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Direkte Photolyse von Kohlenoxidsulfid in Alkoholen und 
Acetonitril in Gegenwart von Olefinen. Reaktionen von 
Triplett-Schwefelatomen mit Norbornen in Athanol und 1.4-Dioxan 
Aus dem Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Ahteilung Strahlenchemie, 
in Mulheim-Ruhr 

(Eingegangen am 9. Marz 1970) 

Die COS-Photolyse fiihrt in Methanol wie auch in Acetonitril in Gegenwart von Cyclohexen 
bzw. Octen-(I) zur Bildung der Episulfide durch Reaktion von S(3P)-Atomcn mit dcn Olefinen. 
Mit Norhornen dagegen wird keine Episulfidbildung heobachtet ; die COS-Photolyse in 
Athanol liefert ausschlieRlich die beiden diastereomeren Dinorhornylsulfide 1 a und 1 h, 
wiihrend in 1.4-Dioxan aunerdem noch [Norbornyl-(2)]-[l.4-dioxanyl]-sulfid (5)  entsteht. Die 
Bildungsweisen dieser Verbindungen werden diskutiert. 

Direct Photolysis of Carbonyl Sulfide in Alcohols and Acetonitrile in the Presence of Olefins. 
Reactions of Triplet Sulfur Atoms with Norbornene in Ethanol and 1,4-Dioxane 

Photolysis of COS in methanol as well as in acctonitrile in the presence of cyclohexene or 
I-octene gives rise to thc formation of the corresponding episulfides due to the addition 
of triplet sulfur atoms, S(3P). With norbornene, however, episulfide formation ist not ob- 
served; only diastereomeric dinorbornyl sulfides l a  and I b  are obtained if the reaction is 
carried out in ethanol, whereas norbornyl 1,4-dioxanyl sulfide (5) is produced in addition 
to 1 a and 1 h, if 1,4-dioxane is used as solvent. The mode of formation of these compounds 
is discussed. 

Im Rahmcn iinserer Untersuchungen uber Reaktionen photolytisch aus Kohlen- 
oxidsulfid erzeugter Schwefelatome in flussiger Losung 2) fanden wir, darj S(1D)- 
Atome wie in der Casphase3) so auch in Losung ,,Einschubreaktionen" in die C-H- 
Bindungen gesattigter Kohlenwasserstoffe eingehen4-6), jedoch mit den C -H-Bin- 
dungen niederer Alkohole (Methanol, Athanol, Isopropylalkohol) und des Aceto- 
nitrils nicht reagieren. Schon geringe Athanolzusatze 7u ainer COS-gesattigten 
Cyclohexanlosung unterdriickten die Bildung von Cyclohexylmercaptan fast voll- 
stiindigb). Als Ursache fur das Ausbleiben dcr charakteristischen S(1 D)-,,Enschub- 
reaktion" konnten W I T  die In fliissiger Phase rasch verlaufende Desaktivierung von 

1 )  Aus der Dissertation E. Leppin, Universitat Bonn 1969. 
2) E. Leppin und K .  Gollnzck, Abstr. Papers, 157th Natl. Meeting Amer. chem. Soc., Minnc- 

3) H .  E. Gunning und 0. P .  Strausz, Adv. Photochem. 4, 143 (1966). 
4) K.  Gollnich und E.  Leppm, J Amer. chem. Soc. 92, 2217 (1970). 
5 )  E. Leppin, K. Gollnich und G. Schomhurg, Chromatographla 2, 535 (1969). 
6 )  E. Leppin und K .  Gollnick, J. Amer. chem. Soc. 92, 2221 (1970). 

apol19, Minn., April 13-18, 1969, ORGN 124. 
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SOD) zu S(3P) durch die genannten Alkohole und Acetonitrilh) nachweisen. Diese 
Desaktivierung, die im iibrigen auch durch gesattigte Kohlenwasserstoffe4) in ge- 
ringerem, durch aromatische KohlenwasserstofTe2,7) im erhohten MaRe stattfindet, 
beruht auf einer fur die fliissige Phase spezifischen charge transfer-Wechselwirkung 
zwischen dem S(ID)-Atom und den Losungsmittelmolekiilen6). Bei Raumtemperatur 
vermogen Schwefelatonie im -IP-Grundzustand nicht mit C - H-Bindungen zu rea- 
gieren, wie bereits fur die Gasphase gezeigt3) worden ist. Sie sollten jedoch mit Hilfe 
von Olefinen als Episulfide abfangbar sen#. 

Direkte Photolyse von COS in Methanol bzw. Acetonitril in Gegenwart von 
Cyclohexen bzw. Octen-(1) 

Tatsachlich resultierten bei der Bestrahlung (A = 2537 A )  COS-gesattigter Losungen 
von Methanol oder Acetonitril in Gegenwart von Cyclohexen bzw. Octen-( 1) das 
Cyclohexen- bzw. das Octen-( 1)-episulfid (s. Tab.). Da Mercaptane oder deren Folge- 
produkte 9) hierbei nicht beobachtet wcrden konnten, 1st gesichert, daB die reagieren- 
den Schwefelatome ausschlieRlich solche im Triplett-P-Grundzustand sind. Aus- 

Photolyse von COS in Methanol und Acetonitril in Gegenwart von Octen4l) bzw. Cyclohexcn*) 

Losungsmittel Alken 

Methanol Octen-( I )  140 1 .o -2 

Acctoaitril Octen-( 1 )  160 1.1 -2 

Methanol Cyclohexen 90 0.8 -2 
Acetonitril Cyclohexen 100 0.9 7-2 

*I Olefinkonzentration: 0.05 Mol!lSO ccm; Belichtungs-Zeit: I Stde.; b = 2537 A.  

fiihrlich wurde die Reaktion von S(3P)-Atonien mit verschiedenen Alkenen mit Hilfe 
der durch Benzol, Toluol und p-Xylol seizsrbili.\ierten COS-Photolyse untersucht, 
woriiber jedoch an anderer Stelle berichtet wird7). Einziges Reaktionsprodukt ist in 
jedem Fall das Episulfid des eingesetzten Olefins. 

Direkte Photolyse yon COS in khan01 in Gegenwart von Norbornen 
Da Norbornen sich bereits als ein ausgezeichneter Fanger fur Alkansulfenyl- 

Radikale erwiesen hattes), erschien es uns interessant, Norbornen als Reaktions- 
partner fur SPP)-Atome einzusctzen, zumal das erwartete Norbornenepisulfid unseres 
Wissens noch nicht bekannt war. 

Jedoch wurden bei Belichtung COS-gesattigter athanolischer Lijsungen von Nor- 
bornen weder das Episulfid noch dessen Umlagerungsprodukte gebildet (man ver- 
gleiche die Reaktion vnn Carbenen mit Norbornen lo)). Vielmehr beobachteten wir 
die Bildung der beiden Diastereomeren des bisher ebenfalls noch nicht beschriebenen 

7) E. Leppin und K.  Golhrrk, Publikation in Vorbereitung. 
8) U .  Schmidt, K. Kubirzke, 1. Boie und Ch. Osterroht, Chem. Ber. 98, 3819 (1965). 
9 )  E. Lrppin und K.  Gollnrck, Chem. Rer. 103, 2571 (1970). 
10) W. Krrmse, Carbenc Chemistry, Academic Press, New York 1964. 
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HTH 

la  l b  

Dinorbornylsulfids l a  und 1 b im Verhaltnis von ungefahr I : 1. Als Nebenprodukte 
traten elementarer Schwefel und polare Verbindungen auf, deren Strukturen bisher 
noch nicht aufgeklart wurden (s. u.). 

1 a und 1 b lieBen sich gaschromatographisch auf Kapillarsiiulen analytisch, jedoch 
bisher nicht in praparativem Magstab trennen. Daher wurde das 1 : 1-Gemisch zur 
IR-, massen- und NMR-spektroskopischen Strukturaufklarung eingesetzt. 

Nach dem 1R-Spektrum handelt es sich bei den1 1 : I-Gemisch um gesattigte Ver- 
bindungen. Am starksten treten im Massenspektrum der Molekiilpeak ( M i  = 222), 
der Norbornylschwefel-Peak (C7H1 IS, 127) und der Norbornyl-Peak (C7H11, 95) auf. 
Uber die IH-NMR-Spektren von Norbornyl-Verbindungen existieren bereits zahl- 
reiche Untersuchungen 1 1 ) .  Das 1 00-MHz-Kernresonanzspektrum erlaubt eine ein- 
deutige Strukturaufklarung dcs 1 : I-Gemisches. Charakteristisch ist hier vor allem 
das Signal des neben dem Sulfid-Schwefel befindlichen tertiaren Protons bei etwa 
T = 7.43 ppm, welches sich als eine Uberlagerung von zwei Oktetts auflosen laat, 
wobei die Kopplungskonstanten 

J I  = 1.7 - 1.8 Hz (2-endo-7-sjn-Kopplung) 
Jz  = 4.7 Hz (2-endo-3-exo-Kopplung) 
J 3  - 8.0 Hz (2-endo-3-endo-Kopplung) 

die endo-Stellung des Protons beweisen. Die Signale der Methylenprotonen treten 
bei 7 = 8.84 und 8.44 ppm (unregelmaDige Multipletts) auf, wahrend die beiden 
Briickenkopfprotonen ein einziges, leicht verbreitertes Signal bei 7 = 7.82 ppm 
liefern. Der Unterschied in den chemischen Verschiebungen der beiden Oktetts be- 
tragt in Tetrachlorkohlenstoff 0.03 ppm; grol3er ist er in Hexadeuterobenrol, in 
welchem auch das Signal dcr tertiaren Briickenkopfprotonen in zwei intensitatsgleiche 
Signale aufspaltet. Das NMR-Spektrum zeigt also sehr deutlich, daI3 die beiden 
Diastereomeren mit exo-stabdigem Schwefel im Verhaltnis 1 : 1 vorhanden sind 12). 

Da bei der COS-Photolyse in niederen Alkoholen nur S(iP)-Atonie fur chemische 
Reaktionen zur Verfiigung stehen 2 4 6), sollte auch die Dinorbornylsulfid-Bildung 
auf einer Reaktion von Norbornen mit S(jP)-Atomen beruhen. Dann kann durch 
Addition von S(3PkAtomen an Norbornen zunachst das Biradikal 2 entstehen, 
welches offensichtlich lange genug lebt, urn mit dem Losungrmittel Athanol (oder 

11) T. V. Van Auclcen und E. A .  Rick, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2709; C. K .  Aldelp 
D 1. Davres und P. J .  Rotvley, J. chem. SOC.  [London] C 1968, 705:  D. I. Dailies, L.  T- 
Parfirt, C. K .  Alden und J .  A .  Claisse, ebenda C 1969, 1585. 

12) K. Mislow und M.  Raban, Topics Stereochem. 1, 1 (1967). 
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auch Cyclohexan; vgl. I. c.9)) unter Wasserstoffabstraktion und Ausbildung des 
Norbornansulfenyl-Radikals 3 zu reagieren (Wasserstoffabstraktion unter Bildung 
eines Alkyl-Radikals 4 ist energetisch vie1 ungunstiger und sollte bei Raumtemperatur 
nicht stattfinden). Da nun Norbornen gegeniiber Alkansulfenyl-Radikalen sehr 
reaktiv ists), wird 3 sich rasch an iiberschiissiges Norbornen addieren, wobei unter 
abermaliger Wasserstoffabstraktion vorn Losungsmittel die beiden Diastereomeren 
1 a und 1 b in1 Verhiiltnis 1 : 1 entstehen. 

/ H-Abst rak t ion  L&i H - & +5(+) 4; v. Losungsmittel  

2 
H d  

In einer Untersuchung zur stereospezifischen Addition von SPP)-Atomen an Olefinel-” 
zeigten wir, daI3 hierbei aus Grhnden der Spin-Erhaltung der Triplett-Zustand einer elek- 
tronisch angeregten Konfiguration des Episulfids entstehen muI3. Im Falle des hhylensulfids 
selbst ist die niedrigste elektronisch angeregte Konfiguration vorn n --f a*-Typ. da ddS 

energetisch hochstliegende besetzte Molekulorbital yon Athylcnsulfid ein am Schwefel lokali- 
siertes n-Orbital ist. Im Falle des Norborncncpisulfids konnte es nun wegen der hohen Ring- 
spannung zu einer Umkehruiig in dcr Reiheiifolge dcr energetischen Lage der beiden hochsten 
besetzten Molekulorbitale im Vergleich zum Athylensulfid kommen. D. h., im Norbornen- 
episulfid konnte das hochste besetzte Molekulorbital ein rs-Orbital sein, so daB dann die 
niedrigste elektronisch angeregte Konfiguration vom rs +- ~ * - T y p  ware. Der Triplett-Zustand 
einer a-rs*-angeregten Konfiguration des Norbornenepisulfids aber ist identisch mit dem 
Biradikal 2. 

Durch Wasserstoffabstraktion aus dem Losungsmittel Athanol sollten Hydroxyathyl- 
Radikale erzeugt werden, wobei die Wasserstoffabstraktion dann hauptsachlich vom cr-C- 
Atom stattfindetl4). 

Tatsachlich gelang es, durch praparative Ddniischichtchromatographie neben den Dinor- 
bornylsulfid-Diastereomeren ein Gemisch poldrer Verbindungen zu erhalten, dessen wasser- 
loslicher Anteil nach IR- und Massenspektren groRtenteils aus Acetoin, dem Oxydations- 
produkt des Butylenglykols, bestand. Butylenglykol selbst, also das Rekombinationsprodukt 
von Hydroxyathyl-Radikalenls), konnte nicht gefundeii werden16). Die IR-, NMR-  und 

13) E. L ~ p p i n  und K .  Gollnick, Tetrahedron Letters [London] 1969, 381 9. 
14) R. S. Dnvrdson, Quart. Rev. [London] 21, 249 (1967). 
15) G .  Leuschner und K.  Pfordte, Liebigs Ann. Chem. 619, 1 (1958). 
16) Das Acetoin ist vermutlich durch Sekuiidarwasserstoffabstraktion aus ursprhnglich ge- 

bildetem Butylenglykol entstanden, worauf auch dic Acetoin-Bildung bei der Hg-sensibili- 
sierten Phatolysc von 2.3-Butylenglykol hinweist 17). 
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Massenspektren des wasserunloslichen Anteils weisen auf  Norbornyl-Gruppen, Hydroxql- 
Gruppen und zu diesen a-standige Wasserstoffatome hin. Offenbar liegen hrer Additions- 
verbindungen der Hydroxyathyl-Radikalc oder ihrer Folgeprodukte an Norbornen l o r ;  
ahnliche Additionen mit anderen Olefinen sind bereits beschrieben wordenlg). 

Direkte Photolyse von COS in 1 -6Dioxan in Gegenwart von Norbornen 
Wahrend die Belichtung von COS in 1.4-Dioxan ausschlieRlich CO und elementaren 

Schwefel liefert, wird in Gegenwart von Norbornen die Bildung von l a  und l b  im 
Verhaltnis 1 : 1 beobachtet. Daneben entsteht in geringerer Ausbeute auch Norbornyl- 
dioxanylsulfid 5, dessen Struktur mit Hilfc der NMR-, Massen- und IR-Spektren 
aufgeklart wurde. 

5a Sb 

Nach dem IR-Spektrum handelt es sich bei 5 um eine gesattigte Verbindung, die 
sowohl die charakteristischen Schwingungen des Norbornan- als auch des Dioxan- 
ringsystems zeigt 9.19). Im NMR-Spektrum treten bei T = 8.3 -8.9 ppm die Methylen- 
protonen des Norbornylteils, bei 7 = 5.7 -6.7 ppm die Methylenprotonen des Di- 
oxanylteils auf. Die Bruckenkopf-Wasserstoffatome I und 4 im Norbornylteil liefern 
ein verbreitertes Singulett bei 7.72, das 2-(vermutlich)c.ndolo-H-Atom ein Multiplett 
um T = 7.2 ppm. Das bei T = 5.27 ppm auftretende Oktett ist f u r  das x-Proton am 
Dioxanring (Stellung 2’) charakteristisch. Mit Hilfe der Kopplungskonstanten des 
2’-H-Signals (vgl. exp. Teil) kann man abschatzenzo, 211, dab 5 bei Raumtemperatur 
zu etwa 40% in der Konformation 5a vorliegt. Tn 5a tragt der Dioxanring den 
Norbornylmercapto-Substituenten axial, jedoch ist eine solche Beteiligung oder sogar 
Bevorzugung von Konformeren mit axialeni Hetero-Substituenten fur Dioxane oder 
Dihydrodioxine nichts Ungewohnliches21.22). 

Als Nebenprodukt der Reaktion entstand em ~vasserlosliches Gemsch polarer Verbin- 
dungen, das nach dcni 1R-Spektrum Dioxanyldioxan 21) sowie carbonyl- und hydroxylhaltige 
Verbindungen enthielt (vgl. I .  c. 24)). 

1 7 )  A.  Kato und R. J.  Cvetanobi/, Canad. J. Chem. 45, 1845 (1967); 46, 235 (1968). 
18) A .  Schonberg, G .  0. Schenck und 0 . -A .  Neurnuller, Preparative Organic Photochemiscry, 

19) H. A.  S;ymonski, Interpreted Infrared Spectra, Vol. 3, Plenum Press, New York 1967. 
20) H .  Booth, Tetrahedron [London] 20, 221 1 (1964). 
21) G.  Pfundt und S. Farrd, Tetrahedron [London] 22, 2237 (1 966). 
7-21 C. Rorners, C .  Alrona, H. R. Bujs und E. Huvingu, Topics Stereochem. 4, 39 (1969). 
23) K .  Pfordte, Liebigs Ann. Chem. 625, 30 (1959). 
24) D. Elad, Fortschr. chem. Forsch. 7, 528 (1967). 

Springer, Berlin 1968. 
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Die Bildung von 5 1aBt sich auf die Rekombination von 3 mit dem durch H-Abstrak- 
tion entstandenen Dioxanyl-Radikal zuruckfuhren. Sie stiitzt uiiserer Meinung nach 
den fur die Entstehung von Dinorbornylsulfid (1) postulierten Reaktionsmechanismus. 

Wir danken Herrn Dr. J.  Leitich fur seine Hilfe bei der Interpretation der NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

sind bereits beschrieben worden 9). 

reinigt 251, ebenfalls Cyclohexen, Octen-( l )  und Norbornen26). 

Photolyse von COS in Methanol rind Acetonitril in Gegenwurr vow Octen-(1) bzw. Cyclohexen 

Gesiittigte Losnngen von COS wurden uritcr den in der Tab. (S. 2895) angefuhrten Bedin- 
gungen bestrahlt. Die ldentifizicrung und quantitative Bestimmung der Episul$de erfolgte 
gaschromatograpliisch durch Vergleich der Retentionsaeiten von konventionell hergestellten 
Episulfiden 27) bzw. nach der Methode des inneren Standards. 

Di-[norbornyl-(Z)/-s~iI$d (1): 4.7 g frisch dest. Norbornen wurden in 150 ccm k h a n 0 1  
(~Durchlksigkeit bei 2537 A 70% pro cm) gelost, bis zur Sattigung COS eingeleitet und 2 Stdn. 
in einem Srinivasan-Griffin-Reaktor bei 2537 A belichtet. Nach Filtrieren von ausgefallenem 
Schwefel uiid schonendem Abdestillieren der Ausgdngsmaterialien (40,' Badtemp., red. 
Wasserstrahlvak.) hiiiterblieben 1.25 g eines briunlichen 01s .  Analytische Diinnschicht- 
chromatographic (Kieselgcl G, Cyclohexan + 1 % Athanol, Sichtbarmachen der Flecken 
mit Jod) des Rohproduktes zeigte drei Flecken (HF-Werte 0.7, 0.1, 0.0). Mit Hilfe von pra- 
parativer Dunnschichtchromatographie (Kieselgel PF 254, Merck, Cyclohexan + 1 Atha- 
nol) wurde 1 abgetrennt (Ausb. 0.75 g). Es Leigte im Gaschromatogramm (25 m Polyathylen- 
glykoladipat-Kapillarsaule, 150") zwei etwa gleichgrofie, nicht vollig getrennte Peaks; eine 
Auftrennung auf gepackten Saulen gelang nicht. Nach mehrmonatigem Stehenlassen schieden 
sich aus dem Diastereomerengemisch Kristalle vom Schmp. 66" ab, die die beiden Diastereo- 
meren ebenfalls im Verhaltnis 1 : 1 enthielten. 

Ci4H&3 (222.3) Ber. S 14.41 Gef. S 15.0 

Die verwendeten Belichtungsapparaturen und die allgemeinen experimentellen Bedingungen 

Methanol, Athanol, Acetonitril und 1.4-Dioxan wurden nach Literaturvorschriften ge- 

MoL-Gew. ber. 222.1442, gef. 222.1394 (hochaufl. Massenspektrumj, enthalt ein S-Atom 
(M + 2-Peak des Massenspektrums). 

I R  (CCIJ): 2935 (vs), 2860 (vs), 1473 (w), 1452 (s), 1442 (m), 1310 (s), 1298 (sj, 1287 (w), 
1261 (m), 1250 (m), 1233 (m), 1192 (w), 1135 (m), 1112 (w). 1040 (w), 1029 (w), 951 (m). 
942 (m), 920 (w). 892 (vw), 872 (w), 832/cm (w). 

Massenspektrum: 222 = M I ,  127 = M+ - 95, 95 = C7Hll = Norbornyl. 

NMR (100 MHz, TMS inncrcr Standard, CC14): 7 = 8.84 und 8.44 ppm, 2 unregelmafiige 
m, 8H in 3-, 5-, 6- und 7-Stellung; s 7.82, lcicht verbreitert, 2H in 1- und 4-Stellung; 7.45 
und 7.42, 2 uberlappende Oktetts, 1 H in 2-endo-Stellung ( J I  = 1.7 ~ 1 . 8  Hz, 2-endo-7-syn; 
J2 = 4.7 Hz, 2-endo-3-exo; J3 = 8.0 Hz, 2-endo-3-endo). Eine Kopplung zwischen dem 

2 5 )  M .  Pesremer, Angew. Chem. 63, 118 (1951); 67, 740 (1955). 
26) D. D. Perrin, W .  L.  I;. Armarego und D. R .  Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, 

Pergamon Press, Oxford 1966. 
27) Organic Syntheses, Coll. Vol. IV, S. 232; D. D. Reynolds und D. L .  Fields, Ethylene 

Sulfides, S. 576, in A .  Weissberzer, Heterocyclic Compounds with Three- and Four- 
Membered Rings, Part 1, Interscience, New York 1964; M .  Sander, Chem. Rev. 66, 
297 (1966). 
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2-en&- und 1-Proton findet niLht statt, da der Winkel zwisLhen beiden ndhezu 90" betrdgt 
In Hexadeuterobenzol findet Verdopplung aller Signale (Intensital\verhaltnis 1 : I )  statt . 
T = 9.00 und 8 90 sowie 8 66 und 8.57 ppm: 7.94 und 7.76; 7.41 und 7 36, Kopplungskon- 
stanten wie in CCL. 

Die bei der praparativ dunnschichtcliromatographischen Trennung nur geringfugig wan- 
dernde Zone wurde durch Digerieren mit heiBem Wasser in zwei Fraktionen getrennt. 

Wasserlosliche Fraktion : Day  IR-Spektrum stimmt praktisch mit den1 von Acetoin 28) 

uberein. 
Massenspektrum 88 = M+, 73 - M + 

Wasserunlosliche Fraktion . 
IR (Film): 3400 (m), 2940 (vs), 2860 (vs), 1470 (w). 1450 (s), 1310 (q), 1298 (s), 1263 (m), 

Massenspektrum. 139 = M+ 1 (?), 123 = ")), 111 = 139 C2H4,95 ~ Norbornyl. 
NMR (60 MHz, TMS innerer Standard, CC14). 'I: 8.77 und 8.52 ppm, unregelmafiige, 

stark verbreilerte Mulripletts, CLIz ~ : 7 77, etwas verbreitertes s, Norbornyl-Bruckenkopf- 
FI, 7.35, unregelmahges, verbreitertes rn, nicht mgeordnet; 6 40, m, a-H zu einer OH-Gruppe. 

CHJ, 45 - CH3CH(OH) uiid 41 = CH3CO. 

1250 (m), 1233 (m), 1132 (m), 1050 ( s ,  breit), 950 (m), 940'cm (m). 

PhotolyAe von COS in 1.4-Diuxun 

100 ccm Diuvan (Durchlassigkeit bei 2537 A 60% pro cm) wurden, mit COS gesattigt, 
2 Stdn. 1m Srinivasan-Griffin-Reaktor belichtet. Hierbei fie1 elementarer Schn efel aus (Misch- 
Schmp., Analyse), und es entwickelte sich CO Nach Abdestillieren des Dioxdns im red. Vak. 
(Bad 30") hinterblieben 0.5 g eines Ols, das nach Verreiben mit Aceton weiteren Schwefel 
ausschied ; cinc gaschromatographisclie Prufung ergab keinerlei Hinweis auf das etwaige 
Vorhandensein von Mercaptodioxan. Das wasserlosliche Produkt zeigte ein IR-Spektrum, 
welches mit dem des bei Belichtung ( I .  =- 2537 A) von Dioxan in Abwesenheit von COS 
crhaltenen Produktes ubereinstimmte (s. unten) 

I Nurburnyl-(2), -~1.4-dioxanyl/-sulfid (5) 4.7 g frisch dest. Norburnen wurden in 150 ccm 
60% pro cm) gelost und C'OS bis zur Sattigung cin- 

geleitet. Ndch 2stdg. Belichtung und Abdestrllieren der Ausgangsmaterialien im red. Vak. 
verblieben 2.5 g eines braunen 01s. Analytische DunnsLhichtchromdtogrdphie (wie be] Dar- 
stellung von 1) zeigte drei Flecken (RE-Werte 0.7, 0.2, 0.0). DurLh prapdrative Dunnachicht- 
chromatographie (wie be1 Darstellung yon 1) erfolgte Trennung in 3 Frdktionen: 

Frakt. 1: Ausb. 0.5 g = l a  und l b  im 1 I-Verhaltnis (uberemstimmendes LR-Spektrum 
und gaschromatographisches Verhalten). 

Frakt. 2: Ausb. 0.4 g Die gaschromatographixh (Bedingungen wie bei der Darstellung 
von 1) einheitliche Substanz erweist sich auf Grund der Spektren dls 5. 

CiiH1802S (214.1) Ber. S 14 96 Gef S 15 3 Mol.-Gew. Ber. 214 1028, gef 214.0980 

gkeit bet 2537 

(hochaufl, Massenspektrum), enthalt ein S-Atom (M 1 2-Peak deq Massenspektrums). 

I R  (Film) 2935 (vs), 2860 (vs), 1725 (w), 1473 (w), 1450 (s ,  etuas breit), 1345 (w), 1310 (?), 

1298 (s), 1270 (s), 1267 (s) ,  1233 (m), 1193 (w), 1116 (vsL 1083 (vs), 1076 (vs), 1040 (w), 
1018 (w), 975 (w), 951 (m), 942 (w), 904 (vs), 885 (s), 873 (vs), 86.5 (vs), 835 (w), 826 (m), 
810 (w), 770 (w), 757 (w), 625 (m), 585/cm (w); dre charakteristischen Schwingungen des 
1.4-Dioxdn-Ringsystems smd19): 11 16, 1083 (vas), 1076 sowie 885, 865, 873/cm (vs> 

Massenspektrum 214 z- MI,  127 = C ~ H I I S + ,  95 = C;Hll+ Norbornyl, 87 ~ C 4 H 7 0 L +  
= Dioxanyl. 

28) Sadtler-Kartei-Spektrum Nr. 7362, 3-Hydroxy-butanon-(2). 



1970 Photolyse von Kohlenoxidsulfid in Alkoholen und Acetotiitril 2901 

NMR (60 MHz, TMS innerer Standard, CC14): 7 = 8 9-8 3 ppm, breites Signal, 8H in 
3-, 5, 6- und 7-Stcllung, 7.72, e taas  bcrbrcitcrtes s, 2 H  in 1- und 4-Stellung, 7.2, m, wdhr- 
scheinlich zwei hintereitiandergeschobcne Multipletts, 1 H iii 2-(wdhrs~heinlich)endt,-Stellung; 
6.7- 5.7, 2 m im Vcrhaltnis 2 : I ,  6 H in 3’-, 5 - und 6’-Stellung, S 27, Oktett, 1 H in 2’-Stellung 
(J1 = 6.0, Jz = 3.0, J7 = 1.4 Hz); J3 entspricht enier Fernkopplung zwischen den Protonen 
in  2- uiid 2’-Stellung, da  das Signal dcs 2-Protons dicselbe Kopplungskon\tante zeigl (vgl. 

Frakt. 1 RF 0 0, wasserloslich. Dds, 1R-Spektrum stimmte mit dem einer Substanz uberem, 

IR (CCl4) 3350 (s, breit), 2950 (s), 2860 ( s ) ,  1730 (s), 1451 (s), 1298 (s), 1260 (s), 1215 (m), 

I .  c. 29’). 

die durch Beltchtung von Dioxan bcr 2537 8, erhalten wurde. 

1120 (vs), 1080 (s, breit), 1040 (s, brcit), 980 (ni). 910 (s), 873/cm (s). 

29) S. Sreriihell, Rev. Pure and Appl. Chem. 14, 15 (1964). 


