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EINE EINTOPFSYNTHESE FUR
2,5-DIPHENYLTHIOPHENE UND b,d-ANELLIERTE
THIOPHENE AUS METHYLENKETONEN

CLAUS-DETLEF CZOGALLA und FRIEDRICH BOBERG*

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
LeibnizstraBe 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld,
Sonderforschungsbereich 134 Erdoltechnik — Erdélchemie

(Received February 16, 1987; in final form June, 15, 1987)

Starting with methylene ketones 2,5-diphenylthiophenes and b,d-anellated thiophenes are prepared.

Aus Methylenketonen werden 2,5-disubstituierte und b,d-anellierte Thiophene hergestellt.

Wir berichteten vor einiger Zeit {iber priparativ unbefriedigende
Diindeno[b,d]thiophen-Synthesen, die von Indeno-1,2,3-thiadiazolen oder 2,3-
Dichlorindenon ausgehen.?”® Mechanismen mit 1,4-Dithiinen, die iiber Thiirene
oder ihnliche Intermediate mit anderen Elektronenverteilungen* entstehen,
erklirten die Anellierungen der Cyclopenta-Systeme.

Weitere Studien haben jetzt zu einer einfachen Synthese fiir 2,5-
Diphenylthiophene 2 und b,d-anellierte Thiophene 4, 8, 11 aus Methylenketonen
1, 3, 7, 10 gefiihrt: Man bromiert die Methylenketone zu a-Bromketonen und
setzt diese ohne Reinigung mit Lawessons Reagens®’ zu den genannten
Thiophenen um.—Im Schwefelungsprodukt des 2-Brom-1-indanons (aus 3) wur-
den neben dem Hauptprodukt 4 auch die isomeren Diindeno[b,d]thiophene 5 und
6 gaschromatographisch nachgewiesen.

Konstitutionsbeweise sind analoge Bildungsweisen und folgende Befunde.
Ubereinstimmende physikalische Daten unserer Thiophene mit den Daten von
Referenzsubstanzen beweisen die Konstitutionen 2a,® 2b,% 4,2 5,21° 62! ynd 11.12
8a wird mit der Dehydrierung zum bekannten 9a" bewiesen. Fiir 8b nennen wir
die Dehydrierung zu 9b und folgende 'H-NMR-Befunde: Fiir die Methylprotonen
zeigt 8b ein Dublett bei 6 = 1.25 mit einer Kopplungskonstanten von 7 Hz, das
aromatische Dehydrierungsprodukt 9b dagegen das erwartete Singulett bei
0=217.

Mechanismen mit 2,6-Diphenyl-1,4-dithiinen als Intermediate, die Schwefel
abspalten, erklidren die Bildung der 2,5-Diphenylthiophene 2. Entsprechende
Mechanismen mit b,e-dianellierten 1,4-Dithiinen als Intermediate stehen mit den
b,d-dianellierten Thiophenen 4, 5, 8 und 11 in Ubereinstimmung. Dazu ver-
weisen wir auf friihere Arbeiten®* und auf Untersuchungen von Nakayama und
Mitarbeitern®'* iiber die Synthesen von 2,6-disubstituierten 1,4-Dithiinen aus

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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a-Bromketonen und deren Thermolyse zu 2,5-Diarylthiophenen als Hauptpro-
dukte und kleinen Mengen 3,4-Diarylthiophenen,

EXPERIMENTELLER TEIL

Losungsmittel werden bei 12Torr im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad abdestilliert.
Schmelzpunkte werden nach Tottoli (Apparatur der Fa. Biichi) bestimmt. Temperaturangaben sind
nicht korrigiert.—IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerit, Modell 157, KBr-PreBlinge mit 1—4 mg Substanz
pro 100-300 mg KBr. '"H-NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian EM-360A, TMS als innerer
Standard.—S#ulenchromatographie: Kieselgel 60, KorngréBe 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM)
der Fa. Merck. Diinnschichtchromatographie: Fertigfolien Alugram SiL G/UV,s, (Fa. Macherey-
Nagel), UV-Lampe HP-UVIS (Fa. Desaga).—Gaschromatographie: Perkin-Elmer-Gerit, Modell
Sigma 1 mit Flammenionisationsdetektor und Datensystem Sigma 10 mit Plotter; 25 m Kapillarsiule
mit Perkin-Elmer Permaphase CPMS 1701 (7% Cyanopropyl-, 7% Phenyl-, 86% Methylsilicon); iiber
andere GC-Trennungen von Diindeno[b,d]thiophenen siehe Lit.'>—Flementaranalyse: Mi-
kroanalytisches Laboratorium der Fa. Beller.—Methylenketone; Acenaphthenon (10) wird nach Lit.'
dargestellt; die anderen Methylenketone sind Priparate der Fa. Aldrich, Steinheim.
Allgemeine Arbeitsvorschrift filr Thiophene aus Methylenketonen.
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25 mmol Methylenketon 1, 3, 7 oder 10 werden in 80 m! Methanol geldst, gegebenenfalls unter
Erwirmen. Man tropft zur geriihrten Losung 1.3 ml (25 mmol) Brom, so daB die Mischung gelinde am
Sieden bleibt, 18t nach beendeter Zugabe abkiihlen, destilliert danach das L&sungsmittel ab und
bestimmt mit einer Probe den Rf-Wert des Bromketons.!” Zum Destillationsriickstand werden 100 ml
trockenes Benzol, danach 8.1 g (20 mmol) Lawessons Reagens® gegeben. Man kocht unter RiickfluB,
bis die HBr-Entwicklung nachlidBt, dann weiter, bis mittels DC kein Bromketon mehr nachweisbar ist.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird nach a) oder b) aufgearbeitet.

a) Das auskristallisierte Thiophen wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und umkristallisiert.

b) Wenn iiber Nacht kein Kristallisat angefallen ist, destilliert man das Ldsungsmittel ab, chromato-
graphiert den Riickstand mit Toluol als Elutionsmittel, destilliert vom Eluat das Losungsmittel
ab, chromatographiert den Riickstand mit Methylenchlorid/Cyclohexan 1:4 (b,) oder Toluol (b,)
als Elutionsmittel, destilliert vom Eluat das Ldsungsmittel ab und kristallisiert um.

Fiir die nach a) oder b) erhaltenen Thiophene bringt Tabelle I die L&sungsmittel zum
Umkristallisieren, die Schmelzpunkte und die Ausbeuten, weitere Daten stehen weiter unten.

GroBerer Ansatz fiir 5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1'-d]-thiopen (8a). Man tropft zur
geriihrten heiBen Losung von 678 g (4.6 mol) 1-Tetralon (7a) in 1.41 Methanol 736 g Brom (4.6 mol).
Nach beendeter Zugabe bleibt die Reaktionsmischung 10min stehen, dann wird 2h im Eisbad
gekiihlt. Man destilliert das Losungsmittel ab, gibt zum Destillationsriickstand 1.5 1 trockenes Benzol,
danach 1376 g (3.4 mol) Lawessons Reagens® und kocht unter Riickflud, bis die HBr-Entwicklung
beendet ist; mittels DC ist dann kein 7a mehr nachweisbar (2-3d). Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird der Niederschlag abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus Toluol
umkristallisiert. Ausbeute 334 g (53%) 8a, Schmp. 230-232°C.

2,5-Di(p-tolyl)thiophen (2b): 'H-NMR (CDCl,): 6 =2.36 (s; 6H, 2CHj;), 7.00-7.71(m; 10H, 8
Phenyl-H, 2 Thiophen-H). C;3H,S (264.4): Ber.: C, 81.77; 6.10; S, 12.13. Gef.: C, 81.72; H, 6.13; S,
12.33.

2,5-Di(m-tolyl)thiophen (2¢): 'H-NMR (CDCL,): 6 =2.39 (s; 6H, 2CH;), 6.91-7.61 (m; 10H, 8
Phenyl-H, 2 Thiophen-H). C,gH,(S (264.4): Ber.: C, 81.77; H, 6.10; S, 12.13. Gef.: C, 81.75; H,
6.02; S, 12.10.

5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho([1,2-b:2',1"-d]thiophen (8a): 'H-NMR (CDCl;) 6 =2.5-3.2 (m; 8H,
4CH,), 7.1-7.7 (m; 8H, Aromaten-H). C,H,¢S (288.4): Ber.: C, 83.29; H, 5.59; S, 11.12. Gef.: C,
83.01; H, 5.47; S, 11.03.

5,8-Dimethyl-5,6,7 8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1'-d]thiophen (8b): 'H-NMR (CDCly): 6=1.25
(d, J=7Hz; 6H, 2CH,), 2.1-3.5 (m; 6H, 2CH,, 2CH), 7.1-7.7 (m; 8H, Aromaten-H). C;,H,,S
(316.4): Ber.: C, 83.50; H, 6.37; S, 10.13. Gef.: C, 83.27; H, 6.30; §, 10.37.

Nachweis der Diindeno[b,d]|thiophene 5 und 6 im Reaktionsgemisch aus l-Indanon (3). Nach der
Umsetzung des Bromierungsproduktes von 3 mit Lawessons Reagens kristallisiert beim Abkiihlen 4
aus. Man saugt 4 ab, wischt mit Methanol und untersucht die vereinigten Filtrate direkt
gaschromatographisch. Nach Reddi 'S gilt fiir die Retentionszeiten 6 <§<4. 6 und 5 werden mit
Referenzverbindungen nach Lit.!®!! identifiziert; nach den Integralwerten liegen sie im Verhiiltnis
32:1 vor. 4 ist im Filtrat mittels GC nicht nachweisbar.

Dinaphtho[1,2-b:2’,1'-d]thiophen (9a): 0.5g (1.7mmol) 5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1'-
d]thiophen (8a) werden in 20 ml trockenem Benzol mit 0.9 g (3.6 mmol) Tetrachlor-p-benzochinon 2 h
unter RiickfluB gekocht. Man filtriert heiB, destilliert vom Filtrat das Losungsmittel ab und
kristallisiert den Riickstand aus Toluol/Ethanol (1:1) um. Ausbeute 0.49 g 9a (100%), Schmp. 255°C
(Lit."> 255°C); Identifizierung von 9a mit einem authentischen Préiparat' mittels Mischschmelzpunkt
und IR,

5,8-Dimethyldinaphtho[1,2-b:2’,1’-d]thiophen (9b): Darstellung aus 0.5g (1.6 mmol) 5,8-Dimethyl-
5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1'-d]thiophen (8b) entsprechend der Arbeitsvorschrift fiir 9a.
Ausbeute 0.37g (75%) 9b, Schmp. 213-215°C (aus Toluol umkristallisiert). 'H-NMR (CDCl,):
6 =2.7 (s; 6H, 2CH,), 7.1-8.4 (m; 10H, Aromaten-H). C,,H;¢S (312.4): Ber.: C, 84.58; H, 5.16; S,
10.26. Gef.: C, 84.68; H, 5.15; §, 10.21.
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