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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS V!
3,5-DIARYL-2,4-THIOPHENDICARBONSAURE-
DIMETHYLESTER AUS ARYLMETHYLKETONEN

FRIEDRICH BOBERG,* UDO PUTTINS, WOLFGANG SCHMIDT
und KARL-FRANZ TORGES

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
Leibnizstr. 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134
Erdoitechnik—Erdélchemie

( Received July 22, 1983)

Starting with arylmethylketones a general method to methyl 3,5-diaryl-2,4-thiophenedicarboxylates is
described. Aryl is phenyl, p-tolyl, 1- and 2-naphthyl and 2-thienyl. Intermediates are aryl substituted
sulfur heterocycles: 1,2-dithiol-3-thiones, 1,2-dithiol-3-ones, 4-bromo-1,2-dithiol-3-ones and dimethyl
1,4-dithiin-2,5-dicarboxylates. Alcaline saponification of the dimethyl esters gives 3,5-diaryl-4-methoxy-
carbonyl-2-thiophenecarboxylic acids and after that the dicarboxylic acids.

Ausgehend von Arylmethylketonen wird ein allgemeiner Syntheseweg zu 3,5-Diaryl-2,4-thiophendicar-
bonsauredimethylestern beschrieben. Aryl ist Phenyl, p-Tolyl, 1- und 2-Naphthyl und 2-Thienyl.
Zwischenstufen sind arylsubstituierte Schwefelheterocyclen: 1,2-Dithiol-3-thione, 1,2-Dithiol-3-one, 4-
Brom-1,2-dithiol-3-one und 1,4-Dithiin-2,5-dicarbonsauredimethylester. Alkalische Verseifung der Diester
liefert 3,5-Diaryl-4-methoxycarbonyl-2-thiophencarbonsauren, die weiter zu den Dicarbonsauren verseift
werden.

3,5-Diaryl-2,4-thiophendicarbonsiuren und ihre Derivate sind Ausgangsverbindun-
gen fiir die Synthese anellierter Thiophene,”? die im Zusammenhang mit den
Schwefelverbindungen im Erdol interessieren.* Das folgende Schema bringt einen
allgemeinen Syntheseweg, der von Arylmethylketonen 1 ausgeht.

Zu den im Schema angegebenen Stufen liegen folgende Literaturangaben und
Befunde vor: Die Darstellung von 5-Aryl-1,2-dithiol-3-thionen 3 aus Arylmethyl-
ketonen 1 iiber Aryl-(2,2-dimercaptovinyl)ketone 2 haben Thuillier und Vialle’
beschrieben. Die Uberfiihrung der 1,2-Dithiol-3-thione 3 in 1,2-Dithiol-3-one 4 kann
in priparativ einfacher Weise durch Chlorierung zu 1,2-Dithiolium-Verbindungen
und deren Hydrolyse”® oder mit Chloroximen® erfolgen. Zur Darstellung von
4-Aryl-1,2-dithiol-3-onen aus B-Arylacrylsiureestern wird auf Lit.!® verwiesen. Zur
Bromierung von 1,2-Dithiol-3-onen 4, Uberfithrung der Bromierungsprodukte 5 mit
methanolischem Alkali in 3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-dicarbonsaureester 6 und ther-
mischen Schwefeleliminierung bei den 1,4-Dithiinen 6 zu Thiophendicarbonséure-
estern liegen Angaben aus unserem Arbeitskreis'” und von Sukkary® vor.

Nach unseren fritheren Arbeiten®!! zur Halogenierung von 5-Aryl-1,2-dithiol-3-
onen und unseren Untersuchungen mit den 1,2-Dithiol-3-onen 4a-4d sind die
Reaktivititen des 1,2-Dithiol-3-on-Systems und der Arylreste so verschieden, daf3
der Arylrest unverindert bleibt. Bei der Bromierung von 5-(2-Thienyl)-1,2-dithiol-3-

*Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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/SH
R—COCHy —= R—COCH=C —_—
NgH
1 2 (82-95%)
R R Br
Qx S\S/(\o
3 X=5 (54-80%) 5 (54-80%, ohne 5f)

4: X=0 (46-85%)

R~ S~ ~COsCH R cox
ISIR T — YOCMR

H3COLC
6 { 29-40%) 7-9
Ausbeute
1-9 R 7-9 X Y (%)

a CsH; 7 OCH, OCH, 69--83
c 1-Naphthyl 9 OH OH 30-90
d 2-Naphthyl

e 2-Thienyl

5f: R = 5-Brom-2-thienyl

on 4e tritt dagegen auch Substitution am Thiophenring zu 5f ein. Das Verhiltnis der
Ausbeuten an der Monobromverbindung Se und der Dibromverbindung 5f ist
losungsmittelabhangig. Es liegt in Chloroform bei 60 : 40 und in Tetrachlorkohlen-
stoff tiber 85:18.

Die Stellung des Broms am Thienylrest der Dibromverbindung 5f wird mit
folgenden spektroskopischen Befunden bewiesen: Die Verbindungen 3e-9e, die alle
einen unsubstituierten Thienylrest haben, zeigen im IR-Spektrum im Bereich » =
680-720 cm ™! eine starke Bande, die auch fiir das unsubstituierte Thiophen bekannt
ist.'> Diese starke Bande fehlt bei der Dibromverbindung 5f, bei der dafiir eine
schwache Bande bei » = 763 cm ™! auftritt. Nach Hoffmann und Gronowitz'? liegen
bei disubstituierten Thiophenen die H-NMR-Kopplungskonstanten fiir die beiden
Ringprotonen in folgenden Bereichen: J,5 = 3.2-3.7, J;5 = 1.2-1.7, J,s = 4.9-5.8,
Jy, = 3.4-43 Hz. Das '"H-NMR-Spektrum der Dibromverbindung Sf zeigt zwei
Dubletts bei 8 = 7.05 und 7.45 ppm mit einer Kopplungskonstanten von jeweils 4.0
Hz, die im Bereich fiir 2,5-disubstituierte Thiophene (.J;,) liegt. Der noch diskutable
Bereich fir 3,4-disubstituierte Thiophene (J,5) scheidet aus, weil wir von einem
2-substituierten Thiophen ausgegangen sind.

Das schwiichste Glied der Synthese der 3,5-Diaryl-2,4-thiophendicarbonsauredi-
methylester 7 ist die Uberfithrung der 5-Aryl-4-brom-1,2-dithiol-3-one 5 in die
3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-dicarbonsauredimethylester 6.
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Die 3,5-Diarylthiophen-2,4-dicarbonsiduredimethylester 7 werden alkalisch zu den
Halbestern 8 und weiter zu den Dicarbonsduren 9 verseift. Zu den Halbestern 8
liegen Untersuchungen von Boberg und Mitarb.> iiber die Verseifung von 3,5-
Diphenylthiophen-2,4-dicarbonsauredimethylester (7a) zum Halbester 8a und zur
Dicarbonsiure 9a vor. Danach wird die Methoxycarbonylgruppe in 2-Stellung am
Thiophenring bevorzugt verseift. Uber einen weiteren Beweis werden wir demnichst
berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Losungsmittel werden bei 12 Torr im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad abdestilliert. Schmelz-

und Zersetzungspunkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Biuchi) bestimmt und gelten fir die

Analysensubstanzen. Temperaturangaben sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat Modell
157, KBr-PreBlinge mit 2-4 mg Substanz pro 150-300 mg XBr. 'H-NMR-Spektren: Gerat EM-360 A der
Fa. Varian, TMS als innerer Standard. Saulenchromatographie: Kieselgel 60, KorngroBe 0.063-0.200 mm
(70-230 mesh ASTM) der Fa. Merck. Dunnschichtchromatographie: Fertigfolien Alugram SiL. G/UV,s,
(Fa. Macherey-Nagel) und UV-Lampe Min UVIS (Fa. Desaga). Elementaranalysen: Mikroanalytisches
Laboratorium Fa. Beller. Massenspektren: CH 5-Massenspektrometer der Fa. Varian-MAT, in direkter
Kopplung mit einem ProzeBrechner der Fa. Dietz, Typ 621.

S-Aryl-3H-1, 2-dithiol-3-one 4¢ und 4e. Zur gerthrten Losung von 0.15 mol 3H-1,2-Dithiol-3-thion 3 in
11 trockenem Toluol tropft man 25 ml (0.33 mol) Thiophosgen in 50 ml Toluol, erhitzt langsam auf
Siedetemperatur und 138t 2 h unter Riickfluf kochen. Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag
abgesaugt, mit 200 ml Toluol, dann mit 100 ml Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man
erwarmt das trockene 5-Aryl-3-chlor-1,2-dithioliumchlorid in 100 ml Eisessig 0.5 h auf 80°C, entfernt das
Losungsmittel und gibt zum Riickstand 150 ml Eiswasser. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 200 ml
Wasser, danach mit 100 ml 50proz. warigem Methanol gewaschen und umkristallisiert.

S-(1-Naphthyt)-3H-1, 2-dithiol-3-on (4¢) aus 3¢.%% Ausbeute 85% (Lit.® keine Angabe); Schmp. 116°C
(aus Cyclohexan) (Lit.® 116°C). IR (KBr): » = 1650 cm~! (CO).

5-(2-Thienyl)-3H-1,2-dithiol-3-on (4e) aus 3e!® Ausbeute 57%; Schmp. 98°C (aus Ethanol) (Lit.!'®
92-93°C). IR (KBr): » = 1640 (CO), 729 cm~! (Thiophen-CH). 'H-NMR (CDCl,): 8 = 6.72 (s; 1 H,
CH), 7.05-727 (m; 1H,..), 7.43-760 (m; 2H,..). Nach Lit'® wird 4e aus B-(2-
Thienyl)acrylsaureethylester mit Schwefel in 38% Ausbeute hergestellt.

Bromierung von 5-(2-Thienyl)-3H-1, 2-dithiol-3-on (4e). In die Losung von 20 g (0.1 mol) 5-(2-Thienyl)-
3H-1,2-dithiol-3-on (d4e) in 500 ml Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform wird eine Losung von 3.5 ml
(0.14 mol) Brom in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform getropft. Man kocht 3 h unter
RuckfluB, 1a8t auf Raumtemperatur abkuhlen, filtriert, entfernt vom Filtrat das Losungsmittel und trennt
den Rickstand durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol auf, in dem 5f viel schwerer 10slich ist als
Se.

4-Brom-5-( 2-thienyl)-3H-1,2-dithiol-3-on (S5e). Ausbeute 72% mit Tetrachlorkohlenstoff, 53% mit Chlo-
roform als Losungsmittel. Se wird zur Analyse an Kieselgel mit Benzol als Elutionsmittel chro-
mafographiert. Schmp. 98°C (aus Cyclohexan). IR (KBr): » = 1640 (CO), 713 cm™! (Thiophen-CH).
'H-NMR (CDCl,): 8 = 7.12-7.30 (m; 1 H,,,), 7.64-7.85 (m; 2 H,_ ). Die Uberfithrung von Se in 6e,
7e, 8e und Je ist ein weiterer Strukturbeweis. C;H;BrOS; (279.2): Ber.: Br, 28.62. Gef.: Br, 27.92.

4-Brom-5-( 5-brom-2-thienyl)-3H-1,2-dithiol-3-on (5f). Ausbeute 13% mit Tetrachlorkohlenstoff, 35% mit
Chloroform als Losungsmittel. Sf wird zur Analyse aus Xylol umkristallisiert. Schmp. 195-197°C. IR
(KBr): » = 1640 (CO), 763 cm ™~ (Thiophen-CH). 'H-NMR (CS,): 8 = 7.05 (d, J = 4.0 Hz, 1 H,_,),
7.45(d;J = 40Hz, 1 H,, ). C;H,Br,08, (358.1): Ber.: C, 23.47; H, 0.56; Br, 44.63. Gef.: C, 23.94; H,
0.62; Br, 44.33,

3,6-Di( 2-thienyl)-1,4-dithiin-2, 5-dicarbonsauredimethylester (6e). Man gibt zur warmen Losung von 20
mmol 4-Brom-3H-1,2-dithiol-3-on Se in 50 m! Benzol 200 ml Methanol, 1aB8t auf Raumtemperatur
abkuhlen, gibt 2 ml und nach 1 h nochmals 2 ml 30proz. methanolische Natriummethylatlosung zu. Die
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Losung bleibt iber Nacht stehen, wird am nachsten Morgen nochmals mit 1 ml Natriummethylatlosung
versetzt und 2 h stehengelassen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser, Methanol und wenig
Schwefelkohlenstoff gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 40%; Zers.-P. 145°C (aus Petrol-
ether). IR (KBr): » = 1710 (CO), 680 cm ™! (Thiophen-CH). 6e wird zur Analyse an Kieselgel mit Benzol
als Elutionsmittel chromatographiert. C,,H,,0,5, (396.5): Ber.: C, 48.45; H, 3.05; S, 32.34. Gef.: C,
48.29; H, 3.03; S, 31.99.

3, 5-Diarylthiophen-2,4-dicarbonsauredimethylester T und 7c. 20 mmol 3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-
dicarbonsauredimethylester 6 werden 0.5 h auf 160°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist ein Gemisch aus
7 und Schwefel, das man portionsweise mit Petrolether auskocht. Der dabei ungelost bleibende Schwefel
wird heiB abfiltriert. Aus den Filtraten kristallisiert 7.

3, 5-Di( p-tolyl) thiophen-2, 4-dicarbonsduredimethylester (Tb) aus 6b.'*  Ausbeute 69%; Schmp. 111°C
(aus Petrolether). IR (KBr): » = 1690, 1730 cm ™ (CO). Cp,H,0,S (340.5): Ber.: C, 69.45; H, 5.30; O,
16.87; S, 8.43. Gef.: C, 69.54; H, 5.31; O, 16.87; S, 8.59.

'3, 5-Di(I-naphthyl) thiophen-2, 4-dicarbonsduredimethylester (Tc) aus 6¢.® Ausbeute 83% (Lit® 82%);
Schmp. 133-134°C (aus Petrolether) (Lit.® 84°C). IR (KBr): » = 1720 cm ™! (CO). 'H-NMR (CDCl,):
8 = 2.85 (s; 3H, OCH,), 3.55 (s; 3 H, OCH,), 7.33-7.98 (m; 14 H, ). C23H1,0,S (424.4): Ber.: C,
74.32; H, 4.45; S, 7.09. Gef.: C, 74.09; H, 4.43; S, 7.28.

2,47:27,2"-Terthiophen-3', 5'-dicarbonsauredimethylester (Te). 10 g (25 mmol) 6e werden in 200 ml
Benzol 1 h unter RuckfluB gekocht. Man filtriert die rote Losung heiB, destilliert vom Filtrat das
Losungsmittel ab, 10st das zuruckbleibende rote Ol in 250 ml heiBem Ethanol und 148t die Losung 6 Tage
bei Raumtemperatur stehen. Unter Entfarbung der Losung fallt Schwefel nahezu quantitativ und gut
filtrierbar aus. Nach dem Abfiltrieren des Schwefels engt man das gelbliche Filtrat ein, 1aBt 1 h
kristallisieren, saugt den Kiristallbrei ab, wascht ihn mit wenig Ethanol und kristallisiert aus Petrolether
um. Ausbeute 7.3 g (80%); Schmp. 86°C. IR (KBr): » = 1720 (CO), 712 cm ™! (Thiophen-CH). 'H-NMR
(CDCl,): & = 3.60 (s; 3 H, OCH,), 3.75 (s; 3 H, OCH,), 6.92-7.07 (m; 3 H,,,), 7.22-7.40 (m; 3
H,om)- Te wird zur Analyse an Kieselgel mit Benzol als Elutionsmittel chromatographiert. C, H;,0,S;
(364.4): Ber.: C, 52.72; H, 3.32; §, 26.45. Gef.: C, 52.46; H, 3.08; §, 26.52.

3,5-Diaryl-4-methoxycarbonyi-2-thiophencarbonsauren 8b-8e. 10 mmol 2.4-Thiophendicarbonsauredi-
methylester 7 werden in 15 ml Methanol und 3 ml Wasser mit 0.5 g KOH 3 h unter RuckfluB gekocht.
Man gibt 30 m! Wasser zu, 1aBt abkuhlen, filtriert den nicht umgesetzten Dimethylester 7 ab, extrahiert
das Filtrat mit 50 ml Ether und sauert die waBrige Losung tropfenweise mit 2 N Schwefelsaure an. Die
Carbonsaure 8 fallt als gelblicher Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und umkristal-
lisiert wird. Weitere Angaben stechen in Tabelle I, die Ausbeuten gelten fur die umkristallisierten
Produkte.

3,5-Diaryl-2,4-thiophendicarbonsauren 9b, 9d, 9¢. 5 mmol 2,4-Thiophendicarbonsauredimethylester 7
werden mit 30 ml 2 N methanolischem KOH 5 h unter RuckfluB gekocht. Man verdinnt die Losung mit
30 ml Wasser, extrahiert mit 50 ml Ether und sauert die wafrige Phase tropfenweise mit 2 N
Schwefelsdure an. Die ausgefallene Dicarbonsaure wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und umkristal-
lisiert. Weitere Angaben stehen in Tabelle II; die Ausbeuten beziehen sich auf die umkristallisierten
Produkte.
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