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;BER DIE REAKTIONEN VON THIOKETONEN MIT DIENEN. 

EIN NEUER WEG IN DAS THIOPRRNGEBIET. 

Organiache Schwefelverbindungen, XLVII 1) 

A. ScMnberg und B. Kanig 

Fakultlit fiir Allgemeine Ingenieurwisaenechaften aer 

Techniachen Univereitllt Berlin 

(Baceived 31 July 1965) 

In einer kiirzlich erechienenen Arbeit berichtet W.J.Yiddle- 

ton*) . liber Thioketone ale dienophile Verbindungen. Wir be- 

schliftigen una eeit liingerer Zeit mit demeelben Problem und 

haben Folgendee gefunaen. 

Aus Thiofluorenon und 2.3-Dimethylbutadien enteteht bei 

Raumtemperatur 2-(9-Fluorenyliden)-3.6-dihydro-2H-thiopyran 

(I)*). 
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Zum weiteren Beweie der Konatitution geben wir nooh folgen- 

de Ergiinzungen an: Mol.-Gew. Ber. 278.4 Gef. 263 (Raet), 

die Chroma&ure-Oxydation liefert Fluorenon und dae NbS 

Spektrum zeigt a) 2 relativ echarfe Multiplatte bei d= 
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1.77 Lnd 1.97 ppm fiir jeweils 3 Wasserstoffatome. Diese 

Signale ordnen wir den beiden Methylgruppen in I zu. 

b) 2 Eultipletts bei h = 2.65 und 3.45 ppm fiir jeweils 

2 Wasserstoffatome, die wir den beiden Methylengruppen in 

I zuordnen. c) ein Multiplett im Bereich von &= 7.2 his 

7.9 ppm verursacht durch die 8 aromatischen Wasserstoff- 

atome des Fluorensystems in I. 

Thermischer Zsrfall von I. 

Die Verbindung I serflillt in der Warme iiberraschenderwei- 

se u.8. in ca. 40 $ 3.4-Dimethylthiophen (II) und ca. 60 $ 

Fluoren. 

I - H3c-JH3 + m 

II 

Zum Nachweis des 3.4-Dimethylthiophens (KP~~~ 1143.5 - 144', 

Lit.3) Kp762 144 - 146'; ng5 1.5175, Lit.4) 4' 1.5187) 

4) wurde auSer der Analyse, der blauen Indophenin - Reaktian , 

der chsrakteristischen tiefblauen Ammonium-cer(IV)-nitrat- 

Reaktisn5) das 2-$honoquecksilberchlorid-Derivat hergestellt, 

Schmp. 132 - 133' (Lit. 6, 137 - 138'). Das IR-Spektrum ent- 

spricht dam in der Literatur angegebenen 7) . 

Die Einwirkung von Thiofluorenon auf Tetrachlor-o-chinon. 

Aus einer atherischen Lijsung von Thiofluorenon (griin) und 

Tetrachlor-o-chinon (rotbraun) kristallisieren bei - 5' w&i- 

rend msshrerer Tage 82 $ gelbe, analysenreine Kristalle von 
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III aus, Schmp. 93 - 94' (rote Schmelze), IR - Spaktrum: 

yco = 1750 und 1765/cm (in KSr oder Nujol). III iat sehr 

unbest;indlg und zersetzt slch unter Rotflrbung bai Raumtem- 

peratur beeonders leicht in Losungsmitteln. Diels-Alder - 

Reaktionen mit Tetrachlor-o-chinon ale Dien wurden bereits 

friiher beschrieben. So enteteht aus Tetrachlor-o-chinon und 

Styrol die entsprechende gelbe Additionsverbindung IVS). 

III IV 

Die Einwirkunp; von Thiobenzophenon auf Tetrachlor-o-chlnon. 

Thiobenzophenon und Tetrachlor-o-chinon liefern in sleden- 

dem Benz01 4.5.6.7-Tetrachlor-2.2-diphenyl-1.3-benzodioxol 

0)9). F'iihrt men diese Reaktion in der KYlte unter Reinstick- 

&off durch, so f&llt das thermolabile 2.2.5.5-Tetraphenyl- 

1.3.4-trithiacyclopentan (VI) analysenrein in ca. 50 $ Aus- 

beute (bezogen auf Thiobenzophenon) aus. 

V VI 
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Die.ee Verbindung wurde friiher auf anderem Wege erhalten")"! 

Die Verbindungen I, II, III und VI wurden auDerdem durch 

AnaIysen ,gekeMzeichnet. 

uber Einzslheiten und weitere Besultate berichten wir in ei- 

ner umfangreicheren Zusammenfassung. 
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