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Eine einfache Synthese von 1,4-Benzodithiin-1,1-
dioxiden

W.-D. Rupore*, D. JaNIETZ
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg,

Weinbergweg 16, DDR-4020 Halle/Saale, Deutsche Demokratische
Republik

Wihrend 2,3-Dihydro-1,4-dithiin-1,1,4,4-tetroxide durch
Oxidation der entsprechenden Dithiine mit Wasserstoffper-
oxid bzw. Peressigsiure zuginglich sind!, wurden 14-
Benzodithiin-1,1-dioxide unseres Wissens bisher nicht be-
schrieben.

o-Chlorophenylsulfonyl-acetonitrile (1) — hergestellt in An-
lehnung an bekannte Verfahren durch Umsetzung der Na-
triumsalze von o-Chlorophenylsulfinsduren® mit Chloroace-
tonitril in Dimethylformamid? - reagieren mit Schwefelkoh-
lenstoff in Gegenwart von Natriumhydrid zu den Dithiola-
ten 2, die nicht isoliert werden. Aus diesen sind bei Raum-
temperatur durch Alkylierung am Schwefel die Keten-S,S-
acetale 3 zuginglich. Uber ananloge Umsetzungen mit Phe-
nyl- und p-Tolyisulfonyl-acetonitrilen wurde bereits berich-
tet®3,

Die cyclischen Produkte 4 werden jedoch erhalten, wean die
primdr gebildeten Dinatriumsalze 2 in Dimethylsulfoxid 3 h
auf dem Wasserbad (70 °C) erwédrmt und anschliefend alky-
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liert werden. Durch intramolekulare nucleophile Substitu-
tion sind damit auf einfachem Wege in einer Eintopfreaktion
die 1,4-Benzodithiin-1,1-dioxide (4) synthetisierbar.

Eine Bestatigung fiir die 1,4-Benzodithiin-Struktur liefern
die Massenspektren, die durch ein intensives Molekiilion
charakterisiert sind. Aus der Abspaltung von Schwefeldioxid
resultiert das erste signifikante Fragmention. Der weitere
Zerfall entspricht dem von Benzo[ b Jthiophenen®”. In den
'H-N.M.R.-Spektren macht sich der paramagnetische Ein-
fluB der Sulfonyl-Gruppe auf die benachbarte aromatische 8-
Stellung deutlich bemerkbar. So wird das Signal von 8-H zu
niedrigerem Feld nach 6 ~ 8.1 ppm verschoben, wihrend die
anderen aromatischen Protonen zusammen als Multiplett
bei 6 ~ 7.6 ppm auftreten.

Verwendet man Alkylierungsmittel, die iiber eine durch einen
stark elektronegativen Substituenten hinreichend aktivierte
Methylen-Gruppe verfiiger, so entstehen zunichst ebenfalls
die Alkylthio-Produkte 4. Nachfolgender basenkatalysierter
Ringschluf im Sinne einer Thorpe-Ziegler-Reaktion fiihrt
zur Bildung der 3-Aminothienof3,2-h7][1,4]Jbenzodithiin-
4.4-dioxide (5). Die Cyclisierung wird I. R.-spektroskopisch
durch das Vorliegen einer primdren Amino-Gruppe bestd-
tigt. Im Falle des Bromoacetons gelingt es nicht, die S-Alkyl-
thio-Verbindung 4 zu isclicren. Es bildet sich sofort 5g.

o-Chlorophenylsulfonyl-acetonitrile (1a—c):

Die Herstellung erfolgt in Analogie zu Literaturvorschriften®.
2-Chlorophenylsulfonyl-acetonitril  (1a); Ausbeute: 62%; F:
87-88°C (C,H;OH).

CgHgCINO,S ber. C 4455 H 280 N 649

(215.7) gef. 44.77 2.70 6.22

L.R. (KBr): v = 1160, 1320 (SO,); 2265 cm™ ' (CN).

'H-N.M.R. (CDCl;): 6 = 4.48 (s, 2H, CH,); 7.64 (m, 3H,,n):
8.20 ppm (m, 1 H,or)-

2,3-Dichlorophenylsulfonyl-acetonitril (1b); Ausbeute: 36%; F:
133-135°C (i-C3H,OH).

CgHCI,NO,S ber. C3842 H202 N 35.60

(250.1) gef. 38.51 1.98 5.41

LR. (KBr): v = 1150, 1180, 1340 (SO,); 2265cm™* (CN).
1H-N.M.R.(CDCl,): § = 4.43(s,2H, CH,); 7.35~7.79 (m, 2H ., m);
8.15 ppm (m, 1 H,, ).

2,4-Dichlorophenylsulfonyl-acetonitril (1¢); Ausbeute: 48%; F:
114~116°C (i-C;H,OH).

CgHCI,NO,S ber. C3842 H 202 N 5.60

(250.1) gef. 38.14 1.97 5.35

L.R. (KBr): v = 1160, 1330 (SO,); 2270 cm ™" (CN).

TH-N.M.R. (CDCl,): 8 = 4.45(s,2H, CH,); 7.46-7.64 (m, 2H, o)
8.14 ppm (m, 1H,,,.,).
3,3-Bis[alkylthio]-2-(2-chlorophenylsulfonyl)-acetonitrile 3a~c; all-
gemeine Arbeitsvorschrift:

Das betreffende o-Chlorophenylsulfonyl-acetonitril (1; 0.025 mol)
wird in absolutem Dimethylsulfoxid (50 ml) geldst. Man arbeitet
unter ciner Inertgasatmosphire. Unter Rithren und Kiihlen (20°C)
werden zunichst Schwefelkohlenstoff (1.9 g, 0.025 mol) und an-
schlieBend Natriumhydrid (1.2 g, 0.05 mol) portionsweise zugege-
ben. Zur Vervolistindigung der Reaktion wird noch 1 h bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach dem Zutropfen des Alkylierungsmittels
(0.05mol) rithrt man fir weitere 2h bei Raumtemperatur, gielt
dann in Eiswasser (250 ml), saugt den Feststoff ab und kristallisiert
aus Ethanol um.

2-Cyano-3—alkylthio-1,4-benzodithiin—],l-dioxide 4a—f; allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiar 3. Nach Zugabe
des Natriumhydrids erhitzt man das Reaktionsgemisch 3 h auf

Heruntergeladen von: University of Pennsylvania Libraries. Urheberrechtlich geschitzt.



October 1984

Communications 855

Tabelle. 3.3-Bis[alkylthioJ-2-(2-chlorophenylsulfonyl)-acetonitrile 3a-¢ und 2-Cyano-3-alkylthio-1,4-benzodithiin-1,1-dioxidc 4a-f

Pro- R

dukt

3a H

3b CH,

3¢ CeHs

4a H

4b CH,

4c¢ CeHs

4d COOCH,
4e H

4f H

70°C. Nach dem Abkiihlen 1Bt man das Alkylierungsmittel
(0.025 mol) zutropfen, und das Gemisch wird anschlieBend 2 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Dann wird in Biswasser (250 mi) gegos-
sen, der Niederschlag abgesaugt und umkristallisiert.

X

H

H

H

H

H

5-Cl

6-Cl

Aus-
beute

[ ();I )

64

35

51

4

35

34

F[C]
(Solvens)

112-114°
(C,H,0H)

106-108°
(CH;OH)

107-109°
(C,H,0H)

179-181°
(n-C,H,OH)

120-121°
(C,Hs0OH)

1441455
(n-C,H,OH)

173-175°
(n-C,H,OH)

191-193°
(C,H;OH)

191-193°
(i-C,H,OH)

Summenformel®
(Molmasse)

C,,H,,CINO,S,

(319.%)

C1aH,,CINO,S,
(347.9)

CZZIH 1 5(‘]N()ZS‘
(472.0)

C,oH,NO,S,
(269.4)

C, HoNO,S,
(283.4)

C,4H,,NO,S,
(345.5)

C,,HNO,S,
(327.4)

C,oH(CINO,S,
(303.8)

C,oH,CINO.S,
(303.8)

L.R.(KBr)

vem ']

1120, 1130,

1155, 1325,
2210

1153, 1330,
2210

1120, 1160,
1325, 2220

1140, 1170,
1230, 2210

1140, 1170,
1325, 2210

1140, 1170,
1325, 2210

1735, 2265,
1305, 1320,

1130, 1170,
1330, 2220

1155, 1170,
1330, 2220

'H-N.M.R.
(CDCL,/TMS;,)
d [ppm]

2.42 (s, 3H, SCH;):
2.76 (s, 3H, SCH;);
7.62(m,3H,,,,,);8.22
(ITI, 1 Humm)
0.89(t.3H,J = 7 Hz.
CHj); 1.35(t, 3H. J
= 7Hz, CH,); 2.92
(@, 2H, J=THz,
CH,); 3.22 (g, 211, J
=7Hz CH,); 7.54
(m, 3H,,0.); 8.22 (m,
1 }lilf()‘n

421 (s, 2H, CH,):
4.30 (s, 2H, CH.);

6.94-7.56 (m.
13H, om); 8.16 (m.
1 }{amm)

2.88 (s, 3H, SCH;):
7.66 (m, 3H,,,,,.); 8.15
(m3 1 }{amm)

1.46(t,3H,J =7 Haz.
CH;): 3.38 (g, 2H., J
= THz, CH,); 7.66
(m, 3H,p,); 8.10 (m,
1H

arom

4.55 (s, 2H, CH,):
7.33(m, 5 H,pop); 7.62
(m, 3H,.,); 8.06 (m.
1 lvlawm)

3.80 (s, 3H, CH,);
412 (s, 2H, CH,);
7.66 (m,3H,,,,.):8.16
(m, 1H,op)

2.88 (s, 3H, SCH.,):
7.65(m,2H,,,, );8.08
(m, 1 H,om)

2.89 (s, 3H, SCH,):
7.67(m,2H,,,,); 8.06
(m, H

arom

MS.
mie (re. [nt. %)

319 (M, 61)

347 (M ", 44)

380 ([M 911, 71)

269 (M*,61); 205
(83): 190 (100); 172
@5) 146 (65) 114
(22): 108 (95): 96 (73)
23 (M", 48) 255
(31); 219 (30). 204
Q20) 191 (90). 172
(73 164 (15) 159
(45); 146 (43), 140
(35); 135 (19); 124
(39) 115 (56): 108
(100): 96 (65)

345 (M, 100); 251
(39); 280 (38): 248
(28). 223 (14) 204
(26); 191 (48): 190
(58); 172 (54); 146
(60); 114 (21); 108
(64)

327 (M1 100); 296
(38); 263 (68). 231
(16). 204 (79); 190
(62); 172 (53); 146
@0y 124 (23) 108
(54): 96 (70)

303 (M*, 69); 239
©0): 224 (98): 206
(47): 180 (56); 158
(23): 142 (100): 130
(79), 114 (16); 107
(33): 97 (20)

303 (M*. 53); 239
(84); 224 (100): 206
(22); 189 (11);, (%0
(40). 158 (16); 142
(80): 130 (58); 114
(13): 107 (25). 97 (22

* Die Mikroanalysen zeiglen eine befriedigende Ubereinstimmung mit den berechneten Werten: C +027, H + 013, N £0.19. C1 £ 0.12:
Ausnahme 4f: C +0.44.

3-Amino-2-methoxycarbonyl-thieno[ 3,2-5 [ 1,4]benzodithiin-4,4-
dioxid (5d):
Eine heile Losung von 2-Cyano-3-(methoxycarbonyl-methyithio)-

1,4-benzodithiin-1,1-dioxid (4d; 0.327 g, 0.001 mol) in Methanol
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(10 ml) versetzt man mit einer 0.1-normalen methanolischen Na-
triummethoxid-Lésung (1 ml). Nach 30 min wird in Vacuum einge-
engt und der Niederschlag umkristallisiert; Ausbeute: 0.143 g
(44%); F: 135-137°C (Methanol).

C,HoNO,S; ber. C44.02 H 277 N428

(327.4) gef. 44.09 2.79 4.19

M.S.: mfe = 327 (M*, 100 %).

LR. (KBr): v=1170, 1315 (SO,); 1690 (CO); 3380, 3500 cm ™
(NH,).

'H-N.M.R. (CDCly): 6 = 3.85 (s, 3H, COOCH,); 6.53 (br s, 2H,
NH;Z); 7.54 (m'« 3Hamm); 8]4ppm (m9 1 Hamm)‘

2-Acetyl-3-amino-thieno[ 3,2-5 ][ 1,4]benzodithiin-4,4-dioxid (5g):
Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir 4 unter Verwendung
von Bromoaceton (3.4 g, 0.025 mol) als Alkylierungsmittel; Ausbeu-
te: 1.64 g (21%); F: 197-199.5°C (n-Butanol).

C,,HoNO,S; ber. C46.29 H 292 N 4.50

(311.4) gef. 46.55 2.89 4.42

M.S.: mje =311 (M*, 100%).

LR. (KBr): v = 1170, 1315 (SO,); 1635 (CO); 3335, 3455¢m ™’
(NH,).

"H-N.M.R. (CDCl;): 6 = 2.35 (s. 3H, COCHj,); 7.24 (br s, 2H,
NH,); 7.55 (m, 3H,,,,); 8.14 ppm (m, 1H,,,)-

Eingang: 23. Fcbruar 1984

* Korrespondenzadresse.

' A.D. Brewer, R.A. Davis, German Patent (DOS) 2527639, C. A.
84, 150640 (1976).

2 M.E. Hanke, J. Am. Chem. Soc. 45, 1327 (1923).

3 G. Beck, D. Gunther, Chemn. Ber. 106, 2758 (1973).

4 M. Augustin, R. Schmidt, W.-D. Rudortf, Z. Chem. 17,289 (1977).

5 (. Kobayashi et al., Yakugaku Zasshi 99, 38 (1979); C. 4. 90.
186863 (1979).

¢ W.-D. Rudorf, A. Schierhorn, M. Augustin, J. Prakt. Chem. 321.
1021 (1979).

7 Q.N. Porter, Aust. J. Chem. 20, 103 (1967).

Heruntergeladen von: University of Pennsylvania Libraries. Urheberrechtlich geschitzt.



