
Tabelle I .  Darstellung von (31 ,  (Sa) ,  ( S b ) ,  ( 6 a )  und ( 6 b ) .  

Verb. Darstellung 'H-NMR [a] Ausb. Fp  
[ "4 1 I"C1 

~~~~ ~~ 

( 3 )  
( 5 a )  

aus (2):  mit m-Chlorperbenzoesaure (Molverh. I :  1) in CH2C1,, 1 2 h  bei -20°C [b] 
aus (3): mit Ac,O/Et,N/p-Dimethylamino-pyridin [6], 24 h bei -30°C; aus CH,CI, bei 
mit Petrolather gefallt 
aus ( 4 0 ) :  rnit m-Chlorperbenzoesfiure (Molverh. 1 : 1) in CH,Cl,, 5 h bei -20°C [h] 
aus ( 3 ) :  mit KOtBu/Methylfluorosulfat in THF,  5 h be] - 120°C [c] 
aus ( 4 b ) :  mit m-Chlorperbensoedure (Molverh. 1 :  1)  in CH,Cl,, 1 2 h  bei -20°C [c] 
aus ( 5 a ) :  wie ( 5 b )  aus ( 4 b )  
aus ( 4 a ) :  mit m-Chlorperbenzoes~ure (Molverh. 1 :  2) in CHICI,, 12h hei -25°C 
aus ( 5 h ) :  wie ( 5 6 )  aus ( 4 6 )  
aus ( 4 b ) :  wie ( 6 n )  aus ( 4 a )  

( 5 b )  

( 6 a )  

( 6 6 )  

95 132 
- 20 "C 3.85 71 12 

(Zers.) 
89 

80 

8 5  

81 

4.61 86 105 

3.37 85 152 

3.96 70 142 

[a] 2-H is): CDCl,, 7-Werte in ppm. 
[b] Mit Petrolither gefallt. 
[c] Aus Methanol kristallisiert. 

schen Daten"] die glatte Weiteroxidation zu den I-Benzothi- 
epin-1,l-dioxiden ( 6 4  bzw. (6b)[51 sowie die 'H-NMR-Daten. 

( 5 a )  und ( 5 b )  sind thermisch, wie erwartet, instabiler als 
die zugrundeliegenden 1 -Benzothiepine ( 4  a) bzw. ( 4  b). Beim 
Erwarmen im inerten Losungsmittel spalten sie glatt SO a b  
unter Bildung der Naphthaline ( 7 a )  bnv. (7b)[4b1, ohne daR 
man im 'H-NMR-Spektrum die Entstehung eines zusatzlichen 
Reaktionsproduktes erkennen kann. Aus dem Vergleich der 
Halbwertszeiten des thermischen Zerfalls von ( 5 a )  und ( 5 b )  
mit denen von ( 4 a )  bzw. ( 4 b )  1aRt sich abschatzen, daIj 
der Stabilitatsbereich von 1 -Benzothiepin-I-oxiden ( 5 )  (in un- 
polaren Losungsmitteln) um 40-50 "C tiefer als derjenige der 
entsprechenden I-Benzothiepine ( 4 )  liegt. Die Halbwertszei- 
ten betragen: (5a) :  155f6  min ( IOT,  CDCl,); ( 5 6 ) :  
52+2min(54"C,CDC13); ( 4 a ) :  180f7min (59"C, CDC13)f71; 
( 4 b ) :  66$2min (89"C, CC14)r71. 
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[4b1. 

Ein neuer Weg zu Dialkylstannandiylen (-stannylenen) 
und deren praparative Anwendung"' 

Von Wilhelm P. Neumann und Alois Schwarz[*l 

Carbenanaloge Stannandiyle (Stannylene) R ,Sn rnit gesat- 
tigten Alkylsubstituenten waren bis vor kurzem unbekannt 

[*] Prof. Dr. W. P. Neumann und Dr. A. Schwarz 
Lehrstuhl f i r  Organische Chemie der Universitat 
46 Dortmund 50, Postfach 500 500 

und sind bisher nur durch Thermolyse von Distannanen 
XR ,Sn-SnR 2X erhaltlichL2! Wir haben nun gefunden, da8 
sie sich gunstiger schon bei Raumtemperatur durch Photolyse 
vonCyclopolystannanen (R2Sn),( Z)[31erzeugen lassen; friihe- 
re Versuche zur thermischen Spaltung von ( 1  ) waren erfolglos 
geblieben 14]. 

Offenbar zerf3lt dasa,w-Polystannan-Diradikal (2) spon- 
tan zu n Stannandiylen (3) (Zwischenstufen konnen recyclisie- 
ren), die bei Abwesenheit von Reaktionspartnern hauptsach- 
lich zum Cyclostannan ( I  ) polymerisieren und bei Belichtung 
erneut verfiigbar werden. Mit geeigneten Partnern bildet (3) 

hingegen Produkte in zumeist guten Ausbeuten und erweist 
sich dabei als vielseitiges Reagens. So erhielten wir auch mit 
primaren Alkylbromiden und -chloriden 2 SO%, an Insertions- 
produkt (vgl. ',]), im Falle R'= Isobutyl betragen die Ausbeu- 
ten noch 65-61 7;: 

(3) kann sich in Sn-H-, Sn-C- und Sn-Sn-Bindungen 
einschieben : 

K$SnIT FZ==~ H$SnSnH2H 

R;SnIlZ - HRkSnSnRZH ( k p  = 86'C jO.001 1 orr )  

'j'+ R$n - R$nSnR2K' ( h p  = 69 ' C / O . U O Z  T o r r )  

7 o r r )  

( v g , , + =  1785 crn-') 

R$SnSnR$ - R$Sn(RzSn)SnRi ( h p  = 120 " C /  i 
R = n - C 4 I I g ,  R' CH, 

Mit Peroxiden sowie Disulfiden ergibt (3) ebenfalls hohe 
Ausbeuten (z. B. 84-91 %) an Insertionsprodukt. Bei der Um- 
setzung rnit Dibenzoylperoxid tritt CO, nur in Spuren auf, 
was darauf schlieoen IaDt, daR radikalische Reaktionen hoch- 
stens eine Nebenrolle spielen konnen. 

Mit einfachen Alkenen und Alkinen wurde bisher keine 
Umsetzung beobachtet, mit 2,3-Dimethylbutadien reagiert (3) 
jedoch in 14% Ausbeute zu ( 4 ) ,  das sich allerdings auch 
aus dem Diradikal (2) bilden konnte. 
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( 3 )  + HIS-SR' + R Z S ~ ( S R ' ) ~  

R = ('F13, n - C 4 H 9 ,  It' = CzH5,  t-C:,H9. Cs€i5, C ,H5C0 

Carbonylverbindungen reagieren mit (3) lebhafter als rnit 
Stannylradikalen. Aus Acet- oder Benzaldehyd['' sowie aus 

( 4 ) ,  K = CH, ( F p  = 78 " C ) ,  n-C4Hg(Ol)  

It K 

Aceton entsteht dabei das entsprechende 1,3,2-DioxastannoIan 
(5 ) ,  aus Benzil oder Biacetyl das entsprechende 1,3,2-Di- 
oxastannolen (6) [R = n-C,H,] : 

Alle Umsetzungen wurden bei 20-24°C in Benzol unter Luft- 
ausschlul3 ausgefiihrt, wobei das Reaktionsgemisch (das als 
Stannylen-Quelle fungierende Cyclostannan (I)  und Substrat) 
im Duran-Kolben von auRen mit Tageslichtlampen belichtet 
wurde. Die Versuchsdauer, 2-76 h, nimmt bei Innenbelichtung 
betrachtlich ab. Die Produkte wurden anhand von Vergleichs- 
praparaten, NMR- und IR-Spektroskopie, unbekannte zu- 
sstzlich durch Elementaranalyse identifiziert. 
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Seco-anthrachinone aus Emdin['] [**I 

Von Burchard Franck und Bernd Berger-Lohrl'l 

Emodin (I  ) - seinerseits aus acht Molekiilen Essigsaure 
gebildet - ist eine Schliisselverbindung fur die Biosynthese 
zahlreicher, biologisch aktiver Stoffwechselprodukte aus 
Schimmelpilzen I*, 31. Einige dieser Pilzinhaltsstoffe entstehen 

["I Prof. Dr. B. Franck und Dipl.-Chem. B. Berger-Lohr 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde vom Landesamt riir Forschung des Landes Nord- 
rhein-Westfalen unterstiitat. 

durch oxidative Ringoffnung des Anthrachinon-Grundgeru- 
stes['' 3, 'I. In Anlehnung an diese Biosynthesereaktion konnten 
wir Emodin ( 1 )  jetzt in vitro rnit hohen Ausbeuten in ,,See@ 
anthrachinone" vom Typ (2) und (3)[31 iiberfuhren. 

In vivo werden bei der ,,Oxygenolyse"['l des Emodins ( 1 )  
die Bindungen a und b beiderseits C-10 gespalten. Von den 
dabei gebildeten Benzophenonen ( 2 a )  und ( 3 a )  ergibt ( 2 a )  
durch intramolekulare Phenoloxidation und anschlieBende 
Umwandlungen die Mycotoxine der Ergochromgruppe, z. B. 

(Za),  R = H 
(2b ) ,  R = ('H, 

(3a) ,  H = I 1  

(3b) ,  I< = C Hx 

Secalonsaure wahrend (3 a )  durch Methylierung und 
Chlorierung in die Naturstoffe Sulochrin14' und Dihydrogeo- 
din['] sowie durch oxidative Kondensation in das Antibioti- 
kum Geodin!'' iibergeht. 

[4 + 21-Cycloaddition des aus Emodin ( 1 )  erhaltlichen, zui 
gleich als Sensibilisator dienenden hellgelben Leukopentame- 
thylathers (4 )15 ]  (Fp= 126°C) rnit Singulettsauerstoff (02, 
h> 350 nm, + 10°C in Ather, 25 min) fuhrte rnit 73 % Ausbeute 
zum Endoperoxid (5a)"I; farblose Prismen vom Fp= 174°C 
(Zers.); MS: m/e=374 (1.3%, MQ), 342 (100%, M Q - 0 2 ) ;  
UV (Ather): h,,,=297, 281, 231 nm. Aus ( 5 a )  lieR sich das 

Hydroperoxid (6 ) [ ' ] ,  das Ausgangsmaterial fur die ringoffnen- 
de, saurekatalysierte Umlagerung, durch partielle Ketalhydro- 
lyse (0.2 N waBr. HCI/Dioxan 1 : 4,2 h, 20°C) rnit 88 % Ausbeu- 
te gewinnen; hellgelbe Prismen vom F p =  182°C (Zers.); MS: 
m/e=360 ( 5 % ,  MQ), 327 (18, MQ-OOH); UV (Athanol): 
h,,,= 343,293 nm; 'H-NMR (CDC13): 6=  8.70 (s, 1 H, OOH). 
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