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Das Interesse am photochemischen Verhalten von Sulfoxiden besteht noch nicht
lange, hat aber in den letzten Jahren stark zugenommeng’a).

Von einigen cyclischen, benzoannelierten Sulfoxiden ist berichtet worden, daB
bei UV-Bestrahlungen zwar keine SO-Eliminierungen jedoch ungewdhnliche Ent-
schwefelungen unter Umlagerungen zu Carbonylverbindungen iiber cyclische Sulfen-
sdureester-Zwischenstufen eintretenA). Die bei diesen Photoreaktionen homoly-
tisch gespaltenen C-S-Bindungen sind, von einer Ausnahme abgesehen4d), solche
des Schwefels zu aliphatischen C-Atomen benzylischen Charakters; in einem Bei-

spiel ist das C-Atom sogar aromatischer Natur4d).

Bei UV—Bestrahlung5) des Spirodihydrothiopyran-S-oxides 1?

) mit der SO-Funk-
tion zwischen einem allylischen und einem benzylischen C-Atom haben wir gefun-
den, daB Entschwefelung und Umlagerung zum farblosen &.B-ungesdttigten Aldehyd:
2.3-Dimethyl-4(9-fluorenyl )-2-butenal (g) erfolgt, der als Isomerengemisch im
E/Z-Verhdltnis 7 : 4 (15 resp. 26 %) erhalten worden ist; 227): Schmp. 87-88° ¢,

397): Schmp. 90-91° ¢ [beide aus Benzin (30-70°)], Mischschmp. 81-84° ¢,

Die Umsetzung8> von 1 mit Essigsdureanhydrid zwischen Raumtemp. und 70° ¢ er-

2) in 99-proz. Ausbeute 4%5'-Di-

gibt in einer Art vinylogen Pummerer-Reaktion
methyl—fluoren-9—spiro-2’—[2’H]—thiopyran7) (2) in Form hellgelber Kristalle
mit dem Schmp. 105-1060 ¢ (aus Methanol). Damit ist die Synthese des in einer

friiheren Publikation!®’

alternativ zum Thiophen 4 diskutierten Thiopyrans 3
gelungen. Dariiberhinaus haben wir gefunden, daB sich ] und 3 ebenso wie die
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222: E-Form
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hw

(240° ¢)

4

von 7] bei kurzem Erhitzen auf 240° C unter Stickstoff in

Desoxy—Verbindungqo)

4 umlagertﬂ) [Ausbeuten: 39 % aus 1 und 25 % aus 3 neben Fragmentierungspro-
dukten wie Fluoren, 3.4-Dimethylthiophen und Wasser (aus 1); Schmpp. und
Mischschmpp. mit authentischem &10): 150-151° ¢ .
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Wir halten es fir méglich, daR 2 die Zwischenstufe bei den Ringkontraktionen

von J und dessen Desoxy-Verbindung

10) unter Bildung von 4 darstellt,

Weitere Untersuchungen iiber die hier beschriebenen Reaktionen, deren Ubertra-

gung auf andere Systeme und Markierungsversuche zur Kldrung der Mechanismen

sind im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir finanzielle Fdrderung gedankt.
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UV-Bestrahlung 0.01 M benzolischer Lisung mit einer Quecksilberhochdruck=-

lampe Philips HPK 125 W bei 15—200 ¢ wihrend 21 S5tdn. durch Quarz nach
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