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109. Photochemische Reaktionen 

Zur Photochemie von gesattigten /I-Ketosulfiden 1111) 
Strukturaufklarung eines weiteren Photoproduktes 

Zusammenfassende Beurteilung des photochemischen Reaktionsbildes 
von C. Ganter und J.-F. Moser 

Organisch-cheniischcs Laboratorium tier Eidg. Technisc.hen Hochschulc, Zurich 

(25. 111. 69) 

51. Mitteilung [l] 

Sumnzavy. Ultraxiolet irradiation of the saturated ,!-ketosulfide 2 [(charge-transfer). or 
(7% + z*)-excitation] in methanol or benzene solutions resulted in the formation of the  products 4, 
5a, 6 (due t o  a-cleavage) and 7 [due to (C,-S)-fission]. 

Compounds 4, 6 and 7 have been described earlier [l] [Zj. The structure elucidation of 5a is 
reported in this paper. 

The photochcniistry of the P-ketosulfide 2 is summarized. 

In den beiden friiheren Mitteilungen [I] [a] wurde iiber die Ergebnisse der UV.- 
Bestrahlungen der gesgttigten 8-Ketosulfide 1 und 2 berichtet, insbesondere iiber die 
Bildungen und Strukturaufklarungen der Photoprodukte 3, 4, 6 und 7 7 .  

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Bildung und Strukturaufklarung 
des Photoproduktes 5a. Sornit sind alle isolierten Verbindungen (3-7) der UV.-Be- 
strahlungen der P-Ketosulfide 1 und 2 identifiziert, was eine zusammenfassende 
Beurteilung des photochemischen Reaktionsbildes erlaubt. 

1.  UV.-Bestrahlungen. - Wie aus friiher mitgeteilten Versuchen [~l] liervorgeht, 
entsteht Photoprodukt 5a bei der UV.-Bestrahlung von 2 init O , M M  Losungen in 
Benzol bei Zimmerteniperatur in Ausbeuten von 6-317" 3) ,  wobei es bei geeigneter 
Wahl der Versuchsbedingungen sogar als Hauptprodukt auftreten kann (vgl. Tab. 1 
in [l]). Verbindung 5a ist, wie 4 und 6, ein direktes Folgeprodukt des priinar aus 2 ge- 
bildeten Ketens, das im photocheniischen Schritt durch eine cr-Ketonspaltung und 
anschliessende intramolekulare Wasserstoffiibertragung TH(3 + 1) ; Numerierung 
beziiglich 21 entstelit. Das gebildete Keten-Zwischenprodukt wird anschliessend 
intermolekular durch die Hydroxylgruppe des unverbrauchten Ausgangsmaterials 2 
unter Ausbildung der Verbindung 5a abgefangen. Diese ist wegen des noch vorhande- 
nen P-Ketosulfid-Chromophors verstandlicherweise nicht photostabil (vgl. Tab. 4 
in [l]). In  Methanollosung hingegen wird 5a nur in Spuren gebildet. Die Addition 
einer Losungsmittelmolekel an das interinediar auftretende Keten unter Ausbildung 
von 4 ist stark bevorzugt. 

.\uf Gruricl der fur tlas Photoprodukt 5a erinitteltcxi Struktur kann inan eruartcn,  class tlic 
I3ildung von 5a Itonzentrationsabhangig scin solltc. Es wurden dcshalb zwci ~~V.-Bestrahlungen 

l) Vgl. : Zur Photocheinie von gesattigtcn ,!-Ketosulfiden I1 [ l j .  
2, Die in dieser hfitteilung verwendete Numerierung der Verbindungen 1-7 ist die gleiche wie in L1;. 
3, In1 folgendcn wcrdcn stets i\usbcuten in bezug auf unigesctztcs .\usgangsinatcrial 2 vcrwcntlet. 
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tles /+Ketosulfids 2 mit l0fach verdiinntcren Bcnzollijsungcn (0,005 M) bei Zi ini t ier tcn~l~eratur  n i i t  
Clem durch Pyrex filtrierten Licht eines Quecksilber(Hg)-Hochclruclihrenners durchgefuhrt. Im  
Gegcnsatz zu den friiheren Versuchen (vgl. [l] : externe Avzordnuizg des Brenners, 0,05 iw LBsungen) 
mar die Lichtquelle jeweils zentral in die Losung eingetaucht. Die Resultate sinrl in Tabelle 2 (vgl. 
exper. Teil) zusammengestcllt. Die husbeuten an 5a sind tatsaichlich geringcr (8% gcgeniiber 18 "/b 
in [l]), diejenigen an  Lacton 6 etwas grosser (36% gegeniiber 32,4?" in [l]) und jenc des (C,-Sj- 
Spaltproduktcs 7 ungefahr glcich (9,.50/,). Es 1st hingegcn auffallentl, dass bei den in de.: vorliegen- 
den Arbeit beschriebencn Versuchsbedingungeii bedcutend mehr polymere Produkte gcbildct 
worclcn sind als bei den friiheren Vcrsuchen (vgl. [l]). 

Gesainthaft kann das photochemische Verhalten des gesattigten /?-Ketosulfids 2 
folgenderniassen beschrieben werdcn : Rei dcr UV.-Restrahlung von 2 korinen zwei 
primare Photoprozesse auftreten, a-Ketonspaltung und (C,-S)-Spaltung. In  Methanol- 
losung fuhrt (n + n*)-Anregung in annaihernd glcichem Masse zu x-Keton- und zu 
(C,-S)-Spaltung, Charge-Transfer(C-T)-Anregung liingegen fast ausschliesslich zu 
(C,-S)-Spaltung. Ein andersartiges Keaktionsbild zeigt sicli in Renzollosung. Socvohl 
bei der Verwendung des Lichtes (253,7 nm) eines Hg-Niederdruckbrenners, als auch 
des durch Pyrex filtrierten Lichtes (> 285 nm) eines Hg-Hochdruckbrenners tritt  
(C,,-S)-Spaltung nur noch wenig auf, zur Hauptsache erfolgt a-Ketonspaltung, da 
offenbar das Losungsinittel Benzol das eingestrahlte Licht weitgehend selektiv 
absorbiert und als Seiisibilisator fur den ticfsten Anregungszustand des Ketons 
(n ,  x*) wirkt (vgl. auch die Diskusion in [ 11). In Tabelle I ist das photochemisclie 
Verhalten des P-Ketosulfids 2 zusammengestellt. 



Methanol 
ca. 10 
ca. 30--50 

ca. 40 (ca. 60) 
ca. 35-40 

1 -1 ca. 22-25 (ca. 35--45) ca. 13  (ca. 17)  
l u  ca. 30-45 (ca. 40-60) ca. 10--16 Benzol 

2) A : Hg-Niederdruckbrcnner, Quarzgefasse (2S3,7 nni) ; €3: Hg-Hochdruckbrenner, I'yrcxgcfasse 
(> 255 nm). 

bj  O/,-Wertc auf Grund cler Xusbeuten an isolierten, chromatographisch reinen Produkten (vgl. 
Tab. 2 im exper. Teil sowie Tab. 1 und 3 in [1]) bezuglich -photuchewzisch urngesetztem /I-Keto- 
sulfid 2 (der bei der Bildung von 5a in cine, Dunkelreahtion umgesetzte Anteil von 2 ist in den 
O/,-Werten mitbcrucksichtigt) . Die Werte in Klammern bedeuten abgeschatzte Werte unter 
Beruclisichtigung der Photolabilitaten der cinzelnen Produkte, wie sie anhand von separaten 
UV.-Bestrahlungsversuchcn (vgl. Tab. 4 in [l]) ermittclt worden sind. 

2. Strukturaufklarung des Photoproduktes 5a. - Eine Molekulargewichtsbestini- 
rnung der Verbindung 5a deutet darauf hin, dass 5a ein ca. doppelt so grosses Moleku- 
largewicht besitzt wie das Edukt 2. Im Massenspektrum von 5a beobachtet man zwar 
kein Signal fur ein Molekel-Ion der Masse 344, sondern nur ein solches fur M+-172, 
in deinjenigen des durch Rehandlung mit Acetanhydrid in Pyridin erhaltenen Acetates 
5b liingegen ein Signal fur Mf-59. Eine C, H-Analyse von 5b gibt einen zusatzlichen 
Hinweis fur die elementare Zusammensetzung von 5a und 5b. Die UV.-, 1K.- und 
NMR.-Daten von 5a bzw. 5b zeigen grosse Ahnlichkeiten niit denjenigen von 1 und 4 
bzw. 1 und 3, woraus sich leicht die P-Ketosulfid-Strukturen sowic die funktionellen 
Gruppen bestinmen lnssen. Zudem konnte Photoprodukt 5a durch Pyrolyse wie auc-li 
durch Rehandlung mit Methansulfonsaure in Tetrahydrofuran bei Zirnmertemperatur 
xu den beiden bekannten Verbindungen P-Ketosulfid 2 [Z] und Lacton 6 i:2j umgesetzt 
werden. Dadurch ist die Strukturzuordnung fur das Pliotoprodukt 5a eindeutig ge- 
sicliert. 

I k r  J .  H .  GEIGY A.G., Basel, danken wir fur die Vntcrstutzung diescr .\i-lieit 

Experimentelles. - I;ur allgerneirze Bemevkungen ziim cxpcrimentellcn Teil vgl. $. 
1.  UV.-Bestrahlungen des b-Ketosulfids 2 . .  Liisungen (0,005~1) von 219 ing 2 121 in 250 nil  

l k n z o l  ( ~ k R C K ,  kristallisierbar ziir .\nalysc) wurdcn in cincin zylintlrischcn Glasgcfass bci %iminci-- 

'l'abclle 2. U T7:Urstrahlz~ngen v o z  2 

Restralilungs- .\ usbcu ten") 

zeit 2 523 6 7 

Sttl 
53 
24 

13  60 16 
(1 (S) L7,.5 ( 3 6 )  7,5 (fl,.5) 

f 1nfi 0 , 5  (1,5 7.5 , 5 20  
4,s 3 ( 3 )  34,.5 (30) 'J (O,.S) 

1 Sttl. 
" 0 :  

2') Ausbeuten an isoliertcn, chromatographisch rcincn Produktcn. Die I{)-\Verte in Klammern 
betleuten :\usbeutcn i n  l ~ e z u g  a u f  unigesctztes .\usgangsii~aterial. 
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tcinpcratur bestrahlt. Die Tichtqucllc jHg- Hochdruclrbrenncr Q 81 (70 Watt)  der \~U.ZRZL.WI~ISN 

GNBH,, Hanau ; in eineni tloppelwandigcn Pyrcxfingcr (Wasscrkuhlung)] war zcntral in die I,ijsung 
cingetaucht. Vor den UV-Bcstrahlungen wurden die Losungen jewcils wzhrcnd 5 Min. rnit K2 
gespult. Dic bcstrahlten Lijsnngcn v urden im Vakuuin (Rotationsverdampfcr) eingedampft und 
dcr Ruckstand direkt an Kieselgcl chromatographiert. I n  Benzol-Essigester-(l9: 1:1 wurden die 
Bcstrahlungsgemischc jeweils in tlrci Fraktionen aufgctrennt : Fraktion 1 (5a und 6) ,  Fraktion 2 
(7), Fraktion 3 (Edukt 2). Rcchromatographic der Fraktion 1 (Gemisch von 5a und 6) in Ather 
ergab eine Auftrcnnung dcr beiden Komponenten. Zur Identifikation von 6 vgl. [2], von 7 vgl. [l] 
und von 5a vgl. unten. Die Bestrahlungszeiten und Kesultate sind in Tabelle 2 zusamniengestcllt. 

3- [2’- (cis-3‘- hydroxy-) thiacyclohexyl] -propionsunre-{ 6”- (2”-oxo-9“-thiu-bicyclo[3.3. I]izonanyl) 1- 
esfev (Su) .  UV.: Schulter bei ca. 244 (ca. 240), 303 (140). IR. (als Flussigkcit): 3450, 1730, 170(1, 
1469, 1155, 682; (CCI,): 3600 (schwach), 3500 (mittel), 1735, 1710, 1469, 1155, 1030, 900, 86.5, 
678. NMR.: u.a. ca. 3 , l / b w  CH-1”, 3,84/bs CH-3’. ca. 5,3/6nz CH-6”. MS.:  M+--  172 = 172, 

2. Strukturaufklaung des Photoproduktes 5a. - .4cetylierung von Su. Eine Losung von 
24 mg 5a in 1 ml Pyridin wurde mit 1 in1 Acetanhydrid versetzt und 16 Std. bei 2immc:rtcnipcratur 
stehcngelassen. Kach der ublichen Aufarbeitung wurde der Ruckstand in -&thcr- Hexan-(2 : 1) 
chroinatographiert. Man eluierte 23 mg (87%) des Xcctats 5b, welches einmal dest.illiert wurtle 
(160”/0,02 Torr). UV. :  Schulter bei ca. 244 (ca. 340), 303 (168). TR. (CCI,) : 1745, 1735, 1710, 1469, 
1235, 1159, 1025. NMK.: u.a. 2,06/s  3’-OCOCH,, ca. 3,l/bm CH-1”, ca. 5,2/bm CH-3’und CH-6”. 

C,,H,,O,S, Rer. C 55,95 H 6,783; Gcf. C .55,79 H 6,83Y; 

PyroZ.yse U O R  5a. 160 nig 5a wurden in eineni Iiugclrohr auf l50’/0,02 Torr crhitzt. Xach 
30 Min. wurde die Pyrolyse abgebrochen. Uer Ruckstand (ca. 130 mg) war unverandertes 5a, das 
Uestillat (20 mg) bcstand aus ,6-Ketosulfid 2 und Lacton 6 (Verhaltnis ca. 1 : 1) sowic Spuren von 
5a. Identifikation mittels DS. [Fliessmittelsysteme: Ather uncl BenzolLIsopropanol-(19: l)]. 

Behmdlamg von 5u mit Methawsadjonsaure zit Z‘etrahydroJirva?z. Eine Losung von 56 nig 5a in 
5 nil alis. THF wurde rnit 250 nig Methansulfonsaure vcrsetzt und 6 Std. bei Zinimtxtemperatur 
stehcngelasscn. Nach Zugabc von CH,CI, wurclc die organische Phase ciumal mit  gesattigter 
NaC1-Liisung unter Zusatz von 10 Tropfen gcsattigter iYa,CO,-Losung, anschlicssend einmal rnit 
gcsattigtcr NaCl-Lijsung allein gemaschen. Das Rohprodukt (46 mg) wurde in Benzol-lsopropanol- 
(19: 1) chromatographiert. Man eluierte 16 mg ( 2 5 % )  Lacton 6 !2j und 21 mg (33%) 0-Ketosulfid 
2 [21. Itlentifikation nach Misch-Smp., IR.-Spektrcn untl [IS. ~Fliessmittelsyste~me: A t h e r  und 
Rcnzol-Isopropanol-(l~: l)]. 

AW+- 172- 18 = 154, M + -  172- 33 = 139, M ’  - 172- 34 = 138 (C,,H240,Sz = 344). 

MS. :  .21*-59 = 327, M+-172 = 214, M+-214 = 172. 

Die Elementaranalysc wurde im iiiikroanalytischcn Laboratoriurn der ETH (.Leitung : \V. 
MANSRK) ausgefuhrt. Die Aufnahmcn der NMR.-Spcktren crfolgtcn in unserer Instrumentenab- 
tcilung (Leitung : Prof. W. SIMON). Uic niassenspelitroskopischen .\nalysen verdankcn wir Herrn 
I’D Ilr .  J.  SEIBL. 

I<XTIJK\-EKZE I C H X I  S 

litt. : C. GANTEK & J .-F. MOSBK, 1Ielv. 52, 725 (1069) 
I N T E R  & J.-F.MosEK, Helv. 5/, 300 (1968). 


