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Eine allgemein anwendbare Synthese yon Thioketenen (4) durch Blitzthermolyse der 1.2.3-Thia- 
diazole 1 und der 1,3-Dithietane 2 und 3 wird beschrieben. Die neuen Thioketene sind sehr reak- 
tionsfahige, tieffarbige Verbindungen, die sich nur in Losung bei tiefen Temperaturen handhaben 
lassen. Ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften werden diskutiert. 

Flash-Thermolysis of Organic Compounds, 4') 
Thioketenes from 1,2,3-biadiazoles and 1,fDithietan Derivatives 

A general synthesis of thioketenes (4) via flash-thermolysis of 1,2,3-thiadiazoles 1 and 1.3-dithietan 
derivatives 2 and 3 is described. The ncw thioketenes are very reactive compounds and they are 
deeply coloured. They can be handled in solution at low temperatures. Their spectra and their 
chemical behavior are discussed. 

Thioketene sind wesentlich reaktiver und instabiler als die entsprechenden Ketene. 
Es verwundert deshalb nicht, daO die ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse erst in 
den letzten Jahren hergestellt worden sind 2-4). Es handelt sich dabei urn Thioketene, 
die durch induktiv-elektronische oder sterische Effekte stabilisiert sind '). Thioketene 
ohne stabilisierende Substituenten sind nur vereinzelt bekannt 6*  '). Sie wurden aus 
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tert-Butylthioacetylenen und aus Cyclobutan-l,3-dithionen durch Blitzthermolyse ge- 
wonnen. Eine allgemein anwendbare Thioketensynthese fehlte bislang. 

Wir untersuchten die Blitzthermolyse der 1,2,3-Thiadiazole 1 und der 1,fD)ithietane 
2 und 3, Verbindungsklassen, die schon mehrfach als potentielle Thioketengeneratoren 
vorgeschlagen wurden lo). Die Thermolyse dieser Verbindungen in der Gasphase 
oder in Losung fuhrte jedoch bisher nur zu Thioketen-Folgeprodukten. Monomere 
Thioketene konnten weder isoliert noch direkt nachgewiesen werden. 

A. Thioketene durch Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen 

Die Thiadiazole 1 a - h wurden - soweit nicht schon beschrieben - in Analogie zu 
bekannten Syntheseverfahren hergestellt "). Die Blitzthermolyse erfolgte bei Tempera- 
turen zwischen 500 und 600 "C in einer Pyrolysenapparatur aus Glas "). Urn Folgereak- 
tionen bei der Isolierung zu vermeiden, wurde wlhrend der Thermolyse ein inertes, 
tiefsiedendes Losungsmittel kontinuierlich auf die Kiihlfalle kondensiert, so dall man nach 
dem Abtauen der Kiihlfalle verdiinnte Losungen der Pyrolysate erhielt, die direkt fur 
weitere Umsetzungen verwendet werden konnten. 

c=c=s 500-600 g: R', l a - h  - 
60-75% ~ 2 '  

40-h 

Tab. 1. Thioketene aus 1,2,3-Thiadiazolen 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

eingesetztes Thiadiazol 
R' R2 

~ 

Thioketenausb. 
("/I 

l h  R' + R' = 

Bei den Blitzthermolysen von 1 a - e, h bildeten sich tief rotviolette bis blaue Schichten 
auf der Kiihlfalle. Nach dem Abtauen wurden tieffarbige Losungen erhalten, die im 
Temperaturbereich von -40 bis -80°C in den meisten Fallen unzersetzt gehandhabt 
werden konnten. Die Thioketenstruktur der Pyrolysate folgt aus den physikalischen 

') H .  Staudinger und J .  Siegwart, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49, 1918 (1916). 
') W Kirmse und L. Horner, Liebigs Ann. Chem. 614,4 (1958). 

lo) Ubersicht bei D. Borrmann in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 
4. A d . ,  Bd. VII/4, S. 312, Thieme, Stuttgart 1968. 

'') ''I) C. D. Hurd und R. I .  h o r i ,  J. Am. Cbm.  SOC. 77,5359 (1955). - 'Ib) L. W o a  Liebigs Ann. 
Chem. 333.1 (1904). 

12) G. Seybold und U. Jersak, Chem. Ber. 110, 1239 (1977), nachstehend. 
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(Abschnitt D) und chemischen (Abschnitt E) Eigenschaften. Das tiefrote Pyrolysat des 
Benzothiadiazols 1 b war bei Temperaturen oberhalb von - 120°C instabil, so dal3 die 
Thioketenstruktur des Pyrolysats nur indirekt durch Abfangreaktionen bestimmt werden 
konnte (Abschnitt E). Die Blitzthermolyse der Thiadiazole If-g fuhrte nicht zu Thio- 
ketenen. Es entstanden fast farblose Produktgemische, bei deren Bildung jedoch die 
Thioketene 4f-g a l s  Zwischenstufen durchlaufen werden (Abschnitt C). Die in Tab. 1 
angegebenen Thioketenausbeuten wurden durch Zugabe von Dimethylamin und quanti- 
tative Bestimmung der entstehenden Thioamide bestimmt. 

B. Thioketene durch Photolyse von 1,2,3-Thiadiazolen 
Die Photolyse von 1,2,3-Thiadiazolen wurde bereits grundlich untersucht 9* 13). Es 

entstehen heterocyclische Verbindungen, fur deren Bildung Thioketene als Zwischen- 
stufen postuliert wurden. Nur in einem Fall, namlich bei der Matrixphotolyse des unsub- 
stituierten Thiadiazols gelang der spektroskopische Nachweis des sich primar bildenden 
Thioketens 14). 

Wir fanden, dal3 sich einige der von uns hergestellten Thiadiazole 1 bei Einwirkung von 
Sonnenlicht oder bei Bestrahlung mit einer 500-W-Photolampe in kristallinem Zustand 
violett bis blau verfarben. 1 a z. B. wird in wenigen Stunden tiefblau. Diese an sich literatur- 
bekannte Eigenschaft lla) dieser Verbindung konnte bis jetzt nicht erklart werden. Die 
Stammverbindung, das 1,2,3-Thiadiazol, farbt sich in kristallinem Zustand violettrot 
und l g  nimmt eine purpurne Farbe an. Beim Auflosen der tieffarbigen Kristalle in inerten 
Liisungsmitteln tritt momentan Entfkbung ein. 

Die an sich naheliegende Vermutung, dal3 die Farbungen durch die entsprechenden 
monomeren Thioketene verursacht werden, die eingebettet im Kristallgitter keine Mog- 
lichkeit zur Dimerisierung oder Weiterreaktion haben, konnten wir fur den Fall des 4,SDi- 
phenylthiadiazols 1 a schliissig beweisen: 

I s  & 4r  

Lost man belichtete blaue Kristalle von 1 a in Methylenchlorid bei - 80 "C, also unter 
Bedingungen, bei denen das Diphenylthioketen stabil ist, so erhalt man eine schwach 
blaue Losung, die die charakteristische langstwellige Bande (624 nm) des Elektronen- 
spektrums von Diphenylthioketen zeigt (Abschnitt D). Die gleiche Absorption lal3t sich 
im Reflexionsspektrum von belichteten Kristallen von 1 a erkennen. In der blauen Losung 
kann das Diphenylthioketen auch IR-spektroskopisch an seiner charakteristischen 
Bande von 1725 cm-' nachgewiesen werden. 

Das Reflexionsspektrum der belichteten Kristalle von 1 g zeigt eine intensive Bande bei 
546 nm, die vermutlich dem bisher unbekannten Benzoylphenylthioketen (4g) zugeordnet 
werden kann. Der Nachweis dieses sehr instabilen Thioketens in Losung gelang bisher 
nicht (zur Instabilitat von Acylthioketenen vgl. Abschnitt C). 

Der Umsetzungsgrad bei der Belichtung ist naturgemaI3 gering. Die Bestrahlung mit 
energiereicherem Licht fuhrt nicht zur Anreicherung von Thioketenen. Es entstehen 

13) P .  Krauss, K .  P .  Zeller, H .  Meier und E.  Miiller, Tetrahedron 27, 5953 (1971); K .  P. Zeller, 

14) A. Krantz und J .  Laureni, J. Am. Chem. SOC. %, 6768 (1974). 
H .  Meier und E. Muller, Liebig Ann. Chem. 766,32 (1972). 
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vielrnehr gelbbraune Verbindungen, die vermutlich identisch sind mit den bekannten 
Thiadiazolphotolyseprodukten. 

C. Thioketene durch Blitzthermolyse von 1,3-Dithietanen 
a) Blitzthermolyse von 4-Dicyanmethylen-l,3dithietan-2-on (3 a) 

Methylendithietanone sind in der Literatur als Thioketengeneratoren bekannt 15). 
Sie spalten in Losung unter milden Bedingungen Kohlenoxidsulfid ab, und das Thioketen- 
fragment kann z. B. mit 1,3-Dipolen abgefangen werden. Dennoch ist nicht bekannt, 
ob bei dieser Reaktion tatsachlich freie Thioketene als Zwischenstufen durchlaufen 
werden. 

C 
II 

NC S NC CN 

NC 550T NcKcN 
3n 5 

Wir untersuchten die Blitzthermolyse von 3a bei 550 "C. Auf der Kuhlfalle entstand ein 
rotlicher Belag, der sich bereits beim Aufdampfen von Losungsmitteln zersetzte. In der 
Pyrolysatlosung lie0 sich Kohlenoxidsulfid IR-spektroskopisch nachweisen. Neben vie1 
polymerem Material hatte sich eine gelbe, kristalline Substanz gebildet, der auf Grund von 
IR- und Massenspektrum wahrscheinlich die Konstitution 5 zukommt. 5 konnte nicht in 
reiner Form isoliert werden. Versuche, es unabhangig herzusteilen, scheiterten bis jetzt. 
Dicyanthioketen wurde kiirzlich ebenfalls als Zwischenstufe postuliert, ohne d d  definierte 
Folgeprodukte nachgewiesen werden konnten 16). Dicyanketen konnte bis jetzt noch nicht 
dargestellt werden, und Alkylcyanketene sind sehr instabile Verbindungen '). 

b) Blitzthermolyse von Bis(methylen>l,3-dithietanen 

Die Bis(methy1en)dithietane 2 stellen formal Thioketendimere dar la). Jedoch war es 
bisher nicht gelungen diese thermisch iiberaus stabilen, hochschmelzenden Verbindungen 
in die Monomeren zu spalten. Wir untersuchten die Blitzthermolyse der Dithietane 
2a, f, g und i. 

2 

I R' RZ 
4 

15) K. Dickork und R. Wegler, Angew. Chem. 78,1023 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5,970 

16J R. Neidlein und H. G. Reuter, Arch. Pharrn. (Weinheim) 308, 189 (1975). 

l*J Literaturzusammenstellung siehe Lit. 5 *  lo). 

(1 966). 

H..  W Moore und W Weyler, J. Am. Chem. SOC. 92,4132 (1970). * 
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2a lieD sich bei 800°C glatt zum Diphenylthioketen (4a) spalten. Die Blitzthermolyse 
von 2i bereitete infolge der extrem geringen Fluchtigkeit technische Schwierigkeiten. Das 
Pyrolysat schied sich zum Teil bereits an der AuBenwand des Pyrolysenrohres ab, ohne die 
Kuhlfalle zu erreichen. Die Pyrolysatlosung enthielt neben unverandertem Ausgangs- 
produkt eine Verbindung, die auf Grund von IR- und UV-Spektrum als 2,Z'-Biphenylylen- 
thioketen (4i) anzusprechen ist. Ein Konstitutionsbeweis fehlt hier noch. 

Ganz anders verhalten sich Bismethylendithietane, die Carbonylgruppen tragen. Die 
Blitzthermolyse von 2 f  zwischen 800 und 875°C fuhrte nicht zum isolierbaren Thioketen. 
Als Reaktionsprodukte entstanden Kohlenoxidsulfid - IR-spektroskopisch nachgewie- 
sen - und eine nicht in reiner Form isolierbare, zersetzliche farblose Verbindung, die bei 
2200 cm-' eine intensive Bande im IR-Spektrum zeigte. Die Vermutung, daI3 das primar 
entstandene Bis(methoxycarbony1)thioketen (4f) unter Abspaltung von Kohlenoxid- 
sulfid den Alkinylether 8 liefert, konnte durch folgende Beobachtungen bestatigt werden: 

1. Unterwirft man I f  der Blitzthermolyse unter den gleichen Bedingungen, so erhalt 
man eine Pyrolysatlosung, deren IR-Spektrum identisch ist mit dem IR-Spektrum der 
Pyrolysatlosung von 2f. Ob 6 Zwischenstufe oder nur Ubergangszustand fur die Eli- 
minierung ist, sei offengelassen. Von Alkinylethern des Typs 8 ist bekannt, daD sie sehr 
instabil sind 19). 

6 7 8 

2. Die Blitzthermolyse von 2g bei 940°C liefert neben wenig polymerem Material 
ausschlieBlich Kohlenoxidsulfid (IR-spektroskopisch nachgewiesen) und Tolan (IR- 
spektroskopisch und diinnschichtchromatographisch nachgewiesen). Die gleichen Reak- 
tionsprodukte werden bei der Blitzthermolyse von 1 g beobachtet. Damit scheint klar 
zu sein, daD Thioketene mit einer Carbonylgruppe als Substituent unter den Bedingungen 
der Blitzthermolyse instabil sind und unter Kohlenoxidsulfid-Eliminierung Acetylen- 
derivate liefern. Eine verwandte Reaktion wurde 1965 von P. Dimroth bei der Thermo- 
lyse von N-Phenyl-ketenimin-dicarbonsaureestern beobachtet 20) .  

I q 1  L.  Brundsma, H: J .  7: Bos und J .  F .  A w n s  in : Chemistry of Acetylenes, Herausgeber: H. G. Viehe. 

*01 P .  Dimroth in: 100 Jahre BASF - Aus der Forschung, S. 131, 133, Ludwigshafen 1965. Vgl. 
S. 751,759, M. Dekker Verlag, New York 1969. 

auch J. Goerdeler und R. Sappelt, Chem. Ber. 100,2064 (1967). 
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D. Physikalische Eigenschaften der Thioketene 

in Tab. 2 zusammengefabt. 
Die wichtigsten spektroskopischen Daten der von uns hergestellten Thioketene sind 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften der Thioketene 4 

Thioketen 4 v (cm-I) Amax nm (lg E )  'H-NMR (T) 

a 1725") 624 (2.5) 

b 1745 b, 596" 
215 (4.9.) 

C 1758") 575 ( L o p  8.83 (s, C(CH,),) 

d 1752 b, 613 (1.9)b) 7.05 (s, CH,) 
5.65 (s, H)b) 

2.20 (m. C,H,)b) 
e 1 725 ') 627 (2.3), 281 (4.4)") 
i 1740') 620 *) 

') In Methylenchlorid. 
') In Trichlorfluormethan. 

Chemische Verschiebungen der  C-Atome in 4e 

in ppm relativ zu TMS in Trichlorfluormethan 

C. = 29.8 

Cc = 81.0 
(H3h,c:c ,c=c=s d c b  = 31 .3  

Cd = 263.3 H 
4c 

1. Schwingungsspektren 
Alle bis jetzt bekannten Thioketene zFigen im IR-Spektrum eine intensive Bande 

zwischen 1710 und 1790cmp' '). Die von uns hergestellten Thioketene besitzen diese 
charakteristische Absorption. ErwartungsgemaB verschiebt sich die Lage dieser Bande 
bei Anwesenheit konjugationsfahiger Substituenten langwellig. 

2. Elektronenspektren 
Alle Thioketene weisen im Elektronenspektrum eine sehr intensitatsschwache Iangst- 

wellige Absorption im Bereich von 580 bis 630 nm auf, die als n+n*-ubergang beschrieben 
werden kann. Wiederum wird die Bandenlage stark durch die Substituenten beeinflu&. 
Arylgruppen wirken bathochrom verschiebend, so da13 arylsubstituierte Thioketene blau 
aussehen, wahrend alkylsubstituierte Thioketene rotviolett sind. Ein ahnlicher Effekt 
wird bei den Thioketonen beobachtet 21). 

'') E. Campaigne in: The Chemistry of the Carbonylgroup, Herausgeber: S .  Patai, S .  917, Inter- 
science Publishers, London 1966. 
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3. NMR-Spektren 

In Tab. 2 sind die 'H-NMR-Spektren einiger Thioketene angegeben. Besonders interes- 
sant ist die Lage des Protons im Aldothioketen 4c. Es erscheint bei T = 5.65, also bei 
hoherem Feld als ein Olefinproton. Damit besitzt die Thioketengruppierung einen 
Abschirmungseffekt. 

Einen wichtigen Konstitutionsbeweis fur die hergestellten Thioketene stellen die I3C- 
NMR-Spektren dar. Da eine ausfiuhrliche Diskussion der I3C-NMR-Spektren an anderer 
StelleZ2) erfolgt, sei hier nur das Spektrum von 4c angegeben. Die im Vergleich zu Allenen, 
Keteniminen und Ketenen wesentlich tiefere Lage des Signals von Cd ist besonders be- 
merkenswert, laDt sich aber auf der Basis quantenmechanischer Rechnungen erklaren "). 

E. Chemische Eigenschaften 
1. Thermische Stabditiit der Thioketene 

Wahrend die Alkyl- und Alkyiarylthioketene bei Raumtemperatur in Losung undefi- 
nierte Produktgemische bilden, dimerisieren die Diarylthioketene 4a, e, i zu den bekannten 
Bis(methylen)-l,3-dithietanen 2. 

4a, e, i Z0"c. 2a, e, i 
In Tab. 3 sind die kinetischen Daten fur die Folgereaktionen der Thioketene 4a, c, e 

zusammengestellt. Schatzt man die kinetische Stabilitat der iibrigen Thioketene ab, so 
laDt sich folgende Reihe zunehmender thermischer Stabilitat bilden: 

Tab. 3. Kinetische Daten fur die Folgereaktionen einiger Thioketene 
- -  

t l l l  

einer 0.01 M 
Losung in h AS* [Clausius] 

Thioketen ~ ~ ~ $ ;  lo5 k[Liter/mol. s] 

~ _ _ _ _ _ _ _  ~ 

4a 2 0.45') 6.13') AH' = 8.4d' 
0.73 b, 3.80b' AS* = -4ld) 

4c 2 2.9 E, 0.98 ') 
4e 2 0.46 b, 6.10b) 

a) in Methylenchlorid bei 30°C. 
b, In Methylenchlorid bei 40°C. 
c, In Trichloffluormethan bei 22 "C. 
dl Orientierungswert (aus Messungen bei 2 Temperaturen). 
e, Bis 85% Umsatz konstant. 

'') J .  Firl, Ch. Heibl, G. Seybold und H .  U. Wagner, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
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Sowohl elektronische als auch sterische Effekte sind fur die unterschiedlichen Stabili- 
taten verantwortlich. Im Thioketen 4e bewirkt offenbar die elektronische Wechselwir- 
kung der Chloratome mit dem Thioketensystem eine Stabilisierung relativ zu 421. 4i 
scheint seine hohe Stabilitat der Tatsache zu verdanken, daI3 sich hier zwei Phenylkerne 
koplanar einstellen konnen und so eine maximale stabilisierende Wechselwirkung rnit der 
Thioketenfunktion moglich ist. 

Extrem instabil ist das bei der Blitzthermolyse von 1 h entstehende Fulvend-thion 
(4h). Die Thermolyse von 1 h in hochsiedenden Losungsmitteln fuhrt zu Thiantren, 
Phenyldisulfid und anderen Verbindungen 23). Produkte, die auf eine Ringverengung 
hatten schlieI3en lassen, wurden nie gefunden. 

Unter den von uns angewandten Bedingungen, bei denen Reaktionen 2. Ordnung 
nicht moglich sind, war zu erwarten, daD sich das Primarbruchstuck 9 entweder zum 
Thiiren 10 umsetzt 24) oder zum Thioketen 4 h umlagert. 

l h  
9 

4h 

Wir erhielten bei der Blitzthermolyse von 1 h ein tiefrotes Produkt, das bereits oberhalb 
'von - 120°C zu undefinierten Produkten verharzte. Die Thioketenstruktur geht aus 
folgenden Befunden hervor : 

a) Bei der Umsetzung des Pyrolysats auf der Kiihlfalle mit Ethylmercaptan erhalt man 
ein Produktgemisch, dessen ' H-NMR-Spektrum keine aromatischen Protonen zeigt. 
Eine Abfangreaktion mit Schwefelkohlenstoff liefert kein 1,3-Benzodithiol-2-thionz5). 
Damit kann das Pyrolysat weder Konstitution 9 noch 10 besitzen. 

b) Fangt man das Pyrolysat von 1 h rnit Dimethylamin auf der Kiihlfalle ab, so erhalt 
man ein einheitliches Produkt, dem auf Grund seiner chemischen Eigenschaften und seiner 
Spektren die Fulvenstruktur 11 zugeordnet werden muD. 

N (C ti31 2 = WSCH3 K'Hj)zNH c=<:r "'I2 
4 h  - 

11 12 

Im Massenspektrum wird das gleiche Fragmentierungsschema beobachtet wie im be- 

MS(20eV):m/e = 153(100%,M+), 138(10%),120(10).109(25).88(15).7~ ' ( 3 . M + + ) .  
kannten Fulven 12. 

65 (4 ) ,4  (4). 

23) 23a) P. Jakobsen, Liebigs Ann. Chern. 277,209,218 (1893). - 23b) R.  Huisgen und K Weberndorfer, 
Experientia 17, 566 (1961). - "') H .  Meier und H .  Biihl, J. Heterocycl. Chem. 12, 605 (1975). 

24) Aus Rechnungen Dewars geht hervor, daD der RingschluD zum Thiiren eine Stabilisierung be- 
deuten wiirde; M .  J .  S.  Dewar und C. A. Ramsden, J. Chern. SOC., Chern. Commun. 1973, 688. 
Dieses Produkt wird als das Reaktionsprodukt von 9 mit Schwefelkohlenstoff angesehen; 
Lit. 23b). 
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Nach der Alkylierung von 11 mit Methyliodid entsteht 12, das diinnschichtchromato- 
graphisch nachgewiesen werden konnte. 

2. Additionsreaktionen 

Alle Thioketene addieren - erkennbar an der sofortigen Entfarbung - bei -80°C 
quantitativ und momentan Dimethylamin. Die sich dabei bildenden Thioamide dienen 
zur Bestimmung der Thioketenausbeute, da weder die Ausgangsverbindungen noch die 
Thioketendimeren und -0ligomeren unter den von uns verwendeten Reaktionsbedingungen 
mit Dimethylamin zu Thioamiden reagieren. Die Strukturen der Thioamide wurden durch 
unabhangige Synthesen oder durch Vergleich mit authentischen Proben bewiesen. Die 
Diarylthioketene 4a, e addieren Alkohol unter Bildung von Thionestern. 

Chlorwasserstoff und Chlor addieren sich ebenfalls bereits bei - 80°C an Thioketene. 
Die dabei entstehenden orangegelben Thiocarbonylchloride konnten in einigen Fallen 
isoliert und charakterisiert werden 26). 

Wir danken Herrn Prof. Dr. R. Gompper fur sein forderndes Interesse. Herrn Dr. H .  U. Ubgner 
sei fur die Aufnahmen mit dem Rapidspektrometer, sowie fur wertvolle Diskussionen gedankt. 

Experimenteller Teil 

(mitbearbeitet von M. Zankl, L. NuJlein und W Abriel) 

Die Schmp. sind unkorrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrograph 125. NMR- 
Spektren: Varian A-60 (TMS als interner Standard). Massenspektren: MS 902 (Hersteller AEI). 
UV-Spektren: UV-Spektrophotometer RPQ 20 C (Hersteller C. Zeiss) und Rapidspektroskop T 
13/3 (Hersteller Howaldtswerke-Deutsche Werft AG). Fur die Tieftemperatur-IR-Spektren wurde 
die ,,Variable Temperature Cell Specac 20000" (Hersteller Spectroscopic Accessory Co.) verwendet. 

Falls nicht anders vermerkt, wurde bei allen Blitzthermolysen die in 1. c. 12) beschriebene Appa- 
ratur mit einem Pyrolysenrohr von 125 mm Lange und 18 mm Durchmesser benutzt. Alle Blitz- 
thermolyseversuche wurden aus Sicherheitsgrunden hinter einem Schutzgitter durchgefuhrt. 

Diphenylthioketen (4a) 
a) Herstellung einer Losung oon 4s: 1.Og wurden in das Sublimationsrohr der Blitz- 

thermolyseapparatur gebracht, 10 ml Methylenchlorid im LosungsmittelvorratsgefaB mit 
fluss. N, eingefroren und die Apparatur auf Torr evakuiert. Nach mehrmaliger Entgasung 
des Losungsmittels wurde das Pyrolysenrohr auf 500°C erhitzt und die Kiihlfalle mit fliiss. N, 
gefullt. Nachdem man zunachst eine dunne Schicht Methylenchlorid auf die Kuhlfalle aufge- 

26) G. Seybold, Angew. Chem. 87, 710 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 703 (1975). 



1234 G. Seybold und Ch. Heibl Jahrg. 110 

dampft hatte, erhitzte man das Sublimationsrohr mittels Thermostat aufca. 100- 110°C. Bei dieser 
Temperatur sublimierte l a  langsam in das Pyrolysenrohr, und auf der Kuhlfalle entstand ein tief- 
blauer Belag. Durch die Stickstoffabspaltung wahrend der Pyrolyse sank der Druck auf Torr. 
Die Temperatur des LosungsmittelsvorratsgefaBes wurde so gewahlt, daB wahrend der gesamten 
etwa 4 h dauernden Pyrolyse Methylenchlorid kontinuierlich auf die Kiihlfalle aufdampfte, so 
daB auf der Kiihlfalle eine Matrix entstand, in der das Thioketen 4 a  fein verteilt vorlag. Um eine 
gleichmallige Verteilung des Pyrolysats auf der Kuhlfalle zu erreichen, wurde der Kuhlfinger 
wahrend dex Pyrolyse in regelmaBigen Zeitabstanden um ca. 30" gedreht. Nach Beendigung der 
Pyrolyse wurde die Pyrolysenheizung abgeschaltet, das kuhlbare Hahnkuken a d  - 80°C gekuhlt 
und die Verbindung zur Vakuumpumpe geschlossen. Man entfernte den groBten Teil des fluss. 
N, aus der Kuhlfalle und tropfte unter Umruhren solange Methanol in die Kuhlfalle, bis die 
Temp. auf -95°C anstieg. Die blaue Losung von 4 s  tropfte dann durch den gekiihlten Hahn in die 
Vorlage (Schlenckkolben). 

b) Umsetzung mit Dimethylamin: Zu der Losung von 4 a  wurden bei - 80°C 1 ml Dimethylamin 
gegeben (sofortige Entfarbung) und die fluchtigen Bestandteile i. Vak. abgezogen. Der Riickstand 
wurde aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 134"C, identisch nach Mischschmelzpunktsprobe, 
IR- und 'H-NMR-Vergleich mit Diphenylthioessigsaure-dimethylamid. 

c) Ausbeutebestimmung: Die Pyrolyse wurde wie unter a) beschrieben durchgefuhrt, statt Methy- 
lenchlorid jedoch Dimethylamin verwendet. Das gebildete Diphenylthioessigsaure-dimethylamid 
wurde quantitativ isoliert und die Menge H-NMR-spektroskopisch bestimmt (Standard Desoxy- 
benzoin). Die Ausbeute an Thioamid betrug 0.78 g entsprechend einer Thioketenausbeute von 73%. 
Bei einer Pyrolysentemperatur von 850°C sank die Ausbeute auf 35%. 

d) Aufnahme der Tiefemperafur-IR-Spektren: Zur Aufnahme des Tieftemperatur-IR-Spektrums 
wurde eine temperierbare NaCI-Kuvette verwendet, die mittels Trockeneis/Aceton auf - 65 "C 
gekuhlt wurde. Die Thioketenlosung wurde rnit einer 2-ml-Spritze, die uber einen Kuhlmantel 
rnit einem Kryostaten auf - 80°C gekuhlt worden war, in die Kuvette eingespritzt. 

Diphenylthioessigsiiure-dimethylamid : 27 g Diphenylessigsaure-dimethylamid und 22 g Phosphor- 
pentasulfid wurden in 100 ml Pyridin 36 h unter RiickfluB gekocht. Die rote Losung wurde in 
Wasser gegossen und das Produkt abgesaugt. Ausb. 19 g (67%), Schmp. 134- 135°C (aus Metha- 
nol). - 'H-NMR (CDCI,): T = 6.75 (s, 3H), 6.57 (s, 3H), 4.38 (s, lH),  2.70 (s, 10H). 

C,,H,,NS (255.4) Ber. C 75.25 H 6.70 N 5.48 Gef. C 75.37 H 6.64 N 5.52 

Phenylthioketen (4b): 1.0 g 1 b9) wurden wie bei 4 a  beschrieben der Blitzthermolyse unterworfen. 
Pyrolysentemp. 500°C; Sublimationstemp. 65 "C; Losungsmittel Methylenchlorid oder Trichlor- 
fluormethan; 4 b  polymerisiert langsam bei - 80°C; Ausbeutebestimmung wie bei 4 a  beschrieben. 
Ausb. an Phenylthioessigsaure-dimethylamid 0.77 g (70%). Schmp. 79 - 81 "C; Lit.") 81 "C. 
Produkt nach IR- und NMR-Spektrum identisch mit authentischer Probe. 

4-terf-Butyl-1,2~-thiadiazol (1 c) wurde analog 1 a aus Pinacolin hergestellt. Ausb. 80%, 
farblose Kristalle, Schmp. 23°C. 

C,H,,N,S (142.2) Ber. C 50.63 H 7.03 N 19.69 Gef. C 50.80 H 7.10 N 19.83 

tert-Butylthioketen (4c): 1.37g l c  wurden wie fiir 4 a  beschrieben bei 550°C pyrolysiert; &it- 
dauer 6 h, Losungsmittel Trichlorfluormethan, Sublimationstemp. 22°C. Man erhielt eine rot- 
violette Losung, die bei - 80°C stabil war. Tieftemperatur-NMR- und -1R-Spektren wurden bei 

") K. Kinder, Liebigs Ann. Chem. 431, 187, 224 (1923). 
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-60°C angefertigt. Ausbeutebestimmung wie bei 40; ausgehend von 1.Og l c  wurden 0.73g 
tert-Butylthioessigsaure-dimethylamid erhalten (65%); Schmp. 38.5 - 40°C (aus n-Pentan). 

C8Hl,NS (159.3) Ber. C 60.26 H 10.67 N 8.79 S 20.09 
Gef. C 60.53 H 10.79 N 8.86 S 20.20 

Das Thioamid ist identisch (IR, 'H-NMR) mit einer aus tert-Butylessigsaure-dimethylamid 
und Phosphorpentasulfid in Pyridin hergestellten Probe. 

4-Methyl-S-phenyl-1,2,3-thiadiazol (1 d): Analog 1 a aus Benzylmethylketon. Sdp. 101 "C/ 
Torr; nio = 1.6193, Ausb. 90%. 

C,H8N,S (176.3) Ber. C 61.26 H 4.54 N 15.88 S 18.20 
Get C 61.43 H 4.56 N 15.62 S 18.24 

Methyllphenyl)thioketen (46): Aus l d  wie bei 4a beschrieben. Pyrolysentemp. 550"C, Pyrolysen- 
dauer 4.5 h f~ 1.0 g Einwaage; Sublimationstemp. 65 "C, Losungsmittel Methylenchlorid oder 
Trichlorfluormethan. Mit Dimethylamin bildet sich farbloses Thioamid, Schmp. 71.5 - 73°C 
(aus n-Pentan). 

C, 'H,,NS (193.3) Ber. C 68.35 H 7.82 N 7.24 S 16.55 
Gef. C 68.64 H 7.87 N 7.25 S 16.19 

Fiihrte man die Ausbeutebestimmung wie bei 4a beschrieben durch, erhielt man das Methyl- 
(pheny1)thioessigsauradimethylamid in einer Ausb. von 0.77 (71 %) bei einer Einwaage von 
0.99 g 1 d. 

4,5-Bis(pchlorphenyl)-1,2,3-thiadiazol(l e): Analog wie 1 a am (p-Chlorbenzyl)(pchlorphenyl~ 
keton "). Schmp. 93 - 9 4 T ,  Ausb. 60%. 

Cl4H8CI2N2S (307.2) Ber. C 54.69 H 2.60 N 9.11 Get C 54.78 H 2.57 N 9.28 

Bislp-chlorphenyl)thioketen (44: Pyrolyse wie bei 4a beschrieben. Pyrolysentemp. 50O0C, 
Sublimationstemp. 110 - 120°C, Losungsmittel Methylenchlorid oder Chloroform; Ausbeute- 
bestimmung wie bei 4a beschrieben; Ausb. an Bis(p-chlorpheny1)thioessigsaure-dimethylamid 85 %, 
Schmp. 142- 143°C (aus Methanol). 

Cl,H15Cl,NS (324.3) Ber. C 59.20 H 4.63 N 4.31 Gef. C 59.15 H 4.59 N 4.01 

1,2,3- Thiadiazol-4,5-dicarbonsaure-dimethylester (1 f )  29) 

a) Ethoxycarbonylhydrazon des Oxalessigsiiure-dimethylesters: 51.2 g Ethoxycarbonylhydrazin 
wurden in Methanol gelost vorgelegt. Dazu wurden bei Raumtemp. 70.0 g Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester getropft (Eiskuhlung). Nach 1 stdg. Nachruhren wurde das Produkt abgesaugt. 
Ausb. 94g (80%). Schmp. 116-119°C (aus Ethanol). 

C9H14Nz06 (246.2) Ber. C 43.87 H 5.69 N 11.37 Gef. C44.00 H 5.80 N 11.61 

b) RingschluJ m I f  25.0 g Hydrazon wurden mit 125 ml Thionylchlorid ubergossen; nach dem 
Abklingen der Gasentwicklung wurden die fluchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Ruck- 
stand aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 20g (85%), Schmp. 46 -49°C. 

C,H6N,04S (202.2) Ber. C 35.61 H 2.97 N 13.85 Gef. C 35.65 H 2.99 N 13.86 

Blitzthermolyse uon I f  0.48g I f  wurden wie fur 2a beschrieben mit der in Abb. 1 skizzierten 
Apparatur bei 800°C blitzthermolysiert. Dauer 5 h, Losungmittel Methylenchlorid. A d  der 
Kuhlfalle bildete sich ein gelblicher Belag. Nach dem Abtauen erhielt man eine orange-rote 
Losung, von der ein Tieftemperatur-IR-Spektrum bei -60°C angefertigt wurde. - IR (CH,CI,): 

") S .  S x n k i n s  und E.  M. Richardson, J. Am. Chem. Soc. 55,1618 (1933). 
291 Auf anderem Wege hergestellt und als 01 beschrieben: D. L. Pain und R. Slack, J. Chem. Soc. 

1965.5166. 
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2900,2040, 1985, 856 (Kohlenoxidsulfid), daneben Banden bei 2215,2120,1785,1700, 1365,1100, 
1025 cm-'. 

Blitztherrnolyse uon 4-Benzoyl-5-phenyZ-J,2,3-thiadiazol (lg): 1.0 g 1 g30) wurden wie fiir 1 a 
beschrieben bei 580°C thermolysiert. Losungsmittel Methylenchlorid, Sublimationstemp. 9 0 T ,  
auf 120°C ansteigend. Nach 6 h waren 0.70 g 1 g thermolysiert. Auf der Kiihlfalle entstand ein 
beiger Belag. Nach dem Abtauen wurde eine bei Raumtemp. stabile Losung erhalten. - IR 
(CH,CI,): 2900, 2040, 1985, 1880 cm-' (Kohlenoxidsulfid), 1599, 1069, 1026 cm-' (Tolan). In 
der Losung wurde Tolan auch dunnschichtchromatographisch nachgewiesen. 

Bhtherrnolyse uon 1,2,3-Benzthiadiazol(l h): 1.0 g 1 h wurden wie fur l a  beschrieben bei 800°C 
thermolysiert. Sublimationstemp. von Raumtemp. auf 35 "C langsam ansteigend. Pyrolysendauer 
4 - 5 h, verwendete Losungsmittel Trichlorfluormethan, Methylenchlorid, Ethylmercaptan. Wah- 
rend der Pyrolyse entstand ein tiefroter Belag auf der Kiihlfalle, der sich bei Temperaturen ober- 
halb von - 120°C auf der Kiihlfalle zersetzte. 

Mit Dimethylamin erhielt man eine orange-rote Losung von der nach Entfernen des iiber- 
schiissigen Amins ein rotes 0 1  zuriickblieb. Nach Versetzen mit 0.5 ml Methyliodid konnte diinn- 
schichtchromatographisch Methylthiodimeth ylaminofulven (12) 31) nachgewiesen werden Eine Iso- 
lierung in reiner Form war nicht moglich. 

Photolysen 

Ca. 1 g Thiadiazol wurde feinpulverisiert und mehrere d dem Sonnenlicht ausgesetzt oder 3 d 
mit einer Osram-500-Watt-Photolampe bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung wurde die Probe 
mehrmals urngeriihrt und geschiittelt. 

Im Fall von 1 a erhielt man ein blaues Kristallpulver, das sich in Methylenchlorid bei -80°C mit 
blauer Farbe loste. - UV: h,,, = 624 nm. - Tieftemperatur-1R-Spektrum bei - 65 'C (CH,Cl,): 
1725 cm- I .  - Das Reflexionsspektrum wurde mit einem Rapidspektroskop T 13/3 aufgenomrnen 
(h,,, = 624 nm). 

Beim Losen der roten Kristalle in Methylenchlorid bei - 80°C trat sofort Entfarbung ein. 
Im Fall von l g  erhielt man ein rot-violettes Kristallpulver (Reflexionsspektrum: hmax = 546 nm). 

Das 1,2,3-Thiadiazol wurde unter Kiihlung mit Trockeneis/Aceton bei - 80°C belichtet. 

Therrnolyse uon 4-Dicyanrnethylen-I ,3-dithietan-2-on (31): 1.0 g 3 a Is) wurden wie fur 1 a beschrie- 
ben bei 550°C thermolysiert. Dauer 5 h, Losungsmittel Methylenchlorid. Es entstand ein rotlicher 
Belag auf der Kiihlfalle, der sich bereits beim Aufdampfen von Losungsmittel zu zersetzen begann. 
Nach dem Abtauen erhielt man eine orange-rote Losung, die bei -80°C in wenigen min gelb 
wurde. - Tieftemperatur-IR (CH,Cl,): 2900, 2040,1985, 1885 cm-' (Kohlenoxidsulfid), daneben 
intensive Banden bei 2230 und 1545 cm-'. 

Nach dern Einengen erhielt man eine gelbe krist. Substanz (zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu 
schmelzen). - IR (KBr): 2230, 1545 cm-'. - MS (70eV): m/e = 216 (loo%, M f ) ,  108, 82, 76, 
62,44. 

Blitztherrnolyse uon Bis( methylen)-1,3-dithietanen 
Da diese Verbindungsklasse sich durch hohe Schmelzpunkte, sehr geringe Fliichtigkeit und 

groDe thermische Stabilitat auszeichnet, muDte die Blitzthermolyse in einer modifizierten Appara- 
tur vorgenommen werden, die in Abb. 1 skizziert ist. Alle hier nicht naher beschriebenen Details 
wie z. B. Pyrolysenheizwicklung, Elektrodendurchfuhrungen usw. sind genauso ausgefiihrt, wie 
bei der Standardapparatur beschrieben. 

'O) H. Wieland und S. Bloch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 1488 (1906). 
31) K. Hartke, Tetrahedron Lett. 1964, 2737. 
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Blitzthermolyse uon 2a: 1.0 g 2 ~ ~ "  wurden in das Sublimationsrohr 4 (Abb. 1) eingewogen und 
10 ml Ethanol im LosungsmittelvorratsgefaB 8 rnit fliiss. N, gekiihlt. Die Apparatur wurde eva- 
kuiert Torr), das Losungsmittel mehrfach entgast, die Kiihlfalle rnit fliiss. N, gefullt und das 
Pyrolysenrohr auf 800°C geheizt. Nach ca. 30 min wurde das Sublimationsrohr rnit Hilfe der Metall- 
stange soweit in das Pyrolysenrohr hineingeschoben, daB ein gleichma0iger SubstanztluD in die 
Heizzone erfolgte. Gleichzeitig wurde Losungsmittel auf die Kiihlfalle aufgedampft. Auf der 
Kiihlfalle bildete sich ein tiefblauer Belag. Nach 4 - 5 h war die Pyrolyse beendet, die Heizung wurde 
abgeschaltet, die Verbindung zur Vakuumpumpe geschlossen und das Pyrolysat abgetaut. wie bei 
4a beschrieben. Man erhielt eine blaue Losung, die bei 20°C nach einigen h farblos wurde und beim 
Einengen ein farbloses 81 hinterlie5. - 'H-NMR (CDC1,): r = 8.67 (t, 3H), 5.42 (9, 2H), 4.40 
(s, 1 H), 2.7 (s, 1OH). Laut 'H-NMR-Spektrum war diese Verbindung identisch rnit unabhangig 
hergestelltem Diphenylthioessigsaure-ethylester j3). 

1(21111(1 

Abb. 1. Blitzthermolyseapparatur fur schwerfliichtige Verbindungen 
1 Kiihlfalle; 2 Mantelrohr aus Quarz, rnit Kiihlmantel aus Siliconschlauch versehen; 3 elektrisch 
beheiztes Pyrolysenrohr aus Quarz (Durchmesser 15 mm, Lange 250 mm); 4 Sublimationsrohr 
aus Quarz, verschiebbar mittels Metallstange; 5 Kernschliff (NS 291 aus V4A-Stahl gedreht, rnit 
vakuumdichtex Gummidichtung zur Aufnahme der verschiebbaren Metallstange; 6 verschiebbare 
Metallstange; 7 InertgaseinlaB mit Dosierventil D 12301 1 (Hersteller Edwards); 8 Losungsmittel- 

vorratsgefaa; 9 Vorlage; 10 AnschluB zum Hochvakuumpumpstand (NS 45) 

Blitzthermolyse uon 2i: 1.Og 2i3*) wurden wie fiir 2a beschrieben pyrolysiert. Temp. 800°C; 
urn die Sublimation zu beschleunigen, wurde uber den Hahn 7 (Abb. 1) Stickstoff eingegast. 
Druck 10- Torr. Losungsmittel Methylenchlorid. Das Pyrolysat setzte sich infolge seiner geringen 
Fluchtigkeit teilweise an der Glaswand vor der Kuhlfalle ab. So wurde nach dem Abtauen nur eine 
sehr verdiinnte Losung des Pyrolysats gewonnen. - IR (CH,CI,): 1740cm-'. - UV (CH,CI,): 
h,,, = 620 nm. 

Blitzthermolyse uon 2f 1.Og Zf35) wurden wie fur 2a beschrieben bei 860°C pyrolysiert. Lo- 
sungsmittel Methylenchlorid. Dauer der Pyrolyse 6 h. Es entstand ein gelblicher Belag auf der 
Kuhlfalle. - IR (CH,CI,) bei -65°C: 2900, 2040, 1985, 1880, 856cm-' (Kohlenoxidsulfid), 
weitere Banden bei 2215, 2120, 1785, 1700, 1365, 1100, 1025 cm-'. 

Blitzthermolyse uon 2g: 0.80 g Zg36) wurden wie fur 2a beschrieben pyrolysiert. Temp. 940°C; 
Losungsmittel Methylenchlorid. Zur Verlangerung der Kontaktzeit wurden in das Pyrolysenrohr 

32) A .  Schiinberg, u! Kniifel, E .  Frese und K. Praefcke, Chem. Ber. 103, 1705 (1969). 
3 3 )  R. Mayer und H .  Kriiber, Z .  Chem. 13,426 (1973). 
34) A. Schonberg, E. Frese und K .  H .  Brosowski, Chem. Ber. 95,3077 (1962). 
35) R. Gompper und W Top$, Chem. Ber. 95,2861 (1962). 
36) Siehe Lit. lo), S. 316. 
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100 mg Quarzwolle gegebea Pyrolysendauer 8 h. - IR (CH,Cl,) bei -65°C: 2900,2040, 1985, 
1880 cm- (Kohlenoxidsulfid), 1600, 1070, 1025cm-' (Tolan). Die Zuordnung der IR-Banden 
erfolgte nach IR-Vergleich mit authentischen Proben. 

Reaktion von 4a rnit Ethanol: l a  wird wie beschrieben der Blitzthermolyse unterworfea Als 
Liisungsmittel wurde wasserfreies Ethanol verwendet. Bei Raumtemp. entlrbte sich die zunachst 
blaue Losung. Nach dem Einengen verblieb ein fast farbloses 01, das nach IR- und 'H-NMR- 
Vergleich identisch ist mit einer authentischen Probe Diphenylthioessigsaure-ethylester 35). 

Analog wurde 4e  mit Ethanol umgesetzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels verblieben 
blaI3gelbe Kristalle, Schmp. 37°C. - 'H-NMR (CDCI,): I = 8.75 (t, 3H), 5.54 (q, 2H), 4.55 (s, 
1 H). Ausb., bezogen auf eingesetztes 1 e, 64%. Zum Strukturbeweis wurde die Verbindung in 
wenig Benzol aufgenommen, rnit 2 ml Dimethylamin versetzt und auf dem Wasserbad kurz er- 
warmt. Es bildete sich quantitativ Bis(p-chlorpheny1)thioessigsaure-dimethylamid, Schmp. 
142- 143°C (aus Methanol). 

Dimerisierung von 4a: Eine Losung von 4a in Methylenchlorid wurde einige d bei Raumtemp. 
stehengelassen. Nach dem Einengen erhielt man gelbe Kristalle, Schmp. 260- 265°C (aw Chloro- 
form), nach IR-Vergleich und Mischschmelzpunktsprobe identisch mit 2 a. 

Die Dimerisierung von 4e erfolgte analog. Man erhielt gelbe Kristalle, Schmp. 295-298°C. - 
UV (HCCI,): X,, = 360 nm. Die Kristalle konnten infolge ihrer Schwerloslichkeit nicht umkri- 
stallisiert werden, sie zeigten gegeniiber Schwefelsaure das typische Verhalten von tetraarylsub- 
stituierten Bis(methy1en)dithietanen (Blaufarbung). 

C,8H,,CI,S2 (558.4) Ber. C 60.44 H 2.89 Gef. C 59.27 H 2.97 

Kinetische Untersuchungen 
Die Thioketenlosungen, deren Konzentrationen vorher durch Umsetzen mit Dimethylamin 

bestimmt worden waren, wurden nach entsprechender Verdiinnung in die MeDkiivette des Rapid- 
spektroskops eingespritzt und die Extinktion des Maximums der langstwelligen Bande mit Hilfe 
knes Scbreibers kontinuierlich gegen die Zeit aufgetragen. Aus den so erhaltenen Kurven wurden 
nach numerischen und graphischen Standardmethoden die kinetischen Parameter ermittelt. 
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