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In Fortsetzung frtiherer Untersuchungen wurden l-Mereapto- 
butanon-(2) ur~d versehiedene Derivate dieser Verbindung her- 
gestellt. Unter Wasserabspaltung bildet sich das 2,5-Di~ithyl- 
2,5-endoxy-l,4-dithian, das bei der Oxydation ein 1,4-Bisdioxyd 
]iefert. Durch den Vergleieh der Ul~-Spektren mit denen der 
entsprechenden 2,5-Dimethylderivate wurde die Konstitution 
bewiesen. 

Die Arbeit yon Bacchetti und Mitarbeitern 1 fiber das 1-~[erc~pto- 
butanon-(2) veran]aBt uns, fiber Ergebnisse auf dem gleichen Arbeits- 
gebiete zu berichten, die in der Dissertation des einen von uns s ent- 
halten waren. 

Erst in jfingster Zeit wurde uns - -  durch freusdliches Entgegen- 
kommen yon Herrn L. Schotte, Uppsa.la - -  auch die im Zentrglblatt 
nicht referierte Dissertation yon B. Groth s zur Verfiigung gestellt, der 
3-Mercapto-butanon-(2) dutch Umsetzung yon 3-Chlor-butanon-(2) mit 
Dithiokohlensgure-(O)-glykolester and anschlie•ende a]kalische Spaltung 
erhielt. Zum Unterschied yon den zitierten Autoren bereiteten wir die 
a-Mercaptoketone ausschlieSlich durch Umsetzung der ~-ttalogenketone 
mit w~l~rigen LSsungen yon Natriumhydrogensulfid und folgten dabei 
der in unseren frfiheren Mitteilungen beschriebenen Arbeitsweise. 

1 T. Bacchetti, A .  Sartori und A.  Fiecchi, Gazz. chim. itM. 88, 1031 (1953). 
R. Haberl, Dissertation Univ. Wien (Febru~r 1953). 

s B. Groth, Inaugural-Dissertation ,,~ber a-Mercaptoketone und ver- 
wandte Stoffe". Kgl. Techn. Hochschule Stockholm (1926). 
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Als Ausgangsmaterial ffir die Darstellung des 1-Mercapto-butanon-(2) 
diente 1-Chlor-butanon-(2), das aus den hSher siedenden Anteilen des 
nach K l i n g  4 sowie Fors ter  und F i e r z  5 gewonnenen Chlorierungsproduktes 
yon Methyli~thy]keton dargestellt wurde. Auf Grund einer gr5Beren 
Versuchsreihe vermuten wir, dab sich unreines 1-Chlor-butanon-(2) bei 
]~ngerem Stehen oder bei wiederholter Destfllation unter Atmosphgren- 
druck in 3-Chlorbutanon-(2) umlagern kann, wodurch die urspriingliche 
Ausbeute verringert wird. Reines 1-Chlor-butanon-(2) yore Sdp. 134 
bis 136 ~ zeigt dagegen atteh bei li~ngerem Stehen keine Vergnderung. 
Ffir die Umsetzung mit Natriumhydrogensulfid begniigten wir uns, 
eine aus dem Chlorierungsprodukt friseh destillierte Fraktion vom 
Sdp. 130 his 140 ~ zu verwenden, doch gibt aueh reines 1-Chlor-butanon-(2) 
dieselben Ergebnisse. 

Bacche t t i  und Mitarbeiter geben im experimentellen Tell ihrer Arbeit 
fiir 1-)/iereapto-butanon-(2) einen Sdp.0.04 60 ~ an. Wir selbst fanden 49 
bis 50 ~ bei 10Tor t  (B.  Groth: 65~ und vermuten, dab das 
t~eaktjonsprodukt der italienisehen Autoren zwar 1-Mereapto-butanon 
enChielt und daher die SK-I~eaktion und ein S-(2,4-Dinitrophenyl)-I- 
mereapto-butanon-(2) gab, dab abet die I-Iauptmenge ihres hoehsiedenden 
Destillats eine andere Verbindung ist. Diese kann beispielsweise Bis- 
(butanon-2-yl-1)-sulfid sein, das wir bei der gleiehen l~eaktion als Neben- 
produkt erhielten und im Kugelrohr bei einer Luftbadtemperatur  yon 80 
bis 90 ~ und 0,1 Torr destillierten. Es ist aber auch m6glieh, dab das 
1-Mereapto-butanon-(2) bereits wei~gehend in 2,5-Di/~thyl-2,5-endoxy-l,4- 
dithian iibergegangen war, fiir das wir einen Sdp.10 106 ~ Bacchet t i  und 
Mitarbeiter fibereinstimmend 124 bis 125~ Tort  fanden. In der Arbeit 
von Bacchet t i  fgllt welters auf, daI~ bei der tIerstellung des 2,5-Digthyl- 
2,5-endoxy-l,4-dithians ein ~therlSsliches Produkt  yore Sdp. 35 bis 
40~ Torr erha]ten wm'de, aus dem dann nach wiederholter Destillation 
das Di~thyl-endoxy-dithian entstand. Wit nehmen an, dab die Ver- 
bindung Sdp. 35 bis 40~ Torr das riehtige 1-Mercapto-butanon-(2) war. 

Das naeh unserer lVIethode erhaltene Mercapto-butanon charakteri- 
sierten wir dutch seine S-p-Nitrobenzoylverbindung. Dieses I)erivat 
mit geschiitzter Sulfhydrylgruppe bildet auch ein 4-Phenylsemicarbazon. 
Mit Phenylhydrazin gibt 1-~erc~pto-butanon-(2) nicht das erwartete 
Phenylosazon des ~thylglyoxals, sondern das des Diacetyls. Es t r i t t  
bei dieser l~eaktion also eine ghnliche Umlagerung ein, wie sie Hibber t  6 

fiir das 3-Oxy-l-(4-oxy-3-methoxyphenyl)-propanon-(2) in 1-Oxy-l-(4-oxy- 
3-methoxyphenyl)-propi~non-(2) beschrieben hatte. Nach Ansicht yon 

4 A .  K l ing ,  C. r. acad. sci., Paris 140, 313 (1905). 
5 M . O .  Forster und H . E .  Fierz ,  J .  Chem. Soe. London 93, 675 (1908). 
s A .  M .  Eas tham,  H . E .  Fisher,  M .  K u l k a  und H. Hibbert, J .  Amer. 

Chem. Soc. 69, 1208 (1947). 
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Hibber t  handelt es sieh bei dieser Reaktion um eine Allylumlagerung, 
die einen stabileren Benzointyp sehafft. Die l~bertragung dieser An- 
siehten auf 1-Mereapto-butanon-(2) ergibt folgenden Meehanismus der 
Umlagerung : 

OH3" CH~- CO. CH2SH ~ CI-I3 �9 CI- I=C(0t I )  �9 CH~SH 

CH 3 �9 CH(SH) �9 C ( 0 H ) = C H  2 ~ CH~" CI-[(SH) - CO- CH 3. 
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Abb. 1. 

Letztere Verbindung reagiert dann ~de ein Ketol  mit  Phenylhydrazin- 
aeetat  unter Bildung yon Diaeetyl-phenylosazon. 

Die Bitdung des 2,5-Di~thyl-2,5-endoxy-l&-dithians (5) erfolgt sehr 
leieht. Es konnte in kristallisierter Form yore Sehmp. - - 2 3  ~ erhalten 
werden. Naeh den yon uns in der I I I .  lV[itteilung 7 angestellten Be- 
t rachtungen fiber den sterischen Aufbau der Endoxydithiane dtirfte die 
Verbindung einheitlieh sein. 

Von der Substanz warden sowohl in fester als aueh in flfissiger Form 
Ul~-Spektren aufgenommen (Abb. 1) und mit den analogen Spektren 
des 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-l,4-dithi~ns vergliehen. Die Spektren 
zeigen eine bemerkenswerte Xhnliehkeit, die jeden Zweifel an der Konsti- 
tutionsformel aussehliegt. 

Auch B.  Groth hatte in der vorerw~hnten Dissertation ein Produkg 

O. H r o m a t k a  und R.  Haberl ,  Mh. Chem. 85, 830 (1954). 
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vom Sdp.0. a 54 bis 55 ~ beschrieben,  das  aus  1-5~ercapto-butanon-(2) durch  
W a s s e r a b s p a l t u n g  e n t s t a n d  und  dem er die S t r u k t u r  I I  zuschrieb.  Aber  
bere i ts  L.  Schotte s h a t t e  auf  Grund  der  Arbe i t en  yon H r o m a t k a  und  
Engel  9 die F o r m e l  yon Groth durch  die F o r m e l  I ersetzt .  
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Abb. 2. 

Die O x y d a t i o n  des 2 ,5 -Di~ thy l -2 ,5 -endoxy- i ,4 -d i th ians  mi t  K a l i u m -  
pe rm~ng~na t  liel~ sich in wgBrigem Medium nicht  durchfi ihren,  gel~ng 
aber  in Eisessig, den ~uch Bacchetti  als LSsungsmi t te l  ve rwende t  ha t te .  
W i t  erhiel ten 2 ,5-Di i~ thy l -2 ,5-endoxy- l ,4 -d i th i~n- l ,4 -b isd ioxyd  vom 
Schmp.  194 ~ Die K o n s t i t u t i o n  dieses Disulfons wurde  du tch  Aufnahme  
des U R - S p e k t r u m s  (Abb.  2) erh~trtet, d~s groBe ~ h n l i c h k e i t  m i t  dem 
in der  I I I .  Mi t te i lung  (1. c.) angegebenen  S p e k t r u m  des 2 ,5-Dimethyl -  
2 ,5 -endoxy- l , 4 -d i th i~n- l , 4 -b i sd ioxyds  aufweist ,  dessen S t r u k t u r  H r o m a t k a  

und Engel  durch  Abb~u  be~desen ha t t en .  

Experimenteller TeiL 

1-1VI ercapto-butanon-( 2 ) . 

Zu einer durch Einleiten yon H~S bei 0 ~ in eine LSsung von 15,0 g N a O t t  
in 150ml Wasser  erhaltenen LSsung yon Natr inmhydrogensulf id wurde 
unter  s tarkem l~iihren und Kikhlen auf 0 ~ 30,0 g 1-Chlorbutanon-(2) wghrend 

s L .  Schotte, Ark. Kemi 3, 397 (1951). 
9 0 .  Hromatka und E.  Engel, Mh. Chem. 78, 38 (1947). 
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30Mine zugetropft und weitere 15Min. geri~hrt. Das l~eak~ionsgemiseh 
wurde 3real mit je 50 ml ~ther exbrahiert und die mit Na2SO 4 getrocknete 
~therlSsung im Vak. eingedampft. Bei der Destillation des Rfickstandes 
~rde das gewOnsehte LMereapto-butanon-(2) bei 10 Torr und 49 bis 50 ~ 
in einer Ausbeute von i0,0 g (68,2% d. Th.) erhalten, Der l~fiekstand gab 
Bis-(butanon-2-yl-l)-sulfid, siehe unten. 

S-p-Nitrobenzoylverbindung: 2,0 g 1-Mercaptobutanon-(2) in 10O ml Pyridin 
mit  5,0 g p-Nitrobenzoylchlorid knrz erw~rmt, in Wasser aufgenemmen, 
ausge~thert und der ~therauszug mit  verd. Salzs~iure, SodalSsung und ~u 
gewaschen, yon p-Nitrobenzoes~ureanhydrid filtriert, eingedampft und  aus 
Atkohol mnkris~allisier~. Getbe Nadeln, Sehmp. 87% Ausbeute 1,5 g (31,5% 
d. Th.). 

Zur Analyse bei 35 ~ und 0,2 Torr fiber P~O5 getrocknet. 

Cl~HI104NS. Ber. C 52,16, H 4,38, N 5,53, S 12,66. 
Gel. C 51,95, 52,12, H 4,12, 4,24, N 5,02, S 12,36, 12,31. 

S-p-Nitrobenzoyl-l-mercapto-butanon-(2)-4.phenyl-semicarbazon: 0,4 g S-p- 
:Nitrobenzoylverbindvmg in 15 ml warmem Alkohol gelSst und  mit  0,5 g 
4-Phenylsemiearbazid. HC1 in 15 ml Wasser versetzt. Gelbe Nadeln aus 
Essigester umkristallisiert, Schmp. 191~ 

Zur Analyse bei 80 ~ und  0,2 Torr fiber P~O 5 getrocknet. 

ClsHlsO~N4S. Ber. C 55,95, H 4,70, S 8,30. 
Gei'. C 55,80, 55,88, H 4,62, 4,63, S 8,37, 8,33. 

Umsetzung von t-l]s mit Phenylhydrazin. 

2,0 g 1-Mercapto-butanon-(2) in 20 ml Alkohol mit  10 ml Phenylhydrazin 
in 20 ml 50~oiger Essigs~iure 1 Std. am ~Vasserbad unter l~t~ckflug erhitz~. 
Nach einigen Stdn. wurden die gebildeten Y~ristalle abgesaugt, mit Alkohol 
gewasehen und getroeknet. Ausbeute 1,1 g (22% d. Th.). Aus Essigester 
hdlgelbe Kristalle vom Sehmp. 250 ~ Durch Misehschmp. mit dera 0sazon 
des Diacetyls identifiziert. 

B is- (buta non- 2- yl-1) -sul ]id. 

Der bei der Herstellung yon l-Mercapto-bntanon-(2) verbliebene Destilla- 
tionsrfickstand wurde im Kugelrohr bei 0,1 Torr und einer Luftbadtemp. 
yon 80 bis 90 ~ desti]liert und aus Benzin (Sdp. 70 bis 90 ~ umkris~attisier~. 
Farblose Kristalle, Sehmp. 63 ~ 

Zur Analyse bei 35 ~ und  0,2 Torr fiber P~O~ getrocknet. 

C8H140~S. Ber. C 55,14, H 8,10, S 18,40. 
Gel. C 55,77, 55,71, H 7,95, 8,09, S 18,79, 18,94. 

4-Phenylsemicarbazon: 2,0 g Bis-(butanon-2-yl-1)-sulfid in 25 ml A!kohol 
mit  der Lbsung yon 6,5 g 4-Phenylsemiearbazid �9 tiC1 in 25 ml Wasser einige 
Stdn. stehen lassen. Farblose Kristalle, mit  Alkohol gewasehen. Ausbeute 
4,3 g (85% d. Th.). Aus Essigester umkristaliisiert, Schmp. 198 ~ 

Zur Analyse bei 80 ~ und 0,2 Torr fiber P~O5 getroeknet. 

CszH~sO2NsS. Ber. C 59,97, H 6,40, S 7,28. 
Gel. C 59,96, 59,95, H 6,37, 6,42, S 7,49, 7,42. 
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2,5-Dii~thyl-2,5-endoxy-l,4-dithian. 

10,0g 1-Mereapto-butanon-(2) 1 Std. am siedenden Wasserbad erhitzt,  
in wenig Ather  aufgenommen, mit  Na2SO 4 getrocknet  und bei 10 Torr 
destilliert. 

1. F rak t ion :  Sdp. 42 bis 50 ~ 2 ,6g LMercapto-butanon-(2).  
2. F rak t ion :  Sdp. 106 ~ 4 ,9g  2,5-Di/~thyl-2,5-endoxy-l,4-dithian (55~o 

d. Th.). Hellgelbes 0]. 
I~iiekstand destillier~ bis 200 ~ 01badtemp. nieht. F rak t ion  2 im doppelten 

Vol. einer Methanol-Petrol/%her-Misehung (10: l) gelSst und durch Kfihlung 
mit  Kohlens~ureschnee-Aceton kristallisiert.  Zur Entfernung yon L6sungs- 
mittelresten wurde die Verbindung im Kugelrohr inn Vak. desti]liert. Fa rb -  
]oses, eampherart ig  riechendes ()l, Schmp. - -  23 ~ 

CsH14OS 2. Ber. C 50,48, I-I 7,42, S 33,69. 
Gef. C 50,45, 50,54, H 7,39, 7,33, S 33,74, 33,59. 

2,5-Diathyl-2,5-endoxy-l,4-dithian-l,4-bis-dioxyd. 

Die Oxydat ion des 2,5-Di~thyl-2,5-endoxy-l,4-dithians mit  K)/InO 4 in 
Wasser oder Aceton bew~hrte sich nicht;  ebenso wenig die Oxydat ion ,nit  
25~oigem Perhydrol .  4,5 g 2,5-Di~thyl-2,5-endoxy-l ,4-dithian in 35 ml 
Eisessig gel6st und w~hrend 75 Min. unter  Kfihlung mit  Leitungswasser 
mit  10,0g feinst gepulvertem KMnO4 versetzt.  Nach weiteren 15Min. 
Riihren wurde der Eisessig im Vak. abdes~illiert, der Rfiekstand mit  Wasser  
versetzt  und der Braunstein dureh Einleiten yon SO 2 gelSst. Farblose Kristal le  
wurden abgesaugt und mit  Alkohol gewaschen. Ausbeute 3,0 g (50~o d. Th.). 
Durch Sublimation im Hochvak.  in einem Kugelrohr keine vollst~ndige 
Reinigung. Aus Alkohol farblose Kristalle,  Sehmp. 194% 

Zur Analyse bei 80 ~ und 0,2 Torr fiber P205 getroelmet. 

CsH14OsS ~. Ber. C 37,78, H 5,50, S 25,21. 
Gef. C 37,96, 37,97, t t  5,66, 5,70, S 25,32, 25,44. 

Ffir  die Aufnahme  und  Diskuss ion der  U l % S p e k t r e n  danken  wir den 
H e r r e n  Dr.  H. Tschamler, Dr.  R. Leutner u n d  F. Grass herzlieh. 

S~mtl iehe Ana lysen  wurden  yon den Her ren  Dr. H. Wagner u n d  
Dr. W. Padowetz im Mikroana ly t i sehen  Labora . tor ium des I .  Chemisehen 
Unive r s i t / i t s l abora to r iums  ausgefi ihr t .  


