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Organische Photochemie VI 1)
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In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Photoreaktionen organischer Schwefelverbin-
dungen berichten wir hier uber erste Ergebnisse vergleichender photochemischer
Untersuchungen von cyclischen Dithiocoxalsaureestern des Typs £ und 1.2.4.5-Tetra-
thiacyclohexanen (z.B. 4).

Beide Schwefelheterocyclen besitzen Ketendithioacetal-Strukturen und verfugen mit

4)

den S-Acyl-a) resp. Disulfidfunktionen Uber photolabile Gruppen; die Tetrathia-
cyclohexane konnen formal als Dimere der durch Homolyse beider S-Acyl-Bindungen
und Decarbonylierung aus 1 gebildeten 1.3-Dithiadiradikale (z.B. 2) angesehen

5).

werden

UV-Bestrahlungen6) des 1.3-Dithiolandions-(4.5) 1 (X = H)7) liefern als einziges
definiertes Photoprodukt i1n 30proz. Ausbeute das bisher nicht beschriebene 3.5-
Bis-diphenylmethylen-1.2.4~trithiolan 38) {Schema 1), Schmp. 193-194° ¢ (gelbe
Bldttchen aus Aceton), Mcssenspektrumg): 452 (19 %, M%), 242 (6 %, Mt - C14H1°S),
210 (100 %, C S), 178 (15 %, C,

165 (48 %, C ), 152 (8 %, chHB)'

14M10 aHo)- 13M9
Aus 2-[xanthyliden~(9)]-1.3-dithiolandion-(4.5) (1, X,X = -o-)7) entsteht unter

gleichen Bestrahlungsbedingungen kein 2 entsprechendes Thioozonid, sondern neben
Schwefel nur undefiniertes, polymeres Moterial; 52 % der Ausgangsverbindung sind

zurickerhalten worden.

555



556 Fo. 8

o ) o O
e ssIo - :’\/s}:
O 1 (X =H; X,X = -0-) Q O
Q. }(_
< g

Da einerseits Photolysens) des Dithiolendions 1 (X = H) in Gegenwart der doppel-
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m+»(n

"W

ten Menge Tetramethyldthen resp. Diphenylacetylen oder in Cyclohexen als L&sungs-
mittel nicht zu Abfongprodukten des 1l.3-Dithiadiradikals 2 gefiihrt hobenlo) und
andererseits UV-Bestrohlungen6) von authentischem Tetrathiacyclohexan 411 12)
nicht das Thioozonid 2, sondern Uberraschenderweise neben 11 % Ausgangsmaterial
eine vodllig desulfurierte, farblose, kristalline Verbindung (Schmp. 155-156° C,
CZBHZOB)' Ausbeute 37 %) z.Zt. noch unbekannter Struktur ergeben haben, konnen
weder 3 als freie Diradikale noch 4 Zwischenstufen der Photoreoktion von 1 nach

2 sein,
-

Um zu prifen, ob die bei 4 gefundene totale Photodesulfurierung mdglicherweise
typisch ist fir das in 4 vorliegende, bisher noch nicht photochemisch untersuchte

cyclische Bis-disulfid-System haben wir auch 211) bestruh1t6) (Schema 2).

Im Unterschied zur Photolyse von 4 entsteht aber aus -] in 65proz. Ausbeute das
bekannte, bisher nur auf thermischem Wege aus S mit Kupferpulver in siedendem

13) 1.3-Dithiacyclobutan~Derivat 68)

Digthylenglykol-~didthyldther erhaltene
Schmp. ca. 360° ¢ (Lit.13) ca. 373° c), Massenspektrumg): 416 (42 %, M*Y), 208

(100 %, M'/2) neben 6 % des bisher nicht beschriebenen 3.5-Difluorenyliden~
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1.2.4-trithiolans Ze). Schmp. ca. 325° ¢ (Zers., orange Kristalle aus Benzol),
Massenspektrum®): 448 (34 %, M), 416 (14 %, M* . 5), 372 (23 %, M* - cs,), 208

.
208,
v,

{100 %, °14“as) .

qad

(2)
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Das Studium der Photochemie der in dieser Mitteilung angesprochenen Schwefel-
heterocyclen und die Untersuchungen zur Strukturaufkldrung des aus 5 erhaltenen

Kohlenwasserstoffs werden fortgesetzt.
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Bei 70 eV mit einem CH 7 oder MAT 711 aufgenommen. Die Verdampfungstemperatu-
ren betragen bei 2 155° C, bei 6 235° C und bei 7 245° C.

Die Ausbeuten an 2 erhidhen sich bei diesen Photoversuchen sogar auf 39 bis

42 %. - Bezliglich Abfangreaktionen anderer 1.3-Dithiadiradikale (1.3-Dithio~-
lan-Ringbildung) unter dhnlichen Bedingungen: vgl. R. Okazaki, K. Okawa und
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liefert auch der nach J. Goerdeler und H. Horstmann, Chem. Ber. 93, 671 (1960)
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vergleichsweise gezeigt haben,
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Vgl, Thermolyse von 4 in siedendem Didthylenglykol-diathylather mit Kupfer-

pulver, die in 84proz. Ausbeute zu 2,4-Bis-diphenylmethylen-1.3~dithiacyclo~-
butan fuhrt; loc. cit. 11).
Loc. cit. 11).



