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Preparation and Some Spectral Properties of 5.6-Dihydro-4.7-
dithiaindan-1.3-dione

The preparation of 5.6-dihydro-4.7-dithiaindan-1.3-dione (I)
and its 2-methyl and 2-ethyl derivatives* is described, starting
from 5.6-dihydro-pyrazine-2.3-dicarboxylic anhydride. The
reaction of this anhydride with acetic anhydride, according the
Gabriel modification of the Perkin synthesis, resulted in 7-oxo-
2.3.5.7-tetrahydrofuro[3.4—blpyrazin-5-ylideneacetic acid while
reaction with propionic acid anhydride and butyrie acid anhyd-
ride resulted in 2-methyl (2-ethyl)-5.6-dihydro-4.7-dithiaindan-
1.3-dione.

The *H-NMR and electronic spectra of I were measured in
solvents with different dielectric constant and it was found that
I is more stable in the diketo form than 1.3-indandione.

Die relative leichte Zuginglichkeit des 5,6-Dihydro-pyrazin-
2,3-dicarbonsdureanhydrids® ermdglichte uns, seine Verwendung als
Carbonylkomponente bei Kondensationsreaktionen, hauptsachlich aber
zur Darstellung cyeclischer (B-Diketone bzw. , Dithiaphthaliden® zu
untersuchen. Kiirzlich haben wir? dieses Anhydrid als Carbonylkompo-
nente bei Reaktionen mit Arylessigsduren unter den Bedingungen der
Gabrielschen Modifikation der Perkinschen Synthese und der Oglialoro-
synthese verwendet.

* Durch Anwendung der ,,Aza‘‘-Nomenklatur ergeben sich fiir die
,,.Diazaindanderivate‘ zwar kurze Namen, zugleich aber durchwegs regel-
widrige Bezifferungen; VI z.B. miiBte richtig als 6-Methyl-2,3-dihydrocyeclo-
penta[1,2—b]pyrazin-5,7-dion bezeichnet werden ; dhnlich regelwidrige Na-
men verwenden die Autoren auch in!? (Table I). Azanamen kénnen nur
von Kohlenwasserstoffen, nicht aber etwa von Phthalsiure abgeleitet
werden (Red.).
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Da bisher das 5,6-Dihydro-4,7-dithisindan-1,3-dion (I) und seine
2-Alkylderivate (VI, VII) nicht beschrieben wurde, verwendeten wir
das  5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonsiureanhydrid als Carbonyl-
komponente bei Reaktionen mit Anhydriden aliphatischer S&uren,
Malonsédure und Acetessigester, z. B. zur Synthese von I, VI oder VIL

Bei der Reaktion des 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonséiure-
anhydrids mit 4c20 unter den erwihnten Bedingungen entsteht 7-Oxo-
2,3,5,7-tetrahydrofuro[3,4—b]pyrazin-5-ylidenessigsiure (II) sowohl bei
der Katalyse mit Kaliumacetat als auch mit Tridgthylamin, d. h. das
Anhydrid reagiert &hnlich wie das (substituierte) Phthalsdurean-
bhydrid® 4 5. II 16st sich in methanol. CH3ONa zum Dinatriumsalz der
1,3-Dioxo-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-2-carbonsdure, daraus entsteht
durch Ansénern die freie Siure I11; falls man aber bei 100 °C anséuert,
wird direkt I erhalten.

Bei der Reaktion von 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonsiure-
anhydrid mit Propionsiure- oder Buttersdureanhydrid entsteht direkt
das 2-Methyl- bzw. 2-Athyl-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (VI,
VII).

Bei Verwendung von Arylessigsiuren entstehen unter den Bedingun-
gen der Gabrielschen Modifikation der Perkinschen Synthese aus 5,6-Di-
hydro-pyrazin-2,3-dicarbonsdureanhydrid die entsprechenden 3-Aryl-
methylendithiaphthalide 2; bekannt ist, daBl Phthalsdureanhydrid mit dem
Anhydrid der Propionsiure (Buttersiure) unter den im experimentellen
Teil angegebenen Bedingungen die entsprechenden Alkylidenphthalide
liefert 3. 8. Die Entstehung von VI und VII verlduft iiber die entsprechen-
den 3-Alkylidenphthalide, die sich im gegebenen Milieu in Indandione
umlagern? 8,

Bei der Reaktion von 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonsiure-
anhydrid mit Malonsdure wéhlten wir die Bedingungen der Doebner-
schen Synthese. Ahnlich wie bei der Reaktion des Phthalsdureanhydrids
mit Malonsdure™ verliert auch in diesem Falle das primére Produkt mit
Higenschaften einer §-Ketodicarbonsiure leicht beide Carboxylgruppen,
so daB erst die 3-Acetyl-5,6-dihydro-4,7-dithiin-2-carbonsiure (1V)
gefat wird. Die Ausbeuten sind fast doppelt so hoch wie bei Ver-
wendung von Phthalsdureanhydridl. Bei der Dieckmannschen Reaktion
des Hsters V wurde das (3-Diketon I erhalten. Dieser Vorgang gab bessere
Ausbeuten als Reaktion mit Malonester®,

Hine dritte Methode, mit der wir versuchten I zu erhalten, war die
Reaktion des Anhydrids der 5,6-Dihydropyrazin-2,3-dicarbonsiure mit
Acetessigester bei Gegenwart von Ac20 und E¢3N. Wir arbeiteten ghnlich,
wie bei der Herstellung des 3,4,5,6-Tetrafluor-1,3-indandions?, erhielten aber
so niedrige Ausheuten an I (6%), dall wir keine exper. Daten bringen.
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Die IR-, 1H-NMR- und Elektronen-Spektren des 5,6-Dihydro-4,7-
dithiaindan-1,3-dions (1) haben wir mit den Spektren des 1,3-Indandions
verglichen. Die IR-Spektren zeigten im Gebiete der C=0-Valenz-
vibrationen ein zweifaches Absorptionsband, aus dem man auf die
Diketoform schlieBen kann. Wie im Falle des 1,3-Indandions und seiner
Derivate'* kann man auch bei diesem {-Diketon das weniger intensive
Band mit hoherer Frequenz (vqs = 1732 cm—1) der asymmetrischen und
das intensivere Band mit niedriger Frequenz (v; = 1700 em™1) der
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symmetrischen C=O-Vibration des cyclischen 1,3-Dicarbonylsystems
zuordnen. Wenn wir diese Frequenz mit den C=0-Valenzfrequenzen des
1,3-Indandions vergleichen?, hat vs C=0 eine um 20 em~! niedrigere,
vgs C=0 um 18 cm~1 niedrigere Frequenz. Eine dhnliche Verringerung
im Vergleich mit analogen Derivaten des 1,3-Indandions wurde auch bei
VI und VII und bei 2-Arylderivaten? gefunden. Auch 2-Phenyl-4,5,6,7-
tetrahydro-1,3-indandion zeigt Verringerung der vs und v4sC=0 im
Vergleich zum 2-Phenyl-1,3-indandion!3, was sicherlich mit der Anwesen-
heit der C=C-Doppelbindung, die beide Carbonylgruppen verbindet,
zusammenhéngt.

Zwecks Ermittlung des Einflusses der Polaritdt des Losungsmittels
auf die Stabilitit der Ketoform (I) und des qualitativen Vergleiches mit
1,3-Indandion haben wir die 'H-NMR- und Elektronenspektra dieser
Verbindungen in Losungsmitteln mit verschiedenen Dielektrizitéts-
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konstanten und verschiedenem Solvatationsvermégen gemessen. Auf
Grund der Signale in CDCl3 kann man in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der IR-Spektroskopie konstatieren, dafl sich beide B-Di-
ketone in CDCls in der Ketoform befinden. Das Protonensignal der
Methylengruppe des 5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dions in der Gruppe
CO—CHgz—CO0 hat t = 7,07, das Protonensignal der Methylengruppen
in der S—CHy—CHy—S-Gruppe hat v = 6,77. Das Signal, welches den
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Abb. 1. NMR-Spektren von 1,3-Indandion in CDCl3 (A), CD3SOCD3 (B) und
5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (I) in CD3SOCD3; (C)

Protonen der Methylengruppe beim 1,3-Indandion entspricht, hat
7 = 6,83. Bei I verschieben sich die Protonensignale in CD3SOCD3 zu
niedrigen t-Werten (fiir die Konfiguration CO—CHy—CO < = 6,90, fiir
die Konfiguration S—CHy—CHy—=S 1 == 6,65). Zum Unterschied von I
liegt 1,3-Indandion in CDsSOCD3 im tautomeren Gleichgewicht vor.
Neben dem <-Wert = 6,7, welcher den Methylenprotonen der Diketo-
form zugehort, liegt in diesem Gebiete auch ein Signal mit v = 6,24,
welches dem Proton in der Konfiguration CO—CH=C entspricht
(s. Abb. 1). :

Auf die Stabilitit der Diketoform des dargestellten B-Diketons
weisen auch die Elektronenspektren. Die Werte der Absorptionsmaxima
bei etwa 370 nm und 250 nm in Losungsmitteln mit verschiedener
Polaritdt (Methanol, Chloroform, Acetonitril, Dimethylsulfoxid) &ndern
sich praktisch nicht.

Dagegen haben bei 1,3-Indandion, wie auch auf Grund der 1TH-NMR-
Spektren festgestellt wurde, die Polaritit des Losungsmittel und sein
Solvatationsvermdgen einen merklichen EinfluB auf das Keto—Enol-
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Gleichgewicht. Wahrend in Hexan und Chloroform, aber auch in Aceto-
nitril, die Absorptionsbanden Maxima bei 340—345 nm und 240—250 nm
haben, erschienen in Methanol und Dimethylsulfoxid neue Maxima bei
515 nm, welche die entstandene Enol- bzw. Enol-anionenform charak-
terisieren. Aus der angegebenen Anderung ist ersichtlich, dal — wihrend
im Falle des 1,3-Indandions das Losungsmittel mit seinem Solvatations-
vermogen die Enolform stabilisieren kann — es beim 5,6-Dihydro-4,7-
dithiaindan-1,3-dion unter dem Einfluf} des Solvatationsvermogen nicht
zur Bildung der Enol- oder Enolanionen-form kommt.

Experimenteller Teil

Die Schmp. wurden am Kofler-Block bestimmt und sind nicht korrigiert.
Die IR-Spektren wurden am Spektrophotometer Zeiss UR-20 gemessen.
Die NMR-Spektren wurden am Spektrometer Tesla BS-487 A mit einer
Arbeitsfrequenz von 80 MHz gemessen, die Elektronenspektren am Spektro-
photometer Perkin-Elmer 450.

Erster Weg zur Herstellung von I
7-0x0-2,3,8,7-tetrahydrofuro 3,4—Db Jpyrazin-5-ylidenessigsiure (I1)

25,2¢g (0,134 Mol) 5,6-Dihydro-1,4-dithiin-2,3-dicarbonséureanhydrid,
26,6 g (0,20 Mol) AczO und 16,0 g frisch geschmolz. Kaliumacetat (oder
40,9 g Tridthylamin) werden 2 Stdn. zum Rickflul (155-—160 °C) erhitzt.
Die Ausbeute ist bei Verwendung von CH3COOK 15 g (48,79,), mit Tridthyl-
amin 9,24 g (309,). Schrp. (aus Hisessig) 203—295 °C.

IR-Spektrum (Nujol) veo (Phthalid) 1792, veo (in CO.H) 1700,
v o=c (0—C=CH) 1648, v c—¢ (8—C=C—8§) 1545.

UV-Spektrum (Methanol X (e) 319 (2480), 265 (3360), 237 (3080).

CgHeO0482. Ber. C 41,73, H 2,63, S 21,85.
Gef. C 42,01, H 2,51, 8 21,85.

5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (I).

Eine Lésung von 4 g Na in 100 ml Methanol wird mit 11,5 g (0,056 Mol)
IT in 100 ml wasserfr. Methanol versetzt. Die entstandene Suspension wird
3 Stdn. bei 20 °C gerithrt. Das dunkelrote Dinatriumsalz der 1,3-Dioxo-5,6-
dihydro-4,7-dithiaindan-2-carbonsdure wird mit 150 ml 20proz. HCl (oder
10proz. HaS0O4) 15 Min. auf 100 °C erwérmt. Nach Abkihlung fallt das Roh-
produkt I aus; Ausb. 6 g (74%,), Schmp. (aus Athanol) 139—140 °C.

IR-Spektram (CHCls) veo 1740, 1697, ve-c 1534.
NMR (CDClg) = = 7,07, = = 6,77.
UV (Methanol) & () 368 (48 000), 249 (54 000).
CrHgO3S2. Ber. C 45,14, H 3,24, S 34,43.
Gef. C 45,20, H 3,06, S 34,25.
Nach Ansiduern der Losung des Dinatriumsalzes der 1,3-Dioxo-5,6-

dihydro-4,7-dithiaindan-2-carbonsiure bei 20 °C wird die freie Sadure III
erhalten. Schmp. 203—205 °C (CH3CO2H).
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IR-Spektrum (Nujol) vgo (kompl.) 1700—1780, vg-¢ 1527.
CgHﬁO4Sz. Ber. 041,73, H2,63, S 21,85.
Gef. C 41,40, H 2,45, S 21,70.

Zweiter Weg zur Herstellung von T
3-Acetyl-5,6-dihydro-pyrazin-2-carbonsdure (IV)
6,77g (0,035 Mol) 5,6-Dihydro-pyrazin - 2,3 - dicarbonsdureanhydrid,
4,40 g (0,042 Mol) Malonsdure (2 Stdn. bei 100 °C getrocknet) und 3,5 ml
Pyridin werden 3 Stdn. auf 90 °C erwarmt. Das mit 30 ml Wasser ausgeféllte
Reaktionsprodukt wird aus Athanol umkristallisiert; Ausb. 6,50 (909%),
Schmp. 195—197 °C. Lit. * 194—195 °C.
IR-Spektrum (Nujol): ve—0 1715, ve=c 1580, vom 3245.
UV-Spektrum (Methanol): A (&) 310 (2400), 231 (2100).
CyHgO3S2. Ber. C 41,16, H 3,94, S 31,39.
Gef. C 41,26, H 3,94, S 31,45,

3-Acetyl-5,6-dihydro-pyrazin-2-carbonsiuremethylester (V)
6,60 g (0,032 Mol) I1T und 8 ml konz. HsSO4 in 80 m! Methanol werden
7 Stdn. unter RickfluBl erhitzt. Dann wird in Eis gegossen und das Produks
aus Athanol umkristallisiert; Ausb. 5,63 g (809,), Schmp. 117—118 °C.
IR-Spektrum (Nujol): vgo 1761 (kompl.) ve—g 1585.
Cng()OgSz. Ber. 044,40, H4,75, S 30,05.
Gef. C 44,60, H 4,80, 8 30,18.

§,8-Dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (I)

5,63 g (0,025 Mol) ITT und 2 g 0;H5;0Na werden in 140 ml absol. Athanol
unter RiekfluB 6 Stdn. erhitzt. Dann wird abgekuhit, in Eis gegossen und
auf pH 2 angesduert. Langsam fillt T aus der Lésung aus; Ausb. 3,04 g (80%,).

2-Methyl-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (VI)

Analog dem Vorgang bei IT werden 1,88 g (0,01 Mol) 5,6-Dihydro-1,4-
dithiin-2,3-dicarbonséureanhydrid und 3,90g (0,03 Mol) Propionsdure-
anhydrid mit 1,00 g Kaliumacetat umgesetzt; Ausb. 1,1 g (556%,).

IR-Spektrum (Nujol): veo 1731, 1689, vg-c 1521.

NMR (CDCls): t¢H, = 6,70, Teu = 7,18, 1o, = 8,31,

CngOzSg. Ber. 047,91, H4,03, S32,02.
Gef. C 47,80, H 4,08, S 32,12.

2-Athyl-6,6-dikydro-4,7-dithiaindan-1,3-dion (VII)
Vorgang wie bei VI; Ausb. 609, Schmp. 156—158 °C (Athanol).
IR-Spektrum (Nujol): vgo 1720, 1690, ve_c 1533.
NMR (CDCl3): t-s-cHy = 6,71, 1=cu = 7,24; 7cH, = 8,11, vcm, = 9,07,
CoH100982. Ber. C 50,44, H 4,70, S 29,92,
Gef. C 50,73, H 4,67, S 29,0.
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