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Die konzentrische Anordnung dreier kondensierter Ringe - zwei Sechsringe und ein hetero- 
cyclischer Funfring - mit sp2-hybridisierten C-Atomen fuhrt zu den tricyclischen Ringsystemen 
1-3. Die Kationen 1 sind iso-n-elektronisch zurn Phenalenium-lon3-” (beide 12n), die Radikale 
2 zum Phenalenyl-Radika13*4) (beide 13x), die Anionen 3 zurn Phenalenyl-Anion 3 3 4 )  (beide 1 4 ~ ) .  

12 n 13n 14 n 

1 2 3 

X = S, N-R, 0, Se 

Einige Vertreter der zum Phenalenon - heterocyclischen iso-x-elektronischen Ketone mit 
Schwefel als Heteroatom sind beschrieben a-9); ihre Kationo-, Radikal- und Anionochemie sind 
jedoch bisher nicht untersucht. 

Kurzlich berichteten wir uber die Synthese des 2-Brom-5-oxo-5H-naphtho[ I,8-bc]thiophens 
(4) lo), dessen Reaktionsverhalten gegeniiber C-, 0- und S-Nucleophilen im folgenden mitgeteilt 
wird. Das Keton 4 ist stark polarisiert [IR (KBr): C = O  1625; (CHClJ C = O  1635cm-’], eine 
Alkylierung lo) am 0-Atom war leicht zu erreichen. 

4 diirfte mit C-Nucleophilen 5 uber einen Additions-Eliminierungsmechanismus zu 9 a  - g 
reagieren; das Anion von 5 addiert sich an C-2 unter Bildung von 6, aus dem Bromid unter Bildung 
von 8 austritt. 8 geht in Gegenwart von Katalysatorbase in 9 iiber. Auch fur die Umsetzungen von 
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4 mit 0- sowie S-Nucleophilen ist derselbe Mechanismus anzunehmen. Aus 4 konnten mit den 
entsprechenden 0-Nucleophilen die Verbindungen 7a  - c, mit S-Nucleophilen die Derivate 7 4  e 
erhalten werden. Ethanolische NaOH-Losung fuhrte zu 10, vermutlich ein Tautomerengleich- 
gewicht, das aufgrund 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen ([D,]DMSO) ganz auf 
der Seite der naphthalinoiden Form 10a liegt; das 4-H-Signal von 10a bei 6 = 7.23 ppm (d, J = 
8 Hz) liegt im Bereich der Aromatenprotonen (vgl. 7b: 4-H: 6 = 6.48ppm d, J = 10Hz). Am 
Carbonylkohlenstoffatom trat in keinem Falle eine Reaktion ein. 

Der BASF Aktiengesellschaf, den Farbenfabriken Bayer AG, dem Verband der Chemischen 
lndustrie - Fonds der Chemie - sowie der Deutschen Forschungs~emeinschaf danken wir fur 
besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, Herrn Dr. A. Hotzel und Herrn F. Berm fur 
die Massenspektren, Herrn Dr. H. Seel und H e m  W Schubertf fur die 'H-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktgerat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi,Zurich. 

- Massenspektren: Varian MAT 311. - 'H-NMR-Spektren: Varian T-60-A (TMS als innerer 
Standard). - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat 257. - UV-Spektren: Spektralphotometer DMR 
10 der Firma Zeiss. - Die Elementaranalysen wurden mit einem automatisch arbeitenden C,H,N- 
Analysator der Firma Heraeus, Hanau, ausgefuhrt. 

(5-Hydroxy-2H-naphtho[I,B bclthiophen-2-y1iden)propandinitril (91): Zur Losung aus 87 mg 
(3.78 mmol) Natrium in 20 ml wasserfreiem Ethanol werden 249 mg (3.78 mmol) Malononitril 
gegeben. Man 1aDt 5 min stehen, gibt dann 500mg (1.89 mmol) 4 ' O )  zu, riihrt 1 h unter Siedehitze, 
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saugt den nach Erkalten gebildeten Niederschlag ab, kristallisiert aus EisessigJWasser und suh- 
limiert (260"C, 0.8 Torr): rotbraune Kristalle, Ausb. 424 mg (90%), Schmp. 304°C (Zers.). - 
IR (KBr): OH 3450. C = C  1620; C = N  2220.211-I. - UV (Methanol): h,,, = 492 ( E  = 22900), 
465nm (10750). - MS (8OeV): m/e = 250 (loo%, M'), 97.5 (9%), 111.5 (6'/0), 125 (20%), 151 
(21%), 169 (ll%), 177 (9%), 195 (30%), 221 (56.5%), 222 (25.5%). 

C14H6N20S (250.3) Ber. C 67.20 H 2.40 N 11.20 S 12.80 
Ger. C 66.99 H 2.34 N 11.11 S 12.87 

Cyan(5-hydroxy-?H-naphtho[I,8-bc]thiophen-2-yliden)essigsiiure-ethylester (9b): Wie bei 9a 
mit 427 mg (3.78 mniol) Cyanessigsaure-ethylester. Ausb. 421 mg (75%), Schmp. 298°C (Zers.). - 
UV (Methanol): Amax = 493 ( E  = 17820), 464nm (7280). - MS (80eV): mie = 296 (75.3%, M+), 
112.5 (5.5'10). 125 (Isyo), 169 (29%), 196 (78%). 197 (39%), 198 (35%), 224 (37%), 225 (l00%), 
252 (37%), 269 (51%). 

C,6HllN03S (297.3) Ber. C 64.70 H 3.68 N 4.70 S 10.77 
Gef. C 64.53 H 3.64 N 4.94 S 11.00 

(5-Hydroxy-IH-naphtho[ I&bc Jthiophen-2-y1iden)propandisiiure-diethylester (9c): Zur Losung 
aus 87 mg (3.78 mmol) Natrium in 20 ml wasserfreiem Ethanol werden 605 mg (3.78 mmol) 
Malonsaure-diethylester (Propandisaure-diethylester) und nach 5 min 500 mg (1.89 mmol) 4 ge- 
geben. Es wird l h unter Siedehitze geriihrt, die im Rotationsverdampfer stark eingeengte Losung 
mit 50 ml Wasser verdiinnt, mit 2 N HCI bis zur sauren Reaktion versetzt und der gelbe Nieder- 
schlag aus Methano1,Wasser umkristallisiert. Ausb. 618 mg (95%), Schmp. 162°C. - UV 
(Methanol): h,,, = 482sh (E = 3090), 417 (16150), 331 nm (3950). 

CI8Hl6O5S (344.4) Ber. C 62.77 H 4.65 S 9.33 Gef. C 62.85 H 4.62 S 9.39 

(5-Hydroxy-2H-naphtho~1,8-bcJthiophen-2-yliden)propandiuaure-dimethylester (9d): Wie bei 
9c mit 498 mg (3.78 mmol) Malonsaure-dimethylester (Propandisaure-dimethylester). Rote 
Kristalle, Ausb. 562mg (94%), Schmp. 176°C. - UV (Methanol): h,,, = 480sh ( E  = 2280), 
415 (9050). 328nm (2530). 

CI6HL2O5S (316.3) Ber. C 60.74 H 3.80 S 10.12 Gef. C 60.81 H 3.83 S 10.40 

2-(5-Hydroxy-2H-naphtho[1,8-bc]thiophen-2-yliden)-3-oxobutters~ure-ethylester (9e): Wie bei 
9c mit 492 mg (3.78 mmol) Acetessigsaure-ethylester. Rote Kristalle, Ausb. 492 mg (83%), Schmp. 
183T.  - UV (Methanol): A,,, = 509 ( E  = 7230), 460nm (3440). 

C1,HI4O4S (314.4) Ber. C 65.00 H 4.46 S 10.16 Gef. C 64.86 H 4.44 S 10.36 

3-(5-Hydroxy-2H-naphtho[1,8-bc]thiophen-2-yliden)-2,4-pentandion (99: Wie bei 9c mit 378 mg 
(3.78 mmol) Acetylaceton. Orange Kristalle (sublimiert bei 175"C:l Torr), Ausb. 467 mg (87%), 
Schmp. 148°C. - UV (Methanol): I,,, = 430sh (c = 7890), 378nm (18630). - MS (80eV): 
m/e = 284(100%, M+), 127 (14.5%), 171 (SO%), 199(54.3%), 200(55.6%), 227(47.2%), 241 (51.4%), 
242 (81.5%). 

C,,H,,O,S (284.3) Ber. C 67.60 H 4.23 S 11.26 Get C 67.54 H 4.27 S 11.48 

2-(5-Hydroxy-2H-naphtho[1,8-bc]thiophen-2-yliden)-3-oxo-3-phenylpropionsaure-ethylester 
(9g): Wie bei 9c mit 725 mg (3.78 mmol) Benzoylessigsaure-ethylester. Rotbraune Kristalle, Ausb. 
284 mg (40%), Schmp. 2360°C (aus Methanol/Wasser). 

CZZHI6O4S (376.6) Ber. c 70.22 H 4.26 S 8.52 Gef. C 69.99 H 4.31 S 9.10 

2-Methoxy-5H-naphtho[1,8-bcJthiophen-5-on (7a): Die Losung aus 44 mg (1.90 mmol) Natrium 
in 20ml wasserfreiem Methanol wird nach Zugabe von 500 mg (1.89 mmol) 4f h unter Siedehitze 
geriihrt, die im Rotationsverdampfer stark eingeengte Losung mit 50 ml Wasser versetzt und der 
graugriine Niederschlag sublimiert (15OoC/1 Torr). Hellgelbe Kristalle, Ausb. 375 mg (92%), 
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Schmp. 91°C. - IR (CHCI,): C = O  1628cm-'. - UV (Methanol): h,,, = 404 ( E  = 11260), 
387 (12400), 322 nm (5480). 

CI2H8O2S (216.3) Ber. C 66.66 H 3.72 S 14.81 Gef. C 66.69 H 3.75 S 14.62 

2-Ethoxy-5H-naphtho[ 1,8-bc]thiophen-5-on (7 a): Wie vorstehend in Ethanol. Nach Sublimation 
be1 170"C,'1 Torr hellgelbe Kristalle, Ausb. 413 mg (95%), Schmp. 117°C. - IR (CHCI,): C = O  
1627cm-'. - UV (Methanol): hmax = 407 ( E  = 12430), 390 (12540), 329nm sh (3140). - 'H- 

J = 10Hz). 7.46-8.33 ppm (m, 3-, 6-, 7-, 8-H). - MS (80eV): m/e = 230 (24.4%, M+), 72.5 
NMR ([DbJDMSO, 60 MHz): 6 = 1.55 (t, CHg, J = 7 Hz), 4.58 (q, CHZ, J = 7 Hz), 6.48 (d, 4-H, 

(5.2%). 101 (19.5%), 102 (43.0%), 145 (32.4%), 146 (41.6%), 173 (14.3%), 174 (31%). 201 (13%), 
202 (100%). 

C , , H 1 0 0 2 S  (230.3) Ber. C 67.84 H 4.34 S 13.91 Gef. C 67.79 H 4.36 S 13.82 

2--Phenoxy-5H-nophtho[l,8-bc]thiophen-5-on (7e). Eine Losung von 500 mg (1.89 mmol) 4 
und 200 mg (1.90 mmol) Natriumphenolat in 20 ml Dimethylformamid wird 2 h unter Siedehitze 
geriihrt, dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer weitgehend abgezogen und die Rest- 
losung mit 50ml Wasser verdiinnt: Griinlicher Niederschlag, der noch etwas 4 enthalt; er wird 
zunachst auf 220°C erhitzt, wobei sich 4 zersetzf und anschlieBend sublimiert (230°C/1 Torr). 
Aus Methano1,Wasser orange Kristalle, Ausb. 226 mg (43%), Schmp. 125'C. - IR (CHCI,): 
C = O  1640cm-'. - MS (80eV): m/e = 278 (loo%, Mt), 77 (78.5%), 101 (8.6%), 145 (25.7%), 
173 (21.4%), 189 (8.6%), 201 (11.4%), 221 (35.7%), 222 (11.4%), 250 (17.2%). 

C,,H,,O,S (278.3) Ber. C 73.39 H 3.59 S 11.51 Gef. C 72.92 H 3.82 S 12.03 

2-Ethylthio-5H-naphtho[l,8-bc]thiophen-5-on (7d): Die Reaktion wird unter wasserfreiem N, 
durchgefiihrt : Zur Losung aus 44 mg (1.90 mmol) Natrium in 20 ml wasserfreiem Ethanol tropft 
man 118 mg (1.90 mmol) Ethanthiol, gibt 500 mg (1.89 mmol) 4 zu, riihrt 30 min unter Siedehitze, 
engt im Rotationsverdampfer stark ein und figt weitere 50 ml Wasser zu: Braunes Produkt, das 
sublimiert (220"C/1 Torr) und aus Methanol/Wasser umkristallisiert wird. Orange Kristalle, 
Ausb. 261 mg (56%), Schmp. 172°C. - IR (CHCI,): C = O  1636 cm-l. - MS (80 eV): m/e = 246 
(12.4%, M'), 72.5 (12.2%), 101 (32.3%). 102 (64.3%), 143 (52.2%), 146 (54.7%), 174 (48.3%), 
202 (100%). 

C,,Hl0OS2 (246.3) Ber. C 63.42 H 4.07 S 26.00 Get C 63.92 H 4.30 S 25.33 

2-Phenylthio-5H-naphtho[l,8-bcjthiophen-5-on (7e): Zur Losung von 208 mg (1.89 mmol) 
Thiophenol in 150 mg (1.89 mmol) Pyridin werden 500 mg (1.89 mmol) 4 gegeben. Es wird 2 h 
unter Siedehitze geriihrt, im Rotationsverdampfer stark eingeengt und mit 50 ml Wasser verdiinnt: 
gelber Niederschlag, der zur Zerstorung von restlichem 4 auf 210°C erhitzt wird. Nach Sublimation 
bei 220'C/1 Torr wird aus MethanolIWasser umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Ausb. 167 mg 
(30%), Schmp. 132'C. - IR (CHCI,): C = O  1630cm-'. - UV (Methanol): h,,, = 405nm ( E  = 
21 600). 

C 1 , H I 0 0 S 2  (294.4) Ber. C 69.40 H 3.40 S 21.76 Gef. C 68.80 H 3.50 S 22.07 

2-Hq.droxy-5H-nuphtho[l,8-bc]thiophen-5-on und S-Hydroxy-ZH-naphtho[ 1,8-bc/thiophen-ton 
(10): Die Losung von 500mg (1.89 mmol) 4 und 76mg (1.90mmol) NaOH in 20 ml wasserfreiem 
Ethanol wird 2 h unter Siedehitze geriihrt, dann im Rotationsverdampfer eingeengt und mit 50 ml 
Wasser verdiinnt : graugriiner Niederschlag, nach Sublimation (23OoC/1 Torr) gelbe Kristalle, 
Ausb. 359 mg (94%), Schmp. 257°C. - UV (Methanol): A,,, = 410 sh ( E  = 2700), 360 (8210), 
326 nm (6 100). - IR (KBr): C = O  1645 cm-'. - 'H-NMR ([D,]DMSO, 60 MHz): 6 = 7.23 (d, 
J = 8 Hz), 7.45 - 8.25 ppm (m, 3-, 6-, 7-, 8-H). 

C,,H,O,S (202.2) Ber. C 65.35 H 2.97 S 15.84 Gef. C 65.31 H 2.92 S 15.67 
[408;76] 


