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Communication 
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Dithiocarboxylates prepared in situ by thiolation of Zchloroacetophenones react at higher temperatures 
by intramolecular substitution of chlorine followed by C=C bond formation under loss of sulfur to 
provide thioindigoides in good yields. Diethoxy-disulfan is employed as sulfur transfer reagent in this 
thiolation process. 

Key words: Thioindigo. thiolation, sulfur transfer reagents, diethoxy-disulfan, 2chloro-acetophenones, 
desulfuration. 

EINLEITUNG 

Das Interesse an thioindigoiden Systemen ist nach wie vor groB.' Und obwohl es 
eine Reihe von Methoden zur Darstellung von Thioindigo 2a und seinen Derivaten 
gibt, die fast alle Varianten der klassischen Synthese nach Friedlhde? sind, fehlt 
bis heute eine Einstufensynthese. 

Mit dieser Arbeitsvorschrift miichten wir eine Eintopfvariante zur Darstellung von 
Thioindigoiden vorstellen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Als Ausgangsstoffe finden 2-chlor-substituierte Acetophenone 1 Verwendung. Diese 
lassen sich bequem nach der von uns vor kurzem dargestellten Meth~de ' .~  mit Di- 
ethoxy-Disulfan thiolieren. 

Dazu setzt man das entsprechende Acetophenon 1 in Gegenwart einer starken 
Base, wie festem, gepulvertem Natriumhydroxid oder Natrium-tert.-butylat in einem 
dipolar-aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise Dimethylformamid, mit dem Thio- 
lierungsagens um. 
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TABELLE I 
Thioindigoide 2 aus 2-Chloracetophenonen 1 

Nr. Thioindigo Ausbeute Habitus Fp./ Fp./Lit. UVSI 
in % DMSO 

2a 0 56 dunkelrote 358-601 

KristaIIe 359* 

0 

2b 62 violettrote 390/>320 

Kristalle 

CI 
0 

59 violettrote 370/400 '" 
Kristalle 

/ 
' s  CI 

0 

72 violettrote >380/>3 10' ' 
Zc 

Kristalle 

\ / 

O CI 

62 dunkelrote >390 h,, in nm 

Kristalle 319, 

553, 

2d w 
2e WCI 

/ CI ' s  

61 1 0 CI 

Das in situ gebildete Dithiocarboxylat substituiert bei erhohter Temperatur das 
Chlor unter Bildung von Benzthiol-on-thion 3. Von cd-substituierten bzw. polaren 
Thionen ist bekannt, daB sie leicht unter C-C-Verkniipfung ent~chwefeln.5'~" In die- 
sem Fall wird der Thioindigo gebildet. Die Stufe der Dithiosaure wird in jedem Fall 
durchlaufen und ist experimentell abgesichert. 

Auf diese Weise sind Thioindigoide in kurzer Zeit und durch einfache Reaktions- 
fiihrung zuganglich. 

Bei diesem oxidativen ProzeS scheint eine Abgangsgruppe in der 2-Position (in 
unserem Falle Chlor) wesentlich fiir gute Ausbeuten zu sein. So wurde durch Um- 
setzung von in 2-Stellung unsubstituiertem Acetophenon und von Acetonaphthon 5 
nur eine geringe Menge (~10%) an Thioindigo erhalten. 

Von den aufgefiihrten Derivaten ist der Tetrachlorthioindigo 2e neu. Die Struktur- 
absicherung erfolgte in diesem Fall anhand des Isotopenmusters mittels Massen- 
spektrometrie. Die erhaltenen Massenzahlen stimmen sehr gut mit berechneten Wer- 
ten iiberein. Tetrachlorthioindigo ist in nahezu allen organischen Losungsmitteln 
unloslich. In dipolar-aprotischen Losungsmitteln wie DMF oder DMSO losen sich 
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geringe Anteile in der Hitze. Aufgrund der schlechten Loslichkeit erhielten wir von 
dieser Verbindung nur ein qualitatives UVS-Spekmm. 

EXPERIMENTELLES 

Die eingesetzten Acetophenone sind kommerziell erhaltlich. Diethoxy-Disulfan wurde nach Literatur- 
methoden” synthetisiert. Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einem Heiztischmikmskop 
nach Boetius. Die Aufnahme der 1R-Spektren erfolgte als Kaliumbromidpresslinge mit einem IR-Spek- 
trometer 397 von Perkin-Elmer. Die Massenspektren wurden mit einem LC-MS HP 5989A und im Falle 
des Tetrachlorthioindigos mit einem MAT-Finnigan 95 aufgenommen. 

Allgemeine Arbeirsvorschrifr 

Jeweils 10 mmol der 2-Chlor-acetophenone, 10 mmol Natrium-tert.-butylat und 10 mmol Diethoxy- 
Disulfan werden in 20 ml DMF 2-5 h zum gelinden RuckfluB erhitzt (DC-Kontrolle. Ethedn-Hexan = 
119. bis Dithiosaure verschwunden ist). Dann 1 s t  man abkuhlen. saugt ab. w b h t  mit Wasser. Schwe- 
felkohlenstoff und Ethanol. Analytische Proben von 2 erhillt man durch Umkristallisieren aus DMF 
( a u k  2e), gegebenenfalls unter Zusatz von etwas Ethanol. Die Identifikation der Verbindungen erfolgte 
durch Vergleich mit authentischen Proben (Farbensammlung der TLJ-Dresden) bzw. anhand der IR- 
Spektren. 

Ausgewalte Daten des Massenspektrums von 2e. rel. Intensittiten in 9% in Klammern: 431.6 (18), 432.6 
(5.8), 433.6 (100). 434.6 (18.6). 435.7 (53.2). 436.7 (9.3). 437.7 (15.2) IR-Spektrum von 2e: 1660 (st), 
1630 (m), 1565 (sst), 1375 (st), 1255 (st), 1065 (st), 905 (m), 760 (st). 
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