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300 g zemtodenes Eis und 35 g Natriumqitrit in 70 corn W-er gegeben. D d  mteil- 
weise Zugabe von 125 ccm 4 n H,SO, wird Salpetrige Saure in Freiheit e t z t .  Dam 
ladt man, um diese nur sehr langsam einwirken zu lassen, das RGmktiowgefhB einige 
Stundell in Eiswasser und..anmhIielled noch 1 Stde. bei Raumtempentt,ur atehen. Be- 
nutzt man an Stelle von Ather als Lijsuqgsmittel Chloroform, das schwerer ah Wafwr 
ist, so muR stets fur gute Durchmischung mit Hilfe eines Riihrwerks gesorgt +*en. 

Die nichtwadr. Losung mu13 lasgere Zeit eine griine Farbe behalten, die spbtef JJ1 .k!& 
iibergeht. Nach dem Abtrenncn der wiil3r. Schicht wird die Ather- bzw. chloroform- 
losung einige Male mit Wasser durchgewascheq und mit Calciumchlorid gut getrockuet. 
Das Lijsuqgsmittol wird i.Vak. (zuletzt 1 Torr) bei gewohnlicher Temperatur entfernt. 
Bei dor Destillation des Prdukts bei 1220/1 Torr wird ein Teil des Stickstoffmonoxyds 
&us der Verbindung wieder abgespalten; es ist daher richtiger, das nicht destillierte, aber 
praktisch einheitliche Rohprodukt zu verweqden. Rosafarbencs, schwach obstartig rie- 
chendes 61 vom Sdp., 122O; d,, 1.422. Gdich  in den gebriiuchliches organischen Lii- 
sungsrnitteln. 

C,H,O,N,Cl, (215.0) Ber. C 27.91 H 3.55 N 13.03 (3132.98 
Gcf. 9 ,  27.75 3 ,  4.02 $ 9  13.43 9 s  32.68. 

66. Herbert  Brintzinger und Hans-  Werner Ziegler: Notiz uber 
Thioketone. 

[Aus dem Institut fur technische Chemie der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 20. Miin 1948.) 

Ihrch Einwirkung von Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff 
auf Methyl-athyl-keto~, Monochloracetoq bzw. Diketea wurden Tris- 
[thio-methyl-iithyl-keton], Bis-thioacetonyl-sdfid bzw. P-Thio-bu- 
tanthiolsilure-anhydrid erhalteq. 

Thioketone werdcn durch die Eiuwirhng von Schwefelwassemtoff auf Ketone in kon- 
zentriert salzsaurer Lasung erhalten. Auf dime Weise stellten E. Baumann und E. 
Fromml) Thioaceton u d  Thioaaetophenoq dar, die sich sofort uach der Estatehung 
trimerisieren. Durch gleichzeitiges Einleiten von Schwefelwasserstoff und Chlorwasser- 
stoff in Cyclohexason erhalt man Trithiocyclohexanoq. Trithioaceton ist eke  sehr wider- 
lioh riechende Flussigkeit, Trithioacetophenon bildet farblose Krystalle von aromatischem, 
is groBerer Konzentration unangenehm lauchartigem Geruch, Trithiocyclohexanoa farb- 
und geruchlose Krystalle. 

H3CJ \,€I, 
I. 11. 111. 

Wir stellten aus Methyl-iithyl-keton, Monochloraceton bzw. Diketen mit 
Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff die bisher noch nicht beschriebenen 
Verbindungen Tris- [thio-methyl-iithyl-keton] (I), Big-thioacetonyl-sulfid (11) 
und @-Thio-butanthiokiiure-anhydrid (111) dar. Das Thio-methyl-iithyl-keton 
trimcrisiert sich ebenso wie die oben angefuhrten Verbindungen. Bei der Be- 
handlung von Monochloraceton mit Schwefelwasser~toff und' Chlorwasserstoff 
wird nicht nur der Ketosauerstoff durch Schwefel ersetzt, sondern es erfolgt 
auch noch eine Reaktion zwischen dem Schwefelwasserstoff und den Chlor- 

I )  E. Baumann u. E. Fromm, B. 28,1037,2583 [l8891; 28,895 [1895]. 
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atomen je zweier Monochloracetonniolskiile, so da13 es zur Bildung von Bis- 
thioacetonyl-sulfid (11) kommt. 

(3-Thio-butanthiolsaure-anhydnd (111) wird durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und konzentrierter Salzs%ure auf P-Keto-butyrylchlorid gewonnen, 
das durch die Reaktion zwischen Diketen und konzentrierter Salzsiiure erhalten 
wird : 

__ ___ -- 

0 P ) C O  + HCl 3 CH,*CO*CH,*COCI 
‘m, 

2 CH3.CO*Crtr,*COC1 + 333,s -+ I11 + 2 %Cl + 2 H,O. 

Bei der Ninwirkung von Schwefelwasserstoff und konzentrierter Salzsblure 
auf das (3-Keto-butyrylchlorid wird nicht nur der Ketosauerstoff durch Schwe- 
fel ersetzt, sondern auch durch die Reaktion des Schwefelwasserstoffs rnit den 
zwei Chloratomen zweier Molekiile des Siiorechlorids ein Thiolsiiureanhydrid 
gebildet. 

Bis-thioacetonyl-sulfid und insbcsonderc: Tris-[thio-methyl-iithyl-keton] sind iiuaerst 
iibelrieaende Flussigkeiten; p-Thio-butanthiolsiiure-anhydrid bildct weil3e Krystalle von 
sehr unangenehmem fiikalartigem Geruch. 

Beschreibung der Versuehe. 
Tris-[thio-methyl-iithyl-keton] (I): Inein stark gekiihltes Gemisch vonhiethyl- 

a thy l -  ke t  on und koqz. Salzsiiure wird wter weiterer Kiihlung Schwefelwasserstoff ein- 
gcleikt; nach etwa 10-12-stdg. Ehleiten w i d  kein Schwofelwasserstoff mehr aufgenom- 
men. Hierauf wird mit Wasser verdumt, wodurch sich ein schweres 01 ausscheidet, das 
mit Wasser ausgeachiittelt, abgetrewt, mit Calciumchlorid getrocket und destilliert wird. 
Harbloses 01 von iiul3erst widerwiirtigem, iqtensivem und adaftendem Gem&, der auch 
bei groller Verdunnung noch sehr unangenehm a d  stark ist; Sdp.,,, 238O, d,, 1.03. Beim 
Destilliercn sowie bei hoheren Temperatureq entstehen in mehr oder weniger groBen 
Mengen iiullerst iibelriechende Zersetzungsprodukte. Bei Temperatures unter loo0 ist 
das Tris-[thio-methyl-iithyl-keton] sehr bestiindig; bei -25O ist es noch flussig. Laslich in 
Ather, Schwefelkohlcnstoff und Benzol. 

Gef. C 54.39 H 9.18 S 36.46. C,,H,,S, (264.4) Iler. C 54.47 H 9.15 S 36.38 
B i 8 - t h i  oace tony1 - sul f i d (11) : In stark gekiihltes Monoc hl ora ce ton  werden ctwa 

10 Stdn. Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Reaktions rodukt wird 
mehnnals mit Wasser gewaschen uqd mit Natriumsulfat getrocknet. Bei l e r  Vakuum- 
Deatiilation treten drei Fraktionen auf, die sich durch venchiedene Fiirbung kennzeicbqeu; 
die niedrigstsiedende Fraktion ist carmhrot, die qiichste ora efarbes und die lotzte  

vom Sdp.,, 100--1020; d,, 1.203. Laslicb in genzol, Xylol, Chlorbeqzol und Schwefel- 
kohlenstoff. 

hcllgelb. Nur die letzte Fraktioq ist bestiindi . Gelbes, sehr wi 3 erwiirtig riechcndcs 01 

C,H,,S, (178.3) Ber. C40.45 H 5.62 S 53.76 Gef. C 40.75 H 5.62 S 54.03. 
f! -T  h i o - b u t a n t  h io l s  ii ur e - o n h  y d r  id (111) : Liillt man zum Diketen allmiihlich 

konz. Salzsiiure zutro fen, so bildet sich mter sehr starker Wiirmecntwicklung das B-Keto- 
butyrylchlorid. In $e mit einer Kaltemischung stark gekuhlte Liisung von p-Keto-  
butyrylchlorid in etwa der gleichen Menge koqz. Sallxsaure wird etwa 10-12 Stdn. 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Reaktiomgemisch wird dabei du&elrot und auf dem 
Boden des GefiiBes scheidet sich ein gelber Krystallbrei ab. Durch mehrmaligea Umkry- 
stallisiereq aus Tetraoblorkoblemtoff werdeq rein weih  Krystalle mit iiul3erst unan- 
genehmem, fiikalienartigem Geruch erhalten; Schmp. 70°. 

C&,02S3 (234.3) Ber. (340.99 H4.30 S41.07 Gef. C40.68 H4.27 S 41.53. 


