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Beitriige zur Chemie schwefelhaltiger Heterocyclen, 6. Mitt.l: 
E i n e  U m l a g e r u n g s r e a k t i o n  des  6 - O x o - 6 H - b e n z [ b ] i n d e n o -  

[ 1 , 2 - - d ] t h i o p h e n s *  

Von 

F. Sauter und W. Deinhammer 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technischen Hoehsehule Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. Februar 1969) 

Abweichend yon der intramolekularen Friedel--Cra[ts-]~eak- 
tion des 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbons/~urechlorids, welche 
zu 6-Oxo-6H-benz[b]indeno[1,2-~/]thiophen (1) ffihrte, lieferten 
Versuche zur direkten Cyclisierung der 3-Phenyl-benzo[b]-thio- 
phen-2-carbonsaure mittels Polyphosphorsaure ein anderes Pro- 
dukt. Dieses wurde Ms 6-Oxo-6H-anthra[1,9--bc]thiophen (2) 
identifiziert. Es konnte gezeigt werden, dab beim Erhitzen yon 1 
mit  Polyphosphors/~ure eine Umlagerung zu 2 auftritt. 

Contributions to the Chemistry o] Sul]ur-Containing Hetero- 
cycles, VI.: A Rearrangement Reaction o] 6-Oxo-6H-benzo[b]- 
indcno [1,2--d ]thiophene 

I n  contrast to the intramolecular Friedel--Cra]ts reaction 
of 3-phenyl-benzo[b]thiophene-2-carbonyl chloride, leading to 
6-oxo- 6H -benz [b]indeno [ 1 ,2~ ] th iophene  (1), at tempts to directly 
cyclize 3-phenyl-benzo-[b]thiophene-2-carboxylic acid by means 
of P P A  gave a different product. This was identified as 6- 
oxo-6H-anthra[t,9--bc]thiophene (2). I t  was shown that  1 under- 
goes a rearrangement to 2 when heated with PPA.  

I n  der 5. Mit tei lung war fiber eine l~ingschlul~reaktion zum 6-Oxo- 
6H-benz[b]indeno[l,2--d]thiophen (A) beriehtet  worden:  dabei war das 
Chlorid der 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbons~iure dureh eine intra-  
molekulare Friedel--Cra/ts-Reaktion zu einer Substanz  (1) eyc]isiert 
worden, welcher die Formel  A zugeschrieben wurde. 

* Unserem sehr verchrten Lehrer, Herrn o. Prof. Dr. O. Hromatka, zum 
65. Geburtstag gewidmet. 

1 5. Mitt.: F. Sauter, Mh. Chem. 101, 535 (1970). 
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Es lag nahe, den Umweg fiber das Si/ureehlorid einsparen zu wollen 
und zu versuehen, die genannte S/~ure direkt mittels Polyphosphors/~ure 
zu A ringzuschlieBen. 

Tatsgehlieh wurde durch die PPA-Einwirkung ein Produkt  (2) er- 
halten, welches ebenfalls eine auf A stimmende Mikroanalyse lieferte. 
Allerdings waren die beiden Produkte merklich verschieden : 

1: rote KristMle, Schmp. 194--196 ~ 
2: gelbe Kristalte, Schmp. 180--181 ~ 

Der ~isehsehmelzpunkt yon 1 und 2 ergab eine deutliehe Depressiom 
und Diinnschichtchromatogramme in verschiedenen Elutionsmitteln zeig- 
ten ffir 1 und 2 untersehiedliehe R?Wer te  und unterschiedliehes Fluores- 
zenzverhalten im UV. 

Die beidelt Reaktionsprodukte 1 und 2 waren also offensichtlich nieht 
identiseh. 

Reaktionsschema 1 

~ C 0 0 H  

/l.. 
A I C 13"~XX 

/~--x~ N 0 ~\ Neben- 
~ 2 \ . . . .  - ,reakt, 

\ ",1 
1 = # 2  

Es war somit, zu klgren, welche Formeln den beiden Produkten 1 and  2 
wirklich zukommen. 

Die unwahrscheinliche N6glichkeit, dab es sich bei einem der beiden 
Produkte vielleicht um eine dutch intermolekulare Kondensation ent- 
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standene Verbindung mit doppeltem lVfolgewicht handeln k6nrtte, war 
auI Grund der beiden l~Iassenspektren hinf/~llig: 1 und 2 gaben Massen- 
spektren mit einer dem Molgewicht yon A (236,29) entsprechenden 3/[ol- 
gewichtsspitze (e/m = 236). 

Dariiber hinaus stimmten die beidea lV[assenspektren aueh in allen 
Details so iiberein, als ob eine einzige Verbindung aufgenommen worden 
wgre. 

208 
M-CO) 

236 
(=M) 

i I i I 

210 220 230 240 

Abb. 1. Aussehnitt aus dem Massenspektrum von 1 bzw. 2 (Elek~ronen- 
energie : 70 eV, Ofenschleuse : 130 ~ Ionenquelle: 230 ~ 

1 und 2 mugten somit isomere Verbindungen der Formel C15HsOS 
sein. 

Zur Strukturaufklgrung yon 2 wurde ein oxydativer Abbau dieser 
Substanz durchgefiihrt, wobei eine Sulfons/iure erhalten wurde. Das aus 
dieser erh//ltliche Sulfons/iurechlorid gab mit Anilirt ein kristallines 
Sulfanilid (3), welches auf Grund seiner Eigensehaften mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit als Anthrachinon-l-sulfanilid angesprochen werden konnte. 
Der Vergleieh mit einer nach Ullmann und Kertesz ~ hergestellten Modell- 
substanz gestattete die Identifizierung yon 3 als Anthrachinon-l-sulf- 
anilid. 

Es war somit wahrscheinlich, dal~ es sieh bei 2 um ein Anthracen- 
derivat handeln k6nnte. 

2'. Ullmann und P. Kertesz, Ber. dtseh, chem. Ges. 52, 545 (1919). 
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Tatsi~chlich ist. ein A n t h r a c e n d e r i v a t  der  Summenformel  C15HsOS 
b e k a n n t :  das 6-Oxo-6H-ant .hra[1 ,9 - -bc] th iophen  (B), welches 1912 voll  
Gattermann a dureh  eine RingschluBreakt ion  dec S- [Anthraehinon-  
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Abb. 2. IR-Spekt ren  von 1, 2 und B (0,590 in KBr) 

(1)]- thioglycolsgure un te r  dem N a m e n  Anthrach ino-  1- thiophen besekr ieben 
worden  war. 

a L.  Gattermann, Ann. Chem. 393, 113 (1912). 
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Da der yon Gattermann angegebene Sehmelzpunkt yon B m i t  dem 
unseres Produktes 2 praktisch iibereinstimmte, wurde der Misehschmelz- 
punkt sowie der Vergleich der Dfinnsehichtchromatogramme und der 
II~-Spektren ausgefiihrt: 2 kann als mit B identiseh betrachtet werden. 

Die Entstehung yon 2 (-- B) bei der Umsetzung yon 3-Phenyl-benzo- 
[b]thiophen-2-carbons/~ure mit P P A  ist nnr fiber eine intermediiire Ent- 
stehung yon 6-Oxo-6H-benz[b]indeno[1,2--dJthiophen (A) erkl/irlieh. 

Es mfiBte also auch (auf anderem Weg erh/iltliches) A mittels P P A  

unter den gleichen Bedingungen eine Umlagerung zu B geben: 

I{eaktionssehema 2 

PPA 

120 ~ 

0 

I=A 2=B 

AuI diesem Weg konnte wirklieh ein Produkt erhalten werden, das 
mit 2 und mit B identisch ist. 

Bei der Umlagerung yon A in B (l~eaktionsschema 2) tritt offensicht- 
lieh intermedi/~r t~ing6ffnultg auf. Gegenw//rtig laufende Arbeiten zielen 
darauf hin, das Zwischenprodukt dureh Abfangreaktionen mittels anderer 
aromatischer Systeme in entspreehend substituierte Diarylketone fiber- 
zuffihren. 

Experimenteller Teil 

Cyclisierung yon 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbonsSurechlorid zu 6-Oxo- 
6 H-benz [b ] indeno [1,2--d ]thiophen (1) 

Eine LSsung yon 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbons~urechlorid (be- 
reitet ~us 51,0 g Carbonsgure und 200 ml SOCI2 in 200 ml n-Hex~n dutch 
lstdg. Erhitzen unter l~iiekfluB und ansehlieBendes Eindampfen) und 50 g 
A1Cla in 300 ml Nitrobenzol wurde 20 Stdn. bei Raumtemp. stehen gelassen. 
Zersetzen mit Wasser, mehrfaehes Ausschfitteln mit NaOtt und Einengen 
auf 1/10 des Volumens dutch Wasserdampfdestillation lieferte eine L6sung, 
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aus der 1 (zusammen mit  einer geringetl Menge 6-Oxo.6H-anthra[1,9--bc]- 
thiophen, 2) in roten Plfittehen kristallisierte: naeh Wasehen mit  Petroliither 
und Troeknen 30,5 g, Sehmp. 194:--196~ aus A c O H  rote Nadeln (1) vom 
gleiehen Sehmp. 

D t i n m s e h i e h t e h r o m a t o g r a p h i s e h e  U n t e r s u e h u n g  

Auf Kieselgel DSF-5 CAMAG mit Benzol Ms Laufmittel :  
1. ve t  Umkrist.  a.us AcOH: 2 Substanzen in sehr untersehiedlieher Menge: 

a) Hauptmenge:  Verbindung 1, Rf ca. 0,85, bei Tageslieht toter, bei 254 nm 
dmlkler Fleck; b) geringe Menge yon 2, Rf ca. 0,68, bei Tageslieht sehwaeh 
gelblieher, bei 254 nm stark bl~iulieh fluoreszierender Fleck~ 

2. naeh Umkrist .  aus AcOH:  nut  1 Substanz (1). 

Cyclisierung yon 3-Phenyl-benzo[b ]thiophen-2-carbonsd, ure zu 6-Oxo.6H-anthra- 
[1 ,9--bc  ]thiophen (2) 

5,0 g 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-eurbonsgure wurden 4 Stdn. in P P A  
(bereitet aus 40 ml konz. HaPO4 und 80 g P205) auf 100--110 ~ (Badtemp.) 
erhitzt. ])ann wnrde auf Eis gegossen, der Niedersehlag mit Wasser, verd. 
NaO]-I und wieder mit  Wasser gewasehen: 3,2 g 2 (gr/inlich-gelb), naeh Um- 
krist, aus iViethan~ unter Zusatz yon Aktivkohle gelbliehe KristMle, Sehmp. 
180--181 ~ . 

C15HsOS. Ber. C 76,25, t{ 3,41. Gef. C 76,49, H 3,46. 

Oxydativer Abbau yon 2 

1,0 g 2 wurde 18 Stdn. in einer Misehung aus 30 ml AcOI-I, 5 ml A c 2 0  
und 10ml 98proz. H202 unter l~fickfluB erhitzt. Der naeh Eindampfen 
verbliebene feste Riiekstand wurde mit 20 ml SOCI~ 30 ~Viin. unter t~6ekfluB 
erhitzt. Die LSsung wurde zur Troekene destilliert, der l~iiekstand mit 1 ml 
Anilin in 5 ml Benzol 5 3/[in. am Wasserbad erwarmt. Danaeh wurde abermals 
eingedampft und der Rtiekstand mehrfaeh aus Methanol unter Zusatz yon 
Aktivkohle umkristallisiert: br~unlich-gelbe Kristalle (3), Sehmp. 214--216 ~ 

Zum Vergleich wurde Anthraehinon-t-sulfanilid (3) math Ullmann und 
Kertesz ~ hergestellt: gelbe Kristalle, naeh Umkrist.  aus Toluol Sehmp. 
216--218 ~ . 

Der Misehsehmp. der auf beiden ~Tegen erhaltenen Produkte zeigte 
keine Depression; die It~-Spektren st immten tiberein. 

Umlagerung yon 1 zu 2 

1,5 g 1 wurden in P P A  (bereite~ a.us 40 g P20~ und 20 ml konz. H3P04) 
2,5 Stch~, unter N2 bei 110--120 ~ (Badtemp.) ger~ihrt. Dann wurde das 
t~e~ktionsprodukt in Wasser gegossen und na6h Igngerem St ehen abgesaugt: 
1,4 g Rohprodukt ;  naeh Umkrist .  aus A c O H  gelbe Kristalle, Sehmp. 178 bis 
180 ~ . 

]:)as so erhattene 2 ist naeh ~r Diinnsehiehtehromatogrammen 
und Ii~-Spektrum mit  dem bekannten 6-Oxo.6H-anthra[1,9--bc]thiophen s 
identiseh. 

Alle Sehmelzpunkte wurden naeh Kofler bestimmt. Die IR-Spektren 
wurden auf einem Perkin-Elmer Infraeord 137 aufgenommen. S~mtliehe 
Mikroanalysen wurden yon I-Ierrn Dr. J. Zalc im Mikrolytisehen Laborato- 
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rium des Insti tutes fiir Physikalische Chemie der Universit~it Wien aus- 
gefiihrt, 

Die Massenspektren wurden ~uf dem Mussenspektrometer SM[-B (V~ria~n 
MAT, Bremen) der Techn/schen I-Iochsehule YVien yon Herrn Dipl.-Ing. 
K .  Varmuza  aufgenommen. 

Wit  danken der Hochschuljubil~inmsstiftung der St~dt Wien ftir die 
F6rderung dieser Arbeit. 


