
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDÖLS X.1

DIINDENO[b,d]THIOPHENE AUS INDENEN ODER DIINDENEN UND
SCHWEFEL
Claus-Detlef Czogallaa; Friedrich Boberga

a Institut für Organische Chemie der Technischen Universität Clausthal, Sonderforschungsbereich,
Erdöltechnik-Erdölchemie

To cite this Article Czogalla, Claus-Detlef and Boberg, Friedrich(1987) 'SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDÖLS X.1
DIINDENO[b,d]THIOPHENE AUS INDENEN ODER DIINDENEN UND SCHWEFEL', Phosphorus, Sulfur, and Silicon
and the Related Elements, 33: 1, 83 — 86
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648708074286
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648708074286

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648708074286
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Sulfur, 1987, Vol. 33, pp. 83-86 
Photocopying permitted by license only 

0 1987 Gordon and Breach Science Publishers, Inc. 
Printed in the United Kingdom 

SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS X.l 
DIINDENO[b,d]THIOPHENE AUS INDENEN 
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Sulfur reacts with indene, indane or diindenes (3,5-7,9,10) to give dihydrodiindeno[b,d]thiophenes 
(4,& 11). 

Schwefel reagiert rnit Inden, Indan oder Diindenen (3,5-7,9,10) zu Dihydrodiindeno[b,d]thio- 
phenen (4,8,11). 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber anellierte Thiophene in Erdolen’ 
haben wir Reaktionen von elementarem Schwefel mit Inden (l), Indan (2) und 
den Diindenen 3,5-7,9,10 untersucht. Mit einem molaren Kohlenwasserstoff/ 
Schwefel-Verhaltnis von 1: 1 fiir Indan oder Inden und 0.1: 1 fiir die anderen 
Indene entstehen bei 240°C die Diindeno[b,d]thiophene 4,8,11. Einzelheiten 
dazu bringt das Schema; die auf den Reaktionspfeilen genannten Ausbeuten sind 
Maximalausbeuten, die bei Reaktionszeiten von 20-90 Minuten erhalten werden. 

Die Diindenothiophene werden aus den komplexen Reaktionsgemischen 
saulenchromatographisch isoliert und mit authentischen Praparaten identifiziert. 
Angaben dazu stehen im Versuchtsteil. 

Unsere Ergebnisse stellen Angaben von Friedmann3 uber die Schwefelung von 
Inden und Indan r i ~ h t i g , ~  die bereits von MacDowell und Patrick’ angezweifelt 
wurden. Nach Friedmann3 reagieren Inden oder Indan mit Schwefel zum 
5,7-Dihydrodiindeno[2,l-b : 1’,2’-dlthiophen (8). MacDowell und Patrick’ haben 
dagegen aus Inden und Schwefel nur teerige Produkte erhalten; der Schmelz- 
punkt des von ihnen auf eindeutigem Wege synthetisierten 8 stimmte mit den 
Angaben Friedmanns nicht iiberein. Nach unseren Untersuchungen ist das 
Schwefelungsprodukt des Indens und Indans 10,ll-Dihydrodiindeno[ 1,2-b : 2’,1‘- 
dlthiophen (4), das wir mit Indan in 4.1% und mit Inden in 
dunnschichtchromatographisch nachweisbaren Mengen erhalten haben. 

2-(ZIndanyliden)indan (5) wird aus 2-Indanon rnit TiCl4/LiA1H4 und 1,8- 
Bis(dimethy1amino)naphthalin (proton-sponge) nach der Methode von Ishida und 
Mukaiyama6 in 14% Ausbeute dargestellt. 

Angaben zur Darstellung der bekannten Diindene 3,6,7,9,10 stehen im 
experimentellen Teil. 

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Ltisungsmittel werden bei 12 Torr im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad abdestilliert. 
Schmelzpunkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Biichi) bestimmt. Temperaturangaben sind 
nicht komgiert. IR-Spektren: Pcrkin-Elmer, Gertit Modell 157, KBr-PreSlinge mit 1-4 mg Substanz 
pro 100-300 mg KBr. 'H-NMR-Spektren: NMR-Spektromettr Varian EM-360 A, TMS als innerer 
Standard. Stidenchromatogaphit: Kitselgel 60, Korngril& 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM) 
der Fa. Merck. Diinnschichtchromatographie: Fertigfolien Alugram SiL G/ W,, (Fa. Macherey- 
Nagel), W-Lampe HP-UVIS (Fa. Desaga). Elementaranalyse: Mikroanalytisches Laboratorium der 
Fa. Beller. 

Diindene 
Inden (l), Prtiparat der Fa. Merck. In&n (2), Prtiparat der Fa. Aldrich. 

Z,Z'-Diin&n (3). Darstellung aus 8.5 g 2-Indanylmagnesiumbromid mit CoCI, entsprechend der 
Methodc von Morizur;' Ausb. 1.Og (22%), Schmp. 166°C (Lit.* 166°C). 
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DIHYDRODIINDENO[b,d]THIOPHENE 85 

2-(2-Zndunyliden)indn (5 . Tetrahydrofuran wird iiber eine 40 cm-Saule mit basischem AI,O, 

300 ml THF gibt man unter Stickstoff und Eis/Kochsalz-Kiihlung 3.7 g (95 mmol) LiAlH,, tropft 
danach bei Raumtemperatur unter Riihren die Liisung von 5.0g (37mmol) 2-Indanon und 7.9g 
(37 mmol) 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin in 100 ml THF m und erhitzt 2 Tage unter RiickfluO. 
Zur abgekiihlten Reaktionsltkung werden 200 ml 20 proz. waOr. K,CO,-LXisung gegeben. Man riihrt 
5 min, filtriert, extrahiert Filtrat und Filteniickstand mit insgesamt 500 ml Toluol, trocknet die 
Toluollosung mit CaCI,, filtriert, destilliert das Lasungsmittel ab und chromatographiert den 
Riickstand an 40 X 2 cm Kieselgel (65 g) mit Toluol als Elutionsmittel. Nach der iiblichen Aufar- 
beitung wird aus Isopropanol urnkristallisiert. Ausb. 0.6 g 5 (14%); farblose Nadeln vom Schmp. 
186-188°C. Durch weitere SC mit Methylenchlorid/Cyclohexan 1 : 6 werden geringe Mengen eines 
Nebenproduktes abgetrennt; MS: m/e = 230 (M+, 86%), 215 (18), 202 (9), 141 (3), 115 (100). Nach 
der Elementaranalyse ist 5 danach noch nicht rein; Konstitutionsbeweise fur 5 sind 'H-NMR, MS und 
die Schwefelung zu 4. IR (KBr): v = 735 cm-' (starkste Bande). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.7 (s; 8H, 
4CH,, 7.1-7.6 (m; 8HarOm.); MS: m/e232 (M+, 73%), 217 (17), 202 (7), 141 (5 ) ,  116 (loo), 104 (22), 
89 (3). 

C,,H,, (232.3) Ber.: C 93.06 H 6.94 
Gef.: C91.93 H6.97. 

filtriert und danach mit 4 B -Molekularsieb getrocknet. Zur Lasung von 35.9 g (190 mmol) TiCI, in 

I,I'-Bir(1H)inden (6). Nach Lit.g aus 58.0g Inden und Ethylmagnesiumbromid mit CuCI,. Ausb. 
6.0g (lo%), Schmp. 99°C. 

3,3'-Bis(lH)inden (7). Nach Lit." aus 25.0g 1-Indanon. Ausb. 6.0 g (28%); Schmp. 130°C. 

I-( l-Zndunyliden)indn (9). Nach Lit.'' aus 4.6 g 1-Indanon. Ausb. 2.2 g (53%); Schmp. 140°C. 

2-(2,3-Dihydro-lHi-inden-I-yl)-1H-inden (10). Nach Lit.'' aus 200.0 g Inden mit 85 proz. H,PO,. 
Ausb. 136.0 g (68%); Schmp. 59°C. 

Umsetzungen der Indene 1-3, 5-7, 9, 10 mit Schwefel. Die Reaktionen werden in einem 
50 ml-Laborautoklaven mit Glaseinsatz (Fa. Roth) durchgefiihrt. 172 mmol Inden (1) oder 169 mmol 
Indan (2) werden mit 5.6g (174mmol) elementarem Schwefel, 4.3mmol 3, 5-7, 9, 10 mit 1.5g 
(46.8 mmol) elementarem Schwefel im Autoklaven auf 240°C erhitzt (Trockenschrank). Man nimmt 
das erkaltete Reaktionsprodukt in 100 ml Toluol auf, engt ein und chromatographiert an 
40 x 2 cm Kieselgel (65 g) mit Cyclohexan, danach mit Cyclohexan/CH,CI, (6: 1) als Elutionsmittel. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung wird umkristallisiert. Einzelheiten stehen in Tabelle I, die Ausbeuten 
im Reaktionsschema. 

Identitatsnachweis des lO,ll-Dihydrodiindeno[l,2-b:2',1'-d]thiophens (4), 5,7-Dihydrodiindeno- 
[2,1-b: 1',2'-dlthio hens (8) und 6,11-Dihydrodiindeno[l,2-b: 1',2'-dlthiophens (11): Mit authenti- 
schen Praparaten' P *14 mittels Mischschmelzpunkten und IR-Spektren. 

DANK 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unterstiitzung, Dr. Cleon, 
Institut fiir Erdolforschung, Clausthal, fur die Massenspektren. 

TABELLE I 

Einsatzprodukt 
Reaktionsdauer 

(min) 4,8,11 
Reaktionsprodukt 

Schmp. (umkrist. aus) 

Inden (1) 
Indan (2) 

3 
5 
6 
7 
9 
10 

90 4 
90 4 
55 4 
50 4 
20 8 
27 8 
38 8 
20 11 

a) 
285-287°C (Cumol) 
285-287°C (Cumol) 
285-287°C (Cumol) 
210-212°C (Ethanol) 
210-212°C (Ethanol) 
210-212OC (Ethanol) 
150-152°C (n-BuOH/EtOH 1 : 1) 

' Nur DC-Nachweis. 
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