
630 R .  John und U. Schmidt Jahrg. 108 

Chem. Ber. 108, 630 - 639 ( 1  975) 

Lichtreaktionen mit Carbondureder iva ten ,  IX 1)  

Abfangversuche mit photochemisch erzeugtem monoatomarem und 
diatomarem Schwefel. Schwefeladdition an 1,2-Dimethylencyclo- 
hexan. - Synthese von 1,4,5,6,7,8-Hexahydrobenzo[d][1,2]dithiin 
und 1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen 
Rudolf Jahn und Ulrich Schmidt * 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Wien, 
A-I090 Wien IX,  Wahringer StraRe 38 

Eingegangen am 28. Juni 1974 

Im Bestrahlungsprodukt von Thionessigslure-iithylester (1) wurden neben cis- und trans- 
2.3-Dilthoxy-2-buten (3) in geringen Mengen noch 2.3-Diathoxy-l -buten (6). 2.3-Dilthoxy- 
1,3-butadien (7) und 1-Mercaptodiathyllther (5) nachgewiesen. - Der gebildete Schwefel 
addiert sich in geringem AusmaB an  1,2-LXmethylencyclohexan unter Bildung von 1,4,5,6,7,8- 
Hexahydrobenzo[d][l,2]dithiin (8). 1,3,4,5,6,7-Hexahydro5enzo[c]thiophen (9) und 4,5,6,7- 
Tetrahydrobenzo[c]thiophen (10). Zur sicheren ldentifizierung der Reaktionsprodukte wurden 
8, 9 und 10 synthetisiert. 

Photoreactions with Carbonic Acid Derivatives, IX 1) 

Experiments on the Capture of Photochemically Produced Monoatomic and Diatomic Sulfur. 
Sulfur Addition on 1,2-Dimethylenecyclohexane. - Synthesis of 1,4,5,6,7,&Hexahydrobenm- 
[d][l,2]dithiin and 1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophe 

In addition to cis- and trons-2.3-diethoxy-2-butene (3) small amounts of 2,3-diethoxy-l-butene 
(6). 2.3-diethoxy-I.3-butadiene (7) and I -ethoxy- I-ethanethiol(5) were found in the irradiation 
product of 0-ethyl thioacetdte. The produced sulfur adds to a slight extent to 1.2-Dimethylene- 
cyclohexane giving 1,4,5,6,7,8-hexahydrobenzo[d][ 1,2]dithiin (8). I ,3,4,5,6,7-hcxahydrobenzo- 
[clthiophenc (9) and 4,5,6.7-tetrahydrobenzo[c]thiophene (10). For definite identification ot 
the reaction products 8, 9 and 10 were synthesized. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Photochemie von Thionverbindungen hatten 
wir die Schwefeleliminierung aus Senfolen und Thionestern beschrieben 2). Durch 
Bestrahlung von lsothiocyanaten rnit Licht der Wellenlange 254 nm war es gelungen, 
atornaren Schwefel in Losung in priiparativem Manstab zu erzeugen und an Cyclo- 
hexen zu addieren. Auch bei der Belichtung aliphatischer Thionester mit Licht der 
Wellenlange 254 nm (x-x*-Ubergang) hatten wir eine Schwefelabscheidung beobachtei 
und als Reaktionsprodukte Alkoxyolefine (z. B. 3) in guter Ausbeute isoliert. In 
Gegenwart von Cyclohexen war bei dieser Photoreaktion jedoch keine Episulfid- 
bildung gefunden worden, und wir hatten deshalb eine Abspaltung von diatomareni 

1)  VIlI. Mitteil.: A.  Nikifuruv und U. Schmidr, Monatsh. Chem., im Druck. 
2)  V. Mitteil.: U. Schmidt, K .  H .  Kabitzke, 1. Boie und C .  Osterruht, Chem. Eler. 98, 3819 

(W65). 
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Schwefel nach primarer Cycloaddition zweier Molekule Thionester zum Dithietan 2 
bzw. zum Diradikal angenommen. In dem Bestrahlungsprodukt von Thionessigslure- 
athylester war neben dem Dialkoxybuten 3 in geringer Menge auch das Episulfid 4 
unbestimmter Konfiguration aufgefunden worden, dessen Bildung mit der Abspaltung 
von atomarem Schwefel aus dem Dithietan 2 gedeutet worden war. Anstelle der 
erwarteten Dialkoxybutene waren aus den Bestrahlungsprodukten von Phenylthion- 
essigsaure-athylester und p-Methoxyphenylthionessigsaure-athylester Dialkoxybuta- 
diene isoliert worden3). - Unllngst haben Rungwerth und Schwedick4) gezeigt, daR 
die Bestrahlung von Thionestern mit Licht der Wellenlange > 350 nm (n-xl-uber- 
gang) nicht zur Schwefelabspaltung sondern zur Polymerisation fuhrt. 

Urn den Reaktionsablauf uber ein Dithietan und die Abspaltung von S2 zu be- 
weisen, haben wir nach Abfangreaktionen fur den diatomaren Schwefel gesucht ; 
zuerst wurden aber die Produkte der Bestrahlungsreaktion des Thionessigsaure- 
ethylesters griindlich gaschromatographisch untersucht. 

H3C CI13 H3C CH3 s I I  I I  
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Dehydrierung bzw. 
I)irproportionierung 

Rrduktion hzw. 
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Die Reaktionsprodukte der BestraMung von Thionessigsiiureithylester (1) 
Neben cis- und frans-2,3-Dilthoxy-2-buten (3) und 2,3-Diathoxy-2,3epithi~butan 

(4) wurden mit Hilfe der gekoppelten Gaschromatographie-Massenspektrometrie 
noch 2,3-Diathoxy- 1 -buten (6) und in geringer Menge 2,3-Diathoxy- I ,3-butadien (7) 
sowie a-Mercaptodiathylather (5)  nachgewiesen. Auf die Struktur der beiden letzten 

~ 

3) U. Schmidt und C.  Osrerrohr, Chem. Ber. 102, 2140 (1969). 
4) D .  Rungwerth und K .  Schwerrlick, 2. Chem. 14, 17 (1974). 
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Verbindungen wurde nur aus dem Massenspektrum geschlossen. Vom 2,3-Diathoxy- 
1 -buten konnten durch praparative Gaschromatographie genugende Mengen zur 
Aufnahme eines NMR-Spektrums abgetrennt werden. 

Das Auftreten des x-Mercaptodiathylathers (5) deutet auf Dehydrierungsreak- 
tionen durch einen angeregten Thionessigslure-iithylester (Triplett) hin. Die Verbin- 
dungen 6 und 7 werden moglichenveise aus 2.3-Diathoxy-2-buten (3) durch Dehy- 
drierung, Umlagerung zum a-Atherradikal und Disproportionierung entsprechend 
dem oben formulierten Schema gebildet. 3,6 und 7 fanden sich in einer Siedefraktion. 
Aus der Integration des Gaschromatogramms dieser Fraktion ergab sich ein Kon- 
zentrationsverhaltnis von 3 (cisftruns) : 6:7 von etwa 40:5: 1. Bei der Bestrahlung 
von Arylthionessigsiiureestern ist das Dien dagegen Hauptprodukt3). 

Abfangreaktionen mit Dienen 
Voraussetzung fur einen plausiblen Nachweis von diatomarem Schwefel ist eine 

Abfangreaktion rnit einem Reagens, das mit S2 und Sl verschiedene Reaktionspro- 
dukte liefert. Bei der Reaktion mit einem konjugierten Dien war mit S1 eine Vinyl- 
episulfidbildung zu erwarten und rnit S2 die Addition zum 3,6-Dihydro-l,2-dithiin 
zu erhoffen. Da das unsubstituierte 3,6-Dihydro-l ,2-dithiin bekannts) und zum 
gaschromatographischen Nachweis geeignet ist, bestrahlte man zunichst ein Gemisch 
aus Thionessigsaure-athylester und 1,3-Butadien. Trotz langer Bestrahlungszeit. 
wobei die Wand des BestrahlungsgefaRes mehrfach vom abgelagerten Film gesaubert 
wurde, konnte neben Dimeren und Oligomeren des Butadiens und den Photoreak- 
tionsprodukten des Thionesters das gesuchte cyclische Disulfid nicht aufgefunden 
werden. Auch der Einsatz von 2,3-Dimethyl-l,3-butadien und Sorbinsaureester als 
Abfangreagentien brachte keinen Erfolg. 

Erst beim cisoid-fixierten Dien 1,2-Dimethylencyclohexan waren Schwefeladditions- 
produkte erkennbar. Nach 90stundiger Bestrahlung eines Thionessigsaureester,’ 
Dimethylencyclohexan-Gemisches konnten nach Abtrennen der Ausgangsstoffe, Roh- 
destillation und Kugelrohrfraktionierung in der hochstsiedenden Fraktion gaschro- 
matographisch das Dihydrodithiin 8, das Dihydrothiophen 9 und das Thiophen 10 
aufgefunden werden. Auf die Konstitutionen wurde zunachst aus den Massenspektren 
geschlossen, spater stellten wir die bisher unbekannten Verbindungen 8 und 9 aul 
iibersichtlichem Wege her und verglichen ihre Spektren mit den GC-MS-Kopplungs- 
spektren, wobei sich beide identisch erwiesen. SchlieRlich wurde das Disulfid 8 auch 
als Bis-thioather seines Dimercaptans - nach Reduktion des Bestrahlungsproduktes 
mit LiAlH4 und Veratherung mit Dinitrochlorbenzol6) - chromatographisch be- 
stimmt. Dadurch konnte noch 1 mg des cyclischen Disulfids 8 neben 100 mg anderen 
Reaktionsprodukten aufgefunden werden. 

8 9 10 

5 )  A.  Lurtringhuus, S .  Kabuss, W .  Muier und H. b-ricbolin, 2. Naturforsch. 16B, 761 (1961). 
6) R. W.  Bost, J .  0 .  Turner und R.  D .  Norion, J. Amer. Chem. SOC. 54. 1985 (1932). 
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1,2-Dimethylencyclohexan bildet jedoch auch mit anderen Schwefelquellen das 
Disulfid 8, den Thioather 9 und das Thiophen 10 (vgl. Tabelle). Thermisch entstehen 
diese Produkte rnit den verschiedenen Schwefeldonatoren nur in sehr geringer Menge. 
Bei der photochemischen Reaktion ist die Ausbeute aus Schwefel/Diathylsulfid nur 
halb so groB wie bei der Umsetzung mit Thionester. Bei der Senfol-Photoreaktion 
ergibt sich ein anderes Konzentrationsverhlltnis der Reaktionsprodukte. Hier wird 
offenbar zuerst das Dihydrothiophen 9 gebildet, das rnit weiterern Schwefel zu 10 
dehydriert wird oder das Disulfid 8 bildet. Von Allylsulfiden sind ja Einschiebungs- 
reaktionen rnit Sextett-Bruchstucken7) bekannt. Allylthioather und Schwefel liegen 
im thermischen Gleichgewicht rnit den entsprechenden Disulfiden vor 8). 

Die Bildung des allylischen Disulfids 8 bei der Bestrahlung von Thionester und 
Dimethylencyclohexan kann also nicht als eindeutiger Abfangversuch fur diatomaren 
Schwefel gewertet werden. 

9 8 

Tab. Bildung von Disulfid 8, Thioather 9 und Thiophen 10 aus 1,2-Dimethylencyclohexan 
und verschiedenen Schwefelquellen 

Schwefelquelle Reaktionsbed. % Ausb..) 
8 9 10 

Thionessigsaureester 90 h Bestrahlung 2 1 1 
Methylsenf61/Diathylsulfid 90 h Bestrahlung 2 4 3 
Schwefel/DiBthylsulfid 90 h Bestrahlung 1 0.5 0.5 
Thionessigsaureester 45"C/90 h 0.5 1 1 

<0.5 <0.5 Methylsenfol/Diathylsulfid 45"C/90 h - 
~ 0 . 5  <0.5 Schwefel/DiBthylsulfid 45"C/90 h - 

Synthese von 1,4,5,6,7,&Hexahydrobenzo[d]j 1,2ldithiin (8), 1,3,4,5,6,7-Hexa- 
hydrobenzo(c]thiophen (9) und 4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[c]thiophen (10) 

Zur zuverlassigen ldentifizierung der Reaktionsprodukte 8, 9 und 10 haben wir 
diese auch synthetisiert : Alle Versuche 1,2-Bis(halogenmethyl)cyclohexen via 1,2- 
Bis(hydroxymethy1)cyclohexen zu gewinnen, scheiterten schon a n  der ungeniigenden 
Zuganglichkeit des letzteren. Die Reduktion von Tetrahydrophthalslurederivaten 
mit LiAIH4 wie mit NaAIHAOCH20CH3)2 lieB sich nicht zu einer befriedigenden 
Herstellung des Diols heranziehen. uberraschenderweise lieferte die Brornaddition 

7) Einschiebungsreaktionen von Carbenen in Allylsulfide: vgl. W. Kirmse, Carbene Chemi- 
stry, S. 439, Academic Press, London und New York 1971; W. Ando, S. Kondo, K.  Naka- 
yama, K .  Ichibori, H. Kohoda, H. Jamato, I .  Imai, S .  Nakaido und I .  Migita, J. Amer. 
Chern. SOC. 94, 3870 (1972). - - Einschiebung von Phosphinidenen: A. Ecker und U. 
Schmidt, Chem. Ber. 106, 1453 (1973). 

8) R.  D .  Baechfer, J. P .  Hummel und K. Mislow, J. Amer. Chem. SOC. 95, 4442 (1973). 
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a n  1,2-Dimethylencyclohexan nahezu ausschlieBlich das erwunschte 1 ,+Additions- 
produkt 11. Ohne Schwierigkeiten war aus dem Dibromid 11 das Dirnercaptan 12 
zugiingl ich, dessen Dehydrierung vorwiegend zurn cyclischen Disulfid 8 fuhrte. Da- 
neben entstand das l'gliedrige Dimere 13. Mittlere Ringe mit mehreren Schwefel- 
atomen bilden sich infolge des groReren S-S- und S ---C-Abstandes und des Fehlens 
von Wasserstoff an einigen Ringgliedern wesentlich leichter als entsprechende Ringe 
ohne Heteroatome. Aus der Umsetzung des Dibromids 11 mit Natriurnsulfid lieB 
sich sogar nur der zehngliedrige Ring 15 fassen (s. u.). 

11 12 13 

Reduktion des 1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen-2,2-dioxids (14) und Ent- 
schwefelungsversuche rnit Triphenylphosphin am Disulfid 8 fuhrten nicht zurn 
1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen (9). Aus der Umsetzung des Dibromids 11 
mit Na2S konnten wir nur das Dimere 15 isolieren. Zurn Aufbau des Dihydrothio- 
phens 9 lieR sich schlieRlich die 1,4-Addition9) von Schwefelmonoxid an Dimethylen- 
cyclohexan heranziehen. Erhitzen eines hhylensulfoxid/Dirnethylencyclohexan- 
Gemisches und folgende LiAIH4-Reduktion ergab ein Reaktionsprodukt, aus dem 
das Dihydrothiophen 9 durch praparative Gaschromatographie isoliert wurde. Es ist 
oxidationsernpfindlich und bildet in Sauerstoffatmosphare innerhalb einiger Wochen 
das Thiophen 10. Die Massenspektren der Syntheseprodukte 8, 9 und 10 stimrnten 
niit den GC-MS-Kopplungsspektren der Photoreaktionsprodukte 8,9 und 10 uberein. 

14 15 

9 10 

Wir danken dem Fund.v zur Forderung der wissenschufflichen Furschung fur die Mittel zur 
Anschaffung eines CH-7 Massenspektrometers und cines XL-100 N MR-Spektrometers. 

9) R.  M .  Dodsun und R .  F .  Sauers, J .  C .  S .  Chcm. Commun. 1967, 1189. 
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Experimenteller Teil 
Zur Bestrahlung wurden Hg-Niederdrucklampen der Firma Hanau, Typ NN 5/44 VK, 

verwendet. Das Substrat wurde in einem Quarzmantelrohr (Inhalt 60 ml, LBnge 35 cm) rnit 
einer Lampe im inneren Hohlraum bestrahlt (App. 1) oder in einem zylindrischen Reaktions- 
gefaB rnit groBer Oberflitche durch einen umgebenden Lampenkranz belichtet (App. 2). 
Die Spektren wurden rnit folgenden GerZiten aufgenommen: Vanan CH-7, Varian A 60 
und XL-100, Kombination vonGC-1200 und CH-7. Die praparativen gaschromatographischen 
Trennungen wurden im Perkin Elmer F 21 durchgefuhrt. 

Besrruhlung yon Thionessigsuure-urhylester (1): 10 ml 1 werden unter N2 47 h bestrahlt 
(App. I). Nicht umgesetzter Thionester wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Dabei erhalt man folgende Fraktionen : a) Sdp. 30-45"C/ 

Die Fraktion c) wurde praparativ gaschromatographisch aufgetrennt (4 m XE 60, 50°C): 
neben cis- und fruns-2,3-Di8thoxy-2-bubn (3) konnten 100 mg (4%. bez. auf umgesttzten 
Ester) der Substanz mit kurzester Retentionszeit isoliert werden. Nach den Spektren handelt 
es sich um 2,3-Dirithoxy-l-buten (6). 

IH-NMR (CDCI,, int. TMS): T 5.97 und 6.04 (AB-System, J = 2 Hz, endsandige CH3, 
6.18 (1, J = 7 Hz, CH2 neben CH,), 6.29 (t, J = 7 Hz, CH2 neben CH,), 6.48 und 6.55 (zwei 
q, J = 6.5 Hz, CH, wahrscheinlich behinderte Drehbarkeit um mittlere C-C-Bindung). 
8.70 (d, J = 6.5 Hz, CH3 neben CH), 8.71 (t, J = 7 Hz, CH3 nebem CHz), 8.82 (t, J = 7 Hz, 
CH3 neben CH2). - MS (70eV, 40°C): m / e  = 144 (0.4%, M+), 115 (0.6%. M+ - CZHS), 

(23%). 45 [loo%, ( C ~ H S O ) ~ ] ,  43 (77%), 29 (36%). 
Mittels gekoppelter Gaschromatographie-Massenspektrometrie wird in derselben Fraktion 

das Signal einer Verbindung erhalten, die wir durch Vergleich ihres Massenspektrums mit 
dem des 2.3-DiBthoxy-2-butens (3) als 2,3-DiBthoxy-l,3-butadien (7) identitbierten. Im 
Gaschromatogramm erscheint 7 nach from-3 (welches die Hauptmenge darstellt) in einer 
Ausb. von ca. 0.5%, bez. auf umgesetzten Thionester (GC: 2 m XE 60. 50°C). 

MS (70eV, 40°C): m / e  = 142 (2.7%, M+), 113 (0.7%, M +  - CZH~),  98 (3.7%, M+ - 
CHFHO),  85 (3.7%), 70 (11.7%), 55 (13%), 43 (loo%), 42 (22.5%), 29 (38%), 27 (28%). 

In Fraktion b), die aus einer gr60eren Anzahl in geringer Menge vorhandener Substanzen 
besteht, wurde durch GC-MS-Kopplung rnit groBer Wahrscheinlichkeit a-Mercaptodiathyl- 
lther (5) nachgewiesen (GC: 2 m XE 60, 40"C, 30 ml Nz/rnin, Retentionszeit = 3 -4 min). 

MS (70 eV, 40°C): m/e = 106 (4.3%. M+), 91 (7.4%, M+ - CH3), 73 (74%, M+ - SH), 

80 Torr; b) Sdp. 45-65"C/80 Torr; C) Sdp. 65-8OoC/80 TOIT. 

100 (45%, M+ - CH3CHO), 87 (773, 73 (41%, M +  -C2H5O-C=CH2), 72 (50%), 57 

45 [65 %, (OCpHs) '1, 43 (100 %). 29 (49 %), 27 (76.5 %). 
Bestrahlung eines 1.2- Dimerhylencyclohexan/Thionessigsliure-llfhylesfer-Gemisches: 4 m I 

ThionessigsBure-LLthylester (1) und 2 ml 1,2-Dimethylencyclohexan~o) werden 90 h bestrahlt 
(App. I).  Uberschussiger Ester und nicht umgesetztes Dien werden i. Vak. der Diffusions- 
pumpe abdestilliert und der Ruckstand im Kugelrohr fraktioniert, wodurch eine Auftrennung 
in zwei Fraktionen erfolgt (Sdp. 40 - 100°C und 100 - 120"C/~ldamptstrahlpumpenvakuum); 
Umsatz: ca. 75% des Esters, a. 30% des Diens. In der ersten Fraktion wurden siimtliche 
beschriebenen Bestrahlungsprodukte des Thionesters gefunden. In der h6hersiedende.n Frak- 
tion wurden durch GC-MS-Kopplung die Verbindungen 8, 9 und 10 identifbiert (GC: 2 m 

10) Dargestellt nach J.  E. Wickbtz und J. N. Short, US-Pat. 2601075 (1952) [C. A. 47,4367~ 

Chcmischc Berichtc Jahrp. IOE 4' 

(1953)l. 
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XE 60, 60-l5O0C, 6"C/min; MS: 70eV); Ausb. 2% an 8, I % an 9, I % an 10, bez. auf 
umgesetzten Thionester. Die so erhaltenen Masscnspektren von 8, 9 und 10 stimmei v6llig 
mit denen der synthetisierten Verbindungen (s. u.) iibcrcin. Die Ausbeute an  Disulfid 8 wurde 
auch durch Umsetzung zu 1,2-Bis(2,4-dinitrophenyIthiomethyl)- 1 -cyclohexen iiberpruft. 

Bestrahlung von I,2-Dimethylencyclohexan in Gegenwart von Methylisothiocyunat und Di- 
uthylsulfid: 3.2 g Methylisothiocyanat werden zusammen mit 3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan 
und 3 ml Diathylsulfid 90 h bestrahlt (App. I ) ,  wobei zweimal ein Polymerbelag von der 
Inncnwand des Bestrahlungsgefaks mit rauchender Salpetersaure entfernt werden mu@. 
Die Aufarbeitung und die Herstellung der GC-MS-Kopplungsspektren erfolgt analog zu 
oben. Umsatz: ca. 50% des Diens (teilweise Polymerisation), ca. 40% des Methylisothio- 
cyanats. Ausb. 2 %  an  8, 4 %  an 9, 3 %  an 10, bez. auf umgesetztes Methylisothiocyanat 
(ermittclt durch GC-MS-Kopplung; 2 m XE 60, 60- 150"C, 6'C/min; MS: 70 eV). Die 
Ausb. an  8 wurde durch Umsetzung zu 1,2-Bis(2.4-dinitrophenylthiomethyl)-1-cyclohexen 
iiberpriif t. 

Bestrahlung von 1,2-Dimethylencyc/ohexun in Gegenwart von Schwefel und Diathylsulfrd: 
3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan, 8.5g Diathylsulfid und 200 mg Schwefelpulver werden 90 h 
unter Riihren bestrahlt (App. 2) und analog aufgearbeitet. Umsatz: ca. 20% des Diens. 
Ausb. 1 % an 8, je ca. 0.5 % an 9 und 10, bez. auf eingcsctzten Schwefel (ermittelt BUS der 
GC-MS-Kopplung; GC 2 m  XE 60, 60 -150°C, 6"C/min; MS: 70eV). Die Ausb. an 8 
wurde zusltzlich durch Umsetzung zu I,2-Bis(2,4-dinitrophenylthiomethyl)-I-cyclohexen 
iiherpriift. 

Bestrahlung eines Cyclohexenl Methylisothiocyunut-G'emisches: 8 ml Methylisothiocyanat 
werden zwammen mit 4 rnl Cyclohexen 70 h bestrahlt, wobei sich ca. 20 % des Methyliso- 
thiocyanats umsetzen. Das gesamte Bestrahlungsgemisch wird vom Schwefel abdestilliert 
und direkt gaschromatographisch untersucht (2 m XE 60, 60- 150'C, 10"C/min). Ausb. 
80 % Cyclohexenepisulfid (bez. auf umgesetztes Methylisothiocyanat, berechnet aus GG- 
Vergleich mit synthetisiertem Cyclohexenepisulfid). 

Thermische Reuktionen 
a) 4 ml Thionessigsaure-athylester (1) und 2 ml 1,2-Dimethylencyclohexan werden 90 h 

auf 45°C erwarmt. Aufarbeitung und Nachweis der Produkte erfolgt analog zum Bestrahlungs- 
versuch. Ausb. 0.5 % an 8, je 1 % an 9 und 10 (bez. auf don beim Bestrahlungsversuch umge- 
setzten Thionester). 

b) 3.2 g Methylisothiocyanat, 3 ml I ,2-Dimcthylencyclohcxan und 3 ml Diathylsulfid 
werden 90 h auf 45°C erwarmt. Aufarbeitung und Nachweis dcr Produkte erfolgt analog 
zum Btstrahlungsversuch. Ausb. < 0.5 % an 9, c: 0.5 % an 10 (bez. auf das beim Bestrahlungs- 
vcrsuc h umgesetzte Met hq lisothiocydna t). 

c) 3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan, 8.5 g Dilthylsulfid und 200 mg Schwefelpulver werden 
90 h auf 45°C crwarmt. Aufarbeitung und Nachweis dcr Produkte erfolgt analog zum Ec- 
strahlungsversuch. Ausb. < 0.5% an 9, < 0.5% an 10 (bez. auf eingesetzten Schwefel). 

I,2-Bis(brornmethyll-I-cyclohexen (11): Zu 3 g (27.8 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 
35 ml wasserfreiem CC14 werden bei Raumtemp. unter Riihren 4.55 g (28.4 mmol) Brom in 
40 ml wasscrfreiem CCl4 getropft. Es wird 30 min nachgeriihrt, i. Vak. von CC14 befreit und 
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 50°C). Man erhalt 6.5 g (85 %) Dibromid 
11 als hellgelbe, tranenreizende Fliissigkeit. 

IH-NMR (CCl4, int. TMS): T 6.00 (s, 4H), 7.60-8.00 (m,4H), 8.15-8.40 (m,4H). 

CsHI2BrZ (268.0) Ber. C 35.85 H 4.52 Br 59.63 Gef. C 36.13 H 4.78 Br 59.50 
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1,2-Bis(ace1ylrhiomethyl~-l-cyclohexen: 3.2 g (56 mmol) KOH werden in I 1.5 ml Methanol 
gelbst und rnit 4.26 g (56 mmol) Thioessigsaure versetzt. Das Lbsungsmittel wird i. Vak. 
abgedampft und der Riickstand noch zweirnal rnit wasserfreiem Benzol digericrt und i. Vak. 
eingeengt, um Wasser azeotrop zu entfernen. Das Kaliumsalz wird in 15 ml wasserfreiem 
Bcnzol suspendiert und unter Riihren mit einer Losung von 6.0 g (22.4 mmol) 11 in 13 ml 
wasserfreiem Benzol versetzt. Es wird 4 h unter RuckfluB gekocht, in wenig Wasser gegossen 
und rnit Ather extrahiert. Der iiber Na2S04 getrocknete Extrakt wird i. Vak. eingeengt und 
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 110°C). Ausb. 5.2 g (91 "4. 

IH-NMR (CCI,, int. TMS): T 6.42 (s, 4H), 7.72 (s, 6H), 7.88-8.10 (m. 4H), 8.27-8.52 
(m, 4H). 

C12H1802S2 (258.4) Ber. C 55.78 H 7.02 S 24.82 Gef. C 55.50 H 6.87 S 25.20 

1,2-Bis(mercaprome~hyl)-I-cyclohexen (12): 0.1 5 g (6.5 mmol) Natrium werden in 34 ml 
Methanol gelbst, rnit 5.2 g (20 mmol) 1,2-Bis(acetylthiomethyl)-l-cyclohexen versetzt und 
bei 50°C 2.5 h geriihrt. Nach dem Erkalten wird in verd. Sahsiiure geschiittet, mit Petrolather 
(65 - 70°C) extrahiert und iiber Na2S04 getrocknet. Samtliche Arbeitsvorgange sind unter 
Stickstoff auszufuhren, um eine Oxidation des entstehenden Dimercaptans zu verhindern. 
Destillation i. Hochvak. (Kugelrohr, Luftbadtemp. 75°C) liefert eine farblose Fliissigkeit. 
Ausb. 2.52 g (78%). 

IH-NMR (ccl4, int. TMS): 7 6.85 (d, J = 7 Hz, 4H), 7.70-8.00 (m, 4H), 8.20-8.50 
(m, 4H), 8.52 (1, J = 7 Hz, 2H). 

C8H14S2 (174.3) Ber. C 55.12 H 8.09 S 36.79 Gef. C 55.02 H 7.89 S 37.13 

1,4,5,6,7,8-Hexahydrobenzo(dl[l,2/dithiin (8): Zu 8 g (49 mmol) FeCI, in 35 ml Methanol 
werden unter Ruhren und Kiihlen langsam 2.52 g(14.5 mmol) 12 getropft. Man 1a0t iiber Nacht 
stehcn, gieDt in 400ml Wasser und extrahiert mehrmals rnit Petrolather (65 -70°C). Der Extrakt 
wird rnit Wasser gewaschen, uber CaC12 getrocknet und nach Entfernen des Lbsungsmittels 
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 60°C). Ausb. 1.75g (70%), Schmp. 27 -30°C. 

'H-NMR (CC4, int. TMS): 7 6.92 (s, 4H), 7.80-8.17 (m, 4H), 8.17-8.50 (m, 4H). - 
MS (70eV, 40°C): m/e = 172 (53%, M+), 139 (9.7%, M+ - HS), 108 (66%. M+ - S2), 

107 (loo%, M+ - HSz), 97 (14%), 93 (62%), 91 (53%). 80 (17x1, 79 (84%), 77 (3373, 45 

CsH12S2 (172.3) Ber. C 55.76 H 7.02 S 37.22 Gef. C 55.35 H 6.87 S 37.00 

1,2,3,4,5,8,9,10, I I ,12,13,16-Dodecahydrodibenro~d,jl~1,2,7,8/~e1rarhiacyclo~odecin (13) : Der 
nach der Hochvakuumdestillation von 8 im Kugelrohr verbleibende Ruckstand kristallisiert 
beim Erkalten aus. Waschen rnit Aceton und Umkristallisieren am Aceton liefert 125 mg 
(5 %) des dimeren Disulfids 13, Schmp. 154- 156°C. 

IH-NMR (cc14, int. TMS): T 6.50 (s, 8H), 7.60-8.00 (m, 8H), 8.10-8.50 (m, 8H). - 
MS (70eV, 80°C): m/e = 344 (1.1 %, M+), 236 (0.7%). 204 (1.4%). 172 (61 %), 139 (14%). 
109 (32x1, 108 (68%). 107 (IOOX), 93 (51 %), 91 (42%). 79 (30%). 

(16%). 41 (26%), 39 (34%). 

ClbH24S4 (344.6) Ber. C 55.76 H 7.02 S 37.22 Gef. C 55.55 H 7.05 S 36.71 

1,2-Bis(2,4-dinirrophenylrhiomzrhyl)-l-cyclohexen: 50 rng (0.29 mmol) des Disulfids 8 in 
2-3 ml wasserfreiem Ather werden tropfenweise zu 20 mg (0.5 mmol) LiAlHI in 3 ml 
wasserfreiem Ather gegeben. Es wird 30 min untcr RiickfluD gekocht, rnit Wassser versetzt 
und rnit verd. Schwefelsaure angesauert. Unter Stickstoff wird die wlDr. Phase zweimal rnit 
Ather extrahiert und die organ. Lasung iiber Na2S04 getrocknet. Der Ather wird i. Vak. 
abgedampft und durch 10 ml Athanol ersetzt. Diese Lbsung wird mit 200 mg (1 mmol) 

41' 
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2,4-Dinitrochlorbenzol in 10 ml Athanol versetzt und vorsichtig rnit 0.25 N NaOH alkalisiert, 
bis Farbumschlag von Gelb zu Orange erfolgt. Nach 2 h filtriert man den Niederschlag ab  
oder (im Falle sehr kleiner Mengen oder wenn sich kein Niederschlag gebildet hat) chromdto- 
graphiert an Kieselgel rnit Benzol/CHCI3 (1  : I ) .  Ausb. 110 mg (75%), aus Athano1 Schmp. 
210 - 212°C. 

MS (70 eV, 150°C): m/e = 506 (0.7%. M+), 323 (1.4%), 307 (32%), 183 (30%), 151 (2.7%,), 
139 (35OA, 107 (loo%), 105 (30%), 91 (54%). 79 (91%). 

C20Hl*N40& (506.5) Rcr. N 11.06 S 12.66 Gef. N 10.64 S 12.71 

1,2,3,4,5,7,8,9,10,1I,I2,14-Dodecuhy~rodibenzo~c,hl[I,6ldithiucyclodecin (15): Zu 2.97 g 
(11.1 mmol) 11, gelbst in 100 ml Diaethylformamid und 3 ml Methanol, fiigt man 865 nig 
( I  1.1 mmol) NalS, gelost in 80 ml Dimethylformamid und 2.5 ml Methanol, riihrt 48 h bei 
Raumtemp. und 24 h bei S O T ,  versetzt rnit dem gleichen Vol. Wasser, extrahiert mit Ather 
und trocknet iiber Na2S04. Nach dem Abdampfen des Athers i. Vak. wird der Ruckstand 
in wenig Aceton digeriert.,Es bilden sich farblose Kristalle, die abgenutscht und aus Aceton 
umkristallisiert werden. Ausb. 150 mg (lo%), Schmp. 198.5--199°C. 

IH-NMR (CDCI3, int. TMS): T 6.95 (s, 8H), 7.50-8.00 (m, 8H), 8.15-8.50 (m. 8H). - 
MS (70 eV, 70°C): m/e = 280 (22.5%. M+), 247 (1.8%. M+ .- HS), 172 (2.6%). 139 (lOOo/;), 
107 (29%), 97 (41 %). 79 (48%). 41 (52%). 

C16H24S2 (280.5) Ber. C 68.51 H 8.62 S 22.86 Gef. C 68.60 H 8.60 S 23.03 

I,3,4,5,6,7-Hexuhydrobenzo[c]thiophen-2.2-dioxid (14) : Durch cine mit einer Spatelspitze 
Pyrogallol versetzte Lbsung von 0.5 g (4.6 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 50 mi CCI4 
wird bei Raumtemp. 24 h iang ein schwacher S02-Strom geleitet. Waschen rnit Wasser, 
Trocknen iiber Na2S04 und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. liefert einen farblosen, 
kristallinen Riickstand. Ausb. 520 mg (6679, aus Petrolather (65 -70°C) Schmp. 94°C. 

1H-NMR (CC4, int. TMS): T 6.42 (s, 4H), 7.75-8.10 (m, 4H), 8.10-8.40 (m, 4H). 

CsH1202S (172.3) Ber. C 55.78 H 7.03 S 18.62 Gef. C 55.61 H 6.83 S 18.72 

1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen (9) : 5 g (66 mmol) Athylensulfoxid 11) werden niit 
10.8 g (100mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 5 mi Toluol 3 h unter RiickfluD erhitzt (Bad- 
temp. 115°C). Der fliichtige Anteil wird bei I 1  5°C i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der 
Riickstand saulenchromatographisch aufgctrennt (1 50 g Kieselgel 0.06 -0.2 mm, Benzol). 
Sobald die erste Hauptfraktion die SIule durchlaufen hat, wird abgebrochen und das Kieselgel 
am Start (ca. 15 % der Slulenlange), die Sulioxide enthaltend, rnit Methanol extrahiert. Nach 
Eindampfen i. Vak. wird der Ruckstand in 50 ml wasserfreiem Ather aufgenommen. Reduktion 
mit 1 g LiAlH4 in 20 ml wasserfreim Ather und iibliche Aufarbeitung ergibt ein 01, das durch 
Kugelrohrdestillation (50°C LuftbadtempJO. 1 Torr) vorgereinigt und schlieDlich prlparativ 
gaschromatographisch aufgetrennt wird (4 m OV 225, 130°C, 400 ml N2/min, Identifizierung 
der Substanz durch GC-MS-Kopplung). Ausb. 150 mg (10.5 %. bez. auf eingesetztes Athylen- 
sulfoxid). Die Verbindung war nicht analysenrein erhaltlich. 

IH-NMR (CCI,, int. TMS): T 6.48 (5, 4H), 7.80-8.12 (m, 4H), 5.18-8.50 (m, 4H). - 
MS (70eV. 30°C): m/e = 140 (loo%, M+), 139 (32%. Mf - H), 125 (12.5%), 112 (24'x, 

77 (35%). 45 (38%). 39 (59%). 
M+ - C2H4), 11 1 (70.5%). 107 (20%. M '  - HS). 98 (65%), 97 (94%). 91 (3973, 79 (51 :<), 

11) G. E. Hurtzell und J .  N. Puige, J. Amer. Chem. SOC. 88, 2616 (1966). 
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4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[c]thiophenl2) (10): Bei mehrw6chigem Aufbewahren geht das 
Dihydrothiophen 9 (offensichtlich infolge Dehydrierung durch Luftsauerstoff) in 10 uber. 
Auch die Entstehung von 10 bei den beschriebenen Photoreaktionen und thermischen Reak- 
tionen diirfte auf die leichte Dehydrierbarkeit von 9 zuriickzufiihren sein. Kugelrohrdestil- 
lation (Luftbadtemp. 4O0C/O.2 Torr) ergibt mit 9 verunreinigtes 10, das durch praparative 
Gaschromatographie (4 m OV 225, 13O"C, 10 erscheint vor 9) weiter gereinigt, aber nicht 
analysenrein erhalten werden kann. 

IH-NMR (CCI,, int. TMS): T 3.28 (s, 2H), 7.22-7.42 (m, 4H), 8.18-8.34 (m, 4H). - 
MS (70eV, 30°C): m / e  = 138 (60%. M+), 137 (27%). 123 (18%), 111 (l l%),  110 (loo%), 
97 (36.5%). 77 (12%). 45 (25%), 39 (16'4. 

12) R.  Mayer, H .  Kleinert. S. Richter und K. Gewald, J. Prakt. Chcm. 20, 244 (1963); B. D. 
Tilak, H.  S. Desai und S. S. Gupte, Tetrahedron Lett. 1%6, 1953. 
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