Sc=Se + 185 4> NC=S + se (A)
' 8 Rz/

AnlaB fiir unsere Experimente war das Problem, **S-angerei-
cherte Verbindungen zur ESR-spektroskopischen Untersu-
chung ihrer Radikalanionen!? in die Hand zu bekommen.

Die Umwandlung der Selenocarbonylverbindungen (1 )!*)
indie Thiocarbonylderivate (2 ) gelingt einfach durch Erhitzen
mit Schwefel ohne Losungsmittel in evakuierten Ampullen.
Nach dem Abkiihlen wird das Produkt in einem Losungsmittel
aufgenommen, die Losung mit Aktivkohle behandelt und
durch eine Schicht von basischem Aluminiumoxid filtriert.
Uber die Eduktmenge n, Reaktionsdauer t, Reaktionstempera-
tur T, Losungsmittel bei der Isolierung LM und Ausbeute
informiert Tabelle 1 (die Angaben beziehen sich auf 1.4fachen
UberschuB an Schwefel).

Tabelle 1. Thiocarbonylverbindungen (2) durch Selenaustausch.

R! R? n t T LM Ausb.
[mmol] [min] [°C] [%]
(2a) C(CHy); C(CHs)s 02 120 140 Hexan 80
(2b) CgHs OC,H; 0.6 180 140 CCl, 95
(2¢) Cg¢Hs N(CH;); 05 20 120 CH,Cl, 90

Die so erhaltenen Produkte sind NMR- und IR-spektrosko-
pisch rein. Eventuell vorhandene Verunreinigungen durch ele-
mentaren Schwefel konnen, falls erforderlich, chromatogra-
phisch entfernt werden. Eine Verminderung des Schwefeliiber-
schusses ist moglich; die Reaktionsdauer fiir vollstindigen
Umsatz bei gegebener Temperatur nimmt dann jedoch zu
[z.B. t=6h fiir (1a) mit 1.1fachem UberschuB, T=140°C].

Analog zu Reaktion (A) ist auch ein Schwefel-Schwefel-Aus-
tausch moglich (B). Fiir Thiokohlen- und Thiocarbonséure-
amide wurde dies durch Verwendung von 3S nachgewiesen!*.

Rl

1. A
Yoo + Lus, A
R? R?

Rl
N * 1
=87 + 8 Sg (B)

Wir fanden, dafl auch 2244-Tetramethylpentan-3-thion
(2a) nach (B) substituiert werden kann. Ein Gemisch von
0.32mmol (2a) und 0.15mmol 3*Sg (51.7 % Anreicherung)
wurde auf 140°C erhitzt. Nach 72h enthielt das Thioketon
nach Aussage des Massenspektrums 20 7% 34S. Bei volliger
Gleichgewichtseinstellung errechnet sich ein **S-Gehalt von
19.2 %. Hiermit eroffnet sich die Moglichkeit, Thioketone —
allerdings unter Anwendung eines groBeren Uberschusses an
angereichertem Schwefel — direkt zu markieren.
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ESR-spektroskopische Untersuchung des
Radikalanions von [*3S]-2,2,4,4-Tetramethyl-
pentan-3-thion (™"

Von Claus-Peter Klages und Jiirgen Vopl']

Elektrochemisch erzeugte Radikalanionen von Thioamiden
und Thion- sowie Dithioestern werden seit lingerem von uns
ESR-spektroskopisch untersucht. Erstmals haben wir jetzt
auch Dialkylthioketyle (1) erzeugt!!l und berichten hier {iber
das Di-tert-butylthioketyl (1 a), seine ESR-Parameter und un-
sere Schliisse auf die elektronische und geometrische Struktur
dieser Spezies.

R! ¥  (ia),x =8 R!=R?=C(CHa)s
C=X (1b), X = S, RY, R® = ~C(CH;3),CH,C(CHgs)z—
R? (2) ,X =0, R! = R? = C(CHa)s

Di-tert-alkylthioketone lassen sich in polaren, aprotoni-
schen Losungsmitteln in Gegenwart von Tetraalkylammo-
nium-Leitsalzen elektrochemisch in einem reversiblen Einelek-
tronenschritt zu den Radikalanionen reduzieren.

Wie aufgrund der geringeren Festigkeit der CS-rn-Bindung
verglichen mit der CO-n-Bindung zu erwarten, liegt das negati-
ve Halbstufenpotential E, ;, fiir Thioketone bei kleineren Wer-
ten als fiir analoge Ketone: Wiahrend sich das Radikalanion
von 2,2.4,4-Tetramethylpentan-3-on (2) in Acetonitril im zu-
gianglichen Potentialbereich nicht erzeugen 148t, wird das ent-
sprechende Thioketyl (1a) bei E;;3=—2.25V (gemessen ge-
gen 0.1 N AgNO;3(CH3CN)/Ag) gebildet.

Abbildung 1 zeigt das ESR-Spektrum des [*3S]-Di-tert-bu-
tylthioketyls. Das zugehorige Thioketon haben wir nach einem
neuen Verfahren!?! aus dem Selenoketon und elementarem
[33S]-Schwefel (16.7 % 33S) dargestellt.

* ]
CHy ‘
I Er‘erl 5 !

Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikalanions (1a) mit '*C- und 33S-Satelliten.

Bei erhohter Verstirkung lassen sich die Satellitenlinien
der Radikalanionen mit einem 33S- oder einem !3C-Atom
registrieren. Die gemessenen Parameter sind in Tabelle 1 denen
von (2) gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Kopplungskonstanten [mT] und g-Werte von (Ia) und (2).

(la) (2)

g 2.0061 2.003 [3]
a—y 4.19 527 [4]
S rent 0.80 0.77 [4]
afn, 0.80 0.77 [4]
aX 0.16 —1.11 [4]
ally, — 0.012 [4]

[*] Prof. Dr. J. VoB, Dipl.-Chem. C.-P. Klages
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Thioketyle, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Infolge der groBeren Anisotropie des g-Tensors sind die
ESR-Signale von Thioketylen gegeniiber denen der Ketyle
verbreitert. Die Kopplung der Methylprotonen von (1 a) wird
deshalb unter den gegebenen Bedingungen nicht aufgelost.
Die Zuordnung der Satelliten-Signale basiert auf den Intensité-
ten und dem Vergleich mit dem Spektrum des Thioketyls
mit natiirlicher Isotopenverteilung. Vom Quadruplett der *S-
Kopplung sind nur die Komponenten mit my= + 3/2 sichtbar.

Aus der Variation der Linienbreite im Thiocarbonyl-'3*C-
Dublett kann auf ein positives Vorzeichen von ag—gs geschlos-
sen werden!®). Unsere Untersuchungen an (1b) haben eine
Schwefelkopplung a®~ +0.2mT ergeben!'!; analog dazu neh-
men wir auch fiir (1a) a%>0 an.

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten afu, und af.ien
in(1a)mitdenenin (2 ) sowie in einigen substituierten Di-tert-
butylmethyl-Radikalen!®! zeigt, da die n-Spinpopulation am
Thiocarbonyl-C-Atom, p, etwa 0.8 bis 0.9 betrigt, das Di-tert-
butylthioketyl also eher den Charakter eines Alkyl- als eines
Thiyl-Radikals aufweist. Dieses Ergebnis bestitigt eine INDO-
Berechnung von Ohno et al!”. Die gemessenen Kopplungs-
konstanten lassen sich mit bekannten oder plausiblen 6-n-Pa-
rametern reproduzieren!!), Hiernach besteht keine Notwen-
digkeit, eine pyramidale K onfiguration fiir (1) zu postulieren,
wie sie fiir Ketyle!® und das tert-Butylradikal!®® angenom-
men wird, wenn auch diese Moglichkeit nicht ausgeschlossen
werden kann.
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Thiathion-Radikalanionen: Sind (—S),C=S-Gruppen
Elektronenfallen ?t!- 21

Von Hans Bock, Georg Brihler, Abbas Tabatabai, Andrzej
Semkow und Rolf Gleiterl’]

Dialkyl-thioketone lassen sich elektrochemisch zu Radi-
kalanionen R,C=S*® reduzieren!>*. Wir konnten auch in
elektronenreiche Thia- und Dithiathione ein zusitzliches Elek-
tron einlagern, z. B. in Trithion!2:

H
C_% Hg-Sumpf HC,-_ ~S
d s feo)
HOSNL - HyCCN/DMF |
% 200K .
S S

{*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. G. Brihler, Dipl.-Chem. A. Tabatabai,
Dr. A. Semkow
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
Prof. Dr. R. Gleiter
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafe 22, D-6100 Darmstadt
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Ausgangspunkte unserer Untersuchungen waren der pho-
toelektronenspektroskopische Befund, daB Thiocarbonyldi-
fluorid F,C®—S® eine polare ncs-Bindung besitzt!™), sowie
Resultate aus INDQ-Open-Shell-Berechnungen'®), wonach
z.B. Thiapyran-a-thion und sein Radikalanion folgende Ge-
samtladungen aufweisen sollten:

0.73

Wie ersichtlich wird fiir das Neutralmolekiil ebenfalls ein
Elektronenloch am Thiocarbonyl-Kohlenstoff postuliert, und
im Radikalanion sollte sich das zusitzliche ungepaarte Elek-
tron vor allem im Bereich (SCS) aufhalten.

Das ESR-Spektrum des Radikalanions von Thiapyran-o-
thion (Abb. 1a) zeigt fiir die 4 nichtiquivalenten Wasserstoff-
atome erwartungsgemiB 16 Linien gleicher Intensitdt und
kann - abgesehen von der durch das tiefgekiihlte Lésungsmit-
telgemisch bewirkten Anisotropie —mit den in Tabelle 1 ange-
gebenen Kopplungskonstanten simuliert werden (Abb. 1b).

l———(a“
——dy

——idy
I—-——laH
al
05ml H
b)

Abb. 1. a) ESR-Spektrum des Thiapyran-a-thion-Radikalanions bei 210 K in
Acetonitril/Dimethylformamid (DMF) und b) seine Simulation.

Gemessene und berechnete ESR-Kopplungskonstanten
(Tabelle 1) stimmen in Anbetracht des semiempirischen Re-
chenverfahrens zufriedenstellend iiberein!”! und erlauben da-
her die Zuordnung (Abb. 1). Bemerkenswert ist vor allem
die geringe Kopplung im Isotrithion-Radikalanion, die nach
der McConnell-Beziehung a,,=|Q|p., einer nur geringen
Spinpopulation p., an den Ethylen-Kohlenstoffatomen p ent-
spricht. Auch die INDO-Open-Shell-Gesamtladungen
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