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SHORT COMMUNICATION

Chalkogenolat-Ionen und ihre Derivate, XVIL.!
2,3,8,9-Tetraalkoxy-dibenzo|c,g]-1,2,5,6-tetrathiocine

NORBERT WOLKI und GUNTER KLARf}

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am October 22, 1987)

The synthesis of the title compounds 1la (R=R’'=OMe) and 1b (R=R’=OPr) via the sequence
1,2-dialkoxy-4,5-dibromobenzene (4), 1,2-dialkoxy-4,5-di(n-butylthio)benzene (5), 1,2-dialkoxy-
benzene-4,5-dithiol (6), and bis(1,2-dialkoxybenzene-4,5-dithiolato)tellurium(IV) (7) is described.
The 'H-NMR and MS data of compounds 1a,b are reported.

Die Synthese der Titelverbindungen la (R=R’'=OMe) und 1b (R=
R’ = OPr) verlauft iiber die Stufen 1,2-Dialkoxy-4,5-dibrombenzol (4),
1,2-Dialkoxy-4,5-di(n-butylthio)benzol (5), 1,2-Dialkoxybenzol-4,5-dithiol (6)
und Bis(1,2-dialkoxybenzol-4,5-dithiolato)tellur(IV)(7). Die 'H-NMR- und
massenspektrometrischen Daten von 1a,b werden mitgeteilt.

Wie durch viele Beispiele belegt, konnen Diorganyldisulfide mit Metallen in
niedrigen Oxidationsstufen oxidative Additionsreaktionen eingehen.>® Mit
Dibenzolc, g]-1,2,5,6-tetrathiocinen (1) als cyclischen Bisdisulfiden, sollten dann
auch Verbindungen vom Typ der Dithiolene’ gebildet werden konnen. Von
daher sind die Tetrathiocine 1 fiir den Komplexchemiker von Bedeutung; sie sind
aber auch per se von Interesse, weil sie als Dimere der i.a. nicht bestéindigen
Dithiet- und Dithio-o-chinon-Derivate 2 und 3 aufgefafit werden kdnnen und bei
ihnen auBlerdem verschiedene Konformere, eine starre anfi-Form I und eine
bewegliche syn-Form IE, moglich sind (vgl. Abb. 1).

Schon frither hatte sich gezeigt,®® daB das Dimethyl-Derivat 1c, das in der
anti-Form kristallisiert,’® bzw. das Tetramethyl-Derivat 1d in Substanz isoliert
werden kann, nicht aber der Grundkorper 1e, der rasch polymerisiert. Dies weist
auf eine Stabilisierung durch elektronenschiebende Substituenten hin. Demnach
sollten Tetraalkoxy-Derivate besonders stabil sein. Aus diesem Grunde wurden
die Verbindungen 1a und 1b erstmals synthetisiert. Das Propoxy-Derivat wurde
ausgewihlt, weil es im Vergleich zum Methoxy-Derivat eine bessere Loslichkeit
erwarten lieB.

GemiB Abb. 2 werden die Dialkoxydibrombenzole 4a (R =Me)" und 4b
(R = n-Pr)"! in einer modifizierten Adams-Ferretti-Reaktion'* mit Kupfer(I)-(n-
butyl)thiolat zu den entsprechenden Dialkoxydi(n-butylthio)benzolen S5a,b
umgesetzt. Durch reduktive Abspaltung der n-Butylgrupen mit Natrium in
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ABBILDUNG 1 Dibenzo[c, g]-1,2,5,6-tetrathiocine, ihre denkbaren Monomere und ihre méglichen
Konformere.

verfliissigtem Ammoniak'? werden dann die Dialkoxybenzoldithiole gewonnen,
die sich mit Tellur(IV) gezielt zu den Tetrathiocinen 1a,b oxidieren lassen. Als
Zwischenstufe entsteht dabei ein Bis(dialkoxybenzol-dithiolato)tellur(IV) 7; da
aber die thermische Zersetzung von Tetrathiolato-tellur(IV) entsprechend

—RSSR —RSSR

TC(SR)4 _A_) Te(SR)z ——A_) Te

schrittweise vor sich geht,'® ist nicht auszuschlieBen, daB die isolierten Produkte
als 4,4',5,5'-Tetraalkoxy-diphenyl-disulfid-2,2'-diolato-tellur(II) zu formulieren
sind.

Die Tetrathiocine 1a u. b lassen sich aus Chloroform umkristallisieren; dabei
zeigt sich iiberraschenderweise, daB die Loslichkeit der beiden Verbindungen
nicht wesentlich verschieden ist. Die Methoxyverbindung weist aber
erwartungsgemif die besseren Kristallisationseigenschaften auf.

O - "0 - "0
R Br R SBu R SH
4ab 5a,b

6ab

R S|, __ 1a(R=0Me]
~1'® 7 1b{R=0Pr)
R 57},

ABBILDUNG 2. Reaktionsfolge zur Darstellung der Dibenzotetrathiocine 1a und 1b.
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TABELLE I
MS-Daten der Verbindungen 1a und 1b (Satkos MS 3, Anregungsenergie 90 eV)
1a (R = Me) 1b (R = n-Pr)

M* 400 (56%) 512 (24%)
M*—$§ — 480 (3%)
M*—28 336 (80%) 448 (65%)
M*—38 304 (13%) 416 (1%)
iM* 200 (100%) 256 (32%)
IM*—S 168 (5%) —

M*—2C,H, —_ 456 (37%)
M*—Ar, —S 232 (2%) 288 (7%)
M*—Ar, —S, —C,H, — 260 (63%)
M*—Ar, —S, —2C,H, — 232 (12%)
M*—Ar, —S§, —2R’ — 204 (35%)
M*—Ar, —§, —R’, —R — 203 (57%)
M*—Ar, —S, —R', —R, —CO — 175 (6%)
M*—Ar, —28, —2R’' = iM*—2R’ — 172 (100%)
M*—Ar,—28,—2R,—CO = }M*—2R,—CO 142 (6%) 142 (5%)
iM*—2R, —CO, —HCCS 85 (25%) 85 (86%)
iM*—2R, —CO, —HCCS, —O 69  (7%) 69 (12%)

Ar22R+2CO+HC=C—C=CH; RAR'+H

In den Massenspektren der beiden Tetrathiocine 1a u. b findet man neben dem
Molekiilpeak auch den des halben Molekiils; dadurch wird bekréftigt, da3 1 als
Dimeres der Verbindungen 2 bzw. 3 anzusehen ist. Daneben werden noch
weitere Fragmentierungswege beschritten. Einmal beobachtet man die sukzessive
Abspaltung von Schwefelatomen aus dem Molekiil selbst bzw. aus seinem
Monomeren. Zum anderen findet man die fiir Alkylarylether typischen Elimi-
nierungen von Alkylresten (bei der Propylverbindung héufig zunichst die
Abspaltung von Ethen) und von CO.'> Ausgangspunkt dafiir sind sowohl das
Molekiil selbst sowie sein Monomeres als auch ein Benzotrithiolan, das aus dem
Tetrathiocin durch Abspaltung eines Arylenrestes (dquivalent der Abspaltung
von 2 Alkylresten R, 2 Molekiilen CO und 1 Molekiil Butadiin) und eines
Schwefelatoms entsteht (s. Tabelle I).

EXPERIMENTELLES

1,2-Dialkoxy-4,5-di(n-butylthio)benzole 5. Eine Mischung aus 0.30mol 1,2-Dialkoxy-4,5-
dibrombenzol (88.8 g Dibromdimethoxybenzol 4a bzw. 105.6 g Dibromdipropoxybenzol 4b), 59.4 g
{0.66 mol) n-Butylmercaptan und 47.2 g (0.33 mol) Kupfer(I)-oxid in 250 m! N,N-Dimethylformamid
wurde nach 10-stiindigem Kochen unter RiickfluB auf Eis/Salzsdure gegossen, der entstandene
Niederschlag abfiltriert und mit Ether/Salzsdure aufgenommen. Der Riickstand der Etherphase
lieferte
5a nach dem Umkristallisieren aus Methanol in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 57°C; Ausbeute:
53.1g (56% d. Th.).
C6H0,S, (314.5)

ber. (gef.) C 61.10 (60.84), H 8.33 (8.40)
§b nach Vakuumdestillation (Sdp.o ; 185°C) als gelbe, hochviskose Fliissigkeit; Ausbeute 78.6 g (71%
d. Th.).
CyoH0,8, (370.6)

ber. (gef.) C 64.82 (64.69), H 9.25(9.78)
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TABELLE I

Chemische Verschiebungen [ppm] der Resonanzsignale der Protonen in den Verbindungen §, 6 und 1
(Bruker WP 80-Sy, CDCl, als Losungsmittel, TMS als Standard)

Verb. Ar—H, O—CH, O—CH,—C S—H $—CH,—C C—CH,—C C—CH,
Sa 6.87s,2H 3.84s,6H — — 2.84t,4H 1.53 m, 8H 0.88 m, 6H
56  6.89s,2H — 3.93t,4H — 2.84t,4H 1.58m,12H  0.95m, 12H
6a 6.89s,2H 3.82s,6H — 3.69s,2H — —_ —_
6b 6.91s,2H — 3.89t,4H 3.66s,2H — 1.75 sex, 4H 1.01¢, 12H
1a 7.255,4H 3.88s, 12H — — — — —
1b 7.22s,4H — 3.96t,8H — — 1.81sex, 8H 1.00t, 12H

Die Kopplungskonstanten % (H—H) liegen durchweg in der iiblichen Grofienordnung von ca. 7 Hz.

1,2-Dialkoxybenzol-4,5-dithiole 6. Zu der Suspension von 0.10mol 1,2-Dialkoxy-4,5-bis(n-
butylthio)benzol (31.5g 5a bzw. 37.1g 5b) in 500 m! verfliissigtem Ammoniak wurde unter Rithren
ein UberschuB an Natrium (erkennbar an der blauen, mindestens eine halbe Stunde bestindigen
Farbe der Losung) in kleinen Stiicken gegeben, der anschlieBend mit Ammoniumchlorid vernichtet
wurde. Der Riickstand der Ammoniak-Losung wurde mit Eis/Salzsiure versetzt, der sich nicht
losende Teil abfiltriert, in 5-proz., stickstoffgesittigter Natronlauge geldst, durch Eintropfen in konz.
Salzsdure wieder ausgefdllt und nach dem Abfiltriecren und Waschen mit stickstoffgesittigtem,
schwach angeséiuertem Wasser im Vakuum getrocknet.
Ausbeute an 6a: 18.5g (91% d. Th.), Schmp. 62°C
CgH,,0,8, (202.3)

ber. (gef.) C 47.50 (47.41), H 4.98 (4.97)
Ausbeute an 6b: 23.8 g (92% d. Th.), Schmp. 34°C
C,,H,40,S, (258.4)

ber. (gef.) C55.78 (54.92), H 7.02 (7.12)

Thiolatotellurverbindungen 7. 30 mmol 1,2-Dialkoxybenzol-4,5-dithiol (6.1g 6a bzw. 7.8 g 6b)
wurden in 500 ml abs. Ethanol vorgelegt und 4.0 g (15 mmol) Tellurtetrachlorid, gel6st in 150 ml abs.
Ethanol, rasch unter starkem Riihren dazugetropft. Die orange Suspension wurde ziigig filtriert, der
Filterriickstand mit abs. Ethanol gewaschen und getrocknet. :
Ausbeute an 7a: 5.6 g (71% d. Th.), Schmp. 93°C
C,¢H16048,Te (528.2)

ber. (gef.) C 36.39 (37.83), H 3.05 (3.30), Te 24.16 (24.50)
Ausbeute an 7b: 9.3 g (97% d. Th.), Schmp. 79°C
C,H;,0,8,Te (640.4)

ber. (gef.) C 45.02 (45.43), H 5.04 (5.09), Te 19.93 (20.54)

Tetraalkoxydibenzotetrathiocine 1: 10mmol der Thiolato-tellurverbindung wurden in 200 ml abs.
Dioxan vier Tage unter RiickfluB gekocht. Danach wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand
mit Chloroform aufgenommen und zur Abtrennung des feinverteilten Tellurs iiber Aluminiumoxid
(Neutral, Merck) filtriert. Beim Einerigen des Filtrats kristallisierte das Thiocin aus.
Ausbeute an 1a: 3.6 g (90% d. Th.), Schmp. 254°C
C16H160.,5, (400.6)

ber. (gef.) C 47.98 (47.28), H 4.03 (3.99)
Ausbeute an 1b: 3.8 g (74% d. Th.), Schmp. 155°C
C,H3;,0,8,

ber. (gef.) C56.22 (56.46), H6.29 (6.39)
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