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ZUM SUBSTITUTIONSVERHALTEN VON
HEXACHLORNAPHTHOCHINON(1,4) UND SEINER
DERIVATE BEI DER UMSETZUNG MIT
ORGANOTHIOLATEN

TORSTEN KNIES und ROLAND MAYER*

Institut fiir Organische Chemie und Farbenchemie der Technischen Universitit,
Mommsenstrafie 13, D-01069 Dresden, Germany

(Received September 1, 1994; in final form September 22, 1994)

Hexachloronaphthoquinone-(1.4) 1 synthesized by oxidation of octachloronaphthalene, reacts under
mild conditions with various mono- and dithiolates to give new 2,3-bis(organothio)-5,6,7.8-tetrachloro-
naphthoquinones-(1,4) and related heterocycles 2. The substitution of all six chlorine atoms in 1 by
thiolates was also successful. In this way the hexa(organothio)-naphthoquinones-(1,4) 3 were isolated.
The reaction of 1 with o-amino-phenol and o-amino-thiophenol yields the chlorine-containing hetero-
cycles 5a, 5b and 6 via mono or double ring closure respectively. The chlorine atoms in these compounds
can also undergo nucleophilic displacement by thiolates to form the 1.2,3,4,6-penta(arylthio)-5-H,5-
oxo-benzo-[b]-phenoxazines 7 and -phenothiazines 8 as well as the 6,7.8,9-tetra(organothio)-{a].[1.4]-
benzothiazino-{3,2-c}-phenothiazines 9 in good yields.

Key words: Hexachloronaphthoquinone-(1.4), thiolates, phenothiazines, phenoxazines, nucleophilic
substitution.

EINLEITUNG

Unlingst konnten wir berichten, daB die acht Chloratome im Octachlornaphthalen
unter milden Bedingungen mit Schwefelnucleophilen erstaunlich leicht substituier-
bar sind.! Auf der Suche nach neuartigen Redoxsystemen lag es nun nahe, soiche
Substitutionsversuche ‘auf ein halogeniertes Naphthochinonsystem zu iibertragen,
da die im Vergleich zum Naphthalen deutlich gesteigerte Reaktivitit des Naphtho-
chinonsystems sowie Abstufungen in der Angreifbarkeit der Halogenatome im
Chinonring verglichen mit denen im aromatischen Ring, ein spezielles Reaktions-
verhalten erwarten lieB.

Als chinoides System bot sich das Hexachlornaphthochinon-(1,4) 1 an, welches
in hoher Reinheit und sehr guter Ausbeute durch Oxidation von Octachlor-
naphthalen zuginglich ist.>*

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Gegensatz zur bekannten Substitution von 2,3-Dichlornaphthochinon-(1,4) mit
Thiolaten*-7 liegen iiber das analoge Verhalten des Hexachlornaphthochinons-(1.,4)
1 keinerlei Informationen vor.

Wie wir fanden, reagiert 1 in einem Gemisch von Ethanol/Toluen unter inerten
Bedingungen mit 2,5 Aquivalenten Thiolat bereits bei Raumtemperatur in kurzer
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SCHEMA I Zweifachsubstitution von 1.

Zeit glatt zu den bisher nicht beschriebenen 2,3-Bis(organothio)-5,6.7,.8-tetrachlor-
naphthochinonen-(1,4) 2a-k (Schema I).

Dabei wurden neben Alkyl- und Arylthiolaten auch hydroxy-substituierte Mer-
captane sowie Schwefelbinucleophile erfolgreich eingesetzt. Letztere bilden unter
RingschluB die entsprechenden sechs- und siebengliedrigen Heterocyclen 21-m
(Tabelle I).

Die Verbindungen vom Typ 2 sind gut kristalisierende, orangefarbene bis rote
Substanzen, deren Struktur hauptsachlich durch '*C-NMR-Spektroskopie sicher-
gestellt wurde.®

Mit aromatischen Thiolaten als Reaktionspartner sind alle sechs Chloratome des
Hexachlornaphthochinons-(1,4) 1 zu substituieren. Dies erfolgt schon bei Raum-
temperatur. So bildeten sich bei der Umsetzung von 1 mit 6,6 Agquivalenten
Arylthiolat in Dimethylformamid die neuen Hexa(arylthio)-naphthochinone-(1,4)
3 (Schema II).

Bemiihungen, ausgehend von den 2,3-Bis(organothio)-5,6,7,8-tetrachlor-
naphtho-chinonen-(1,4) 2a~-k unter Verwendung von Arylthiolaten, Produkte mit
unterschiedlichen Thiolatsubstituenten zu erhalten, fithrten zur Bildung komplexer
Gemische. Offenbar kommt es hier zu einer Umsubstitution, bei der nicht nur die
Chloratome am aromatischen Ring, sondern auch die bereits vorhandenen Thiol-
atgruppen am Chinonring ausgetauscht werden. Lediglich bei Einsatz der heter-
ocyclischen Naphthochinone 21 und 2m lieBen sich die erwarteten gemischtsubsti-
tuierten Produkte 4 isolieren (Schema II).

Die Schmelzpunkte, Reinigungsverfahren und Ausbeuten der neuen Verbin-
dungen 3 und 4 sind in Tabelle II wiedergegeben, die '*C-NMR-Daten sind an
anderer Stelle ver6ffentlicht.®

Vom Hexa(phenylthio)-naphthochinon-(1,4) 3a konnte mittels Einkristallront-
genstrukturanalyse die Kristallstruktur bestimmt werden (Abbildung 1). Ausge-
wihlte Kristalldaten sind in Tabelle III ersichtlich. Bemerkenswert scheint, daf
der Naphthochinonring deutlich gefaltet ist. Die Kohlenstoffatome des chinoiden
Ringes liegen zwischen —0,42 A und 0,27 A auBerhalb der besten Ausgleichsebene,
die von den Kohlenstoffatomen des Benzenringes gebildet wird. Abbildung 2 zeigt
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TABELLE I
2,3-Bis(organothio)-5.6,7 8-tetrachlor-naphthochinone-1,4 2
2 R Schmelzpunkt Umkristallisation Ausbeute
[°C} aus %}
a —CH, 271272 Ethanol/Dioxan (1'3) 56
b —CH;CH, 177-178 Ethanol/Dioxan (21) 79
¢  —CH—CH-CH;CH,  99.)00 Ethanol 70
d —CH@ 150-151 Ethanol/Chloroform (3 1) 82
e —<:> 162-163 Ethanol 70
1 —@ 158-159 Ethanol 9]
g —@—CI 181-182 Ethanol/Chloroform (1 1) 83
h —@—CH, 145-147 Ethanol 43
i —CH;—~CH;OH 171-173 Methanol 59
k —@on 244-146 Ethanol 74
~CH
1 éHZ 208-210 Diethylenglycoldimethylether 77
rd 2
_.Hzc\
m ,CH, 27272 Ethanol/Chloroform (1 1) 51
_H}(‘
n :@ 294-296 Extraktion mit Chloroform 20
cl o SR O
Ci Cl
SCEIE S 0 ¢ 6
_—
Cl (o] RS SR
a o SR O
1 3
cl o SR O
Cl S RS S
NaSR
O Jo 2 0 e
Cl S n RS S n
ct o SR O
2km 4

SCHEMA II Sechsfachsubstitution von 1.
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TABELLE II

Hexa(arylthio)-naphthochinone-(1,4) 3 und tetra(arylthio)-substituierte
Heterocyclen 4

n R Schmelzpunkt Umkristallisation Ausbeute
[°C} aus [%]
Diethylenglycoldimethyl-
3a —@ 167-168 ether/Methanol (1:3) 34
3b —@—CH] 191-193 Ethanol/Dioxan (4.1) 43
3¢ —@—Cl 199-210 Ethanol/Dioxan (2:1) 42
4a 2 —@ 210-211 Ethanol/Dioxan (1:1) 62
4b 2 —@—CH, 208-210 Acetonitril 68
4c 2 —@—CI 203-204 Ethanol/Dioxan (2:1) 64
4d 3 —@ 188-189 Ethanol/Dioxan (3:1) 65
Saulenchromatografie
4e 3 —@—CHS 204-206 (Aly03 /Chloroform) 36
TABELLE }II
Kristalldaten des Hexa(phenylthio)-naphthochinons-(1.4) 3a

Summenforme! Ca6H30028¢6

Molmasse 6789

Kristallsystem triklin

Raumgruppe Pi

Gitterkonstanten [A] a=12,068(4) , b=12,763(5) ; c=14,611(5)

Zellvolumen [AY] 1960,1  z=2

Dichte {g/cm?] 1,15

r(MoKq) [em] 1,84

Kristallgrofie [mm] 0,14x0,10x0,15

Reflexe gemessen 7112

Reflexe beobachtet 3091 [1>2a(1)]

R-Werte R=0,075 R=0,049

Rechenprogramme SHELXS 86 %, SHELX 76 " ; SHAKAL "'

deutlich die Bootkonfirmation des Chinonringes, die sechs Phenylringe sind ge-
geniiber der Naphthochinonebene verdrillt, ihre Diederwinkel liegen zwischen 53,9°
und 117.9°,

Fiir weitergehende Arbeiten war das Reaktionsverhalten von Hexachlornaphth-
ochinon-(1,4) 1 mit ortho-Aminothiophenolaten und ortho-Aminophenolaten zu
untersuchen. Hier sollte geklart werden, inwieweit das chinoide System bestindig
ist beziehungsweise in die reduzierte Hydrochinonstufe ausweicht. Hinweise boten
Angaben aus der Literatur mit substituierten 2,3-Dichlornaphthochinon-(1,4).12-15
Dabei erfolgt nicht wie bei den Schwefelbinucleophilen eine Verkniipfung tiber
die 2- und 3-Position des Chinons, sondern die Aminogruppe greift stets am Car-
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ABBILDUNG | Kristallstruktur von 3a.

ABBILDUNG 2 Bootkonfirmation des Chinonringes.

bonylkohlenstoff an und es entstechen benzosubstituierte Phenothiazine bzw.
Phenoxazine.

So reagiert 1 mit o-Aminophenol unter Zusatz von Natriumcarbonat glatt zu
dem gewiinschten 1,2,3,4,6-Pentachlor-5-H,5-0xo-benzo-[b]-phenoxazin 5a. Mit o-
Aminothiophenol im sauren Medium bildet sich das entsprechende Phenothiazin
5b. Im alkalischen Medium findet mit o-Aminothiophenol ein zweifacher Ring-
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schluB statt und fithrt zum 6,7,8,9-Tetrachlorbenzo-[a],[1,4]-benzothiazino-[3,2]-
phenothiazin 6. Die neuen Heterocyclen 5a, 5b und 6 sind hochschmelzende,
schwerlosliche, aber gut kristallisierende Substanzen.?

Da § und 6 als aromatische Verbindungen noch freie Chloratome tragen, sollte
eine weitere Substitution mit Thiolaten mdglich sein. In der Tat 148t sich auch an
den Heterocyclen 5 unter milden Reaktionsbedingungen in Dimethylformamid mit
fiinf Aquivalenten Thiolat eine solche Reaktion mit guten Ausbeuten durchfiihren.
Es bilden sich dabei die 1,2,3,4,6-Penta-(arylthio)-5-H,5-ox0-benzo-[b]-phenox-
azine 7 und -phenothiazine 8 (Schema III). Die violettbraunen Produkte, die
mitunter schlecht kristallisieren, miissen durch Saulenchromatografie von Verun-
reinigungen getrennt werden. Die vier freien Chloratome von 6 sind gleichfalls
leicht durch Thiolate austauschbar, wobei auch aliphatische Vertreter ohne groere
Probleme reagieren. Es entstehen die 6,7,8,9-Tetra(organothio)-[a][1,4]-benzothi-
azino-[3,2-c]-phenothiazine 9 (Tabelle 1V).

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl beim Hexachlornaphthochinon-(1,4)
1 die nucleophile Substitution selektiv zuerst an der 2-,3-Position abliauft. Mit
steigender Thiolatmenge werden auch die restlichen Chloratome ersetzt, was aber
nur vollstiindig bei aromatischen Mercaptiden beobachtet wurde. Hervorzuheben
ist, da3 alle beschriebenen Reaktionen bei Raumtemperatur in relativ kurzen
Zeiten ablaufen und ein hoher ThiolatiiberschuB sich negativ auf die Ausbeuten
auswirkt.

Die reduzierende Wirkung von tiberschiissigem aliphatischem Thiolat ist bekannt
und 1aBt sich gezielt zur Darstellung von Thiophenolen aus Aryl-Alkyl-Thioethern
anwenden.'*!” Moglicherweise lassen sich Ausbeuteminderungen darauf zuriick-
fithren. Ob dabei auch das chinoide System angegriffen wird, lie$ sich nicht kliren,
Entsprechende Hydrochinone wurden nicht beobachtet.

Der gezielte Austausch von weniger als vier Chloratomen am aromatischen Ring
wurde nicht untersucht. Zum Substitutionsmuster vergleiche die Verhiltnisse beim
Tetrachlorphthalsdureanhydrid'® sowie am Hexachlorbenzen.?

Cl P{ ; SR N~ :
al X NaSR RS l_x
I — <@
cl cl RS SR

Ccl o SR O
5a X=0 7 X=0
Sb X=§ 8 X=§

cl NQ SR Nl’$

a X NaSR RS X
L — 4@

X RS X

| |
e e
6 X=S 9 X=8

SCHEMA 111 Thiolatsubstitution an 5 und 6.
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TABELLE IV

1,2,3,4,6-Penta(arylthio)-5-H,5-oxo-benzo-[b]-phenoxazine 7 und
-phenothiazine 8 6,7.8,9-Tetra(organothio)-[a][1,4])-benzothiazino-
{3.2-c]-phenothiazine 9

X R Schmelzpunkt  Umbkristallisation ~ Ausbeute

1°C} aus [%]

Ta [0} —@ 114-116 Acetonitril 69

7 0 ~®—-(‘H‘ 179-181 Acetonitril/Ethanol (1 2) 35

8a S @ 217-218 Acetonitril 75

8 S ~©—cn1 198-200 Dioxan/Ethanol (1'4) 72

8c S @—(‘] 236-237 Dioxan/Acetonitril (:3) 67

9 S —CH, 254-256 Ethanol/Dioxan (1-1) 73

9b S —CH-CH, 205-207 Ethanol/Dioxan (1'1) 2
~CH,

9¢ S _(.H‘(‘H 270-272 Ethanol/Dioxan (1 1) 39
1

9d S -CH@ 187-189 Ethanol/Dioxan (1.1) 81

% S —@ 289.29] Ethanol/Dioxan (1 1) ”
of S @—n © 213215 EthanoV/Dioxan (1 1) 9

EXPERIMENTELLES

Die Elementaranalysen, IR-, NMR- und Massenspektren der neuen Verbindungen stimmen mit den
erwarteten Werten dberein und sind in Lit.* dokumentiert.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet. Die Thiolate er-
hielten wir durch Umsetzung der gereinigten Mercaptane mit alkoholischer Natriumethanolatlésung
und anschlieBender Einengung und Trocknung. ~

2,3-Bis(organothio)-5,6,7,8-tetrachlor-naphthochinone-(1,4) 2

Allgemeine Arbeitsvorschrift

2.2 g (6 mmol) Hexachlornaphthochinon-(1,4) 1 werden in 70 ml Toluen unter trockenem Stickstoff
geriihrt. Dazu tropft man bei Raumtemperatur 15 mmol (bei Binucleophilen 8 mmol) der entspre-
chenden Natriumorganothiolate in 40 ml Ethanol. Nach vier Stunden wird die Mischung mit 200 ml
Ethanol und wenig Wasser versetzt und im Eisbad bis zur einsetzenden Kristallisation gekiihlt. Das
abgesaugte Rohprodukt wird aus den angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert.

Die Verbindungen 2i und 2k wurden durch direkte Umsetzung von 1 mit den Hydroxymercaptanen
in Anlehnung an die Literatur'” erhalten.
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2.3.5.6,7.8-Hexa(arylthio)-naphthochinone-(1,4) 3

Allgemeine Arbeitsvorschrift

2.2 g (6 mmol) Hexachlornaphthochinon-(1,4) 1 werden in 100 ml DMF suspendiert. Dazu tropft man
40 mmol Natriumarylthiolat in 100 ml DMF. Nach fiinf Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird die
Mischung in 600 m] Wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird ge-
waschen, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene halbkristalline Riickstand
wird aus den angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert.

2,3,5,10-Tetrahydro-6,7,8,9-tetra(arylthio)-5, 10-dioxo-naphtho-{2,3-b]{1,4]-dithiine 4a-c 2,3,4,6,11-
Pentahydro-7,8,9,10-tetra(phenylthio)-6.11-dioxo-naphtho-{2,3-bj[1,4]-dithiepine 4d—e

Allgemeine Arbeitsvorschrift

4 mmol des entsprechenden Heterocyclus werden in 50 ml DMF gelost. Dazu tropft man unter Rithren
und Stickstoff 20 mi des Natriumarylthiolates in 40 ml DMF. Nach fiinf Stunden Riihren gieBt man die
Mischung in 100 ml Ethanol, fiigt wenig Wasser zu und 148t mehrere Stunden stehen. Das abgeschiedene
Produkt wird abgesaugt und umkristallisiert.

1,2,3,4,6-Penta(arylthio)-5-H,5-ox0-benzo-[b)-phenoxazine 1 und -phenothiazine 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift

5 mmol des entsprechenden Heterocyclus werden in 150 ml trockenem DMF suspendiert und unter
Stickstoff gerithrt. Dazu tropft man eine Losung des Natriumarylthiolates in 60 ml DMF und rihrt
noch sechs Stunden bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird der Ansatz in 250 ml Wasser gegossen
und mit Chloroform extrahiert, die organische Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet und am Ro-
tationsverdampfer eingeengt. Dabei bleiben die Rohprodukte 7 bzw. 8 als halbkristalline Substanzen
zuriick, die durch Umkristallisation oder Saulenchromatografie gereinigt werden miissen.

6,7,8,9-Tetra(organothio)-[a][1,4]-benzothiazino-[3,2-c[-phenothiazine 9

Aligemeine Arbeitsvorschrift

2.5 g (5 mmol) der Verbindung 6 werden in 150 ml trockenem DMF suspendiert und unter Stickstoff
geriihrt. Dazu tropft man 20 mmol des entsprechenden Natriumorganylthiolates in 60 ml DMF. N=ch
finf Stunden Riihren wird der Ansatz mit 300 ml Ethanol verdiinnt und iiber Nacht stehengelass n.
Danach hat sich das Rohprodukt 9 abgeschieden, das sich nach Absaugen und Trocknen durch Um’ ri-
stallisation reinigen 1aBt.
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