
Thietone, Oxetone und ketone** 
Von Curt Wentrup* und Gerhard Gross 

Nur wenige ungesilttigte viergliedrige Heterocyclen sind 
bekannt: Thietone, Oxetone und Azetone waren prilpara- 
tiv bisher iiberhaupt nicht zugilnglich. Wir beschreiben 
hier die Isolierung von Naphtho[2,3-brhiet-2-on 2, des er- 
sten stabilen Thietons. Es wurde in 25% Ausbeute (gelbe 
Kristalle, Fp = 85 "C) durch Blitzvakuumpyrolyse 
(840 "C/lO-' Torr) von 3-Mercapto-2-naphthoesaure 1 er- 
halten. Zusammensetzung und Struktur sind durch ele- 
mentaranalytische und spektroskopische Daten gesi- 
chert"'. Kristallin ist 2 vbllig stabil, in Lbsung bildet es je- 
doch bei Raumtemperatur Dimere und Trimere, die lang- 
sam ausfallen. Mit Methanol setzt sich 2 quantitativ zurn 
Ester 3 um. Die Pyrolyse von 2 (900 0C/10-3 Torr) fiihrt 
unter Eliminierung von CO zu 2-Thiocarbonyl-2H-inden 
4, das bei - 196 "C auf einem KBr-Fenster IR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden kann; das IR-Spektrum zeigt 
eine Bande bei 1742 cm-I, die oberhalb -100°C 
verschwindet. Mit Methanol reagiert 4 bei - 120 "C zum 
Methylester 5. 
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Das isomere Naphtho[2,1-b]thiet-2-on 7[*] wurde in 
quantitativer Ausbeute durch Pyrolyse (700 "C/10-3 Torr) 
des Dions 6 erhalten. 7 ist instabiler als 2;  es dimerisiert 
bei Raumtemperatur innerhalb 30 min. In CH,CI, reagiert 
7 bei -40 "C mit Methanol quantitativ zum Methylester 
der 2-Mercapto-1 -naphthoesiiure. Pyrolyse von 6 
(90O0C/1O-' Tom) fuhrt zum Thioketen 8 (IR: 1739 
cm-I), das unterhalb -40 "C stabil ist und sich rnit Me- 
thanol zum 3-Indenthiocarbonsilure-0-methylester um- 
setzt. 
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Die Naphthothietone sind betrilchtlich stabiler als Ben- 
zothieton, das IR-spektroskopisch bei tiefer Temperatur in 
einer Matrixr3a1 und photoelektronenspektroskopisch in 
der G a ~ p h a s e ~ ~ ~ ]  nachgewiesen wurde. Auch Benzoxeton 
ist in~tabil[~'; Naphtho[2,34]oxeton sol1 hingegen eine sta- 
bile kristalline Verbindung sein"], doch ist die beschrie- 
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bene Spezies sicherlich nicht monomer. Das Monomer 11, 
das durch Pyrolyse von 9 oder 10 (750°C/10-' Torr) er- 
halten wird, zeigt im IR-Spektrum Banden bei 1893 und 
1874 cm-'; 11 ist bis -40 "C stabil und reagiert bei dieser 
Temperatur rnit Methanol zum 3-Hydroxy-2-naphthoesilu- 
re-methylester (20% Ausbeute). Bei der Pyrolyse von 9 und 
10 entsteht als Nebenprodukt das Keten 12 (IR: 2127 
cm-'), dessen Anteil mit der Temperatur steigt. 12 wird 
auch bei der Pyrolyse von 2-IndencarbonsBure-methylester 
erhalten, in das es sich unterhalb - 100 "C in Gegenwart 
von Methanol auch wieder umwandelt. 
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Naphtho[2,3-b]azet-2(1H)-on 13 (IR: 1778 cm-' ; stabil 
bis 0 "C), Azeto[3,2-b]pyridin-2(lH)-on 14 (IR: 1807 cm-' ; 
stabil bis -40 "C) und Azeto[2,3-c]pyridin-2(1H)-on 15 
(IR: 1809 cm-'; stabil bis 0 "C) wurden analog durch Py- 
rolyse (750 "C/lO-' Torr) aus den entsprechenden Amino- 
carbonsauren oder deren Estern hergestellt. 

Auf die gleiche Weise wurde auch ein monocyclisches 
Thieton, das bis - 40 "C stabil ist, synthetisiertl6]. 
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111 2: IR: 1800 cm-'; MS: m/r 186 (M+); 'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 
6-7.40 (t, 5-8 Hz), 7.43 (s), 7.46 (s), 7.55 (t, J -8  Hz), 7.67 (d, J -8  Hz), 
7.78 (d, 1 - 8  Hz); "C-NMR (CDCI,, 100.6 MHz, Multiplizitilt ein- 
schlieBlich Fernkopplungen): 6= 177.7 (s; C-2). 146.1 (s; C-2a). 138.3 (s; 
C-7a), 135.7 (s; C-3a), 131.4 (s; C-8a), 130.8 (dt), 129.6 (dd), 127.1 (dt), 
125.9 (dd), 120.8 (dd), 118.9 (dd). 

121 7 :  IR:  1793 cm-'; MS: m / r  186 (M+); 'H-NMR (CDCI,, 400 MHz, 
-40 "C): 6=7.38(t, 1-8 HZ), 7.42 (d, 1 - 8  Hz), 7.56(t,/=8 Hz), 7.76(d, 
J -8  Hz), 7.80 (d, 5-8 Hz), 7.90 (d, 1-8 Hz). 
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Asymmetrie der Laschung der Donoremission und 
der Produktbildung in einer 
asymmetrisch sensibilisierten PhotoreaktioP 
Von Hermann Rauf und Richard Ratz 

Es gibt zwei Indikatoren fur die Asymmetrie einer Pho- 
toreaktion chiraler Molekule, die durch ein Enatiomer ei- 
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