
Ausgangsmaterial Nucleosid- 
phosphat 

95 Ibl 
82 [CI 
71 [fl 

72 

5'-Tritylthymidin 
3'-Acetylt hymidin 
3'-Acetyl-2'- 
desoxyuridin [d] 
2',3'-Isopropyli- 
denuridin 
2',3'-Isopropyii- 
deninosin 

[a1 Spektrophotomi 
bestimmt. 

Nucleosid- 
phosphorsaure- 
trichlorathyl- 
ester 

5 ibl 
10 
9 

9 

Ausb. an 
Triester (%) 

I 
:trisch nach pa€ 

i l4 

86 

:rchromatographischer Trennung 

[bl Nach Abspaltung der Tritylgruppe. [el Fp = 126-127 "C. 
[c] + 8 % entacyliertes Produkt. 
[d] Fp = 171--174°C. 

If] + 20 % entacetyliertes Produkt. 
[gl Fp = 164-165 "C. 

3zP-markierte Nucleosidphosphate sollten sich nach dieser 
Methode ebenfalls leicht darstellen lassen. 
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Eine einfache Synthese des 1,3,4-Thiadiazols 

Von B .  Fohlisch. R. Braun und K. W. Schultze [*I 

1,3,4-Thiadiazol (4)  wurde erstmals von Goerdeler, Ohm und 
Tegtmeyer [1J in einer vierstufigen Synthese, ausgehend von 
Thiosemicarbazid, synthetisiert. Jensen und Pedersen E7-1 er- 
hielten den Heterocyclus aus Hydrazin und Kaliumdithio- 
formiat. 
Unsere Synthese, nach der leicht groBere Mengen Thia- 
diazo1 dargestellt werden konnen, geht aus vom N,N-Di- 
methylformamidazin-dihydrochlorid (2), das mit 80-90 %, 
Ausbeute aus Dimethylformamidchlorid ( I )  131 und N, N'- 
Diformylhydrazin oder Hydrazin-dihydrochlorid erhalten 
wird. Mit Natriumathylat liefert (2) das freie Dimethyl- 
formamidazin (3);  dieses reagiert rnit HzS bei Raumtem- 
peratur unter Abspaltung von Dimethylamin rnit 80 % Aus- 
beute zu 1,3,4-Thiadiazol (4) .  Das Hydrochlorid (2) kann 

0 + 
2 (CH3),N=CHC1 Cl' + OCH-NH-NH-CHO 

( 1) 

o H H  0 
-1 Î  

-+ (CH&NzCH=N-N-CH-N(CH,), 2 C1' 
-2 co 
-2 HCI (2) 

(3) ( 4 )  

in Gegenwart von 2 mol Natriummethylat in Methanol auch 
direkt mit H2S zu (4) umgesetzt werden. 
Das IH-NMR-Spektrum von (4) in DCC13 zeigt ein Singu- 
lett bei T = 0,72, J13C--H = 213,5 Hz. 

Zu einer Losung von 8,8 g (0,l mol) N,N'-Diformylhydra- 
zin [41 in 100 ml wasserfreiem Dimethylformamid und 100 ml 
Methylenchlorid 1aBt man bei 0°C 0,2 mol Phosgenrsl in 
Methylenchlorid tropfen (Gasentwicklung). Man kocht 20 
Std. unter RuckfluR, filtriert den Niederschlag a b  und kocht 
ihn zur Reinigung mit Chloroform aus. Ausbeute 18,6 g 
(86 %), farbloses Kristallpulver, Fp = 240-242 "C (Zers.). 

Synthese von (3)  : 
Eine Aufschlammung von 10 g (2) in 50 ml k h a n 0 1  wird 
unter Eiskiihlung mit 2 mol Natriumathylat-Losung ver- 
setzt. Man zentrifugiert vom Natriumchlorid ab, entfernt das 
k h a n o l  im Vakuum und kristallisiert den Ruckstand aus 
Benzol um. Ausbeute 6,3 g (95 %), farblose Tafeln, F p  = 

75-76 'C .  Dipikrat: gelbe Nadeln, Fp = 196-197 "C (aus 
khanol) .  

I ,J,I-Thiadiazol (4)  : 
15 g (3) werden in 75 ml Methanol gelost und unter Eis- 
kiihlung mit H2S gesattigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
bei Raumtemperatur arbeitet man durch Vakuumdestillation 
auf. Ausbeute 7,3 g (80 %) einer farblosen Kristallmasse, 
Kp  = 80 "Cjll Torr, Fp = 42-43 "C (Lit. Kp  = 82-83.5 "C/ 
13 Torr, Fp = 42-43 "C). 

Synthese von (2) 
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ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions bei 
aufgehobener Entartung des Grundzustandes 

Von W. Kohnlein, K. W. Boddeker und U. Schindewolf[*] 

Das Benzolradikal- Anion, C&j-,  entsteht durch Reduktion 
von Benzol rnit Alkalimetallen in Losungsmitteln, die Me- 
talle unter Bildung von solvatisierten Elektronen losen (z.B. 
Tetrahydrofuran [THF], Dimethoxyathan [DME]). Das 
ESR-Spektrum dieses Anions [I] besteht aus einem Septett 
mit binomialer Intensitatsverteilung und einem Linienab- 
stand von 3,75 Gauss. 
Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Bil- 
dung des Benzolradikal- Anions in THF/DME rnit einer fliissi- 
gen K-Na-Legierung beobachteten wir, daR das bei tiefer 
Temperatur (unterhalb etwa -20 "C) auftretende ESR-Sep- 
tett (Abb. 1) bei Temperaturerhohung einem neuen Spektrum 
rnit 15 Linien (Abb. 2) bei unverandertem g-Wert weicht. 
Das neue Spektrum besteht aus einem Triplett, dessen drei 
Linien jeweils in ein Quintett aufgespalten sind. Die Triplett- 
aufspaltung (6,5 Gauss) ist etwa viermal groBer als die Quin- 
tettaufspaltung (1,7 Gauss). Triplett und Quintett zeigen 
binomiale Intensitatsverteilung. Parallel rnit der Xnderung 
des ESR-Spektrums andert sich die Farbe der Losung von 
tiefgriin nach gelbbraun. Beim Abkiihlen der Lbsung in 
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Normalzustand des ungestorten Benzolradikal-Anions (N) ist 
die Spindichte an allen C-Atomen gleich gro13 und das ESR- 
Spektrum zeigt das bekannte Septett. 
Durch Storung der Symmetrie kann die Entartung aufgeho- 
ben werden. So wird z.B. bei den Radikalanionen des Mono- 
deuteriobenzols [31 und des Mono- und p-Dialkylbenzols [41 
der Zustand (A) bevorzugt besetzt ; entsprechend besteht das 
ESR-Spektrum dieser Anionen im Prinzip aus einem Quin- 
tett, dessen Linien weitere Feinaufspaltung zeigen konnen. 
Das von uns beobachtete 15-Linien-Spektrum kann auf die 
Aufhebung der Entartung zugunsten des Zustandes (S) 
durch Wechselwirkung rnit Alkali-Ionen zuruckgefuhrt wer- 
den. Denn entsprechend der Verteilung der Elektronenspin- 
dichten muR das ESR-Spektrum dieses Zustands aus einem 
Triplett rnit einer Quintettstruktur der drei Linien bestehen, 
wobei die Triplettaufspaltung viermal so groR sein mu13 wie 
die Quintettaufspaltung. 
Die Messungen wurden rnit dem ESR-Spektrometer AEG 
20-X durchgefuhrt. Zur Herstellung der Proben wurden 
die durch Destillation oder Trocknen iiber LiAlH4 gereinig- 
ten Reagentien (25 mg K und 15 mg Na;  4 ml T H F  [Merck, 
fur Chromatographie], 2 ml DME [Merck, zur Synthese] 
und 0,5 ml Benzol [Merck, fur Gaschromatographie]) in das 
an ein Vakuumsystem angeschlossene ReaktionsgefaB mit 
angesetztem ESR-MeBrohrchen eindestilliert. 
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5 gauss 

Abb. 1. ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions in THF/DME bei 
-30 "C in Gegenwart von Alkalimetall. 

5 gauss - 
Abb. 2. ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions in THF/DME bei 
-30 "C nach Aufwarmen auf 0 "C und Wiederabkuhlen in Abwesenheit 
von Metall. 

Gegenwart von Alkalimetall schlagt die Farbe wieder nach 
griin um, und es wird erneut das urspriingliche 7-Linien- 
Spektrum gefunden. In Abwesenheit von Metall bleibt bei 
der Abkuhlung die gelbbraune Losung mit dem 15-Linien- 
Spektrum erhalten. 
Nach der Hiickel-MO-Theorie ergeben sich fur das Benzol- 
radikal-Anion zwei energiegleiche (entartete) Zustande, die 
sich in der Spindichteverteilung des ungepaarten Elektrons 
auf die sechs C-Atome unterscheiden und deren Elektronen- 
eigenfunktionen in Bezug auf eine zur Ringebene senkrechte, 
durch zwei gegenuberliegende C-Atome verlaufende Symme- 
trieebene symmetrisch (S) bzw. antisymmetrisch (A) sind [21. 
(Die Zahlen an den Formeln stellen die Elektronenspin- 
dichten an den einzelnen C-Atomen dar;  + und - sind die 
Vorzeichen der Elektroneneigenfunktionen an den C-Ato- 
men.) In dem aus den beiden Einzelzustanden resultierenden 

t - + 
1 

3 
+ 

( S )  

Synthese eines optisch aktiven 
Tribenzothiepin-S,S-dioxids 

Von W. Tochterrnann und C.  Franker*] 

Tribenzocyclohepten-9-ylidenessigsaure [la] und Methylen-di- 
benzocycloheptene [21 konnten in optische Antipoden ge- 
spalten werden. 
Urn zu prufen, ob  optische Antipoden auch erhalten werden 
konnen, wenn der siebengliedrige Ring ein Heteroatom ent- 
halt, synthetisierten wir das Tribenzothiepin-2-carbonsaure- 
S,S-dioxid (56). 
Wie die Formeln zeigen, eignet sich das gleiche Verfahren 
zur Synthese der 9-Oxotribenzocyclohepten-2-carbonsaure 
(Sa) ,  bietet daher einen allgemein anwendbaren Zugang 
zu chiralen benzologen Siebenringsystemen. 
Die aus den Epoxiden ( I )  [31 und Tetraphenylcyclopenta- 
dienon entstehenden Diels-Alder-Addukte (2) zerfallen in 
siedendem Xylol zu Kohlenmonoxid, 1,2,3,4-Tetraphenyl- 
benzol und den Furan-Derivaten (3), die mit Acrylsaure- 
athylester unter erneuter Dien-Synthese reagieren [41. Man er- 
hitzt (1) und Tetraphenylcyclopentadienon (Molverhaltnis 
1,l:l) unter Stickstoff in siedendem Xylol bis zum Ver- 
schwinden der fur das Keton charakteristischen Farbe, fugt 
dann Acrylsaureathylester im Uberschu13 hinzu und kocht 
weitere 16 Stunden. Dann trennt man 1,2,3,4-Tetraphenyl- 
benzol (Ausbeute 80 bis 90 %) vom Acrylester-Addukt [Aus- 
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