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Chelate von P-Diketonderivaten. IV1) 

Synthese, Eigenschaften 
und spektroskopische Daten isomerer p-Thioxoketone 

und ihrer Nickel(l1)-chelate 

Von E. UHLEMANN und PH. THOMAS 

Mit 1 Abbildung 

Hewn Professor Dr. L.  Wolf z u m  70. Beburtstug gewidi.net 

Inhaltsubersicht 
Es wird uber die Synthese einer Reihe einfacher und unsymrtietrisch substitxiierter iso- 

merer ,k?-Thioxoketone und ihrer Ni(l1)-Chclate berichtet. 
Die Elektronenspektren der Liganden im Bereich yon 250 bis 700 mp und ihre II1-Spek- 

tren zwischen 400 und 3800 cm-l sowie die optischen Spcktren der Ni(I1)-Chelate werden 
beschrieben. Bei den isomeren b-Thioxoketonen werden die regelmaBigen Eigenschaftsande- 
rungen - wie Farbe und Schmelzpunkte der Liganden mid ihrer Ni(I1)-Chelate, Elektronen- 
und IR-Spektren - in Abhangigkeit von dem in Nachbarschaft zum Carbonylschwefel 
befindlichen Substituenten diskutiert. 

,bThioxoketone sind durch saure- bzw. basekatalysierte Umsetzung von 
/3-Diketonen mit Schwefelwasserstoff 2, 3)4), sowie durch Claisen-Kondensa- 
tion geeigneter Ketone (mit aktiver Methyl- bzw. Methylengruppe) und 
Dithio- oder Thioncarbonsaureestern6) praparativ zuganglich. Wahrend im 
ersten Falle der Angriff des Schwefelwasserstoffs durch die Konstitution des 
,&Diketons weitgehend festgelegt ist, ermoglicht die Methode der Esterkon 
densation die Darstellung von /3-Thioxoketonen vorgegebener Konstitution 
und die Synthese von Isomeren der Art 

It, -C- CH,- C - R2 Rl--C-CH2-C-R~ 
II II II /I 
0 S S 0 

1) 111. Mitteilung: G .  KLOSE, PH. THOMAS u. E. UHLEMANN, Tetrahedron (im Druck). 
z, S. H. H. CHASTON, 8.  E. LIVINGSTONE, T. N .  LOCKYER, V. A. PICKLES and J. S. 

3) R. MAYER e t  al. Angew. Chem. 75, 1011 (1963). 
J) G. KLOSE, H. MULLER u. E. UHLEMANN, Z. Naturforschg. 19 b, 952, 962 (1964). 
5) E. UHLEMANN u. H. MULLER, Angew. Chem. 77, 172 (1966). 

SHANNOK, Austral. J. Chem. 18, 673 -689 (1966). 
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Solche Isomerenpaare konnten von den Thioderivaten des Benzoylacetons 
(Ia, Ib) ,  j3-Naphthoylacetons (IIa,  I1 b), 2-Thenoylacetons (IIIa, I11 b) und 
8-Naphthoylbenzoylmethans (IVa, IVb) erhalten werden (s. Tab. 1). 

Fur die Claisen-Kondensation wurde ein Syntheseverhaltnis 
Ket0n:Natriumamid:Ester = 2:2:1 

ausgewahlt. Dabei treten die geringsten Nebenreaktionen auf , und die 
schwieriger zuganglichen Esterkomponenten werden besser ausgenutzt. Zur 
Vermeidung einer Eigenkondensation der Ketone, die unter dem EinfluS 
starker Basen erfolgen k a n r ~ ~ ) ~ ) ,  erwies sich im allgemeinen Kuhlung mit 
Eiswasser als ausreichend. Lediglich bei Cyclopentanon setztl primiir die Kon- 
densation zu 2-Cyclopentylidencyclopentanon ein, so daD nach der anschlie- 
Ijenden Reaktion mit Thionessigsiiuremethylester die Verbindung (XI) er- 
halten wurde : 

C-CH, 

G?,, S XI 

XI zeigt gegenuber den ubrigen aliphatischen Monothio-b-diketonen VII bis 
X einige auffSllige Eigenschaftsanderungen. Wiihrend die Verbindungen VII  
bis X hellgelbe, viskose Ole darstellen, ist XI  fest und zeigt einen relativ 
hohen Schmelzpunkt (Tab. 1). Das Ni(I1)-Chelat von XI weist von allen 
Chelaten (Tab. 2 )  die grol3te thermische Stabilitat auf, und ein Vergleich der 
Elektronenspektren (Tab. 3) zeigt, daB die zwei - fur die untersuchten B- 
Thioxoketone charakteristischen - Banden sich hinsichtlich Lage und In- 
tensitat extrem von denen der iibrigen Verbindungen unterscheiden. Dieses 
unterschiedliche Verhalten von XI ist offensichtlich in der Hauptsache auf 
die zusatzliche - zur Chelatform in Konjugation stehende - olefinische 
Doppelbindung zuriickzufuhren, die im Ni(I1)-Chelat eindeutig IR-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden konnte. 

Bei der Isolierung der Verbindung I Ib ,  die vorher uber den Pb(I1)-Kom- 
plex gereinigt worden war, konnten durch Ausfrieren aus Petroliither zwei 
Fraktionen von unterschiedlicher Farbe und unterschiedlichem Schmelz- 
punkt (vgl. Tab. 1, I1 b und I1 b') gewonnen werden. Auf die gleiche Weise 
wurde durch rasches Ausfrieren der Verbindung I11 b aus Petrolather ein 
farblich heterogen eusammengesetztes Kristallgemisch (orangegelbe und rot- 
braune Kristalle) isoliert, wiihrend bei langsamer Kristallisation homogene, 
rotbraune Kristalle anfielen. Die iibereinstimmenden Analysenergebnisse 
von I1 b und I1 b' sowie die identischen Schmelzpunkte ihrer Ni(I1)-Chelate 

6, ,,Organic Reactions" vol. VIII,  p. 121-124 (John Wiley: New York 1954). 
') D. VARECH, C. QUANNES and J. JACQUES, Bull. SOC. chim. France 6, 1662-1669 

(1965). 
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beweisen, daI3 es sich um ein und dieselbe Verbindung handeln mu13. Die 
Entscheidung dariiber, welcher A r t  diese Isornerie ist, mu13 weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 

Tabelle 1 
Z u  s am n i  crif a s se  n d e f ibe r  si c h t lib e r  die  d a r  ges  t el 1 t e n  0- T hi  ox o k e  t o n  e 

Be- 
zeich- 
niing 

I a  
Tb 

11 a 
l l b  
IIb' 

I11 a 
J I I b  
I V a  

1Vb 

v 

171 
VI1 

VIrr 

IX 

x 

XI 

P-Thioxoketone 

Benzoylthioaceton 
Thiobenzoylaceton 
P-Naphthoylthioaceton 
,%Thionaphthoylaceton 
/I-Thionaphthoylnccton 
2-Thenoylthioaceton 
2-Thiothenoylaceton 
8-Naphthoylthiobenzoyl- 

methan 
P-Thionaphthoylbenzoyl- 

methan 
P-Naphthoylthioiso- 

bu tyrylmethan 
Monothiodi thenoylmethan 
Acet ylthioaceton 

Thioisobu tyrylaceton 

Pyvaloylthioacetori 

2-Thioacetylcyclohexanon 

2-Cyclopentyliden- 
2'- t$hioacetyl-cyclopentanon 

, 
Aus- , 
beiite Farbe 

0 1  , n 
- 

53 
35 
81 
64 

50 
65 

30 

48 

50 
65 
8 

9 

7 

32 

25 

orange 
rotbraun 
orange 
orange 
rotbratin 
orange 
rotbraun 

hellrot 

hellrot 

orange 
dunkelrot 
hellgelbes 8 

hellgelbes 8 

hellgelbes 8 

hellgelbes 8 

rotorange 

Schmp. 

"C 
bzw. Sdp. 

25-26 
61 -~ 62 
97-98 
86-87 
77-78 

44,5-45,5 
75-76 

108-109 

114-115 

34-36 
86-86,5 

62 
15  mm 
79-80 
15 mm 

16 rnm 

0, l  mm 

90-92 

90-92 

69-69 

ber. 

18,00 
18,00 
14,10 
14,lO 
14,10 
34,78 
34,78 

11,00 

11,oo 

12,50 
38,12 
- 

22,20 

20,23 

20,53 

15,36 
:69,22 

gef. 

18,21 
18,lG 
14  30 
14,54 
14,11 
34,90 
34,67 

10,85 

11,36 

12,66 
38,OO 

__ 

22,74 

20,51 

21J2 

15,71 
:68,78 

Zur Charakterisierung der synthetisierten /3-Thioxoketone wurden die 
Ni(I1)-Chelate dargestellt. Sie wurden durchweg solvatfrei erhalten und 
sind von brauner Farbe. Im Gegensatz zu den ,$-Diketonen bilden sich die 
Nickelkomplexe der b-Thioxoketone bereits in relativ stark saurer Losung 
bei der Umsetzung der Liganden mit Nickelsalzen starker SBuren. 

Die Elektronenspektren der P-Thioxoketone weisen im Bereich von 250 
bis 700 mp zwei charaliteristische Absorptionsmaxima auf (Tab. 3) .  Die erste 
Bande liegt je nach Verbindung zwischen 293-396 mp; die zweite zwischen 
357 und 452 rnp. Lagc uiid Intensitat dieser zweiten Baiide siiid besonders 
stark vom Vorhandensein aromatischer Substituenten - und bei den isome- 
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Fen Verbindungen von ihrer Stellung zum Carbonylschwefel - abhangig. J e  
groI3er die Anzahl mesomeriefahiger n-Elektronen im Molekiil ist, desto lang- 
welliger und intensiver erfolgt die Absorption. Die starkste Verschiebung 
dieser Bande nach langen Wellen ist neben dem Thiodithenzoylmethan (VI) 
hei der Verbindung X I  zu beobachten. Dieser Befund steht im Einklang mit 
dem Fall, daI3 eine zur Carhonylgruppe in Konjugation stehende olefinische 
Doppelbindung einen starkeren EinfluIS auf das Absorptionsspektrum aus- 
iibt als ein Aromat*). In  Abhangigkeit von der Stellung des aromatischen 
Substituenten im P-Thioxoketon ist in schoner RegelmaiQigkeit bei den Ver- 
bindungen I a  bis I V a  gegenuber I b  bis IVb das zweite Absorptionsmaxi- 
mum stets nach Iangeren Wellenlangen verschoben. 

Tabelle 2 
E i g e n s c h a f t e n  d e r  Ni(1T)-Komplexe von  

p - T h i o x o k e t o n e n  

Ligand 

Ia  
I b  

I1 a 
I I b  

IIIa 
I I I b  
IV a 
TVb 
V 

V I I  

IX 
x 

X I  

vr 

17111 

Farbe 

kaffeebraun 
dunkelbraun 
braun 
dunkelbraun 
kaffeebraun 
braun 
dnnkelbraun 
braun 
dunkelbraun 
braun 
gelbbraun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
kaffeebraun 
kaffeebraun 

Schmp. *) 
"C 

223 - 224 
220-221 
274-275 
261-263 
267 - 268 
240--- 241 
236-237 
228-230 
203-205 
270-271 
172-173 
177-178 
179-180 
248-260 
294-296 (2) 

Analyse yo Ni 
ber. 

14,27 
14,27 
11,43 
11,43 
13,81 
13,81 
$21 
9,21 

10,31 
10,43 
20,32 
17,02 
15,73 
16,93 
12,40 

gef. 

14,15 
14,20 
11,23 
11,26 
13,84 
13,69 
9,30 
9,lh 

10,30 
10,33 
20,03 
16,83 
15,57 
16,lO 
12,20 

*) Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach 
BOETIUS bestimmt. 

Diese regelmaSige Abhangigkeit bei den isomeren Verbindungen ist auch 
in den spektroskopischen Daten ihrer Ni(I1)-Chelate im Bereich von 400 bia 
700mp anzutreffen (Tab. 3). Die Spektren der Komplexe weisen hier drei 
Maxima und eine Bandenschulter auf (Abb. 1 ). Das erste Maximum liegt bei 
den ein- und beidReitig aromatisch substituierten Verbindungen I bis V I  und 

8 )  W. BRUGEL, ,,Einfuhrung in die Ultrarotspektroskopie". Theodor Steinkopff Verlag 
Darmstadt 1962, S. 377. 
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XI  zwischen 400 und 455 mp ; bei den aliphatischen Verbindungcn V I I  bis X 
unter 400 mp. Nach Lage und Intensitat dieser Maxima handelt es sich hier 
um bathochrom verschobene Ligandenabsorptionsbanden. Das zweite Maxi- 

Abb.1. Elektronenspektren von 2-Thenoyl- 
thioaceton (IIIa) iind seiner Nickelrer- 

bindung 

mum liegt bei allen Ni(I1)-Chelaten 
zwischen 444 und 525 mp; die E-Werte 
betragen zwischen 3000-6000 und 
entsprechen der GroBenordnung von 
, ,charge-transfer"-Banden. Die Schul- 
ter liegt in einem relativ engen Bereich 
zwischen 505 und 555 mp; h e r  han- 
delt es sich offensichtlich urn eine 
d-d-Bande, die durch die ,,charge- 
transfer"-Bande uberlappt wird. 
Gleichfalls den d-d-Ubergangen ge- 
hort das dritte Maximum an, das 
zwischen 640 bis 695mp liegt ( E N  

100-250). Bei den sich durch die Stellung des Schwefelatoms unter- 
scheidenden isomeren P-Thioxoketonen weisen die Ni(I1)-Chelate der Ver- 

Tabolle 3 
E l e k t r o n e n s p e k t r e n  e i n i g e r  P - T h i o x o k e t o n e  u n d  i h r e r  Ni ( I1) -Chela te  

(in CHCl,) 

Ligand 

Ia 
I b  

TI a 
1 I b  
111 5 
111 b 
IV a 
I V b  

IT 
VT 

V l I  
VIII 

I X  
X 

XI 

1, - 
318 
318 
326 
332 
333 
333 
335 
342 

298 
396 
293 

304 
340 

Ligandenmaxima 
(250-700 mlp) 

el 

5 880 
7 100 
9 630 

19000 
13 800 
13800 
16000 
14 340 

4 250 
21 400 
5 540 

:ht auf 

3 130 
6 110 

1 2  - 
396 
378 
407 
376 
414 
393 
427 
416 

407 
452 
357 
:non 

376 
440 

Maxima der Ni(I1)-Chelate im Bereich 
400- 700 mp 

1 Schulter 

13500 
4120 

13 000 
14330 
9 540 

10 440 
27 500 
24300 

1 7  900 
25 000 

7 650 
ien 

9 940 
17 000 

113 
205 
118 
125 
127 
100 
134 
133 

$17 
$55 
- 

- 

- 

- 
- 

10 000 
6 460 

15560 
9 720 
16 100 

6 280 
18070 
16800 

15 500 
14650 
- 

- 
- 

- 
- 

48 4 
473 
491 
490 
493 
475 
508 
507 

490 
52.5 
444 
446 
446 
468 

4370 
3560 
6000 
3950 
5780 
2920 
6640 
5600 

5000 
5550 
4320 
3760 
3840 
4640 

545 
535 
555 
555 
555 
550 
- 

- 

552 

505 
510 
505 
523 

- 

1000 
1325 
1650 
1680 
1070 
1020 
- 

- 

1880 

1350 
1210 
1270 
1615 

- 

650 
6-55 
655 
655 
650 
650 
6609 : 
6755 

640 
6956) 
640 
630 
640 
G40 

125 
113 
145 
165 
150 
138 
180 
265 

145 
160 
140 
130 
150 
160 

8 )  Schulter. 
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bindungen Ia bis IVa gegenuber denen von I b  bis IVb hohere Extink- 
tionswerte auf, weiterhin ist das zweite Absorptionsmaximum stets nach 
langeren T;17ellenlangen verschoben. Dieser Unterschied ist bei den ein- 
seitig aromatisch substituierten Isomerenpaaren I a11 b bis 111 a/III b gegen- 
uber dem zweiseitig aromatisch substituierten Paar IV a/IV b besonders 
stark ausgepragt. Allgemein hangen Lage und Intensitat der Absorptions- 
banden stark von der Stellung des aromatischen Substituenten zum Carbo- 
nylschwefel ab. 

Von den beschriebenen Verbindungen I bis XI wurden die IR-Spektren 
im Bereich von 400 bis 3800 em-1 aufgenommen (Tab. 4). LIVINGSTONE und 
Mitarbeiter 2) ordnen den /3-Thioxoketonen auf empirischer Grundlage vier 
charakteristische Banden zu. Nach dieser Zuordnung beschrankten wir UPS 

auf die drei, bei allen Verbindungen wiederkehrenden Frequenzen : 

1580-1.540 cm-1 v(C--C) 
1278 - 1205 om-I v (C-8) 

828- 7 9 O ~ n i - ~  v(C- 6 )  + 6(C-H) 

Die interessanteste davon ist die (C C)-Enol-Chelat-Bande, die bei allen 
Verbindungen auch die groIjte Intensitat aufweist. Ihre Lage andert sich bei 
den vier Isomerenpaaren I a/I  b bis IV a/IV b in ganz charakteristischer 
Weise: sie ist bei den Verbindungen Ia  bis IVa gegenuber denen Ton I b bis 
IV b stets nach kleineren Wellenzahlen verschoben. 

Tahelle 4 
C h a r a , k t e r i s t i s a h e  I R - B a n d e n  e i n i g e r  P - T h i o x o k e t , o n e  i n  cm-1 

Ver- 
hin- 
dnng 

Ia  
I b  

I1 a 
TIb 

IIIa 
I11 b 
I V  a 
IVh 

1242 m 
1265 m 
1278 m 
1235 m 
1255 m 
1275 m 
1265 m 
1250 m 

1558 s 
1675 8 

1565 s 
I580 s 
1567 s 
1575 s 
1655 B 
1563 8 

82O;ni 
228 s 
805 s 
826 s 
812 s 
805 s 
816 s 
815 m 

Ver- 
bin- 
dung 

V 
VI 

V l l  
v-111 

I X  
x 

X I  

v c-8) 

1230 m 
1250 m 
1205 m 
1216 m 
1223 m 
1236 m 

v(C ' C) 

1557 8 
1580 8 

1570 s 
1570 s 
1610 5 
1540 s 

v (C-S) + 
S(C-H) 

817 s 
808 m 
813 s 
817 m 
790 m 
800 m 

Die von L~VINCSTONE und Mitarbeitern 2, angegebene (C-0)-Enol-Chelat- 
Bande tritt bei den untersuchten Verbindungen mit recht unterschiedlicher, 
teilweise sehr geringer Intensitat auf und fallt in einigen Fallen mit der 
(C-(3)-Bande zusammen bzw. ist nur als Schulter erkennbar. 
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AbschlieBend sollen die sich regelmaoig andernden Eigenschaften der 
vier Isomerenpaare I a / I  b bis IVa/IVb zusammengefafit werden. 

W e  aus Tab. 6 zu ersehen ist, andern sich Farbe, Schmdzpunkte und 
Lage der (C-(2)-Doppelbindungen der isomeren B-Thioxoketone sowie 
Schmelzpunkte und Absorptionsintensitaten ihrer Ni(I1)-Chelate von I a bis 
IVa gegeniiber Tb bis LVb in konstanter RegelmiiBigkeit. Lediglich bei dem 
beidseitig aromatisch substituierten Paar 1 V  a/IV b sind die Unterschiede in 
den besprochenen Eigenschaften bedeutend schwacher ausgepragt. Damit 
ist erwiesen, daW die Anderung der besprochenen Eigenschaften der aro- 
metisch substituierten #I-Thioxoketone von der Stellung der Bubstituenten 
zum Carbonylschwefelatom abhangt. 

Ver- 
bin- 

dung 

Tabelle 5 
Eigenschaf ten  isomerer B-Thioxoketone und  ih re r  Nicke lche la te  

Farbe des 
p-Thioxo- 

ketons 

~ 

Ta 
I b  

I l a  
I l b  

IILa 
111 b 
IV  B 
IV b 

orange 
rotbraun 
orange 
rotbraun 
orange 
rotbraun 
hellrot 
hellrot 

Schmp. 
P-Thioxo- 

keton 

25-26 
61-62 
97-98 
77-78 

44,5 - 45,5 
75-76 

108-109 
114-115 

Schmp. 
Ni(I1)- 
chelat 

223-224 
220-221 
274-275 
261-268 
267-268 
240-241 
236-237 
228-230 

Spektren der Ni(l1)- 
Chelate 

E, max 

10000 
6 460 

15 560 
9 720 

16100 
6 280 

18 070 
16800 

c2 max 

4370 
3560 
6000 
3950 
5780 
2920 
6640 
5600 

v (C-C) 

P-Thioxo- 
des 

ketons 

1558 
1575 
1555 
1580 
1567 
1575 
1558 
1563 

Nach bisheriger Auffassung - die sich auch auf Kernresonanzuntersu- 
ohungen stutztea)4) - liegen die P-Thioxoketone in Losung in der Thienol- 
form vor. 

Jungste Untersuchungen an dem Isomerenpaar I all b haben jedoch er- 
geben, daIj die untersuchten Verbindungen in der OH-Enolform vorliegen l) .  

BCH\ PH\ C-CH, 
Pll-c C-CH, Ph-C 

I II I '  
0 s S 

I 
0 

' H  H /  
\ 

l a  I b  

Dieser Befund wird durch die IR-spektroskopischen Untersuchungen ge- 
stiitzt. 

Wahrend im Enolwasserstoffchelat von P-Diketonen ein homogenes Re- 
sonanzsystem vorliegt, in dem beide (C 0)- und beide (C-C)-Bindungen 
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gleichwertig sind, kann im Falle der P-Thioxoketone nicht von einem homo- 
genen Resonanzsystem gesprochen werden, da die (C ~ 0)- und (C ~ S)-Bin- 
dungen nicht als gleichwertig anzixsehen sind. Das bedeutet, da13 die (C-C)- 
Bindungen in den chelatisierten P-Thioxoketonen starker fixiert sein mussen. 
Unter Annahme der OH-Enolform befande sich die (C=C)-Bindung in cler 
Verbindung I a in starkerer Wechselwirkung mit dem aromatischen Rest als 
in I b ; d. h.  ihr Doppelbindungscharakter miiljte starker geschwacht werden, 
was eine Verschiebung ihrer Absorptionsbande nach kleineren Wellenzahlen 
zur Fvlge haben muBte. Das ist bei den vier Isomerenpaaren auch tatsachlich 
der Fall. Die Y(C C)-Bande der Verbindungen I a  bis IVa ist gegenuber I b  
bis IVb stets nach kleineren Wellenzahlen verschoben (Tab. 5). Im Falle der 
Thienolform miiljte diese Verschiebung gerade umgekehrt erfolgen, 

l3xperimenteller Teil 
1. Spektren 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem UR-10 des VEB Carl Zeiss, Jena. 
Fliissige Verbindungen kamen dabei als Film, kristalline in Form von KBr-PreBlingen zum 
Einsatz. 

Die Elektronenspektren wurden mit dem ~elbst~registrierenden Spektralphotometer 
USP-2 nach QEPPERT in Chloroform aufgenommen. 

2. Darstellung von Ausgangsstoffen 
2-Acetylthiophen wurde aus Thiophen und Acetanhydrid nach ,,Organic Synthesis" 

Sdp. 93 'C/13 Torr. Ausbeute: 657; der Theorie. 
2- Acetylnaphthalin wurde durch FRIEDEL-CRAlTS-ReaktiOn von Naphthalin und Ace- 

dargestellt g). 

tanhydrid in Nitrobenzol erhaltenlo). 

3. Synthese der Dithio- und Thioncarbonsaureester 
Die Thioncarbonsaureester wurden nach M. RENSON und J. B I D A I N E ~ ~ )  uber die Imido- 

ester-Hydrochloride dnrch Austausch der =NH-Grnppe gegen Schwefel erhalten. Sie stellen 
hellgelbe, an der Luft rrtuchende Ole dnr. 

Thioness igsauremethyles te r  aus 123 g (3Mol) Acetonitril und 66 g (3 Mol) 
Methylalkohol. Die Umsetznng des Imidester-Hydrochlorids mit Schwefelwasserstoff wurde 
in 750 ml Pyridin vorgenommen. 

Ausbeute: 65 g ( 2 7 7 6 ) ;  Sdp. 85-89°C. 

Thionbenzoes i iuremethyles te r  uus 103 g (1 Mol) Benzonitril und 32 g (1 Mol) 

Sdp. i i l - - l 13°C .  1 2  Torr 
Methanol wurden 75 g (60%) des Esters synthetisiert. 

9) A. J. KOVAK 11. H. D. HARTOUGH, Org. Synth. Coll. Vol. 111, 14. 
10) E. UHLRMANN, J. prakt. Clirm. 21, 281 (1963). 
11) M. RENSON u. J. B I D ~ I X E ,  Bull. Soc. chim. Belg. 70, 519 (1961). 
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Th ion i sobu t t c r s i iu reme thy le s t e r  aus 138 g (2 Mol) Isobutyrylnitril und 64 g 

Ausbeute: 118 g (50%); Sdp. 119-121°C bei 1 atm. 
D i t h i o b e n z o e s i i u r e m e t h y l e s t e r  wurde nach dor Vorschrift ron J .  HOUBEX dar- 

Ausbeute: 3h- -40~o;  Sdp. 140-142 ' C j l Z  Tom. 
D i  t h i  o - - n a  p h t  h o  e s La r em e t h y l e  s t er. 7,2 g (0,3 Molj Magnesiiimsptine werden 

mit, 50 ml Ather bedeckt und ein KBrnchen Jod zugegeben. Dann tropft man langsam eine 
Losung van 33 g (0.16 Mol) j,'-Rromnaphthalin und 8 g (0,073 Mol) Athylbromid in 300 ml 
;ither zu, so daW der Ather mliBig siedet. Zur Beendigung der Reakt,ion wird dann noch 
3 Stunden auf dem Wasserbad zum Siedcn erhiht. Man kiihlt auf 0 "C ab und tropft unter 
gutem Ruhren 20 g (0,26 Mol) Schwefelkohlenstoff zu. Man riihrt noch 3 Stunden und laBt 
das Reaktionsgemisch uber Nacht stehen. Dann w-ird die Mischung auf Eis gegossen, von 
Magnesiumresten abgesaugt und die Ltherische Phase abgetrennt. Die wlidrige Phase wird 
zur Reinigung noch zweimal ausgeathcrt und dann unter Ruhren mit 20 g (0,16 Mol) Di- 
methylsulfat versetzt. Die Veresterung der Uithiocarbonsaure gelingt durch zweistundiges 
Erhitzen auf dem Wasserbad. Das Rohprodnkt wird abgesangt und aus n-Butanol umkri- 
stallisiert. R.ote Kristalle vom Schmp. 88-89 "C. 

(2 Mol) Methanol unter Verwendung von 250 ml Chinolin als Austauschbase. 

gesteIlt12j. Blutrotes 01. 

Ausbeute: 9g (25% der Theorie). 
D i t h i o - 2 - T h i  op h e n  c a r b  on  s ii u r e m e t h y 1 e s t e r .  Die Umsetzung der aus 2-Jod- 

thiophen nnd Magnesium leicht erhaltlichen GRrGNARD-Verbindung rnit Schwefelkohlen- 
stoff fuhrte nicht zum Erfolg. Die Synthese des Esters gelingt aber iiber 2-Thienyllithium. 

l6,8 g (0,2 Mol) Thiophen werden in athcrischer Lijsung init n-Butyllithium (0,18 No1 
metalliert. Fach 15 Minuten gibt man 15 g (0,2 Mol) Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung 
und Ruhren zu. Nach 12stiindigem Stehen wird wie oben mit 25 g (0,2 Molj Dimethylsulfat 
verestert. Der Dithioester wird in Ather aufgenommen und durch fraktionierte Destillation 
gewonnen, blutrotes 01. 

Ausbeute: 28 g (80% der Theorie); Sdp. 94-99 oC/0,6 Torr. 

4. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 8-Thioxoketone 
In einem Dreihalskolben mit Rfihrer, ItiiakfluBkiihler mit Calciumchlorid-Rohr und 

Tropftrichter werden 13 g (0,33 Mol) pulverisiertes Natriumamid in 200 ml Ather suspen- 
diert und anschliel3end unter Ruhren 0,33 Mol des Ketons in Ltherischer Losung zugetropft. 
Bei Ketonen, die mit Natriumamid heftig reagieren, mu13 man eur Vermeidung von Selbst- 
kondensation mit Eiswasser kuhlen. Kach 16 Minuten wird der Ester (0,16 Mol) in Form 
einer iitherischen Losung unter kraftigem Ruhren langsam zugegeben. Man riihrt noch 
3 Stunden weiter, ladt iiber Nacht stehen und giedt am folgenden Tag das Reaktionsgemisch 
auf Eis. Die beiden Phasen werden get,rennt, die wadrige Phase durch 2-3nialiges Aus- 
athern gereinigt und das dann als tiefrotes Natriumsalz geloste ,!I-Thioxoketon unter Eis- 
kuhlung durch Einleiten von CO, schonend freigesetzt. Das kristalline Rohprodukt wird 
abgefrittet bzw. das flussige ausgeathert. Die Reinigung erfolgte durch Urnkristallisation 
aus Petrolather oder Alkohol, durch fraktionierte Destillation oder uber die Pb(I1)-Kom- 
plexe ". 

5. Die Darstellung der Ni(I1)-Chelate 
0,Ol Mol des Komplexbildners werden in heil3em Methanol gelost und unter Riihren mit 

einer methanolischen Losung von 1,08 g Ni(CH,COO), . 4H,O (0,005 Nol) umgesetzt. Die 

12) J. HOUBEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3224 (1906). 
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alsbald ausfallenderi Nickelchelate kiinnen durrh Kristallisation ails ,&than01 odcr n-Butanol 
gereinigt werden . 
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