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Im Bestrahlungsprodukt von Thionessigsdure-idthylester (1) wurden neben cis- und rrans-
2.3-Diithoxy-2-buten (3) in geringen Mengen noch 2,3-Didthoxy-1-buten (6), 2,3-Didthoxy-
1,3-butadien (7) und x-Mercaptodiithylither (5) nachgewiesen. — Der gebildete Schwefel
addiert sich in geringem Ausmaf an 1,2-Dimethylencyciohexan unter Bildung von 1,4,5,6,7,8-
Hexahydrobenzo[d][1,2]dithiin (8), 1,3.4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen (9) und 4,5,6,7-
Tetrahydrobenzo[c]thiophen (10). Zur sicheren Identifizierung 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 1,4,5,6,7,8-Hexahydrobenzo-
[d](1,2]dithiin and 1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo|c]thiophene

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

Im Rahmen von Untersuchungen zur Photochemie von Thionverbindungen hatten
wir die Schwefeleliminierung aus Senfélen und Thionestern beschrieben2. Durch
Bestrahlung von Isothiocyanaten mit Licht der Wellenldnge 254 nm war es gelungen,
atomaren Schwefel in Losung in priaparativem Mafistab zu erzeugen und an Cyclo-
hexen zu addieren. Auch bei der Belichtung aliphatischer Thionester mit Licht der
Wellenlidnge 254 nm (r-t*-Ubergang) hatten wir eine Schwefelabscheidung beobachtet
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 diatomarem

D VIII. Mitteil.: A. Nikiforov und U. Schmidt, Monatsh. Chem., im Druck.
2) V. Mitteil.: U. Schmid:, K. H. Kabitzke, I. Boie und C. Osterroht, Chem. Ber. 98, 3819
(L965).
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Schwefel nach primarer Cycloaddition zweier Molekiile Thionester zum Dithietan 2
bzw. zum Diradikal angenommen. In dem Bestrahlungsprodukt von Thionessigsiure-
dthylester 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-
essigsdure-ithylester und p-Methoxyphenylthionessigsiure-dthylester Dialkoxybuta-
diene isoliert worden3). — Unlingst haben Rungwerth und Schwertlick¥ gezeigt, daB
die Bestrahlung von Thionestern mit Licht der Wellenlinge > 350 nm (n-n*-Uber-
gang) nicht zur Schwefelabspaltung sondern zur Polymerisation fiihrt,

Um den Reaktionsablauf iiber ein Dithietan und die Abspaltung von S zu be-
weisen, haben wir nach Abfangreaktionen fiir den diatomaren Schwefel gesucht;
zuerst wurden aber die Produkte der Bestrahlungsreaktion des Thionessigsdure-
ethylesters griindlich gaschromatographisch untersucht.
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Die Reaktionsprodukte der Bestrahlung von Thionessigsiure-ithylester (1)

Neben cis- und trans-2,3-Didthoxy-2-buten (3) und 2,3-Diathoxy-2,3-epithiobutan
(4) wurden mit Hilfe der gekoppelten Gaschromatographie-Massenspektrometrie
noch 2,3-Didthoxy-1-buten (6) und in geringer Menge 2,3-Diidthoxy-1,3-butadien (7)
sowie a-Mercaptodiithyliather (5) nachgewiesen. Auf die Struktur der beiden letzten

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

Das Auftreten des «-Mercaptodidthyldthers (5) deutet auf Dehydrierungsreak-
tionen durch einen angeregten Thionessigsdure-éthylester (Triplett) hin, Die Verbin-
dungen 6 und 7 werden moglicherweise aus 2,3-Didthoxy-2-buten (3) durch Dehy-
drierung, Umlagerung zum x-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-
zentrationsverhiltnis von 3 (cis+trans) : 6:7 von etwa 40:5:1. Bei der Bestrahlung
von Arylthionessigsdureestern ist das Dien dagegen Hauptprodukt3).

Abfangreaktionen mit Dienen

Voraussetzung fiir einen plausiblen Nachweis von diatomarem Schwefel ist eine
Abfangreaktion mit einem Reagens, das mit S; und S; verschiedene Reaktionspro-
dukte liefert. Bei der Reaktion mit einem konjugierten Dien war mit S; eine Vinyl-
episulfidbildung zu erwarten und mit S; die Addition zum 3,6-Dihydro-1,2-dithiin
zu erhoffen. Da das unsubstituierte 3,6-Dihydro-1,2-dithiin bekannts! und zum
gaschromatographischen Nachweis geeignet ist, bestrahlte man zunichst ein Gemisch
aus Thionessigsdure-dthylester und 1,3-Butadien. Trotz langer Bestrahlungszeit,
wobei die Wand des Bestrahlungsgefidf3es mehrfach vom abgelagerten Film gesdubert
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-1,3-butadien und Sorbinsaureester als
Abfangreagentien brachte keinen Erfolg.

Erst beim cisoid-fixierten Dien 1,2-Dimethylencyclohexan waren Schwefeladditions-
produkte erkennbar. Nach 90stlindiger Bestrahlung eines Thionessigsiureester,
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 zunichst aus den Massenspektren
geschlossen, spiter stellten wir die bisher unbekannten Verbindungen 8 und 9 auf
iibersichtlichem Wege her und verglichen ihre Spektren mit den GC-MS-Kopplungs-
spektren, wobei sich beide identisch erwiesen. Schliellich wurde das Disulfid 8 auch
als Bis-thiodther seines Dimercaptans — nach Reduktion des Bestrahlungsproduktes
mit LiAlH4 und Verdtherung mit Dinitrochlorbenzol® — chromatographisch be-
stimmt. Dadurch konnte noch 1 mg des cyclischen Disulfids 8 neben 100 mg anderen
Reaktionsprodukten aufgefunden werden.
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5) A. Littringhaus, S. Kabuss, W. Maier und H. Friebolin, Z. Naturforsch. 16B, 761 (1961).
0) R. W. Bost, J. O. Turner und R. D. Norton, 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 mit den verschiedenen Schwefeldonatoren nur in sehr geringer Menge.
Bei der photochemischen Reaktion ist die Ausbeute aus Schwefel/Didthylsulfid nur
halb so grol wie bei der Umsetzung mit Thionester. Bei der Senf6l-Photoreaktion
ergibt sich ein anderes Konzentrationsverhiltnis der Reaktionsprodukte. Hier wird
offenbar zuerst das Dihydrothiophen 9 gebildet, das mit weiterem Schwefel zu 10
dehydriert wird oder das Disulfid 8 bildet. Von Allylsulfiden sind ja Einschiebungs-
reaktionen mit Sextett-Bruchstiicken? bekannt. Allylthioither und Schwefel liegen
im thermischen Gleichgewicht mit den entsprechenden Disulfiden vor3),

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

H, H,
CH; g GHe N S Csg
- S N,S od. Sg ,é
CH, CH, ¢ ¢
9 8

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

. % Ausb.*!

Schwefelquelle Reaktionsbed. 8 9 10
Thionessigsdureester 90 h Bestrahlung 2 1 1
Methylsenfl/Didthylsulfid 90 h Bestrahlung 2 4 3
Schwefel/ Dithylsulfid 90 h Bestrahlung 1 0.5 0.5
Thionessigsdureester 45°C/90 h 0.5 1 1
Methylsenf6l/ Didthylsulfid 45°C/90 h — <0.5 <0.5
Schwefel/Diithylsulfid 45°C/90 h — <0.5 <0.5

* o+ 20%.

Synthese von 1,4,5,6,7,8-Hexahydrobenzo{d]{1,2]dithiin (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(hydroxymethyl)cyclohexen zu gewinnen, scheiterten schon an der ungeniigenden
Zuginglichkeit des letzteren. Die Reduktion von Tetrahydrophthalsiurederivaten
mit LiAlH4 wie mit NaAlH2(OCH20OCHj3), liel sich nicht zu einer befriedigenden
Herstellung des Diols heranziehen. Uberraschenderweise lieferte die Bromaddition

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.
Chem. Soc. 94, 3870 (1972). -- Einschiebung von Phosphinidenen: A. Ecker und U.
Schmidt, Chem. Ber. 106, 1453 (1973).

8) R. D. Baechler, J. P. Hummel und K. Mislow, J. Amer. Chem. Soc. 95, 4442 (1973).
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an 1,2-Dimethylencyclohexan nahezu ausschlieBlich das erwiinschte 1,4-Additions-
produkt 1T, Ohne Schwierigkeiten war aus dem Dibromid 11 das Dimercaptan 12
zuginglich, dessen Dehydrierung vorwiegend zum cyclischen Disulfid 8 fiihrte. Da-
neben entstand das 12gliedrige Dimere 13. Mittlere Ringe mit mehreren Schwefel-
atomen bilden sich infolge des groBeren 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 Natriumsulfid lieB
sich sogar nur der zehngliedrige Ring 15 fassen (s. u.).

OECH;BI‘ 3 ook @cnzsn . (j[cuz—s—s-cuz
—_——e —_— +
CH,Br CH,SH CH;—S—-S—CHZI)
11 12 13

Reduktion des 1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c}thiophen-2,2-dioxids (14) und Ent-
schwefelungsversuche mit Triphenylphosphin am Disulfid 8 fiihrten nicht zum
1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c]thiophen (9). Aus der Umsetzung des Dibromids 11
mit Na,S konnten wir nur das Dimere 15 isolieren. Zum Aufbau des Dihydrothio-
phens 9 lieB sich schlieBlich die 1,4-Addition? von Schwefelmonoxid an Dimethylen-
cyclohexan heranziehen. Erhitzen eines Athylensulfoxid/Dimethylencyclohexan-
Gemisches und folgende LiAlH4-Reduktion ergab ein Reaktionsprodukt, aus dera
das Dihydrothiophen 9 durch priparative Gaschromatographie isoliert wurde. Es ist
oxidationsempfindlich und bildet in Sauerstoffatmosphire innerhalb einiger Wochen

das Thiophen 10. Die Massenspektren der Syntheseprodukte 8, 9 und 10 stimmten
mit den GC-MS-Kopplungsspektren der Photoreaktionsprodukte 8, 9 und 10 iiberein.
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Wir danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fiir die Mittel zur
Anschaffung eines CH-7 Massenspektrometers und cines XL-100 NMR-Spektrometers.

9) R. M. Dodson und R. F. Sauers, J. C. S. Chem. 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, Linge 35 cm) mit
einer Lampe im inneren Hohlraum bestrahlt (App. 1) oder in einem zylindrischen Reaktions-
gefiB mit groBer Oberfliche durch einen umgebenden Lampenkranz belichtet (App. 2).
Die Spektren wurden mit folgenden Gerdten aufgenommen: Varian CH-7, Varian A 60
und XL-100, Kombination von GC-1200 und CH-7. Die priparativen gaschromatographischen
Trennungen wurden im Perkin Elmer F 21 durchgefiihrt.

Bestrahlung von Thionessigsiure-dthylester (1): 10 ml 1 werden unter N, 47 h bestrahlt
(App. 1). Nicht umgesetzter Thionester wird i. Vak. entfernt und der Riickstand unter ver-
mindertem Druck destilliert. Dabei erhidlt man folgende Fraktionen: a) Sdp. 30—45°C/
80 Torr; b) Sdp. 45—65°C/80 Torr; ¢) Sdp. 65—80°C/80 Torr.

Die Fraktion ¢) wurde priparativ gaschromatographisch aufgetrennt (4 m XE 60, 50°C):
neben cis- und frans-2,3-Didthoxy-2-buten (3) konnten 100 mg (4%, bez. auf umgesetzten
Ester) der Substanz mit kiirzester Retentionszeit isoliert werden. Nach den Spektren handelt
es sich um 2,3-Diathoxy-1-buten (6).

IH-NMR (CDCl;, int. TMS): T 5.97 und 6.04 (AB-System, J = 2 Hz, endstindige CH>),
6.18 (t, J = 7 Hz, CH; neben CH3), 6.29 (t, J = 7 Hz, CH; neben CHj3), 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, CH; neben CH), 8.71 (t, J = 7 Hz, CH; neben CH>), 8.82 (t, J/ = 7 Hz,
CHj neben CHz). — MS (70 eV, 40°C): mje = 144 (0.4%, M), 115 (0.6%, M+ — C;Hj),
100 (45%, M* — CH3;CHO), 87 (7%), 73 (41%, M+ — C;HsO—C=CH,), 72 (50%), 57
(23 %), 45 [100%, (C,HsO)*), 43 (17%), 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-Diithoxy-2-butens (3) als 2,3-Didthoxy-1,3-butadien (7) identifizierten. Im
Gaschromatogramm erscheint 7 nach trans-3 (welches die Hauptmenge darstellt) in einer
Ausb. von ca. 0.5%, bez. auf umgesetzten Thionester (GC: 2 m XE 60, 50°C).

MS (70 eV, 40°C): mfe = 142 (2.7%, M), 113 (0.7%, M+ — C;Hs), 98 (3.7%, M+ —
CH;CHO), 85 (3.7%), 70 (11.7%), 55 (13%), 43 (100%), 42 (22.5%), 29 (38%), 27 (28%).

In Fraktion b), die aus einer grBeren Anzahl in geringer Menge vorhandener Substanzen
besteht, wurde durch GC-MS-Kopplung mit groBer Wahrscheinlichkeit a-Mercaptodidthyl-
dther (5) nachgewiesen (GC: 2 m XE 60, 40°C, 30 ml N,/min, Retentionszeit ~ 3 —4 min),

MS (70 eV, 40°C): mje = 106 (4.3%, M), 91 (7.4%, M+ — CH,), 73 (714%, M* — SH),
45 [65%, (OC;Hs)*], 43 (100%), 29 (49%,), 27 (76.5%).

Bestrahlung eines 1,2-Dimethylencyclohexan|Thionessigsidure-dthylester-Gemisches: 4 ml
Thionessigsiure-dthylester (1) und 2 ml 1,2-Dimethylencyclohexan1® werden 90 h bestrahlt
(App. 1). Uberschiissiger Ester und nicht umgesetztes Dien werden i. Vak. der Diffusions-
pumpe abdestilliert und der Riickstand im Kugelrohr fraktioniert, wodurch eine Auftrennung
in zwei Fraktionen erfolgt (Sdp. 40 —100°C und 100 —120°C/Oldamptstrahlpumpenvakuum);
Umsatz: ca. 75% des Esters, ca. 30% des Diens. In der ersten Fraktion wurden samtliche
beschriebenen Bestrahlungsprodukte des Thionesters gefunden. In der hohersiedenden Frak-
tion wurden durch GC-MS-Kopplung die Verbindungen 8, 9 und 10 identifiziert (GC: 2 m

100 Dargestellt nach J. E. Wicklatz und J. N. Short, US-Pat. 2601075 (1952) [C. A. 47, 4367¢
(1953)].

Chemische Berichte Jahrg. 108 41
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XE 60, 60—150°C, 6°C/min; MS: 70eV); Ausb. 2% an 8, 1% an 9, 1% an 10, bez. auf
umgesetzten Thionester. Die so erhaltenen Massenspektren von 8, 9 und 10 stimmen vollig
mit denen der synthetisierten Verbindungen (s. u.) iibercin. Die Ausbeute an Disulfid 8 wurde
auch durch Umsetzung zu 1,2-Bis(2,4-dinitrophenylthiomethyl)-1-cyclohexen iiberpriift.

Bestrahlung von 1,2-Dimethylencyclohexan in Gegenwart von Merthylisothiocyanat und Di-
drhylsulfid: 3.2 g Methylisothiocyanat werden zusammen mit 3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan
und 3 ml Didthylsulfid 90 h bestrahlt (App. 1), wobei zweimal ein Polymerbelag von der
Innenwand des BestrahlungsgefdBes mit rauchender Salpetersiure entfernt werden muf.
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. 29 an 8, 4% an 9, 3% an 10, bez. auf umgesetztes Methylisothiocyanat
(ermittelt durch GC-MS-Kopplung; 2m XE 60, 60—150°C, 6°C/min; MS: 70eV). Die
Ausb. an 8 wurde durch Umsetzung zu 1,2-Bis(2,4-dinitrophenylthiomethyl)-1-cyclohexen
uberpriift.

Bestrahlung von 1,2-Dimethylencyclohexan in Gegenwart von Schwefel und Didrhylsulfid:
3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan, 8.5g Didthylsulfid und 200 mg Schwefelpulver werden 90 h
unter Rilhren bestrahlt (App. 2) und analog aufgecarbeitet. Umsatz: ca. 20%, des Diens.
Ausb. 1% an 8, je ca. 0.5% an 9 und 10, bez. auf eingesctzten Schwefel (ermittelt aus der
GC-MS-Kopplung; GC 2 m XE 60, 60 -150°C, 6°C/min; MS: 70eV). Die Ausb. an 8
wurde zusiitzlich durch Umsetzung zu 1,2-Bis(2,4-dinitrophenylthiomethyl)-t-cyclohexen
tberpriift.

Bestrahlung eines Cyclohexen| Methylisothiocyanat-Gemisches: 8 ml Methylisothiocyanat
werden zusammen mit 4 ml Cyclohexen 70 h bestrahlt, wobei sich ca. 209 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 GC-
Vergleich mit synthetisiertem Cyclohexenepisulfid).

Thermische Reaktionen

a) 4 ml Thionessigsdure-dthylester (1) und 2 ml 1,2-Dimethylencyclohexan werden 90 h
auf 45°C erwiarmt. Aufarbeitung und Nachweis der Produkte erfolgt analog zum Bestrahlungs-
versuch. Ausb. 0.5% an 8, je 1% an 9 und 10 (bez. auf den beim Bestrahlungsversuch umge-
setzten Thionester).

b) 3.2 g Methylisothiocyanat, 3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan und 3 ml Didthylsulfid
werden 90 h auf 45°C erwidrmt. Aufarbeitung und Nachweis der Produkte erfolgt analog
zum Bestrahlungsversuch. Ausb. < 0.5% an 9, < 0.5% an 10 (bez. auf das beim Bestrahlungs-
versuch umgesetzte Methylisothiocyanat).

¢) 3 ml 1,2-Dimethylencyclohexan, 8.5 g Diédthylsulfid und 200 mg Schwefelpulver werden
90 h auf 45°C crwirmt. Aufarbeitung und Nachweis der Produkte erfolgt analog zum Ee-
strahlungsversuch. Ausb. < 0.5% an 9, < 0.59, an 10 (bez. auf eingesetzten Schwefel).

1,2-Bis(brommethyl)-i-cyclohexen (11): Zu 3 g (27.8 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in
35 ml wasserfreiem CCly werden bei Raumtemp. unter Rithren 4.55 g (28.4 mmol) Brom in
40 ml wasserfreiem CCly getropft. Es wird 30 min nachgeriihrt, i. Vak. von CClg befreit und
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 50°C). Man erhilt 6.5 g (85%) Dibromid
11 als hellgelbe, trinenreizende Flissigkeit.
1H-NMR (CCly, int. TMS): T 6.00 (s, 4H), 7.60 —8.00 (m, 4H), 8.15—8.40 (m, 4 H).
CgH3Br; (268.0) Ber. C35.85 H 4.52 Br 59.63 Gef. C 36.13 H 4.78 Br 59.50
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1,2-Bis(acetylthiomethyl)-1-cyclohexen: 3.2 g (56 mmol) KOH werden in I'l.5 ml Methanol
gelost und mit 4.26 g (56 mmol) Thioessigsdure versetzt. Das Losungsmittel wird i. Vak.
abgedampft und der Riickstand noch zweimal mit wasserfreiem Benzol digeriert und i. Vak.
eingeengt, um Wasser azeotrop zu entfernen. Das Kaliumsalz wird in 15 ml wasserfreiem
Benzol 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 RiickfluB gekocht, in wenig Wasser gegossen
und mit Ather extrahiert. Der iiber Na,SO4 getrocknete Extrakt wird i. Vak. eingeengt und
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 110°C). Ausb. 5.2 g (91 %).

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

Ci2H1305S; (258.4) Ber. C55.78 H 7.02 S 24.82 Gef. C55.50 H 6.87 S 25.20

1,2-Bis(mercaptomethyl)-1-cyclohexen (12): 0.15 g (6.5 mmol) Natrium werden in 34 ml
Methanol geldst, mit 5.2 g (20 mmol) 1,2-Bis(acetylthiomethyl)-1-cyclohexen versetzt und
bei 50°C 2.5 h geriihrt. Nach dem Erkalten wird in verd. Salzsiure geschiittet, mit Petrolidther
(65—70°C) extrahiert und iiber Na,SO4 getrocknet. Simtliche Arbeitsvorginge sind unter
Stickstoff auszufithren, um eine Oxidation des entstehenden Dimercaptans zu verhindern.
Destillation i. Hochvak. (Kugelrohr, Luftbadtemp. 75°C) liefert eine farblose Fliissigkeit.
Ausb. 2.52 g (78%).

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

CgH14S2 (174.3) Ber. C55.12 H8.09 $36.79 Gef. C55.02 H 7.89 S37.13

1,4,5,6,7,8-Hexahydrobenzo[d][ 1,2 ]dithiin (8): Zu 8 g (49 mmol) FeCl; in 35 ml Methanol
werden unter Rithren und Kiihlen langsam 2.52 g (14.5 mmol) 12 getropft. Man 148t iiber Nacht
stehen, gieBt in 400 ml Wasser und extrahiert mehrmals mit Petrolither (65 —70°C). Der Extrakt
wird mit Wasser gewaschen, iliber CaCl, getrocknet und nach Entfernen des Lésungsmittels
i. Hochvak. destilliert (Kugelrohr, Luftbadtemp. 60°C). Ausb. 1.75g (70%), Schmp. 27 —30°C.

TH-NMR (CCly, int. TMS): 7 6.92 (s, 4H), 7.80—8.17 (m, 4H), 8.17—8.50 (m, 4H). —

MS (70 eV, 40°C): mfe = 172 (53 %, M), 139 (9.7%, M* — HS), 108 (66%, M+ — S,),
107 (100%, Mt — HS;), 97 (14%), 93 (62%), 91 (53 %), 80 (17%), 79 (84°%;), 77 (33%), 45
(16%), 41 (26%), 39 (34%).

CgH12S; (172.3) Ber. C55.76 H 7.02 S 37.22 Gef. C 55.35 H 6.87 S37.00

1,2,3,4,5,8,9,10,11,12,13,16-Dodecahydrodibenzo(d,j][1,2,7,8 | tetrathiacyclododecin (13): Der
nach der Hochvakuumdestillation von 8 im Kugelrohr verbleibende Riickstand kristallisiert
beim Erkalten aus. Waschen mit Aceton und Umkristallisieren aus Aceton liefert 125 mg
(5%) des dimeren Disulfids 13, Schmp. 154 —156°C.

1H-NMR (CCl,, int. TMS): T 6.50 (s, 8H), 7.60—8.00 (m, 8H), 8.10—8.50 (m, 8H). —
MS (70 eV, 80°C): mje = 344 (1.1%, M*), 236 (0.7%), 204 (1.4%), 172 (61 %), 139 (14%),
109 (322), 108 (68%), 107 (100%), 93 (51, 91 (42%), 79 (30%).

CisH24S4 (344.6) Ber. C55.76 H7.02 $37.22 Gef. C 55.55 H 7.05 S 36.71

1,2-Bis(24-dinitrophenylthiomethyl)-1-cyclohexen: 50 mg (0.29 mmol) des Disulfids 8 in

2—3 ml wasserfreiem Ather werden tropfenweise zu 20 mg (0.5 mmol) LiAlH4 in 3 ml

wasserfreiem Ather gegeben. Es wird 30 min unter RiickfluB gekocht, mit Wassser versetzt

und mit verd. Schwefelsiure angesduert. Unter Stickstoff wird die wdBr. Phase zweimal mit

Ather extrahiert und die organ. Ldsung iiber Na,SO4 getrocknet. Der Ather wird i. Vak.

abgedampft und durch 10 ml Athanol ersetzt. Diese Losung wird mit 200 mg (1 mmol)
41*
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2,4-Dinitrochlorbenzol in 10 m1 Athanol versetzt und vorsichtig mit 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) chromato-
graphiert an Kieselgel mit Benzol/CHCl; (1:1). Ausb. 110 mg (75%), aus Athanol Schmp.
210—212°C.

MS (70 eV, 150°C): mje = 506 (0.7%, M+), 323 (1.4%), 307 (32%), 183 (30%), 151 (2.7%),
139 (352%), 107 (100%), 105 (30%), 91 (54%), 79 (91 %).

CoH13N40gS; (506.5) Ber. N 11.06 S 12.66 Gef. N 10.64 S 12.71

1,2,3,4,5,7,8,9,10,11,12,14-Dodecahydrodibenzoi ¢,h][ I,6]dithiacyclodecin (15): Zu 297 g
(11.1 mmol) 11, gelodst in 100 ml Dimethylformamid und 3 ml Methanol, fiigt man 865 mg
(11.1 mmol) Na,S, gelost in 80 ml Dimethylformamid und 2.5 ml Methanol, riihrt 48 h bei
Raumtemp. und 24 h bei 50°C, versetzt mit dem gleichen Vol. Wasser, extrahiert mit Ather
und trocknet iiber Na;SO4. Nach dem Abdampfen des Athers i. Vak. wird der Riickstand
in wenig Aceton digeriert. Es bilden sich farblose Kristalle, die abgenutscht und aus Aceton
umbkristallisiert werden. Ausb. 150 mg (109;), Schmp. 198.5—-199°C.

1H-NMR (CDCl3, int. TMS): 7 6.95 (s, 8H), 7.50—8.00 (m, 8 H), 8.15—8.50 (m, 8H). —
MS (70 eV, 70°C): mje = 280 (22.5%, M+), 247 (1.8%, M* -— HS), 172 (2.6 %), 139 (100%),
107 (29%), 97 (41%), 19 (48%), 41 (52%).

Ci16H24S2 (280.5) Ber. C68.51 H 8.62 §22.86 Gef. C68.60 H 8.60 S 23.03

1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo(c]thiophen-2,2-dioxid (14): Durch cine mit einer Spatelspitze
Pyrogallol versetzte Losung von 0.5 g (4.6 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 50 ml CCly
wird bei Raumtemp. 24 h iang ein schwacher SO,-Strom geleitet. Waschen mit Wasser,
Trocknen iiber Na;SO4 und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. liefert einen farblosen,
kristallinen Riickstand. Ausb. 520 mg (66 %), aus Petroldther (65 —70°C) Schmp. 94°C.

IH-NMR (CCly, int. TMS): 7 6.42 (s, 4H), 7.75—8.10 (m, 4H), 8.10—8.40 (m, 4H).
CgH;20,8 (172.3) Ber. C55.78 H7.03 S18.62 Gef. C5561 H6.83 S18.72

1,3,4,5,6,7-Hexahydrobenzo[c Jthiophen (9): 5 g (66 mmol) Athylensulfoxid!D werden mit
10.8 g (100 mmol) 1,2-Dimethylencyclohexan in 5 ml Toluol 5 h unter RiickfluB erhitzt (Bad-
temp. 115°C). Der fliichtige Anteil wird bei 115°C i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der
Riickstand sdulenchromatographisch aufgetrennt (150 g Kieselgel 0.06 —0.2 mm, Benzol).
Sobald die erste Hauptfraktion die Sdule durchlaufen hat, wird abgebrochen und das Kieselgel
am Start (ca. 159 der Siulenlinge), die Sulioxide enthaltend, mit Methanol extrahiert. Nach
Eindampfen i. Vak. wird der Riickstand in 50 m1wasserfreiem Ather aufgenommen. Reduktion
mit 1 g LiAlH4 in 20 ml wasserfreim Ather und iibliche Aufarbeitung ergibt ein Ol, das durch
Kugelrohrdestillation (50°C Luftbadtemp./0.1 Torr) vorgereinigt und schlieBlich priiparativ
gaschromatographisch aufgetrennt wird (4 m OV 225, 130°C, 400 ml N/min, Identifizierung
der Substanz durch GC-MS-Kopplung). Ausb. 150 mg (10.5%, bez. auf eingesetztes Athylen-
sulfoxid). Die Verbindung war nicht analysenrein erhiltlich.

tH-NMR (CCly, int. TMS): T 6.48 (s, 4H), 7.80—8.12 (m, 4H), 8.18—8.50 (m, 4H). —
MS (70 eV, 30°C): mje = 140 (1009, M*), 139 (32%, M+ — H), 125 (12.5%), 112 (24%,
M+ — CyHy), 111 (70.5%), 107 (20%, M* — HS), 98 (65%), 97 (94 %), 91 (39%), 79 (51%)),
77 (35%), 45 (38%,), 39 (59%).

11) G. E. Hartzell und J. N. Paige, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2616 ( 1966).
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4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[c)thiophen!?) (10): Bei mehrwochigem Aufbewahren geht das
Dihydrothiophen 9 (offensichtlich infolge Dehydrierung durch Luftsauerstoff) in 10 iiber.
Auch die Entstehung von 10 bei den beschriebenen Photoreaktionen und thermischen Reak-
tionen diirfte auf die leichte Dehydrierbarkeit von 9 zuriickzufithren sein. Kugelrohrdestil-
lation (Luftbadtemp. 40°C/0.2 Torr) ergibt mit 9 verunreinigtes 10, das durch préparative
Gaschromatographie (4 m OV 225, 130°C, 10 erscheint vor 9) weiter gereinigt, aber nicht
analysenrein erhalten werden kann.

IH-NMR (CCl,, int. TMS): T 3.28 (s, 2H), 7.22-7.42 (m, 4H), 8.18—8.34 (m, 4H). —
MS (70 eV, 30°C): mfe = 138 (60%, M*), 137 (27%), 123 (18%), 111 (11%), 110 (100%;),
97 (36.5%), 77 (12%y), 45 (25%), 39 (16%).

12) R. Mayer, H. Kleinert, S. Richter und K. Gewald, J. Prakt. Chem. 20, 244 (1963); B. D.
Tilak, H. S. Desai und S. S. Gupte, Tetrahedron Lett. 1966, 1953.
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