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Unl%ngat wurde geeeigt, daB Diaryl-thione photochemisch mit verschiede- 

nen substituierten Alkenen, 1.2- und 1.3-Dienen unter 1.4-Dithian- bn. 

Thietan-Bildung reagieren 1,293 . Obwohl die photochemiache Dimeriaierung dea 

Thiophoegena und die thermiache Riickspaltung des dabei gebildeten Photodime- 

ren schon lange bekannt sind 4,596 , wurde nach Kenntnis des Autora iiber 

lichtinduaierte intermolekulare Reaktionen von Thiophosgen mit ungeslttigten 

Syetemen noch nicht berichtet. 

Thiophosgen weist im Elektronenspektrum bei 4680 p (c P 13 l/R01 cm, Ben- 

801) einen iiberlappungsverbotenen n + fl-Ubergang auf. Die Schweratomeffekte 

der beiden Chloratome sowie dee Schwefels lassen nach erfolgter n + rcle-Anre- 

gung ein rasches Intersystem crossing zum 3 n,#)-Zustand vermuten; letzterer 

Anregungezustand erschexnt fiir intermolekulare Reaktionen besonders geeignet. 

- Vie verhtilt sich wohl 3(n,P)-Thiophosgen gegenuoer der olefinischen Dop- 

pelbindung? 
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Belichtet man die entgaste benzoliache LWung aue Thiophosgen (0.126 m) 

und 2.3-Dimethyl-buten-(21 (0.245 m) mit einem 450 W Fianovia Quecksilber- 

Mitteldruckbrenner unter Verwendung einee Natriumchromat-Filters (0.04 m, 

d=O.5 cm), so gelangt man zu 51% 2.2-Dichlor-3.3.4.4-tetramethyl-thietan 

(& 61). 1 zeigt im 'H-NMR-Spektnam 7 mei Methylsinguletta bei 28.60 und 
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8.46. Zum Konstitutionsbeweis hydrolyeiert man 1 auf der Kieselgelplatte zu 

2 (Schmp. 66-68.5O; C=O 1757, 1721; 2CH3 s r 8.71, 2CH3 s 8.36). Im Massen- 

spektrometer 
8 

spaltet das S-Thiol-lacton 2 unter anderem in die Ionen 

M+/et 84, 74, 70, 60. 
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Demgegeniiber vereinigt sich Thiophosgen im n,$-Zustand mit P-Methyl- 

buten-(2) nicht au einem einheitlichen Reaktionsprodukt; vielmehr kommt es 

zur Bildung einer 78:22-Mischung bestehend aus dem Thietan 2 (CH3 d ~8.60, 

IfI q 6.25 mit ~~6.8 Hz, 2CH3 s 8.60) und der ringoffenen Verbindung & (=CH2 

Wagging 902/cm; CH3 d 7 8.61, 1H q 6.21 mit Js7.0 Hz, CH3 m 8.19, 2H m 5.07 

mit J=l He, 1H s 3.63). Auch 2 unterliegt auf der Kieselgelplatte einer hy- 

drolytischen Spaltung in HCl und 4 (C=O 1774, 1740/cm; CH3 e r 8.77, CH3 8 

8.63, CH~ d 8.48, 1H q 6.65 mit 5~6.7 Hz). SchlieSlich liefert die Behand- 

lung der Reaktionsmischung aue 2 und & mit 0.59 Molaquivalenten Lithium- 

aluminium-hydrid in siedendem jither neben unvertindertem & das niedrigsie- 

dende Thietan 2 (CH3 s Z 8.83, CH3 s 8.81, CH3 d 8.78, 1H 2q 6.63, 6.56 mit 

Ja7.0 Ha, 2H AB-System 7.39, 7.11 nit 5~8.87 Hz; M+/e: 116, 101, 78, 61, 60, 

56, 55, 46, 43). Arbeitet man dagegen mit 2.4 Mollquivalenten Lithium-alu- 

minium-hydrid, so wird such & mu & dechloriert (&: CH3 d r8.73, 1H q 

6.92 mit 5~7.5 Hz, CH3 s mit Multiplett-Feinstruktur 8.27, S-CH3 s 8.16, 

2H m 5.28). 

Analog erbringt die Bestrahlung von Thiophosgen (0.065 q ) in Gegenwart 
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van 2.4-Dimethyl-pentadien-(2.3) (0.110 m) 89s Uigea Gemisch, daa 2 und 2 

im 42:58-Verhlltnis enthalt (2: CH3 s Z 8.56, 2~~3 s 8.39, CH~ s 8.25; 

s: CH3 s t 8.13, ~3 m 8.10, ~~13 s 7.98, 1H a 5.17, 1H m 4.86, 1H s 3.57). 

CH3 

8 
9a : R = CL,CH - 

9b: R- HC=O - 

Zur strukturellen Sicherung wird das wenig bestandige Reaktionsgemisch 

auf der Kieselgelplatte hydrolysiert und das erhaltene Eluat gaschromato- 

graphisch in S und 2 getrennt (g: C=O 1820, 1785; C=C 1680/cm; 2CH3 8 r 

8.56, CH~ s 8.29, CH~ s 8.23; 2: C=o 169O/cm; CH3 m 28.16, CH3 s 8.09, 

CH3 s 8.04, 111 m 5.15, 1H m 4.97 mit J=l Hz, 1H s 0.03). Formel 2 wird such 

durch das Auftreten folgender Ionen M+/e im Massenspektrum bestltigt: 156, 

96, 86, 70 und 60. 

Die photochemische Bildung der ringoffenen 1:1-Addukte h und a findet 

eino Parallele im thermischen Verhalten von Thiobenzophenon bzw. Fluoren- 

thion gegeniiber 2.4-Dimethyl-pentadien-(2.3) 9. 

Alle isolierten reinen Verbindungen und Isomerengemische ergaben korrek- 

te Elementaranalysen. 
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