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Das Oxazoliniumiodid 9 reagiert mit Phenylmagnesjumbromid 
zu 4,6-Diphenylthieno[2,3-c]furan (Sb). €3 werden einige Reak- 
tionen mit 5b, die RZintgenstrukturanaIyse, Lumineszenzspektren 
und theoretische Untersuchungen beschrieben. 

Isobenzofurane (Benzo[c]furane, 1 ) ' ~ ~ )  stellen in mehrfa- 
cher Hinsicht eine besondere Stoffklasse dar. Einerseits eig- 
nen sie sich wegen ihrer ausgepragten Reaktivitat ausge- 
zeichnet als Abfangreagenzien fur instabile Homo- und He- 
teroolefine. Zum anderen sind durch inter- und intramole- 
kulare 3.4) Cycloadditionen mit komplexen ungesattigten 
Verbindungen auf einfachem Wege polycyclische Systeme 
zuganglich. Aus diesem Grunde besteht Interesse an hete- 
roanalogen Verbindungen von 1. Wahrend mittlerweile eine 
Reihe heteroatomsubstituierter ,,Isobenzofurane" vom Typ 
2 bekannt geworden ist (Furopyridine, Furopyridazine, 
Furopyrimidine etc.) ' , 5 ) ,  sind fiinfringanellierte Vertreter (3) 
bislang kaum 6, beschrieben worden. Verbindungen dieses 
Typs sind insofern von Interesse, als in ihnen Synthese- 
aquivalente der sehr reaktiven o-Chinodimethan-Analoga 
(Beispiele 4a7), 4b8-")) vorliegen. In dieser Arbeit wird iiber 
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4,6-Diphenyhhieao[2,~]fumn 
The oxazolinium iodide 9 reacts with phenylmagnesium bromide 
to give 4,6-diphenylthieno[2,3-c]furan (5b). Some reactions, the 
X-ray structure analysis, luminescence spectra, and theoretical 
investigations are described. 

die Synthese eines Vertreters, des Thienofurans 5 b, berich- 
tet"). 

Praparative Ergebnisse 

In Analogie zu einer Synthese des 1,3-Diphenylisoben- 
zofurans (1; R' = R2 = Ph, R3 = H)12) war zu erwarten, 
daD das bekannte '" Lacton 11 mit Phenylmagnesiumha- 
logenid in einer invers durchzufiihrenden Grignardreaktion 
nach saurer Aufarbeitung 5 b liefern wiirde. Wird das aus 
6 a  zugangliche Saurechlorid einer Vorschrift 1 3 )  zur Darstel- 
lung von 11 folgend mit 2-Amino-2-methyl-1-propanol um- 
gesetzt, so entsteht neben 6b  auch das Esteramid 6c. Es ist 
deshalb vorteilhafter, das Saurechlorid zu iiberschiissigem 
Aminopropanol zu geben; dabei erhalt man 6b  in 88proz. 
Ausbeute. Daraus ist dann 7 in der iiblichen Weise zugang- 
lich. Das Oxazolin wurde - wiederum von den Literatur- 
v~rschriften'~) a b ~ e i c h e n d ' ~ )  - in das Lacton 11 iiberge- 
fiihrt und dieses in der angegebenen Weise rnit Phenylma- 
gnesiumbromid in Ether umgesetzt. Dabei entstand al- 
lerdings - iiber 13 (s. dazu Theoretische Untersuchungen 
und exp. Teil) - nur wenig 5b, welches rnit Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester (DMAD) zu 14 abgefangen werden 
konnte; als Hauptprodukt wurde 16 isoliert, welches wahr- 
scheinlich iiber 15 gebildet wirdT6). Auch bei der Reaktion 
in T H F  konnte 5 b  nur in geringer Menge erhalten werden. 
Aus diesem Grunde wurde das Oxazoliniumiodid 9 nach 
den Angaben von Meyersl7) rnit Phenylmagnesiumbromid 
umgesetzt; nach saurer Aufarbeitung lieD sich 4,6-Diphenyl- 
thieno[2,3-c]furan (5 b) in 85 proz. Ausbeute isolieren. Dieser 
Reaktionsverlauf ist insofern iiberraschend, als Arylma- 
gnesiumhalogenide im allgemeinen nicht reagieren 17); es ist 
jedoch denkbar, daD sich die Umsetzung nicht nur nach Weg 
(a), sondern auch nach Weg (b) iiber ein Orthoesteramid 
vollzieht 18). Dieser neue Zugang zu [cl-kondensierten Fu- 
ranen sollte sich auf andere Systeme iibertragen lassen. 

Chem. Ber. 122 (1989) 1119- 1131 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989 ooO9-2940/89/0606- 1119 $02.50/0 



1120 A. Schoning, T. Debaerdemaeker, M. Zander, W. Friedrichsen 

6a, b,  c 7 

a: R=CO,H 

8 

V 
Ph 

Ph 
b: R=CONHC(CH,),CHzOH 

c: R=CONHC(CH,),CH,O 4 
0 

Ph 
Ph 
I Ph 

Ph 

PhMgBr a 
10 11 9 

Ph 
I 

Ph 

L H  

I 
Ph 

i i  13 

Die Reaktivitat von 5b ist der des 1,3-Diphenylisoben- 
zofurans recht ahnlich. Mit Bleitetraacetat in T H F  erhalt 
man - in einer allerdings gegeniiber 1 (R’ = R2 = Ph, 
R3 = H) verlangsamten Reaktion - das Diketon 1719), aus 
dem erwartungsgemaD’) mit Zinkstaub in methanolischer 
Natronlauge 5 b zuriickgewonnen werden kann. Die Ver- 
bindung 5 b ist unemplindlich gegeniiber Sauren und Basen. 
In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit griinbrauner Farbe; 
beim Verdiinnen rnit Wasser verschwindet diese Farbung, 
und das Thienofuran 5 b  kann in hoher Ausbeute zuriick- 
erhalten werden. Mit Raney-Nickel erhalt man aus 5b 12% 
des Furans 18 und (vermutlich iiber 18 gebildet) 64% der 
Verbindung 19; der Thiophenring kann also als Ethylsyn- 
thon fungieren. Mit DMAD reagiert 5 b zu 14; die in einem 
Konkurrenzexperiment festgestellte gleiche Reaktivitat zu 1 
(R’ = R2 = Ph, R2 = H)20a) und die hohere Stabilitat ge- 
geniiber Oxidationsmitteln wie Kaliumdichromat oder 
Blei(1V)-acetat linden bereits im einfachen HMO-Model12’) 
ihre Erklarung [EHoMo und Sf‘) als MaDzahlen; (s .  Schema)]. 
Mit N-p-Tolylmaleinimid reagiert 5 b bei Raumtemperatur 
in 73proz. Ausbeute - in Analogie zu 1,3-Diphenyliso- 
benzofuran2Ob) - zum endo-Addukt 20; in Gegenwart von 

CH3 

5b 
p-Toluolsulfonsaure wird das Benzo[b]thiophen 21 erhal- 
ten. Vinylencarbonat als Dienophil fiihrt zum endolexo-Ge- 
misch 22a, b (endolexo = 6: l  nach ‘H-NMR), aus dem rnit 
Eisessig/Schwefelsaure 23 hervorgeht. 

Bei der Reaktion von 5 b rnit Acrylsaure-methylester 
konnte keine Regioselektivitat beobachtet werden; in Ge- 
genwart von p-Toluolsulfonsaure werden die beiden Iso- 
meren 24a und 24b im Verhaltnis 1 : 1 isoliert. Im Gegensatz 
zu 1,3-Diphenyli~obenzofuran~~) reagiert das Thienofuran 
5b nicht mit C y ~ l o h e x e n ~ ~ )  (5b in iiberschiissigem Cyclo- 
hexan, 1 Woche unter RiickfluB). Auch in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (3 Aquivalente, bezogen auf 5 b, 6 Tage 
bei Raumtemperatur in Dichlormethan) konnte kein Cy- 
cloaddukt nachgewiesen ~ e r d e n ~ ~ ) .  Mit Tetrachlor-o-ben- 
zochinon erhalt man - in Analogie zu Isobenzofura- 
nen2’) - auf einem im einzelnen noch ungeklarten Weg (s .  
Theoretische-Untersuchungen) ein Dioxol; wie ein Vergleich 
der ’H-NMR- und UV-Spektren rnit denen des 2-Benzoyl- 
und 3-Ben~oylthiophens~~) zeigt, liegt von den beiden denk- 
baren Isomeren 25 vor (Details s. exp. Teil). Die Polaritat 
des Losungsmittels (Benzol, Methanol) hatte auf die Bildung 
von 25 keinen erkennbaren EinfluD. 

Das langwellige UV-Maximum von 5 b ist erwartungs- 
gemaD gegeniiber dem des 1,3-Diphenylisobenzofurans2’~ 
hypsochrom verschoben; zudem ist die Struktur des Spek- 
trums (Abb. 1) wesentlich komplizierter. Das massenspek- 
trometrische Fragmentierungsverhalten von 5 b gleicht dem 
des 1 ,3-Diphenylisobenzofurans2*) (Details s. exp. Teil). 
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Schema 
HMO-DatenajbjC) 

Ph Ph 

EHOMO 0.2106 0.2151 

ELUMO -0.3387 -0.4659 

S I ' ~ )  1 .85 1.70 

S 3 ( r )  1.85 1.56 

a' E-Werte in [PI. - b' Superdelokalisierbarkeit fur radikalische 
Reaktionen. - Parameter: F. A. Van-Catledge, J. Org. Chem. 45 
( I  980) 4801. 
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Abb. 1. UV-Spektrum von 5b (in Acetonitril) 

Lurnineszenzspektroskopische Untersuchungen 

4,6-Diphenylthieno[2,3-c]furan (5 b) zeigt in fester Losung 
(Ethanol) bei 77 K sowohl Fluoreszenz als auch Phospho- 
reszenz. Die Spektren sind in Abb. 2 wiedergegeben. Aus 
dem Stokes-Shift (1380 cm-') der Fluoreszenz kann ge- 
schlossen werden, dal3 sich die Kernkonfigurationen von 
Grund- und 1. Singulett-Anregungszustand (S,) nicht we- 
sentlich unterscheiden. Das unter gleichen Bedingungen ge- 
messene Fluoreszenzspektrum von 1,3-Diphenylisobenzo- 
furan (gestrichelte Kurve in Abb. 2)  weist eine sehr ahnliche 
Schwingungsstruktur wie das Spektrurn von 5b  auf, doch 

350 460 4!k 560 5k 660 650 
A I in nm I 

Abb. 2. Langstwellige Absorptionsbanden (A) (Raurntemperatur), 
Fluoreszenzspektrurn (F) und Phosphoreszenzspektrum (P) (Etha- 
nol, 77 K) von 5b. Bandenlagen: Fluoreszenz 411, 432, % 460 nm 
(Schulter); Phosphoreszenz (spektraler Schwer unkt 525 nm. - 
Fluoreszenzspektrum von 1 (R' = R2 = Ph, R' = 4; gestrichelte 
Kurve) (Ethanol, 77 K). Bandenlagen: 458,482, 515 nm (Schulter). 
(Alle Lumineszenzspektren wurden auf gleiche Hohe der Iangst- 

welligen Absorptionsbande norrniert.) 
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ist der 0,O-ubergang um 2500 cm-' zu niedrigeren Wellen- 
zahlen verschoben. Das Verhaltnis der Quantenausbeuten 
mP/Qf von Phosphoreszenz (@,) und Fluoreszenz (Q) von 5 b 
ist < 0.03, und die Phosphoreszenzlebensdauer 'sp betragt 75 
ms. Interessanterweise bewirken auDere Schweratom-Storer 
(SO Vo1.-% Ethylbromid oder 1 M AgC104 in Ethanol) weder 
eine signifikante Erhohung von @,/Of noch eine Verkiirzung 
von T~ Eine mogliche Erklarung besteht darin, daD der rnit 
dem Schwefelatom verbundene innere Schweratomeffekt im 
vorliegenden Fall deutlich groDer ist als die hinzukommende 
Storung durch auDere Schweratomkomponenten. Ahnliche 
Verhaltnisse wurden bei Thiophenbenzologen beobachtet 29). 

Die Verbindungen 5b und 1 (R' = R2 = Ph, R3 = H) 
unterscheiden sich in lumineszenzspektroskopischer Hin- 
sicht charakteristisch dadurch, dal3 nur 5b eine meDbare 
Phosphoreszenz aufweist. Aus Energieiibertragungsexperi- 
menten ist geschlossen worden, daD die Triplettenergie TI 
von 1 (R' = R2 = Ph, R3 = H) zwischen 7700 und 10000 
cm- ' liegt 27a'. Das Fehlen einer meobaren Phosphoreszenz 
bei 1 (R' = R2 = Ph, R3 = H) mul3 auf die sehr geringe 
Intersystem-Crossing-Rate [Qf (1) % 11 30) und die aufgrund 
des sehr kleinen Energieintervalls zwischen TI und Grund- 
zustand zu erwartende hohe Geschwindigkeitskonstante der 
strahlungslosen Desaktivierung des TI-Zustandes zuriick- 
gefiihrt werden. Das SI-TI-Interval1 bei 5b (5280 cm-') ist 
um mehr als einen Faktor 2 kleiner als das SI-T,-Interval1 
von 1 (R' = R2 = Ph, R3 = H) (ca. 13000 & 1000 cm-'). 
Im Gegensatz zu 5 b zeigt 1,3-Diphenylisobenzofuran in 
Ethanol bei 77 K eine verzogerte Fluoreszenz rnit einer Le- 
bensdauer von 8 ms. Wahrend die Spektren der prompten 
und verzogerten Fluoreszenz von 1 vollkommen iiberein- 
stimmen, liegt die Quantenausbeute der prompten Fluores- 
zenz um einen Faktor > 10 hoher. Die verzogerte Fluores- 
zenz ist in Ethanol-Ether-Glas bei 77 K schon friiher be- 
obachtet und irrtiimlich als Phosphoreszenz klassifiziert 
worden 3 1 ) .  Die bisher vorliegenden experimentellen Ergeb- 
nisse reichen nicht aus, um Aussagen iiber den Mechanismus 
der verzogerten F l ~ o r e s z e n z ~ ~ '  zu machen. Schon aus ener- 
getischen Griinden scheiden der Mechanismus sowohl der 
E-Typ-verzogerten Fluoreszenz (zu groDes SI-T,-Intervall) 
wie der der P-Typ-verzogerten Fluoreszenz [2.(T1 - So) < 
(S, - So)] aus. Dariiber hinaus ware P-Typ-verzogerte 
Fluoreszenz nur rnit der Annahme vereinbar, daB in der 
festen Matrix Van-der-Waals-Grundzustandsdimere oder 
hohere Assoziate vorliegen 33), was bei der angewandten 
Konzentration M) und der guten Loslichkeit von 1,3- 
Diphenylisobenzofuran in Ethanol jedoch unwahrscheinlich 
ist. 

Theoretische Untersuchungen') 
A. Strukturen 

Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist 5b 
planar; die Dihedralwinkel 0, (C6 - C5 - CSO- C55) und 
O2 (C2 - C3 - C30 - C31) (Bezifferung wie in Abb. 3) sind 
im Rahmen der MeDgenauigkeit Null. Dies stimmt mit 
dem Ergebnis der Rechnung uberein. Allerdings variiert 
die Gesamtenergie als Funktion dieser Verdrillungswinkel 
nur geringfiigig: Berechnet man AHr fur 0' = 0" und 

0' I O2 I 180", so andert sich, wie aus Abb. 4 hervorgeht, 
die Bildungsenthalpie lediglich um 2.1 kcal/mol. Auch Bin- 
dungswinkel und -1angen werden korrekt wiedergegeben; 
nur r(C2 - C6),iC weicht signifikant von r(C2 - C6),,, ab 
(rcalc = 1.475 A, re,, = 1.397 A). Die Gesamtenergie andert 
sich jedoch in diesem Bereich nur geringfiigig mit r(C2-C6) 
[ = r(C3a - C6a); Abb. 51; gleiches gilt fur die Variation von 
AHf rnit r(3a-4), r(4-5) und r(6-6a) (Rechnungen am 
Grundkorper 5a). Bemerkenswerterweise fiihrt auch eine 
Ab-initio-Rechnung nach 3-21 G nicht zu einer befriedigen- 
den Ubereinstimmung rnit den experimentellen Werten 
(Tab. 1). Vergleichende Untersuchungen an 1,3-Diphenyl- 
isobenzofuran (1, R' = R2 = Ph, R3 = H) und dem dazu- 

c35, I 

c3 

Abb. 3. Projcktion des Molekiils 1 von 5b auf die Ebene 
S I - 0 4 - C 7  (willkiirliche Bezifferung) 
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Abb. 4. Bildungsenthalpie von 5b als Funktion des Verdrillungs- 
winkels einer Phenylgruppe 

Chem. Ber. 122 (1989) 1119-1131 



B 
4,6-Diphenylthieno[2,3-c]furan 1123 

A - 
0 
E 43 00 
L 
0 
0 
Y 

L 

v 
.- 

41 .00 
I 
T! 

3900 ' I I I I  1 8 8 1  I I I I  I / ~ ~ I ~  ~ ~ ~ I I ~ ~ I I I " ' I I " '  
1 f8 1 A3 1 4 8  1 4 3  1 5 8  1 6 3  1 6 8  1 7 3  

r ( i n  Angstroem) 

Abb. 5 .  Bildungsenthalpie von 5a als Funktion von r(3a-4), 
r(4-5), r(3a-6a) und r(6-6a) 

Tab. 1. Bindungslangen in 5a (in A)at 

r AM 1 b, 3-21 G exp.'' 

1-2 
1 -6a 
2-3 
3-3a 
3a-4 
4-5 
5-6 
6-6a 
3a-6a 
1-7 
3-8 
5-9 
6-10 

1.396 
1.374 
1.400 
1.371 
1.671 
1.703 dl 
1.35Sd' 
1.441 dl 
1.477 
1.086 
1.085 
1.088 dl 
1.092 dl 

1.380 
1.342 
1.387 
1.334 
1.801 
1.841 
1.325" 
1.452" 
1.444 
1.061 
1.060 
1.066 
1.069 

1.38, 1.38 
1.38, 1.40 
1.34, 1.38 
1.39, 1.37 
1.77, 1.76 
1.75, 1.78" 
1.38, 1.40" 
1.54, 1.49" 
1.40, 1.38 

- 

a) Dipolrnornent: p = 0.926 D (AM 1); p = 1.731 D (3-21 G). - 
b, Keyword: PRECISE. - Rontgenstrukturdatcn von 5 b  Werte 
der beiden unabhangigen Molekiile in der Elementarzelle. - 
dl Werte fur Thiophen (gleiche Bezifferung wie in 5a 44-5)  = 
1.676; r(5-6) = 1.367; r(6-6a) = 1.444 A. - Werte fur 
Thiophen3@ (gleiche Bezifferung wie in 5a): r(4-5) = 1.797. 
r(5-6) = 1.335; r(6-6a) = 1.448 A. - f~ Werte fur T h i ~ p h e n ~ ~  
(gleiche Bezifferung wie in 5a): r(4-5) = 1.714; r(5-6) = 1.378; 
r(6-6a) = 1.427; r(5-9) = 1.069; r(6-10) = 1.081 A. 

1: 

gehorigen Grundkorper (1, R' = R2 = R3 = H) ergaben 
folgendes: 

1. Nach der Rechnung ist 1 (R' = R2 = Ph, R3 = H) 
nicht vollig planar; die Verdrillungswinkel der Phenylgrup- 
pen gegenuber dem Isobenzofuransystem liegen im Bereich 
von ca. 30". Auch hier andert sich die Gesamtenergie als 
Funktion eines Verdrillungswinkels nur wenig. 

2. Fur den Grundkorper errechnet man einen Bindungs- 
abstand r(C3a-C7a) = 1.467 A; fur das bisher einzige ront- 
genographisch untersuchte Isobenzofuran 1 (R' = H, R2 = 
CN, R3-R3 = O-CH2-O)35) fand man r(C3a-C7a) = 
1.436 8, (Mittelwert zweier unabhangiger Molekule in der 

Elementarzelle). Allerdings andert sich auch hier A Hf mit 
r(C3a - C7a) nur wenig. Dieses letztere Ergebnis steht auch 
mit Untersuchungen am Furo[3,4-b]furan 5 (X = 0; R'  = 
R2 = H) in Einklang. Fur den Grundkorper findet man 
nach AM1 r = 1.478 A; auch hier weicht AHf, wie bereits 
fur 1 (R' = R2 = R3 = H) und 5a  gefunden, in Nachbar- 
schaft dieses Wertes nur wenig von A Hf (min) ab. 

Rontgenstrukturanalysen stehen fur das System 5c offen- 
bar noch aus". Insgesamt wird also die Geometrie der bis- 
lang untersuchten [cl-anellierten Furane befriedigend wie- 
dergegeben. 

B. Reaktivitat 

Es ist - wie auch im Abschnitt Praparative Ergebnisse 
erwahnt - seit langem bekannt, da13 Isobenzofurane mit o- 
chinoidzn Verbindungen (o-Benzo~hinonen~~),  o-Benzochi- 
n~ndi iminen~' .~~ ' )  Addukte des Typs A (formale [z4+ R ~ ] -  

Cycloaddition) und B zu bilden vermogen. Der Mechanis- 
mus dieser Reaktion ist nicht bekannt"@. 

\ 0 q- 
0 '  

B 

Auffallend ist, da13 bei fast allen Umsetzungen dieses Typs 
beim Zusammengeben der Komponenten - wie auch bei 
manchen Diels-Alder-Reakti~nen~" - eine starke Farbver- 
tiefung eintritt; dies deutet auf CT-Komplexe hin. Allerdings 
sind mit o - C h i n ~ n e n ~ ~ )  bislang keine stabilen Komplexe iso- 
liert worden. Sowohl nach MM243t als auch nach AMI- 
Rechnungen sollten CT-Komplexe existieren. Abb. 6 zeigt 
das Ergebnis einer AM1-Rechnung an einem Komplex aus 
Thieno[2,3-c]furan und o-Benzochinon; man erhalt inter- 
molekulare C-0-Abstande (hier mit 015 ,016 ,  C6 und C8 
bezeichnet) von r(015-C6) = 5.032 und r(016-C8) = 
4.646 A. Bemerkenswerterweise verlaufen die Flachennor- 
malen nicht parallel, sondern bilden einen Winkel von ca. 
55". Die Bildungsenthalpie ist erwartungsgemill sehr klein 
(ca. -0.25 kcal/mol); allerdings andert sich bei einer Vari- 
ation der Molekulabstande und der Verdrillungswinkel bei- 
der Molekule gegeneinander die Gesamtenergie nur sehr we- 
nig; auch ein in Abb. 7 angegebener Komplex (Flachennor- 
malen nahezu parallel) stellt ein lokales Energieminimum 
dar. Die Potentialhyperflache ist also in diesem Bereich, wie 
sich auch durch Variation der beiden genannten Abstande 
feststellen lie@ sehr flach. Es ist nun denkbar, da13 die weitere 
Reaktion (in diesem Fall lediglich zu einer Verbindung vom 
Typ 25) sich nach einem Radikalkettenmechanismus 
(Schema)44) vollzieht. Dieser Reaktionstyp ist im Detail an 
zwei Modellsystemen, der Reaktion vom Thieno[2,3-c]furan 
5a  mir Glyoxal (als Model1 eines o-Chinons) und mit o- 
Benzochinon untersucht worden. Dabei wurden folgende 
Ergebnisse erhalten: 
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Abb. 6. Komplex 5a-o-Benzochinon (AM 1 )  

Abb. 7. Komplex 5a-o-Benzochinon (AM 1) 

a. Zur Reaktion von 5a mit Glyoxal 

Die Radikalkationen E und F stellen nach AM1-UHF 
Potentialminima mit sehr ahnlicher Gesamtenergie dar (E: 
158.2 kcal/mol; F: 159.0 kcal/mol). Fuhrt man, wie in C und 
D angegeben, das Glyoxal aus einer Entfernung von ca. 4.0 
8, an 5a heran, so werden mit identischen Aktivierungsen- 
thalpien unsymmetrische Ubergangszustande zu E und F 
durchlaufen. Dies sei am Beispiel von C zu E demonstriert: 
Im Ubergangszustand betragt r(C1-013) = 1.678 und 
r(C3 -016)  = 2.367 8, (Abb. 8). Allerdings ist, wie dies auch 
aus einem Ausschnitt der Potentialhyperflache hervorgeht 
(AHf = f[r(CI -013). r(C3-016)]), die Gesamtenergie 
kurz vor dem Erreichen des Ubergangszustandes gegeniiber 
einer VergroBerung von r(C3 -016)  in einem gewissen Rah- 
men recht unempfindlich; eine Anderung des Dihedralwin- 

C D 

E F 

kels O(15 - 14 - 13 - 1) von 0 auf 45" hat eine h d e r u n g  von 
A HI von lediglich ca. 0.5 kcal/mol zur Folge. Insgesamt stellt 
jedoch Glyoxal kein geeignetes Modellsystem fur ein o-Chi- 
non dar. Wie man fand, ist bereits bei einem Abstand von 
r(C1-013) = 2.0 8, die a-Dicarbonylverbindung stark ver- 
drillt (s. auch Abb. 8). Zudem andert sich, wie aus einem 
Ausschnitt der Potentialhyperflache hervorging, die Ge- 
samtenergie als Funktion von r(C1-013) bei Optimierung 
aller weiteren Parameter im Bereich von 1.678 8, fast 
sprungartig; dies deutet auf eine Diskontinuitat der Poten- 
tialkurve hin45'. Aus diesen Grunden wurden die Rechnun- 
gen teilweise mit o-Benzochinon wiederholt. 

01 

"* 

Abb. 8. Radikalkation C (Ausschnitt aus dem Reaktionsprofil; 
AM 1-UHF) 

b. Zur Reaktion von 5a mit o-Benzochinon 
Auch in diesem Fall stellen die Radikalkationen G und 

H Potentialminima dar, wobei die Gesamtenergie von G 
um 1 kcal/mol tiefer liegt. Die Struktur von G ist in Abb. 9 
wiedergegeben. Fuhrt man das o-Chinon von r(C1- 
013)  = 2.4 8, (Abb. 10) auf r = 1.3804 8, (Abb. 9) heran, 
so erkennt man eine fast orthogonale Annaherung der Teil- 
chen. Der ubergangszustand ist wiederum unsymmetrisch 
[r(C1-013) = 1.800,r(C3-016) = 2.6168,l;gleichesgilt 
fur die Bildung von H. Die nach U H F  berechneten Ak- 
tivierungsenthalpien stimmen fur G und H fast uberein; 
die h d e r u n g  der Gesamtenergien als Funktion von 
r(C1-013) (fur G) bzw. r(C3-016) (fur H) sind in Abb. 
11 wiedergegeben. Man kann nun im Rahmen des 0.g. Reak- 
tionsmodells annehmen, daD aus G und H durch Ring- 
offnung I und J hervorgehen. Beide Radikalkationen sind 
wiederum von vergleichbarer Stabilitat (I: 173.1 kcal/mol; 
J: 172.8 kcal/mol), jedoch stabiler als G (177.8 kcal/mol) 
und H (178.9 kcal/mol). Aus I und J konnen dann durch 
erneuten RingschluD und anschlieknde Elektronenubertra- 
gung K und L entstehen. Die angegebenen Gesamtenergien 
machen auch verstandlich, daD aus 5b und Tetrachlor-o- 
benzochinon nur eine Verbindung vom Dioxoltyp (25, hier 
K), nicht hingegen - wie bei Isobenzofuranen - ein zu A 
analoges formales [n4 + n4]-Cycloaddukt entsteht; in der 
Reihe der zu G und H analogen Addukte ist M stabiler 
(1 53.6 kcal/mol) als das mit I korrespondierende Radikal- 
kation N (1 58.8 kcal/mol). Insgesamt sind also die Reak- 
tionsprodukte von Isobenzofuranen und Thieno[2,3-c]fu- 
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ranen mit o-Chinonen mit der Annahme vertraglich, daD 
Radikalkationen durchlaufen werden. Experimentelle Hin- 
weise stehen bislang jedoch noch aus. 

I I I r I I i I I r I r 1 ,  I I $ 7  
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Abb. 9. Radikalkation G (AM I-UHF) 
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Abb. 10. Radikalkation G (Ausschnitt aus dem Reaktionsprofil; 
AM 1-UHF) 

Abb. 11. Reaktionstrajektorien fur die Bildung von G (**) bzw. H 
(00) (AM 1-UHF) 

C. Zum Gleichgewicht 12/13 
AbschlieDend sei noch auf das denkbare Gleichgewicht 

12/13 eingegangen. Nach dem 'H-NMR-Spektrum liegt aus- 
schlieDlich die offene Form (13) vor. Dies steht mil semiem- 
pirischen Rechnungen in gutem Einklang: Sowohl fur die 
Modellstrukturen 26a/27a wie auch fur 12/13 (=26d/27d; 
27e) findet man, daB das Carbinol gegenuber dem Lactol 
signifikant stabiler ist (s. Tab. 2); dies gilt ubrigens auch fur 
die Isoxazole 26b/27b (und deren Isomere). In der Reihe der 
Benzanaloga (26c/27c) ist das Lactol begunstigt; die Einfuh- 
rung zweier Phenylreste (zu 26f/27f; 27g) reduziert die Ener- 
giedifferenz. Experimentalbefunde stehen mit diesen Ergeb- 
nissen in Einklang ''I. 6 0 6: OH 

R R 

26 27 
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Tab. 2. Bildungsenthalpien der Systeme 26 und 27 

R X Y AH;) AAHPb' 

26 a 
27a 
26b 
27b 
26 c 
27c 
26d 
27 d *I 

27e" 
26 f 
27 f 
27g" 

H CH 
H C H  
H N  
H N  
H CH 
H C H  
Ph CH 
Ph CH 
Ph C H  
Ph CH 
Ph CH 
Ph CH 

S 
S 
0 
0 

C H = C H  
C H = C H  

S 
S 
S 

C H = C H  
C H = C H  
C H = C H  

-46.7 
- 42.8 + 3.9 
- 37.2 
-24.2" + 13.0" 
- 60.4 
- 65.5 - 4.9 
+ 15.5 
t24 .1  + 8.6 
+ 24.9 + 9.4 
+ 2.6 
+1.5 -1.1 
+ 3.3 - 1.8 

'' AM 1-Daten (in kcal/mol). - b' AA HI = AHr(27) - AHI (26). - 
Fur die Isomeren (Carbonyl- und Carbinolgruppe vertauscht) 

erhalt man A HI (27) = -25.0 kcal/mol, A HI (26) = -39.6 kcal/ 
mol (AAHI = + 14.6 kcal/mol. - d l  R trans-standig. - R cis- 
standig. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband 
der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - und 
dem Kultusminister des Landes Schleswig-Holstein - Ministerium 
fur Bildung. Wissenschaft, Jugend und Kultur - fur die Gewahrung 
von Sachmitteln. M. Z. dankt Herrn K. Bullik, Riitgerswerke AG, 
fur seine Mitarbeit bei den lumineszenzspektroskopischen Unter- 
suchungen. 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: Varian EM 390 und AM 300 der Fa. Bruker- 

Physik (Karlsruhe); interner Standard TMS. - IR-Spektren: Spek- 
trometer 283 B der Fa. Perkin-Elmer. - UV-Spektren: Spektral- 
photometer DMR 10 (Fa. C. Zeiss, Oberkochem). - Massenspek- 
tren: MAT 8230 der Fa. Finnigan (Bremen); chemische Ionisierun- 
gen (CI) wurden mit Methangas erzeugt. - Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzmessungen: Aminco-Keirs-Spektrophosphorime- 
ter, Ermittlung der Phosphoreszenzlebensdauern unter Verwen- 
dung eines Oszillographen Tektronix 5403, in Ethanol (Merck Uva- 
sol) bei 77 K. - Elementaranalysen: Firma Beller, Gottingen. - 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert. 

AM 1-Rechnungen j4' und .4b-initio-Rechnungen; Programmsy- 
stem GAMESS46', CRAY-XMP des Rechenzentrums der Univer- 
sitat Kiel, MM 2-Re~hnungen~~) :  Programm MMX (SERENA-Soft- 
ware, Bloomington, Indiana). 

Acetonitril, Diethylether und Tetrahydrofuran wurden iiber Alu- 
miniumoxid basisch (Woelm, Aktivitgt super) filtriert; Benzol, Cy- 
clohexan, Hexan und Toluol wurden von Natrium/Benzophenon- 
ketyl, Dichlor- und Tetrachlormethan von wasserfreiem Kalium- 
carbonat abdestilliert. Brombenzol wurde von P205 destilliert. 
Methanol wurde durch Auflosen von Magnesiumspanen und De- 
stillation vom entstandenen Magnesiumalkoholat gereinigt. 

Ausb. 26.5 g (88%) farblose Kristalle vom Schmp. 79°C (Ether). - 
IR (KBr): 1615 cm-I, 3250, 3300. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 

Hz, OH), 6.35 (br. s, NH), 7.01 ( l H ,  dd, J ,  = 6.0, J2 = 4.8 Hz, 4- 
H), 7.45 (m, 2H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 24.35 (q, CH3), 56.41 
(s, NHCMe2). 70.37 (t, CH20H), 127.57 (d, C-4), 128.15 (d, C-3), 
130.18 (d, C-5), 139.37 (s, C-2), 162.66 (s, C=O) .  - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 168 (52) ,  111 (100); [M'] war nicht meDbar. 

(s, 6H,  2 CHj), 3.67 (2H, d, J = 6 Hz, OCH2), 4.58 (t, 1 H, J = 6.3 

C9H,,N02S (199.3) Ber. C 54.25 H 6.57 N 7.03 S 16.09 
Gef. C 54.38 H 6.40 N 6.93 S 16.21 

Wird die Acylierung nach Lit.131 durchgefiihrt, erhalt man 6 c  als 
Nebenprodukt. Farblose Nadeln von Schmp. 134°C (Ethanol). - 
IR (KBr): 1626 cm-', 1710, 3340. - IH-NMR (CDCI]): 6 = 1.53 
(s, 6H,  2 CHI), 4.43 (s, 2H, OCH2), 6.44 (s, NH), 7.1 (m, 2H), 7.4 
(m, 2H), 7.57 (1 H, dd, JI = 4.5, Jz = 4 Hz), 7.83 (1 H, dd, J,  = 4, 
J2 = 3.7 Hz). - "C-NMR (CDCI,, Formel 0): 6 = 23.91 (4. C-6/ 
C-8), 54.59 (s, C-7), 70.36 (t, C-9), 127.50 (d, C-13), 127.70 (d, C-3), 
127.86 (d, C-2), 129.68 (d, C-1), 132.81 (d, C-14), 133.10 (s, C-ll) ,  
133.81 (d, C-12). 140.10 (s, C-4), 162.39/169.52 (s, C-5/C-10). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 309 (2) [M+], 111 (100). 

CI4HlSNO,S2 Ber. 309.0493 Gef. 309.406 (MS) 

2 

15 
P 

1 
H- 

Q 

4,4-Dimethyl-2-(2-thienyl)-2-oxazolin (7): Aus 6 b und Thionyl- 
~ h l o r i d ' ~ . ~ ~ ' .  Ausb. 82% farblose Nadeln vom Schmp. 32-33°C 
(Lit?7b) 29-3OoC), Sdp. 125"C/20 Torr (Lit!7b) 120°C/15 Torr). - 
IR (KBr): 1645 cm-'  (C=N). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36 (s, 

Thienyl-4-H), 7.40 (dd, Jl = 5.4, J z  = 3 Hz, 1 H, Thienyl-5-H4"), 
7.57 (dd, J,  = 3.6, J2 = 1.4 Hz, 1 H, Thienyl-3-H). 

6H, 2 CH3), 4.07 (s, 2H, OCH2), 7.06 (dd, 1 H, J1 = 5, J2 = 6 Hz, 

2- Thiophencarbonylchlorid: 2-Thiophencarbonsaure (6a) 2-13- ( c c ~ ~ y d r o x y ~ ~ n z y ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ e n y ~ j ~ ~ , ~ ~ ~ ~ m e ~ ~ y / ~ ~ ~ o ~ a z ~ ~ ~ n  (8): 
Thi~nylchlor id~~' ;  Ausb. 97%. Sdp. 90'C/15 Torr (Lit.471 l0O0C/l5 Eine Losung 15,0 (80 mmol) Oxazolin in 320 ml  wasser- 

freiem Ether wurde bei -78°C unter Stickstoff mit 70 ml (112 Torr). 

N-(Z-Hydroxy-f .f-dimethylethyl)-2-fhiophencarboxa,nid ( 6 b ) :  
Eine Losung von 22.2 g (0.151 mol) 2-Thiophencarbonylchlorid in 
50 ml wasserfreiem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer 
0°C gekiihlten Losung von 27.2 g (0.305 mol) 2-Amino-2-methyl- 
1 -propano1 in 50 ml wasserfreiem Dichlormethan getropft, die Mi- 
schung 2 h bei Raumtemp. geriihrt und dann a ~ f g e a r b e i t e t ~ ~ ~ ) .  

mmol) 1.6 N n-Butyllithium in Hexan versetzt und 15 min bei dieser 
Temp. geriihrt. AnschlieDend wurde 20 min ohne Kiihlbad geriihrt, 
wobei die Innentemp. auf etwa -50°C anstieg. Nach erneutem 
Kuhlen auf -65°C wurde eine Losung von 12 ml( l20 mmol) frisch 
destilliertem Benzaldehyd in 80 ml wasserfreiem Ether zugetropft, 
aufgearbeitet 13.47b', das erhaltene gelbe 01 zur Reinigung mit ges. 

Chem. Ber. 122 (1989) 1119-1131 



4,6-Diphenyl thieno[2,3-c]furan 1127 

NaHS0,-Losung 2 h bei Raumtemp. geriihrt, das Gemisch rnit 
Ether extrahiert, die Etherlosung mit Wasser gewaschen, rnit Na- 
triumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit 
Ether iiber Aluminiumoxid (Akt. I1  -111) filtriert. Das Filtrat wurde 
rnit kalter 2 N H2S04 extrahiert, rnit Ether gewaschen und die wa0- 
rige Phase mit 2 N Na2C03-Losung alkalisch gemacht. Ausschiitteln 
des Gemisches mit Ether, Waschen mit Wasser, Trocknen rnit Na- 
triumsulfat und Eindampfen der Losung ergab 21.7 g (94.5%) 8 als 
farbloses 61. Nach mehrwochigem Stehenlassen schieden sich farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 62°C ab. - IR (Film): 1639 cm-'  
(C=N),  3400 (OH). - IR (KBr): 1625 cm-', 3200. - 'H-NMR 

OCH2), 6.00 (s, 1 H, Ph-CH), 6.68 (d, 1 H, J = 5.4 Hz, Thienyl- 
4-H), 7.32 (m, 6H,  Aromaten-H + Thienyl-5-H), 7.73 (s, 1 H, OH). 

2-13- (a -  Hydroxybenzyl)-2-thienyl]-3,4.4-trinie1hyl-2-oxazoli- 
niumiodid (9): Eine Losung von 33.0 g (1 16 mmol) 8 und 182 g (1.28 
mol) Methyliodid in 250 ml wasserfreiem Acetonitril wurde rnit 
einer Spatelspitze Kupferpulver versetzt und 50 h unter RiickfluB 
erhitzt (Intensivkiihler). Nach dem Abkiihlen wurde vom Cu-Pulver 
abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand aus 
Acetonitril/Ether umkristallisiert. Ausb. 49.0 g (98'h) farblose Kri- 
stalk vom Schmp. 154-156°C (Zers.). - IR (KBr): 1655 cm-'  
(C=N+) ,  3260 (OH). - 'H-NMR ([D,]Acetonitril): 6 = 1.53 (s, 
CH,), 1.60 (s, CH,), 3.33 (s, 3 H, +NCH,), 4.80 (s) und 4.83 (s, 2H, 
zusammen 2H, OCH2), 4.90 (1 H, d, J = 4.5 Hz, OH), 6.20 (1 H, d, 
J = 4.5 Hz, Ph-CH), 7.07 (1 H, d, J = 5.4 Hz, Thienyl-4-H), 7.37 
(s, 5H, Ar-H), 7.95 (1 H, d, J = 5 Hz, Thienyl-5-H). - "C-NMR 
([DJAcetonitril, Formel P): 6 = 23.81/24.33 (q, C-8/C-9), 31.89 (q, 

(CDCIJ: 6 = 1.27 (s ,  3H, CH,), 1.37 ( s ,  3H, CHI), 4.07 ( s ,  2H, 

C-lo), 69.04 ( s ,  C-7), 71.62 (d, C-ll), 82.91 (t, C-61, 126.63 ( s ,  C-4), 
127.73 (d, C-13), 128.76 (d, C-15), 129.42 (d, C-14), 130.13 (d, C-2), 
136.20 (d, C-l), 143.68 ( s ,  C-12), 154.72 (s ,  C-3), 156.80 (s, C-5). 

C17H201N02S (429.3) Ber. C 47.56 H 4.70 N 3.26 S 7.47 
Gef. C 47.38 H 4.83 N 3.31 S 7.54 

3-(a-Hydroxybenzyl)-2-thiophencarbonsaure (10): Eine Losung 
von 15.0 g (35 mmol) 9 in einer Losung von 30 g Natriumhydroxid 
in 250 ml Methanol/Wasser (3:l)  wurde 16 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Die danach klare Losung wurde noch 45 rnin unter RiickfluD 
erhitzt und dann i.Vak. eingeengt. Die verbliebene Losung wurde 
unter Kiihlung im Eisbad mit verd. Schwefelsaure angesauert, rnit 
Ether extrahiert, die Etherlosung rnit 2 N Na2C03-Losung ausge- 
schiittelt, die waDrige Phase angesauert, erneut mit Ether extrahiert, 
rnit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abde- 
stilliert. Ausb. 7.9 g (94%) farblose Kristalle vom Schmp. 194°C 
(Zers.) (Ethanol). - IR (KBr): 1680 cm-', 3380. - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 6.47 (s, l H ,  Ph-CH), 7.17-7.50 (m, 6H,  5 
Aromaten-H + Thienyl-H), 7.77 (1 H, d, J = 5.1 Hz, Thienyl-5- 
H). - I3C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 73.23 (d, Ph-CH), 127.90(d, 
C-4), 128.10(~,C-3), 129.50(d, C-5), 141.36(~,C-2), 162,77(s,C02H), 
126.11 (d), 127.10 (d), 131.53 (d), 149.18 (s) (Aromaten-C). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 234 (56) [M +], 216 (100). 

Cl2HI0O3 Ber. 234.0350 Gef. 234.0358 (MS) 
Ber. S 13.69 Gef. S 13.78 

4-Phenylthieno[2,3-c Jfuran-6(4H)-on (11): 7.9 g (34 mmol) 10 
wurden 4 h bei 0.03 Torr auf 120°C (Badtemp.) erhitzt. Dabei sub- 
limierten farblose Nadeln ab. Nach dem Erkalten wurden das Sub- 
limat und der Riickstand mit Ether iiber Aluminiumoxid (Akt. 
11-111) filtriert. Aus dem Abdampfriickstand wurden 4.8 g (67%) 
11 in farblosen Kristallen vom Schmp. 67°C erhalten. - IR (KBr): 
1760 cm-'  (C=O)  (Lit.',) 1760 cm-I). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
6.34 ( s ,  l H ,  Ph-CH), 6.95 (d, l H ,  J = 4.8 Hz, 3-H), 7.37 ( s ,  5H, 
Ph), 7.83 (d, l H ,  J = 4.8 Hz, 2-H). 

4.6-Dihydro-4.6.6-triphenylthieno[2,3-c/juran (16): Zur Losung 
von 2.1 g (10 mmol) 11 in 100 ml wasserfreiem Ether wurde inner- 
halb von 90 rnin bei Raumtemp. eine Losung von Phenylmagne- 
siumbromid, bereitet aus 2.35 g (14.9 mmol) Brombenzol und 
370 mg (15 mmol) Magnesiumspanen in 35 ml wasserfreiem Ether, 
getropft. Nach 30 rnin wurde durch Zugabe von 100 ml ges. Am- 
moniumchloridlosung hydrolysiert und die waDrige Phase rnit 
Ether extrahiert. Die vereinigten Etherlosungen wurden rnit Wasser 
gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Der gelbe, olige Riickstand wurde in 15 ml Ethanol aufgenommen, 
die Losung mit 5 Tropfen konz. Salzsaure angesiiuert und 10 rnin 
unter RiickfluD erhitzt. Der nach Abkiihlen auskristallisierte Fest- 
stoffwurde in 10 ml Benzol gelost,die Losungmit 1.15 g(8.1 mmol) 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester versetzt und 5 h unter Riick- 
fluD erhitzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der 
Eindampfriickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhielt 1.2 g 
(34%) farblose Kristalle vom Schmp. 108'C. - IR (KBr): 700 cm-', 
980, 1450. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 6.25 (s, 1 H, Ph-CH), 
6.68 (d, 1 H, J = 5.4 Hz, 3-H), 7.20-7.60 (m, 16H, 15 Aromaten- 
H + 2-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 354 (4) [M +], 277 (100). 

C24H,I,0S Ber. 354.1078 Gef. 354.1085 (MS) 

4,6-Diphenylthieno[2.3-c Jfuran (5 b) 
a) Eine Phenylmagnesiumbromidlosung, bereitet aus 1 .O g (6.4 

mmol) Brombenzol und 187 mg (6.6 mmol) Magnesiumspanen in 
8 ml wasserfreiem Ether, wurde zu einer Losung von 1.08 g (5.0 
mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran und 5 ml wasser- 
freiem Ether getropft. Dann wurde 1 h unter RiickfluD erhitzt, rnit 
ges. Ammoniumchloridlosung hydrolysiert, mit Wasser gewaschen, 
rnit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der gelb- 
braune olige Riickstand wurde mit Ether an Aluminiumoxid (Akt. 
I1 - 111) chromatographiert: 1. Fraktion: 8 mg farblose, wachsartige 
Kristalle vom Schmp. 47- 50'T; diese Fraktion wurde vcrworfen. 
2. Fraktion: 456 mg (42%) Lacton 11. 3. Fraktion: 300 mg (20Y0, 
35% bez. auf zuriickisoliertes 11) 13 als farbloses 61. - I R  (Film): 
1705 cm-', 3400. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 4.95 (m, l H ,  
OH)*, 6.70 (d, 1 H, J = 3.6 Hz, Ph -CH), 7.15-7.5s (m, 11 H), 7.63 
(d, J = 5.4 Hz) und 7.65 (d, J = 5.0 Hz, zusammen 1 H, 5-H)*. Die 
Multiplizitaten der *-Signale (OH als Multiplett, zwei Dubletts) 
lieBen zunachst vermuten, daD 13 in zwei Rotameren4*' vorliegt. 
Durch Rechnungen (AM 1; die Rotationsbarrieren bewegen sich 
nach diesen Ergebnissen im Bereich von ca. 4 kcal/mol) konnte 
diese Hypothese jedoch nicht gestiitzt werden. Die Griinde fur die 
oben genannten Aufspaltungen der 'H-NMR-Signale sind bislang 
nicht geklart. Erwarmen des Gemisches rnit Ethanol/2 N H2S04 
(1O:l) ergab 94 mg 5b (12Y0, bezogen auf zuriickisoliertes 11, s.o.) 
in feincn gelben Nadeln von Schmp. 139°C. - MS (70 eV): m/z 

C18H1202S Gef. 294.0704 Gef. 294.715 (MS) 

(Yo) = 294 (1) [M+], 276 (2) [M - H201, 215 (100). 

b) Zu einer siedenden Suspension von 13.0 g (30 mmol) des Me- 
thoiodids 9 in 300 ml wasserfreiem Ether wurde eine etherische 
Losung von Phenylmagnesiumbromid, bereitet aus 3.2 g (1 30 
mmol) Magnesiumspanen und 19.6 g (125 mmol) Brombenzol in 
150 ml wasserfreiem Ether, gegeben und 22 h unter RiickfluD er- 
hitzt. Nach Abkiihlen wurden 250 ml ges. Ammoniumchloridlo- 
sung zugefiigt; die Etherphase wurde rnit Wasser gewaschen, i. Vak. 
eingedampft, der verbliebene olige Riickstand in 100 ml Methanol 
aufgenommen und die Losung nach Zusatz von 30 ml 2 N H2S04 
10 rnin unter Ruckflu5 erhitzt. Die Umkristallisation des ausgefal- 
lenen Rohproduktes aus Ethanol lieferte 7.0 g (85%) 5b in feinen 
gelben Nadeln vom Schmp. 139°C. - IR (KBr): 690 cm-', 760, 
978, 1495, 1600. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.15-7.85 (m). - "C- 
NMR (CDCI,): 6 = 115.74 (d, C-3), 123.66/123.45 (d, Phenyl-C), 
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124.23 (s, C-3a), 126.37/126.75 (d, Phenyl-C), 128.76 (d, Phenyl-C), 
129.98/130.82 (s, Phenyl-C), 132.38 (d, C-2), 132.45 (d, C-6a), 141.06/ 
141.59 (s, C-4/C-6). - MS (70 eV): m/z (%) = 276 (100) [M+], 
275(8)[M - H],247(36)[M - H -CO],199(4),171(10)[M - 
C~HSCO],  138 (4) [M"]. - UV (CH3CN): h,,, (Ig&) = 230 nm 
(sh, 4.29), 240 (sh, 4.36), 252 (4.42), 263 (sh, 4.38), 298 (4.15), 325 
(4.10), 343 (4.09), 350 (sh, 4.08), 370 (4.15), 390 (4.09). 

CI8HI2OS (276.3) Ber. C 78.23 H 4.38 S 11.60 
Gef. C 78.01 H 4.47 S 11.62 

MS (70 eV): m/z (ber.), m/z (gef.): C18H12034S 278.0567, 278.0570; 
C18H120S [M '1 276.0609,276.0616; ClsHliOS [M - H] 275.0530, 
275.0513; CITHIIS [M - H - CO] 247.0581, 247.0582; CIIH7S 
[M - C~HSCO]  171.0269, 171.0281; [M2'] 138.0305, 138.0312. 

2,3-Dibenzoylthiophen (17) 
a) Eine Losung von 31 mg (0.11 mmol) 5 b  in 10 ml Tetrahydro- 

furan wurde mit 20 ml einer ges. Losung von Kaliumdichromat 
in 2 N H2S04  versetzt und 10 rnin unter RuckfluD erhitzt. Die waD- 
rige Phase wurde rnit Ether extrahiert, der Extrakt rnit Wasser, ges. 
Natriumhydrogencarbonatlcjsung und wieder rnit Wasser gewa- 
schen, mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. eingedampft. Aus 
dern Ruckstand wurden 23 mg (71 %) farblose Kristalle vom Schmp. 
70°C (Ethanol/Wasser) gewonnen. 

b) Eine Losung von 30 mg (0.108 mmol) 5 b  in 30 ml T H F  wurde 
mit uberschiissigem Bleitetraacetat versetzt und 10 rnin unter Ruck- 
fluD erhitzt. Nach der Aufarbeitung (wie unter a) wurde ein gelbes 
01 erhalten. Filtration rnit Ether uber Aluminiumoxid (Akt. I1 -111) 
ergab 28 mg (89?40) farblose Kristalle vom Schmp. 71 - 72°C. - IR 
(KBr): 1656(C=O)crn- ' ,  1643 (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
7.20-7.73 (m, Phenyl- + Thienyl-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 
292 (100) [Mi], 215 (95), 187 (13). 

Cl8HI2O2S Ber. 292.0558 Gef. 292.0552 (MS) 
Reduktion von 17 mit Zinic: 25 mg (0.085 mmol) 17 wurden rnit 

einer Losung von 400 mg (10 mmol) Natriumhydroxid in 10 ml 
Methanol versetzt. Es wurde 45 rnin unter RiickfluB erhitzt, rnit 
500 mg Zinkstaub (mit 2 N Salzsaure aktiviert) versetzt und weitere 
30 min unter RiickfluD erhitzt. Das Gemisch wurde noch heiD fil- 
triert, und 7 ml Eisessig wurden zugesetzt. In der Siedehitze wurde 
schlieblich rnit Wasser bis zur bleibenden Trubung versetzt. Die 
waDrige Phase wurde rnit Ether extrahiert, der Extrakt rnit Wasser 
und ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, rnit Na- 
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Aus dem gelben, 
oligen Ruckstand wurden 13 mg (55%) 5 b  vom Schmp. 134°C (aus 
Ethanol/Wasser) gewonnen. 

4.7- Dihydro-4,7-diphenyl-4,7-epoxybenzo f b]thiophen-S,6-dicar- 
bonsiiure-dimethylester (14): Eine Losung von 100 mg (0.36 mmol) 
5 b  und 0.1 5 ml (1.2 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
(DMAD) in 20 ml wasserfreiem Benzol wurde 5 h unter RuckfluD 
erhitzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. abgedampft und der Riick- 
stand aus 1 -Propanol/Wasser umkristallisiert; es verblieben 31 7 mg 
(76%) 14 als farblose Kristalle vom Schmp. 123-124°C. - IR 
(KBr): 1730cm-' (C=O), 1720 (C=O). - 'H-NMR (CDCI,); 6 = 

(d, J = 4.5 Hz, 3-H), 7.33-7.55 (m, 6H,  Aromaten-H), 7.65-7.85 
(m, 2H,  Aromaten-H). Nach einiger Zeit zersetzte sich das Produkt 
unter Gelbfarbung. Aus diesem Grunde wurde auf eine Elementar- 
analyse und weitere spektroskopische Daten verzichtet. 

2- (2-Benzoyl-3-thienyl) -4,5,6,7-tetrachlor-2-pheny1-1,3-benzodi- 
0x01 (25) 

a) In eine Losung von 300 mg (1.1 mmol) 5 bin 10 ml wasserfreiem 
Benzol wurde eine Losung von 275 mg (1.1 mmol) Tetrachlor-o- 
benzochinon in 10 ml Benzol getropft; die rote Chinonfarbe ver- 

3.57 (s, 3H, CH,), 3.60 (s, 3H, CH3), 7.15 (d, J = 4.5 Hz, 2-H), 7.26 

schwand sofort nach der Zugabe. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 
verdampft und der Ruckstand rnit Ether uber Ahminiurnoxid (Akt. 
I1 - 111) filtriert. Das erhaltene gelbliche Rohprodukt wurde rnit 
Tetrachlormethan/Benzol (2: 1) an Aluminiumoxid (Akt. I1 -111) 
chrornatographiert. 1. Fraktion: 447 mg (78%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 150°C (Benzol/Hexan). 

b) Eine Suspension von 108 mg (0.39 rnmol) 5 b  in 20 ml wasser- 
freiem Methanol wurde tropfenweise rnit einer Losung von 102 mg 
(0.41 mmol) Tetrachlor-o-benzochinon in 20 ml wasserfreiem Me- 
thanol versetzt und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Aufarbeitung wie 
unter a) ergab 149 mg (73%) farblose Kristalle vom Schmp. 
151°C. - IR (KBr): 1445 cm-l (C-0) ,  1660(C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 6.96 (d, J = 6 Hz, 1 H, Thienyl-4-H), 7.10-7.80 (m, 
11 H, Phenyl-H + Thien~ l -5 -H)~~) .  - UV (Ethanol): La, (IgE) = 
218 nm (4.96), 257 (sh, 4.37), 293 (sh, 4.02), 304 (sh, 3.93)49'. - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 522 (0.5) [M+], 276 (100). 

C24HIZC1403S (522.2) 

Reaktion von 5 b  mit Raney-Nickel W4: Das aus 3.5 g Nickel- 
Aluminium-Legierung erhaltene Raney-Nickel W45'.52) wurde in 50 
ml 96proz. Ethanol suspendiert. Dann wurde rnit 205 mg (0.74 
mmol) 5 b  versetzt, 40 rnin unter RuckfluD erhitzt, nach Abkuhlen 
auf 40°C vom Ruckstand abfiltriert und viermal mit je 50 ml war- 
mem Ethanol nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden 
i.Vak. eingeengt und nach Zusatz von Wasser rnit Ether extrahiert. 
Die vereinigten Etherphasen wurden mit Natriumsulfat getrocknet 
und i. Vak. eingedampft. Ausb. 159 mg einer gelblichen Fliissigkeit; 
60 mg dieses Rohproduktes wurden rnit Cyclohexan/Benzol (5: 1) 
an Ahminiurnoxid (Akt. I1 -111) chromatographiert. 1. Fraktion: 
43 mg (64%) 3-Benzyl-1-phenylpentan (19) als farblose Fliissig- 
keit. - IR (Film): 700 cm-', 1452, 1493, 1600, 2930, 3030. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 0.90 (t, J = 5.8 Hz, 3H,  CH3), 1.20-1.75 (m, 
5H, PhCH2CH2-CH-CH2), 2.59 (d, J = 6.0, und t, J = 7.5 Hz, 
zusamrnen 4H, 2 x Ph-CH2), 7.00-7.40 (m, 10H, Maxima bei 
7.17 und 7.20, Aromaten-H). 

Ber. C 55.19 H 2.32 CI 27.16 S 6.14 
Gef. C 55.40 H 2.41 CI 27.23 S 6.14 

Cl&2 Ber. 238.1722 Gef. 238.1724 (MS) 

2. Fraktion: 11 mg (12%) 3-Ethyl-2,S-diphenyljuran (18)53) als 
farblose, im UV-Licht blau fluoreszierende Fliissigkeit. - 'H-NMR 

Hz, 2H, CH3CH2), 6.68 (s, 1 H, Furyl-H), 7.13-7.57 (m, 6H,  Aro- 
maten-H), 7.63 - 7.83 (m, 4H,  Aromaten-H). 

Reaktion von 5 b  mit N-p-Tolylmaleinimid zum Addukt 20: Eine 
Losung von 143 mg (0.52 mmol) 5 b  und 108 mg (0.58 mmol) N-p- 
Tolylmaleinimid in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan wurde 24 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Auf Zusatz von Hexan schieden sich 176 
mg (73%) farblose Kristalle vom Schmp. 202-203°C (Zers.) ab. - 
IR (KBr): 1180 cm-'  (C-0-C),  1705, 1771 (OC-N-CO). - 
'H-NMR (CDC13, Formel Q): 6 = 2.30 (s, 3H, Ar-CH3), 4.15 (s, 

(CDCI3): 6 = 1.30 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,CH,), 2.73 (q, J = 7.5 

2H, 3-H), 6.73 (d, 2H, J = 9 Hz, 4-H), 6.83 (d, 1 H, J = 4.5 Hz, 2- 
H), 7.13 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 5-H), 7.26 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, 1-H), 
7.37-7.67 (m, 6H,  7-/8-H), 7.90-8.10 (m, 4H,  6-H). Da kein wei- 
teres Signal der endolexo-Protonen auftritt, scheint nur das endo- 
Isomere (20)54) entstanden zu sein. Wird die Urnsetzung bei 80°C 
durchgefuhrt (Benzol, 48 h), so entsteht 20 in einer Ausbeute von 
3 5 % 55'. 

Reaktion von 5 b  rnit N-p-Tolylmaleinimid in Gegenwart von Saure: 
Eine Losung von 107 mg (0.39 mmol) 5 b  und 118 mg (0.63 mmol) 
N-p-Tolylmaleinimid in 20 ml wasserfreiern Toluol wurde mit einer 
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaurehydrat versetzt und 3 h bei Raum- 
temp. geruhrt. Danach war diinnschichtchromatographisch kein 5 b 
mehr nachweisbar. Die Losung wurde i.Vak. eingedampft und der 
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Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Aus dem Eindampfriick- der wenig Sb enthielt, wurde endo-3n,4,8,8a-Tetrahydro-4,8-diphe- 
stand der Mutterlauge wurde durch Chromatographie rnit Dichlor- ny/-4,8-epoxythieno[2,3~f]-l,3-benzodioxo/-2-on (22 b) in farblosen, 
methan an A1203 (Akt. 11-111) eine weitere Menge des Produktes nach einiger Zeit gelblich verfarbten Kristallen vom Schmp. 152°C 
21 erhalten. Ausb. 123 mg (71 YO) farblose Nadeln vorn Schmp. (Zers.) (Benzol/Cyclohexan) erhalten. - IR (KBr): 1100 crn -I, 1130, 
268°C (Ethanol/Aktivkohle). - IR (KBr): 1718 cm-I, 1759 1790, 1820. - ‘H-NMR ([D6]DMso): 6 = 5.6OS6’(s, 2H), 7.08 (d, 
(OC-N-CO). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 2.30 (s, 3H, Ar-CH3), J = 4.5 Hz, 1 H, 5-H), 7.50-7.80(rn, 11 H). - MS(C1): n z / ~ ( O / ~ )  = 
7.22 (m, 4H,  Tolyl-H), 7.36 (d, l H ,  J = 5.4 Hz, 3-H), 7.44-7.77 363 (100) [M+1]5’1. 
(m, 11 H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 445 (100) [M+],  444 (49), 
400 (45). 

C29H19N02S Ber. 445.1136 Gef. 445.1138 (MS) 

Reaktion von Sb rnit Vinylencarbonat: Eine Losung von 648 rng 
(2.35 mmol) Sb und 205 mg (2.38 mmol) frisch destilliertem Vinylen- 
carbonat in 20 ml wasserfreiem Toluol wurde 1 h unter RiickfluD 
erhitzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. verdampft und der Riick- 
stand aus wenig Benzol umkristallisiert. Es wurden 323 mg (39%) 
des exolendo-Gemisches (22a/22b, Verhaltnis 1 :6 nach ‘H-NMR) 
erhalten. Durch fraktionierende Kristallisation aus Dichlormethan/ 
Ether wurde hieraus exo-3a,4,8,8a-Tetrahydro-4.8-diphenyl-4.8-ep- 
oxythieno[2.3-f]-l,3-benzodioxol-2-on (22 a) in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 242°C erhalten. - IR (KBr): 1090 cm-’ (C-0 -C)  cm-’, 
1800,18lO(C=O). - ‘H-NMR ([@]DMSo): 6 = 5.4456’(~, 2H), 
7.05 (d, J = 6.3 Hz, 1 H, 5-H), 7.40-7.80 (m, 11 H). - MS (CI): m/z 
(YO) = 363 (100) [M + l]’”. Die Mutterlauge der fraktionierenden 
Kristallisation wurde i. Vak. eingedampft und rnit Dichlormethan 
an A1203 (Akt. I1 - 111) chromatographiert. Nach einern Vorlauf, 

Dehydratisierung des Gemisches 22a/22 b: Eine Losung von 177 
mg (0.49 mmol) des Gemisches 22a/22b in 20 rnl Eisessig wurde 
rnit 2 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt, 15 min unter RiickfluD 
erhitzt und in der Hitze rnit Wasser bis zur bleibenden Triibung 
versetzt. Es schieden sich 158 mg (93%) farblose Kristalle vom 
Schrnp. 304°C ab. Nach kurzer Zeit verfiirbten sich die Kristalle 
blaulich und zeigten unter Bestrahlung mit UV-Licht eine blaue 
Fluoreszenz. In Losung wie auch beim Erwarmen i. Vak. zersetzt 

Tab. 4. Abstande und Winkel in Sb 

Molekiil  1 Molekul  2 

A t o m e  Abs tand  (8) A t o m e  Abs tand  (8) 
S(11 
S(11 
C(21 
C(21 
C(31 
C(31 
O ( 4 1  
C(51 

-C(21 1.77 S(1’) -C(2’) 1.76 

-C(31 1.39 C(2’1 -C(3’1 1.37 
-C(61 1.40 C(2’1 -C(6’1 1.38 
-C(301 1.69 C(3’1 -C(30’1 1.51 

-C(51 1.38 O(6’) -C(5’1 1.38 
-C(50) 1.63 C(5’1 -C(55’1 1.66 

-C(81 1.75 S(1’1 -C(8’1 1.78 

-0(61 1.36 C(3’1 - O ( L ’ I  1.38 

1.38 C(5’1 -C(6’1 l.&O 
C(6’1 -C(7’1 1.69 Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktor ( U )  von 5b 1:;;; 1.56 

1 /3x  x U,,a:a:a,a, C(71 -C(8) 1.38 C(7’1 -C(8’1 1.10 

ATOP? 

, , ,  
! I  C(30) -C(311 1.39 C(30’l-C(31’1 1.39 

C(301 -C(351 1.39 C(30’1-C(35’1 1.61 
C(311 -C(321 1.66 C(31’1-C(32’1 1.61 
C(321 -C(331 1.66 C(32’1-C(33’1 1.63 
C(331 -C[361 1.36 CI33’1-CI36’1 1.62 

X Y z (U) 

Molekiil  

S(11 
c121 
C(31 
O I L 1  
C(51 
C(61 
c171 
C(81 
C(301 
C(311 
CI321 
C(331 
C(341 
C(351 
C(501 
C(51) 
C(521 
C(531 
C(5LI 
C(551 

1 

0.0610( 11 
0.11151 41 
0.1271( 51 
0.16911 31 
0.1805( 51 
0.1451( 41 
0.1301( 4 )  
0.0858( 61 
0.1083( 51 
0.0671( 61 
0.0498( 61 
0.0731( 61 
0.1139( 71 
0.1313( 61 
0.2246( 51 
0.2518( 51 
0.2970( 61 
0.3137( 61 
0.2860( 6 )  
0.2429( 61 

0.3219( 11 
0.3284( 61 
0.3715( 61 
0.34&9( 31 
0.2858( 61 
0.2763( 61 
0.2264( 51 
0.2470( 6) 
0.4366( 61 
0.4640( 71 
0.5283( 81 
0.5581( 71 
0.5282( 71 
0.6655( 61 
0.25231 61 
0.2780( 61 
0.2654( 71 
O.l859( 6) 
0.1603( 61 
0.1938( 61 

0.3259(131 
0.5623(321 
0.7662(331 
0.8699(211 
0.7709( 301 
0.5768(281 
0.3754 (26 1 
0.2612(381 
0.8127(321 
0.6675(381 
0.7309(481 
0.9522(361 
1.0818(391 
1.0222(361 
0.8908(311 
1.0984 I36 I 
1.2003(381 
1.1039(401 
0.9015(381 
0.7932(361 

0.067( 41 
0.0&6( 151 
0.045 ( 14 I 
0.042( 91 
0.063 ( 1L I 
0.036( 131 
0.033( 12 I 
0.067(191 
0.0671 15 I 
0.063(181 
0.083( 24 1 
0.056(171 
0.071 ( 201 
0.055( 16 I 
0.041 ( lL1 
0.060 I181 
0.069 (20 I 
0.066 (20 1 
0.060 (181 
0.059( 17 I 

Molekill  2 

S ( 1 ’ 1  0.8941( 11 -0.0863( 1 1  
C(2’1 0.8886I 5) -0.00461 61 
C(3’1 0.8600( 51 0.0349( 61 
O ( 4 ’ 1  0.8736( 31 0.0966( 4 )  
C(5’1 0.90871 51 0.09511 61 
C(6’1 0.9203( 5) 0.0317( 71 
C(7’1 0.9501( 51 -0.0065( 61 
C(8’1 0.9393( 61 -0.0707( 71 
C(30’1 0.8193( 51 0.0251( 61 
CI31’1 0.7958( 61 -0.0369( 61 
C(32’) 0.7570( 61 -0.0664( 81 
C(33’1 0.7406( 61 0.0073(101 
Cl34’) 0.7641( 61 0.0686( 81 
C(35’1 0.8032( 51 0.0764( 61 
C(50’1 0.9621( 51 0.1574( 81 
C(51’1 0.9779( 6) 0.2183( 81 
C(52’1 0.9597( 61 0.2755( 8 1  
C(53.1 0.9239( 61 0.2690( 81 
C(54’1 0.9068( 61 0.2124( 61 
C(55’1 0.9262( 61 0.1566( 71 

0.2415( 01 
0.2965( 36 I 
0.4549(321 
0.3978(211 
0.1940(281 
0.1369(32) 
-0.0542(31) 
-0.0121(381 
0.6640 ( 31 I 
0.6865(371 
0.8792(401 
1.0353(61 I 
1.0016(341 
0.8164 ( 35 I 
-0.1209(331 
-0.2163(361 
-0.1116(401 
0.0966 ( 38 I 
0.2012(351 
0.0976 (36 1 

0.065( 4 )  
0.052 ( 16 I 
0.049 ( 15) 
0.052 ( 101 
O . O L 1 ( 1 4 1  
0.050(15) 
0.050 ( 15) 
0.068(191 
0.049(151 
0.066 ( 191 
0.076(211 
0.078 (23 I 
0.063 ( 191 
0.056 ( 161 
0.061(181 
0.072 (20 1 
0.068 (201 
0.070 ( 20 1 
0.060(181 
0.060(181 

C(361 -C(351 1.42 Ci36’)-C(35’1 1.38 
C(501 -C(511 1 . L O  C(50’l-C(51’1 1.43 

C(5ll -C(52) 1.60 C(51’1-C(52’1 1.60 
C(521 -C(531 1.41 C(52’1-C(53’1 1.12 

C(561 -C(551 1.39 C(56’1-C(55’1 1.38 

C(501 -C(551 1.61 C(50’ l-C(55’ I 1.66 

C(53) -ct5r1 1.39 C(53’I-C(56’1 1.38 

mittlerer F e h l e r  0 . 0 2  

Moleku l  1 Moleku l  2 

A tome Winkel  (O) A t o m e  Winkel  P )  . .  

C121 ~-S(lI -C(8) 90.9 C(2’1 -S11’) -C(e’J 89.t 
5\11 -C1?1 -C131 138.3 511’ )  -C(?’1 -C(3’1 137.2 
C(31 -CIZI -C(6l 
5 ( l l  -C121 -C(61 
O ( L 1  -C131 -C(301 
C(:!l -C131 -C\301 
C(2) - C ( 3 )  - 0 ( 4 1  
C(3) - O ( L l  -C(51 
O ( 4 1  -C(51 -C(501 
C(61 -C(5) -C(501 
O ( L )  -C(51 -C(61 
C(21 -C(61 -C151 
CI21 -C161 -C(71 
C(51 -C(61 -C(71 
C(61 - C ( 7 1  -C(8) 
S ( 1 1  -C(8I -C(71 
C(31 -C(301 -CI311 
C(31 -C(301 -C(351 
C(311 -C(301 -C(351 
C(30) -C(311 -C1321 
C(31) -C132) -C(331 
C(321 -C(33) -C(341 
C(331 -C(341 -C(351 
C(301 -c1351 -C(341 
C(51 -2(501 -C(511 
C(51 -C(501 -C(551 
C(511 -C1501 -C(551 
C(501 -C(511 -C(521 
C(511 -C(5?1 -C1531 
C(52) -Z(531 -C(541 
C(53) -CL541 -C(551 
C(50l -C(551 -C(561 

mitt lerer  F e h l e r  1 . 5 O  

109.0 
112.1 
120.0 
133.3 
106.6 
109.8 
ll4.Q 
136. 1 
109.0 
104.9 
112.5 
162.6 
108.1 
116.L 
117.9 
118.2 
123.9 
117.4 
118.6 
119.8 
122.0 
117.9 
121.1 
120.0 
118.9 
119. 1 
121.1 
119.6 
119.7 
121.8 

C(3.1 - C ( Z ’ I  -C(6’1 
511 ’1  -C(2’1 -C(6’1 
O l & ’ l ’  -C(3’1 -C(30’1 
C(2’ I -C(3’ I -C130’ I 
C(2’1 -C(3’1 - 0 ( 4 ’ 1  
C(3’1 - 0 ( 4 ’ 1  -C(5’1 
O ( L ’ J  - C ( 5 ’ 1  -C(55’1 
C16’1 -C15’) -C(55’1 
O ( 4 . 1  -C(5’1 -C(6’1 
C(2’1 -C(6’1 -C(5’1 
C(2’1 -C(6’1 -C(7’1 
C15’1 -C(6’1 -C(7’1 
C(6’1 -C(7’) -C(8’) 
S(1’) -C(8’1 -C(7’1 
C13’1 -C130’1-C(31’1 
C(3.1 -C(30’1-C(35’1 
C(31’ I-C(30’ l-C(35’ 1 
C 130’ I -C(31’ I -C  (32’ 1 
Cl31’1-C132’)-C(33’) 
c~32’1-c~33’1-c~34’1 
C(33’ l-C136’ I-C(35’ I 
C(30’1-C(35’)-C(36’1 
C15’ I -C(55’ )-c(50’ I 
C(5’) -ct55’1-C~54’1 
c~50’1-c(55’1-c~54’1 
C151’l-C~50’1-C~55’1 
c~50’1-c~51’1-c~52’1 

C(53’l-C(54’1-C~55*1 

C( 51’ 1 -C(52’ 1 -C(53’ I 
C(52’1-C(53’I-C(54’1 

1c9. 5 
113.3 
116.8 
135.1 
108.1 
107.5 
116.0 
135.4 
108.5 
106.1 
113.5 
139.8 
108.8 
116.7 
117.1 
120.6 
122.2 
117.7 
120.5 
120.1 
118.1 
121.0 
117.9 
120.9 
121.1 
116.8 
123.4 
114.8 
125.9 
117.9 

Chem. Ber. 122 (1989) 1119-1131 



1130 A. Schoning, T. Debaerdemaeker, M. Zander, W. Friedrichsen 

sich Verbindung 23 rasch unter tiefblauer Verfarbung. - IR 
(KBr): 1825 cm-'  (C=O).  - 'H-NMR (CDCI]): F = 7.40-7.70 
(m, lOH), 7.73-7.90 (m, 2H). 

C2,H1203S Ber. 344.0508 Gef. 344.0502 (MS) 

Reaktion von 5 b mit Acrylsaure-methylester i n  Gegenwart von 
Suure: Eine Losung von 270 mg (0.94 mmol) 5 b, 956 mg (1 1.1 mmol) 
frisch destilliertem Acrylsaure-methylester und 35 mg p-Toluolsul- 
fonsaurehydrat in 20 ml wasserfreiem Toluol wurde 6 h unter Riick- 
flu0 erhitzt. Die erhaltene hellgelbe Losung wurde ca. 12h bei 
Raurntemp. geriihrt, das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der 
Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Es wurden 246 mg (76%) 
farblose Nadeln vom Schmp. 172°C erhalten. Sublimation (1 5O"C/ 
0.05 Torr) erhohte den Schmp. auf 176°C. Nach dem 'H- 
NMR-Spektrurn handelte es sich um ein 1:l-Gemisch aus 4,7-Di- 
phenylbenzol hlthiophen-5-carbonsiiure-methylester (24a) und 4.7- 
Diphenylbenzofb]thiophen-6-carhotis~ure-n~ethylester (24 b). - IR 
(KBr): 1715 cm- ' .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.63 (s, 3H, C02CH3), 
7.1 2 - 7.25 (m, 1 H, 3-H beider Isomere), 7.35 - 7.85 (m, 1 1 H, Aro- 
maten-H und 2-H beider Isomere), 7.93 (d, J = 0.5 Hz, 6-H)57) und 
7.97 (s, 5-H, zusammen 1 H). Das Verhaltnis der Integrale von 5- 
und 6-H betrug 1 : l .  - MS (70 eV): m/z = 344 (100) [M+],  313 
(71). C ~ ~ H I ~ O ? S  Ber. 344.0871 Gef. 344.0870 (MS) 

Rontgenstrukturanalyse von 5b: Die Verbindung kristallisiert in 
der orthorhombischen Raumgruppe Pbt12~, die Gitterkonstanten 
sind a = 24.257(5), b = 21.060(4), c = 5.358(1) A, Z = 8, V = 
2737.1 A3, d, = 1.341 g.cm--'. Ein Kristall der GroDe 0.4 x 0.2 x 
0.3 mm wurde auf einem Philips-PW1 100-Vierkreisdiffraktometer 
gemessen, Mo-K,-Strahlung, ~-2@-Abtastung, MeBbereich 0 = 
2"-23", 2267 gemessene Reflexe, davon hatten 1840 I > 1.5 o(I), 
p = 1.83 cm-', 0 I h I 26, 0 I k I 23.0 < 1 < 5. 

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden mit Hilfe der XMY- 
Methode5" und des XMY-84-Programms 59)  bestimmt. Der beste 
Vorschlag enthielt die Atome des gesamten Molekiils und wurde 
anhand der kleinsten Fehler-Quadratsumme - Programm 
SHELX76@' - so lange verfeinert, bis die Verschiebungen kleiner 
als die dazugehorigen Standardabweichungen waren. Der endgiil- 
tige R-Wcrt bctragt 0.1 17, R,-Wert = 0.1 15 [w  = 1.0920/(o(F)* + 
0.001837 . F')]. Die Hohe des R-Wertes IaBt sich damit erklaren, 
daB die Kristalle von relativ schlechter Qualitit waren. Die Atom- 
koordinaten und aquivalenten Temperaturfaktoren sowie Abstande 
und Winkel sind in den Tabzllen 3 und 4 zusammengefaBt. Abb. 3 
zeigt eine Projektion eines der beiden Molekiile auf die Ebene 
S1-04-C7 sowie die Atomnumerierung'". 

CAS-Registry-Nummern 

5b :  105480-49-7 / 6b :  97759-72-3 / 6 ~ :  119639-15-5 7: 62521- 
42-0 / 8: 62521-44-2 / 9: 105480-48-6 / 10: 62521-45-3 / 11: 62521- 
47-5 ,' 13: 119639-18-8 / 14: 105504-40-3 / 16: 119818-46-1 / 17: 
63599-99-5 / 18: 56138-17-1 / 19: 119639-19-9 ,' 20: 119639-20-2 / 

119639-23-5 / 24b: 119639-17-7 / 25: 105480-50-0 / PhCHO: 100- 

5271 -67-0 

22a: 119639-21-3 / 22b: 119639-16-6 / 23: 119639-22-4 / 24a: 

52-7 / Me2C(NH2)CH20H : 124-68-5 / 2-Thiophencarbonylchlorid: 

') Ubersichten: l a )  R. C. Elderfield, Heferocyclic Compounds, Bd. 
11, Wiley, New York 1951. - I b )  M. J. Haddadin, Heterocycles 
9 (1978) 865. - I C )  W. Friedrichsen, Adv. Heterocycl. Chem. 26 
(1980) 135. - I d )  U. E. Wiersum, Aldrichimica Actn 14 (1981) 
53. - M. V. Sargent, F. M. Dean in Comprehensiue Hetero- 
cyclic Chemistry (A. R. Katritzky, C. W. Rees, Eds.), vol. 4, Per- 
gamon Press, Oxford 1984. - R. Rodrigo, Tetrahedron 44 
(1988) 2093. - I g )  B. Rickborn, Adv. Theoret. Interest. Molecules 
(R. P. Thummel, Ed.), JAI Press, Greenwich CT, im Druck. Wir 
danken Herrn Prof. B. Rickborn, Department of Chemistry, Uni- 

versity of California, Santa Barbara fur die uberlassung des 
Manuskripts. 

S. M. Gokhale, R. R. Joshi, N. 
S. Narasimhan, Indian J.  Chem., Sect. B, 26 (1987) 1030. - 2b) J. 
G. Smith, P. W. Dibble, J.  Org. Chem. 53 (1988) 1841. - S. 
Fier, R. W. Sullivan, B. Rickborn, J. Org. Chem. 53 (1988) 
2353. - *d) J. G. Smith, D. E. Fogg, I. J. Munday, R. E. Sand- 
born, P. W. Dibble, J. Org. Chem. 53 (1988) 2942. - ") C. W. 
Bird, Tetrahedron 43 (1987) 4725. - *O J. Moursounidis, D. 
Wege, Aust .. J.  Chem. 41 (1988) 235. - 2g) Ein Benzo1[1,2-c:4,5- 
c'ldifuran-Aauivalent wurde kiirzlich beschrieben: J. Luo. H. 

*) Ausgewihlte neuere Arbeiten: 

H k t ,  J. Org.'Chem. 53 (1988) 1343. 
3, 3a)  B. A. Keav. R.  Rodrigo. J.  Am. Chem. SOC. 104 (1982) 4725. - 

3b) A. HalvGson, P. M: Keehn, J.  Am. Chem. SOC. 104 (1982) 
6125. - Y. Yamaguchi, H. Yamada, K. Hayakawa, K. Ka- 
nematsu. J.  Org. Chem. 52 (1987) 2040. 

4, 4a)  W. Friedrichsen, B.-M. Konig, K. Hildebrandt, T. Debaer- 
demaeker, Heterocycles 24 (1986) 297. - 4b) B.-M. Konig, W. 
Friedrichsen, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 4279. - 4c) K. Hilde- 
brandt, T. Debaerdemaeker, W. Friedrichsen, Tetrahedron Lett. 
29 (1988) 2045. 

') W. Friedrichsen in Comprehensive Heterocyclic Chemistry (A. R. 
Katritzky, C. W. Rees, Eds.), Bd. 4, Pergamon Press, Oxford 
1984. 

') ") M. P. Cava, M. A. Specker, W. R. Hall, J.  Am. Chem. Soc. 96 
(1974) 1817. - 6b) A. Shafiee, E. Belmann, J .  Heterocycl. Chem. 
15 (1978) 1459 (ein Furo[3,4-b]benzofuran als Zwischenpro- 
dukt). - ") M. G. Saulnier, G. W. Gribble, Tetrahedron Lett. 24 
(1983) 5435. - 6d) G. W. Gribble, M. G. Saulnier, J.  Chem. Soc., 
Chem. Commun. 1984, 168. - ") G. W. Gribble, M. G. Saulnier, 
M. P. Sibi, J. A. Obaza-Nutaitis, J. Org. Chem. 49(1984)4518. - 
'O W. Eberbach, H. Fritz, N. Laber, Angew. Chem. 100 (1988) 
599; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 568. - 6g) iiber einen 
(vergeblichen) Versuch, ein Furo[3,4-b]furan darzustellen: J. 
Moursounidis, D. Wege, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 3045. 

J. Jullien, J. M. Pechine, F. Perez, J. J. Piade, Tetrahedron 
Lett. 1979, 3079. - 7b) W. S. Trahanovsky, T. J. Cassidy, T. L. 
Woods, J.  Am. Chem. SOC. 103 (1981) 6691. 

Y. J. Huang, Energy Res. Abstr. 10 (1985) 13937 [Chem. Abstr. 
104 (1986) 339631. - 8b) D. J. Chadwick, A. Plant, Tetrahedron 
Lett. 28 (1987) 6085. - P. M. S. Chauhan, G.  Jenkins, S. M. 
Walker, R. C. Storr, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 117, und dort 
angegebene Literatur. - N. Miinzel, A. Schweig, Chem. Ber. 
121 (1988) 791. 

9, 2,3-Dihydr0-2,3-bismethylenbenzo[b]thiophene:~~) S. Kano, N. 
Mochizuki, S. Hibino, S. Shibuya, J.  Org. Chem. 47 (1982) 
3566. - 9b) G. Dyker, R. Kreher, Chem. Ber. 121 (1988) 1203. 

lo) Im Gasphasengleichgewicht zwischen o-Chinodimethan und 1,2- 
Dihydrocyclobutabenzol iiberwiegt die letztere Verbindung: W. 
R. Roth, T. Ebbrecht, A. Beitat, Chem. Ber. 121 (1988) 1357. 
Bei 2,3-Dihydro-2,3-dimethylenthiophen liegt das Gleichgewicht 
auf der Seite der offenen Form 8d). 

7,  

Vorlaufige Mitteilung: W. Friedrichsen, A. Schoning, Hetero- 
cycles 24 (1986) 307. 

'*I I a) A. Guvot. J. Catel. C.  R. Acad. Sci. 140 (1905) 1348. - IZb)  A. 
Guyot, J.-Catel, Bull.'Soc. Chim. Fr. 35 (1906) 1124. - M. S. 
Newman, J.  Org. Chem. 26 (1961) 2630. - A. LeBerre, R. 
Ratsimbazafy, Bull. SOC. Chim. Fr. 1963, 229. 

1 3 )  L. Della Vecchia, I. Vlattas, J.  Org. Chem. 42 (1977) 2649. 
j 4 )  Die Hydrolyse des Oxazolins 8 gelang weder in saurer L o ~ u n g ' ~ )  

noch mit Natriumhypochlorit ") zufriedenstellend; deshalb 
wurde der im Prinzip bekannte'5b*c) We uber das Methoiodid 

10 (zu 11) fiihrte nur zu einem Produktgemisch. Die thermische 
Dehydratisierung von 10 lieferte 11 als kristallines Produkt. 

Is) I S a )  J. E. Levin, S. M. Weinreb, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 
2347. - I S b )  1. C. Nordin, J. Heterocycl. Chem. 3 (1966) 531. - 
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Smith, Can. J. Chem. 55 (1977) 1422. - *Ob) J. W. Lown, K. 
Matsumoto, Can. J.  Chem. 49 (1971) 3443. 

9 eingeschlagen. Auch die beschriebene l 3  k Wasserabspaltung aus 
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28 (1978) 595. - 27b) B. Stevens, J. A. Ors, C. N. Christy, J .  Phys. 
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Polym. J.  16 (1980) 735. 
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Verfahren [M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. 
Stewart, J.  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 39021 durchgefuhrt. 
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17) P. B. Liescheski, D. W. H. Rankin, J. Mol. Struct. 178 (1988) 
227. 

(1976) 2326. 
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laufen werden: W. D. Ollis, S. P. Stanforth, C. A. Ramsden, 
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Literatur. 
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44) Ubersicht: J. Mattay, Nachr. Chem. Tech. Lab. 36 (1988) 376. 
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49) Vergleicht man die k H-NMR-Signale der Thienylprotonen und 
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”) Im Massenspektrum (70 eV) war [M ‘1 nicht meBbar. Der Basis- 
peak stammt von 1,3-Diphenylthieno[2,3-c]furan (m/z = 276), 
das unter diesen Bedingungen offensichtlich durch Retro-Diels- 
Alder-Reaktion aus dem Cycloaddukt entstand. 

56) Diese Signale wurden im ‘H-NMR-Spektrum des exolendo-Ge- 
misches zur Bestimmung des Produktverhaltnisses herangezo- 
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4112. 

57) uber  6J-Kopplungen zwischen 2- und 6-H in Benzothiophenen: 
S. Saraf, S. Al-Mousawi, M. A. Khan, Heterocycles 23 (1985) 
1229. 

”) T. Debaerdemaeker. M. M. Woolfson. Acta Crwstalloar.. Sect. 
A ,  39 (1983) 193. 

59) Direkte MethodemMY-Programm: T. Debaerdemaeker, Uni- - 
versitat Ulm, 1986. 
SHELX 76 Programmsystem: G.  M. Sheldrick, Universitat Got- 
tingen, unveroffentlicht. 

“) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim 
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D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-53488, des Autors und des Zeitschriften- 
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