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Unexpected Diels-Alder and Oxidation Reactions of Benzo[c]thiophenes

The oxidation of thiophenes by peracids to form thiophene S-
oxides could not be carried out with benzo|c]Jthiophenes. With
the sterically hindered compound 1la the quinones 2 and 3
were produced whereas the anisyl-substituted derivative 1b
formed the sulfine 5. Significantly different behavior of 1a and

1b was also observed for the Diels-Alder reaction with N-
phenylmaleimide. The unexpected and unusual adduct 6 was
the only product formed from 1a, with low yield though,
whereas the normal Diels-Alder adduct was obtained from 1b.

Durch Oxidation von Thiophenen zu Thiophen-S-oxiden oder
-S,§-dioxiden erhalt man duBerst reaktive Diene. Sie gehen leicht
Cycloadditionsreaktionen ein, die bei Thiophenen nicht beobachtet
werden. Eine solche Aktivierung wurde auch bei Benzo[c¢]thiophe-
nen festgestellt. Cava’ stellte z. B. ein unbestindiges Benzo[c]thio-
phendioxid her, das er mit Dienophilen abfangen konnte. Dieses
Dioxid wurde jedoch nicht durch Oxidation eines Benzo[c]thio-
phens, sondern durch Dehydrobromierung des 1-Brom-1,3-dihy-
dro-1,3-diphenylbenzo[¢]thiophen-2,2-dioxids synthetisiert. Uns
interessierte nun die direkte Oxidation von Benzo[c]thiophenen.

Die Reaktion von Benzo[c¢]thiophenen mit starken Oxidations-
mitteln wie Kaliumpermanganat?, Chromtrioxid® und Bleitetra-
acetat® fithrt zu einer vollstindigen Oxidation des Thiophen-Rings
unter Ringéffnung zum Diketon. In Analogie zur Synthese von
Thiophen-S-oxiden haben wir daher versucht, ein Benzo[c]thio-
phen mit einem milderen Oxidationsmittel wie m-Chlorperbenzoe-
sdure (MCPBA) umzusetzen. Fiir diesen Versuch wurde die Ver-
bindung 1a® gewihit. Die sterische Abschirmung des Thiophen-
Rings durch die beiden Mesityl-Reste sollte eine zu groBe Reakti-
vitit des erwarteten Benzo[¢]thiophen-S-oxids verhindern. Die Re-
aktion lieferte nach chromatographischer Aufarbeitung des Gemi-
sches zwei Verbindungen, bei denen es sich jedoch nicht um Pro-
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dukte mit oxidiertem Schwefel-Atom handelte. Statt dessen wurden
die beiden stabilen Chinone 2 und 3 erhalten. Die Strukturen des
orangeroten, unsymmetrischen o0-Chinons 2 und des gelben, sym-
metrischen p-Chinons 3 wurden aufgrund ihrer NMR-, IR- und
Massenspektren geklidrt. Diese unerwartete Oxidation des carbo-
cyclischen Teils eines Benzo[ c]Jthiophens fithren wir auf die sterische
Hinderung im Thiophen-Teil zuriick. Der Persdure wird durch die
sperrigen Reste in 1- und 3-Stellung der Zugang zum Schwefel-
Atom versperrt, so daB der weniger geschiitzte Benzo-Teil ange-
griffen wird. Das als Hauptprodukt entstehende Benzo[¢]thiophen-
4,5-dion stellt einen Vertreter einer neuen Verbindungsklasse dar.

Wie stark die sterische Abschirmung ist, zeigte auch die Reaktion
von 1a mit N-Phenylmaleimid (NPM). Obwohl Benzo[¢]thiophene
sonst leicht mit starkem Dienophilen zu Diels-Alder-Produkten
reagieren, konnte in diesem Falle nur nach mehrtigigem Erhitzen
ein Reaktionsprodukt in 2.4proz. Ausbeute erhalten werden. Bei
dem Produkt handelte es sich aber nicht um das erwartete Diels-
Alder-Addukt 7, sondern um die Verbindung 6. Sic ist wiederum
durch Reaktion des carbocyclischen Teils des Benzo[c]thiophens
entstanden. Fine solche Diels-Alder-Reaktion ist bisher nicht be-
schrieben worden. Die 'H-'H-Kopplungskonstanten der Briicken-
kopf- und Alken-Protonen deuten darauf hin, daB es sich bei 6 um
das (4R,7S5,88,9R)-Addukt handelt. Bemerkenswert ist auch die Auf-
hebung der freien Drehbarkeit der Mesityl-Reste im Produkt, die
sich in einer unterschiedlichen chemischen Verschicbung der drei
Methyl-Gruppen sowie der beiden H-Atome des Rests zeigt.

Da die sterische Abschirmung in 1a offensichtlich zu groB ist,
wurden weitere Versuche an dem weniger gehinderten Benzo[c]-
thiophen 1b® unternommen. Die zunichst durchgefiihrte Diels-Al-
der-Reaktion zeigte die, verglichen mit dem carbocyclischen Teil,
hohere Reaktivitit und die bessere Zuginglichkeit des Schwefel-
Finfrings. Bei der Reaktion mit NPM wurde das erwartete Diels-
Alder-Produkt 7 erhalten.

Auch bei der Oxidationsreaktion zeigte 1b ein anderes Verhalten
als 1a gegeniiber der Persdure. Wir erhielten einen gelben Feststoff,
bei dem es sich aber weder um das Benzo[c¢]thiophen-S-oxid noch
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um ein Chinon handelte, sondern um das Sulfin 5. Die Aufkldrung
dieses Produktes wurde durch das Auftreten der (E)- und (Z)-Iso-
meren auBerordentlich erschwert. AuBerdem wurde etwas Diketon
4 crhalten. Erst durch eine Rontgenstrukturanalyse konnte die Na-
tur des Produktes 5 geklart werden (Abb. 1). Vermutlich beginnt
die Oxidation mit einem Angriff der Persdure am Schwefel-Atom.
Durch Umlagerungen und weitcre Oxidation kommt es dann zur
Bildung des Sulfins. Ob als Zwischenprodukt ein Benzo[c]thio-
phen-S-oxid entsteht, mull bezweifelt werden, da bei einer Durch-
fihrung des Versuches mit zugesetztem NPM das Dienophil un-
verbraucht zuriickgewonnen werden konnte.

Abb. 1. Molckilstruktur von §

Die Oxidation eines Thiophens zum Sulfin ist bisher nur an we-
nigen Beispielen beschrieben worden. So bildet sich z. B. bei der
Umsetzung von 2,5-Dimethylthiophen mit Singulett-Sauerstoff ein
Monothioozonid, das sich dann in weiteren Schritten in ein Sulfin
umlagert®. Wie van Tilborg” zeigen konnte, ist diese Reaktion aber
auf das oben genannte Thiophen beschriankt. Bei der Reaktion die-
ses Thiophens mit MCPBA entsteht dagegen nur das S-Oxid®®.
Cava'® erhielt aus cinem Thieno[3,4-cJthiophen, ebenfalls mit Sin-
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gulett-Sauerstoff, ein verunreinigtes Sulfin, auf dessen Existenz er
allerdings lediglich aus einem Peak im Masscnspecktrum schloB. Die
Bildung eines Sulfins aus einem Benzo[c¢]thiophen mit einer Per-
sdure wurde bisher nicht beobachtet.

Geeignete Einkristalle von 5 fiir die Rontgenstrukturanalyse wur-
den als gelbe Plittchen durch langsames Abkiihlen einer gesdttigten
Ethanol-Lésung von 5 erhalten. Zwar zeigte die Rontgenstruktur-
analyse, daf} 5 im Kristall in der (E)-Form vorliegt; aus den NMR-
Spektren kann aber auf das Vorhandensein beider Isomerer in Lo-
sung geschlossen werden. Obwohl die (E)- und (Z)-Isomere von
aromatisch substituierten Sulfinen eine hohe Rotationsbarriere ha-
ben und somit isolierbar sind, konnten sie in dicsem Falle chro-
matographisch nicht getrennt werden. Weitcrhin gibt dic unsym-
metrische Verbindung 5 eine Vielzahl dhnlicher NMR-Signalc, so
daB diese nicht zur Strukturaufklirung des Produktes dienen konn-
ten. Auch bei der massenspektromctrischen Untersuchung wurde
der Mokekiilpeak nur mit Hilfe der CI-Methode nachgewiesen. Bei
70 eV Anregungsenergie erfolgt Abspaltung von S, so dall der mas-
senhdchste Peak um 32 zu niedrig ist. Das entstandene Diketon 4
pragt das gesamte Spektrum, wie durch Vergleich mit einem Mas-
senspektrum von 4 festgestellt wurde. Der intensivste Peak wird
durch Abspaltung von SO gebildet.

Die durch die Réntgenstrukturanalyse festgestellten C(7)—S(7)-
und S$(7)— O(7)-Bindungsabstinde liegen mit 160.4 und 144.2 pm
in dem fir Sulfine zu erwartenden Bereich. Der C(7)— S(7)—O(7)-
Bindungswinkel ist mit 117.9° ebenfalls vergleichbar mit dhnlichen
Sulfinen'? (Tab. 1). Weitere Oxidationsrcaktionen von Benzo[c]-
thiophenen werden von uns untersucht. Dabei sollen besonders
sterisch gehinderte Benzo[c]thiophene eingesetzt werden.

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [*]

Bindungsléngen (&) Bindungswinkel (°)

c(1)-c(7) 1.496(6) C(1}-c(7)-C(71) 120.8(4)
C(7)-C(71} 1.447(6) C(1)-C(7}-5(7) 112.5(3)
C{7)-8(7) 1.604(5) C{T1)~C(T)-5(T) 126.8(4)
5{(7)-0(7) 1.442¢(58) C(7)-8({7)-0(7) 117.9(3)
c(2)-c(8) 1.504(7) c{2)-c(8)-Cc(81) 120.0(4)
C(8)-0(8) 1.218(5} C(2)-c(8)-0(8) 118.1(5)
c(8)-c(81) 1.478(7) c(81)~-c(8)-0(8) 121.9(5)

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die finan-
zielle Unterstiitzung. W. V. dankt dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer FT-TIR 1720 X. — 'H-, ®C-NMR: Bruker
WH 270, WH 400 (Tetramethylsilan als interner Standard). — MS:
CH7 (Varian MAT), VG Analytical 70-250S. — Schmelzpunkte:
Electrothermal Melting Point Apparatus.

1,3-Dimesitylbenzo/ ¢ ]thiophen-4,5-chinon (2) und 13-Dimesityl-
benzo[c ]thiophen-4,7-chinon (3): Eine Ldsung von 0.75 g (2.02
mmol) 1,3-Dimesitylbenzo[c]thiophen® (la) in 15 ml CH,Cl,
wurde mit einer Losung von 1.50 g (4.78 mmol) 55proz. MCPBA
in 15 ml CH,Cl; versetzt. Die Mischung wurde 3 d bei Raumtemp.
gerithrt. Dann wurde die organische Losung mit verd. NaOH ge-
waschen, mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Durch SC (Kie-
selgel, Laufmittel CH,Cl,) wurde zundchst gelbes 3 erhalten (R; =
0.56); Ausb. 0.03 g (3.7%) gelbe Kristalle, Schmp. 223—225°C
(Zers.) (EtOH). — IR(KBr): ¥ = 2917cm ', 1662, 1511, 1470, 1377,
1250, 1081, 853. — 'H-NMR (CDCl;): § = 2.14 (s, 12H, CH,), 2.37
(s, 6H, CH,), 6.73 (s, 2H, COCH), 6.98 (s, 4H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCLy): & = 2023 (2-CH,), 21.25 (4-CH,), 12847
(C-37), 128.12, 130.84 (C-1", -3a), 136.65 (C-2"), 138.83 (C-4"), 139.97
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(C-5), 151.02 (C-1), 181.52 (C=0). — MS (70 eV). m/z (%) = 400
(100), 385 (69), 383 (75), 369 (81), 353 (20), 350 (26), 185 (22),
176 (18). CyH20,S  Ber. 400.1497 Gef. 400.1502 (MS)

Als 2. Fraktion wurde orangerotes 2 erhalten (R; = 0.39); Ausb.
0.1 g (23%) orangerote Nadeln, Schmp. 233—236°C (Zers)
(EtOH). — IR (KBr): ¥ = 2918 cm™!, 1692, 1668, 1595, 1237,
851. — '"H-NMR (CDCl;): & = 2.15, 2.20 (je s, je 6H, CHS), 2.34,
2.36 (je s, je 3H, CH,), 6.24 (d, 7 = 10.0 Hz, 1H, 6-H), 6.97, 7.01
(je s, je 2H, Aromaten-H), 7.01 (d, J = 10.0 Hz, 1 H, 7-H). — '*C-
NMR (CDCly): 8 = 20.13, 20.56 (2’-CH3), 21.18, 21.33 (4-CH,),
125.63 (C-6), 128.51, 128.65 (C-3’, -3"), 126.24, 127.87, 131.65, 133.30
(C-17, -17, -3a, -7a), 136.39, 138.06 (C-2, -2), 138.40 (C-7), 139.06,
139.68 (C-4', -4”), 144.25 (C-1), 157.76 (C-3), 174.48 (C-4), 182.41
(C-5). — MS (70 eV): m/z (%) = 400 (62), 372 (71), 357 (71), 167
(27), 149 (100), 71 (19), 57 (35).

CyH13,0,8-1/3C,HO (415.8) Ber. C 77.01 H 6.30 S 7.71
Gef. C77.10 H 6.27 S 744

(4R,78.88,9R )-4,7-Dihydro-1,3-dimesityl-N-phenyl-4,7-ethano-
benzo[cJthiophen-8,9-dicarboximid (6). Eine Losung von 370 mg
(1.00 mmol) 1a” und 350 mg (2.02 mmol) NPM in 5 ml Toluol
wurde 48 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde die Losung ein-
geengt und der Riickstand durch SC (Kieselgel, Laufmittel CH,Cl,)
aufgetrennt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten (R; = 0.58), das nach
einiger Zeit erstarrte; Ausb. 13 mg (2.4%), Schmp. 113-121°C
(Zers.). — IR (KBr): v = 2917 cm !, 1719, 1499, 1377, 1181, 719,
691. — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.09, 2.24, 2.35 (jc s, je 6H, CH3),
323 (t,J = 1.4 Hz, 2H, COCH), 4.08 (m, 2H, 4-H), 6.59 (dd, J =
3.0 Hz, 41 Hz, 2H, 5-H), 6.96, 6.98 (je s, je 2H, 3-H), 714 (d, J =
7.2 Hz, 2H, 2"-H), 737 (t, / = 7.2 Hz, 1H, 4"-H), 744 (t, ] = 72
Hz, 2H, 3"-H). — "*C-NMR (CDCly). 5 = 20.64, 20.86, 21.13 (CH.).
37.46 (COCH), 46.27 (C-4), 128.77 (C-4"), 126.46, 128.20, 128.27,
129.19(C-2",-3,-3",-5"), 134.56 (C-5), 128.67, 130.89, 131.79, 138.15,
138.18, 138.43, 139.80 (q. C), 176.33 (C=0). — MS (70 eV): m/z
(%) = 543 (19), 371 (100), 337 (7), 307 (7), 173 (8).

endo-1,2,3,4-Tetrahydro-1,4-bis(4-methox yphenyl )-N-phenyl-1,4-
epithionaphthalin-2,3-dicarboximid (7): Eine L&sung von 280 mg
(0.81 mmol) 1,3-Bis(4-methoxyphenyl)benzo[c]thiophen® (1b) und
280 mg (1.62 mmol) NPM in 3 ml Toluol wurde 6 h unter Riickflufl
erhitzt. Dann wurde die Losung cingeengt und das Produkt durch
SC [Kieselgel, Laufmittel Essigester/Petrolether (Siedebereich
60—70°C) (1:3)] gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten
(R; = 0.21); Ausb. 284 mg (68%), Schmp. 189—191°C (Zers.)
(EtOH). — IR (KBr): ¥ = 1718 cm~%, 1515, 1381, 1253, 1181,
1032. — 'H-NMR (CDCly);: & = 3.88 (s, 6H, OCH;), 492 (s, 2H,
2-H), 6.48 (m, 2H, 2”-H), 6.87, 7.13 [je m (AB), je 2H, 5-, 6-H], 6.99
(d, J = 8.8 Hz, 4H, 3-H), 7.24 (m, 3H, 3"-,4"-H), 7.88 (d, / = 8.8
Hz, 4H, 2’-H). — "C-NMR (CDCl;): 8 = 55.38 (OCH,), 56.20
(C-2), 70.66 (C-1), 113.90 (C-3'), 121.65, 127.20 (C-5, -6), 126.36
(C-27), 126.51, 146.38 (C-1", -4a), 128.65 (C-4”), 128.83 (C-3"), 130.76
(C-2), 131.13 (CN), 159.66 (CO), 172.69 (C=0). — MS (70 eV):
m/z (%) = 519 (0.38), 487 (18), 485 (11), 346 (100), 331 (26), 316 (7),
173 (7), 85 (6), 83 (8).

Cy,HsNO,S (519.6) Ber. C 73.97 H 4.85 N 2.70 S 6.17
Gef, C 73.35 H 4.82 N 2.63 S 6.14

(E)-4"-Methoxy-2-(4-methoxythiobenzoyl)benzophenon-S-oxid
(5): Zu einer Losung von 240 mg (0.69 mmol) 1b* in 5 mi CH,Cl,
wurde eine Losung von 500 mg (1.80 mmol) 55proz. MCPBA in
5 ml CH,Cl, gegeben. Die Mischung wurde 24 h bei Raumtemp.
geriihrt und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, Laufmittel
Ether/Petrolether (Siedebereich 60—70°C) (1:1)]. Es wurde ein gel-
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ber Feststoff erhalten (R = 0.5); Ausb. 140 mg (54%) gelbe Kri-
stalle, Schmp. 146 —148°C (EtOH). — IR (KBr): v = 1655 cm "',
1597, 1508, 1316, 1255, 1181, 1152, 1098, 1020, 936, 759. — 'H-
NMR (CDCls): & = 3.79, 3.87 (je s, OCHj), 3.81, 3.85 (je s, OCH,),
6.75—6.91, 7.00—7.07, 7.43—7.79 (m, Aromaten-H). — C-NMR
(CDCly): & = 5541, 55.52 (OCHa), 113.44, 113.74, 114.55 (C ortho
zu OCH;), 128.76, 129.49, 129.88, 130.22, 130.29, 130.58, 130.74,
131.32, 132.07, 132.36, 132.58 (aromat. CH), 125.52, 128.68, 129.62,
129.79, 12991 (q. C), 139.44, 141.40 (C para zu OCH,;), 161,83,
162.38, 163.82 (COCH,), 18543 (C=S=0), 194.76 (C=0). — MS
(CI): m/z = 379 [M* +1]. — MS (70 eV): m/z (%) = 346 (49),
330 (100), 315 (46), 239 (24), 165 (13), 135 (43).
C»H;3O.S (3784) Ber. C 69.82 H 4.79 S 8.47
Gef. C 71.08 H 4.92 S 7.09

Réntgenstrukturanalyse von 5'%: Gelber Kristall (0.65 x 0.42 x
0.51 mm); triklin; Raumgruppe P1; Z = 2; a = 782.8(1), b =
983.0(1), ¢ = 1278.8(1) pm; o = 105.68(1), B = 9228(1), v =
101.65(1)%; ¥ = 923 - 10° pm?; linearer Absorptionskoeffizient: p(Cu-
K,) = 17.25cm™'; dy., = 1.36 gem % Enraf-Nonius-CAD-4-SDP-
Diffraktometer; Cu-K,-Strahlung; Graphitmonochromator; ®/2 ©-
Scans; Mefbereich: 2° < 2@ < 70°; Zahl der signifikanten Reflexe:
2788, I > 3o(l); min./max. Transmissionskoeffizient 0.8825/0.9966;
Direkte Methoden (MULTAN) und Differenz-Fourier-Synthesen;
Verfeinerung: Methode der kleinsten Quadrate; R = 0.084, R, =
0.078; ® =oj % maximale Restelektronendichte 0.99 eA~? in der
Nihe des Schwefel-Atoms. Lageparamcter und Temperaturfak-
toren sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2. Lageparameter der Atome ( x 10%) mit dquivalenten Tem-
peraturfaktoren ( x 10%) [A%]

Atom X Yy z qu

S$(7} 1311(2) 270(2) 8089 (1) 836(6)
o(7) -173(7) -116(7) 7279(4) 1513(4)
0(8}) 2789(5) 3814¢4) 9014¢(3) 833(2)
0{74) 4677 (5) 2091(4) 3808(3) 760(2)
0(84} 103(5) 5132(4) 13711 (3) 7601{2)
c(1) 4570 (6) 1452(5) 8724 (3) 467 (2)
C(2}) 4484(6) 2486 (4) 9704 (3) 470(2)
c(3) 5807(6) 2807(5) 10561(3) 533(2)
c(4) 7177(6) 2095(5) 10439(4) 580(2)
C(5} 7251(6) 1077(5) 9479 (4) 613(2})
c(6) 5957 (6} 749(5) §620(4) 553(2)
c(7) 3171(6) 1022(5) 7791(3) 497(2)
c(s) 3139(86) 3399(5) 9795 (4} 547(2)
c{71) 3558(6) 1295(5) 6760(3) 470(2)
c(72) 4956 (6) 2394(5) 6725(3} 547(3)
Cc(73) 5356(7) 2705(5) 5776 (4) 590(3)
c(74) 4366 (6) 1895(5) 4803(3) 573(3)
C(75) 2987(7) 801(5) 4821 (4) 573(3)
Cc(76) 2551(6) 513(5) 5769 (4} 537(2)
c(77) 617(1) 3134(8) 3749(5} 1080(5)
c(81) 2347(6) 3827(5) 10831(3) 510(2)
c{82) 2270(6} 3095(5} 11620(4) 560(2}
C(83} 1502(6) 3534(5) 12556 (4) 587 (2}
Cc(84) 780(6) 4755(5) 12737(4) 537(2)
c(85) 806 (6) 5481 (5) 11958(4) 573(2)
Cc(86) 1583 (6) 5023(5)} 11019(4) 543(2)
C(87) -600(8} 6414(7) 13958 (5) 917(4)

CAS-Registry-Nummern
la: 128709-95-5 / 1b: 128709-98-8 / 2: 128709-96-6 / 3: 128709-

97-7 / 5: 128709-99-9 / 6: 128710-00-9 / 7: 128710-01-0 / NPM:
941-69-5
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