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’I’hialm (Cgelopeuta(h Jthiopyran) 
Uic Synthese unsubstituierter Schwekl-Heterocyclen bereitet oftmals 

erhebliche priiprative Scliwierigkeiten. So konnten uir iiber die Darstellung 
dea schon 1957 von uns als Pseudoaeulen vorausgesagten3) Thialens (Cyclo- 
penta[b]thiopyrnn) (I) erst 1961 berichten4). I“s enstcht in einer Ausbente 
von etwa SOYo diirclt Dampfphasendehydrieiwng tles Hexahydrothialens 
(2,3,4, .5,6,7-Hexahydro-cvclopenta[b]thiopyran) ( I I n )  an einem Pd/C- 
Kontakt bei etwa 320 - 350” und bildet Rich in rnaljiger Ausheute beim 
Uberleiten des Xlkohols 111) bzw. dessen Pnlmitylesters I I c  uber AIzO3 bei 
260 --- 300” durdi 1)isproportionierung. Die Darstellung der Auagangspro- 
dukte war bisher aber mit  groRerem -4ufwxnd verhiinden. 

’) 41. h1itteilung: b:. F . \ h G H A K m  u. I<. hI11 i : R .  x. (’heni., 4, 384 (1%;4). 
?) Teil der Dissertation TU Dresden 1!164. 
:I) K. &IIYER, Angew. Chem. 69, 481 (1%;). 
”) K. MIYER. J .  FH\NKE, Y. H O R ~ K .  .T. H ~ Y K H R  11. 1:. Z ~ H R ~ V ~ K ,  Tc,trahedron Let- 

ters 1961. S r .  9. “9. 



III IT' 

\Vie wir jetzt fanden, ist das aus Morp1iolinocyc~lol)enteii und Allylbroinid 
in Gegenwart von ~thyidicyclohexyiamin s, darstellbare Enainin 111 eine 
leicht erhiiltliche Vorstufe fur I. Ohiie I11 zu isolieren, leitet inaii in die 
Reaktionsniischung der Enaminsynthese Schwefelwasserstoff ein und erhalt 
nach Extraktion mit verdiinnter Natronlauge kein geminales Ditshio16), son- 
dern des weitgehend enthiolisierte und damit alkalilosliche, relativ instabile 
Thioketon IV. Unterwirft man das Rohprodukt IV in N,-Atmosphare einer 
katalytischen Danipfphnsendehydrierung. bildet sich direkt in etwa 15proz. 
Ausbeute Thialen (I) als violettes 01, wie es auch bei der frtiher beschriebenen 
Dehydrierung von I1 a erhalten wurde. Die IR-Spektren brider iiber die 
Trinitrobenzolate gereinigten Produkte sind identisch. 

An1 besten eignet sich zur Reinigung und 4uf bewahrung des Thialens (I) 
clessen sofort kristallin am der inethanolischen Losung des Dehydrierungs- 
produktes init 1,3,5-Trinitrobenzol anfallendes Trinitrobenzolat (Schmp. 
128 -130°), datR man, ebenso wie beim Azulen bekannt'), dumb Chrcnn~to- 
graphie an inaktivem A1,0, wieder leicht voin Trinitrobenzol abt,rennen 
kann. 

Das Thialen (I) lost sich in organischen Losungsmitteln niit t,ief violetter 
Farbe und kann a m  diesen Losungen mit 53proz. Phosphorsiiure estraliiert 
werden. Beim Verdiinnen der sauren Losung init Wnsser erhilt inan aber 
nur einen Teil des eingesetzten I zuriick. Offensichtlich erfiihrt das durch 
Protonierung entstehende und einem Thiopyryliunisalz forinalannloge 
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Thialeniumsalz (A) teilweise eine wcitcrgehende Umwandlung, da nach dem 
Neutralisieren der waorigsauren Losung mit Natriumcarbonat ein nahezu 
schwarzer buoerst thermostabiler Festkorper ausfallt, der zwar unloslich in 
den gebrauchlichen organischen Losungsniitteln ist, sich aber farbig in konz. 
Sauren lost. Vom Azulen sind entsprechende (monomere) Azuleniunisalze 
schon seit liingerer Zeit bekannts). Nach der mesomeren 

H, / H  (-) 

\\ I @,I + -+ Y'' ' '/ ./ @ ;  S '  ' g+x--+ < GI+. I/ / . 
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(6) 

I a 
Formulierung und nach den B e r e c h n ~ n g e n ~ ) ~ )  weist das Thialen eine be- 
sonders hohe Elektronendichtc in den dem Sechsring benachbarten Posi- 
tionen des Punfringes (Position 5 und 7 nach Bezifferung 1. c. lo))) auf. Analog 
war auch fur die entsprechenden Positionen jni Fiinfring des Azulens eine 
hohe Elektronendichte berechnet wordenll). 

Wir haben schon darauf h inge~iesen~) ,  daB sich das Thialen (I) wie das 
Azulen leicht elektrophil suhstituieren 16Bt. Die unter gleichen Bedingungen 
durchgefiihrten Substitutionsreaktionen fuhrten bei beiden Verbindungen 
zum Eintritt der gleichen Anzahl von Substituenten. 

Im experimentellen Teil beschreiben wjr die Chlorierung des Thialens (I) 
mit N-Chlorsuccinimid, bei der ein Dichlorthialen entsteht. Auf Gruiid der 
Elektronendichteberechnungen ist fur diese Verbindung analog zum Azulen 
Struktur V (5,7-Dichlor-cyclopenta[b]thiopyran) zu formulieren. Dieses in 
nahezu schwwzen Nadeln voin Schmp. 95 -96" kristallisierende und sich 
in Benzol, Cyclohexan 

c1 
I 

KO, 
I COCOOCH, 

I I 
c1 NO, 

V VI VII  

und anderen Xolvenzien mit tiefblauer Farbe losende Dichlorthialen ist 
identisch mit einer Verbindung, die wir schon friiher bei Dehydrierversuchen 
von I I a  mit Chloranil bzw. bei der Chlorierung von I mit N-Chloracetamid 
erhalten hattcn 4). 

8 )  PL. A. PLATTNER, E. HELBRONNRR u. 8. W s s ~ a ,  Helv. chim. Acta 35, 1036, 1049 

9) 1%. ZAHRADN~K u. J.Kou.rr;cs+, Collect. czc~clioslov. chem. Commun. 28, 111 7 (1963). 
lo) C. A. 52, 840 3 (Subject Index) (1958). 
11) R. D. BROWN, Trans. Fareday Soc. 44, 981 (1918). 

(1952). 
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Nach den Berechnungen sind die fur elektrophile Substitutionen zugiing- 
lichen Positionen des Fiinfringes im Thialen (I) nahezu gleichberechtigt, 
doch ergibt sich insofern eine Komplikation, als im Gegensatz zum Azulen 
bei Monosubstitution infolge der Unsymmetrie durch den Ringschwefel zwei 
Isomere zu erwarten sind. Eine derartige Monosubstitution erfolgt bei der 
Nitrierung des Thialens (I) mit Tetranitromethan. Nach langwieriger chro- 
matographischer Trennung lieBen sich zwei Mononitroderivate V I  a und VI b 
(orangerote Nadeln vom Schmp. 181,5 -182" bzw. dunkelrote Nadeln vom 
Schrnp. 167-169") isolieren, wobei es sich nur um die erwarteten Isomeren 
(5- iind 7-Nitro-cyclopenta [blthiopyran) handeln konnte. Welche der beiden 
Strukturen den einzelnen Verbindungen zukommt, ist jedoch noch nicht ent- 
schieden worden. 

Der Versuch, auch den durch Umsetzung von I mit Oxalylbromid oder 
Oxalylchlorid nach Veresterung mit Diazomethan erhaltenen Thialen- 
glyoxylsauremethylester (Cyclopenta[b]thiopyranglyoxylsauremethylester) 
(VII) in Isomere zu trennen, miBlang, da VII am Aluminiumoxid verseift 
wurde und die entstandene SBure mit den ublichen Mitteln nicht zu eluieren 
war. 

Wahrend das Azulen thermisch relativ leicht zum Naphthalin isomeri- 
sierbar ist, konnte eine entsprechende Umlagerung des Thialens (I) in Thio- 
naphthen oder in das kiirzlich von uns - 
synthetisierte Isothionaphthen12) bisher Tabelle 1 

(Losungsmittel : Cyclohexan) nicht nachgewiesen werden. Eine Ent- 
schwefelung des Thialens (I) zum Pentalen 
gelingt nicht. 

Azu1enl3) ( m ~ )  1 Thialen (1) ( m ~ )  
I 

618 
Vergleicht man die Spektraleigen- 541 I 537 

schaften des Thialens (I) mit denen des 558 557 
Azulens13), so stellt man im Kurvenver- 579 580 
lauf sowohl des sichtbaren als auch des 603 I 602 

632 634 I 661 
7 02 I 

662 ultravioletten Bereichs eine weitgehende 
Ahnlichkeit fest (vgl. Tab. 1). Allerdings 697 
sind die Extinktionen unterschiedlich ; 
die Hauptbande des Azulens liegt bei 579mp13), die des Thialens (I) 
dagegen bei 537 mp. 

Durch die Einfuhrung von Substituenten sind auch bei 1 charakteristi- 
sche Bandenverschiebungen im sichtbaren Bereich zu beobachten, die eben- 
falls den in der Azulenreihe festgestellten weitgehend entsprechen. Ermittelt 

12) R. R ~ A Y E R ,  H. KLEINERT, s. RroHTER u. K. GEWALD, J. prakt. Chem. [4], 20, 244 

13) E. KLOSTER-JENSEN, E. KOVATS, A. ESCHENMOSER u. E. HEILBRONXER, Helv. 
(19G3). 

chirn. Acta 39, 1051 (1956). 
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inan die Verschiebung wie bei den -4zidenen14) 15) unter Bezugnahme auf die 
Hauptabsorptionsbande der unsubstituierten Verbindung und die Haupt - 
hande des jeweiligen Derivat~es. so hetragt die Verschiebung nachEinfiihrung 
einer Nitrogruppe beim Thialen (I) - 79 11ip: beim Azuleri - 64 rnp15). Hei 
VII wird die Hnuptbande urn - 43 nip verschoben, bei der I-Azulenglyoxyl- 
saure urn - -  47 rnpl6). Ilngegen ist beim Dichlorthialen V eine bathochrome 
Verschiebung uni + 39 nip und beim 1.5-l>ichlorazulen eine solche iini 

4- 59 mp.17) feststellbar. E x  ma13 jedoch hernerkt werden, dalj Lijsungsmittel- 
einfliisse it] den nngefiihrten Beispielen nicht geniigend herucksichtigt wer- 
den konnten und die Zahlenangnben dnher niir Richtwerte sind. 

Hcnzothialon (Tndeno[2,1 blthiopgran) 

h i  Kahnien iinserer Arbeiten i i tw scliwefelhnltige l’seudoazulene hatten 
wir schon das Dibenzothialeii VIJI’*) (Renz[b]indeno[ 1,2 - -e]thiopyran) und 
das Xonobenzothialen 1Xl9) (Cj-clopenta[b] [ 1 ]l)cnzothipoyran) dargestellt 
und cingehender charakterisiert. Uher VIIT und weitere substituierte Benzo- 
derivnte des Thialeris 1)criclitcten auch nndere Xiitoren 20) 21). In1 folgcatleri 
sol1 die erste Syiithew d e s  ,tloiiol)etizothinlells x’ (Tndeno[2. I-h]thioppmn) 
1)csrhrielwn werden . 

IS S 

lhir die I)twst,elhing des Y’hiitleiis 1 iintl (ks Jloiiol~c~nzothinle~~s 1 s  liatte 
hich die katalytische L)aii7pfphit~~ndeh~~ii,iei.l~ii~ a h  hesonders giinstig er- 
wiesen. Diese Methode erschien cleshall) aucli fiir eiiie erstc Synthese des 
Monobenzothialens X vorteilhnft. -&lalog zu cler oben heschriebenen Dar- 
stellurip von IY wirde 2-~11orpholinointlen init Allylbromid bei Gegenwart 
von Atf.igldicyclohexylaniiu uingesetzt uiicl in das das Enariiin XI enthalten- 
de lteakt,io~isl,~.odixkt ~xnter FGskiihlung SchwefelR.nsserstoff eingeleitet. 
Auch hier lie13 sich nach Extrahieren iiiit verdiinnter Natronlauge kein 1)ithiol 

”) 1’1,. >\. ~ ’ L ~ T . Y Y B , R ,  -1. I k w r  i t .  K. JTIL 
I:) E. .J. Co\rr,Es. .T. Amrr. cheni. Soc. 79. 10!)3 (1957). 
1 6 )  \V. TKEIHS u. H. O R T T M ~ X K ,  Cheni. J h .  i)f. 2152 (19.YJ. 
17) A. (J. A \ a r ~ ~ ~ s o u  jr. u. R. M. STBCKCKR. .J. Amer. chein. Soc.. Sl. 4941 (1959). 
Is) K. .MA~-KK 11. H. Kvss. ~ h i n .  Bcr. !hi. 1,311 (t%k?). 
19) , J .  B’H~NKJ.,  1 1 .  R .  M ~ Y E R ,  ,J. priikt. (‘Iieni. [4]. ‘11, 75 ( lW3).  

(i. \’. BOYD. J. them. So(-. London 1968, .iS. 
” j  I ) .  LEA\ ER, J. SAIOLICZ u. JV. H. ST~B-FOKI).  J .  clu.iii. SOC. London IW2, i40. 
2 2 )  -4 .  ‘C. Hr,oirpr.is~~ 11. F:. .T. M o r ~ r c ~ o ~ r .  ,J. oix. (’lienii~try 26, 3 i ( i l  (1961). 

, Hcblv .  ( . I ~ I I I I .  -Ictn, 30, 1320 (1$)47). 



isolieren, sonc1eJ.n 1 -dll~l-2-niercn~~toinclen (XII), t l m  im ckpcnsntz mi 
IV in analyscnreiner Form gewonnen erden konnte. 

XI YIT 

Oli~ie vorhergehende Cyclisierung wnrcle XI I cler katalptiz;c* hen Llanipf - 
phasendehydriemng unterworfen. Das erhaltene Dehydrierprodukt war fest 
iind violett gefarbt. Eine Reiiiigiing durch Urnkristallisieren oder Chromato- 
graphieren ergab nber keine reine Substanz. Dagegen konnte dns hnsischc 
X durch dusschiitteln der tief violetten benzolischen Losung cles Dehydrier- 
prodixktes mit l0proz. Phosphorsaure und ublicher Aufarbeitixng in dunkel- 
violetten Blattchen voni Schmp. 3 32  --135' (Zers.) erhalten wcrden. Das 
so gereinigte S bildete eine in schiinen Nadeln kristallisierende Additions- 
verbindung niit 1.3,5-Trinitrobenzol vom Schmp. 148 -159" (Zers.). Rci 
cter Behnndlung von S niit Phosphoraaure konnte - anders a18 bei I -- die 
Bildung eines Umwandlungsproduktes nich t beobachtet werden. Benierkens- 
wert ist, daB fur die Xhtrennung von X aim beneolischer Losung eint hohertx 
l'hosphorsaurekonzentration angewandt werden mul3te als fiir I. Eine der- 
artige Abstufurig der Sarireloslichkeit des Gmndkorpers lint1 der Renzo- 
rlerivate ist anch in der Azulenreihe beobachtet worden23). 

Wie die bereits beschriebenen Benzothialene VII118) und IX19) lie13 sicli 
auch X leicht elektrophil su bstituieren. Elektronendichteberechnungen, 
die €t. ZAHRADN~K fur die Verbindungen VIII, IX urid X d ~ r c h f u h r t e ~ ~ ) ,  
ergaben, daB elektrophile Substitutionen vxnehmlich an den gleichen Posi- 
tionen des Funfringes wie bei I zu  erwarten sind. I)a VII I  und X durch den 
Benzorest am Funfring bereits substituiert sind, steht in diesen Verbin- 
clungen nur noch einc der beiden Stelleii fur elektrophilen Angriff ziir Ver- 
fiigung. In ljhereinstininiung dainit lieferte IX  bei Behandlung mit N- 
Chlorsuccininiid eiri Ilichlorderiva,t19), X ein Monochlorderivat. Nach den 
Elektronendichtebereclinungen sind fur diese Verbindungen die Strukturen 
XI11 (1,3-Dichlor-cyclopenta[b] [l]benzothiopyran) und XIV (9-Chlor- 
indeno [2,l-h]thiopyran) zii formidieren : 

b 
xrrr 

, 
C1 
IT\- 
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Beschreibung der Versurhe 
1 ) ~ .  Schmel/.yuiikte uurdcn unter clcm Heiztischmikroskop brstimmt und smd korri- 

giert. Die Spektren in1 UV- und sichtbaren Bereich \+urden, Lvmn nicht tinder.; angegebcn, 
d in  ( k r d t  C F 1  der Fa. Optica RIilatio ,iufgenomnirn. 

Thialen (Cyclopenta[bj thiopyran) (I)  
a) - \ u s  2 ,3 ,4 ,6 , ( i ,7 -Hesahydro-cq .c loper i ta [  b l t h i o p y r a n  ( M a )  

In  der 1. c .  2, naher beschriebenen, aus 5uDerst einfacheri Bauteilen zusammengesetzten 
Vorrichtung wird die Dehydrierung von 1Ia bei 3'20-360" und etwa 20 -25 Torr unter 
Stickstoff an eineni Palladiurn-Kolile-Mrlgneaiumoxid-Kat:tlysator25) durchgefiihrt. Das 
in der mit Trockeiieis-Methanol gekiihlt'm Vorlage abgeschicdene violette 01 wird mit 
I, 3,5-Trinitrobenzol unigesetzt (s .  u.). Hezogen euf umgesetztes IIa betriigt die Ausbeute 
an Trinitrobenzolat durchschnittlicli 2Oo/b. 

Fur die Aufnahme dcr Spektren zerlegt men das Trinitrobenzolet wieder in die Koni- 
ponenten, indem man es niit etwas Lijsungsrnittel (Cyclohesan fur das Spektrum im UV- 
und sichtbaren Bereich, Tetrachlorkohlerist,off fur das TR-Spektrum) versetzt und die Sus- 
pension auf eirie rnit inaktivem Aluminiunioxid gefiillte Saule gibt. Es wird weiterhin 
Losungsmittel zugcgeben, bis das tiefgefiirbte I aus dcr SLule herausgelost ist. Man arbeitet 
dabei moglichst unter Licht- und LuftabschluR. Durch Vorversuche ermittelt man, mit 
welchen Substaneverlusten beim Chromat,ographieren zu rechnen ist, so daS ein dadurch 
moglicher Fehler durch entsprechende Einivaage an Trinitrobenzolat weitgehend kompen- 
sicrt, werden kann. 

Absorpt,ionsspcktrum des freien Thialens (1) im UV- und sichtbaren Bereich (Lijsungs- 
mittel Cyclohcxan ; Angaben in nip wid log E ) :  232 (4,16), 2f;8(4,08), 337 (3,71), 311 (3,73), 
350 ( 3 , 7 6 ) ,  360 (3,59), 367 (3,53), 518 sh ( 2 , N ) .  537 (2,92), 657 sh (2,90), 580 (2,8G), 602 sh 
(2.73), 634 (2,58), 661 (2 ,2 l ) ,  702 (2.07). 

b)  Au s 2 - Ally1 - 1 ~ m e r  c a p  t o - 1 - c y cl open  t e n  (IV) 

I V  wird in der gleichen Weise wie I I a  dehydricrt und in das Trinitrobenzolat iiberge- 
fuhrt. Die Ausbeute an Trinitrobenzolat des Thialens (I) liegt hier bei 15O/,. 

T r  in i t r  o b e n  z o 1 a t  v o n  I 

Man lost das durch Dehydrierung von I I a  oder IV gewonnene violette 01 (s. 0.) in 
wenig Methanol und versetzt mit einer methanolischen Losung von 1,3,5-Trinitrobenzol. 
duf jc 1 g umgesetztm Ausgangsmaterials wcrden etwa 0,4 g 1,3,5-Trinitrobenzol einge- 
setzt. Nach Kuhlen im Eisbad wird das gebildete Trinitrobenzolat ebgesaugt und an der 
Luft getrocknet. Braune Nadeln vom Schmp. 1%8-130" (Zers.). 

TNB BUS I r a :  
CIpH,N,O,S (347,3) 

TNB aus 11': 
C,4HgN,0,S (317,3) ber.: N 12,10; gef.: N 11,81. 

ber.: C 18,42; H 2,61; N 12,10; S 9,23; 
gef.: C 48,G5; H 2,!13; K 12,29; S 9,44. 

25) A. G. ANDERSON jr., J. A. NELSON 11. J. ,J. T-4ZUNA, J. Amer. chem. Soc. 75, 4985 
(1953). 



2-811yl-1 -mercapto-1 -cyclopcnt'en (IV)  
31 g (U,Z Mol) 4-( 1-Cyclopenten-1-y1)-niorpholin, 30 g (0,25 Mol) Alllylbroniid und 42 g 

(0 ,Z  Mol) Athyldicyclohexylamin erwiirmte man in 100 ml Dimethylformamid uiit,er Ruh- 
ren 10 Stunden auf 105-llO", lieB abkiihlen und leitete unter weiterem Riihren eine Stunde 
lang Si:ha.efeln.asserstoff cin, wobei man von aiiRcn mit Eiswasser kiihlte. Das erhaltene 
Reaktionsprodukt murde mit k h c r ,  Eiswasser und verdiinnter Chlor~vitsserstoffsaure ver- 
set,zt iind durchgeschuttelt. Die ahgetrennte -4therschicht behsndelte man mit 1 n Natron - 
huge, cntfcriite die atherische Phase, versetzte die waBrigc Schicht erneut init Ather iind 
siiuerte mit verdiinnter Chlor\rasserstoffs~ure a n .  Nacli Durchschiittcln wurde die Ather- 
losung abgetrennt, niit Wasscr gewaschen, iiber Natriunisulfat getrocknet,, der Ather ab- 
gedam:pft und der Riickstitnd uiiter Stickstoff iihcr Kolonne de~stilliert. Rotes 01 vorn 
Sdp. 79--81"/15 Torr, Ausbeute: 9 g (32% d. Th.). 

Die Substanz war sehr unbestlindig, wie die knrz nach den1 Destillieren erniittelte Bre- 
chung ergab. Sie verkindertt sich innerhalb ueniger Minuten von n g  1,6250 auf n$ 1,5270. 

5,7-Diehlor-cyc~lopenta[b~ thiopyran (V)  
1 I,;)? g ( 1,5 niMol) Trinitrobenzolst. von I in 8 ml Benzol versetzte man bei Rauni - 

tcnipcriitur rnit dcr Liisung von 0,40 g (3 mililol) N-Chlorsuccinimid in 30 ml Renzol. Inner- 
lialb weniger Minukn nahm die vorher violette Losung einen blauen Fa,rbton an. Die Mi- 
schung: blieb vine Stnndc bei 20' im Dunkeln stehen. Dann wurdc im Vakuuin auf etwa 
itin Viertel des urspriinglichen Volumens eingeengt, und der Ruckstand an Aluminiumoxid 
c:liroriiittographiert, Elutionsmittel Cyclohexan/Benzol 1 : 1. Einc kraftige blaue Zone lieB 
sich glatt abtrennen. Nacli Abdostillieren des LKsungsmittels blieben ini Kolben 0,2b g 
(82:" (1. Th.) einer kristallinen Masse, die in moglichst. wenig Athano1 gelijst wurde. Man 
versetzte mit einigen Tropfcn Witsser his zur bcginnenden Triibung und erwarmte etwas, 
his die Liisung wieder klar war. Reim .lbkuhlen fielen fast schmarze Xadeln a.us vom 
Schnip. !t-- No. dbsorptionsspektruni in1 UV- und sichtbaren Rereich (Losungsmittcl 
Dioxan; Angaben in rnp und log e): 230 sh (4,01), 246 (4,06), 280 (4,04), 337 sh (3.W). 
3 4 0  (3?7,4), 3iiO sh (3,(8), 3iiT sh (3,51), 5Tci (3,Oh). 

C,H,,CI,S (203.1) her.: C 47,31; H 1,99; C1 34,CJZ; 
gcf.: C 17,2H; H 2 . h :  C1 34,98. 

5 -  und 7-Nitro-cyelopenta[b] thiopyran (VI) 
%n 0,1 7 g (l),?j rn&l) Trinitrobenzolat von I in 2 n i l  Pyridiri gab man nach Kiihlen in 

Eis-Kochsalz-~Iischung die ebenfalls gekiihlte Losung ron 0,11 g ( 0 3 5  mMol) Tctranit,ro- 
methan in r! nil Athanol. Unter wiederholtem Urnschutteln blieb die Mischung 5 31inat.en 
im KLltebad und rinr Stunde bei Raunitemperatur stehen. Sd.ch Zugabc von Methylen ~ 

ohlorid w i d e  niit  verdiinnter ehlorffasHerstoffsliiire durchgeschiittelt, lJnl6sliches alj- 
filtriert nnd nach \Tauchen rnit 2 n Sat.riumcarhonatlosung und Wasser iiher Satriuni- 
sulfat' getrocknet. Die Liisung war dunkelrot gefarbt. Man entfernte den groOten Teil des 
Liisiingsniit,tels ini l7akuiirn iind chroniatographierte an Aluminiunioxid. Elutionsmitt,cl 
HenxoI/Metlig.lenchlorirl 1 : 1. Einer voranlaufenden violetten Zone folgte die starke rot 
gcfiirbte Hauptzonr. die abgetrennt und wiederholt chromatographiert wurdr. Dariibrr 
hinaus lieBen sieh in der SBnlc ewei weitcrc rote Zonen. die langsaiiirr als die Haupteone 
wanderten. fest.stellen. 

Die nach Wu Derst langwierigen Chroniatographieriingen erreicht,e teilweise Aufspaltung 
der HiltIptsonr fiihrte zur Abtrcxnnung einer in dcr Saulc schnel1c.r liwfcnden Verbindung 



(\'la), die aus koiiz. benzolischci. liisung riai.11 \~ersetzcn init, Cyclohexari in scliiineii orangts 
zef5rbt.cn Sadelti voni Schmp. 181,5- 182' kristallisierte. .\bsorptionsspektruni in1 UV- 
rind sicht.barr.ti Bercich, tiufgcnoinnien i i i n  son-jctischcn SpektraIpliot,oirieter SF 4 (Liisungs- 
niit~t(~1 Methmiol; .!iiga,beii in 11111. und log c ) :  ?4!) sh (.3.92:), 290 sh (3,4l)), ,345 (-!,09), $58 
(&I  I ) .  

(',H,NO,S ( l i 9 ,2 )  b c ~ . :  S 7.82; grf.: S 7.88. 

l ) i e  langsiitner laufende \'erbindung d c ~  Haupt~zoiic ( I ' Ib) ,  die bcitn (ILoiiiittograp1iic.- 
re11 iiicht volIst#ndig ron  der Verbindung Vl a) abzut:rmnen war, kristcilliniert,e aiis Hmzol, 
('yclohex:in in schiinen dnnkelroten Xatlcln YOIN Schmp. lli'i -~ 1 ci9)". 

(!3H5XOzS (Ai!).?) Iwr.: N 7,821 gef.: S iz9i, 

K i n  ~li~cIischnirlzpiitil\t ron VLa iind \'I b lag bei l.5ii-ltjY. 
I h  I)arst,rllung der Sit,roverbintlmtgcn 1-l gclimg i ~ u c h ,  \venn nian nieht erst tlas Tri- 

iiitroberizolilt des Tliialens tlarstellte. sondrrn direkt t1a.s h i  tler Dchydrirrnng mfa  llenclc 
0 1  in Pyridin liist,v und init. viner ~ithii,nolinclic.n Trtricnit.rottietlianlos~itt~ i t  niset.zt.e. 

(:yclopenta[bj thiopyrallgl~~oxyIslul.rniethylester (YII) 
0,52 g ( 1  ,G rnVol) 'I'rinit,robenzolat voti I vcrsetzte n i m  niit 51) nil Tet,rachlorkohlen. 

xtof f  urid entfernte ungeliistex 1 , 3 ,  .i-'l'rinit.roherizoI. Zu der Lijsung \\urden 0,33 g (t ,5 rnMol) 
Osalylhroniid in 5 nil Tetrachlorlio~ilcnstoff gegeben und die Mischung 10 Ninuttm hei 
liaurnteinperatur stt:hengelassen. 14% erfolgtr PerburnrJchla,g nach Rot,. Saoh A4btrcnnung 
des ausgefalleneii Siederschlages scliiitt8elt,e nian die orgariische J'haw mit 2 n Satriuni- 
carl)onatliisuiig durch, trennte die Schichten. cxt.riiliiwte die wiifirige Phase nach .\nsluern 
ni i t  IOproz. Schncfelniiiurr dreiniel init .qt,her u r i d  troekiiete die vrrrinigteii Extrakt,e iibcr 
Sntriurnsulfat~. Brim Abdt:stilliereii des .&thers blieb ein rotcr Hiickstancl, der I). 1.6 g wog. 

Uic. iit,herische Liis~iiig der roten Siibstanx ivurde init wirier Losung Y o n  Diazoincthan 
zt, znr Hescit,igung iibrrschiissigen Diazometliuns rnit 1-rrdiinntrr Schwefel- 

3iiure beha,iidclt und n w h  \Ynscheri iiiit Batriii~iih~-drogcnc;~rboiiatlosun~ und \Vasuer iiber 
Satriunisulfat. gctrockriet. I k r  nitcli Abtlestillierm dtis AAthers c~rha.ltcrie Riickstarid niuBte 
inehrnials i i i i s  Cyclohexan iinikristallsiert 15 crtlen. ehe der Sclinielzpunkt bci 108 110' lag. 
.\b~or~tioiinspekt,runi im cy- a i id  sic.htbar.cn Hrreich (I,iisnngsniittel r)iOs;in ; Angahen iri 
IIIIJ. und log E ) :  2A(J (J?Il-i), k?2 (4,%), 494 (3,Ob). 

('llHbO:tS ( 2 0 . 3 )  her.:  C 5! j ,W; H 3,W; S 14,36; 
gef.: (' (XI,%; H 4,112; S 14,4i.  

Indemo[P. 1-blthiogyran ( A )  
X l l  IS c i t i  unter gleichen Bedingungc~n wit' IIa und IY katalvtisch 111 clei 1)aniyfphasc 

tleliydrieit. I k r  dabei enfallendc Fcstkorprr \\ irtl i n  Berizol grlost untl nnt iOproz. Phox- 
pliorsauit* durchgeschuttelt, die bcnmlisc he Scahicht abgetrennt und die waBrige Phase 
nochnials mit Renzol gel\ aschen. Danach w i  setat nian die waSrige Pharc nitt deni drei- 
h i 5  bierfachen \'olumen n'ssser und e\trnhiei t init Benzol Die ben~ol i s~hen  Evtrakte uer- 
tlcri init ?r'atr~uinhydrogeiic~irbonatlo~ung untl \I ('r gc\c,tsahen, uber Nntriumsulfat g e -  
tracknrt und tlas Benxol mi Vakuuin nbdest~lltert. Ihe Ausbeute liegt he1 l i - 2 0 ° g .  

Nan kanri den Ruckstand unikrist't Ilisierm, indetu inart ihn in mogliohst wenig Benzol 
lost, niit e~tiein mehrfachen Volunien Athanol \ crietzt und t i n  I'akuum einengt. bis dit. 
c*ruten Krist;llle ausfallen. Nach .Iufbea ahrcn 1)c.t - 10" wird die kalte Mischung filtriert 
uncl dei fast wha arzc Siederschlag in1 Valiuum getrocknet Schmp. 136 - 135" (Zcrs.). 



1 - -4 l lj  1- 2 -mercap tc ,i iideii (XU) 
Dlc M~sehiing ails 50 g (0.25 Mol) 4-(lnde11-2-~l)-nii~rpholin, 32 g (0,f;i Mol) A%thyldicj - 

t lohc-xylamin, 900 ail Diiuethylforntemid und xriuachst 26 g LU1ylbromid \I tirde unter 
Stickstoff anf l l n o  envarnit. Xwh 3 Stuncirri gab man neitere 10 g -Illylbroniid zu, nscli 
6 Stunden nochmals 5 g, so d,lW insgessnit t0 g ((J,33 Mol) Allglbroniid eingesetzt uorden 
sind. Man lieB 20 Stunden bei cier mgegebenen Temper.itur I cagieren, kuhite cianach in 
Hisn aisw uiid leitete riiic. Stutide lang Sch\r e f c L l u  asserstoff em. Dann wurcte niit Athei , 
Eis\\ asscr und vcrdunnter Chlor.\r,~ssrrstoffsaure vrrsrtzt, dnrchgeschuttelt wid der iiiis- 

~rescliiedenc. Festkorper abfiltritart. Die Athrrphaie hehandelte ninn wciter in drr bri dei 
llarstellung von ~-Allyl-l-iiieroi~~~to-l-cyclopentcn (IV) angegebcnrn IVeise (s. 0.). Die 
lkstillation uiiter Stickstoff lieferte 15,5 g (33"" d. Th.) eines seh\\ ,tch gelb gefnrbten 01s 
\. om Sdp. 91-93"/0,2 Torr. Die kurz nach der Destillation eriiiittclte Brcchung crgab 
ng 1,6?GO. Kaeh nirhrtiigigeni Stcheii lag der 1Vci.t obcrhalb I,6300. UV-Spektrum (Losiinp9- 
mittel Cyclohesan; Anpheii in niy und log t): 22.5 (4,13). 2381 sh (4. to), ?H!j (4.13). 

('12H12S (188,3) ber.: C i K 5 4 ;  H G,42; S 17,03; 
wf.: C: i(i..5!); H ( i ( j 7 :  S 17.10. 

!M'hlor-indcno[&, 1 -b] thioyyran (XtV)  
Man loste 0.55 g (0,3 inM01) X in 3 ml Henzol. kuhlte auf etwa 10" ,111 uiid gab daeu die 

cbenfalls aaf 10" gekiihlte LO~ii~ig ron 0,40 g (0.3 niNol) frisch i~mkristallisicrten S-Chlor- 
succininiirls in 1 nil Bcnzol. Die Mischung blieb eine Stunde bpi 10' stehen. Einc Far))- 
tinderung \\ ar iiicht EU beobtichten , Nach Cliroinato~rt~phiere~i rtii inaktivenl A\lu~niniun~- 
oxid, Elutiorisniittel Beiiml, und Abdestillieren des 1,osungsniittrls hlieben 0,34 g ( 6 2 O C ,  
ti .  Th.) (*incs rioletten, nicht kristallisierentien Kuck~tluides, der in Athwiol-i\ceton-?rli 
hclinng gelost und bis zur beginnendrn Trubung niit \Vasser versctzt \rur.de. Beini i \b-  
knhlen auf -20' firlen Kristalle &US, dic nach Absaugcn and Trockncvi irn Vtbkuum bei 
33-45" schniolzen. AbBorptionsspektrum int UV- und siclitbaren Rrreioh (Lijsungsniittrl 
1)ioxan; Angaben in my und loge): 2.j-2 sh (4.lJ4), fG2 sh (3 ,%),  299 (4,29), 310 (4.31). 
348 (3,68), 362 sh (3,48). 62G (3,20), 641 sh (3 .20) .  ,584 411 (3,04). 

C,,H,('IS (218,i) bar.: C 65,W;  H 3,23; 
yef.: (" liG,l9; H 3,G2. 



272 .Journal fur praktische ('heinie. 4. Reihe. Band 30. 1965 

Bei T'nisetzungcn von X init dei doppcltmolaren Menge N-Chlorsnccininiid unter den 
ohen angegebrnen Krdingung~n lronnte c.bcnf,zlls iiiir das Monosubstitutionsprodukt XTV 
isoliert \verdrn. 

Die Analysen wurden von cler Analytischen Abteilung unseres Institutes 
linter Leitung von DipI.-Chem. G. VETTER ausgefiihrt. Herrn Dr. G. GUT- 
BIER sei fur die Ausfuhrung einiger Mikroanalysen gednnkt. 

Dresden,  Tnstitut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Hei der Rodaktioir eingcgangcn nin 26. Scptembrr 1964. 


