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Abstract. The title compounds 1 were substituted by a se- 
ries of 0-, N- and S-nucleophiles (H20 solvolysis, AgOAc, 
NaN3, KSCN, NaSPh, thiourea). A strong tendency to p-elim- 
ination of HC1 depending on the kind of the attacking nucle- 
ophile was found. In most cases no regioisomerization could 
be detected in the isolated products of the nucleophilic dis- 
placement. Best results were obtained with sulfur nucleo- 
philes. The separation of the diastereomeric mixture of the 
p-kresyl derivative l b  into the individual diastereomers 1bA 
and 1bB in a preparative scale was achieved. These 3-thia- 

1,5dichlorides and several products of substitution could be 
assigned to the meso- or (*)-form by examination of the ster- 
eochemistry and symmetry of the corresponding sulfoxides. 

The 1,5-dimercapto derivatives 8 are convenient as struc- 
tural units for the synthesis of diastereomerically pure cis- or 
trans-disubstituted trithiacycles e.g. 15bA, 15bB. The (*)- 
form of the 4,6-disubstituted 2,5,8-trithia[9]-(2,6)-pyridi- 
nophane 16bA was characterized by X-ray crystal structure 
determination. 

Die 1,5-Dichlor-3-thiapentan-Derivate 1 als speziell substitu- 
ierte Bis-( P-chlorethy1)-sulfane zeigen eine Reihe interessan- 
ter struktureller bzw. synthetischer Aspekte. So enthalten die 
1 das Phenoxy- Analogon der nichtpeptidischen schwefelhal- 
tigen Zentraleinheit -CH2-CH(CH2Ph)-S-CH(CH2Ph)-CH2-, 
die bei der Synthese von C2-symmetrischen potentiellen HIV- 
Protease-Inhibitoren stereospezifisch (ausgehend von Phenyl- 
alanin) erhalten wurde [ 11. Als Trager eines variablen Struk- 
tursegmentes sollten die Dichloride 1 die vorteilhafte Darstel- 
lung anderweitig nur schwer zugiinglicher thiaaliphatischer und 
thiacyclischer Verbindungen ermoglichen. 

Im gegebenen Zusammenhang interessierte uns die Abwand- 
lung der 1 durch nucleophile Substitution an den beiden P- 
Chlorethyl- Anordnungen. Die nucleophile Substitution an P- 
Chlorethylthio-Gruppen ist generell durch komplexe Reakti- 
onsverhaltnisse gekennzeichnet. Kinetische Untersuchungen 
dazu haben meist den starken S-3-Nachbargruppeneffekt [2] 
des bivalenten Schwefels (Verlauf der Substitutionsreaktionen 
uber intermediiire Thiiraniumionen) bzw. dessen Unterdriik- 
kung (Erzwingen der SN2-Reaktion) zum Gegenstand [3]. 

Mit praparativ synthetischen Zielstellungen wurden nur ver- 
haltnismaig wenige Arbeiten [4] an meist einfacheren, mo- 
nofunktionellen Verbindungen durchgefuhrt. Bei den Umset- 

zungen der 1 waren die Auswirkungen auf zu erwartende Kon- 
kurrenzreaktionen zu priifen. Auljerdem war es im Hinblick 
auf weitere Umsetzungen, z.B. Cyclisierungen, von besonde- 
rem Interesse, ob die Konstitution isolierter Substitutionspro- 
dukte den Regioisomeren 1 entspricht. Nachfolgend teilen wir 
praparative Ergebnisse der Reaktion der 1 mit O-Nucleophi- 
len (basisches Medium bzw. Solvolyse; AgOAc), NaCN, N- 
Nucleophilen und S-Nucleophilen mit. 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Bis-(p- 
chlorethy1)-sulfane 1 (anti-MARKOVNIKOV-Konsti- 
tution) werden aus Allylphenylethern 2, und SC12 in 
CH2C12 unter Molekiilverkniipfung (Einschubaddition) 
bei tiefen Temperaturen in regioselektiver Reaktion er- 
halten [6] und liegen als Diastereomerengemische aus 
meso- und (+)-Form vor. Die Versuche zur nucleophi- 
len Substitutionen wurden an Diastereomerengemischen 
der 1 vorgenommen. Zur Diastereomerentrennung der- 
artiger Verbindungen wurden bisher nur wenige Unter- 
suchungen publiziert [7] .  

Neben isolierten einzelnen Diastereomeren waren 
Paare reiner Diastereomere der 1 bisher nicht bekannt. 

l) Durchfuhrung der Kristallstrukturanalyse des Pyridinophans 16bA 
2, P-Methallylphenylether mit freier o-Position ergeben nach 1 : 1 Addition des SCl2 und intramolekularer Sulfenylierung 3- 
Chlormethyl-3-methyl-2,3-dihydro- 1 ,bbenzoxathiine [5 ] .  
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Wir beschreiben fiir das p-Methyl-Derivat l b  die Ge- 
winnung der reinen meso- und (&)-Form sowie deren 
Zuordnung. Die von den 1 abgeleiteten 1,5-Dimercap- 
tane 8 rnit definierter Regiochemie wurden mit geeig- 
neten Reaktionspartnern zu 1,3,5Trithiacyclen umge- 
setzt. 

1 a b  C d 

R’ H 4-CH.3 4-NO2 Z-COCH, 

Nucleophile Substitution und Regiochemie der 
Produkte 

Bisherige Beobachtungen weisen im wesentlichen auf 
drei Schwierigkeiten hin, die eine ,,glatte“ Reaktion der 
1 zu den gewunschten Substitutionsprodukten beein- 
trachtigen konnen: 
- Die Methinprotonen (CHS) bedingen eine starke Ten- 
denz zur P-Eliminierung von HCl 3). 
- Die Verbindungen 1 besitzen eine ausgepragte Ten- 
denz zur Umlagerung in die thermodynamisch stabile- 
ren MARKOVNIKOV-Regioisomeren 2 [9]. 
- Nucleophile Substitutionen an P-Chlorethylthio- 
Strukturen verlaufen nur in Ausnahmefallen ohne Iso- 
merisierungen d.h., auch unter vorgegebenen SN2-Be- 
dingungen ist ein Ablauf unter Konstitutionserhalt nicht 
garantiert [3]. 

Bei einer Reihe von Substitutionsversuchen mit ver- 
schiedenen 0-Nucleophilen (Alkoholaten, Phenolaten) 
in unterschiedlichen Losungsmitteln (Alkohol, Dioxan, 
DMF, DMSO) stellten wir lediglich HC1-Eliminierung 
fest. Durch die Wahl solvolytischer Reaktionsbedingun- 
gen (Aceton/H20 zur Darstellung des Diols 3a) gelang 
die Substitution ohne Anzeichen von Eliminierung . Die 

‘H-NMR-Untersuchung des Produktes zeigte aber ne- 
ben der erwarteten Dihydroxyverbindung 3a ca. 15% 
des regioisomeren Substitutionsproduktes rnit MAR- 
KOVNIKOV-Konstitution (formal ableitbar von2). Die 
bei den isolierten Produkten sonst nur anhand von Spu- 
ren nachgewiesene Regioisomerisierung gewinnt somit 
unter solvolytischen Bedingungen an Bedeutung und 
verursacht schwierige, fur praparative Zwecke kaum zu 
uberwindende Trennprobleme. Aus der Anzahl der Si- 
gnale im 13C-NMR-Spektrum folgt, darj es sich um sym- 
metrische, d.h. in den Molekulhalften beidseitig des 
Schwefels identisch konstituierte Verbindungen handelt 
4). Mit Silberacetat in DMSO/Aceton wurde ein regioi- 
somerenreines Produkt 4a erhalten. 

Unter Eliminierung verliefen auch Substitutionsver- 
suche mit verschiedenen Aminen (Anilin, Diethylamin, 
Morpholin). Wiihrend auch die Umsetzung rnit NaCN 
zur Eliminierung fuhrte, konnte rnit NaN3 das Substitu- 
tionsprodukt 5a erhalten werden. Dessen Reduktion zum 
entsprechenden Diamin gelang mit LiA1H4 in THF [ 101. 

Bei Umsetzungen der 1 rnit S-Nucleophilen wurden 
keine Anzeichen von Eliminierung und in den isolier- 
ten Produkten (s. Tab. 1) in den Fehlergrenzen der NMR- 
Spektroskopie jeweils eine einheitliche Regiochemie 
gefunden. Die Zuordnung zu der den 1 entsprechenden 
anti-MARKOVNIKOV Konstitution erwies sich aber, 
mit Ausnahme der Dimercaptane (CH2-SH-Kopplung), 
infolge von Strukturelementen der Form OCH2-CHS- 
CH2S in beiden regioisomeren Produkten als schwie- 
rig. Neben der in einigen Fallen moglichen Auswertung 
weiterer analytischer Merkmale, teilweise nach synthe- 
tischer Abwandlung, bestimmte die folgende Uberle- 
gung die Zuordnung zur anti-MARKOVNIKOV-Kon- 
stitution: Produkte einheitlicher Regiochemie wiirden 
im Fall der MARKOVNIKOV-Konstitution die voll- 
standige Umlagerung und eine genugend schnelle Sub- 
stitution voraussetzen. In Anbetracht des an ein prima- 
res C- Atom gebundenen Halogens der anti-MARKOV- 
NIKOV-Form und der Anwesenheit eines starken Nu- 
cleophils erachten wir das als wenig wahrscheinlich 5). 

3, Zu Verlauf der Eliminierung und der Konfiguration der Produkte siehe [ 81. 
4, Nur einseitig isomerisierte Strukturen konnten bei derartigen, offenkettigen Verbindungen bisher nicht nachgewiesen werden 
und wiirden zusatzliche ,,anti-MARKOVNIKOV-Signale“ bedingen. 
5,  HPLC-Untersuchungen [ 101 bei der Dimercaptansynthese zeigten aufierdem, daB die fur S-Nucleophile gefundenen guten 
Ausbeuten und Reinheiten der Produkte nicht nur aus der Art des Nucleophils, sondern auch aus einer deutlich geringeren 
Reaktivitat der “secundken” Halogene der MARKOVNIKOV-Regioisomere 2 resultierten, welche sich in den Riickstkden 
der Aufarbeitung anreicherten. 
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Aussagen zum Reaktionsverlauf konnen anhand der 
vorliegenden Ergebnisse nicht getroffen werden 6 ) .  Als 
allgemein fur weitere synthetische Zielstellungen gun- 
stigste Variante (Funktionalitat, Reinheit, Ausbeute) 
einer Abwandlung der 1 erwies sich die Uberfuhrung 
uber die Isothiuroniumsalze in die Dimercaptane 8. 

Aus den fast ausnahmslos als Ole angefallenen Dia- 
stereomerengemi'schen der Substitutionsprodukte gelang 
in einigen Fallen die Gewinnung reiner Diastereome- 
ren (s. Tab. 1) als Feststoffe. 

Tab. 1 Produkte der nucleophilen Substitution der 1 

R' R '  

Nr. 3a 4a 5a 6a 7c 8a 8b 
~ ~ ~~ 

R' H H H H 4-NO2 H 4-CH3 
R2 OH OAC N3 SCN SPh SH SH 
Diast.a) + - + + + - ++ 
") Isolierung eines reinen Diastereomers aus dem Gemisch der dia- 
stereomeren Produkte (+) bzw. Synthese aus diastereomerenreinen 
Dihalogeniden 1 (++) 

Diastereomerentrennung und -2uordnung 7, 

Die Gewinnung diastereomerenreiner offenkettiger bi- 
funktioneller Sulfane mit einer den 1 vergleichbaren 
Grundstruktur wurde bisher nur selten beschrieben [7]. 
Uber die Trennung diastereomerer Sulfone (abgeleitet 
von den Sulfanen 1) haben wir bereits berichtet [ 111. 
Die Abwandlung (S-Oxidation, Substitution) der Sul- 
fane 1 vergroBert allgemein die (auch in den NMR-Spek- 
tren sichtbaren) Unterschiede zwischen den beiden dia- 
stereomeren Formen. Fur die weitere Venvendung so 
erhaltener diastereomerenreiner Verbindungen ergeben 
sich jedoch Einschrankungen. So blockiert die S-Oxi- 
dation die Donoreigenschaften des Schwefelatoms, und 
durch die Substitution wurden nur in einigen Fdlen reine 
Diastereomere in z.T. geringeren Ausbeuten erhalten. 

Die Isolierung eines der beiden diastereomeren Di- 
chloride gelang bei einer o-N02-Verbindung des Typs 
1. Durch Rontgenkristallstrukturanalyse konnte das Vor- 
liegen der meso-Form gesichert werden [12]. Bei der 

Reaktion von o-Allyloxyacetophenon mit SC12 kristal- 
lisierte ein bereits weitgehend diastereomerenreines Di- 
chlorid 1dB aus der Reaktionslosung [ 131. Im Falle des 
1,5-Dichlor-3-thiapentan-Derivates l b  konnte aufgrund 
verschiedener erst in den 400 MHz ' H-NMR-Spektren 
*) sichtbarer Anzeichen die Anreicherung eines Dia- 
stereomers von l b  festgestellt werden. Weitere Unter- 
suchungen fuhrten schlieJ3lich zur Gewinnung beider 
reiner Diastereomere 1bA und 1bB in befriedigenden 
praparativen Ausbeuten. Damit eroffnete sich auch der 
beste Zugang zu diastereomerenreinen Substitutions- 
produkten. 

Die Zuordnung isolierter diastereomerenreiner Sul- 
fane (meso- bzw. (+)-Form) wurde nach ihrer Uberfuh- 
rung in die entsprechenden Sulfoxide durch Uberlegun- 
gen zur Stereochemie, Symmetrie und spektroskopi- 
schen Eigenschaften der Diastereomeren moglich. Vor- 
aussetzung ist die Schaffung eines Pseudoasymmetrie- 
zentrums [14] in den meso-Sulfoxiden. Die unter die- 
sen Bedingungen (3-Chlorperbenzoesaure 1 : 1 in CH2Clz 
unter Eiskiihlung) selektive Bildung von Sulfoxiden 
[ 151 konnte bestatigt werden. Weiterhin wurde durch 
Voruntersuchungen sichergestellt, daB unter den ange- 
wandten Bedingungen keine Isomerisierungen 9, statt- 
finden. Vorteil der nachfolgend am Beispiel der Sulfa- 
ne lbA/ 1bB beschriebenen Vorgehensweise ist die 
Moglichkeit der Zuordnung von meso- bzw. (+)-Form 
auch ohne hochreine Substanzen und fur nichtkristalli- 
ne Verbindungen. 

Die stereochemischen Verhaltnisse der von den 1 
(oder analogen Verbindungen) abgeleiteten Sulfoxide 
konnen analog zu den bekannten Beispielen der Penti- 
te und der 2,3,4-Trihydroxyglutarsauren verstanden 
werden [14]. Im meso-Sulfan 1bB sind die zwei freien 
Elektronenpaare des Schwefels diastereotop, so da13 die 
Sulfoxidierung von 1bB zu zwei diastereomeren meso- 
Sulfoxiden 9bB/9bC mit pseudoasymmetrischen S- Ato- 
men fuhrt. Die (*)-Form liegt nach der Uberfuhrung in 
die Sulfoxide 9bA weiterhin als Enantiomerenpaar vor. 
Der direkte Nachweis eines meso-Sulfans kann durch 
die Trennung der entsprechenden diastereomeren Sulf- 
oxide erfolgen. In anderen Fallen wird rnit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie eine Zuordnung moglich. 

Aufgrund des Vorliegens zweier Diastereomeren 
(meso-Formen) bzw. diastereotoper Molekulhalften 
(durch Symmetrieerniedrigung bei den (*)-Formen) 

~~~~~~ ~~ 

6,  Es konnten auI3er einer SN2-Reaktion (vgl. [3]) auch sterische bzw. elektronische Substituenteneffekte an einem intermedia- 
ren Thiiraniumion einen regiochemisch weitgehend einheitlichen Verlauf bedingen (Bevorzugung des primiiren C-Atoms im 
verbriickten Intermediat durch das angreifende Nucleophil). 
7, Reine Diastereomere werden als (+)-Formen mit A, als meso-Formen mit B/C und ohne Zuordnung mit * bezeichnet. Abbil- 
dungen von (+)-Formen zeigen jeweils nur ein Enantiomer 
8, Bereits in den 200 MHz Spektren der l b  werden nur noch gering aufgeloste Signale mit sehr starker Linienverbreiterung 
sichtbar. 
9, Isomerisierungen wurden rnit MCPBA bei Raumtemperatur, besonders aber rnit Hz02/ Eisessig gefunden. 
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werden sowohl fur die rneso- wie auch die (-l-)-Sulfoxi- 
de je zwei komplette Signalsatze (R1PhOCH2-CHS- 
CH2R2) in den NMR-Spektren gefunden. Allein anhand 
von Signallagen und Kopplungen ist eine Zuordnung 
vorliegender Verbindungen nicht moglich. Entscheidend 
ist es daher im Falle der rneso-Sulfoxide, ein Diaste- 
reomer zumindest anzureichern, falls eine Form nicht 
schon bevorzugt gebildet wurde lo) (ungleiche Integra- 
le), bzw. fur die (+.)-Form zu zeigen, dafl auch nach 
mehrfacher Reinigung das Verhaltnis der Integrale ('H- 
NMR) beider Signalsatze konstant 1 : 1 betragt. 

Das Produkt der Sulfoxidation des tieferschmelzen- 
den Sulfans 1bB wies in den 'H-NMR-Spektren zwei 
Signalsatze mit einem Integralverhaltnis (Signale der 
Molekulhalften) von 58 : 42 (9bB : 9bC) auf. Nach 
mehrmaliger Umkristallisation konnte eines der diaste- 
reomeren rneso-Sulfoxide (9bB) rein gewonnen wer- 
den. Envartungsgema zeigten die 'H-NMR-Spektren 
der (*)-Sulfoxide bei konstantem Schmelzpunkt ein In- 
tegralverhatnis der Signale der Molekulhalften von 1: 1. 
Die weitere Oxidation fuhrte in beiden Fallen zu ein- 
heitlichen Sulfonen 10bNlObB [ 111, deren Zuordnung 
hierdurch moglich wurde. Auch die diastereomerenrei- 
nen Sulfane ldA, 5aA und 6aA wurden in die entspre- 
chenden Sulfoxide 9dA, 1laA und 12aA 1 1 )  uberfuhrt. 
Es wurden so in allen drei Fallen einheitliche Verbin- 
dungen erhalten, die auch nach mehrfacher Reinigung 
ein konstantes Integralverhiiltnis von 1 : 1 zeigten. Die 
beobachtete Konstanz der Integralverhaltnisse in allen 

CI. ,Cl CI, ,CI 

(+/.) F. 94-95 m e w  F 62.5-63.5 

CI, I /CI 

4bE 9bC 

meso, 1 ~ 0 1 .  Verb. F. 15.76.5 

I O b A  

(ff-) F. 120-122 

1ObB 

meso F. 67.69 

drei Fallen laflt uns fur ldA, 5aA und 6aA die Zuord- 
nung zur (+)-Konfiguration treffen. Demgegenuber wur- 
den von uns deutliche Unterschiede bei der Trennung 
von Diastereomerengemischen, z.B . der abgeleiteten 
Sulfone [ 111, gefunden. Auch wurde im Unterschied 
zu 1bB (rneso) keine Selektivitat bei der MCPBA-Oxi- 
dation gefunden, welche mit wenigen Ausnahmen auf 
rein sterische Effekte zuriickgefiihrt wird [ 161. 

Nr. 9dA H a A  1ZaA 

R' COCHa H H 
R2 CI N3 SCN 

Die Sulfoxide zeigten allgemein in ihren NMR-Spek- 
tren die deutlich groflte Signalaufspaltung und stiirkste 
Auspragung der Unterschiede zwischen den diastereo- 
meren Molekulen bzw. diastereotopen Molekulteilen im 
Vergleich zu allen anderen in diesem Zusammenhang 
von uns untersuchten Verbindungen. Speziell bei dem 
Dirhodanid 12aA haben die Signale der beiden SOCH- 
Protonen eine Verschiebungsdifferenz von uber 0,4 ppm, 
und von den insgesamt zehn Protonen uberlagern sich 
nur zwei anteilig (s. experimenteller Teil). 

C yclisierungsreaktionen der 1,5-Dimercapto- 
sulfane 8 

Die Dimercaptane 8 stellen als Donorsegmente mit 
1,3,5-Stellung der bivalenten Schwefelatome interes- 
sante Synthesebausteine, besonders fur cyclische Deri- 
vate dar. Auch sollten Effekte der unterschiedlichen, 
durch die 8 einzubringenden Stereochemie (rneso bzw. 
+) im Falle cyclischer Zielverbindungen stiirker hervor- 
treten. Wir beschranken unsere Darlegungen nachfol- 
gend auf einige Vertreter dieser Cyclisierungsproduk- 
te . 

Als Beispiel fur die Bildung entsprechender Dithioa- 
cetale bzw. -ketale wurde das Diastereomerengemisch 
der Dimercaptane 8a mit Benzaldehyd umgesetzt. Nach 
Saulenchromatographie und Kristallisation gelang die 
Isolierung eines diastereomerenreinen Produktes 13aA. 
Interessant beim Einsatz von Aldehyden bzw. unsym- 
metrischen Ketonen ist die bei den Produkten aus den 
rneso-Formen der Dimercaptane zu envartende Pseu- 
doasymmetrie (am ursprunglichen Carbonylkohlen- 

lo) Bei einer Reihe von Sulfanen wurde fur MCPBA eine Stereoselektivitat bei der Bildung diastereomerer Sulfoxide nachge- 
wiesen [ 161. 
11) Die ebenfalls oxidable SCN-Funktion [ 15b] wurde, wie auch fur andere Fdle bekannt [ 161 unter diesen Bedingungen nicht 

angegriffen. Die deutliche Unterscheidbarkeit der NMR-Signale von CHSO, CH,SCN gegenuber CH,SO, CHSCN bestatigt 
hier die Zuordnung der Regiochemie von 6aAl12aA. 
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stoffatom) bzw. die Bildung der (+)-Form des Cyclus 
aus dem (*)-Dimercaptan als Ergebnis der cyclisieren- 
den Kondensationsreaktion. Unter Beriicksichtigung der 
in Zusammenhang rnit den Sulfoxiden (vgl. oben) dar- 
gestellten Uberlegungen zur Konstitution, Symmetrie 
bzw. Pseudoasymmetrie wird auch hier die Zuordnung 
des Diastereomers 13aA moglich. Signifikant in den 
NMR-Spektren von 13aA ist das Auftreten zweier Sig- 
nalsatze fur Ph-OCH2-CHS-CH2S, sowohl in den 13C- 
wie auch in den ‘H-NMR-Spektren, wiihrend fur den 
aus dem Benzaldehyd stammenden Molekulteil CHPh 
nur ein Signalsatz erhalten wird. Analog den (&)-Sulf- 
oxiden sind die Molekiilhiilften Ph-OCH2-CHS-CH2S 
diastereotop und liefern je einen Signalsatz (im ‘H-Spek- 
trum mit dem Integralverhaltnis 1: 1). Die CHPh-Grup- 
pe ist nicht stereogen. Somit handelt es sich bei 13aA 
um die (+)-Form. Der nicht kristalline Teil dieser Frak- 
tion zeigt den einfachen, kompletten Signalsatz einer 
der entsprechenden meso-Formen. Die zweite meso- 
Form konnte nicht isoliert werden. Auf die Bildung 
hohermolekularer Nebenprodukte wurden keine Hin- 
weise erhalten. 

Fur die besonders in Zusammenhang rnit den Syn- 
thesen von Thiakronenethern und Cyclophanen bedeut- 
samen Reaktionen der Dimercaptane 8 rnit Dihalogeni- 
den beschreiben wir nachfolgend drei Beispiele. In al- 
len Fallen wurden a,o-Dihalogenide ausgewiihlt, die 
wegen der Entfernungen der Halogenatome bzw. deren 
Anordnung aufgrund “starrer Gruppen” gunstige Vor- 
aussetzungen fur Cyclisierungen 1 : 1 bieten sollten. Bei 
den Umsetzungen wurde weitgehend nach Standardvor- 
schriften (s. experimenteller Teil) verfahren. 

Ausgehend von dem Diastereomerengemisch des Di- 
mercaptans 8a erhielten wir mit cis- 1,4-Dichlor-but-2- 
en die Verbindung 14a. Durch fraktionierte Kristallisa- 
tion gelang die Isolierung eines diastereomerenreinen 
Produktes 14a*. Eine Zuordnung zur meso- bzw. (&)- 
Form konnte hier nicht getroffen werden, da der Weg 
uber die Sulfoxidierung wegen des Vorliegens dreier 
sulfidischer Schwefelatome ausschied. Das Diastereo- 
merengemisch der Dimercaptane lob wurde mit 0-Xy- 
lylendibromid umgesetzt. Danach konnten durch frak- 

tionierte Kristallisation in unterschiedlichen Losungs- 
mitteln die beiden Diastereomere 15bA und 15bB ge- 
wonnen werden. Hauptprodukt war 15bA, wofur wir 
hauptsachlich eine schon auf der Stufe der Dichloride 
bei der Kristallisation stattfindende Anreicherung von 
1bA verantwortlich machen. In den NMR-Spektren (s. 
experimenteller Teil) sichtbare Unterschiede reichten 
auch bei diesen cyclischen Verbindungen nicht fur eine 
Identifizierung der meso- bzw. (+)-Diastereomere aus. 
Nach der (spater erfolgten) Trennung und Zuordnung 
der entsprechenden diastereomeren Dichloride l a  ge- 
lang dann durch Resynthese auch die Zuordnung der 
Cyclen 15b. Ausgehend von der hoherschmelzenden 
(+)-Form 1bA wurde so der tieferschmelzende Cyclus 
15bA erhalten. Die zu 14a, 15b nachsthohere Ringgros- 
se (12) wird zuglinglich bei der Umsetzung der Dimer- 
captane 8 rnit 1 ,5-Dihalogeniden wie z.B. 2,6-Bis- 
(brommethy1)-pyridin. So erhielten wir durch die Re- 
aktion des diastereomerenreinen (+)-Dimercaptans 8bA 
das Pyridinophan 16bA. 

Wie vorstehend beschrieben, wird der gezielte Auf- 
bau von Cyclen rnit ausgewiihlter RinggroBe und ein- 
heitlicher, definierter Stereochemie moglich, die auf- 
grund ihrer Substitution, Konfiguration und unterschied- 
lichen Vorzugskonformationen auch interessante Dif- 
ferenzierungen zwischen meso- und (+-)-Formen bei 
Komplexierungen und Metallextraktionen erwarten las- 
sen. 

Rontgenkristallstrukturanalyse des Pyridinophans 
16bA 

Die unsubstitutierten Grundstrukturen speziell von 15 
und 16 sind bekannt [ 171 und zeigen interessante Kom- 
plexierungseigenschaften [ 17c, 181 gegenuber thiophi- 
len Metallen. Im Hinblick darauf, sowie zur umfassen- 
den Charakterisierung, wurde vom Pyridinophan 16bA 
als ausgewalter Verbindung eine Rontgenkristallstruk- 
turanalyse angefertigt [ 191. 

Die Verbindung liegt in einem monoklinen Kristall- 
system mit der Raumgruppe P21h und rnit 4 Moleku- 
len pro Elementarzelle vor. Ausgewahlte Bindungsliin- 
gen, -winkel und Diederwinkel sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Alle drei S-Atome zeigen die fur Thia- 
kronenether typische exodentate Orientierung [20] ent- 
sprechend der bevorzugten hier ebenfalls vorliegenden 
gauche-Anordnungen der C-C-S-C- und anti-Anordnun- 
gen der S-C-C-S-Bindungen. Deutlich erkennbar ist 
auch die sog. ,,bracket“-Struktur [ 17c, 201 des S-C-C- 
S-C-C-S-Segmentes. Die (fehlgeordnete) Grundverbin- 
dung, das 2,5,8-Trithia[9]-(2,6)-pyridinophan, liegt zu 
84% in einer Sessel-Konformation vor [17b]. Demge- 
geniiber nimmt die hier vorliegende Verbindung 16bA 
eine lediglich sesselanliche, deutlich verdrillte Kon- 
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur 
finanzielle und materielle Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 12) 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch BOETI- 
US (korr. Werte) bestimmt. Die Massenspektren wurden rnit 
den Geraten Varian MAT CH6, VG 12-250 und VG ZAB- 
HSQ aufgenommen. Elementaranalysen wurden rnit einem 
CHN-0-Rapid (Fa. Heraeus) durchgefuhrt. Die Bestimmung 
der Schwefel- und Halogenwerte erfolgte nach SCHONIGER 
13). IR-Spektren (Werte in cm-l) wurden rnit dem Spektral- 
photometer UR 20, Fa. Carl-Zeiss-Jena und UV-Spektren mit 
einem DU-64 (Fa. Beckmmn) aufgenomen. Die Aufnahme 
der NMR-Spektren erfolgte in CDC1, mit dem &rat Varian 
Unity 400 ( 1 ~ :  400 M H ~ ,  1 3 ~ :  100 M H ~ )  gegen TMS. 
weichungen hiervon sind angegeben; 6-Skala ([ppm], Kopp- 

Abb. 1 (5R,S, 7R,S)-5,7-Bis-p-tol~lox~methYlen-3,6,9-tri- 
thia-15-aza-bic~clo[9.3.ll~entadeca-1~1~~,11~1~~,~~-~~~~~ 
16bA, dargestellt in der Form des (SS,7S)-Enantiomers nach 
Ergebnissen der Rontgenkristallstrukturuntersuchung 

Tab. 2 Ausgewalte Bindungslbgen, -winkel und Diederwinkel zur Kristallstmkturanalyse des (+)-Pyridinophans (16bA) 

Atome Bindungs- Atome Bindungs- Atome 
langen [A] winkel ["I 

Diederwinkel ["I 

N(l)-C(6) 1,337 (6) 
C(6)-C(5) 1,506 (7) 
C(5)-S(2) 1,824 (6) 
S(2)-C(4) 1,815 (6) 
C(4)-C(3$ 1,512 (7) 
C(3)-S(3) 1,840 (5) 
S(3)-C(2) 1,822 (5) 
C(2)-C(1) 1,510 (7) 
C(l)-S(1) 1,819 (5) 
S(1)-C(11) 1,817 (6) 
C( 11)-C( 10) 1,503 (7) 
C( 10)-N( 1) 1,342 (6) 

N( l)-C(6)-C(5) 
C(6)-C(5)-S(2) 
C(5)-S(2)-C(4) 
S(2)-C(4)-C(3) 
C(4)-C(3)-S(3) 
C(3)-S(3)-C(2) 
S(3)-C(2)-C( 1) 
C(2)-C( I)-S( 1) 
C( l)-S(l)-C( 11) 
S( 1)-C( 11)-C( lo) 
C( 11)-C( 10)-N( 1) 
C( IO)-N(l)-C(6) 

115,7 (6) 
114,4 (4) 
9999 (3) 

113,l (4) 
110,3 (4) 
99,9 (3) 

110,o (4) 
117,l (4) 
102,2 (3) 
115,3 (4) 
115,5 (6) 
118,2 ( 5 )  

C(lO)-N( l)-C(6)-C(5) 
N( I)-C(6)-C(5)-S(2) 
C(6)-C(5)-S(2)-C(4) 
C(5)-S(2)-C(4)-C(3) 
S(2)-C(4)-C(3)-S(3) 
C(4)-C(3)-S(3)-C(2) 
C(3)-S(3)-C(2)-C( 1) 
S(3)-C(2)-C( 1)-S( 1) 
C(2)-C( 1)-S(1)-C( 1 1) 
C( 1)-S( 1)-C( 11)-C( 10) 
S( 1)-C( 11)-C( 10)-N( 1) 
C( 11)-C( 10)-N( 1)-C(6) 

-178,7 (5 )  
104,7 (6) 
-68,7 (5) 
-96,5 (5) 

-172,O (4) 
83,6 (4) 

-84,2 (4) 
-178,3 (4) 

-45,2 (4) 
-113,2 (5) 
-177,8 (5) 

56,6 (4) 

formation ein, die Resultat der grolSen Substituenten, 
verbunden rnit der durch diese gegebenen Konfigurati- 
on an C2/C3, sein durfte. Die Konformation des Cy- 
clus 16bA kann auch - ausgehend von N(l)-C(6) - 
mit ag+g-g-ag+g-ag+g-g-a beschrieben werden, wahrend 
der Hauptanteil der unsubstituierten Grundverbindung 
durch aag-g-ag-g+ag+g+g+a [ 18a] charakterisiert wird. Bei 
der unsubstituierten Grundverbindung sind fur Kom- 
plexbildungen groljere Konformationsanderungen no- 
tig [18a]. Im Falle von Verbindungen wie 16bA ist zu 
vermuten, dal3 diese deutlich durch die Substitution und 
die daraus resultierenden stereochemischen Verhaltnisse 
beeinfluat werden. 

lungskonstanten in [Hz], Werte gerundet). Die Molmassebe- 
stimmungen wurden mit einem Knaur Dampfdruckosmome- 
ter durchgefihrt. Fur die Chromatographie wurde Merck Kie- 
selgel60 (prap. 0,063-0,2 mm) eingesetzt. 

Bis4 1-chlor-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfane (1) 
Die Darstellung samtlicher Bis-( P-chlorethy1)-sulfane 1 erfolg- 
te entsprechend einer allgemeinen Vorschrift in [6]. Die Ver- 
bindungen la, b [6] und l c  [ 111 wurden bereits beschrieben. 

Diastereomerentrennung der Bis-(l-chlor-3-p-methyl- 
phenoxy-prop-2-yl)-sulfane (lb) 

Aus der Losung des entsprechend [6] erhaltenen oligen Roh- 

12) Wir beschranken uns hier bei der ausfuhrlichen Beschreibung analytischer Daten auf ausgewahlte, speziell diastereomeren- 
reine Verbindungen. 
13) Bei Ubereinstimmung der ubrigen Werte wurden in Einzelfallen auch nach mehrmaliger Bestimmung um max. 1% abwei- 
chende S-Werte angegeben. 
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produktes in wenig CH2ClZ kristallisiert mit Ethanol die hoch- 
schmelzende (&)-Form 1bA. Diese wird durch mehrfache 
Umkristallisation aus EtOH gereinigt. Der verbliebene Riick- 
stand wird in Essigester gelost und rnit Petrolether (80-120) 
bis zur beginnenden Triibung versetzt. Daraufhin kristallisiert 
(evtl. noch rnit oligen Verunreinigungen) das meso-Dichlorid 
1bB. Dieses wird durch mehrfache Umkristallisation aus Pe- 
trolether gereinigt. Aus 29,6 g (0,2 mol) p-Kresylallylether 
und 10,2 g (0,l mol) SClZ werden 343  g (87% d. Th.) Roh- 
produkt erhalten, daraus wiederum, nach obiger Vorschrift: 
12,l g (30,3% d. Th.) (2)-Dichlorid lbA, F. 94-95 "C (EtOH) 
und 6,6 g (16,5% d. Th.) rneso-Dichlorid lbB, F. 62,5-63,5 
"C (Petrolether).- 'H-NMR: 1bA u. 1bB: 7,18 (d) u. 6,91 (d, 
aromat. H), 4,38-4,27 (2dd, OCH2), 4,O (d, CH2C1), 3 3  (m, 
CHS), 2,4 (s, CH3). - I3C-NMR: 1bA: 156,3 ( i ) ,  130,9 (p), 

1bB: 156,3 (i), 130,9 (p), 130,2 (m), 114,7 (o), 68,7 (OCH,), 
130,2 (m), 114,7 (0) ,  68,6 (OCH,), 47,4 (CH2Cl), 45,3 (CHS), 

47,O (CHZCl), 45,2 (CHS), 

(*)-Bis-(l -chlor-3-o-acetylphenoxy-prop-2-yl)-sulfan (1dA) 

Aus 30 g (0,17 mol) o-Allyloxyacetophenon und 8,78 g (0,085 
mol) SClZ werden nach [6, 131 22,4 g (29,0% d. Th.) eines 
farblosen, mikrokristallinen Pulvers erhalten, welches sich 
noch wiihrend der Reaktion diastereomerenrein abschied. Die 
Umkristallisation des sehr schwer loslichen Produktes erfolgt 
aus einem Gemisch von CH2C12/ EtOW Xylol, F. 168-170 
"C. - 
C22H24C1204S (455,4). Ber./Gef.: C 58,02/57,62, H 5,31/5,07, 
C115,57/16,02,0 14,05/14,61, S 7,04/6,19, -MS (de) :  454 

NMR: 7,70-6,97 (m, aromat. H), 4,45 (dd) u. 4,34 (dd, 
OCH,), 3,91 (2dd, CH2C1), 3,47 (m, CHS), 2,61 (s, CH3). - 

(O,I%, M'), 320 [16%, (M-O-C6H4-COCH3)+]. - 'H- 

13C-NMR: 199,3 (CO), 157,O (Cl'), 133,6 (C2'), 130,6 (C3'), 
128,7 (C6'), 121,5 (C4'), 112,6 (C5'), 68,5 (OCH,), 47,l 
(CHS), 44,9 (CHzCl), 31,8 (CH3). 

Bis-(l-hydroxy-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfan (3a*) 

2 g (0,0054 mol) Dichlorid l a  werden mit 40 ml Wasser/ 
Aceton 1 : 3 40 h unter RiickfluB geriihrt. Das Losungsmittel 
wird imVakuum abgezogen, das Produkt rnit CHC13 aufge- 
nommen, rnit NaHC03-Losung neutral gewaschen, uber 
Na2S04 getrocknet und wiederum im Vakuum vom Losungs- 
mittel befreit. Das verbleibende 01 wird mit n-HeptadAce- 
ton 10: 3 an Kieselgel chromatographiert. Die Abtrennung 
geringerer Anteile an MARKOVNIKOV-Diol (NMR) gelingt 
dabei nicht. Produkt 1,3 g (72% d. Th.) farbloses 01. Nach 
der Zugabe von Petrolether (bis zur Triibung) zur Losung des 
01s in wenig Methylenchlorid kristallisiert ein Diastereomer 
3a*, das durch mehrmalige Umkristallisation gereinigt wird. 
350 mg (19,4% d. Th.), farblose Nadeln F. 91-92,5 "C 
(CH2Cl2/ Petrolether), C18H2204S (334,42). Ber./Gef.: C 
64,64/64,23, H 6,63/6,54, S 9,59/10,36. - MS (de ) :  241 
[loo%, (M-OPh)+]. - 'H-NMR (3a*): 7,28-6,57 (m, aromat. 
H), 4,14 (dd) u. 4,09 (dd, Ph-O-CH2, 2JAs 7, 3JAx 6, 3JBx 7), 
3,95 (dd) u. 3,78 (dd, HO-CH2, ,JCD 11,5, 3Jcx 5, 3JDx 7), 
3,31 (m,CHS), 3,l (s,OH).-'~C-NMR(~~*): 158,3 (i), 129,6 

(CHS). 
(m), 121,4 (p), 114,6 (0),  68,9 (PhOCH,), 63,l (HOCHz), 473  

Bis-(I -acetoxy-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfan (4a) 

2 g (0,0054 mol) Dichlorid la und 2,25 g (0,0135 mol) Sil- 
beracetat werden in 20 ml DMSO und 5 ml Aceton 40 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 200 ml Wasser 
wird das Produkt mit Chloroform extrahiert. Die organischen 
Extrakte werden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Das 
verbleibende 0 1  wird mit CHC13/ Heptan 2:7 an Kieselgel 
chromatographiert. 1,38 g (61% d. Th.) farbloses, zahes 01. 
CZ2Hz6O6S (418,49). Ber./Gef.: C 63,14/63,26, H 6,26/6,38, 
S 7,66/8,01. - MS (de ) :  419 (l%, MH+), 359 [loo%, (M- 
OCOCH3)'I. - 'H-NMR (300 MHz): 7,23-6,81 (m, aromat. 
H), 4,35-4,07 (m, 0CH2, CH20CO), 3,42-3,22 (m, CHS), 

(i), 129,6 (m), 121,4 (p), 114,7 (o), 68,57/68,49 (OCH,), 64,48/ 

(&)-Bis-(l-azido-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfan (5aA) 

5 g (0,0135 mol) Dichlorid l a  und 4 g IU werden 3 h in 30 ml 
Aceton bei 50 "C geriihrt. Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels werden 50 ml DMF zugegeben, sowie 1,95 g (0,03 
mol) NaN3, welches in wenig Wasser gelost wurde. Es wird 
40 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 250 ml 
Wasser wird das Produkt mit CHZCl2 extrahiert, rnit H20 ge- 
waschen, getrocknet (Na2S04) und im Vakuum vom Losungs- 
mittel befreit. Nach saulenchromatographischer Reinigung 
(Heptad Essigester 15 : 3) wird das 01 zur Gewinnung der (&)- 
Form in sehr wenig Essigester gelost und rnit i-Propanol bis 
zur Triibung versetzt. Teilweise setzt erst nach mehrmaligem 
Verreiben des 01s mit i-Propanol und lagerem Stehen die 
Kristallisation ein. 5aA 800 mg (15,4% d. Th.), farblose Na- 
deln, F. 53-54 "C (EtOH), - C1&2002N6S (384,50). Ber./ 
Gef.: C56,22/56,02,H5,24/5,25,N21,86/21,73,S8,34/8,76. 
- MS (de) :  384 (1,5% M+), 291 [loo% (M-OPh)+]. - IR 
(K3r): 2100 (N3). - 'H-NMR: 7,35-6,85 (m, aromat. H), 

3,67 (2 dd, CH2N3), 3,33 (m, CHS). - 13C-NMR: 158,l ( i ) ,  

454  (CHS). 

(&)-Bis-(l -thiocyanato-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfan (6aA) 

Zu 20 g (0,054 mol) Dichlorid l a  werden 58 g KSCN/Kiesel- 
gel-Adsorbat [21] in 100 ml trockenem Aceton gegeben und 
8h unter RUckfluB erhitzt. Das Kieselgel wird anschlieaend 
mehrfach rnit heiBem Aceton behandelt. Die vereinigten Ex- 
trakte werden im Vakuum eingeengt und in heiBem Ethanol 
gelost. Daraus kristallisiert beim langsamen Eindunsten die 
(+)-Form 6aA. Verbleibendes 01 wird nochmals zur Kristalli- 
sation angesetzt. Nach mehrmaliger Umkristallisation werden 
erhalten: 8,1 g (36% d. Th.) 6aA als farblose Nadeln F. 8 1,5- 
82,5 "C (EtOH), - CZ0H2&O2S3 (416,55). Ber./Gef.: C 57,66/ 

(de):  416 (M+) ; 364 [(M-2CN)+]. - IR (KBr): 2152 (SCN). 
- 'H-NMR (6aA): 7,5-6,9 (m, aromat. H), 4,3 (dd) u. 4,13 
(dd, OCH2, zJAs 10, 3JAc 45 ,  3JBc 5,7), 3,47 (m, CHS), 3,45 

(6a): 112,l (SCN), 157,9 (i), 129,9 (m), 122,O (p), 114,8 (o), 
69,3/69,1 (OCH,), 45,86/45,82 (CHS), 36,85/36,82 

1,99 (s, CH3). - I3C-NMR (753 MHz): 172,O (CO), 158,3 

64,37 (CHZ-OCO), 44,1/44,0 (CHS), 20,7 (CH3). 

4,20 (dd) u. 4,12 (dd OCHz, 2 J ~ ~  10, 3 J ~ ~  5,  3 J ~ ~  7), 3,77- 

129,7 (m), 121,5 (p), 114,7 (0 ) ,  68,7 (OCHZ), 53,3 (CH2N3), 

57,71, H 4,84/5,10, N 6,72/6,77, S 23,09/23,16, - FD-MS 

(m) U. 3,32 (dd, CH,SCN, 2 J ~ E  12,8, 3JEc 6). - 13C-NMR 

(CHZSCN). 
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Bis-(1 -p-nitrophenoxy-3-phenylthio-prop-2-yl)-sulfan (7c*) 

Zu 5 g (0,0011 mol) Dichlorid lc,  gelost in 100 ml Ethanol, 
tropft man bei Raumtemperatur unter N2 innerhalb 2 h die 
Losung von 2,6 g (0,024 mol) Thiophenol in 30 ml EtOH, die 
zuvor mit ethanolischer KOH auf pH 8 -9 eingestellt wurde. 
Danach wird noch 4 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlie- 
Bend das Losungsmittel abdestilliert, das Produkt rnit CHC13 
aufgenommen, mit Na2C03-Losung gewaschen und iiber 
Na2S04 getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 
wird das Rohprodukt mit Petrolether/Aceton 5:3 an Kieselgel 
chromatographiert. Es werden 4.6 g (69% d. Th.) 7c als oran- 
ges 01 erhalten. Dieses wird in heiBem Ethanol gelost. Nach 
Abdekantieren von sich zuerst abscheidendem 01 kristallisiert 
ein Diastereomer 7c* als zunachst gelber Feststoff. 880 mg 
(13% d.Th.) farblose Nadeln, F. 89-91,5 "C (EtOH), 
C30H28N206S3 (608,72). Ber./Gef.: C 59,19/58,78, H 4,64/ 
4,62, N 4,60/4,88, S 15,80/16,68. - MS (de) :  608 (loo%, 
M+). - 'H-NMR (7c*): 8,14-6,81 (m, aromat. H), 4,32 (dd) 
und 4,25 (dd, OCH2, 2JAB 9,6, ,JAC 43,  ,JBC 4,8), 3,38-3,26 
(m, CHS/CH2S). - 13C-NMR (7c*): PhO: 163,2 (i) ,  114,7 (o),  
126,l (m), 142,l (p), PhS: 135,3 (i'), 130,0/129,4 (o'lm'), 127,l 
@I), 70,5 (OCHZ), 45,3 (CHS), 37,O (CH2S). 

Darstellung der Dimercaptane (8) - Allgemeine Vorschrift 

Zu 3,8 g (0,05 mol) in siedendem Ethanol gelostem Thioharn- 
stoff werden 0,Ol mol Dichlorid 1 gegeben. Der Verbrauch 
des Dichlorids kann dunnschichtchromatographisch (Heptan/ 
Aceton 7 : 3) verfolgt werden. Nach 4 h Sieden unter Ruck- 
fluB wird das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 
Wasser gelost und 2 ma1 zur Reinigung rnit Ether extrahiert. 
Danach wird unter N2 rnit verd. NaOH pH 10 eingestellt, bei 
starker Triibung nochmals mit Ether extrahiert und nach dem 
Ansauern rnit konz. HCl das Dimercaptan rnit Essigester ex- 
trahiert. Das Produkt wird mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 
getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach dem Trock- 
nen im Olpumpenvakuum und Erkalten (Kiihlschrank) wer- 
den meist wachsartige Feststoffe erhalten: aus 4 3  g (0,012 
mol) l a  3,7 g (0,Ol mol) 8a, (84% d. Th), Schmelzbereich: 
51-54 "C (EtOH), aus 4 g (0,Ol mol) l b  3,4 g (86 mmol) 8b, 
86% d. Th., Schmelzbereich: 73-78 "C (EtOH). 

(k)-Bis-(l -mercapto-3-p-methylphenoxy-prop-2-yl)-sulfan 
(8bA) 
Aus 4 g (0,Ol mol) 1bA werden 2,4 g (61 mmol) 8bA, 61% d. 
Th., F. 81-83 "C (CH2C12/ EtOH) erhalten. - C20H2602S3 
(39439) Ber./Gef.: C 60,87/60,45, H 6,64/6,55. - MS (de) :  
394 (lo%, M+). - 'H-NMR: 7,08-6,79 (m, aromat. H), 4,21 
(dd) u. 4,13 (dd, OCH,), 3,29 (m, CHS), 3,05-2,85 (m, CH2S), 
2,28 (s, CH,), 1,80 (m, SH). - 13C-NMR: 156,2 ( i ) ,  130,6 
(p), 130,l (m), 114,5 (o), 6 9 3  (OCH2), 48,5 (CHS), 27,4 
(CH,S), 2OS ((333) 

Darstellung der Sulfoxide 9bA/B/C, 9dA, llaA, 12aA - 
Allgemeine Vorschrift 
Zu 0,Ol mol in 50 ml Methylenchlorid gelostem Sulfan wer- 
den unter Eiskuhlung 0,011 mol3-Chlorperbenzoesaure in 30 
ml Methylenchlorid innerhalb 2 h zugetropft. Nach weiteren 
2 h Ruhren unter Eiskuhlung wird durch Kiihlung rnit Trok- 

keneis/MeOH die 3-Chlorbenzoesaure zur Kristallisation ge- 
bracht und abgetrennt. AnschlieBend wird rnit NaHC03-Lo- 
sung gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und das Losungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert. Durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel (HeptadAceton 5: 1,3) werden geringe Reste Sul- 
fan abgetrennt. 

(+)-Bis-( 1 -ch~or-3-p-methylphenoxy-prop-2-yl~-su~ox~d 
(9b.4) 
Aus 4 g (0,Ol mol) 1bA werden 3,24 g (0,0078 mol) 9bA 
(78% d. Th.) als farblose Nadeln F. 74-753 "C (EtOW Pe- 
trolether) erhalten. Auch nach dreimaliger Umkristallisation 
zeigt der Schmelzpunkt keine Verkderung. Das Verhaltnis 
der Integrale beider Signalfolgen im 'H-NMR-Spektrum blieb 
konstant 1: 1, d. h. Zuordnung der (+_)-Form. - C20H24C1z03S 
(415,36) Ber./Gef.: C 57,83/57,54, H 5,82/5,87, C1 17,07/ 
17,50, S 7,72/8,20. -MS (de) :  414 (0,1%, M+), 307 [0,2%, 
(M- OPh-CH3)+]. -1R (KBr): 1030 (S=O). - 'H-NMR: 7,lO 
-6,75 (m, aromat. H), 4,61 (dd) u. 4,25 (dd, OCH2 ,2JAB 10,7, 
3 J ~ c  7, , JBc~) ,  4,38 (dd) U. 4,32 (dd, OCHz', 2JKB*10,5, 3Jxc 
4, 7), 4,04 (m, CHSO'), 4,04 (m) U. 3,94 (m, CHZCl'), 
3,94 (m, CH2C1) u. 3,87 (dd, CH2C1, 2JDE 11,7, ,JDC7), 3,75 
(m, CHSO), 2,37 (CH,). - 13C-NMR: 155,6 (i), 131,3/131,1 
(p), 130,l (m), 114,56/114,57 (o), 64,8/61,4 (OCH2), 60,4/ 
59,3 (CHSO), 40,6/39,2 (CH2C1), 20,5 (CH,). Die weitere 
Oxidation von9bA liefert nach Umkristallisation (75% d. Th.) 
das S-Dioxid lObA [ll] .  

meso - Bis- (1 -chlor-3-p-methyl-phenoxy-prop-2- y1)-sulfoxide 
(9bB/9bC) 
Aus 4 g (0,Ol mol) 1bB werden 3 g (0,0072 mol) 9bB19bC 
(72% d. Th.) als mikrokristalliner, farbloser Feststoff erhal- 
ten, Schmelzbereich 58-65 "C ('H-Integralverhaltnis 
9bB: 9bC ca. 60 :40), woraus sich durch frakt. Kristallisation 
ein Diastereomer9bB, farblose Nadeln, F.75-76,5 "C (EtOH), 
in geringer Menge gewinnen l a t ,  Zuordnung zur meso-Form. 
C20H2AC1203S (415,36) BerJGef.: C 57,83/57,77, H 5,82/5,82, 
C1 17,07/17,52, S 7,72/7,74. - MS (de ) :  414 (13%, M+), 
308 [lo%, (M- HO-Ph-CH,)+]. - IR (KBr): 1030 (S=O), - 
'H-NMR (9bB): 7,08- 6,78 (m, aromat. H), 4,44 (dd) u. 4,34 
(dd, OCH2, 2 J ~ ~  10,4, ,JAC 4, 3Jj3c7), 4,13 (dd) U. 3,95 (dd, 
CH2C1, 2JDE 11,6, ,Jx4, ,JEC 7), 3,84 (m, CHSO), 2,28 (s, 
CH3). - 'H-NMR (9bC im Gemisch rnit 9bB): 7,l-6,8 (m, 
aromat. H), 434  (dd) u. 4,33 (m, OCHZ), 3,95 (m, CHZCl), 
3,75 (m,CHSO),2,28(s,CH3).-13C-NMR(9bB/C): 155,6/ 
1553 (i), 131,3/131,1 (p), 130,l (m), 114,6/114,5 (o), 64,6/ 

(CH,). Die Oxidation des Gemischs liefert ausschliefllich das 
Sulfon lObB [ll]. 

61,3 (OCHZ), 59,8/59,5 (CHSO), 40,0/38,7 (CHZCI), 20,5 

(k)-Bis-( l  -chlor-3-o-acetylphenoxy-prop-2-yl)-sulf0xid 

Aus 0,57 g (1,25 mmol) 1dA gelost in 500 ml CH2C12 werden 
0,54 g (92% d. Th.)9eA, F. 118-120 "C (EtOH) erhalten. Die 
Konstanz der Integralverhaltnisse beider Signalfolgen, spezi- 
ell fiir CH3 und 0CH2 in den 'H-NMR-Spektren, fuhrte zur 
Zuordnung zur (&)-Form. - C2,H2,CI2O5S (47 1,4) Ber./Gef.: 
C 56,0615593, H 5,13/4,90, Cl 15,04/15,96, 0 16,97/17,09, 
S 6,80/7,M. -1R (KBr): 1060 (S=O). - 'H-NMR: 7,68-7,06 

(9d-4) 
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(m, aromat. H), 4,72 (dd) u. 4,56 (m) u. 4,43 (dd, OCHz, Ver- 
haltnis 1:2:1), 4,11 (m, CH2C1), 3,OO (m, CHS), 2,59 (s) u. 
238 (s, CH,,Verhdtnis 1: 1 ). -13C-NMR 199,l (CO), 156,5 
(Cl'), 133,7 (C5'), 130,7/130,5 (C3'), 128,7 (C2'), 121,7 
(C4'), 113,3/113,1 (C6'), 65,5/62,3 (OCH,), 59,6/59,5 
(CHZCl), 40,6/38,7 (CHS), 31,2/31,0 (CH3). 

(k)-Bis-(l -azido-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfoxid (1laA) 
Analog der allg. Vorschrift werden aus 770 mg (0,002 mol) 
5aA 610 mg (1,52 mmol, 76% d. Th.) l laA als farbloses 0 1  
erhalten. Gelost in CHZCl2/ Petrolether gelingt bei Trocken- 
eiskiihlung die Kristallisation eines bereits unterhalb Raum- 
temperatur wieder schmelzenden Stoffes, der in der Kdte ab- 
getrennt und dieser Prozedur erneut unterzogen wird. Auf- 
grund der konstanten Integralverhdtnisses speziell der OCH,- 
Signale ('H) von exakt 1: 2: 1 wird auf das Vorliegen der (+)- 

e): 402 (l%, MHz+), 225 [I%, (MH- N3C3H40Ph)+]. - IR 
(Film): 2108 (N3), 1070 (SO). - 'H-NMR 7,30-6,84 (m, 
aromat. H), 433  (dd) u. 4,20 (dd, OCH,, ,JAB 10,6, 3JAc 6, 
3JBc 4), 4,26 (m, OCH,') ; 3,89 (dd, CHzCl, 'JDE 15, 3Jx 7), 
3,85-3,76 (m, CH,CU CHSO), 3,62 (m, CHSO). - 13C-NMR 
157,74/157,69 (i), 129,7 (m), 122,0/121,8 (p), 114,67/114,58 

Form geschlossen. - ClgH2d603S (400,44). - MS (FAB, m/ 

(a), 64,7/61,3 (OCHZ), 57,7/56,9 (CHSO), 48,6/46,1 (CHzN3). 

(+-)-Bis-(I-thiocyanato-3-phenoxy-prop-2-yl)-sulfoxid 
(12aA) 

Aus 4,17 g (0,Ol mol) 7aA werden 3,37 g (7,8 mmol, 78% d. 
Th.) 12aA als farbloses 0 1  erhalten, welches aus Ethanol kri- 
stallisiert. Aufgrund der Integralverhaltnisse in den 'H-NMR- 
Spektren (2.B. OCH, 1:2: 1, CHSO 1: 1) wird 12aA die (*)- 
Form zugeordnet. Farblose Kristalle, F. 71,5 -733 "C (EtOH), 
C2,,H2fi203S3 (432,55) Bet/ Gef.: C 55,53/55,33, H 4,66/ 
4,47, N 6,48/6,44, S 22,24/22,23. - MS (FAB, de): 433 
(36%, MH+). - IR (KBr): 2156 (N3), 1040 (SO). - 'H-NMR: 
7,33-6,90 (m, aromat. H), 4,64 (dd) u. 4,34 (dd, OCH2, ,JAB 
10,8, 3JAc 6,5, 3JBc 3,1), 4,46 (2dd, OCH;), 4,19 (m, CHSO'), 
3,77 (m, CHSO), 3,62 (dd) u. 3,33 (dd, CHZSCN', 'JDE 14,3, 

3Jm 6, 3JEc 9,6). - I3C-NMR: 157,35/157,28 (i), 129,8 (m), 
122,4/122,3 (p), 114,74/114,67 (o), 111,8/110,8 (SCN), 65,1/ 

3Jm4,6, 3JEc8), 3,47 (dd) U. 3,39 (dd, CH,SCN, 'JDE 13,9, 

61,3 (OCHZ), 59,4/57,6 (CHSO), 30,8/29,6 (CHzSCN). 

(~)-5,7-Bis-(phenoxymethylen)-2-phenyl-1,3,6-trithia- 
cyclooctan (13aA) 
Zu 1,5 g (0,0041 mol) Dimercaptan 8a in 50 ml mit trocke- 
nem Chlorwasserstoff gesattigtem Dioxan werden unter Eis- 
kiihlung 0,4358 Benzaldehyd in 30 ml Dioxan langsam zuge- 
tropft. Man lat 2 h riihren, wobei nochmals 5 min trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet wird. Danach wird das Losungs- 
mittel abdestilliert und das erhaltene orange 01 mit n-Heptad 
Essigester 15 : 3 an Kieselgel chromatographiert. Es werden 
zwei Hauptprodukte abgetrennt: (1) 580 mg (Rf 0,26), (2) 200 
mg (Rf 0,19). Aus (1) kristallisiert mit Essigester/ Petrolether 
15aA 240 mg (12,9% d. Th.), farblose Kristalle F. 102- 104 
"C (Essigested Petrolether). - Cz5HZ6O2S3 (454,64) Ber./ 
Gef.: C 66,04/65,76, H 5,76/5,75, S 21,16/21,53. - MS (d 
e): 454 (20%, M+), 361 [lo%, (M- OPh)+]. - 'H-NMR 7,42- 
6,85 (m, aromat. H), 6,23 (s, CHPh),4,24 (dd,3JHH4) u. 4,07 

(dd, 3 J ~ ~  5,2), 4,02 (dd, 3 J ~ ~  8) U. 3,86 (t, 3 J ~ ~  4, OCH;?, alk 
2 J ~ ~ 9 , 6 ) ,  3,70 (m, CHS/CH,S, 2H), 3,38 (m, CHS, IH), 3,35- 
3,28 (m, CHzS, 2H); 2,82 (dd, CHzS, IH, 'JHH 15, 3 J ~ ~  11). - 
13C-NMR: C6H50: 158,3/158,2 (i), 129,7 (m), 121,5 (p), 
114,72/114,68 (o), CGHS-CH: 142,2 (i), 128,8 (m), 128,l (p), 
127,4 (0),  72,2/71,4 (OCH,), 58,2 (CHPh), 49,2/45,6 (CHS), 
38,0/34,5 (CHZS). 

Cyclisierung der Dimercaptane 8 rnit a,mDihalogeniden 
Die Reaktionen wurden unter Verwendung von Cs2C03 in trok- 
kenem DMF entsprechend einer Literaturvorschrifl[22] durch- 
gefiihrt, die Produkte zur Reinigung an Kieselgel chromato- 
graphiert und/oder fraktioniert kristallisiert. 

3,5-Bis-(phenoxymethylen)-1,4,7-trithiacycloundec-9-en 
(14a*) 
Aus 3,5 g (0,011 mol) Dimercaptan 8a und 1,33 g cis-1,4- 
Dichlor-but-2-en wird nach obiger Vorschrift ein gelbliches 
0 1  erhalten. Die Reinigung durch Chromatographie (CH2C12/ 
Heptan 25 )  gelingt nur unvollstiindig. Aus der Losung des 
Rohproduktes in sehr wenig Essigester kristallisiert nach Zu- 
satz von Petrolether und liingerem Stehen ein Feststoff 14a*, 
der durch weitere Umkristallisation gereinigt wird. 620 mg 
(13,5% d. Th.)14a*, farblose Kristalle, F. 149-151,5 "C (Es- 
sigester/ Petrolether). - C22H2602S3 (418,61). - MS (de): 418 

NMR: 7,33-6,94 (m, aromat. H), $60 (m, =CH), 4,33-4,26 
(2dd, 7 Signale OCH2), 3,43 (dd) u. 3,15 (dd, CH=CH-=,S, 
,Jm 15, beide 3Jm5), 3,23 (m, CHS), 2,95 (dd) u. 2,87 (dd, 

(i), 132,O (CH=), 130,9 (m), 121,2@), 114,9 (o), 67,7 (OCH2), 

(5%, M+), 333 [5%, (M-HS-CHz-CH=CH-CH2)+]. - 'H- 

CHS-mzS, 'JDE 15, 3 J ~ c  10,7, 3JEc2,5). - 13C-NMR: 157,2 

43,l (CHS), 33,7/29,5 (CH2S). 

(~)-/meso-4,6-Bis-(p-methyl-phenoxymethylen)-2,5,8-trithia- 
[9]-o-benzenophane (1SbA u. 15bB) 
Ausgehend von 3,95 g (0,Ol mol) Diastereomerengemisch 
der Dimercaptane 8b und 2,64 g (0,Ol mol) Dibrom-o-xylol 
wird nach der allgemeinen Vorschrift rnit Cs,C03/ DMF ein 
braunes 0 1  erhalten, dieses in 50 ml CH2C12 gelost und rnit 
ca. 200 ml Diisopropylether/ Petrolether bis zur Triibung ver- 
setzt. Bei Trockeneiskiihlung kristallisiert 15bB. Das Pro- 
dukt wird abgetrennt und durch mehrmalige Umkristallisati- 
on gereinigt. Der verbliebene Hauptteil des Produktes wird 
vom Losungsmittel befreit, in 50 ml Aceton gelost und rnit 
ca. 100 ml Ethanol versetzt. Daraus kristallisiert langsam 
15bA. 15bA (+-): 1,30 g (26% d. Th.) farbl. Nadeln, F. 136- 
139 "C (CH,Cl,/Petrolether), F. 143,5-145 "C (CH,CN/H,O), 
15bB (meso): 600 mg (12,1% d. Th.) farbl. Nadeln, F. 161,5- 
165 "C (Aceton). Bei der Synthese ausgehend von 1,8 g 
(0,00456 mol) diastereomerenreinem (t)-Dimercaptan 8bA 
wurden 850 mg (375% d. Th.) 15bA als farblose Nadeln rnit 
identischen Daten erhalten. - C,,H3,02S3 (496,72), Ber.: C 
67,70, H 6,49, S 19,36, Gef. (15bA): C 67,61, H 6,71, S 
19,69, Gef. (15bB): C 68,14, H 6,53, S 20,39. - MS (15bB, 
FD): 496 (einziges Signal, M+). -MS (15bA, El): 496 (12%, 
M+). - 1H-NMR (15bA): 7,51-6,75 (m, aromat. H), 4,08 

Ph-CH,S, 2J,H 14,8), 3,07 (rn, CHS), 2,95 (dd), u. 2,75 (dd, 
(dd) U. 3,95 (dd, OCH,, 'JAB 10,3J,H 4), 4,04 (d) U. 3,72 (d, 

CH-m,S, 2JDE 14,8, 3J, 8,8, 3JEc4), 2,25 (s, CH3). - 'H- 
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NMR(1SbB): 7,35-6,75 (m, aromat. H), 4,44 (d) u. 4,07 (d, 
Ph-CHZS, 'J,, 12,1), 4,21 (dd) U. 3,98 (dd, OCH,, 'JAB 9,6, 
3 J ~ c  5,3, 35, 6,9), 3,27 (dd) U. 2,86 (dd, CH-a2S, ,J,E 
14,5, 3JD,5,3, ,JEC8,5), 3,20 (m, CHS), 2,28 ( s ,  CH,). - 13C- 
NMR (15bA): PhO: 156,7 (i), 130S @), 130,O (m), 114,8 
(o), Xyl.: 136,8 (l), 130,6 (3), 127,9 (2), 69,3 (OCHJ, 43,l 
(CHS), 34,3 (CH-CH,S), 32,5 (Ph-CH,), 20,7 (CH,).- 13C- 
NMR (15bB): PhO: 156,4 (i), 1305 (p), 130,O (m), 1143 
(o), Xyl.: 136,8 (l), 131,O (3), 127,8 (2), 71,5 (OCH,), 51,7 
(CHS), 35,7/34,3 (CHZS), 20.6 (CH3). 

(+)-4,6-Bis-(p-methylphenoxymethylen)-2,5,8-trithia[9]- 
(2,6)-pyridinophan (16bA) 
((5R,S, 7R,S)-5,7-Bis-p-tolyloxymethylen-3,6,9-trithia-15- 
aza-bicyclo[9.3. I]pentadeca-l(14), 11 (I 5),12-trien} 
Aus der Losung des nach der allg. Vorschrift aus 0,Ol mol 
Dimercaptan lObA erhaltenen 01s in CH2C12 kristallisieren 
nach Versetzen mit n-Heptan 2,18 g (43,8% d. Th.) eines gelb- 
lichen mikrokrist. Pulvers, Schmelzbereich: 144-149 "C (n- 
Heptan). - C27H31N02S3 (497,7).Ber./Gef.: C 65,19/65,39, 

(FAB, de): 497 (25%, M+), Osmometrisch-ebullioskopische 
Molmassebestimmung (CHC13): 498,2 (0 = 0,18).- 'H- 
NMR: 7,72-6,77 (m, aromat. H), 4,29 (dd) u. 4,lO (dd, 
OCH2, ,JAB 10, 3JAc4,6, 3JBc2,9), 3,86 (m, Py-CH2S), 2,95 
(dd) u. 233  (dd, B2S-CHS, 2 J ~ E  143, 3 J ~  11,8, 'JEC 3 3 ,  
2,75 (m, CHS). - I3C-NMR: 157,8/156,6 ( i  bzw. 2Py), 130,3 
@), 129,8 (m), 124,8 (3Py), 122,2 (4Py), 114,7 (o), 68,l 

H 6,24/6,17,0 6,44/6,48, N 2,82/2,98, S 19,31/18,71, -MS 

(OCH2), 42,4 (CHS), 373  (Py-CH,), 32,7 (CHSXHZS), 20,5 
((333). 
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