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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS VIII.' 
RINGSCHLUD BE1 3,5-DI(p-NAPHTHYL)-2,4- 
THIOPHENDICARBONSAURE-DEWATEN 

FRIEDRICH BOBERG,* WOLFGANG SCHMIDT 
und ALFONS GARMING 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 
Leibnizstrde 6, 0-3392 Clausthal-Zellerfeld Sonderforschungsbereich 134 

Erdoltechnik-Erdolchemie 

( Receiued June 25,1984; in final form Jury 23,1984) 

From six possible ring closures with 3,5-di( a-naphthyl)-2,4-thiophenedicarboxylic acid and its derivates 
the ring closure to the phenalendb]thio hene system 2 is realized with methyl 2-chloroformyl-3,5-di(a- 

group on the neighbour proton at the aromatic ring prove the structure. 

Von sechs moghchen Ringschlben bei der 3,5-Di( a-naphthyl)-2,4-thiophendicarbonsiiure und ihren 
Derivaten tritt der Ringschlul3 zum Phenaleno[b]thiophen-System 2 beim 2-Chlorformyl-3,5-di(a-naph- 
thyl)-4-thiophencarbonsiiure-methylester (lc) ein. H-NMR-Untersuchungen uber den entschirmenden 
Effekt der Carbonylgruppe auf das benachbarte Proton am aromatischen Ring beweisen die Struktur. 

naphthyl)-4-thiophenecarboxylate (lc). P H-NMR studies about the deshielding effect of the carbonyl 

3,5-Diaryl-2,4-thiophendicarbonsauren beziehungsweise deren Derivate sind 
Ausgangsmaterialien fur bisanellierte Thiophene. Dazu liegen Untersuchungen aus 
unserem Arbeitskreis mit 2,4-Thiophendicarbonsaure-Derivaten mit zwei 
Pheny12-oder zwei a-Thienyl-Restens' in 3,5-Stellung vor. In Abhhgigkeit von der 
reagierenden funktionellen Gruppe entstehen Cyclopentathiophene. Bei gleichen 
funktionellen Gruppen in 2,CStellung reagiert die Gruppe in 4-Stellung zum 
Cyclopenta[c]thiophen-System; mit der reaktiveren Gruppe in 2-Stelluni tritt 
RingschluD zum Cyclopenta[b]thiophen-System ein. Der unter sterischen Gesichts- 
punkten mogliche RingschluS zum Cyclopenta[b]thiophen-System mit der 
funktionellen Gruppe in 4-Stellung wurde nicht beobachtet. 

Die 3,5-Di( a-naphthyl)-2,4-thiophendicarbons5ure und ihre Derivate (1) bieten 
mehr Moglichkeiten als die 2,4-Thiophendicarbonsauren mit Monocyclen in 3,5-Stel- 
lung. Es sind die Ringschlusse A, E, F zu anellierten Funfringen und B, C, D zu 
anellierten Sechsringen denkbar. Unter Gesichtspunkten der Reaktivitat des Naph- 
thalin-Systems sollten die Ringschlusse zu Sechsringen kinetisch bevorzugt sein, da 
nach B, C und D der elektrophile Angriff an einem a-C-Atom des Naphthalins 
erfolgt. 

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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1 x  Y 

a OCH3 OCH3 

b OCH3 OH 

c OCH3 CI 

1 1 

Zu Ringschliissen nach B oder E und A oder D liegen Untersuchungen von 
Jourdenais3 vor, der aus 3-( a-Naphthyl)-2-thiophencarbonsi?iure-chlorid und 4-( a- 
Naphthyl)-3-thiophencarbonsi?iure-chlorid die RingschluDprodukte 5 und 6 erhalten 
hat. Als experimentelle Belege fur die Konstitutionen 5 und 6 werden die IR- 
Carbonylbanden genannt, die in dem fiir a,p-ungesattigte Sechsringketone bekann- 
ten Bereich unter 1700 cm-' liegen. 

Wir haben Ringschliisse mit den 3,5-Di( a-naphthyl)-2,4-thiophendicarbonsaure- 
Derivaten la-lc untersucht. Schwefelsaure und Polyphosphorsaure, die sich fur 
Ringschlusse mit 3,5-Di( a-thieny1)- und 3,5-Diphenyl-2,4-thiophendicarbonsaure- 
estern bewtihrt haben,'.* fiihrten mit la und lb  nicht zum Ziel. Beim Saurechlorid Ic 
tritt der RingschluD mit AlC1, als Katalysator ein. 
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Nach den Daten der Elementaranalyse stehen fur das RingschluSprodukt Konsti- 
tution 2, mit einem an den Heterocyclus anellierten Sechsring, und Konstitution 3, 
mit einem an den Heterocyclus anellierten Fiinfring, zur Diskussion. 'H-NMR- 
Untersuchungen beweisen Konstitution 2, die auch in ubereinstimmung mit der 
unter 1700 cm- ' liegenden IR-Carbonylbande fur Sechsringketone und dem Aus- 
bleiben der Haller-Bauer-Spaltung steht. 

'H-NMR-Befunde: Nach R. H. Martin und Mitarbeitern4 zeigen die 'H-NMR- 
Spektren von Sechsringketonen und Funfringketonen mit 2,3-anellierten 
aromatischen Systemen, z.B. 4 und 7, charakteristische Tieffeldverschiebungen fur 
das Proton am aromatischen Ring neben der Carbonylgruppe. Die Tieffeld- 
verschiebung resultiert aus der Entschirmung durch die Carbonylgruppe und ist bei 
Sechsringketonen groaer als bei Funfringketonen. Unter diesem Gesichtspunkt sind 
in Tabelle I 6-Werte fur das RingschluSprodukt 2 und fur Vergleichssubstanzen 
gegenubergestellt. Nur beim Benz[e]indanon (7) fallt das Signal fur das Proton neben 
der Carbonylgruppe in das Multiplett fur die anderen aromatischen Protonen. 

Wir bezeichnen die chemische Verschiebung fur das Proton neben der 
Carbonylgruppe mit 6, und den Schwerpunkt des Multipletts fur die anderen 
aromatischen Protonen mit 6,. Der (6, - 6,)-Wert ist dann eine Grol3e zur Festle- 
gung der Funfringketon-oder Sechsringketon-Struktur. 

In der Regel ist der (6, - 6,)-Wert fur die Sechsringketone groaer als fur die 
Funfringketone. Die uberschneidung der (6, - 6,)-Werte beim 1,2,3,4-Tetrahydro- 
1-phenanthron und 1-Acenaphthenon zeigt aber, dal3 spezielle konstitutionelle 
Gegebenheiten zu beriicksichtigen sind; 1,2,3,4-Tetrahydro-l-phenanthron ist ein 
2,3-anelliertes Sechsringketon, 1-Acenaphthenon ist ein 2,3,4-anelliertes Funfringke- 
ton. 

Vergleichssubstanzen mit denselben anellierten carbocyclischen Systemen sind 
Phenalenon (4) fur das Ringschldprodukt 2 und Benz[e]indanon (7) fur das 

TABELLE I 
'H-NMR-Daten anellierter Systeme mit einer Oxogruppe an einem anellierten Sechs- cder 

Fiinfring (I oder II), 8-Werte [ppm] fur Aromaten-H 

H oeben CO andere Ha Entschirmung System 
I, I1 Verbindung 8' 82 6' - 82 Lit. 

~~ 

I 2 8.85 
5 8.65 
4 8.62 
6 8.50 
Anthron 8.26 
a-Tetralon 8.06 

1-phenanthron 
1,2,3,4-Tetrahydro- 8.10 

~~ 

7.77 1.08 
7.74 0.91 3 
7.74 0.88 5 
7.70 0.80 3 
7.48 0.78 4 
7.38 0.68 4 
7.66 0.44 4 

I1 1-Acenaphthenon 8.06 7.62 0.44 4 
Flu or en on 7.65 7.33 0.32 4 
1-Indanon 7.76 7.43 0.33 4 
7 b 7.33 4 

aZentrum des Multipletts. 
b81 fdlt in das Multiplett fur die anderen aromatischen H 
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RingschluDprodukt 3. Die dicht beieinander liegenden ( 8' - 8,)-Werte unseres 
RingschluBproduktes und des Phenalenons (4), die beide das perianellierte Naph- 
thalin-System haben, und auch der Vergleich mit den (8, - 8,)-Werten der anderen 
b-anellierten Sechs- und Funfringketone entscheiden fur Konstitution 2. Der (6, - 
8,)-Wert von 1.08 ppm schlieDt Konstitution 3 aus, da das Spektrum der Vergleichs- 
substanz 7 einen sehr vie1 kleineren (6, - 8,)-Wert erwarten l a t .  

Nach diesen vergleichenden Studien sind auch die von Jourdenais3 angegebenen 
'H-NMR-Daten f~ die RingschluBprodukte aus dem 3-( a-Naphthyl)-2-thiophen- 
carbonsaure-chlorid und dem 4-( a-Naphthyl)-3-thiophencarbonsiiure-chlorid Be- 
weise fur die Konstitutionen 5 und 6: Fur jeweils 1 Proton wird ein charakteris- 
tisches Signal bei 6 = 8.65 fur 5 und 8.50 ppm fur 6 genannt. 

Die Gegenuberstellung von 2, 5 und 6 einerseits und 4 andererseits zeigt, daB ein 
an den Sechsring mit der Carbonylgruppe anellierter Thiophenring die Entschir- 
mung nicht entscheidend beeinflufit. 

Haller-Bauer-Spaltung: Nach Haller6 werden Cyclopentanone mit quart&en 
C-Atomen neben der Carbonylgruppe mit starken Basen zu Carbonsaurederivaten 
gespalten, analoge Sechsringe unter den gleichen Bedingungen n i ~ h t . ~  Fur unser 
RingschluDprodukt aus l c  haben wir keine Spaltung unter Bedingungen beobachtet, 
bei denen der Funfring vergleichbarer 4,5-anellierter Cyclopenta[b]thiophen-6-one 
geoffnet wird.8 

Konstitutionsbeweis fur den Halbester 1 b 

Die alkalische Verseifung des 3,5-Diphenyl- und des 3,5-Di( a-thienyl)-2,4-di- 
carbonsaure-dimethylesters (8a und 9a) liefert die Halbester 8b und 9b sowie die 
Dicarbonsauren 8c und 9c. Die Konstitutionen 8b und 9b wurden mit chemischen 
und 'H-NMR-spektroskopischen Befunden bewiesen.'?* 

la, 8a, 9a 

R: siehe Tabelle I1 

lb, 8b, 9b 
&,%: C02H anstelle 

C02CH3 

a,%: C02H und 
COZCH3 vertauscht 

Die Halbester 8d und 9d haben wir nicht gefunden. Danach reagieren bei der 
alkalischen Verseifung von 3,SDiaryl- bzw. 3,5-Diheteroaryl-2,4-thiophendi- 
carbonsauredimethylestern die 2-Methoxycarbonylgruppen schneller als die 4- 
Methoxycarbonylgruppen. Diese Regel wird fur die Verseifung des 3,5-Di( cw-naph- 
thyl)-2,4-thiophendicarbonsiiuredimethylesters (la) mit den 'H-NMR-Daten in 
Tabelle I1 bestatigt. 
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PHENALENO[b]THIOPHEN-DERIVATE 

TABELLE I1 
Reste R und 6-Werte [ppm] der Methoxycarbonylprotonen der 3,5-Diaryl-2,4-thiophen- 

dicarbonshre-methylester 1 , 8 , 9  
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h 8 , 9  R 2-COICH3 4-C02CH3 Losungsmittel Lit. 

l a  a-Naphthyl 3.55 2.85 CDCl, - 
3.55 2.85 [ D6 ]Ace ton - 

l b  - 2.85 [ Da ]Aceton - 
8a Phenyl 3.63 3.40 CDCl, 9 
8b - 3.39 CDCl, 9 
9a a-Thienyl 3.75 3.60 CDCl, 10 

3.75 3.63 [D6 ]Aceton 12 
9b - 3.60 CD30D 11 

- 3.61 [D6 IDMSO 10 
- 3.63 [ D6 ]Aceton 11 

Die Gegenuberstellung der 'H-NMR-Daten der Diester Sa, 9a mit den Daten der 
zugehorigen Halbester Sb, 9b zeigt, da13 die 8-Werte fur die Methylprotonen der 
Estergruppen in 4-Stellung niedriger liegen als die 8-Werte fur die Methylprotonen 
der Estergruppen in 2-Stellung, daf3 die 8-Werte fur die 4-Methoxycarbonylprotonen 
der Diester und Halbester nur wenig differieren und daD kein entscheidender 
Losungsmitteleffekt auftritt. Die analogen 'H-NMR-Befunde fur die Diester la, 8a 
und 9a und die Halbester lb, Sb und 9b beweisen Konstitution l b  fk den Halbester 
aus dem 3,5-Di( cu-naphthyl)-2,4-thiophendicarbons~re-dimethylester (la). 

FXPERIMENTELLER TEIL 

Losungsmittel werden bei 12 Torr im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad abdestilliert. Schmelz- 
und Zersetzungspunkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Buchi) bestimmt und gelten fiir 
Analysensubstanzen. Temperaturangaben sind nicht komgiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat Model1 
157, KBr-PreBlinge mit 1-4 mg pro 100-300 mg KBr. 'H-NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian 
EM-360A; FT-NMR-Spektrometer Varian XL 200 f i i  2; TMS als innerer Standard. UV-Spektrum: 
UV-Spektrometer Perkin-Elmer-Gerat 124. Massenspektrum: CH 5-Massenspektrometer der Fa. Varian- 
MAT, in direkter Kopplung mit einem ProzeDrechner der Fa. Dietz, Typ 621. Saulenchromatographe: 
Kieselgel 60, KorngroBe 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM) der Fa. Merck. Diinn- 
schichtchromatographe: Fertigfolien Alugram SiL G/UV,,, (Fa. Macherey-Nagel) und W-Lampe Min 
UVIS (Fa. Desaga). Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Fa. Beller. 

3,5-Di(a-nuphthyl)-4-methoxycarbonyl-2-thiophencarbons~re (lb). 3.00 g (6.8 mmol) la" werden mit 
0.46 g (8.2 mmol) KOH in 120 ml Methanol/Wasser (5 : 1) 3 Tage unter RickfluD gekocht. Nach dem 
Abkiihlen versetzt man mit 120 ml Wasser und filtriert von nicht umgesetztem Einsatzprodukt ab. Das 
Filtrat wird zweimal mit 70 ml Ether extrahiert, die Etherreste werden abdestilliert. Beim Ansauern mit 
verdiinnter Salzsaure f a t  die Carbonsaure l b  als weiDer Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen wird, bis das Waschwasser neutral reagiert. Ausbeute 2.54 g (88%); Schmp. 160°C (aus 
Methanolflasser). IR (KBr): Y = 3000 cm-' (OH), 1710 cm-' (CO). 'H-NMR ([D6] Aceton): 
6 = 2.85 (s; 3 H, CH,), 7.40-8.18 (m; 15Hu0,,,). C,,H,,O,S (438.5): Ber.: C, 73.96; H, 4.14; S, 7.30. 
Gef: C, 73.46; H, 4.16; S, 7.38. 

9-( a-NaphthyI)-7-oxo-7H-phenuleno( 2, I-b]thiophen-lO-caarbonsaure-merhylester (2). 2.00 g (4.5 mmol) l b  
werden mit 30 ml Thionylchlorid 5 h unter RuckfluD gekocht. Nach dem Abkiihlen destilliert man das 
Thionylchlorid ab, versetzt den Ruckstand (Ic) mit 100 ml Dichlorethan und 3 g Aluminiumchlorid, riihrt 
1 h bei Raumtemperatur, 1 s t  iiber Nacht stehen, gieBt die Reaktionsmischung auf Eis und gibt 5 ml 
konzentrierte Salzsaure zu. Die warige Phase wird zweimal mit 25 ml Dichlorethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 200 ml Wasser, 200 ml 2prozentiger Natronlauge und wieder 
mit 200 ml Wasser gewaschen. Man trocknet die organische Phase mit Kaliumcarbonat, destilliert das 
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320 F. BOBERG, W. SCHMIDT UND A. GARMING 

Losungsmittel ab und chromatographiert den Ruckstand an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel; 
auch Methylenchlorid, Benzol oder Toluol konnen als Laufmittel benutzt werden. Ausbeute 0.64-0.72 g 
(3&39%, baogen auf Ib); Schmp. 171"C, gelbes Pulver. IR (KBr): v = 1730 cm-' (Ester-CO), 1680 
cm-' (Keto-CO). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.45 (s; 3 H, CH,), 7.24-8.31 (m; 12 Haom,), 8.85 (m; 1 

(420.5): Ber.: C, 77.13; H, 3.83; S, 7.62. Get :  C, 77.23; H, 3.81; S, 7.44. Molmasse 420 (MS). 
H,,,; C-6). UV (CHCl,): X = 258 (loge 5.123), 297 (loge 3.813), 377 ~1 (loge 4.94). C,,H,,O,S 
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