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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS IX.!
CYCLOPENTATHIOPHENE AUS
3,5-DI( .-NAPHTHYL)-2,4-THIOPHENDI-
CARBONSAURE-DERIVATEN

FRIEDRICH BOBERG,* WOLFGANG SCHMIDT
und ALFONS GARMING

Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal,
LeibnizstraBe 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134
Erdoltechnik-Erdolchemie

( Received March 15, 1985)

Ring closure reactions at the 3,5-di( 8-naphthyl)-2,4-thiophenedicarboxylic acid and its derivates lead to
the b- and c-anellated cyclopentathiophene systems 2, 3a and 3c. The angular structure of the ring closure
products is proved by ' H-NMR-studies; UV /Vis-spectroscopic studies discriminate between the sides of
anellation on the thiophene.

RingschluBreaktionen bei der 3,5-Di( 8-naphthyl)-2,4-thiophendicarbons#ure und ihren Derivaten futhren
zu den b- und c-anellierten Cyclopentathiophen-Systemen 2, 3a und 3c. Die angulare Struktur der
RingschiuBprodukte wird durch 'H-NMR-Untersuchungen bewiesen, mit UV /Vis-Untersuchungen
gelingt die Unterscheidung der Anellierungsseiten am Thiophen.

In Weiterfuhrung unserer Untersuchungen zur Darstellung anellierter Thiophene aus
3,5-Diaryl-2 4-thiophendicarbonsaure-Derivaten haben wir Ringschliusse mit 3,5-
Di( 8-naphthyl)-2,4-thiophendicarbonsaure-Derivaten 1 untersucht und von den
moglichen Ringschlussen A-F die Ringschlisse B und D nachgewiesen. Ringschlufl
B zum Cyclopenta[b]thiophen 2 tritt mit dem Siurechlorid 1¢ mit Aluminiumchlorid
als Katalysator ein. Ringschluf D zum Cyclopenta| c]thiophen-System 3 erfolgt beim
Diester la, der mit Polyphosphorsiaure zum Ester 3a und dem Decarbox-
ylierungsprodukt der zugehorigen Carbonsiure 3¢ reagiert. 3¢ entsteht auch aus der
Dicarbonsaure 1d mit Polyphosphorsiure.

Danach ist der RingschluB zu einem a-C-Atom des Naphthalins bevorzugt, was
wir auch bei einem Derivat der 3,5-Di(a-naphthyl)-2,4-thiophendicarbonsaure
gefunden haben.!

Die Ergebnisse bestatigen Ringschlitsse mit anderen 3,5-Diaryl-2,4-thiophendi-
carbonsauren und deren Derivaten:'~* c-anellierte Thiophene werden aus 3,5-Di-
arylthiophenen mit zwei gleichen funktionellen Gruppen in 2,4-Stellung, b-anellierte
Thiophene aus solchen mit einer Chilorcarbonylgruppe in 2- und einer Alk-
oxycarbonylgruppe in 4-Stellung dargestelit.

*Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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1 1
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b OCHy OH
¢ OHy «
d OH  OH
KONSTITUTIONSBEWEISE

Halbester 1b. Nach unseren Untersuchungen zur alkalischen Verseifung der 3,5-
Diaryl-2,4-thiophendicarbonsiure-dimethylester 8a-10a wird die Methoxy-
carbonylgruppe in 2-Stellung am Thiophenring schneller verseift als diejenige in
4-Stellung.!~ Die gleiche Reaktivitatsabstufung zeigt der 3,5-Di(B-naphthyl)-2,4-
thiophendicarbonsaure-dimethylester 1a.

Konstitutionsbeweisend fur 1b ist die Gegenitberstellung der 'H-NMR-Daten in
Tabelle I: Die §-Werte der Dimethylester 1a und 8a-10a sowie der Halbester 1b und
8b-10b liegen jeweils in den gleichen Bereichen.

R CO,CH3

L
X0C S R
1,8-10

a: X= OCHa

b: X=0H

a,b: Rin Tab. 1
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TABELLE I

Reste R und 8-Werte [ppm] der Methoxycarbonylprotonen der 3,5-Diaryl-2,4-thiophendicarbonsaure-
dimethylester 1a, 8a-10a und der 3,5-Diaryl-4-methoxycarbonyl-2-thiophencarbonsiuren 1b, 8b-10b

1,8-10 R 2-CO,CH; 4-CO,CH, Loésungsmittel Lit.
la B-Naphthyl 3.70 339 CDCl,
1b B-Naphthyl — 3.40 [D, JDMSO
8a a-Naphthyl 355 285 CDCl, 1
8b a-Naphthyl — 2.85 [Dg JAceton 1
9a Phenyl 3.63 3.40 CDCl, 2
9 Phenyl — 3.39 CDCl, 2
10a a-Thienyl 375 3.60 CDCl, 3
10b a-Thienyl — 3,61 (D, IDMSO 3

RingschluBprodukte. Unter sterischen Gesichtspunkten sind als Reaktionsprodukte
von 1a, 1c und 1d nur die cyclopentaanellierten Thiophene 2-7 zu diskutieren.

Nach den Analysedaten stehen fur das RingschluBprodukt aus 1e die Konstitu-
tionen 2 und 4 zur Diskussion. 4 wird nach 'H-NMR-Befunden (siche unten)
ausgeschlossen, die kein linear anelliertes System zulassen; das UV /Vis-Spektrum ist
ein zusitzlicher Beweis fur 2.

Die RingschluBprodukte aus 1a und le, beide mit einer Methoxycarbonylgruppe,
sind nicht identisch; 2 scheidet damit als Ringschlu8produkt von 1a aus. 4, S und 7
werden nach 'H-NMR-Untersuchungen zur angularen beziehungsweise linearen
Anellierung (siehe unten) ausgeschlossen. Das Elektronenanregungsspektrum ent-
scheidet zwischen 3a und 6 fur 3a.

Der RingschluB bei der Thiophendicarbonsaure 1d zur nicht isolierten Cyclo-
penta[ c]thiophencarbonsaure 3b folgt aus dem isolierten Decarboxylierungsprodukt
3c. 3¢ wird auch aus dem Monocarbonsaureester 3a aiber die Carbonsiure 3b
dargestellt. 'H-NMR-Untersuchungen belegen die angulare Anellierung bei 3c.

'H-NMR-Befunde zur linearen und angularen Anellierung. Nach 'H-NMR-Unter-
suchungen von Martin und Mitarbeitern® uber linear und angular anellierte
aromatische Systeme mit einer Carbonylgruppe in einem Funf- oder Sechsring tritt
der entschirmende Effekt der Carbonylgruppe fur ein Proton auf, das an einem
aromatischen Sechsring in f- oder in y-Stellung zur Carbonylgruppe steht. Der
Entschirmungseffekt hangt ab von der GroBle des Ringes mit der Carbonylgruppe
und des daran anellierten Ringes beziehungsweise der daran anellierten Ringe und
von der Art der Anellierung; beim Proton in y-Stellung muf3 dessen Bindung zum
Carbonylsauerstoff zeigen. Der Entschirmungseffekt ist dann fur ein y-Proton
groBer als fur ein S-Proton.

Unter diesen Gesichtspunkten sind die Cyclopenta-Systeme 11-22 Modellsysteme
fur die RingschluBprodukte aus 1c, 1a und 1d, die nach folgenden Befunden die
Konstitutionen 2, 3a und 3¢ haben.

Wie bei unseren Untersuchungen iiber anellierte Funf- und Sechsringketone!
bezeichnen wir die chemische Verschiebung fiir das entschirmte Proton mit §, und
den Schwerpunkt des Multipletts fur die anderen aromatischen Protonen mit §,. Der
(8,-8,)-Wert ist hier ein MaB fur die Stirke der Entschirmung der B-Protonen bei
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TABELLEII
(8,-8,)-Werte fur B- und y-Protonen, Losungsmittel CDCl,

Stellung 8,-8,
B oder y Verbindung [ppm] Lit.
B 1 0.33 4
12 0.27 5
13 0.32 4
14 2 4
15 2 6
16 8 7
17 0.37 —
18 b 7
19 0.81 —
Y 20 1.26 4
21 1.35 4
2 1.17 8
2 119 —
3a 1.26 —
3¢ 132 —

2Multiplett ohne abgesetztes Signal fur ein Proton.
®Muitiplett mit abgesetztem Signal bei 7.65 ppm, das aber
zu einem Thiophenproton gehort.

linearer und der y-Protonen bei angularer Anellierung des Funfrings mit der
Ketogruppe.

Nach Tabelle II liegen die (8,-8,)-Werte fur die linear anellierten Funfringketone
unter 1 ppm und diejenigen firr die angular anellierten tiber 1 ppm. Bei den
RingschluBprodukten aus lc, 1a und 1d handelt es sich danach um die angular
anellierten Verbindungen 2, 3a und 3¢. Die Kopplungsmuster der entschirmten
Protonen bestitigen die Konstitutionen: Das entschirmte Proton gehort bei 4, 5 und
7, mit linearer Anellierung, zu einem AX-System, bei 2, 3 und 6, mit angularer
Anellierung, zu einem ABCD-System. Das AX-System 148t ein Dublett mit kleiner
Kopplungskonstante, das ABCD-System dagegen ein Multiplett mit einer groBeren
Kopplungskonstanten erwarten.’ In Ubereinstimmung mit 2, 3a und 3¢ werden
Multipletts gefunden.

UV /Vis-Untersuchungen. Nach den UV /Vis-Spektren b- und c-anellierter
Thiophene in den Abbildungen 1 und 2 treten bei den b-anellierten Thiophenen
oberhalb von 400 nm schwache Maxima auf, die in Abbildung 1 durch senkrechte
Pfeile gekennzeichnet sind. Entsprechende Maxima fehlen bei den c-anellierten
Thiophenen in Abbildung 2. Das Auftreten einer lingerwelligen Bande oberhalb von
400 nm bei den b-anellierten Thiophenen 2, 17 und 23 und das Fehlen dieser Bande
bei den c-anellierten Thiophenen 3a, 19 und 24 steht in Ubereinstimmung zu den
UV /Vis-Spektren der Grundkorper zu 17 (15),% 19 (18),7 23'%1! ynd 24'%1 (jeweils
anelliertes Thiophensystem ohne CO,CH, und ohne Aryl- bzw. Heteroarylrest). Das
UV /Vis-Spektrum des RingschluBproduktes aus 1a hat oberhalb 400 nm kein
Maximum und damit Konstitution 3a. Das Maximum im UV /Vis-Spektrum von 2
ist ein weiterer Konstitutionsbeweis zu den "TH-NMR-Befunden.
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ABBILDUNG 1 UV /Vis-Spektren der b-anellierten Thiophene 2, 17 und 23, Aufnahmebedingungen
im experimentellen Teil.

EXPERIMENTELLER TEIL

Losungsmittel werden bei 12 Torr im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad abdestilliert. Schmelz-
punkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Buchi) bestimmt und gelten fur die Analysensubstanzen.
Temperaturangaben sind nicht korrigiert.- Saulen-chromatographie: 2.0 X 100 cm Saule, Kieselgel 60,
KorngroBe 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM) der Fa. Merck. Dunnschichtchromatographie: Fertig-
folien Alugram SiL. G/UV,;, der Fa. Macherey-Nagel und UV-Lampe Min UVIS der Fa. Desaga.-
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Fa. Beller.- UV /Vis-Spektren: Perkin-Elmer
Double Beam Spectrophotometer 124, MeBbereiche 190-370 nm (UV) und 370-800 nm (Vis). Weitere
Angaben siche Tabelle III. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat Modell 157, KBr-Prefilinge mit 1-4 mg
Substanz pro 100-300 mg KBr. 'H-NMR-Spektren: ' H-NMR-Spektrometer Varian EM-360 A; FT-
NMR-Spektrometer Varian XL 200 fur 2 und 3a; TMS als innerer Standard. Massenspektren: CH
5-Massenspektrometer der Firma Varian-MAT, in direkter Kopplung mit einem ProzeBrechner der Fa.
Dietz, Typ 621.

8-( B-Naphthyl)-10-oxo-10H-benz[ 4, 5 lindeno| 1, 2-b]thiophen-7-carbonsiure-methylester 2. 2 g (4.5 mmol)
1b'? werden mit 30 ml Thionylchlorid 5 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen wird das
tiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert, der rohe 2-Chlorformyl-3,5-di( 8-naphthyl)-thiophen-4-
carbonsaure-methylester 1c mit 100 ml Dichlorethan und 3 g Aluminiumchlorid versetzt, 1 h gerithrt und
uber Nacht stehen gelassen.

Man giet die Reaktionsmischung auf Eis und gibt 5 ml konzentrierte Salzsaure zu, trennt die
organische Phase ab und extrahiert die warige Phase zweimal mit je 25 ml Dichlorethan. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 200 ml Wasser, 200 ml 2proz. Natronlauge and wieder mit 200 ml Wasser
gewaschen. Die Losung wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der
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ABBILDUNG 2 UV /Vis-Spektren der c-anellierten Thiophene 3a, 19 und 24, Aufnahmebedingungen

im experimentellen Teil.

TABELLE HI
Angaben zu den UV /Vis-Spektren in olen Abbildungen 1 und 2

Konzentrationen [mol /1]
Verbindung  Losungsmittel 245-370 nm  370-800 nm A max (log €2
2 CHCl, 1x10°° 1 X105 293 (5.75), 304 (5.74), 325 sh® (5.49),
330 (5.52), 390 sh (4.88), 468 (4.30)
3a CHCl, 2x107° 1 X 107° 272 (5.30), 333.5 (5.53), 410 sh (4.39)
17¢ CHCY, 1x10°°% 1 X 10™*% 253 (4.62), 298 (4.47), 350 sh (4.00), 416 (3.22)
19¢ CHCI, 1x107° 1 X10™% 265.5 (4.70), 300 sh (4.82), 310 (4.84),
327.5 (4.86), 343.2 (4.91), 356.5 (4.82)
23¢ CH,Cl, 192 X 10°% 0.96 X 10™% 240 sh (4.27), 245 sh (4.31), 250 sh (4.38),
257 sh (4.47), 262 (4.52), 270 (4.45), 283 sh (3.42)
347 (4.04), 485 (2.97)
244 CH,Cl, 192 X 1075 096 X 10™% 245 sh (4.14), 251 sh (4.19), 256 sh (4.22),

263 (4.22), 270 (4.12), 318 sh (4.24), 330 (4.33)

2Schichtdicke 1.0 cm.

bsh = Schulter.

¢Praparat von C.-D. Czogalla.
4$pektrum von U. Puttins,
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Rickstand an einer Kieselgelsaule mit Chloroform oder Methylenchlorid als Laufmittel chro-
matographiert. Auch Benzol und Toluol kénnen als Laufmittel verwendet werden. Ausbeute 70%; Schmp.
188°C (dunkelrotes Pulver), in den uiblichen organischen Losungsmitteln schwer 1éslich. IR (KBr):
v =1720,1680 cm™* (GO). UV/Vis: Abbildung 1, Tabelle IIl. 1H-NMR (CDCl,): & = 3.72 (s; 3
H,CH,;), 7.33-7.96 (m; 12 H,,, ), 883 (m; 1 H,,,,, am C-1). Cy;H;,0,S (420.5): Ber.: C, 77.13; H,
3.83; S, 7.62. Gef.: C, 77.07; H, 4.16; S, 7.78. Molmasse 420 (MS).

9-( B-Naphthyl)-10-ox0-10H-benz [ 4, 5indeno| 1, 2-c ] thiophen- 7-carbonsaure—methylester 3a. 2 g (44
mmol) 1a'? werden mit 40 g Polyphosphorssure unter Stickstoff 6 h im Olbad auf 220°C erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird mit 150 m] Eiswasser verriihrt, wobei ein schwarzer Feststoff anfallt, der abgesaugt,
getrocknet und solange mit 50 ml-Portionen Benzol, Chloroform oder Methylenchlorid extrahiert wird,
bis die organische Phase farblos bleibt. Man destilliert von den vereinigten organischen Phasen das
Losungsmittel ab und chromatographiert den Ruckstand an einer Kieselgelsdule mit Chloroform als
Laufmittel. Es wird zuerst 3¢ (1.4% Ausbeute, Daten unten), dann 3a eluiert. Ausbeute 15%; Schmp.
242°C (gelbe Nadeln aus CHCl,), in den iblichen organischen Losungsmitteln schwer 16slich. IR (KBr):
v =1700,1695 cm™!(CO). UV/Vis: Abbildung 2, Tabelle IIl. 'H-NMR (CDCl,): 8 =3.95 (s; 3
H,CH,;), 7.60-8.18 (m; 10 H_,,, ), 8.64-8.80 (m; 2 H_ . ), 915 (m; 1 H,, ., am C-1). C,;H,;,0,S
(420.5): Ber.: C, 77.13; H, 3.83; S, 7.62. Gef.: C, 77.05; H, 3.85; S, 7.63. Molmasse 420 (MS).

9-(B- Naphthyl) 10-0x0-10H-benz[ 4,5 indeno| 1,2-c)thiophen 3c. a) Darstellung aus 1d'2. 0.8 g (1.9
mmol) 1d'* werden mit 20 g Polyphosphorsaure unter Stickstoff bei 220°C umgesetzt und aufgearbeitet
wie fiur 3a beschrieben ist. Laufmittel fur die Chromatographie ist hier Benzol. Ausbeute 23%; Schmp.
188°C (rotlich goldene Blattchen aus Benzol). IR (KBr): » = 1680 cm~! (CO). 'H-NMR (CDCl,):
8§ =705 (; 1 Hyp ), 7.45-835 (m; 11 H,,.. ), 882 (m; 1 H, ), 922 (m; 1 H,,, am C-1).
C,sH,,08 (317.5): Ber.: C, 82.86; H, 3.89; S, 8.84. Gef.: C, 82.35; H, 3.76; S, 8.58.

b) Darstellung aus 3a. 0.6 g (1.4 mmol) 3a werden in 15 ml Methanol und 3 ml Wasser mit 0.08 g KOH
3 h unter Ruckfluf3 gekocht. Man gibt 30 ml Wasser zu, 148t abkiihlen, filtriert, extrahiert das Filtrat mit
50 ml Ether, sauert die waBrige Phase mit 2N Schwefelsaure an, filtriert und trocknet das rohe 3b an der
Luft.

Das Rohprodukt wird in einem Metallbad 30 min auf 280-300°C erhitzt. Man extrahiert das schwarze
Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid, destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert den
Riickstand an einer Kieselgelsaule mit Benzol oder Methylenchlorid als Laufmittel. Ausbeute 20%; nach
IR und Mischschmelzpunkt identisch mit 3¢ nach a).
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