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INTRAMOLEKULARE CYCLGADDITIONEN MIT ISOBENZOFURANEN - IIII. 

EIN HYDRIERTES NAPHTH0[2,1-b]THIOPHEN AUS EINEM l-ALKENYL- 

THIEN0[2,3-c]FURAN 

A.SchBning und W.Friedrichsen* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel 

OlshausenstraSe 40-60, D-2300 Kiel, FRG 

Abstract -The synthesis of tetrahydronaphtho[2,1-blthiophene 6 utilizing an 
intramolecular Diels-Alder reaction with an l-alkenylthieno[2,3-clfuran 4 
is described. 

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen 2,3 erbffnen vielfaltige MBglichkeiten 

zur Synthese polycyclischer Verbindungen.Insbesondere dem o-Chinodimethanweg4 

kommt bei diesen Verfahren eine gro8e Bedeutung zu. Es hat sich nun herausge- 

stellt, da0 Isobenzofurane (Benzo[c]furane)5 als geeignete reaktive Diene zu 

fungieren vermbgen. In dieser Arbeit wird erstmals Uber eine intramolekulare 

Cycloaddition mit einem heteroanellierten Furan, dem in situ hergestellten 

Thieno[Z,S-clfuran 4 berichtet6. Ausgehend vom 2,3_Dibromthiophen (1)7 wird 

nach einer im Prinzip bekannten Methode8 auf dem angegebenen Weg' zunlchst 

das Aldol 1 dargestellt (farbl. Ol;IR(Film):1655, 2860, 2935, 3080, 3400 cm-' 

IH-NMR(CDC13): d = 1.20-2.20 (m, 8 H), 3.25 (br. s, 1 H, OH), 4.80-5.20 (m, 3 

H, CH,=CH-, CH-OH), 5.50-6.00 (m, 1 H, CH2=CY-), 7.16 (d, J=6 HZ, 1 H), 7.67 

J=6 Hz, 1 H), 10.00 ppm (s, 1 H, C,H=O). Im Gegensatz zur Benzolreihe"' liegt 

diese Verbindung ausschlie0lich in der offenen Form und nicht als Lactol vor. 

Bei der saurekatalysierten Dehydratisierung wird das Tetrahydronaphtho[2,1-b] 

thiophen 6 (farbl. 01: IR(Film): 1440, 2840, 2860, 2930, 3030, 3100 cm-I; 1~- 

NMR(CDC13):d = 1.67-2.10 (m, 4 H), 2.70-3.20 (m, 4 H), 7.03 (d, J=8 Hz, 1 H), 

7.33 (d, J=6 Hz, 1 H), 7.37 (d, J=6 Hz, 1 H), 7.60 ppm (d, J= 8 HZ, 1 Ii) in 

einer Ausbeute von 84% erhalten. Dabei werden vermutlich das genannte Lactol, 
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das Thieno[2,3-clfuran 4 und die Oxidoverbindung 2 

laufen. Offenbar ist also der "Isobenzofuranweg" 

als Zwischenstufen durch- 

such in solchen Fallen zur 

Synthese polycyclischer Systeme geeignet, in denen das Furan einen c-anel- 

lierten Fllnfringheterocyclus tr&gt. 

1 - 

4 - 

3 - 

5 6 - 

a: n-BuLi, Et20, -78OC; b: DMF; c: Heptenal; 

d: 2n HCI; e: PhMe, 2%AcOH, RijckfluB 
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