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Schwefel-Heterocyclen. XI l) 

lsothionaphthen 

Von ROLAND MAYER, HORST KLEINERT~), SWETLA RICHTER3) und 
KARL GEWALD 

Inhaltsubersicht 
Durch katalytische Dampfphasen-Dehydrierung von 1,3-Dihydroisothionaphthen (IV) 

wird erstmalig Iso-thionaphthen (I) erhalten, dessen Eigenschaften beschrieben werden. 
Das neu dargestellte 3,4-Tetramethylen-thiophen (111) IielJ sich nicht zu I dehydrieren. 

Von den bicyclischen quasi-aromatischen Kohlenwasserstoffen der For- 
me1 C,H6S ist das farblose, stabile Thionaphthen bekannt und eingehend 
untersucht. Mittlerweile sind auch das blauviolette, instabile Thialen4) und 
das rotorange, etwas bestandigere Isothialen 5 ,  synthetisiert und entspre- 
chend der Voraussage 6 )  als quasi-Azulene erkannt. 

Unbekannt sind die entsprechenden isomeren 4-Ring-Kohlenwasser- 
stoffe, mit denen wir uns gegenwartig beschaftigen. Bisher fehlte in dieser 
Reihe auch das Isothionaphthen (I) 7 ,  dessen Synthese schon mehrfach ver- 
geblich vemucht wurde. An Abkommlingen sind bekannt : das 4,5 ; 6,7-Di- 
benzo-B), I, 3-Diphenyl- '9, 1,3,5, 6-Tetraphenyl-lo), 1,3-Dimethyl-4, Ei-ben- 
z0-1~)  sowie das 1,3,4,7-Tetramethyl-Derivat 12). 

l) X. Mitteil.: R. MAYER u. J. JENTZSCH, Angew. Chem. 74, 292 (1962). 
2, Diplomarbeit, Technische Universitiit Dresden 1962. 
s, Dipbmarbeit, Technische Universitat Dresden 1961. 
4, R. MAYER, J. FRANKE, V. H O R ~ K ,  I. HANKER u. R. ZAHRADNIK, Tetrahedron Let- 

ters [London] 9, 289 (1961). 
5 ,  A. G. ANDERSON jr., W. F. HARRISON, R. G. ANDERSON u. A. G.OSBORNE, J. Amer. 

chem. Soc. 31, 1255 (1959); A. G. ANDERSON jr., u. W. F. HARRISON, Tetrahedron Letters 
[London] 2 , 1 1  (1960); vgl. R. WAQNER u. R. MAYER, Z. Chem. 3, 25 (1963). 

6, Vgl. R. MAYER, Angew. Chem. 69, 481 (1957). 
') R. MAYER, H. KLEINERT, S. RICHTER u. K. GEWALD, Angew. Chem. 74,118 (1962). 

9, A. BISTRZYCKI u. B. BRENKEN, Helv. chim. Acta 5, 20 (1922); CH. DUFRAISSE u. 

lo) c. IF. H. ALLEN u. J. W. GATES, J. Amer. chem. Soc. 65, 1283 (1943). 
11) 0. DANN u. H. DISTLER, Chem. Ber. 87, 365 (1954). 
j2) 0. DARN, M. KOKORUDZ u. R. GROPPER, Chem. Ber. 87, 140 (1954). 

0. HINSBERQ, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 903 (1910). 

D. DANIEL, Bull. SOC. chim. France 1937, 2063. 
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Wir haben in einer Kurzmitteilung') uber die erste Darstellung von I 
berichtet und einige Eigenschaften angedeutet. Im Folgenden sollen die zur 
Synthese von I eingeschlagenen Wege beschrieben und insbesondere die 
naheren Eigenschaften mitgeteilt werden. Fur die Synthese des Grundkor- 
pers I schien uns die Dehydrierung der Hydro-Verbindungen 11, I11 und IV 
am geeignetsten, obwohl bereits uber vergebliche Dehydrierungsversuche 
berichtet worden ist12)13). I1 war bekannt und leicht da r~ te l lba r~~) ,  aber zur 
Dehydrierung ungeeignet, da unter den von uns gewahlten Bedingungen nur 
geringste Mengen reagierten. 

I I1 

111: R, = R, = H VI: R, = R, = CO,H 
V: R, = R, = CO,C,H, VII: R, = C02C2H5; R, = CO,H 

f>,S \ 

IV 

Das Tetramethylen-thiophen I11 war u. W. noch nicht beschrieben, lie13 
sich aber relativ leicht durch Kondensation von Cyclohexandion-( 1 ,2)  mit 
Dimethylsulfid-dicarbonsaureester uber den Ester V erhalten, der zu VI ver- 
seift und dann zu I11 decarboxyliert werden konnte. Obwohl bei dieser Ver- 
bindung das Thiophen bereits vorgebildet ist und nur 2 Doppelbindungen im 
6-Ring eingefuhrt werden miissen, gelang bisher keine Dehydrierung zu I. 

fiberraschenderweise war aber das benzoide System IV sehr glatt in 
Ausbeuten urn 65% d. Th. in der Gasphase bei 330 bis 350°C an einem 
Palladium-Kohle-Katalysator unter volligem SauerstoffausschluS zum Iso- 
thionaphthen (I) dehydrierbar. Unter diesen Bedingungen blieben I1 und 
I11 nahezu unverandert. 

Das 1,3-Dihydro-isothionaphthen (IV) wurde nach bekannten Ver- 
fahren 15) herge8tellt. 

Entgegen der Literatur14)l6)16) ist die durch Destillation gereinigte Ver- 
bindung auch an der Luft haltbar und verfarbt sich nicht. 

Das durch Vakuumsublimation gereinigte Isothionaphthen (I) bildet 
farblose, kraftig nach Naphthalin riechende glanzende Kristalle vom 
Schmp. 50-51 "C und ist in Substanz nur bei - 30 "C einige Tage haltbar, in 
Losung aber dusch eine Spur Hydrochinon zu stabilisieren. 

13) Nu. PH. BWU-HOI, NOUYEN-HOAN u. H. KHOI, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 67, 309 

l 4 )  S. F. BIRCH, R. A. DEAN u. E. V. WKITEHEAD, J. org. Chem. 19, 1449 (1954). 
l5)  J. v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2165 (1926). 
16) S. F. BIRCH, R. A. DEAN u. E. V. WHITEHEAD, J. Inst. Petroleum 40, 76 (1954). 

(1948). 
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Das Isotliionaphthen (I) ist in der Kalte gegen Oxydationsmittel relativ 
stabil, wird aber in der Warme sofort angegriffen. 

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

So reagiert Isothionaphthen (I) mit Maleinsaureanhydrid glatt zum Ad- 
dukt VIII ,  

VIII  

das durch Atznatronschmelze in Naphthalin-2,3-dicarbonsaure bzw. deren 
Anhydrid zu uberfiihren 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 maIjiger Ausbeute eine Verbindung entsteht, die im 
IR-Spektrum (fest, KBr) den zuruckgebildeten o-disubstituierten Aromaten 
an der Bande bei 775 cm-l, die Nitrogruppe bei 1315 und 1585 em-1 und 
die Carbonylgruppe bei 1715 cm-l erkennen 1iiIjt. 

Im IR-Spektrum von I (in Tetrachlorkohlenstoff) fiillt eine Bande gerin- 
ger Intensitat bei 3110 em-l auf, die im allgemeinen typisch fur die CH-Va- 
lenzschwingung am a-C-Atom des Thiophens ist. Die Banden bei 3020, 3070 
und 3085 em-l entsprechen CH-Valenzschwingungen an Aromaten, die bei 
1362 und 1382 em-l wahrscheinlich CH-Deformationsschwingungen in plane. 
Die oharakteristische Bande des Systems befindet sich bei 875 em-1; ihr 
liegt offensichtlich eine CH-Deformationsschwingung out of plane zugrunde. 

Beim Tetramethyl-isothionaphthen ist auf die ubereinstimmung von 
A,,, 231 KLEI, (log 8 4,50) mit der Bande beim Anthracen hingewiesen wor- 
den12). DE: HEERl') zweifelte aber bereits die Exaktheit eines solchen Ver- 
gleiches an. Rein formal ware das von uns aufgenommene langwellige UV- 
Spektrum von I dem des NaphthalinsIs) sehr ahnlich (vgl. experimentellen 
Teil) . 

Obwolil in den physikalischen Eigenschaften (Geruch, Faxbe, Sublimier- 
barkeit, IJV-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. 

17) J. DEHEER, J. Amer. chem. SOC. 76, 4802 (1954). 
I*)  E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1952, 

S. 134, 175. 
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Nach der Voraussage auf Grund von Berechnungenl') sollten in I die 
6-Atome 1 und 3 in ihrer Reaktionsfahigkeit zwischen denen der a-Atome 
des Naphthalins und den C-Atomen 9 und 10 des Anthracens stehen. Das 
ausgesprochen chinoide Verhalten von I erinnert aber weit mehr an das 
Isoinden-System 19) 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. GLUCH) ausgewertet. uber nahere Einzelheiten vgl. 
1. c.2) 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). 
Dam wurden jeweils 1 g IV in einem-50-cms Kolben im Vakuum von mindestens 20 Torr 

bei 25-30 "C wiihrend 6 Stunden verdampft (Siedekapillare mit Reinststickstoff) und mit 
dem vollig sauerstofffreiem Stickstoff bei 330 "C uber den Dehydrierungskatalysator geleitet, 
der sich in einem 30 cm langen Glasrohr vom Durchrnesser 1 em befand. 

Als Dehydrierungskatalysator bewiihrte sich ein Palladium-Kohle-Kontakt nach 
1. c.20). 

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

Bei der Dehydrierung ist sorgfaltig auf Sauerstoffausschlulj zu achten, da sonst der 
Katalysator rasch unwirksam wird. Eine Spur Wasser scheint dagegen die Ausbeute zu 
begiinstigen. Es fallen im Zuleitungsrohr zur Kuhlfalle lockere, glanzende Blattchen an, die 
meist nicht bis zu der mit Trockeneis-Methanol gefullten Vorlage dringen. Zur Reinigung 
wird im Wasserstrahlvakuum bei 40-42 "C sublimiert, wobei etwa 0,65 g I nach 30 Minuten 
anfallen. Der verbleibende auljerst geringe Sublimationsriickstand hat eine grunschwarze 
Farbe. Ausbeute an I bei allen Ansiitzen etwa 65% d. Th. bezogen auf IV. Schmp. 50 bis 
51 "C unter Verfarbung. 

C,H,S (134,l) ber.: C 71,63; H 4,51; S 23,86; 
gef.: C 71,52; H 4,78; S 24,05. 

A max. in Methanol (Aufnahme einer frisch hergestellten Losung). 

mp (log E ) :  215 (4,84), 257 (4,04) sh, 272 (3,94), 278 (3,94), 283 (3,93) ah, 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. 1. c . ~ ) .  

19) Vgl. K. ALDER u. M. FREMERY, Tetrahedron 14, 190 (1961). 
20) Vgl. R. P. L. LINSTEAD u. S. L. S. THOMAS, J. chem. SOC. [London] 1940, 1130; 

A. G. ANDERSON, J. A. NELSON u. J. J. TAZUMA, J. Amer. chem. SOC. 76, 4985 (1953). 
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3,4-Te trame t hylen- thiophen (111) 
15 g der SLure VI wurden im geschlossenen Rohr etwa 1 Stunde auf 360°C erhitzt. 

Die anschlieI3ende Vakuumdestillation ergab 6 g (30% d. Th.) farbloses, naphthaliniihnlich 
riechendes I11 vom Sdp. 97-99 "C bei 16 Tom. ng 1,5636. 

C,H,,S (138,2) ber.: C 69,54; H 7,30; S 23,16; 
gef.: C 69,35; H 7,50; S 22,80. 

3,4-TetramethyIent hiophen-diearbonslure-2,5-diathylester (V)  
82,3 g Dimethylsulfid-dicarbonsiiure-diiithylester und 44,6 g Cyclohexandion-( 1,2) 

loste man in wenig absolutem Athanol, versetzte in der Kiilte unter Ruhren 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 (14% d. Th.). Schmp. 138°C (aus Azeton). 

C,,H1804S (282,3) ber.: C 59,56; H 6,43; 
gef.: C 59,24; H 6,43: 

3,4-Tetramethy )en- thiophen-diearbonslure- (2,5) (VI) 
a) Durch Hydrolyse von VII mit verdijnnter Natriumhydroxydlosung in 8Oproz. Aus- 

b) DurchVerseifung von 14 g des Esters V mit alkoholischer uberschiissiger 1 n Natrium- 
hydroxydlijsung wlihrend 2 Stunden in der Wiirme. Nach dem Ansiiuern wurden 8 g (66% 
d. Th.) DicarbonsLure VI erhalten. Schmp. 320°C u. Z. 

beute. 

CloH,,04S (226,2) ber.: C 53,lO; H 4,46; S 14,14; 
gef.: C 53,20; H 4,70; S 13,70. 

3,4-Tetramethylen-thiophen-dicarbonsllure-(2,5)-monolthylester (VII) 
Aus dem bei der Isolierung des Esters V anfallenden Filtrat nach dem Ansiiuern. Aus- 

C,,H,O,S (254,2) ber.: S 12,58; gef.: S 12,88. 

Die Charakterisierung erfolgte durch Verseifung zu VI. 

beute 7 g. Schmp. 195 "C (Azeton). 

1,2 ; 3,4-Tetrahydro-l, 4-e ndothio-naphthalindiearbonsaure-( 2,3) -anhydrid 
(VIII) 

Jeweils 0,68 g I und 2 g MalGinslureanhydrid wurden unter Zusatz einer Spur Hydro- 
chinon in 30 ml Benzol 2 Stunden auf dem Wasserbad unter RuckfluD erhitzt. Nach Ab- 
kuhlen, Wltrieren und Abziehen des Losungsmittels kristallisierte man den mehrmals mit 
Wasser gewaschenen Ruckstand aus Benzol : farblose Kristalle vom Schmp. 153-154 "C. 
Ausbeute jeweils etwa 0,58 g (60% d. Th.). 

C,,H,,O,S (232,Z) ber.: C 62,07; H 3,47; S 13,78; 
gef.: C 61,40; H 3,61; S 13,73. 

1 max in Methanol, mF (log E ) :  205 (4,43), 266 (3,04), 270 (3,07), 280 (3,03). 

Chara,kteristische Banden im IR (fest, in KBr): 775, 1786, 1866 cm-1. 
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2,3-Naphthalin-dicarhonsaureanhydrid 
Jeweils 0,154 g des Adduktes VIII wurden mit 1 g gepulvertem Natriumhydroxyd ver- 

mischt und im Nickeltiegel etwa 15 Minuten auf 350°C erhitzt. Nach dem Auslaugen der 
erkalteten Schmelze mit 40 ml Wasser erhielt man beim Ansiiuern eine Rohsiture, die durch 
Vakuumsublimation bei 240 "C in das Anhydrid iiberging. Schmp. 245-246 "C. Ausbeute 
etwa 30% d. Th. Die Charakterisierung erfolgte durch Mischschmp. und Spektrenvergleich 
mit einem authentischen Anhydrid21). 

21) H. WALDMANN, J. prakt. Chem. [2] 128, 150 (1930). 

Dresden, Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1962. 




