
( 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. 
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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 
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitat 
78 Freiburg, Alhertstrak 21 
Dr. H. Fritz 
Ciba-Geigy AG, Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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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Reaktion rnit Thiobenzylalkohol. Bei 1 : 2-molarem Ansatz 
(Methanol/Natriummethanolat, 60"C, 2 h) entstehen neben 
Mono- ( 4 c )  und chiro-Trisaddukt''] ca. 30 (5c)  (farblose 
Kristalle, Fp= 142"C), ca. 20% (6c)  (farblose Kristalle, 
Fp= 107-108°C) und ca. S ' X ,  ( 7 ~ ) .  
(9) wird in der bewahrten Weise (Zusatz von Na2C03 zur 
waRrigen Losung bis pH=8)[ l i  aus ( 5 a )  neben polymeren 
Anteilen gewonnen: farblose Nadeln [THF, 50-60 I%,, 

Fp= 119°C (Zers.)], die sich bei 6O0C/0.O1 Torr sublimiercn 
lassen, beim Stehen ( -20°C) aber langsam zersetzen ['H- 
NMR: r=6.40(br. s, 1(2)-H); 6.35-6.55 (AA', 3(6)-H); 6.55-6.75 

4(5)-H); 7.23 (br. s, l(2)-H) (C,D,); 13C-NMR (CDCI,): 6 =  
53.1 ppm (l(2)-C), 33.2; 30.6 (3(6)-C, 4(5)-C); MS: m/e=158 

-O), 66 (M+ -S2, -CO), 45 (CHS); metastabile Masse'n- 
linien bei 56.2 (158+94) und 46.5 (94-66)]. 
Wie bei (8) entsprechen der trans-Anordnung von Episulfid- 
und Epoxidringen die sehr kleinen geminalen Kopplungen 
J I , ~ =  J2,3<2 Hz. Als /runs-Tris-0-homobenzole zur 30-3n- 
lsomerisierung ohnedies nicht fahig['I, zersetzen sich (8) ab 
160"C, (9) a b  ca. 120°C rasch in unubersichtlicher Weise. 
Jeweils glatt gelingt die Schwefeleliminierung mit Trimethyl- 
phosphit (20°C) zu Benzoldioxid (IO)"] bzw. Benzoloxid/Ox- 
epin ( I  I j C 8 ] .  Bemerkenswert im Zusammenhang mit den unter- 
schiedlichen Zerfallsmustern von cis-Trioxid ( I  a )  und cis-Tri- 
sulfid ( 1 ~ ) ~ ' ~  im Massenspektrometer ist die iin Falle von 
(9) registrierte metastabile Massenlinie m/e= 56.2, die auf 
eine Eliminierung von S2 hinweisen konnte. 
Die auf Elementaranalysen und Spektrenvergleich (IR, 'H-, 
' 'C-NMR, MS) basierende Strukturaufkliirung der Substitu- 
tionsprodukte ( 4 ) - ( 7 )  wurde dadurch entscheidend erleich- 
tert, daB sich die bei 270 odcr 360 MHz aufgenommenen 
' H-NMR-Spektren weitgehend analysieren IieRen. Bezuglich 
der konformativen Verhaltnisse belegen die Kopplungs- 
konstanten fur (4a)-(4c) [z. B. (4c): J l , ,=J , , ,=5;  
J3,4=J4,( ,=3;  J 2 , 0 1 1 =  IOHz] ein Gleichgewicht der quasi-e,e- 
mit den quasi-a,a-Konformeren, die Kopplungskonstanten fur 
( 5 1 ,  (6) und (7)  [z.B. ( 5 c ) :  J I . ~ + J I . s = ~ ;  J z . ~ + J ~ , s = S ;  

J 2,011= J ~ , J I , ~ =  2 Hz] die erwarteten quasi-a,a,e,e- sowie e,e,e,e- 
Vorzugskonformationen. 

(BB', 4(5)-H) (CDCI,); 6.85-7.05 (AA', 3(6)-H); 7.1 5--7.35 (BB', 

(MC), 129 (M+ -CHO), 94 (M' -Sz, loox), 78 (M' -Sz, 

JI ,oH=7 Hz; ( 6 ~ ) :  J1.2= 1.5; Ji.(,=4; J2.3=53.4= 10; 5 4 5 ~ 9 ;  
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CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  39078-11-0 ! i l c ) :  54307-97-0 I ( 4 h ) :  54307-98-1 / 
( 4 ~ ) :  54307-99-2 / ( 4 d ) :  54383-92-5 ! ISu)  ; 54308-01-9 I 
(Sc) : 54308-02-0 ,' 16c )  : 54308-03-1 ' (7c)  : 54308-04-2 / 

18) : 54308-05-3 / 19) : 54308-06-4. 
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Bildung von cis- und trans-Semidionradikalanionen 
durch Addition von Acylradikalen an a-Oxocarbon- 
sauren 

Von Strcw Stwnkeri und Dietrich Schulte-Froh/inrle[*] 
Bei der in-situ-EPR-Photolyse'" wiiBriger Losungen von a- 
Oxocarbonsauren RCOC0,H haben wir oberhalb pH = 5 cis- 
und trans-Isomere von Semidionradikalanionen des Typs ( 5 )  
beobachtet. Bei der gleichzeitigen Photolyse der a-Oxocar- 
bonsiiuren RCOC02H und R'COC02H traten zusatzlich auch 
,,gemischte" Radikale (6) mit R und R'auf. Die Stationarkon- 
zentration der Radikale (6) lag dabei haufig uber der der 
Radikale ( 5 ) .  
Zur Erkliirung der Befunde nehmen wir an, daR die elektro- 
nisch angeregten a-Oxocarboxylate (1) in Abwesenheit von 
H-Donoren homolytisch in Acylradikale (2) und'das Carb- 
oxylradikal (3) fragmentieren und daR anschlieRend die Acyl- 
radikale von den Oxosauren abgefangen werden. Das Abfang- 
produkt ( 4 )  zerfallt in das Semidionradikalanion (5) und 
COZ, welches gaschromatographisch nachgewiesen wurde. 
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Dieser Mechanismus wurde uberpriift, indem Acylradikale 
(2)  auf unabhiingigem Wege dargestellt und rnit Oxocarbon- 
sluren umgesetzt wurden. 
Nach Pad tind Fischrr121 fragmentieren elektronisch angeregte 
Ketone R'COR" in Acyl- R 'eO und Alkylradikale k", wenn 
R" langkettiger und/oder starker verzweigt ist als R'. Bei 
der Belichtung von Ketonen dieses Typs in Anwesenheit von 
Glyoxylsiiure (HCOCOrH) in wlnriger Losung bci pH = 7  
tinter Bedingungen, bei denen mehr als 99 '%, des Lichts von 
den Ketonen absorbiert wurde, wurden in Ubereinstimmung 
rnit dem vorgeschlagenen Mechanismus nur die ,,gemischten" 
Semidionradikalanionen R'C(O')=C(O)H gefunden. Mit 
Aceton entstand dagegen HC(O')=C(O)H. Dieser Befund 
wird durch Energieubertragung vom elektronisch angeregten 
Aceton auf nicht-hydratisierte Glyoxylsiiure und deren Zerfall 
nach dem Schema (1 ) 4 + ( 5 )  gedeutet. Bei Aceton l i B t  sich 
diese Energieubertragung beobachten, da es rnit wesentlich 
geringerer Ausbeute als die Ketone R'COR" unter r-Spaltung 
in Radikale ~erfaIlt['~. 
Auch bci der Belichtung der Ketone R'COR" in Anwesenheit 
der Sauren RCOC02H (R=CH3, CH3CH2, H O ~ C C H ~ C H Z )  
entstanden uberwiegend die erwarteten ,,gemischten" Semi- 
dionradikalanionen R 'C(0)  = C( OO)R, solange das Molver- 
haltnis [R'COR"]/[RCOCO,H] den Wert von % S O :  1 nicht 
unterschritt. 
Bei der radikalischen H-Abstraktion von Acetaldehyd wurde 
die Entstehung des Semidionradikals des Biacetyls durch 
Reaktionen erklart',. 'I, die dem hier diskutierten Mechanis- 
mus ahnlich sind. Paul und Fischer"' konnten jedoch zeigen, 

[*I Dr. S. Steenken imd Prof. Dr. D. Schulte-Frohlinde 
lnstitut fur Strahlenchemie im Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim (Ruhr), StiftstraBe 34- 36 
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