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Es ist bekannt, dal3 Diaryl-thione photochemisch mit elektronenarmen und 

elcktronenreichen Alkenen sowie mit 1.2- und 1.3-Dienen unter 1.4-Dithian- 

bzw. Thictan-Dildung reagieren 1, 2, 3 . Jiingsten Berichten zufolge vereinigt 

sich such Thiophosgen im 3( n,s*)-Zustand mit Olefinen und 1.2-Dienen zu Di- 

4 
chlor-thietanen . Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber das photochemische 

Verhalten weiterer Thiono, testeten wir such Thioncarbonate auf ihre Bereit- 

schaft zur intermolekularen [2+2]-Photocycloaddition; iiber einige vorlaufige 

Drgcbnisse wird in dieser Mitteilung berichtet. 

Im Elektronenspektrum (Dioxan) weist beispielsweise I)iphcnyl-thioncarbo- 

nat (z)5 den iiberlappungsverbotenen n-s*-Ubergang bei 3280 8 mit einem Ex- 

tinktionskoeffizienten von sx46.5 [l/Plol*cm] auf; dagegcn befindet sich die 

lang~~elligste Schulter des ~[+a *-Ubergange bei 2670 2. UV-Bestrahlung von 1 
= 

unter Bcnutzung eines Solidex-Filters gestattet somit eine selektive Anregung 

des n-n *-Ubergangs. - Welches Beaktionsverhalten zeigen wohl Thioncarbo- 

nate bei n -WIT 
* 
-Anregung in Gegenwart von Rlkenen bzw. 1.2-Dienen? 
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Wird die entgaste benzolische LBsung aus Diphenyl-thioncarbonat (1, 
= 

0.13 m) und 2.3-Dimethyl-buten-(2) (0.34 m) mit einem Quecksilber-Mittel- 

druckbrenner unter Verwendung eines Solidex-Filters bestrahlt, so erhllt man 

quantitativ das kristalline 2.2-Diphenoxy-3.3.4.4-tetramethyl-thietan (5, 

Schmp. 73-75'). Das 'H-NMR-Spektrum6 von 2 in CDCl 
= 3 

zeigt neben den zehn aro- 

matischen Protonen die vier Methyle als zwei Singuletts bei c8.62 und 8.55. 

Im Massenspektrum7 weist 2 unter anderem folgende M+/e auf: 240, 230, 84, 74; 

der Molpeak M+/e 314 ist bei 35O abwesend. 

Ganz analog 

regiospexifisch 

vereinigt sich i bei n-x *-Anregung mit 2-Methyl-buten-(2) 

zum Diphenoxy-thietan 1 mit Schmp. 53-55O (CH3 d 7 8.79, 

1H q 6.88 mit J=6.8 Hz, CD3 s 8.69, CH3 s 8.62, 2C6II 
5 

s mit Multiplett-Fein- 

struktur 2.98). Fiir die angenommene Additionsrichtung spricht im Massenspek- 

trum der Peak bei M+/e 240 (M+-C2H4S); such hier fehlt der Plolpeak M+/e 300. 

K6H5012 S 

KH312 Q CH3 
H 

3 = 

Mit 2.4-Dimethyl-pentadien-(2.3) liefert 1 bei Belichtung ausschliefilich 

das 4-Isopropyliden-thietan 2 (Schmp. 73-73.5O), dessen Konstitution eben- 

falls aus spektroskopischen Daten folgt: C=C 1674/cm; cm3 s 4 8.62, 2CH3 s 

8.39, CII~ s 8.34, 2C6H5 s mit Multiplett-Feinstruktur 2.97; M+/e: 326, 240 

($I+-C4116S), 233 ("+-C6HsO), 96, 86. 

Auch Drenzcatechin-thioncarbonat (1) 5 ist zur Thietan-Bildung bef&igt. 

So photocycloaddiert 2 an 2.3-Dimethyl-buten-(2) unter Bildung der Spirover- 

hindung $ (61; 2CI13 s 7 8.68, 2~11~ s 8.46, 4 aromat. H s 3.20. 

Ir'ie im Falle der 4-Bildung erfolgt die lichtinduzierte Cycloaddition von 

1 an 2.4-Dimethyl-pentadien-(2.3) regiospexifisch zum 4-Isopropyliden-thic- 
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tan z (Schmp. 84.2-85.5O; CH3 s r8.51, 2CH3 s 8.145, CH3 s 8.26, 4 aromat. 

11 s 3.17). Im Einklang mit Constitution 2 befinden sich im Massenspektrum 

such die Signale bei M+/e (rel. Intens.) 248 (l&5), 162 (loo), 96 (33) und 

32 (94). 

Die gleiche Additionsrichtung wie in den Thietanen 2 und 2 erzielte man 

schon friiher bei der Belichtung von Diaryl-thionen 
2 

bzw. Thiophosgen4 in 

Gegenwart von 2.4-Dimethyl-pentadien-(2.3). 

Alle neu beschriebenen Verbindungen lieferten korrekte Elementaranalysen 
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6. Venn nicht anders erx&hnt, wurden die 'H-NMR-Spektren in Ccl4 mit 

internem TMS-Standard auf dem Varian A60-Ger;it aufgenommen. 

7. Die Massenspektren registrierte man bei einer Elektronencncrgie van 

70 eV mit dem Al31 MS 902-Gergt. 


