
[Jber den VerlauI der a, ~J.'-Diketodisulfid-Bildung durch 
Einwirkung yon Schwefel auf ~J.-Mercaptoketonc 

( ~ ' b e r  d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  S e h w e f e l  
u n d  g a s f S r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  47. Mi t t1 ) .  

Von 

F. Asinger, W. Sch~ffer und A. Saus ~" 
Aus dem Inst i tu t  fiir Technische Chemie der 

Rheinisch-Westffiliscben Teehnischen Hochsehule Aachela 

(Eig~gegangen am 6. 2tfOrz 1965) 

Die Bildung von Bis-[pentanon-(3)-yI-(2)]-disulfid aus u-Mer- 
ca,ptopent, anon-(3) und elementarem Sehwefel in Gegenwart von 
katalytisehen Mengen Amin ist, wie dureh den Einsatz yon radio- 
aktivem Sehwefel festgesfellt werden konnte, eine Dehydrierung, 
wobei der elementare Sehwefel aussehlieBlieh in Schwefelwasser- 
stoff fibergeht. 

The formation of bis-[pent, anon-(3)-yt-(2)j-disulfide from 
~-mereaptopentaxnone-(3) and element, a.ry sulfur in the presence 
of eata.lytic amounts of amines is a dehydrogenation reaction, 
as was s h o ~  by means of radioactive sulfur. The elementary 
sulfur is quanti tat ively converted to hydrogen sulfide. 

h n  Zuge unserer  Un te r suehungen  fiber den ~[echanismus der Willge. 

rodt -Kindler-l~eaktion a und  der Reak t ion  zur Bi ldung yon Imidazolin-  
A3-thionen-[5) bei der gemeinsamen E inwi rkung  yon  e lementarem Schwe- 
fel und  gasfSrmigem Ammoniak  auf Aeetophenon 4 war es notwendig,  den 

i 46, Mitt. : F. Asinger, W. Scl~O,]e,;' und A. V. Grenacher, Mh. Chem. 96, 
741 (1965). 
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134 (1964). 
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Verlauf der frtiher 5 yon uns beschriebenen Dehydrierungsreaktion yon 
~-Mereaptoketonen zu ~,~'-Diketodisulfiden genauer kennenzulernen. 
Diese Reaktion, der formal folgende Gleiehung entsprieht, 

erfolgt besonders in Gegenwart geringer Mengen von Ammoniak oder 
Aminen raseh. Sie wurde fiir einfaehe Mereaptane bereits yon McMiItan 

und King 6 besehrieben, verliiuft dort aber wegen der fehlenden aktivie- 
renden naehbarst/indigen Carbonylgruppe wesentlieh gem/~l~igter. Wir 
haben die Reaktion am Beispiel des in der SH-Gruppe mit radioaktivem 
Sehwefel markierten 2-Mereaptopentanon-(3) (II) und inaktivem elemen- 
tarem Sehwefel bzw. yon inaktivem I I m i t  radioaktivem elementarem 
Sehwefel untersueht (35S = S*). Diesen Untersnehungen gingen Versuehe 
tiber den SH-Austauseh zwisehen I I  und H2S voraus. Zu diesem Zweek 
wurde je 1 mMol S*-markiertes I I m i t  0,5 mMol H2S in Gegenwart yon 
30 ~tl Di-n-butylamin im geschlossenen t~eaktionsgef~I~ verschiedene Zei- 
ten (Thermostat) gesehtittelt. Die anschliei3ende radiometrisehe Analyse 
des H2S zeigte, dal3 ein SH-Austauseh eintritt, der nach 18 Stdn. zum 
Gleichgewieht (50%) fiihrt. Aus diesem Grunde wurde bei der Dehydrie- 
rung der cr die sehnell verlief, der frei werdende Schwefel- 
wasserstoff mittels eines N2-Stromes sofort aus dem Reaktionsgemiseh 
entfernt. Dadureh war der SH-Austausch ausgeschaltet und das Reaktions- 
gleiehgewicht [vgl. Gleichung (1)] vSllig nach reehts versehoben. 

S*-markiertes l I  wurde durch saure Itydrolyse des bei der gemein- 
samen Einwirkung von Ammoniak und elementarem S* auf Di/~thylketon 
erh~ltliehen S*-markierten 2,2,4-Tri/~tlayl-5-methyl-thiazolins-A ~ (I) dar- 
gestelltT, s. Da die Umsetzung zwisehen I I  und Sehwefel in Gegenwart 
von Spuren Di-n-butylamin sttirmiseh vor sieh geht, wurden die Reak- 
tionspartner bei - -  70 ~ gemiseht, ansehliegend allm/ihlieh auf Raumtem- 
peratur erw/irmt und der frei werdende Sehwefelwasserstoff mittels eines 
Stiekstoffstromes in 5 n-NaOH geleite~. 

Ftir die radiometrische Analyse wurde der Sehwefelwasserstoff mit 
30proz. H202 und der Sehwefel des entstehenden Bis-[pentanon-(3)-yl-(2)]- 
disulfids (III) naeh der Methode yon Schdniger 9 am Pt-Kontakt  zum SuL 
fat oxydiert und die als BaSO~ radiologiseh ausgemessenen Proben in Be- 
ziehung zu gleiehzeitig aufgenommenen Eiehwerten gesetzt (Tab. 1 und 2). 

F. Asinger, M. Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 615, 70 (1958). 
F. H. McMillan und d. A. King, J. Amer. Chem. See. 70, 4143 (1948). 
Vgl. 2'. Asinger, 21/1. Thiel und E. Pallas, Ann. Chem. 602, 37 (1957). 

s F. Asinger, W. SchaJer und G. Herkelmann, Ann. Chem. 672, 179 
(1964). 

W. SchTniger, Mikrochim. Acta [Wien] 1955, 123, und 1986, 869. 
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Tabelle 1. A k t i v i t ~ i t s r a t e n  der  E i c h p r o b e n  u n d  des bei  der  D e hy -  
d r i e r u n g  y o n  S * - m a r k i e r t e m  2 - M e r c a p t o p e n t ~ n o n - ( 3 )  (II) m i t  
r a d i o - i n a k t i v e m  S e h w e f e l  i n  G e g e n w a r t  y o n  D i - n - b u t y l a m i n  
e r h a l t e n e n  H~S u n d  B i s - [ p e n t a n o n - ( 3 ) - y l - ( 2 ) ] - d i s u l f i d s  ( I I I )  

E i c h u n g  ~chwefeIwasserstoff ~ ~ [ 
BaSe4 Aktivit~t BaS04 Aktivitiit BaSO, Aktivit~tt 
mg/cm ~ Imp./min mg/cm: Imp./min mg/cm ~ Imp./min 

4,43 4 713 10,25 10 504 14,08 0 
6,82 8 140 12,30 12 098 

11,00 11 082 
15,78 14 714 
19,54 17 175 
21,03 18 143 
25,34 20 022 

Tabello 2. A k t i v i t / ~ t s r a t e n  dor  E i e h p r o b e n  u n d  des  boi de r  D e h y -  
d r i e r u n g  y o n  2 - M e r c a p t o p e n t a n o n - ( 3 )  (II) nai t  r a d i o a k t i v e m  

S e h w e f e l  e r h a l t e n e n  H~S u n d  B i s i - [ p e n t a n o n - ( 3 ) - y i - ( 2 ) ] -  
d i s u l f i d s  ( I I I )  

E i c h u n g  Schwefelwasserstoff III 
BaSO~ Aktivitiit ]3aSO~ Aktivit~it BaS04 Aktivit~t 
mg/cm 2 Imp./min mg/cm' Imp./min mg/cm ~ Imp./min 

4,43 4 7t3 9,21 9 606 10,05 0 
6,82 8 140 14,20 13 510 

11,00 11 082 16,45 i5 251 
15,78 14 714 
19,54 17 175 
21,03 18 143 
25,34 20 022 

Ausgehend von S*-markiertem I I  und radio-inaktivem Schwefel enthielt 
der Schwefelwasserstoff keine und das Bis-[pentanon-(3)-yl-(2)]-disulfid (III) 
die gesamte Aktivit/~t. Bei umgekehrter S*-Markierung wies I I  keine und der 
Schwefelwasserstoff die gesamte Aktivit/~t auf. Dies geht aus dem Vergleich 
der bei gleicher F1/~chendiehte, d. h. g]eieher Menge an BaSe4 je Fl~chen- 
einheit, gemessenen Aktivit~r aus dem Sehwefelwasserstoff bzw. 
Disulfid (III) mit  den entsprechenden Eiehwerten hervor. 

Als Resul ta t  der Messungen ergibt  sich eindeutig,  dai] der e]ementa.re 
Schwefel als rein dehydrierendes Agens wirkt  u n d  die Reak t ion  streng 
nach Gleichung (1) verl/~uft. 

Fi i r  den  Reakt ionsablauf  [Gleiehungsfolge (2)] nehmen  wir an, dal] 
zun/iohst Amin  und  I I  zu A m m o n i u m m e r e a p t i d  reagieren. Des l~ercaptid 
spaltet  e lementaren  Schwefel auI und  addier t  ihn zum Polythion~t .  Dieses 
wird durch weiteres I I  un te r  I I I -B i l dung  u n d  En t s t ehung  yon  Ammonium-  
polysulfid abgebaut .  Letzteres zerfiillt in  H~S, Schwefel u n d  Amin  [Glei- 
ehungsfolge (2)]. 

~2" 
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(+) 
HS*- - (S~) - -S* ( - )  q- H2NR ~ . . . . .  H2S* -k (S~) q- HNI~2 (2d)  

W i r  d a n k e n  d e m  B u n d e s m i n i s t e r i u m  fiir  W i s s e n s c h a f t l i c h e  F o r s e h u n g  

fi ir  die f inanz ie l le  E r m S g l i e h u n g  dieser  Arbe i t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

S *- markiertes 2 ,2 ,4- Tridthyl-5-methyl-th iazol in- A a ( I )  * 

3,2 g (0,1 g-Atom) e lementarer  rad ioak t ive r  Schwefel (S*) (spezif. Akt .  
6 ~xC/g) und 17,2 g (0,2 Mol) Di/~thylketon werden in e inem mi t  Ri ihrer ,  
Riickflul3kiihler und  Gaseinle i tungsrohr  versehenen Kolben  un te r  Ri ih ren  mi t  
NI-I3 begast.  Nach  5 Stdn.,  in denen das Reak t ionsgemisch  sieh t ier  b raun  
f/~rbt und  auf ca. 35 ~ erwiirmt,  wird  das en ts tandene  I mi t  ~_ther ausge- 
schii t tel t ,  der E x t r a k t  5real mi t  10 ml  Wasser  gewaschen,  ge t rockne t  (Na2SO4) 
und  im Vak. destil l iert .  Ausb. 10,9 g (59%) I v o m  Sdp.1 48--48,5  ~ 

Pikrat ,  Schmp.  92 ~ (Methanol),  nach  7 92 ~ 

C10H1oNS (185,3) Ber. C 64,81, H 10,33, N 7,56, S 17,30. 
Gel. C 64,52, 1-I 10,43, N 7,61, S 17,54. 

S *.markiertes 2.Mercaptopentanon- (3) ( I I )  ** 

9,5 g (0,05 Mol) I werden  mi t  40 ml  Wasser  trod 6 ml  konz. HC1 verse tz t  
und  2 Stdn.  bei 55- -60  ~ geri ihrt .  Be im Abki ih len  bi lden sich zwei Schichten 
aus. Die w/iBrige wird 2mal  mi t  je 20 ml  Pe t ro l~ ther  (40/60 ~ ausgesehii t tel t ,  
der Petrol /~therextrakt  mi t  der organischen Phase  vere in ig t  und  daraus I I m i t  
2n-NaOI-I ex t rah ier t .  Durch  Ans~tuern der  alkal. L6sung mi t  2n-HC1 scheidet  
sich I I  ab. N a c h  2mal igem Ausi i thern der w~gr. Schieht  mi t  je 20 ml  Petrol-  

* Dureh  Verwendtmg von  rad io inak t ivem e lemen ta rem Sehwefel  erh/~lt 
m a n  naeh  gleieher Vorsehri f t  inakt ives  17 . 

** Du tch  Einsa tz  yon rad io inak t ivem I erh.Xlt m a n  naeh gleieher Vor- 
sehrift  radio inakt ives  I I  7, s. 
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~ther wgscht man die vereinigten Ausz~ge neutral, troeknet (Na2SO4) und 
destilliert. Ausb. 4,3 g (74%) II ,  Sdp..~ 48---49 ~ 

CsH10OS (I18,2) Ber. C50,81, H8,53,  $27,13. 
Gef. C 50,88, H 8,62, S 27,32. 
Mol.-Gew. 115 (1,4-Dioxan) 

A l l g e m e i n e  V o r s e h r i f t  f f r  die  r a d i o m e t r i s e h e  A n a l y s e  

Die radiometrisch zu analysierenden Proben werden oxydiert und das 
Sulfat in bekannter Weise als Bariumsalz gefgllt. Beliebige Mengen des 
BaSe4 filtriert man fiber Blaubandfilter, die vorher naeheinander mit  10 ml 
2n-ttC], 10 m] destill. Wasser und 20 ml Aeeton gewasehen und bei 105 ~ bis 
zur Gcwiehtskonstanz getrocknet werden. Naeh dem Aufbringen dos Nieder- 
schlags (Hahnsche Nutsche) wird das BaSe4 wie dgs Filter gewasehen und 
getroeknet. AnsehlieBend migt man die Radioaktivi tat  unter Konstant-  
halten der Geometrie der Meganordnung. Die in Abh~ngigkeit v o n d e r  
Fltichendiehte (Menge BaSe4 je Flgeheneinheit) gemessenen Aktivit~ts- 
raten (=  Impulsraten minus Nullraten) tr~gt man in Form eines Aktivitfits-- 
Flachendiehtc-Diagramms auf. 

Ffir die Eichung wird radioaktiver Schwefel gleicher spezif. Aktivit~t wie 
der ffir das Experiment verwendete oxydiert, als Base4  gef'~]lt, radiometriseh 
gemessen und die Werte in das Aktivit~ts--Flgchendichte-Diagramm einge- 
tragen. Durch Verg]eich der bei gleieher Fl~tchendichte erhaltenen Aktivit~ts- 
ratcn der Proben mit  denen der Eiehwerte erh~lt, man die gesuchte Aktivitfits- 
verteilung. 

SH-A ustausch zwischen H2S und S *..mar/c~erte~t 2-Mercaptopentarton-( 3 ) ( I I )  

Proben yon je 118 mg (1 mMol) S*-markiertem II,  12 ml (0,5 mMol bei 23 ~ 
754 Torr) I-I2S und 0,03 ml Di-n-butylamin werden in Phiolen yon je 14 ml 
Inhal t  gefiillt und bei 23 ~ • 0,5 ~ in einem Thermostaten geschfitte]t. 

Fiir die radiometrisehe Untersuehung des H2S entnimmt man nach be- 
s t immten Zeiten den gasf5rmigen Inhal t  dcr Phiolen mittels einer 5 ml Gas- 
spritze und befreit das H2S von Spuren Amin und S*-markiertem I I  dadureh, 
dag je 3,00 ml Gasgemiseh gaschromatographisch getrennt werden. 

Trennbedingungen 

S~ule: Material V 4 A, 5 m L~nge, 5 mm Innendurchmesser, Bis-[2-n- 
butoxygthy]phthalat] + 15~o Trikresylphosphat, 0-22 Firebrick 42/60. 

Detektor : Leitfahigkeitsmegbr~eke : 0--200 mA. 
EinlaBtemp. : 20 ~ • 0,5 ~ 
Kolonnentemp. : 20 ~ • 0,5 ~ 
Trggergas: H2, Vordruek 1,4 atti. 
DurehfluBmenge: 140 ml/min. 
Gesamtretentionszeit fiir tt~S: 260 sek. 
Trennungsgrad : 100 ~ . 
Theoretisehe Trennstufenzahl:  ca. 3000. 
Das den Chromatographen verlassende ttsS wird in 20 ml 5n-NaOH ge- 

leitet, mit  5 ml 30proz. H202 zum Sulfat oxydiert und dieses als B a S e 4  gefallt. 
Die radiomctrische Analyse der Sulfatproben ergibt folgende V~%rte 

(Tab. 3), aus denen man mit  Hi]fe der mittleren spezif. Aktivit~tsrate der 
Eiehproben don SH-Austausch berechnet. Die Eichwerte erhgtt man auf 
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gleiehe Weise dureh Oxydation von ca. 15 mg S*-markiertem I I  naeh Sch6ni. 
get 9 (Tab. 4). 

Tabelle 3. S ] - I - A u s t a u s e h  z w i s e h e n  I-I2S u n d  S * - m a r k i e r t e m  
2 - M e r c a p t o p e n t a n o n - ( 3 )  (II) be i  23 ~ in  A b h ~ t n g i g k e i t  y o n  de r  

V e r w e i l z e i t  

]~ichung 
Mittl. spezif. A k t .  Verweilzeit tt.~S als Aktivit~tt spezif. Ak~. Slai'Aus" BaS*04 tausch des i00 proz. aktivett BaS*0~ rain mg/cm ~ Imp./min Imp. cm~/min, mg 
Imp. cm~/min, mg % 

168 20 5,57 96 17,2 10,2 
168 60 4,45 136 30,6 18,2 
168 I80 4,96 296 59,7 35,5 
168 390 6,75 495 73,3 43,6 
168 960 7,27 596 82,0 48,8 
168 2100 13,55 1161 85,7 51,0 

Tabelle 4. E i e h w e r t e :  Spez i f .  Ak t iv i t~Lt  y o n  S * - m a r k i e r t e m  
2 - M e r c a p t o p e n t a n o n - ( 3 )  (II) n a c h  U b e r f f i h r u n g  in  B a S O 4  

BaS*O, Aktivit iit spezif. Aktivit/it 
mg/cm 2 Imp/mill Imp. cm2/min, mg 

5,74 971 169,2 
8,92 /502 168,4 

11,08 1854 167,3 
16,26 2714 166,9 

mittl, spezif. Aktivit/i t  168 

Bis.[pentanon. (3)-yl- (2)]-disul]id ( I l l )  durch Oxydation yon 2-Mercapto- 
pentanon- ( 3 ) ( I I )  mit  radioktivem elementarem Schwe]el 

3,70 g (31,3 mMol) I I  und 0,50 (15,6 rag-Atom) elementarer S* (spezif. 
Akt. 6 ~C/g) werden in geschlossener Apparatur unter ~T2 a u f '  - -  70 ~ gektihlt 
und naeh Zugabe yon 3 Tropfen Tri~thylamin auf Raumtemp.  erw~rmt. Bei 
Zugabe des Amins tr i t t  sofor~ Braunf&rbung des Gemisehes ein. Ein durch das 
l~eaktionsgemiseh geleiteter ~roekener N2-Strom treibt das oberhalb - - 5 8  ~ 
entstehende HaS in zwei mit  je 50 ml 5n-NaOH besehickte Wasehflasehen. 
Naeh beendeter Reaktion (1,5 Stdn.) oxydiert man das Sulfid der vereinigten 
alkal. L6sungen dm'ch Koehen mit  5 ml 30proz. H202, neutrMisiert die LSsung 
mit  3n-I-IC1, ftigt 10 ml konz. HC1 zu, ffihrt die LSsurtg in einen 250 ml l~[eB- 
kolben fiber und ftillt zur Marke auf. Aus 100 ml dieser LSsung erh~il~ man 
gravimetrisch 1,444 g BaS04. 

Gesamtausb.: 1,444 g BaSO4. 2,5 = 3,610 g BaSO4, entsprechend 0,527 g 
(99,2% d. Th.) H~S. 

Aktiviti~t des H~S. Das BaSO4 wird in Wasser aufgesehl~mmt, in 
kleinen Portionen ausgewogen und radiometrisch gemessen (vgl. allgemeine 
Vorschrift S. 1269). Die in Abh/ingigkeit yon der F1/ichendichte (rag BaSO4/ 
em 2) erhaltenen Aktivit~ten zeigt Tab 2. 

Aktivitat von I I I .  Der im Reaktionsgef~B verbleibende Rfiekstand 
wird in einer Mikrodestillationsapparatur im Vak. rektifiziert. Ausb. 3,3 g 
(900/0) I I I  vom Sdp.5 146--i48 ~ 
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Bis-Semicarbazon : Schmp. 185 ~ (n-Prop~nol) ; nach ~ ; 185 ~ 
Etw~ 10 mg I I I  werden nach Sch6niger 9 oxydiert und, wie beschrieben, 

~ls B~S04 radiometrisch untersucht (T~b. 2). 

Eichwerte: Etwa 6mg S* (spezif. Akt. 6 IxC/g) werden nach SchSniger ~ 
zum Sulfat oxydiert, als BaSOa ausgefgllt und dieses port ionsweise (vgl. S. ~ 269) 
rgdiometriert (Tab. 1 und 2). 

S*-markiertes Bis.[pentanon- (3)-yl- (2)-disul]gd] ( I I I )  durch Oxydation yon 
S*.markiertem 2-Mercaptopentanon-(3) ( I [ )  re.it elementarem radio- 
i~alctivem Schwe]el 

3,70g (31,3mMol) S*-markiertes I1 und 0,50g (iS,6mg-Atom) radio- 
inaktiver Schwefel werden in Gegenwart yon 3 Tropfen Tri~ithylamin, wie 
beschrieben, umgesetzt. Nach Auf~rbeitung erh~lt man:  

H2S-Ausbeute: 3,58 g BuSO4, entsprechend 0,523 g (98~/o) H2S. 
III-Ausbeute: 3,0 g (83~) II ,  Sdp.5 t46--148 ~ 
Bis-Semicarbazon: Schmp. 185 ~ (n-Propanol) ;nach  5 : 185 o. 
H2S-Aktiviti~t: i4,08 mg B~SOa/cm 2 ergebe, n die Aktivitgtsr~te 0 (T~b. 1). 
Aktivit~t yon I I I :  Etwa 10 mg I I I  werden na.ch Schbniger 9 oxydiert und  in 

Form yon BaSO4 radiometrisch analysiert. 10,25 mg BaSO4/cm ~- ergeben 
10 504 Imp. /min (100% d. Th.) (vgl. Tab. 1, S. t267). 

Eichwerte: Die Eichwerte sind mit  den in Tab. 2 wiedergegebenen Werten 
identisch. 


