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HANS-DIETRICH STACHEL 
Uber Keten-Derivate, V1) 

Oxalyl-ketenmercaptale und verwandte Verbindungen 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universittit Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 19. Miln 1962) 

Oxalyl-ketenacetal 1U3t sich mit geeigneten Mercaptanen in Oxalyl-keten-0,s- 
acetale oder Oxalyl-ketenmercaptale Uberfiien. Die gleichen Verbindungstypen 
k6nnen auch durch Acylierung von Keten-0,s-acetal bnv. Ketenrnercaptal mit 

Oxalylchlorid erhalten werden. 

Wie friiher beschriebena, erhiilt man aus Oxalyl-ketenacetal (I) mit Aminen die 
entsprechenden 0.N-Acetale oder Aminale des Oxalyl-ketens. Es wurde nun versucht, 
auf analogem Wege Mercaptale des Oxalyl-ketens (III) herzustellen. 

Erhitzt man Oxalyl-ketenacetal (I) mit Dithioglykol zum Sieden, so kristallisiert 
nach Aufschaumen und Abdestillieren von khan01 in der U t e  das erwartete Bis- 
Bthylenmercaptal m a  aus. Bei aukrlich W c h e m  Verlauferhtdt man dagegen aus I 
und Benzylmercaptan ausschlieBlich das Oxalyl-keten-0,s-acetal I1 a. Die Haltbarkeit 
dieser Verbindung an der Luft schlieBt die Moglichkeit aus, daB etwa ein isomeres, 
unsymmetrisches Aced-mercaptal vorliegen konnte; ein solches wurde an der Luft 
binnen kuner F is t  hydrolysieren. 
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1) 1V. Mitteil.: H.-D. STACHEL, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 295/67, 224 

2) H.-D. STACHEL, Chem. Ber. 93, 1059 [1960]. 
[1962]. 
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Die beiden Verbindungstypen II und 111 solltcn noch auf einem anderen Wege dar- 
gestellt werden. Das Oxalyl-keten-0,S-acetal IIb laBt sich durch Umsetzung des kiirz- 
lich beschriebenen Keten-O,S-acetals3) mit Oxalylchlorid herstellen. Die Acylierung 
gelingt glatt schon bei Rauxntemperatur; sie verlauft wesentlich langsamer als die 
Acylierung von Kete~cetal4). IIb gleicht in seiner Luftbtandigkeit, seinen Spek- 
tren und seinen Reaktionen dem 0,s-Acetal IIa. 

Von Interesse schien der Versuch, die erhaltenen 0,s-Acetale I1 mit Aminen umzu- 
setzen. Nach den bisherigen Erfahrungen sollte sich das Amin an die Doppelbindung 
von TI addieren und dann unter Wiederherstellung des ungesattigten System entwcder 
Athano1 oder Mercaptan - je nach der Haftfestigkeit - abgespalten werden. Beim 
Erhitzen mit Piperidin erhiilt man Oxalyl-ketenaminal; die Mercapto- und die Athoxy- 
gruppe werden hierbei also unterschiedslos abgeapalten. Bei der Umsetzung der 0,s- 
Acetale I1 mit primiiren Aminen unter geeigneten Bedingungen erhiilt man dagegen 
schwefelfreie, kristallisierte Verbindungen, die leicht als die schon beschriebenen Oxa- 
lyl-keten-0,NH-acetale 2) identikiert werden konnen. Derartige Umsetzungen wur- 
den mit n-F'ropylamin, Bemylamin und Anilin einerseits und mit IIa sowie IIb ande- 
rerseits durchgefiihrt. Demnach scheint bei der Aminolyse stets das Mercaptan, also 
die sauerste Verbindung, abgespalten zu werden. Dementsprechend verlauft auch die 
saure Hydrolyse, bei der man aus I1 b Athyhercaptan, Ketipin&ure-diSthylesteir und 
Ketiphiiure erhlilt. 

Die Bildung von I1 b muD uber das S&urechlorid IV als Zwischenprodukt ablaufen. 
IV kann isoliert werden, wenn man Keten-0,s-acetal bei tiefer Temperatur acyliert. 
Die gelbe, kristallisierte Verbindung zerflieBt jedoch an der Luft sehr rasch. Setzt 
man sofort mit Diazomethan um, so entsteht erwartungsgemaI3 das Diazoketon VI. 

Nach diesen Erfahrungen sollte man erwarten, daI3 das Chlorid IV auch als Neben- 
produkt der 11 b-Bildung m isolieren sein wiirde. Dies ist jedoch nicht der Fall. Kiihlt 
man die Mutterlauge der IIb-Herstellung auf -50" ab, so erhiilt man eine gelbe, 
kristallisierte Verbindung, die weder mit IV noch mit IIb identisch ist. Es handelt 
sich um das Saurechlorid V, das schon friiher aus Oxalylchlorid und Ketenmercaptal 
erhalten wurde 1) und das daher leicht durch h r f i i  in den Thiolester VII sowie 
den entsprechenden Methylester zu idenweren war. Neu hergestellt wurde die zum 
horige carbonsaure VIII. 

Die Bildung von V ist offenbar auf eine Umacetalisierung zuriickzufiihren. Dies 
setzt das intermediilre Auftreten von Mercaptan voraus, das wahrscheinlich folgender 
Nebenreaktion entstammt: 
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Chlorwasserstoff, der bei der Acylierung gebildet wird, addiert sich an Keten-0,s- 

acetal; das entstehende Orthos&ure-Derivat zerfallt rasch in Mercaptan und einen 
ChlorvinyEther, der wahrscheinlich weiterreagiert. Wegen der kleinen Substanmen- 
gen, die zur Umsetzung zur Verfiigung standen, konnte bisher keine K.Wrung herbei- 
gefiihrt werden. 

3) H. J. ALKBMA und I. F. ARENs, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 1257 [1960]. 
4) H.-D. STACHEL, Chem. Bet. 93. 756 119601. 

140. 
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Wesentlich langsamer als die Acylierung von Keten-O,S-acetal verltluft die ent- 
sprechende Umsetzung von Ketenmercaptal. Mit Oxalylchlorid entsteht hier das sehr 
stabile Monosubtitutionsprodukt VU. Fiir die Umsetzung von V mit einer weiteren 
Molekel Ketenmercaptal war, im Zusammenhang mit der geringen Reaktionsge- 
schwindigkeit, mit dem Hervortreten von Nebenreaktionen zu rechnen. Bei Vorver- 
suchen w d e n  nur Spuren der erwarteten Verbindung IIIb erhalten. Hauptprodukt 
war der Thiolester VII, zu dessen Bildung das intermediare Auftreten von Athylmer- 
captan notwendig ist. In Analogie zu den Annahmen, die fiir die oben geschilderten 
Keten-0,s-acetal-Umsetzungen gelten, kommt die Mercaptanbildung wahrscheinlich 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Ketenmercaptal zustande: 
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Chlorwasserstoff entsteht zuntichst bei der Acylierung von Ketenmercaptal. Sptiter 
vennag die Reaktion von Mercaptan mit dem Saurechlorid V sthdig Chlorwasser- 
stoff nachzuliefern, so daD dieser Ablauf ZUT Hauptreaktion werden kann. 

Diese Annahme steht nicht im Gegensatz zu den kiinlich ver6ffentlichten Beobachtungen 
von H. BOHMB und J. R B H R ~ ) ,  die beim Venuch, das Stiurechlorid-mercaptal IX zu syntheti- 
sieren, in 82-proz. Ausbeutp Ketenmercaptal erhalten haben. Dieses Ergebnis besagt nur, daO 
bei der destillativen Aufarbeitung IX bevomgt unter Chlorwasserstoffabspaltung zerfiillt. 
uber die Existem oder Nichtexistenz von IX ist d a d t  ebensowenig entschieden wie Uber 
einen maglichen Zerfall von IX unter Mercaptanabspaltung. 

Zur Synthese von III b war es daher notwendig, entweder das in Nebenreaktionen 
gebildete Mercaptan unschiidlich zu machen oder bereits seine Bildung durch Abfan- 
gen des Chlorwasserstoffs zu verhindern. Der Versuch, Mercaptan durch Zusatz von 
Jod zu entfernen, wird dadurch storend beeinftufk, dal3 Ketenmercaptal mit Jod zu 
einem Addukt im Mol.-Verh&ltnis 1 : 1 zusammentritt6). Das Addukt reagiert zwar 
wie freies Jod mit Mercaptanen, durch seine geringe Loslichkeit ist die Umsekung 
jedoch stark vedgert. Daher erhiilt man bei der Acylierung von Ketenmercaptal mit 
V in Anwesenheit von Jod zwar eine wesentlich verbesserte Ausbeute an I11 b, dane 
ben werden aber noch erhebliche Mengen an VII gebildet. 

Zur Bindung des storenden Chlorwasserstoffs ist ein Zusatz von tertiiiren Aminen 
nicht geeignet. Es genugt aber, die Umsetzungen in stark verdiinnt atherischer Lasung 
vorzunehmen. Unter diesen Bedingungen ist offenbar das schwach basische Lijsungs- 
mittel in hinreichendem MaBe zur Bindung von Chlorwasserstoff befiibigt. Die so 
erreichbare Ausbeute an III b liegt bei etwa 25 % d. Th. 

Oxalyl-ketenmercaptale 0 sind adkrordentlich bestandige Verbindungen. AUe 
Versuche, Umsetzungen mit Aminen herbeizufiihren in der Absicht, die entsprechen- 
den S,N-Acetale hemstellen, schlugen fehl. Ebenso konnte keine a-Diketon-Re&- 
tion mit 0-Phenylendiamin erreicht werden. Dieses Verhalten entspricht weitgehend 

5) H. B ~ H M E  und J. R ~ H R .  Liebigs AM. Chem. 648, 21 [1961]. 
6 )  Wegen seiner LBslichkeitseigexwhaften und der schwarzen Farbe handelt es sich wahr- 

scheinlich nicht um Jodacetyljodid-mercaptal, sondern um ein ,,Perjodid". 
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den Beobachtungen an den friiher beachriebenen Oxalyl-k~-O,N~-acetalen2), die 
ebenfalls keine Chinoxaline liefern und mit Aminen nur unter Amin-Austausch re 
agieren. Hiervon weicht nur das Verhalten gegehiiber Hydrazinhydrat ab, III b wird 
rasch unter Bildung von X angegriffen. Die Umsemng bleibt wahrscheinlich nicht 
auf der Stufe des unsymmetrischen Pyrazol-Derivates X stehen; das zu erwarknde 
Bis-pyrazol konnte jedoch nicht isoliert werden. Setzt man zum Vergleich ein Oxalyl- 
keten-0,NH-acetal mit Hydrazin um, so isoliert man als einziges Produkt nur das 
Bis-pyrazol-Derivat, z. B. XI aus Hydrazinhydrat und Oxalyl-keten-do-O,N- 
acetal. 

Acyl-keten-0,S-acetale scheinen bisher noch nicht beschrieben worden zu sein. 
Awl-keten-mercaptale dagegen sind, wenn auch unter anderen Bezeichnungen, schon 
lange bekannt. Es handelt sich jedoch - bis auf die Angaben von P. V. L-7) - 
ausschlieDlich um aromatische Vertreterg). Die iiltesten Verbindungen dieses Typs sind 
die sog. Desaurine9), die auch als dimere Thioketene angesehen werden konnen. Es 
ist wahrscheinlich, daD auch die ,,Thiocarbonyl"-Verbindungen von Acekssigesterlo), 
Benzoylessigester und Malmesterll) Dmere vom Typ der Desaurine sind. Unter- 
suchungen hieriiber sind im Gange. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCMFT danke ich fur die GewHhrung einer Sachbei- 
hilfe. 

BESCHREIBUNO DER VERSUCHE*) 
Oxalyl-keten-O-ifthyI-S-benzyl-O,S-acetal (I la)  : 1.4 g (5 mMol) Oxalyl-ketenacetaP wer- 

den mit 3 ccm Benzylmrcaptan Ubergossen und langsam erhitzt. Bei etwa 170" setzt unter 
Aufs&iumen und AbdestiUieren von khan01 die Hauptreaktion ein. Zur Vervollstllndigung 
der Umsetzung belaDt man die Mischung einige Minuten bei 179. Beim Abklihlen kristalli- 
siert ein Teil des Produktes aus. Man versetzt mit dem 4fachen Vol. khan01 und saugt nach 
112 Stde. ab. Ausb. 1.1 g (50% d. Th.). In Chloroform leicht lkliche, gelbe Kristalle (aus 
Acetanhydrid oder Eisessig mit wenig Dimethylformamid), die sich um 1900 zersetzen. 

C Z ~ H Z ~ O ~ S ~  (442.6) Ber. C 65.13 H 5.92 S 14.49 Gef. C 65.08 H 5.81 S 14.96 

Arninolyse: Man hiilt eine Probe mit etwas Piperidin 2 Min. lang im Sieden. Aus der erhal- 
tenen Usung scheidet sich langam ein gelbes, schwefelfreies Pulver aus, das nach schmp., 
Laslichkeit und Analyse mit Oxalyl-keten-tetrapiperidino-crminn/2, Ubereinstimmt. 

Oxalyl-keten-tetradithyl-0,s-acetal (I lb)  : 3.1 g Keten-0,s-acetaP) (24 mMol), gelht in 
15 ccm absol. Ather, werden bei 0" mit 0.5 Ccm (0.75 g, 6 mMol) Oxalylchlorid versetzt und bei 

7) Suomen Kemistilehti 17B, 1-27 [1944]; 18B, 19 [1945]; 19B, 31 /1946]; ref. C. A. 40, 
4671 [1946]; 41,95,711, 5456 (1947. 

8 )  C. KELBER. Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1252 [1910]; A. THUILLIER und J. VULLE, Bull. 
SOC. chim. France 1959, 1398; J. UOUL und J. VIALLE, ebenda 1960. 108. 

9 )  V. MEYER und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 353 [1888]; 23, 1571 [1890]; 24, 
3535 [18911; 25,1727 [1892]; P. Yam und D. R.  moon^, J. Amer. chem. SOC. 80,5577 [1958]. 

10) T. NORTON und A. OPPENHEIM, Ber. dtsch. chem. Ges. 10.701 [1877). 
11) H. BERORFEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 337 [1888]. 
*) Schmpp. im Linstr&m-Apparat. 
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Raumtemperatur 15 Min. stehengelassen. Danach isoliert man 0.9 g gelber Kristalle vom 
Schmp. 154-1550. Schwerlbslich in Ather und kaltem Methanol, aus wenig Acetanhydrid 
umkristallisierbar. 

C14H2204Sz (318.4) Ber. C 52.80 H 6.96 S 20.14 Gef. C 52.57 H 6.85 S 20.52 

Aminolyse: Man schUttelt 0.2g IIb mit Athano1 an und lPBt mit der gleichen Gewichts- 
menge Anilin 5 Tage stehen. Nach langsamer Lbsung haben sich dann gelbe, schwefelfreie 
Kristalle abgeschieden. Schmp. und Misch-Schmp. mit Oxalyl-keten-dianilino-0,N-acetalz) 
160-162' (aus Acetanhydrid). 

Hydrolyse: Eine AnschUttelung von 0.5 g IIb  mit Athano1 wird rnit 5 Tropfen konz. Salz- 
saure 3 Tage stehen gelassen. Die plbliche Lbsung dampft man bei Raumtemperatur zur 
Troche  ein. den teilkristallinen RUckstand preat man a d  Ton ab. Das erhaltene Produkt 
zieht man rnit reichlich Ather aus. Das hinterbleibende Pulver zersetzt sich bei 155-160' 
unter Gemch nach Diacetyl, wie fur 3.4-Diketo-adipimiiure beschrieben 12). Der Verdun- 
stungsrtickstand der ttther. Lbsung schmilzt nach Umkristallisation bei 78-80'. Im Misch- 
Schmp. mit 3.4-Diketo-adipinsdwe-di~thylester~~) keine Depreksion. 

Oxalyl-keten-bisarhylen-mercapral ( I I Ia )  : 1.4 g (5 mMol) Oxalyl-ketenacetal4) werden mit 
2 ccm I.2-rdihandithiol Ubergossen und bis zur beginnenden Reaktion, die unter Aufschttumen 
verlliuft, envtirmt. Nach 2-3 Min. ist die Umsetzung beendet. Man versetzt mit dem doppel- 
ten Volumen Athanol und ltiBt 112 Stde. stehen. Man erhillt 0.3 g gelber Kristalle. die sich bei 
260' zersetzen. Sie werden aus Eisessig/Dimethylformamid (2 + 1) umkristallisiert. 

C10H1002S4 (290.4) Ber. C41.35 H 3.47 S44.16 Gef. C41.06 H3.78 S43.46 

Oxalyl-keten-tetraiithyl-mercaptal (IIIb)  : 2.4 g (1 0 mMol) [Bis-arhylmercaplo-methylenJ- 
brenrtraubensaurechlorid (V) 11, gelbst in 120 ccrn absol. Ather, werden nach Zusatz von 3.1 g 
(25 mMol) Ketenmercaptnll4) 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen gelassen. Danach haben 
sich 0.9 - 1 .O g (26-28 % d. Th.) kompakter, orangefarbener Kristalle a b g d e d e n .  Schnlp. 
160-161' (aus Acetanhydrid). Schwerkklich in Ather und khanol, leicht in Chloroform. 

C14H2202S4 (350.6) Ber. C 47.96 H 6.33 S 36.58 Gef. C 47.44 H 6.24 S 36.73 

Weitere Herstellungsversuche. a) In konz. sung: 2.4 g des Shwhlor ids  V, durch leichtev 
Erwiirmen in etwa 10 ccm absol. Ather gelbst, wurden rnit 3.0 g Ketenmercaptal Uber Nacht 
stehenplassen. Danach hatten sich 75 mg IIIb abgeschieden. Aus dem Filtrat erhielt man 
durch TiefkWen 1.3 g des Thiolesters VII. - b) In Anwesenheit von Jod: 2.4 g des Sawe- 
chlorids V wurden zu der mvor bereiteten Mischung von 3.7 g Ketenmercaptal und 1.27 g 
(5 mMol) Jod in 20 ccm absol. Ather gefligt und die Suspension 24 Stdn. bei Raumtempera- 
tur aufbewahrt. Der schwarze Bodensatz von Ketenmercaptal-pejodid ging nur teilweise in 
L(lsung, w&end sich langsam I11 b ausschied. Der isolierte Bodenkaper wurde in Athano1 
suspendiert und das Pejodid durch tropfenweisen Zusatz von Piperidin in u k u n g  gebracht. 
Ungelbst blieben 0.65 g IIIb. Aus der Mutterlauge wurden durch Tiefkilhlen 1.1 g eines Gemi- 
sches von V und VII erhalten. 

l-DiazoJ-dthoxy-5-6thylmercapto-penten-(4)-dlon- (2.3) ( VI) : 1.5 g Keten-O,S-acetalJ) in 
5 ccm absol. k h e r  werden bei -500 mit 0.5 ccm Oxalylchlorid versetzt. Sobald sich der lang- 
sam gebildete Niederschlag nicht mehr vermehrt, wird er abgesaugt und sofort in Uberschlls- 
sige ather. Diazomethan-Wsung geworfen. Man dampft ab, nimmt den Ruckstand in einigen 

12) R. F m o ,  C. DAIMLER und H. KELLER, Liebigs Ann. Chem. 249, 182 [18881. 
13) R. F ~ G  und C. DATMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 202 [1887l; W. WISLICENUS, 

14) H. C. VOLGER und J. F. ARRNS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76,847 [1957l. 
ebenda 20,589 [1887l. 
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ccm Ather auf, filtriert vom Polymethylen ab und ktlhlt a d  -500. Das abgeschiedene, gelbe 
Kristallpulver schmilzt bei 100-l0lo. Ausb. 150mg. IR-Spektrum: N=N-Bande bei 4.65 p 
(2 1 SO/cm). 

CgH12N203S (228.3) Ber. C 47.35 H 5.29 N 12.27 S 14.05 
Gef. C 47.69 H 5.43 N 11.98 S 13.87 

lBis-iirhylmercapto-methylen]-bre~~raube~~~e (VIII) : 0.5 g V werden kune.Zeit in was- 
serhaltigem Dioxan erwtlnnt. Der VerdampfungsrUckstand der L&ung wird aus Dipropyl- 
tlther rekristallisiert. Ausb. 0.35 g gelber Kristalle, die unscharf bei 129 unter teilweiser Zers. 
schmelzen. Aus wiiDrig-alkalischer L6sung durch S a w n  unvertlndert fallbar. Mit Diazo- 
methan entsteht der Methylesterl). 

CaH1203S2 (220.3) . Ber. C 43.61 H 5.49 S 29.1 1 Gef. C 43.65 H 5.57 S 29.02 

5-Athylmercapto-3-~~.~-bis-athylmercapto~cryloyl]-pyrazol (X) : Zu der siedenden Usung 
von 0.5 g Oxalyl-keten-~~~~~~~~~mercaptal (111 b) in etwa 10 ccm Propanol-(1) werden 0.5 g 
Hydrazinhydrat getropft. Man erhitzt unter RllcldluCi etwa 15 Min., wobei die anfhglich 
orangefarbene Lkung hellgelb wird. Man entfernt das Lkungsmittel, reibt den RUckstand 
mit etwas Athano1 und Eisessig an und verdllnnt dann mit reichlich Wasser. Aus Methanol 
250 mg brliunlich-gelber Kristalle vom Schmp. 155-156'. & 354 und 268 mp (bithanol). 

C ~ ~ H I ~ N Z O S ~  (302.5) Ber. C 47.65 H 6.00 N 9.26 S 31.80 
Gef. C47.81 H6.17 N9.33 S31.56 

3.3'-Bis-/5-anilino-pyrazol] ( X I )  : Zu der siedenden Msung von 0.5 g Oxalyl-keten-diani- 
lino-O,N-acetaP) in der nBtigen Mefige Propanol-(1) filgt man 10 Tropfen Hy&azinhydrat 
und erhitzt etwa 3 Min. Die anfangs gelbe L6sung entfbbt sich rasch. NMigenfalls wird 
noch heiD filtriert. Beim Erkalten erMlt man 200mg farbloser, oft etwas rbtlich getkbter 
BlBttchen. Schmp. 265 -268" (aus Dimethylformamid/Wasser, 1 :l). SchwerlBslich in hanol .  
&- 266 mp (hanOl). 

ClaHl6N6 (316.4) Ber. C 68.33 H 5.10 N 26.57 

Keten-diiithyl-mercaptaf-perjodid: Beim Vereinigen Bthanolischer Wungen von Keten- 
mercaptal und Jod erhat man ein schwarzes Pulver, das sich bei 85-90' zersetzt. Haltbar, 
schwerlaslich in den Ublichen Msungsmitteln. 

Chf. C 68.25 H 5.37 N 26.27 

QH12S2 + J 2  (402.1) Ber. C 17.92 H 3.01 J 63.12 Gef. C 18.16 H 3.00 J 63.17 




