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Die cis-/trans-[1.1.1]-Trithia-tris-a-homobenzole 1/6 und die 
trans-O,O,S-/O,S,S-Analogen 19/21 wurden ausgehend von den 
cis-/trans-Trioxiden 217 iiber regioselektive EpoxidBffnungsreak- 
tionen mit geeigneten S-Nucleophilen hergestellt. cis-Trisulfid 1 
verliert bei Wiirme- bzw. LichteinfluD rasch Schwefel bzw. geht 
nicht die [,2 + ,2 + ,2]-Cycloreversion ein. Versuche, ausgehend 
vom cis-Trioxid 2 unter dreifacher Sechsringanellierung cis- 
[4.4.4]-Tris-o-homobenzol-Geriiste aufzubauen, ergaben rnit 1,2- 
Benzoldithiol als 1,4-Dinucleophil bevorzugt fruns-[4.4.4]-Hexa- 
thia-tris-a-homobenzol 44 (Rontgenstrukturanalyse) - als Er- 
gebnis efizienter S-Nachbargruppenbeteiligung. cis-Trisulfid 1 ist 
ein mal3iger dreizahniger Ligand, nur mit Ni(C10& wurde ein 
(wahrscheinlich octaedrischer) 2: 1-Komplex (48) gebildet. 

Der fur die Chemie der cis-/trans-Tris-o-homobenzole 
A/B (Schema 1) urspriinglich zentrale Aspekt, der Nachweis 
der bis dahin nicht beobachteten pericyclischen 30 ---t 3rc- 
Isomerisierung zu den Cyclononatrienen E/F ([,2 + ,2 + 
,2]-Cycloreversion), war AnlaD zu einer breiten Variation 
der am Basissechsring ankondensierten kleinen Ringe (X). 

Schema 1 

I 

cis-/trans-[l.l.l I-Trithia- and trm-[4.4.4]-Hexatha-tris- 
a-homobenzenes 

Starting from the cis- and trans-benzene trioxides 2/7 the cis-/ 
trans-[ 1 .l.l]-Trithia-tris-a-homobenzenes 1/6 and the truns- 
dioxathia-/oxadithia analogs 19/21 are synthesized by regioselec- 
tive epoxide opening reactions with appropriate S-nucleophiles. 
Under the influence of heat and light cis-trisulfide 1 quickly looses 
sulfur and does not undergo C02 + ,2 fU2]cycloreversion. At- 
tempts to build up cis-[4.4.4]-tris-o-homobenzenes from 2 by 
threefold six-membered ring anellation, in the special case of 1,2- 
benzenedithiol as 1,4dinucleophil, led preferably to the trans- 
[4.4.4]-hexathia-tris-o-homobenzene 44 (X-ray analysis) mani- 
festing effective S-neighbouring group participation. cis-Trisul- 
fide 1 is a poor tridentate ligand: only with Ni(C104)2 a 2: 1 com- 
plex (presumably octahedral, 48) is formed. 

Die damit experimentell belegten RegelmaBigkeiten be- 
treffen (i) die eklatant unterschiedliche kinetische Stabilitat 
der cis-/trans-Reihen A/B'), (ii) die Verringerung dieser kine- 
tischen cis-/trans-Differenzierung mit groBer werdenden X- 
Elementen und damit groDer werdendem Perimeter in den 
Ubergangszustanden C/D2' und (iii) die ,,Additivitat" der X- 
Inkremente zur Aktivierungsbarriere". Strukturell modifi- 
zierte Geruste (z.B. uberbriickung von zwei4) oder drei 
Dreiringen')) haben den Zusammenhang zwischen Geome- 
trie und pericyclischer Reaktivitat bzw. das AusmaD der 
Stabilisierung in den trishomobenzoiden ubergangszustan- 
den C (D) zusatzlich verdeutlicht. Uber die A/B-Geruste mit 
jeweils drei O~iran- (2 ,7)~) ,  Aziridin- (3,8)", Cyclopropan- (4, 
9)*) und Cyclobutan-Ringen (5, wurde schon detailliert 
berichtet. 

In dieser Arbeit fassen wir unsere Aktivitaten im Umfeld 
der cis-/trans-Trithiaverbindungen 1/6 zusammen. Diese 
Untersuchungen gehen auf den Zeitpunkt zuriick, als mit 
dem cis-6) und spater dem trans-Trioxid 2 bzw. 710.'1) geeig- 
nete Ausgangsmaterialien zuganglich wurden (Schema 2).  
Dabei war fur das cis-Trisulfid 1 noch keineswegs ausge- 
schlossen, daR die [2 + 2 + 21-Cycloreversion zum Trithionin 
E (X = S) mit der C - S-Spaltung konkurrieren konnte. Dies- 
beziigliche Bedenken IieDen sich erst quantifizieren, als in 
cis-Divinylthiiranen die Konkurrenz zwischen C - C- und 
C- S-Spaltung rnit experimentellen Daten belegt wurde, 
und die Barriere der Cope-Reaktion sich fur das cis- 
Divinylthiiran als deutlich groBer erwies als fur cis-Divi- 
nyloxiran und cis-Divinylaziridin12). Mit der Herstellung von 
1/6 aus 2/7 sollten auch die Chancen selektiver Substitution 
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in 2 und vor allem in 7 durch unterschiedliche S-Nucleophile 
bzw. der Synthese von SR-Gruppen-haltigen Inosit- 
Analogen13) iiberpriift werden. Zu diesem Vorhaben zahlt 
auch der iiber 2 angestrebte, hier mit einigen Vorarbeiten 
angedeutete Zugang zu den unter diversen Aspekten reiz- 
vollen, mit der Formel G (X = S) verallgemeinerten Klasse 
der vom cis-Hexathio-inosit abgeleiteten ,,Heteroperisty- 
lane" (Schema 3). Die Geriiste G sind formal durch Hy- 
drierungIDehydrierung mit den sechsfach X-substituierten 
Benzolverbindungen H ~erkniipft'~). Dieses Projekt setzt frii- 
here Aktivitaten zum Aufbau neuartiger carba- bzw. hete- 
ropolycyclischer Geriiste durch Umsetzung von 2 mit 1,l- 
(I)16), 1,2- (K)17), 1,3- (L)I8) und 1,4- (M)6) divalenten Nucleo- 
philen fort. 

Schema 2 

2- 4 sos8 
5 7  

1 

Schema 3 
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1. cis-[1.1.1]-Trithia-tris-a-homobenzol 119) 
Fur die mit der Synthese des cis-Trisepisulfids 1 

[( 1 a,2a,4a,5a,7a,8a)-3,6,9-TrithiatetracycIo[6.1 .0.0294.05,7]- 
nonan] aus dem cis-Trioxid 2 implizierte dreifache Ep- 
oxid ---f Episulfid-Umwandlung stehen mehrere Standard- 
verfahren zur Verfiigung2'). Mit den diversen S-Nucleophilen 
sind allerdings auch unterschiedliche Mechanismen der Epi- 
sulfidcyclisierung verkniipft, mit der Konsequenz, daB je 
nach Vorgehen das eine oder andere der aus 2 ohne Kom- 
plikationen, z. B. durch Nachbargruppenbeteiligung, prin- 
zipiell erwarteten chiro-/scyElo-Dreifachoffnungsprodukten 
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15/16 (Schema 4) vorteilhafter sein sollte. Mehr noch als bei 
der analogen Herstellung des cis-Trisimins 3 aus 221) bedeu- 
tete die Labilitat vor allem des Endproduktes 1 eine erheb- 
liche Limitierung der fur. die Episulfidcyclisierungen in 
Frage kommenden Reaktionsbedingungen. 

Schema 4 

0 OH 

2 11 

OH Hi) 
12 13 14 

I / I 
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SR SR RS SR 

15 16 17 

OR' 

- - 
15d 
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"aRt Lsi(--J: 
5 1  
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Am Beispiel der Umsetzung von 2 mit Thiobenzylalkohol 
wurde eruiert, inwieweit sich unter typischen SN2-Bedin- 
gungen die Offnung aller drei Epoxide ohne Nachbargrup- 
penbeteiligung der SR-Substituenten erreichen 1aBt. Unter 
den auf Totalumsatz angelegten Bedingungen (ca. 6 Aquivv. 
Thiol, Methanol, katalytische Mengen CH30Na, 60°C) ent- 
stand praktisch quantitativ (nach Kristallisation 84%) die 
chiro-Verbindung (1 a,2~,3P,4a,5P,6P)-3,5,6-Tris(benzylthio)- 
1,2,4-cyclohexantriol (15a) (Schmp. 11 1OC). Chromatogra- 
phisch wurden daneben noch ca. 3% des symmetrischen 
scyElo-(la,2P,3a,4~,5a,6p)-Isomeren 16a (Schmp. 81°C) ge- 
funden. Mit J1,* = 3.0 (3), = 11.0 (12), JT4 = 10.0 (ll), 
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J 4 . 5  = 10.5 (11), J5.6 = 4.0, J6.1 = 4.0 (3) Hz fur 15a und 
sein Triacetat 15b bzw. rnit 3J = 10.5 (11.0) Hz fur 16a (16b) 
sind die Strukturen und Vorzugskonforrnationen (aeeeea 
bzw. all-e) belegt; sie sind zudem durch die I3C-NMR-Spek- 
tren abgesichert. Die Zuordnung der sechs Cyclohexan- 
Kohlenstoffatome (s.  Exp. Teil) basiert auf heteronuclearen 
Entkopplungsexperimenten; sie entspricht hinsichtlich der 
Reihenfolge der l3C(OH)-Kerne der des chiro-Inosits”). Ahn- 
lich hohe Selektivitat zugunsten der chiro-Produkte (15) war 
bei der alkalischen Hydrolyse bzw. der SN2-Reaktion rnit 
N-Nucleophilen (Methylamin, Natriumazid) beobachtet 
worded). Mit gut einem Aquivalent Thiobenzylalkohol 
(20°C) entsteht in befriedigender Selektivitat das Monoad- 
dukt lla (ca. 74% isoliert); es liegt in aprotischem Medium 
(CHC13) als Gleichgewichtsgemisch der 5e,6e- und der durch 
interne H-Brucke stabilisierten 5a,6a-Konformeren vor (u. a. 
J4,5 = J5,6 = 5, J6,, = 3, JS,OH = 10 Hz). Eine vergleichs- 
weise6) unselektive Offnung in lla ist durch die Produkt- 
verteilung bei der Reaktion von 2 rnit 2 Aquivalenten Thiol 
(60°C) angezeigt: Neben wenig restlichem 2 werden - unter 
erheblichem Verlust - chromatographisch 10- 14% lla, 
30- 35% allo-(la,2P,3a,4a,5P,6a)-(l2a), 5 - 10% muco- 
(la,2a,3P,4P,5a,6a)-(13a), 7 - 10% rnyo-(la,2P,3a,4P,5~,6a)- 
Bisaddukt (14a) und 4-7% 15a gewonnen. Durch den 
voluminosen S-Rest in 1 la bedingte sterische Behinderung 
der o-Zweitsubstitution ist eine plausible Begrundung fur 
den relativ niedrigen Anteil des 1,2-Bisaddukts 12a. Fur die 
durch die ‘H- bzw. l3C-NMR-Spektren unterschiedenen und 
als symmetrisch (12a, 13a) bzw. unsymmetrisch (14a) aus- 
gewiesenen Bisaddukte sind die erwarteten konformativen 
Verhaltnisse (aaee bzw. all-e) durch die 3J-Kopplungskon- 
stanten (CDC13; 12a: CJl .6  + J,J = 3, [J2,3+ J3.J = 5, 
J2.0H = 7 Hz; 14a: J1,2 = 1.5, J2,3 = 10, JZ.OH = 4, J3,4 = 
10, J4,OH = 2, J4,5 = 9, J5,6 NN 0, J6,, = 4 Hz) ausgewiesen. 

Sehr unterschiedlich waren die Ergebnisse rnit den unter 
Saurekatalyse zur Epoxid + Episulfidumwandlung ubli- 
cherweise eingesetzten S-Nucleophilen. Das rnit groDern 
UberschuD an HSCN (Methanol/Ether, 20°C) nach Total- 
verbrauch von 2 anfallende Produkt ist laut DC- und ‘H- 
NMR-Analyse derart komplex, daB auf eine weitere Bear- 
beitung verzichtet wurde. Die Instabilitat der 2-Hydroxy- 
thiocyanate bzw. die Konkurrenz durch trans-diaxiale Eli- 
minierungen durfte hierfur mitverantwortlich sein. Erratisch 
(und deshalb im Exp. Teil nicht spezifiziert) blieb auch die 
Reaktion rnit Thioessigsaure. Bei entsprechendem Uber- 
schuD an Reagenz, 60°C und volligem Umsatz von 2 wurde 
in jeweils komplexen Produktgemischen nach anschlieDen- 
der Acetylierung, um die Umsetzung der 2-Hydroxythioace- 
tate auszuschlieBen, bis maximal 40% eines 1 : I-Gernisches 
der chiro-lscyllo-Trithiohexaacetate 15c/16c bzw. bis 40% 
des muco-Tetrathiohexaactates 17c identifuiert bzw. isoliert. 
Eher uberraschend kam deshalb die nahezu quantitative Bil- 
dung des chiro-Trisisothiouronium-Salzes 15d (84% isoliert; 
analog zu 24c als Trishydrogensulfat formuliert) bei der Um- 
setzung von 2 rnit ca. 3.5 Aquivalenten Thioharnstoff in 
Wasserjkonz. H2S04, wobei geringfugige Mengen an 16d 
nicht ausgeschlossen sind. 15d ist vor allem durch das I3C- 
NMR-Spektrum (s. Exp. Teil) charakterisiert. 

Das fur die Herstellung von 19 vorgesehene Monoiso- 
thiouronium-Salz lld ist iiber die Umsetzung von 2 rnit 1 
Aquivalent Thioharnstoff/HzSO, nicht zuganglich; neben 
wenig 15d (und eventuell wenig lld) wird bei ca. 50proz. 
Verbrauch an 2 rnit mindestens 80% Ausbeute (bezogen auf 
Thioharnstoff) das o-Bissalz 12d gewonnen. Entsprechend 
entstehen aus 2 und 2 Aquivalenten Thioharnstoff/H2S04 
iiber 80% 12d und 5 - 10% 15d. 

Aus dem Trisisothiouronium-Salz 15d 1aBt sich das cis- 
Trisepisulfid 1 einfach und rnit einer im Hinblick auf die 
Komplexitiit der damit verkniipften Reaktionsablaufe iiber- 
raschend guten Ausbeute gewinnen: Wird die saure waDrige 
Losung von 15d mit Natriumcarbonat auf pH 8 gebracht, 
die Emulsion rnit Chloroform sorgfdtig extrahiert, so findet 
sich in der organischen Phase ausschlieDlich 1, welches aus 
T H F  (20°C) rnit durchschnittlich 40% Ausbeute in farblosen 
Kristallen anfallt. Einrnal mehr kann uber die moglichen 
Intermediate auf dem Weg von 15d zu 1 nur spekuliert wer- 
den; bei den fur die Episulfidbildung aus Hydroxythiouro- 
niurn-Salzen akzeptierten Mechanismen ist Oxathiolanbil- 
dung zwischen jeweils vicinalen, e,e-standigen Partnern na- 
heliegend, wobei die Reihenfolge der einzelnen Fiinfring- 
und Episulfidcyclisierungen offen ist. Keine Anstrengungen 
wurden unternommen, um das AusmaD der in vergleich- 
baren chiro-Substraten wirksarn konkurrierenden Bildung 
des tricyclischen Produkts vom Typ 18 festzulegen. 

Primar zu Vergleichszwecken wurden die trans-Dioxa- 
thia- und trans-Oxadithia-tris-o-homobenzole 19/2lZ3) an- 
gestrebt. Nachdem das Thiouronium-Salz lld nicht zur Ver- 
fugung stand, bot sich fur 19 [(la,2P,4P;5P,7P,8a)-3,6-Dioxa- 
9-thiatetracyclo[6.1.0.02~4.05~7]nonan] die Thiocyanat-Route 
an (Schema 5). In Methanol ist die Umsetzung zwischen 2 
und ca. 2 Aquivalenten KSCN in ca. lo-’ M Losung zwar 
langsam, bis ca. 30% Umsatz (6 d) indes weitgehend ein- 
heitlich, rnit zunehmender Reaktionsdauer aber von Poly- 
rnerbildung begleitet (s.  oben). Aus den deshalb nach ca. 
30% Umsatz hergestellten CHC13-Extrakten liegen Ge- 
mische von 2 und 19 vor (und eventuell wenig 21), aus denen 
sich 2 als Li(C6H603)z-Kronenether-Komplex 23 (Gegenion 
ClO,) abtrennen 1aL3t. Aus Benzol kristallisiert 19 in farb- 
losen Nadeln, die a b  120°C sublimieren, bei 140- 141°C 
schmelzen und sich ab 160°C zersetzen. Kristallin bzw. in 
verdunnter Losung (Benzol, CHC13) bleibt 19 bei -20°C 
(Licht- und LuftausschluD) iiber Wochen unverandert. Un- 
ter den Bedingungen seiner Herstellung war 19 gegenuber 

Schema 5 

J 

la2 - a 
0 0 0 8  1 0  

19 20 
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KSCN resistent (nach ca. 6 Wochen waren nur Spuren an 
22 erkennbar), massivere Bedingungen fuhrten zur Zerset- 
zung. Fur 21 [(1a72P,4P,5a,7a,8a)-3-Oxa-6,9-dithiatetra- 
cyclo[6.1 .0.02,4.05%7]nonan] erwies sich die wie bei 15d durch- 
gefuhrte Episulfidbildung aus dem Bissalz 12d als brauchbar 
(Schema 6): Der CHC1,-Extrakt enthalt reines 21, nach Kri- 
stallisation aus THF bis zu 60%. Die farblosen Nadeln kon- 
nen bei 60°C (0.01 Torr) sublimiert werden, zersetzen sich 
aber beim Schmelzen (119°C) und in Gegenwart von Kie- 
selgel. Selbst bei - 20°C sind die Kristalle uber langere Zeit 
nicht haltbar, in verdunnter Losung ist Polymerisation wie 
bei 19 und 1 indes sehr langsam. 

Schema 6 

L 2 

12d / 
J 

7 8  

21 

0- m ..... ; ....... .o 
o,."' 0". 

23 & 

22 

Die sterischen Verhaltnisse in den Homobenzolen 1, 19 
und 21 sind spektroskopisch bewiesen: Das fur 1 registrierte 
'H- bzw. '3C-NMR-Signal weist rnit 6 = 3.72 (CDCl,) C3.10 
(C6H6)] bzw. 6 = 35.7 (CDCl,) die von anderen bicyclischen 
Episulfiden bekannten chemischen Verschiebungen auf. Das 
UV-Maximum bei 270 nm (E = 120, THF) ist gegenuber 
dem fur Ethylensulfid gemessenen (A,,, = 258 nm, E = 35, 
n+ o*, Ethanol)24) deutlich rotverschoben; dabei bleibt of- 
fen, ob sich darin eine S,S,S-through-space-Wechselwirkung 
manifestiert. Das Auftreten intensiver P + 1- und P + 2-Mas- 
senlinien im Massenspektrum (EinlaDtemperatur 70°C) ist 
typisch fur Schwefelverbindungen, wobei die betrachtlichen 
Abweichungen in der gemessenen und berechneten Isoto- 
penzusammensetzung durch bimolekulare StoBe verursacht 
sein dii~-ften~~). Ansonsten ist das Zerfallsmuster durch die 
sukzessive Eliminierung von Schwefel charakterisiert (u. a. 
m/z = 174 (M+), 110(- 2S), 78(- 3S, loo%), 64(S2, der 
metastabile Peak m/z = 56.2 ist ein Indiz fur die Eliminie- 
rung als S2-Fragment). Fur 19 weist das 'H-NMR-Spektrum 
in CDC13 nur ein breites Signal um 6 = 3.45 auf [vgl. 6 = 
3.45 (CDCl,) fur Z 6 ) ] ,  in C6D6 ein AA'BB'-Multiplett [6 = 
2.85(2-, 7-H), 2.65 (4-, 5-H)] und ein schwach verbreitertes 
Singulett [S = 2.85(1-, 8-H)], in CDC13/10% Eu(DPM), das 
AA'BB'-Multiplett bei 6 = 4.82(2-, 7-H), 4.64(4-, 5-H) und 
das Singulett bei 4.02(1-, 8-H). Die offensichtlich sehr kleinen 
Vicinalkopplungen J4,5(7,8) sind charakteristisch fur die trans- 

Anordnung der zugehorigen Dreiringe: Bei abgeschatzten 
H 4 - C 4 - C 5 - H 5-/H 7 - C7 - C8 - H8-Interplanarwin- 
keln von ca. 80" errechnet sich nach der fur Heterosysteme 
modifizierten Karplus-Gleichung26) eine Kopplungskon- 
stante von < 0.5 Hz. Die 13C-Verschiebungen (CDC1,) ent- 
sprechen rnit 6 = 48.4, 47.3, (C-2, -7 bzw. C-4, -5) und 
32.6(C-1, -8) den Modellen 1/2 (2: 6 = 45.7, CDCl,). Das 
MS-Zerfallsmuster ist insofern bemerkenswert, als es mehr 
dem von 2 als dem von 1 ahnelt. Bei Abwesenheit eines 
Peaks bei m/z = 78 (Benzol) ist die bevorzugte Eliminierung 
von CHO-/CHS-Fragmenten [u.a. m/z = 113 (M+ - 

ausgewiesen. Fur 21 wurde in CDC1, (C&) ein kaum ver- 
breitertes Singulettsignal fur 2-, 4-H bei 6 = 3.60 (2.77) rnit 
J1,2(4,5) < 1 Hz und ein AA'BB'-Multiplett fur 1-, 5-H [S = 
3.55(3.05)] und 7-, 8-H [3.35(2.75)] rnit J7,* = 6 Hz gemes- 
sen. Im 13C-NMR-Spektrum fallt auf, daD das Epoxidsignal 
(C-2, -4, 6 = 53.1, CDC1,) mehr noch als bei 19 gegenuber 
dem von 2 tieffeldverschoben ist (C-1, -5: 6 = 33.2, (2-7, -8: 
6 = 30.6). Das MS-Zerfallsmuster manifestiert den eher par- 
allelen Ablauf der fur 1 und 2(19) typischen Fragmentierun- 
gen; u.a. m/z = 158 (M+), 129 ( -  CHO) 94 (- S2, loo%), 

Das thermische Verhalten der Episulfide 1, 19 und 21 
ist - bei 1 am starksten ausgepragt - durch hohe Poly- 
merisationsneigung im Festzustand und in (konzentrierter) 
Losung gekennzeichnet. Als trans-Tris-hetero-tris-o-homo- 
benzole zur 3 G --+ 3 7c -1somerisierung ohnedies nicht fahig, 
zersetzen sich 19 ab 160°C und 21 schon ab 120°C in un- 
spezifischer Weise. Trimethylphosphit (20°C, CDCI,) be- 
wirkt die selektive Schwefeleliminierung zu cis-Benzoldioxid 
(20) bzw. Benzoloxid (Oxepin) (22). Kristallines 1 polyme- 
risiert bei 20°C schon innerhalb Stunden. In entgaster ca. 

M CHC13-Losung bleibt 1 bei 60°C uber mindestens 
60 min praktisch unverandert, bei 100°C zerfallt es rasch 
unter Freisetzung von bis zu 70% Benzol. Aus der Konzen- 
trationsabhangigkeit der Benzolbildung wird ersichtlich, 
daB wie im Falle des einfachen Ethylensulfids bimolekulare 
Prozesse mitspielen. Bei gezielter Eliminierung rnit unter- 
schiedlichen Mengen Trimethylphosphit und bei variierten 
Temperaturen (-40" --+ + 120°C) waren, nicht unerwartet, 
Disulfid bzw. Mono~ulf id~~) als Intermediate nicht erkennbar 
('H-NMR). Die zur Abschatzung der nichtbindenden Wech- 
selwirkungen zwischen den raumlich nahen, cis-fixierten 
Episulfidringen angestrebte PE-Analyse2*) wurde dadurch 
unmoglich, daD 1 nicht in ausreichender Konzentration un- 
zersetzt in die Gasphase gebracht werden konnte. 

CHO), 97 (- CHS), 68 (- CHO, - CHS), 45 (CHS, loo%)] 

66(- S2, - CO). 

Schema 7 

An der Lichtempfindlichkeit ist die u.a. im Zusammen- 
hang mit dem generellen Problem planarisierter Cyclo- 
hexane31) bzw. der Qualitat von 1 als Komplexligand inter- 
essierende Rontgenstrukturanalyse gescheitert; die bei gu- 
ter Kristallqualitat hierzu prinzipiell geeigneten Proben 1 
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zersetzen sich in Rontgenstrahlen innerhalb weniger Mi- 
nuten. Der fur l zu erwartende ungewohnlich kleine S-S- 
Transannularabstand bzw. die massive transannulare S,S- 
Wechselwirkung konnte fur die gegenuber einfachen Epi- 
sulfiden erhohte Labilitat von 1 mitverantwortlich sein. Die 
CU2 + u2 + ,2]-Cycloreversion (zu E, X = S) hatte damit in 
1 keine Chance. Trisulfid 1 gehort somit zu den wenigen cis- 
[l .l.l]-Tris-o-homobenzol-Verbindungen, in welchen dieser 
pericyclische ProzeD von einer Konkurrenzreaktion uber- 
spielt wird3”. 

2. trans-[ 1.1.11-Trithia-tris-a-homobenzol 635) 
Die gegenuber 2 geringere Symmetrie von 7 hat zur Folge, 

daD bei der sukzessiven Offnung der Epoxidringe bei glei- 
chem Nucleophil (OH - ausgenommen) und bei Ausbleiben 
von Konkurrenzreaktionen 3 Mono-, 7 Bis- und 4 Tris- 
addukte entstehen konnen. Fur die Herstellung des 
trans-Gerustes 6 [(la,2a,4a,SP,7P,8a)-3,6,9-Trithiatetracyclo- 
[6.1 .0.02~4.0s~7]nonan] haben von den vier dreifach Nu-sub- 
stituierten Intermediaten 24-27 (Schema 8) unter den 
Bedingungen der trans-diaxialen Dreiringbildung die Iso- 
meren mit zwei cis-0- (24) bzw. cis-p-standigen (26) Nu- 
Resten den Vorteil, daB trans-diaxiale Vicinalsubstitutionen 
nur zu 6 fuhren konnen; in 25/27 rnit zwei cis-m-standigen 

Schema 8 7 ,  

‘ - a 8  

0 s  7 0  

7 

r---l 
Nu Nu Nu 

Nu 

24 

NU 

25 

Nu 

N U  

26 

Nu 

27 

l a  b C d e 

N U  S C H ~ C ~ H ~  S C H ~ C ~ H ~  S ~ ( N H ~ ) ~ H S O ;  OH N, 
R I H  Ac H H SO2C6H4CH,-(4) 

Nu-Resten besteht hingegen prinzipiell die Konkurrenz der 
Bildung des tricyclischen Gerustes 28. Speziell bei den uber 
funfgliedrige Intermediate verlaufenden Episulfid-Cyclisie- 
rungen (RSCN, Thioharnstoff/HzSO4) ist nur fur 24 der Weg 
zu 6 konkurrenzlos. 

In der wie bei 2 durchgefuhrten, auf dreifache Ringoffnung 
abzielenden Umsetzung von 7 rnit Thiobenzylalkohol als 
monovalentem Standard-S-Nucleophil (5 Aquivv., Metha- 
nol, katalytische Mengen CH30Na, 60°C) gewinnt man 
nach Totalumsatz ein laut DC-Analyse aus vier neuen Kom- 
ponenten bestehendes Rohgemisch. Durch PSC lassen sich 
die beiden Hauptprodukte, 24a [53%, (1~,2P,3cr,4a,SP,6P)- 
3,5,6-Tris( benzylt hio)- 1,2,4-cyclohexantriol] und 25a [ 25 YO, 
(1 a,2a,3 P,4a,5 P,6P)-2,4,6-Tris(benzylthio)- 1,3,5-cyclohexan- 
triol] rein, 26a/27a (ie ca. 8%) als Gemisch trennen. Aus 
Letzterem gewinnt man durch Kristallisation aus CCI, rei- 
nes 27a [(l a,2~,3a,4~,Sa,6~)-3,5,6-Tris(benzylthio)-1,2,4-cy- 
clohexantriol]. Die drei kristallinen Triole wurden als Tri- 
acetate (24b, 25b, 27b) derivatisiert. Durch die aus den 360- 
MHz-’H-NMR-Spektren luckenlos abgeleitete Interkon- 
nektivitat der sechs Basisprotonen bzw. ihrer Kopplungs- 
beziehungen sind die Zuordnungen, gestutzt durch die I3C- 
NMR-Daten, sowie die konformativen Verhaltnisse (aaaaee 
fur 24 - 26, all-e fur 27) belegt. Die Reaktion zwischen 7 und 
Thioharnstoff/HzS04 unter den fur 2 optimierten Bedingun- 
gen (20°C) verlauft bis Totalumsatz zwar noch langsamer 
(20 d), einmal mehr aber ohne signifikante Konkurrenz 
durch Hydrolyse und zudem hoch stereoselektiv: Bei dem 
rnit 94% Ausbeute isolierten Trisisothiouronium-Salz han- 
delt es sich nach Ausweis der ‘H-NMR-Spektren um 24c, 
bei dem geringfugigen Nebenprodukt wahrscheinlich um 
2%. 

Zum Vergleich haben wir auch Geschwindigkeit bzw. 
Verlauf der totalen Hydrolyse von 7 uberpruft: Unter sauren 
Bedingungen, nach 3stdg. Kochen in 2 N HZSO4, entstand 
praktisch quantitativ chiro-Inosit (24d) (= 25d = 26d), un- 
ter basischen Bedingungen [ 2  N waDrige Ba(OH)>-Losung, 
5 h RuckfluD] neben ca. 70% chiro- unter Nachbargrup- 
penbeteiligung (,,Epoxidwanderung“) ca. 30% muco- (vgl. 
17) und daneben Spuren (< 1%) scyllo- (27d) und myo- 
Inosit. Das Tris-0-isopropyliden-Derivat des chiro-Inosits 
(29)36’, das neben Polymeren zu 36% anfallende Produkt der 
Umsetzung von 7 mit Aceton/SnCl:’), wird quantitativ aus 
2 als gegenuber 30/31 offensichtlich thermodynamisch be- 
gunstigtes Isomer gewonnen3’’ (Schema 9). Vergleichbar 
komplex wie die Umsetzung mit Thiobenzylalkohol, wenn 
auch rnit unterschiedlicher Isomerenverteilung, prasentiert 
sich die in den Experimentellen Teil aufgenommene, mit dem 
trans-Trisimin 8 als Ziel verfolgte Umsetzung von 7 mit 

Schema 9 

6(8) 28 

OJ ‘0 

29 30 31 
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Natriumazid: Nach Veresterung rnit p-Tosylchlorid wurden 
17-20% 24e, 70-75% 25e und 4-5% 27e erhalten. In 
einer Mischfraktion diirfte auch wenig 26e vorliegen. 

trans-Trisulfid 6 wird aus dem Trissalz 24c - wie 1 aus 
15d - in waBriger Losung rnit Na2C03 freigesetzt und nach 
Extraktion der Emulsion mit CHC13, Filtrieren (A1203) und 
Kristallisation aus CC4  in durchschnittlich 50proz. Aus- 
beute in Form farbloser Kristalle gewonnen. 6 ist noch un- 
bestandiger als 1, zersetzt sich bei 20°C oder in konzen- 
trierter Losung rasch unter Freisetzung von Schwefel. Ver- 
diinnte Losungen sind unterhalb -20°C auf Tage haltbar. 
Strukturbeweisend sind das im Habitus besonders dem von 
7 entsprechende 'H-NMR-Spektrum rnit zwei verbreiterten 
Singulettsignalen [CDCl,, 6 = 3.65 (5, 7-H), 3.60 (1-, 2-, 4-, 
8-H, J4,5(7,8) < 2 Hz)] und das '3C-NMR-Spektrum rnit den 
drei typischen Episulfid-C-Signalen [CDC13, 6 = 33.2 (C-1, 
-2), 33.4 (C-4, 49, 36.8 ((2-5, -711. Wegen seiner Instabilitat 
ist auch 6 fur die vorgesehenen Substitutionsreaktionen mit 
0-, N- oder S-Nucleophilen bzw. eine PE-Analyse nicht 
brauchbar. So wurde in Testexperimenten (0°C) rnit Thio- 
essigsaure oder Acetylchlorid lediglich Polymerisation aus- 
gelost. 

3. trans-[4.4.4]-Hexathia-tris-o-homobenzol 4439) 
In Schema 3 ist rnit der Formel M angedeutet, daB o- 

Disubstitution an 2 mit 1,4-dinucleophilen Partnern die cis- 
Anellierung von Sechsringen ermoglicht6). An M ist auch 
abzusehen, daB rnit geeigneten Abgangsgruppen OR zwei 
weitere, gleichartige oder verschiedene Anellierungen mog- 
lich sind - womit letztendlich ein variationsfahiger Zugang 
zu polycyclischen Geriisten des Typs G - in der ,,Homo- 
benzo1"-Terminologie cis-[4.4.4]-Tris-o-homobenzole - 
eroffnet wiirde. Beziiglich der X-Elemente bzw. der Art der 
brauchbaren 1,4-dinucleophilen Partner waren nach den Er- 
fahrungen beim Aufbau der Polycyclen I - M insofern Be- 
schrankungen abzusehen, als mit stark basischen Reagentien 
Eliminierungsprozesse abtraglich werden konnen. Mit die- 
sem letzteren Aspekt hat die Wahl des hier exemplarisch als 
1,Cdivalentes Nucleophil eingesetzten 1,2-Benzoldithiols 
(33) zu tun (Schema 10). Am angestrebten all-cis-Hetero- 
peristylan 32 bestand fur uns auch Interesse im Zusammen- 
hang rnit den durch die spezielle Anordnung der Hetero- 
elemente bzw. der drei Benzo1ringe4') bedingten chemischen 
und spektroskopischen/photochemischen Konsequenzen. 
Aus Modellbetrachtungen war zudem abzusehen, daB im 
Primaraddukt 34 bei der voraussichtlich vorherrschenden 
quasi-e-Anordnung des voluminosen Nucleophils (34a) der 
6-em-Angriff (o-Disubstitution) mit Abstand bevorzugt sein 
sollte und daf3 nur in der ungiinstigen quasi-a,a-Konfor- 
mation (34b) m-(7-endo) bzw. p-Angriff (8-endo) konkurrie- 
ren konnen4'). In der Tat resultierte aus der Reaktion von 2 
rnit 1.1 Aquivalenten 33 nach 3stundigem Kochen der 
CH30H/CH30Na-Losung laut DC-Kontrolle fast einheit- 
lich das nach Kristallisation aus CHC13 zu 90% isolierte 35a 
[( 1 a,2p,3P,4cl,5a,6a)-5,6-Epoxy-2,3-S-(1,2-phenylen)-2,3-di- 
thio-1,2,3,4-cyclohexantetrol]42). [J1,2 + J1,3] = 4.5 und 
[J1,5+J1,6] = 2.5 Hz sind typische Mittelwerte der zwei 

Schema 10 

- 
I 4  13 10 9 

32 2 

33 

r 

34s 

L 
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34b 

1 
10 OR' 
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aquivalenten aaee-Konformationen. Aus unten ersichtlichen 
Griinden wurde Diol 35a in verschiedene Mono-/Diester 
umgewandelt: Mit Methansulfonsaureanhydrid zu 35b 
(98%, [J1,2 + J1,3] = 4.5, [J1,6+J1,5] = 2.5 Hz), rnit Trifluor- 
methansulfonsaureanhydrid zu dem in Losung nur deutlich 
unterhalb 0°C bestandigen 35c, rnit 3-Nitrobenzolsulfo- 
nylchlorid zu 35d (95%, [J1,2+51,3] = 5, [J1,5+J1,6] = 2.5 
Hz) und rnit 3,5-Bis-(trifluormethyl)benzolsulfonylchlorid zu 
35e (98%, [J1,2 + Jl,J = [J1,5 + = 2.5 Hz). Die 
Versuche, aus 35b und 1.1 Aquivalenten 33 in protischem 
(Methanol, tert-Butylalkohol) oder aprotischem Medium 
(Acetonitril, HMPT) und Basen (u.a. CH30Na, KOH) unter 
o-Disubstitution an C-1,-6 (C-4,-5) zu 39a zu kommen, las- 
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sen sich dahingehend zusammenfassen, daD neben Zerset- 
zungsprodukten in wechselnden Mengen Eliminierungspro- 
dukte von 35 (hauptsachlich 2-Thianthrenol 36)43) und Oxi- 
dationsprodukte von 33 (z. B. Dibenzo[c,g][l,2,5,6]tetra- 
thiocin-1 , 6 - d i o ~ i d ~ ) )  gefunden wurden. Auch bei Verwen- 
dung der sterisch anspruchsvollen Iminophosphoranbase 
3745) (HMPT, 5OoC) wurde 39a nur zu 4% gebildet (‘H- 
NMR); neben wenig 38 (2%, S-0-Spaltung) war 40a 
Hauptprodukt (46%). Auch bei einem aquimolaren Ansatz 
von Monoester 38 und Dithiol 33 dominiert Eliminierung 
zu 40a. In letzterem, auch als Diacetat 40b charakterisiert, 
manifestiert sich eine fur die hier hergestellten trans-vici- 
nalen Arylthiosulfonate generelle Ausweichreaktion. Ein 
lhnlicher Nachbargruppeneffekt durfte bei der eine prapa- 
rative Verwendung ausschlieBenden Instabilitat des Bistri- 
flats 3% mitspielen. Mit dem gegenuber S-0-Spaltung ge- 
feiten, im Vergleich zu 35a mit besseren Abgangsgruppen 
ausgestatteten 35d wird die zweifache Substitution durch 33 
(als Mononatriumsalz, HMPT, 50°C) uberlegen; der bei 
75proz. Umsatz (Iangere Reaktionszeiten sind abtraglich) 
mit 80% Ausbeute gewonnene kristalline Monoester 39c 
(kein 40a) wurde mit 3-Nitrobenzolsulfonylchlorid in den 
symmetrischen Diester 39d (92%) umgewandelt. 65% (bei 
Totalumsatz) Monoester 39e werden aus der heterogen ge- 
fuhrten Reaktion zwischen 35e rnit iiberschiissigem 33 
(KOH, THF)  gewonnen und zum symmetrischen (39f, 91 YO) 
und gemischten Diester 39g (goo/,) derivatisiert. 

Die (1 ~,2~,3o1,4a,SP,6P)-Konfiguration der diversen 
1,2 : 3,4-Bis-S-( 1,2-phenylen)-l,2,3,4-tetrathio-l,2,3,4,5,6-~~- 
clohexanhexol-Derivate 39 ist durch die durchweg vollstln- 
digen ‘H-NMR-Analysen belegt. Dabei zeigte sich bei 
Raumternperatur eine Einschrankung der Mobilitat des po- 
lycyclischen Skeletts, die aber zwischen 50 und 100°C auf- 
gehoben wird (‘H-NMR-Zeitskala). Den z.B. fur 39c bei 
70°C gemittelten (u.a. Jl.2 = 1 2 . 3  = 4.5, 53 .4  = 4.0, J4.5 = 
8.0, = 2.5, 56.1 = 5.0 Hz) stehen die fur 39d bei -30°C 
fur die eingefrorene 1 a,2e,3a,4e,5e,6a-Konformation gemes- 
senen J-Werte (u.a. J1.* = J2,3 z 3, J3,4 = 2, J4,5 = 11.0, 
J5,6 = 2, 56.1 z 3) gegenuber. 

Fur die den Weg zu 32 abschlieBende zweifache Substi- 
tution mit 33 in einem der Diester 39 (d, f, g) schienen mehr 
noch als in den Diestern 35 Konkurrenz durch S - O-Spal- 
tung und S-Nachbargruppenbeteiligung wahrscheinlich. 
Nach vielfach, auch unter dem Aspekt einer komplexieren- 
den Stabilisierung der cis-Anordnung der sechs Schwefel- 
atome, modifizierten Reaktionsbedingungen haben 39g und 
K2C03  (HMPT/60”C) ein iiberschaubares Ergebnis ge- 
bracht: Mit einer Ausbeute von ca. 70% bei 60proz. und ca. 
45% bei vollstandigem Umsatz wurde chromatographisch 
aus einem jeweils komplexen Produktgemisch eine farblos- 
kristalline Cz4H18S6-Verbindung (Elementaranalyse, MS; 
Schmp. 236°C) abgetrennt, in einer Mischfraktion daneben 
zu 5% eine zweite C24H18S6-Komponente gefunden. Die all- 
cis-Konfiguration 32 ist fur das Hauptprodukt ausgeschlos- 
sen: Die in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren bei 22°C (69°C) 
ausgewiesene C,-Symmetrie fur die sechs Basisprotonen 
(Kohlenstoffatome) [CDC13, 6 = 4.22 (4.22): 5-,6-H, 3.29 
(3.60): 1-,4-H, 3.24 (3.41): 2-.3-H: (c6D6) 6 = 49.6, 48.2, 
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1 
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45.7(C-1 bis C-6)] ist bei -90°C aufgehoben [CH2C12; 6 = 

(3-H)], durch die Anderung der 3J-Werte von u.a. J1.6 = 

J4.5 = 6.58 Hz (Computersimulation) auf 51.6 = 11.0 Hz die 
trans-Stellung eines der drei 1 ,CDithien-Ringe und damit 
die unter zweifacher Retention46) (uber z. B. 41/42 bzw. 43) 
entstandene Struktur 44 wahrscheinlich gemacht. Sie wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 und Tab. 1-5) be- 
wiesen: Am zentralen Cyclohexan-Sessel stehen drei S- 
Atome quasi-aquatorial, drei quasi-axial; einer der Dithien- 
Ringe liegt als Halbsessel, die beiden anderen liegen als ver- 
zerrte Wannen vor. Dem Nebenprodukt durfte die im zeit- 
lichen Mittel spiegelsymmetrische Struktur 45 zukommmen: 
’H- [CDC13, u.a. 6 = 4.20 (m, 5,6-H), 4.16 (m, 1,4-H), 3.92 
(m, 2,3-H)] und 13C-NMR-Spektrum [CDCI3, u.a. 6 = 52.5, 
48.8, 45.4 (C-1 bis C-6)] sind zwischen +20 und -90°C 
temperaturunabhangig. Wie fur eine flexible Cyclohexan- 
wanne in 45 erwartet, fehlen groDe (> 2Hz) vicinale H/H- 
Kopplungen. 

Es bleibt zu priifen, o b  durch Dehydrierung von 44 das 
auf klassischem WegI4) nicht erreichte 5,6,11,12,17,18-He- 
xathiatrinaphthylen (vgl. H, Schema 3), ein reizvoller Kom- 
plexpartner4”, sinnvoll zuganglich wird. 

4.74 (2-H), 4.67(6-H), 4.36(5-H), 4.08 (4-H), 3.77(1-H), 3.17 

4. cis-Trisulfid 1 als dreizahniger Ligand 
In der Komplexchemie sind die cis-Trihetero-tris-o-ho- 

mobenzole 46 als sterisch fixierte Aquivalente der 1,4,7-Tri- 
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Abb. 1. Kristallstruktur von 44 

Tab. 1.  Bindungslangen (A) von 44.  ChDh 

C l  - c 2  
C 1  - C6 
C 1  - 530 
c 2  - c 3  
C2 - S23 
c 3  - c 4  
c 3  - s 2 2  
c 4  - c5 
C4 - S15 
C5 - C6 
C5 - S14 
C6 - S7 
S7 - C8 
C8 - C9 
C8 - C13 
c 9  - c10  
c10  - c11 
c11 - c12  
C12 - C13 
C13 - S14 
S15 - C16 

1.530 ( 8 )  
1 .547 ( 8 )  
1 .803  ( 6 )  
1 .543  ( 8 )  
1 .808 ( 7 )  
1 .512 ( 8 )  
1 .813 ( 7 )  
1 .534 ( 8 )  
1 .812 ( 5 )  
1 .531  ( 8 )  
1.837 ( 6 )  
1 . 8 2 1 ( 6 )  
1 .774(6 )  
1 .419 ( 9 )  
1 .366 ( 9 )  
1 .39  ti) 
1 . 3 7 ( 1 )  
1 .39  (1) 
1 .397(9 )  
1 . 7 6 7 ( 6 )  
1 .730 ( 7 )  

C16 - C17 1 . 3 9 4 ( 9 )  
C16 - C21 1 . 3 9 7 ( 8 )  
C17 - C18 1 . 3 5 ( 1 )  
C18 - C19 1 . 3 8 ( 1 )  
C19 - C20 1 . 4 0 ( 1 )  
C20 - C21 1 . 3 8 ( 1 )  
C21 - S22 1 . 7 7 7 ( 6 )  
S23 - C24 1 . 7 6 9 ( 6 )  
C24 - C25 1 . 3 8 ( 1 )  
C24 - C29 1 . 3 7 8 ( 9 )  
C25 - C26 1 . 3 8 ( 1 )  
C26 - C27 1 . 3 8 ( 1 )  
C27 - C28 1 . 3 7 ( 1 )  
C28 - C29 1 .382(9 )  
C29 - 530 1 . 7 7 8 ( 8 )  
C 3 1  - C32 1 . 3 5 ( 1 )  
C31 - C36 1 . 3 4 ( 1 )  
C32 - C33 1 . 3 5 ( 2 )  
C33 - C34 1 . 4 2 ( 2 )  
C34 - C35 1 . 4 0 ( 2 )  
C35 - C36 1 . 3 2 ( 1 )  

Tab. 2. Bindungswinkel (") von 44.  C6D6 

C2 - C 1  - C6 
C2 - C 1  - S30 
C 6  - C 1  - S30 
c1 - c 2  - c 3  
C 1  - C2 - 523 
C3 - C2 - S23 
c 2  - c 3  - c 4  
c 2  - c 3  - s22  
c 4  - c 3  - s 2 2  
c 3  - c 4  - c 5  
C3 - C4 - S15 
C 5  - C4 - S15 
C4 - C5 - C6 
C4 - C5 - S14 
C6 - C 5  - S14 
C 1  - C6 - C 5  
C 1  - C6 - S7 
C 5  - C6 - S7 
C6 - S7 - C8 
57 - C8 - C9 
S7 - C8 - C13 
C9 - C8 - C13 
S23 - C24 - C29 
C25 - C24 - C29 
C24 - C25 - C26 
C25 - C26 - C27 
C26 - C27 - C28 
C27 - C28 - C29 
C24 - C29 - C28 
C24 - C29 - S30 

~ 

116.4 ( 5 )  
112.4 ( 4 )  
114 .3  ( 4 )  
109.9 ( 5 )  
114.5 ( 4 )  
106.6 ( 4 )  
112.0 (5)  
1 0 8 . 9 ( 4 )  
114.4 ( 4 )  
111.7 ( 5 )  
1 1 0 . 3 ( 4 )  
113.6 ( 4 )  
1 1 3 . 1 ( 5 )  
108.4 ( 4 )  
112.8 ( 4 )  
108.6 ( 4 )  
1 1 5 . 5 ( 4 )  
112 .6 (4 )  
9 4 . 2 ( 3 )  
118 .3  ( 5 )  
119.9 ( 5 )  
121.7 ( 6 )  
1 2 6 . 5 ( 5 )  
119.7 ( 6 )  
120 .7 (7 )  
119.2 ( 8 )  
120 .2  ( 8 )  
120.6 ( 7 )  
1 1 9 . 4 ( 7 )  
125.9 ( 6 )  

C8 - C9 - C10 
c 9  - c10  - c11 
c10  - c11 - c12 
C 1 1  - C12 - C13 
C8 - C 1 3  - C12 
C8 - C13 - S14 
C12 - C13 - S14 
C5 - S14 - C13 
C4 - 515 - C16 
S15 ; C16 - C17 
S15 - C16 - C21 
C17 - C16 - C2l 
C16 - C17 - C18 
C17 - C18 - C19 
C18 - C19 - C20 
c19  - c20  - c 2 1  
C16 - C21 - C20 
C16 - C21 - S22 
c20  - c 2 1  - s 2 2  
c 3  - s 2 2  - c 2 1  
C2 - S23 - C24 
S23 - C24 - C25 
C28 - C29 - S30 
C 1  - S30 - C29 
C32 - C31 - C36 
C31 - C32 - C33 
C32 - C33 - C34 
c 3 3  - c34  - c 3 5  
C34 - C35 - C36 
C31 - C36 - C35 

117 .5  ( 7 )  
120.7 ( 7 )  
121.2 ( 7 )  
119.2 ( 7 )  
119.4 (61 
123 .3  (5) 
117.0 ( 5 )  
104.7 ( 3 )  
9 9 . 3 ( 3 )  
119.5 (5)  
122.7 (5)  
117.8 ( 6 )  
122 .1 (7 )  
120.4 ( 7 )  
118 .9  ( 7 )  
120.3 ( 7 )  
120 .3  ( 6 )  
123.9 ( 5 )  
115 .7 (5 )  
107.0 ( 3 )  
105.8 (3) 
113.8 ( 5 )  
114.6 (5)  
104.4 (3) 
122.6 ( 8 )  
119.5 ( 9 )  
1 1 8 . 8 ( 9 )  
118 .3  ( 9 )  
1 2 0 ( 1 )  
1 2 1 ( 1 )  

heterocyclononane 47 von Interesse. So sind mit dem cis- 
Trioxid 2 und dem cis-Trisimin 3 neben zahlreichen Kom- 
plexen rnit MO6-/MN6-Octaeder (z. B. 23) wegen ihrer spe- 
ziellen geometrischen und elektronischen Eigenschaften 
auch Komplexe rnit aul3ergewohnlichen Koordinationszah- 
len moglich: u. a. CaOlo (,,Tetracapped" trigonales 
P r i ~ m a ) ~ ~ ) ,  SrO12, BaO1249), LaNI2 (Ic~saeder)'~). In der Kom- 
plexierung von 1 (6) rnit geeigneten Elektrophilen wurden 
Chancen gesehen, C-Substitutionen gegenuber S-Eliminie- 
rungen zu begunstigen. 

Schema 12 

46 47 48 

Fur das cis-Trisulfid 1, das ,,endodentate"-fixierte 1,4,7- 
Trithiacyclononan 47 (X = Y = Z = S)"), wurde am Mo- 
dell (c-s = 1.73 A; c-c = 1.479 A, s,,, der waals = 
1.85 A) ein Cyclohexan/Episulfid-Interplanarwinkel von 
125' berechnet (vgl. 106.9' in zs2); 113.1", 112.0", 103.8" in 
353)). Komplexierungsversuche rnit 1 verliefen allerdings ent- 
tauschend: Mit LiC104, CsCl, CsC104, RbCl, Ba(C104)2, 
P T ( C ~ O ~ ) ~ ,  YC13. H20, Y(C104)3, La(Na3)3 AgN03 (Metha- 
nol), C O ( C ~ O ~ ) ~ ,  Co(NO3)2 (Nitromethan) und TlN03 (Ace- 
ton) wurden keine Komplexe erhalten. Allein mit Ni(C104)* 
(Nitr~methan)'~) fie1 der rotbraun-violette, sehr wahrschein- 
lich octaedrische 2 : I -Komplex 48 (CI2Hl2Cl2NiO8S6, Ele- 
mentaranalyse, MS) ans5! Wie 1 ist 48 sehr instabil. Nach 
kurzzeitigem Schutteln rnit D20 sind im CDC13-Extrakt 1 
und Benzol nachweisbar. Wie bei 1 ist Zerfall am Tageslicht 
bzw. unter Einwirkung von Rontgenstrahlung so rasch, daD 
eine Kristallstrukturanalyse, damit indirekt auch des Ligan- 
den 1, nicht moglich war. 

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Zndustrie, 
die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die BASF AG unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korri- 

giert. - Elementaranalysen: Analytische Abteilung des Chemi- 
schen Laboratoriums der Universitat Freiburg i.Br. - UV: Zeiss 
DMR 23. - IR: PE 457. - 'H-, 13C-NMR: Varian A 60 D, HA- 
100 D, Bruker HX 180, WM 250, HX 360, HX 400 (6 = 0, die 
mit * gekennzeichneten Zuordnungen sind vertauschbar). - MS: 
MAT 312 Finnigan-MAT. 

Umsetzung von 2 mit Thiobenzylalkohol 

D L -  ( la ,2a ,4aJD,6a ,7a)  -6- (Benzy l th io)  -3,8-dioxatricyclo- 
(5.1 .0.02.4]octan-5-ol (lla): Zur entgasten Losung von 504 mg (4.0 
mmol) 2 und 496 mg (4.0 mmol) Thiobenzylalkohol in 50 ml was- 
serfreiem Methanol gibt man ca. 50 mg Natriummethanolat und 
riihrt bei Raumtemp. bis zum Totalumsatz (6 h, DC, Kieselgel, Ben- 
zol/Ethylacetat 4: 1; neben einem Hauptprodukt und restlichem 2 
mehrere Nebenprodukte, It. DC u.a. 12a, 14a und 15a). Man gieDt 
die Losung auf 150 ml Eiswasser, extrahiert rnit 100 ml CH2CL, 
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trocknet die organische Phase (Na2S04) und engt i. Vak. ein. Nach 
Kristallisation aus CCI4 740- 780 mg (74- 78%) farblose Kristalle, 
Schmp. 80°C. - IR (KBr): 3490cm-', 3010,2950,2920,1490,1450, 
1415, 1265, 1050, 1030, 870, 710. - 'H-NMR (CDC13, 360 MHz): 
6 = 7.3 (m, 5H), 4.07 (dt, 5-H), 3.84 (s, CHI), 3.46 (m, 2-,4-H), 3.28 
(m, 6-H), 3.20 (m, 7-H)*, 3.16 (m, 1-HI*, 2.90 (d, OH); J4,5 = J5,6 = 

5, 56.7 = J7.i = 3, J 5 . 0 ~  = 10 Hz. - l3C-NMR (CDC,): 6 = 137.4 
(CJ, 128.9 (C,, Cm), 127.7 (C,,), 66.2 (C-5), 52.9 (C-4), 48.4,48.3, 48.2 
(C-1,-2-,7), 43.7 (C-6), 36.5 (CHI). 

CI3Hl4O3S (250.3) Ber. C 62.39 H 5.64 S 12.79 
Gef. C 62.27 H 5.62 S 12.52 

(I 1,2P,3~,41,5P,6a I -3,4- Bis (benzylthio) - 7-oxabicyclo[4.1 .O J- 
heptan-25-diol (12a): Farblose Kristalle, Schmp. 142'C. - 504 mg 
(4.0 mmol) 2 werden wie oben rnit 994 mg (8.0 mmol) Thiobenzyl- 
alkohol in 50 ml Methanol, jetzt bei 6 0 C ,  umgesetzt. Nach Total- 
umsatz (2 h) und Aufarbeitung wird das komplexe (DC) olige Roh- 
produkt an Kieselgel (Benzo1,lEthylacetat 4: 1) getrennt. Neben ca. 
10-14% lla werden 30-350/0 12a, 5-10% 13a, 7-10% 14a und 
4-7% 15a isoliert. - IR (KBr): 3510 cm-', 3010,2920,2860, 1490, 
1450, 1260, 1245, 1230, 1040, 900, 700. - 'H-NMR (CDCI,, 360 
MHz): 6 = 7.3 (m, lOH), 3.96 (m, 2-,5-H), 3.70 (d, 2CHI) 3.54 (m, 
1-,6-H), 2.79 (m, 3-,4-H), 2.52 (d, OH); CJ1.6 + J1.5] = 3, CJ2.3  + 
J3.51 = 5, JZ,5),OH = 7Hz. - IT-NMR (CDCI,): 6 = 137.5 (Cs), 
129.0 (C,,), 128.7 (C,,,), 127.5 (CJ, 68.3 (C-2,-5), 56.7 (C-1,-6), 49.6 (C- 
3,-4), 37.3 (CH,). 

CzoH1203S2 (374.4) Ber. C 64.16 H 5.92 S 17.10 
12a: Gef. C 63.97 H 5.82 S 17.12 
14a: Gef. C 64.04 H 5.86 S 17.21 

f I a,2a,3~,4~.5~.6~)-2S-Bis(benzylthio)- 7-oxabicyclo[4.1 .Oj- 
heptan-3.4-diol (13a): Das olige Produkt wurde nur NMR-spek- 
troskopisch untersucht. - 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): 6 = 7.35 
(m, IOH), 3.87 (s, 2 CHI), 3.8 (m, 3-,4-H) 3.2 (m, 1-,2-,5-,6-H), 2.67 

129.0 (CJ, 128.9 (C,,,), 127.6 (Cp), 70.7 (C-3,-4), 56.6 (C-1,-6), 43.9 (C- 
d, 20 H); J3,(4),"~ = 8.5 Hz. - "C-NMR (CDCI3): 6 = 137.3 (Cs), 

2,-5), 36.6 (CHI). 

DL- (I 1,2P,3~,4P,5a,6a) - 3 5  Bis(benzylthio)-7-oxabicyclo[4. I .0]- 
heptan-2,4-diol(14a): Farblose Kristalle, Schmp. 107- 108°C. - IR 
(KBr): 3500-3200 cm-', 3020, 2920, 1490, 1450, 1260, 1055, 710, 
695. - 'H-NMR (CDC13, 360 MHz): 6 = 7.3 (m, 10 H), 3.94 (d, 
CHI), 3.84 (d, CHI), 3.80 (ddd, 2-H), 3.36 (dd, 1-H), 3.28 (ddd, 4-H), 
3.20 (d, 6-H), 2.97 (d, 5-H), 2.91 (d, 4-OH), 2.68 (t, 3-H), 2.61 (d, 2- 
OH); Ji.2 = 1.5, J2.i = 10, JI.OH = 4, J 3 . 4  = 10, J 4 . 0 ~  = 2, J 4 . 5  = 
9, J5.6 = 0, J6,' = Hz. - "C-NMR (CDCI,): u.a. 6 = 72.5 (C-4), 
69.2 (C-2), 55.8 (C-6), 55.5 (C-l), 53.2 (C-3), 47.2 (C-5), 36.3 (CHI), 
36.0 (CHI). 

DL-(I a,2a.3~.4a,5~,6~)-3,5.6-Tris(benzylthio)-l,2,4-cyclohexan- 
trio1 (15a): Zur entgasten Losung von 50 mg Natrium in 6 ml was- 
serfreiem Methanol gibt man unter N, 1.26 g (10.0 mmol) 2 und 
6.10 g (49.1 mmol) Thiobenzylalkohol und ruhrt 16 h bei 60°C. 
Chromatographisch (PSC, Kieselgel, PE 60/70"C: Ethylacetat 2: 1) 
werden neben restlichem Thioalkohol zwei Fraktionen isoliert: 
(Rf = 0.11 -0.24) 4.79 g (96%) 15a und (R ,  = 0.38-0.42) 160 mg 
(3%) 16a. 

15a: Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 111°C. - IR 
(KBr): 3300-3500 cm-', 3057, 3022, 2900, 1597, 1492, 1451, 1380, 
1262, 1100, 1067, 101 1,761,709,699,619,473. - 'H-NMR (CDC13 
270 MHz): 6 = 7.22 (m, 15H), 3.87 (s, 3CH2), 3.85 (dd, 1-H), 3.83 
(s, CHI), 3.79 (d, CHI), 3.71 (dd, 2-H), 3.58 (dd, 4-H), 3.26 (dd, 5-H), 
3.00(dd,6-H), 2.98(OH),2.74(dd, 3-H),2.71 (OH),2.40(OH);JI,2 = 

3.0, 5 2 . 3  = 11.0, 53.4 = 10.0, J 4 . 5  = 10.5, J5.6 = J6.1 = 4.0 HZ. - 
l3C-NMR(CDC13):6 = 139.2, 138.8, 138.O(3Cs),129.5,129.5, 129.4, 

(3Cm), 129.2, 129.0, 129.0 (3C,), 127.8, 127.8, 127.5 (3Cp), 73.1 (C- 
4), 71.9 (C-l), 68.1 (C-2), 54.2 (C-3), 50.8 (C-5), 50.0 (C-6), 38.7 (CHI), 
38.1 (CHI), 35.0 (CHJ. 

C27H3003S3 (498.7) Ber. C 65.03 H 6.06 S 19.29 
15a: Gef. C 65.10 H 6.44 S 19.17 
16a: Gef. C 65.00 H 6.05 S 18.96 

DL- (Ia,2a,3P,4aSP,6P)-3,5,6- Tris(benzylthio)-l,2,4-~yclohexan- 
triol-triacetat (15b): Das Gemisch von 300 mg (0.60 mmol) 15a, 2 ml 
Acetanhydrid und 1 ml Pyridin belaBt man 48 h bei 20C,  dann 
2 h bei 90°C. Nach Einengen i.Vak. extrahiert man den Ruckstand 
nach Wasserzusatz rnit CHICI2. Nach Trocknen (MgS04) und Ein- 
engen wird der Ruckstand durch PSC (CCI4/CH2Cl2 5: 1) gereinigt. 
320 mg (98%) farblose Kristalle, Schmp. 92.0"C. - UV (CH,OH); 
I.,,,,, ( E )  = 266 (3000), 260 nm (3500). - IR (KBr): 1740 cm-', 1596, 

(CDC13 100 MHz): 6 = 7.5-7.1 (m, 15H), 5.60 (m, 2-H), 5.14 (dd, 
4-H), 5.14 (dd, 1-H), 3.1 -2.7 (m, 3-,6-H), 3.60 (dd, 6-SCH2), 3.79 (s, 

1489, 1450, 1370, 1220, 1060, 1040, 930, 760, 700. - 'H-NMR 

3-SCH2)*, 3.86 (s, 5-SCHJ*, 2.15 (s, CH3), 2.02 (s, CH3), 1.84 (s, 
CH,); J1.2 = 3, J1.3 = 12, 53 .4  = J 4 . 5  = 11, J6.1 = 3 Hz. - I3C- 
NMR (CDCI3): 6 = 169.4 (C=O), 169.2 (C=O), 137.8, 137.1, 136.7 
(CJ, 129.4, 129.2, 128.5, 127.5, 127.2, (Co, C,,, C,,), 71.5 (C-l), 71.3 
(C-4), 68.0 (C-2), 49.1 (C-3), 47.2 (C-5), 46.5 (C-6), 37.2 (CH,), 37.0 
(CH,), 33.7 (CHI), 20.9 (CH3), 20.7 (CH3). 

C33H3606S3 (624.8) Ber. c 63.43 H 5.81 
1Sb: Gef. C 63.51 H 5.97 
16b: Gef. C 63.26 H 5.72 

( la.Z~,31,4~,51,6P) -2.4,6- Tris(benzy1thio) -1.3,5-cyclohexantriol 
(16a): Farblose Kristalle, Schmp. (Et2O/Pentan/CCI4 1 : 1 :4) 
81°C. - IR (KBr): 3700-3200 cm-', 3090,3065,3030,2920,2865, 

(CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.2-7.5 (m, 15H), 3.93 (s, 3CH2), 3.29 (t, 
1-,3-,5-H), 3.06 (br. s. 20 H), 2.46 (t, 2-,4-,6-H); J1,2 = J1.6 = Jz.3 = 

1600, 1583, 1495, 1453, 1292, 1084, 992, 710, 698. - 'H-NMR 

J3 .4  = J 4 . 5  = J5.6 = 10.5 Hz. - "C-NMR (CDC13): 6 = 138.0 (CJ, 
129.2, 128.8 (Co, C,,,), 127.5 (Cp), 71.0 (C-1,-3,-5), 57.6 (C-2,-4,-6), 36.1 
(3CH2). 

( I  1,2P,31,4P,51,6P)-2,4,6- Tris(benzy1thio) -1,3,5-cyclohexantriol- 
triacetat (16b): 125 mg 16a (0.25 mmol) wcrden mit 1 ml Pyridin/ 
1 ml Acetanhydrid 21 d bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Ein- 
engen i.Vak. und Filtrieren (Kieselgel, CH,CL/Aceton 1 : 10) wird 
aus Ethanol kristallisiert: 139 mg (89%) farblose Kristalle, Schmp. 
168.5"C. - IR (KBr): 3085 cm- ' ,  3065, 3030, 2940, 1748, 1603, 
1585, 1496, 1455, 1373, 1228, 1076, 1032, 704, 599. - 'H-NMR 
(CDCI?, 90 MHz): 6 = 7.27 (15H). 5.10 (t. 1-,3-.5-H), 3.78 (br. s, 
3CHz), 2.58 (t, 2-,4-,6-H), 2.12 (s, 3CH3); Jj.2 = J i .6  = J2.3  = J3.4 = 
54.5 = J5.6 = 11.0 Hz. - "C-NMR (CDC13): 6 = 169.8 (C=O), 
136.9 (CJ, 129.6, 128.7 (Co, C,,), 127.4 (Cp), 68.7 (C-1,-3,-5), 
53.5 (C-2-,4,-6), 34.4 (3CH2), 20.8 (3CH3). 

Unisetzung von 2 niit ThioharnstofflH2S04 

( I  a.2~.3a,4r,5~,6r)-2.5-Dihydroxy-7-oxabicyc/o[4.1 .OJheptan- 
3.4-diylbis(S-thiouroniumhydrogensulJat) (12d): Der Losung von 
1.0 g (8.0 mmol) 2 und 1.22 g (16.0 mmol) Thioharnstoff in 50 ml 
Wasser setzt man 785 mg (8.0 mmol) konz. Schwefelsaure zu, ver- 
dunnt rnit 10 ml Wasser und belaBt die Reaktionsmischung 10 d 
bei Raumtemp. Die Losung wird i.Vak. bei 20°C auf 5-10 ml 
eingeengt, wobei ein Teil des Salzes ausfallt. Durch Zugabe von 
80 ml Ethanol wird die Fallung vervollstiindigt: Der flockige Nie- 
derschlag (ca. 2.5 g, 83%) ist ein ca. 10:l-Gemisch von 12d und 
15d. Zur Entfernung von restlichem 2 und von 15d wird aus 
Wasser/Ethanol umgefallt, je zweimal rnit Ethanol und Aceton ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. 12d ist eine farblose, hygroskopi- 
sche, unter FeuchtigkeitsausschluB kristalline und langere Zeit halt- 
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bare Substanz, die keinen definierten Schmelzpunkt besitzt, sondern 
sich ab ca. 150-160°C zersetzt. - IR (KBr): 3500-3000 cm-', 
2960, 1670, 1480, 1300, 1260, 1120, 920. - 'H-NMR (D20, 360 
MHz): 6 = 4.80 (m, 2-,5-H), 4.45 (m, 3-,4-H), 4.10 (m, I-,6-H). - 
13C-NMR (DZO): 6 = 169.4 [C(NH,)Z], 68.5 (C-2,-5), 56.6 (C-1,-6), 
50.8 (C-3,-4). 

C8Hl6O7N4S3 (376.3) Ber. C 25.53 H 4.25 
Gef. C 25.55 H 4.46 

DL- (ia,2a,3p,4a,5fi,6fi) -3,5,6- Trihydroxy-i,2,4-~yclohexantriyl- 
tris(S-thiouroniumhydrogensulfat) (15d): Zur auf 0°C gekiihlten Lo- 
sung von 10.3 g (136.0 mmol) Thioharnstoff und 12.0 g (117.0 
mmol) konz. H2S04 in 200 ml Wasser gibt man 5.34 g (40.0 mmol) 
2 und belaBt die homogene Losung 10 d bei 25°C. Nach Einengen 
auf ca. 50 ml setzt man 100 ml Ethanol zu und belaBt 12 h bei 
25°C. Das als farbloses Pulver ausgefallene 15d wird rnit wenig 
Ethanol gewaschen und i.Vak. getrocknet. 23.0 g (84%), Schmp. 
160-164°C (Zers.). - UV (H20): La, (E) = 230 nm (9530). - IR 
(KBr): 3500-3000 cm-', 1700, 1425, 1115. - 'H-NMR (D20,100 
MHz): 6 = 3.2-4.5 (kompl.). - l3C-NMR (D20/Dioxan): 6 = 

171.9, 170.5, 168.6 [C(NHZ)J, 72.6, 72.4, 68.7 (C-3,-5,-6), 55.9 (C-1), 
51.9 (C-2)*, 51.1 (C-4)*. 

(ia,2a,4~,5a,7a,8a)-3,6,9-Trithiatetracyclo[6.i.0.02~4.05~7]nonan 
(1): Zur Losung von 8.0 g 15d in 300 ml Wasser gibt man unter 
Riihren portionsweise Na2C03, bis pH 8 erreicht ist (ca. 1.5 g). Nach 
20 min gibt man weitere 1.0 g Na2C03 sowie 200 ml CHC13 zu und 
ruhrt nochmals 3 h bei 20°C. Nach Abtrennen der organischen 
Phase extrahiert man die waBrige Phase 5mal rnit je 20 ml CHC13. 
Die vereinigten CHC13-Phasen werden rnit 100 ml Wasser gewa- 
schen und getrocknet (MgS04). Man engt bei 0°C auf ca. 30 ml ein, 
gibt 50 ml vorgekiihltes C C 4  zu und engt wieder ein. Nach drei- 
maliger Wiederholung des Einengens werden die ausgefallenen Kri- 
stalle rasch abgesaugt und mit wenig gekiihltem C C 4  gewaschen. 
Laut sofortiger 'H-NMR-Messung ist das so isolierte 1 rein. Es 
wird rasch in CHC13 gelost und bei - 70°C aufbewahrt. Zur Analyse 
filtriert man diese Losung iiber 20 g A1203 (basisch, Akt.-Stufe 11) 
und eluiert mit THF. Das Filtrat wird bei 0°C eingeengt und auf 
-20°C abgekiihlt. Nach 24 h bei dieser Temperatur saugt man die 
abgeschiedenen farblosen Kristalle ab. 1 ist schwerloslich in THF, 
Methanol, Ethanol, Aceton, CS2, CH2C12 und Benzol, kaum loslich 
in CC4, unloslich in Wasser. Ausb. 1.0 g (42%, bezogen auf 2); 
Schmp.: 1 wird beim Erwarmen allmahlich gelb (60°C) und zersetzt 
sich rasch oberhalb 100°C. - UV (THF): h,,, (E) = 270 (120), 
220 nm (1660). - IR (KBr): 2996 cm-', 2990, 1472, 1340, 1148, 
1057, 1050, 918, 890, 794, 757, 746, 680, 670, 664. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.72 (s); (C6H6): 6 = 3.10 (S). - 13C-NMR (CDCl3): 
6 = 35.7. - MS (70°C): u.a. m/z (YO) = 174 (7, M+), 118 (22), 117 

MS (125°C): u.a. m/z (YO) = 256 (12, S8), 192 (9, s6), 160 (15, S5), 
(24), 110 (18, M +  - 2S), 78 (100, Mf  - 3S), 77 (60), 64 (59, S2). - 

128 (15, S4), 110 (24, M+ - 2S), 78 (100, M+ - 3S), 64 (53, S2). 
C&S3 (174.3) Be;. c 41.34 H 3.48 

Gef. C 41.40 H 3.49 

(1 a,28,48,5fi,78,8a) -3,6-Dioxa-9-thiatetracyclo[6.i.0.02~4.05~7]- 
nonan (19): Man belaBt die Losung von 1.00 g (8.0 mmol) 2 und 
1.56 g (16.0 mmol) Kaliumthiocyanat in 100 ml wasserfreiem Me- 
thanol (pH ca. 11) bei Raumtemp. und verfolgt die Bildung von 19 
diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, Benzol/Ethylacetat 4 : 1). 
Nach ca. 6 d beginnt verstarkt die Bildung von Nebenprodukten, 
wahrend 2 noch nicht vollig verbraucht ist. Nach Einengen i.Vak. 
(T < 40°C) erhalt man ca. 2.6 g einer leicht braunlichen, stark 
hygroskopischen Festsubstanz. Diese wird mehrfach mit Chloro- 
form extrahiert, wobei der Extrakt zunachst 19 neben 2, spater nur 
noch 2 enthalt. Insgesamt werden 0.91 g Gemisch isoliert. Der in 

Chloroform unlosliche Anteil besteht in der Hauptsache aus rest- 
lichem KSCN, KOCN und polymerem Material. Zur Abtrennung 
von 2 wird das Gemisch in 10 ml wasserfreiem Aceton gelost und 
2 rnit Lithiumperchlorat als Komplex 23 ausgefallt. Aus der Aceton- 
Mutterlauge gewinnt man praktisch reines 19. Aus Benzol 320 mg 
(28%) in farblosen Nadeln; Schmp. 140- 141°C. - IR (KBr): 3000 
cm-', 1430, 1365, 1270, 940, 820, 750, 650, 630. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.45 (br.); (CDC13/Eu(DPM)3): 4.82 (m, 2-,7-H), 4.64 

S, 1-,8-H), 2.65 (BB 4-,5-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 48.4 
(C-2,-7)*, 47.3 (C-4,-5)*, 32.6 (C-1,-8). - MS: ma. m/z (%) = 142 

(m, 4-,5-H), 4.02 (br. S, 1-,8-H); (c6D6): 2.85 (AA', 2-,7-H), 2.85 (br. 

(68, M+), 113 (- CHO), 97 (- CHS), 85 (- CHO, - CO), 68 
(- CHO, - CHS), 45 (100, CHS). 

C6H602S (142.1) Ber. c 50.71 H 4.26 s 22.52 
Gef. C 50.85 H 4.28 S 22.66 

(ia,2p,4p,5a, 7a.8~) -3-Oxa-6.9-dithiatetracyclo[6.i.0.02~4.05~7]n~- 
nun (21): In die Losung von 2.26 g (6.0 mmol) 12d in 100 mi Wasser 
riihrt man Natriumcarbonat bis zum Erreichen von pH 8. Nach 
rascher Triibung der Reaktionsmischung setzt sich innerhalb we- 
niger min ein gelblicher, flockiger Niederschlag ab. Nach 15 min 
versetzt man rnit ca. 100 ml Chloroform und riihrt noch 2 h. Falls 
der pH-Wert unter pH 6 - 7 absinkt, bringt man erneut rnit Na2C03 
auf pH 8. Dann wird die organische Phase abgetrennt, die waBrige 
Phase wiederholt rnit Chloroform extrahiert und von Polymeren 
abfiltriert. Nach Einengen i. Vak. verbleibt ein hellgelber, oliger 
Riickstand (530 mg, 56%). Aus wenig Tetrahydrofuran kristallisiert 
21 bei -20°C in farblosen Nadeln, die bei 6O0C/O.01 Torr subli- 
mieren; Schmp. 119°C (Zers.). Beim Aufbewahren zersetzt sich 21 
selbst bei - 20°C langsam, ebenso in konzentrierten Losungen (z. B. 
Benzol) bei Raumtemp. In ca. M Losungen bleibt 21 auch bei 
100°C uber min unverandert. - IR (KBr): 3030 cm-', 3010, 3000, 
1500,1430,1340,1250,1175,1165,1075,965,790,680. - 'H-NMR 

[CDCl,/E~(fod)~l: 8.28 (br. s, 2-,4-H), 5.70 (AA, 1-,5-H), 4.98 (BB', 
(CDCl;): 6 = 3.60 (2-,4-H), 3.55 (AA, 1-,5-H), 3.35 (BB', 7-,8-H); 

7-,8-H); (C6D6): 3.05 (AA, 1-,5-H), 2.75 (BB, 7-,8-H), 2.77 (br. S, 2-, 
4-H); J7.8 = 6 Hz. - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 53.1 (C-2,-4), 33.2 

M+), 129 (- CHO), 94 (100, - S2), 78 (- 
(C-1,-5)*, 30.6 (C-7,-8)*. - MS (70 eV): u.a. m/z (%) = 158 (42, 

CO), 45 (CHS); metastabile Peaks bei 56.2 (158 + 94) und 46.5 
(94 -+ 66). 

S2, - O), 66 (- S2, - 

C6H60S2 (158.1) Ber. c 45.58 H 3.83 s 40.48 
Gef. C 45.55 H 3.89 S 40.63 

Umsetzung von 7 mit Thiobenzylalkohol: Zur entgasten Losung 
von 252 mg (2.0 mmol) 7 und 1.24 g (10.0 mmol) Thiobenzylalkohol 
in 2 ml Methanol gibt man ca. 30 mg Natriummethanolat und er- 
hitzt 10 h auf 60°C. Durch PSC (Kieselgel Merck PF254; PE 60/ 
70"C/Ethylacetat 2: 3) isoliert man neben iiberschiissigem Thiol drei 
Fraktionen: (Rf = 0.15-0.45) 525 mg (53%) 24a, (Rf = 0.46) 
164 mg (16%) ca. 1:l-Gemisch aus 26a und 27a, (R, = 0.47-0.60) 
246 mg (25%) 25a. Aus dem 1 : I-Gemisch kann 27a durch Kri- 
stallisation aus CC14 rein erhalten werden. 

DL- (la,Zp,3a,4a,5P,61) -3J.6- Tris (benzylthio) -1,2,4-cyclohexan- 
trio1 (24a): Farblose Kristalle, Schmp. (EtOH) 116- 117°C. - IR 
(KBr): 3700-3100 cm-', 3080,3065, 3025,2965, 2915, 2850, 1600, 
1583, 1493, 1453, 1257, 1112, 1069, 1027, 815, 764, 736, 712, 700, 
694. - 'H-NMR (CDC13, 360 MHz): 6 = 7.2-7.5 (m, 15H), 3.84 

(m, 1-,2-H), 3.46 (br. t, 4-H) 3.25 (dd, 6-H), 3.13 (dd, 3-H), 3.07 (br. 
s, OH), 2.94 (t, 5-H), 2.88 (br. s, OH), 2.58 (br. s, OH); J1,6 = J2,3 = 

138.5, 137.9, 137.6 (3C,), 128.9, 128.5, 128.4, 127.1, 126.8 (C", C,,, 

(s, CH2), 3.74, 3.71 (AB, CH2, J = 13 Hz), 3.69 (s, CH,), 3.48-3.56 

10.5, J3,4 = 2.5, J 4 , 5  % 4, J5 ,6  = 4.5 Hz. - "C-NMR (CDCl3): 6 = 
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Cp), 76.1, 73.1, 72.1 (C-1,-2,-4), 52.1, 51.4, 49.0(C-3,-5,-6), 38.4, 38.0, 
36.2 (3CHz). 

C27H,o03Sl (498.7) Ber. C 65.03 H 6.06 S 19.29 
24a: Gef. C 64.83 H 5.92 S 19.48 
25a: Gef. C 65.14 H 6.02 S 19.11 
27a: Gef. C 65.46 H 5.79 S 19.27 

DL- (la,ZP,31,4a,58.6B)-3.5,6- Tris (benzylthio) - I .2.4-cyclohexan- 
triol-triacetat (24b): Aus 24a mit Pyridin/Ac20, 21 d, 20°C; farblose 
Kristalle (90%), Schmp. (EtOH) 118-119°C. - IR (KBr): 3095 
cm-', 3085, 3060, 3030, 2975, 2945, 2920, 1750, 1737, 1600, 1583, 
1493, 1453,1374, 1230, 1220,1200,1110, 1061,1036,1019,918,842, 
770,700. - 'H-NMR (CDCI], 360 MHz): 6 = 7.0-7.4 (m, 15H), 
5.02 (m, 1-,2-H), 4.87 (t, 4-H), 3.67, 3.65 (AB, CH2, J = 14 Hz), 3.68, 

3.32 (m, 3-H), 2.91 (m, 6-H), 2.77 (dd, 5-H), 2.01, 1.82 (3s, 3CHl); 
3.63 (AB, CHI, J = 13.5 Hz), 3.56, 3.45 (AB, CH2, J = 14.0 Hz), 

J1.6 Z 11,J2,3 = 1 1 , 5 3 , 4  = 3,J4,5 = 3,J5,6 = 4.5 Hz. - I3C-NMR 
(CDCI)): 6 = 170.1, 169.6, 169.3 (3CO), 137.6, 137.2 (CJ, 129.4, 
129.05, 128.98, 128.7, 128.51, 128.48 (Co, C,,,), 127.4, 127.3, 127.1 
(Cp), 74.5, 74.3, 73.2 (C-1,-2,-4), 49.2 (C-3), 45.5, 44.7 (C-5,-6), 37.4, 
37.1, 36.9 (3CH2), 20.8, 20.7 (3CH3). 

C I I H ~ ~ ~ ~ S ,  (624.8) Ber. c 63.43 H 5.81 s 15.39 
24b: Gef. C 63.75 H 5.68 S 15.23 
25b: Gef. C 63.33 H 5.70 S 15.23 
27b: Gef. C 63.09 H 5.55 S 15.33 

DL-( Ia,2a,3/3,4a,SP,6/3)-2,4.6-Tris( benzylthio)-1,3.5-cyclohexan- 
lriol (25a): Farblose Kristalle, Schmp. (CCI4) 95-96°C. - IR 
(KBr): 3700-3100 cm-', 3080, 3055, 3020,2915, 1600, 1583, 1493, 
1451, 1290, 1242, 1093, 1068, 1044, 700. - 'H-NMR (CDCI,, 360 
MHz): 6 = 7.4-7.8 (m, 15H), 4.03 (m, 5-H), 3.89 (br. s, CH2), 3.79, 

3.72 (m, 1-H), 3.50 (dt, 3-H), 3.38 (t, 6-H), 3.01 (dd, 2-H), 2.79 (br. 
t, 4-H), 2.79 (br. s, 1-OH)*, 2.58 (br. d, SOH),  2.50 (br. d, 3-OH, 

3.77 (AB, CHI, J = 13.5 Hz), 3.82, 3.76 (AB, CH2, J = 13.5 Hz), 

J = 2.5 Hz)*; J1.2 = 2.5, 51.6 = 4.0, JI,, = 10.5, J3 .4  = 10.5, 54.5 = 
11.0, J5 .6  = 4.0, J 5 . 0 ~  = 5.5 Hz. - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 138.1, 
137.8 (CJ, 129.0, 128.8, 128.7 (Co, C,,,), 127.4 (Cp), 71.5, 70.2, 67.5 

DL- ( 1 a,Za,3P,4a,5P,6P)-2,4,6- Tris(benzy1thio) - I .3,5-cyclohexan- 
triol-triacetat (25b): Aus 25a rnit Pyridin/Ac20, 21 d, 20'C; farblose 
Kristalle (90%), Schmp. (EtOH) 113°C. - IR (KBr): 3085 cm-', 
3060, 3030, 2925, 1744, 1600, 1583, 1494, 1453, 1372, 1232, 1070, 
1035,701. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 = 7.2-7.4 (m, 15H), 
5.15 (m. 1-H), 5.12 (dd, 5-H), 5.10 (br. t, 3-H), 3.73, 3.69 (AB, CHI, 

(C-1,-3,-5), 56.7, 52.9, 52.2 (C-2,-4,-6), 38.0, 36.3, 35.7 (3CH2). 

J = 12 Hz), 3.67, 3.65 (AB, CH2 J = 14 Hz), 3.64, 3.62 (AB, CH2, 
J = 13.5 Hz), 3.28 (t, 6-H), 3.18 (dd, 2-H), 2.80 (t, 4-H), 2.12, 2.03, 
1.93 ( 3 ~ ,  3CH3); J1.2 = 2.5, J1.6 z 4, 5 2 . 3  = 11, J3 .4  = 12, J4 .5  = 11, 
J5.6 =: 4 Hz. - "C-NMR (CDCI3): 6 = 169.8, 169.7, 169.4 (3 
C=O),137.6, 137.5, 137.4(C3), 129.2, 129.1,129.0, 128.7, 128.6, 128.5 
(Co, C,,,), 127.5, 127.3, 127.1 (Cp), 73.8, 70.4, 69.9 (C-1,-3,-5), 49.9, 

DL- ( 1  a,2a,38,4/?,5a.6/I)-3,5.6- Tris (benzy1thio)- I ,2,4-cyclohexan- 
triol (26a): Die Verbindung wurde nur im Gemisch rnit 27a 'H- 
NMR-spektrometrisch charakterisiert. - 'H-NMR (CDCI,, 360 
MHz): 6 = 7.1 - 7.5 (m, 15 H), 4.01 (m, 2-H und 4-H)**, 3.75 - 3.97 
(m, 3CH2), 3.55 (br. d, 1-H)**, 3.35 (t. 3-H), 2.94 (t, &H)*, 2.94 (br. 
s, OH), 2.86 (br. d, OH, J z 4 Hz), 2.80 (br. t, 5-H)*, 2.60 (br. s, 

47.8, 47.1 (C-2,-4,-6), 37.1, 36.9, 35.4 (3CH2), 20.9, 20.8, 20.7(3CH3). 

OH); J1.6 Z 10.5, J2.3 z J3.4 x 4.0, J4 .5  z J5.6 z 10.5 Hz. 

DL- (I a,2j?,31,4P,5a.6P)-3.5,6- Tris (benzylthio) - I .2,4-cyclohexan- 
triol (27a): Farblose Kristalle, Schmp. (CC14) 124- 125°C. - IR 
(KBr): 3700-3150 cm-', 3085, 3055, 3025, 2920, 1600, 1493, 1452, 
1080, 1068, 702. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 = 7.1 -7.5 (m, 
15H). 3.91 (br. s, CH,), 3.97, 3.85 (AB, CHI J = 12.5), 3.91, 3.80 

(AB, CHI, J = 12.5 Hz), 3.27 (br. t, 4-H), 3.23 (m, 1-,2-H), 3.16, 3.03, 
2.85(br.~,3OH),2.49(br.t,3-H),2.3-2.5(m,5-,6-H);J~,~ =.I2,, z 
J3 .4  Z J4.5 Z J5.6 =: J6.1 = 9.5- 12.5 Hz. - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 137.8, 137.7 (CJ, 129.3, 129.2, 129.1, 128.7, 128.7, 127.4, 127.4 
(Co, C,,,, Cp), 76.2, 74.2, 73.2 (C-1,-2,-4), 54.6, 54.0, 51.2 (C-3,-5,-6), 
36.5, 36.2, 37.8 (3CH2). 

DL- ( I a,2P,3a,4fi,Sa,6/3)-3,5,6- Tris( benzylthio) - I ,2,4-cyclohexan- 
triol-triacetat (27b): Vgl. 24b: Farblose Kristalle, Schmp. (EtOH) 
167°C. - IR (KBr): 3060 cm-', 3025,2920,1743,1600,1494,1453, 
1372, 1231, 1055, 1043, 1028, 923, 708, 696, 600. - 'H-NMR 
(CDCI,, 360 MHz): 7.2-7.4 (m, 15H), 4.9-5.0 (m, 1-,2-,4-H), 3.88, 

J = 11.5 Hz), 2.5-2.7 (m, 3-,5-,6-H), 2.06, 2.04, 2.00 (3s, 3CHl). 
3.86 (AB, CH2, J = 12.5 Hz), 3.86 (s, CHZ), 3.77, 3.74 (AB, CHI, 

Umsetzung von 7 rnit Thioharnstofl/H2SO4 
DL- ( 1 a,2j?,3a,4a,5P,6j3) -3.5.6- Trihydroxy- I ,2,4-cyclohexantriyl- 

tris- (S-thiouroniumhydrogensulfat) (24c): In der auf O C  gekiihlten 
Losung von 1.90 g (25.0 mmol) Thioharnstoff und 2.20 g (21.0 
mmol) konz. HIS04 in 40 ml Wasser lost man 1.0 g (7.35 mmol) 7 
und belaBt dann 10 d bei 20°C. Nach Einengen auf ca. 10 ml gibt 
man 80 ml Methanol zu und halt die Losung 12 h bei 20°C. Das 
danach ausgefallene Pulver wird abgesaugt, rnit Methanol gewa- 
schen und getrocknet. Es besteht laut 'H- und I3C-NMR-Spektrum 
im wesentlichen aus 24c/25c (ca. 9:1), von denen nur das Haupt- 
produkt (24c) durch Umfallen aus Wasser/Methanol rein isoliert 
und charakterisiert wurde. 5.1 g (94%), Schmp. 165°C. - IR (KBr): 
3600-2800 cm-', 1700, 1440, 1110, 1050,613. - 'H-NMR (DIO, 
180 MHz): 6 = 4.55 (t, 2-H), 4.40 (dd, 1-,4-H), 4.0-3.5 (m, 3-,5-,6- 
H); Jl,2 = 2.0, J1.6 = 8.0 Hz. - "C-NMR (D20/Dioxan): 6 = 74.7, 
74.5, 73.1 (C-3,-5,-6), 53.0, 52.6, 50.5 (C-1,-2,-4). 

C9H24N601& (648.5) Ber. C 16.66 H 3.73 N 12.95 S 29.66 
Gef. C 16.76 H 3.85 N 13.07 S 29.29 

Umsetzung von 7 rnit Natriumazid: 1.75 g (13.8 mmol) 7, 4.05 g 
(63.3 mmol) Natriumazid und 4.64 g (22.8 mmol) MgC12.6H20 
werden in 21 ml Methanol bis zum Totalumsatz (2 d) unter Riick- 
flu8 erhitzt. Nach Filtrieren und Einengen i.Vak. wurde der olige 
Ruckstand rnit 11.9 g (62.4 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid/l4 ml 
wasserfreiem Pyridin verestert (14 d). Nach iiblicher Aufarbeitung 
8.80 g (89%) cines Gemisches (DC, 'H-NMR) aus 17-20% Me, 
70-75% 25e, 4-5% 27e und 5-9% mehrerer Komponenten(u.a. 
26e). Durch PSC werden reine Proben der Tristosylate gewonnen. 

DL- (I a,2P,3a,4aSP,6P) -3.5.6- Triazido- I ,2.4-cyclohexantriol-tris- 
(4-methylbenzolsu/fonat) (24e): Farblose Kristalle, Schmp. (Metha- 
nol) 122°C (Zers.). - IR (KBr): 3060 cm-', 2960,2930, 2850, 2120, 

666, 553. - 'H-NMR (CDCI], 360 MHz): 6 = 7.1 -7.9 (12H), 4.81 
1595,1493, 1445,1380-1370,1192,1178,1095, 1015,923,815,783, 

(5-H), 4.67 (2-H), 4.66 (6-H), 4.20 (3-H), 3.91 (4-H), 3.69 (1-H), 2.45 
(3CHi); J1.2 = 3.0, 5 2 . 3  = 4.5, J3.4 = 3.75, J4.5 = 8.0, 55.6 = 8.5, 
J6.1 = 8.5. - 13C-NMR(CDCIS): 6 = 146.2, 145.6, 145.4(Cp), 133.3, 
133.2, 131.8 (CJ, 130.1, 129.9, 129.7, 128.5 (Co, C,,,), 76.4, 76.2 (C-5, 
-6), 75.8 (C-2), 61.5 (C-l), 60.6 (C-3), 59.7 (C-4), 21.7 (CH,). 

C27H27N909S3 (717.8) Ber. C 45.18 H 3.79 
24e: Gef. C 44.99 H 3.89 
25e: Gef. C 45.27 H 3.98 
27e: Gef. C 45.13 H 3.85 

DL- ( la,Za,3P,4aJP,6P) -2,4,6- Triazido- 1,3,5-cyclohexantriol-tris- 
(4-methylbenzolsuIfonat) (2%): Farblose Kristalle, Schmp. (Metha- 
nol) 1 2 9 T  (Zers.). - 1R (KBr): 3060 cm-', 2960,2925, 2850,2120, 
1595, 1493, 1448, 1380-1370, 1265, 1192, 1178, 1093, 1018, 970, 
815, 783, 670, 555. - 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): 6 = 7.1 -7.9 
(12H), 4.70 (1-H), 4.59 (3-H), 4.43 (5-H), 4.32 (2-H), 3.73 (4-H), 3.61 
(6-H), 2.50 (CH,, C-3,-5), 2.40 (CH,, C-1); 51.2 = 3.5, 51.6 = 3.5, 
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J2,3 = 3.0, 53.4 = 10.0, J4,5 = 10.0, J5.6 = 10.0. - '3C-NMR 
(CDCI3, 25 MHz): 6 = 146.3, 145.3 (Cp), 134.0, 132.1, 131.8 (CJ, 
130.4, 130.2, 129.8 (Cm), 128.4, 128.2, 127.8 (C,,), 78.0 (C-l), 77.0 
(C-3), 76.0 (C-5), 62.0 (C-4), 60.6 (C-2), 58.5 (C-6), 21.8, 21.6 (CH3). 
DL- (la,Zj?,3a,4P,5a,6P) -3,5,6-Triazido-l,2,4-cyclohexantriol-tris- 

(4-methylbenzolsuEfonat) (27e): Farblose Kristalle, Schmp. (CHC13) 
211 -212°C (Zers.). - IR (KBr): 3050 cm-', 2930,2210,2120,1598, 

556. - 'H-NMR ([D6]Aceton, 360 MHz): 6 = 7.1 -7.9 (12H), 4.92 
1495, 1450, 1385-1360, 1266, 1193, 1180, 1096, 962, 832, 673, 

(2-H), 4.83 (1-H), 4.72 (4-H), 3.99 (3-H), 3.90 (6-H), 3.81 (5-H), 2.45 
(CH3); Jl,2 = 9.0, J f , 6  = 10.0, J2,3 = 10.0, J3,4 = 10.0, J4,5 = 9.5, 
J5,6 = 10.0 Hz. - '3C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 146.2, 146.1 (CJ, 
135.3 (C,) 130.9, 130.6 (Cm), 129.0, 128.6 (CJ, 79.8, 78.7, 78.2 (C-I, 
-2,-4), 64.7, 64.4, 64.0 (C-3,-5,-6), 21.6 (CH3). 

Saure (alkaliscke) Hydrolyse von 7 
a) Die Losung von 630 mg (5.0 mmol) 7 in 20 m12 N H2S04,wird 

3 h unter RiickfluO erhitzt. Man neutralisiert mit 2 N Ba(OH)2- 
Losung, filtriert BaS04 ab und engt i.Vak. zur Trockne ein. Der 
laut DC- und 'H-NMR-Analyse einheitliche Riickstand kristalli- 
siert aus Methanol: 880 mg (98%) 24d, Schmp. 254°C. 

b) Die Losung von 630 mg (5.0 mmol) 7 in 20 ml 2 N Ba(OH)2- 
Losung wird 5 h unter RiickfluB erhitzt. Man neutralisiert mit 2 N 

H2S04, filtriert BaS04 ab und engt i.Vak. zur Trockne ein; 860 mg 
(96%), farbloses Festprodukt, das laut Papierchromatographie 
(Phenol/Wasser 4: 1) aus 4 Komponenten besteht. Nach Vergleich 
der literaturbekannten RfWerte handelt es sich dabei um 24d [ca. 
70%, muco- (ca. 30%), rnyo- (< 1 %) und scyllo-Inosit (< 1 YO) 

(/a,2a,4a,5~,7~,8a)-3,6,9- Trithiatetracycl0(6.1.0.0~~~.0~~~]nonan 
(trans-Tritkia-tris-cr-komobenzol, trans-Benzoltrisuljid) (6): In die 
Losung von 4.0 g des Rohgemisches von 24c/25c in 100 ml Wasser 
riihrt man portionsweise Na2C03 bis pH 8 erreicht ist (ca. 1.0 g). 
Nach 20 min Riihren gibt man weitere 1.0 g Na2C03 sowie 150 ml 
Chloroform zu und riihrt noch 3 h bei 20°C. Nach Abtrennen der 
organischen Phase extrahiert man die waI3rige zweimal rnit je 20 ml 
Chloroform, wascht die vereinigten organischen Phasen rnit 50 ml 
Wasser und trocknet (MgS04). Man engt bei 0°C auf ca. 15 ml ein 
und filtriert iiber eine kurze (10 cm) Alz03-Saule mit Chloroform. 
Das Eluat wird bei 0°C auf ca. 20 ml eingeengt, dann gibt man 
vorgekiihltes C C 4  zu und engt wieder ein. Nach dreimaliger Wie- 
derholung des Einengens kiihlt man die Losung auf -30°C ab. 
Nach 24 h bei dieser Temperatur saugt man die farblosen Kristalle 
ab. Im kristallinen Zustand tritt schon bei 20°C eine rasche Zer- 
setzung unter Verfarbung nach gelb ein. In Losung (Chloroform) 
ist die Verbindung bei -20°C iiber Tage haltbar. Durchschnittliche 
Ausbeute 50%. - 'H-NMR (CDC13, 60MHz): 6 = 3.65 (m, 5-,7- 
H), 3.60 (m, 1-,2-,4-,8-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 36.8 (C-5,-7), 

(2741. 

33.4 (C-4,-8), 33.2 (C-1,-2). 
C6H6S3 (174.3) Ber. c 41.34 H 3.48 

Gef. C 41.19 H 3.65 
Umsetzung von 2 und 7 rnit Aceton/SnC14: Die Suspension von 

126 mg (1.0 mmol) 2 in 5.0 ml (68.0 mmol) wasserfreiem Aceton 
wird mit 2 Tropfen SnCI, (60 pl, 135 mg, 0.5 mmol) versetzt. Nach 
ca. 1 h ist die Losung homogen, nach ca. 2 h beginnt Verfarbung 
nach hellgelbgriin. Nach 30 h wird die braunrote Losung i.Vak. 
eingeengt, das kristalline Rohprodukt in Chloroform aufgelost und 
die Losung filtriert (A1203 basisch, Akt. I). Nach Sublimation 
(100"C/10-2 Torr) 267 mg (89%) farblose Kristalle (29). 

126 mg (1.0 mmol) 7 werden unter gleichen Bedingungen rnit 
Aceton/ SnC& umgesetzt. DC- und 'H-NMR-Analyse des Rohpro- 
dukts weisen neben vie1 polymerem Material nur 29 aus [nach Fil- 
trieren iiber A1203 109 mg (37%)]. 

Das aus dem chiro-Inosit gewonnene Triacetal erweist sich in 
allen Eigenschaften (u.a. Schmp., 'H-NMR, GC) als identisch rnit 
29. 

DL- (1 a,2a,3P,4a,5~,6~)-1,2:3,4:5,6-Tri-O-isopropyliden-chiro-ino- 
sit (29): Schmp. 210"C33). - IR (KBr): 2990 cm-', 2930, 2915, 2870, 
1382, 1377, 1270, 1230, 1213, 1164, 1070, 1050, 1025, 850, 803. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 4.40 (m, 2-,5-H), 4.36 (m, 1-,6-H)*, 3.66 (m, 
3-,4-H)*, 1.52 (s, 2CH3), 1.45 (s, 2CH3), 1.35 (s, 2CH3); [J1,z + 
[J3,4 + Jz,s] oder [J1,6 + J2,J = 7.0 Hz. - I3C-NMR (CDC13): 

(2CH3), 27.1 (2CH3), 24.5 (2CH3). 

52,6] = cJ5.6 + J1,5] oder [J2 ,3  + J z , ~ ]  = [J4,5 4 J3,5]  = 

6 = 113.6 (IC), 110.8 (2C), 79.5, 78.3, 76.6 (C-1,-2,-3,-4,-5,-6), 27.3 

5.0, 

C15H2406 (300.4) Ber. C 59.98 H 8.05 
Gef. C 60.25 H 8.31 

(ia,2/?,3/3,4a,5a,6~)-5,6-Epoxy-2,3-S-( 1,2-phenylen)-2,3-ditkio- 
1,2,3,4-eyclohexantetrol(35a): In die Losung von 500 mg (4.0 mmol) 
2 in 270 ml trockenem CH30H riihrt man unter Nz bei 50-55°C 
innerhalb 2 h 600 mg (4.22 mmol) 33 und 3 ml einer 0.33 M 

NaOCH3/CH3OH-Losung in 50 ml CH30H und erhitzt bis zum 
vollstandigen Umsatz unter RuckfluO [l h, DC: CHC13/CH30H 
10: 1; Rf (2) = 0.5, Rf (35a) = 0.31. Nach Abkiihlung wird rnit me- 
thanolischer HCI neutralisiert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt, 
der Riickstand mit wenig CHC13/CH30H (1 : 1) aufgenommen und 
iiber eine Kieselgelsaule filtriert. Das Filtrat wird i.Vak. zur 
Trockne eingeengt, der laut DC einheitliche Riickstand aus CHCI3 
kristallisiert: 965 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 162°C. - IR 
(KBr): 3350 cm-', 2940, 2920, 2490, 1458, 1420, 1362, 1348, 1312, 
1290, 1272, 1255, 1108, 1055,970,930,908, 835, 750,729,630, 602, 
572, 435, 348. - UV (Ethanol): h,,, (E) = 241 (24000), 268 nm 
(5250). - 'H-NMR (CD30D, 250 MHz): F = 7.11 (AA', 3'-,6-H), 
7.00 (BB', 4'-,5'-H), 4.02 (m, 1-,4-H), 3.68 (m, 2-,3-H), 3.67 (m, 5-,6- 
H); [J1,2 + Ji,31 = 4.5, [Ji ,6 + JiJ = 2.5 Hz. 

C12Hi203S2 (268.4) Ber. C 53.71 H 4.51 S 23.90 
Gef. C 53.33 H 4.45 S 23.84 

(ia,2fi,3P,4a,5~~,6a)-5,6-Epoxy-2,3-S- (1,2-phenylen)-2,3-ditkio- 
i,2,3,4-cyclohexantetrol-i,4-bis(methansuEfonat) (35b): 130 mg (0.48 
mmol) 35a werden rnit 280 mg (1.59 mmol) Methansulfonsaurean- 
hydrid/0.4 ml Triethylamin in CH2C12 bei Raumtemp. verestert (ca. 
5 h). Aus CCI4iCHCl3 (1 : 1) 200 mg (98%) farblose Kristallnadeln, 
Schmp. 392°C. - IR (KBr): 3036 cm-', 2965, 2940, 1460, 1360, 
1340, 1258, 1182, 1170, 1000, 969, 960, 912, 860, 755, 550, 540, 
525. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.2-7.0 (m, 3'-,6'-H), 
4.94 (mc, 1-,4-H), 3.96 (mc, 2-,3-H), 3.79 (mc, 5-,6-H), 3.13 (s, CH3); 
[J1 ,2  + J1,31 = 4.5 + = 2.5 Hz. 

Cl4Hl6O7S4 (424.5) Ber. C 39.61 H 3.80 
Gef. C 39.61 H 3.70 

( la ,2p  3/3,4a,5a,da) -5,6-Epoxy-2,3-S- (1,2-pkenylen)-2,3-dithio- 
1,2,3,4-cyelohexantetrol-i,4-bis(3-nitrobenzolsuEfonat) (35d): 1.25 g 
(4.65 mmol) 35a, 4.12 g (18.6 mmol) 3-NitrobenzolsulfonyIchlorid. 
40 ml CH2C12, 2 ml Triethylamin, Raumtemp; Totalumsatz nach 
6 h. Nach iiblicher Aufarbeitung 2.81 g (95%) hellgelber Feststoff, 
Schmp. 133°C (Aceton). - IR (KBr): 3090 cm-', 1609, 1532, 1460, 
1430, 1378, 1355, 1275, 1253, 1192, 1130, 1070, 965, 950, 912, 882, 
860, 850, 829, 812, 750, 732, 670, 661, 620, 598, 575. - 'H-NMR 
([D,]ACetOn, 250 MHz): 6 = 8.7-8.6 (m, 4H), 8.42 (ddd, 2H), 8.02 
(m, 2H), 6.95 (mc, 3'-,6-H), 6.78 (mc, 4'-,5'-H), 5.00 (mc, 1-,4-H), 
3.94 (mc, 2-,3-H)*, 3.82 (mc, 5-,6-H)*; [Ji,2 + J I , ~ ]  = 5.0 [Ji,6 + 
J,,J = 2.5 Hz. 

C24H18N2011S4 (638.7) Ber. C 45.14 H 2.84 N 4.39 
Gef. C 45.02 H 2.55 N 4.42 

Chem. Ber. 121, 741 -756 (1988) 



cis-/trans-[l.l.l]-Trithia- und trans-[4.4.4]-Hexathia-tris-o-homobenzole 753 

( I  a,Zl?,3B,4aSa,6a) -5,6-Epoxy-2,3-S-( I ,Z-phen~den)-2,3-dithio- 
1,2,3,4-~yclohexantetrol- I ,4-bis(3,5-bis(trij7uormethyl) benzolsulfo- 
nat] (35e): Zur Losung von 1.00 g (3.7 mmol) 35a und 2.55 g (8.2 
mmol) 3,5-Bis(trifluormethyI)benzolsulfonylchlorid in 40 ml was- 
serfreiem CH2CI2 gibt man unter Eiskiihlung 2.0 ml Triethylamin 
und l%Dt auf Raumtemp. erwarmen. Die Reaktion wird durch D C  
verfolgt (CHC13/CH30H 5O:l; Rr (35a) 0.1; (35e) 0.8). Nach Ab- 
schluO der Reaktion (6-8 h) wird mit eiskalter, verd. H2S04, verd. 
N a H C 0 3  sowie destilliertem Wasser ausgeschuttelt, wobei die waO- 
rigen Phasen jeweils mit CH2C12 nachextrahiert werden. Die or- 
ganische Phase wird getrocknet (MgS04) und das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt. Nach Zusatz von Methanol und wenig Aceton 
2.97 g (98%) farblose Kristalle, Schmp. 149°C. - IR (KBr): 1380 
cm-’, 1358, 1275, 1175, 1135, 950, 902, 862, 740, 690, 675, 590. - 
‘H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 8.36 (br. s, 4H), 8.14 (br. s, 2H), 
6.94 (AA’, 3’-,6‘-H), 6.75 (BB’,4’-,5’-H), 4.93 (mc, 1-,4-H), 3.81 (mc, 

Hz’ C ~ R H ~ ~ F ~ ~ ~ ~ S ~  (820.6) Ber. C 40.92 H 1.97 S 15.63 
Gef. C 40.92 H 1.68 S 15.67 

2-,3-H), 3.74 (mC, 5-,6-H); c J 1 . 2  + J1.31 = 4.5, [ J I , ~  + Ji ,s]  = 2.5 

D L -  ( I  a,Za,3a,4a,SB,6B)-1,2: 3,4-Bis-S-(I,2-phenylen)-l,2,3,4-te- 
trathio-1,2,3,4,5,6-cyclohexanhexol-5-(3-nitrobenzolsulfonat) (39c): 
Zur Losung von 1.0 g (1.56 mmol) 35d in 30 ml HMPT gibt man 
bei 50°C unter Nz innerhalb 40 rnin tropfenweise eine Losung von 
280 mg (1.7 mmol) Mononatrium-l,2-benzoldithiolat in 20 ml 
HMPT, halt 1 h bei 50°C und reinigt nach Einengen i. Vak. durch 
PSC [Kieselgel, Chloroform/Methanol 50: I ,  R f  (39c): 0.453: 250 
mg (25%) 35d und 540 mg (SO%, bezogen auf Umsatz) 39c, aus 
CHC1, orange Kristalle, Schmp. 123°C. - IR (KBr): 3500-3400 
cm-I, 3060, 1702, 1603, 1528, 1448, 1420, 1372, 1350, 1265, 1187, 
1070, 965, 895, 880, 835, 745, 660, 600. - ‘H-NMR (CDCI’, 250 
MHz): 6 = 8.84 (t, 2”‘-H), 8.42 (dddd, 4 - H ) ,  8.29 (,,ddd”, 6”’-H), 
7.73 (t, 5”’-H), 7.30-7.14, 7.12-6.99 (2 x 4H, 3’-,6’-,3”-,6-H), 5.31 
(dd, 5-H), 4.55 (mc, 6-H), 4.20 (m, 2-H), 4.13 (dd, 4-H), 3.94 (m, 3- 
H), 3.82 (dd, 1-H), 2.22 (br, OH); Jl,z = 3.8, J3.4 = 3.8, J4,5 = 7.5, 
55.6 = 3.0, 56.1 = 6.0, J2...,4-. = 2.0, J2...,3 = 2.0, Jj-.,s- = 8.3, 
J4..,,@.. = 2.0, J5...,6-. = 8.3 HZ. - (C6D6, 70”C, 250 MHZ): 6 = 8.79 
(mc, 2”’-H), 7.82 (mc, 4 - H ) ,  7.51 (ddd, 6”’-H), 7.05, 6.88, 6.71, 6.63 
(mc, 3’-,6’-,3”-,6”-H), 6.60 (t. 5”’-H), 5.34 (dd, 5-H), 4.40 (dd, 6-H), 
3.94 (dd, 4-H), 3.62 (.,t“, 2-H), 3.40 (mc, 1-H), 3.19 (mc, 3-H), 1.64 
(br. OH); J l , 2  = 4.5, J1.3 = 0.5, J2.3 = 4.5, J3,4 = 4.0, J4,5 = 8.0, 
J5.6 = 2.5, J6.1 = 5.0, J 2 - , , j  = J2-..4... = 2.0, Jc..,~... = 8.0, Jc.. ,~. = 

2.0, Js.,.,C.. = 8.0 Hz. 
C24H1PN06SS (577.7) Ber. C 49.90 H 3.31 N 2.42 

Gef. C 49.91 H 3.63 N 2.29 
(la,2a,3a,4a.58.6B)-1.2: 3,4-Bis-S-(1.2-phenylen)-l ,2,3,4-tetra- 

thio- I .2.3.4,5,6-cyclohexanhexol-5,6-bis(3-nitrobenzolsu~onat) 
(39d): 330 mg (0.57 mmol) 39c werden mit 700 mg (3.16 mmol) 3- 
Nitrobenzolsulfonylchlorid und 1 ml (7.2 mmol) Triethylamin in 
18 ml trockenem Dioxan 8 h auf 70°C erhitzt. Nach Einengen 
i. Vak. wird der Ruckstand (rotbraunes 61) durch PSC an Kieselgel 
gereinigt. (Saule 20.5 cm x 3.5 cm; Toluol). Aus Benzol 400 mg 
(92%) feines, hellgelbes Pulver, Schmp. 180°C. - IR (KBr): 3080 
ern-.', 1607, 1535, 1390, 1380, 1352, 1191, 1010, 902, 835, 730, 660, 
585. - ‘H-NMR (CDC13, 250 MHz, 50°C): 6 = 8.73 (br., 2H), 8.38 
(br. d, 2H), 8.21 (br. d, 2H), 7.70 (t, 2H), 7.18-7.0 (m, 4H), 5.35 
(br. rnc, 5-,6-H), 4.08 (mc, 1-,4-H), 3.97 (mc, 2-,3-H). 

C3OH22N2OI0S6 (762.9) Ber. C 47.23 H 2.91 N 3.67 
Gef. C 47.30 H 2.65 N 3.57 

D L -  (la,2a,3a,4a,SP,6P)-l,2: 3.4-Bis-S-(1 ,Z-phenyIen)-l,2,3,4-te- 
trathio-1,2,3,4,5,6-cyclohexanhexol-S-/3,S-bis(tri~uormethyl) ben- 
zolsulfonat] (39e): 2.50 g (3.05 mmol) 35e, 0.85 g (6.0 mrnol) 33 und 
0.50 g (ca. 9 mmol) Kaliumhydroxid werden in 100 ml wasserfreiem 

Tetrahydrofuran (Nz) 5 h auf 50°C erhitzt. Bei Eisbadtemp. setzt 
man unter Riihren 0.50 g H2S04 zu und entfernt das Losungsmittel 
sowie fliichtige Bestandteile i. Vak. Nach Saulenfiltration (Kiesel- 
gel/CH2C12) und Einengen viskoses 61, durch Anlosen rnit CH30H/  
Benzol 1.32 g (65%) 39e, farblose Nadeln, Schmp. 148°C. - IR 
(KBr): 3550-3400 cm-’, 3050,1620-1600,1448,1420,1377,1353, 
1275, 1177, 1135, 960, 900, 850, 735, 690, 678, 597. - ‘H-NMR 
(CDCI,: 250 MHz): 6 = 8.35 (s, 2H), 8.03 (s, 1 H), 7.25-7.1 (m, 
2H), 7.08-6.96 (m, 2H), 5.32 (mc, 5-H), 4.57 (mc, 6-H), 4.19-4.08 
(2-,4-H): 3.8 (3-H); 3.78 (m, 1-H), 3.16 (br. s, OH); J1,2 = J3,4 = 3.8, 
54.5 = 8.5, J5.6 = 2.5, 56.1 = 6.0 HZ. 

C & ~ ~ F ~ O ~ S S  (668.7) Ber. C 46.70 H 2.71 S 23.97 
Gef. C 46.91 H 2.40 S 23.71 

(la,2a,3a,4n,SB,6B)-I.2: 3.4-Bis-S-(l,2-phenylen)-l.2.3,4-tetra- 
thio- I ,2,3,4.5.6-cyclohexanhexol-S,6-Bis~3,S-bis(tr~fluormethyl) ben- 
zolsulfomt] (399: 700 mg (1.05 mmol) 39e werden in 20 ml CH2C12 
rnit 500 mg (1.6 mmol) 3,5-Bis(trifluormethyI)benzolsulfonylchlorid 
unter Zusatz von 1 ml Triethylamin (10°C) 2 d bei Raumtemp. 
verestert. Es wird rnit verd. H2S04/Eis, wal3riger NaHC03-Losung 
sowie H 2 0  ausgeschiittelt, getrocknet (MgS04) und i. Vak. ein- 
geengt: Aus Benzol/Methanol (1: 1) 900 mg (910/,) farblose Kri- 

8.29 (br. s, 2H), 7.69 (br. s, 1 H), 6.9-6.8 (m, 2H), 6.7-6.55 (rn, 2H), 
5.48 (mc, 5-,6-H), 3.84 (mc, 1-,4-H), 3.18 (mc, 2-,3-H); J1.6 = 6.0 Hz. 

C34H20F1206S6 (944.9) Ber. c 43.22 H 2.13 s 20.36 
Gef. C 43.33 H 1.97 S 20.65 

stalle, Schmp. 185°C. - ‘H-NMR (C6D6, 250 MHz, 69°C): 6 = 

n L- (I a,Za.3n,4a .Sfl,6B) -6-0- (Methylsulfonyl) - I ,2 : 3.4- bis-S- (I ,2- 
phenylen ,- I .2,3,4-tetrathio- I ,2,3,4,5,6-cyclohexanhexol-S- f 3,s-bis- 
(tri~uormethylJbenzolsulfortat] (39g): 100 mg (0.1 5 mmol) 39e wer- 
den rnit 40 mg (0.23 mmol) Methansulfonsaureanhydrid und 0.15 
ml Triethylamin in 2 ml trockenem CH2C12 30 min bei 0°C und 
2 h bei Raumtemp. verestert. Nach Einengen i. Vak. und Filtrieren 
(Kieselgel/CHCl,) aus CHC13/CH30H 100 mg (goo/,) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 162°C. - IR (KBr): 1455 cm-.’, 1388, 1373, 1280, 

6 = 8 . 4 2 ( ~ , 2 H ) , 8 . 0 8 ( ~ ,  lH),7.35-7.2(m,2H),7.15-7.0(m,2H), 
5.4 (mc, 6-H), 5.4 (dd, 5-H), 4.1 (dd, 4-H), 4.0 (br, 1-,2-,3-H), 3.13 (s, 

1185,1001.905,897,835,680,600. - ‘H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 

CH3); J3.4 = 3.4, J4,5 = 6.8, J5.6 = 2.5 HZ. 
C ~ ~ H Z O F ~ O ~ S ~  (746.8) Ber. c 43.42 H 2.70 s 25.76 

Gel. C 43.59 H 2.50 S 25.55 

D L - ( ~  ~,2a,3~,4~)-3,4-S-(I,2-Phenylen)-3,4-dithio-5-cyclohexen- 
1,2,3,4-tetroI (40a): Die Losung von 830 mg (1.95 mmol) 35b, 350 

Tab. 3. Kristall- und Mematen von 44 . C6D<)56) 

Formel C&1& ‘ C6D6, Molmasse 582.92 
KristallgroDe 0.62 x 0.36 x 0.29 mm, farblos, transparent 
a = 8.659(3), b = 16.931(6), c = 18.157(6) 8, 
V = 2665 A’, Raumgruppe P212i21 (Nr. 19), Z = 4 
Philips PW 1100 Vierkreisdiffraktometer, 0 - 2 0  Step scan 

MeOmethode, MeDzeit Peak/Untergrund = 1/05  
Strahlung (Mo-K,,) = 0.70926 8, 

Datensatz 6“ 5 2 0  5 62” 4751 unabhangige Reflexe, davon 
beobachtet 4412 (I > 20(I)) 

Losung rnit direkten Methoden (Multan 78)57), Vollmatrix- 
Least-Squares-Verfeinerungen bis R = 0.047, R, = 

0.057, Anzahl Parameter 521 

a) Ein aus C6D6 gewonnener glasklarer Kristall wurde mit Araldit 
Rapid an ein Lindemann-Glasrohrchen geklebt und mit demsel- 
ben Klebstoff uberzogen. Damit blieb der Einkristall vor a u b r e n  
Einflussen geschiitzt, und ein Abdampfen des im Kristallgitter 
eingebauten Losungsrnittels wurde verhindert. 
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mg (2.46 mmol) 33 und 0.6 ml (2.2 mmol) der Base 37 in 3 ml 
HMPT wird 18 h bei 6°C sowie 3.5 h bei Raumtemp. gehalten. Es 
wird rnit CH2C12 gegen verd. H2S04 ausgeschiittelt, die organische 
Phase rnit 1 M NaHC03 und Wasser gewaschen und getrocknet 
(MgS04). Chromatograph'ische Aufarbeitung (Kieselgel, CHCIJ 
CH30H 100: 1 und 50: 1) liefert neben 150 mg eines Gemisches aus 

Tab. 4. Torsionswinkel (") von 44 . C6D6 

C b  
C6 
53,j 
530 
c2 
C2 
S30  
530 
c2 
C 6  
c1 
c1 
523 
523 
C1 
C 3  
CZ 
CZ 
522 
522 
C2 
c4  
C 3  
C 3  
515 
515 
c .3 
C5 
C4 
c4  
514 
514 
c4  
C6 
c 1  
C5 
C 6  
C 6  
57 
C13 
57 
5 7  
c 9  
C 9 
C 8  
c9 
c10 
c11 
c11 
C 8  
c12 
c4 
c4 
S15 
c21 
515 
515 
C17 
C17 
C l 6  
C17 
C18 
C19 
C19 
Cl6 
C20 
C2 
C 2  
529 
c29 
52: 
52:s 
C 2 5  
C25 
c24 
C25 
C26 
c27 
c27 
(324 
C 2 8  
C3b  
C32 
c31 
C32 c-:7 
CS4 

-._I 

c1 
c 1  
c1 
c1 
c 1  
c 1  
C l  
c1 
c1 
c1 
c2 
C 2  
c2  
C2 
C2 
C 2  
C 3  
C 3  
C 3  
C3 
C 3  
C3 
C4 
c4  
c4  
c4  
c4  
c4  
C5 
c5 
C5  
C5 
C5 
C 5  
C6 
C6 
57 
57 
C 8  
C 8  
C8 
ca 
C 8  
ca 
c9 
c10 
c11 
c12 
c12 
C13 
c13 
515 
Sf5  
Cl6 
Clb 
Clb 
C16 
Cl6 
Cl6 
C17 
C18 
C19 
C26 
C26 
c21 
c2 1 
523 
523 
c24 
c24 
c24 
c24 
c24 
C24 
C25 
C26 
c27 
C28 
C 2 8  
c29 
c29 
c3 1 
c3 1 
CJ2 
C 3 3  
c34 
C 5 5  

CZ 
C2 
cz 
c= 
C6 
C 6  
L6 
C6 
530 
S30 
c3 
C 3  
C 3  
C 3  
523 
523 
c4 
c4  
c4 
c4 
522 
5x2 
c5 
C 5  
C5 
C 5  
515 
519 
C6 
C6 
C6 
C6 
514 
514 
57 
57 
C 8  
C8 
c 9  
c9 
c1s 
c13 
c13 
c13 
c 1 0 
c11 
c 1 1' 
c13 
c13 
514 
514 
Clb 
C 1  b 
C17 
c 1 7 
c2 1 
c21 
c21 
c2 1 
C 1 8  
C19 
C20 
c2 1 
c21 
522 
522 
c24 
c24 
C25 
C 2 5  
c29 
c29 
c29 
C29 
C 2 6  
c27 
C28 
c29 
c29 
530 
530 
C X  
C 3 6  
C J 3  
c34 
C35 
C 3 6  

C3 
523 
CI 
523 
C 5  
57 
C 5  
57 
c29 
c29 
c4 
522 
c4 
522 
cz4 
C24 
C5 
515 
C5 
515 
c2  1 
c21 
C6 
514 
Cb 
514 
C l h  
C16 
C l  
s 7  
C l  
57 
c13 
c13 

CB 
c9 
c 1 I, 
c 1 6 
ClCI 
c12 
514 
c12 
514 
c11 
c12 
C17 
C 8  
514 
C 5  
C 5  
C17, 
c21 
C18 
C18 
C 2 0  
522 
c20 
522 
C19 
C20 
c2 1 
C16 
s22 
C 3  
C3 
c25 
c29 
C 2 6  
C26 
CZ8 
536 
C 2 8  
530 
c27 
C 2 8  
c29 
c24 
536 
c1 
c1 
C33 
C35 
c34 
C 3 5  
C 3 6  
C31 

ca 

-51.56 ( 0.71) 
68.37 ( 0.58) 

173.90 ( 0.42) 
-66.17 ( 6.49) 

51.19 ( 0.68) 
-76.38 ( 0.58) 

-175.15 ( 6.40) 
57.28 ( 0.52) 
51.61 ( 6.50)  

-83.89 ( 0.47) 
52.35 ( 0.69) 

160.09 ( 0.28) 
41.27 ( 6.46) 

163.03 ( 0.37) 
-55.99 ( 6.68) 
176.60 ( 0.421 
68.64 ( 6.55) 

-58.77 ( 6.49) 
137.02 ( 0.38) 

10.71 ( 6.47) 
56.85 ( 12.68) 

-177.36 ( 6.42) 
-1'77.52 ( 0.41) 

-51.68 ( 6.52) 
71.46 ( 0.46) 

-54.89 ( 0.48) 
-52.11 ( 0.65) 

77.14 ( 0.51:) 
-179.55 ( 6.41:i) 

-46.31 ( 0.49) 
-137.40 ( 6.43) 

-11.41 ( 6.90) 
-158.31 ( 6-42> 

76.14 ( 0.42) 
135.68 ( 0.58) 
-47.04 ( 0.59) 
179.63 ( 6.63)  

1.81 ( 1.12) 
178.68 ( 0.55) 
-7.81 ( 0.85) 
-4.14 ( 1.05) 

169.157 ( 6.56) 
1.25 ( 1.28) 

-1.92 ( 1.41) 
-6.'+3 ( 1.29) 
3.42 ( 1.10) 

-171j.50 ( 0.6;) 
42.66 ( 6.66) 

-143.68 ( d.Y6) 
141.23 ( 6.49) 
-37.13 ( 6.53) 

-179.93 ( 6.50) 
-1.48 ( 6.9m 

176.12 ( 6.47) 
-7.57 ( 6.75)  
-2.26 ( 0.86) 

174.04 ( 0.46) 
2.54 ( 1.65) 
0. 16 ( 1.06) 

-3.87 ( 1.02) 
4.94 ( 0.93) 

-171.66 ( 0.52) 
25.22 ( 1:1.58) 

-158.33 ( 0.47) 
173.93 ( 6.45) 
-7.90 ( 0.63) 

3.68 ( 1.02) 
176.46 ( 0.51) 

-178.61 ( 6.58) 

-0.24 ( 1.1;) 
-1.30 ( 1.20) 
-0.60 ( 1.15) 

4.03 ( 1.r)l) 
-179.80 ( 0.57) 

-19.45 ( C1.62) 
164.68 ( 0.49) 

0.72 ( 1-31) 
-1.34 ( 1.7:) 

1.75 ( 1.4.1) 
-3.56 ( 1.57) 
3.61. ( 1.791 

-0.62 ( 1.84) 

35b, 38 (ca. 5%) und 39b ('H-NMR) sowie weiteren olefinischen 
Bestandteilen 230 mg (46%) 40a, farblose Kristalle (CHCI3 bei 
- 16"C), Schmp. 143 "C. - IR (KBr): 3300-3200 cm-', 2900,1450, 
1425, 1350, 1250, 1098, 1080, 1035, 848, 740. - 'H-NMR (CDC13/ 
[D6]Aceton, 250 MHz): 6 = 7.4-7.3 (m, 3'-,6'-H), 7.2-7.05 (m, 
4-,5'-H), 5.90 (ddd, 2-H), 5.81 (ddd, I-H), 4.32 (mc, 6-H), 4.25-4.1 
(AB, 4-,5-H), 4.1 (br, 2OH), 3.67 (mc, 3-H); = 9.8, J,,3 = 0.5, 
J2 ,3  = 4.5, J2,6 = I, J3.4 = 4.5, J5.6 = 4.0, 56,' = 4.0 HZ. 

C12H1202S2 (252.4) Ber. C 57.12 H 4.79 S 25.41 
Gef. C 56.75 H 4.79 S 25.52 

DL- ( 1  a,2a,3p,4B) -3,4-S- ( 1  ,2-PhenyEen)-3,4-dithio-5-cyclohexen- 
1,2,3,4-tetrol-diacetat (40b): 'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 

2-H), 5.69 (br. t, 6-H), 5.60 (dd, 5-H), 4.31 (dd, 4-H), 3.68 (br. t, 3- 
7.44-7.35 (3'-,6'-H), 7.18-7.05 (4-,5'-H), 6.03 (dd, I-H), 5.85 (ddd, 

H), 2.11 (2 CH3); J1.2 = IO.O,JI,~ = 4.5, J z , ~  = 1.5, J3,4 = 5.5, J4,5 = 
10.0, J5,6 = 4.0 HZ. 

(1 a,2a,3a,4a,5P,6B)-f .2: 3,4: 5,6-Tris-S-( f ,2-phenyEen) hexathio- 
f ,2,3,4,5,6-cyclohexanhexol (44): 180 mg (0.24 mmol) 39g werden 
rnit 2.0 ml (14.0 mmol) 33, 1 ml N,N-Dimethylformamid und 400 
mg (2.8 mmol) K2C03 18 h unter N2 auf 80-85°C erhitzt. Nach 
Abkiihlen wird das Gemisch rnit 20 ml Benzol aufgenommen und 
die Losung rnit einer Losung von 600 mg NaOH in 40 ml H20  
ausgeschiittelt. Von mehreren Nebenprodukten (u. a. durch Elimi- 
nierung entstanden) trennt man chromatographisch (Kieselgel/ 
Cc&) 50-60 mg (50-60%) 44 und in einer Mischfraktion wenig 
(ca. 8%) 45 ab. Aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 236°C. - 

(m, 6H,), 4.22 (mc, 5-,6-H), 3.60 (mc, I-,4-H), 3.41 (mc, 2-,3-H). - 
(-9OoC, CDZCl2): 6 = 7.4-7.1 (m, 12H), 4.74 (m, 3H), 4.67 (m, 5- 
H), 4.36 (m, 6-H), 4.08 (m, 1-H), 3.77 (m, 4-H), 3.17 (m, 2-H); J1,6 = 
J4,5 = 11 .O Hz. Aus einer Computersimulation des bei 69 "C (C6D6) 
registrierten Spektrums ergeben sich u.a. J1,2 = J3,4 = 0.51, J,,6 = 

129.2 (Cm), 126.7, 126.5, 126.4 (C,,), 49.6, 48.2, 45.7 (6C). - MS: 

'H-NMR (C6D6, 250 MHz, 69°C): 6 = 7.2-7.0 (m, 6H,), 6.8-6.7 

J4,5 = 6.58, Jv = 4.75 Hz. - l3C-NMR (C6D.5): 6 = 129.7, 129.5, 

m/z (%) = 498 (7, M'), 357 (6, M+ - C6H&), 216 (IOO), 153 (40, 
Biphenylyl), 140 (28, C ~ H ~ S Z ) ,  77 (6, C6H5). 

Tab. 5. Atomkoordinaten von 44 . C6D,j (C31 -C36 VOn C6Dtj) 

c1 
c2 
C 3  
c4 
C 5  
C 6  
57 
C 8  
c9 
c 1 I> 
C l l  
c12 
c13 
514 
515 
Cl6 
C17 
cia 
C19 
c20 
c2 1 
522 
523 
c24 
C 2 5  
C26 
c27 
C28 
C29 
530 
c3 1 
C32 
C Z 3  
c34 
C35 
C 3 6  

0.4562 (3) 
0.4322(3) 
0.3473(3) 
0.2898 (3) 
0.3 155 ( 3) 
0.3984 (3) 
0.40019 (9)  
0.3587 (4 )  
0.3926 (4 )  
0.3585 (5) 
0.2955 ( 5 )  
0.2623 (4 )  
0.2936(4) 

0.19023(9) 
0.1982(3) 
0.1352(4) 
0.1381 (5) 
0. 2059 (5) 
0.271 3 ( 4 )  
0.2664 (4 )  
0.3486 (1 )  
0.4337 (1 ) 
0.51 99 (3) 
0.5347 (4 )  

0.23977!9) 

0.6487 (3) 
6.5698 (3) 
6.5548(3) 
0.6 124 (3) 
0.6902(3) 
0.7100 (3) 
0.73325 (8) 
6.821913) 
0.8821 (4 )  
0.9510 (4 )  
0.9600 (4 )  
6.9065 (4)  
0.8363(3) 
0.75540 (9 )  
0.58941(9! 
0.6674(3) 
0.6463 (4 )  
0. 6S57(4) 
0.6416 (4 )  
0.6114(3) 
0.5919(3) 
0.5428 (1) 
0.54888 (9 )  
0.5913 ( .3)  
0.5749(4) 
0.6021 (4)  
0.6461 (4 )  
0.6639(4) 
6.6386 (3) 
6.667 18 (9 )  
0.1503(5) 
0.2137 (5) 
0.2374(5) 
0.1945(7) 
0.1308(6) 
0.1104(5) - 
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cis-/trans-[ 1.1. I]-Trithia- und trans-[4.4.4]-Hexathia-tris-o-homobenzole 755 

(I a.2a,3a.4a,5/?,6/?)-1.4: 2,3: 5,6-Tris-S-(l,2-phenylen)hexathio- 
1.2.3,4.5.6-cyclohexanhexol (45): 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 

6-H)*, 4.16 (1-,4-H), 3.92 (2-,3-H)*; J1,2 (J1,J < 2 Hz. - I3C-NMR 

48.8, 45.4 (C-1 bis C-6). 

7.40 (2H), 7.31 (2H), 7.25 (2H), 7.15 (2H), 7.1 -7.06 (4H), 4.20 (5-, 

(CDCI3): 6 = 129.5, 129.4, 128.9, 126.6, 126.2, 126.0 (12C), 52.5, 

Ni-Komplex 48: Zur Losung von 250 mg (0.70 mmol) Ni(C104)' . 
6 H 2 0  in 25 ml trockenem Nitromethan/500 mg (4.90 mmol) was- 
serfreiem Acetanhydrid gibt man eine gesattigte Losung von 237 
mg (1.36 mmol) 1 in Nitromethan. Nach wenigen min fallt ein rot- 
violettes Pulver aus, das nach Waschen mit Ether i. Vak. getrocknet 
wird. Die Kristalle zersetzen sich an der Luft bei Raumtemp. lang- 
Sam; sie sind bei -20°C bei Licht- und LuftabschluD bestandig. - 
MS (70 eV): u.a. m/z  (YO) = 606 (<1, M+),  256 (12, S3), 160 (36, 
S5), 64 (100, S2). 

C12HlzC12Ni08S3 (606.2) Ber. C 23.78 H 2.00 
Gef. C 23.27 H 1.76 

CAS-Registry-Nummern 

l l a :  112458-39-6 / 12a: 54308-02-0 / 12d: 54308-01-9 / 13a: 54308- 
04-2 / 14a: 112458-40-9 / 15a: 112458-41-0 / 15b: 112458-42-1 / 
15d: 112458-44-3 / 16a: 112424-00-7 / 16b: 112423-99-1 / 19: 
54308-05-3 / 21: 54308-06-4 ,' 24a: 112458-45-4 / 24b: 112458- 
49-8 I24c: 112458-53-4l24d: 18685-70-6 l24e: 112458-54-5 l25a: 

1 :  54307-97-0 / 2: 39078-11-0 / 6:  112458-57-8 / 1 7 :  39078-13-2 / 

112458-46-5 / 25b: 112458-50-1 / 2 5 ~ :  112424-02-9 / 25e: 11'2458- 
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08-5 / 39e: 112424-09-6 / 39f: 112424-10-9 / 39g: 112424-1 1-0 / 
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