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Organische Schwefelverbindungen, 741)

Zur Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 1,2-Diketone,
a-Oxo-carbonsdureester und Carbonsdureanhydride
bei Raumtemperatur

Von MArGOT SCHEITHAUER?) und RoLaND MAYER

Inhaltsiibersicht

1,2-Diketone I werden bei der basenkatalysierten Einwirkung von H,S unter schonen-
den Bedingungen spezifisch zu «-Hydroxyketonen IT bzw. Monoketonen ITI reduziert.
Der fir das Benzil (La) gilltige Reduktionsmechanismus ist nicht verallgemeinerungsfahig.
a-Oxo-carbonsiureester unterliegen ebenfalls der Reduktion, widhrend Carbonsiurean-
hydride in Thiocarbonsiureanhydride iibergehen. Das bisher unbekannte Thiomaleinsdure-
anhydrid ist auch auf diesem Wege nicht synthetisierbar.

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ketone entstehen ge-
minale Dithiole3)?) oder Thioketone?)3).

Wenn man -Dicarbonylverbindungen mit H,S zur Reaktion bringt, re-
sultieren analoge schwefelhaltige Folgeprodukte?).

Dagegen werden 1,2-Diketone, wie wir am Beispiel des Benzils zeigen
konnten, je nach den Bedingungen spezifisch reduziert?)#)?)8). Im folgenden
berichten wir iiber die Reduktion weiterer 1,2-Diketone und uiber die Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf x-Oxo-carbonsiureester und Carbon-
saureanhydride.

1) 738. Mitteil.: 8. BLEIscH u. R. MavEr, Chem. Ber. 100, 93 (1967).

2) Teil der Dissertation, TU Dresden 1966.

3) J. JENTzSCH, J.FaBIaN u. R. MayER, Chem. Ber. 95, 1764 (1962); R. MAYER,
G. Hinrer, M. N17ZSCHKE u. J. JENTZSCH, Angew. Chem. 75, 1011 (1963).

4) S. BreiscH u. R. Maver, Chem. Ber., im Druck.

%) Vgl. R. MAYER, J. MORGENSTERN u. J. FABIAN, Angew. Chem. Y6, 157 (1964).

¢) R. Mayer u. M. Nrrzscakg, Chem. Ber. 96, 2539 (1963).

7) M. SCEEITHAUER u. R. MayERr, Z. Chem. 6, 375 (1966).

8) M. SCHEITHAUER u. R. MAYER, Chem. Ber., im Druck.
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Reduktion der 1,2-Diketone

Die von uns am Benzil (Ia) ausfithrlich untersuchte basenkatalysierte
Reduktion mit Schwefelwasserstoff3)6)8) ist vor allem abhiéngig vom
zugesetzten Amin und fithrt zu Benzoin (ITa) oder/und zu Desoxybenzoin
(11Xa). Wihrend tertidire Amine ausschlieBlich die Bildung von IITa bewir-
ken, ergeben primire und sekundire Amine Gemische von ITa und I1Ia. Bei
pK-Werten der Amine > 10,6 entsteht Ila als Hauptprodukt, bei solchen
mit Werten < 10,6 IIla.

R—C—C—R i > R—C—CH—R’ + R—C—CH,— R’
I . I
00 0 OH 0
1 1 111
a: R = R = GH, f: R = CoHy; R’ = CH,
b: R = R = x-Furyl g: R = CH;; R"'= (CH;
e: R = R’ = a-Pyridyl h: R/R’ = —(CHy)—
d: B = R = tert.-C;H,
e: R =R’ = CH,

Analog verhalt sich Furil (Ib) bei der Reduktion mit H,S: In Gegen-
wart von Pyridin entsteht ausschlieBlich Desoxyfurcin (IIIb), wihrend bei
Zusatz von Piperidin ein Gemisch aus Furoin (IIb) und dem Monoketon
ITb resultiert.

x-Pyridil (Ic) wird dagegen nahezu quantitativ sowohl bei Gegenwart
von Pyridin als auch bei Anwesenheit von Piperidin zu x-Pyridoin (ILc)
reduziert. Da das Ausgangsprodukt schon selbst eine Base ist, erfolgt die
Reduktion zu Ilc¢ auch ohne zusiitzliches Amin beispielsweise in acetoni-
scher Losung®). Ilc ist unter obigen Bedingungen wesentlich bildungsbe-
giinstigter als das eigentlich in Analogie zur Umsetzung des Benzils bzw.
Furils zu erwartende 111 ¢, weil es sich iiber das Endiol durch innere Wasser-
stoffbriickenbindungen %) stabilisiert. Es ist daher fraglich, ob der von uns
beim Benzil vorgeschlagene Reduktionsmechanismus®) auch beim «-Pyridil
{Ic) zutreffend ist.

Wir haben in diesem Zusammenhang einige andere 1, 2-Diketone unter-
sucht und gefunden, daBl bei der basenkatalysierten Einwirkung von H,S
unter schonenden Bedingungen alle x-Diketone reduziert werden. Die Re-
duktion erfolgt um so leichter, je positiver die Halbstufenpotentiale der zu
reduzierenden x-Dicarbonylverbindungen sind. Uber Einzelheiten vgl. Lit. 2).

9) B. E1sTERT u. H. MUNDER, Chem. Ber. 88, 225 (1955).
10} B. E1sTERT u. W. ScHADE, Chem. Ber. 91, 1404 (1958).
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Die Reduktionsprodukte wurden diinnschichtchromatographisch, gas-
chromatographisch, durch Analyse und Mischschmelzpunkt charakterisiert.

Wie aus den folgenden Beispielen hervorgeht, sind die bei der Reduktion
des Benzils (Ia) mit H,S gefundenen Verhéltnisse nicht verallgemeinerungs-
fahig.

So wird Pivalil (Id), also ein nichtenolisierbares symmetrisches alipha-
tisches Diketon in Gegenwart von Piperidin von H,S in unvollstindigem Um-
satz zu Pivaloin (I1d) reduziert, wihrend nach Zusatz von Pyridin keine
Umsetzung erfolgt. Die besonderen sterischen Verhéltnisse bei Id kénnten
fiir diesen Befund verantwortlich sein, doch reagiert auch Diacetyl (Ie)
nur unvollstindig, wobei unter Pyridin- bzw. n-Butylaminkatalyse Methyl-
dthylketon (ITTe) entsteht, in Gegenwart von Piperidin aber kein Acetoin
(ITe) resultiert. Auch bei Ersatz einer Methylgruppe des Ie durch eine Phe-
nylgruppierung, also bei Einsatz von 1-Phenyl-propandion-(1,2) (If),
entsteht in keinem Falle der Acylointyp IIf bzw. IIg, sondern entweder
Propiophenon (111f) oder Phenylaceton (IIIg). Dabei ist erwihnenswert,
daB in Gegenwart von Pyrrolidin Propiophenon entsteht, wihrend das sich
im pKg-Wert nur um 0,1 unterscheidende Piperidin die Bildung des Phenyl-
acetons bewirkt. Arbeitet man in Gegenwart tertidirer Amine, wie Pyridin
oder Tridthylamin, bzw. in Dimethylformamid ohne Aminzusatz, so resul-
tiert ausschlieBlich Phenylaceton (I1Ig). Primire, sterisch ungehinderte
Amine fithren zu Propiophenon (I1If), wihrend tert.-Butylamin vorrangig
Phenylaceton (ITIg) ergibt. Die folgende Tab. 1 enthilt die Ergebnisse eini-
ger Reihenversuche und macht die komplizierten Verhiltnisse deutlich. Die
Ausbeuteangaben sind Mindestumsétze und beziehen sich auf ausgefallenen
oder/und ausgefillten elementaren Schwefel. Die Reduktionsprodukte wur-
den durch Destillation gereinigt oder angereichert und durch gaschromato-
graphischen Vergleich sowie durch Diinnschichtchromatographie der 2,4-
Dinitrophenylhydrazone (Laufmittel: Benzol) charakterisiert.

Erwihnt seien noch die Ergebnisse mit Cyclohexandion-(1,2) (Lh),
das als cyclisches «-Diketon im Gegensatz zu den bisher erwihnten Typen
in Losung vollstdndig enolisiert sein kann!):

Unabhéngig vom Amin wurde Ih nur unvollstindig umgesetzt. In Gegen-
wart von Pyridin bzw. Piperidin entstand Cyclohexanon (IITh). Daneben
lieB sich dimeres x-Mercaptocyclohexanon (ITh:SH statt OH) isolieren, das
wir durch Analyse, Mischschmelzpunkt und Spektrenvergleich eindeutig
charakterisieren konnten. Uber ein in sehr geringer Menge entstehendes Di-
mere vgl. 1. c.2).

1) G. Hesse u. G. KREHBIEL, Liebigs Ann. Chem. 598, 35 (1955).
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Tabelle 1

Einwirkung von H,S auf 1-Phenyl-propandion-(1,2) (If)

Losungsmittel Amin Rea.kt. ) Produkt %
zeit Umsatz
DMFA Pyridin 6 Phenylaceton 58
DMFA Piperidin 4 Phenylaceton 50
DMFA Piperidin 6 Phenylaceton 50
DMFA tert.-Butylamin 6 Phenylaceton 27
neben wenig

Propiophenon
DMFA — 6 Phenylaceton 11
DMFA n-Butylamin 6 Propiophenon 60
DMFA n-Amylamin 6 Propiophenon 41
DMFA Pyrrolidin 6 Propiophenon 53
Methanol Pyridin 6 Phenylaceton 4
Methanol Piperidin 6 Phenylaceton 20
Methanol Tridthylamin 6 Phenylaceton 57
Methanol tert.-Butylamin 6 Phenylaceton 20

neben wenig

Propiophenon
Methanol n-Butylamin 6 Propiophenon 47
Methanol Pyrrolidin 6 Propiophenon 35
Methanol Piperidin 6 Phenylaceton —

(0,01 Mol) in Spuren

Methanol Pyrrolidin 6 Phenylaceton 13

(0,01 Mol) neben Spuren

Propiophenon

Einwirkung von H,S auf «-0xo-earbonsiureester

Phenylglyoxylsiduredthylester (IVa) ergibt nach 4stiindiger H,S-
Einwirkung in Gegenwart von Pyridin in etwa 75proz. Ausbeute Phenyl-
essigsduredthylester (Va).

R—CO—CO,C,H, - %5, R_CH,—CO0,C,H,

v Vv
a: R = CH;
b: R = CH,

Der Befund ist insofern interessant, als prinzipiell demnach auch «-Oxo-
carbonsdureester basenkatalysiert unter sehr milden Bedingungen durch
H,S reduziert werden. Auch bei Gegenwart sekundéirer Amine erfolgt Re-
duktion zu Va, doch wird daneben durch Aminolyse des Esters IVa das
Séureamid, also im Falle des Piperidins das Phenylglyoxylsidurepiperidid
(VI), gebildet.
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pun
C.H,—00—CON > H,C,0,0—CH—(S)n—CH— CO,C,H,
N | |
CH, CH,
VI
VII: n=2
VIII: n=3

Brenztraubensduredthylester (IVDb) wird nach 4stiindiger I,S-
Einwirkung bei Gegenwart von Pyridin ebenfalls reduziert, doch bildet sich
kein Vb, sondern Dithiodilactylsduredidthylester (VII) und Trithiodilactyl-
sduredidthylester (VIII), Die Charakterisierung erfolgte durch Analyse, IR-
Spektren und durch Verseifung zur entsprechenden Sidure. Offensichtlich
entsteht zunichst der unter den Bedingungen nicht zu isolierende x-Mer-
capto-propionsiureester, der durch den gebildeten Schwefel zum Disulfid
bzw. Trisulfid dehydriert wird.

Finwirkung von H,S auf Carbonsiureanhydride

Unter energischen Bedingungen wird Phthalsdureanhydrid wvon
Schwefelwasserstoff unter Reduktion einer Carbonylgruppe in Thiophthalid
(IX) iiberfiihrt12). Eine Reduktion blieb aus, als wir unter unseren schonen-
den Arbeitsbedingungen mehrere Stunden H,S auf eine Lésung von Phthal-
siureanhydrid in Dimethylformamid einwirken lieBen. Statt dessen trat
nahezu quantitative Umwandlung in Thiophthalsdureanhydrid (X) ein. Vgl.
schon 1. ¢.33).

Bei Zusatz von Pyridin zur Reaktionsmischung verringerte sich die Aus-
beute an X wesentlich; in Gegenwart von Morpholin blieb die Bildung von X
vollig aus.

S I S
A VAN co / \\./kco/ CHZ\QQ//
X X XTI

Bernsteinsdureanhydrid wird unter vergleichbaren Bedingungen
durch H,S nur zu etwa 159, in Thiobernsteinsiureanhydrid (X1) umgewan-
delt. Auch hier erfolgt keine Reduktion der Carbonylgruppe. '

Bei der Einwirkung von H,S auf Maleinsdureanhydrid gelang es
auch unter schonenden Bedingungen, z. B. bei —65°, nicht, auf diesem
Wege das bisher noch unbekanntel4) Thiomaleinsaureanhydrid zu synthe-
tisieren.

12) W. G, ToLaxD u. R. W. CaMPBELL, J. org. Chemistry 28, 3124 (1963).

1) A. ReissErr u. H. Horre, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3029 (1912); H. GouBEav,
Diplom-Arbeit Marburg 1955; HouBex-WEYL, Bd. 9, S. 53.

1)y R. Mayer, G.DiBrrrz, G. UrLrice, H. WerNER, G. ULBRICHT u. K. GEWALD,
J. prakt. Chem. [4] 21, 80 (1963).
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztischmikroskop aunsgefithrt und sind korri-
giert.

Reduktion der 1,2-Diketone

Eine Losung des 1,2-Diketons und der doppeltmolaren Menge Amin in DMFA bzw.
Methanol behandelt man 4—7 Stunden unter Wasserkithlung mit H,S. Nach dem Ansduern
mit verdiinnter HCI wurden Festprodukte abgesaugt und flissige Reaktionsprodukte aus-
geidthert. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation oder Destillation.

Furil (Ib) (dargestellt nach 1. c.'®)). Furil wurde in Anwesenheit von Pyridin in
DMFA 4 Stunden mit H,S behandelt. Der Riickstand der Atherdestillation hatte einen
Sdp.;, 141° (Lit.1) Sdp.,, 159—160°). Laut Analyse und dénnschichtchromatographischem
Vergleich erwies sich die Substanz als Desoxyfuroin (IIIb). Als Laufmittel fur die Chroma-
tographie wurde ein Gemisch von Benzol/Athanol (20:1) verwendet, als Entwickler eine
schwefelsaure KMnO;-Lésung.

Bei Anwesenheit von Piperidin konnte der Riickstand der Atherdestillation diinn-
schichtchromatographisch als Furoin (ITb) neben wenig ITTb identifiziert werden. Ausgangs-
produkt war nicht mehr nachzuweisen.

x-Pyridil (Lc) (dargestellt nachl. ¢.17)). Man arbeitete in Gegenwart von Pyridin bzw.
Piperidin in DMFA. Der nach 4stiindigen H,S-Einlecitens erhaltene Niederschlag wurde aus
Methanol umkristallisiert und vom Schwefel befreit. Ausbeute an x-Pyridoin (IT¢): quan-
titativ. Nadeln vom Schmp. 156°.

Pivalil (Id) (dargestellt nach 1. ¢.18)). Piperidinansatz in DMFA: Nach 7stiindiger
Reaktionszeit hatte das Destillat einen Siedebereich von 62—100°/22 Torr und erstarrte
teilweise. Durch gaschromatographischen Vergleich wurde eine geringe Menge Pivaloin
(IId) neben Id identifiziert. Der Pyridinansatz lieferte ausschlieBlich Ausgangsprodukt
zuriick. :

Diacetyl (Te). Molare Mengen Ie und Amin in 200 ml DMFA lieB man 6 Stunden
mit H,S reagieren, siuerte die Reaktionsmischung an und extrahierte im Perforator (!)
mit Ather. Wie der gaschromatographische Vergleich mit Ie, Ile und Methylithylketon
(ITXe) ergab, entstand bei Gegenwart von Pyridin bzw. n-Butyl-amin IITe neben Te.

Der Piperidinansatz fithrte zu nicht identifizierbaren hochsiedenden Folgeprodukten.

1-Phenyl-propandion-(1,2) (1f) (dargestellt nach 1. c¢.1%)). In eine Lésung von
je 0,1 Mol 1f und Amin in 150 ml DMFA bzw. 100 ml Methanol leitete man x Stunden H,S
ein. Ergebnisse vgl. Tab. 1.

Cyclohexandion-(1,2) (Ih) (dargestellt nach 1.c.20)). Pyridinansatz in DMFA;
4 Stunden H,S: Bei Zugabe von verdiinntem HCI fiel eine sehr geringe Menge eines weiBen
Festkorpers vom Schmp. 196—203° aus. Das Destillat, das aus der dtherischen Losung
resultierte, erwies sich durch gas- und diinnschichtchromatographischen Vergleich als

15y D. L. TURNER, J. Amer. chem. Scec. 76, 51756 (1954); J. ArTENBURROW, A. F. B.
CaMERGY, J. H. CHAPMAN, R. M. Evaxs, B. A. Heums, A. B. A. JANsey u. T. WALKER, J.
chem. Soc. (London) 1952, 1104.

16) D, 8. MacNaIg, Liebigs Ann. Chem. 258, 224 (1890).

17) K. S. LaxE uv. C. WiLL1AMS, J. chem. Soc. (London) 1956, 2983.

18) M. S. NEWMANN u. A. ARKELL, J. org. Chemistry 24, 385 (1959).

19} QOrg. Syntheses, Vol. II, 363 (1943).

20) R, METZE u. P. SCHREIBER, Chem. Ber. 89, 2470 (1956).



M. SCHEITHAUER u. R. MavER, Binwirkung von Schwefelwasserstoff auf 1,2-Diketone 47

Cyclohexanon (IITh) und Th. Aus der letzten Fraktion kristallisierte feste Substanz vom
Schmyp. 166°, die durch Mischschmp. und IR-Spektrum als dimeres x-Mercaptocyclohexa-
non (ITh: SH statt OH) identifiziert werden konnte. Der analog durchgefithrte Piperidin-
ansatz lieferte I11h, ITh und Ausgangsprodukt.

Reduktion der a-0Oxo-carbonsiureester

Phenylglyoxylsiuredathylester (IVa) (dargestellt nach . ¢.?!)). IVa und Pyridin
im Molverhiltnis 1:2 leB man in DMFA 4 Stunden mit H,S reagieren. Nach der iiblichen
Aunfarbeitung ergab die gaschromatographische Untersuchung in der 1. Fraktion (Sdp.,,
116—150°) Phenylessigester (Va) und IVa, in der 2. Fraktion (8dp.,; 154--184°) Va und
Schwefel. ' '

Ausbeute an Va: 75%,.

Der Versuch mit Piperidin als Katalysator wurde analog ausgefithrt. Nach dem Ab-
saugen des Schwefels, der aus der dtherischen Losung ausfiel, und nach Abdestillieren des
Athers kristallisierte Phenylglyoxylsiurepiperidid (VI). Schmp. 107—108° (Methanol).

Ausbeute: 199.

C,;H,;NO, (217,3) ber.: C71,83; H 6,91; N 6,45;
gef.: C71,84; H7,27; N 6,58.
Molgew. gef.: 228 + 59, (kryoskopisch in Benzol).

Der Riickstand der Atherdestillation wurde nach dem Absaugen von VI destilliert und
gaschromatographisch untersucht.

Die 1. Fraktion {8dp.,; 105—110°) erwies sich als V a, die 2. Fraktion (Sdp.,; 115—117°)
als ein Gemisch, bestehend aus Va und IVa. :

Brenztraubensduredthylester (IVb). In eine Lésung von IVb und Pyridin
(Molverhaltnis 1:2) in 150 ml DMFA wurde 4 Stunden H,S eingeleitet, das Gemisch ange-
siuert, ausgeithert und fraktioniert.

Die 1. Fraktion (Sdp.,, 26—28°) bestand laut Gaschromatogramm aus IVb, DMFA
und einer nicht identifizierten schwefelhaltigen Verbindung.

Die 2. Fraktion (Sdp., 134—136°; n}y 1,4961) erwies sich als Dithiodilactylsiuredi-
athylester (VII). (Lit.?2) Sdp.,, 159°; niS 1,49229),

CioH150,8; (266,4) ber.: C45,11; H6,76; S 24,06;

gef.: C45,15; H 6,83; 8 25,70,
Molgew. gef.: 262 (kryoskopisch in Benzol).

Verseifung mit HCl ergab Dithiodilactylsdure. Schmp. 185—142° (Lit. 23) 142°).

Die 3. Fraktion (Sdp.,; 1562—160°, Schmp. 46-—47°) bestand aus Trithiodilactylsiure-
didthylester (VIII).

CoHs0,8;  (298,6) ber.: C40,57; H 6,08; S 32,43;

gef.: C40,42; H6,17; S 32,05.
Molgew. gef.: 291 (kryoskopisch in Benzol).

Die Verseifung der Substanz ergab die Trithiodilactylsiure vom Schmp. 95° (Lit.2%)
95°).

Beim analogen Ansatz mit Piperidin fithrte die Destillation zu vélliger Zersetzung.

21y J, P. Scuirer u. E. J. CorEy, J. org. Chemistry 24, 1825 (1959).

22) TH. S. Prior u. D. F. Twiss, J. chem. Soc. (London) 93, 1645 (1908).
23) J. M. LovEn, J. prakt. Chem. {2] 29, 372 (1884).

24} J. M. LovEn, J. prakt. Chem. [2] 47, 175 (1893).
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Einwirkung von HyS auf Carbonsiureanhydride

Phthalsiureanhydrid. 0,1 Mol Phthalsiureanhydrid lie§ man unter folgenden Be-
dingungen reagieren:

Losungsmittel ' Amin Reaktionszeit | 9% X

50 ml DMFA Morpholin 3 f —
{0,2 Mol) j

120 m1 Pyridin — 6 g

50 ml DMFA Pyridin 6 |19
(0,2 Mol) i

50 ml DMFA Pyridin 6 | 8
(0,01 Mol) | |

50 ml DMFA - | 6 bos2

Der nach dem Anséduern ausgefallene weile kristalline Niederschlag schmolz nach dem Um-
kristallisieren aus Methanol bei 112—113° und zeigte mit authentischem X keine Depres-
sion.

Bernsteinsiureanhydrid. 0,5 Mol Bernsteinsaureanhydrid in 250 ml DMFA rea-
gierten 6 Stunden mit H,S. Nach Abdestillieren des Lisungsmittels kristallisierte unumge- -
setates Anhydrid. Der flissige Anteil ergab bei der Destillation Thiobernsteinsdureanhydrid,
(XI) vom Sdp.;, 1156—120° (Lit.25) Sdp.,, 130°). Ausbeute 159,

Das Reaktionsprodukt reagierte mit Anilin unter H,S-Entwicklung zu Succinanilid vom
Schmp. 225° (Lit. %6) 226°).

2%) Vgl. BrILsTEIN, 17, 411.

26) F. L. DuNraP u. F. W. CoMMER, J. Amer. chem. Soe. 25, 619 (1903) (BEILSTEIN,
12, 296).

Dresden, Institut fur Organische Chemie, Technische Universitdt Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1966.





