
[5] Kp=122-123°C/2~10~s Torr. 
[6] ( I ) ,  X=Br, J, wurde nach analogem Verfdhren [2] dargestellt 
[ 7 ]  Fur Umsetzungen mit Alkylhalogeniden als Fanger ist dieser Wcg wegen 
der Nebenreaktionen nicht zu empfehlen. 

cis-Tr ithia-tris-o-homobenzol 
(cis -,,Benzoltrisulfid") [**I 
Von Shinzo Kagubu und Horst Prinzbuch[*] 
cis-Trioxa- ( I  ) und cis-Triaza-tris-o-homobenzol(2)"I haben 
als Synthesezwischenstufen Bedeutung erlangt. So erhalt man 
durchThermolysedie heterocyclischen Systeme (3) und (4)12], 
durch Substitutionsreaktionen zahlreiche bisher nicht oder 
nur sehr vie1 umstandlicher zugangliche Inositderivate. Als 
Bcispiel sei eine sehr einfache und ergiebige Synthese des 
Streptamins genannt[". Das hier beschriebene cis-Trithia-tris- 
o-homobenzol (cis-,,Benzoltrisulfid") (7) sollte zusatzliche 
praparative Moglichkeiten eroffnen, wahrend die 30-+3n-Iso- 
merisierung zum I ,4,7-Trithiacyclononatrien (8) von vornher- 
ein wenig wahrscheinlich war[41. 

( I ) ,  x = 0 ( 3 ) .  x = 0 

(21,  X = NR ( 4 ) .  x = NR 

Fur die Synthese von (7 )  bot sich der im Falle des cis-Triimins 
(2)  bewlhrte, von ( I )  ausgehende Weg iiber die dreifachen 
Offntylgsprodukte (5) rnit chiro-Konfiguration an. Die neben 
( 5 )  prinzipiell moglichen scyllo-Derivate (6)  rnit ihrer all- 
aquatorialen Substituentenanordnung sollten sich auch in die- 
sem Fall fur die Cyclisierung nicht eignen. Wir haben deshalb 
zuerst gepriift, ob die fur Thiobenzylalkohol (Methanol, Na- 
triummethanolat, 60°C) beobachtete Selektivitat [ > 90 
( 5 u ) ;  Triacetat (5b)r Fp=92"C] auch rnit anderen, zur Epi- 
sulfidbildung brauchbaren S-N~cleophi len[~~ gewahrt bleibt. 
Mit uberschussiger Thioessigslure setzt sich ( 1 )  bei 60°C 
(24 h) quantitativ um. Aus dem oligen Reaktionsprodukt ~ 

es wurde wegen der bekannten Umlagerungstendenz der 2-Hy- 
droxythioacetate sofort rnit Essigsaureanhydrid verestert -- 

gewinnt man chromatographisch (Kieselgel/Chloroform) ein 
Gemisch von chiro- ( 5  c )  und scyllo-Trithiohexaacetat (6c)  
(40 %;ca. 1 : 1). Kompliziert und unubersichtlich ist das Ergeb- 
nis der Umsetzung rnit iiberschiissigem KSCN (Methanol, 
20°C) sowie HSCN (Methanol/Ather, 20°C). Die Instabilitat 
der 2-Hydroxythiocyanate und - durch die vergleichsweise 
hohe Basizitat des Milieus verursachte - truns-diaxiale Elimi- 
nierungen auf der Stufe des 1,2-disubstituierten Zwischenpro- 
duktes und in ( 5 d )  durften hierzu beitragen. 
Hohe Ausbeuten und die angestrebte Stereoselektivitat werden 
rnit uberschiissigem Thioharnstoff in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure erreicht. In iiber 90 % Ausbeutefillt ein Tris-iso- 
thiouroniumsalz [Fp 161-162°C (Zers.)] an, das durch Spek- 
trenvergleich rnit ( 5 a ) - ( 5  c), insbesondere durch die ' "C-Da- 
ten [6=171.9; 170.5; 16X.6ppm (?(NH2)2); 72.6; 72.4; 68.7 
(C-OH); 55.9; 51.9; 51.1 (C-SR); Dioxan/Wasser] als chiro- 
Produkt ( 5 r )  gesichert ist. Dieser Weg uber ( 5 e )  hat zudem 
den Vorteil, daR zur Freisetzung von (7) sehr milde Bedingun- 
gen ausreichen. Hierzu wird der waDrigen Losung von ( 5 e )  

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. S. Kagabu 
Lehratirhl fur Organische Chemie der Universitit 
78 Freiburg, Albertstrane 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

Natriumcarbonat zugesetzt (pH ca. X), die Emulsion sodann 
mit Chloroform mehrfach extrahiert. Nach Umkristallisation 
des Chloroformriickstandes aus Tetrahydrofuran ( - 20°C) iso- 
liert man (7 )  als feine farblose Nadeln (40%). Die aus der 
Stereochemie der Epoxid + Episulfid-Umwandlung folgende 
cis-Stellung der drei Episulfidringe ist durch die 'H- [scharfes 
Signal bei T =6.28 (CDCl,), 6.90(C6H,)] und 13C-NMR-Daten 
[6 = 35.7 ppm (CDCl,)] belegt. 
Das thermische Verhalten von ( 7) ist durch eine hohe Polyme- 
risationsneigung im Festzustand und in Losung charakteri- 
siert. Im kristallinen Zustand tritt schon bei 20°C langsam, 
rasch a b  100°C Zersetzung unter Verfarbung nach gelb ein. 

In sehr verdunnter siedender CHC13-Losung ist ( 7 )  einige 
Zeit stabil, beim Erhitzen auf 100°C zerfallt es unter Freiset- 
zung von Benzol (bis zu 70 'x).  Aus der Konzentrationsabhan- 
gigkeit der Benzolbildung folgt allerdings, daB daran intermo- 
lekulare Prozesse beteiligt sind. Tm Einklang rnit friiheren 
B e f ~ n d e n [ ~ ]  ist demnach in ( 7 )  die 3o+3~-Isomerisierung 
zu (8) in Losung nicht erreichbar. Die Schwefeleliminierung 
init 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. aquimolarer Ansatz; 20°C) 
als Zwischenstufen identifiziert ('H-NMR) werden. Offensicht- 
lich hat die Eliminierung des ersten Schwefelatoms die hochste 
AktivierungsschweIle[". 
Die im Thermolyseverlauf dokumentierte Verschiedenheit von 
Trioxid (I),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+-3S, lOO'X), 64 (SZ) charakterisieren ein durch die 
bevorzugte Abspaltung von Schwefel ausgezeichnetes Zerfall- 
muster. 

Eingegangen am 6.  Dezember 1974 [Z 146a] 

[I] R. Schiwsit?yei- u. H .  Prinzhadi, Angew. Chem. 85, I 107 (1973): Angew. 
Chem. internat. Edit. 12, 989 (1973); dort fruhere Literatur. 
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( 4  c) fur die Episulfidbildung nicht brauchbar. Diese Schwie- 
R-@-R - R-@-H - 1 l - 9 - R  rigkeiten lassen sich durch Verwendung von KSCN umgehen: 

bei 1 : I-molarem Verhaltnis (20°C, Methanol, 30-proz. Um- 
satz) werden iiber das instabile ( 4 d j  ca. 95% des Dioxa- \ /  

X = 0;  N K  x = s  \ x/ 

(13) (12)  ( 1 4 )  
R = CF, 

zu den Trienen (131,  wahrend die Thiaverbindung a b  100°C unter Bildung 
von ( 1 4 )  Schwefel verliert (S. Kugubu u. H .  Prinzbach, Tetrahedron Lett. 

HO 

1975,27) .  ( l a )  SK (41  

1 . 3 -  

[5] M .  Suidrv, Chem. Rev. 66, 297 (1966). 
[6] Im Einklang damit eliminiert das von Vogd et al. kiirzlich (Angew. 
Chem,X3,818(1974):Angew. Chem. tnternat. Edit. 13,736(1974))synthetisier- 
te Disulfid schon bet 20°C rasch Schwefel zu Benzol. Wir danken Herrn 
Prof. Vigr l  fur einen Vorabdruck. 

HS 
Chemie des cis-Trioxa-tris-o-homobenzols. SR 

a,a-Dioxa-P-thia- und P-Oxa-apdithia-tris-o-homo- 
benzol[**l 

Von Horst Prinzbach, CIernens Kaiser und Hans Fritz"] 
Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Chemie der 
cis- und trans-Tri-hetero-tris-o-homobenzole (1 a)-(J c)[" 
haben sich Fragen ergeben - u. a. nach Geschwindigkeit und 
Stereochemie der einzelnen Substitutionsschritte -, die verglef- 
chende Untersuchungen an Systemen mit unterschiedlicher 
Kombination der Heteroatome wie in (2)  nahelegten. Uber 
die Darstellung des cc,cc-Dioxa-P-thia- ( 8 )  und des P-Oxa-cl,a- 
dithia-tris-o-homobenzols ( 9 )  - der ersten Vertreter des 
,,X,X,Y-Typs" ( 3 )  - aus dem cis-,,Benzoltrioxid" (I a )  wird 
hier berichtet[2! 

bx X by i! X by 
(1) 12) (31 

( a ) .  X = 0 

( b ) ,  X = N R  

(c). x = s 
X, Y ,  Z = 0 ,  N R ,  S, P K  

Die prinzipielle Problematik der Synthese von ( 8 )  und ( 9 )  
aus ( I  u )  bestand darin, gezielt zur Episulfidbildung geeignete 
Mono- ( 4 )  bzw. Disubstitutionsprodukte ( 5 )  oder (6) - nach 
den Erfahrungen mit dem ci5-Trisulfid ( I  c)[ l1  vorzugsweise 
die Isothiouroniumsalze ( 4  a )  bzw. (5a)- (  7 a )  - zu gewinnen. 
Unter den Bedingungen fur die Offnung eines Oxiranringes 
(aquimolar, 20°C) findet man nach der Reaktion von ( I  a )  
mit Thioharnstoff/Schwefelsaure neben restlichem ( I  a )  und 
Bisaddukt ( 5 a )  keine nachweisbaren Mengen an ( 4 a ) .  Diese 
kinetische Begunstigung der Zweitsubstitution zeigt sich auch 
bei Verwendung von Thioessigsaure; wiederum ist die offnung 
des zweiten Oxiranringes rascher als die des ersten, die Ausbeu- 
te an ( 4 b )  (farblose Kristalle, Fp=99-10O0C) dementspre- 
chend gering (5-10 %)L3'. Die erstrebte Selektivitat [ > 75 x, 
( 4 c ) ,  farblose Kristalle, Fp= 80T] lal3t sich rnit Thiobenzylal- 
kohol in Methanol (Natriummethanolat) erreichen, doch ist 

[*] Prof. Dr. H. PrinLbach und Dipl.-C'hem. C. Kaiser 
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Dr. H. Fritz 
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dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. Herrn Prof. Dr. H. A r h m -  
huch danken wir fur einige MS-Messungen. 

thia-Produktes (8) gebildet, welches durch Zusatz von 
LiC104 von ( I  a) (in Benzol unloslicher 1 : 2-K0mplex[~]), 
durch Umkristallisation aus Benzol von Spuren ( 9 )  befreit 
wird: das in farblosen Nadeln, Fp= 140-141 "C (ab 120°C 
Sublimation) isolierte ( 8 )  ist bei -20°C langere Zeit haltbar 
[ 'H-NMR : T = 6.58 (br. s) (CDCI,); 7.15 (br. s 5(6)-H); 7.05 bis 
7.25 (M', l(4)-H); 7.25-7.45 (BB', 2(3)-H) (C,D,) ; ',C-NMR 
(CDCI,) : 6 =48.4 ppm (l(4)-C), 47.3 (2(3)-C), 32.6 (5(6)-C); MS : 
m/e=142(Mf), 113(M+-CHO),97(M+-CHS),68 ( M + -  
CHO, - CHS), 45 (CHS, IOO'~ , ) ] .  Die durch den Syntheseweg 
fur ( 8 )  festgelegte a,cl,P-Anordnung der Heterodreiringe wird 
durch die - anderen trans-Hetero-tris-o-homobenzolen ver- 
gleichbar-kleineKopplung J L , ~ = J ~ , ~ < ~ H Z  (Interplanarwin- 
kel ca. 80°C) bestatigt. 

( 9 )  

Fur 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 Wahl ist hier die bei (1 c) bewahrte 
Umsetzung mit Thioharnstoff/Schwefelsaure. Unter kontrol- 
liert'en Bedingungen ( 1  : 2-inolar, Wasser/2 Aq. H zSO~,  10 Ta- 
ge, 20°C) betragt die Ausbeute an 1,2-Bis-isothiouroniumsalz 
( 5 a )  (farbloses Pulver, > 160°C Zers.) ca. 80%; restliches 
( I  a), chiro-Tris-isothiouroniumsalz['l - geringe Anteile an 
( 6 a )  und/oder ( 7 a )  lassen sich nicht ausschlieBen - werden 
durch Umfallen in Athanol/Wasser abgetrennt. Diese auch 
bei anderen Nucleophilen beobachtete Regioselektivitat der 
D i s u b s t i t ~ t i o n [ ~ ~  gilt auch, wenngleich abgeschwacht, fur die 
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