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2.4,4-Trimethylthiet durch Photodecarbonylierung
von 3,3,5-Trimethyl-2(3 H)-thiophenon

Von Heiko Hinrichs und Paul Margaretha™

Carbonyl-Tautomere von Hydroxythiophenen, z.B.
2(5H)- und 3(2H)-Thiophenone!': 2! sowie deren 1-Oxide ),
reagieren unter Bestrahlung selektiv zu neuen, interessanten
Organoschwefelverbindungen. Wir berichten hier, daB sich
die bisher nicht untersuchten 2(3H)-Thiophenone analog
verhalten.

So fithrt die Bestrahlung™ von 3,3,5-Trimethyl-2(3H)-
thiophenon 1®! in MeOH, MeCN oder CH,Cl, zu nur ei-
nem (GC)! Produkt, 2, bei dem es sich aufgrund seiner
spektroskopischen Daten!” und seiner quantitativen Um-
wandlung zu 4-Mercapto-4-methylpentan-2-on 3 bei Zugabe
geringer Mengen Wasser um ein Thiet handeln muB. Einige
wenige Thiete sind bis jetzt durch Hofmann-Eliminie-
rung aus 3-(N,N-Dialkylamino)-thietanen hergestellt wor-
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den!® 191 Das Mercaptoketon 3, das in 70% (bezogen auf
1) isoliert!!!! werden konnte, wurde anhand seines 'H-
NMR-Spektrums!! 2 und durch Vergleich mit einer authen-
tischen Probe!!?! identifiziert.

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, dafl durch
Decarbonylierung von 4 nur das cyclische Produkt 2 gebildet
wird (das bekannte a,B-ungeséttigte Thioketon 5 dimerisiert

s=<—< 5
hv -CO
I\ — /__\
NN § O
1 4
A 2
SH S
3

zu einem stabilen Thiin!'%), welches hier nicht beobachtet
wurde). Im Gegensatz dazu entstehen aus 2(3H)-Furano-
nen3! und 3-Cyclopentenonen!'®! nach vorldufigen Beob-
achtungen ausschlieBlich offenkettige Produkte (a,B-unge-
sdttige Ketone bzw. 1,3-Diene). Dieses differenzierte Ver-
halten des Thiolactons 1 (und des Diradikals 4) war nach
CNDO-Rechnungen an Modellverbindungen*™ nicht zu
erwarten.
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