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Communication

ELEMENTORGANISCHE VERBINDUNGEN MIT
o-PHENYLENSUBSTITUENTEN, XX.!
2,3,7,8-TETRA(MMETHYLTHIO)THIANTHREN

MARC DOTZE und GUNTER KLAR*

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

Herrn Professor Dr. Erwin Weill zum 65. Geburtstag gewidmet
(Received March 21, 1991)

Starting from thiophenol (3) the sequence 1,2-di(methylthio)benzene (4) — 1-bromo-3,4-di(methyl-
thio)benzene (5) — bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfide (6) — bis[2-bromo-4,5-di(methylthio)phenyl}-
sulfide (7) finally leads to the title compound 2. The 'H- and 3C-NMR, and the MS data of 2 are
reported. The '"H-NMR data of compounds 5-7 are also given.

Ausgehend von Thiophenol (3) kommt man iiber die Zwischenstufen 1,2-Di(methylthio)benzol (4), 1-
Brom-3,4-di(methylthio)benzol (5), Bis[3,4-di(methylthio)phenyljsulfid (6) und Bis[2-brom-4,5-
di(methylthio)phenyl]sulfid (7) schlieBlich zur Titelverbindung 2. Die 'H- und *C-NMR- und die MS-
Daten von 2 werden berichtet. Auch die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 5-7 werden angegeben.

Elektronenreiche Chalcogenanthrene, wie 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren (1), lie-
fern mit den Acceptoren 7,7,8,8- Tetracyanchinodimethan und Tetracyanethen charge-
transfer-Komplexe mit alternierender Anordnung der Donor- und Acceptormo-
lekiile,?? lassen sich aber auch zu selbststapelnden Systemen oxidieren;* in beiden
Fillen zeigen die Produkte das Verhaiten von Halbleitern. Bessere elektrische
Eigenschaften sind fiir Derivate des entsprechenden, methylthiosubstituierten
Thianthrens 2 zu erwarten, da bei organischen Metallen auf der Basis von
Tetrathiafulvalenen® die Einfithrung von Organylthiosubstituenten zu Supraleitern
fahrte.®

Als Ausgangssubstanz fir die Darstellung des bisher noch unbekannten
Tetra(methylthio)thianthrens 2 bot sich 1,2-Di(methylthio)benzol (4) an, das aus
Thiophenol (3) nach bekannten Methoden (Lithiierung,” Insertion von Schwefel ®*°
Methylierung®®?) gut zugénglich ist. Da der aktivierende Effekt einer Methyl-
thiogruppe deutlich schwicher ist als der einer Methoxygruppe,!!:12 reagiert 4, im
Gegensatz zu 1,2-Dimethoxybenzol,'* mit Schwefeldichlorid nicht mehr direkt zu
dem entsprechenden Thianthrenderivat, Dagegen liefert die Umsetzung mit dem
reaktiveren Brom in einer eindeutigen Reaktion 1-Brom-3,4-di(methylthio)benzol
(5). Dies erdffnet den folgenden Syntheseweg fiir die Titelverbindung 2.

Aus der Bromverbindung 5 wird durch Halogenmetallaustausch!+!* die ent-
sprechende Lithioverbindung, aus dieser wiederum durch Umsetzung mit

* Korrespondenzautor.
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TABELLE I
'H-NMR-Daten der neu dargestellten Verbindungen (Bruker WP 80 bzw. AM 360,
Lésungsmittel CD,Cl,, interner Standard TMS, Raumtemperatur); Bezeichnung der
Protonen gemif3 Abbildung
H,(f Ha
s X
S He (X)
Hs Hg
chemische [\;;rrrslihiebungen Kopplungskonstanten [Hz]
Verb. A Hp Hc ve  Jagno)  Toamp)  Twano) MeBfrequenz [MHz]
2 7.28 — =H, 247 — — — 80
245
5 7.246 7.234 7.031 243 7.46 2.10 1.11 360
2.44
6 7.148 7.077 7.113 239 8.15 1.78 * 360
2.48
7 6.95 — 7.40 2.30 — — * 80

* nicht beobachtet
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TABELLE II
MS-Daten von 2 (VARIAN, CH 7, Anregungsenergie 70 eV;
nur Peaks mit Intensititen groBer 5% wurden beriicksichtigt

Masse Intensitét Fragment
400 100.0% M
352 6.1% M*-CH,,-S
320 5.6% M*-CH,,-28
307 5.3% M*-CH,,-CH,S,-S
306 10.4% M~-2CH,-28
291 7.6% M~-3CH,,-28
290 7.3% M*-CH,,-2CH,,-2S
289 25.8% M*-CH,,-2CH,,-2S,-H
259 9.3% M*-CH,,-CH,,-CH,S,-2S
200 5.6% 12 M+
93 8.1% HCS
69 10.6% HC,S
57 11.1% HGC,S
45 17.9% HCS

Bis(benzolsulfinyl)sulfid'® das Diarylsulfid 6 erhalten. 6 148t sich wieder regio-
spezifisch bromieren, das erhaltene Dibromderivat 7 nach erneutem Halogenme-
tallaustausch mit Bis(benzolsulfinyl)sulfid in das Thianthren 2 iiberfithren.

Beim Tetra(methylthio)thianthren 2 und bei seinen Vorstufen 5-7, die sdmtlich
noch nicht beschrieben waren, wurden die Zusammensetzungen durch Elementar-
analysen (Tabelle III), die Strukturen durch !H-NMR-Spektren (Tabelle I) ge-
sichert. Im einfachen Spektrum des hochsymmetrischen 2 war die Zuordnung der
Resonanzsignale eindeutig zu treffen, ebenso fiir die Signale der aromatischen
Protonen in den Spektren der Verbindungen 5 und 6 (ABX-Systeme) aufgrund
der unterschiedlichen o-, m- und p-Kopplungen; bei den Signalen der aromatischen
Protonen von 7 dagegen erfolgte sie unter Beriicksichtigung des gro8eren induk-
tiven Effekts des Brom- gegeniiber dem Schwefelsubstituenten. Die unterschied-
lichen para-stindigen Substituenten der beiden Methylthiogruppen in den Verbin-
dungen 5-7 fiithren zu unterschiedlichen Signalen in den Protonenresonanzspektren.
Eine Zuordnung war nicht méglich, fiir den Strukturbeweis aber auch nicht er-
forderlich. Entscheidend war vielmehr die Tatsache, daf3 in allen Fallen die Inten-
sititen der einzelnen Signale den theoretischen Werten entsprachen.

Im Massenspektrum von 2 besitzt der Molekiilpeak (M */e) die hochste Intensitét
und weist das zu erwartende Isotopenmuster auf; auch der Peak M*/2e tritt mit
einer Intensitit von ca. 5% auf. Im ibrigen ist das Fragmentierungsmuster cha-
rakterisiert durch die Abspaltung von Schwefel und die Eliminierung von CHj,
CH, und CH.,S (Tabelle II).

EXPERIMENTELLES

1-Brom-3,4-di(methylthio)benzol (5): Zu 17.0 g (0,10 mol) 1,2-Di(methylthio)benzol, gelost in 160 ml
Chloroform, tropft man bei Raumtemperatur unter Rithren im Verlauf von 3 Stdn. die Losung von
17.6 g (5.6 ml, 0.11 mol) Brom in 80 ml Chloroform, 148t noch 16 Stdn. weiterrithren und zersetzt
dann das tiberschissige Brom mit Kaliumdisulfit-Lésung. Die organische Phase wird erst mit Kali-
umhydrogencarbonat-Lésung, dann mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird fraktioniert destilliert. Kp.; s e 1 = 112--115°C, ng* = 1.6741,
Ausb. 21.4 g (86% d. Th.).
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Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid (6): Zu der Losung von 24.9 g (0.10 mol) 5 in 250 ml Tetrahydro-
furan (THF) tropft man unter Stickstoff und Riihren bei —78°C langsam 63 ml (0.10 mol) einer 1.6 M
Ldsung von Lithium(n-butyl) in Hexan. Nach 10 Min. gibt man zu der weiBlich-braunen Suspension
15.7 g (0.05 mol) Bis(benzolsulfinyl)sulfid,'” rithrt noch 2 Stdn. bei —70°C und 148t dann die Mischung
sich auf Raumtemperatur erwiarmen. Das ausgefallene Lithiumbenzolsulfinat wird mit 5-proz. Kalilauge
gelost, die THF-Phase tiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit wenig
Ether zur Kristallisation gebracht und aus Ethanol umkristallisiert. Fp. 99.5°C, Ausb. 10.3 g (55% d.
Th.).

Bis[2-brom-4,5-di{methylthio)phenyllsulfid (7): 9.26 g (25 mmol) 6, gel6st in 450 ml Chloroform,
werden bei Raumtemperatur mit der Losung von 8.00 g (2.55 ml, 50 mmol) Brom in 150 mi Chloroform
versetzt. Nach 20 Stdn. wird tiberschiissiges Brom mit Kaliumdisulfit-Losung zersetzt, die Chloroform-
Losung iiber Aluminiumoxid (basisch, aktiv) filtriert und der Riickstand des Eluats aus Ethannol/
Chloroform (1:1) umkristallisiert. Fp. 115°C, Ausb. 9.3 g (70% d. Th.).

Bis[2-lithio-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid (8): Zu der Losung von 2.11 g (4 mmol) 7 in 125 ml THF
werden unter Stickstoff bei —78°C 5 ml (8 mmol) einer 1.6 M Losung von Lithium (n-butyl) in Hexan
gegeben; nach 30 Min. ist die Lithiierung beendet.

2,3,7,8-Tetra(methylthio)thianthren (2): Unter Stickstoff legt man in einem 1 1~ Dreihalskolben, be-
stiickt mit zwei Tropftrichtern, 250 ml THF bei ~78°C vor. In dem ecinen Tropfirichter befindet sich
die Losung von 1.26 g (4 mmol) Bis(benzolsulfinyl)sulfid in 125 m! THF, in dem anderen, extern mit
Trockeneis gekiihlt, die oben beschriebene Losung von 8 in THF. Beide Losungen werden mit gleicher
Geschwindigkeit unter kriftigem Rithren im Verlauf einer Stunde zu dem vorgelegten, auf -78°C
gekiihlten THF getropft. Man laBt noch weitere 2.5 Stdn. rithren, dann auf Raumtemperatur erwérmen.
Danach wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit Toluol aufgenommen, iiber Alumini-
umoxid (basisch, aktiv) filtriert und der Ruckstand des Eluats aus Ethanol/Chloroform (1:1) umkris-
tallisiert. Fp. 183.5°C, Ausb. 406 mg (25% d. Th.). g

13C.NMR (90.56 MHz, Losungsmittel CDCLy): C,,., bei 137.76 und 133.19 sowie 126.46 ppm; Cy.
bei 16.48 ppm.
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