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HC1 Elimination from Ethanesulfenyl Chloride and Chlorodimethyl Sulfide 

Thioacetaldehyde (5) is prepared by matrix photolysis of eth- 
anesulfenyl chloride (3) or thiirane (4) and by flash pyrolysis of 
ally1 ethyl sulfide (6). Matrix irradiation of 3 or 5 with 222-nm 
light results in a dehydrogenation, and a mixture of thiirene 
(7), ethynethiol(8), and thioketene (9) is formed. Flash pyrolysis 

of chlorodimethyl sulfide (1) yields ethenethiol (11) together 
with thiirane (4), whereas ethanesulfenyl chloride (2) gives eth- 
ene under the same conditions. The identification of thioacet- 
aldehyde (5) is based on the comparison between the exper- 
imental and calculated IR spectra. 

Wie in voranstehender Arbeit gezeigt fuhrt die Photo- 
anregung von Chlordimethylsulfid (1) in Argon bei 12 K zu 
einem Photogleichgewicht mit dem Isomer 2. In Fortfuh- 
rung dieser Untersuchung bot es sich an, auch das zu 1 
strukturisomere Ethansulfenylchlorid (3) unter gleichen Be- 
dingungen zu belichten. Ergiinzend dazu war das pyrolyti- 
sche Verhalten beider C2H5C1S-Spezies 1 und 3 von Inter- 
esse, bestand doch zumindest im Falle von 1 die Moglich- 
keit, durch die Kombination einer Blitzthermolyse mit 
sofortiger Matrixisolierung der Produkte das bis heute spek- 
troskopisch nicht nachgewiesene ,,Thioformaldehyd-S-me- 
thylid" (Methylensulfoniummethylid; 12) zu fassen. Von Sul- 
fenylchlorid 3 wurde envartet, daI3 es unter analoger HCl- 
Abspaltung via Thiiran 4 vielleicht gleichfalls 12 liefern 
konnte. 

Schema 1 

1 2 

Photolyse von Ethansulfenylchlorid (3) 

Die bei der Photolyse von 3 in einer Argon-Matrix bei 
12 K mit Licht der Wellenlange 366 nm zu beobachtenden 
Veranderungen im IR-Spektrum zeigen, dal3 bei der Belich- 
tung zwei neue Verbindungen entstehen. Die sehr breite und 
intensive Bande bei 2650 - 2400 cm-l ruhrt von abgespal- 
tenem HCl her, das mit einem Donor, z. B. den freien Elek- 
tronenpaaren des Schwefel-Atoms, assoziiert ist (monomeres 
HCI absorbiert bei 2887.5 cm-'; vgl. unten). Diese Vermu- 
tung wird durch matrixspektroskopische Untersuchun- 

gen (in Argon)') von Spezies wie HC1..S(CH3)Z und 
HC1.. S(C2H5)* gestutzt. Auch hier erscheint die HC1-Bande 
sehr breit und zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. 

Aufklarung uber die Struktur der zweiten entstandenen 
Verbindung bringt der Vergleich (Tab. 1) mit den Matrix- 
spektren, die wir bei der Photolyse von Thiiran (4) und der 
Pyrolyse von Allylethylsulfid (6) erhalten haben. Alle drei 
Edukte fuhren zur gleichen Spezies: Thioacetaldehyd (5). 

Die obereinstimmungen der aus 3, 4 und 6 erhaltenen 
IR-Spektren (Tab. 1) sind evident. Die geringen Verschie- 
bungen der Banden im IR-Spektrum des Photolysats von 3 
konnen bequem so erklart werden, daD aus 4 und 6 freier 
Thioacetaldehyd, aus 3 aber ein HC1-Addukt von 5 matrix- 
isoliert wird. 

Unseres Wissens liegen fur Thioacetaldehyd (5) bisher 
keine IR-Vergleichsdaten vor, da er unter Normalbedingun- 

I 
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Abb. 1. Photolyse (100 min, 366 nm) von Ethansulfenylchlorid (3) 
[Differenzspektrum (belichtet - unbelichtet)]; oben: 5 . HCI; 

unten: 3 
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gen nicht monomer existenzfiihig ist. 5 ist aber photoelek- 
t r ~ n e n - ~ )  und mikrowellenspektroskopisch4~ charakterisiert 
worden. Die Tatsache, daD es auf drei unabhangigen Wegen 
gelang, dasselbe Spektrum zu erhalten, sowie die gute uber- 
einstimmung rnit dem berechneten Spektrum (Abb. 2), soll- 
ten Beweis genug dafur sein, daD die fragliche Verbindung 
den monomeren Thioacetaldehyd (5) darstellt. 

Schema 2 

S 
/ \  

hv HzC-CH2 
254 nm 
N 4  

/S 

H 
H3C-C< 

5 

AT -CH3CH=CH2 1 
6 

Tab. 1. Experimentelle und berechnete (MP2/6-31 G*) Grund- 
schwingungen [cm--'] von Thioacetaldehyd (5); rel. Intensitaten 

(%) in Klammern 

Photo1 yse 
3 

3015.3 ( 3 )  - a )  - 8 )  

- 8 )  

1439.2 ( 1 2 )  
1428 .1  ( 9 )  
1357.2 ( 3 9 )  
1349 .0  (100 )  
1148.4 ( 3 0 )  
1068.4 ( 1 3 )  
1019.7 ( 1 0 )  

818.7 ( 3 )  
761.3 ( 1 7 )  - 

von 
4 

3010.4 
2982.0 
2944.4 
2908.7 
1435.3 
1433 .4  
1357  .I 
1 3 4 5 . 6  
1140 .7  
1065.0 
1 0 2 0 . 2  

820.1 
747 .8  - 

Pyrolyse von 
6 

3013.8 ( 3 )  - b )  
2940.5b '  
2904.8 ( 2 )  
1435 .3  ( 1 0 )  
1433.4 ( 1 5 )  
1365 .7  ( 9 6 )  
1349 .5  (100) 
1146 .0  ( 3 9 )  
1067 .0  ( 1 3 )  
1 0 2 2 . 1  (10) 

819 .8  ( 2 )  
758 .9  ( 1 3 )  - 

ber . 

3224.8 
3169.2 
3155.4 
3094.8 
1543.9 
1535 .6  
1 4 5 6 . 1  
1437 .9  
1218 .4  
1124 .9  
1 0 8 7 . 1  

862.8 
786 .6  
409.7 

- - - 171.4  (0) 

Als Folge der Spektren-Substraktion nicht deutlich erkennbar. - 
b, Uberlappung rnit Propen-Bande. 

Bemerkenswert ist, daD im IR-Spektrum von 5 keine mar- 
kante Bande auftritt, die der C = S-Valenzschwingung zu- 
zuordnen ware. Anders als bei Carbonyl-Verbindungen fehlt 
bei Thio-Derivaten eine gruppenspezifische, intensive Ab- 
sorption. Aus den berechneten Normalkoordinaten folgt, 
daB es im Falle von 5 keine lokalisierte C = S-Streckschwin- 
gung gibt, sondern diese mit der Bewegung der Gerustatome 
gekoppelt ist (die zugehorigen Banden erscheinen - bei der 
Darstellung von 5 aus 4 - bei 1140.7, 1065.0 und 820.1 
cm-'l. 

I I 

I S 
I /  

HsC-C, 5 I 
k 

I MP2/6-31G0 her' I 
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Abb. 2. Berechnete (MP2/6-31G*) und experimentelle (Daten siehe 
Tab. 1) Grundschwingungen von Thioacetaldehyd (5)  

Im UV-Spektrum macht sich die Bildung von Thioacet- 
aldehyd . HCl(5.  HC1) durch ein Absorptionsmaximum bei 
222 nm bemerkbar. Im langwelligen Bereich ist keine Ab- 
sorption zu registrieren. Verursacht durch eine zu geringe 
Intensitiit des zu erwartenden n --+ x*-Ubergangs ist fur ma- 
trixisoliertes 5 keine Farbe zu beobachten. Bestrahlt man 
das matrixisolierte Photolysat von 3 mit der 222-nm-Linie 
eines Excimerlasers, so nimmt das Maximum bei 222 nm 
stark ab, und auch im IR-Spektrum erkennt man ein nahezu 
vollstandiges Verschwinden der Banden des Thioacetalde- 
hyd . HC1-Adduktes. Gleichzeitig entstehen die um zwei H- 
Atome armeren Verbindungen Thiiren (7), Ethinthiol(8) und 
Thioketen (9), die schon fruher von Krantz und Laureni') 
beschrieben wurden. Dasselbe Ergebnis erhiilt man, wenn 
man 3 von vornherein einer Photolyse rnit 222-nm-Licht 
unterwirft, wobei der Thioaldehyd 5 als Zwischenprodukt 
anzunehmen ist. 

Bei langwelliger Sekundiirbestrahlung (> 320 nm) des 
Gemischs von 7, 8 und 9 1aDt sich, wie berichtet6), Thiiren 
(7) in seine stabileren Isomere Thioketen (9) und Acetylen- 
Derivat 8 uberfiihren. 

Die von uns fur 7, 8 und 9 beobachteten Bandenlagen 
sind gegenuber den angegebenen Literaturwerten unwe- 
sentlich verschoben, da die HC1-Molekule nach wie vor im 
Matrixkafig rnit eingeschlossen sind. Die Ausbildung neuer 
Assoziate ist auch erkennbar an dem Auftreten einer groIjen 
Zahl von HC1-Banden. Komplexe von HC1 und Acetylen- 

Schema 3 

5 

S 
HC=CH 

I \  + 

hv 222 nm 1 
HCEC-S-H + 

7 8 9 
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HCI-Abspaltung aus Ethansulfenylchlorid und Chlordimethylsulfid 

halogeniden (sowie von HF und Acetylen) in festen Edel- 
gasmatrizes sind samt ihren IR-Verschiebungen bekannt 'I. 

Pyrolyse von Ethansulfenylchlorid (3) 
Die Beobachtung, daD bei der Photolyse von 3 Thio- 

acetaldehyd (5) offenbar nur als Assoziat mit HC1 anfallt, 
hat den Gedanken nahegelegt, durch eine Pyrolyse und an- 
schlieDendes Abschrecken des Produkts diese Adduktbil- 
dung zu unterbinden. Im Argon-Strom sollte auf dem Weg 
zum Matrixfenster eine Trennung der beiden Molekiile er- 
folgen. Bei der Pyrolyse ist jedoch nur ein sehr geringer 
Umsatz zu beobachten. Thioacetaldehyd (5) bildet sich dabei 
nur in Spuren; als Hauptprodukte entstehen Ethen (10) und 
HCI. 

Schema 4 
AT 

3 

5OOOC 

-S 
* H2C=CH2 

-HCI 
1 0  

Pyrolyse von Chlordimethylsulfid (1) 

Das Matrix-IR-Spektrum der Produkte der Pyrolyse von 
1 bei 900'C zeigt die intensivsten Signale bei 2887.5 und 
1527.9 cm-', die auf monomeres HC1 bzw. CS2 - letzteres 
bildet sich vermutlich durch eine Oberflachenreaktion im 
Pyrolyserohr - zuruckzufuhren sind. 

Hauptprodukt der Pyrolyse ist allerdings Thiiran (4). Dar- 
uber hinaus erkennt man eine Gruppe von recht intensiven 
Banden, die bei anschlieoender Belichtung mit einer Hg- 
Niederdrucklampe gleichmaDig, aber schneller als diejenigen 
von Thiiran (4), abnehmen. Dabei fallt das Verschwinden 
der starksten Bande bei 1598.3 cm-', die Ethenthiol*) (11) 
zuzuordnen ist, besonders ins Auge. Bei der Photoanregung 
des ungesattigten Thiols 11 entsteht daraus, wie auch aus 
Thiiran (4) (siehe oben), Thioacetaldehyd (5). 

Schema 5 

1 12 

Y 
+ S ,S-H + /s / \  

H2C=C, H H3C-C< H HZC-CH2 

Neben 4 und 11 sind bei der Pyrolyse von 1 auch Thio- 
acetaldehyd (5) und eventuell sogar das Wid 12 (als Ring- 
offnungsprodukt von 4) zu erwarten. In der Tat erhalt man 
- erkennbar an den bereits diskutierten Banden - als Ne- 
benprodukt der Pyrolyse Thioacetaldehyd (5). Das Fehlen 
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der berechneten IR-Banden von Ylid 12') laDt andererseits 
den SchluD zu, daB diese Spezies bei der Pyrolyse von 1 
nicht gebildet wird. 

Die Ergebnisse der Thermolyse von 1 verdienen einen 
kurzen Kommentar: Die Bildung von Thiiran (4) uberrascht, 
wurde man doch eher ein offenkettiges Produkt erwarten. 
Liegt aber 4 vor, mu13 man auch Ethenthiol 11 erwarten, ist 
doch bekannt, daB ,,heiBes" Thiiran (4) die Umlagerung 4 
-+ 11 eingeht lo). Die Tatsache, daD das erhoffte ,,Thioform- 
aldehyd-S-methylid" (12), der Grundkorper der von 
Huisgen intensiv untersuchten Thiocarbonylylide, nicht 
gefunden wird, zeigt, daD auch 4 nicht dazu neigt, bei 900°C 
zu 12 zu isomerisieren. Offensichtlich wird, was anhand der 
Bindungsstarken (eine C - S- ist im allgemeinen schwacher 
als eine C-C-Bindung) verstandlich ist, die Bindung zum 
Schwefel-Atom eher gebrochen. In der Tat entstehen, wie 
ein unabhangiger Versuch gezeigt hat, bei der Pyrolyse von 
Thiiran (4) bei 900°C Ethen (lo), Ethenthiol (11) und Thio- 
acetaldehyd (5). Das heiDt, Ylid 12 ist nicht stabil genug, um 
die Aktivierungsenergie fur den ProzeB 4 -+ 12 entscheidend 
herabzusetzen. Dieses stimmt mit den in Abb. 3 aufgezeigten 
ab-initio-berechneten relativen Energien von 4,5, 11 und 12 
uberein. Wahrend sich 4,5  und 11 nur wenig unterscheiden, 
liegt 12 doch um 198.4 kJ/mol hoher als 4. McKee'*) hat 
E (kJ/mol) 

0 

198.4 
1.342 

1.759 

111.7 

1.086 

12 

H 

1.085 

1 1  7.3 

1.084 

...-.* 120.6 120.2 ...- 
11 

135.9 S 

/ \  ......_.__. ............ 
HzC-CH, 

4 
I 4.7 

'*., 

5 
Abb. 3. Berechnete (MP2/6-31 G*) relative Energien [kJ/mol] von 
Thioacetaldehyd (5) (E = -475.95142 ax.), Ethenthiol (11) (E = 
-475.93593 ax.) und ,,Thioformaldehyd-S-methylid" (12) (E = 
-475.87401 a.u.) bezogen auf Thiiran (4) (E = -475.54961 a.u.) 
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andererseits fur den homolytischen Bruch der C - S-Bin- 
dung in 4 einen geringeren Betrag von 158 kJ/mol ( M N D O )  
berechnet. Setzt man voraus, daB ein derartiger Vergleich 
zwischen unterschiedlichen Rechenverfahren zulassig ist, 
ware verstandlich, warum 4 eher zu 11 und 5 anstatt zu 12 
isomerisiert. Das  Bild ist anders, wenn 12 gegenuber 4 durch 
geeignete Substitution stabilisiert wird. Solche Derivate von 
12, die im allgemeinen aus den entsprechenden Thiadiazo- 
linen dargestellt werden 'Ib), konnen in Konkurrenz zum ir- 
reversiblen RingschluD zu den nach wie vor thermodyna- 
misch gunstigeren Thiiranen 1,3-dipolare Cycloadditionen 
eingehen. Es gibt sogar isolierbare Thiocarbonylylide, bei 
denen die Energie des Ylids niedriger liegt als die des zu- 
gehorigen Thiirans lib). 

AbschlieDend sei auf eine Diskrepanz bezuglich des pho-  
tochemischen Verhaltens von Thiiran (4) hingewiesen. Wah- 
rend es bei Bestrahlung in  einer Argon-Matrix - wie oben 
beschrieben - in  Thioacetaldehyd (5) iibergeht, wird fur die 
Gasphasen-Belichtung eine 90proz. Bildung von Ethen (10) 
berichtet 13). 

Demnach ist das Photoverhalten von 4 aufiergewohnlich 
stark von den Reaktionsbedingungen abhangig. 
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Experimenteller Teil 

vorschriften dargestellt. 

Siehe Lit.'). 

C1CH2SCHji4) (1) und CH3CH2SCI'" (3) wurden nach Literatur- 

Geriite zur Mutrixisolierung der beschriebenen Verbindungen: 

Mutrixphotolysen: Aus einem auf - 78 "C gekiihlten VorratsgefaR 
wurde Ethansulfenylchlorid (3) 75 min zusammen mit einem hohen 
UbcrschuD an Argon auf cin 12 K kaltes CsI-Fenster gedampft und 
anschlieknd 100 rnin rnit 366-nm-Licht (Hg-Hochdrucklampe, 
Gittermonochromator) bestrahlt (fast vollstandiger Umsatz zu 5). 
Danach wurde die Matrix 40 rnin rnit der 222-nm-Link cines Ex- 
cimerlasers (Rep.-Rate 2 Hz) belichtet (fast vollstandiger Umsatz zu 
7,8 und 9). Nachfolgend wurde noch einmal 30 rnin mit einer Hg- 
Hochdrucklampe [Kantenfilter > 320 nm (Schott KGI)] einge- 
strahlt (vollstandige Umsetzung von 7 zu 8 und 9). - Die Isome- 
risierung 4 + 5 erfolgte durch Bestrahlung rnit einer Hg-Nieder- 
druck-Spirallampe (Vycor-Filter; 254 nm; Ar, 10 K, 7 h). 

Komhination BlitzpyrolyseJMatrixisolierung: 3 wurde aus einem 
auf - 78 "C gekiihlten VorratsgefaD zusammen rnit einem groljen 
Uberschulj an Argon 60 rnin durch ein 500°C heil3es Quarzrohr 
(Durchmesser 10 mm, Lange der Heizzone 50 mm) verdampft und 
das Produktgemisch auf einem 12 K kalten CsI-Fenster abge- 
schreckt. - Mit 1 wurde analog verfahren (60 min bei -65°C 
verdampft, Pyrolysetemperatur 900 "C; nahezu vollstandige Um- 
setzung, hauptsachlich zu 4 und 11, wenig 5), anschlieljend belich- 
tete man 18 h rnit einer Hg-Niederdrucklampe/Vycor-Filter (fast 
quantitatives Verschwinden von 4 und 11). - Zur Propen-Ab- 
spaltung aus 6 unter Bildung von 5 leitete man ein Gasgemisch von 
Argon/Allylsulfid (500: 1) durch einen 800°C h e i h  Ofen. 

Rechnunyen: Siehe Lit. 'I. Es wurden vollstandige Geometrie-Op- 
timierungen durchgefuhrt (MP2/6-31G*). Die optimierten Geo- 
metrien fur 5 und 11 sind in den Formelbildern von Abb. 3 (Ab- 
stande [A], Winkel PI) angegeben. AbschlieDende Berechnungen 
(MP2/6-31G*) der Schwingungsfrequenzen bestatigten, daD beide 
Strukturen Minima auf der Potentialhyperflache darstellen. 
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