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Schwefel-Heterocyclen, X11)

isothionaphthen

Von Roraxp MavER, HorsT KLEINERT?), SWETLA RicATER3) und
KarL GEwWALD

Inhaltsiibersicht

Durch katalytische Dampfphasen-Dehydrierung von 1,3-Dihydroisothionaphthen (IV)
wird erstmalig Iso-thionaphthen (I) erhalten, dessen Eigenschaften beschrieben werden.
Das neu dargestelite 3,4-Tetramethylen-thiophen (I1I) lieB sich nicht zu I dehydrieren.

Von den bicyclischen quasi-aromatischen Kohlenwasserstoffen der For-
mel C,H,S ist das farblose, stabile Thionaphthen bekannt und eingehend
untersucht. Mittlerweile sind auch das blauviolette, instabile Thialen4) und
das rotorange, etwas besténdigere Isothialen®) synthetisiert und entspre-
chend der Voraussage®) als quasi-Azulene erkannt.

Unbekannt sind die entsprechenden isomeren 4-Ring-Kohlenwasser-
stoffe, mit denen wir uns gegenwirtig beschéiftigen. Bisher fehlte in dieser
Reihe auch das Isothionaphthen (I)7), dessen Synthese schon mehrfach ver-
geblich versucht wurde. An Abkémmlingen sind bekannt: das 4,5; 6, 7-Di-
benzo-8), 1,3-Diphenyl-®), 1,3,5,6-Tetraphenyl-19), 1,3-Dimethyl-4,5-ben-
zo-11) sowie das 1, 3,4, 7-Tetramethyl-Derivat2).
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Wir haben in einer Kurzmitteilung?) tiber die erste Darstellung von I
berichtet und einige Eigenschaften angedeutet. Im Folgenden sollen die zur
Synthese von I eingeschlagenen Wege beschrieben und insbesondere die
niheren Eigenschaften mitgeteilt werden. Fiir die Synthese des Grundkor-
pers I schien uns die Dehydrierung der Hydro-Verbindungen IT, 111 und IV
am geeignetsten, obwohl bereits iiber vergebliche Dehydrierungsversuche
berichtet worden ist12)13). 11 war bekannt und leicht darstellbari4), aber zur
Dehydrierung ungeeignet, da unter den von uns gewéahlten Bedingungen nur
geringste Mengen reagierten.
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Das Tetramethylen-thiophen III war u. W. noch nicht beschrieben, lie3
sich aber relativ leicht durch Kondensation von Cyclohexandion-(1,2) mit
Dimethylsulfid-dicarbonséureester tiber den Ester V erbalten, der zu VI ver-
seift und dann zu ITI decarboxyliert werden konnte. Obwohl bei dieser Ver-
bindung das Thiophen bereits vorgebildet ist und nur 2 Doppelbindungen im
6-Ring eingefithrt werden miissen, gelang bisher keine Dehydrierung zu T.

Uberraschenderweise war aber das benzoide System IV sehr glatt in
Ausbeuten um 65%, d. Th. in der Gasphase bei 330 bis 3560°C an einem
Palladium-Kohle-Katalysator unter volligem Sauerstoffausschlu zum Tso-
thionaphthen (I) dehydrierbar. Unter diesen Bedingungen blieben II und
IIT nahezu unveréindert.

Das 1,3-Dihydro-isothionaphthen (IV) wurde nach bekannten Ver-
fahren%) hergestellt.

Entgegen der Literatur14)!5)18) igt die durch Destillation gereinigte Ver-
bindung auch an der Luft haltbar und verfiarbt sich nicht.

Das durch Vakuumsublimation gereinigte Isothionaphthen (I) bildet
farblose, kréftig nach Naphthalin riechende glinzende Kristalle vom
Schmp. 50—51 °C und ist in Substanz nur bei — 30 °C einige Tage haltbar, in
Loésung aber durch eine Spur Hydrochinon zu stabilisieren.
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Das Isothionaphthen (I) ist in der Kilte gegen Oxydationsmittel relativ
stabil, wird aber in der Wirme sofort angegriffen.

Beim Stehen polymerisiert I schon nach wenigen Stunden zu einem Pro-
dukt, dessen IR-Spektrum weitgehend mit dem von 1V iibereinstimmt. Es
scheint daher berechtigt, diese Polymerisation als Addition in 1,3-Stellung
unter Bildung des benzoiden Systems zu formulieren, zumal diese Additions-
reaktionen fiir I charakteristisch zu sein scheinen.

So reagiert Isothionaphthen (I) mit Maleinsdureanhydrid glatt zum Ad-
dukt VIIT,
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das durch Atznatronschmelze in Naphthalin-2, 3-dicarbonsiure bzw. deren
Anhydrid zu iiberfithren ist.

Eine Substitution von I gelang bisher nicht, da das System offensicht-
lich bevorzugt unter Addition reagiert. So wird beispielsweise Acetylnitrat
an I angelagert, wobei in méBiger Ausbeute eine Verbindung entsteht, die im
IR-Spektrum (fest, KBr) den zuriickgebildeten o-disubstituierten Aromaten
an der Bande bei 776 em—!, die Nitrogruppe bei 1315 und 1585 em~! und
die Carbonylgruppe bei 1715 cm— erkennen 1a8t.

Im IR-Spektrum von I (in Tetrachlorkohlenstoff) fallt eine Bande gerin-
ger Intensitét bei 3110 em—! auf, die im allgemeinen typisch fiir die CH-Va-
lenzschwingung am «-C-Atom des Thiophens ist. Die Banden bei 3020, 3070
und 3085 cm~* entsprechen CH-Valenzschwingungen an Aromaten, die bei
1362 und 1382 em~—! wahrscheinlich CH-Deformationssechwingungen in plane.
Die charakteristische Bande des Systems befindet sich bei 875 em—!; ihr
liegt offensichtlich eine CH-Deformationsschwingung out of plane zugrunde.

Beim Tetramethyl-isothionaphthen ist auf die Ubereinstimmung von
Amag 231 my. (log ¢ 4,50) mit der Bande beim Anthracen hingewiesen wor-
den!?). pe HrrR'?) zweilelte aber bereits die Exaktheit eines solchen Ver-
gleiches an. Rein formal wire das von uns aufgenommene langwellige UV-
Spektrum von I dem des Naphthaling!®) sehr dhnlich (vgl. experimentellen
Teil). , .
Obwohl in den physikalischen Eigenschaften (Geruch, Farbe, Sublimier-
barkeit, UV-Spektrum) die Ahnlichkeit von I mit Naphthalin deutlich zu-
tage tritt, kann im Hinblick auf die chemischen Reaktionen von einer sol-
chen Ubereinstimmung keine Rede sein.
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Nach der Voraussage auf Grund von Berechnungen'?) sollten in I die
C-Atome 1 und 3 in ibhrer Reaktionsfihigkeit zwischen denen der a-Atome
des Naphthaling und den C-Atomen 9 und 10 des Anthracens stehen. Das
ausgesprochen chinoide Verhalten von I erinnert aber weit mehr an das
Isoinden-System?!®) als an das Anthracen.

Die Spektren wurden am Doppelstrahlspektrophotometer UR 10 der
Fa. VEB Carl Zeiss, Jena, bzw. am Spektralphotometer CF 4 der Firma
Optica, Milano, aufgenommen und von der spektroskopischen Abteilung unse-
res Institutes (Dr. R. GLucn) ausgewertet. Uber nihere Einzelheiten vgl.
1. ¢.?) und3).

Beschreibung der Versuche
Alle Schmp. sind unter dem Heiztischmikroskop bestimmt und korrigiert.

Isothionaphthen (I)

Durch katalytische Vakuum-Dampfphasendehydrierung von 1,3-Dihydroisothionaph-
then (IV).

Dazu wurden jeweils 1 g IV in einem-50-cm? Kolben im Vakuum von mindestens 20 Torr
bei 25—30 °C wahrend 6 Stunden verdampft (Siedekapillare mit Reinststickstoff) und mit
dem vollig sauerstofffreiem Stickstoff bei 330 °C iiber den Dehydrierungskatalysator geleitet,
der sich in einem 30 cm langen Glasrohr vom Durchmesser 1 cm befand.

Als Dehydrierungskatalysator bewdhrte sich ein Palladium-Kohle-Kontakt nach
1. c.29),

Der Katalysator wird, mit destilliertem Wasser sehr sorgfiltig, zuletzt in der Hitze,
gewaschen und halbtrocken zu kleinen Zylindern von 6 mm Liénge und 6 mm Durchmesser
geformt, deren vollsténdige Trocknung bei 80 °C etwa 24 Stunden dauerte.

Bei der Dehydrierung ist sorgfiltig auf Sauerstoffausschluf zu achten, da sonst der
Katalysator rasch unwirksam wird. Eine Spur Wasser scheint dagegen die Ausbeute zu
begiinstigen. Es fallen im Zuleitungsrohr zur Kiihlfalle lockere, glinzende Blittchen an, die
meist nicht bis zu der mit Trockeneis-Methanol gefiillten Vorlage dringen. Zur Reinigung
wird im Wasserstrahlvakuum bei 40—42 °C sublimiert, wobei etwa 0,65 g I nach 30 Minuten
anfallen., Der verbleibende duBerst geringe Sublimationsriickstand hat eine griinschwarze
Farbe. Ausbeute an I bei allen Ansitzen etwa 659, d. Th. bezogen auf IV. Schmp. 50 bis
51°C unter Verfarbung.

CHSS  (134,1) ber.: C71,63; H 4,51; S 23,86;
gef.: C71,62; H 4,78; S 24,05.
A max. in Methanol (Aufnahme einer frisch hergestellten Losung).
my (log £): 215 (4,84), 257 (4,04) sh, 272 (3,94), 278 (3,94), 283 (3,93) sh, 290 (3,97),

295 (3,96), 298 (3,94) sh, 305 (4,06), 313 (3,89), 318 (3,90), 322 (3,88), 328
(3,91), 333 (3,90), 343 (3,79).

IR-Spektrum vgl. L ¢.2).
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A. G. ANpERsON, J. A. NvLsox u. J.J. Tazuma, J. Amer. chem. Soc. 75, 4985 (1953).
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3,4-Tetramethylen-thiophen (1II)

15 g der Saure VI wurden im geschlossenen Rohr etwa 1 Stunde auf 360°C erhitzt.
Die anschliefiende Vakuumdestillation ergab 6 g (309, d. Th.) farbloses, naphthalinihnlich
riechendes IIT vor Sdp. 97—99°C bei 16 Torr. n%) 1,5636.

CH,S (138,2)  ber.: C69,54; H 7,30; S 23,16;
gef.: C69,35; H 7,50; S 22,80.

3,4-Tetramethylenthiophen-dicarbonséiure-2,5-disithylester (V)

82,3 g Dimethylsulfid-dicarbonsiure-didthylester und 44,6 g Cyclohexandion-(1,2)
loste man in wenig absolutem Athanol, versetzte in der Kilte unter Rithren mit einer Losung
von 18 g Natrium in 300 ml absolutem Athanol und isolierte nach etwa 20 Stunden die Kri-
stalle. Ausbeute 15,6 g (149, d. Th.). Schmp. 138 °C (aus Azeton).

CLH 0,8 (282,3) ber.: C 59,56; H 6,43;
gef.: C59,24; H 6,43.

3,4-Tetramethylen-thiophen-dicarbonsiure-(2,5) (VI)
a) Durch Hydrolyse von VII mit verdiinnter Natrinmhydroxydlésung in 80proz. Aus-
beute.

b) Durch Verseifung von 14 g des Esters V mit alkoholischer iiberschiissiger 1 n Natrium-
hydroxydlésung wihrend 2 Stunden in der Wirme. Nach dem Anséuern wurden 8 g (669,
d. Th.) Dicarbonsdure VI erhalten. Schmp. 320°C u. Z.

CoH,,0,8 (226,2) ber.: € 53,10; H 4,46; S 14,14;
gef.: ©53,20; H 4,70; S 13,70.

3,4-Tetramethylen-thiophen-dicarbonsiure-(2,5)-monoithylester (VII)

Aus dem bei der Isolierung des Esters V aunfallenden Filtrat nach dem Ansduern. Aus-
beute 7 g. Schmp. 195°C (Azeton).

C,H,0,8 (2b4,2) ber.: S$12,58; gef.: §12,88.
Die Charakterisierung erfolgte durch Verseifung zu VI.

1,2; 3,.4-Tetrahydro-1,4-endothio-naphthalindiearbonsiure-(2,3)-anhydrid
(VIII)

Jeweils 0,68 g I und 2 g Maléinsdureanhydrid wurden unter Zusatz einer Spur Hydro-
chinon in 30 ml Benzol 2 Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Nach Ab-
kithlen, Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels kristallisierte man den mehrmals mit
Wasser gewaschenen Riickstand aus Benzol: farblose Kristalle vom Schmp. 153—154°C.
Ausbeute jeweils etwa 0,568 g (509, d. Th.).

C,H,O0,8 (232,2) ber.: C62,07; H3,47; S13,78;

gef.: C 61,40; H 3,61; S 13,73.

2 max in Methanol, myu (log €): 205 (4,43), 266 (3,04), 270 (8,07), 280 (3,03).
Charakteristische Banden im IR (fest, in KBr): 775, 1786, 1866 cm~.
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2,3-Naphthalin-dicarbonsdureanhydrid

Jeweils 0,154 g des Adduktes VIII wurden mit 1 g gepulvertem Natriumhydroxyd ver-
migcht und im Nickeltiegel etwa 15 Minuten auf 350 °C erhitzt. Nach dem Auslaugen der
erkalteten Schmelze mit 40 ml Wasser erhielt man beim Ansiduern eine Rohs#ure, die durch
Vakuumsublimation bei 240°C in das Anhydrid iberging. Schmp. 245—246 °C. Ausbeute
etwa 309, d. Th. Die Charakterisierung erfolgte durch Mischschmp. und Spektrenvergleich
mit einem authentischen Anhydrid?!).

21y H, WALDMANN, J. prakt. Chem. [2] 128, 150 (1930).
Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét.
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