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Siegfried Bleisch und Roland Mayer

Notiz iiber ein neues Verfahren zur Darstellung monomerer
aliphatischer Thioketone

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Dresden

(Eingegangen am 13. Dezember 1965)

Zur Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus den in letzter Zeit leicht zuginglich geworde-
nen geminalen Dithiolen einfacher aliphatischer Ketone?2) ist bisher noch kein priparativ
brauchbares Verfahren beschrieben worden. Lediglich einige fluorhaltige Thioketone konnten
bei 550° aus den entsprechenden geminalen Dithiolen gewonnen werden. Zur Problematik der
Synthese monomerer aliphatischer Thioketone vgl. 1. ¢.3).

Wir fanden nun, daB geminale Dithiole des Typs 1 bei 150-—200°/5—10 Torr unter Inertgas
iiber Seesand, Tonscherben, Kieselgur, Aktivkohle oder anderen (vorteilhaft porésen) Mate-
rialien unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in monomere Thioketone (2) iibergehen.

Kondensiert man das Pyrolyseprodukt bei —40 bis —50°, so fallen die Thione in einer
Ausbeute von 60—96% in grofler Reinheit an und kénnen normalerweise ohne nochmalige
Destillation weiterverarbeitet werden.
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Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind die maximalen Raumgeschwindigkeiten

cm3 geminales Dithiol
RG (1) =

c¢m3 Kontaktraum - Stunden

bei quantitativer Abspaltung von 1 Moldquiv. H>S aus 1a-f von der Art der Ausgangsver-
bindung, vom Kontaktmaterial und der Pyrolysetemperatur abhingig.

Bei 100° wird auch bei sehr kleinen Raumgeschwindigkeiten kaum H;S eliminiert. Optimale
Bedingungen werden durch Einsatz von Tonscherben oder Kieselgur als Kontakt bei 150 —200°
erreicht. Oberhalb 200° sinken die Thionausbeuten infolge unerwiinschter Nebenreaktionen.
Die monomeren Thioketone sind duBerst unangenehm riechende, rote Fliissigkeiten, die
unterhalb —40° unter Stickstoff und mit eventuellem Hydrochinonzusatz lingere Zeit haltbar
sind. Bei Raumtemperatur treten bald Dimere, Trimere und Polymerisationsprodukte auf.
In der homologen Reihe der aliphatischen Thioketone nimmt die Bestéindigkeit mit steigender
C-Zahl zu.

1 Teil d. geplanten Dissertat. S. Bleisch, Techn. Univ. Dresden.

2) J. Jentzsch, J. Fabian und R. Mayer, Chem. Ber. 95, 1764 (1962); R. Mayer, G. Hiller,
M. Nitzschke und J. Jentzsch, Angew. Chem. 75, 1011 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 370 (1963).

3) R. Mayer, J. Morgenstern und J. Fabian, Angew. Chem. 76, 157 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 277 (1964).
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Beschreibung der Versuche

Die Pyrolyseapparatur bestand aus einem heizbaren Pyrolyserohr (40 cm x 1 cm?2), einem
aufgesetzten Tropftrichter mit Druckausgleich sowie eingefiihrter Siedekapillare und einer
Kiihlfalle. Das entsprechende geminale Dithiol 1a-f wurde unter den in der Tab. angegebenen
Raumgeschwindigkeiten und Pyrolysetemperaturen durch das mit dem Kontaktmaterial
gefiillte Pyrolyserohr unter vollig trockenem und sauerstofffreiem Stickstoff geleitet. In der
auf —40 bis —50° gekiihlten Falle schieden sich die Thioketone 2a-f als rote Ole ab. Nach
einmaliger Destillation waren die Produkte rein.

Ubersicht iiber die dargestelliten Thioketone

Aus- . .
Thio- Kontakt Pyrolyse- RG(fl) 9%  »¥ (Roh- nf (Destil-
gangs- i 1 Sdp./Torr
produkt keton (1—1.5mm) Temp. Stdn.”1 Ausb. prod.) lat)

la 2a Tonscherben  150° 1.25 60 1.4835 1.4710 78—80°/760
1b 2b Tonscherben  150° 1.0 75 1.4880 1.4800 43—44°/84
1c 2¢ Tonscherben  150° 0.9 80 1.4835 1.4772  54—55°/50
1d 24 Tonscherben  100° 0.4 10 1.4965 1.4785 55°/11

1d 2d Tonscherben  150° 1.45 96 1.4755 1.4755 55°/11
1d 24 Tonscherben  200° 2.16 85 1.4788 1.4748  55°/11

1d  2d  Seesand 150° 075 95 1.4755  1.4743  55°11
(0.2—0.3 mm)
1d  2d  Kieselgur 150° 1.3 96 1.4753  1.4753  55%11

1d 2d Aktiv-Kohle  150° 1.70 75 1.4775 1.4755  55°/11
le 2e Tonscherben  200° 0.55 86 1.5375 1.5265%) 48—49°/6
1f 2f Tounscherben  200° 0.46 80 1.4992 1.4943  46—47°1

*) Nach der Destillation erhilt man das farblose reine Enthiol.
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