S0, (234.4) Wasser | Gef. C62.19 H11.20 S13.42
n-Cetyl-phenyl-sulfon

(XXXIX) oeiviiinnnnns 53° 91 Aceton/ | Ber. C72.02 H10.44 S8.84

C,,H;,0.8 (366.6) - i Wasser | Gef. C71.76 H10.56 S 8,32
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Darstellung der Sulfoximine

Tetramethylen-bis-methylsulfoximin (XL): 3 g (0.014 Mol) Tetramethylen-
bis-methylsulfoxyd wurden in 50 ccm Chloroform geldst, mit 10 cem konz. Schwefel-
sdure versetzt und unter stindigem Riihren im Verlauf von 3 Stdn. 35.25 ccm (0.14 Mol)
Stickstoffwasserstoffsaure gelost, zugegeben. Nach beendeter Umsetzung erfolgte Zusatz
von 5 ccm Eiswasser und Abtrennung der Chloroformschicht. Die waBr. Schicht wurde
nun neutralisiert, zur Trockne eingeengt und mit Alkohol extrahiert. Der hinterbliebene
Riickstand enthielt das Sulfoximin; nach mehrfacher Umkristallisation aus Isopropanol
wurden so 300 mg (8.6% d.Th.) in hygroskopischen, weiien Nadeln vom Schmp. 138°
erhalten. Leicht 16slich in Wasser und in mit Wasser mischbaren Losungsmitteln, un-
l6slich in Petrolither, Benzol und Ather.

CeH;0,N,S, (212.3) Ber. C33.94 H7.59 N 13.19 Gef. C33.82 H7.42 N12.77

Di-n-hexyl-sulfoximin (XLI): 1g (0.0046 Mol) Dihexylsulfoxyd, geldst in
30 cem Chloroform und mit 5 cem konz. Schwefelsiure versetzt, konnten im Verlauf von
3 Stdn. bei 43—46° mit 10 ccm in Chloroform geléster Stickstoffwasserstoffsiure
(etwa 20-proz.) umgesetzt werden. Nach dem Versetzen mit Eiswasser wurde die noch wenig
Ausgangsmaterial enthaltende Chloroformschicht abgetrennt, die schwefelsaure Schicht
mit NaOH neutralisiert, i. Vak. eingeengt und mit Chloroform extrahiert. Das zunachst
braun anfallende Sulfoximin konnte durch mehrmalige Kristallisation aus Petrolather in
das analysenreine, in weiBen Nadeln anfallende, Sulfoximin vom Schmp. 81° iibergefithrt
werden. Ausb. 300 mg (299, d.Th.).
C;N,,ONS (233.4) Ber. C61.75 H 11.66 N 6.00 §13.73
Gef. C62.09 H11.62 N 5.86 S13.84

n-Cetyl-phenyl-sulfoximin (XLII): Aus7.5g (0.021 Mol) Cetyl-phenyl-sulf-
oxyd, gelést in 100 ccm Chloroform und mit 15 ccm konz. Schwefelsiiure versetzt, konn-
ten nach Versetzen mit 56 ccm (0.01 Mol) Stickstoffwasserstoffsiure in Chloroform und
Aufarbeiten der nach Zugabe von Eiswasser sich trennenden Chloroformschicht 7.8 g des
gesuchten Sulfoximins als schwefelsaures Salz gewonnen werden.
Cp.H3ONS-H,S0, (463.67) Ber. N 3.02 S13.82 Gef. N3.09 S13.33

Zur Gewinnung des freien Sulfoximins wurde das Salz in Alkohol gelést und mit
alkohol. Natronlauge versetzt, vom ausgefallenen Natriumsulfat abgetrennt und mit
Wasser in der Kilte gefallt. Die Substanz war jetzt im Gegensatz zum Ausgangsmaterial
in kaltem Aceton laslich, lieB sich aus Petrolither umkristallisieren und zeigte den Schmp.
56° Ausb.6.0g (76% d.Th.).

Cp.H3,ONS (365.6) Ber. C72.26 H 10.75 N 3.84 S§8.77
Gef. C72.45 H10.33 N3.97 S84



