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SHORT COMMUNICATION 
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DERIVATE, XVI1I.l CYCLISCHE 

DIARYLDISULFIDE AUS 
DISCHWEFELDICHLORID UND AKTIVIERTEN 

AROMATEN 

KLAUS-WILHELM STENDER, NORBERT WOLKI und GUNTER 
KLARf 

Inrtitut fur Anorganische und Angewandte Chemie 
der llniversitat Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 

D-2ooO Hamburg 13, Bundesrepublik Deutschland 
(Received November 10, 1988) 

Diaryldisulfides are formed in polar solvents by reaction of disulfurdichloride with aromatic ompounds 
activated by alkoxy substituents. Starting from 1.2-dialkoxybenzenes or 2.3-dialkoxynaphthalenes or 
from suitably substituted biphenyls cyclic bis or monodisulfides, the dibenzo or dinaph- 
thotetrathiocines 2 and 3 and the dibenzo-1.2-dithiines 4-6, are formed in fairly good yields. 

Aus Aromaten, die durch Alkoxysubstituenten aktiviert sind, bilden sich durch Einwirkung von 
Dischwefeldichlorid in polaren Solventien Diaryldisulfide. 1.2-Dialkoxybenzole und 2.3-Dialkoxynaph- 
thaline oder geeignet substituierte Biphenyle liefern cyclische Bis- oder Monodisulfide, wie die 
Dibenzo- oder Dinaphthotetrathiocine 2 und 3 und die Dibenzo-l,2-dithiine 4-6 in relativ guten 
Ausbeuten. 

In der Literatur sind eine Reihe von Reaktionen zwischen Schwefelchloriden und 
Aromaten beschrieben, die entweder im Sinne einer Friedel-Crafts-Synthese’ 
oder unkatalysiert in unpolaren Los~ngsmi t te ln~ .~  durchgefiihrt wurden. Im 
letzteren Fall erhalt man i.a. Gemische aus Mono-, Di- und Polysulfiden. 
Verwendet man dagegen polare Liisungsmittel, so ist der Reaktionsverlauf 
eindeutiger, wie wir anhand der Synthese von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren 
(1) aus 1,2-Dimethoxybenzol und Schwefeldichlorid zeigen k ~ n n t e n . ~  Diese 
Reaktion verlauft iiber tieffarbene Oxidationsprodukte des Thianthrens, die mit 
Zinn(I1)-chlorid zu 1 reduziert werden konnen. 

In dieser Arbeit sollte nun gepriift werden, ob  durch Verwendung von 
Dischwefeldichlorid anstelle von Schwefeldichlorid aus 1,2-Dialkoxybenzolen 
die dem Thianthren 1 entsprechenden Bisdisulfide 2 ebenso einfach erhalten 
werden konnen. Gegebenenfalls sollten dann auch noch 2,3-Dialkoxynaphthaline 
eingesetzt werden, urn zu den analogen Bisdisulfiden 3 zu gelangen. 
Dariiberhinaus sollte untersucht werden, ob mit Hilfe dieser Reaktion auch noch 
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weitere cyclische Disulfide wie die zu den Thianthrenen isomeren Dibenzo-l,2- 
dithiine 4-6 aus den entsprechend substituierten Biphenylen dargestellt werden 
konnen . 

Generell war davon auszugehen, daB die als Ausgangssubstanzen einzusetzen- 
den Aromaten durch Substituenten 1. Ordnung aktiviert sein mussen. Denn 
wegen der Fahigkeit des Schwefels zur Oktettaufweitung und insbesondere wegen 
der Polarisierung der SC1-Bindung, die durch polare Lijsungsmittel verstarkt 
wird, sind die Schwefelchloride als elektrophile Agentien anzusehen. 

In der Tat lieBen sich in Eisessig oder Acetonitril als Solventien die 0.a. 
alkoxysubstituierten Aromaten mit Dischwefeldichlorid glatt zu den entsprechen- 
den Disulfiden 2-6 umsetzen. Damitsind Tetrathiocine 2 (und 3), die bisher nur 
uber die Zwischenstufen Dialkoxydibrombenzok-Dialkoxydi(n-buty1thio)- 
benzole-Dialkoxybenzoldithiole synthetisiert worden waren,' leicht zuganglich 
geworden. Das gleiche gilt fur die Dithiine 4-6, deren Grundkorper, das 
unsubstituierte Dibenzo-1 ,Zdithiin, dagegen nur uber eine 4-Stufen-Synthese 
erhalten worden war.6 

Bei der Darstellung des (tiefgelben) 4,5,4',5'-Tetrarnethox~-2,2'-dithio- 
biphenyls (4) entsteht in wechselnden Mengen auch noch eine farblose Substanz 
7, die durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt werden kann. 7 stellt 
vermutlich eine an der Disulfidbriicke oxidierte Form von 4 dar, bei der laut 
NMR-Spektrum die beiden Arylringe aquivalent sein mussen. Die Verbindung 7 
ist aber so instabil, daB sie bei dem Versuch, sie zu reinigen, in das schon 
bekannte'** 2,3,7,8-Tetramethoxydibenthiophen (8) ubergeht . 

Alle Verbindungen 2-6 wurden durch Elementaranalysen und mit Hilfe der 
'H-NMR- und Massenspektroskopie charakterisiert. In den Mussenspektren der 
Tetrathiocine 2 und 3 findet man das f i r  2a und 2c bereits beschriebene' 
Fragmentierungsverhalten, d.h. die sukzessive Abspaltung von Schwefelatomen, 
Alkyl- bzw . Alkylidengruppen und Kohlenmonoxid (bei den Propylverbindungen 
auch von Ethen) aus dem Molekul selbst, dem halben Molekul und auch dem 
Benzotrithiolan, das aus den Tetrathiocinen durch Abspaltung eines Arylenrestes 
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und eines Schwefelatoms entsteht (nur bei der schwer sublimierbaren Verbindung 
3a ist das Teilchen mit der hochsten Masse das halbe Molekiil). Die in den 
Massenspektren der Dithiinderivate 4-6 auftretenden Fragmente lassen sich 
durch Eliminierung von Schwefelatomen, Methyl- bzw. Methylengruppen und 
2.T. auch von Formaldehyd aus den Molekiilen erklaren. 

EXPERIMENTELLES 
'H-NMR-Spekrren: Bruker WP 80-S~. CDCI, also Lijsungsmittel, TMS als Standard (die Kopp- 
lungskonstanten 'J(H-H) in den Alkoxygruppen von der ublichen Grolknordnung um 7 Hz werden 
nicht angegeben). 
Marsenspekrren: Satkos MS3. Anregungsenergie 90eV fur die Verbindungen 2 und 3; MAT CH7, 
Anregungsenergie 70 CV fur die Verbindungen 4-6 (nur Massenpeaks 3 10% werden angegeben). 

Die folgenden Awgangsuerbindungen, die nicht im Handel erhaltlich waren, wurden nach 
Literaturvorschriften dargestellt: 1.2-Di(n-propoxy)benz01,~ 1,2-Di(i-propoxy)ben~ol.'~ 2.3-Dimeth- 
oxynaphthalin," 3,4,3'4'-Tetrametho~ybiphenyI,'~ 3,5,3',5'-Tetrametho~ybiphenyI.'~ 

2,3,8,9-Terraalkoxydibenzo[c,gl-1,2,i 6-rerrarhiocine 2 und 2,3,10,1 l-Terraalkoxydinaphrho[2,3c; 
2',3'-g]-1,2,5,~errarhiocine 3. Zu der Lijsung von 50 mmol der Dialkoxyverbindung in 100 ml 
Eisessig wurde die Lijsung von 50 mmol (6.8 g, 4.0 ml) Dischwefeldichlorid in 25 ml Eisessig langsam 
unter Ruhren zugetropft. Die Reaktion settte unter Entwicklung von Chlonvassentoff sowie 
Envarmung und Eintriibung der Lijsung ein und war nach ca. 18 Stdn. beendet. Der entstandene, 
meist blaugriine Niederschlag wurde abgesaugt, noch auf der Fritte mit Chloroform aufgenommen 
und mit der eben erforderlichen Menge an methanolischer Zinn(II)shlorid-Liisung entfarbt. Das gelbe 
Filtrat wurde stark eingeengt und daraus i.a. durch Zugabe von Petrolether das Produkt ausgefdillt. 

2a (R = Me): Gelbe Kristalle aus Chloroform, Fp. 254"C, Ausbeute 65% CI6Hl6O4S4 (400.6). Ber. 
(gef.) C 47.98 (47.93) H 4.03 (4.13) S 32.02 (31.90) 'H-NMR: 6 =7.25 (s,4H,Ar-H), 3.88 
(s, 12H, M H , )  ppm. MS: 400 (56%), 336 (80%). 304 (13%). 200 (100%). 85 (25%). 
2b (R = Et): Gelbes Pulver, Fp. 166"C, Ausbeute 16% &,H2,04S, (456.7). Ber. (gef.) C 52.60 

(52.20) H 5.30 (5.30) 'H-NMR: 6=7.23 (s, 4H, Ar-H), 4.03 (q, 8H, C-CH,--O), 1.44 
(t, 12H,CH,) ppm. MS: 456 (12%), 392 (42%). 260 (loo%), 232 (IS%), 228 (26%). 204 (41%), 203 
(84%). 171 (36%), 140 (14%). 175 (21%). 85 (51%), 69 (10%). 
2c (R = n-Pr): Gelbes Pulver, Fp. 149°C. Ausbeute 29% ~ , H 3 , 0 4 S 4  (512.8). Ber. (gef.) C 56.22 

(55.87) H 6.29 (6.42). 'H-NMR: 6=7.22 (s,4H,Ar-H), 3.% ( t ,8H,C-CH2-O),  1.81 
(m, 8H, C - C H , - C ) ,  1.00 (t, 12H, CH,) ppm. MS: 512 (24%), 456 (37%). 448 (65%). 260 (63%), 
256 (32%). 232 (12%), 204 (35%), 203 (57%). 172 (loo%), 140 (12%). 175 (17%). 85 (a%), 69 

M (R = i-Pr): Hochviskose, gelbe Flussigkeit (nach Verdampfen des Lijsungsmittels). Ausbeute 
65%. G,H,,O,S, (512.8). Ber. (gef.) C 56.22 (55.87) H 6.29 (6.86) 'H-NMR: 6 = 7.15 (s, 4H, Ar- 
H). 4.40 (m,4H, C - C H - C ) ,  1.29 (d, 12H, CH3), 1.27 (d, 12H,CH3) ppm. MS: 512 (4%). 448 
(71%). 288 (32%), 280 (57%), 204 (100%). 203 (11%). 172 (23%), 280 (57%), 142 (47%). 140 
(17%). 85 (21%). 
2e (R = iCH,): Gelbes Pulver, Fp. 220"C, Ausbeute 52% C,,H,O,S, (368.5). Ber. (gef.) C 45.64 

(45.34) H 2.19 (2.30). 'H-NMR: 6 = 7.02 (s, 4H, Ar-H), 5.90 (s. 4H, W H , - O )  ppm. MS: 368 
(4%). 304 (ll%), 216 (100%). 184 (29%), 152 (57%), 85 (14%), 69 (24%). 
2f (R= :CH,CH,): Hellgelbes Pulver, Fp. 285°C. Ausbeute 52%. CI6Hl2O4S4 (396.5). Ber. (gef.) 

C 48.47 (48.39) H 3.05 (3.08). 'H-NMR: 6 = 7.02 (s, 4H. Ar-H), 4.21 (m. SH, O-CH,CH,-O) 
ppm MS: 3% (44%), 364 (ll%), 332 (60%). 300 (12%), 230 (34%), 198 (l00%), 170 (16%), 166 
(10%). 142 (34%), 85 (59%), 69 (12%) 
3a (R= H): Gelbes Pulver (nach dem Umfallen aus NaOH/HCI), Fp. 260°C (Zen.), Ausbeute 

29%. C&,HI20,S4 (444.6). Ber. (gef.) C 54.04 (54.32) H 2.72 (3.M). MS: 222 (2%). 192 (29%). 161 
(11%). 160 (100%). 131 (18%). 114 (44%), 77 (10%). 
3b (R = Me): Gelbes Pulver, Fp. 245°C. Ausbeute 33% G4H200,S, (500.7). Ber. (gef.) C 57.57 

(56.83) H 4.03 (4.43). MS: 500 (7%). 470 (lo%), 438 (46%). 406 (10%). 252 (45%), 251 (20%). 250 
(17%). 235 (14%), 220 (100%). 219 (25%). 218 (16%). 207 (12%). 205 (56%). 204 (17%), 192 
(lo%), 190 (11%). 189 (13%), 188 (20%), 187 (ll%), 177 (45%). 175 (16%), 164 (lo%), 163 (17%). 
162 (20%). 161 (11%). 160 (15%), 145 (31%). 134 (25%). 133 (16%). 132 (14%). 131 (17%), 120 
(10%). 115 (30%), 89 (26%), 76 (31%), 69 (13%). 

Dibenzo-J,Z~irhiin-Deriuare 4-6. 
der Tetrathiocine. 

(12%). 

Die Dantellung dieser Verbindungen erfolgte in Analogie zu der 
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4,5,4', fi'-Tetrumelhoxy-Z,2'~thiobiphenyl (4). Das bei der Umstetzung von 3.4,3'4'-Tetramethoxyy- 
biphenyl mit Dischwefeldichlorid (Molverhaltnis 1 : 1) in Eisessig anfallende blaue Produkt lieferte 
nach der Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid ein Gemisch aus einer gelben und farblosen Substanz (4 b m .  
7). Durch fraktionierte Kristallisation aus Acetonitril/Ethanol konnte 4 in reiner Form als tiefgelbe 
Wstalle vom Fp. 214°C in einer Ausbeute von 32% erhalten werden. C,,H,,04S, (336.4). Ber. (gef.) 
C 57.12 (57.16) H 4.79 (4.82) S 19.06 (19.20) 'H-NMR: 6 =7.10 und 6.98 (jeweils s,2H, Ar-H), 
3.95 und 3.90 (jeweils s,6H. O--CH3) ppm. MS: 336 (loo%), 321 (15%). 304 (21%), 289 (11%). Die 
Verbindung 7 ['H-NMR: 6 =7.29 und 6.75 (jeweils s,2H, Ar-H). 3.96 und 3.89 (jeweils 
S, 6H, (I-CH,)ppm] ging wahrend der Reinigung durch Chromatogra hie uber Aluminiumoxid in 
das 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiophen (8) uber [Fp. 189 bis 191.C. H-NMR: 6 = 7.41 und 7.26 
(jeweils s, 2H, Ar-H), 4.03 und 3.% (jeweils S, 6H. W H , )  ppm]. 

3,5,3'5'-Terrumefhoxy-2,2'-dithiobiphenyl (5). Bei der Reaktion von 3,5,3',5'-Tretramethoxybi- 
phenyl mit Dischwefeldichlorid (Molverhaltnis 1 : 1) in Eisessig entstand direkt 5 als gelber 
Niederschlag in einger Ausbeute von 45%. Umkristallisation aus Acetonitril/Ethanol ergab gelbe 
Kristalle vom Fp. 218°C. C,,H,,O,S, (336.4). Ber. (gef.) C 57.12 (56.98) H 4.79 (4.89) S 19.06 
(19.12) 'H-NMR: 6 = 6.78 und 6.48 (jeweils d, J = 0.85 Hz, 2H, Ar-H), 3.89 und 3.85 (jeweils 
s, 6H, O-CH,) ppm. MS: 336 (loO%), 321 (15%), 304 (20%), 289 (11%). 275 (15%), 246 (14%). 

3,5,3'5'-Terrumethoxy-2, 2';6,6'-bic(dithio)biphenynyl (6). Die Reaktion von 33.3' ,5 '-Tetrameth- 
oxybiphenyl mit Dischwefeldichlorid im Molverhaltnis 1 :2 und in Eisessig als Liisungsrnittel fiihrte 
direkt zu 6 in Form eines gelben Niederschlags (Ausbeute 58%). Durch Umkristallisieren aus 
Acetonitril wurden gelbe, solvathaltige Kristalle vom Fp. 298°C erhalten. 3C,,H140,S,-2CH,CN 
(1277.7). Ber. (gef.) C 48.88 (49.00) H 3.79 (4.01) N 2.19 (2.08) S 30.11 (30.01). 'H-NMR: 6 = 6.55 
(s,2H,Ar-H). 3.95 (s, 12H.0--CH3). MS: 398 (100%), 366 (54%), 351 (46%), 334 (23%). 319 
(SO%), 336 (13%), 293 (12%). 
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