diese Beobachtungen sprechen fiir eine betréchtliche Aromati-
zitat von (2).

Eingegangen am 28. November 1974 [Z 132]
CAS-Registry-Nummern :
(2): 54100-60-6 / (3): 54100-61-7 / (4): 518-85-4 / (5): 54100-62-8 /
(6): 54100-63-9 / (7): 54100-64-0 / (8): 54100-65-1 / (9): 2506-78-7.
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Toédlicher Unfall beim Umgang mit 2-Perfluoralkyl-
dthyljodiden

Von Klaus Ulm und Walter Weigand["]

Bei der Isolierung von 2-Perfluoralkyl-dthyljodiden (1), die
nach bekannten Vorschriften hergestellt worden waren!! 3],
ereignete sich ein tédlicher Unfall nach Kreislaufkollaps durch
Lungenddem.

Ursache des Unfalls diirfte die Inhalation von toxischen Sub-
stanzen gewesen sein, die bei der Isolierung von (1) aus
dem Rohprodukt auftraten.

1Y radikalische Katalysatoren

RJ + C;Ha R—CH,—CH,—J
I
R=C:Fs, C4Fg, C¢F 13, CsF17, C1oF 21 (0

Eine Screening-Untersuchung der akuten Inhalationstoxizitit
an Miusen (einstiindige Exposition) ergab fiir (1), R=C,Fs,
eine LCs¢ von 400 bis 500 ppm, fiir (1), R=C4Fg, eine LCso
von etwa 4000 ppm. Die Bildung von Perfluorisobutylen bei
der Isolierung von (1 ) konnte auch in Spuren nicht nachgewie-
sen werden. Aus (1) hergestellte Perfluoralkyldthylene sind
nicht nennenswert toxisch.

Eingegangen am 2. Januar 1975 [Z 148]

[*] Dr. K. Ulm und Dr. W. Weigand
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[3] N. O. Brace, J. Org. Chem. 31, 2879 (1966).
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Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen: Ein einfacher
Weg zu Thioketenen[""]

Von Giinther Seybold und Christian Heibl™

Thioketene (2) waren bis jetzt entweder schwer zuginglich
oder nur als Zwischenstufen indirekt nachweisbar!?!, Es iiber-
rascht deshalb nicht, da3 diese Verbindungsklasse wenig unter-
sucht und ihr synthetisches Potential kaum genutzt wurde.

Wir fanden nun in der Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen
(1) bei 580°C/10~* Torr eine einfache, in guten Ausbeuten
verlaufende und allgemein anwendbare Thioketensynthese —
einfach nicht zuletzt deshalb, weil die Ausgangsverbindungen
aus Aldehyden und Ketonen bequem zuginglich sind {3,

R! X Rl\
» Isj\lj - RZ/C=C:S 60-75%
(la)-(1f) (2a)~(2f)

faj, R' = R® = p-C1-CeHy; (b), R' = R? = CgHy;
(c), R! = Cgl, R® = H; (d), R! = C(CHy)s, R? = H;
(e), R! = CH3, R® = C¢Hs; (f), Rt + RZ = C

2

Die Idee, Thioketene aus Thiadiazolen herzustellen, ist nicht
neu. Bereits Staudinger versuchte Diphenylthioketen durch
Thermolyse von (1b) in siedendem Naphthalin zu gewin-
nen®. Jedoch konnte er lediglich Tetraphenylthiophen und
eine Verbindung, die spéter als 1,3-Dithiol-Derivat identifiziert
wurde!®], isolieren.
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Abb. 1. Apparatur zur Blitzthermolyse. 1: Planschliff, 2: zum Pumpstand,
3: Kiihlfinger, 4: kiihlbarer Hahn, 5: Vorlage, 6: beheiztes Quarzrohr, 7:
Kiihlwasserzulauf, 8: zum Manometer, 9: Hahn, 10: Vorratsraum, 11: Strom-
zufiihrung, 12: ThermostatanschluB.

Die Blitzthermolysen wurden mit der in Abb. 1 skizzierten
Apparatur %! durchgefiihrt. Die zu pyrolysierenden Thiadiazo-
le (1) befanden sich im Vorratsraum 10, dessen Temperatur
mit Hilfe eines Thermostaten so eingestellt wurde, daB ein
langsamer, aber konstanter SubstanzfluB} in das elektrisch be-
heizte Quarzrohr 6 stattfand. Unmittelbar nach dem Verlassen
der Heizzone — die Verweilzeiten lagen im Bereich von 1072 s
— wurde das Pyrolysat auf dem Kiihlfinger 3 auf —196°C
abgeschreckt. Wahrend der Pyrolyse wurde iiber den Hahn
9 ein tiefsiedendes Losungsmittel (z. B. CH2Cl, oder CFCl3)
eindestilliert. Damit erreichte man, daB Dimerisierungen und

[*] Dr. G. Seybold und Dipl.-Chem. Ch. Heibl
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBle 23

[**] Blitzthermolysen organischer Verbindungen, 3. Mitteilung. - 2. Mittei-
lung: [1].
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