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2,4,4-Trirnethylthiet durch Photodecarbonylierung 
von 3,3,5-Trimethyl-2(3H)-thiophenon 
Von Heiko Hinrichs und Paul Margaretha * 

Carbonyl-Tautomere von Hydroxythiophenen, z. B. 
2(5H)- und 3(2H)-Thiophenone"* 21 sowie deren l-Oxidef3], 
reagieren unter Bestrahlung selektiv zu neuen, interessanten 
Organoschwefelverbindungen. Wir berichten hier, daI3 sich 
die bisher nicht untersuchten 2(3H)-Thiophenone analog 
verhal ten. 

So fiihrt die Bes t rah l~ng[~]  von 3,3,5-Trimethyl-2(3H)- 
thiophenon 1I51 in MeOH, MeCN oder CH2CI, zu nur ei- 
nem (GC)[61 Produkt, 2, bei dem es sich aufgrund seiner 
spektroskopischen Daten [71 und seiner quantitativen Um- 
wandlung zu 4-Mercapto-4-methylpentan-2-on 3 bei Zugabe 
geringer Mengen Wasser um ein Thiet handeln muR. Einige 
wenige Thiete sind bis jetzt durch Hofmann-Eliminie- 
rung aus 3-(N,N-Dialkylamino)-thietanen hergestellt wor- 

[*] Prof. Dr. P. Margarelha. Dip1.-Chem. H. Hinrichs 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

Das Mercaptoketon 3, das in 70% (bezogen auf 
1) isoliert["] werden konnte, wurde anhand seines 'H- 
NMR-Spektrums[' 21 und durch Vergleich mit einer authen- 
tischen Probe[131 identifiziert. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, dal3 durch 
Decarbonylierung von 4 nur das cyclische Produkt 2 gebildet 
wird (das bekannte a,P-ungesattigte Thioketon 5 dimerisiert 

s 4  5 

1 4 

zu einem stabilen Thiinlt4], welches hier nicht beobachtet 
wurde). Im Gegensatz dazu entstehen aus 2(3H)-Furano- 
nen[' und 3-Cyclopentenonen I'61 nach vorlaufigen Beob- 
achtungen ausschlieI3lich offenkettige Produkte (a$-unge- 
siittige Ketone bzw. 1,3-Diene). Dieses differenzierte Ver- 
halten des Thiolactons 1 (und des Diradikals 4) war nach 
CNDO-Rechnungen an Modellverbindungen 71 nicht zu 
erwarten. 
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[3] R. Kowalewski, P. Margaretha, Angews. Chcm. 100 (1988) 1437; Angew. 

[4] 1 = 300 nm, Rayonet-RPR-100-Photoreaktor, Ar-entgasle Losungen. 
[S] Darstellung nach [18]; die Aufarbeitungerfolgle durch Zugabe von Wasser 

und Ether. mehrfache Extraktion der Wasserphase mit Ether, Trocknen 
der organischen Phase (MgSO,), Entfernen des Solvens im Vakuum, Chro- 
matographie des Riickstandes (SiO,, Pentan/Ether 49: 1) und Kugelrohr- 
destillation (70°C. 15 Torr); Ausbeute: 24%. "C-NMR (100.63 MHz. 

A,.. = 270 nm (lg c = 3.16). 

IOO'C) betragen: 1 3.36 min, 2 3.03 min, 3 2.88 min. 

6H); MS(70eV): 114(Mm,21%),99(40%).59(40%).41 (100%). Anrei- 
cherung durch praparative GC gibt ein 4: 1-Gemisch von 2 und 3. wobei 
dieses vermutlich durch teilweise Hydrolyse von 2 bei der GC-Reinigung 
gcbildet wird. Eine destillative Abtrennung der L6sungsmittel von 2 ist 
wegen der Leichtfluchtigkeit von 2 nur teilweise moglich; dagegen sollte 
die Isolierung von Homologen mil R > CH, problemlos durch Deslilla- 
tion erfolgcn. 

[XI D. C. Diltmer, T. C. Sedergramm in A. Hassner (Hrsg.): SmullRing H e w  
rocyrles. Purr 3. Wiley, New York 1985, S. 512. 
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[ l l ]  Eine Losung von 2.84 g (0.02 mol) 1 in 19 mL MeOH + 1 mL H,O wird 
40 h bestrahlt. Die Losung wird auf Pentan/Wasser gegeben, die orga- 
nische Phase ahgetrennt. und die waOrige Phase noch zweimal mit Pentan 
exlrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase (MgSO,) und Desrilla- 
tion des Pentans iiber eine Vigreux-Kolonne erhilt man durch Destillation 

Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1374. 

CDCI,): 6 = 212(~), 131(~),  127(d). 58(s), 24, 18, 17(q); UV (CH,CN): 

[6] SE 30-Kapillarsaule (25 m); die relativen Retentionszeiten (isotherm. 

[7] 'H-NMR (400MHz. CD30D): S = 5.45 (4, 1 H )  1.98 (d, 3H),  1.63 (s, 

1.84 g (70%) 3 (Kp = 52-57°C. 15 Tom). 
[12] 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.72 (s, 2H), 2.38 (s, 1H). 2.11 (s, 3H), 1.43 (s. 

6H). 
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