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Frithere Arbeiten (1,2) zeigten, daB elektronisch angeregte 3(n,n*)-Carbo-
nylverbindungen Cycloadditionen an Allene unter Bildung von Isopropyliden-
oxetanen, 1.5~ und 2.5-Dioxaspiro[3.3]heptanen eingehen. Nach jlingsten Be-
richten (3) vereinigt sich Thiobenzophenon photochemisch mit verschiedenen
aktivierten Olefinen zu 1.4~Dithianen und Thietanen. In Thioarylketonen ist
der iberlappungsverbotene langwellige n,n*-Ubergang relativ weit vom erlaub-
ten n,n*-Ubergang separiert; ersterer kann daher selektiv mit 5890R-Licht an-
geregt werden., Wie verh#lt sich wohl ein solcher n,n*—Zustand gegenilber Alle-
nen?

Bestrahlt man die entgaste benzolische L&sung von Thiobenzophenon (Ia.
0.012m) und 2,4-Dimethyl-2.3-pentadien (0.037m) mit Licht der Wellenlinge
58908, so gelangt man zu 64% 2,2-Diphenyl-3.3-dimethyl-l4-isopropyliden-thie-
tan (IIa, Schmp. 144-145°%, c=Cc 1672/cm). Das 1H-NMR-Spektrum (4) zeigt 3 ver-
schiedene Methylsignale bei T 8.72, 8.38, 8.24 und 2 Phenyle als Multiplett

bei 2.9-2.5. Daneben werden noch 36% ITITa als Ergebnis einer thermischen
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Reaktion (5) gebildet. Die Wasserstoffperoxid-Oxydation von IIa liefert bei
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Raumtemperatur das Sulfon Va (91%, Schmp. 21k.5-216°, c=c 1670, S0, 1294,

1130/cm; 2CH, s T 8.48, CHy s 8.07, CHy s 7.81, 2C(H, s 2.71).

3 3 3

Analog erhilt man aus Ib und 2.4-Dimethyl-2.3-pcntadien 68% IIb (Schmp.
153-154°, ¢=C 1673/cm; 2CH3 s T8.73, CH3 s 8.39, CH3 s 8.23, 2OCH3 s 6.2h,
2CgH, AA'BB’-m 3.27-2.61) und 21% IIIb (5). Auch IIb kann leicht zu Vb oxy-
diert werden; 89%, Schmp. 203~204°, C=C 1675, SO, 1288, 1135/cm; RCH5 s T
8.49, CHy s 8.06, CH, s 7.81, 20CH, s 6.19, 2C.H) AA'BB’~-m 3.21-2,72, Kalte
konzentrierte Schwefelsiure spaltet die Isopropyliden~thietane II in Via

bzw. VIb, Diisopropylketon und Schwefelwasserstoff.
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a: R= CGHS ; b: R= 4_H3COC6H4_

Der lichtinduzierte Zerfall von IIa bzw. IIb mit 2537R-Licht fihrt zu 54%
IVa bzw. 61% IVb (Schmp. 65-66°)(6). Iva (7) ist mit authentischem Material

identisch.
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26% VII (Schmp. 92-93°, c=C 1672/cm; 2CH, s © 9.01, CH, s 8.10, CH

3 3 3
7.65, 8 aromat. Hm 2.86-1.97) und 42% VITII (Schmp. 84-85%, c=C 1638/cm;

s

CH,, s © 8.93, 2CH3 breites s 8,68, 2H AB 2d 7.19, 6.46, J=8.5 Hz, 1H m 5.45,

3
6 aromat. H m 3,.10-2.75, 2 aromat. Hm 2,10-1,67) sind das Ergebnis der Be-
strahlung von Xanthion und 2.h—Dimethyl-gLQ-pentadien mit 589OX-Licht. For-
mel VIII wird durch das Massenspektrum (8) bestitigt; m+/e: 308, 262, 247,
232, 212, 168, 139, 96, 81, 79, 67, 53, 41, 39. Das Gaschromatogramm des zu-
riickgewonnenen Tetramethylallens verrit die Anwesenheit von 2.4-Dimethyl-
J.3-pentadien.

Analog werden 55% VIII aus Xanthion und 2.M—Dimethyl-lég-pentadien erhal-
ten. Schlieflich liefert Ia mit 2,4-Dimethyl-1.3-pentadien 69% IX (Schmp.
115-116°, c=C 1656/cm; CH

s T8.66, 2CH,, d 8.41, J=1 Hz, 2H AB 24 7.08,

3
6.02, J=8.7 Hz, 1H m 4,67, 2C6H

3
g m 3.0-2.5).
Die geringe energetische Separierung des 1(n,-n*)— und 3(n,n*)-zustands im
Thiobenzophenon (9) sowie der Schweratomeffekt des Schwefels lassen ein
rasches "intersystem crossing®" vermuten., Wie bei den Photoadditionen von
Carbonylverbindungen an Allene (2) nehmen wir auch hier eine Addition des

3

3(n,u*)-Zustands I an 2,4-Dimethyl-2.3-pentadien zum Triplett X an, das

nach Spinumkehr Ringschlufl zu II eingeht., Mdglicherweise ist im Falle des
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Xanthions X Zwischenstufe bei der Isomerisierung des Tetramethylallens zum
2.4-Dimethyl-1.3-pentadien.

Alle neu beschriebenen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen.
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