Durch Photooxygenierung von 2-Methyl-3-phenyl- und
2,3-Dimethyl-1,4-benzodioxin (4b) bzw. (4c) werden die
Dioxetane (15)® bzw. (1c)® erhalten, die sich thermisch
unter Lichtemission quantitativ in die Brenzcatechin-Deri-
vate (5619 bzw. (5¢)'" umwandeln.

Bei thermischer Zersetzung chemilumineszieren die Di-
oxetane (1); die Emissionsintensitit ist jedoch zu gering,
um die Singulett-Quantenausbeuten @®3 genau zu bestim-
men; deshalb wurde die Energietransfer-Chemilumines-
zenz benutzt, um die Quantenausbeuten zu ermitteln™. Die
Aktivierungsparameter AH* und AS*, die Singulett- und
die Triplett-Quantenausbeuten @° bzw. @7, die mit 9,10-
Diphenylanthracen (DPA) bzw. mit 9,10-Dibromanthracen
(DBA) bestimmt wurden, sind in Tabelle 1 zusammenge-
fal3t.

Tabelle 1. Aktivierungsparameter und Quantenausbeuten bei der Thermolyse
der Dioxetane (7).

(1a) (16) (1c)

AH* [kcal/mol] [a] 238+ 1.0 2511 262+1
AS* {cal mol~' K~'][a] —51+2 —57+2 —37+2
AG* [keal/mol] [b) 25.7+1 269+1 2731

10° @Fp4 (%) 1.1£03 1.6+0.2 0.09+0.02
DOLon %] 0.6+0.06 3.5+13 0.02+0.01
DTS [%) 0.6+0.06 3.5+1.3 0.02+0.01
oT/DS 500+ 300 2200 + 700 200+ 100

{a] Bestimmt durch isothermische Kinetik unter Anwendung der DBA-Ener-
gietransfer-Chemilumineszenz. [b] Bei 293.2 K.

Die Aktivierungsparameter zeigen, daB die Dioxetane
(1) thermisch dhnlich stabil sind wie Tetramethyl-1,2-di-
oxetan (TMD)™, wobei - wie erwartet - die disubstituier-
ten Dioxetane (I1b) und (Ic) stabiler sind als das monosub-
stituierte Derivat (1a); es ist kein Stabilitidtsunterschied
zwischen phenyl- und methylsubstituierten Dioxetanen
festzustellen. Nach den Quantenausbeuten ergeben die Di-
oxetane (1) wie TMD selektiv n,n*-Triplett-Zustinde; alle
Derivate (1a)-(1c) ergeben nur sehr geringe Ausbeuten an
Singulett-Zustinden. Uberraschend ist die sehr niedrige
Gesamtquantenausbeute beim Dioxetan (I¢). Durch Ein-
fiihrung von Substituenten in den anellierten Benzolring
und in die 2- und 3-Positionen sollten Derivate zuginglich
sein, bei denen hohe Singulett-Ausbeuten durch intramole-
kularen Elektronenaustausch!” erméglicht werden.

Eingegangen am 12. Februar 1980,
in verdnderter Fassung am 5. Juni 1981 [Z 924]

1] K. A. Zaklika, A. L. Thayer, A. P. Schaap, J. Am. Chem. Soc. 100, 4916
(1978).

[2] W. Adam, C.-C. Cheng, O. Cueto, 1. Erden, K. Zinner, J. Am. Chem.
Soc. 101, 4735 (1979).

[3] W. Adam, Adv. Heterocycl. Chem. 21, 437 (1977).

[4] Zur Synthese von 1,4-Benzodioxinen vgl. E. Schmids, Diplomarbeit,
Universitdt Wiirzburg 1981.

(S) W. Adam, H. J. Eggelte, J. Org. Chem. 42, 3987 (1977).

6] (1a), 41% Ausbeute, gelber kristalliner Feststoff, Fp=70-72°C (n-
CsH,,/CH,Cl;), >98% Peroxidgehalt nach iodometrischer Titration,
zufriedenstellende Elementaranalyse; 'H-NMR (CCl,, TMS): §=6.33
(1H, s, =C—H), 7.16 (4 H, s, arom. Protonen), 7.45-7.61 und 7.83-7.97
(5H, m, Phenyl); IR (CCl,): 3080, 2960, 1620, 1500, 1470, 1460 cm ~'.

{7} (5a). 82% Ausbeute, Kp=110°C/0.15 Torr, % =1.5701; zufriedenstel-
lende Elementaranalyse; 'H-NMR (CCl,, TMS): 6=7.00-7.50 und
7.90-8.09 (5H, m, Phenyl), 7.12 (4H, s, arom. Protonen), 7.95 (1H, s,
H—CO,); IR (CCly): 3080 (arom. CH), 1750 cm ~' (C=0).

[8] (1b), 35% Ausbeute, gelber kristalliner Feststoff, Fp=72-76°C (n-
CsH,,/CH,Cl,), >98% Peroxidgehalt nach iodometrischer Titration,
zufriedenstellende El aranalyse; 'H-NMR (CCl,, TMS): 6=1.41
(3H, s, CH,), 7.06 (4 H, s, arom. Protonen), 7.40-7.57 und 7.73-7.88 (SH,
m, Phenyl); IR (CCl,): 3080, 2950, 1615, 1495, 1455, 1395 cm .
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9] (Ic), 33% Ausbeute, gelber kristalliner Feststoff, Fp=118-122°C (Zer-
setzung) (n-CsH,,/CH,CL,), zufriedenstellende Elementaranalyse; 'H-
NMR (CCl,/TMS): §=1.81 (6 H, s, CH;) und 6.99 (4H, s, arom. Proto-
nen); IR (CCl,): 3040, 3000, 1612, 1495, 1264 cm ~'.

[10] (5b), 83% Ausbeute, Kp=150°C/0.10 Torr, n¥ =1.5631, zufriedenstel-
lende Elementaranalyse; 'H-NMR (CCL/TMS): §=2.15 (3H, s, CH,),
7.45 (4H, s, arom. Protonen), 7.65-7.87 und 8.30-8.35 (5H, m, Phenyl);
1R (CCl,): 3080, 2960, 1775, 1755 cm~'.

[11] (5¢) wird quantitativ gebildet, 1R und 'H-NMR sind mit Literaturwerten
(H. Nimz, K. Das, N. M. Minemura, Chem. Ber. 104, 1871 (1971)) iden-
tisch.

Ring6ffnung von 2-Lithio-1,3-dithian
und -1,3,5-trithian
durch Carbenkomplexe von Chrom und Wolfram

Von Helgard G. Raubenheimer, Ernst Otto Fischer,
Ulrich Schubert, Carl Kriiger und Yi-Hung Tsay"!

Reaktionen von Lithio-dithioacetalen mit Hexacarbo-
nyl-Komplexen des Chroms und Wolframs, die unter CO-
Insertion zu Carbenthioether-Metallacyclen fithren, wur-
den schon untersucht!, Alkoxycarben(pentacarbonyl)-
Komplexe dieser Metalle werden durch Nucleophile sehr
leicht angegriffen'®. So reagiert das Carbenkohlenstoff-
atom unter anderen mit Organolithium-Verbindungen®!
und Phosphanen™; Umsetzungen mit Diorganosulfiden
sind nicht bekannt. Wir fanden, daf} Alkoxycarbenkom-
plexe wie (1) mit 2-Lithio-1,3-dithian oder -1,3,5-trithian
reagieren und Carbenkohlenstoffatome an das negativ ge-
ladene Kohlenstoffatom und ein ungeladenes Schwefel-
atom der Heterocyclen addiert werden. AnschlieBende Ab-
spaltung einer Alkoxygruppe fiithrt zu Umlagerungen, bei
denen neuartige Ringoffnungsreaktionen der schwefelhal-
tigen Edukte auftreten.

Wir setzten zunichst die metallierten Thioacetale
LiCH(SR), (R=Me, Ph) mit den Komplexen (1) (M=Cr,
W) bei —60°C in Ether um. Die Produkte - extrem ther-
molabile dunkelgelbe Ole oder (mit M=Cr, R=Ph) ein
schwachgelber Niederschlag - waren in Tetrahydrofuran
(THF) unléslich und farbten sich oberhalb —20°C wegen
Riickbildung der Komplexe (1) rot. Die vermutete Entste-
hung von 1:1-Addukten konnte beim festen Produkt
durch Elementaranalyse bestitigt werden. Diese Befunde
deuteten die Mdoglichkeit der Bildung von Schwefel-Ylid-
komplexen bei der Reaktion der Carbenkomplexe mit sol-
chen Lithio-dithioacetalen an, in denen die Basizitit der
Schwefelatome durch die negative Ladung am benachbar-
ten Kohlenstoffatom verstirkt wird.

Bei der Reaktion der Carbenkomplexe (1) mit 2-Lithio-
1,3-dithian oder 2-Lithio-1,3,5-trithian in Ether/THF bei
—60°C entstanden salzartige Verbindungen, die beim Be-
handeln mit SiO,"" die analysenrein erhiltlichen Thiocar-
ben-Komplexe (2)-(4) bzw. (5) und (6) ergaben (Schema 1).

Die zu (4) analoge Chrom-Verbindung wurde zwar nach-
gewiesen, konnte aber nicht frei von (2) isoliert werden.
Die daneben entstandenen Sulfidkomplexe (7) und (8) sind

[*] Prof. Dr. H. G. Raubenheimer [*], Prof. Dr. E. O. Fischer,
Priv.-Doz. Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universit4t Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger, Dr. Y.-H. Tsay
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung
LembkestraBe 5, D-4330 Miilheim 1

[*] Korrespondenzautor. Permanente Adresse: Department of Chemistry,
Rand Afrikaans University, P.O. Box 524, Johannesburg 2000 (Sad-Afri-
ka). H. G. R. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fir ein For-
schungsstipendium.

0044-8249,/81/1212-1103 $ 02.50/0 1103
110171102 Anzeige



X S Ph Ph

Ph -
2(CO)5M20: + I/ﬁ X=5_

@

S
RO

(2):M=

(3):M=W, R=Et

J\S_C:M(C% +
X

!
R h® Zgor) J\ /E
R'0”” ph Ph”” NOR
- Si0, . (. aa e |
X=CH, ~(LioR) F):M=Cr, R=Me  (6):M=Cr, R=Me

Ph Ph
| (Y
(COM<-S_ S—C=MICO); +

(COI M < q
(] S

(7):M=Cr
8 M=W

Ph R'O Ph

cr, R'=Me @:M=W, R=Et

Schema 1.

bereits bekannt!'. Die neuen Phenyl(thiocarben)-Kom-
plexe (2)-(6) wurden durch Elementaranalysen und spek-
troskopische Untersuchungen charakterisiert (Tabelle 1);

Tabelle 1. Physikalische Daten der neuen Thiocarbenkomplexe (2)-(6) [a].

Ausb. Fp 1R (¥co) [cm ~ '), Hexan BC-NMR
[%} (Y] [b]

(2) 22 [o]] 2064 w, 1966 st, 1952 w 362.0

(3) 28 01 2066 w, 1955 st, 1948 w 327.0

(4) 11 0Ol 2074 w, 1958 sh, 1941 st 328.6

(5) 44 76 2061 w, 1965 st, 1950 sh 345.7

(6) 17 82 2066 w, 1970 st, 1955 w —

[a} Fiir alle Verbindungen liegen 'H-NMR-Spektren und Elementaranalysen
vor, die mit den Erwartungswerten iibereinstimmen. [b] C(Carben), CDCl;,
—30°C, rel. int. TMS.

die Strukturen von (35) und (6) wurden durch Einkristall-
Rontgen-Strukturanalysen!™ aufgekldrt (Abb. 1 und 2).
Bindungsldngen und -winkel einander entsprechender Mo-
lekiilteile sind in beiden Komplexen gleich, ebenso die An-
ordnung der Substituenten an der CC-Doppelbindung.
Mit (CO)sCrC(Me)SPh!® besteht weitgehende Uberein-
stimmung beziiglich der Bindungsparameter des Carben-
kohlenstoff-Atoms.

o5 s2 c13

Abb. 1. Molekiilstruktur von (5) im Kristall. Cr—Cé 202.7(5), C6—S1
167.3(5), S1—C7 183.9(5), C7—S82 177.3(5), S2—C8 180.3(6), C8—S3
179.6(6), S3—C9 174.7(6), C9—C10 132.4(8), C10—O06 138.5(8) pm.
Cr—C6—S1 120.6(3), Cr—C6—C17 123.7(3), C6—S1—C7 109.5(2),
C7—82—C8 100.1(2), C8—S3—C9 99.7(3)° [8].

Der erste Schritt der Synthese ist wahrscheinlich die Bil-
dung eines 2:1-Adduktes, das sowohl eine Metall-Ylid-
kohlenstoff- als auch eine Metall-Alkylkohlenstoff-Bin-
dung enthilt (Schema 2a). Die Entstehung der Produkte
kann durch die in Schema 2b und 2c¢ wiedergegebenen
Umlagerungen erkliart werden. Letztere herrscht beim Tri-

1104

! |
S-S sio S. S—C=M(COl, + _S—C=M(CO), +---
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thian-Derivat vor, wihrend das Dithian-Derivat haupt-
sdchlich unter B-Eliminierung reagiert. Beim Dithian-Deri-
vat ergeben die abgespaltenen (CO)sM-Fragmente mit dem
unkoordinierten Schwefelatom des Produktes den Kom-
plex (4); die Metall-Schwefel-Bindung in (4) ist sehr labil.

Abb. 2. Molekiilstruktur von (6) im Kristall. Cr—Cé6 202.9(10), C6—S
167.1(10), S—C7 175.9(11), CT—C8$ 131(2), C8—O08 137(1) pm. Cr—C6—S$
119.0(6), Cr—C6—C61 122.9(7), C6—S—C7 109.2(5)° [8}

Die Bildung der neuen Carbenkomplexe ist ein Beispiel
fiir die Beteiligung von zwei Metallzentren bei ungewdhn-
lichen Ringdffnungsreaktionen und ist in Zusammenhang
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mit dem aktuellen Interesse an Thiovinyl-Derivaten!” von
besonderer Bedeutung. In allen Fillen ist die olefinische
Phenylgruppe frans zum Schwefelatom angeordnet.

Eingegangen am 2. Juni 1981 [Z 942]

[1] H. G. Raubenheimer, S. Lotz, H. W. Viljoen, A. A. Chalmers, ). Organo-
met. Chem. 152, 73 (1978).

2] a) E. O. Fischer, U. Schubert, H. Fischer, Pure Appl. Chem. 50, 857
(1978); b) T. F. Block, R. F. Fenske, C. P. Casey, J. Am. Chem. Soc. 98,
441 (1976).

[3]1 a) C. P. Casey, T. J. Burkhardt, J. Am. Chem. Soc. 95, 5833 (1973); b) E.
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[5] (5): PI, a=666.8(1), b=1111.42), c=18483(2) pm, a=103.48(1),
£=95.96, y=96.60°, Z=2, p(ber.)=1.364 g/cm’. 4807 unabhingige Re-
flexe; R=0.046, R, =0.059 fiir 2915 Reflexe I>2a(l) [8). - (6): P2,/c,
a=633.2(3), b=1615.6(9), c=2086.4(12), $=103.05° (-20°C), Z=4,
p(ber.)=1.426 g/cm>. 3660 unabh4ngige Reflexe; R=0.087, R, =0.073
fiir 1700 Reflexe Fo=3.90(F) [8]

[6] R. J. Hoare, O. S. Mills, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 653.

[7] a) J. J. Fitt, H. W. Gschwend, J. Organomet. Chem. 44, 303 (1979): b) F.
Cooke, R. Moerck, J. Schwindeman. P. Magnus, J. Org. Chem. 45, 1046
(1980), zit. Lit.; c) siehe z. B. B.-T. Grobel, D. Seebach, Synthesis 1977,
357.

[8] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50046, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Polyamid-katalysierte Dimerisierung von
2,5-Dihydroxybenzochinonen zu 4-Ylidentetronsiuren,
ein Modell fiir die Biosynthese

des Bovilactons-4,4""!

Von Erhard Jigers und Wolfgang Steglich'?
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Pilzfarbstoffe Bovilacton-4,4 (2b)'* und Variegato-
rubin™ enthalten einen 4-Ylidentetronsiurechromophor
(Tetronsdure ist 3-Hydroxy-2-buten-4-olid). Wie wir fan-
den, 148t sich die Stammverbindung (2a) leicht herstelien,
wenn man 2,5-Dihydroxybenzochinon (Ia) mit acetylier-
tem Polyamid-6 in inerten Losungsmitteln erhitzt. So er-

O OH

HO HO O
—_— O
R OH R <R
O [¢) o
0--H

(laj, R = H (2a), R = H
(1b), R = Geranylgeranyl (2h), R = Geranylgeranyl

gibt die Umsetzung in siedendem Essigester das Dilacton
(2a)™ nach 2 d in 68% Ausbeute. Hierbei konnen 17% un-
umgesetztes (la) zuriickgewonnen werden, was bei der
schneller verlaufenden Dimerisierung mit Polyamid-6-Pul-
ver [(10 h, 68% (2a)] wegen irreversibler Bindung an das
Polymer'¥ nicht méglich ist. Fithrt man die Reaktion mit
acetyliertem Polyamid bei Raumtemperatur durch, so las-
sen sich nach 14 d Riihren 8% (2a) isolieren.

(2a) stimmt im Absorptionsspektrum mit dem von Po-
sternak®™ hergestellten Dilacton (3) iiberein®; eine genaue
Analyse des '*C-NMR-Spektrums bestitigte die angege-
bene Konstitution2.

OH

H3C
3 0O

/

(3)
CH,

(@]
O

Als ersten Schritt der Bildung von (2a) nehmen wir eine
Kondensation von (1a) zum Dibenzochinon (4) an, das
dann unter Posternak-Umlagerung™ reagiert. Dabei kdn-

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dr. E. Jigers
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] 39. Mitteilung iiber Pilzpigmente. - 38. Mitteilung: E. Jdgers, B. Steffan,
R. von Ardenne, W. Steglich, Z. Naturforsch. C 36, 488 (1981).
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nen das Dienon (5), das Keten (6)* und das Tautomer (7)
als Zwischenstufen formuliert werden.

(4)
OH OH
0 o) o
N OH . o} (2)
R Xy OH R N\ H
R
o C-R 0 o)
0 i O g
§
(6) O (7)

Die Art der Polyamid-Katalyse ist noch nicht bekannt.
Da die Dimerisierung auch mit frisch nachacetyliertem
acetyliertem Polyamid gelingt, kann die Wirkung nicht al-
lein auf basische Zentren zuriickgefiihrt werden. In diesem
Zusammenhang ist die Beobachtung interessant, daBl beim
Erhitzen von (1a) in organischen Lésungsmitteln mit dem
difunktionellen Katalysator 2-Pyridon!” langsam (2a) ge-
bildet wird, nicht aber bei Zugabe von Triethylamin, Pipe-
ridin oder Salzsiure.

Das gemeinsame Vorkommen von (25) und Bovichinon-
4 (16/® in Fruchtkorpern des Kuhrohrlings, Suillus bovi-
nus, 148t vermuten, daB3 der vorgeschlagene Reaktionsver-
lauf auch bei der Biosynthese von (2b) eine Rolle spielt.
Tatsdchlich erhdlt man beim Kochen von (1b) mit Poly-
amid-6 in Essigester in glatter Reaktion (2b); allerdings
sind bis zu 28% Umsatz 3 d erforderlich®.

Arbeitsvorschrift

0.56 g (1a) werden in 15 mL Essigester mit 2.5 g acety-
liertem Polyamid-6 (MN-Polyamid SC 6-AC, Macherey &
Nagel, Diiren) 2 d unter Riickflufl erhitzt. Man dampft ein,
extrahiert den Riickstand mit Essigester im Soxhlet und
gewinnt durch Chromatographie an acetyliertem Polyamid
mit Essigester 0.079 g unumgesetztes (1a) zuriick, gefolgt
von 0.35 g (2a).

Eingegangen am 8. Juli 1981 [Z 938]

[1] a) E. Jdgers, W. Steglich, Liebigs Ann. Chem., im Druck; b) W. Steglich,
W. Furtner, A. Prox, Z. Naturforsch. B25, 557 (1970).

2] G. Pattenden, Fortschr. Chem. Org. Naturst. 35, 133 (1978).

[3] (2a): Fp=290°C (Zers.); UV (MeOH): A.,...=272 (Ig£=4.10), 290 (4.04),
360 (4.04), 450 nm (4.12); IR (KBr): 1785, 1745, 1650, 1629 cm~'; 'H-
NMR ([Ds]DMSO): §=5.85, 6.65, 7.25 (jeweils s, 3 H), 10.25 (br., OH);
MS: m/z 262 (75%, M *, Ci2HsO1), 192 (100, CoH405); (3): Amax =269
(Ig£=3.99), 288 (4.02), 361 (4.15), 450 (3.73).

[4] Vgl. H. Endres, Z. Anal. Chem. 181, 331 (1961).

[5]1 T. Posternak, R. G. Huguenin, W. Alcalay, Helv. Chim. Acta 39, 1564
(1956). Die Umlagerung der Dibenzochinone wurde siurekatalysiert
durchgefiihrt.

[6] Vgl. z. B. H. W. Moore, R. J. Wickholm in S. Patai: The Chemistry of
Quinonoid Compounds, Part 1, Wiley, London 1974,

[7] C. G. Swain, J. F. Brown, Jr., J. Am. Chem. Soc. 74, 2538 (1952); H. C.
Beyerman, W. M. van den Brink, Proc. Chem. Soc. 1963, 266; H. T. Open-
shaw, N. Whittaker, J. Chem. Soc. C 1969, 89.

[8) P. C. Beaumont, R. L. Edwards, J. Chem. Soc. C 1969, 2398.

[9] Reaktionszeit und Ausbeute gelten fiir synthetisches (7b) mit sterisch
nicht einheitlicher Seitenkette. Interessanterweise wird natiirliches Bovi-
chinon-4 mit all-(E)-Geranylgeranyl-Seitenkette vom Polyamid erheblich
langsamer dimerisiert.
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