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Das Ensemble C;H,S enthdlt 13 valenz-,,normale“ Isomere, unter denen nach MNDO-Berech-
nungen Thioacrolein, H,C = C(H) — (H)C =S, das energetisch stabilste sein sollte. Erwartungs-
gemal} zerféllt Diallylsulfid bei 660K-Pyrolyse zu Propen und Thioacrolein, welches sich in einer
Ausfrierfalle préaparativ als Diels-Alder-Dimerengemisch abfangen laft. Erhitzen der isomeren
Dimeren fiihrt unter Retrodien-Spaltung zu reinem Thioacrolein, das sich durch sein dem Acrolein
dhnliches PE-Spektrum identifizieren 14Bt.

Gas Phase Reactions, 30 1,2
Thioacrolein: The Most Stable Isomer C;H,S and its PE Spectroscopic Proof in the Gas Phase

The ensemble C;H,S contains 13 valence-,normal® isomers, of which according to MNDO
calculations thioacrolein, H,C=C(H)-(H)C=S, should be the energetically most stable.
Expectedly, diallyl sulfide decomposes on pyrolysis at 660 K to yield propene and thioacrolein,
which can be cool-trapped in a preparative way as mixture of Diels-Alder dimers. Heating of the
isomeric dimers leads in a retrodiene splitting to pure thioacrolein, identified by its PE spectrum
which is similar to that of acrolein.

Thiocarbonyl-Verbindungen R,C =S8 weisen gegeniiber den iso(valenz)elektronischen Carbonyl-
Derivaten R,C =0 charakteristische Unterschiede auf, die hdufig? auf die weniger effektive
n-Uberlappung 2pc/3pg relativ zu 2p/2pg, zuriickgefiithrt werden. Eine der Konsequenzen ist,
daB entgegen der kleineren Differenz der effektiven Kernladungen Z§™—Z&' die no_q-
Doppelbindung als weitgehend aufgerichtet angenommen wird, entsprechend der oftmals verwen-
deten Schreibweise R2C®— S©. Einen Beleg hierfiir liefert die konstante nc_g-Valenzschwingung
vor und nach der n-Ionisation von F,C =83 sowie allgemein die hohe Reaktivitdt der m_g¢-
Doppelbindung. Thiocarbonyl-Verbindungen sind daher oft kurzlebige Species, welche vorteil-
haft durch Gasphasen-Pyrolyse dargestellt und in der Gasphase spektroskopisch untersucht wer-
den konnen4). Fiir solche Vorhaben eignet sich die Photoelektronen(PE)-Spektroskopie wegen
ihrer gilinstigen MeBbedingungen sowie wegen ihrer charakteristischen ,,Molekiilionisations-
Fingerabdriicke“, welche vielfaltige Informationen iiber Radikalkationenzustdnde enthalten4).

Die bislang PE-spektroskopisch nachgewiesenen Thiocarbonyl-Verbindungen reichen von
C=84-7, H,C=8248-11) und H,C=C=S!2 iber deren zahlreiche Derivate!® wie
(H;CO)HC =82:4.8.9), (H,C),C =S24.8.9) oder (H;Cg)HC = S2.8) bis hin zu p-Dithiobenzochinon 2.
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1340 H. Bock, S. Mohmand, T. Hirabayashi und A. Semkow

Im folgenden wird iiber die thermische Erzeugung von Thioacrolein durch Propen-
Abspaltung aus Diallylsulfid® nach (1) und seinen PE-spektroskopischen Nachweis in
der Gasphase berichtet.
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A. Die Isomeren C;H,X (X=0, S)

Fir das Ensemble C;H,X lassen sich nach den fiir valenz-normale Verbindungen
itblichen Regeln 13 Konstitutionsisomere formulieren: 6 offenkettige Derivate, 5 Drei-
ring- und 2 Vierring-Strukturen (2).
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Abb. 1. Sequenz berechneter Bildungsenthalpien AHf(I)‘ANDO (kcal/mol) fur die jeweils
13 valenz-,normalen“ Isomeren C;H,S und C;H,O
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HC=C-XCH;  HC__ H,C—CH
| x=cH, |
HC=C-CH,XH X HC—X
HC HC—CH,
HyC-C=C-XH [Se-cm, |||
X HC—X
XH HC )
H,C=C=C" |>C=X (X =0,8) (2)
H o me
HyC, H(lj\
C=C= C-XH
H Hy e
HC_ XH
N
HyC=C_ (o
c=X HC
CaH,S CsH,0
AHfglNDO

e e P ———————— ———————— e o — —mm——— — =

(3)
=(— H4’16-18) 22,23)
HC=CSCHg ~~HC=C—-OCH;
19-21) 5
=C~ .. | 2427
HC=C-CHSH-. " - DC oM
() ~HC=C~CH,0H %
H 83435 e H,C
HpC=C_ . e \C=C=030_32)
Cc=S ™ H™
H™ e
- H2C=CH
\C_
1C=

Fiir diese wurden jeweils unter Geometrieoptimierung MNDO-Berechnungen durch-
gefiihrt. In Abb. 1 sind die Bildungsenthalpien AHf}™NPO der C;H,S-Isomeren denen
der iso(valenz)elektronischen Sauerstoff-Analogen gegeniibergestellt.

Ein Vergleich der Bildungsenthalpie-Sequenzen der Isomeren C,H,S und C,;H,0
(Abb. 1) ergibt:

(1) Gleichstrukturierte S- und O-Derivate haben wegen ihrer unterschiedlichen
Ladungsverteilungen verschiedene energetische Reihenfolgen.

(2) Alle O-Derivate sind stabiler als die entsprechenden S-Isomeren.

(3) Acrolein und Thioacrolein sind jeweils die stabilsten Isomeren sowohl des
Ensembles C;H,O wie des Ensembles C,H,S.
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1342 H. Bock, S. Mohmand, T. Hirabayashiund A. Semkow

Definitionsgemil3 sagt die Reihenfolge der Bildungsenthalpien (Abb. 1) liber die
kinetischen Stabilitéten nichts aus. Trotz ihrer geringeren thermodynamischen Stabili-
tdten und ihrer hohen Reaktivitdt — insbesondere der Polymerisationsneigung — sind
bislang je 5 Isomere C;H,S und C;H,O bekannt geworden (3).

Ein Vergleich innerhalb der Bildungsenthalpie-Sequenzen (3) zeigt jedoch betricht-
liche Unterschiede auf: Nach den MNDO-Berechnungen (Abb. 1) ist Cyclopropan-
thion ¥ unter den literaturbekannten C;H,S-Isomeren das am wenigsten stabile (3); das
analoge Cyclopropanon? 2" hat sich innerhalb der Reihenfolgen um 5 Plitze ver-
bessert (Abb. 1). Dagegen konnten bei den Literaturrecherchen bislang weder Allen-
epoxid noch 2H-Oxet aufgefunden werden; dagegen sind die relativ (Abb. 1) stabileren
Schwefel-Verbindungen Allen-episulfid'¥ und 2H-Thiet !9 nachgewiesen worden. Bei
den offenkettigen Sauerstoff-Derivaten fehlen lediglich Hydroxyacetylen und
Hydroxyketen; bei den Thio-Analogen vermifit man zusitzlich Nachweise fiir Methyl-
thioketen?® sowie vor allem fiir das nach den MNDO-Bildungsenthalpien energetisch
giinstigste C;H,S-Isomere, das Thioacrolein®3439),

B. Die PE-spektroskopisch optimierte Pyrolyse von Diallylsulfid

Die Pyrolyse von Alkylallylsulfiden ist allgemein ein giinstiges Darstellungsverfahren
fiir Thiocarbonyl-Verbindungen #3#3%; hierbei wird Propen als Abgangsmolekiil abge-
spalten (4).

1 H 1
R\ /S\ /C\\ T R\ H
L C CHy — =5 + C (4)
2 Y
R¥H H R HsC' CH,

(R! = R? = H,CH;)
(R! ® H,R? = CHj, C¢Hs)

Entscheidend fiir die Abspaltung von Propen ist das Vorhandensein eines H-Atoms
in o-Stellung zum Schwefel. Fehlt dieses, so werden bei der Thermolyse statt Propen
Allyl-Radikale abgespalten?. Mit R' = Vinyl und R? = H beschreibt (4) die Pyrolyse
von Diallylsulfid 3*3% zu Thioacrolein [vgl. (1)].

Im Pyrolyse-PE-Spektrum von Diallylsulfid (Abb. 2) treten im niederenergetischen
Bereich zwei Banden bei etwa gleicher Energie wie in der Ausgangsverbindung auf.
Trotzdem ist der Bandenform zu entnehmen, daf} es sich um die Pyrolyseprodukte han-
delt. Schwieriger ist es, bei der 10-eV-Bande zwischen der schwingungsfeinstruk-
turierten m-Ionisierung von Propen und der vermutlich ebenfalls schwingungsfein-
strukturierten zweiten 7-Ionisierung von Thioacrolein zu unterscheiden. Aus diesem
Grunde wurde nach anderen, ,,Propen-freien® Moglichkeiten der Thioacrolein-Dar-
stellung gesucht. Hierzu bietet sich vor allem die Retrodien-Spaltung des dimeren Thio-
acroleins an (Abb. 2), welches bei der Diallylsulfid-Pyrolyse in einer zwischengeschal-
teten Kihlfalle abgefangen werden kann: Wie die PE-Spektren belegen, entstehen
bei der 660K-Gasphasen-Pyrolyse von Diallylsulfid ausschlieflich Thioacrolein und
Propen. Fingt man das Gasphasen-Pyrolysegemisch in einer mit fliissigem Stickstoff
gekihlten Falle ab, so polymerisiert das bei dieser Temperatur tief violett gefirbte
Monomere spontan zu einem gelblichen durchsichtigen Film. Wird das Pyrolysege-
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misch in einer auf 170 K gekiihlten Falle kondensiert, so reichert sich dimeres Thioacro-
lein an. Das entstehende Propen kann in einer 77K-Falle ausgefroren werden (vgl. Exp.
Teil).
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Abb. 2. Helium(I)-PE-Spektren von Diallylsulfid bei 300 K, des bei 660 K entstehenden Pyrolyse-

gemisches von Thioacrolein und Propen, des in einer zwischengeschalteten Kihifalle abgefangenen
Diels-Alder-Dimeren sowie des bei 670 K aus diesem gebildeten reinen ,Propen-freien Thioacroleins

Bei der Diels-Alder-Dimerisierung von Thioacrolein fungiert die Thiocarbonyl-
Gruppe wegen ihrer hohen Reaktivitdt ausschlieBlich als ,,Dienophil®, wahrend Thio-
acrolein selbst gleichzeitig als Dien reagieren kann (5).
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Von den beiden thermodynamisch giinstigen Isomeren, 2-Vinyl-1,3-dithiin und
3,4-Dihydro-3-vinyl-1,2-dithiin, weist das erstere nach MNDO-Berechnung eine
weniger positive Bildungsenthalpie, d.h. eine negativere Gesamtenergie EMNPO auf. Die
Bildung des dritten denkbaren Isomeren, 3,4-Dihydro-2-(thioformyl)-2H-thiopyran,
kann bereits wegen der noch vorhandenen freien C =S-Gruppierung als unwahrschein-
lich angesehen werden — im Gegensatz zu den aus Acrolein entstehenden Dimeren.
Auch die berechneten MNDO-Eigenwert-Muster (6) fiihren bei Vergleich mit dem
PE-spektroskopischen Ionisationsmuster (Abb. 1) via Koopmans’ Theorem, —|A&iF | =
AIE,, zu dem SchluB}, daB} innerhalb der PE-spektroskopischen Nachweisgrenze in der
Gasphase nur das 1,3-Dithiin-Derivat vorliegt (6).

’x‘\ *\ A\ }\\ AN \\
[RR Y R Y AR Y
AN S N Y
IR N Ny
[ S | I A 3 E § (6)
! ™ Vo
SN\ MNDO! ; Y

\
J 1 v
i

| S\S | \I \\‘ \\
; 9: 10: C 1 12: :;5: ;4 IE (eV)

Praparativ (vgl. Exp. Teil) 1aBt sich in 25proz. Ausbeute ein Dimerengemisch isolie-
ren, das nach NMR-Analyse 90% 1,3-Dithiin- und 10% 1,2-Dithiin-Isomeres enthilt.
Gasphasen-Pyrolyse des Dimerengemisches bei 670 K liefert reines Thioacrolein (Abb. 2
und 3).

C. Vergleich der PE-Spektren von Thioacrolein und Acrolein

Vergleich der PE-Spektren von Thioacrolein und Acrolein?3® (Abb. 3) ergibt eine
verbliiffende Ahnlichkeit: Erwartungsgemi sind wegen der geringeren effektiven
Kernladung von Schwefel relativ zu Sauerstoff die Banden um etwa 1 bis 2 eV nach
niedrigeren lonisierungsenergien verschoben. Insgesamt werden nach einer niitzlichen
Faustregel fiir Systeme C;H,X mit 3 X 2(2p¢) + 4(!sy) + 42py) = 14 ,,leicht ionisier-
baren“ Valenzelektronen 7 PE-Banden im He(I)-MeBbereich bis 21.21 €V erwartet.
Von diesen sollten jene beiden, die dem freien Elektronenpaar ny und dem n,-Radikal-
kation-Zustand zuzuordnen sind, relativ niedrige lonisierungsenergien aufweisen (7).

Im Diagramm (7) sind die an Hand einer geometrieoptimierten MNDO-Rechnung
fiir Thioacrolein zugeordneten Ionisierungsenergien den bereits mehrfach disku-
tierten 3¢~ 3% von Acrolein gegeniibergestellt: Die Radikalkation-Zustandssequenz, ins-
besondere im niederenergetischen Bereich, wurde durch Methylsubstituenten-
Stérung®®37-3, an Hand beobachteter Schwingungsfrequenzen v&3® sowie mit Hilfe
von CNDO-Berechnungen®® zugeordnet.

Folgende Argumente stiitzen weiterhin die vorgeschlagene Zuordnung (7) des
PE-Spektrums von Thioacrolein zu den einzelnen Radikalkation-Zustéanden:

(1) Die erste PE-Bande von Thioacrolein (8: A) zeigt eine Schwingungsprogression
von v® = 1200 + 100 cm~".

Chem. Ber. 115 (1982)
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Abb. 3. Vergleich der PE-Spektren von Thioacrolein und Acrolein
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Diese ist, da zahlreiche neutrale Thiocarbonyl-Verbindungen v._g = 1270 bis 1030
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(2) Die zweite, einem 7. _-Radikalkation-Zustand zugeordnete Ionisationsbande
(Abb. 3 und (7)) zeigt eine Schwingungsprogression v¥® = 1450 + 100 cm ~' (8: B). Rela-
tiv zur C=C-Valenzschwingung v.c = 1650 cm~! in Neutralverbindungen, ist daher
bei der Ionisierung eine Verringerung der n-Elektronendichte eingetreten.

(3) Tragt man zur Uberpriifung der Zuordnung aller hoheren M® -Zustéinde die Ioni-
sierungsenergien /E, von Thioacrolein und Acrolein nach Koopmans’ Theorem gegen
die MNDO-Eigenwerte auf, so resultiert die Regressionsgrade (9), welche die relativ
geringe Standard-Abweichung SE = 0.28 eV aufweist.

IE,(eV) = 0.99(-}NP0)-0 29 (9)

Abschlieflend sei als wesentliches Ergebnis der umfangreichen PE-spektroskopischen
Untersuchungen nochmals hervorgehoben: Durch Retrodien-Spaltung des aus der ther-
mischen Zersetzung von Diallylsulfid in Substanz isolierbaren Dimeren, 2-Vinyl-1,3-
dithiin, 146t sich reines Thioacrolein erzeugen. Dieses steht hiermit fiir praparative
Reaktionen zur Verfiigung %49,

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

Experimenteller Teil

Photoelektronenspektren werden mit einem Perkin-Elmer PS 16 registriert. Der Arbeitsdruck
betrdgt etwa 0.1 Torr. Alle aufgenommenen PE-Spektren sind mit den lonisierungsbanden 2P3/2
(Xe) = 12.13 eV und 2P3/2 (Ar) = 15.76 eV geeicht.

Durchfiihrung der Pyrolyse: Die an das PE-Spektrometer angeschlossene Pyrolyseapparatur
wird jeweils vor der Pyrolyse iiber dessen Vakuumpumpe evakuiert. Dann erhdht man ab etwa
500 K Ofentemperatur in SOK-Schritten die Ofentemperatur bis zur PE-spektroskopisch erkenn-
baren Zersetzung; abschlieend wird auf +20 K feinoptimiert.

Massenspektren registriert ein MAT CH 7, an dessen Schubstange tiber ein Prazisionsventil die
PES-Pyrolyseapparatur angeschlossen ist. Die Pyrolyse von Diallylsulfid erfolgt bei 5 - 10~ Torr
in einer Quarzspirale vor der Ionenquelle des Massenspektrometers.

Ausgangsverbindungen: Diallylsulfid (Fluka) wird durch Destillation weiter gereinigt und wie
alle anderen Verbindungen spektroskopisch (MS, NMR, PES) auf Reinheit gepriift.

Prdparative Dimerisierung von Thioacrolein: 20 ml Diallylsulfid werden mit einer Vakuum-
pumpe griindlich entliiftet und an eine Quarzspirale angeschlossen, die sich in einem Rohrofen
befindet. Die gesamte Apparatur evakuiert man mit einer Olpumpe. Unter den PE-spektroskopisch
optimierten Bedingungen — 1 Torr Substanzdruck und 780 K Ofentemperatur — wird das Pyro-
lysegemisch in eine auf =170 K gekiihlte Kiihlfalle geleitet. Hinter dieser Kiihifalle sind noch zwei
77K-Kiihlfallen zwischengeschaltet. Das Thioacrolein hinterbleibt in der 1. Kiihlfalie, wahrend
sich Propen weitgehend in der 2. Kiihlfalle abscheidet. Die 3. Kiihlfalle dient als Sicherheitskiihl-
falle zwischen Olpumpe und der Pyrolyseapparatur. Nach der Pyrolyse wird das in der 1. Kiihl-
falle abgefangene dimere Produkt durch Wasserdampfdestillation gereinigt und anschlieflend in
einer Hochvakuumapparatur umkondensiert; Ausb. 25%. Das dimere Produkt polymerisiert
langsam zu einer festen durchsichtigen Masse.

Die Analysen wurden freundlicherweise von der Hoechst AG durchgefiihrt.

C;H,S (144.3) Ber. C49.96 H 5.59 Sd44.45 Gef. C49.60 H 5.80 S 45.0
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Abb. 4. 'H-NMR-Spektrum von 2-Vinyl-1,3-dithiin

Der Isomeren-Gehalt wird durch '"H-NMR ermittelt: In dem, unter hoher Verstirkung auf-
genommenen Spektrum von 2-Vinyl-1,3-dithiin (Abb. 4) 145t sich aus den beiden isolierten Peaks
auf ein Isomeren-Verhiltnis von etwa 90% 1,3-Dithiin zu 10% 1,2-Dithiin riickschlie3en. Herrn
Dr. H. Zimmermann (Univ. Frankfurt) sei auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe bei der Spektren-
interpretation gedankt.

MNDO-Berechnungen erfolgten mit dem von M. J. S. Dewar und W. Thiel freundlicherweise
iiberlassenen Programm 41, dem zur Geometrieoptimierung eine Fletcher-Powell-Subroutine vor-
geschaltet ist. Ausgangspunkt sind die bekannten Strukturparameter von Thiocarbonyl-
Verbindungen42).
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