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ELEMENTORGANISCHE VERBINDUNGEN MIT 
o-PHENYLENRESTEN, XV1I.l 

2,3,8,9,14,15~HEXAMETHOXY~5,6,1l,]L2,17,18- 
HEXATHIA-5,6,11,l2,17,18-HEXAHYDRO- 

TRINAPHTHYLEN(2,3) 

PETER SCHULZ, VOLKER MANSEL und G U N T E R  KLARt  
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, 

Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, Bundesrepublik Deutschland 
(Received November 17, 19UR) 

An Adams-Ferretti reaction of 1,3,5-tribromobenzene with bis(3,4-dimethoxyphenyl)disulfide and 
copper bronze leads to 1,3,5-tris(3.4-dimethoxyphenylthio)benzenc (4) from which the title compound 
3 is obtained by reaction with sulfur dichloride. The 'H-NMR and MS data of 3 are reported. Like 
the thianthrene derivatives 1 and 2, 3 is oxidized by sulfuric acid; the UV/VIS data of the resulting 
coloured solutions are also given. 

In einer Adams-Ferretti-Reaktion liefert 1,3,5-Tribrombenzol mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)disulfid 
und Kupferbronze 1,3,5-Tris(3,4-dimethoxyphenylthio)benzol (4), aus dern durch Umsetzung mit 
Schwefeldichlorid die Titelverbindung 3 erhalten wird. Die 'H-NMR- und MS-Daten von 3 werden 
mitgeteilt. Wie die Thianthrenderivate 1 und 2 laDt sich 3 mit konzentrierter Schwefelsaure oxidieren; 
die UV/VIS-Daten der entstehenden farbigen Losungen werden ebenfalls angegeben. 

Nachdem wir haben zeigen konnen, daI3 sich Chalcogenanthrene wie das 
Tetramethoxythianthren 1 zu selbststapelnden Systemen mit Halbleitereigen- 
schaften oxidieren lassen,2 interessieren wir uns auch fur Verbindungen, die im 
Molekiil mehr als eine Thianthreneinheit enthalten. Inzwischen ist es uns auch 
schon gelungen, das Hexamethoxy-tetrathia-tetrahydropentacen 2 (mit zwei 
Thianthreneinheiten im Molekul) darzu~te l len ;~  wir berichten nun hier uber die 
Synthese des Hexamethoxy-hexathia-hexahydrotrinaphthylens 3 (mit drei Thi- 
anthreneinheiten pro Molekiil). 

Fur die Darstellung der Titelverbindung 3 wurden Reaktionsschritte heran- 
gezogen, die sich schon bei den oligomeren o-Phenylensulfiden bewahrt haben."' 
Zunachst wurde 1,3,5-TribrombenzoI in einer modifizierten Adams-Ferretti- 
Reaktion7 mit Bis(3,4-dimethoxyphenyl)disulfid8 und Kupferbronze (d. h. mit 
Kupfer(I)-3,4-dimethoxythiophenolat) in Dimethylacetamid zum 1,3,5-Tris(3,4- 
dimethoxypheny1thio)benzol (4) umgesetzt. Dieses wurde dann in Eisessig als 
Losungsmittel mit Schwefeldichlorid direkt in 3 ubergefiihrt. 

Das relativ schwerlosliche 3 kann aus Anisol, Chlorbenzol oder Dimethyl- 
acetamid urnkristallisiert werden und fallt dann in Form eines mikrokristallinen, 
gelben Pulvers vom Schmp. 320°C (Zers.) an. 

t Korrespondenzautor. 
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Im Massenspektrurn von 3 beobachtet man das fur Schwefelverbindungen mit 
dem 4,5-Dimethoxy-172-phenylenrest typische Fragrnentierungs~erhalten,~,'~ 
namlich die sukzessive Abspaltung von Schwefelatomen und/oder Methylgrup- 
pen sowie von Formaldehyd oder Kohlenmonoxid. Daruberhinaus findet man 
auch noch die Abspaltung von Dimethoxyphenylendisulfid ( ArS,), -sulfid (ArS) 
bzw. dem Dimethoxyphenylenrest (Ar) selbst und schlieBlich auch Bruckstucke 
dieser Arylenderivate. 

Die Thianthrenderivate 1-3 losen sich in konzentrierter Schwefelsaure. Dabei 
bilden sich farbige Oxidationsprodukte, wahrscheinlich die entsprechenden Radi- 
kalkationen bzw. deren Dimere, die im Falle des Tetramethoxythianthrens 
strukturell schon eindeutig bestimmt sind.' Charakteristisch fur die Elektronen- 
spektren dieser Losungen ist je eine Bande im Sichtbaren bzw. NIR-Bereich 
(s. Tabelle I). 

TABELLE I 

UV/VIS-Daten fur die Lasungen der Thianthrenderivate 1-3 
in konzentrierter Schwefelsaure 

Amax Farbe der 
Lasungen Inml log E 

1 blau 706 4.59 
2 rotviolett 1025 4.73 
3 tiirkis 773 3.58 

EXPERIMENTELLES 

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat Bruker AM 360 in CDCI, als Losungsmittel und mit 
TMS als Standard aufgenommen. Fur die Massenspekrren wurde das Geriit Satkos MS 3 (Anregungs- 
energie 90 eV) venvendet. 
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1,3,S--Tris(3,4~imefhoxyphenylfhio)benzo~ (4). 5.1 g (I5 mmol) Bis(3,4-dimethoxyphenyl)disulfid, 
1.9g (30 mmol) Kuperbronze und 3.2 g (IOmmol) 1,3,5-Tribrombenzol wurden in 125 ml N , N -  
Dimethylacetamid 1 Woche unter RuckfluB gekocht. Danach wurde das Reaktionsgemisch in verd. 
Salzsaure gegossen und mit Toluol extrahiert. Die Toluol-Lijsung wurde nach dem Trocknen mit 
Na,SO, uber basisches Aluminiumoxid filtriert und eingedampft. Der Ruckstand wurde aus Ethanol 
umkristallisiert und ergab 3.1 g (53%) 4 vom Schmp. 89-94°C. 
C,H,O,S, (582.8). ber. (gef.) C61.83 (61.53) H5.19 (5.51). 
' H - N M R :  3,4-Dimethoxyphenylthio-Gruppen von 4: 6 = 6.97 [Dublett von Dubletts mit I ( o )  = 8.3 Hz 
und I ( m ) = 2 . 1  Hz, 3H, H(6)); 6.88 [Dublett rnit J (m)=2.1  Hz, 3H. H(2)]; 6.77 [Dublett mit 
I ( o )  = 8.3 Hz, 3H, H(5)]; 3.92 und 3.80 ppm [jeweils: s, 9H, OCH,]. Zentraler Benzolring von 4: 
6 = 6.53 ppm [s, 3H]. 

2,3,8,9,14,15-Hexamelhoxy-S, 6 , l  I ,  12,17,18-hexarhia-5,6,11,12,17,18-hexahydro-trinaphrhyIen(2,3) 
(3). Zu 2.9 g (5 mmol) 4 in I00  ml siedendem Eisessig wurde die Losung von 1 ml (15 mmol) SCI, in 
40ml Eisessig getropft. Die Mischung wurde 1 Woche unter RuckfluB gekocht und noch heiB in 
Wasser gegossen. Der Nierderschlag wurde abfiltriert, zunachst rnit Wasser und Ethanol und nach 
dem Trocknen uber KOH mit CS, gewaschen, dann rnit Chloroform aufgenommen und iiber 
Aluminiumoxid (aktiv. neutral) filtriert. Der Ruckstand des Filtrats wurde aus Anisol umkristallisiert, 
Ausbeute 2.25 g (67%), Schmp. 320°C (Zers.). 
C,H,,O,S, (672.9). ber. (gef.) C 53.55 (53.69) H 60 (3.62). 
'H-NMR: 6 = 7.61 [s, 6H, H(arom. )]; 4.41 [s. 18H, OCH,]. 

(17.8%; Mt-3S), SO6 (9.8%; M+-Ar, -2CH,), 473 (5.6%; M'-3S, X H , ,  4 0 ,  -2CH,O), 
472 (9.2%: Mt-ArS,), 460 (8.1%; M + - M C H , O ) ,  336 (16.3%; M-2ArS). 232 (5.8%; C,S,), 170 
(5.6%; ArS:-2CH,), 125 (ArS+--CH,, X O ) ,  85 (8.7%; 1 / 2 A r S 2 4 H , ) ,  75 (12.3%; CH,COS), 
45 (7.3%; CHS), 44 (11.5%; CS), 28 (28.1%; CO). 

MS: 672 (100%; M'), 657 (6.6%; M+--CH,), 640 (6.1%; M'-S), 608 (9.3%; Me-2s). 576 
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