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271. Reaktionen von Diisopropylketon mit Schwefelchloriden 
von M. Harris und J. Feisst 

(10. 11. 66) 

Bei der Reaktion von Schwefelchloriden mit verschiedenen einfachen Ketonen 
entstehen hochst unangenehrn riechende Verbindungen und sprode Harze unbekann- 
ter Struktur. So ergeben z. B. Aceton und Schwefelchloride je nach Molverhaltnis 
dunkelgetarbte, sprode, tiefschmelzende Harze. Zum besseren Verstandnis solcher 
Reaktionen wurde die Einwirkung von Schwefelchloriden auf Diisopropylketon naher 
untersucht. Diese Verbindung besitzt nur zwei aktive Wasserstoffatomt ; darnit ist 
die Moglichkeit einer Bildung von linearen Polymeren oder cyclischen Produkten 
gegeben. 

Diskussion der Resultate. - Reaktion Zion Dischwefeldichlorid mit Diisopropyl- 
keton. Sarntliche Reaktionen wurden durch Zutropfen von Dischwefeldichlorid zu 
einer Losung von Diisopropylketon in Chloroform bei 50-60" mit etwas Aluminium- 
chlorid als Katalysator ausgefiihrt. Nach beendeter Chlorwasserstoffentwicklung 
wurden die Reaktionsprodukte fraktioniert destilliert. Ausgehend von aquimolaren 
Mengen Dischwefeldichlorid und Diisopropylketon wurden drei Reaktionsprodukte 
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Das Hauptprodukt, (2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (I), welches 
in einer Ausbeute von 60% entsteht, ist eine unangenehm riechende, orange Fliissig- 
keit. Das Trisulfid 11 ist eine farblose kristalline Substanz vom Smp. 6465". Sie wird 
wahrscheinlich durch Zersetzung vod I bei der Reaktion oder beim Destillieren 
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Die Reaktion vom Schwefeldichlorid rnit einer weiteren Molekel Diisopropylketon 
fiihrt zum Sulfenylchlorid 111. Nach ARIYAN & WILES [l] kann ein Dischwefelchlorid 
Chlor abspalten, so dass Tetrasulfide gebildet werden. Daher ist es denkbar, dass I1 
durch Abspaltung von Chlor aus I und I11 entsteht. Ein Tetrasulfid wurde jedoch 
nicht im Reaktionsgemisch gefunden. 

(2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (I) reagiert spontan rnit Aminen : 
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Die Produkte IV und V bilden geruch- und farblose Ihistalle. 
Das cyclische Produkt Ia  konnte jedoch nicht durch Behandeln von I mit Tri- 

athylamin in Acetonitril erhalten werden. 
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Ia VI 

Wirkt Dischwefeldichlorid auf einen Uberschuss an Diisopropylketon ein, so bildet 
sich hauptsachlich das Disulfid VI. Vermutlich entsteht hierbei zuerst das Dischwefel- 
chlorid I, welches dann rnit weiterem Diisopropylketon zum Disulfid reagiert.Tat- 
sachlich reagiert das Dischwefelchlorid I rnit Diisopropylketon unter Bildung des 
Disulfides VI. 

Bei der Behandlung von Diisopropylketon rnit einem Uberschuss an Dischwefel- 
dichlorid entsteht das Sulfenylchlorid I11 in einer Ausbeute von 10-20% neben einer 
betrachtlichen Menge einer dunklen, zahen Substanz. 

Reaktion voy  Diisopropylketon mi t  Schwefeldichlorid. Die Reaktion aquimolarer 
Mengen Diisopropylketon und Schwefeldichlorid bei 50-60" ergab das Sulfenyl- 
chlorid I11 in 50% Ausbeute, ausserdem wurde das Disulfid VI in 10-20~0 Ausbeute 
isoliert . Dessen Bildung kann mechanistisch durch Elimination des Chlors entweder 
aus 2 Mol. I11 oder aus I11 und Schwefeldichlorid und weiterer Reaktionen mit einer 
Molekel Diisopropylketon erklart werden, oder auch durch vorausgegangene Dis- 
proportionierung von Schwefeldichlorid in Dischwefeldichlorid und Chlor. 
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Das Sulfenylchlorid I11 reagiert rnit Aminen bedeutend trager als das entspre- 
chende Dischwefelchlorid I. 
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Experimenteller Teil 

Die Kernresonanzspektren wurden in CDCI, rnit Tetramethylsilan (6 = 0) als innerem Stan- 
dard auf einem Spektrometer VARIAN A 60 aufgenommcn. 

Reaktionen uon Diisopropylketon mit Dischwefeldichlovid. 40,5 g (0,3 Mol) Dischwefeldichlorid 
wurden unter Ruhren zu einer Mischung von 34,2 g (0,3 Mol) Diisopropylketon, 100 ml Chloro- 
form und etwas Aluminiumchlorid als Katalysator getropft, wobei die Temperatur auf 50" ge- 
halten wurde; dann wurde noch 4 Std. lang geriihrt, wobei Salzsaure entwich und die Losung all- 
mahlich dunkelbraun wurde. Chloroform und nicht umgesetztes Diisopropylketon wurden im 
Rotationsverdampfer entfernt und der olige Ruckstand im Vakuum destilliert. Die erste Fraktion, 
Sdp. 32'/0,1 Torr (ca. 5 g) ,  war 2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentansulft.nylchlorid ( I I I ) .  NMR.-Spek- 
trum: S = 1,13 (Dublett, 6 H ) ;  1,5 (6 H); 3,40 (Septett, 1 H) ppm. 

C,H130C1S Ber. C 46.53 H 7,25 C1 19.62 S 17,75Y0 
(180,7) Gef. ,, 46,39 ,, 7,32 ,, 19,SO ,, 17,63% 

Die zweite, orange Fraktion, Sdp. 54"/0,1 Torr, 40 g (60% Ausbeute), stellte das sehr wider- 
lich riechende (2,4-Dimeth~~l-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid ( I )  dar. NMR.-Spektrum : S = 1,09 
(Dublett, 6 H); 1,65 (6 H) ;  3,20 (Septett, 1 H) ppm. 

C,H,,OCIS, Ber. C 39,52 H 6,16 C1 16,66 S 30.14% 
(212,s) Gef. ,, 39,44 ,, 6,05 ,, 16.64 ,, 29,90% 

Aus dem dunkelbraunen Destillationsriickstand kristallisierte nach einiger Zeit das B i ~ ( 2 . 4 -  
dzmethyl-3-oxo-2-pentyl)-tvis~~~zd (11) aus; es wurde mit Methanol extrahiert und umkristallisiert, 
Smp. 6G65". NMR.-Spektrumi S = 1,08 (Dublett, 12 H ) ;  1,52 (12 H ) ;  3,21 (Septett, 2 H) ppm. 

C,,H,,O,S, Ber. C 52,O € I  8,07 S 29,8 yo Mo1.-Gew. 322.5 
Gef. ,, 52.17 ,, 8,06 ,, 29,65y0 ,, 324 

Reaktion von (2,4-Dinzethyl-3-oxo-2-pentyl)-disch~vefelchlorid ( I )  mat Anilin. Zu einer Usung 
von (2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (I) in Ather wurde unter Riihren soviel 
Anilin hinzugegeben, dass die rotliche Farbe von I verschwand. Das Anilin-hydrochlorid wurde 
abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der Ruckstand aus Petrolather umkristallisiert : farblose 
Nadeln von 2,4-Dimethyl-2-anilinodzthio-pentan-3-on ( I  V ) ,  Smp. 94-95". Ausbeute quantitativ. 
NMR.-Spektrum: S = 1 , O O  (Dublett, 6 H) ;  1,59 (6 H ) ;  3.15 (Septett, 1 H) ;  6,88-7,4 (Multiplett, 
5 H ) ;  5,42 (1 H) ppm. 

C,,H,,ONS, (269,4) Ber. C 57.95 H 7.11 S 23,81y0 Gef. C 57,94 H 7,lO S 23,71% 

Kondensation uon (2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (I) mit 2,2,4,4- Tetrameythyl- 
I, 3-cyclobutandiamin. Eine Losung von (2,47Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid wurde 
mit einem Uberschuss von Tetramethylcyclobutandiamin (cisltrans-Gemisch) beschickt. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit 0,l N NaOH und Wasser gewaschen und getrocknet (Aus- 
beute quantitativ) . Durch Umkristallisieren aus Athylacetat wurde das trans-N, N'-Bis-(2,4- 
dimethyl-3-oxo-2-pentyldithio)-2,2,4,4-tetramethyl-l, 3-cyclobut~%diamin (V) gewonnen, Smp. 158- 
160". Nach Eindampfen des Filtrates verblieb ein weisser Ruckstand, welcher nach fraktionierter 
Kristallisation aus Athanol die cis-Form ergab, Smp. 128-129". 

trans-C,,H,,O,N,S, (494,9) Ber. C 53,61 H 8,59 S 26,02y0 Gef. C 53,36 H 8,66 S 25,95% 
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Kondensation von (2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid mit  Diisopropylketon. (2,4- 
Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (5 g) wurde in 20 ml Diisopropylketon 16 Std. auf 
70" erhitzt. Nach Entfernung von iiberschiissigem Diisopropylketon wurde der braune Riickstand 
im Vakuum destilliert. Die bei 96-111"/0,06 Torr iibergehende Fraktion wurde wiederholt durch 
eine 25 cm lange VIGREUX-KOlOnne destilliert und ergab Bis-(2,4-dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-disulfzd 
( V I ) ,  Sdp. l l Z o / O , l  Torr. Ausbeute 60-70y0. NMR-Spektrum: (CDC1,) : S = 1,lO (Dublett, 12 H) ; 
1.46 (12 H ) ;  3,25 (Septett, 2 H) ppm. 

C,,H,,O,S, (290,5) Ber. S 22,22% Gef. S 22,08% 

Reaktion Zion Dischwefeldichlorid mil  Uberschuss a n  Diisopropylketon. Dischwefeldichlorid 
(6,8 g; 0,05 Mol) wurde langsam zu 22,8 g (0,2 Mol) Diisopropylketon, welches wenig Aluminium- 
chlorid enthielt, unter Riihren hinzugefiigt. Die Rcaktionsmischung wurde darauf 16 Std. auf 
50" erwarmt. Danach wurde das iiberschiissige Diisopropylketon im Rotationsverdampfer weit- 
gehend entfernt. Die Destillation des Riickstandes ergab ein in Analyse und NMR.-Spektren 
mit VI identisches Produkt in einer Ausbeute van 8 g (55% berechnet auf S,Cl,), Sdp. 112" C/ 
0, l  Torr. 

Reaktion von Diisopropylketon w i t  Ubersch,uss a n  Dischwefeldichlorid. Zu einer Mischung von 
19.4 g (0,17 Mol) Diisopropylketon, 70 ml Chloroform und wenig Aluminiumchlorid wurden 47,2 g 
(0,35 Mol) Dischwefeldichlorid unter Riihren getropft. Danach wurde noch 20 Std. bei 50" geruhrt. 
Wach Entfernung des Losungsmittels und Destillation des Riickstandes wurde in 20-30y0 Aus- 
beute ein Produkt erhalten, dessen NMR.-Spektren und Analyse mit denjcnigen des schon be- 
kannten 2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentansulfenylchlorids (111) identisch waren. 

Reaktion von Diisopropropylketon ?nit Schwefeldichlorid. Zu 22,8 g (0,2 Mol) Diisopropylketon 
in 75 ml Chloroform und einigen Kornchen Aluminiumchlorid wurden 20,l g (0,2 Mol) Schwcfel- 
dichlorid unter Riihren bei 30" langsam gefiigt, danach wurde noch 4 Std. lang gcriihrt. Das 
Chloroform wurde im Vakuum entfernt, und der Ruckstand fraktioniert destilliert. 4uf Grund 
von NMR.-Spektren und Analyse konnten die erste Fraktion, Sdp. 35"/0,1 Torr, als 2,4-Dimethyl- 
3-0x0-2-pentansulfenylchlorid (111), und die zweite Fraktion, Sdp. llZ'/O,l Torr, als Bis-(2.4- 
dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-disulfid ( V I )  identifiziert werden. 

Reaktion uon 2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentansulfenylchlorid mit  2 ,2 ,4 ,4-  Tetramethy1-lI3-cyclo- 
butandiamin. 2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentansulfenylchlorid (111) wurde unter Riihren zu einem in 
Ather gelosten Uberschuss (10-20%) von 2,2,4,4-Tetramethyl-l, 3-cyclobutandiamin (c is,  trans- 
Isomerengemisch) gefiigt. Nach Filtration des gebildeten Niederschlages wurde das Filtrat voll- 
stand.ig eingedampft. Der Riickstand, bestehend aus einem Isomerengemisch von cis- und trans- 
N ,  N'- Bis-(2,4-dimethyl-3-oxo-2-pentansulfenyl) -2,2,4,4-tetramethyl-I,3-~yclobutandiamin ( V I I ) .  
wurde aus wasserigem Alkohol umkristallisiert; Smp. 105-115". 

C,,H,,O,N,S, (430,7) Ber. C 61,35 H 9,83y0 Gef. C 61,58 H 10,14y0 

ZU SAMMENFAS SUNG 

Rei der Einwirkung aquimolarer Mengen Dischwefeldichlorid auf Diisopropyl- 
keton entstehen (2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-dischwefelchlorid (60y0), 2,4-Di- 
methyl-3-oxo-2-pentansulfenylch loridund Bis-(2,4-dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-trisul- 
fid. Mit einem Uberschuss an Diisopropylketon entsteht hauptsachlich Bis-(2,4- 
dimethyl-3-oxo-2-pentyl)-disulfid. Ein Uberschuss an Dischwefeldichlorid ergibt das 
entsprechende Sulfenylchlorid neben braunem Harz. Die Reaktion von Schwe- 
feldichlorid mit Diisopropylketon fiihrt zu 2,4-Dimethyl-3-oxo-2-pentansulfenyl- 
chlorid (50%) und dessen Disulfid (10-20~o). 
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