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Indeno[2,1-cJ-l ,Zdithiole 1 ,,dimerisieren“ unter Saurekatalyse und Verlust von zwei Schwefelato- 
men zu Diindeno-thiopyranen 2U211. Eine analoge Reaktion ist vom 3-Methyl-5-phenyl-l,2- 
dithiolylium-perchlorat (3) bekannt, das mit Pyridin die beiden isomeren Thiopyrane 4U1I liefert. 
Kondensation von 1-Acyl-2-indanonen 13 mit Acetanhydrid/Perchlorsaure ergibt die zu 2U211 
strukturanalogen Sauerstoffverbindungen 14 und 15. 

Condensations of Inden0[2,1-~]-1,2-dithioles Yielding Diindeno[2,1-b : 1’,2’-e]thiopyran 
Derivatives 

Inden0[2,1-~]-1,2-dithioles 1 “dimerize” under acid catalysis by loss of two sulfur atoms to form 
diindenothiopyrans 2UI1. An analogous reaction is known for 3-methyl-5-phenyl-l,2-dithiolylium 
perchlorate (3) which condenses in glacial acetic acidlpyridine to the isomeric thiopyrans 4UII. 
Reactions of 1-acyl-2-indanones l3 in acetic anhydride/perchloric acid yield the oxygen compounds 14 
and 15, which are structurally analogous to 2U2II. 
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Vor einigen Jahren haben wir Synthese und Eigenschaften von Indeno[2,1-~]-1,2-dithiolen 1 
beschrieben". Dabei beobachteten wir, daD aus Liisungen von 1 in CDCI, tieffarbige Kristalle 
ausfielen. Wir sind dieser Reaktion nachgegangen und berichten hier iiber unsere Ergebnisse. 

Indeno[2,1-c]-1 ,Zdithiole 1 werden in Losung bereits durch Saurespuren, wie sie 
kaufliches CDCl, enthalt, allmahlich in nahezu unlosliche, tieffarbige Produkte umge- 
wandelt. Praparativ gelingt diese Reaktion am besten durch Ruhren von 1 im 
Zweiphasensystem Chloroformherd. Salzsaure. Dabei entstehen laut Massenspektren 
und Elementaranalysen ,,Dimere" unter Eliminierung von 2 Schwefelatomen. Ihre 
allgemeine Struktur 2 wird durch unsere nachstehenden Untersuchungen belegt. 

q-& c R 

1 I 

5 6 

HSC 6 $' 

$$c6H5 + QcH3 

Schema 1 

Strukturanaloga von 2 

Das erste Thiopyranyliden-thioketon, das 2-(4-Methyl-6-phenyl-2H-thiopyran-2-yliden)-l-phenyl- 
ethanthion (41), wurde 1964 von Leaver und McKinnon') durch Einwirkung von Basen auf 
3-Methyl-5-phenyl-l,3-dithiolium-perchlorat (3) erhalten. Dabei sollte iiber den von Prinzbach und 
Futterer" vorgeschlagenen Reaktionsweg nicht nur 41, sondern auch die isomere Verbindung 411 
gebildet werden. Der nucleophile Angriff der freien Base 5 ist nicht nur an C-3 des Kations 3, sondern 
grundsatzlich auch an C-5 moglich und miiDte dann iiber die Zwischenstufen 6-8 zum Isomer 411 
fiihren. Wahrend Brown, Leaver und McKinnon4) die Isomerenfrage offenlassen, wird von 
franzosischen Autoren'), die noch weitere Wege zu 4 fanden, das Isomer 41 favorisiert, ohne dafiir 
iiberzeugende Griinde zu nennen. Wir haben uns im Rahmen unserer Untersuchungen zur 
Umwandlung von 1 in 2 auch mit der Isomerenfrage von 4 beschaftigt und durch unabhangige 
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Synthese gezeigt6), daR das in der Literatur beschriebene Isomer von 4 in der Tat die angenommene 
Struktur 41 besitzt. Unabhangig von unseren Bemuhungen ist kiirzlich eine Rontgenstrukt~ranalyse~) 
von 41 publiziert worden, die unsere Ergebnisse bestatigt . Die publizierten Bind~ngsabstande~) 
zeigen, daR zwischen den beiden Schwefelatomen von 41 (S-S: 3.000A) keine bindenden 
Wechselwirkungen vom Coulomb-Typ bestehen konnen, wie dies in Analogie zu den Trithiapenta- 
lenen bisher angenommen wurde”. Offensichtlich ist aber die Z,s-cb-Konfiguration begunstigt, denn 
in vergleichbaren Formylmethylenthiopyranen wurden Rotationsbarrieren um die exocyclische 
CC-Einfachbindung von 79.1-103.4 kJ/mol gemessen”. 

Beim Nacharbeiten der von Brown, Leaver und McKinnon4) angegebenen Vorschrift 
zur Darstellung von 4 aus 3 in Eisessig/Pyridin konnten wir im Rohprodukt beide 
theoretisch zu erwartenden Isomere 41 und 411 nachweisen. Neben dem schwerer loslichen 
41 (55 % Ausb.), das bisher allein erhalten worden war, isolierten wir aus der Mutterlauge 
durch Chromatographie an Kieselgel auch das leichter losliche 411 (13 % Ausb.). 

Struktur der Diindeno-thiopyrane 2 

Die Kondensation des 1,2-Dithiolyliumsalzes 3 mit Base zu dem Thiopyranyliden- 
thioketon 4 entspricht vom Reaktionsablauf her sehr wahrscheinlich der Umwandlung von 
1 zu 2 unter Saurekatalyse. Durch Protonierung an C-8 von 1 entsteht vermutlich 
intermediar ein 1 ,2-Dithiolium-Kation, das von C-8 der freien Base 1 nucleophil 
angegriffen werden kann. Erfolgt dieser Angriff an C-3 des Kations, so bildet sich iiber 
Zwischenstufen analog zu 5-8 das Isomer 21; bei Angriff an C-8a sollte 211 entstehen. 2 
erhalt man auch aus den Perchloraten von 1’) in EisessiglPyridin nach Brown, Leaver und 
McKinnon4). 

Die extreme Schwerloslichkeit der Diindeno-thiopyrane 2 erschwert nicht nur ihre 
Reinigung sondern auch ihre strukturelle Untersuchung. Die Aufnahme brauchbarer 
*H-NMR-Spektren - auch mit der Fourier-Transform-Technik - gelang uns erst in [D,] 
Nitrobenzol bei 160”; fiir ”C-NMR-Spektren reichte die Loslichkeit selbst bei dieser 
Temperatur nicht aus. Die erhaltenen Daten zeigen, daS bei der Reaktion 1-2 zu mehr 
als95 % nur 1 Isomerentsteht: ‘H-NMR ([D,] Nitrobenzol, 160Ofiir2a): 6 = 3.04 (s, CH,), 
3.40 (s, CH,), 4.55 (s, CH2), 7.37-8.26 (ppm) (m, 8 aromat. H). Winzige Signale bei 6 = 
2.8 und 3.0 (ppm) sprechen fiir ein zweites Isomer (< 5 %). Schon aufgrund chemischer 
Kriterien (leichterer nucleophiler Angriff an C-3 als an C-8a) miiBte man dem 
Hauptisomer die Struktur 21 zuordnen. 

Registriert man die ‘H-NMR-Spektren von 2 in Trifluoressigsaure, so erreicht man 
schon bei Raumtemperatur eine ausreichende Loslichkeit. Dabei sind die Signale aller 
aliphatischen Protonen - abgesehen von den zufallig zusammenfallenden - in einem von 
1: 1 abweichenden Verhaltnis verdoppelt. Wir fiihren dies auf Protonierung am 
Thiocarbonyl-Schwefel und damit auf cis-trans-Isomerie der dadurch gebildeten neuen 
semicyclischen Doppelbindungen an C-7 zuriick. Diese Interpretation wird auch von den 
Methylierungsexperimenten gestiitzt. Wie wir am Beispiel von 2a zeigen konnten, lassen 
sich die Diindeno-thiopyrane 2 durch 24stdg. Erhitzen in Methyliodid zu den Thiopyry- 
lium-Salzen 9 alkylieren und mit Triethylamin zu einem Gemisch von (5E)- und 
(5Z)-S-Methylverbindung 10 deprotonieren. 
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Schema 2 

Die Entschwefelung von 2a mit Raney-Nickel bewirkt nicht nur eine hydrierende 
Spaltung der C-S-Bindungen, gleichzeitig werden auch die olefinischen Doppelbindungen 
hydriert. Diese Beobachtung stimmt mit den Erfahrungen anderer Autoren iiberein'). Das 
von uns isolierte farblose 01 envies sich als sehr oxidationsempfindlich, denn die 
Kohlenstoffwerte der Elementaranalyse nahmen trotz Aufbewahrens im verschlossenen 
GefaR bei wiederholten Bestimmungen im Abstand weniger Tage kontinuierlich ab: fur 
Cz2HZ6 (290.5) Ber. C 91.0 Gef. C 87.2, 84.5, 80.2. 

Die NMR-Spektren bestatigen das Fehlen olefinischer C=C-Bindungen; sonst ist ihr 
Aussagewert gering, da bei der Reduktion vier chirale C-Atome gebildet werden, die zu 
einem Diastereomerengemisch fuhren. Das MS bestatigt mit einem M+-Peak bei d e  = 
290 die Summenformel G2H26; Base-Peak ist d e  = 145. Das Auftreten von d e  = 173 
(5 %, Diethylindan) beweist, daB von den beiden moglichen Entschwefelungsprodukten 
11 und 12 nur 11 vorliegen kann, denn nur 11 liefert bei der Fragmentierung im MS 
Diethylindan. Damit ist auch die chemisch zu erwartende Struktur 21 fiir die ,,Dimeri- 
sierungsprodukte" der Indeno[2,1-~]-1,2-dithiole 1 gesichert. 

Versuch einer unabhangigen Synthese von 2 

Zum weiteren Beweis der Struktur 21 haben wir uns um eine unabhangige Synthese 
bemiiht. In Anlehnung an ein Verfahren von Schrorh und Fischer') kondensierten wir die 
1-Acyl-2-indanone') 13 mit einem UberschuR an 70proz. Perchlorsaure und einer 
stochiometrischen Menge Acetanhydrid (zur Bindung des Wassers) in Dimethoxyethan. 
Dabei entstanden Pyryliumsalze, die direkt zu den Diindeno-pyranyl-ketonen 14 und 15 
deprotoniert wurden. Bei aliphatischem Acylrest in 13 (R = CH, oder C6H,CH2) erhielten 
wir ein Isomerengemisch aus 14 und 15 zu etwa gleichen Teilen. 14 und 15 bilden sich durch 
unterschiedliche Anordnung der beiden Molekiile bei der Kondensation entsprechend 16 
und 17. Die Benzoylverbindung Wb ( R =  C,H,) liefert nur ein Isomer in auffallend 
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geringer Ausbeute. Eine vergleichbare Beobachtung machten bereits Schroth und 
Fischer"), die aus 2-Indanon und unsymmetrischen, aryl/alkyl-l,3-disubstituierten p- 
Diketonen ebenfalls nur ein Isomer erhielten und m a r  dasjenige, das unserer Struktur 15 
entspricht. 

14 15 

I t 

L. -R. 18 19 
18 + 19 - 2a 

Schema 3 

Schwefelung von 14a115a mit P4SI, analog den erfolgreichen Versuchen von Lit.4) mit 
den Sauerstoffanalogen von 4 ergab ein komplexes Gemisch brauner bis schwarzer 
Substanzen. Mit dem dimeren (p-Methoxyphenyl)thionophosphansulfid, (Lawesson- 
R e a g e d ) ,  erreicht man jedoch eine Umsetzung der Carbonylgruppe. Das isolierte 
Produktgemisch enthalt die beiden zu erwartenden Isomere 18 und 19 nicht mehr im 
Verhaltnis 1: 1 sondern 1:4. Das in geringerer Konzentration vorhandene Isomer liefert ein 
CH,-Signal bei tieferem Feld und ein CH3-Signal (vermutlich C-CH,) bei hoherem Feld. 
Dies spricht fur 18, bei dem diese Verschiebung aufgrund der Stellung des Sauerstoffs zu 
erwarten ware. 
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Der Austausch des ringstandigen Sauerstoffs gegen Schwefel mit Natriumhydrogensul- 
fid ist bei Pyronen"), a- oder y-ThiopyronenI3), vinylogen PyronenI4) und Pyrylium- 
Salzen'') vielfach beschrieben worden. Leider sind alle Schwefelungsversuche in dieser 
Richtung fehlgeschlagen. SchlieRlich erhielten wir eine kleine Menge an 2a beim Erhitzen 
von 18/19 rnit Lawesson-Reagens in Toluol. Die Ausbeuten blieben jedoch deutlich unter 
1 %, so daR keine vollstandige Reinigung des Produktes moglich war. Im MS stimmt das 
Zerfallsmuster rnit dem einer authentischen Probe von 2a jedoch vollig iiberein. Die 
IR-Spektren zeigen lediglich in zwei Banden bei 1020 und 675cm-' eine geringfiigige 
Abweichung, alle ubrigen decken sich nach Lage, Form und Intensitat. Damit diirfte die 
Struktur 2 auch durch eine unabhangige Synthese gesichert sein. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: PE 257 und PE 398 Perkin-Elmer. - NMR-Spektren (TMS inn. Stand.): T 60 und XL 100 
Vanan sowie JNM-FX 100 Jeol. - MS: Vanan MAT 111 und Vacuum Generators 70-70. - 

1 (12-Methyl-SH-diindeno[Z, 1-b:I 'Z'-e]thiopyran-7-yl)ethanthion (2111) 

a) 0.15 g (0.73 mmol) la') werden in wenig Chloroform gelost, rnit Salzsaure uberschichtet und bei 
Raurntemp. geruhrt. Nach 24 h wird der Niederschlag abgesaugt, mit Chloroform, Wasser, Ethanol 
und wieder Chloroform gewaschen, bis die Waschlosung nahezu farblos ist und aus Toluol 
(Loslichkeit: ca. 0.75 gtlOo0 ml Toluol) umkristallisiert: 0.09g (71 %) braune, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 285" (Zers.). - IR (KBr): 3040,2880,1460,1405,1251,1143,858,755,727cm-'. - 'H-NMR 
(CF3C02H): 6 (ppm)= 3.17 (s, CH3), 3.31 (s, CH,), 3.43 (s, CH,), 3.48 (s, CH,), 4.68 (s, CH2), 
7.6-8.9(m, aromat. H).-'H-NMR(C6DSNO2, 160"): 6(ppm) = 3.04(s,CH3),3.40(s,CH3), 4.55 (s, 
CH2), 7.37-8.26 (m, aromat. H). - U V M S  (CHCI,): hmax (Ige) = 525(3.16), 442 (3.81), 378 sh 
(3.53), 3.67 sh (3.56), 284 sh (4.54), 274 nm (4.57). - MS: d e  = 344 (@). Q2HI6S2 (344.5) Ber. C 
76.7 H 4.68 S 18.6 Gef. C 76.8 H 4.78 S 18.5. 

b) 1 .Og (3.28 mmol) 3-Methyl-8H-indeno[2,l-c]-1,2-dithioliumperchlorat1~ werden in 10 ml Eisessig 
suspendiert und mit 1.0ml Pyridin versetzt. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtemp. wird der Feststoff 
abgenutscht, gut mit Chloroform gewaschen und aus Toluol umkristallisiert: 0.27 g (48 %). 

c) 0.5 g (1.52mmol) 18d19e und 0.369g (0.91 mmol) Lawesson-Reagens") werden in lOm1 Toluol 
teilweise gelost und unter N2-Schutzgas bei 120" 2h unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
erhalt man eine schwarz-braune LGsung uber einem schwarzen Feststoff. Dieser wird auf der Nutsche 
rnit Chloroform gewaschen, bis die Waschlosung farblos ist . Der verbleibende Ruckstand ist 
rotbraun, kann aus Toluol umkristallisiert werden und ist laut Schmp., MS und IR-Spektrum mit 21a 
identisch; 3.8 mg (0.73 % bez. auf umkristallisiertes Produkt). 

Phenyl(l2-phenyI-SH-diindeno[2,I -b:I',2'-e]thiopyran-7-yl)methanthion (2Ib) 
0.5g (1.88mmol) lb" werden entspr. 218, Weg a), umgesetzt; 0.255g (58 %) schwarze, glanzende 
Nadeln vom Schmp. 280" (Zers.). - IR (KBr): 3060,2920,1457,1395,1248,1147,1103,888,760,733, 
702crn-I. - 'H-NMR (C6DSNo2, 160"): 6 (ppm) = 4.64 (s, CH2), 6.8-8.28 (m, aromat. H). -UVNIS 
(CHCI3): hmax (Ige) = 543 (3.49), 453 (4.03), 378 sh (3.84), 315 sh (4.43). 292 nm (4.53). -MS: d e  = 
468 (@). C32H20S2 (468.6) Ber. C 82.0 H 4.30 S 13.7 Gef. C 82.2 H 4.13 S 13.7. 
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1 -(12-Benzyl-SH-diindeno[2,1 -b:l',2'-e]thiopyran-7-yI)-2-phenylethanrhion (21c) 

Aus 0.5 g (1.78 mmol) lc') erhalt man analog 218, Weg a), 0.226g (51 %) violette, glanzende Nadeln 
vom Schmp. 269" (Zers.). - IR (KBr): 3020,2900,1460,1437,1402,1254,1093,851,839,729 cm-l. - 
'H-NMR (C6D5No2, 160"): 8 (ppm) = 4.59 (s, CH,), 4.85 (s, CH,-Ar), 5.10 (s, CH2-Ar), 7.0-8.27 
(m, aromat. H). - UVNIS (CHC13): Amax (Ige) = 525 (2.98), 447 (3.60), 380 sh (3.43), 368 sh (3.451, 
303 sh (4.37), 286 sh (4.51), 275 nm (4.55). - MS: d e  = 496 (MO). C3,H2,S2 (496.7) Ber. C 82.2 H 
4.87 S 12.9 Gef. C 82.0 H 5.05 S 12.9. 

2-(4-Methyl-6-phenyl-2H-thiopyran-2-yliden)-l-phenylethanthion (41) 

Entspr. den Angaben von Lit."erhielten wir55 %41 vom Schmp. 220°[Lit.4): 218" (Nitromethan)]. - 
IR (KBr): 1612,1445,1317,1213,1080,1030,770,750,600cm~'. 'H-NMR (CDCI3): 6 (pprn) = 2.37 
(d,CH3),7.2-8.0(m, 13aromat. undolefin.H).-'3C-NMR(CDC13):8(ppm)= 24.0(q,CH3), 125.5 
(d, C-5), 125.7 (d, C=CH-C=S), 127.1, 127.6, 128.0, 129.2, 129.3, 129.9 (d, aromat. C), 129.0 (d, 
C-3), 137.3 (s, aromat. C, quartar), 139.5 (s, aromat. C, quartar), 146.4 (s, C-4), 148.7 (s, C-6), 158.4 
(s, C-2). 206.2 (s, C=S). - MS: m/e = 320 (I@). CZOHI6S2 (320.5) Ber. C 75.0 H 5.03 S 20.0 Gef. C 
75.0 H 5.05 S 20.0. 

2-(6- Methyl-4-phenyl-2H-thiopyran-2-yliden)-l -phenylethanthion (411) 

Die Mutterlauge von 41 wird mit gleichen Teilen Ether und Wasser versetzt, ausgeschiittelt und die 
getrocknete, organische Phase i. Vak. eingedampft. Den Ruckstand chromatographiert man an 
Kieselgel (Toluol). Die erste violette Fraktion enthalt im wesentlichen 41, die danach aufgefangenen 
Fraktionen in groSer werdenden Anteilen 411; 13 % griinglanzende Kristalle vom Schmp. 134" 
(Hexan).-IR(KBr): 1609,1440,1300,1275,1213,885,775,750,710,698~m-'.-'H-NMR(CDC1~): 
6 (ppm) = 2.45 (br, s, CH,), 7.2-8.1 (m. 13 aromat. und olefin. H). - "C-NMR (CDCI,): 8 (ppm) = 

aromat. C), 127.2 (d, C-3), 138.3(s, aromat. C, quartar), 139.2(s, aromat. C ,  quartar), 147.4 (s, C-4). 
148.5(s,C-6), 158.2(s,C-2),205.8(s,C=S).-MS: d e  = 320(M@),C20H16S2(320.5)Ber. C75.OH 
5.03 S 20.0 Gef. C 75.0 H 5.06 S 19.9. 

23.3 (q, CH3). 124.1 (d, C-5), 126.1 (d, C=CH-C=S), 126.8, 127.0, 127.9, 129.1, 129.3, 129.5 (d, 

(E ,  2)-12-Methyl-J-[1 -(merhylthio)ethylidenj-SH-diindeno[2,1 -b:l'2'-e]thiopyran (10) 

2.6g (7.55mmol) 2a werden in 20ml Methyliodid 18h unter RiickfluS erhitzt. Der dunkelbraune 
Niederschlag wird rnit Toluol und Petrolether gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Dann suspendiert 
man den Niederschlag in 60ml Toluol, riihrt nach Zusatz von 1.42 g (14mmol) Triethylamin 2 h bei 
Raumtemp. und filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand an AI,O, (neutral, 
Aktivitat I) mit Chloroform eluiert. Die leuchtend rote Zone wird aufgefangen, eingedampft und der 
Riickstand durch wiederholtes Ausfrieren aus DichlormethadPetrolether bei -78" gereinigt: 2.2 g 
(80%) hellroteNadelnvom Schmp. 190-191°(Zers.). -IR(KBr): 1590,1530,1435,1425,1385,1130, 
800, 773, 755, 720, 692cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): b (ppm) = 2.58, 2.61, 2.80, 2.82, 2.98, 3.05 (s, 
CH3), 7.3-8.6 (m, aromat. H). - UVNIS (CHCI,): Amax (IgE) = 474 (4.12). 449 (4.13). 428 sh (3.97), 
375 (4.48), 363 (4.45),344 sh (4.36), 309 (4.56), 290sh (4.48), 250 nm (4.51). - MS: d e  = 358 (&). 
C&H,,S, (358.5) Ber. C 77.1 H 5.06 S 17.9 Gef. C 76.9 H 5.04 S 18.1. 

I-Ethyl-3-[l-(l-indanyl)ethyl]indan (11) 

0.5 g (1.45 mmol) 2aund 12 g Raney-Nickel W7I6' als ethanol. Suspension werden in 50 ml Toluol2,5 h 
bei 75-80"geriihrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man vorn Katalysator ab und wascht noch dreimal mit 
je lOml Toluol. Die vereinigten Filtrate werden i.Vak. eingeengt, und der Riickstand wird sc 
gereinigt (A1203, neutral, Aktivitat I, CCI,). Nach dem Eindampfen bleibt 11 als farbloser 
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hochviskoser Ruckstand zuriick, der bei 120" und 0.01 Torr in einer Kurzwegdestillationsapparatur 
gereinigt wird: 0.345 g (82 %) blaagelbes, hochviskoses 61. - 'H-NMR (CCI,): 6 (ppm) = 0.8-3.8 (m, 
aliphat. H),7.07(mc,aromat. H). -MS(70eV): 290(11 %, M@). 173 (5  %), 145 (100 %). 129(16 %), 
120 (20%), 117 ( 5 5 % ) ,  115 (25%), 105 (62%). 

I-(12-Methyl-5H-diindeno[2,1-b:l',2'-e]pyran-7-yl)ethanon (14a) und 1-(5-Methyl-I2H- 
diindeno[2, I -b:2', I '-d]pyran-7-yl)ethanon (15s) 

Eine geruhrte Losung von 11.04g (63.45 mmol) 1-Acetyl-2-indanon') in 70ml Dimethoxyethan wird 
im Eisbad mit einer unter Kuhlung hergestellten Mischung von 11.Og 70proz. Perchlorsaure und 
25.26g (0.247 mol) Acetanhydrid so langsam versetzt, dal3 die Temp. 15" nicht ubersteigt. Nach 8 d 
saugt man den ausgefallenen gelben Feststoff ab und wascht ihn mit Chloroform und Ether. Aus der 
Mutterlauge fallt im Verlaufe 1 Woche noch ca. 1 g etwas starker verunreinigtes Pyrylium-Salz aus. 
Die vereinigten Feststoffe werden in 150 ml CH2CI, suspendiert und nach Zusatz von 100 ml Wasser 
2 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann trennt man die tiefrote organische Phase ab, wascht die waSrige 
Phase noch dreimal mit je lOml CHzC12 und schuttelt die vereinigten CHzC12-Liisungen dreimal mit 
Wasser. Die getrocknete (MgS04) organische Phase wird i. Vak. auf etwa 5 ml eingeengt und in einer 
Reibschale mit 301111 Petrolether versetzt. Durch Reiben erhalt man ein rotes Pulver, das aus Toluol 
oder BenzoUToluol(90: 10) umkristallisiert werden kann: 7.4g (75 %) rotes Pulver vom Schmp. 179". 
- IR (KBr): 1618, 1522, 1446, 1392, 1171, 1010, 986, 777, 766, 730cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 
(ppm) = 2.64, 2.66, 2.80, 2.97 (s, CH3), 3.89, 4.13 (s, CH,), 7.Cb8.6 (m, aromat. H). - "C-NMR 
(CDCI,; nur aliphat. C und C=O): 6 (ppm) = 16.8, 18.6, 30.3, 30.7 (q, CH,), 35.8, 36.0 (t, CH,), 
191.4, 191.6 (s, C=O). - UVNIS (CHCI3): hmax (IgE) = 480 (3.71), 3.66 sh (4.01). 344 (4.51), 333 
(4.52), 319 sh (4.36), 295 (4.12), 261 nm (4.38). -MS: m/e = 312 (M@). C&H1602 (312.4) Ber. C 84.6 
H 5.2 Gef. C 84.5 H 5.2. 

Phenyl-(I2-phenyl-5H-diindeno[2,1-b:1',2'-e]pyran-7-yl)methanon (14b) oder Phenyl-(5-phenyl- 
12 H-diindenol2, I -b:2', I ' -d]pyran - 7-yl) -methanon (15b) 
Aus 3.54 g (15 mmol) l-Benzoyl-2-indanon'), 3.54 g 70prOZ. Perchlorsaure und 8.09 g Acetanhydrid 
erhalt man analog 14dl5a- jedoch durch 8 d  Riihren bei 3040"- 0.85 g (26 %) violettrote Blattchen 
vom Schmp. 237-2389. - IR (KBr): 1600, 1510, 1435, 1395, 1336, 1207, 1182cm-I. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (pprn) = 4.46 (s, CH,), 7.2-8.5 (m, aromat. H). - UVNIS (CHCI,): hmax (IgE) = 500 
(3.53), 366 (4.51), 309 sh (4.24), 277 (4.46), 266 (4.49, 244 nm (4.51). - MS: m/e = 436 (M@). 
C32H20O2 (436.5) Ber. C 88.1 H 4.6 Gef. C 88.2 H 4.5. 

I-(12-Benzyl-5H-diindeno[2,I-b:I',2'-e]pyran-7-yl)-2-phenylethanon (14c) und (5-Benzyl-IZH- 
diindeno[2, I -b:2', 1 '-d]pyran-7-~1)-2-phenyl-ethanon (1%) 

Aus 3.75 g (15 mmol) 1-Phenylacetyl-2-indanon" und 3.75 g 70prOZ. Perchlorsaure sowie 8.50g 
Acetanhydrid analog 14d15a; 1.57g (45 %) hellrote, glanzende Nadeln vom Schmp. 229-230'. - IR 
(KBr): 1620, 1520,1455,1440, 1395, 1057,735,717cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 4.05,4.22 
(s, CH2-Ar), 4.42,4.47 (CH2), 7.1-8.7 (m. aromat. H). - UVNIS (CHCQ: hmax (IgE) = 491 (3.74), 
366sh (4.08), 347 (4.47), 336 (4.47), 323 sh (4.32), 296 (4.13), 264 (4.38). 245 nm (4.50). - MS: m/e = 
464 (M@). C34H2402 (464.6) Ber. C 87.9 H 5.21 Gef. C 88.0 H 5.29. 

1 -(12-Methyl-5H-diindeno[2,I-b:I',2'-e]pyr~n-7-yl)ethanthion (18a) und I -(j-Methyl-IZH- 
diindeno[2, I -b:2', I '-d]pyran-7-yl)ethanthion (199) 

1.43 g (4.56 mmol) 14d15a werden in 20ml trockenem Toluol nahezu vollstandig gelost und nach 
Zusatz von 1.11 g (2.74mmol) Lawesson-Reagens"' 4h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird der 
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Niederschlag abgesaugt und mit Ether griindlich gewaschen, bis die Waschlosung farblos ist: 0.91 g 
(61 %) braune Nadeln vom Schmp. 19G191" (CHCI,). - IR (KBr): 1618, 1485, 1389,1186,962,870, 
777. 732cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 2.93 (s, CH,), 3.06 (s, CH,), 3.30 (s, CH,), 4.02 (s, 
CH2), 4.25 (s, CH2), 7.3-9.4 (m, aromat. H).- UVNIS (CDCI,): h a x  (IgE) = 510 (3.87), 406 (4.37). 
389 sh (4.22), 344 (4.10), 315 sh (4.18), 302 (4.23), 256 sh (4.36), 245 nm (4.39). - MS: m/e = 328 
(M@). C,HI60S (328.4) Ber. C 80.5 H 4.91 S 9.8 Gef. C 80.2 H 4.97 S 9.8. 
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