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Der bisherigen Literatur zufolge 1) . 
konnen Thiophen oder niedrig substituierte Thiophene 

im Gegensatz zu Furan oder Thiophendioxid 2) und dessen Homologen 3, nicht als Diene in eine 

Diels-Alder-Reaktion eintreten 4) , obwohl dies nach MO-Studien 5) erlaubt ist. 
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Nebenprodukteb) [%] nach 
GC und GC-MS 

i 2: H 1 $: COOCH3 160-168 24 56 Thiophendicarbonsauredimethylestfe’r ?- 1 l] 

H 2 5: C6H5 200-280 44 38 Diphenylthiophen f, g) Diphenylathan[ 71, , 2 
cis- und trans-Stilben [26] 

H 1 ~1 CH3 200-300 44 e) m- und/oder p-Xylol 

& &I: CH3 2 g: COOCH3 180 24 42 

CH3 2 2: COOCH3 165 48’) 14 

CH3 1 k: C6H5 250 24 Addukt C20H18Sg), cis- u. trans-Stilben 

CH3 2 2: CH3 300 24d) -2 Addukt C10H14S g) , 1.2. 3.5- und 
1. 2.4.5-Tetramethylbenzol [100:3:1] 

CH3 2 5: CH3 330-350 70d) e) 1. 2. 3. 5- u. 1. 2.4. 5-Tetramethylbenzol 

a) im evakuierten Bombenrohr; b) gaschromatographisch ermittelte Flachenprozente; 
c) in Anisol unter RiickfluQ; d) unter den Reaktionsbedingungen reagiert 1.2. 3.4-Tetramethyl- 

benzol zu einem Gemisch mit seinen Isomeren; e) identifiziert, aber nicht quantitativ be- 
stimmt; f) Stellung der Substituenten nicht nachgewiesen; g) bisher nur massenspektro- 
metrisch nachgewiesen. 
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Eine soeben erscheinende Arbeit 6) uber thermische Diensynthesen von Thiophenen mit Dicya- 

noacetylen veranlaflt ur s, eigene Ergebnisse tiber thermische (s. Tabelle) und photochemi- 

sche Diensynthesen vor Thiophenen mit Acetylenverbindungen vorzulegen, die wir demnlchst 

7) ausfiihrlich publizieren werden . 

So erhielten wir durch E r hi t z en von 2 a und z 2, die bis ca. 115O nur spurenweise mit- 

einander reagieren, im Bombenrohr (24 h) bei 160-168’ unter 99 proz. Umsatz von 1 2 ein 

Gemisch aus PhthalsPuredimethylester, Thiophendicarbonsluredimethylesterf) und unidentifi- 

zierten Stoffen. i $ und ,Z 2 (Umsatz 100 %) lieferten bei 180° 3. 6-Dimethylphthalsauredi- 

8) methylester , der in ,jeringer Ausbeute such durch Erhitzen in Anisol unter N2 dargestellt 

wurde. Mischungen aus 2 5 und 2 b bleiben bis etwa 150° unverlndert, ergaben jedoch zwi- 

schen 200 und 280’ bei volligem Umsatz von z k unmittelbar o-Diphenylbenzol neben Diphenyl- 

f) thiophen , wghrend 1 b mit 2 b (Umsatz 35 %) so zu einem l:l-Addukt (C20H18S) reagierte, 

dessen Nachweis uns rnit Hilfe der gaschromatographisch-massenspektrometrischen Kopp- 

lungsanalyse 9) gelang und an dessen Isolierung wir zur Zeit arbeiten. Noch drastischere Be- 

dingungen waren notwendig, urn 2 2 mit z 5 zu einem Gemisch der isomeren Xylole und 1 k 

mit 2 c zu einem Gemisch aus dem Addukt C H = E 10 14 
S mit den isomeren Tetramethylbenzolen 

n 

umzusetzen. Mit schagcher werdendem elektrophilem Charakter der Substituenten R‘ an der 

Acetylenbindung sind also steigende Reaktionstemperaturen notwendig. 

Der massenspektro;kopische Nachweis der l:l-Addukte aus 2 5 und 2 2 bzw. 2 g sowie 

die Bildung von ThioplendicarbonsLiuredimethylester und Diphenylthiophen als Nebenprodukten 

aus 2 2 und 2 5 bzw. 2 i, die wir als Indiz fiir den Retrodienzerfall des Diels-Alder-Addukts 

ansehen, zeigen, da6 bei der thermischen Reaktion zwischen einfachen Thiophenen und Acety- 

lenkomponenten offerY,ar primlr das thermisch labile 7_Thiabicyclo[2. 2. l]hepta-2. 5-dien- 

systemlO) des Diels- Alder-Addukts vom Typ 2 gebildet wird. Der Zerfall von $ unter Elimi- 

nierung von Schwefel kann als einfache Darstellungsmethode fur substituierte Benzole ausge- 

nutzt werden. Bisher waren nur 7. ‘I-Dioxide von 2 durch Diensynthese mit dem schwer zu- 

ggnglichen Thiophen- 1.1 -dioxid darstellbar 2, 3) . 
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Im Hinblick auf p h o t o c h em i s c h e Cycloadditionen an die Dreifachbindung nimmt das 

Thiophensystem eine interessante Mittelstellung zwischen Furan und Pyrrol ein. Die Dien- 

synthese von 2.5-Dimethylfuran mit Acetylendicarbonsluredimethylester ist, wie wir entgegen 

der Annahme anderer Autoren 11) fanden, durch Belichtung nicht zu beeinflussen. Pyrrol dage- 

1) 
gen, dessen Neigung zur 1.4-Addition von Dienophilen gering ist , geht in Gegenwart von 

Triplett-Sensibilisatoren eine Photoreaktion mit z a ein 
12) , die - wahrscheinlich iiber ein 

primgres 1.2-Cycloaddukt - zu lH-3.4-Dicarbomethoxyazepin flirt. 
1) 

Gegeniiber 2 b und 2 E erwiesen sich nun Thiophen und 2.5-Dimethylthiophen als unfthig - - 

zur Photocycloaddition. Dagegen lassen sie sich sowohl unsensibilisiert wie - mit wesentlich 

hiiheren Ausbeuten - in Gegenwart von hochenergetischen Triplettsensibilisatoren an Acetylen- 

dicarbonsauredimethylester photoaddieren 7) . Dabei entstehen keine Cyclobutenverbindungen 

wie im Falle des Benzo[c]thiophens 13) , sondern direkt und ausschlie6lich Phthalsaure- bzw. 

3.6-Dimethylphthalsluredimethylester. Aus der unterschiedlichen Abhangigkeit der Produkt- 

ausbeute (bis zu 6 bzw. 40 %) dieser Photoreaktionen von der Triplettenergie (ET) der verwen- 

deten Sensibilisatoren sowie aus Photopinakolisierungs-Hemmversuchen mit Acetylenen und 

Thiophenen schlielen wir, da6 es sich bei der photochemisch reagierenden Spezies urn Tri- 

plett-angeregte Thiophene handelt. Die ET -Werte fiir Thiophen und 2. 5-Dimethylthiophen, 

deren direkte Bestimmung aus Phosphoreszenz- oder Absorptionsmessungen nicht gelang, 

konnten wir so indirekt auf ca. 70 bzw. 62 kcal/Mol abschatzen. Weder bei tiefen Temperatu- 

ren noch bei kleinen UmsPtzen lie6 sich irgendein anderes Produkt nachweisen als die Phthal- 

ester 4. Wir sehen die Photoreaktion deshalb als eine 1.4-Cycloaddition an, die jedoch nicht 

synchron wie die thermische Diensynthese, sondern mehrstufig iiber biradikalische Zwischen- 

produkte verlluft. Beim RingschluB des prim& aus Triplett-Thiophen und 2 a gebildeten 

Adduktbiradikals entsteht entweder zunachst das bisher nicht gefaflte labile 1.4-Cycloaddukt 

2 oder aber unmittelbar unter Schwefelabspaltung der Phthalester 4. Weitere Versuche wer- 

den zeigen, ob sich durch die Wahl geeigneter Substituenten eine Photosynthese des 7-Thia- 

bicyclo[2.2. llhepta-2.5-diensystems (3) verwirklichen lg6t. 
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