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Die siurekatalysierte, drucklose Umsetzung aliphatischer Ketone
und f-Oxo-carbonsiureester mit Schwefelwasserstoff

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Dresden
(Eingegangen am 11. Juli 1966)

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 8-Oxo-carbonsiureester (1) entstehen nicht
nur B-Thioxo-carbonsdureester (2), sondern auch B.B-Dimercapto-carbonsidureester (3). Die
Bildung der geminalen Dithiole 3 ist stark temperaturabhéingig und wird am Beispiel des
Acetessigesters ndher erlidutert. — Auch die Art der Reaktionsprodukte der siiurekatalysierten
Umsetzung einfacher aliphatischer Ketone mit Schwefelwasserstoff &ndert sich mit der Tempe-
ratur. Zwischen —80 und —40° entstehen vorrangig monomere Thione 8, um —25° geminale
Dithiole des Typs7. Eingehend werden die Verhiltnisse beim Di-n-prepylketon beschrieben.

Einwirkung von H,S auf 3-Oxo-carbonsiureester (1)

Es galt als feststehend, da3 bei der sdurekatalysierten Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf [-Oxo-carbonsdureester des Typs 1 die weitgehend en-thiolisierten
B-Thioxo-carbonsidureester des Typs 2 entstehen. Dieses Standardverfahren zur
priparativen Gewinnung der Thiocarbonylverbindungen 2 geht auf Mifra3® zuriick,
der bereits 1933 aus Acetessigester (1a) mit Schwefelwasserstoff in Athanol/HCI
bei 0° nach Aufarbeitung des Rohproduktes iiber das Bleisalz (!) den Thioacetessig-
ester (2a) herstellte. Auch spéter wurden in jedem Falle die entsprechenden 8-Thioxo-
carbonsiureester 2 als Hauptprodukt beschrieben®¥ und andere schwefelhaltige
Substanzen nur vereinzelt beobachtets). Uber geminale Dithiole des Typs 3 ist bisher
nicht berichtet worden, obwohl geminale Dimercaptane mit zum Teil hohen Aus-
beuten bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ketone sowohl im sauren als
auch im basischen Gebiet anfallen6.?).

1) Teil der geplanten Dissertat. .S. Bleisch, Technische Univ. Dresden.

2) 72. Mitteil.: R. Mayer und H. Hartmann, Z. Chem. 6, 312 (1966).

3 8. K. Mifra, J. Indian chem. Soc. 10, 71 (1933).

4 8. K. Mitra, J. Indian chem. Soc. 10, 491 (1933) und 15, 31 (1938); K. Chandra, N. K.
Chakrabarty und S. K. Mitra, ebenda 19, 139 (1942); C. H. Ferraro, J. J. Draney und
M. Cefola, J. Amer. chem. Soc. 75, 1206 (1953); H. Scheibler und B. Frenz, J. prakt.
Chem. 274, 124 (1955); Z. Reyes und E. M. Silverstein, J. Amer. chem. Soc. 80, 6367
(1958); P. Raoul und J. Vialle, Bull. Soc. chim. France 1959, 1670; U. Schmidt, A. Liitt-
ringhaus und H. Trefzger, Liebigs Ann. Chem. 631, 134 (1960); R. Mayer und P. Barthel,
Chem. Ber. 93, 428 (1960); J. Goerdeler und W. Mittler, ebenda 96, 944 (1963).

5 Dissertat. K. Funck, Technische Univ. Berlin-Charlottenburg 1954.

6) Vgl. R. Mayer, G. Hiller, M. Nitzschke und J. Jentzsch, Angew. Chem. 75, 1011 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 370 (1963).

7 R. Mayer, J. Morgenstern und J. Fabian, Angew. Chem. 76, 157 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 277 (1964).
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Wir fanden, daB auch bei der sdurekatalysierten Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf Acetessigester (1a) neben der schon beschriebenen 8-Thioxo-Verbindung 2a
das geminale Dithiol 3a (also B.A-Dimercapto-buttersiureester) entsteht und daB3 das
Ausbeuteverhiltnis 2a : 3a stark temperaturabhéngig ist (Abbild. 1):
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Abbild. 1. Siurekatalysierte Umsetzung von Acetessigester mit Schwefelwasserstoff

Im Bereich von —80 bis —40° erhilt man in fast 85-proz. Ausbeute aus 1a und
H,S Thioacetessigester (2a) frei von schwefelhaltigen Nebenprodukten. Oberhalb
—40° setzt plotzlich die Bildung des geminalen Dithiols 3a ein, dessen Maximalaus-
beute von 40°% im Temperaturbeieich von —30 bis —25° liegt. Oberhalb dieser
Temperatur verringert sich die Ausbeute an 3a und geht bei 40° wieder auf 0 %, zuriick,
wobei in wachsendem MafBe hohersiedende Produkte auftreten. So bildet sich bei 70°
nahezu ausschlieBlich das ungesittigte Sulfid 4, das schon von Mitra3d beim Erhitzen
von 2a in Athanol/HCl erhalten wurde.

HyC-G=CH-CO;CaHs
S 4
H3C-CIJ=CH-CO«3C2H5/

Das Standardverfahren nach Mitra3) arbeitet bei 0° und soll in 85-proz. Ausbeute

2a liefern. Bei dieser Temperatur entstehen aber nach Abbild. 1 etwa 259 geminales



1967 Organische Schwefelverbindungen (73.) 95

Dithiol 3a und 259, Thioacetessigester 2a, so dall bei der sdurekatalysierten Umset-
zung von Acetessigester (1a) mit H2S Temperaturen um und oberhalb 0° zur priapara-
tiven Darstellung sowohl von 2a als auch von 3a ungeeignet sind.

Ebenso wie 1a reagiert reiner Thioacetessigester (2a) unterhalb --40° nicht mit
Schwefelwasserstoff (Athanol/HC]) zum geminalen Dithiol 3a. Dagegen erhilt man
bei 0° aus 22 und H,S in 55-proz. Ausbeute 3a, wobei 459 des unumgesetzten 2a als
Vorlauf bei der Destillation zuriickzugewinnen sind.

Reines geminales Dithiol 3a spaltet, wie wir in Parallelversuchen feststellten, bei 0°
in Athanol/HCl wieder reversibel Schwefelwasserstofl ab, wobei neben hdheren
Kondensationsprodukten etwa 159, 2a entstehen.

Nach den obigen experimentellen Befunden und da nach Abbild. I im Bereich
zwischen —40 und 40° bei der Umsetzung von Acetessigester mit Schwefelwasserstoff
das Verhiltnis von Thioacetessigester 2a zu Dithiol 3a fiir eine bestimmte Temperatur
konstant ist, sind folgende:Gleichgewichte anzunchmen:

OH _H,0 (bereits
H,8 i 20 “hai ~80°) H,8 (> ~40°)
la == HaC‘?'CHz'COzCzI‘k L ; > 23 == 3a
SH

Demnach addiert sich Schwefelwasserstoff schon bei sehr tiefer Temperatur an
Acetessigester (1a). Unter den Reaktionsbedingungen kann das Addukt Wasser
abspalten und in Thioacetessigester 2a {ibergehen, der demnach Primérprodukt ist.
Das geminale Dithiol 3a bildet sich oberhalb —40° sekundir.

Auch «- und y-alkylierte Acetessigester reagieren mit H,S nicht nur, wie bisher in
der Literatur beschricben, zu substituierten Thioacetessigestern, sondern auch zu
geminalen Dithiolen des Typs 3. Im Versuchsteil sind die von uns aus den jeweiligen
B-Oxo-carbonsdureestern 1b—1f mit H,S (Athanol/HCI) erhaltenen p.3-Dimercap-
tane 3b—3f aufgefiihrt. Die Ausbeuten betragen bei 0° (bisher iibliche Standard-
bedingungen) 10—209%;, und verdoppeln sich bei etwa —30°.

Unter vergleichbaren Bedingungen konnten von folgenden B-Oxo-carbonsdure-
estern keine geminalen Dithiole 3, sondern nur B-Thioxo-carbonsdureester 2 erhalten
werden: Benzoyl-essigsdure-dthylester, 1-Athoxycarbonyl-cyclopentanon-(2), Acetyl-
malonsiure-didthylester, Propionyl-malonsiure-diithylester (1g) sowie x-Chlor-acet-
essigsdure-athylester (1h) und «-[2-A thoxycarbonyl-4thyl]-acetessigsiure-dthylester (1i).

Die bisher nicht beschriebenen B-Thioxo-carbonsiureester 2g—2i sind in den
Versuchsteil aufgenommen.

Die Dithiole 3 sind farblose bis blaBrosafarbene, unangenehm riechende Ole, die
bei lingerem Stehenlassen oder bei zu hohen Destillationstemperaturen stets etwas
Schwefelwasserstoff abspalten. Wihrend einfache Mercaptane und Enthiole mit
methanolischer Bleiacetatlosung gelbe, stabile Bleisalze bilden, spalten die zunichst
ebenfalls gelb ausfallenden Bleisalze geminaler Dithiole rasch Bleisulfid ab unter
Schwarzfirbung. Da Mitra3 in der Originalvorschrift den Thioacetessigester 2a von
1a iiber das Bleisalz trennte, wird verstindlich, weswegen bisher das geminale Dithiol
3a iibersehen worden ist, das aber in allen Fillen bei der Aufarbeitung durch Vakuum-
destillation anfallt.
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Die Uberfiihrung der geminalen Dithiole 3 in die Thiocarbonylverbindungen 2
gelingt priparativ einfach mit dquimolaren Mengen methanolischer Bleiacetatlosung
oder anderen Schwermetallsalzen.

Pb(0;CCH;),
-Pb8, -2 CH;COH

Im IR-Spektrum zeigen die geminalen Dithiole 3 eine starke SH-Valenzschwingung
bei 2560 und eine C=0-Absorption bei 1750/cm. Mit Carbonylreagenzien, wie
Phenylhydrazinen, entstehen die gleichen Folgeprodukte wie mit 8-Thioxo- bzw.
B-Oxo-carbonsiureestern (vgl. Versuchsteil). Die SH-Gruppen in 3 sind alkylierbar.
So konnten wir den Strukturbeweis fiir 3a u. a. durch Methylierung mit Diazomethan
erbringen: Das resultierende Mercaptol 5 war mit aus Methylmercaptan und 1a
hergestellitem identisch.

R!
]
?CH;; . R'C'CH'C02C2H5
H3;C-C~CHy-COyCoHs 5 3 goccoel S 3
éCHa -3 HC1 oC—CO 6

Durch cyclisierende Acylierung mit Oxalylchlorid resultieren 1.3-Dithiolan-dione-
(4.5) (6). Diese Reaktion benutzten wir schon zur Charakterisierung einfacher gemina-
ler Dithiole®. Im Versuchsteil sind als Beispiele die Umsetzung von 3a und 3d mit
Oxalylchlorid zu 6a und 6d aufgenommen.

Einwirkung von H,S auf aliphatische Ketone

Bei der sdurekatalysierten Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf niedere alipha-
tische Ketone entstehen in der Regel 1.3.5-Trithiane, also trimere Thioketone. Die
nach den fritheren Angaben in der Literatur bei der Einwirkung von H,S auf mono-
cyclische Ketone angenommenen Thioketone haben sich als geminale Dithiole
erwiesen. Zur Problematik und Literatur vgl. 1. ¢c.?. Nur vereinzelt, beispielsweise
beim Campher und Fenchon, ist die Thioketonbildung realisierbar. Bis heute ist
demnach kein Verfahren bekannt, aus einfachen Ketonen mit Schwefelwasserstoff
im prdparativen Mallstab monomere aliphatische Thioketone darzustellen.

Die im folgenden mitgeteilten Befunde diirften daher nicht nur von theoretischem,
sondern vor allem auch von praktischem Interesse sein: Wir fanden, daB in Analogie
zur Umsetzung der 8-Oxo-carbonsiureester mit Schwefelwasserstoff auch Ketone je
nach Reaktionstemperatur entweder monomere Thioketone 8 oder geminale Dithiole
7 ergeben.

sH
R'('J-R' 7
8 ISH ‘ == SH a: R = R'= CyHs
R-g—R‘ == |R-C-R u b: R = R'= n-CyHy
0 O/ we c: R, R'= -[CHzk-
R-C-R' 8
S

8 J. Jentzsch, J. Fabian und R. Mayer, Chem. Ber. 95, 1764 (1962).
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Fiir den Temperaturbereich von —80 bis +20° sind die Ergebnisse in Abbild. 2
graphisch dargestellt. Die Angaben beziehen sich auf die Umsetzung des Di-n-
propylketons zum Heptanthion-(4) (8b) bzw. 4.4-Dimercapto-heptan (7b), da das
Thioketon 8b relativ stabil ist und eine verldBliche quantitative Auswertung ermog-
licht. Der Kurvenverlauf ist aber bei allen bisher untersuchten aliphatischen Ketonen
dhnlich.
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Abbild. 2. Siurekatalysierte Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Heptanon-(4)

Mit H,S reagieren aliphatische Ketone zwischen —80 und —40° fast ausschlieBlich
zum entsprechenden Thioketon 8. Unterschiedlich zu der oben aufgezeigten Umset-
zung von Acetessigester sind aber im Gleichgewicht etwa 109, geminales Dithiol 7
vorhanden. Oberhalb —40° nimmt die Ausbeute an Thion 8 in gleichem Mafe ab,
wie die Ausbeute an geminalem Dithiol 7 zunimmt, dessen Maximalausbeute von
609, bei —25 bis —20° liegt. :

Der Vorteil des neuen Verfahrens besteht darin, daB man Ketone ebenso wie
B-Oxo-carbonsidureester mit H>S wahlweise in geminale Dithiole oder monomere
Thione iiberfiihren kann. Da geminale Dithiole des Typs 7 aber meist mit ebenso
guten Ausbeuten durch basenkatalysierte Addition von Schwefelwasserstoff an
Ketone erhalten werden kdnnen, liegt die groere Bedeutung darin, daB bei Tempera-
turen unter —40° in einer sehr einfachen Reaktion monomere aliphatische Thio-
ketone 8 zuginglich werden. Der Versuchsteil enthilt als Beispiele die Synthese der
Thioketone 8a—8c.

Auch Aceton liefert bei —80° das monomere Thioaceton, dochi wird es vorteil-
hafter, wie wir soeben berichtet haben?, durch Eliminierung von Schwefelwasserstoff
aus 2.2-Dimercapto-propan gewonnen.

9 8. Bleisch und R. Mayer, Chem. Ber. 99, 1771 (1966).
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Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. sind mit dem Mikroheiztisch ,,Boétius* bestimmt und korrigiert. Die Ana-
lysen wurden unter Leitung von Herrn Dipl.-Chem. Vetrer von der Analytischen Abteilung
unseres Institutes angefertigt.

Einwirkung von H,S auf #-Oxo-carbonsiureester 1

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 100 g des jeweiligen S-Oxo-carbonsdure-ithylesters 1 werden
in 250 ccm bei Raumtemp. mit trockenem HCI gesittigtem Athanol gelost. Bei der gewiinsch-
ten Temperatur (siche Abbild. 1 bzw. Einzelvorschriften) leitet man dann 8 Stdn. trockenen
Schwefelwasserstoff ein, gieBt die blaBrote, 15 Stdn. bei der jeweiligen Reaktionstemp. aufbe-
wahrte Losung in Eiswasser und extrahiert das Rohprodukt mit Ather. Von den neutral
gewaschenen Extrakten wird das Losungsmittel i. Vak. unter Stickstoffatmosphire abdestil-
liert und das Rohprodukt durch fraktionierte Destillation gereinigt. (3-Thioxo-carbonsiure-
ester 2 destillieren h#ufig als Vorlauf mit unumgesetztem {-Oxo-carbonsdureester 1. Zur
Reinigung ist daher mehrfache Destillation oder besser eine Aufarbeitung, wie bei 2a beschrie-
ben, iiber das Bleisalz erforderlich. Die geminalen Dithiole 3 sind durchweg leicht durch
Destillation zu reinigen, wenn die Destillationstemperatur 100° nicht tibersteigt.

B-Thioxo-carbonsdure-ithylester 2
Thioacetessigsdure-ithylester (2a):

a) Aus jeweils 100 g Acetessigsiure-dthylester (1a) und H»S nach der allgemeinen Vorschrift.
Da 2a stets als Vorlauf mit unumgesetztem 1a destilliert, wurden zur Bestimmung der Thio-
acetessigester-Ausbeute die Vorlidufe in 99-proz. Methanol aufgenommen und unter krifti-
gem Rithren mit methanolischer Bleiacetatlosung unter Eiskiihlung versetzt, worauf das
gelbe Bleisalz des Esters 2a ausfiel. Dieses wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen, auf
Ton getrocknet und dann unter Ather mit eiskalter verd. Salzsiure zersetzt. Der so erhaltene
Thioester 2a war frei von Acetessigester 1a. Ausb. s. Abbiid. 1; Sdp.; 46—47°.

CeHi19032S (146.2) Ber. C49.25 H 6.89 S21.95 Gef. C49.37 H7.06 S 21.48

b) Aus dem unten beschriebenen Dithiol 3a mit methanol. Bleiacetatldsung: 36 g (0.2 Mol)
3a wurden in 150 ccm Methanol mit einer Lésung von 65 g Bleiacetat in 200 ccm Methanol
und 5 ccm Eisessig versetzt. Das zunichst gelb ausfallende Bleisalz firbte sich innerhalb
weniger Min. schwarz. Nach Abtrennen des Bleisulfids isolierte man aus dem Filtrat 22 g
(75%;) Thioacetessigester 2a.

¢) Aus B.p-Dimercapro-buttersiure-iithylester (3a) und dthanol. HCI: 90 g (0.5 Mol) 3a
16ste man in 250 ccm Athanol/HC! und lie den Ansatz 23 Stdn. bei 0° stehen. Nach iiblicher
Aufarbeitung wurden 11 g (15%) 2a isoliert. Bei der Destilldtion entstand ein dunkelroter
Riickstand, der nicht weiter untersucht wurde.

Thiopropionyl-malonséure-diiithylester (2g): Wie vorstehend nach Methode a) aus 100 g
Propionyl-malonsdure-didthylester (1g) bei 0° und Reinigung durch Destillation. Ausb. 30 g
(28%); Sdp.; 108°; n¥ 1.4902.

CioH 6048 (232.3) Ber. C51.70 H6.94 S13.80 Gef. C52.21 H7.05 S 13.74

a-Chlor-thioacetessigsdure-idthylester (2h): Wie bei 2a, Methode a) beschrieben, aus 100 g
a-Chlor-acetessigsdure-dthylester (1h) bei 0° und Aufarbeitung liber das Bleisalz. Ausb. 37 g
(35%); Sdp.g.4 57—58°; n¥ 1.5275.

CgHoClO,S (180.7) Ber. € 39.90 H5.02 S17.76 Gef. C39.95 H5.02 S17.54
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a-(2-Athoxycarbonyl-ithyl I-thioacetessigsiure-ithylester (2i): Wie vorstehend aus 100 g
a-( 2-Athoxycarbonyl-dthyl -acetessigséiure-ithylester (1) bei 0° und Reinigung durch Destil-
lation. Ausb. 18 g (17%); Sdp.g.¢ 121°; n® 1.4938.

C11H1304S (246.3) Ber. S 12.97 Gef. S12.96

B.B-Dimercapto-carbonséiiure-ithylester 3

B.B-Dimercapto-buttersiure-iithylester (3a):
a) Aus jeweils 100 g Aceressigsdure-dthylester (1a) und H»S nach der allgemeinen Vorschrift.
3a ist leicht durch Destillation abtrennbar. Ausb. s. Abbild. 1; Sdp.;.4 74°; n%® 1.4986.

CsH120,S; (180.3) Ber. C39.96 H 6.72- S 35.52 Gef. C40.02 H 6.96 S 35.31

b) Aus Thioacetessigsdure-dthylester (2a) und H,S: In eine Losung von 43.8 g (0.30 Mol)
2a in 200 ccm Athanol/HCI leitet man bei 0° 8 Stdn. trockenen Schwefelwasserstoff ein und
arbeitet nach etwa 15 Stdn. durch Destillation auf. Es resultieren 19 g (44 %) unumgesetztes
2a und 29 g (54 %) 3a vom Sdp.g 93°; a%’ 1.4985.

Weitere Charakterisierung von 3a durch Uberfithren von 18 g 3a mit 9.8 g Phenylhydrazin
(zunichst bei 20°, dann 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad) in I-Phenyl-3-methyl-pyrazo-
lon-(5) (Ausb. 13 g, entspr. 75%; Schmp. 127° (Athanol)), das mit dem aus 1a und Phenyl-
hydrazin hergestellten identisch war.

B.B-Dimercapto-valeriansiure-ithylester (3b): Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift aus
100 g Propionyl-essigsiure-dthylester (1b) und H,S bei 0°. Ausb. 18 g (13%), Sdp.g.1 54°;
n¥ 1.4980.

C7H140,S; (194.3) Ber. C43.27 H 7.26 S 33.00 Gef. C43.81 H7.38 S32.64

B.B-Dimercapto-capronsdure-dthylester (3¢): Wie vorstehend aus 100 g Butyryl-essigsdure-
dthylester (1c). Ausb. 20 g (16 %). Sdp.g.35 73°; nZ® 1.4956.

CsH;60,S, (208.3) Ber. $30.76 Gef. $29.92

a-Methyl-f.B-dimercapto-buttersiure-dthylester (3d): Wie oben angegeben aus 100 g
a-Methyl-aceressigsdure-dthylester (1d). Ausb. 25 g (19%). Sdp.¢.5 65°; n# 1.5008.

C7H,140,S; (194.3) Ber. S 33.00 Gef. S$32.50
a-Athyl-B.B-dimercapto-buttersiure-ithylester (3e): Wie oben angegeben aus 100 g a-Athy!-
acetessigsdure-dthylester (1e). Ausb, 15 g (11%). Sdp.g.7 82°; n# 1.4978.
C3H1602S2 (208.3) Ber. C46.11 H7.74 S$30.76 Gef. C46.11 H7.93 S 29.67
a-n-Propyl-B.B-dimercapro-buttersiure-ithylester (3f): Wie vorstehend angegeben aus
100 g a-n-Propyl-acetessigsdure-dthylester (1£f). Ausb. 13 g (10%). Sdp.g.s 78°; n#’ 1.4918.
CoH 30,5, (222.4) Ber. C48.57 H 8.17 S 28.80 Gef. C49.23 H8.13 S 27.84

Bis-[a-methyl-B-dthoxycarbonyl-vinylj-sulfid (4): Aus 100 g Acetessigsdure-ithylester (1a)
und H>S bei 70°, wie bei der Darstellung von 2a bzw. 3a beschrieben. Ausb. bei 70° 15 g
(15%). Sdp.12 155°. Charakterisierung durch Vergleich mit authent. Material und Folge-
reaktionen. Vgl 1. c.3.

B.B-Bis-methylmercapto-buttersiure-ithylester (5)

a) Durch Methylierung von 3a mit Diazomethan: 18.0g (0.10 Mol) 3a wurden in 75ccm
wasserfreiem Ather unter Eiskiihlung portionsweise mit 4ther. Diazomethan-Losung versetzt.
Bis zur volligen Beendigung der Stickstoffentwicklung bewahrte man den Ansatz im Eis-

schrank auf, verkochte dann das iiberschiiss. Diazomethan, destillierte den Ather ab und
fraktionierte das Mercaprol 5. Ausb. 13.5 g (65%); Sdp.g.2 67°; n¥ 1.5034.

CeH160252 (184.3) Ber. C46.11 H7.74 S 30.76 Gef. C45.72 H 7.50 S 30.99
T*
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b) Aus Acetessigester (1a) und Methylmercaptan: In eine Losung von 65 g (0.5 Mol) 1a
in 150 ccm Athanol/HCI leitete man unter Eiskithlung 2 Stdn. Methylmercaptan ein, lieB
24 Stdn. bei 0° stehen, versetzte mit Eiswasser und extrahierte dus Rohprodukt mit Ather,
Die Atherlésung wurde neutral gewaschen und nach dem Entfernen des Losungsmittels das
Mercaptol 5 i. Vak. destilliert. Ausb. 93 g (92%,); Sdp.g.5s 76°; nd 1.5032.

1.3-Dithiolan-dione-(4.5) 6

2-Methyl-2-dthoxycarbonylmethyl-1.3-dithiolan-dion-(4.5) (6a): 18.0 g (0.10 Mol) des Dithiols
3a wurden in 150 ccm absol. Ather geldst und nach Zugabe von 25 g wasserfreiem Natrium-
carbonat mit 13.4 g Oxalylchlorid in 50 ccm Ather versetzt. Nachdem die CO,-Entwicklung
beendet war, wurde filtriert, mit verd. Natriumcarbonatlésung gewaschen, der Ather verdampft
und der Riickstand umkristallisiert. Ausb. 9.4 g (409%,); Schmp. 76° (Petroléther).

CgH1904S> (234.3) Ber. C40.96 H 4.28 S27.37 Gef. C40.42 H 4.51 S27.70

2-Methyl-2-{ 1-dthoxycarbonyl-dthyl]-1.3-dithiolan-dion-(4.5) (6d): Wie vorstehend aus
19.4 g (0.10 Mol) 3d und 13.4 g (0.10 Mol) Oxalyichlorid. Ausb. 8.8 g (36%,); Schmp. 70—-71°
(Athanol).
CoH 12,0458, (248.3) Ber. C43.53 H4.87 S25.82 Gef. C43.67 H 5.08 S25.42

Einwirkung von H;S auf Ketone

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 100 g des jeweiligen Ketons werden in 125 ccm bei Raumtemp.
mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigtemm Athanol und 125 ccm Ather gelost. Man leitet
dann bei den in Abbild. 2 bzw. bei den Einzelvorschriften angegebenen Temperaturen
8 Stdn. trockenen Schwefelwasserstoff ein und 148t den Ansatz iiber Nacht bei —80° stehen.
Danach wird zur Neutralisation festes Natriumhydrogencarbonat zugesetzt, langsam auf
Raumtemp. erwdrmt und nach der stiirmischen CO;-Entwicklung mehrmals mit Hydrogen-
carbonatlosung und Wasser gewaschen. Die Atherldsung wird {iber Natriumsulfat getrocknet
und unter Stickstoff i. Vak. destilliert. Wihrend die geminalen Dithiole 7 leicht abzutrennen
sind, gelingt die Isolierung der Thioketone 8 durch mehrmalige fraktionierte Destillation,
wobei die Thione stets bei —80° gesammelt werden. Die Trennung iiber die Bleisalze — wie
bei den B-Thioxo-carbonsdure-estern beschrieben — versagt.

Thioketone 8

Pentanthion-(3) (8a): Wie vorstehend beschrieben aus 100 g Didthylketon bei —80°.
Ausb. 66 g (55%); Sdp.g3 61°; n}® 1.4779.

CsH ¢S (102.1) Ber. C 58.80 H 9.87 S31.33 Gef. C59.17 H9.92 S31.40

Heptanthion-(4) (8b): Wie oben beschrieben aus 100 g Di-n-propylketon bei den in Abbild. 2
angegebenen Temperaturen. Ausb. s. Abbild. 2. Sdp.y; 55°; n¥ 1.4755.
C7H14S (130.2) Ber. C64.60 H 10.84 S24.58 Gef. C64.76 H 10.80 S 24.55

Cyclohexanthion (8c): Wie oben beschrieben aus 100 g Cyclohexanon bei —80°. Ausb.
40 g (34%); Sdp.,5 68—69°; n¥’ 1.5270.
C¢H oS (114.2) Ber. S 28.07 Gef. S27.90
Geminale Dithiole T
3.3-Dimercapto-pentan (7a): Wie oben beschrieben aus 100 g Didthylketon bei —25°.
Ausb. 50 g (32%); Sdp.ap 66°; a3’ 1.5090.
CsH1pS, (136.3) Ber. C44.05 H 8.87 S47.05 Gef. C44.37 H9.13 S 46.87
4.4-Dimercapto-heptan (Tb): Wie oben beschrieben aus 100 g Di-n-propylketon. Reaktions-
temperaturen und Ausbeuten s. Abbild. 2. Sdp.4 71°; % 1.4995.
C7H6S; (164.3) Ber. C51.07 H9.82 S39.03 Gef. C50.99 H9.90 S 38.88
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