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EIN EINFACH UBERBRUCKTES cia-~THIA-TRIS-0-~-HOMOBENZOL-SYSTEM
SYNTHESE und THERMOLYSE
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(Received in Germany 11 November 1974; received in UK for publication 25 November 1974)
Die im Falle der carbocyclischen c¢ts-Tris-o-homobenzole 1a in der Rege11)
komplikationslose 30-+3x-Spaltung zu den Cyclononatrienen 352) findet mit ver-
gleichbarer Einhejtlichkeit auch in den Heteroanalogen mit einem (1b, 13)2a),
zwel (1g)3)oder drei Oxiran- (19)4) bzw. Aziridin-Ringen (12)5) statt. Der Fra-

ge kam somit erhebliches Interesse zu, ob sich e¢i1s-Thia-o-homobenzole mit einem,
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zwel oder drei Thiiran-Ringen (1gq) gleichermaBen verhalten. Im Hinblick auf die
relativ leichte Spaltung der C-S-Bindung in Thiiranen bestand im vornhinein
Zweifel, ob der 6-Elektronenprozef 1g -2g mit der C-S-Spaltung noch konkurrie-
ren kann. Beurteilt nach den fiir die Umwandlungen 1 -2 bekannten Aktivierungs-
schwellen bot sich als Testsubstanz ein System mit einem Thiiran- und zwei
Cyclopropan-Ringen an.

Das Uberbriickte cZes-Mono-thia-tris-o-homobenzol 6 haben wir jetzt analog
der Mono-oxa- bzw. Mono—aza-Verbindung7) herstellen kénnen. Ausgangsprodukt ist
wiederum das aus dem endo,exo-Bishomobarrelen 3 durch [2x+20]-Photocycloaddi-
tion leicht zugdngliche trans-Mono-oxa-tris—-o—-homobenzol 18). Wie gegenillber Oxa-
und Aza-nucleophilen ist 4 auch gegeniiber thianucleophilen Partnern wie Thio-
essigsdure, Kaliumrhodanid (DMF), Benzylmercaptan oder Na,S (DMF) derart resi-
stent, daB erst oberhalb 110 Oc ausreichend rasche Umsetzung - zu durchweg kom-

plexen Produktgemischen - einsetzt. Mit Thioharnstoff hingegen reagiert 4 unter
29
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S&urekatalyseg) (konz. Schwefels¥ure/Wasser/Kther) bei 20 OCc einheitlich zu dem
Thiuronium-Salz 5a (nach 10 Tagen 85% farbloses Pulver, Fp. 188 - 190 °C (zers.);
T = 5.88 (3-H), 5.66 (4-H); J2'3 = 2.8, J3'4 = 8, J4’5 ~ O Hz; CF3C02H; 360
MHz) . Der Aufschldmmung von 5a in Wasser wird bei 20 Oc Natriumcarbonat bis

pH 8 zugesetzt. Der Chloroformextrakt enthilt laut DC-Kontrolle zwei Komponen=-
ten, die sich an Kieselgel/n-Hexan trennen lassen. Beil dem zuerst eluierten
farblosen 81 (10%) handelt es sich um das Bicyclo[4.2.1]nonatetraen-Derivat 9,
bei dem anschlieBend isolierten farblosen kristallinen Produkt um das ange-
strebte Thiiran 6 (36%, Fp. 96 ©c (bei schnellem Aufheizen)). Der durch die
1H-NMR-Daten ausgewiesenen cis-Geometrie entspricht das Ergebnis der Umsetzung
mit Natriummethylat (zu 5b: isoliert nach Veresterung als 5¢ (t = 5.77 (3-H),
4.90 (4-H); J2'3 ~ 33’4 ~ 5.5, 34’5 ~ 1.5 Hz; CDC13). Das Sulfid 6 (Fp. 63 -
64°C) unterscheidet sich charakteristisch von dem analogen Oxid bzw. N-Acetyl-
imin. Wihrend letztere im Bereich von 140 - 160 Oc einheitlich die 3¢-+3x-Spaltung



Ko. 1 31

), verliert 6 beim Erwdrmen ab 100 ©c rasch Schwefel1°), wobei einheit-

lich das Trien 9 auftritt. Bei Zusatz von ilberschiiss. Tridthylphosphit zu einer
CHC13—LBsung (20 oC) von 6 ist die Bildung von 9 praktisch momentan. 9 ist auch
das bei der Einwirkung von m-Chlorperbenzoesdure (O °C) auf 6 allein isolierte
Produkt!!).

eingehen7

Das thermische Verhalten des ci:s-Mono-thia-tris-o-homobenzols 6 erlaubte
die Prognose, daB auch in e¢Zs-Tris-o-homobenzolen mit zweli oder drei Thiiran-

Ringen die 30-3x-Bffnung keine Chancen haben sollte12).

Fir die neuen Verbindungen 5, 6, 9 ~12 liegen korrekte Elementaranalysen
vor. Ihre Strukturen sind durch die chemischen Umwandlungen und durch Spektren-
vergleich (IR, UV, MS, 'H-, '3C-NMR) bestitigt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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