Uber die gemeinsame Einwirkung von Schwefel
und Ammoniak auf Ketone
Von Prof. Dr.-Ing. habil. F. ASINGE RY)

Aus dem Justus-von-Liebig-Institut fiir organische Chemie
der Universitat Halle-Wittenberg

Wirken gemeinsam feingepulverter elementarer Schwefel und -

gasformiges Ammoniak auf Ketone (z. B. Cyclohexanon, Methyl-
ithylketon, Didthylketon und Homologe bzw. bestimmte funk-
tionclle Derivate solcher Ketone) cin, so werden bereits bei Nor-
maldruck und Raumtemperatur, aber auch bei niedrigen Tempe-
raturen, unter Wirmeentwicklung und Bildung von ein Mol Was-
ser/Mol Keton auf 2 Mole Keton ein Mol Ammoniak nnd ein
Grammatom Schwefel aufgenommen. Die Reaktionsprodukte
sind entweder feste, gut kristallisierte Verbindungen mit scharfem
Schmelzpunkt (z. B. aus Cyclohexanon) oder wasserunlgsliche
Ole mit konstantem Siedepunkt. Sie geben gut kristallisierte
Pikrate und Styphnate, die sich zu ihrer Charakterisierung eignen.

Bemerkenswert bei dieser neuen Reaktion ist, daf praktisch
der gesamte in Reaktion getretene Schwefel in der sich bildenden
Verbindung vorhanden ist. Im Reaktionswasser findet sich eine
kleine Menge Ammonpolysulfid.

Die Bruttoreaktion 1ift sich am Beispiel des Diathylketons,
das aus verschiedenen Griinden hier gewahlt wird, wie folgt for-
mulieren:

2 CGH, O + NH; + 8§ —> CiHyNS 4- 2 H,O .

Die Verbindungen besitzen keinen aktiven Wasserstoff, der
Stickstoff ist weder quaternierbar noch acylierbar. Demnach
liegt der Schwefel in einer Thio4ther-Bindung vor, der Stickstoff
ist in Form einer Azomethin-Gruppe vorhanden.

Tatsidchlich lassen sich die derart zuganglichen Verbindungen
mit verd. Sauren hydrolysieren. Es treten drei primire Spaltpro-
dukte auf: cin Mol Ammoniak, ein Mol des als Ausgangsmaterial
verwendeten Ketons und cin Mol o«-Mercaptoketon. Aus dem
Umsetzungsprodukt des Didthylketons bildet sich z. B. ncben Di-
athylketon und Ammoniak 2-Mercaptopentanon-(3). Die Hydro-
lysereaktion ist leicht bei Zimmertemperatur oder auch bei tie-
feren Temperaturen umkehrbar.

Leitet man z. B. in ein dquimolares Gemisch aus 2-Mercaplo-
pentanon-(3) und Pentanon-(3) gasidrmiges Ammoniak ein, so
werden glatt und rasch 2 Mole Wasser abgespalten, und es bildet
sieh eine Verbindung, die mit der aus Diathylketon, elementarem
Schwefel und Ammoniak entstehenden identisch ist. Aus diesem
Verhalten ergibt sich die Zusammensetzung der neuen Verbindung
als 2,2,4-Tristhyl-5-methylthiazolin-A,3,4.
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Bei der Saurcbehandlung dieses Thiazolins wird die Azomethin-
Gruppe aufgespalten. Das eine Keto- und Amino-Gruppe ent-
haltende Spaltprodukt kann nieht gefalit werden und zerfillt so-
fort weiter in Keton, Mercaptoketon und Ammoniak.
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Man kann auBer Pentanon-(3) viele andere aliphatische Ketone
und auch aliphatische wie aromatische Aldehyde mit wenigen
Ausnahmen zur Kombination mit «-Mercaptoketonen und Am-
moniak verwenden. Auf diese Weise lassen sich die mannigfal-
tigsten Derivate des Thiazolins-A,3,4 leicht darstellen.

Die Hydrolyse der Thiazoline-A,3,4 kann ohne vorherige Iso-
lierung in reiner Form vorgenommen werden und stellt daher
einen einfachen Weg zur Herstellung belicbig groer Mengen ge-
wisser a-Mercaptoketone dar.

1) vgl. auch diese Ztschr. 68, 377 [1956}.
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Aus Diathylketon kann durch Abtrennung des bei der Reaktion
nicht umgesetzten und bei der Hydrolyse entstandenen Ketons
vom Mercaptoketon durch die Laugeloslichkeit des letzteren und
Wiedereinsetzung des ersteren mit ausgezeichneten Ausbeuten
2-Mercaptopentanon-(3) crhalten werden. Der elementare Schwe-
fel kann also auf diese Weise direkt in Ketone unter Bildung von
a-Mercaptoketonen eingefithrt werden.

Die Reaktion Schwefel + Keton = Oxyepithio-Verbindung =
Mercaptoketon kann mit guten Ausbeuten umgekehrt werden.
Versetzt man z. B. 2-Mercaptopentanon-(3) mit der molaren
Menge n-Butylamin, so tritt bereits bei Raumtemperatur eine
Umsetzung ein, erkenntlich an der allmédhlichen Dunkelfarbung
des Reaktionsgemisches. Beim Ansiuern des in Ather aufgenom-
menen Reaktionsproduktes scheidet sich clementarer Schwefel
aus, und das Diithylketon wird zuriickgebildet. Die Arbciteu
sind noch im Gange. Uber Kinzelheiten des Reaktionsmechanis-
mus und iiber den Verlauf der Reaktion bei den verschiedenen
Ketonen werden wir in Kiirze an anderer Stelle berichten.

Eingegangen am 3. Mai 1956 [Z 326]

Uber den Mechanismus der Butadien-Dimerisation
zum 8-Ring
Von Dr. E. VOGEL
Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

Bei der thermischen Dimcrisation des Butadiens in Gegenwart
von Inhibitoren der Kettenpolymerisation entstcht bei 120 °C
nach der Diensynthese (I) iiberwiegend 1-Vinyleyclohexen-3. Ein
zweites, hoher siedendes Butadien-Dimeres wurde schon von
Lebedew festgestellt und ist nach K. Ziegler und W. Wilms') eis-
cis-Cyclooctadien-1,5 (II). Diesc Autoren wicsen ferner nach, dafi
die Bildung des 8-Rings bei hoherer Temperatur sehr begiinstigt
ist. Die 4-Ring-Bildung (I11), wurde von H. W. B. Reed?) cnt-
deckt, dem es gelang, trans-1,2-Divinyleyclobutan zu isolieren.

PAVAN (\/\
@ L — |
AN NS
2R SN
an —> |
A N—"
—A N
(IIT) -—> L
4 N4

Die 8-Ring-Bildung wurde bisher als 1,4-1,4-Addition von zwei
Molekeln Butadien formuliert. Experimentelle Befunde iiber dic
Dimerisalion des Butadiens und Chloroprens®) lassen indessen
noch eine andere Deutung des Reaktionsverlaufs zu, worauf wir
kiirzlich in einem Vortragsreferat*) hingewicsen haben.

In 1,2-1,2-Addition soll intermediar cis-1,2-Divinyleyclobutan
entstehen, das sich unter den Reaktionsbedingungen in cis-cis-
Cyclooetadien-1,5 umlagert.
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Um diesen Mechanismus experimentell zu priifen, versuchten
wir das eis-1,2-Divinyleyelobutan zu synthetisieren. Ausgehend
vom Bicyelo(4,2,0)octen-3%) wurde in mchrstufiger Reaktions-
folge die quartire Ammoniumbase (IV) dargestellt. Diesc Base
ergibt bei der thermischen Zersetzung im Vakuum ein Kohlen-
wasserstoffgemisch, das seinem IR-Spektrum zufolge aus ver-
gleichbaren Mengen des erwarteten cis-1,2-Divinyleyclobutans
und dessen Umlagerungsprodukt, dem ecis-cis-Cyclooetadien-1,5,
besteht. Das IR-Spektrum des Gemischs zeigt starke Absorption
bei 10,1 und 11 @ (Vinyl-Gruppen) und enthilt eharakteristische
Banden des cis-cis-Cyclooctadien-1,5.
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