[5] Kp=122-123°C/2-10 " * Torr.
[6] (1), X=Br, J, wurde nach analogem Verfahren [2] dargestellt.

[7] Fiir Umsetzungen mit Alkylhalogeniden als Fanger ist dieser Weg wegen
der Nebenreaktionen nicht zu empfehlen.

cis-Trithia-tris-c-homobenzol
(cis-,,Benzoltrisulfid*“)[*"]

Von Shinzo Kagabu und Horst Prinzbachl”]

cis-Trioxa- (1 ) und cis-Triaza-tris-c-homobenzol ( 2)!" haben
als Synthesezwischenstufen Bedeutung erlangt. So erhilt man
durch Thermolyse die heterocyclischen Systeme ( 3) und (4)!%,
durch Substitutionsreaktionen zahlreiche bisher nicht oder
nur sehr viel umstindlicher zugingliche Inositderivate. Als
Beispiel sei eine sehr einfache und ergiebige Synthese des
Streptamins genannt?). Das hier beschriebene cis-Trithia-tris-
o-homobenzol (cis-,,.Benzoltrisulfid) (7) sollte zusitzliche
priparative Moglichkeiten erdffnen, wahrend die 30— 3n-lIso-
merisierung zum 1,4,7-Trithiacyclononatrien (8) von vornher-
ein wenig wahrscheinlich war!*],

o7 A P A

(1), Xx=0 (3), X=0
(2), X = NR f4), X = NR

Fiir die Synthese von ( 7) bot sich der im Falle des cis-Triimins
(2 ) bewiihrte, von (1) ausgehende Weg iiber die dreifachen
Offnyngsprodukte ( 5} mit chiro-Konfiguration an. Die neben
(5) prinzipiell moglichen scyllo-Derivate (6) mit ihrer all-
aquatorialen Substituentenanordnung sollten sich auch in die-
sem Fall fiir die Cyclisierung nicht eignen. Wir haben deshalb
zuerst gepriift, ob die fiir Thiobenzylalkohol (Methanol, Na-
triummethanolat, 60°C) beobachtete Selektivitit [>909%,
(5a); Triacetat (5b): Fp=92°C] auch mit anderen, zur Epi-
sulfidbildung brauchbaren S-Nucleophilen!®! gewahrt bleibt.
Mit iiberschiissiger Thioessigsdure setzt sich (1) bei 60°C
(24 h) quantitativ um.  Aus dem Oligen Reaktionsprodukt —
eswurde wegen der bekannten Umlagerungstendenz der 2-Hy-
droxythioacetate sofort mit Essigsdureanhydrid verestert -
gewinnt man chromatographisch (Kieselgel/Chloroform) ein
Gemisch von chiro- (5¢) und scyllo-Trithiohexaacetat (6¢)
(40 % ca.1:1). Kompliziert und uniibersichtlich ist das Ergeb-
nis der Umsetzung mit {iberschiissigem KSCN (Methanol,
20°C) sowie HSCN (Methanol/Ather, 20°C). Die Instabilitit
der 2-Hydroxythiocyanate und — durch die vergleichsweise
hohe Basizitit des Milieus verursachte — trans-diaxiale Elimi-
nierungen auf der Stufe des 1,2-disubstituierten Zwischenpro-
duktes und in (5d) diirften hierzu beitragen.

Hohe Ausbeuten und die angestrebte Stereoselektivitidt werden
mit tiberschiissigem Thioharnstoff in Gegenwart von konz.
Schwefelsdure erreicht. In iiber 90 ¢, Ausbeute fillt ein Tris-iso-
thiouroniumsalz [Fp 161-162°C (Zers.)] an, das durch Spek-
trenvergleich mit ( 5a)~(5 ¢ ), insbesondere durch die '*C-Da-
ten [8=171.9; 170.5; 168.6 ppm (8(NH2)2); 72.6; 72.4; 68.7
(C—OH); 55.9: 51.9; 51.1 (C—SR); Dioxan/Wasser] als chiro-
Produkt (5¢) gesichert ist. Dieser Weg liber (5¢) hat zudem
den Vorteil, daB zur Freisetzung von (7 ) sehr milde Bedingun-
gen ausreichen. Hierzu wird der wiBrigen Losung von (5¢)

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. S. Kagabu
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitiit
78 Freiburg, Albertstrafle 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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(a), R = H, R' = CHg-CgHs

(b), R = COCHs, R'= CHz CgHs

(¢), R = R’ = COCH;y

(d), R = H, R'= CN

(e), R = H, R' = (?(NHZ)Z HsOL

Natriumcarbonat zugesetzt (pH ca. 8), die Emulsion sodann
mit Chloroform mehrfach extrahiert. Nach Umkristallisation
des Chloroformriickstandes aus Tetrahydrofuran ( —20°C)iso-
liert man (7) als feine farblose Nadeln (40 9%). Die aus der
Stereochemie der Epoxid — Episulfid-Umwandlung folgende
cis-Stellung der drei Episulfidringe ist durch die ‘H- [scharfes
Signal beit=6.28 (CDCl,), 6.90 (C4H)] und **C-NMR-Daten.
[6=235.7 ppm (CDCl;)] belegt.

Das thermische Verhalten von ¢ 7 ) ist durch eine hohe Polyme-
risationsneigung im Festzustand und in Ldsung charakteri-
siert. Im kristallinen Zustand tritt schon bei 20°C langsam,
rasch ab 100°C Zersetzung unter Verfarbung nach gelb ein.

S S

Uy s O
<« —_—
Q/S\) PLOCH, ),
(8) (7)

In sehr verdiinnter siedender CHCl3-Losung ist (7) einige
Zeit stabil, beim Erhitzen auf 100°C zerfillt es unter Freiset-
zung von Benzol (bis zu 70 %,). Aus der Konzentrationsabhin-
gigkeit der Benzolbildung folgt allerdings, daB daran intermo-
lekulare Prozesse beteiligt sind. Im Einklang mit friitheren
Befunden!® ist demnach in (7) die 30— 3n-Isomerisierung
zu (8) in Losung nicht erreichbar. Die Schwefeleliminierung
mit Trimethylphosphit (in THF) zu Benzol ist bei 20°C rasch,
doch konnten weder das Di- noch das Monosulfid unter mehr-
fach variierten Bedingungen (z. B. #quimolarer Ansatz; 20°C)
als Zwischenstufen identifiziert (' H-NMR) werden. Offensicht-
lich hat die Eliminierung des ersten Schwefelatoms die hochste
Aktivierungsschwellel®],

Die im Thermolyseverlauf dokumentierte Verschiedenheit von
Trioxid (1 )/Triimin (2 ) und Trisulfid (7 ) wird auch im Mas-
senspektrum deutlich: Die Massenlinien (EinlaBtemperatur
50-70°C) bei m/e=174 (M *), 141 (M* —SH), 110 (M* —2S),
78 (M* =38, 100%), 64 (S;) charakterisieren ein durch die
bevorzugte Abspaltung von Schwefel ausgezeichnetes Zerfall-
muster.

Eingegangen am 6. Dezember 1974 [Z 146a]

[1] R. Schwesinger u. H. Prinzbach, Angew. Chem. 85, 1107 {1973): Angew.
Chem. internat. Edit. 12, 989 (1973); dort-frithere Literatur.

[2] H. Prinzbach, R. Schwesinger, M. Breuninger, B. Gallenkamp u. D. Hunkler,
Angew. Chem., im Druck.

[3] R. Schwesinger u. H. Prinzbach, Angew. Chem., im Druck.

[4] Inder Modellreihe der iiberbriickten cis-Monohetero-tris-g-homobenzo-
le (12) isomerisieren die Oxa- und Aza-Derivate (140-160°C) einheitlich
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(13) (12) (14)
R = CF,

zu den Trienen (13), wiihrend die Thiaverbindung ab 100°C unter Bildung
von (14) Schwefel verliert (S. Kagabu u. H. Prinzbach, Tetrahedron Lett.
1975, 27).

[5] M. Sander, Chem. Rev. 66, 297 (1966).

[6] Im Einklang damit eliminiert das von Vogel et al. kiirzlich (Angew.
Chem, 83,818(1974);: Angew. Chem. internat. Edit. 13, 736 (1974)) synthetisier-
te Disulfid schon bei 20°C rasch Schwefel zu Benzol. Wir danken Herrn
Prof. Voge! fiir einen Vorabdruck.

Chemie des cis-Trioxa-tris-c-homobenzols.
o,%-Dioxa-p-thia- und B-Oxa-o,o-dithia-tris-G-homo-
benzol [**]

Von Horst Prinzbach, Clemens Kaiser und Hans Fritzl"]

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Chemie der
cis- und trans-Tri-hetero-tris-o-homobenzole (1a)—(1c)t!
haben sich Fragen ergeben — u. a. nach Geschwindigkeit und
Stereochemie der einzelnen Substitutionsschritte —, die verglei-
chende Untersuchungen an Systemen mit unterschiedlicher
Kombination der Heteroatome wie in (2) nahelegten. Uber
die Darstellung des o,0-Dioxa-f3-thia- (8) und des f-Oxa-a,a-
dithia-tris-c-homobenzols (9) - der ersten Vertreter des
XXY-Typs” (3) — aus dem cis-,,Benzoltrioxid“ (/a) wird
hier berichtet!?},

X X

QX

X ya X
(1) (2) (3)
(a), X = 0O
(b), X = NR X,Y,Z=0,NR, S, PR

(c), X =35

Die prinzipielle Problematik der Synthese von (§) und (9)
aus (] a) bestand darin, gezielt zur Episulfidbildung geeignete
Mono- (4) bzw. Disubstitutionsprodukte (5 ) oder (6) — nach
den Erfahrungen mit dem cis-Trisulfid (1c¢)!"! vorzugsweise
die Isothiouroniumsalze (4a) bzw. (5a)—(7a) — zu gewinnen.

Unter den Bedingungen fiir die Offnung eines Oxiranringes
(d4quimolar, 20°C) findet man nach der Reaktion von (1a)
mit Thioharnstoff/Schwefelsdure neben restlichem (7a) und
Bisaddukt (5a) keine nachweisbaren Mengen an (4a ). Diese
kinetische Begiinstigung der Zweitsubstitution zeigt sich auch
bei Verwendung von Thioessigsiure ; wiederum ist die Offnung
des zwetten Oxiranringes rascher als diedes ersten, die Ausbeu-
te an (4b) (farblose Kristalle, Fp=99-100°C) dementspre-
chend gering (5-10 %)) Die erstrebte Selektivitat [>75%
(4 ¢ ),farblose Kristalle, Fp=_80°C] 148t sich mit Thiobenzylal-
kohol in Methanol (Natriummethanolat) erreichen, doch ist

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. C. Kaiser

Lehrstuh! fitr Organische Chemie der Universitit
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Dr. H. Fritz

Ciba-Geigy AG, Basel (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Prof. Dr. H. Achen-
bach danken wir fiir einige MS-Messungen.
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(4c) fiir die Episulfidbildung nicht brauchbar. Diese Schwie-
rigkeiten lassen sich durch Verwendung von KSCN umgehen:
bei 1:1-molarem Verhiltnis (20°C, Methanol, 30-proz. Um-
satz) werden iiber das instabile (4d) ca. 95% des Dioxa-

HO SR

(4)

O _OH
\
RS
(5) (6) (7)

{¢), R = CHy-CgHg
(dj, R = CN

@
(a), R = C(NHy), HSOL
(b), R = COCHg

thia-Produktes (8) gebildet, welches durch Zusatz von
LiClO4 von (la) {in Benzol unlslicher 1:2-Komplex!*l),
durch Umkristallisation aus Benzol von Spuren (9) befreit
wird: das in farblosen Nadeln, Fp=140-141°C (ab 120°C
Sublimation) isolierte (&) ist bei —20°C langere Zeit haltbar
[*H-NMR : t=6.58 (br. s) (CDCl,); 7.15 (br. s 5(6)-H); 7.05 bis
7.25 (AA’, 1(4)-H); 7.25-7.45 (BB’, 2(3)-H) (C¢Dg); 1*C-NMR
(CDCl,): §=48.4 ppm (1(4)-C), 47.3 (2(3)-C), 32.6 (5(6)-C) ; MS:
m/e=142(M™), 113 (M * —CHO), 97 (M* —CHS), 68 (M~
CHO, — CHS), 45 (CHS, 100 %,)]. Die durch den Syntheseweg
fiir (8 ) festgelegte a,0,3-Anordnung der Heterodreiringe wird
durch die — anderen trans-Hetero-tris-c-homobenzolen ver-
gleichbar —kleine Kopplung J 1, s =J 4, s <2 Hz (Interplanarwin-
kel ca. 80°C) bestiitigt.

O, (@]
PLOCH,), U
—
20°C
(10)
O
_~0
P(OC1H,), / \
20°C o
(11)

Fiir die Synthese von (9) ist das KSCN-Verfahren nicht
brauchbar. Auch unter mehrfach variierten Bedingungen wer-
den neben (8) (bis zu 30%,) in einem komplizierten Gemisch
Jeweils nur sehr geringe Anteile an (9) spektroskopisch identi-
fiziert. Die Methode der Wabhl ist hier die bei (1c¢) bewihrte
Umsetzung mit Thioharnstoff/Schwefelsdure. Unter kontrol-
lierten Bedingungen (1 : 2-molar, Wasser/2 Aq. H,SOs, 10 Ta-
ge, 20°C) betrdgt die Ausbeute an 1,2-Bis-isothiouroniumsalz
(5a) (farbloses Pulver, >160°C Zers.) ca. 809, restliches
(la), chiro-Tris-isothiouroniumsalz!!! — geringe Anteile an
(6a) und/oder (7a) lassen sich nicht ausschliefen — werden
durch Umfillen in Athanol/Wasser abgetrennt. Diese auch
bei anderen Nucleophilen beobachtete Regioselektivitdt der
Disubstitution!®! gilt auch, wenngleich abgeschwicht, fir die
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