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Zmammcnfammg- Monothioacetyiaceton liegt weder ausschlieBl+h in Enol- noch in EnthioIform 
vor, wie in friiheren Arbeiten angenommen wurde. Aus den UV-S-Spektren folgt, dass die Ver- 
bindung in ailen untersuchten organischen L&ungsmitteln ein Gemisch beider Tautomeren enth& 
Der Gehalt an Enthiol steigt mit der Temperntur und der Polaritit des Liisungsmittcls an. Absorp 
tionsverhaiten und Tautomeriegleichgewicht werden anhand quantenchemischer Rechnungen in 
W- und AUvsIenzelektronen-Ntienmg diskutiert. 

Abtrird-Contrary to previous reports, monothioacctylacetone 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 s- and all-valence-electron quantum chemical 
methods. 

EINLEITUNG 

Obwohl Monothio+diketone als Liganden fir 
U bergangsmetallkomplexe starke Beachtung 
gefunden haben,+’ ist die Struktur des Thie 
acetylacetons (1) bisher nicht gesichert. Neben 
dem eigentlichen Thioacetylaceton (la) kommen 
das Z-konfigurierte Enol (1 b) und das Z-kon- 
figurierte Enthiol (lc) in Betracht. 

la lb 

,CH, 

IC 

Klose folgerte aus NMR-Spektren auf das Vorliegen 
des chelatisierten Enols (lb).’ Nur bei hiiheren Tem- 
peraturen soil Enthiol gebiidet werden. Dieser Auffas- 
sung schliesst sich Uhlemann aufjpnd der IR-spek- 
tralen Absorptionen an .I Zu einem anderen wbnis 
kamen Duus und Lawesson.a Sie fanden, dass die NMR- 
wd IR-Spcktren mit der chelatisierten Enthiol-Stn&tur 
(lc) im Einkbg &hen. NMR- und IR-spektroskopisch 
wwdc zudem ein klciner AnteiI an la nachgewiesen. 
Diese Betide bestitigten An&t&en van Livingstcme,7 
der erstmals iiber die Struktur des Thioacetylacetons 
berichtete. 

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

In dieser Arbeit wird die UV-S-Spektroskopie 
zur Untersuchung des tautomeren Thioacctyl- 
acetons herangezogen. Absorptionen im Ultra- 
violetten und Sichtbaren sind zwar schon friiher 
angegeben, aber nicht5 oder falsch’ interpretiert 
worden. Die Zuordnung der UV-S-Absorptions- 
banden wurde dadurch erschwert, daB die sich 
durch Alkylienmg an den Heteroatomen ablei- 
tenden Enol- (2) bzw. Enthiolgther (3) nicht zur 
Verfiigung standen, Inzwischen ist 3 dargestclh 
worden, wtiend die Synthese von 2 nicht gliickte.8 

H,C-C=CH-C-CHJ 

bCH, l 

2 

H,C-C-CH=C-CH, 

tl ACH. 

3 

Eine Absch&ung der chromophoren Eigen- 
schaften des Enols ist aber such ohne Kenntnis der 
Absorptionen des Enohithers (2) durch geeignete 
spektmle Vergleiche m6gIich. Quantenchemische 
Rechenverfahren etiesen sich hierbei als ein 
wertvolles Hilfsmittel. 

Theoretische Untersuchungen 
Es wurden Berechnungen nach dem PPP- und 

CNDO/ZVerf&en durchgefi&rt. Die Para- 
meter, die die gleichen wie in fiiiheren Arbeiten 
sind, wurden in Tabelle 1 zusammengesteIlt. 
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Tabelle 1. Verwendete Parameter fiir die PPP- und CND0/2_Berechnungen 

Atom A 

=c 
=o 
=s 

EH, 
SH 
SCH, 
N0-U 
CHS 

U;t, 
ineV 

PPP-Verfahren” 
,.A 
Ym 

in eV 

- 1 I.42 IO.84 
- 17.28 14.58 
- 12.50 9.80 
-27.17 14.58 
-26.73 14.58 
-21.00 1 O-84 
- 20.40 IO.84 
-21.22 12.98 
-23.49 10.84 

Bindung A-B 

z: - 
:SH 
C-OCHJ 
C-SH 
C-SCHS 
C--N(CH,), 
C-CH, 

BAB 
ineV 

-2.318 
-3,129 
- 1.623 
- 2.550 
-2.550 
-1.159 
- I.159 
-2,318 
- 1.159 

Atom A 

CNDO/2-Verfahrer+’ 
ue QP 

in eV in eV 
YAA 

in eV 
PA 

in eV 

1.200 -7.176 - 20*4070 -9.0 
I-625 - 14,051 - 5.572 16-0628 -21-o 
2.275 - 25.390 -9.111 22.4879 - 31.0 
l-8167 - 17.64% - 6.989 12.7600 - 18.15 

Dnach Lit. 9,10,11. 
bnachLit_ 12. 
‘Uid = -0.71325 eV; &d = & = es,. 

Die Bindungsabstide und Bindungswinkel wurden 
vorgegeben (rc_c = l-46 A, rcXc = 1.36 A, rc_o = 1.35 A, 

x_‘ze 
1.22 di rc_s = I.72 A, rces = 1.65 A, rC_N = 1.40 
Bind&gswinkel 120”, ausgenommen 4 COH = 

107” und & CSH = 100”). 

Die in der m-Ntierung verwendete KoniIgura- 
tionswechselwirkung blieb bei den aliphatischen 
Verbindungen auf 4 monoangeregte Zust%nde, bei 
den aromatischen auf 16 monoangeregte Zustide 

(n-t n’; n= 1,2; n’= 1’,2’ bzw. n = 1,2,3,4; 
n’ = 1’ ,2’ ,3’ ,4’) beschr&kt. 

ERGEBNISSE END DiSKUSSION 

Die in verschiedenen Liisungsmitteln be+ 
bachteten Absorptionen von 1 zwischen 220 und 
500 nm sind in Tabelle 2 angegeben. Die schwache 
Absorptionsbande im Langwelligen soil will- 
kiirlich als A-Bande, die zwei intensiven Banden 

Tab&e 2. UV-S-spektrale Absorptionen von Monothioacetylaceton (1) in verschiedenen organischen 
Liiisungsmitteln 

LGsungsmittel MA) 

Absorptionsmaxima” 
(Extinktionskoeffizienten E) 

b&B) L+c) 

Cyclohexan 
Tetrachlorkohlenstof 
Chloroformc 
Dioxan 
Tetrahydrofuran 
Dimethylsulfoxid 
Acetonitril 
Dimethylformamid 
jithand 
lsopropand 

45wN 
455(50) 
446S(30) 
446(N) 
445(40) 
4408(N) 
444S(30) 
443S(4O) 
448S(30) 
4458(30) 

355(11500) 
359( 105OO) 
357(8400) 
358(9200) 
356(87OO) 
362(9300) 
358(7500) 
361(8700) 
357(7200) 
355(101Oo) 

297(4900) 
296(55OO) 
294(7800) 
291(5400) 
294(5 100) 
290(5900) 
288(7000) 
291(6100) 
293(7 100) 
294(7 100) 

238(27OO) 2.35 70 
l-91 
l-08 E 
1.70 63 
l-71 63 
1.58 61 

239(25OO) I.07 52 
I -43 59 

238(1800) I.01 50 
1.42 59 

“Die Spektren wurden wenige Stunden nach der Probenptiparation aufgenommen. Das Gleichgewicht 
stellt sich ausreichend schnell ein. Bei lingerem Stehen in polarem Liisungsmittel wurde Zersetzung 
beobachtet. 

bDie angegebenen Werte wurden nach der Beziehung % Enol = E&,+c~) berechnet. Da die molaren 
Extinktionskoeffizienten der B- und C-Bande als gleich angenommen wurden, stellen die angegebenen 
Enqjgehalte nur grobe Richtwerte dar. 

CAltere Angaben: 435S(34) 355(7100) in Lit. 7: 357(7050) 293(5840) in Lit. 5. 
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bei kiirzeren Wellenltigen, die schon friiher 
beobachtet wurden,5*7 als B- bzw. C-Banden 
bezeichnet werden. Eine weitere intensive Bande 
(D-Bande) tritt bei 240nm auf. Durch polare 
Lijsungsmittel wird die A-Bande zu kiirzeren 
Wellenkingen verschoben und die B- und D- 
Bande in ibrer Absorptionsintensittit vermindert, 
warend die C-Bande an Intensittit gewinnt. 

Die A-Bande wurde bereits friiher einem n-r*- 
obergang zugeordnet, der von einem am Schwefel 
lokalisierten Zustand herriihrt.’ Der in dieser 
Arbeit beobachtete Lijsungsmitteleffekt steht mit 
dieser Zuordnvng im Einklang. Nach Lit.7 sol1 
aber der n-r*-Ubergang fiir die Struktur Ic spre- 
then. Diese Interpretation ist zweifellos falsch. 
Unsere bisherigen experimentellen und theore- 
tischen Untersuchungen haben keinen Anhalt- 
spur&t dafiir gegeben, dass Verbindung mit 
a-bivalentem Schwefel Vorbanden im Sichtbaren 
aufweisen. Die langwellige Absorption kisst sich 
aber zwanglos der Thiocarbonylgruppe der Enol- 
form zuordnen. a,&mgestittigte Thioketone 
besitzen einen n-r*-Ubergang bei 520 nm.13* I4 
Durch Einfiihrung der Hydroxylgruppe in /3- 
Stellung wird diese Absorption zu kiirzeren 
WeUenl%ngen verschoben. Dieser hypsochrome 
Effekt sollte durch eine Wasserstoffbriicken- 
bindung verstikt werden. Die gefundene Absorp 
tionswellenltige von 460 nm ItiBt sich in dieser 
Weise befriedigend durch eine n-m+-Vorbande von 
lb interpretieren. 

Die kiirzerwelligen Absorptionen B bis D sind 
auf n-n*-Ubergtige zuriickzuftihren. Aus den 
PPP-Berechnungen ergibt sich jedoch, dass dieses 
Bandentriplett weder allein vom Enol noch vom 
Enthiol herriiken kann (Abb. I). Da sich die 
berechneten Ubergangsenergien der jeweiligen 
Konfigurations- und Konformationsisomeren des 
Enofs bzw. Enthiols nur wenig unterscheiden, 
wurden in Abb. 1 nur die Ergebnisse fi.ir die s-cis 
angeordneten Z-KonQurationen lb 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 fiir die 
Enthiole charakteristische Absorption solhe bei 
kiirzeren WellenI&ngen aul3erhalb des Mess- 
bereiches liegen. Das VorIiegen dcr beiden Tauto- 
meren lb und lc Itisst sich durch das Studium des 
Ltisungsmittel- und Temperatureffektes auf das 
UV-S-Spektrum nachweisen. Gemische des 
unpolaren Tetrachlorkohlenstoffs mit dem polaren 
Acetonitril zeigen jE nach der Zusammensetzung 
eine gesetzmtii3ige 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 Itingstwellige 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 Temperaturabhtingigkeit mit 
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Abb 1. Absorptionsspektrum von Monothioacetyl- 
aceton in Cyclohexan (- ), 
Acetonitril (**.****. 

Athanol (-T.----) und 
) und berechnete n-?r*-Ubermge 

(senkrechte Linien im unteren Teil der Abb.). 

isosbestischen Punkten bei 25 1 nm und 3 11 nm. 
Waend die Extinktionen der Banden B und D 
mit steigender Temperatur fallen, nimmt die 
Extinktion der Bande C zu. Unter der Annahme 
eines gleichen molaren Extinktionskoeflizienten 
kann aus der Temperaturabhlngigkeit fiir das 
Gleichgewicht die Enthalpietiderung AH” zu 
- I kcal mol+ und die Entropiaderung AS” 
zu - l-5 cal grd-l rnoF1 abgeschgtzt werden. 

H.,C-C-CH=C-CH, e H&-C=CH-C-CHJ 

II H!J AH L! 
Die Annahme einer prototropen Tautomerie 

steht mit dem Absorptionsverhalten von 1 in 
starken Siuren und Basen in Einklang. In diesen 
L&ungsmitteIn tritt Salzbildung ein. 

Die Absorptionsbanden A, B und C verschwin- 
den in diesen Liisungsmitteln zugunsten einer 
intensiven Absorption bei etwa 3 50 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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W--C--$H 

A 2 -ccl, _ _ +H* 

‘r 

ii” ii, 
)I_= 345 nm 

4 

J. FABIAN 

i 

H,C-C-CH=C-CH, 

d HS 

1 HsC-C=CH-C-CHs 

d H d 

-H* 
- 

~=352nm 

s 

fiir beide w-Systeme berechnetm Werte stimmen meren ~i~~tyl~~ns l&t sich durch Spek- 
befriedigend mit dem beobachteten Absorptions- trenvergleiche sichern: Am leichtesten sind die 
verhalten iiberein (Abb. 3). chromophoren Eiienschaften des Enthiols ab- 

Die Z~o~nung der UV-S-B~den des tauto- zusch%zen, da das Spektrum des struktu&xier- 

0.6 

275 300 32s 3jo 

X innm- 

Abb 2. Ltjsungmittelab&ngigkeit des Absorptionsspektrums von Monothioacetylaceton. 

TabeUe 3. UV-S-spektralt Absorptionen einiger Monotbio-@diketone und Derivate 

Verbindung L6sungsmittel Absorptionsmazima in nm (Ige) 

1 Cycbhexan 
&hanol 

238(3*43) 297( 3.69) 355(4+x$ 456( 160) 
23813.26) 293(3*85) 357( 3.86) 4485(1*48) 

3 Cyclohcxan 287(4.22) 
AthMlOl 298(420) 

18 CycIohexan 245St3.31) 
fthiUlO1 

297I3.52) 369(3*72) 465( f-40) 
304(362) 367( 344) 453( 1.14) 

130 Cyclohexan 293(3-55) 
Athanol 

377(2*59) 453s (O-39) 
297(3*53) 367Sf2~20) 4415(0*27) 

19 Cyclohexan MI (4@2) 
AtbBllol 314(4*04) 

4 Schwefelsbunr” 345 
Percb.lors&un 343 

5 AthanoI. KOH 352(4+44) 
D~e~~o~~id 366(4,47) 
(+ Triiilhylamin) 

ODie Substans lag nicht anaiysenrein vor. 
%I Mineralsiiuwn tritt Zersetzung ein. Es wurden deshaib keine Extinktionskoeffizienten mgege- 

bcn. Die Anfangswerte liepn tiber IO000 1 mol-1 cm-l. 
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X in nm - 

200 250 300 u)o So0 200 250 36.6 cm 500 

/ “v in cm-l 

Abb 3. Berecbnete und gefundene spektrale Absorptionen fiir Monothio-p-diketone und Ab- 
kijmmlinge (theoretische Werte als senkrechte Linien, experimentelle als Pfeile). 

ten EnthiolPthers 3 #Configuration unbekrumt) 
aufgenommen wurde. Verbindung 3 zeigt zwischen 
220 und 400 nm nur eine intensive Absorptions- 
bande bei 290 nm, die durch positive Solvato- 
chromic ausgezeichnet ist (Tabelle 3). In Cyclo- 
hexan absorbiert der S-Methyltither (3) urn 10 
nm bei kiirzeren Weilen~gen als das vermeint- 
lithe Enthiol (14. Dieses Ergebnis ist auf den 
ersten Blick insofem iiberraschend, als der 
Methylmercaptorest eine stikere auxochrome 
Gruppe als der Mercaptorest ist, also zu einer Knin- 
gerwelligen Absorption von 3 gegeniiber dem En- 
thiol fiihren sollte. Die beobachtete Verschiebung 
wird verstidlich, wenn man ~n~rnt, dass das 
Enthiol (lc) in der chelatisierten Form vorliegt. 
Nach den PPP-Berechaungen absorbiert von den 
m&lichen Enthiolstrukturen die Verbindung lc 
am &&stwelligen (Abb 3) und bei Beriicksichtig- 
ung der H-B&kc bei liingeren WellenI5ngen als 3. 

Die W~se~~~~cke~bindung wunie in dcr PPP- 
Berechnung durch eine Korrektur der U,,-Werte der 

TET. Vol. 29. No. 16-H 

Briicke beteiligten Atome beriicksichtigt. Nach CNDO/ 
2-Berechnungen tritt mit der H-Btickebindung in Id 
gegeniiber der nichtchelatisierten Form le eine Positi- 
vierung des Carbonylsauerstoffs und eine Negativie~ng 

H 
,C% 

Id 1C 

des Enthiolschwefels ein, Der Sauerstoff wird dadurch 
elekwonegativer und der Schwefel elektropoaitiver. 
Kotiert man die U,,-Werte dieser Elemente urn den 
gleichen Betrag, urn den sich die Energien der entspre- 
chenden Hartree-Fock-Elemente dieser Atome im 
~N~O~2-V~~~n durch eine ~-B~ckenb~d~ 
iindern (es erg&en sich: VFD = - 1949 eV, I$,, = - 20.23 
eV), 80 em&net man fiir Id eine batbocbrome Ver- 
achiebung urn 24 MI geg&iber 3. Wean such die Ver- 
schiebung zu groB bereehnet wird, so wird dmnoch der 
spektrale Effekt richtig wiedergegeben. 
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Die Zuordnung der 300 nm Bande (C-Bande) 
zum Enthiolchromophor von lc wird such durch 
die Absorptionsbanden des enthiolisierenden 
Thioacetess&esters (6) und Thioac$essigstiure- 
thiolesters (7) gestiitzt, die in guter Ubereinstim- 
mung mit PPP-Berechnungen (Abb. 3) bei 270 
bzw. 30 1 nm absorbieren. 

HsC20-C-CH=C-CHs 

& HS 

A,= 270 nrn16 

6 

H,C,S-C-CH = CH-CH, 

8 
I 

HS 

x mex = 301 nmls 

7 

Da ein durch 0-Methylsubstitution struktur- 
iixiertes 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 cr&ungestittigten Thio- 
ketone (8) bei 300 nm,13.14 eine weitere Bande 
wurde bei 236 nm angegeben.13 Ein Dimethyl- 
aminosubstituent in @-Stellung (9) verschiebt 
diese Banden auf 383 bzw. 247 nm.17 Die fir das 
Enol bei 360 MI (Bande B) und 240 nm (Bande D) 
beobachteten Absorptionen reihen sich befriedig- 
end in diese Daten ein. 

HC=CH-C- 

! 

HC=CH-C-CH, 

$ 
I 

(H,C),N 

&UX.% = 297 run’3 
A malt = 236 nm k = 383 nm’7 -=247nm 

8 9 

Eine untere Grenze fiir die hingstwellige in- 
tensive Absorption des Enols 15Rt sich aus dem 
Spektrum des enolisierten Acetessigs%urethion- 
esters (10) ableiten, dessen Eigenschaften in einem 
anderen Zusammenhaug untersucht wurden.18 

H,C-C=CH-C-OCH, 

0 H 4 

A mx = 317 nm18 

10 

H,C-C=CH-C-SCH, 

S H l 
A rrmf = 325 nm, 341s nm** 

11 

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 mq*-Bande B (“Inversion der 
Auxochrome”lQ). 

CL-LB 

t 

Abb 4. Zur “Inversion der Auxochrome” bei Sub- 
stitution am EnoL (Die Kreisfkhen sind ein Mass fiir die 

Koeffizientenquadrate der Grenzorbitale.) 

Dieser Effekt l&t sich schon durch qualitative MO- 
Betrachtungen ableiten (Abb 4). Das hiichste beset&e 
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 dts NFMO (Stiirungsrechnung 2. 
Ordnung), ohne selbst als HBMO zu fungieren. Der 
!$bstituent fiihrt infolgedessen zu einer Erhiihung der 
Ubergangsenergie und damit zu einer Bandenyxschie- 
bung zu kiirzeren Wellenl%gen. Aus diesen Uberleg- 
ungen folgt, da6 das Enol des Thioacetylacetons Ilinger- 
wellig als 10, also iiber 3 17 nm, absorbieren sollte. 

Nach PPP-Berechnungen wird die langst- 
wellige Absorptionsbande des Enols (lb) bei 
etwa den gleichen Wellenhingen liegen, wie die 
des enolisierten Acetessigsauredithioesters 11 
(vgl. Abb. 3). Fiir 11 wurde eine breite Absorption 
mit einem Maximum und einer Schulter bei 325 
bzw. 341 nm gefunden.lB 

Die Zugehiirigkeit der Bande B zum Enol (lb) 
wird such durch die Spektraldaten phenylsub- 
stituierter Verbindungen20 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- 
sorptionsintensitat beider Banden bei den tetra- 
methylenverbriickten Chromophoren. Da, wie 
bereits l&nger bekannt ist,2s-29 die Cyclohexen- 
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strukturen bevorzugt ausgebildet werden, liegt das Enthiolform (le), in der die Chelatbticke durch 
Gleichgewicht bei 12 zugunsten des Enols (hohe Berechnung der SH-Gruppe urn die CS-Bindung 
relative Insensitit der B-Bande), bei 13 aber gel&t ist, wurde fiir die vorgegebene Geometrie 
zugunsten des Enthiols (hohe relative Intensitit eine H-Briickenstabilisierung von etwa 2 kcal 
der C-Bande). mol-I berechnet. 

13 

Halbempirische Allvalenzeleltronenberechnun- 
gen zum Tautomeriegleichgewicht des Thio- 
acetylacetons liefern bisher nur qualitative 
Aussagen. In CND0/2-Allvalenzelektronen- 
Berechnungen der Grundstrukturen tautomerer 
Thioacetylacetone ergab sich nach dem sp wie 
such nach dem spd-Modell, dass die chelatisierte 
Enolform (lb) stabiler als die Enthiolform (lc) ist. 
Die berechneten Unterschiede der Gesamtbin- 
dungsenergien, die ohne Optimierung der Geo- 
metric der Tautomeren erhalten wurden, sind 
allerdings wesentlich zu grofi (Abb 5). Besser wird 
die Sttike der Wasserstoffbriickenbindung wieder- 
gegeben (spMtiell). Bei Bezug auf eine tautomere 

Et, = -3.526 AE. 

spd -Modell 

Nach Modellrechnungen bettigt die Stabili- 
sierung fiir das System Formaldehyd-Schwefel- 
wasserstoff in der Anocdnung (14) 6 kcal mol-’ 
(0-S-Abstand etwa 2.85 A). 

H 
‘C=O---H-S H, 

H’ ‘H H 
,C= S---H-O, 

H 
14 15 

Die Stabilisierungsenergie ist fiir 14 griisser als 
fiir 15 (IOkcal mol-’ bei einem S-0-Abstand von 
etwa 3.3 A). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

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

‘T’hioacetylaceton wurde nach der von Mayer beschrio 
benen basenkatalysierten Umsetzung von Schwefel- 
wasserstoff mit Acetylaceton hergestellt.2’ Das Reak- 
tionsprodukt liess sich iiber den Bleikomplex reinigen. 
W&nd die Thioacetylcyclanone (16 und 17) nach Lit.5 
und zs durch Esterkondensation dargestellt werden, 
entstehen die isomeren Acetylthiocyclanone (18 und 13) 
bei der Sulfhydrolyse der entsprechenden Enamine.= 
Die Enamine, die durch Acyliemng von Morpholin* 
cyclopenten bzw. -hexen zugtiglich sind,” wurden ohne 
ihre Isolierung umgesetzt. Bezogen auf die Enarnine 
liegt die Ausbeute bei etwa 25% (18: K, = 77”, O-7 Torr; 
13: K, = 9O”C/O*4 TOIT). 

$, = -3.330 A.E. 

sp -Model\ 

Abb 5. Ergebnisse von CNDO/Z-Berechnungen an tautomerem Thioacetylaceton (Molekiildia- 
gramm: Valenzelektmnendichten, in Klarnmem q-Elektronendichten und Ir-Bindungsordnungen; 

Gesamtbindungsenergien E,,). 
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0 0 

‘CH, CHI 

16: n=l 
17: n=2 

18: n = 1 
13: n=2 

Bei der Umsetzung mit Diazomethan werden aus 1 &E. Uhlemann und P. Thomas, J. prukt. Chem. 34, 180 
und 18 die S-Methylgther (3) bzw. 19 gebildet. Verbin- (1966) 
dung 3 wurde such durch aminkatalysierte Umsetzung aF. Duus und S.-O. Lawesson, Arkiu Kemi 29, 127 
von Acetylaceton mit Methylmercaptan erhahen: (1968) 

R, 

A 

Rl 

H&-C- H-C-R2 
CH,-k=N CH,SH 

a ~ --NI ’ W-i- =I;-- l _HJ, H,C--&CHz-j-CH. 

3: R1=H,Rz=CH, 
19: RI, R2 = CH,-CH,-CH, 

In reinem Zustand ist 3 ein farbloses 01 (KP = 60”, 
0,8Torr), w&end der S-Methyltither von 18 kristal- 
lisiert (Fp: SO’). Im IR-Spektrum sind 3 und 19 durch 
Absorptionen bei 158 1 cm-* (&& und 169 1 cm-l 
(PC,,-,) bzw. 1541 und 1663 cm-l charakterisiert (in CC& 
als Ltisungsmittel). 

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

Erst nach Einsendung der Arbeit ist uns bekannt 
geworden, da8 die NMR-spektroskopischen Aussagen 
iiber die Struktur des Monothioacetylacetone durch 
Klose et al. iiberarbeitet wurden (Terrahedron 28, 6019 
(1972)). Die in dieser Veriiffentlichung angegebene 
Zusammensetzung aus etwa 70% Enol und 30% Enthiol 
deckt sich mit dem Ergebnis der vorliegenden Unter- 
suchung, so da0 die Anwesenheit von enolisierten und 
enthiolisiertem Thioacetylaceton nunmehr durch von- 
einander unabhgngige Methoden gesichert ist. Wir sind 
wie Klose der Meinung. daR die von Belcher ef al. J. 
Inorg. Nucl. C/tern. 34, 1017 ( 1972) in jiingster Zeit 
geftihrte 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 Miiglichkeit 
zur Einsichtnahme in den Fahnenabzug seiner Arbeit 
gedankt. 
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