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Photochemische Abspaltung von 
atomarem Schwefel aus Isothiocyanaten 

V o n  

Rudolf Jahn und Ulrich Schmidt 

Organisch-Chemisches Institut, Universiti~t Wien, ()sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 13. Mai  1977) 

Photochemical Elimination o] Atomic Sul]ur .From Isothiocyanates 

Reaction rate, efficiency and back reaction of the photolysis 
of isothiocyanates yielding isonitriles and sulfur have been in- 
vestigated. 

Ober die Photolyse von Methyl- und Jkthylisothioeyanat zu den 
entspreehenden Isonitrilen und Sehwefel war sehon frfiher beriehtet 
worden 1, 2. Der dabei gebildete, primer atomare Schwefel konnte 
durch Addition an Cyclohexen abgef~ngen werden. Wir berichten im 
Iolgendea fiber weitere Beobachtungen zum Ablau~ dieser Photolyse. 
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Die 10stdg. Bestrahlung eines aliphatisehen Isothioeyanats, dessen 
Absorptionsmaximum zwischen 243 und 244nm licit  a, mit  einer 
Quecksilberniederdrucklampe fiihrte zur Bildung yon nur etwa 10 bis 
15% Isonitril. Auch bei l~tagerer Bestrahlung steigt die Isonitrilkon- 
zentration nicht an, da dureh Riiekre~ktion uus Isonitril nnd Schwefel 
wieder Isothiocyanat  gebildet wird. Ann~iherad vollstiindigen Um- 
satz kana  man erreiehen, wean man alas gebildete Isonitril i n  eiaer 
Passer in ireakt ion  abfi~ngt 1. - -  L~Bt man die Photolyse des Isotlfio- 
eyanats ia Cye]ohexen ablaufen, so addiert sieh der gebildete Schwefel 
an das Olefin zum Episulfid. Hierbei entstehen nur 40- -50% Cyelo- 
hexen-episulfid, das seinerseits langsam photolysiert wird 4. Aber auch 
durch thermische Reaktion des Cyclohexen-episulfids mit  dem Iso- 
thioeyanat  zum 1,3-Dithiolan 5 kann Episulfid verbraucht werden. 
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Abb. 1. Konzentration yon 7-Thiabicyclo[4.1.0]heptan im Bestrahlungs- 
gemiseh bei Photolyse, a) von AllylsenfS1, b) eines charakteristischen n- 

Alkylsenf61s (n-PropylsenfS1) 

Tabelle 1. A u s b e u t e m a x i m a  an  7-Thiabicyc lo[  d . l . 0  ]heptan 

Bestrahlungs- 
Isothiocyanat dauer Umsatz Ausbeute* 

Methylisothioeyanal0 46 Stdn. 76% 45% 
Athylisothiocygnat 38 Stdn. 68% 44% 
Propylisof0hiocyanat 45 Stdn. 83% 48% 
n-Butylisothiocyanat 36 S6dn. - -  43% 
t-Butylisothiocyanat 60 Stdn. 83 % 41% 
Ally]isothiocyanat 50 Stdn. 52% 20% 

* Bezogen auf eingesetztes Isothioeyanat. 

Die Photolyse aliphatischer Isothiocyanate in Gegenwart yon 
Cyclohexen wurde gaschromatographisch verfolgt. Die Ergebnisse 
(siehe Tabelle) zeigen, daft ein Ausbeutemaximnm nach 40--60 Stdn. 
erreicht wird. Allylsenf61 wird dagegen wesentlich langsamer photo- 
lysiert. 8elbst nach 90 Stdn. waren noch 40% des eingesetzten Senf61s 
vorhanden, wghrend die anderen Isothiocyanate der Tabelle nach 
dieser Zeit zu 90~o umgesetzt sind. Der zeitliche Ablanf der Reaktion 
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mit den entsprechenden Konzentrationen an Isothiocyanat un4 Epi- 
sulfid ist aus Abb. 1 ersichtlieh. 

Die Riickreaktion des Isonitrils mit dem Episulfid wurde an einem 
Gemisch yon Methylisonitril uad Cyclohexen-episulfid in Cyclohexan 
untersucht. Bei thermiseher Umsetznng (40 ~ Bedingungen wie bei 
der Photolyse) ist eine Bil4ung von Methylsenf61 nicht nachznweisen, 
bei der Bestrahlung mit tier Quecksilberniederdrncklampe haben sich 
jedoch nach 50 Stdn. 8% SenfS], bez. auf eingesetztes Isonitril, gebildet. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, dab das entstandene MethyLisothio- 
cyanat auch thermisch mit Cyclohexen-episulfid unter Bildung snb- 
stituierter 1,3-Dithiolane reagieren kann 5. 

An tier Bestrahlung des 5-Hexenyl-isothiocyanats sollte der intra- 
molekulare Ablauf der photochemischen Episnlfidbildung untersucht 
werden. Die Photolyse verl~uft wesentlich langsamer als man nach 
den Versuchen mit anderen aliphatischen SenfSlen erwarten konnte. 
Nach einer Bestrahlungsdauer von 50 Stdn. (Umsatz etwa 30%) sind 
lediglich 5-Hexenyl-isonitril und 2-(4-Isothiocyanatobutyl)-thiiran 
in geringer Ausbeute nachweisbar. Das Fehlen des Produktes der 
intramolekularert Reaktion sowie die niedrige Photo]ysegeschwindig- 
keit deafen darauf bin, dab die Re~ktionsprodukte bevorzugt durch 
intermolekulare Reaktion entstanden sind. 

Dem Fonds zur F6rderung der wiss. Forschung danken wit fiir 
Mitte] zur Anschaffung eines Massenspektrometers, eines XL-100-NMR- 
Spektrometers und einer Fourier-Transform-Pnls-Spektroskopie-Ein- 
heir. 

Besch re ibung  der Versuche 

Die Bestrahlungen wurden mit Quecksilberniederdrucklampen der 
Fa. Hanau, Typ NN 5/44 VK, in einem Quarzmante]rohr yon 35 cm 
L~nge nnd 60 cm3 Inhalt unter Stickstoffatmosph~re durchgefiihrt. 

Die gascln-omatographische Uberwachung der l~eaktion erfolgte 
an S~ulen vom Typ XE-60 mit Stickstoff als Tr~gergas. A]s innerer 
Standard zur Bestimmung der jeweiligen Konzen~rationen der Reak- 
tionspartner diente Dioxan oder Cyclohexan. 

7-Thiabicyclo[4.1.0]heptan aus Sen]Slen 

Ein Gemisch yon 24,6 g (0,3 m) Cyclohexea mit 0,03Mol Senf61 
und 2,64 g (0,03 m) Dioxan wird bestrahlt, wobei in Abst~nden yon 
8 Stdn. die Innenwand des Bestrahlungsgef~Bes yon Ablagerungea 
ges/~ubert werden muB. 
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Methylsen/S1 aus Methyl isoni tr i l  und  7-Thiabicyclo[4.1 .0]heptan 

Ein Gemiseh yon 11,4 g (0,1 m)Cyelohexen-episulfid, 4,1 g (0,1 m) 
Methylisonitril uad 4,7 g (56mMol) Cyclohexan (innerer Standard) 
wird bestrahlt. Nach 50 Stdn. erreicht die Ausbeute an Methyliso- 
thioeyanat mit 8~o (bezogen auf eingesetzes Isonitril) ein Maximum. 

Bestrahlung yon 5-Hexenyl- isothiocyanat  

2,82 g (0,02 m) des Senf61s und 0,84 g (0,01 m) Cyelohexaa wer- 
den unter mehrmaliger Reinigung des Bestrahlungsgef'~6es dureh 
50 Stdn. bestrah]t. S/~ulenchromatographische Auftrennung (Kiesel- 
gel/Benzol) des Reaktionsgemisehes ergibt neben eiaem Grol]teil an 
wiedergewonaener Ausgangssubstanz zwei Rohprodukte, die im Kugel- 
rokr dureh Vakuumdestillation welter gereinigt warden: 

a) 60 ~ Badtemperatur/0,5 Torr ; 60 mg 5-Hexenyl-isonitril, 
farblose Fliissigkeit yon extrem ~dder]iehem Gerueh; 1H-NMR (CDC13): 

= 1,47--1,90 (m, 4 H ) ;  2,13 (% 2 H ) ;  3,26--3,57 (m, 2 H ) ;  4,83 his 
5,15 (m, 2 H); 5,50--6,~8 (m, 1 H). 

b) 100 ~ Badtemperatur/0,5 Tort;  20 mg 2-(4-Isothioeyanato- 
butyl)-thiiraa, farblose Fliissigkeit; 1H-NMI~ (CDCI3): 3 = 1,40--2,00 
(m, 6 H); 2,18 (d, 1 H); 2,53 (d, 1 H); 2,63--3,t2 (m, l H); 3,42--3,75 
(m, 2 I-I). 

Die Substanz ist bei Zimmertemperatur nieht stabil und zerf/~llt 
unter Schwefelabspaltuag langsam in die Ausgangsverbindung. 
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