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Zusammenfassung — Monothioacetylaceton liegt weder ausschlieBlich in Enol- noch in Enthiolform
vor, wie in fritheren Arbeiten angenommen wurde. Aus den UV-S-Spektren folgt, dass die Ver-
bindung in allen untersuchten organischen Losungsmitteln ein Gemisch beider Tautomeren enthilt.
Der Gehalt an Enthiol steigt mit der Temperatur und der Polaritiit des Losungsmittels an. Absorp-
tionsverhalten und Tautomeriegleichgewicht werden anhand quantenchemischer Rechnungen in

ar- und Allvalenzelektronen-Nzherung diskutiert.

Abstract — Contrary to previous reports, monothioacetylacetone is found to consist of a mixture of
enol and enthiol tautomers in organic solvents as revealed by UV visible spectral observations. The
enthiol content increases with temperature and with solvent polarity. The absorption characteristics
and tautomeric equilibria are discussed in terms of the 7- and all-valence-electron quantum chemical

methods.
EINLEITUNG
Obwohl Monothio-B-diketone als Liganden fiir
Ubergangsmetallkomplexe  starke  Beachtung

gefunden haben,'~* ist die Struktur des Thio-
acetylacetons (1) bisher nicht gesichert. Neben
dem eigentlichen Thioacetylaceton (1a) kommen
das Z-konfigurierte Enol (ib) und das Z-kon-
figurierte Enthiol (1¢) in Betracht.
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Klose folgerte aus NMR-Spektren auf das Vorliegen
des chelatisierten Enols (1b).* Nur bei hoheren Tem-
peraturen soll Enthiol gebildet werden. Dieser Auffas-
sung schliesst sich Uhlemann aufgrund der IR-spek-
tralen Absorptionen an.® Zu einem anderen Ergebnis
kamen Duus und Lawesson.® Sie fanden, dass die NMR-
und IR-Spektren mit der chelatisierten Enthiol-Struktur
(1c) im Einklang stehen. NMR- und IR-spektroskopisch
wurde zudem ein kleiner Anteil an 1a nachgewiesen.
Diese Befunde bestiitigten Angaben von Livingstone,”
der erstmals iiber die Struktur des Thioacetylacetons
berichtete.

tXXIX. Mitteilung dieser Serie: J. Fabian u. H.
Hartmann, Z. Chem. 12,349 (1972).

In dieser Arbeit wird die UV-S-Spektroskopie
zur Untersuchung des tautomeren Thioacetyl
acetons herangezogen. Absorptionen im Ultra-
violetten und Sichtbaren sind zwar schon friiher
angegeben, aber nicht® oder falsch? interpretiert
worden. Die Zuordnung der UV-S-Absorptions-
banden wurde dadurch erschwert, daB die sich
durch Alkylierung an den Heteroatomen ablei-
tenden Enol- (2) bzw. Enthioldther (3) nicht zur
Verfiigung standen. Inzwischen ist 3 dargestellt
worden, wihrend die Synthese von 2 nicht gliickte.®

H,C—C=CH—C~--CH,

H,
2
H;C—C—CH=C—CHj,
CH,
3

Eine Abschitzung der chromophoren Eigen-
schaften des Enols ist aber auch ohne Kenntnis der
Absorptionen des Enoliithers (2) durch geeignete
spektrale Vergleiche moglich. Quantenchemische
Rechenverfahren erwiesen sich hierbei als ein
wertvolles Hilfsmittel.

Theoretische Untersuchungen

Es wurden Berechnungen nach dem PPP- und
CNDO/2-Verfahren durchgefithrt. Die Para-
meter, die die gleichen wie in frilheren Arbeiten
sind, wurden in Tabelle 1 zusammengestelit.
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Tabelle 1. Verwendete Parameter fiir die PPP- und CNDO/2-Berechnungen
PPP-Verfahren®
U 75 Ban
Atom A ineV ine¥ Bindung A-B ineV
= —11-42 10-84 Cc—-C —-2:318
= —17-28 14-58 C=0 -3-129
= —12-50 9-80 C=S —1-623
OH —2717 14-58 C—OH ~2-550
OCH; —26-73 14-58 C—~—O0CH;, —2-550
SH -21-00 10-84 C—SH ~1-159
SCH;, —20-40 10-84 C—SCH;, —1-159
N(CH,), —21-22 12-98 C—N(CH;), ~2-318
CH, —23:49 10-84 C—CH, —1-159
CNDO/2-Verfahren?
uUg U&: Yaa Ba
Atom A 'R ineV ineV ineV ineV
H 1-:200 ~7-176 — 20:4070 —-9.0
C 1-625 —14-051 —-5572 16-0628 —21-0
0 2275 —2539% —9-111 224879 —-31-0
8¢ 1-8167 —17-6496 —6-989 12-7600 —18-15
enach Lit. 9,10, 11.
®nach Lit. 12.
EU2d= —0-71325eV; &34 = €3p = €sse
Die Bindungsabstinde und Bindungswinkel wurden (n—n'; n=12; n'=12" bzw. n=1,2,3.4;

vorgegeben (fo_c = 146 A, reec = 136 A, re_o = 1-35 A,
feao=122A, rc.g= 1724, reug= 1654, rc_y=1-40
A; alle Bindungswinkel 120°, ausgenommen X COH =
107°und X. CSH = 100°).

Die in der w-Naherung verwendete Konfigura-
tionswechselwirkung blieb bei den aliphatischen
Verbindungen auf 4 monoangeregte Zustinde, bei
den aromatischen auf 16 monoangeregte Zustinde

n' = 1',2"3',4') beschrankt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Die in verschiedenen Losungsmitteln beo-
bachteten Absorptionen von 1 zwischen 220 und
500 nm sind in Tabelle 2 angegeben. Die schwache
Absorptionsbande im Langwelligen soll will-
kiirlich als A-Bande, die zwei intensiven Banden

Tabelle 2. UV-S-spektrale Absorptionen von Monothioacetylaceton (1) in verschiedenen organischen
Lésungsmitteln

Absorptionsmaxima®
(Extinktionskoeffizienten €)

Losungsmittel Aal€n) Agl€s) Aclec) Aplep) eplec % Enol®
Cyclohexan 456(40) 355(11500) 297(4900) 238(2700) 235 70
Tetrachlorkohlenstoff  455(50) 359(10500) 296(5500) 191 66
Chloroforme® 4465(30) 357(8400) 294(7800) 1-08 52
Dioxan 446(40) 358(9200) 291(5400) 1-70 63
Tetrahydrofuran 445(40) 356(8700) 294(5100) 1-71 63
Dimethylsulfoxid 4408(40) 362(9300) 290(5900) 1-58 61
Acetonitril 444S5(30) 358(7500) 288(7000) 239(2500) 1-07 52
Dimethylformamid 443S5(40) 361(8700) 291(6100) 1-43 59
Athanol 4488(30) 357(7200) 293(7100) 238(1800) 1-01 50
Isopropanol 4458(30) 355(10100) 294(7100) 1-42 59

aDie Spektren wurden wenige Stunden nach der Probenpriparation aufgenommen. Das Gleichgewicht
stellt sich ausreichend schnell ein. Bei lingerem Stehen in polarem Losungsmittel wurde Zersetzung

beobachtet.

*Die angegebenen Werte wurden nach der Beziehung % Enol = ey/(eg + €c) berechnet. Da die molaren
Extinktionskoeffizienten der B- und C-Bande als gleich angenommen wurden, stellen die angegebenen

Enolgehalte nur grobe Richtwerte dar.

<Altere Angaben: 4355(34) 355(7100) in Lit. 7: 357(7050) 293(5840) in Lit. 5.
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bei Kkiirzeren Wellenldngen, die schon frither
beobachtet wurden,>7? als B- bzw. C-Banden
bezeichnet werden. Eine weitere intensive Bande
(D-Bande) tritt bei 240nm auf. Durch polare
Losungsmittel wird die A-Bande zu Kkiirzeren
Wellenlingen verschoben und die B- und D-
Bande in ihrer Absorptionsintensitit vermindert,
wihrend die C-Bande an Intensitit gewinnt.

Die A-Bande wurde bereits frither einem n-7*-
Ubergang zugeordnet, der von einem am Schwefel
lokalisierten Zustand herriihrt.” Der in dieser
Arbeit beobachtete Losungsmitteleffekt steht mit

digser Zuordnung im Einklang Nach Lit7 soll

aber der n-7*- chrgang fir die Struktur 1c spre-
chen. Diese Interpretation ist zweifellos falsch.
Unsere bisherigen experimentellen und theore-
tischen Untersuchungen haben keinen Anhalt-
spunkt dafiir gegeben, dass WVerbindung mit
o-bivalentem Schwefel Vorbanden im Sichtbaren
aufweisen. Die langwellige Absorption ldsst sich
aber zwanglos der Thiocarbonylgruppe der Enol-
form zuordnen. «,B-ungesittigte Thioketone
besitzen einen n-w*-Ubergang bei 520 nm.?3
Durch Einfiihrung der Hydroxylgruppe in 8-
Stellung wird diese Absorption zu kiirzeren
Wellenlangen verschoben. Dieser hypsochrome
Effekt sollte durch eine Wasserstoffbriicken-
bindung verstiarkt werden. Die gefundene Absorp-
tionswellenlinge von 460 nm ldBt sich in dieser
Weise befriedigend durch eine n-7*-Vorbande von
1b interpretieren.

Die kiirzerwelligen Absorptionen B bis D sind
auf w-m*-Ubergidnge zuriickzufiihren. Aus den
PPP-Berechnungen ergibt sich jedoch, dass dieses
Bandentriplett weder allein vom Enol noch vom
Enthiol herriihren kann (Abb. 1). Da sich die
berechneten Ubergangsenergien der jeweiligen
Konfigurations- und Konformationsisomeren des
Enols bzw. Enthiols nur wenig unterscheiden,
wurden in Abb. 1 nur die Ergebnisse fiir die s-cis
angeordneten Z-Konfigurationen 1b und lc ange-
geben. Nach diesen Berechnungen sind die Banden
B und D dem Enol- und die Bande C dem Enthiol-
Tautomeren zuzuordnen. Eine weitere fir die
Enthiole charakteristische Absorption sollte bei
kiirzeren Wellenlingen auBerhalb des Mess-
bereiches liegen. Das Vorliegen der beiden Tauto-
meren 1b und 1c [dsst sich durch das Studium des
Losungsmittel- und Temperatureffektes auf das
UV-S-Spektrum nachweisen. Gemische des
unpolaren Tetrachlorkohlenstoffs mit dem polaren
Acetonitril zeigen je nach der Zusammensetzung
eine gesetzmiBige Anderung der relativen Inten-
sititen von B- und C-Bande (Abb 2). Mit stei-
gendem Gehalt an Acetonitril nimmt der Anteil an
dem Tautomeren ab, das die lingstwellige inten-
sive Bande besitzt. Bei 300 nm wird ein isosbes-
tischer Punkt beobachtet. Andererseits zeigt das
Spektrum von 1 in Cyclohexan zwischen 20 und
70° eine deutliche Temperaturabhingigkeit mit
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Abb 1. Absorptionsspektrum von Monothioacetyl-
aceton in Cyclohexan ( ), Athanol (------ ) und
Acetonitril (---*:-) und berechnete w-m*-Uberginge
(senkrechte Linien im unteren Teil der Abb.).

isosbestischen Punkten bei 251 nm und 311 nm.
Wihrend die Extinktionen der Banden B und D
mit steigender Temperatur fallen, nimmt die
Extinktion der Bande C zu. Unter der Annahme
eines gleichen molaren Extinktionskoeffizienten
kann aus der Temperaturabhingigkeit fiir das
Gleichgewicht die Enthalpieinderung AH° zu
—1kcal mol~! und die Entropiednderung AS°
zu—1-5 cal grd~! mol~! abgeschitzt werden.

H;C—C—CH=C—CH,; 2 H,C—C=CH—C—CH,
H H

Die Annahme einer prototropen Tautomerie
steht mit dem Absorptionsverhalten von 1 in
starken Sduren und Basen in Einklang. In diesen
Loésungsmitteln tritt Salzbildung ein.

Die Absorptionsbanden A, B und C verschwin-
den in diesen Losungsmitteln zugunsten einer
intensiven Absorption bei etwa 350 nm (Tabelle 3),
die auf die Bildung des Trimethinkations (4) bzw.
Trimethinanions (5) zuriickzufiihren ist. Beide
Ionen sind typische Chromophore von Poly-
methinfarbstoffen. Die nach dem PPP-Verfahren
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H,C—C—CH=C—CH,
H,C*C«CH-E—CH, == H == H,C"?"Qﬁ._i‘"cﬁa
HyC—C=CH—C~-CH, o
Amax = 345 nm (J)H g Amax= 352 nm
4 5
= 355 nm
Mooy = 297 nm

fiir beide n-Systeme berechneten Werte stimmen meren Thioacetylacetons lisst sich durch Spek-
befriedigend mit dem beobachteten Absorptions- trenvergleiche sichern: Am leichtesten sind die
verhalten iiberein (Abb. 3). chromophoren Eigenschaften des Enthiols ab-

Die Zuordnung der UV-S-Banden des tauto- zuschiitzen, da das Spekirum des strukturfixier-

Vol Acetoruini in CCIy

0.2 tautomeres Thioacetylaceton

T T H
275 300 325 B0 400
Ainnm —=
Abb 2, Losungsmittelabhingigkeit des Absorptionsspektrums von Monothioacetylaceton.

Tabelle 3. UV-S-spektrale Absorptionen einiger Monothio-g-diketone und Derivate

Verbindung Ldsungsmittel Absorptionsmazima in nm {1ge)
1 Cyclohexan 238(3-43) 297(3-69) 355(4406) 456(1-60)
Athanol 238(326) 293(3-85)  357(386) 4485(1-48)
3 Cyrlohexan 287(4-22)
Athanol 298(4-20)
18 Cyclohexan 455(3-31)  227(3:52)  369(3-72) 465(1-40)
Athanol 304(3-62) 367{3-44) 453(1-14)
13 Cyclohexan 293(3-55) 377(2-59) 4535(0-39)
Athanol 297(3-53) 3678(2-20) 4418(0:27)
19 Cyclohexan 301(402)
Athanol 314(4-04)
4 Schwefelsdure? 345
Perchlorsiiure 343
5 Athanol. KOH 352{4-44)
Dimethyiformamid 366(4:47)
(+ Tridithylamin)

sDie Substanz lag nicht analysenrein vor.
*In Mineralsiuren tritt Zersetzung ein. Es wurden deshalb keine Extinktionskoeffizienten angege-
ben. Die Anfangswerte liegen iiber 10000 1 mol™ cm™'.
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Abb 3. Berechnete und gefundene spektrale Absorptionen fiir Monothio-g-diketone und Ab-

kommlinge (theoretische Werte als senkrechte Linien, experimentelle als Pfeile).

ten Enthiolithers 3 (Konfiguration unbekannt)
aufgenommen wurde. Verbindung 3 zeigt zwischen
220 und 400 nm nur eine intensive Absorptions-
bande bei 290 nm, die durch positive Solvato-
chromie ausgezeichnet ist (Tabelle 3). In Cyclo-
hexan absorbiert der S-Methylither (3) um 10
nm bei kiirzeren Wellenkingen als das vermeint-
liche Enthiol (1¢). Dieses Ergebnis ist auf den
ersten Blick insofern iiberraschend, als der
Methylmercaptorest eine stirkere auxochrome
Gruppe als der Mercaptorest ist, also zu einer Lin-
gerwelligen Absorption von 3 gegeniiber dem En-
thiol fiihren solite. Die beobachtete Verschiebung
wird verstiindlich, wenn man annimmt, dass das
Enthiol {1c) in der chelatisierten Form vorliegt.
Nach den PPP-Berechnungen absorbiert von den
mdglichen Enthiolstrukturen die Verbindung lc
am léngstwelligen {Abb 3} und bei Beriicksichtig-
ung der H-Briicke bei lingeren Welleniingen als 3.

Die Wasserstoffbriickenbindung wurde in der PPP.
Berechnung durch eine Korrektur der U,,-Werte der

TET. Vol 29. No. [6~ H

Briicke beteiligten Atome beriicksichtigt. Nach CNDO/
2-Berechnungen tritt mit der H-Briickebindung in 1d
gegeniiber der nichtchelatisierten Form le eine Positi-
vierung des Carbonylsauerstoffs und eine Negativierung

HC _C _CH,  HC_ _CH _CH,
i i ;oL
0.

/ \H
1d 1e

des Enthiolschwefels ein, Der Sauerstoff wird dadurch
elektronegativer und der Schwefel elektropositiver.
Korrigiert man die U,;-Werte dieser Elemente um den
gleichen Betrag, um den sich die Energien der entspre-
chenden Hartree-Fock-Elemente dieser Atome im
CNDO/2-Verfahren durch eine H-Briickenbindung
indern (es ergeben sich: US, = —19-09 eV, U8, =—20-23
eV), 30 errechnet man flir 1d eine bathochrome Ver-
schiebung um 24 nm gegeniiber 3. Wenn auch die Ver-
schiebung zu groB berechnet wird, so wird dennoch der
spektrale Effekt richtig wiedergegeben.
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Die Zuordnung der 300 nm Bande (C-Bande)
zum Enthiolchromophor von ¢ wird auch durch
die Absorptionsbanden des enthiolisierenden
Thioacetessigesters (6) und Thioacetessigsdure-
thiolesters (7) gestiitzt, die in guter Ubereinstim-
mung mit PPP-Berechnungen (Abb. 3) bei 270
bzw. 301 nm absorbieren.

HiC,0—C—CH=C—CH;
H

Amax = 270 nm*®
6

H;C.S—C—CH =(|3H—CH:,
HS

Amax = 301 nm's
7

Da ein durch O-Methylsubstitution struktur-
fixiertes Enolderivat (2) nicht bekannt ist, miissen
die chromophoren Eigenschaften des Enols aus-
schliesslich aus geeigneten Vergleichsreihen
abgeschitzt werden. Bekannt ist die langwellige
intensive Absorption der «,8-ungesittigten Thio-
ketone (8) bei 300nm,'*'* eine weitere Bande
wurde bei 236 nm angegeben.'® Ein Dimethyl-
aminosubstituent in B-Stellung (9) verschiebt
diese Banden auf 383 bzw. 247 nm.!? Die fiir das
Enol bei 360 nm (Bande B) und 240 nm (Bande D)
beobachteten Absorptionen reihen sich befriedig-
end in diese Daten ein.

HC=CH—C— HC=CH—-C—CH,
| g (H,C),N
Agax = 297 nm*? Amax = 383 nm'?
Amax = 236 nm Amax = 247 nm
8 9

Eine untere Grenze fiir die langstwellige in-
tensive Absorption des Enols laBt sich aus dem
Spektrum des enolisierten Acetessigsaurethion-
esters (10) ableiten, dessen Eigenschaften in einem
anderen Zusammenhang untersucht wurden.'®

H,C—C=CH—C—OCH,
H

Amax = 317 nm!8
10

H;C—C=CH—C—SCH,
H
Amax = 325 nm, 3418 nm*®
11

J. FABIAN

Diese Vergindung absorbiert nach PPP-Be-
rechnungen kiirzerwellig als das Enol des Thio-
acetylacetons, d. h. die Methoxysubstitution
fiihrt hier zu einer hypsochromen Verschiebung
der langwelligen m-n*-Bande B (“Inversion der
Auxochrome™?),

oL-I.H —_
oA-2p n ?/\r
5 ' T‘
S % 11’ =1
g
3 A
B oe2pt I i - oS
=} ——
é —4—
T el
6P T —+— =

Abb 4. Zur “Inversion der Auxochrome’ bei Sub-
stitution am Enol. (Die Kreisflichen sind ein Mass fiir die
Koeffizientenquadrate der Grenzorbitale.)

Dieser Effekt Lisst sich schon durch qualitative MO-
Betrachtungen ableiten (Abb 4). Das hichste besetzte
MO (HBMO) des Enols hat am substituierten Kohlen-
stoff einen Knoten, nicht aber das niedrigste freie MO
(NFMO). Ein energetisch tief liegendes, aber stark
wechselwirkendes p,-Orbital des Substituenten fiihrt
zu einer Anhebung des NFMO (Storungsrechnung 2.
Ordnung), ohne selbst als HBMO zu fungieren. Der
Substituent fiihrt infolgedessen zu einer Erhdhung der
Ubergangsenergie und damit zu einer Bandenverschie-
bung zu kiirzeren Wellenlingen. Aus diesen Uberleg-
ungen folgt, daB das Enol des Thioacetylacetons linger-
wellig als 10, also iiber 317 nm, absorbieren sollte.

Nach PPP-Berechnungen wird die lingst-
wellige Absorptionsbande des Enols (1b) bei
etwa den gleichen Wellenldngen liegen, wie die
des enolisierten Acetessigsduredithioesters 11
(vgl. Abb. 3). Fiir 11 wurde eine breite Absorption
mit einem Maximum und einer Schulter bei 325
bzw. 341 nm gefunden.'®

Die Zugehorigkeit der Bande B zum Enol (1b)
wird auch durch die Spektraldaten phenylsub-
stituierter Verbindungen?® glaubhaft. Berechnete
und experimentelle Daten sind in Abb. 3 zusam-
mengestellt.

Fiir die richtige Zuordnung der Bande B und C
zum Enol—bzw. Enthiolchromophor sprechen die
auffallenden Unterschiede in der relativen Ab-
sorptionsintensitit beider Banden bei den tetra-
methylenverbriickten Chromophoren. Da, wie
bereits langer bekannt ist,?*** die Cyclohexen-
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strukturen bevorzugt ausgebildet werden, liegt das
Gleichgewicht bei 12 zugunsten des Enols (hohe
relative Insensitit der B-Bande), bei 13 aber
zugunsten des Enthiols (hohe relative Intensitit
der C-Bande).

%/CH’ ) QYC"’
HS OH S

eplec = 3-18

12
Hacﬁ‘/@ HSCQ
O H OH

eplec = 005
13

Halbempirische Allvalenzeleltronenberechnun-
gen zum Tautomeriegleichgewicht des Thio-
acetylacetons liefern bisher nur qualitative
Aussagen. In CNDO/2-Allvalenzelektronen-
Berechnungen der Grundstrukturen tautomerer
Thioacetylacetone ergab sich nach dem sp- wie
auch nach dem spd-Modell, dass die chelatisierte
Enolform (1b) stabiler als die Enthiolform (Ic) ist.
Die berechneten Unterschiede der Gesamtbin-
dungsenergien, die ohne Optimierung der Geo-
metrie der Tautomeren erhalten wurden, sind
allerdings wesentlich zu groB (Abb 5). Besser wird
die Stiarke der Wasserstoffbriickenbindung wieder-
gegeben (sp-Modell). Bei Bezug auf eine tautomere

Ep=-3526 AE.

Ep=-3.564 AE.

spd -Modell
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Enthiolform (le), in der die Chelatbriicke durch
Berechnung der SH-Gruppe um die CS-Bindung
gelost ist, wurde fiir die vorgegebene Geometrie
eine H-Briickenstabilisierung von etwa 2 kcal
mol~! berechnet.

Nach Modellrechnungen betriigt die Stabili-
sierung fiir das System Formaldehyd-Schwefel-
wasserstoff in der Anordnung (14) 6 kcal mol™!
(O-S-Abstand etwa 2-85 A).

H H
~ ~
C=0-H—S, C=S$-H—0
14 15

Die Stabilisierungsenergie ist fiir 14 grosser als
fir 15 (1 kcal mol™! bei einem S-O-Abstand von
etwa3-3 A),

EXPERIMENTELLER TEIL

Zu den UV-S-spektroskopischen Untersuchungen
wurden in der iiblichen Weise gereinigte Lésungsmittel
verwendet. Die Messungen erfolgten an den Spektro-
metern SP 800 (Unicam) oder CF 4 (Optica Milano).

Thioacetylaceton wurde nach der von Mayer beschrie-
benen basenkatalysierten Umsetzung von Schwefel-
wasserstoff mit Acetylaceton hergestellt.”* Das Reak-
tionsprodukt liess sich {iber den Bleikomplex reinigen.
Wihrend die Thioacetylcyclanone (16 und 17) nach Lit.*
und * durch Esterkondensation dargestellt werden,
entstehen die isomeren Acetylthiocyclanone (18 und 13)
bei der Sulfhydrolyse der entsprechenden Enamine.?®
Die Enamine, die durch Acylierung von Morpholino-
cyclopenten bzw. -hexen zuganglich sind,# wurden ohne
ihre Isolierung umgesetzt. Bezogen auf die Enamine
liegt die Ausbeute bei etwa 25% (18: K, = 77°, 0-7 Torr;
13: K, = 90°C/0-4 Torr).

H os&

4128

Ep=-3330AE.

Ep= -3.351 AE.
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Abb 5. Ergebnisse von CNDO/2-Berechnungen an tautomerem Thioacetylaceton (Molekiildia-
gramm: Valenzelektronendichten, in Klammern m-Elektronendichten und n-Bindungsordnungen;
Gesamtbindungsenergien E,).
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Bei der Umsetzung mit Diazomethan werden aus 1
und 18 die S-Methylidther (3) bzw. 19 gebildet. Verbin-
dung 3 wurde auch durch aminkatalysierte Umsetzung
von Acetyiaceton mit Methyimercaptan erhaiten:

_ +
CH,—N==N

R,
H;,C—C—-éH—C—Rg 4N,

SE. Uhlemann und P. Thomas, J. prakt. Chem. 34, 180
(1966)
SF. Duus und S.-O. Lawesson, Arkiv Kemi 29, 127

seazan

H,C—C—CH,—C—CH;

3: R,=H,R,=CH;
19: R, R; = CH,—CH,—CH,

In reinem Zustand ist 3 ein farbloses Ol (K, = 60°,
0-8 Torr), wihrend der S-Methyldther von 18 kristal-
lisiert (Fp: 50°). Im IR-Spektrum sind 3 und 19 durch
Absorptionen bei 158lcm™' (Pe.c) und 1691 cm™!
(Pe-o0) bzw. 1541 und 1663 cm~! charakterisiert (in CCl,
als Losungsmittel),

Anmerkung. Die Arbeit wurde auf Anregung und mit
Unterstiitzung von Herrn Prof. Dr. R. Mayer durchge-
fithrt. Fiir die fleiBige Mithilfe bei der Durchfiihrung der
experimentellen Arbeit sei Frau B. Friebe herzlich
gedankt.

Erst nach Einsendung der Arbeit ist uns bekannt
geworden, daB die NMR-spektroskopischen Aussagen
iber die Struktur des Monothioacetylacetone durch
Klose et al. iiberarbeitet wurden (Tetrahedron 28, 6019
(1972)). Die in dieser Veroffentlichung angegebene
Zusammensetzung aus etwa 70% Enol und 30% Enthiol
deckt sich mit dem Ergebnis der vorliegenden Unter-
suchung, so dal die Anwesenheit von enolisierten und
enthiolisiertem Thioacetylaceton nunmehr durch von-
einander unabhéngige Methoden gesichert ist. Wir sind
wie Klose der Meinung, dal die von Belcher et al. J.
Inorg. Nucl. Chem. 34, 1017 (1972) in jiingster Zeit
gefihrte Argumentation zugunsten einer iiberwiegenden
Enthiolform nicht stichhaltig ist. Die UV-S-Absorptionen
wurden von diesem Autoren falsch zugeordnet.

Herrn Prof. Dr. habil. Klose sei fiir die Moglichkeit
zur Einsichtnahme in den Fahnenabzug seiner Arbeit
gedankt.
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