
Uber den Mechanismus der Bildung des 2,5-I)imethyl- 
2,5-dioxy- 1,4-dithians. 

VII .  M i t t e i l u n g  f i b e r  a - O x o m e r e a p t a n e .  

Von 

R. I Iaber l  und  F. Grass.  

Aus dem I. Chemischen Laborator ium der Universit~t Wien. 

Mit 2 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 27. Juni  1955.) 

2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l ,4-dithian wurde unter  l%ing6ffnung 
und Bildung yon monomerem Acetonylmercaptan mit tels  D20 
deuteriert .  In  der wieder cyclisierten Verbindung ist der 
Wasserstoff der  OH-Gruppen durch Deuter ium ersetzt.  Daraus 
ergibt sich, dab die Bildung des Ringsystems fiber eine polari- 
sierte CO-Gruppe des monomeren Acetonylmercaptans  vor sich 
geht.  Das Ul%-Spektrum der deuter ier ten Verbindung zeigt 
eine Versehiebung der OD-Bande nach l~ngeren Wellen. Wit  
sehen dies als weiteren Beweis 1 ffir die Existenz yon H- bzw. 
D-Brficken zwischen O und S an. 

N a c h d e m  in einer frfiheren Arbe i t  1 die S t r u k t u r  des 2 ,5-Dimethyl-  
2 ,5 -d ioxy- l ,4 -d i th ians  (I) aufgekl~r t  worden war,  schien es uns in teressant ,  
den  Mechanismus  der  Bi ldung  dieses l%ingsystems zu untersuchen.  

Nach  be iden  Dars te l lungsmethoden ,  sowohl nach  Hromatka und  
Engel 2 durch  Umse tzung  yon  Chloraceton mi t  Na t r i umhydrogensu l f i d  
in w~Br. LSsung als auch  nach  Groth a durch  Zerse tzung yon  Thiocarb-  
ace tonylmercap to-g lyco lsgure ,  k a n n  m a n  annehmen,  dab  als p r ima tes  
R e a k t i o n s p r o d u k t  A c e t o n y l m e r c a p t a n  en ts teh t ,  das  d a n n  in einer 
Sekund~r reak t ion  zum cycl ischen I d imer is ier t  wird.  Ff i r  diese A n n a h m e  

1 R. Haberl, F.  Grass, O. Hromatlca, K .  Brauner und A.  Preisinger, Mh. 
Chem. 86, 551 (1955). 

O. Hromatka und E. Engel, Mh. Chem. 78, 29 (1947). 
s B. Groth, In~uguraldissertat ion,  Kgl. Teehn. Hochschule, Stockholm 

(1926). 
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spricht, dab I unter  Rtickbildung von Acetonylmercaptan destillierbar 
ist 1, welches sieh in der Vorlage wieder zu I dimerisiert, und waiters, 

CHs dag in polaren L6sungsmitteln, wie Pyridin 1, der 
S ~ing teflweise geSffnet wird, 

+// \ - - O H  Es war da~er zu~ untersuchen, auf welchem 
I Wege I aus Acetonylmercaptan gebildet wird. ~o-.'~\ / 

S Dafiir gibt es theoretisch verschiedene Erkl~rungs- 
H3 C mSglichkeiten, je nachdem in welcher ,aktivierten' :  

I Form Acetonylmercaptan vortiegt: 
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S OH s 
/ \--oH (D)I'I~C 

CHe(D) ~o-!\ / 
1~C S 

Eine weitere mSgtiche Form des Acetonylmercap~ans mi~ einem 
Xthylensulfidring (II), wie sie Groth ~ in Erw~gung gezogen hatte, halten 
wir nich~ ~tir wahrscheinlich, um so mehr, sis andere CHs--C CH~ 
monomere cr wie z .B .  1-Mercapto- ~\ / 
butanon-(2) im UV nich~ die cha,rakteristische Absorp- HO S 
~ionsbande eines "~thylensulfidringes zeigen, wie sie II 
im Propylensulfid a~uf~ri~% 

Abb. 1. Dellteriertes 2,5-Dimethyl-2,5-dloxy*l,4-dithlan in KBr. 

Abb. ~.. Deateriertes 
2, 5-Dimethyl-2~5-di- 

ox~l ,4-di t t t iau in COl~. 

Durch Dim erisierung eines i1~ der SI{-Gruppe 
deuterierten Acetonylmercap~ans er~-art, eten wit eine 
Zuordnung zu einem der mSgtichen Bildungsmecha- 
nismen, da je nach Reaktionsweg verschiedene t{ 
dutch D ersc~zt werden sotlten, Mechanismus 1 
miil3te zur Bildung einer OD-Gruppe fiihren, Meeha- 
nismus 2 dutch das Keto-Enol.Gleichgewicht im 
Acetonylmercaptan zu CD, CD~ und CD 3, und 
Mechanismus 3 wieder a.uf Grund yon Xeto-Enol- 
Gleichgewichten zu CD und CD~. Die UR-Spektro- 
skopie sottte d~im kl~ren, olo die Deuterierung am 

O oder C einge~reten war. 
Die Deuterierung li~B~ sich verhiiltnismi~13ig einfach erreichen, da 

beide isomeren •ormen der Verbindung I aus wi~l~r. L6sung unter t{ing- 
5ffnung und Bildung yon Acetonyhnercaptan abdestilliert werden kSnnen 
und in der Vorlage die hochschmelzende Verbindung I mit dem Schmp. 136 
bis 138 ~ zurfickbilden. Daher konn~e die Deuterierung auf die Weise dutch- 
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geffihrt werden, dab I aus 89,75~ D~O abdestilIiert wurde, wobei 
zumindest ein Tell des Austausches nach Art  SiC[ --- SD vor sich geht. 

Von der deuterierten Verbindung I, die wie die nicht deuterierte 
einen Sehmp. 136 bis 138 ~ hatte, wurde das UR-Spek t rmn in tCBr 
(Abb. 1) aufgenommen. Es zeigt eine starke Bande bei 4,04/~, die ~ r  
einer dutch D-Brtieken assoziierten OD-Bande zuordnen. In  CCI~ (Abb. 2) 
ist diese Bande naeh 3,93# verschoben. Die ira Spektrum des Fest- 
stoffes gleichzeitig vorhandene Ott-Bande bei 3,00# wird damit  erkt~x% 
dab aus rein kinetischen Griinden der Austausch H - - - D  nieht voI1- 
kommen sein kann, da bei der Deuterierung nur  89,75~/oiges D20 einge- 
setzt wurde, trod daher im Ring die Grnppierungen 2 0 D ,  OD und OH, 
und 2 OH vorliegen. Daraus erkl~ren sieh auch die zahlreichen neuen 
Banden im Geriistteil des Spektrums, die auf eine Ver~nderung der 
Symmetrie des Molekiils zurtickgefiihrt werden. I m  Spektrum befinden 
sich jedoch keine neuen Banden, die C--D.Valenzschwingungen zuge- 
ordnet werden kSnnen. 

Das Vorhandensein der starken OD-Bande und das Fehlen von Banden 
der C--D-VMenzsehwingung im Spektrum der deuterierten Verbindung 
dearer dar~uf hin, dal~ die Bfldung des Ringsystems naeh ~[eehanismus t 
vor sieh geht. ~u wird das Vorhandensein einer Keto-Enol- 
Tautomerie im Acetony]mercaptan ausgesehlossen. 

Die Versehiebung der OD-Bande der deuterierten Verbindung in 
Gebiete grSgerer Wellenl~nge scheint uns eine neue Sttitze unserer letzten 
Arbeit ~ zu sein, in der wir zeigen konnten, dab im 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy. 
1,4-dithian H-Briieken zwischen OH und S versehiedener Molek~le 
existieren. 

Experimenteller TeiL 

Gehaltsbesti~mung des D~O: Der Gehalt an D~O des uns zm ~ Verff~gung 
stehenden schwerea ~Vassers wurde nach E. W. Washburn, E. R. Smith und 
M. Frandsen 4 bestimmt uad betrug 89,75% D~O. 

Deuteriemtng von 2,5-Dimethyl.2,5-dioxy-l,g-dithian. 

Apparatur: 50-ml-Zweihalsrundkolben, bei dem am weiteren KolbenhMs 
ein Tropfenf/inger mig 20 cm tangem absteigendem Kiihlrohr angesetzt war. 
Als Auffanggef~l~ dieate eine eisgekiihlte 10-ml-Absaugeprouvette, in deren 
Hals das Kiihlrohr mit Hilfe eines Gummistopfens luftdicht eingef(ihrt war. 
Der Absaugansatz der Eprouvette wurde mit einem CaC12-l~ohr versehen. 

Durch den zweiten Hals des Kolbens, der dureh eiaen Sehliffstopfen 
versehliel~bar war, wurden zuerst 0,5 g I u n d  dana 5 ml 89,75~oiges D20 
eingeftillt trod langsam erwfirmt. Bei ungef~hr 80 ~ 16ste sieh I vollkommen 
im DeO, und bei etwas h6herer Temp. destillierte zuerst eine farblose Fltissig- 

4 E. W. Washburn., E. R. Smith und M. ]grandsen, Bur. Stand. J.  l~.es. 11, 
458 (1933). 
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keit ab, die in der Vorlage zu f~rblosen Kristallen erstarrte. Die Destillation 
wurde abgebrochen, nachdem ungef~hr 3 ml D20 abdestilliert worden waren. 
Die Kris~al]e wurden auf einer kleinen Nutsche abgesaugt, mit 1 ml obigem 
D20 gewaschen und im Vak. fiber t)205 getrocknet, l~ohausbeute: 0,4 g. 
Es wurde 2real aus wenig absol. Benzol umkristallisiert. Schmp. 136 bis 138 ~ 

UR-Spektren: Die UR-Spektren wurden analog der vorhergegangenen 
Arbeit 1 aufgenommen. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert danken wir fiir die Unterst i i tzung der 
Arbeit ,  insbesondere fiir die Uberlassung des schweren Wassers. 

t t e r rn  Prof. Dr. O. Hromatlca, in dessen Abteilung die Arbeit  durch- 
gefiihrt wurde, danken wir fiir die FSrderung der Untersuchungen. 


