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The reactivity of 2-phenyl-5-oxo-5H-naphtho[1,8-b¢ ]thiophene (1) with the N-sulfonyl

heterokumulenes (2a-2¢, 2d-2e, 2f-2k) was of interest.

pseudophenalenones (5a-5k).

We obtained the N-sulfonylimino-

Phenylisocyanate and m-chlorophenylisocyanate reacted with

1 only in the presence of the Lewis acid anhydrous aluminum chloride to give the derivatives
6a and 6b. From diphenylketene (7) and 1 we obtained the pseudophenafulvene 8, and from
the fluorenketene (9) and 1 we obtained the pentapseudophenafulvalene 10.
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Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns mit solchen
Molekiilsystemen, welche iso-m-elektronisch sind zu Phena-
len (4), Phenalenon (5,6) und Hydroxyphenalenon (5),
indem sie formal anstelle von Doppelbindungen Hetero-
atome wie X = S, N-R, O, Se enthalten. Im Rahmen
dieser Untersuchungen iiber “heterocylische 12-m- und
14-7-Systeme” war das Reaktionsverhalten von aktivierten
Heterokumulenen gegeniiber dem Thia-pseudophenalenon
1 - niamlich 2-Phenyl-5-oxo-5H-naphtho[1,8-b¢]thiophen

(7) - von Interesse.
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das zum Phenalenon
Benzol als Losungsmittel mit den N-Sulfonylisocyanaten
2a-2¢ zur Reaktion gebracht, so resultierten unter Eliminier-
ung von Kohlen dioxyd die N-Sulfonyl-imino-pseudo-

Wurde

iso-m-elektronische 1 in

phenalenone 5a-5¢, aus den N-Sulfonylisothiocyanaten
2d-2e erhielten wir mit 1 unter Abspaltung von COS die
N-Sulfonyliminoderivate 5d und 5e, die N-Sulfonyl-
thionylimine 2f-2k reagierten mit 1 - in diesen Fallen
wurde Schwefeldioxid eliminicrt - ebenfalls zu N-Sulfonyl-
imino-pseudophenalenonen 5f-5k. Als Reaktionsmechan-
ismus nehmen wir an, dass zunichst das Heterokumulen

mit dem Pseudophenalenon (1) IR (Kalium-bromid):
C=0 1635 ¢m™! (7); Phenalenon (6) (Kalium-bromid):
C=0 1637 cm™!) ein dipolares Addukt (3) bildet, welches
unter Cyclisierung zum viergliedrigen System 4 und
anschliessender Eliminierung von XOY (Kohlen dioxyd im
Falle der Isocyanate, COS im Falle der Isothiocyanate
und Schwefeldioxid im Falle der N-Sulfonylthionylimine)
zum Endprodukt 5 weiterreagiert. Die beste Ausbeute
war mit dem N-Sulfinyl-p-fluorbenzolsulfonamid (2h) als
Reaktant erzielt worden.

Die Reaktivitit der N-Arylisocyanate ist infolge der
fehlenden Schwefeldioxid Gruppe und der damit verbun-
denen Aktivierung im Vergleich zu der der N-Sulfonyl-
isocyanate, der N-Sulfonylisothiocyanate und der N-
Sulfinylsulfonamide beachtlich reduziert.  Dies zeigte
sich bei den Umsetzungen mit 1; selbst nach mehrtigigem
Erhitzen von 1 mit einfachen aromatischen Isocyanaten
in wasserfreiem Benzol waren keine Reaktionsprodukte
nachzuweisen, die Ausgangsverbindungen wurden wieder
isoliert.  Wurden hingegen katalytische Mengen der
Lewissiure Chlor-aluminum zugegeben, so konnten nach
ca. 24-stdgem Erhitzen von 1 mit Phenylisocyanat bzw.
m-Chlorphenylisocyanat in wasserfreiem Benzol die Imino-
vseudophenalenone 6a und 6b in geringen Ausbeuten
erhalten werden.

R-N.
‘ 6s, R = CgHy
sb, R = mClCeH,
X
S

8
Ein ahnliches Reaktionsverhalten wie 1 gegeniiber N-
Sulfonylisocyanaten zeigten Diphenylcyclopropenon,
Tropon und Phenalenon wie R. Gompper und Mit. (8)
vor einigen Jahren nachweisen konnten.
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Wenngleich einfache Isocyanate mit 1 nur unter Anwend-
ung katalytischer Mengen Chlor-alumunium zu 6a hzw.
6b reagierten. =o konnten jedoch aus 1 und Diphenylketen
(7) das Pseudophenafulven 8, mit Fluorenketen (9)
jeweils unter Eliminierung von Kohlen dioxyd das Pseudo-
phenafulvalen 10 erhalten werden. Den UV-Spektren von
10 in n-Heptan (A max (€) = 344 (13 076) 532 (30 192),
in Acetonitril X max (e) = 340 (15 702) 532 (33 471), in
Methanol X max (¢) = 334 nm (12 986) 532 nm (29 762)
ist zu entnehmen, dass eine sehr geringligige hy psochrome
Verschichung zu verzeichnen ist; es kann angenommen
werden, dass am Grundzustand des Molekuls 10 cine
polare. Struktur nicht beteiligt ist, wie das bei anderen
Pseudophenafulvenen nach unseren Untersuchungen der
Fall sein diirfte.

Sodafabrik  AG,

Verband  der

Der  Badischen  Aniline und

Ludwigshafen/ Rhein,  dem Chemischen
Industrie - Fonds der Chemie -, Frankfurt/M, sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesherg,
danken wir fiir die stete und besondere Unterstutzung
unserer Untersuchungen, Herrn Dr. Al Hotzel und Herrn
K. Beran fir die Massenspektren, Herrn Dr. H. Seel und
Herrn W. Schubert (+) fir die "H-NMR- und " C-NMR-
Spektren, den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, und
den Farbwerken Hoechst AG, Frankfurt/M-Hochst, fir
die Bereitstellung von Chemikalien.

ENPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert: sie wurden in der
Schmelzpunktapparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Blichi, Zurich,
bestimmt; die Massenspektren durch das Gerat Varian MAT 311
die 1[{-NMR-Spekiren mit Bruker HX-90 E, teilweise auch mit
dem Gerat Varian T-60 A.- Die IR.Spekiren wurden mit dem
Perkin-Elmer-Gerat 325 hergestellt. die UV-Spektren mit dem
DMR 10 der Fa. Zeiss, Oberkochen.- Die Elementaranalysen
wurden mit dem automatisch arbeitenden C,H,N-Analysator der
Fa. Heraeus, Hanau, durchgefuhrt. ’

Die chromatographische Reinigung wurde folgendermassen
durchgefihrt: Chromatographierohre mit den Abmussungen 40 x
80 und 40 x 120 c¢m, in allen Fillen diente zur Auftrennung der
Substanzgemische *“Kieselgel 60 - Merck”, Korngrosse 0,063 -
0,2 mm. Dunnschichtchromatographie mit kieselgelbeschichteten
DC-Alufolien der Fa. Merck, AG, Darmstadt.

2-Phenyl-5/i-naphtho[l,8-bc] thiophenyl-5-benzolsulfonylimin (5a).

Zu ciner Losung von 524,6 mg (2 mmol) 2-Phenyl-5-o0x0-5/1-
naphtho[1,8-6c]thiophen (1) in 10 ml wasserfreiem Benzol
werden 366,4 mg (2 mmol) N-Benzolsulfonylisocyanat (2a)
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gegeben, anschliessend wird ecine Std. unter Ruckflusstemp.
erhitzt.  Der Niederschlag wird abgesaugt und aus Essigester
umkristallisiert;  es wurden orangefarbene Kristalle erhalten,
Schmp. 226°; Ausbeute: 694 mg (86% d. Th.); IR (Kalium-
bromid): C=C, C=N 1525, 1585 em~1, SO, 1340, 1140 ¢m~1;
UV (Methanol): A max (¢) = 443 nm (28 861): MS (80 eV):
mfe (%) = 401 (49, M%), 338 (24), 337 (95). 336 (52). 262 (30),
261 (100), 260 (100), 259 (87), 246 (8). 234 (26). 233 (8), 232
(18), 202 (7), 189 (13), 188 (7)., 187 (7).
Anal Ber. fiir C23H]5N02$2 (401,3)
N, 3.48. Gef: C, 68.80; H, 3.77; N, 3.32.

2-Phenyl-5H-naphtho[ 1.8-6¢} thiophenyl-5-(p-toluolsulfonylimin)
(5h).

Verbindung Bb wird erhalten aus 524.6 mg (2 mmol) Tund
394.4 mg (2 mmol) p-Toluclsulfonylisocyanat (2b) analog 5a;
durch  Umkristallisation aus Essigester waren  gelbe  Kristalle
erhalten worden; Schmp. 185° Ausbeute 635 mg (76% d. Th.):
IR (Kalium-bromid):  C=C. C=N 1535, 1595; SO, 1335, 1135
em=1; UV (Methanol): A max (¢) = 445 nm (30 128); 1H-NMR
(90 MHz, Deuteriochloroform): 6 = 2,43 (), 8,39 (dd, Joriho =
7.6 Hz, Jeta = 0.9 H2). 7.28.8.00 ppm (H3, H4, H7. H8,
Phenylprotonen).

Anal Ber. fur Cy4H2NO2S; (415,5):
N. 3,37, C,69.27: H, 4,06: N, 3,31.

2.Phenyl-5/f-naphtho[1.8-b¢ | thiophenyl-5-chlorsulfonylimin (5c).

C. 69,14; H, 3,77,

C, 69.38; H, 4,13;

Verbindung B¢ wird erhalten aus 524.6 mg (2 mmol) 1 und
259 mg (2 mmol} N-Chlorsulfonylisocyanat (2¢) analog 5a; durch
Umkristallisattion aus Acelon werden orangefarbene  Kristalle
erhalten, Schmp. 212° Ausheute 675 mg (94% d. Th.).

Anal. Ber. fur €, 2H;4CINO;S; (359.8): C, 56,74: H, 2,80,
N. 3.89. Gef: C, 56,72; H. 2.73; N, 3,65.

2-Phenyl-5/-naphtho [ 1.8-b¢ | thiophenyl-3-benzolsulfonylimin
(5d).

Verbindung 6d wird erhalten aus 524,6 mg (2 mmol) 1 und
398.5 mg (2 mmol) N-Benzolsulfonylisothiocyanat (2d) analog
Ba, durch Umkristallisation aus Essigester werden orangefarbene
Kristalle erhalten; Schmp. 226°; Ausbeute 425 mg(53%d. Th.);
UV (Methanol): A max (¢) = 443 nm (28 861).

Anal. Ber. fir C,3H,sN0,S, (401,5): C, 69,14; H, 3.77:
N, 3,48. Gef: C, 68,99; H, 3,79; N, 3.33.

2-Phenyl-5H-naphtho[1,8-b¢] thiophenyl-5-(p-toluolsulfonylimin)
(5e).

Verbindung Se wird erhalten aus 524,6 mg (2 mmol) 1 und
426.6 mg (2 mmol) N-p-Toluolsulfonylisothiocyanat (2e) durch
3 stdg. Erhitzen analog 5a; es bilden sich gelbe Kristalle durch
Umkristallisation aus Essigester, Schmp. 185°; Ausbeute 585 mg
(70% d. Th.); UV (Methanol): A max(¢) = 445 nm (30 128).

Anal. Ber. fir C;4H;7NO, S, (415.5): C, 69,38; H, 4,13;
N, 3,37. Gef: C, 69,315 H, 4.05; N, 3,29.

2-Phenyl-5 H-naphtho[1,8-b¢] thiophenyl-5-(benzolsulfonylimin)
(5F).

Verbindung 5f wird erhalten aus 524.6 mg (2 mmol) 1 und
404,3 mg (2 mmol) N-Sulfinylbenzolsulfonamid (2f) durch 3
stdg. Erhitzen analog 5a; es bilden sich orangefarbene Kristalle
durch Umkristallisation aus Essigester, Schmp. 226°; Ausbeute
580 mg (72% d. Th.); UV (Methanol): A max (e) = 443 nm (28
861).

Anal. Ber, fur C33H;sNO,S, (401,5): C, 69,14; H, 3,77;
N, 3,48. Gef: C, 69,10; H, 3,65: N, 3.,44.

2.Phenyl-5H-naphtho{1,8-b¢] thiophenyl-5{p-toluolsulfonyl-imin)
().
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Verbindung 5g wird erhalten aus 524,6 mg (2mmol) 1 und
434.5 mg (2 mmol) N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid (2g) durch 3
stdg. Erhitzen analog 5a Schmp. 185°; Ausbeute 624 mg (75%
d. Th.); UV (Methanol): X max (¢)= 445 nm (30 128).

Anal. Ber. fir CyaH;,NO,S, (415.5); C. 69.38; H, 4,13;
N, 3,37. Ger: C, 69,30; H, 4,08; N, 3,10.

2-Phenyl-5H-naphtho[ 1,8-bc | thiophenyl-5-(p-fluorbenzolsulfonyl-
imin) (5h).

Verbindung 5h wird erhalten aus 524.6 mg (2 mmol) 1 und
442,4 mg (2 mmol) N-Sulfinyl-p-fluorbenzolsulfonamid (2Zh)
durch 3 stdg. Erhitzen analog 5a; es bilden sich orangefarbene
Kristalle durch Umbkristallisation aus Essigester, Schmp. 199°;
Ausbeute 765 mg (91% d. Th.); UV (Methanol): A max (¢) -
445 nm (26 923).

Anal. Ber. fur Cy3H [ 4FNO,S,; (419,5): C, 65.80; H, 3,34;
N, 5,34. Gef: C,6558; H, 3,31; N, 5,31.

2-Phenyl-5H-naphtho{1,8-b¢] thiophenyl-5-(p-chlorbenzolsulfonyl -
imin) (5i).

Verbindung 5i wird erhalten aus 524,6 mg (2 mmol) 1 und
4754 mg (2 mmol) N-Sulfinyl-p-chlorbenzolsulfonamid (&)
durch 3 stdg. Erhitzen analog 5a; es bilden sich orangefarbene
Kristalle durch Umkristallisation aus Essigester, Schmp. 171°;
Ausbeute 615 mg (70% d. Th.); UV (Methanol): A max (¢) -
445 nm (28 539).

Anal. Ber. fiur Cy311;4CINO,S, (435,96): C, 63,36: 11, 3,20;
N, 3,20. Gef. C,63,13; H, 3,14; N, 3,10.

2 Phenyl-5H-naphtho] 1,8-b¢ ] thiophenyl-5-(p-brombenzolsulfonyl-
imin) (5k).

Verbindung 5k wird erhalten aus 524.6 mg (2 mmol) T und
564,3 mg (2 mmol) N-Sulfinyl-p-brombenzolsulfonamid  (2k)
durch 3 stdg. Erhitzen analog 5a; es bilden sich gelbe Kristalle
durch Umkristallisation aus Essigester, Schmp. 178°; Ausbeute
632 mg (65% d. Th.); UV (Methanol): X max (e) = 445 nm
(29 086).

Anal. Ber. fir C23H;4BrNO,S; (480,4): C, 57,24; H, 2,95;
N, 2.92; Gef: C,57,50; H, 2,85; N, 2,81.

2-Phenyl-5H-naphthol 1,8-b¢ | thiophenyl-5-(phenylimin) (6a).

Zu einer Losung von 524,6 mg (2 mmol) 1in 10 ml wasser-
freiem Benzol werden 238,2 mg (2 mmol) N-Phenylisocyanat und
eine Katalytische Menge Chlor-aluminium gegeben, dann wird das
Reaktionsgemisch 24 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Das Losungs-
mittel wird entfernt, anschliessend wird der Ruckstand saulen-
chromatographisch an Kieselgel 60 “Merck” - Benzol als Elutions-
mittel - gereinigt; durch Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather
entstehen orangefarbene Kristalle, Schmp. 153°; Ausbeute 71 mg
(10,5% d. Th.); IR (Kalium-bromid): C=N 1600 c¢m-1; UV
(Methanol): A max (e) = 385 nm (21 501).

Anal. Ber. fur C,3HsNS (337,45):
N, 4,15. Gef: C, 81,62; 1, 4,41; N, 4,05.

C, 81.87; 1, 4.48;

2-Phenyl-5/-naphtho[1,8-bc | thiophenyl-5-(m-chlorphenylimin)
(6h).

Verbindung 6b wird erhalten aus 524,6 mg (2 mmol) 1,
307 mg (2 mmol) m-Chlorphenylisocyanat und katalytischen
Mengen Chlor-aluminium analog 6a; es bilden sich orangegelbe
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Kristalle durch Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather, Schmp.
139°: Ausbeute 63 mg (8,5% d. Th.); IR (Kalium-bromid): C=N
1600 e¢m-1; UV (Methanol): A max (e) = 395 nm (13 805).

Anal. Ber. fir C,3H4CINS (371,89): C, 74,28; 1l, 3.80;
N, 3,76. Gef: C, 74,36 H, 3,85; N, 3.60.

2 Phenyl-5H-naphtho[1,8-bc] thiophenyl-5-(diphenyliden) (8).

Zu eciner Losung von 524,6 mg (2 mmol) 1 in 10 ml wasser-
freiem Benzol werden 3784 mg (2 mmol) Diphenylketen (7)
gegeben und die Reaktionslosung 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Entfernen des Losungsmittels wird des Ruckstand saulen-
chromatographisch - Kieselgel 60 “Merck”, Benzol als Elutions-
mittel - gereinigt; es bilden sich aus n-Tlexan durch Umbkristallisieren
gelbe Nadeln, Schmp. 138°; Ausbeute 694 mg (84% d. Th.): uv

(Methanol): A max (€) = 413 (22 131), 307 (13 319), 277 nm
(12 909).
Anal.  Ber. fiir C3oH20S (413,56): C, 87,38: H, 4,89; S,

7,78. Gef: C, 87,01; H, 4,75; 8, 7.72.
2.Phenyl-5H-naphtho[ 1,8-b¢ | thiophen-5-(fluorenyliden) (10).

Unter Stickstoff -Atmosphiare werden zu einer Losung von
524.6 mg (2 mmol) 1in 10 ml wasserfreiem Benzol 384,4 mg (2
mmol) Fluorenketen (9) gegeben;  die Reaktionslosung wird
anschliessend 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt.  Nach Entfernung
des Losungsmittels, nach saulenchromatographischer Reinigung
des Riickstandes uber Kieselgel 60 “Merck™ - Benzol als Elutions-
mitte] - und nach Umkristallisation aus n-Hexan wurder blau-
schwarze, metallisch-glinzende Nadeln erhalten, Schmp. 169°;
Ausbeute 314 mg (38,2% d. Th.); MS (80 eV): m/e (%) = 410
(100, M%), 333 (9,2), 332 (18,5), 289 (7,7), 287 (4,6), 247 (20).

Anal. Ber. fiir C3oHp0S (410,54): C, 87,77; H, 4.42; S,
7.8Y. Gef: C, 88,00; H, 4,24; §, 8,23.
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