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Wirken gemeinsam feingepulverter elementarer Schwefel und 
gasformiges Ammoniak auf Ketone (z. B. Cyclohexanon, Methyl- 

ylketon, Diathylketon und Homologe bzw. bestimmte funk- 
nelle Derivate solcher Ketone) ein, so werden bereits bei Kor- 

maldruek und Raumtemperatur, aber auch bei niedrigen Tempe- 
raturen, unter Warmeentwicklung und Bildung von ein Mol Was- 
ser/Mol Keton auf 2 Mole Keton ein Mol Ammoniak und ein 
Grammatom Schwefel aufgenommen. Die Reaktionsprodukte 
Rind entweder feste, gut  kristallisierte Verbindungen rnit seharfem 
Schnielzpunkt (z .  B. aus Cyclohexanon) oder wasserunlosliche 
610 mit konstantem Siedepunkt. Sic geben gut  kristallisierte 
Pikrate und Styphnate, die sich zu ihrer Charakterisierung eignen. 

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

Die Bruttoreaktion lal3t sich am Beispiel des Diathylketons, 
das aus verschiedenen Griinden hier gewahlt wird, wie Iolgt for- 
rnulieren: 

2 C,H,,O + NH, + S ---f 

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

Tatsachlich lassen sich die derart zuganglichen Verbindungen 
iriit verd. Sauren hydrolysieren. Es treten drei primare Spaltpro- 
dukte auf: ein Mol Ammoniak, ein Mol des als Ausgangsmaterial 
vcrwendeten Ketous und ein Mol a-Mercaptoketom. Aus dem 
IJmsetzungsprodukt des Diathylketons bildet sieh z. B. neben Di- 
gthylketon und Ammoniak 2-Mercaptopentanon-(3). Die Hydro- 
lysereaktion ist leicht bei Zimmertemperatur oder auch bei t ie- 
feren Temperaturen umkehrbar. 

Leitet man z. B. in ein aquimolares Gemisch aus 2-Mereapto- 
pentanon-(3) und Pentanon-(3) gasformiges Ammoniak ein, so 
werden glatt und rasch 2 Mole Wasser abgespalten, und es bildct 
sich eine Verbindung, die rnit der aus Diathylketon, elementarem 
Schwefel und Ammoniak entstehenden identisch ist. Aus diesern 
Verhalten ergibt sich die Zusammensetzung der ncuen Verbindung 
ills 2,2,4-TriLthgl-5-methylthiazolin-&3,4. 
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Bei der Saurebehandlung dieses Thiszolius ~ i r d  die Azoinrtliin- 
Gruppe aufgespalten. Das eine Keto- und Amino-Gruppe rnt- 
haltende Spaltprodukt kann nieht gefaDt werden und zcrfallt so- 
fort wciter in Kcton, Mrrcaptoketon und Ammoniak. 
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C2H,-CO-C,H5 + NH, 

Man kann au5er Pentanon-(3) viele andere aliphatische I ic touo  
und auch aliphatische wie aromatische Aldehyde rnit wenigen 
Ausnahmen zur Kombination mit a-Mercaptoketonen und Am- 
moniak verwenden. huf 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 werdcn und stellt daher 
einen einfachen Weg zur Herstellung beliebig groljer Mengen ge- 
wisser a-Mercaptoketone dar. 

Aus Diathylketon kann dureh Ahtrenuung des bci der Rcakt,ion 
nicht umgesetzten und bei der Hydrolyse entstandenen Kctous 
vom Mercaptoketon durch die Laugeloslichkeit des 1etntert.n und 
Wiedereinsetzung des ersteren mit ausgezeichneten Ausbeuten 
2-Mercaptopentanon-(3) crhalten werden. Der elementarc Schwe- 
fel kann also auf diese Weise direkt in Ketone unter Bildung von 
a-Mereaptoketonen eingefiihrt werden. 

Die Reaktion Schwefel f Keton + Oxyepithio-Verbindung + 
Mercaptoketon kann mit gutrn Ausbeuten umgekehrt werden. 
Versetzt man z. B. 2-Mercaptopentanon-(3) rnit der molaren 
Menge n-Butylamin, so t r i t t  bereits bei Itaumtemperatur eine 
Umsetzung ein, erkenntlich an der allmahlichen, Dunkelfarbung 
des Reaktionsgemisches. Beim Ansauern des in Rther aufgenom- 
menen Reaktionsproduktes scheidet sich elementarer Schwefel 
aus, und das Diathylketon wird zuriickgebildet. Die Arbeiteu 
sind noch im Gange. ifber Einzelheiten des Reaktionsmechanis- 
mus und iiber den Verlauf der Reaktion bei den verschiedenen 
Ketonen werden wir in Kiirze an anderer Stelle berichten. 
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Uber den Mechanismus der Butadien-Dimerisation 
zum 8-Ring 
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Bei der thermisehen Dimerisation des Butadiens in Gegenwart 
von Inhibitoren der Kettenpolymerisatiou ents teht  bei 120 "C 
nach der Diensynthese ( I )  iiberwiegend 1-Vinylcyelohexen-3. Ein 
xweites, hoher siedendes Butadien-Dimeres wurde schon von 
Lebedew festgestellt und ist uach li. Ziegler und W .  Wilms') cis- 
cis-Cyclooctadien-1,5 (11) .  Diese hutoren wiesen ferner nach, da8 
die Bildung des 8-Rings bei hoherer Temperatur sehr beguustigt 
ist. Die 4-Ring-Bildung (111), wurde von €1. W .  B. Reed2)  ent- 
deckt,, dem es gelang, trans-1,2-Divinylcyclobutan zu isoliercn. 

Die 8-Ring-Bildung wurde bisher als 1,4-1,4-Addition vou zwcli 
illolekeln Butadien formuliert. Experimentelle Befunde uber dir 
Dimerisation des Butadiens und C h l o r o p r ~ n s ~ )  lassen indesscn 
noch eine andere Deutung des Reaktiousverlaufs zu, worauf wir 
kurzlich in  einem V o r t r a g ~ r e f e r a t ~ )  hiugewiesen haben. 

In 1,2-1,2-Addition sol1 intermediar cis-1,2-Divinyleyclobutan 
cutstehen, das sich unter den Reaktionsbedingungen in cis-cis- 
Cyclooetadien-1,5 umlagert. 

Um diesen Mechanismus experimentell zu priifen, versuchtru 
wir das cis-1,2-Divinylcyclobutan zu synthetiuicren. Ausgeheiirl 
vom Bicycl0(4,2,0)octen-3~) wurde in mehrstufiger Reaktions- 
Iolge die quartare Ammoniumbase ( I V )  dargestellt. Diese Base 
ergibt bei der thermischen Zersetzung i m  Vakuum ein Kohleii- 
wasserstoffgemisch, das seinem IR-Spektrum zufolge aus ver- 
gleichbaren Mengen des erwarteten cis-1,2-Divinylcyclobutans 
und dessen Unilagerungsprodukt, dem cis-cis-Cyclooctadien-1;5 
besteht. Das IR-Spektrum des Gemischs zeigt starke Absorption 
bei 10 , l  und 11 (Vinyl-Gruppen) und erithiilt charakteristische 
Banden des cis-cis-Cyclooctadien-1~5. 
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