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Hochdruckreaktionen IV1
VERHALTEN VON THIOLACTONEN UNTER HOHEN DRUCKEN
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Im Rahmen unserer Arbeiten iiber das Verhalten von Lactonen und Lactamen bei hohen

-3)

Drucken1 wurden entsprechende Untersuchungen an Thiolactonen durchgefiihrt.

Die Reaktionen werden bei Drucken um 15 - 20 kbar (1 kbar = 987 atm) und Temperaturen un
4)

170° - 200°C in einer friher von uns beschriebenen Apparatur durchgefithrt™’. Das Volumen

des Reaktionsraumes betréigt 3, 2 mil.

Wihrend Lactone und Lactame unter diesen Bedingungen in Abwesenheit eines Katalysators
hauptsédchlich Polykondensations- bzw. Polymerisationsprodukte liefern, entstehen bei Thio-
lactonen unter diesen Bedingungen vorwiegend dimere und trimere Kondensationsprodukte.

Ahnliches Verhalten konnte bei cyclischen Ketonen beobachtet werdens' 6).

Das als Modellsubstanz verwendete y-Thiobutyrolacton (1) reagiert sowohl in benzolischer
L&sung als auch ohne Ldsungsmittel wihrend 11 Stunden bei 170°C und 17 kbar zu den Ver-
bindungen (2), (3) und (4), die siulenchromatographisch (8102 /Benzol) getrennt werden konnten.
Die Ausbeute betrigt etwa 40 - 50%. Die physikalischen und spektroskopischen Daten sind aus
der Tabelle zu entnehmen,

Fp. RC,H,:C HOH Molgew. IR cm ® uv
£76°6° 275 A _nm (oge)
98 : 2/8i0, C=0, C=C max g
(KBr) (in MeOH)
@) 92°%¢ 0.48 186 1645, 1580 314 (4.08)
3) 124° 0.37 186 1630, 1560 210 (3.76) 327 (4.31)
(4) 182 - 4° 0.63 252 - 1580 250 (4. 8) Schulter 272 (4.3)
(in CHCL,)

(5) 161° 0.62 246 - - 210 (4.6) 264 (5.4) 286 (4.7)
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Bei fritheren Arbeiten ist allerdings das Auftreten der zwei Isomeren nicht festgestellt

7)

1:1.5, Dieses fir (3) unglnstige Verhiltnis 148t sich durch die Folgereaktion erkldren: nur

worden ’. In unseren Druckversuchen liegt das Verhéltnis der Isomeren (2) : (3) bei etwa

das Isomere (3) kann zum Benzo-tris-dihydrothiophen (4) weiterreagieren,
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Mit Chloranil in Toluol wird das trimere (4) zum Benzo-tristhiophen (5) dehydriert,

Die Hochdruckreaktionen der Thiolactone haben sich als ein neues Verfahren zur Darstell-

ung bisher unbekannter schwefelhaltiger Heterocyclen der Struktur (6) erwiesen, wobei

n = 2 oder 3 sein kann, Die H-Atome kénnen auch durch Alkylgruppen substituiert sein. Aus
§ -Thiocaprolacton erhilt man neben anderen Produkten das trimere Kondensationsprodukt

(6).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die grof3ziigige finanzielle Unter-

stlitzung dieser Arbeit,
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