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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XIV. 
OXIDATION VON THIOPHENEN MIT 

AROMATISCHEN UND NICHTAROMATISCHEN 
b,d-ANELLIERTEN RINGEN 

GUNTER NINK und FRIEDRICH BOBERG* 
Znstitut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 
Leibnizstra Pe 6, 0-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 

134 Erdoltechnik-Erdolchemie 

(Received October 30, 1990) 

The oxidation of b,d-anellated thiophenes with aromatic and nonaromatic rings gives sulfones and other 
products, depending on the anellated rings. Oxidants are H,O, and MCPBA. 

Die Oxidation von b,d-anellierten Thiophenen rnit aromatischen und nichtarornatischen Ringen fuhrt 
zu Sulfonen und anderen Produkten, in Abhangigkeit von den anellierten Ringen. Oxidationsrnittel 
sind HzOz und MCPBA. 

Key wordr: Dinaphtho[b,d]thiophenes; diindeno[b,d]thiophenes; diindano[b,d]thiophenes; b,d-anellated 
thiophenesulfones; oxidation of thiophenes. 

Eine Moglichkeit zur analytischen Erfassung von anellierten Thiophenen A in 
hoheren Erdolfraktionen sehen wir in der O x i d a t i ~ n ~ . ~  zu Sulfonen B. 

A B 

Die polareren Sulfone B lassen sich besser ab- und auftrennen als die entspre- 
chenden Thiophene A.4,5 Mit dem Vergleich von lH-NMR-Daten von A und B 
kommt man zu Aussagen uber Kon~titutionen.~.~ 

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir die Oxidation der in Abbildung 1 zu- 
sammengestellten Thiophene 1-11 mit den Oxidationsmitteln Wasserstoffperoxid/ 
Eisessig und m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA)/Methylenchlorid untersucht. 

Die Thiophene 2,3 ,5 ,9-11  mit b,d-anellierten Benzolringen werden mit H202 
oder einem MCPBA-Uberschup selektiv zu Sulfonen oxidiert. Weniger eindeutig 
verlauft die Oxidation von 1, 4, 6-8. Mit H202 liefern 1 und 6-8 Reaktionsge- 
mische, die nach IR-Studien Carbonylverbindungen, nach DC-Studien mindestens 
vier Reaktionsprodukte und die Ausgangsprodukte enthalten. 4 wird dagegen mit 
H202 quantitativ, aber nicht selektiv, umgesetzt, neben dem Sulfon 4b werden 
zwei weitere Produkte nachgewiesen. Praparativ wurden 4b und 6b-8b durch Um- 

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
281 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
5
:
4
8
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



282 G. NINK und F. BOBERG 

4 

m - 
9,10,11 

2 

5 

6-11 R 

6 ,9  H 
7,lO CH3 
8,11 C2H5 

3 

la -1la: SO anstelle S 

lb -1lb: SO2 anstelle S 

ABBILDUNG 1 

setzungen von 4, 6, 7, 8 mit MCPBA, jeweils im Verhaltnis 1:2, hergestellt. Mit 
MCPBA fallen auch Sulfoxide an, wenn das ThiophedMCPBA-Verhaltnis 1 : 1 
betragt . 

Wir kommen zu dem Ergebnis, dap anellierte Thiophene selektiv zu Sulfonen 
oxidiert werden konnen, wenn keine Bindungen zwischen Thiophen-C- und Me- 
thylen-C-Atomen vorhanden sind (2, 3, 5, 9-11). Bei Vorliegen von Bindungen 
zwischen Thiophen-C- und Methylen-C-Atomen (1, 4, 6-8) reicht dagegen die 
Selektivitat der Oxidation fur ein analytisches Verfahren nicht aus. 

Der Vergleich der ‘H-NMR-Daten der Dinaphthothiophene 5, 9-11 mit den 
Daten der Sulfone 5b, 9b- l l b  (Tabelle I) zeigt folgende charakteristische Unter- 
schiede . 

Bei den Dinaphtho[l,2-b:2’,lf-d]thiophenen 9-11 sind die H-UH-12-Signale ge- 
genuber den H-UH-lZSignalen der entsprechenden Sulfone 9b-llb urn 0.25-0.28 
zu hohem Feld verschoben. Bei den H-6/H-7-Signalen von 9-11 und 9b-l lb tritt 
die umgekehrte Verschiebung um 0.29-0.34 auf. Beim Dinaphtho[2,1-b:1’,2’- 
dlthiophen 5 und seinem Sulfon 5b liegen die Verhaltnisse fur die entsprechenden 
Protonen umgekehrt: Hier liegen die Signale fur H-1/H-13 um 0.5 bei niedrigerem 
Feld. Die Verschiebung fur H-6/H-8 zu hohem Feld ist rnit 0.04 gering. Diese 
Fakten sind die Basis fur die Festlegung der Anellierung bei anderen anellierten 
Dinaphtho[b,d]thiophenen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmelzpunkte bis 280°C werden rnit einer Apparatur der Fa. Buchi (nach Tottoli), uber 280°C mit 
einer Apparatur der Fa. Edmund Buhler, Tiibingen, bestimmt. Temperaturangaben sind nicht korri- 
giert. IR-Spektren: PYE UNICAM Infrared Spectrophotometer SP 3-200, KBr-Preplinge rnit 1-4 mg 
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TABELLE I 
‘H-NMR-Daten von Dinaphthothiophenen 5,  9-11 und Dinaphthothiophensulfonen 5b, 9b-llb; 

Losungsmittel CDC1, 

A,B H-l/H-13 H-2/H-12 H-3/H-ll H-4/H-10 H-5/H-9 H-6/H-8 

5 8.77-8.93 7.51-7.64 8.03 7.97 7.91 

5b 6.33 7.57-7.76 6.04 8.14 7.95 

A,B H-l/H-12 H-2/H-ll H-3/H-10 H-4/H-9 H-5/H-8 H-6/H-7 

9 8.28 7.53-7.74 8.03 7.93 8.26 

9b 8.53 7.78 7.64 7.99 8.19 7.97 

10 8.00 * 7.38 7.88 7.82 8.14 

lob 6.25 * 7.43 7.85 8.07 7.85 

11 7.98 * 7.38 7.88 7.76 8.14 

llb 8.26 * 7.46 7.85 8.03 7.80 

* A 1  kylsubsti tuiert . 

5 9 

Substanz pro 200-300 mg KBr. NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian EM 360 A und FT-NMR- 
Spektrometer Varian XL 200. Die Losungsmittel stehen bei den Verbindungen, innerer Standard ist 
TetramethyMan.-Saulenchromatographie an Kieselgel60, Korngrope 0.063-0.200 mm der Fa. Merck, 
Darmstadt.-Weitere allgemeine Angaben siehe Lit.’ 

Ausgungsmaterialien. lOH,llH-Diindeno[ 1,2-b:2‘,1 ‘-dlthiophen (1) ,7 Dundano[5,6-b:4’ ,5’-d]thiophen 
(2); Diindano[5,4-b:4‘,5’-d]thiophen (3); 5,6-Dihydrodinaphtho[2,1-b:1‘,2’-d]thiophen (4): 5,6,7,8- 
Tetrahydrodinaphtho[ 1,2-b:2’, 1 ‘-dlthiophen (6) ,’ 2,1l-Dialkyl-5,6,7 &tetrahydrodinaphtho[ 1,2-b:2’ ,1‘- 
dlthiophene 7, 8,’ Dinaphtho[2,1-b:1’,2’-d]thiophen (5): Dinaphtho[l,2-b:2‘,1’-d]thiophen (9); 2,11- 
Dialkyldinaphtho[l,2-b:2‘,1’-d]thiophene LO, 11.’ 

‘3C~NMR(CDCl,) von 4: 6 = 142.01,’ 136.95,* 136.17,’ 133.57,’ 132.63,* 132.09,’ 131.88,* 129.12* 
(C-4a, C-6a, C-7a, C-9a, C-13a, C-l3b, C-l3c), 128.61, 127.75, 126.32, 126.07, 125.91,125.47, 125.12, 

’ Nach APT quartares C oder CHI. 
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284 G. NINK und F. BOBERG 

125.01, 124.58, 120.72 (C-1, C-2, C-3, C-4, C-8, C-9, C-10, C-11, C-12, C-13), 30.57,* 25.65* (C-5, 
C-6). 

Allgemeine Arbeitsvorschriften fur die Oxidation der Thiophene 1-11. (a) Mit H202: Zur siedenden 
Losung von 0.002 mol Thiophen in 30 ml Eisessig gibt man 0.5 ml 35 proz. HzO2, Iapt noch 20 min 
unter RuckfluP sieden und giept dam auf Eis. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, meimal mit 
20 ml Wasser und zweimal mit 20 ml Methanol gewaschen, an der Luft getrocknet und aus Toluol - - 
umkristallisiert. 

(b,) Mit MCPBA: Zur Losung von 0.002 mol Thiophen in 50 ml Methylenchlorid gibt man 1.0 g 
MCPBA. erhitzt 10 min unter RiickfluB, destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert den - - -  
Ruckstand an Kieselgel mit Toluol. 

(b,) Mit MCPBA: Zur geruhrten Losung von 0.001 mol Thiophen in 50 ml Methylenchlorid tropft 
man bei 0°C die Losung von 0.5 g MCPBA in 80 ml Methylenchlorid, Iapt die Reaktionsmischung iiber 
Nacht im Kiihlschrank stehen, destilliert das Losungsmittel ab und reinigt den Riickstand saulenchro- 
matographisch an Kieselgel mit Methylenchlorid. 

5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho[2,1-b:1’,2‘-d)thiophensulfoxid (6a) aus 6 nach (b,). Ausbeute 0.12 g (39%). 
Schmp. 214°C (Zers.). -IR(KBr): 1030 cm-I (SO). -C,,H,,OS (304.4): Ber.: C, 78.91; H, 5.30; S, 
10.53. Gef.: C, 78.40; H, 5.20; S, 10.14. 

Diindano[5,4-b:4’,5’-d]thiophensulfoxid (3a) aus 3 nach (b,). Ausbeute 0.08 g (28%). Schmp. 197°C. 
-IR(KBr): 1040 cm-I (SO). - ‘H-NMR(CDC1,): S = 2.05 (quint, J = 7Hz; 4H, C-2-, C-lO-Methylen- 
H), 2.93 (t, J = 7Hz; 4H, C-3-, C-9-Methylen-H), 3.47 (t, J = 7Hz; 4H, C-1-, C-11-Methylen-H), 
7.49 (d, J = 8Hz; 2H, C-4-, C-8-Aromaten-H), 7.85 (d, J = 8Hz; 2H, C-5-, C-7-Aromaten-H). 
-C,,H,,OS (280.4): Ber.: C, 77.11; H, 5.75; S, 11.44. Gef.: C, 76.65; H, 5.54; S, 11.60. 

Diindano[5,6-b:4’,5’-d]thiophensulfon (2b) aus 2 nach (a). 
Daten siehe Lit? 

Diindano[5,4-b:4’,5’-d]thiophensulfon (3b) aus 3 nach (a). 
Daten siehe Lit.4 

5,6-Dihydrodinaphtho[2,I-b:I’,2’-d]thiophensulfon (4b) aus 4 nach (bl). Ausbeute 0.19 g (30%). Schmp. 
225°C. -IR(KBr): 1290, 1140 cm-’ (SO,). -‘H-NMR(CDC13): 6 = 2.58-3.30 (m; 4H, 2CH,), 7.20- 
8.40 (m; 10 H, Aromaten-H). -C,,,H,,O,S (318.4): Ber.: C, 75.45; H, 4.43; S, 10.07. Gef.: C, 75.44; 
H, 4.40; S, 10.17. Molmasse 318 (MS). 

5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,I’-d]thiophensulfon (6b) aus 6 nach (bl). Ausbeute 0.26 g (40%). 
Schmp 292°C. -IR(KBr): 1300,1150 cm-I (SO,). - ‘H-NMR(CDC1,): S = 2.40-3.18 (m; 8H, 4CH,), 
7.10-8.10 (m; 8H, Aromaten-H). -C,,H,,O,S (320.4): Ber.: C, 74.97; H, 5.03; S, 10.01. Gef.: C, 
74.98; H, 4.94; S, 9.92. Molmasse 320 (MS). 

2,11-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2’, I‘-d)thiophensulfon (7b) aus 7 nach (bl) .  Ausbeute 
0.17 g (25%). Schmp. 305°C. -IR(KBr): 1285, 1120 cm-’ (SO,). -‘H-NMR(CDC1,): 6 = 2.38 (s; 
6H, 2CH3), 2.49-3.12 (m; 8H, 4CH,), 7.09 (d, J = 7Hz; 2H, C-3-, C-10-Aromaten-H), 7.30 (d, J = 
7Hz; 2H, C-4-, C-9-Aromaten-H), 7.52 (s; 2H, G I - ,  C-12-Aromaten-H). - C2,Hzo0,S (348.5): Ber.: 
C, 75.83; H, 5.79; S, 9.20. Gef.: C, 75.80; H, 5.40; S, 9.20. Molmasse 348 (MS). 

2,11-Diethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2‘,1 ‘-d]thiophensulfon (8b) aus 8 nach (bl). Ausbeute 
0.15 g (20%). Schmp. 210°C. -IR(KBr): 1285, 1135 cm-I (SO,). -‘H-NMR(CDCI,): S = 1.25 (t, J 
= 7Hz; 6H, 2CH,), 2.55-3.04 (m; 12H, 6CH2), 7.03-7.20 (m; 4H, C-3-, C-4-, C-9-, C-lO-Aromaten- 
H), 7.54 (s; C-1-, C-12-Aromaten-H). -CZ4Hz4O2S (376.5): Ber.: C, 76.56; H, 6.42; S, 8.52. Gef.: C, 
76.08; H, 6.21; S, 8.39. 

Dinaph~h0[2,1-b:1’,2’-d]thiophensulfon (5b) a m  5 nach (a). Ausbeute 0.57 g (90%) (Lit.p 24%). 
Schmp. 305°C (Lk9 305-307°C). -IR(KBr): 1300, 1130 cm-1 (SO,). -‘H-NMR(CDCI,): 6 =: 7.57- 
7.76 (m; C-2-, C-3-, C-11-, C-12-Aromaten-H), 7.95 (d, J = 8Hz; 2H, C-6-, C-8-Arornaten-H), 8.04 
(d,** J = 8Hz; 2H, C-4-, C-10-Aromaten-H), 8.14 (d, J = 8Hz; 2H, C-5-, C-9-Aromaten-H), 8.33 
(d,** J = 8Hz; 2H, C-1-, C-13-Aromaten-H). 

’ 

Ausbeute 0.39 g (65%). Physikalische 

Ausbeute 0.36 g (60%). Physikalische 

** Dublett mit Feinaufspaltung aufgrund von Fernkopplung. 
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Dinaphtho[I,2-b:2',1'-d]thiophensulfon (9b) aus 9 nach (a) .  Ausbeute 0.57 g (90%) (Lit.'O 92%). 
Schmp. 346°C (Lit." 346°C). -IR(KBr): 1280, 1130 cm-' (SO,). -'H-NMR(CDCl,): 6 = 7.64 (t, J 
= 8Hz; 2H, C-3-, C-10-Aromaten-H), 7.78 (t, J = 8Hz; 2H, C-2-, C-11-Aromaten-H), 7.97 (d, J = 
8Hz; 2H, C-6-, C-7-Aromaten-H), 7.99 (d,** J = 8Hz; 2H, C-4-, C-9-Aromaten-H), 8.19 (d, J = 8Hz; 
2H, C-5-, C-8-Aromaten-H), 8.53 (d,** J = 8Hz; 2H, C-1-, C-12-Aromaten-H). MS-Daten siehe Lit." 

2,11-Dimethyldinaphto[1,2-b:2',I'-d]thiophensulfon (lob) aus 10 nach (a ) .  Ausbeute 0.52 g (75%). 
Schmp. 359°C. -IR(KBr): 1285, 1120 cm-' (SO,). -'H-NMR(CDC1,): S = 2.61 (s; 6H, 2CH,), 7.43 
(d,** J = 8Hz; 2H, C-3-, C-10-Aromaten-H), 7.85 (d, J = 8Hz; 4H, C-4-, C-9-, C-6-, C-7-Aromaten- 
H), 8.07 (d, J = 8Hz; 2H, C-5-, C+Aromaten-H), 8.25 (s; 2H, C-1-, C-12-Aromaten-H). -CzzHI6O2S 
(344.4): Ber.: C, 76.72; H, 4.68; S, 9.31. Gef.: C, 76.33; H, 4.87; S, 9.33. 

2,11-Diethyldinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophensulfon (l lb) aus 11 nach (a).  Ausbeute 0.54 g (72%). 
Schmp. 332°C. -IR(KBr): 1285, 1115 (SO,) cm-'. -'H-NMR(CDCI,): 6 = 1.38 (t, J = 8Hz; 6H, 
2CH3), 2.90 (quart, J = 8Hz; 4H, 2CH,), 7.46 (d, J = 8Hz; 2H, C-3-, C-10-Aromaten-H), 7.80 (d, J 
= 8Hz; 2H, C-6-, C-7-Aromaten-H), 7.85 (d, J = 8Hz; 2H, C-4-, C-9-Aromaten-H), 8.03 (d, J = 
8Hz; 2H, C-5-, C-8-Aromaten-H), 8.26 (s; 2H, C-1-, C-12-Aromaten-H). - C,,HZOO,S (372.5): Ber.: 
C, 77.39; H, 5.41; S, 8.61. Gef.: C, 77.42; H, 5.34; S, 8.61. 
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