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Organische Photochemie VI 1) 

PHOTOFRAGkENTIERlJNG 

VON 2-DIARYLMETHYLEN-1.3-DITHIOLANDIONEN-(4.5) 

UND 3.6-BIS-DIARYLMETHYLEN-1.2.4.5-TETRATHIACYCLOHEXANEN 

H.-J. Kyi 2) und K. Praefcke s 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitdt Berlin 

D 1CClO Berlin 12, Stra0e des 17. Juni 135 

(Reoeived in Cemnsny 27 December 1975; reoeived in UK for publication 14 Jsnusry 1975) 

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Photoreaktionen organischer Schwefelverbin- 

dungen berichten wir hier uber erste Ergebnisse vergleichender photochemischer 

Untersuchungen von cyclischen Dithrooxalsaureestern des Typs A und 1.2.4.5-Tetra- 

thiacyclohexanen (z.B. 2). 

bide Schwefelheterocyclen besitzen Ketendithioacetal-Strukturen und verfugen mit 

den S-AC~~-~) resp. Disulfidfunktionen4) Uber photolabile Gruppen; die Tetrathia- 

cyclohexane kbnnen formal als Dimere der durch Homolyse beider S-Acyl-Bindungen 

und Decarbonylierung aus L gebildeten 1.3-Dithiadiradikale (2.6. 2) angesehen 

werden'). 

UV-Bestrahlungen ') des 1.3-Dithiolandions-(4.5) 1 (X = H)') liefern 01s einziges 

definiertes Photoprodukt in 3Oproz. Ausbeute das bisher nicht beschriebene 3.5- 

Bis-diphenylmethylen-1.2.4-trithiolan 2 8, (Schema 1). Schmp. 193-194O C (gelbe 

Bldttchen aus Aceton), Massenspektrum 9): 452 (19 %, M+), 242 (6 %, M+ - C14HloS), 

210 (100 %, C14H10S), 178 (15 X, C14Hlo), 165 (48 %, C13H9), 152 (8 %. C12Hs). 

Aus 2-[Xanthyliden-(9)]-1.3-dithiolandion-(4.5) (A, X,X = -O-)7) entsteht unter 

gleichen Bestrahlungsbedingungen kein 2 entsprechendes Thioozonid, sondern neben 

Schwefel nur undefiniertes, polymeres Material; 52 # der Ausgangsverbindung sind 

zuruckerhalten worden. 
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-H; X,X=-O-) 

Da einerseits Photolysen6) des Dithiolandions i (X = H) in Gegenwart der doppel- 

ten Menge Tetramethylathen resp. Diphenylacetylen oder in Cyclahexen als LLisungs- 

mittel nicht zu Abfangprodukten des 1.3-Dithiadiradikals 1 gefiihrt haben 10) und 

andererseits UV-Bestrahlungen 6) von authentischem Tetrathiacyclohexan 4 11,12) 
I 

nicht das Thioozonid 2, sondern Uberraschenderwelse neben 11 % Ausgangsmaterial 

eine vollig desulfurierte. farblose, kristalline Verbindung (Schmp. 155-156O C, 

8) 
C28H20 ’ Ausbeute 37 %) z.Zt. noch unbekannter Struktur ergeben haben, kdnnen 

weder 3 als freie Diradikale noch i Zwischenstufen der Photoreaktion von i noch 

0 sein. 

Urn zu priifen, ob die bei f gefundene totale Photodesulfurierung mdglicherweise 

typisch ist filr das in f vorliegende, bisher nach nicht photochemisch untersuchte 

cyclische Bis-disulfid-System haben wir ouch 5 11) I bestrahlt6) (Schema 2). 

Im Unterschied zur Photolyse von i entsteht aber aus 2 in 65pror. Ausbeute das 

bekannte, bisher nur auf thermischem Wege aus 2 mit Kupferpulver in siedendem 

Diathylenglykol-didthylather erhaltene 13) 1.3-Dithiacyclobutan-Derivat 6, 8) , 

Schmp. co. 360° C (Lit.13) co. 373O C), Massenspektrum '): 416 (42 %c. M+), 206 

(100 %, M+/2) neben 6 % des bisher nicht beschriebenen 3.+Difluorenyliden- 
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1.2.4-trithiolans l'), Schmp. ca. 325' C (Zers., orange Kristalle aus Benrol), 

Massenspekt rum 9): 448 (34 %, k), 416 (14 %, M+ w S), 372 (23 %, k - cs,,, 208 

(loo %, C14H8S). 
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Das Studium der Photochemie der in dieser Mitteilung angesprochenen Schwefel- 

heterocyclen und die Untersuchungen zur Strukturaufklarung des aus 2 erhaltenen 

Kohlenwasserstoffs werden fortgesetrt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 

und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat Berlin 

danken wir fUr finanzielle UnterstUtrungen. 
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