
Wahrend bei (1 )  Alkalikonzentrationen iiber 0,03 N zu einem 
starken Abfall der Lichtintensitat und -menge fiihren [ I ,  51, 
erreicht die Lichtmenge bei (Z), (3)  und (4) bei einer Alkali- 
nitat von ca. O, t  N einen Maximalwert, der bis zu 1,0 N prak- 
tisch konstant bleibt. Die Fluoreszenzspektren von (3) und 
(4) wahrend der Chemilumineszenzreaktion zeigen, daB ana- 
log zu ( I )  [3] offenbar die bei der Leuchtreaktion aus (3)  und 
(4)  gebildeten angeregten 7-substituierten Naphthalin-l.2- 
dicarbonsaure-Anionen chemilumineszieren. 
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Photochemische Synthese von Endiolathern aus 
Thionestern 

Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt und Dr. K. H. Kabitzke 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Breisgau 

Auf der Suche nach einem Reaktionsmedium, das unter mil- 
den Bedingungen monomolekularen Schwefel abspaltet, fan- 
den wir eine neue photochemische C-C-Verkniipfung: Be- 
strahlt man Thioessigsaure-0-athylester bei 40 "C ohne Lo- 
sungsmittel rnit UV-Licht dcr Wellenlange 254 my, so bildet 
sich be1 25-proz. Umsatz 2.3-Diathoxy-2-buten (Kp = 83 bis 
S4°C/S0 Torr, n'," =: 1,4161, cis:trans = 2:3) rnit 65 % ALS- 
beute. 

2 H3C: - 

c 

Die Verbindung bildet in stark saurer Losung rnit Dinitro- 
phenylhydrazin das Ris-dinitrophenylhydrazon des Diacetyls. 
Bei der Bestrahlung von Thiopropionsaure-0-athylester ent- 
steht bei 20-proz. Umsatz rnit 60 :d Ausbeute 3.4-Diathoxy- 
3-hexen (Kp = 64-66OC/12 Torr, ng = 1,4263). 
Wir untersuchen, ob  sich die Endiolather durch Dimerisie- 
rung der Thionester zum 1.2- oder 1.3-Dithiacyclobutan und 
stufenweise Schwefelabspaltung iiber das Athylensulfid ( I )  
bilden, oder ob ein primar gebildetes khoxycarben rnit dem 
Thionester ZLL (1) reagiert. Das Athylensulfid (1) [Fp = 50 bis 
52 "C, hmax = 254 mp] wurde aus einem Bestrahlungsansatz 
in geringer Menge isoliert. 
C=S-Verbindungen, deren x-x*-ubergang bei ca. 250 mp 
liegt, scheinen beim Bestrahlen leicht Schwefel abzuspalten. 
Aus Isothiocyanaten entstehen Isonitrile. 
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

1.2.4-Trithia-3.5-diborolan 

Von Prof. Dr. Max Schmidt und DipLChem. Walter Siebert 

Institut fur Anorganischc Chemie der Universitat 
Marburg/Lahn 

Beim Versuch, aus Borhalogenid und Disulfan einen Sechs- 
ring aus vier Schwefel- und zwei Bor-Atomen aufzubauen, 
entstand iiberraschenderweise mit ca. 60 Ausbeute ein 
Fiinfring aus drei Schwefel- und zwei Bor-Atomen (1.2.4- 
Trithia-3.5-diborolan) : 

(X = C1, Br) (I), R = Bi- 
( 2 ) ,  R = C6H5 

Wie die PMR-spektroskopische Kontrolle der Reaktion zeigt, 
ist HzS (eventuell aus H2S2 entstanden) an der Ringbildung 
nicht beteiligt [l]. 
( I )  und (2) sind sehr empfindlich gegeniiber protonenaktiven 
und vielen sauerstoffhaltigen Losungsmitteln sowie gegen 
Sauerstoff. Dagegen sind sie thermisch iiberraschend bestln- 
dig. So kann ( I ) ,  eine farblose Flussigkeit (Kp = 50-52 "C/ 
1,5 Torr, Fp = -17 "C), 6 Stunden lang unzersetzt auf 190 "C 
erhitzt werden. (2), farblose BIBttchen, Fp = 110-1 12 "C, 
ist bei dieser Temperatur ebenfalls noch sehr bestandig. Diese 
gegeniiber B3S3Br3 121 erhohte Stabilitat laBt sich, im Ein- 
klang mit spektroskopischen Daten [3], durch eine Art Reso- 
nanzstabilisierung deuten. ube r  die IR- und 11BMR-Spektren 
sowie uber entsprechende Untersuchungen mit Silicium- und 
Aluminiumhalogeniden wird an anderer Stelle berichtet. 
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