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HANS BEHRINGER, MICHAEL RUFF und RUDOLF WIEDENMANN 

Synthese von 6a-Thia-thiophthenen aus Trithionen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 12. Oktober 1963) 

Eine ergiebige Synthese von 6a-Thia-thiophthenen (V), ausgehend von 
Trithionen und aromatischen Cyanmethylketonen, wird beschrieben; einige 

chemische Argumente zur Konstitution werden mitgeteilt. 

In einer nachfolgenden Abhandlung beschreiben wir Synthese und Reaktionen von 
3.4-Diaza-6a-thia-thiophthenen I bzw. Ia *). Wir gehen dabei von 3.5-Diamino-l.2.4- 
dithiazolen (Thiureten) (11) aus, welche bereits einen Aza-dithia-cyclopentenkern ent- 
halten. 

I Ia 

s-s 
-HN&J+N/ 

I1 

In prinzipiell ahnlicher Weise lassen sich aus 1.2-Dithia-cyclopenten-(4)-thionen-(3) 
(Trithionen) (111) auch die Meribicyclo-epidithio-A1~3-pentadien-thione-(5) (IV) bzw. 
6a-Thia-thiophthene (V) *) aufbauen, deren Konstitution vor allem durch die rontgeno- 
graphische Analyse des Dimethylderivates V (R = CH3) gesichert ist 1). 

111 IV V 

Wir sehen in dieser Analogiebeziehung zwischen 1V bzw. V und I deshalb eine 
starke Stutze fur die Richtigkeit unserer Formeln 1 bzw. la. 

Andererseits ist die Synthese von 6a-Thia-thiophthenen aus Trithionen auch als 
n e u a  chemisches Argument fur die Formulierung IV bzw. V zu werten. 

Die Czv-Symmetrie des Ringsystems wurde kiirzlich von G. PFISTER-GUILLOUZO und 
N. LOZAC'H~) auch chemisch bewiesen: Bei der P4Slo-Schwefelung zweiet Sauerstoff-lsologer 
mit vertauschten Substituenten VI a und VI b erhielten sie ein und dasselbe Trisulfid VII. Mit 
Hilfe unserer neuen Synthese konnten wir auf ahnliche Weise diese Symmetrie des Ring- 
systems bestatigen. 

*) Zur Formulierung vgl. S. 1733. 
1 )  S. BEzzr, M. MAW[ und C. GAREUGLIO, Nature [London] 182, 247 [1958]. 
2 )  Bull. SOC. chim. France 1963, 153. 
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Zur Frage der Elektronenstruktur der Thiathiophthene sind a u k  den ursprunglich von 
den italienischen Autoren aufgestellten ,,no-bond-resonance"-Formeln IV, als Resultat der 
theoretischen Behandlung nach der LCAO-Methode, noch zwei weitere Vorschlilge gemacht 
worden. 

J. GIACOMETTI und G. R l o ~ r n 3 )  nehmen an, dal3 die S-Atome nur p-Orbitale betiltigen, und 
unterscheiden drei Artea von Bindungselektronen (vgl. VIII) : 

1) Das lokalisierte a-Skelett, an dem je drei sp2-Orbitale der C-Atome und die py-Orbitale 
der S-Atome beteiligt sind (-), 2) ein delokalisiertes a-System, das die p,-Orbitale aller 
drei S-Atome umfaDt ( x  x x), 3) ein delokalisiertes x-System, welches die acht piorbitale der 
funf C- und drei S-Atome benutzt (0- ) .  Zwischen den Systemen 2) und 3) wird keinerlei 
Wechselwirkung angenommen. 

VIII Ix 
Unter strengerer Nilherung behandelt K. M A ~ D A ~ )  die Thiathiophthene als echte konden- 

sierte Bicyclen mit a-Bindungen zwischen allen Atomen und einem das a-Skelett uberlagernden, 
delokalisierten x-System. Fur das mittlere S-Atom wird die Promotion eines 3p-Elektrons 
nach 3d angenommen, das d a m  mit einem weiteren 3p-Orbital hybridisiert. Die beiden 
Orbitale des pd-Hybrids uberlappen mit 3p-Orbitalen der flankierenden Schwefelatome und 
bilden so zwei a-Bindungen (p,-pd,-Bindungea) aus, deren Valeminkel 180' betriigt. Von 
den beiden restlichen 3p-Orbitalen des zentralen Schwefels wird das eine fur eine a-Bindung 
zum benachbarten Kohlenstoffatom (3a in Formel IX), das andere fur die Beteiligung am 
delokalisierten x-System benutzt. Diesem Strukturbild fur das quasiaromatische System 
entspricht die Referenzformel IX, welche im folgenden gebraucht wird *). 
U. SCHMIDT, R. SCHEURMG und A. L~~TTRINGHAUS~) sowie Y. MOLLIER und 

N. LOZAC'H~) haben merst Kondensationsreaktionen von S-Methyl-trithioniumsalzn 

*) Die Bezeichnung 6a-Slv-Trithia-I .6.6a-pentalenz) ist unzutreffend (x-Elektronenzahl!). 
Statt 6a-Thia-thiophthen kann noch 6a-Thia-thieno[2.3-b]thiophen gebraucht werden. 

3) J. chem. Physics 30. 1633 [1959]. 
4) Bull. chem. SOC. Japan 33, 1466 [1960]; 34, 785, 1166 [1961]; C. A. 55, 1 4 0 5 9  [19611; 

56, 105i. 5531d 119621. 
5) Liebigs Ann. Chem. 630, I16 [1960]; A. LUTTRINGHAUS und U. SCHMIDT, Chemiker-Ztg. 

77, 135 119531. 
6 )  Bull. Soc. chim. France 1960, 213, 700; 1963, 157. 
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X vorwiegend rnit cyclischen aktiven Methylenverbindungen durchgefiihrt. Als acy- 
clische Kornponenten eignen sich, wie wir feststellten, besonders gut aromatische 
Cyanmethylketone XI. Da auch disubstituierte Trithione, wie z. B. 4-Benzoyl-5- 
phenyl-trithion, und kondensierte, wie Benzotrithion, in Form ihrer S-methylierten 
Salze eingesetzt werden konnen, ist durch die Vielfalt sowohl der bekannten Trithione 
wie der Cyanmethylketone die Moglichkeit gegeben, 4-Cyan-epidithio-Al.3-penta- 
dienone(5) XI1 mit vielfach variablen Substituenten R, R bzw. Ar darzustellen *). 

X XI XI1 

HRt/CH,C02H 1 

A. 0 Ar 
XIV 

s-s-s 

R w  Ar 
Rq f i  

xv 

G. GUILLOUZO~) sieht in den relativ niedrigen Wellenzahlen der vco-Banden (1500 bis 
1600/cm) bei Oxodisulfiden des Typs XI1 (rnit H statt CN) ein Indiz fur die cis-Konfiguration. 
Y. MOLLIER und N. LOZAC’H~) fanden bei einigen Oxodisulfiden, bei welchen aus sterischen 
Grunden moglicherweise die trans-Konfiguration XIV vorliegen kann, die Carbonylbanden 
um 50 bis 80/cm nach haheren Wellenzahlen verschoben. 

Bei unseren rl-Cyan-epidithio-Al.3-pentadienonen-(5) XI1 treten die ersten Banden 
irn Doppelbindungsgebiet bei 1535 -1 550/cm auf. Mit Vorbehalt kann man hiernach 
fur die Cyanverbindungen ebenfalls die cis-Konfiguration, entsprechend XII, an- 
nehmen. Leider war die Umwandlung in bekannte Oxodisulfide nicht moglich, da bei 
der sauren Verseifung von z. B. XI1 (R = (p)CH3O. GH4, R’ = H, Ar = c&) nicht, 
wie erwiinscht, die Nitrilgruppe in 4-Stellung eliminiert wird, sondern unter Abspaltung 
des Benzoylrests eine Carbonewe entsteht. 

Wir haben deshalb direkt die 4-Cyan-epidithio-Al.+entadienone-(5) rnit P& 
geschwefelt, vorteilhaft in Diathylenglykoldiathylather (Diglyme) als Losungsrnittel. 
Die in 80- bis 95-proz. Ausbeute entstandenen Trisulfide XI11 erwiesen sich, verglichen 

*) Zusatz b. d. Korr. 13. 12. 63): E. KLINGSBERG (J. Amer. chem. SOC. 85, 3244 119631) 
beschreibt die Kondensation von CPhenyl-1.2-dithiolium-hydrogensulfat rnit Methyl- bzw. 
Methylen-ketonen zu Epidithio-l-aryl-4-phenyl-A2.4-pentadienonen-( I ) .  Die Ubertragung 
dieses Verfahrens auf 3-Phenyl-l.2-dithioliumsalz ergibt nur schlechte Ausbeuten, weshalb 
auf die gleiche Weise, wie hier beschrieben, aus S-Methyl-5-phenyl-trithionium-metho- 
sulfat und Cyanacetophenon 2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen dargestellt wurde. Auch 
J-Phenyl-l.2-dithiol-on-(3) laRt sich rnit Cyanacetophenon und Phosphoroxychlorid zum 
entsprechenden (cyansubstituierten) Epidithio-pentadienon kondensieren. 

7) Bull. SOC. chim. France 1958, 1316. 
8) Bull. SOC. chim. France 1960, 700; 1963, 157. 
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mit den Oxodisulfiden XII, bezeichnenderweise als sehr stabile Verbindungen. Durch 
methanolisches Kaliumhydroxyd wurden sie, wie von echten Thiathiophthenen zu 
erwarten, nicht angegriffen, und zur Eliminierung der CN-Gruppe war ein 30- bis 
150 stdg. Kochen mit konz. Bromwasserstoff&ure/Eisessig erforderlich. Das auf diese 
Weise aus dem 5-Phenyl-trithioniumsalz X (R = GH5, R = H) und a-Cyan-aceto- 
phenon (XI; Ar = GH5) dargestellte Trisulfid war identisch mit dem bekannten, aus 
symmetrischem Dibenzoyl-aceton mit P4Slo nach G. TRAVERSO~) dargestellten 
2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen. 

Auch die cyansubstituierten Trisulfide sind somit nach XI11 zu formulierende 
Thia-thiophthene. Dafiir spricht a u k  dem UV-Spektrum (Abbild.) auch die Tat- 
sache, daD beim Ubergang von XI1 zu XI11 an Stelle der Carbonylbanden im 
CS-Doppelbindungsbereich (1 150 - 1250/cm) keine neuen Banden auftreten, wahrend. 
Y. MOLLIER und N. LOZAC’H~) bei den Schwefelungsprodukten ihrer Oxodisulfide mit 
vermutlicher trans-Konfiguration solche gefunden haben. 

UV-Spektren (in Cyclohexan bzw. Dioxan) von - 2.5-Diathyl-3.4-trimethylen- (XVH), 
-.- .-  2.5-Dirnethyl-, - - - 2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen und . . . . von 5-Phenyl-2- 

[p-tolyl]-4-cyan-6a-thia-thiophthen 

Geht man von je zwei S-Methyl-trithionium-Salzen X a bzw. X b und o-Cyan- 
acetophenonen XI a bzw. XI b mit sinngemaD vertauschten Substituenten aus, so sollte 
uber die isomeren Oxodisulfide XI1 a bzw. XI1 b und Cyan-thia-thiophthene XI11 a 
bzw. XI11 b bei der anschlieknden sauren Verseifung ein und dasselbe Endprodukt XV 
entstehen . 
9) Ann. Chimica 44, 1027 [1954]. 
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Wir haben diesen Symmetriebeweis fur das Thia-thiophthen-Ringsystem mit den 
drei in der Tabelle aufgefuhrten Verbindungspaaren gefuhrt. 

ldentische 6a-Thia-thiophthene XV pus vertauscht substituierten Reaktionspartnern 

SchlieBlich haben wir aus dern 1.3.5-Triketon XVI 10) durch Palo-Schwefelung nach 
1. c.11) das 2.5-Diathyl-3.4-trirnethylen-6a-thia-thiophthen (XVII) dargestellt. Das 
typische Thiathiophthen-UV-Spektrum (Abbild.) la& an der Struktur nicht zweifeln. 
Seine Existenz widerlegt die friiher fur die ,,Thiothiophthene" vertretene Siebenring- 
Formel XVIII, die in diesern Fall aus sterischen Grunden nicht in Frage kommt. 

XVI XVII XVIII 

Dern VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir ergebenst fur die Forderung unserer 
Arbeiten. Die Mikroanalysen wurden von Frau L. SCHWARZ und Herrn H. SCHULZ ausge- 
fiihrt, die UV- und IR-Spektren yon Friiulein D. PETER und Herrn H. HUBER aufgenommen. 

10) S~HUNIG, D.A.S. 1 070 163 (B 49479/12'). 
1 1 )  F. ARNDT, P. NACHTWY und J. PUSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1633 [1925]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE*)  

I .  Kondensation von S-Methyl-trithionium-Salren mit w-Cyan-aceiophenonen 
Diefolgenden S-Methyl-trithionium-Salze bzw. o-Cyan-acetophenone waren nicht bekannt : 
S-Methyl-5-[p-rolyll-iriihionium-jodid (X; R = (p)H3C.C6H4, R' = H, X = J): 15.0 g 

(0.067 Mol) 5-(p-Tolyll-rrirhionl2) wurden in400 ccm Butylacetat mit 38.3 g (0.27 Mol) Merhyl- 
jodid 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Nach Erkalten kristallisierten nach mehreren Stdn. 23 g 
(94 %) goldglanzende Bllttchen aus. Aus Methanol Schmp. 147-152". 

C ~ I H I I S ~ I J  (366.3) Ber. C 36.06 H 3.03 Gef. C 36.31 H 3.21 

S-Methyl-5-[p-chlor-phenyl]-trithionium-jodid (X; R = (p) CI. C6H4, R' = H, X = J): 
Aus 12.2 g (0.05 Mol) 5-[pp-Chlor-phenyll-trirhion12) und 28.2 g (0.20 Mol) Methyljodid in 
300 ccm Butylacetat wurden wie oben 18.5 g (96%) bronzefarbene BlPttchen erhalten. Aus 
Methanol Schmp. 140- 143". 

CloHsClS31J (386.7) Ber. C 31.05 H 2.08 Gef. C 31.33 H 2.25 

Cyanmethyl-[p-toIyll-keton (XI; Ar = (p) H3C. c&): Die Darstellung erfolgte in An- 
lehnung an die von o-Cyan-acetophenon 13, 14). 

148 g KCN (2.27 Mol) in 410ccm Wasser wurden mit einer Lbsung von 148 g p-Methyl- 
phenacylbromid (0.69 Mol) in 410ccm k h a n o l  vermischt und gelinde erwiirmt, bis das 
Phenacylbromid sich gelbst hatte. Die Reaktionswiirme lie0 die Temperatur auf 40-50' 
ansteigen. Je tiefer man diese hielt, umso weitgehender war eine Braunfarbung der Lbsung 
vermeidbar. Nach 1/2 stdg. Stehenlassen verdunnte man mit 600 ccm Wasser und filtrierte. 
Aus dem Filtrat, das das K-SaLz des Cyanketons enthillt, wurde mit eiskalter, verd. Salzsaure 
das Keton abgeschieden. 57 g (57 %), zweimal aus khan01 umkristallisiert, Schmp. 
101.5-103.5" (aus Wasser 103.5-1104.5"). 

CloHgNO (159.2) Ber. C 75.45 H 5.70 N 8.80 Gef. C 75.61 H 5.74 N 8.86 

Cyanmerhyl-[p-chlor-phenyll-keton (XI, A r  = (p)CI. c&) war bereits von V. MEYER 1s) 

nach einer anderen Methode dargestellt worden, jedoch ist das obige Verfahren besser. Aus 
147 g KCN und 147 g p-Chlor-phenacylbromid wurden 45 g (40%) des Cyanmethylketons 
erhalten. Aus Athanol Schmp. 124.5 - 126". 

C9H&iNO (179.6) Ber. C 60.19 H 3.37 Gef. C 60.23 H 3.39 

Die Darstellung der I .5-Diaryl-4-cyan-epidithio-AI.3-pentadienone- (5) wurde nach folgender 
allgemeiner Vorschrift durchgefuhrt : 

Man iibergieBt das S-Methyl-5-aryl-triihionium-Salz (X) mit kiiuflichem absol. Athano1 oder 
Methanol, bringt zum Sieden (wobei sich ein Teil des Sakes 16st) und gibt dann unter Ruhren 
eine Lbsung der aquimolaren Menge des Cyanacetophenons (XI) in kauflichem absol. h h a n o l  
dam und versetzt schlieBlich mit einigen Tropfen Pyridin. Unter Dunkelfiirbung der hellroten 
Losung und kraftiger Mercaptanentwicklung setzt die Reaktion ein. Nach 5-  10 Min. bildet 
sich ein hell- bis dunkelgelber, voluminbser, watteartiger Niederschlag. Man la l t  dann noch 
15-20 Min. sieden, saugt nach dem Erkalten scharf ab und wZLscht mit Methanol nach. Aus 
der Mutterlauge kann durch Zusatz von etwas Wasser meist noch eine kleine Menge des 
Produktes gewonnen werden. Die tiefgelben Oxodisulfide (45-65 %) kbnnen aus khanol, 
khanol/Pyridin oder Pyridin umkristallisiert werden. 

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
12) A. THUILLIER und J. VIALLE, Bull. SOC. chim. France 1959, 1398. 
13) S. GABRIEL und G. ESCHENBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1127 [1897]. 
14) A. HANTUCH und A. OBR~GIA, Liebigs Ann. Chem. 266, 326 [1891]. 
15) J. prakt. Chem. [2] 92, 182 [1915]. 
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1.5-Diphenyl-4-cyan-epidithio-A~~3-pentadienon-/5/ (XII; R = c6Hs. R' = H, Ar = c&): 
7.06 g (20 mMol) X ( R  = c6Hs; R' = H, X = J )  wurden in I80 ccm absol. khan01 suspen- 
diert, mit 2.9 g (20 mMol) XI ( A r  = c&) in 50 ccm absol. khan01 und 5 ccm Pyridin 
20 Min. gekocht. 3.9 g (61 %) gelbe, watteartig verfilzte Nadeln vom Schmp. 196-197". 

ClsHllNOS2 (321.4) Ber. C 67.28 H 3.44 S 19.92 Gef. C 67.75 H 3.45 S 19.58 

1.5-Di-[p-tolyl.l-4-cyan-epidithio-A~~~-pentadienon-(5) (XII:  R = Ar = ( p )  H3C. CsH4. 
R'= H ) :  4.77g (30mMol) XI (Ar = (p)HsC.C6H4) wurden mit 11 g (30mMol) X 
( R  = ( p )  H3C. C&, R' = H ,  X = J )  in 130 ccm siedendem khan01 unter Zusatz von etwas 
Pyridin kondensiert. Man kochte noch 15 Min. und saugte nach dem Erkalten den hellgelben 
Festkbrper ab. Aus Pyridin 5.6 g (53 %) glanzende, gelbe Nadeln, Schmp. 199-200". 

CzoH15NOS2 (349.5) Ber. C68.73 H4.33 S 18.35 Gef. C68.40 H4.36 S 18.41 

1.5-Bis-~p-chlor-phenyl]~-cyan-epidithio-A~.3-pentadienon-(5) ( X U ;  R = Ar = (p )  CI. C&?4, 
R' = H): 11.6 g (30 mMol) X ( R  = (p)CI.C&, R' = H, X = J )  wurden heiR in 120 ccm 
khan01 geliist und unter Riihren mit 5.38 g (30mMol) XI ( A r  = (p)CI.C6H4) in IOccm 
Pyridin versetzt und noch 15 Min. weitergekocht. Das gelbe Reaktionsprodukt wurde aus 
Pyridin umkristallisiert. Dunkelgelbe, verfihte Nadeln. 5.3 g (45 %). Schmp. 234-235". 

ClsHgCI2NOS2 (390.3) Ber. C 55.39 H 2.33 N 3.59 S 16.43 
Gef. C 55.07 H 2.50 N 3.75 S 16.10 

5-Phenyl-l-[p-methoxy-phenyll-4-eyan-epidithio-A~~~-pentadienon-(5) (XII: R = ( p )  CH3O - 
c&4, R' = H, Ar = CaHs): 8.52 g (20 mMol) S-MethyI-5-[p-methoxy-phenyl]-trithionium- 
tosylut wurden in 60 ccm absol. Pyridin heiR gel6st und dazu eine Lbsung von 2.90 g (20 mMol) 
Benzoylacetonitril in 10 ccm absol. Pyridin unter Riihren innerhalb von 2 Min. gegeben. 
Dann wurde noch 5 Min. weiter erwarmt, auf 50" abgekiihlt und mit Wasser auf das doppelte 
bis dreifache Volumen verdiinnt. Nach anfanglicher Triibung kristallisierten feine, gelbe 
NBdelchen aus. Aus kauflichem absol. khan01 mit etwas Pyridinzusatz kamen 4.8 g (as%), 
Schmp. 187-189". 

ClgH13NO2S2 (351.5) Ber. C 64.94 H 3.73 N 3.98 S 18.25 
Gef. C 64.72 H 3.77 N4.00 S 17.85 

I -  Phenyl-5-lp-nwthoxy-phenyll-4-cyun-epidi~hio-A~~~-pentadienon- ( 5 )  (XII; R = c&5, 
R' = H, Ar = ( p )  c H 3 0 .  c6H4) : Zur Losung von 7.92 g (20 mMol) S-Methyl-5-phenyl-trithio- 
nium-rosylat in 70 ccm siedendem absol. khan01 wurde eine Lbsung von 3.50 g (20 mMol) 
p-Methoxy-benzoylacetonitril in 10 ccm absol. khan01 gegeben. Dann wurden der heiRen 
Lbsung 5 ccm absol. Pyridin tropfenweise zugesetzt und noch 30 Min. im Sieden gehalten. 
Nach dem Erkalten wurden die schon wahrend der Reaktion sich abscheidenden, orange- 
gelben Nadeln abgesaugt und mit khanol  gewaschen. Sie waren meist schon analysenrein. 
4.35 g (62%). Schmp. 164- 166". (Umkristallisierbar aus hhanol/Pyridin (1 :l)). 

C19H13N02S2 (351.5) Ber. C 64.92 H 3.72 S 18.22 Gef. C 65.13 H 3.72 S 18.44 

1.5-DiphenyC2-benzoyI-4-eyan-epidithio-A~~~-pentadienon-(5) (XU:  R = C ~ H S ,  R'= coc&, 
Ar = c6Hs): 3.12 g (10 mMol) 5-Phenyl-4-benzoyl-trithion in 100 ccm absol. Benzol wurden 
mit 2.13 g (0.15 Mol) Methyoodid 21/2 Stdn. auf 55" erwarmt. Dabei kristallisierten rote 
Nadeln aus, von welchen die Losung nach dem Erkalten dekantiert wurde. Nach 
Waschen mit Benzol wurde das restliche Losungsmittel durch Erwlirmen i. Vak. verjagt 
(Schmp. des Salzes 151" (Zen.)). Im gleichen Kolben wurden dazu 1.45 g (10 mMol) Benzoyl- 
acetonitril in 50 ccrn absol. Pyridin gegebem und auf dem Dampfbad unter RiickfluD erhitzt. 
Erst im Laufe der Reaktion lbste sich das Trithioniumsalz vollstHndig auf (20 Min.). Beim 
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Abkiihlen kristallisierten zitronengelbe Nadeln aus, die zur Analyse aus AthanollPyridin 
umkristallisiert wurden. 2.70 g (63 %, bez. auf eingesetztes Trithion). Schmp. 200-202". 

C ~ ~ H ~ S N O ~ S ~  (426.5) Ber. C 70.40 H 3.54 S 15.02 Gef. C 70.63 H 3.39 S 15.33 

3-[w-Cyan-phenacylidenl-I .2-benzodithiol: 3.26 g (10 mMol) S-Methyl-benzotrithionium- 
jodid wurden in 100 ccm Methanol heiB gelbst und beim Siedepunkt eine Losung von 1.45 g 
(10 mMol) w-Cyan-acetophenon in 20 ccm Methanol und 2.5 ccm Pyridin zugegeben. Nach 
10 Min. RiickfluBkochen lie5 man erkalten. Die ausgeschiedenen gelben Kristalle wurden mit 
Methanol gut ausgewaschen und aus Xthanol/Pyridin (1 :1) umkristallisiert. 1.7 g (58%) 
gelbe, glanzende Nadeln, Schmp. 194'. 

C16HgNOS2 (295.4) Ber. C 65.05 H 3.08 N 4.75 Gef. C 65.45 H 2.88 N 4.89 
Statt Cyanmethyl-aryl-ketonen kbnnen auch die zugehbrigen Aroylaceramide mit Trithi- 

onium-Salzen kondensiert werden : 
I .5-Diphenyl-4-carbamoyl-epidithio-A1~3-pentadienon- (5) : 3.96 g (10 mMol) S-Methyl-5- 

phenyl-trithionium-tosylat und 1.63 g (10 mMol) Benzoylacetamid wurden mit 50 ccm absol. 
khan01 versetzt und 40 Min. unter RiickfluD erhitzt. Im L a d e  der Reaktion kristallisierten 
gelbe, verfilzte Ntidelchen aus, die nach dem Abkiihlen aus khanol/Pyridin (1 :1) umkristal- 
lisiert wurden. 1.90 g (56%), Schmp. 230-231". 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S ~  (339.4) Ber. C 63.69 H 3.86 S 18.89 Gef. C 63.53 H 4.18 S 18.66 

I-Phenyl-5-[pp-tolyl]-4-cyan-epidithio-A~~3-pentadienon- (5 )  (XII a; Ar = c6H5, Ar' = 
(p)H3C.C6H4): 10.6 g (30 mMol) X u  (Ar = C6Hs) in 100 ccm siedendemkhanol wurden mit 
einer Lbsung von 4.77 g (30 mMol) XIa (Ar' = (p)H&.C6H4) in 6 ccm Pyridin umgesetzt 
und noch 15 Min. gekocht. 5.7 g (57 %) gelber, watteartiger Niederschlag, aus Pyridin Schmp. 

C19H13NOSz (335.5) Ber. C68.02 H 3.91 S 19.12 Gef. C 68.33 H 4.01 S 18.69 
5-Phenyl-I-[p-tolyll-4-cyan-epidithio-A1~3-pentadienon- (5)  (XIIb; Ar = c6H5, Ar' = 

(p)H3C.C6H4): Zu 11 g(30mMol) X b  (Ar' = (p)H3C.C&4) und 3 ccmPyridinin 130ccm 
siedendem absol. khan01 wurde unter Riihren eine Lbsung von 4.35 g (30 mMol) XIb 
(Ar  = C6H5) in 30 ccm Athanol und 3 ccm Pyridin getropft. Nach 15 Min. Sieden saugte 
man das intensiv gelbe Produkt ab. Gelbgllnzende Nadeln aus Toluol oder aus Athanol mit 
Pyridinzusatz. 6.0 g (60%), Schmp. 179-180'. 

179 - 180'. 

C19H13NOSz (335.5) Ber. C 68.02 H 3.91 N 4.18 S 19.12 
Gef. C68.25 H 4.05 N4.26 S 19.13 

UV-Spektrum (Dioxan): hmsx (E) 444.4 (26260); 322.5 (14206); 230 mp (30755). 

I- Phenyl-5-[p-chlor-phenyl]-4-cyan-epidithio-A~~3-pentadienon- (5) (XIIa; Ar = C&, 
Ar' = (p) CI. c&): 10.57 g (30 mMol) Xu (Ar = C&5) wurden in 100 ccrn siedendem 
k h a n o l  mit einer Uisung von 5.39 g (30 mMol) Xla (Ar' = (p) CI. c6H4) in 10 ccm Pyridin 
umgesetzt. Nach 10 Min. war die Reaktion beendet. 2.6 g (58%) intensiv gelbe Flocken aus 
Xthanol/Pyridin (3:1), Schmp. 213-214'. 

Cl8HloClNOSz (355.9) Ber. C 60.74 H 2.84 S 18.02 Gef. C 61.14 H 3.03 S 18.11 

5-Phenyl-l-[p-chlor-phenyl]-4-cyan-epidithio-A~~~-pentadienon-(5) (XIIb; Ar = c6H5, 
Ar' = (p)Cl.C6H4): 9.67 g(25 mMol) X b  (Ar'= (p)CI-C6H4) in 100ccmAthanol wurden 
zum Sieden gebracht und mit einer Lbsung von 3.63 g (25 mMol) XIb (Ar = c6H5) und 
5 ccm Pyridin in 20 ccm Athanol versetzt. Es bildete sich sofort ein dicker, gelber Niederschlag. 
Man lieB noch 10 Min. sieden und saugte nach dem Abkiihlen ab. Aus Pyridin 5.1 g (57%) 
vom Schmp. 295-298'. 

Cl8HloClNOSz (355.9) Ber. C 60.74 H 2.84 S 18.02 Gef. C 61.28 H 3.09 S 17.72 
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l-[p-ChIor-phenyll-5-[p-tolyll-4-cyan-epidi~hio-A~~~-pen~adienon- ( 5 )  (Xlla; Ar = (p) CI. 
C6H4, Ar' = ( p )  H3C.CaH4): Z u  einer siedenden Lbsung von 9.67 g (25 mMol) Xa (Ar = 
(p)Cl.C6H4) in 110 ccm Athanol wurde unter Ruhren eine Liisung von 3.98 g (25 mMol) 
XIa (Ar' = (p)H3C. C6H4) und 5 ccm Pyridin in 20 ccm Athanol gegeben und noch 20 Min. 
weitergeriihrt. Das gelbe Reaktionsprodukt (4.4 g; 47 %) wurde aus Pyridin umkristallisiert, 
Schmp. 261 -262.5'. 

C19H12CINOS2 (369.9) Ber. C 61.69 H 3.27 N 4.79 S 17.33 
Gef. C 61.73 H 3.26 N 4.69 S 17.74 

5-r~- Chlor-phenylJ- I -[p-tolyl]-4-cyan-epidithio-A 1,s-pentadienon- (5)  (Xllb ; Ar = (p) CI . 
c6H4. Ar' = (p)H3C.C&4): 5.39 g (30mMol) Xlb (Ar = (p)C/.c&) in 50ccm Athanol 
und 5 ccm Pyridin wurden unter Ruhren zu 11 g (30 mMol) Xb (Ar' = ( p )  H3C. c6H4) in 
130 ccm siedendem Athanol gegeben und 20 Min. weiter im Sieden gehalten. Das gelbe Reak- 
tionsprodukt (7.2 g; 65 %) wurde aus Toluol oder besser aus Pyridin umkristallisiert. Schmp. 
231 -232". 

C I ~ H ~ ~ C I N O S ~  (369.9) Ber. C 61.69 H 3.27 S 17.33 Gef. C 61.97 H 3.47 S 17.63 

2. 2.5-Diaryl-4-cyan-6a-thia-thiophthene 
(I .5-Diaryl-4-cyan-epidithio-A1 J-pentadien-thione- (5) ( X l l l )  

10 mMol Oxodisulfid XI1 wurden in 65- 150 ccm Diathylenglykoldiathylather *) auf 1 15 
bis 150" erhitzt. Nach Zugabe von 0.01 -0.015 Mol p4sl0, das vorher mit Schwefelkohlen- 
stoff gereinigt wurde, setzte die Schwefelung unter stiirmischer Schwefelwasserstoffentwicklung 
und Dunkelrotfarbung der vorher tiefgelben Losung ein. Man hielt das Reaktionsgemisch 
noch 20-25 Min. bei 125- 160". Bei dieser Temperatur wurde von dem sich absetzenden 
Ungelbsten in einen vorgewarmten Erlenmeyer-Kolben dekantiert. Das Schwefelungsprodukt 
kristallisierte meist schon bei 100" in schbn glanzenden, dunkelroten, verfilzten Nadeln aus. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur saugte man ab und wusch mit Methanol gut nach. 

Durch zweirnaliges Umkristallisieren aus Eisessig bzw. einem aquimolaren Gemisch 
aus Eisessig und Pyridin (Pyridinacetat) wurden analysenreine Produkte erhalten (84-96 "/. 
Ausb.). 
2.5-Diphenyl-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIII; R = Ar = C6H5, R' = H): 3.21 g (10 mMol) 

XI1 ( R  = Ar = C6H5, R' = HI, in 50 ccm Diglyme geliist, wurden bei 140" mit 3.0 g p4sIO 
versetzt und 20 Min. bei 150" geriihrt. Aus Eisessig 3.1 g (91 %) rote, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 214-215". 

C ~ ~ H I I N S ~  (337.5) Ber. C 64.06 H 3.28 S 28.50 Gef. C 64.43 H 3.13 S 28.35 

Dieselbe Verbindung wurde auch bei der Schwefelung von 1.5-Diphenyl-4-carbamoyl- 
epidithio-AIJ-pentadienon-/S) rnit P4sIO in Diglyme oder CS2 erhalten. Gleichzeitig rnit der 
Thiathiophthenbildung erfolgt also ein ubergang der Carbonamid-Gruppe in die Cyan- 
Gruppe. 
2.5-Di-[p-tolylJ-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIII; R = Ar = (p) H3C. c6H4, R' = H) : 

3.5 g (10 mMol) XI1 (R = Ar = (p)H3C.C6H4, R' = H )  wurden bei 125" in 65 ccm Diglyme 
gelbst und rnit 3.3 g P4Slo versetzt. D a m  erhitzte man noch 15 Min. auf 140- 160". Das hell- 
rote Schwefelungsprodukt wurde aus Eisessig umkristallisiert. 3.4 g (93 %), Schmp. 163- 165". 

C20H1sNS3 (365.5) Ber. C 65.72 H 4.14 N 3.83 S 26.32 
Gef. C 65.82 H4.31 N 3.75 S 26.35 

*) 500 ccm handelsiibliches Diglyme (95-proz.) wurden zur Beseitigung der rnit P4s10 
reagierenden Verunreinigungen 2 Stdn. lang mit 5 g P4SIO unter RuckfluB erhitzt und 
dann unter Normaldruck abdestilliert. Die Schwefelung gelingt in den meisten Fallen auch 
in Pyridin und Xylol, jedoch mit wesentlich niedrigeren Ausbeuten. 
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2.5-Bis-[pp-chlor-phenyll4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIII; R = Ar = (p)Cl. C6H4, R' = H): 
3.9 g (10 mMol) XII (R = Ar = (p)Cl.C&, R' = H) wurden bei 150" in 150 ccm Diglyme 
geltist und mit 3.7 g P4S10 versetzt. Dann wurde noch 15 Min. bei 160" gehalten, dabei kristal- 
lisierte das Schwefelungsprodukt bereits aus. Aus Pyridinacetat tiefdunkelrote, kurze Nadeln. 
3.6 g (89%), Schmp. 287-289". 

ClsHgC12NS3 (406.4) Ber. C 53.22 H 2.24 N 3.45 S 23.67 
Gef. C 53.37 H 2.59 N 3.27 S 24.19 

5-Phenyl-4-cyan-2.3-benzo-6a-thia-thiophthen: 2.95 g (10 mMol) 3-[w-Cyan-phenacylidenJ- 
1.2-benzodithiol wurden in 75 ccm Diglyme auf 165" erhitzt und 5 g dest. P4S10 eingetragen. 
Man hielt 15-20 Min. bei 150" und dekantierte noch heiD vom Ruckstand ab. Das aus- 
kristallisierte Rohprodukt wurde kriiftig mit khanol  gewaschen und aus Eisessig umkristal- 
lisiert. 2.4 g (78%), Schmp. 187-188". 

ClaH9NS3 (311.5) Ber. N 4.49 Gef. N 4.04 

2-Phenyl-5-[p-tolyl]-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIIIa; Ar = c&5, Ar' = (p) H3C. c6H4) : 
2.52 g (7.5 mMol) XIIa (Ar = c&, Ar' = (p)H3C.C&) wurden in 45 ccm Diglyme auf 
115' erhitzt und dazu 2.33 g P4S10 gegeben, dann noch 25 Min. bei 125" gehalten. 2.34 g 
(88%) rote, verfilzte Nadeln aus Eisessig, Schmp. 179- 180". 

Ber. N 3.98 S 27.37 ClgH13NS3 (351.5) Gef. N 3.63 S 27.14 

S-Phenyl-2-[p-tolyll-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIIIb; Ar = c&, Ar' = (p) H3C. can41 : 
Eine Liisung von 3.36 g (10 mMol) XIIb (Ar = c&, Ar' = (p)H3C.C&) in 75 ccm 
Diglyme versetzte man bei 120" mit 3.1 g P4S10 und hielt noch 15 Min. bei 135". Beim Ab- 
kiihlen kristallisierten 3.3 g (94%) stark glanzende, rote Bliittchen. Aus Eisessig Schmp. 174 bis 
176". 

ClgH13NS3 (351.5) Ber. C 64.92 H 3.73 N 3.98 S 27.37 
Gef. C 64.55 H 3.89 N 3.89 S 27.00 

UV-Spektrum (Dioxan): Am= (E) 489 (14600); 346 (12800); 307 (22100); 259 mp (46455). 

2-Phenyl-5-[p-chlor-phenyl/-4-cyan-6a-thia-thiophrhen (XIIIa; Ar = C&, Ar' = (p) CIS 
CaH4): 3.56g (IOmMol) XIIa (Ar  = c&, Ar' = (p)Cl.C6H4) in l00ccm Diglyme erhitzte 
man auf 130" und gab 3.4 g p4s10 zu. Man hielt das Gemisch noch 20 Min. bei l a " ,  dann 
war die Schwefelung beendet. 3.26 g (86 %) schiine, dunkelrote Nadeln. Aus Pyridinacetat 
Schmp. 232-233'. 

C18HloCINS3 (371.9) Ber. N 3.77 S 25.86 Gef. N 3.65 S 25.13 

5-Phenyl-2-[pp-chlor-phenyl/-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIIIb; Ar = C&, Ar' = (p) CIS 
c&): 3.56 g (10 mMol) XIIb IAr = c&, Ar' = (p)Cl.Ca.+) wurden in 130 ccrn Di- 
glyme auf 150' erhitzt und dazu 3.3 g P~SIO gegeben. Man hielt noch 30 Min. bei 155". 3.1 g 
(84 %) watteartig verfilzte Nadeln. Aus Eisessig Schmp. 217-218'. 

CI~HIOCINS~ (371.9) Ber. C 58.13 H 2.71 N 3.77 S 25.86 
Gef. C 58.50 H 2.75 N 3.60 S 25.80 

2-[p-Chlor-phenyll-S-[p-tolyll-4-cyan-6a-thia-thiophthen (XIIIa; Ar = (p) C1. CaH.4, Ar' = 
(p)H3C.C&): Zu einer auf 150" erhitzten Ltisungvon 3.7 g (10mMol) XIIa (Ar = (p)CI. 
C a 4 ,  Ar' = (pJH3C. c&) in 110 ccrn Diglyme gab man 3.5 g P4S10 und hielt noch 15 Min. 
bei 150'. Die anfallenden, dunkelroten verfilzten Nadeln kristallisierte man aus Pyridinacetat 
urn. 3.44 g (89 %), Schmp. 235 -236". 

C19H12CINS3 (386.0) Ber. C 59.13 H 3.13 N 3.63 S 24.92 
Gef. C 58.85 H 3.15 N 3.62 S 25.34 
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5-~p-Chl~r-phenyl]-2-[pp-tolyll-4-cyan-6a-thia-thiophthen ( X I I I b ;  Ar = (p) CI. C6H4, Ar' = 
(p)H3C.C6H4);3.7g(lOmMol) X I I b  (Ar = (p)CI.C&,Ar'= (p)H~C.C&)inlOOccrn 
Diglyme wurden auf 140" erhitzt und 3.5 g P4S10 eingetragen. Nach 20 Min. war die Schwe- 
felung beendet. Das intensiv rote Schwefelungsprodukt wurde aus Pyridinacetat urnkristal- 
lisiert. 3.3 g (86%), Schmp. 229-230". 

C ~ ~ H I ~ C I N S ~  (386.0) Ber. C 59.13 H 3.13 N 3.63 Gef. C 59.53 H 3.24 N 3.56 

3. 2.5-Diaryl-6a-thia-thiophthene (X V )  
(1.5- Diaryl-meribicyclo-epidithio-A~~~-pentadien-thione- (5) ) 

Die Abspaltung der Cyangruppe gelang durch Verseifen zur entsprechenden Carbonslure 
rnit 48- bzw. 63-proz. Bromwasserstoffsilure in Eisessig, wobei anschlienend sofort Decarb- 
oxylierung erfolgte. 

Man suspendierte 5.0 mMol von XIII  in 80- 150 ccm Eisessig und erhitzte unter Ruhren 
zum Sieden. Ungeachtet dessen, ob sich alles gelost hatte oder nicht, setzte man 14- 18 ccm 
63-proz. Bromwasserstoffsaure in kleinen Portionen innerhalb von 10 Stdn. zu und kochte 
27-150 Stdn. unter RuckfluR weiter. Wahrend dieser Zeit 1Sste sich alles auf. Gegen Ende 
der Reaktion kristallisierten meist schon aus der heiDen Losung dunkelrote, violettstichige 
Blattchen aus. Nach dem Erkalten saugte man ab, wusch die Kristalle mit verd. Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, sodann rnit Xthanol. Man erhielt oft ein Kristallgemisch von 
wenig verfilzten, roten Nadeln, in das stark gllnzende, dunkelrot-violettstichige Blattchen 
eingebettet waren. 

Die Trennung dieser beiden Substanzen, wobei erstere Ausgangsmaterial, letztere das 
gewunschte Produkt ist, gelang leicht durch Chromatographie. 

Das Gemisch wurde in moglichst wenig trockenem Chloroform gelost und auf eine mit 
A1203 (,,Woelm", neutral, Akt.-St. I) beschickte Adsorptionssaule gegeben. Durch Entwik- 
keln mit Chloroform erhielt man eine untere breite, violettrote Zone, dariiber eine schrnale 
hellrote. Die untere, violettrote Zone wanderte mit mehr Chloroform durch, wahrend die obere 
sich nur sehr wenig bewegte. Sie konnte nach Elution rnit CHCl3/khanol(5: 1) als Ausgangs- 
material identifiziert werden (Misch-Schmp. und 1R-Vergleich). Die prachtig kirschrot bis 
dunkelviolett gefarbte Chloroformlosung hinterlien nach dem Abdarnpfen hell- bis dunkel- 
rote, violettstichige, metallisch glilnzende Blattchen, Nadeln oder Spieb, die aus Butylacetat 
analysenrein erhalten werden konnten. 
2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen (XV; R = Ar = c&5, R' = H I :  Zu 1.69 g (5.0 mMol) 

XIII  (R := Ar = C&, R' = H )  in 150 ccrn siedendern Eisessig wurden unter Ruhren 21 ccm 
48-proz. Brornwasserstoffsaure innerhalb von I Stdn. zugesetzt und noch weitere 21 Stdn. 
gekocht. Bei der Chromatographie lieferte die rasch wandernde Zone ein dunkelrotes Pulver. 
das aus Butylacetat umkristallisiert wurde. 0.98 g (63 %) dunkelrote, metallisch grih schim- 
mernde Bliittchen, Schmp. 162- 162.8'. 

Cl7H12S3 (312.5) Ber. C 65.34 H 3.87 S 30.78 Gef. C 65.36 H 4.05 S 30.22 

UV-Spektrum (Dioxan): AmaX(c) 509 (13800); 305.4 (22870); 252.4 my (47900). 
Das Produkt war identisch (Misch-Schmp., IR-Spektrum) rnit einem PrPparat, das nach 

1. c.9) durch Schwefelung von Dibenzoylaceton mit P4S10 in 31-proz. Ausb. erhalten wurde. 
Aus Butylacetat Schmp. 163-164" (Lit.3): 161.6-162.4'). 

C17Hl2S3 (312.5) Ber. C 65.34 H'3.87 Gef. C 65.53 H 3.88 

2.5-Di-[p-tolylj-6a-thia-thiophthen (XV; R = Ar = (p)H3C. CSH4, R' = H ) :  1.8 g 
(5.0 mMol) XIII (R = Ar = (p)H&.C&, R' = H) wurden in 150 ccrn siedendem Eis- 
essig gelost und innerhalb von 5 Stdn. mit 16 ccm 63-proz. Brornwasserstoffsaure versetzt. 
Nach weiterem 22 stdg. Sieden und Ruhren war die Verseifung beendet. Chromatographie 
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des dunkelroten, kristallinen Rohprodukts und anschliekndes Umkristallisieren aus Butyl- 
acetat lieferte 0.95 g (56%) feuerrote, stark glanzende Bliittchen, Schmp. 183 - 185". 

Cl9Hl6S3 (340.5) Ber. C 67.01 H 4.74 S 28.25 Gef. C 67.15 H 4.81 S 28.05 
UV-Spektrum (Dioxan): A,,, (c) 512 (15370); 321 (24850); 257 mp (44750). 

2.5-Bis-[p-chlor-phenyl]-6a-thia-thiophthen (X V; R = Ar = ( p )  CI. c6H4, R' = H) : 2.03 g 
(5.0 mMol) XIII ( R  = A r  = (p)CI.C6H4, R' = H) in 150 ccm siedendem Eisessig wurden 
unter Riihren innerhalb von 15 Stdn. rnit 18 ccrn 63-proz. Bromwasserstoffsuure versetzt und 
noch weitere 130 Stdn. gekocht. Das dunkelrote, kristallisierte Rohprodukt wurde chromato- 
graphiert und das rasch wandernde Thiathiophthen aus Butylacetat umkristallisiert. 0.82 g 
(43 %) violettrotes Kristallpulver, Schmp. 197'. 

C ~ ~ H I ~ C I ~ S ~  (381.4) Ber. C 53.53 H 2.64 C1 18.59 S 25.23 
Gef. C 53.41 H 3.01 CI 18.67 S 25.44 

UV-Spektrum (Dioxan): Amex (c) 512 (15261); 316 (26506); 259.2 mp (46185). 

5-Phenyl-2.3-benzo-6a-thia-thiophthen: 1.56 g (20 mMol) 5-Phenyl-4-cyan-2.3-benzo-6a- 
thia-thiophthen wurden in 100 ccrn Eisessig und 15 ccm 63-proz. Bromwnsserstoffsaure 30 Stdn. 
unter RiickfluD gekocht und dann die violettrote Losung weitgehend eingedampft. Nach der 
Behandlung mit NaHC03-Lo)sung wurde das getrocknete Produkt aus Chloroformlosung 
chromatographiert. Das aus der rasch laufenden Zone isolierte Material lieferte aus Butyl- 
acetat 0.89 g (63 %) violette Nadeln, Schmp. 130- 132". 

C15HloS3 (286.5) Ber. C 62.89 H 3.53 S 33.58 Gef. C 63.16 H 3.59 S 33.39 
UV-Spektrum (Chlf.): Amax (c) 515 (12900); 367 (6000); 331 (10850); 258 (20100); 270 my 

2-Phenyl-5-[p-tolyl/-6a-thia-thiophthen (X V: Ar = c6H5, Ar' = (p )  H3C. c6H4) 

a) 1.76 g (5.0 mMol) XIIIa (Ar = C6H5, Ar' = (p/H,C.C6H4) in 140 ccm siedendem 
Eisessig wurden innerhalb von 6 Stdn. rnit 18 ccrn 63-proz. Bromwasserstoffsuure versetzt 
und noch 24 Stdn. weitergekocht. Aus der rasch wandernden Zone wurde ein dunkelrotes, 
griinschillerndes Kristallpulver erhalten, das aus Butylacetat in bis zu 1.5 cm langen, blutroten 
SpieBen kristallisierte. 0.95 g ( 5 8  %), Schmp. 177- 178",identisch (Misch-Schmp., IR-Vergleich, 
Habitus der Kristalle) mit dem Verseifungsprodukt von 5-Phenyl-2-~p-tolyf~-4-cynn-6a-thia- 
thiophthen (XIIIb; Ar = C6H5, Ar' = (p)H3C.C6H4). 

C18H14S3 (326.5) Bet. C66.21 H4.33 S29.46 Gef. C66.09 H4.56 S29.35 

(42300). 

UV-Spektrum (Dioxan): A,,, (c) 511 (16180); 313 (24450); 256rnp (48560). 

b) Eine Losung von 1.76 g (5.0 mMol) der entspr. Cyan-Verb. XIIIb in 80 ccm siedendem 
Eisessig wurde unter Riihren innerhalb von 5 Stdn. mit 15 ccm -63-proz. Bromwasserstofliiure 
versetzt. Nach 23 stdg. Kochen war die Verseifung beendet. Aus der rasch laufenden Zone 
erhielt man dunkelrote, griinschimmernde Kristalle. aus Butylacetat dunkelrote, lange 
SpieDe (0.96 g, 59 %), Schmp. 177- 178". 

Cl8H14S3 (326.5) Ber. C66.21 H4.33 S29.47 Gef. C66.06 H4.56 S29.19 
UV-Spektrum (Chlf.): Lx (c) 508 (13370); 313 (19430); 260 mp (29620). 

2- Phenyl-5 - [ p -  chlor -phenyll- 6a- thin- thiophthen (X V: Ar = c6&, Ar' = lp )  CI. C&4) 
a) 1.86 g(5.0mMol)XIIIa(Ar = C6H5,Ar' = (p)Cf.CaH4)in130ccmsiedendemEisessig 

wurden unter Riihren innerhalb von 10 Stdn. mit 14ccm 63-proz. Bromwasserstoffsuure ver- 
setzt und noch weitere 40 Stdn. gekocht. Nach Chromatographie des anfallenden violettroten 
Kristallpulvers wurde das Thiathiophthen aus Butylacetat in metallisch gliinzenden. dunkel- 
roten Bliittchen erhalten. 0.85 g (49 %), Schmp. 158--159", identisch (Misch-Schmp., IR- 
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Vergleich, Kristallhabitus) rnit dem Verseifungsprodukt von XIIIb (Ar  = C6H5, Ar' = 

(p)c"c6H4)' C17HllClS3 (346.9) Ber. C 58.99 H 3.20 CI 10.22 S 27.72 
Gef. C 58.97 H 3.08 C1 10.14 S 27.57 

b) Zu  1.86 g (5.0 mMol) der entspr. Cyan-Verb. XIIIb in 150ccm siedendem Eisessig 
wurden innerhalb von 6 Stdn. 18 ccm 63-proz. Brornwasserstoffsiiure zugetropft. Nach 41 Stdn. 
wurden bei der Aufarbeitung metallisch glanzende, feuerrote Blattchen erhalten, diein Chloro- 
form chromatographiert wurden. Aus Butylacetat kamen 1.09 g (64%). Schmp. 158- 159". 

C ~ ~ H I I C I S ~  (346.9) Ber. C 58.99 H 3.20 C1 10.22 S 27.72 
Gef. C 59.15 H 3.41 CI 10.19 S 28.00 

UV-Spektrum (Dioxan): Lax(€) 509 (15550); 310 (25590); 256 my (45275). 

2-~p-ChIor-phenyll-5-[p-rolylJ-6a-thia-thioph~hen ( X  V ;  Ar = (p) CI. CbH4, Ar' = (p) H3C. 

a) Zu 1.93 g (5.0 mMol) XIIIa (Ar  = (p)CI.C6H4, Ar' = (p)H3C.C6H4) in 120 ccm 
siedendem Eisessig wurden unter Riihren innerhalb von 30 Stdn. 15 ccm 63-proz. Brornwasser- 
stoffsoure getropft und noch weitere 40 Stdn. gekocht. Das rohe Reaktionsprodukt wurde 
chromatographiert. Aus Butylacetat prlchtig dunkelviolettschillernde lange Nadeln. 1.04 g 
(58%), Schmp. 199-200'. 

c6H4) 

ClsH13ClSs (361.0) Ber. C59.85 H 3.63 S26.65 Gef. C60.08 H 3.88 S26.58 
UV-Spektrum (Dioxan): hmX (c) 513 (15700); 318.1 (25650); 258 mp (46530). 

Dieses Produkt wurde auch, wie Misch-Schmp., IR-Vergleich, Farbe und Form der Kristalle 
zeigten, durch Verseifung von XIIIb ( A r  = (p)CI.C6H4, Ar' = (p)H3C.C&) erhalten: 

b) Zu einer siedenden Lasung von 1.93 g (5.0 mMol) der Cyan-Verbindung in 125 ccm 
Eisessig wurden innerhalb von 30 Stdn. insgesamt 15 ccrn 63-proz. Brornwussersroffsoure 
getropft. Man hielt noch 90 Stdn. im Sieden und riihrte dabei. Das anfallende dunkelrote 
Kristalipulver lieferte bei der Chromatographie aus der rasch laufenden violetten Zone nach 
dem Umkristallisieren aus Butylacetat 0.93 g (52 %) stark gliinzende, violettrote Nadeln, 
Schmp. 199-200'. 

ClsH13ClS3 (361.0) Ber. C 59.85 H 3.63 S 26.65 Gef. C 59.96 H 3.91 S 26.32 
UV-Spektrum (Chlf.): Amax (E) 510 (11800); 319 (17700); 260 my (28080). 

4. 2.5-Diathyl-3.4-trirnethylen-6a-rhia-thiophrhen (XVII) :  1.5 g (7.2 mMol) 2.6-Dipropionyl- 
cyclohexanon (XVI) wurden in 25 ccrn kochendem absol. Xylol gelast und mit 3.5 g pulve- 
risiertem P4S10 versetzt. Bereits nach wenigen Minuten Sieden fiirbte sich die Lbsung hellrot, 
spiiter tiefrot. Man liel3 abkiihlen und dekantierte von dem phosphorhaltigen Riickstand. 
Dieser wurde durch Erhitzen mit 2n HCl auf dem Dampfbad zersetzt, noch heil3 mit Wasser 
verdiinnt und filtriert. Die saure, wiil3r. Lasung wurde nun solange mit je 30ccm Xylol 
ausgeschuttelt, bis die Xylollasung nur mehr schwach rosa gefiirbt war. Der Filterriickstand 
wurde getrocknet, gepulvert und ebenfalls rnit Xylol extrahiert. Die vereinigten Xylolextrakte 
wurden rnit NaHCO3-L6sung ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, uber MgSOd getrocknet, 
eingedampft, das zahfliissige kirschrote 61 in Chloroform gelast und an Aluminiumoxid 
(,,Woelm", neutral, Akt.-St. I) chromatographiert. Auf eine schmale gelbe Zone folgte eine 
breite hellrote, welche rnit Chloroform eluiert wurde. Nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels hinterblieb ein kirschrotes 61, das rasch durchkristallisierte. Aus Eisessig 1.51 g (59 %) 
feuerrote, stark glanzende Blattchen, Schmp. 70-71". 

C12H16S3 (256.5) Ber. C 56.20 H 6.29 S 37.50 Gef. C 56.43 H 6.25 S 37.68 

UV-Spektrum (Cyclohexan): hmax (E) 481 (8020); 261 (53700); 235 mp (20520). 




