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Communication 

SYNTHESE POLYCYCLISCHER [C]-ANELLIERTER 
THIOPHENE 

WOLFGANG VOLZ und JURGEN VOSS 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-King- 

Platz 6 ,  0-2000 Hamburg 13, FRG 

(Received February 23, 1990) 

A benzene ring substituted with two acyl groups in ortho-position was built from a-dicarbonyl com- 
pounds and dibenzyl ketone via Diels-Alder reaction of the intermediate cyclopentadienones with 1.2- 
diaroyl acetylenes and subsequent decarbonylation. The polycycles which were synthesized in this way 
formed interesting new [cl-annellated thiophenes on  reaction with tetraphosphorus decasulfide (P,S,,,). 

Key words: Diels-Alder reaction. thiophenes. condensation. cyclopentadienones. sulfurization, ring 
formation. 

EINLEITUNG 

Analog zur Synthese von Benzo[c]thiophenen' aus o-Diacylverbindungen lassen 
sich polycyclische [c]-anellierte Thiophene durch Schwefelung von Polycyclen rnit 
geeigneten Substituenten darstellen. Wahrend in der Literatur die Herstellung 
vieler [b]-anellierter Thiophene beschrieben ist, sind die [c]-anellierten Vertreter 
seltener zu finden. Dies mag an der schwierigeren Synthese und der grol3eren 
Unbestandigkeit der Verbindungen liegen. Die Grundkorper der von uns darge- 
stellten Verbindungen enthalten alle das Benzo[c]thiophen-System und stellen z. 
T. neue Heterocyclen dar. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zur Synthese der [c]-anellierten Thiophene wurden Polycyclen rnit zwei ortho- 
standigen Diacylgruppen aufgebaut . Die Synthese ging von a-Dicarbonylverbin- 
dungen 1 aus, die rnit Dibenzylketon unter basischen Bedingungen kondensiert 
wurden. So konnten aus Phenanthrenchinon l a  und Acenaphthenchinon l b  die 
bekannten Verbindungen Phencyclon 2a und Acecyclon 2b erhalten ~ e r d e n . ~ . ~  1,l- 
Dimethylindan-2,3-dion Id wurde zum 8,8-Dimethyl-1,3-diphenylcyclopent[a]- 
inden-2-on 2d umgesetzt. l b  konnte auch rnit Cyclopentadecanon zu dem Keton 
2c kondensiert ~ e r d e n . ~  

Die tieffarbigen Cyclopentadienone 2 lassen sich in Diels-Alder-Reaktionen ein- 
setzen. Bei der Reaktion rnit 1,2-Diaroylacetylenen bildet sich zunachst das [4 + 21- 
Cycloadditionsprodukt, das eine Carbonylbrucke enthalt. Bei 180°C spaltet sich 
jedoch Kohlenmonoxid ab, so dal3 unter Aromatisierung ein Benzolring ausgebildet 
~ i r d . ~  Mit diesem Reaktionsschritt wird also das benotigte aromatische System mit 
den fur die Folgereaktion notwendigen Substituenten aufgebaut. Aus Phencyclon 
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210 COMMUNICATION 

180 O C  

2a wurde so das substituierte Triphenylen 3a dargestellt. Die vom Acenaphthen 
lb stammenden Cyclopentadienone 2b,c lieferten die Fluoranthene 3b,c. Aus 2d 
konnte schliealich das substituierte Fluoren 3d gewonnen werden. 

Die substituierten Polycyclen 3a-d sollten nun durch Schwefelung in die [c]- 
anellierten Thiophene ubergefuhrt werden. Fur 3a,b wurden die in Literatur' be- 
schriebenen einfachen Reaktionsbedingungen gewahlt . Wegen der Schwerloslich- 
keit der o-Diacylverbindungen 3 in Acetonitril muaten jedoch andere Losungs- 
mittel zugegeben werden. Zur Schwefelung von 3c,d wurde dagegen P,S,,, in Toluol 
benutzt. Die Synthese der Thiophene gelang nur in rnal3igen Ausbeuten. Bei allen 
Reaktionen wurde unverbrauchtes Edukt zuruckgewonnen. Wahrend der chro- 
matographischen Reinigung traten z. T. blaue Fraktionen auf. Dabei handelte es 
sich vermutlich um die den Diacylverbindungen 3 entsprechenden Monothioke- 
tone. Es gelang jedoch nicht, diese Verbindungen rein zu isolieren. 

R$O 

1 - 

%s p4s10 % R '  R2 

1 2  1 2  

4 - 3 - 

Aus 3a wurde das substituierte Triphenylen0[2,3-~]thiophen 4a erhalten. Es bil- 
det metallisch glanzende, gelbe Plattchen, die in Chloroformlosung orange flu- 
oreszieren. 3b lieferte das substituierte Fluoranthen0[8,9-~]thiophen 4b, einen zi- 
tronengelben Feststoff. Durch Schwefelung von 3c konnte das 7,ll-Dodecano- 
fluorantheno[8,9-c]thiophen-Derivat 4c dargestellt werden. Diese Ansa-Verbin- 
dung bildet ebenfalls zitronengelbe Kristalle. Aus 3d wurde schlieBlich das schwer- 
Iosliche Fluoreno[2,3-c]thiophen-Derivat 4d dargestellt, das aus heil3em Toluol in 
gelblichen Nadeln kristallisiert. 
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COMMUNICATION 

, R ’  = C6H5, R 2  

, R ’  = C6H5, R 2  

A 

21 1 

, k1 k l=  (CH2),2, R2 = 4 -Br -C6H4 

Die Reinigung und Analytik dieser Verbindungen bereitete wegen der Schwer- 
loslichkeit einige Schwierigkeiten. Die Losungen der dargestellten [c]-anellierten 
Thiophene 4 sind im Licht oxidationsempfindlich. Daher muBte die Reinigung der 
Verbindungen unter LichtausschluB durchgefuhrt werden. 

Die heterocyclischen Grundgeruste der Thiophene 4a,c,d sind bisher nicht be- 
kannt. Ein Derivat des Fluorantheno[8,9-~]thiophens wurde bereits 1986 beschrie- 
ben.6 

EXPERIMENTELLER TElL 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Ele ktrothermal melting point apparatus; IR-Spektren: Perkin-Elmer FT- 
IR 1720-X; NMR-Spektren: Bruker WH 270 (Losungsmittel: CDCI, wenn nicht anders angegeben); 
Massenspektren: CH 7 Varian MAT, VG Analytical 70-250s. Die Elementaranalysen von 3 und 4 
zeigten oft zu hohe Halogenwerte. Alle Verbindungen gaben jedoch korrekte HRMS. 

8.8- Dimethyl-/.3-diphe1iyl-2,S-dihydrocyclopent/a~inden-2-on (2d). 3.5 g (20 mmol) I ,  1-Dimethylin- 
dan-2.3-dion Id und 4.3 g (20 mmol) Dibenzylketon wurden in 130 ml Ethanol zum Sieden erhitzt. Zu 
der heillen Losung wurden 2 ml einer 20%igen ethanolischen Kaliumhydroxidlosung gegeben und noch 
IS min unter Riickflull erhitzt. Dann wurde auf 4°C abgekiihlt und 2.1 g des entstandenen feinen, 
violetten Niederschlags abgesaugt. Aus der eingeengten Mutterlauge wurden noch einma10.7 g groBer. 
schwarzer Kristalle erhalten. Ausb. 40%. Schmp. 154- 155°C. Ber. fur C2hH21,02: C 89.62. H 5.79. Gef. 
C 89.52. H 5.90. IH-NMR (250 MHz): 6 = 1.60 (s. 6H. Me), 7.20-7.55 (m. 11H. ArH), 7.70 (m, 2H, 
ArH). 7.95 (m. IH. ArH). “C-NMR (62.9 MHz): 6 = 29.16 (Me), 43.94 (C-8), 128.14. 128.42. 129.24, 
129.84 (C-2’. 3’. 2”. 3”). 123.49. 124.81, 127.60. 127.74. 127.84, 133.03 (arom. CH). 117.76. 122.33. 
131.55. 131.67. 132.22. 156.13. 157.35. 166.59 (4. C). 202.9O(C=O). IR(KBr): 5 = 1703. 1635. 1599. 
1345. 759. 699 cm I. MS (70 eV): m/e = 348 (93. M+) .  333 (100. M+-Me). 305 (14). 303 (12), 302 
(15). 289 (12). 

folycyclische Diketone 3.  1.3 mmol des Cyclopentadienons 2 wurden mit 1.3 mmol Bis(p-chlorben- 
zoy1)acetylen bzw. Bis(p-brombenzoy1)acetylen und 3 ml 1.2-Dichlorbenzol 3 min auf 180°C erhitzt. 
Es wurde wie unten beschrieben aufgearbeitet. 

2..7-Bis(p-chlorbc1~zqvl)-1.4-diphenylrriylen ( 3 ~ ) .  Die kalte Dichlorbenzollosung wurde mit 50 ml 
Methanol und 5 ml Petrolether 60170 versetzt. der gelbe Niederschlag filtriert und aus Methanol umkris- 
tallisiert. 
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212 COMMUNICATION 

Ausb. 0.71 g (83%). Schmp. 98-99°C. IH-NMR (250 MHz): 6 = 7.05-7.70. X.45 (m.  ArH). W- 
NMR (62.9 MHz): 6 = 123+48, 125.92, 127.59. 127.72. 128.07. 128.89, 129.02. 130.50. 130.55 (arom. 
CH), 129.65, 132.01, 132.58, 135.67, 136.38. 138.18. 138.84. 140.23 (q. C), 19X.15 ( C d ) .  IR (KBr): 
i = 1663. 1586. 1399. 1331. 1242. 1089.960.835.745,706 cm--I. MS (70 eV): m/e = 656/6SX/MO ( I O W  
64/10. M+). 1391141 (30/12). 

8,9-Eisfp-chlorbenzoyl)-7.1O-diphenylfluoranfhen (3b). Die kalte Reaktionslosung wurde mit 40 ml 
Methanol versetzt. der blauliche Niederschlag filtriert und uber eine Kieselgelslule (Dichlormethan) 
gereinigt. Aus Chloroform/Hexan wurden farblose Kristalle erhalten. 

Ausb. 0.7 g (85%). Schmp. 254-256°C. 'H-NMR (250 MHz): 6 = 6.88 (d. 2H. H-I. J = 7.2). 7. IX 
(d. 4H. H-3'. J = 8.6). 7.26-7.38 (m, 12H. ArH). 7.53 (d. 4H. H-2'. J = X.6). 7.XO (d. 2H. H-3. J 

130.01. 130.88 (C-2'. 3'. 2". 3"). 129.72. 133.37, 134.93. 135.22, 136.70. 136.90. 138.44. 139.14 (q. C). 
197.48 (W). IR (KBr): 3 = 1669. 1657. 1587. 1425. 1401. 1313. 1240. 1217. 1170. IOXY, 828, 775. 
763. 701 cm-I. MS (70 eV): m/e = 630/2/4 (100/60/45, M+ ), 520 (53). 

8,9-Eis(p-brombenzoyl)-7,10-dodecanofluoranthen (3). Zu der noch warmen Reaktionslosung wur- 
den 10 ml Methanol gegeben. Nach dern Abkuhlen wurde filtriert und der gelbe Feststoff aus Chlo- 
roform/Methanol umkristallisiert. 

Ausb. 0.95 g (99%). Schmp. 223-224°C. 'H-NMR (250 MHz): 6 = 0.7-1.25 (m. 16H. CH,). 1.6- 
1.8, 1.8-2.0, 2.6-2.8, 3.50-3.65 (je m, je 2H, CH,), 7.42 (d, 4H. H-3'. J = 8.6). 7.53 (d. 4H. H-2'. 

7.4). W-NMR (62.9 MHz): 6 = 25.71,26.36, 27.26, 27.83,28.44, 30.03 (CH2). 124.65 (C-I), 127.50. 

(C-lob), 197.14 (W). IR (KBr): C = 2925, 1674, 1583. 1219, 1171, 1069. 1011 cm-1. MS (70 eV): 
m/e = 732/4/6 (65/100/76, M+), 655 (23), 577 (13), 183/5 (28/27. CO-C,H4-Br). 

2,3-Bis(p-brombenzoyl)-9,9-dimethyf-l ,I-diphenylfluoren (M). Das Usungsmittel wurde im Vakuum 
abgezogen und der Ruckstand uber eine Kieselgelsaule (ToluoVPetrolether 60170; 2: !) gereinigt. Der 
farblose Feststoff wurde aus ChlorofordHexan umkristallisiert . 

Ausb. 0.35 g (37%). Schmp. 250-252°C. 'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.34 (s, 6H. Me), 6.48 (d, 1H. 
ArH. J = 7.9). 6.95 (m, lH,  ArH). 7.10-7.45 (m. ArH, 20H). Y-NMR (62.9 MHz): 6 = 27.04 (Me), 
48, 40 (CMe2), 122.12, 123.60, 126.71, 127.08, 127.71, 128.08, 128.43, 130.15. 130.74. 130.96, 131.10, 
131.59 (arom. CH), 127.81.127.93.134.02,135.80,136.6,136.74,l37.10,137.22,137.69,l38.26,138.54. 
138.86, 151.42, 155.51 (9. C), 197.76, 198.04 (M). IR (KBr): i = 1673, 1585, 1397, 1223, 1070. 
760 cm-I. MS (70 eV): m/e = 710/2/4 (58/100/89, M+),  699719 (31/59/26, M+-Me), 555 (11). 527B 
(16/14, M+-(CO-C,H4-Br)), 18315 (74/73, CO-C,H,-Br). 

lO,l2-Eis(p-chlorphenyl)-9,13-diphenyltriphenyleno[2,3-c]rhiophen (4a). 397 mg (0.6 mmol) 3a wur- 
den in einigen Tropfen Chloroform gelost. Es wurden 15 ml Acetonitril, 0.8 g (1.8 mmol) P,S,,, und 
0.6 g (7.1 mmol) Natriumhydrogencarbonat zugegeben. Die Mischung wurde 5 h bei 30°C geriihrt. 
Dann wurde Wasser zugegeben, der griine Niederschlag filtriert und aus Chloroform/Ethanol umkri- 
stallisiert. Es wurden 82 mg (21%) metallisch glanzender, gelber Plattchen erhalten. 

Schmp. 335-337°C. 'H-NMR (250 MHz): 6 = 6.80-7.40,8.05 (m, ArH). W-NMR (62.9 MHz): 6 

4, 4"), 128.86, 130.31, 131.91, 132.48, 132.95, 133.67, 133.71, 134.19, 138.74 (q. C). IR (KBr): C = 
1485, 1443, 1091. 1015, 818, 802. 759, 730, 702 cm-I. MS (70 eV): m/e = 656/8 (100/70, M+). 

8,10-Eis(p-chlorphenyl)-7,11-diphenylflu (4b). Wie 4a aus 190 mg (0.3 mmol) 
3b, 0.4 g (0.9 mmol) P4Sll, und 0.3 g (3.6 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 40 ml Acetonitril. Nach 
der Zugabe von Wasser wurde der hellgelbe Niederschlag filtriert und unter LichtausschluD uber eine 
Kieselgelsaule (Diehlormethan) gereinigt. Es wurden 21 mg (11%) des zitronengelben Produkts neben 
130 mg Edukt erhalten. 

Schmp. 245°C (Zers.). IH-NMR (250 MHz): 6 = 6.37 (d, 2H, H-1, J = 7.2). 6.90-7.00, 7.15-7.30 
(m, 20H, ArH), 7.58 (d, 2H, H-3, J = 8.2). X-NMR (62.9 MHz): 6 = 127.03, 128.55, 130.25, 132.10 

134.60, 136.29, 137.24, 137.73 (4. C). IR (KBr): ir = 1489. 1090, 1016, 827, 805, 777, 762, 699 cm- I .  

MS (70 eV): m/e = 630/2/4 (100/78/14, M+), 519 (11). 

8,10-Eis(p-bromphenyl)-7,11-dodecanofluorantheno[8,9-c]1hiophen (44). 0.3 g (0.4 mmol) 3c und 
0.4 g (0.9 mmol) P4SlI, wurden mit 10 ml Toluol3.5 h unter RuckfluD erhitzt. Die Losung wurde noch 
heiD dekantiert und eingeengt. Der Ruckstand wurde unter LichtausschluD uber eine Kieselgelsaule 

= 8.2). "C-NMR (62.9 MHz): 6 = 124.34. 127.77. 127.88. 128.20 (C-I. 2, 3, C-4) .  128.26. 128.52. 

J = 8.6), 7.72 (d, 2H, H-3, J = 8.0), 7.96 (dd, 2H. H-2, J = 7.4, J = 8.0). 8.20 (d. 2H. H-1, J = 

128.04 (C-2, 3), 131.56 (C-2', 3'), 128.95. 130.0, 133.1, 135.36, 136.21, 136.62, 137.67 (9. C), 139.09 

= 127.58, 128.25, 130.75, 132.64 (C-2', 3'. 2", 3"). 123.52, 125.77. 126.84. 127.21. 131.49 (C-1, 2. 3. 

(C-2'. 3'. 2". 3"). 121.66, 125.22, 127.44, 127.67 (C-1, 2,3,4"), 130.34, 130.87, 132.69. 132.85, 134.28. 
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COMMUNICATION 213 

(Chloroform) gereinigt. Es wurden 276 mg (94%) zitronengelbes Produkt erhalten, das aus Chloroform/ 
Ethanol umkristallisiert wurde. 

Schmp. 258-260°C. 'H-NMR (250 MHz): 6 = 0.50-1.10 (m, 16H, CH,), 1.30-1.60, 3.00-3.55 (je 
rn, je 4H. CHJ, 7.42 (d, 4H, ArH, J = 7.8), 7.55-7.64 (m9 6H, ArH), 7.75 (d, 2H, H-3, J = 8.2), 
8.00 (d, 2H. H-1, J = 7.2). "C-NMR (62.9 MHz): S = 25.22, 25.44,27.08, 27.15,28.29,28.92 (CH,), 
121.85, 124.97, 127.91, 131.23 (C-1,2,3,2', 3'), 122.13, 130.75, 131.46, 134.58, 135.42.135.79, 136.55, 
137.24, 137.57 (9. C). IR (KBr): G = 2923, 1490, 1071, 1012, 824, 812, 773 cm-I. MS (70 eV): m/e 
= 732/4/6 (65/100/59, M+), 579 ( l l ) ,  512 ( l l ) ,  433 (13), 432 (15). 

I,.~-Bis(p-bromphenyl)-9.9-dime~hyl-4.lO-diphenylfluoreno~2,3-c~thiophen (4). 0. I g (0.14 mmol) 3d 
und 0.13 g (0.29 mmol) P,S,,, wurden mit 5 ml Toluol 6 h unter RiickfluB erhitzt. Die Losung wurde 
heiB dekantiert und der Riickstand noch zweimal mit Toluol ausgekocht. Beim Abkuhlen fielen gelbliche 
Nadeln aus. die durch Saulenchromatographie (Chloroform/Petrolether 60/70; 1:4) weiter gereinigt 
wurden. Es wurden 20 mg (20%) gelblicher Nadeln erhalten. 

Schmp. 277-279°C. 'H-NMR (C,D,,. 250 MHz): 6 = 1.4 (s. 6H. Me), 6.4-7.4 (m. 22H. ArH). IR 
(KBr): i = 1495. 1477. 1070. 1012.821,757.709 cm-I. MS (70eV): m/e = 712 (1%. M+). 91 (loo), 
65 (14). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung. 
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