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Thiocarbonyl-Derivate R'R?C =S mit R!, R? = H, CH;, C¢H; lassen sich in der Gasphase ther-
misch aus vielerlei Ausgangsverbindungen erzeugen; vorteilhaft sind insbesondere die Propen-
Abspaltung aus Allylsulfiden oder fiir ihre Reindarstellung die Pyrolyse von Dithietan- und Tri-
thiolan-Derivaten. Die Photoelektronen-Spektroskopie bewihrt sich zur Gasanalyse im verwen-
deten Strémungsrohr, zur Optimierung der Zersetzungsbedingungen und iiber die Zuordnung der
beobachteten Ionisierungsmuster zur Charakterisierung der hergestellten Thioaldehyde und Thio-
ketone.

Gas Phase Reactions, 241-9

The Thermal Generation of Thiocarbonyl Compounds

Thiocarbonyl derivatives R'IR*C=S with R', R? = H, CH,, C¢H; can be generated thermally in
the gas phase from a variety of precursors. Especially advantageous are the cleavage of propene
from allyl sulfides or, for their preparation in pure form, the pyrolysis of dithietane or trithiolane
derivatives. Photoelectron spectroscopy proves to be well-suited for gas analysis in the flow tube
used, for the optimization of the decomposition conditions, and via assignment of the observed
ionization patterns for the characterization of the thioaldehydes and thioketones prepared.

Ein entscheidender Vorteil PE-spektroskopischer Gasanalytik® ist die in den regi-
strierten Ionisierungsmustern enthaltene Struktur- und Zustandsinformation, die ins-
besondere kurzlebige Zwischenprodukte in einemn Pyrolyserohr zu charakterisieren ge-
stattet. Hier soll iiber die meist rasch polymerisierenden Thiocarbonyl-Verbindun-
gen®” und ihre thermische Erzeugung in der Gasphase®~!" aus geeigneten Ausgangs-
verbindungen berichtet werden, vor allem durch die Propen-Eliminierung aus Allyl-
sulfiden®%7% sowie durch die Ringspaltung von Dithietan- oder von Trithiolan-Deri-
vaten®% (1).

Trithiolane sind aus Carbonyl-Verbindungen, Schwefel und H,S leicht zugénglich;
die zuletzt aufgefithrte thermische Zersetzung in (1) ist daher der abschlieSende Schritt
einer Synthese von Thiocarbonyl-Verbindungen aus ihren Sauerstoff-Analogen.

Die PE-spektroskopisch nachgewiesenen Thiocarbonyl-Verbindungen reichen von
C=S'" iber H,C=S*»*%? bis H,C=C=8S? und umfassen zahlreiche Deri-
vate28%.12.13) " AbschlieBend werden daher charakteristische Radikalkation-Zustande
der durch Pyrolyse in der Gasphase erzeugten Monomeren R,C =S und ihre Stérung
durch die jeweiligen Substituenten R diskutiert.
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A. Thermische Reaktionskanile zu Thioformaldehyd

Thioformaldehyd 148t sich in der Gasphase — zusitzlich zu den allgemeinen Darstel-
lungswegen (1) — {iber zahlreiche weitere Reaktionskanle erzeugen, so nach (2)2~%.
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Die vorteilhafte PE-spektroskopische Gasanalytik zur Verfolgung und Optimierung
der einzelnen Zersetzungsreaktionen soll hier am Beispiel der Thermolysen von Dithi-
etan und Trithiolan (Abb. 1) sowie von Methylrhodanid und Allylmethylsulfid (Abb.
2) vorgestellt werden.

Ein Vergleich der PE-Spektren (Abb. 1 und 2) zeigt die Vorteile derjenigen Darstel-
lungswege, bei denen kein andersartiges Zersetzungsprodukt auftritt. Bei den PE-Spek-
tren von Produktgemischen miifiten jeweils die Restanteile der nicht vollig zersetzten
Ausgangsverbindung (Abb. 2: H;C — SCN) sowie die Bandenmuster der Abgangsmole-
kiile Cyanwasserstoff und Propen (Abb. 2: schraffiert) entweder graphisch oder bei
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Abb. 1. PE-Spektren der Gasphasen-Pyrolysen von 1,3-Dithietan und von 1,2,4-Trithiolan zu
Thioformaldehyd. Die 3. Bande mit ausgepriagter Schwingungsfeinstruktur3) ist zusatzlich
gedehnt abgebildet

,»on line“-Betrieb des Spektrometers elektronisch subtrahiert werden. Zu den in (2) zu-
sammengefaliten Darstellungsmethoden fiir Thioformaldehyd sollen hier folgende De-
tails mitgeteilt werden:

Methansulfenylichiorid® kann ebenfalls zur Darstellung von reinem H,C =S in der
Gasphase herangezogen werden, wenn der entstandene Chlorwasserstoff durch sto-
chiometrisches Eindiisen von Ammoniak als Ammoniumchlorid abgeschieden wird.
Bei der Zersetzungstemperatur 930 K lassen sich bereits H,S und CS, an ihren nadelarti-
gen Banden bei 10.48 und 10.06 eV erkennen.

Methylrhodanid: Obwohl bei der optimierten Zersetzungstemperatur von 700 K
noch unumgesetztes H;C — SCN vorhanden ist (Abb. 2), bildet sich auBer dem Haupt-
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Abb. 2. PE-Spektren der Gasphasen-Pyrolysen von Methylrhodanid und von Allylmethylsulfid

zu Thioformaldehyd und Cyanwasserstoff oder Propen (jeweils schraffiert)
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abspaltungsprodukt HCN bereits erkennbar Methanthiol. Dartiber hinaus 148t sich bei
der Pyrolyse Dimethyldisulfid massenspektroskopisch nachweisen (3).
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73
100 "
. Hyts®
46
50 i + d
& Fad +
l /48 5 (HgeS),
0 l IL' Ll : l.? J,"l 4 , 'L
20 50 mye~ 100 3)

Dieses zunichst tiberraschende Ergebnis liefle sich unter der Annahme eines radikali-
schen Thermolyseverlaufes verstehen (4).
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Von den in (4) postulierten stabilen Endprodukten konnte lediglich Dicyan bislang
nicht sicher nachgewiesen werden.

Allylmethylsulfid eignet sich auch zur Umsetzung im préparativen Malistab: bereits
bei 700 K wird das giinstigere Abgangsmolekiil Propen® abgespalten, wobei sich PE-
spektroskopisch keinerlei Nebenprodukte erkennen lassen.

Dimethyldisulfid®: Zur Thermolyse wird hier die hochste Zersetzungstemperatur
aller untersuchten Derivate benotigt, und es entstehen zusidtzlich etwa vergleichbare
Mengen H,S und CS,.

1,3-Dithietan-1-oxid ¥: Mit der Pyrolyse dieser Substanz begannen unsere Untersu-
chungen, die schlielich zur Reindarstellung beider kurzlebiger Molekiile, H,CS und
H,CSO, in der Gasphase fiihrten®%; die Zersetzungstemperatur ist mit 600 K nur ge-
ring.

Methylen-1,3-dithietane liefern bei Thermolysen zusétzlich das entsprechende Thio-
keten; letzteres kann nach den aufgenommenen Massenspektren (m/e (R = CN) =
216) dimerisieren.

1,3-Dithietan® und 1,2,4-Trithiolan >'?: Beide Verbindungen ergeben bereits bei der
niedrigen Zersetzungstemperatur von 720 K reinen Thioformaldehyd.

Zusammenfassend ergibt sich damit fur praparative Umsetzungen mit Thioform-
aldehyd: Die Ausgangsverbindung der Wahl ist das leicht zugingliche 1,2,4-Trithiolan.

Chem. Ber. 175(1982)
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B. Thioaldehyde und Thioketone

Alle in (1) aufgefiihrten Ausgangsverbindungen mit entsprechender Alkylsubstitu-
tion eignen sich zur thermischen Erzeugung von Derivaten RHC =S oder R,C=8. So
fithren die Pyrolysen von 3,5-Dimethyl- oder 3,5-Diphenyl-1,2,4-trithiolan zu reinem
Thioacetaldehyd oder reinem Thiobenzaldehyd (Abb. 3); das tetramethyl-substituierte
1,2,4-Trithiolan liefert reines Thioaceton (Abb. 4).

S—S
H3C\ / \ /CH;;

H/ \s/ \H
1 1 1 1 i 1 L 1 -\ A 1 1
00K
1
~ 55
S
Va
e JM
“H
S R R TPV
0
“H
L T W IE(aW)

Abb. 3. PE-Spektren von 3,5-Dimethyl-1,2,4-trithiolan und seinem 700-K-Pyrolyseprodukt Thio-
acetaldehyd sowie des auf analogem Wege bei 600 K erhaltenen Thiobenzaldehyds

Zu den hier thermisch erzeugten Thiocarbonyl-Verbindungen sei erginzend ange-
merkt:

Thiobenzaldehyd wird auch bei der Pyrolyse von 2,4-Diphenyl-1,3-dithietan bei
600 K erhalten. Hierbei scheiden sich an der Wand des Pyrolyserohres aullerhalb der
Heizzone Kristalle ab, die massenspektroskopisch als Diphenylethylen identifiziert wer-
den.

Cyclopentan- und Cyclohexan-thione kénnen durch Erhitzen von 3,3,5,5-Dispiro-
(penta- oder hexamethylen)-Derivaten des 1,2,4-Trithiolans bei etwa 770 K erzeugt wer-
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Abb. 4. PE-Spektren von Tetramethyl-1,2,4-trithiolan und seines bei 750 K entstandenen Zerset-
zungsproduktes Thioaceton

den; hierbei bilden sich bei héheren Temperaturen unter Schwefelabspaltung Cyclo-

penten oder Cyclohexen (5).
2 M

/S—S\ 5
RN : 7

Aus den iiberlagerten PE-Spektren 143t sich daher mit Sicherheit jeweils nur die erste
Ionisierungsenergie ablesen (Tab. 1).

Thioacetaldehyd und Thioaceton: Zu erwihnen ist die literaturbekannte Thermolyse
methylsubstituierter Trithiane®. Empfohlen wird jedoch die Propen-Abspaltung aus
Allylethylsulfid bei 900 K und aus Allylisopropylsulfid bei 990 K, bei der PE-spektro-
skopisch keinerlei Nebenprodukte beobachtet werden.

Unter den diskutierten Thermolysen (1) eignen sich fiir praparative Umsetzungen

z.B. von Thioacetaldehyd, H;,C—-HC=S, oder von Thioaceton, (H,C),C=S, insbe-
sondere die Allylsulfid-Ausgangsverbindungen: Bei den erforderlichen Zersetzungs-
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temperaturen entstehen noch keine Nebenprodukte, und Propen 146t sich aus den re-
sultierenden Pyrolysegemischen leicht durch fraktionierende Verdampfung entfernen.

C. Zuordnung der PE-Spektren und Diskussion der Substituenten-Effekte

Die aus den PE-Spektren der thermisch erzeugten Thiocarbonyl-Verbindungen ab-
lesbaren vertikalen Ionisierungsenergien oder — bei Uberlagerung — Bandenmaxima
sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien /E) (eV) oder (in Klammern) PES-Bandenmaxima der
durch Gasphasen-Pyrolyse dargestellten Thiocarbonyl-Verbindungen

R! R? n=1 2 3 4 5
at H H 9.34 11.78 13.9 15.15 16.4
e=s  H,C H 9.00 11.00 (2.7 14.0 15.0
R? H,C H,C 8.60 10.3 (12.3) (13.0) (14.0)
N H 8.30 2
@— H 9.1 ©9.5) 11.7 12.0 (14.3)
H,C=CH H 8.86 9.90 12.13 12.90 13.4

a) PE-Spektrum von Cyclohexen iiberlagert (vgl. Text).

Die Ionisierungsenergien der Thiocarbonyl-Verbindungen (Tab. 1) sollen hier ausge-
hend von den Radikalkation-Zustdnden des Grundkérpers H,C =S* ® zugeordnet wer-
den, fiir die genaue PNO-CEPA (Pseudonatural Orbitals-Coupled Electron Pair Ap-
proach)-Rechnungen vorliegen®'9, Zusétzlich 145t sich die Zuordnung des PE-Spek-
trums durch Vergleich mit den Ionisierungen des iso(valenz)elektronischen Formalde-
hyds stiitzen (6).

H,C=$ H,C=0

vy = X e, 9.34
10+ -
\\10.33
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(6)
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Wie ersichtlich, stimmen die berechneten Gesamtenergie-Differenzen AEFNG-CEPA

(eV) mit den PE-spektroskopischen vertikalen Ionisierungsenergien vorziiglich iiberein.
Bei Vergleich mit den zugeordneten '® Radikalkation-Zustanden H,C=O" @ tritt keiner-
lei Uberkreuzung auf, so daB sich die angegebenen Orbitaltypen'” nach Stérung
1. Ordnung (Z(S) < Z(0)) sinngemidl auf Thioformaldehyd tbertragen lassen.
Diese Radikalkation-Zustidnde tragen daher in der Reihenfolge (6) die positive Ladung
vorwiegend am Schwefel-n-Elektronenpaar X(?B,), im m_g-System A(?B,), am
Schwefel-c-Elektronenpaar E(ZAI) sowie im oy -Molekiilgeriist C‘(ZBZ).

Fiir die methyl-substituierten Thiocarbonyl-Verbindungen bleibt die Radikalkation-
Zustands-Reihenfolge erhalten, wie hier an der Koopmans-Korrelation IE, = — g)iNPO
mit MNDO-Eigenwerten belegt sei (7).

H” - HaC” H
MNDO
- J(")
0d  ——ee —_—- _— = 1
1" o
____ m—T -— -
14 — cs
131 — o
T = g
14
* )

Aus der Orbital-Sequenz fiir Thiobenzaldehyd 148t sich ablesen, daB die iiberwie-
gend dem Phenylring zuzuordnenden Radikalkation-Zustinde '® dazwischengeschoben
werden. Fiir eine Vergleichbarkeit entlang der Reihe chemisch verwandter Thiocarbo-
nyl-Derivate (6) sprechen auch die angegebenen Ladungsverteilungen: Die Thiocarbo-
nylgruppe ist jeweils stark aufgerichtet, JC® —S©, wobei die negative Ladung am
Schwefel angenidhert konstant ist und die positive Ladung am Thiocarbonylkohlenstoff
teilweise durch Methyl-Hyperkonjugation ausgeglichen wird.

Tréagt man die ersten lonisierungsenergien gleichartig substituierter Carbonyl-'? und
Thiocarbonyl-Derivate gegeneinander auf, so resultiert eine Regressionsgerade mit der
geringen Standardabweichung SE = .04 eV (8).

1E] (av)
R2C=S

IEY (S) = 28+0.6 1E}(O)
SE=.04

9 0 1EY ( ) R,C=0 (8)
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Offensichtlich wird der Radikalkation-Grundzustand in beiden Fillen durch das
Sauerstoff- oder Schwefel-Elektronenpaar représentiert und die Steigung von 0.6 spie-
gelt die Differenz der effektiven Kernladungen wider. Ein praktischer Nutzen der Re-
gression (8) besteht darin, daB die erste Ionisierungsenergie einer bekannten Carbonyl-
Verbindung zur Identifizierung eines gleichsubstituierten, noch unbekannten Thiocar-
bonyl-Derivates Hinweise liefern kann.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Durchfiihrung der Pyrolysen: Die an das PE-Spektrometer angeschlossenen Apparaturen wer-
den jeweils tiber dessen Vakuumpumpe evakuiert. AnschlieBend wird ab etwa 500 K Ofentempe-
ratur in 50-K-Schritten jeweils das Reaktionsintervall auf +20 K optimiert.

Photoelektronen-Spektren werden mit einem Perkin-Elmer PS 16 aufgenommen. Der Arbeits-
druck betrédgt 0.1 Torr. Alle PE-Spektren sind mit den lonisierungsbanden 2P3/2 (Xe) = 12.13 eV
und 2P, (Ar) = 15.76 eV geeicht.

Massenspektren registriert ein MAT CH?7, an dessen Schubstange iiber ein Prizisionsventil die
vorstehend beschriebene PES-Pyrolyseapparatur angeschlossen ist. Die Pyrolyse von H;C — SCN
erfolgt bei 5 - 107> Torr in einer Quarzspirale vor der lonenquelle des Massenspektrometers.

Ausgangsverbindungen, nach angegebener Literatur hergestellt, sind spektroskopisch (MS,
NMR, PES) auf Reinheit gepriift worden. 1,3-Dithietan stellte E. Block (St. Louis/Missouri) zur
Verfiigung4:29), Hergestellt wurden:

2-Dicyanmethylen-1,3-dithietan 2V, aus Dinatrium-2,2-dicyanethen-1,1-dithiolat und Diiod-
methan in Acetonitril, zeigt Schmp. 151 — 152°C.

2-Cyclopentadienyliden-1,3-dithietan 22: Zu einer Suspension von Natriumhydrid (20proz. in
Paraffin) in absol. THF tropft man unter Stickstoff Cyclopentadien. AnschlieBend wird die Lo-
sung bei —15°C innerhalb von 30 min tropfenweise mit CS, und anschlieBend mit Diiodmethan
versetzt. Nach 30 min schiittet man in Eiswasser, 146t Giber Nacht stehen und saugt ab. Sublima-
tion liefert hellorange Kristalle (Ausb. ca. 5%), die sich beim Stehenlassen braun farben. Identifi-
zierung durch den Molekiilpeak m/e = 154.

1,2,4-Trithiolan 23 aus Methylenchlorid, Natriumsulfid (Na,S - 9 H,0) und Schwefel siedet bei
102 -103°C/10 Torr.

3,5-Dimethyl-1,2,4-trithiolan 2, aus Acetaldehyd, Diisobutylamin, Schwefelwasserstoff und
Schwefel, siedet bei 38°C/0.3 Torr.

3,3,5,5-Tetramethyl-1,2,4-trithiolan gewinnt man analog Lit.2¥ aus Aceton, Diisobutylamin,
‘Schwefelwasserstoff und Schwefel (Sdp. 75°C/10 Torr).

3,5-Diphenyl-1,2,4-trithiolan, analog Lit.2 aus Benzaldehyd, Diisobutylamin, Schwefelwas-
serstoff und Schwefel erhalten, kann durch fraktionierende Destillation bei 10 ™4 Torr gereinigt
werden.
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Allylethylsulfid 2 aus Ethanthiol, Natriumethylat und Allylbromid siedet bei 115 —116°C.

Allylisopropylsulfid, analog Lit. 2% aus 2-Propanthiol, Natriumethylat und Allylbromid, siedet
bei 124 - 125°C.

Allylbenzylsulfid, analog Lit. 25 aus Phenylmethanthiol, Natriumethylat und Allylbromid, sie-
det bei 110—111°C/15 Torr.

2,4-Diphenyl-1,3-dithietan *® wird aus Dithiophosphorsaure-O,O-diethylester und Benzalde-
hyd im stéchiometrischen Verhiltnis bei 80°C dargestellt; Schmp. 228°C.

MNDO-Berechnungen erfolgten mit dem uns von M. J. S. Dewar und W. Thiel freundlicher-
weise iiberlassenen Programm?2”), dem zur Geometrieoptimierung eine Fletcher-Powell-Sub-
routine vorgeschaltet ist. Ausgangspunkt sind die bekannten Strukturparameter von Thiocarbo-
nyl-Verbindungen 28),
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17 Vegl. hierzu W. L. Jorgensen und L. Salem, Orbitale organischer Molekiile, S. 77, Verlag Che-
mie, Weinheim 1974.

18) Vgl. z. B. G. Tschmutowa und H. Bock, Z. Naturforsch., Teil B 31, 1611 (1976), und dort zit.
Lit.

19 Vgl. z. B. D. W. Turner, C. Baker, A. D. Baker und C. R. Brundle, Molecular Photoelectron
Spectroscopy, Wiley-Interscience, London 1970, oder K. Kimura und S. Katsumata, Hel
Photoelectron Spectra of Organic Compounds, Monograph 25, Res. Inst. Applied Electricity,
University, Hokkaido, Sapporo 1978.

20) Vgl. E. Block, E. R. Corey, R. E. Penn, T. L. Renken und P. F. Sherwin, J. Am. Chem. Soc.
98, 5715 (1976).

21) Vgl. hierzu D. C. Dittmer, H. E. Simmom und R. D. Vest, J. Org. Chem. 29, 497 (1964).

22) R. Gompper und E. Kutter, Chem. Ber. 98, 2825 (1965).

23) 8. B. Tjan, J. C. Haakman, C. H. Teunis und H. G. Peer, Tetrahedron 28, 3489 (1972).

24) F. Asinger, M. Thiel und G. Lipfert, Liebigs Ann. Chem. 627, 195 (1959).

25 T. P. Dawson, J. Am. Chem. Soc. 55, 2073 (1933).

26) Dissertation A. Tabatabai, Univ. Frankfurt 1981.

2D M. J. S. Dewar und W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99, 4899 (1977), sowie 100, 3607 (1978).

28) Tables of Interatomic Distances and Configurations in Molecules and Ions, Chem. Soc., Spec.
Publ. 1958, No. 11.

[191/81]

Chem. Ber. 115(1982)





