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DARSTELLUNG VON DIMETHYLTHIOKETEN(**)

Von Giinther Seybold(*)

Institut fiir Organische Chemie der Universit#dt Miinchen
(Received in Germany 20 December 1973; received in UK for publication 8 January 1974)

Trotz mehrfacher Versuche

Dimethylthioketen herzustellen oder nachzuweisen.

(2-4)

war es bisher nicht gelungen, monomeres

Die Thermolyse von Tetra-

methyl-1,3-cyclobutandithion(5) 1 in der Gasphase bei 480° fiihrte lediglich

zu einem Gemisch der Isomeren 2 und 2(&). Fiir diese Umlagerung wurde Dime-

thylthioketen als Zwischenstufe zwar postuliert,

Jedoch nicht nachgewiesen.

Wenn Dimethylthioketen tatsidchlich das Primdrprodukt des thermischen

Zerfalls von ] ist, dann miiBte es unter den Bedingungen der Blitzthermoly.

o),

bei der Folgereaktionen 2.

Ordnung wie Dimerisierung oder Polymerisa-

tion weitgehend ausgeschlossen sind, nachzuweisen sein, Wir untersuchten

deshalb die Blitzthermolyse von 1 bei 10_3 Torr und Temperaturen zwischen

800 und 940°c.

Die verwendete Apparatur bestand aus einem elektrisch beheizten Quarz-
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sam abnahm und nach 3 Stunden fast vollstiéndig verschwunden war. An seiner
Stelle ergchien ein komplexes Multiplett, das sich iiber den Bereich g =

2,2 - 1,6 erstreckte.

2. Nebenprodukte:

Die Blitzthermolyse von 1 flihrt nicht ausschlieBlich zu 3. Neben dem Thioke-
ten entstehen auch Schwefelkohlenstoff, Tetramethylallen und 2,4-Dimethyl-
pentadien(Z,h) 5. Die Nebenprodukte konnten gaschromatographisch und durch
die IR~ und 1H—NMR—Spektren nachgewiesen und quantitativ erfafit werden, Wir
nehmen an, dafl diese Verbindungen vom thermischen Zerfall des intermedidr
gebildeten Dithiolactons 2 herriihren, das das Hauptprodukt der Gasphasenpy-
rolyse von 1 bei 488° waru). Flir diese Annahme spricht, dafl bei der Blitz-
thermolyse von 2 unter gleichen Bedingungen die Produkte Schwefelkohlenstoff,
Tetramethylallen und dessen Isomerisierungsprodukt 5 entstehen und zwar im
gleichen Verhdltnis wie bei der Blitzthermolyse von 1. 2 ist keine Zwischen-
stufe auf dem Weg von 1 nach 4, da bei der Pyrolyse von 2 das Thioketen 4
nicht gebildet wird.

Das Verhidltnis 4: (Tetramethylallen + 5) betrigt bei einer Pyrolysentempera-
tur von 9’40o 3:1 (NMR-spektroskopisch bestimmt). Bei niedrigeren Reaktions-
temperaturen steigt der Anteil der Nebenprodukte., Mit zunehmender Kontakt-

zeit nimmt die Ausbeute an 5 auf Kosten von Tetramethylallen zu.

3. Chemisches Verhalten:

Losungen des Thioketens 3 sind thermisch sehr instabil und werden bei Raum-
temperatur momentan entfidrbt. Dabei entsteht ein komplexes Gemisch von Oli-
gomeren, das nicht aufgetrennt werden konnte, Die mdglichen Dimerisierungs-
produkte von 2, ndmlich 1, 2 und 3 konnten in diesem Gemisch NMR-spektro-
skopisch nicht nachgewiesen werden, Mit Dimethylamin vereinigt sich ﬁ zum
N,N-Dimethyl~isobuttersliurethioamid é. Féngt man & bereits auf der Kiithlfalle
mit HNMe ,, ab, dann erhdlt man 6 in einer Ausbeute von. 62%, bezogen auf ein-
gesetztes 1. Setzt man dagegen eine Ldsung von ﬂ in Trichlorfluormethan beil
-100°% mit Dimethylamin um, so bildet sich das Thioamid é in einer Ausbeute

von 40%, bezogen auf 1. Daneben entsteht auch Dimethylammonium N,N-dimethyl-
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rohr (25 cm Linge, 1,5 cm Durchmesser), das mit einer Kiihlfalle verbunden
war, so dafl das Pyrolysat unmittelbar nach Austritt aus der Heizzone auf
—196o abgeschreckt wurde, Die Kontaktzeit betrug etwa 10-33ec(7). Um zu ver-
hindern, daB das Dimethylthioketen sich beim Auftauen in der Kithlfalle dime-
risiert oder polymerisiert, wurde wihrend der Pyrolyse ein tiefschmel=zendes,
inertes Ldsungsmittel wie z.B. Trichlorfluormethan (Frigen 11) eindestil-
liert. Auf diese Weise erhielt man beim vorsichtigen Erwirmen der Kiihlfalle
auf -100° tiefrote Lésungen, die sich bei ~80° innerhalb weniger Stunden und
bei htheren Temperaturen sehr rasch entfirbten, Dall es sich dabei um L8sungen
des roten Dimethylthioketens ﬂ handelte, zeigen folgende Befunde:

1. Spektren:

Massenspektren, die bei einer Temperatur von -20° des Direkteinlafistabes an-
gefertigt wurden, zeigen das Molekiilion von 4 mit m/e = 86 in groSer Inten-
sitdt, Mit steigender Temperatur wird die Massenlinie m/e = 86 schwicher,
und die Massenlinien m/e = 173, 258 und 344, die protoniertem dimerem, tri-
merem und tetramerem Dimethylthioketen entsprechen, treten immer stirker her-
vor. Wihrend bei -20° das Intensitédtsverhiltnis der Massenlinien m/e = 86 und
m/e = 173 100:20 ist, betrigt es bei +45° 8:100.

Die Infrarotspektren der L8sungen, die bei -70o in einer Tieftemperaturkiivet-

te aufgenommen wurden, zeigen eine sehr intensive Bande bei 1789 cm—1, die

1 und 1743 em™! begleitet wird.

von zwei schwicheren Absorptionen bei 1813 cm”
Die bis jetzt bekannten isolierbaren Thioketene absorbieren im gleichen Be-
reich: Bistrifluormethylthioketen bei 1783 cm_1(8), Bistert.butylthioketen
bei 1745 cm—1(9), und der Grundk®rper bei 1755 cm—1(1o). In dem Ma( wie die
rote Farbe der Lésung verschwindet, nimmt die Intensitdt der drei genannten
Banden ab., Dabel stellte es sich heraus, daBl die Stabilitdt von i stark 18-
sungsmittelabhingig ist. Die Halbwertszeiten von etwa 0,3-molaren L8sungen

von 5 betrugen bei -700 in Trichlorfluormethan 60 min, in Methylenchlorid

30 min und in n~Pentan weniger als 3 min,

Das 1H—NMR-Spektrum, bei —65° in Trichlorfluormethan aufgenommen, zeigte fiir

die beiden Methylgruppen von 4 ein scharfes Singulett bei S = 1,86, das lang-
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dithiocarbaminat, das Reaktionsprodukt aus Schwefelkohlenstoff und Dimethyl-

amin

1). Aus dem Ausbeuteverhiltnis Thioamid/Dithiocarbaminat 148t sich er-

recihnen, daB 3 und Schwefelkohlenstoff im Verhdltnis 3:1 gebildet werden.
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