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Die primir erhaltenen Phosphor-Wolfram-Komplexe sind leicht zu spal-
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Chem. Commun. 1984, 45; A. Marinetti, J. Fischer, F. Mathey, J. Am.
Chem. Soc. 107 (1985) 5001.
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S-Isopropyliden-1,2-oxathiol-2-oxid durch
Photoisomerisierung von
2,2-Dimethyl-3(2 H)-thiophenon-1-oxid

Von Ronald Kowalewski und Paul Margaretha*

3(2H)-Thiophenone 1 sind cyclische Enone. Bei Licht-
anregung bildet 1a tricyclische Dimere!", und 1b reagiert
unter intramolekularer [2 + 2]-Cycloaddition zu Thiatricy-
clooctanonen!™. Wir berichten nun, daB die durch Oxida-
tion der cyclischen y-Ketovinylsulfide 1 leicht zugédngli-
chen® Sulfoxide 2 sich bei lichtinduzierten Reaktionen
vollig anders verhalten.

So fuhrt die Bestrahlung (1 =350 nm) von 2a in CH;CN
oder CH,Cl, - auch in Gegenwart eines Alkens, z.B. Iso-
buten - selektiv zu S-Isopropyliden-1,2-oxathiol-2-oxid
3a; durch Chromatographie kann 3a in 90% Ausbeute iso-
liert werden'. Analog isomerisiert 2b ausschlieBlich
(NMR) zu 3b, das allerdings nicht rein isoliert werden
konnte, da es sich sowohl auf SiO, als auch aut Al,O, teil-
weise zersetzt. Oberhalb 50°C beobachtet man bei 3a
Riickisomerisierung zu 2a, wahrend der Dien-Ester 3b po-
lymerisiert. Die Verbindungen 3 wurden durch 'H- und
BC-NMR- sowie durch IR- und Massenspektroskopie
charakterisiert®. Durch das Fehlen von Carbonyl-Absorp-
tionen kann die alternative Struktur eines 1,2-Oxathiin-
5(6 H)-ons ausgeschlossen werden.

R} R2
R1 Ox. R1 hy
| — ] —> [ »
S R? s’ 'R2 S
I\ I\
0 o)

1 2 3
a: R = RZ = CHy
b: R! = COOCHjy, RZ = CH,CH=CH,

Bei der Photoisomerisierung von 2b koénnen prinzipiell
zwei diastereoisomere Ester entstehen. Die selektive Bil-

[*] Prof. Dr. P. Margaretha, Dipl.-Chem. R. Kowalewski
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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dung von 3b, dem aufgrund der Tieffeldverschiebung
von H-4 (5=8.15) die angegebene E-Konfiguration zuge-
ordnet werden kann, diirfte auf destabilisierende Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen dem Ester- und dem
Ring-O-Atom im Z-Isomer zuriickzufiihren sein.

Fiir die Isomerisierung 2— 3 kann, in Anlehnung an die
Photo-Fries-Umlagerung!” nicht enolisierbarer 1,3-Dike-
tone zu Enollactonen®, die Bildung des Diradikals 4
durch a-Spaltung der =>C—S-Bindung!™ angenommen
werden. Aus den ermittelten Quantenausbeuten (@ =0.6-
0.7) geht hervor, daBl 4 bevorzugt zu 3 cyclisiert und daB
die Rekombination zu 2 nur eine untergeordnete Rolle
spielt.

Bei den 1,2-Oxathiolen handelt es sich um kaum er-
forschte Heterocyclen!'”. Wihrend das unsubstituierte SH-
1,2-Oxathiol-2-oxid!"", 4-Brom-5-alkylderivate!'! sowie
die 3,4-Diphenylverbindung!'® hergestellt worden sind,
waren 5-Alkyliden-1,2-oxathiol-2-oxide wie 3 bis jetzt un-
bekannt. Diese S- und O-funktionalisierten s-frans-1,3-
Diene 3 sind bequem zugénglich und dirften sich als in-
teressante Zwischenverbindungen fiir die organische Syn-
these erweisen.
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