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261. Horst Biihme, Fritz Freimuth und Eberhard Mundlos: tfber 
die Umsetzung von Acetyl-schwefelchlorid mit Ketonen und P-Dicar- 

bonylverbindungen 
[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Univenitht Marburg (hhn)] 

(Eingegangen am 30. August 1954) 

Aoetyl-schwefelchlorid reagiert mit Acetewigester, Acetyleceton, 
Bemylaceton und anderen P-Dicarbonylverbindungen unter Chlor- 
waseerstoffabspaltung und Bildung der zugehorigen a-Acstylmer- 
capto-Verbindungen. Durch Solvolyse mit alkohol. Salzsirure ge- 
winnt man h a u s  a-Mercapto-B-dicarbonyl-Verbind~n bzw. die 
tautomeren Thioreduktone. 

Auch einfache Ketone wie Aoeton oder Cyclohexanon reagieren 
lebhaft mit Acetyl-schwefelchlorid und bilden a-rlcetylmercapto- 
ketone. 

- _ _  

Wir haben bereits mehrfach uber die Einfiihrung schwefelhaltiger Gruppen 
in P-Dicarbonylverbindungen berichtetl). Besondera geeignet f i i r  diesen Zweck 
schien nun das kiirzlich erstmals durch Umsetzung von Chlor und Diacetyl- 
s a d  erhaltene Acetyl-schwefelchlorid2), mit dessen Hilfe reaktionsfiihige 
Wasserstoffatome leicht durch den Acetylmercapto-Rest zu ersetzen sind. 

Acetyl-achwefelchlorid reagiert mit Acetessigester unter Erwiirmung 
und lebhafter Chlorwasserstoff -Abspaltung. Beim Aufarbeiten des Reaktions- 
produktes erhalt man Mono- und Disubstitutionsprodukte I bzw. I1 neben- 
einander, deren Trennung durch Destillation schwierig ist. a-Acetylmermpto- 
acetessigester (I) ist aber durch ein acides Wasserstoffatom amgezeichnet und 
1LiBt sich alkalimetrisch gegen Phenolphthalein titrieren ; er krtnn deshalb 
durch Uberfuhrung in das Natriumsalz von a,a-Diacetylmermpto-acetessig- 
ester (11) abgetrennt werden, der selbst dann allerdings nicht isoliert werden 
kann, da er in Beriihrung mit Alkali zersetzt wird. Beim a-Acetylmercapto- 
acetessigester (I) gelingt die Abspaltung des am Schwefel haftenden Acyl- 
restes bereits bei Zimmertemperatur mit alkoholischer Salzsiiure ; diese auf- 
fallend leicht eintretende Solvolyse diirfte mit der Enolisierung der Verbin- 
dung im Zummmenhang stehen. 

Der entstehende a-Mercapto-aceteaeigester (111) kann i.Hochvak. destilliert werden. 
Daneben erhalt man als hoher siedende Fraktion ein unter Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff entstandenea Kondensationsprodukt der Bruttoformel ClsH1806S. Mit der 
bereits bekannten Keto- oder Enolform des a,a-Thio-bis-amtewigestem (IV)s) ist diese 
Substanz nicht identisch. Auch die isomere Verbindung V mit einer freien Sulfhydryl- 
gruppe kann nicht vorliegen, da kein Jod verbraucht wird. Die Konstitution dieaer Sub- 
stanz komte trotz vieler Miihe bisher nicht einmndfrei sichergestellt werden. Wir neh- 
men an, daD zunachst unter Schwefelwaasentoff-Abspaltung Thio-bis-aoeteesigeatm (IV) 
entsteht, der als 1.6-Diketon zur Cyclisierung neigt'), und in ein Thiopyran-Derivat, z.B. 

I )  H. Bohme u. €I. Fischer, Ber. dtech. chem. Ges. 76,92 [1943]; 76,99 [1943]; 
H. Bohme u. H. G. Greve, Chem.Ber.86,409 [1962]; H. Bohme u. E. Mundlos, 
Chem. Ber. 86,1414 [1963]. 

2, H. Bohme u. M. Clement, Liebigs Ann. Chem. 676,6l [1962]. 
a)  Ch. T. Sprague, J. chem. Soo. [London] 69,329 [l891]. 
') Vergl. H. Henecka, B-Dicarbonylverbindungen, Springer, Berlin-Gattingen-Hei- 

delberg 1960. 



B o h m e ,  F r e i m u t h ,  M u n d l o s :  Die Umsetzung [Jahrg.87 1662 

VI ubergehen kann. I n  fiereinstimmung mit dieser Auffaasung erhielten wir beim Be- 
handeln von IV rnit alkohol. Salzsiiure ein h d u k t ,  daa dieselben Eigenschaften zeigt wie 
die zur Diskussion stehende Substanz. h i d e r  gelang es aber nicht, kristallisierte Deri- 
vate zu gewinnen. Bsi der Oxydation niit Phthalm~noperaiiure~) werden 2 Moll. davoii 
verbraucht ; das praparativ dargeshllte Sulfon lie0 sich i. Hochvak. deatillieren, war 
aber nicht kristallin zu erhalten. Mit Phenylhydrazin liefern die beiden zu vergleichendcn 
Substanzcn kein Hydrazon, sondern man erhalt unter Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff 4-Henzolazo-3-methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5) (VII)e), das unter den gleichen Bedin- 
gungen iibrigens auch aus Thio-bis-acetessigester (IV) entatehta). Fiir die Formulie.rung 
als Thiopyran-Derivat (VI) spricht, daB die Substanz gegen Phenolphthalein ein Aqui- 
valcnt h u g e  verbraucht, Thio-bis-acetessigester (IV) hingegen zwei Aquivalente; Ver- 
suche zur Isolierung dcs Monokaliunisalzes brachten aber keinen Erfolg. 

u-Mercapto-acetessiester gibt eine rote Eisenchloridreaktion, die aber un- 
bestandig ist Dies diirfte mit dem Heduktionsvermogen der Substanz zu- 
sammenhangeii; schreibt man sie in der Enolform (IIIb), so erkennt man, 
daB es sich um ein Endiol handelt, bei dem eine Oxy- durch eine Sulfhydryl- 
gruppe ersetzt ist, also um einen Vertreter der u. W. bisher nicht beschrie- 
benen Thioreduktone 7). I n  t?bereinstimmung mit dieser Auffassung wird 
Ti llm ans’ Reagens (Dichlorphenol-indophenol) entfarbt. Bemerkenswerter- 
weise verlauft diese Umsetzung aber nicht stochiometrisch, was insofern auf- 
fallt, als einerseits bereits viele einfache Sulfhydryl-Verbindungen eine Ke- 
duktion des Farbstoffes bewirken, und man andererseits nach I?. Michee18) 
erwarten sollte, daB die Keduktionswirkung beim Ersatz einer Oxy- durch 
eine Sulfhydrylgruppe noch gesteigert wird. Wir glauben, daI3 der uner- 
wartete Befund dadurch zu erkliiren ist, daB a-Mercapto-acetessigester nur 
teilweiso in der Enolform vorliegt und neben cler Iceto- auch die cyclische 
Halbmercaptal-Form (111 c) eine Rolle spielt. 

- . __ . .. .- .- - -. 
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5 ,  H. Biihme, Ber. dtsch. chem. &s. 70,379 [1937]. 
6 ,  L. K n o r r ,  Liebigs Ann. Chem. 288,183 [1887]. 
’) Vergl. H. v. E u l e r ,  Reduktone, Stuttgart 1950; H. v. E u l e r ,  H. Hasse lquis t  

*) F. Michcel, G. Bode  u. R. S i e b e r t ,  Ber. dtach. chem. Ues. 70, 1862 [1937]. 
u. ,4. Glaser ,  Ark. KemiS, 423 [1950]; ref. nach C. 1963,7297. 
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In Analogie zu den Endiolen, die bei der Oxydation unter Abgabe von zwei Wasaer- 
stoffatomen in a-Diketone iibergehen, sollte das Thioredukton ein Monothio-diketon liefern. 
Titriert man a-Mercapto-acetessigeater aber mit Jodloeung, so wird nur ein Aquivalent statt 
der erwarteten zwei Aquivalente verbraucht. Ein praparativ aufgearbeiteter Ansatz 
lieferte neben elementarem Schwefel lediglich die Substanz, die als Thiopyran-Derivat (VI) 
bereits diskutiert wurde. Wahrscheinlich spaltet das bei der Oxydation zunachst ent- 
stehende Thioketon auf Grund der beiden in a-Stellung stehenden negativierenden Reste 
Schwefel ab, wie dies F. A r n d t ,  E. Scholz  und P. Kachtweyg)  bereits bei iihnlichen 
Verbindungen festgeatellt haben. Das gebildete Radikal reagiert sofort mit unveriin- 
dertem Mercaptoacetessigester unter Bildung von IV bzw. \'I weiter, und es wird damit 
nur ein Aquivalent Jod verbraucht. Unubersichtlich verlief schliel3lich die Umsetzung 
von a-Mercapto-acetessigester mit Diazomethan in iitherischer Losung, bei der als Re- 
aktionsprodukte a-Methyl-acetessigcster, a-Methylmercapto-acetessigester, elementarer 
Schwefel und daa Thiopyran-Derivat VI zu isolieren waren. 

Auch Acety lace ton  reagiert lebhaft mit Acetyl-schwefelchlorid und 
man erhiilt kristallines Diacetyl-acetylmercapto-methan (VIII) ,  das sich in 
alkohol. Losung gegen Phenolphthalein als einbasische Siiure titrieren liiat. 
Durch Solvolyse mit alkohol. Salzsiiure erhiilt man Diacetyl-methylmercaptan 
(IX) neben einem durch Wasserabspaltung entstandenen Kondensationspro- 
dukt, auf das wir noch zuriickkommen. Diacetyl-methylmercaptan (IX) ist 
durch eine starke, allerdings unbestiindige Eisenchloridreaktion ausgezeichnet 
sowie durch Heduktionswirkung gegeniiber T i  11 mans' Reagens ; eine quan- 
titative Hestimmung ist aber auch hier nicht moglich, weil vermutlich die 
cyclische Halbmercaptol-Form (IX c) im Gleichgewicht vorliegt (vergl. S. 1664). 
Bei der Oxydation mit Jod in salzsaurem Alkohol wird hingegen genau ein 
Aquivalent verbraucht, und man erhiilt das kristalline DisuEd X, das be- 
reits friiher durch Umsetzung von Acetylacebon mit Dischwefel-dichlorid 
dargestellt worden ist 10). 

Bei der Destillation des Diacetyl-methylmercaptans i. Wasserstrahlvak. verbleibt ein 
groBer Teil als Ruckstand, der sich i.Hochvak. destillieren la0t; man erhalt ein orange- 
gelbes, viscoses 01, dem nach Analysendaten und Molekulargewichtsbestimmung die 
Bruttoformel C,,H,,O,S, zuzuschreiben ist. Die Substanz ist somit aus 2 Moll. Diacetyl- 
methylniercaptan unter Austritt von 2 Moll. Rawer entstanden; sie ist fast gerucblos 
und verbraucht kein Jod, enthiilt somit keine Sulfhydrylgruppe. Auch mit Eisenchlorid 
in methanol. Loeung erhalt man nur eine schmuteige Verfarbung. In Analogie zu frii- 
heren Arbeiten") diirfte dieser Verbindung die Konstitution eines Dithiin-Derivates z. B. 
XI zuzuschreiben sein, worauf auch daa Absorptiompektrum hindeutet, das zwei starke 
Banden im Ultravioletten zeigt (in Methanol bei 220 mp E = 4000, bei 295 ni!* E = 4750). 

In analoger Weise wie Acetylaceton reagieren auch andere P-Diketone mit 
Acetyl-schwefelchlorid. 1.1 -Diace ty l - i i than  liefert 2.B. 1 .I-Diacetyl-1-ace- 
tylmercapto-athan (XI) ,  das auf Grund der fehlenden Enolisierungsmog- 
lichkeit auch bei mehrtiigigem Stehenlassen mit alkohol. Salzsaure nicht ge- 
spalten wird. Aus Acety l -benzoyl -methan  erhiilt man Acetyl-benzoyl- 

_ _  __ 

Ber. dtsch. chem. (As. 67, 1903 [1924]. 
lo) F. Magnani ,  Gazz. chim. ital. 23 11,415 [1893]. 
11) B. G r o t h ,  Ark. Kem., Mineralog. Geol. 9,1 [1924]; H. Bohme,  H. Pfe i f fe r  

u. E. Schneider ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76,900 [1942]; 0. H r o m a t k a  u. E. Engel .  
Mh.Chem.78.38 [1947]; W. E. P a r h a m ,  H. W y n b e r g  u. P. L. R a m p ,  J.Amer. 
chem. SOC. 76,2065 [1953]. 
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acetylmercapto-methan (XIII), daa i. Hochvak. destillierbar ist und uber das 
Natriumsalz kristallin zu gewinnen ist. 

Auch Monoketone setzen sich lebhaft mit Acetyl-schwefelchlorid um. Aus 
Aceton erhiilt man z.B. Acetylmercapto-aceton (XN). Bei der Solvolp 
mit alkohol. Salzsaure gewinnt man aus dieser Verbindung allerdings nicht 
Acetonyl-mercaptan, sondern das unter Abspaltung von Wasser daraus ge- 
bildete Endoxy-dithian-Derivat XV, dessen Konstitution von 0. Hro matka 
und E. Engel”) aufgeklart wurde, unddaasich durch Oxydation mit Per- 
manganat in das zugehorige kristalline Disulfon XVI uberfiihren lieB. In 
ahnlicher Weise wie Aceton reagiert auch Cyclohexanon mit Acetyl-schwefel- 
chlorid unter Bildung von l-Acetylmercapto-cyclohexanon-(2) (XVII). 

____.-_ ~ - _ _ ~ -  .___ 
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Den F a r b w e r k e n  H o e c h s t  AG. und der K n a p s a c k - G r i e s h e i m  AG. sind wir 
fur die oberlaasung von Chemikalien zu gmDem Dank verpflichtet. Dem F o n d s  der  
Chemie dankt der eine von urn (E. M.) fur die Gewiihrung eines Stipendiums. 

Boschreibnng dor Versnche 

a-Acetylmercapto-acetessigester (I): 24 g Acetessigester  wurden in einem 
Kolben, der mit RuckfluBkuhler und Calciumchloridrohr versehen war, mit 20 g A c e t y l -  
schwefelchlor id  versetzt. Nach kuner  Zeit erwiirmte sich daa Gemisch unter lebhafter 
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf 50-60°. Nach Abklingen der Reaktion wurde noch 
auf dem Waaserbad erwiirmt, bis keine Chlorwaaserstoff-Abspaltung mehr wahrzunehmen 
war. Nach dem Abkuhlen wurde mit eiskalter 10-pmz. Natronlauge versetzt und aus- 
geiithert, die wiilr. Phaee abgetrennt, sofort mit eiskalter 20-pmz. Schwefelsiiure ange- 
siiuert, ausgeiithert und iiber N a t r i u d a t  getrocknet. Nach Absaugen dea Athers 
wurde fraktioniert, wobei nach einem Vorlauf von 5 g unveriindertem Acetessigeater 
15.0 g (40% d.Th.) a-Acetylmercapto-acetessigester vom Sdp.,, 123O erhalten 
wurden. 

C,H,,O,S (204.2) Ber. C 47.04 H 5.92 S 15.70 Gef. C 46.88 H 5.98 S 15.97 
150.0 mg Sbst.: Ber. 7.4 ccm 0.1nKOH Gef. 7.2 ccm 0.1 nKOH (gegen Phenol- 

phthalein). 
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a-Mercapto-acetessigester (11111 bzw. I I Ib) :  15 g a -Acety lmercapto-ace t -  
essigester (I) in 50 ccm 2n absol. alkohol. HCl wurden 2 Tage bei Zimmertempemtur 
stehengelassen, wobei eich die Losung gelb fiirbte. AnschlieBend wurde Alkohol und 
Essigeater i. Vak. abgesaugt und der Ruckstand i.Hochvak. fraktioniert, wobei z.Tl. 
Schwefelwaseerstoff abgegeben wurde. Zunachst gingen aus einem Luftbad von 600 bei 
0.01 Torr 7.1 g (60% d.Th.) a-Mercapto-acetessigester uber, ein g e l b  01, das mit 
Eieen(II1)-chlorid eine unbeatandige Rotfarbung gibt. 

C,H,,O,S (162.2) Ber. (244.43 H6.21 S 19.77 
57.0 mg Sbst.: Ber. 3.5 ccm O J n J  (f. 1 Aquiv.); gef. 3.8 ccm 0.lnJ. 
AnechlieBend gingen aus einem Luftbad von 100-llOo bei 0.01 Torr 2.0g des unter 

Abspaltung von Schwefelwesseretoff entatandenen Kondensetionsproduktes der wahr- 
scheinlichen Konstitution VI  uber. 

Gef. C 45.46 H 6.20 S 19.75 

C,,H,,O,S (290.3) Ber. C49.64 H6.25 S 11.04 Gef. C60.04 H 6.36 S 11.59 
588.2 mg Sbst. wurden in uberachiias. 0.1 nKOH geloat und nach mehretiindigem 

Ber. 20.2 ccm O.l?aKOH (f. 1 gquiv.); gef. 19.2 ccm 0.lnKOH. 
Umsetzung mi t  Phenylhydrazin: 2.5 g der hoher siedenden Fraktion wurden 

in 3 ccm Methanol gelost und 3.0 g Phenylhydraz in  zugefhgt. Das Gemiech erwiirmte 
sich unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung. Die Reaktion wurde auf dem Wasaerbad be- 
endet, der Alkohol abdestilliert und der Ruckstand in wenig heiDem Alkohol geloet. Beim Er- 
kalten schieden sich rote Nadeln vom Schmp. 156O am; der Miach-Schmp. mit 4 -Ben-  
zo 1 a z o - 3 -met  h y 1 - 1 - p he n y 1 - p y r az olon - (5) (VI1)O) zeigte keine Erniedrigung. 

a,a-Diacetylmercapto-acetessigester (11): Arbeitet man daa bei der Umeet- 
zung von 24.0 g Acetessigester und 20.0 g Acetyl-schwefelchlorid erhaltene Re- 
aktionsprodukt ohne vorherige Reinigung uber das Alkaliaalz direkt durch Deatillation 
auf, 80 erhiilt man nach einem Vorlauf von unveriindertem Aceteeeigeater ein bei 12 Torr 
zwischen 120- 150° siedendes Gemisch. Durch mehrfaches, Borgfiiltiges Fraktionieren uber 
eine Vigreux-Kolonne gelingt die Trennung in a-Acetylmer~pto-acete~eater (I) und 
a,a - D i m e  t y 1 mer ca p t o - a ce tessig es t e r  (11) vom Sdp.,, 148-1fW. 

Stehenleseen gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. 

CloH,,O,S, (278.3) Ber. C 43.15 H 5.07 S 23.04 Gef. C 42.11 H 5.46 S 23.45 
Laet man 5.0 g Sbet. in 15 ccm 2n  abeol. alkohol. HCI, so beobachtet man Entwick- 

lung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von elementarem Schwefel. Nach 24 Stdn. 
wurde die alkohol. Liisung eingedunstet. Der RIickstand destillierte bei 0.01 Torr aus 
einem Luftbad von 100-1100: es wurden 4.0 g Destillat erhalten, dessen Eigenschaften 
und Analyeendaten auf d p  Thiopyran-Der iva t  VI hindeuteten. 

C,,HI8O,S (290.3) 
Oxydat ion  von a-Mercapto-acetessigester mit  Jod :  3.2 g a -Mercapto-  

aceteesigester wurden in 30 ccm absol. Alkohol geloat und rnit einer alkohol, h u n g  
von 2.5 g J o d  versetzt. Nach 24stdg. Stehenlaseen wurde in Waaeer gegosaen und &us- 
geathert. Der nach Verdunsten des Athers hinterbliebene Ruckatand wurde sue einem 
Luftbad von 100-1100 bei 0.01 Torr destilliert. Ausb. 2.1 g (73% d.Th.). 

Ber. C 49.64 H 6.25 S 11.04 Gef. C49.56 H 6.33 S 11.92'*) 

C,,III8O,S (290.3) 
Umlagerung von a,a-Thio-bis-acetessigester (IV): 10.0 g a,a-Thio-bia-acet-  

essigesters) wurden in 2 n absol. alkohol. HCl geloet und 12 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratnr stehengelasaen, wobei eich die Losung dunkelrot fiirbte. Nach Eindampfen auf 
dem Wasserbad wurde bei 0.01 Tom aus einem Luftbad von l l O o  deetiiert, wobei 2.0 g 
einer Subetanz erhalten wurden, die dieeelben Eigenechaften zeigte wie das bemhriebene 
Kondensationaprodukt aus 2 Moll. Mercapto-acetessigester. 

Ber. C49.64 H 6.25 S 11.04 Get. C49.97 H6.37 S 11.921*) 

ClpH,,O,S (290.3) Ber. C49.64 H 6.25 S 11.04 Gef. C49.91 H 6.27 S 11.64 
Die gleiche Subatanz erhalt man aus a,a-Thio-bie-acetesigester auch beim Stehen- 

lassen mit etwas Pyridin in absol. Alkohol, wobei sich die &sung nach kurzer Zeit eben- 
falls rot fitrbt. 

12) Die zu hohen Schwefelwerte erklitren sich dadurch. daI3 unter den Destillations- 
bedingungen auch elementarer Schwefel fliichtig ist, der sich zum groaten Teil kristallin 
im Kuhlrohr abscheidet. 

~- -_ 

Chemisohe Berichte J.hrg. 87 109 
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Bei der Umsetzung rnit P h e n y l h y d r a z i n  wird aus dem Umlagerungsprodukt, wie 
oben beschrieben, 4 - Ben z o laz  o - 3 - m e t  h y 1 - 1 - p he  n y 1 -.p y r  az 01 o n  - ( 5 )  (VII) erhalten. 
Auch beim Behandeln rnit Lauge findet man den einem Aquivalent entsprechenden Ver- 
brauch. Thio-bis-acetessigester verbraucht demgegenuber zwei Aquivalente Lauge. 
0.5428 g Sbst. in uberschiiss. 0.1 nKOH gelost und nach mehrstdg. Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur zuriicktitriert : 

~ . 
1666 

_ _  ~ 

Ber. 37.4 ccrn 0.lnKOH (f. 2 Bquivalente); gef. 37.1 ccrn 0.1 n KOH. 
Diacetyl-acetylmercapto-methan (VIII): 18.5 g A c e t y l a c e t o n  reagierten mit 

20.0g Acetyl-schwefelchlor id  unter lebhafter Erwiirmung und Chlorwasserstoff- 
Entwicklung. Die Fkaktion wurde durch kurzes Erhitzen auf l l O o  beendet und die Lo- 
sung anschlieRend fraktioniert. Nach einem Vorlauf von unveriindertem Acetylaceton 
wurden 20 g (63% d.Th.) Diacetyl-acetylmercapto-methan vom Sdp.,, 106-107° 
erhalten, die beim Abkiihlen erstarrten. Schmp. 40-41O (aus Athanol oder Ligroin). 

C,H,,O,S (174.2) Ber. C48.26 H 5.78 S 18.40 
Gef. C 48.53 H 5.89 S 18.25 Mo1.-Gew. (kryosk. in Benzol) 170 

542.2 mg Sbst.: Ber. 31.1 ccrn 0.1nKOH; gef. 31.2 ccrn O.lnKOH (gegen Phenol- 
phthalein). 

Diacetyl-methylmercaptan ( IX):  20.0g Diacetyl-acetylmercapto-methan 
blieben in 250 ccrn 0.5% absol. a lkohol .  HCI 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. 
Die orangerote Lijsung wurde i.Vak. eingedunstet und der Riickstand fraktioniert. Als 
erste Fraktion gingen 2.3 g (15% d.Th.) schwach gelblich gefarbtea D i a c e t y l - m e t h y l -  
m e r c a p t a n  vom Sdp.,, 70-72O uber. 

C,H,O,S (132.2) Ber. C 45.43 H 6.10 S 24.26 Gef. C 45.14 H 5.94 S 24.12 
124.4 mg Sbst. verbrauchten 9.40 ccrn O.ln J, ber. 9.41. 
Zur priiparativen Isolierung des Oxydationsproduktes wurden 2.0 g Sbst. in einem 

Gemisch von 50 ccrn Athano1 und 0.5 ccrn Salzsiture gelost und eine iithanol. Lijsung 
von 1.9 g Jod zutropfen gelassen. Sodann wurde Wasser zugefugt und die nach mehrstdg. 
Stehenlassen abgesohiedenen Kristalle abgesaugt. Schmp. (aus Athanol) 90-910, im Misch- 
Schmp. mit B ~ - d i a c e t y l m e t h y l - d i s ~ l f i d  (X)l") keine Erniedrigung, Ausb. 1.95 g 
(97% d.Th.). 

~ I "  

C,,H,,O& (262.3) Ber. C 45.78 H 5.38 S 24.44 Gef. C 45.65 H 5.42 S 24.44 
Der nach Abdestilliercn dea Diacetyl-methylmercaptans hinterbliebene viecaw, 

orangerote Riickstand lieferte aus einem Luftbad von 80-90° bei 0.01 Torr ein orango- 
gelbes, viscoses Destillat das wahrscheinlich 2.5 -Dime t h y 1 - 3.6 - diace  t y 1 - 1.4 - d i - 
t h i i n  (XI)  ist, nicht den fur daa Mercaptan charakteristischen Geruch hat und keine 
Jodlosung verbraucht. 

CIoH,,O,S, (228.3) Ber. C 52.60 H 5.29 S 28.08 
Gef. C 52.40 H 6.24 S 28.15 MoLGew. (kryosk. in Benzol) 227 

Beim 1 stdg. Stehenlassen einer Losung von 0.3244 g Sbst. in 50 ccrn 0.1 n alkohol. 
KOH unter leichtem Erwarmen auf dem Waaserbad und gelegentlichem Umachwenken 
trat eine Verfilrbung nach Dunkelrot und Abscheidung von elementarem Schwefel ein. 
5 ccrn dieser Losung wurden, mit 100 ccrn Methanol verdiinnt, rnit 0.1 nHCl gegen Phenol- 
phthalein bis zur Farbgleichheit mit einer Vergleichslosung titriert. Gef. 28.3 ccrn 0.1 n 
KOH, ber. 28.5 ccrn (f. 2 Bquiw.). Bei einem zweiten Versuch wurden fiir 205.9 mg Sbst. 
18.0 ccrn 0.lnKOH verbraucht, ber. 18.1 ccm. Bei einem dritten Aneatz wurden 146.0 mg 
Sbst. in analoger Weise verseift, 10ccm der erkalteten Losung mit 40 ccm 10-proz. 
Schwefelsihre versetzt und aus einem 200-ccm-Rundkolben, der iiber einen Reitmair- 
Aufsatz mit einem abskigenden Kiihler verbunden war, destilliert. Es wurde zuniichst 
eine Fmktion von etwa 20ccm aufgefangen und die ubergegangene Essigsiiure gegen 
Phenolphthalein titriert. Zum Riickstand wurden 20 ccm Wasaer gegeben, wieder 20 ccrn 
abdestilliert und titriert. Dies wurde so oft wiederholt, bis keine Siiure mehr im ha t i l l a t  
zu titrieren war. Verbraucht wurden 0.55 ccm, 0.65 ccm, 0.5 ccm, 0.3 ccm und 0.2 ccm, 
insgesamt also 2.50 ccrn 0.1 nKOH, ber. 2.55 ccrn (f. 2 Aquiw.). 

1.1-Diacetyl-1-acetylmercapto-iithan (XII): 15.0 g Acetyl-schwefelchlo-  
r id reagierten mit 15.5 g Methylace ty lace ton  sehr lebhaft unter Erwiirmung bis ziim 
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Sieden und Chlorwasserstoff-Abspaltung. Bei der anschlieBenden Destillation wurde nach 
einem Vorlauf von unveriindertem Methyl-acetylaceton 5.5 g (22% d.Th.) einer gelb- 
lichen, viscosen Flussigkeit vom Sdp.,, 130-132O erhalten. 

C,H,,O,S (188.2) Ber. C 51.04 H 6.42 S 17.03 Gef. C 50.65 H 6.32 S 16.99 
Acetyl-benzoyl-acetylmercapto-methan (XIII): Eine Wsung von 16.2 g Ben- 

z o y 1 ace t on in Kohlenstofftetrachlorid wurde mit 11.0 g Ace t y  1 - s c h wef e l  c hlor i d 
3-4 Stdn. im Stickstoff-Strom auf 50-60° erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungs- 
mittel i.Vak. ebgesaugt und der Ruckstand bei 0.05 Tom aus einem Luftbad von 105 bis 
1 1 5 O  deatilliert. Die erhaltenen 7.5 g zitronengelben 61s wurden anschlieBend in eiskalter 
Natronlauge gelost. Nach dem Ausathern wurde die wiiBr. Phase sofort mit eiskalter 
20-proz. Schwefelsiture angeshert, ausgeathert und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Absaugen des &hers i.Vak. hinterblieben 7.0 g (29% d.Th.) farblose Kristalle vom 
Schmp. 105O (aus Methanol). 

C,,H,,O,S (236.3) 
122.7 mg Sbst.: Ber. 5.19 ccm 0.1nKOH; gef. 5.20 ccm O.lnKOH (gegen Phenol- 

phthalein). 
Acetylmercapto-aceton (XIV): Daa Gemisch von 9.0 g Acetyl-schwefel- 

chlorid und 10.0 g sorgfliltig gereinigtem Aceton reagierte unter Chlomaseerstoff- 
Abspaltung so lebhaft, daB es nach einigen Min. ins Sieden kam. Die Reaktion wurde 
durch Erhituen auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Stickstoff beendet; anschlie- 
Bend wurde fraktioniert, wobei 3.2 g (30% d.Th.) einer schwach gelben Fliiseigkeit vom 
Sdp.,, 95-97O erhalten wurden. 

Ber. C 61.00 H 5.12 S 13.57 Gef. (260.96 H 5.27 S 13.39 

C,H,O,S (132.2) Ber. C45.43 H6.10 S24.26 Gef. C45.40 H 6.14 S24.34 
2.5-Dimethyl-2.5-endoxy-l.4-dithian (XV): 1O.Og Acetylmercapto-ace- 

t on  wurden in 300 ccm 0.1 n alkohol. Salzsaure einige Tage bei Zimmertempera;tur stehen- 
gelaasen. Sodann wurde i. Vak. eingeengt und daa hinterbliebene 01 aus einem Luftbad 
von 60-550 bei 0.01 Torr destilliert, wobei eine gelbliche Flussigkeit mit terpenartigem 
Geruch uberging. Ausb. 4.8 g (78% d.Th.). 

C6HloOS2 (162.3) Ber. C 44.41 H 6.21 S 39.62 Gef. C 44.41 H 6.70 S 39.17 
Disulfon: Damtellung aus 8.1 g der Verb. XV in 81 g Eisessig mit 23.2 g Kalium- 

permanganat nach der Vorschrift von 0. Hromatka  und E. Engelll), wobei 4.8g 
(42% d.Th.) 2.5-Dimethyl-2.5-endoxy-tetramethylen-l.4-disulfon (XVI) vom 
Schmp. 225O erhalten wurden. 

C,HlOO,S, (226.3) Ber. C31.86 H4.46 S28.34 Gef. C32.00 H4.49 S28.21 
1 -Acetylmercapto-cyclohexanon- (2) (XVII): 19.6 g Cyclohexanon und 22.1 g 

A ce t y 1 - s c hw ef elc hlor id reagierten so leb haft unbr Chlorwasserstoff- Abspaltung mit- 
einander, daO das Gemisch trotz AuBenkuhlung ins Sieden geriet. Aus dem dunkelroten 
Reaktionsprodukt lieBen sich aus einem Luftbad von 65-75O bei 0.01 Torr nur geringe 
und bei vemchiedenen Versuchen wechrielnde Mengen der gesuchten Substanz gewinnen, 
da eine im Verlauf der Destillation eintretende Schwefelabscheidung nicht zu vermei- 
den war. 

C,H,,O,S (172.2) Ber. C 55.79 H 7.02 S 18.61 Gef. C 56.76 H 7.33 S 17.96 


