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Zur fragwiirdigen Existenz von
thioxo-indigoiden Verbindungen**

Werner Schroth*, Ekkehard Hintzsche,
Michael Felicetti, Roland Spitzner, Joachim Sieler
und Rhett Kempe

Professor Hans Groff zum 63. Geburtstag gewidmet

Indigoide Verbindungen mit Thioxo- anstatt Oxogruppen ge-
mil B (Schema 1) sind — wahrscheinlich!*! — noch immer unbe-
kannt, obwohl sie interessante Aussagen tber Struktur-Farbe-
Beziehungen erméglichen sollten!!: 2!, Problematisch macht ihre
Synthese, dal} der in B integrierte 1,4-Dithioxo-2-buten-Struk-
turteil D iiber die cis-Form E mit dem (farbigen) 1,2-Dithiin-Typ
F in valenzisomerer Beziehung steht und dieser weder in Sub-
stanz noch in Losung eine elektrocyclische Ringéffnung zu E

Schema 1.

[*] Prof. Dr. W. Schroth, Dr. E. Hintzsche, Dipl.-Chem. M. Felicetti,
Dr. habil. R. Spitzner
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erkennen 14Bt11, In der Tat fithrt die Oxidation von Alkalime-
talldithiolaten A, obgleich Thioanaloga von Leukoindigo, kei-
nesfalls zu thioxo-indigoiden Verbindungen B. In Abhingigkeit
vom Heteroatom X entstehen vielmehr valenzisomere oder oli-
gomere cyclische Dialkenyldisulfide C.

Die A entsprechenden Dikalium-3,3'-dithiolate 3a—d werden
durch Umsetzung der 2,2'-Bihetaryle 1a—d"! mit Ethoxycarbo-
nylsulfenylchlorid zu den 3,3’-Di(ethoxycarbonylthio)-Deriva-
ten 2a~d und deren Verseifung mit ethanolischer Kalilauge ge-
wonnen!®! ynd mit Luftsauerstoff oder K,[Fe(CN)¢] in situ
oxidiert (Schema 2). Anstelle einer Bildung der dithioxo-indigo-
iden Verbindungen 4a—d sind folgende Resultate zu verzeich-
nen:

a) Fir X =S bildet sich ausschlieBlich das Di(benzo[b]-
thieno)-anellierte 1,2-Dithiin 5d, ein Valenzisomer von cis-4d,
in tiefroten Nadeln [4,,,(MeCN) = 465 nm, lge = 4.413], das
mit NaBH, leicht zum Dithiolat 3d zuriick reduziert werden
kann. 5d ist auBerdem aus 1d iiber Bromierung zum 3,3’-Di-
brom-Derivat 7, Halogen-Lithium-Austausch mit #BuLi zu
3,3'-Dilithio-2,2'-di(benzofb]thienyl) und dessen Umsetzung mit
elementarem Schwefel zuginglich!®!. Das Produkt erweist sich
als identisch mit der aus 3-Mercaptobenzo[b]thiophen und Mor-
pholin durch Erhitzen in Toluol erhaltenen Verbindung!!®! die
jedoch dort als ,,Dithioxo-thioindigo® frans-4d angesprochen
wurde. Die Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse (nicht-

EtOOC~g g-~COOEt
X X X X

2a-d

cis-4a-d
6 __ 5
(e
7a 3a
X X 3 X
Z | Y7 857
X XSS~
X X X
{Sd i | 6a-c

tel m ¥ O
Br Br
HaC-N_7 5
T~ w3
g S HaC-N"X s,s
' Y
Schema 2. [a] 2a: 2 Aquiv. CISCOOEt, CH,Cl,/HCOOH (2:1), 90 min —10°C,
4h 20°C; 100%, Schmp. 215 °C (Zers.); 2b: wie vorstehend, 83 %, Schmp. 139°C;
2¢: 2 Aquiv. CISCOOEt, CH,Cl,/BF,Et,0, 1h 20°C, 6h RiickfluB; 60%,
Schmp. 139-140°C; 2d: 2 Aquiv. CISCOOEL, 2 Aquiv. TiCl,, CHCl,, 3 h 20°C,
1h RiickfluB; 87%, Schmp. 98-100°C. [bl/c] 3 Aquiv. KOH/EtOH, Argon-
Schutz, 1 h RiickfluB, 20 °C, Durchleiten von Luft; 100% 5d, 6a, 86 % 6b, 70% éc.
[d]2 Aquiv. Br,, CHCl,,0°C, 31 20°C; 78% 7, Schmp. 177178 °C. [e] 1. 2 Aquiv.
nBuLi/Et,0, 2.5h —70°C; 2. §, 3h —10°C; 3. 10proz. NaOH/H,0; 4.

K[Fe(CN)g); 61 % 5d. [] 1 Aquiv. 8,Cl,, CH,Cl,, 6 h —60°C: 10% 6b; —20°C:
16% 8. [g] NaBH, (UberschuB), EtOH; Durchleiten von Luft.
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ebener Ring, C-§-S-C-Diederwinkel: 53.1°; S-S-Bindungslinge
2.062 A), die Bildungsweise und Reaktionen sind in Lit.!"? be-
schrieben. Anders als nicht-anellierte 1,2-Dithiine!**® zeigt 5d
keine Tendenz zur Schwefelextrusion.

b) Im Falle X = NCH,, O dominieren die relativ schwerlsli-
chen cyclischen Bisdisulfide 6b, ¢!® 1, Laut Rntgenstruktur-
analyse (von 6b, Abb. 1)!!% stehen sich im Kristall zwei
Hetarenringe (um ca. 180° zueinander verdreht) nahezu sand-
wichartig gegeniiber, wihrend die beiden anderen eine nach au-
Ben gespreizte Lage einnehmen; die Ebenen der 2,2"-Bihetaryl-
einheiten sind betrdchtlich verdrillt, in 6b um 113.7°, in 6¢ um
160.9° (C-S-S-C-Diederwinkel 89.5 bzw. 75.4°). Die 'H- und

C15a ¢

“C170

Abb. 1. Molekiilstruktur des cyclischen Bisdisulfides 6b im Kristall. Wichtige Bin-
dungslingen [A] und -winkel [*]: S1-82 2.060(4), C11-S2 1.758(10), C10-C11
1.412(12); C11-52-51  109.21(34), C10-C11-S2  124.62(58), C10-C11-C12
108.35(68), C10-N2-C13 108.41(68). N2-C10-C11 107.10(71); C11-S2-S1-C1l’
89.47(35), N1-C5-C10-N2 113.74(94), C1-C5-C10-C11 120.66(116).

13C.NMR-Spektren (Tabelle 1) kennzeichnen ein dynamisches
Struktursystem. Im Elektronensto3-Massenspektrum (EI-MS)
von 6b, ¢ erscheint ein aus zweimaliger S-S-Bindungsspaltung
hervorgegangenes, der Masse von 4b, ¢/5b, ¢ adaquates Frag-
ment (m/z 322 bzw. 296) als Basispeak!'!!, Die Umsetzung von
1b mit S,Cl, bei —20 bis —60°C fithrt zu einem Produktge-
misch, aus dem sich in geringerer Ausbeute 6b und das réntgen-
strukturanalytisch gesicherte cyclische Tetrasulfid 8 isolieren
lassen (Verdrillung der Indolyl-Ebenen um 67.6°, S-S-S-S-Die-
derwinkel 78.6%). Uber die Reduktion von 8 mit NaBH, und die
anschlieBende Sauerstoffeinwirkung gelangt man erneut zu 6b.

c)Bei X = NH wird oxidativ ein amorphes und extrem
schwerlosliches Produktgemisch gewonnen, das erst oberhalb
360 °C in einem breiten Temperaturbereich schmilzt und schwie-
rig zu trennen ist. Das gleiche Resultat erhilt man durch schritt-
weise Reaktion von 1a mit Iod und Thioharnstoff, gefolgt von
alkalischer Verseifung und Oxidation analog Lit.!'2. Das Mas-
senspektrum enthilt bis m/z 600 einen 6a zukommenden Peak
(m/z 588) sowie einen 4a/5a entsprechenden Basispeak (m/z
294). Reduktion des Produktes mit NaBH, fithrt zur Ausgangs-
verbindung 3a zuriick. Aus den Befunden kann auf die Anwe-
senheit oligomerer cyclischer Disulfide, unter anderem 6a, ge-
schlossen werden (ausgeprigte NH-Briicken-Assoziationen
laut IR-Spektrum: starke NH-Banden bei 2700 + 50 und
3340 cm 1),
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Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten einiger Verbindungen [a].

5d: Tiefrote Nadeln; Schmp. 215°C (Lit. [1b]: 213 215°C). UV (MeCN): 2,
(Ige) = 227 (4.582), 244 (4347, Sch.), 274 (4.045), 331 (4.240), 465 nm (4.413);
'H-NMR (CDCl,): § =7.30-7.50 (m, 4H, Aren-H), 7.75-7.86 (m, 4H, Aren-H)
(Multipletts im Verhltnis 1:1, ABCD-Spektrum); '*C-NMR (CDCl;): 5 =120.9
(C-3), 122.8(C-7), 123.4 (C-4), 125.5, 125.8 (C-5/C-6 uustauschbare Signale), 134.1
(C-2), 137.0 (C-3a), 138.5 (C-7a); MS (70 eV): m/z (%): 328 (100) [M *], 296 (50)
[M* — 8], 164 (14) [M/27].

6a: Getbes Pulver, unldslich: Schmp. > 360°C (Zers.). MS (70 eV): m/z (%): 588
(5) [M*], 556 (9) [M+ — S], 294 (100) [A/27], 261 (29) [M/2* — SH].

6b: Gelbe Tifelchen; Schmp. 319-320°C (Zers.). UV (CHCly): 2, (Ige) = 235.5
(4.54),300 nm (4.27); "H-NMR ([D,;JHMPT, 500 MHz): § = 3.45(s,12H,4CH,),
7.09-7.30 (m, 12H, aromat. H), 7.74-7.81 (m, 4H. aromat. H); "*C-NMR
([D,sJHMPT, 500 MHz): § [b] =133.9, 132.0,132.1(C-2), 112.0, 106.9, 110.4 (C-3).
123.6, 123.4, 123.2/121.5, 120.6, 120.5/119.4, 118.9, 118.4 (C-4, C-5, C-6), 111.4,
111.2,109.5 (C-7), 139.3, 137.9, 138.5 (C-7a), 128.5, 126.5, 127.9 (C-3a), 31.8, 31.5,
31.2 (CH,);, MS (70 eV) [c]: m/z {%): 644 (6) [M "], 612 (23) [M " — 8], 580 (19)
[M™ — 28], 548 (45) [M * — 38], 322 (100) [M/27].

6¢: Ziegelrote Nadeln; Schmp. 244°C (Zers.). UV (CH,Cl,): 4, (Ige) =243
(4.14), 334 (4.13), 473 nm (3.26); '"H-NMR ([D,s]HMPT, 500 MHz): 6 = 6.73—
6.74 (m, 4H, C-4-H), 7.29-7.30 (m, 4H, C-6-H), 7.57-7.60 (m, 4H, C-5-H),
7.88-7.90 (m, 4 H, C-7-H); *C-NMR ([D,,JHMPT, 500 MHz): é[b] =148.8, 145.6
(C-2), 115.6, 109.7 (C-3), 120.2, 120.9 (C-4), 125.0, 125.3/128.3, 127.6 (C-5, C-6),
1127, 111.2 (C-7), 154.1, 155.1 (C-Ta), 128.6, 125.2 (C-3a); MS (70 eV) [c]: mjz
(%): 592 (8) [M *], 296 (100) [M/2*]. 264 (9) [M/2* — S].

8: BlaBgelbe Prismen; Schmp. 303-304.5°C (Zers.). UV (CHC,): A,,,, (Ige) = 235
(4.31), 295 nm (4.18); MS (70 eV): m/z (%): 386 (17) [M 7], 322 (99) [M* — 28],
290 (100) [M * — 38], 274 (61) [M* — 3S —~ CH,].

112: Ziegelrote Nadeln; Schmp. 66°C. UV (MeCN): 4, (Ige) = 260 (3.54, Sch.),
307 (3.98), 425 nm (3.22); 'H-NMR (CDCl;): d = 6.83, 6.85, (d, 2H, Aren-H;
J=40Hz), 7.21, 723 (d, 2H, Aren-H; J=4.0Hz); '3C-NMR (CDCl,):
§ =123.8,125.1, 126.7, 134.3 (4 C, Aren-C); MS (70 eV): m/z (%): 228 (100) [M *],
196 (20) [M* — S}, 164 (4) [M* — 28], 151 (16) [M * — C,H.].

11b: Rote Blockchen; Schmp. 202-203°C. UV (MeCN): 4, (Ige) = 238 (4.22,
Sch.), 296 (4.21), 335 (4.18), 441 nm (3.52); ‘H-NMR (CDCl;): § =1.79 (s, 6H,
2CH,), 1.74 (s, 6H, 2CH,); '3C-NMR (CDCly): 6 =12.8, 13.5 (2CH,), 125.3,
130.5, 131.4, 131.8 (Aren-C); MS (70 eV): m/z (%): 284 (100) [M '], 269 (16)
[M " — CH,], 252 (40) [M * — S], 251 (61) [M * — SH].

11¢: Orangerote Nadeln; Schmp. 304-306°C. UV (CHCQL,): 2., (ge) =290
(4.29), 401 nm (4.08); 'H-NMR (CDCl,): § = 7.08-7.37 (m, 20H, Aren-H); 1*C-
NMR (CDCl,): 6 =127.4,127.6, 127.9, 128.3, 128.4, 128.9, 130.1, 130.7 (8 C, Phe-
nyl), 133.2, 134.5, 136.8, 138.7 (4C, Thiophenringe); MS (70 eV): m/z (%): 532
(100) [M *], 500 (50) [M * — S], 466 (13) [M * — 2SH].
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fa] Von allen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. [b] Drei Si-
gnalsitze bei 6b (relative Intensitit: A = B > C) und zwei Signalsitze bei 6¢ (relati-
ve Intensitiit: A > B), reversible Zunahme von C (6b) bzw. B (6 ¢) bei Temperaturer-
héhung (80°C); Zuordnung nach Attached-Proton-Test (ATP) im '*C-NMR-
Spektrum. [c] Vgl. Lit. [11b].

Auch in der 2,2"-Dithienyl-Reihe werden keine thioxo-indigo-
iden Verbindungen des Typs cis- oder trans-10 erhalten (Sche-
ma 3): Die sukzessive Umsetzung der 3,3'-Dibrom-2,2"-dithie-
nyle 9a—c!'? mit #BuLi und elementarem Schwefel und die
nachfolgende Oxidation der gebildeten 3,3'-Dithiolat-Salze fiih-
ren zu den valenzisomeren Dithieno-1,2-dithiinen 11a—c¢. Die
cyclische Disulfid-Struktur manifestiert sich gleichermaBen in
Losung (keine !*C-NMR-Indikationen fiir eine C=S-Gruppe
gemal 10) und im Kristall. Die Rontgenstrukturanalyse weist
fiir 11a einen C-S-S-C-Diederwinkel von 50.85°, fiir 11b einen
von 52.55° aus (siche Abb. 2)!'%. Obwohl farbig wie die 3,6-di-
substituierten 1,2-Dithiine®® <), tendieren die Verbindungen 11
nicht wie diese zur spontanen Schwefelextrusion unter milden
Bedingungen (in Losung bei Raumtemperatur am Tageslicht).
Erst unter Mitwirkung von Kupferbronze bei erhdhter Tempe-
ratur (Schmelze) gelingt die Schwefelabspaltung zu den Di-
thieno[3,2-5;2',3'-d'|thiophenen 12a-¢!'*.

Versuche, die cyclischen Disulfide 5, 6 und 11 durch Erhitzen
(in der Schmelze oder in hochsiedenden Losungsmitteln, z.B.
Decalin) zu 4 bzw. 10 zu spalten, blieben bisher erfolglos. Aus
unseren Befunden ist zu schlieBen, daB sich thioxo-indigoide
Verbindungen B (= 4a-d, 10) einem Zugang auf ,,klassischem*
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Schema 3. [a] 1. 2 Aquiv. nBuLi/Et,0, 2.5h —70°C; 2. 84, 3h —10°C; 3. {Oproz.
NaOH/H,0; 4. K;[Fe{CN).]: 19% 11a, 64% 11b, 61% 11c. [b] Cu-Pulver (ge-
mischt), 45 min 200°C. Extraktion mit heilem CHCly; 47% 12a (Schmp. 64—
66°C, Lit. [19]: 66.5-67°C); 50% 12b (Schmp.206-207°C); 69% I2¢
(Schmp. 298 °C).

Abb. 2. Molckiilstruktur des Thieno-anellierten 1,2-Dithiins 11b im Kristall.
Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [*]: $1-S2 2.059(1), $2-C7 1.763(2), S1-C1
1.761(2). C7-C10 1.365(3), C1-C2 1.376(3), C2-C10 1.450(3); $1-C1-C2 120.99(13),
C1-C2-C10 125.06(16), C1-C2-S3 109.98(14), C2-83-C3 92.65, C4-C3-S3
111.54(14); C1-81-82-C7 52.55(10), C1-C2-C10-C7 21.45(26).

Wege (Oxidation thioanaloger Leukoverbindungen) entziehen
und daB iiberhaupt ihre Féhigkeit, in Substanz wie auch in
Losung bei Raumtemperatur existieren zu kdnnen, in Frage
steht!'3!, Es bleibt zu priifen, ob sich Verbindungen vom Typ B
in Tieftemperatur-Matrizes generieren und spektroskopisch
charakterisieren lassen.

Die Dominanz der cyclischen Disulfide 5, 6 und 11 gegeniiber
ringoffenen Thioxo-Valenzisomeren findet eine Parallele bei ei-
nigen anderen S-Heterocyclen, so 1,2-Dithieten!* ¢!, 1,2-Dithio-
lium-3-olaten!!”, 1,2-Dithiolo[3,4-d]-1,2-dithiclen'®], 1,2-Di-
thiapentalenen™®! und 1,7,8-Trithiapentalenen (2%,

Eingegangen am 25. Oktober 1993  [Z 6447
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