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Die saurekatalysierte, drucklose Umsetzung aliphatischer Ketone 
und P-0x0-carbonsaureester mit Schwefelwasserstoff 
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Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p-0x0-carbonsaureester (1) entstehen nicht 
nur P-Thioxo-carbonsaureester (2), sondern auch P.P-Dimercapto-CarbonsHureester (3). Die 
Bildung der geminalen Dithiole 3 ist stark ternperaturabhangig und wird am Beispiel des 
Acetessigesters naher erlautert. - Auch die Art der Reaktionsprodukte der slurekatalysierten 
Umsetzung einfacher aliphatischer Ketone mit Schwefelwasserstoff lndert sich niit der Tempe- 
rarur. Zwischen -80 und -40" entstehen vorrangig monomere Thione 8, urn -25" geminale 
Dithiole des Typs 7. Eingehend werden die Verhlltnisse beim Di-n-prcpylketon beschrieben. 

Einwirkung von H2S auf f3-0x0-carbonsaureester (1) 
Es galt als feststehend, dalj bei der saurekatalysierten Einwirkung von Schwefel- 

wasserstoff auf P-0x0-carbonsaureester des Typs 1 die weitgehend en-thiolisierten 
P-Thioxo-carbonsaurester des Typs 2 entstehen. Dieses Standardverfahren zur 
praparativen Gewinnung der Thiocarbonylverbindungen 2 geht auf Mitra3' zuriick, 
der bereits 1933 aus Acetessigester (1 a) rnit Schwefelwasserstoff in Athanol/HCl 
bei 0" nach Aufarbeitung des Rohproduktes uber das Bleisalz (!) den Thioacetessig- 
ester (2a) herstellte. Auch spater wurden in jedem Falle die entsprechenden 9-Thioxo- 
carbonsaureester 2 als Hauptprodukt beschrieben4) und andere schwefelhaltige 
Substanzen nur vereinzelt beobachtets). Uber geminale Dithiole des Typs 3 ist bisher 
nicht berichtet worden, obwohl geminale Dimercaptane mit zurn Teil hohen Aus- 
beuten bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ketone sowohl im sauren als 
auch im basischen Gebiet anfallens, 7). 
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Chem. Ber. 93, 428 (1960); J. Goerdeler und W. Mittler, ebenda 96, 944 (1963). 
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Wir fanden, daB auch bei der saurekatalysierten Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Acetessigester (1 a) neben der schon beschriebenen p-Thioxo-Verbindung 2a 
das geminale Dithiol3a (also P.g-Dimercapto-buttersaureester) entsteht und daB das 
Ausbeuteverhaltnis 2a : 3a stark temperaturabhangig ist (Abbild. 1): 
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Abbild. 1. Saurekatalysierte Umsetzung von Acetessigester mit Schwefelwasserstoff 

Im Rereich von -80 bis -40" erhalt man in fast 85-proz. Ausbeute aus l a  und 
H2S Thioacetessigester (2a) frei von schwefelhaltigen Nebenprodukten. Oberhalb 
-40" setzt plotzlich die Bildung des geminalen Dithiols 3a ein, dessen Maximalaus- 
beute von 40'4 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 MaBe hohersiedende Produkte auftreten. So bildet sich bei 70" 
nahezu ausschliefilich das ungesattigte Sulfid 4, das schon von Mitra3) beim Erhitzen 
von 2a in b;thanol/HCl erhalten wurde. 
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Das Standardverfahren nach Mitra3) arbeitet bei 0" und sol1 in 85-proz. Ausbeute 
2a liefern. Bei dieser Temperatur entstehen aber nach Abbild. 1 etwa 25 % geminales 
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Dithiol 3a  und 25% Thioacetessigester 2a, so daR bei der saurekatalysierten Umset- 
zung von Acetessigester ( l a )  mit H2S Temperaturen um und oberhalb 0" zur prapara- 
tiven Darstellung sowohl von 2a  31s auch von 3a ungeeignet sind. 

Ebenso wie 1 a reagiert reiner Thioacetessigester (2a) unterhalb --40" nicht mit 
Schwefelwasserstoff (Wthanol/HCD zum geminalen Dithiol 3a. Dagegen erhalt man 
bei 0' aus 2a und H2S in 55-proz. Ausbeute 3a, wobei 45 % des unumgesetzten 2a als 
Vorlauf bei der Destillation zuruckzugewinnen sind. 

Reines geminales Dithiol 3a spaltet, wie wir in Parallelversuchen feststellten, bei 0" 
in Wthanol/HCl wieder reversibel Schwefelwasserstoff ab, wobei neben hoheren 
Kondensationsprodukten etwa 15 y< 2a entstehen. 

Nach den obigen experimentellen Befunden und da nach Abbild. 1 im Bereich 
zwischen -40 und 40" bei der Umsetzung von Acetessigester mit Schwefelwasserstoff 
das Verhaltnis von Thioacetessigester 2a zu Dithiol3a fur eine bestimmte Temperatur 
konstant ist, sind folgendeIGleichgewichte anzunehmen : 

Demnach addiert sich Schwefelwasserstoff schon bei sehr tiefer Temperatur an 
Acetessigester (1 a). Unter den Reaktionsbedingungen kann das Addukt Wasser 
abspalten und in Thioacetessigester 2a ubergehen, der demnach Primarprodukt ist. 
Das geminale Dithiol 3a bildet sich oberhalb -40' sekundar. 

Auch a- und .I-alkylierte Acetessigester reagieren mit H2S nicht nur, wie bisher in 
der Literatur beschrieben, zu substituierten Thioacetessigestern, sondern auch zu 
geminalen Dithiolen des Typs 3. Im Versuchsteil sind die von uns aus den jeweiligen 
(3-0x0-carbonsaureestern 1 b - 1 f mit H2S (Wthanol/HCl) erhaltenen P.P-Dimercap- 
tane 3b-3f aufgefiihrt. Die Ausbeuten betragen bei 0" (bisher iibliche Standard- 
bedingungen) 10--20% und verdoppeln sich bei etwa -30". 

Unter vergleichbaren Bedingungen konnten von folgenden P-0x0-carbonsaure- 
estern keine geminalen Dithiole 3, sondern nur P-Thioxo-carbonsaureester 2 erhalten 
werden: Benzoyl-essigsaure-athylester, I-Athoxycarbonyl-cyclopentanon-(2), Acetyl- 
malonsaure-diathylester, Propiony I-malonsaure-diathylester (1 g) sowie a-Chlor-acet- 
essigsaure-at hylester (1 h) und a-[2-~thoxycarbonyl-athyl]-acetessigsaure-athylester (li). 

Die bisher nicht beschriebenen P-Thioxo-carbonsaureester 2g -2i sind in den 
Versuchsteil aufgenommen. 

Die Dithiole 3 sind farblose bis blahosafarbene, unangenehm riechende Ole, die 
bei Iangerem Stehenlassen oder bei zu hohen Destillationstemperaturen stets etwas 
Schwefelwasserstoff abspalten. Wahrend einfache Mercaptane und Enthiole mit 
methanolischer Bleiacetatlosung gelbe, stabile Bleisalze bilden, spalten die zunachst 
ebenfalls gelb ausfallenden Bleisalze geminaler Dithiole rasch Rleisulfid ab unter 
Schwarzfarbung. Da Mitru3) in der Originalvorschrift den Thioacetessigester 2a  von 
1 a iiber das Bleisalz trennte, wird verstandlich, weswegen bisher das geminale Dithiol 
3a iibersehen wordcn ist, das aber in allen Fallen bei der Aufarbeitung durch Vakuum- 
destillation anfallt. 
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Die U berfuhrung der geminalen Dithiole 3 in die Thiocarbonylverbindungen 2 
gelingt praparativ einfach rnit aquimolaren Mengen rnethanolischer Bleiacetatlosung 
oder anderen Schwerrnetallsalzen. 

2 
Pb(OzCCHi)2 

-Pb8,  - 2  CHiCOzH* 

Im IR-Spektrurn 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 rnit P-Thioxo- bzw. 
P-0x0-carbonsaureestern (vgl. Versuchsteil). Die SH-Gruppen in 3 sind alkylierbar. 
So konnten wir den Strukturbeweis fur 3a u. a. durch Methylierung rnit Diazomethan 
erbringen: Das resultierende Mercaptol 5 war rnit aus Methylmercaptan und 1 a 
hergestelltem identisch. 

R >C< C H - COzC 2HS 
c l o c - c o c 1  3 -  s 7 

- 2 H C l  OC-CO 6 

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

Einwirkung von H2S auf aliphatische Ketone 
Bei der saurekatalysierten Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf niedere alipha- 

tische Ketone entstehen in der Regel 1.3.5-Trithiane, also trirnere Thioketone. Die 
nach den fruheren Angaben in der Literatur bei der Einwirkung von H2S auf mono- 
cyclische Ketone angenomrnenen Thioketone haben sich als geminale Dithiole 
erwiesen. Zur Problematik und Literatur vgl. 1. c. 7) .  Nur vereinzelt, beispielsweise 
beim Carnpher und Fenchon, ist die Thioketonbildung realisierbar. Ris heute ist 
demnach kein Verfahren bekannt, aus einfachen Ketonen mit Schwefelwasserstoff 
im praparativen MaRstab monomere aliphatische Thioketone darzustellen. 

Die im folgenden mitgeteilten Befunde durften daher nicht nur von theoretischeni, 
sondern vor allern auch von praktischem Interesse sein: Wir fanden, daR in Analogie 
zur Umsetzung der p-0x0-carbonsaureester mit Schwefelwasserstoff auch Ketone je 
nach Reaktionstemperatur entweder monomere Thioketone 8 oder geminale Dithiole 
7 ergeben. 
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8) J .  Jentzsch, J .  Fabian und R .  Mayer, Chem. Ber. 95, 1764 (1962). 
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Fur 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 mum Heptanthion-(4) (Sb) bzw. 4.4-Dimercapto-heptan (7b), da das 
Thioketon 8 b relativ stabil ist und eine verlaljliche quantitative Auswertung ermog- 
licht. Der Kurvenverlauf ist aber bei allen bisher untersuchten aliphatischen Ketonen 
iihnlich. 
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Abbild. 2. Saurekatalysierte Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Heptanom(4) 

Mit H2S reagieren aliphatische Ketone zwischen -80 und -4Q" fast ausschliefilich 
zum entsprechenden Thioketon 8. Unterschiedlich zu der oben aufgezeigten Umset- 
zung voii Acetessigester sind aber im Gleichgewicht etwa 10% geminales Dithiol 7 
vorhanden. Oberhalb -40" nimmt die Ausbeute an Thion 8 in gleichem MaSe ab, 
wie die Ausbeute an geminalem Dithiol 7 zunimmt, dessen Maximalausbeute von 
60% bei -25 bis -20" liegt. 

Der Vorteil des neuen Verfahrens besteht darin, daB man Ketone ebenso wie 
P-0x0-carbonsaureester mit H2S wahlweise in geminale Dithiole oder monomere 
Thione uberfiihren kann. Da geminale Dithiole des Typs 7 aber meist mit ebenso 
guten Ausbeuten durch basenkatalysierte Addition von Schwefelwasserstoff an 
Ketone erhalten werden konnen, liegt die grol3ere Redeutung darin, dalj bei Teinpera- 
turen unter -40' in einer sehr einfachen Reaktion monomere aliphatische Thio- 
ketone 8 zuganglich werden. Der Versuchsteil enthalt als Beispiele die Synthese der 
Thioketone 8a-8c. 

Auch Aceton liefert bei -80" das monomere Thioaceton, docli wird es vorteil- 
hafter, wie wir soeben berichtet habeng), durch Eliminierung von Schwefelwasserstoff 
aus 2.2-Dimercapto-propan gewonnen. 

9) 5'. Bleisch und R. Muyer, Chem. Ber. 99, 1771 (1966). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmpp. sind rnit dem Mikroheiztisch ,,Boetius" bestimmt und korrigiert. Die Ana- 

lysen wurden unter Leitung von Herrn Dip1.-Chem. Vetter von der Analytischen Abteilung 
unseres Institutes angefertigt. 

Einwirkung von H2S auf P-0x0-carbonsiiureester 1 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt: 100 g des jeweiligen /fl-Oxo-carbonsaure-uthylesters 1 werden 
in 250 ccm bei Raumtemp. mit trockenem HCI gesattigtem .&than01 gelost. Bei der gewunsch- 
ten Temperatur (siehe Abbild. 1 bzw. Einzelvorschriften) leitet man dann 8 Stdn. trockenen 
Schwefelwasserstoff'ein, gieBt die blahote,  15 Stdn. bei der jeweiligen Reaktionstemp. aufbe- 
wahrte Losung in Eiswasser und extrahiert das Rohprodukt rnit Ather. Von den neutral 
gewaschenen Extrakten wird das Losungsmittel i. Vak. unter Stickstoffatmosphlre abdestil- 
liert und das Rohprodukt durch fraktionierte Destillation gereinigt. P-Thioxo-carbonsaure- 
ester 2 destillieren haufig als Vorlauf mit unumgesetztem P-0x0-cdrbonslureester 1. Zur 
Reinigung ist daher mehrfache Destillation oder besser eine Aufarbeitung, wie bei 2 a  beschrie- 
ben, iiber das Bleisalz erforderlich. Die geminalen Dithiole 3 sind durchweg leicht durch 
Destillation zu reinigen, wenn die Destillationstemperatur 100" nicht iibersteigt. 

B-Thioxo-curbonsaure-athylester 2 

Thioacetessigsaure-athylester (2 a) : 

a) Aus  jeweils 100 g Acetessigsaure-athylester (1 a) und H2S nach der allgemeinen Vorschrijt. 
Da 2 a  stets als Vorlauf mit unumgesetztem l a  destilliert, wurdcn zur Bestimmung der Thio- 
acetessigester-Ausbeute die Vorllufe in 99-proz. Methanol aufgenommen und unter krafti- 
gem Ruhren rnit methanolischer Bleiacetdtlosung unter Eiskuhlung versetzt, worauf das 
gelbe Bleisalz des Esters 2a ausfiel. Dieses wurde abgesaugt, rnit Methanol gewaschen, auf 
Ton getrocknet und dann unter Ather rnit eiskalter verd. Salzsaure zersetzt. Der so erhaltene 
Thioester 2a war frei von Acetessigester l a .  Ausb. s. Abbild. 1; Sdp.1 46-47". 

C6Hlo02S (146.2) Ber. C 49.25 H 6.89 S 21.95 Gef. C 49.37 H 7.06 S 21.48 

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

c) Aus /?.B-Dimercapto-buttersaure-athylester (3a) und athanol. HCI: 90 g (0.5 Mol) 3 a  
loste man in 250 ccm .&thanol/HCI und lieR den Ansatz 23 Stdn. bei 0" stehen. Nach ublicher 
Aufarbeitung wurden 11 g (15 %) 2 a  isoliert. Bei der Destillation entstand ein dunkelroter 
Ruckstand, der nicht weiter untersucht wurde. 

Thiopropionyl-malonsaure-diiithylester (2g):  Wie vorstehend nach Methode a) aus 100 g 
Propionyl-malonsaure-diathylesier (1 g) bei 0" und Reinigung durch Destillation. Ausb. 30 g 
(28%); Sdp.1 108'; n&O 1.4902. 

C I O H ~ ~ O ~ S  (232.3) Ber. C 51.70 H 6.94 S 13.80 Gef. C 52.21 H 7.05 S 13.74 

a-Chlor-thioadetessigsuure-iithylestrr (2h) : Wie bei Za, Methode a) beschrieben, aus 100 g 
a-Chlor-acetessigsaure-athylester (1 h) bei 0" und Aufarbeitung iiber das Bleisalz. Ausb. 37 g 
(35%); Sdp.o.4 57-58"; nko 1.5275. 

C6H9C102S (180.7) Ber. C 39.90 H 5.02 S 17.76 Gef. C 39.95 H 5.02 S 17.54 
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u-i2-Athoxycarbonyl-athyl~-thioucetessigs~ure-ath.vlester (2i) : Wie vorstehend aus 100 g 
a-[2-Athoxycarbonyl-athylJ-ucetessigsaure-athylester (1 i) bei 0" und Reinigung durch Destil- 
lation. Ausb. 18 g (17%); Sdp.o.6 121'; nio 1.4938. 

CllHl804S (246.3) Ber. S 12.97 Gef. S 12.96 

~.B-Dimercapto-carbonsaure-iithylester 3 
B.p-Dimercapto-biittersiiure-athylester (3 a) : 
a) Aus.jeweils 100 g Acetessigsaure-athylester (1 a) und H2S nach der allgemeinen Vorschrift. 

3a ist leicht durch Destillation abtrennbar. Ausb. s. Abbild. 1;  Sdp.1.4 74"; n'," 1.4986. 

C6H1202S2 (180.3) Ber. C 39.96 H 6.72- S 35.52 Gef. C 40.02 H 6.96 S 35.31 

b) Aus Thioacetessigsaure-afhylester (2a) und H2S: In eine Losung von 43.8 g (0.30 Mol) 
2a in 200 ccm Athanol/HCl leitet man bei 0" 8 Stdn. trocbenen 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.9 93"; n'," 1.4985. 

Weitere Charakterisierung von 3a durch Uberfiihren von 18 g 3a mit 9.8 g Phenylhydrazin 
(zunachst 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 l a  und Phenyl- 
hydrazin hergestellten identisch war. 

p.p-Dimercapto-valeriansaure-athylester (3 b) : Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift aus 
100 g Propionyl-essigsaure-athylester ( l b )  und HpS bei 0". Ausb. 18 g (13%), Sdp.o.1 54'; 
n'," 1.4980. 

C7H1402S2 (194.3) Ber. C 43.27 H 7.26 S 33.00 Gef. C 43.81 H 7.38 S 32.64 

B.f3-Dimercapto-capronsaure-athylester (3c) : Wie vorstehend aus 100 g Butyryl-essigsaure- 
uthylester (lc). Ausb. 20 g (16%). Sdp.0.35 73"; nko 1.4956. 

C~H1602S2 (208.3) Ber. S 30.76 Gef. S 29.92 

a-Methyl-B.B-dimercapto-buttersaure-athylester (3d) : Wie oben angegeben aus 100 g 
a-Methyl-acetessigsaure-athylester (Id). Ausb. 25 g (19 %). Sdp.o.5 65'; nLo 1.5008. 

C~H1402S2 (194.3) Ber. S 33.00 Gef. S 32.50 

a-Athyl-j3./3-dimercupto-buttersaure-athylester (3e) : Wie oben angegeben aus 100 g a-Athyl- 
acetessigsiiure-athylester (le).  Ausb. 15 g (11 %). Sdp.o.7 82'; nLo 1.4978. 

C8H1602S2 (208.3) Ber. C 46. I 1  H 7.74 S 30.76 Gef. C 46.1 1 H 7.93 S 29.67 

a-n-Propyl-p.p-dimereapto-buttersaure-athylester (3f) : Wie vorstehend angegeben aus 
100 g a-n-Propyl-acetessiguiiure-athylester (If). Ausb. 13 g (10%). Sdp.o.5 78"; n'," 1.4918. 

C9H1802S2 (222.4) Ber. C 48.57 H 8.17 S 28.80 Gef. C 49.23 H 8.13 S 27.84 

Bis-~n-methyl-~-Bthoxycarbonyl-vinyl]-suljid (4) : Aus 100 g Acetessigsaure-athylester (1 a) 
und HzS bei 70", wie bei der Darstellung von 2a bzw. 3a beschrieben. Ausb. bei 70" 15 g 
(15 %). Sdp.12 155'. Charakterisierung durch Vergleich rnit authent. Material und Folge- 
reaktionen. Vgl. I. c.3). 

B.B-Bis-methylmercapto-buttersaure-athylester (5) 
a) Durch Methplierung von 3a mit Diazomethan: 18.0g (0.10 Mol) 3a wurden in 75ccm 

wasserfreiem Ather unter Eiskuhlung portionsweise rnit ather. Diuzomethan-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 Mercaptol5. Ausb. 13.5 g (65%); Sdp.o.2 67"; nLa 1.5034. 

CsH1602S2 (184.3) Ber. C 46.11 H 7.74 S 30.76 Gef. C 45.72 H 7.50 S 30.99 
7. 
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b) Aus Acetessigester (la) und Methylmercuptan: In eine Losung von 65 g (0.5 Mol) l a  
in 150 ccm Athanol/HCl leitete man unter Eiskuhlung 2 Stdn. Methyln?ercnptun ein, lie6 
24 Stdn. bei 0" stehen, versetzte rnit Eiswasser und extrahierte das Rohprodukt rnit Ather. 
Die Atherlosung wurde neutral gewaschen und nach dem Entfernen des Losungsmittels das 
Mercaptol5 i. Vak. destilliert. Ausb. 93 g (92%); Sdp.o.5 76"; ng 1.5032. 

1.3-Dithiolan-dione-(4.5) 6 
2-Meti~yl-2-atl1oxycarbonylmethyl-l.3-dithiolan-dion-(4.5) (6a) : 18.0 g (0.10 Mol) des Dithiols 

3 a  wurden in I50 ccrn absol. dther  gelost und nach Zugabe von 25 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat mit 13.4 g Oxalylchlorid in 50 ccm Ather versetzt. Nachdem die COz-Entwicklung 
beendet war, wurde filtriert, mit verd. Natriumcarbonatldsung gewaschen, der Ather verdampft 
und der Ruckstand umkristallisiert. Ausb. 9.4 g (40 %); Schmp. 76" (Petrolather). 

Ber. C 40.96 H 4.28 S 27.37 C8HI0O4S2 (234.3) Gef. C 40.42 H 4.51 S 27.70 

2-Methyl-2-rI -athoxycarbonyl-athyl,7-1.3-dithiolan-dion-(4.5) (ad) : Wie vorstehend aus 
19.4 g (0.10 Mol) 3d und 13.4 g (0.10 Mol) Oxnlylchlorid. Ausb. 8.8 g (36%); Schmp. 70--71" 
(Athanol). 

CgH1204S2 (248.3) Ber. C 43.53 H 4.87 S 25.82 Gef. C 43.67 H 5.08 S 25.42 

Einwirkung von HIS auf Ketone 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt: 100 g des jeweiligen Ketons werden in 125 ccm bei Raumtemp. 
mit trockenem Chlorwasserstoff gesiittigtem Athanol und I25 ccm Ather gelost. Man leitet 
dann bei den in Abbild. 2 bzw. bei den Einzelvorschriften angegebenen Temperaturen 
8 Stdn. trockenen SchwefelwasserstqBein und 1a6t den Ansatz uber Nacht bei -80" stehen. 
Danach wird zur Neutralisation festes Natriumhydrogencarbonat zugesetzt, langsam auf 
Raumternp. envarmt und nach der stiirmischen CO2-Entwicklung mehrrnals mit Hydrogen- 
carbonatlosung und Wasser gewaschen. Die Atherlosung wird uber Natriumsulfat getrocknet 
und unter Stickstoff i. Vak. destilliert. WLhrend 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 P-Thioxo-carbonsaure-estern beschrieben - versagt. 

Thioketone 8 
Pentanthion-(3/ (Sa): Wie vorstehend beschrieben aus 100 g Diuthylketon bei -80". 

Ausb. 66 g ( 5 5  %); Sdp.83 61"; n$ 1.4779. 
C5HloS (102.1) Ber. C 58.80 H 9.87 S 31.33 Gef. C 59.17 H 9.92 S 31.40 

Heptanthion-(4) (8b): Wie oben beschrieben aus 100 g Di-n-propylketon bei den in Abbild. 2 
angegebenen Temperaturen. Ausb. s. Abbild. 2. Sdp.11 55"; ng 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.25 68-69"; nLo 1.5270. 

C ~ H I O S  (1 14.2) Ber. S 28.07 Gef. S 27.90 
Geminale Dithiole 7 
3.3-Dimercapto-penfan (7a) : Wie oben beschrieben aus 100 g Diiithylketon bei -25". 

Ausb. 50 g (32%); Sdp.20 66"; n'," 1.5090. 
C5H12S2 (136.3) Ber. C 44.05 H 8.87 S 47.05 Gef. C 44.37 H 9.13 S 46.87 

4.4-Dimercapto-heptan (7 b) : Wie oben beschrieben aus 100 g Di-n-propylketon. Reaktions- 
temperaturen und Ausbeuten s. Abbild. 2. Sdp.4 71'; nio 1.4995. 

CTH16SZ (164.3) Ber. C 51.07 H 9.82 S 39.03 Gef. C 50.99 H 9.90 S 38.88 
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