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Darstellung und einige Spektraleigenschaften des 
5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-l,3-dions 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 25. September 1972) 

Preparation and Some Spectral Properties of 5.6-Dihydro-4.7- 
dithiaindan- l.3-dione 

The preparat ion of 5.6-dihydro-4.7-dithiaindan-l.3-dione (I) 
and its 2-methyl and 2-ethyl derivatives* is described, start ing 
from 5.6-dihydro-pyrazine-2.3-diearboxylie anhydride.  The 
reaction of this anhydride with acetic anhydride,  according the 
Gabriel modification of the Perlcin synthesis, resulted in 7-oxo- 
2.3.5.7-tetrahydrofuro [3.4--b]pyrazin - 5-ylideneacetie acid while 
reaction with propionic acid anhydride and butyr ic  acid anhyd- 
ride resulted in 2-methyl (2-ethy])-5.6-dihydro-4.7-dithiaindan- 
1.3-dione. 

The 1H-NMI~ and electronic spectra of I were measured in 
solvents with different dielectric constant and i t  was found tha t  
]2 is more stable in the diketo form than 1.3-indandione. 

Die re la t ive  leiehte Zugi~nglichkeit des 5 ,6-Dihydro-pyraz in-  
2 ,3-dic~rbons~ureanhydr ids  1 erm6gl iehte  nns, seine Verwe~dung als 
Carbony lkomponen te  bei  Kondensa t ions reak t ionen ,  haupts/~ehlieh gber  
zur Dars t e lhmg cyclischer ~-Diketone bzw. , ,D i th i aph tha l iden"  zu 
untersuchen.  Ki i rz l ich haben  wir e dieses A a h y d r i d  ale Carbonylkompo-  
nen te  bei Reak t ionen  mi t  Aryless igsguren nn te r  der~ Bedingungen  der 
Gabridschen Modif ika t ion  der  Perlcinschen Synthese  und  der  Oglialoro- 
sya these  verwendet .  

* Dureh Anwendung der , ,Aza"-Nomenklatur  ergeben sieh fiir die 
, ,Diazaindanderivate" zwar kurze Namen, zugleich aber durchwegs regel- 
widrige Bezifferungen; VI z.B. miil~te richtig als 6-Methyl-2,3-dihydroeyclo- 
penta[1,2--b]pyrazin-5,7-dion bezeiehnet werden; iihnlich regelwidrige Na- 
men verwenden die Autoren auch in 12 (Table I). Azanamen k6nnen nur 
yon Kohlenwasserstoffen, nicht aber etwa yon Phthalsgure abgeleitet 
werden (Red.). 
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Da bisher das 5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-l,3-dion (I) und seine 
2-Alkylderivate (VI, VII) nicht besehrieben wurde, verwendeten wir 
das 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonsaureanhydrid als Carbonyl- 
komponente bei Reaktionen mit Anhydriden aliphatischer S~turen, 
Malonsaure und Acetessigester, z. B. zur Synthese yon I, VI oder VII. 

Bei der Reaktion des 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-diearbonsaure- 
anhydrids mit AczO unter den erw/~hnten Bedingungen entsteht 7-Oxo- 
2,3,5,7-tetrahydrofuro[3,4--b]pyrazin-5-ylidenessigss (II) sowohl bei 
der Katalyse mit Kaliumaeetat als auch mit Tris d .h .  das 
Anhydrid reagiert ahnlieh wie das (substituierte) Phthals~urean- 
hydrid ~, 4, s I I  16st sich in methanol. CHaONa zum Dinatriumsalz der 
i,3-Dioxo-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-2-earbonss daraus entsteht 
dureh Ans/~uern die freie S~ure I I I ;  falls man aber bei 100 ~ ans/~nert, 
wird direkt I erhalten. 

Bei der Reaktion yon 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbonss 
anhydrid mit Propions~ure- oder Butterss entsteht direkt 
das 2-Methyl- bzw. 2-Xthyl-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-l,3-dioa (VI, 
VII). 

Bei Verwendung von Arylessigs~turen entstehen unter den Bedingun- 
gender  Gabrielschen Modifikation der Perkinschen Synthese aus 5,6-Di- 
hydro-pyrazin-2,3-dicarbons~ureanhydrid die entsprechenden 3-Aryl- 
methylenditlfiaphthMide 2 ; bekannt ist, dal3 Phthals~ureanhydrid mR dem 
Anhydrid der Propions~ure (Butters~ure) unter den im experimentellen 
Teil angegebenen Bedingungen die entsprechenden Alky]idenphthalide 
liefert s, 6. Die Entstehung yon VI und VII verl/~uft fiber die entsprechen- 
den 3-Alkylidenphthalide, die sieh im gegebenen Milieu in Indandione 
umlagern % s. 

Bei der t~eaktion yon 5,6-Dihydro-pyrazin-2,3-dicarbons~ure- 
anhydrid mit Malonsgure wghlten wir die Bedingnngen der Doebner- 
schen Synthese. Xhnlieh wie bei der geakt ion des Phthals~ureanhydrids 
mit Malons~ture n verliert aueh in diesem Falle das prim~re Produkt mit 
Eigensehaften einer ~-Ketodicarbons/ture leicht beide Carboxylgruppen, 
so dag erst die 3-Acetyl-5,6-dihydro-4,7-dithiin-2-earbons/iure (IV) 
gefalR wird. Die Ausbeuten sind fast doppelt so hoeh wie bei Ver- 
wendung yon Phthalsgureanhydrid 1~. Bei der Dieckmannsehen Reaktion 
des Esters V wurde das ~-Diketon I erhalten. Dieser Vorgang gab bessere 
Ansbeuten als Reakgon mit Malonester s. 

Eine dritte Methode, mit der wir versuchten I zu erhalten, war die 
Reaktion des Anhydrids der 5,6-Dihydropyrazin-2,3-dicarbons~ure mit 
Acotessigester bei Gegenwart yon Ac20 und EtaN. Wir arbeiteten/~}mlich, 
wie bei der tterstellung des 3,4,5,6-Tetrafluor-l,3-indandions ~, erhieRen aber 
so niedrige Ausbeuten an I (6%), daf3 wir keine exper. Daten bringen. 



1226 P. Hrn6iar und R. Sokolovs 

Die IR-, 1H-NMI~- und Elektronen-Spektren des 5,6-Dihydro-4,7- 
dithiaindan-1,3-dions (I) haben wir mit den Spektren des 1,3-Indandions 
verg]ichen. Die IR-Spektren zeigten im Gebiete der C=O-Valenz- 
vibrationen ein zweifaches Absorptionsband, aus dem man auf die 
Diketoform sehlieBen kann, Wie im Falle des 1,3-Indandions und seiner 
Derivate 12 kann man aueh bei diesem ~-Diketon das weniger intensive 
Band mit h6herer Frequenz (Vas = 1732 em -1) der asymmetrischen und 
das intensivere Band mit niedriger Frequenz (vs = 1700 em -1) der 
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symmetrischen C=O-Vibr~tion des cyclischen 1,3-Dicarbonylsystems 
zuordnen. Wenn wir diese Frequenz mit den C=  O-Valenzfrequenzen des 
1,3-Indandions vergleichen 12, hat vs C=O eine um 20 cm -1 niedrigere, 
Vas C =O um 18 cm -1 niedrigere Frequenz. Eine/ihnliche Verringerung 
im Vergleich mit analogen Derivaten des 1,3-Indandions wurde auch bei 
VI und VII und bei 2-Ary]derivaten ~ gefunden. Auch 2-Phenyl-4,5,6,7. 
tetrahydro-l,3-indandion zeigt Verringerung der Vs und vasC=O im 
Vergleich zum 2-Phenyl-1,3-indandion 13 was sicherlich mit der Anwesen- 
heir der C=C-Doppelbindung, die beide Carbonylgruppen verbindet, 
zusammenh/~ngt. 

Zwecks Ermittlung des Einflusses der Polaritgt des L6sungsmittels 
auf die Stabilit/~t der Ketoform (I) und des qualitativen Vergleiches mit 
1,3-Indandion haben wir die ZH-NMR- und Elektronenspektra dieser 
Verbindungen in L6sungsmitteln mit verschiedenen Dielektrizit&ts- 
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konstsnten und versehiedenem Solvatstionsverm6gen gemesse11. Auf 
Grund der Signsle in CDCI3 ksnn man in l~bereinstimmung mit den 
Ergebnissen der Ig-Spektroskopie konststieren, dsl3 sich beide ~-Di- 
ketone in CDC13 in der Ketoform befinden. Dss Protonensignsl der 
Methylengruppe des 5,6-Dihydro-4,7-dithisindsn-l,3-dions in der Grnppe 
CO--CI-I2--CO hat ~ ~ 7,07, dss Protonensignal der Methylengruppen 
in der S--CHz--CH2--S-Gruppe hat T = 6,77. Dss Signal, welches den 
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Abb. ~. N M R - S p e k t r e n  y o n  1,3-Indsndion in CDC13 (A), CD3SOCD8 (B) und 
5,6-Dihydro-4,7-dithiaindan-l,3-dion (I) in CD~SOCD3 (C) 

Protonen der Methylengruppe beim 1,3-Indsndion entsprieht, hat 
= 6,83. Bei I versehieben sich die Protonensignsle in CDaSOCD3 zu 

niedrigen v-Werten (fiir die Konfigurstiort CO--CH2--CO z ----- 6,90, flit 
die Konfiguration S--CI-I2--CH2--S ~ ~ 6,65). Zum Untersehied yon I 
liegt 1,3-Indandion in CD3SOCDs im tautomeren Gleiehgewieht vor. 
Neben dem ~-Wert = 6,7, weleher den Methylenprotonen der Diketo- 
form zugeh6rt, liegt in diesem Gebiete such ein Signal mit ~ = 6,24, 
welches dem Proton in der Xonfigurstioa CO- -CH=C entsprieht 
(s. Abb. 1). 

Anf die Stabilit/~t der Diketoform des dsrgestellten ~-Diketons 
weisen such die Elektronenspektren. Die Werte der Absorptionsmsxima 
bei etwa 370 nm und 250 nm in L6sungsmitteln mit verschiedener 
Polsrit/~t (Methanol, Chloroform, Acetonitril, Dimethylsulfoxid) /tndern 
sich prsktiseh nieht. 

Dsgegen haben bei 1,3-Indandion, wie such suf Grand der 1H-NMI~- 
Spektren festgestellt wurde, die Polarit/tt des L6sungsmittel and sein 
Solvatationsverm6gen einen merkliehen EirffluB suf das Keto--Enol-  
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Gleichgewieht.  Ws  in H e x a n  und  Chloroform, aber  auch in Aceto-  
nitr i l ,  die Absorp t ionsban4en  Max ima  bei  340--345 nm und  240--250 n m  
haben,  erschienen in Methanol  und  Dimethy l su l fox id  neue Max ima  bei  
515 nm, welche die en t s tandene  Enol-  bzw. Enol-~nionenform charak-  
terisieren.  Aus der  angegebenen J~nderung ist  ersichtl ieh,  dal~ - -  w~hrend 
im Fal le  des 1 ,3-Indandions  das  LSsungsmit te l  mi t  seinem Solvata t ions-  
vermSgen die Enol form stabi l is ieren k a n a  - -  es be im 5,6-Dihydro-4,7-  
d i th i a indan- l , 3 -d ion  un te r  dem Einflul~ des So lva ta t ioasve rmSgen  n ich t  
zur Bi ldung der  Enol-  oder  Enolan ionen- form kommt .  

Experimenteller Teil 

Die Schmp. wurden am Ko]ler-Block best immt und sind nicht korrigiert. 
Die II%-Spektren wurden am Spektrophotometer Zeiss UR-20 gemessen. 
Die NMl~-Spektren wurden am Spektrometer Tesla BS-487 A mi t  einer 
Arbeitsfrequenz von 80 MHz gemessen, die Elektronenspektren am Spektro- 
photometer  Perkin-Elmer 450. 

E r s t e r  W e g  z u r  H e r s t e l l u n g  y o n  I 

7-Oxo-2,3,5,7-tetrahydro]uro[ 3,4--b ]pyrazin-5-ylidenessigsdure (II) 

25,2 g (0,134 Mol) 5,6-Dihydro-l,4-dithiin-2,3-diearbons~ureanhydrid, 
26,6 g (0,20 Mol) Ac20 und 16,0 g frisch geschmolz. Kal iumaeeta t  (oder 
40,9 g Tri~thylamin) werden 2 Stdn. zum Rfickflul~ (155--160 ~ erhitzt.  
Die Ausbeute ist bei Verwendung yon CHaCOOK 15 g (48,7O/o), mit  Tri~thyl- 
amin 9,24 g (30%). Schmp. (bUS Eisessig) 293--295 ~ 

IR-Spek t rum (Nujol) vco (Phthalid) 1792, vco (in CO2H) 1700, 
c=c ( O - - C = C H )  1648, ~ e=c ( S - - C = C - - S )  1545. 

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

CsH604S2. Ber. C 41,73, H 2,63, S 21,85. 
Gel. C 42,01, H 2,51, S 21,85. 

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

Eine L6sung yon 4 g l~la in i00 ml Methanol wird mit 11,5 g (0,056 Mol) 
II in i00 ml wasserfr. Methanol versetzt. Die entstandene Suspension wird 
3 Stdn. bei 20 ~ geriihrt. Das dunkelrote DinatriumsMz der 1,3-Dioxo-5,6- 
dihydro-4,7-dithiaindan-2-earbons/~ure wird mit 150 ml 20proz. HCl (oder 
10proz. H2SO4) 15 Min. auf 100 ~ erw~rmt. Nach Abkiihlung f/illt das l%oh- 
produkt Iaus; Ausb. 6 g (74~o), Sohmp. (aus Athanol) 139--140 ~ 

II%-Spektrum (CI-ICla) ~co 1740, 1697, ~c=c 1534. 
NMI~ (CDCIs) ~ = 7,07, ~ ---- 6,77. 
UV (Methanol) X (:) 368 (48 000), 249 (54 000). 

C7H602S2. Ber. C 45,14, H 3,24, S 34,43. 
Gel. C 45,20, I-I 3,06, S 34,25. 

Nach Ans~uern der LSsung des DinatriumsMzes der 1,3-Dioxo-5,6- 
dihydro-4,7-dithiaindan-2-carbons&ure bei 20 ~ wird die freie S~ure I I I  
erhalten. Sehmp. 203--205 ~ (CHaCO2H). 
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IRhSpektrum (Nujol) vco (kompl.) 1700--1780, vc=c 1527. 
CsH~O4S2. Bet. C 41,73, H 2,63, S 21,85. 

Gel. C 41,40, H 2,45, S 21,70. 

Z w e i t e r  Weg  z u r  H e r s t e l h n g  y o n  I 

3-Acetyl-5,6-dihydro-pyrazin.2-carbonsdure (IV) 

6,77 g (0,035 Mol) 5 ,6-Dihydro-pyrazin-  2,3- dicarbons~ureanhydrid, 
4,40 g (0,042 Mol) Malons~ure (2 Stdn. bei 100 ~ getrocknet) und 3,5 ml 
Pyridin werden 3 Stdn. auf 90 ~ erws Das mit  30 ml Wasser ausgefiillte 
Reaktionsprodukt wird aus J~thanol umkristallisiert; Ausb. 6,50 (90%), 
Schmp. 195--197 ~ Lit. 14 194--195 ~ 

IR-Spektrum (Nujol): vc=o 1715, vc=c 1580, yon 3245. 
U57-Spektrum (Methanol): ;~ (~) 310 (2400), 231 (2100). 

C7It80~$2. Bet. C 41,16, I-I 3,94, S 31,39. 
Gef. C41,26, H 3,94, S 31,45. 

3-Aeet/yl-5,6-dihydro-pyrazin-2-carbonsduremethylester (V) 
6,60 g (0,032 Mol) I I I  und 8 ml konz. H~2SO4 in 80 ml 1Ke~hanol werden 

7 Stdn. unter Rtickfluf~ erhitzt. Dann wird in Eis gegossen und das l~ 
aus Athanol umkristallisier~; Ausb. 5,63 g (80~o), Schmto. 117--118 ~ 

IR-Spektrum (Nujol): ,co 1761 (kompl.) vc=c 1585. 
CsHa002S2. Ber. C 44,40, H 4,75, S 30,05. 

Gel. C 44,60, H 4,80, S 30,18. 

5,5-Dihydro-4,7-dithiaindan- l ,3.dion (I) 
5,63 g (0,025 MoI) I I I  und  2 g C2KsONa werden in 140 ml absol. Athanoi 

unter  Rtickflu2 6 Stdn. erhitzt. Dann wird abgekiihlg, in Eis gegossen und 
auf p t t  2 angesauert. Langsam f~illt I aus der LSsung aus; Ausb. 3,04 g (80%). 

2-Methyl-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan-l,3-dion (VI) 
Analog dem Vorgang bei I I  werden 1,88 g (0,01 Mol) 5,6-Dihydro-l,4- 

dithiin-2,3-dicarbonsaureanhydrid und 3,90 g (0,03 Mol) Propionss 
anhydrid mit  1,00 g IKaliumaceta~ umgesetzt; Ausb. 1,1 g (55%). 

IR-Spektrum (Nujol): ~co 1731, 1689, ,c=c 1521. 
NM~ (CDC13): vCH~ : 6,70, VCH = 7,18, ZC~a = 8,31. 

CsI-IsO2S2. Ber. C 47,91, t t  4,03, S 32,02. 
Gei. C 47,80, t t  4,08, S 32,12. 

2-Athyl-5,6-dihydro-4,7-dithiaindan.l,3-dion (VII) 
Vorgang wie bei VI;  Ausb. 60%, Schmp. 156--158 ~ (Athanol). 
IR-Spek~rum (Nujol): vco 1720, 1690, vc=c 1533. 
NMR (CDCl~): ~-s-cR2 ~ 6,71, z=cH ~ 7,24~ "~CH2 ~ 8,11, zCH~ ~ 9,07. 

C9I-IloO2S2. Bet. C 50,44, l~I 4,70, S 29,92. 
Gel. C 50,73, t:[ 4,67, S 29,0. 
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