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N -  Dialky ldiarnidphosphorsaurepheny Lester 6e4g 

Verb. H-Amid CH3- CH2- CH2 Phenyl -CH2-CH2-a 
Nr. NH-RI 6 (ppm) 

6 e  4,2 2 S  I, 2 3,2-3,4 
NH-3,O-3,4 

NH-3,O-3,3 
6 f  4 2  1 9 1  2,8 7,2 3,2-3,4 

6 g  4 2  0,9 2,s 1,3 7,2 3,2-3,4 
NH-2,8-3,2 
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Heteropseudophenalenone-3 und -5 waren in der Vergangenheit nur iiber mehrere 
Stufen synthetisch z~ganglich’~). Es ist uns gelungen, einen sehr einfachen Syntheseweg 
unterschiedlich substituierter Heteropseudophenalenonek-Sd), beispielsweise von Thiap- 
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seudophenalenonen - ausgehend von leicht zuganglichen Naphthalinderivaten 1 - 
aufzuzeigen: 

L 

2a: R = C,H,; R' = C02C2H, 3a: R = C,H, 

2b: R = C(CH3)s; R' = H 3b: R = C(CHs)3 

Die entsprechenden acylierten Naphthalinabkomrnlinge 2a bzw. 2b werden in 
Polyphosphorsaure bei etwa 1W110" zu den in Stellung 2 substituierten Thiapseudo- 
phenalenonen 3a und 3b unter Entaromatisierung des Naphthalinsystems in guten 
Ausbeuten cyclisiert; dieses Verfahren ist auch zur Darstellung entsprechender Aza- 
sowie Selenapseudophenalenone anwendbar. 

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen, 
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Experimenteller Teil 

Allg. Angaben vgl.". 

(5-Benzoylthio-naphfhyl-l)-ethylcarbonat (2a) 

Zu einer Losung von 25 g (0.1 mol) Ethyl-(5-mercapto-naphthyl-l)-carbonat6' in 80 ml Pyridin tropft 
man unter N2-Atmosphare und Eiskuhlung langsam 15.5 g (0.11 mol) Benzoylchlorid zu; nach 2 h 
Ruhren bei Raumtemp. gieRt man die Reaktionsmischung auf 400 g Eiswasser und sauert mit konz. 
HCI vorsichrig an; der Kristallbrei wird mit NaHC03-Losung und Wasser gewaschen und zur 
Reinigungaus700 mi Ethanol umkristallisiert. Ausb. 31 g(87 %); Schmp. 108" (Ethanol). - IR (KBr): 

1230cm-'.- 'H-NMR (90MHz, [D6]-DMSO): 6 (ppm) = 1.34(t, 3 H, CH,, J = 7.1 Hz), 4.32 (q,2 H, 
-CH2-,J=7.1Hz),7.5-8.1 (m,llH,aromat.H).-MS(lOOeV):m/e(%) =352(13,MC), 175(3.4), 
105 (100). - C2,,H1604S (352.41) Ber. C 68.2 H 4.58 S 9.1 Gef. C 68.2 H 4.55 S 8.8. - 

3065 (C-H), 2995,2980,2940,2910 (CH), 1755 (-0-CO-0),  1667 (-S-CO), 1590, 1580 (C=C), 1253. 

5-(2,2-Dimerhylpropanoylrhio)-l -naphthol (Zb) 

Aus 35 g (20 mmol) 5-Mercapto-naphtho16' in 150 ml Ether, 16 g (20.2 mmol) Pyridin, 24.9 g (20 
mmol) Pivalinsaurechlorid analog 2a. Zur Reinigung wird sublimiert bei 150" /lo-* Torr. Ausb. 50 g 
(96 %); Schmp. 171-172" (CHCI,); IR (KBr): 3455 (OH), 3080,3050,2935,2900,2870 (CH), 1666 
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(C=O), 1620, 1587, 1570, 1510, 1460 (C=C), 1262 (Ester), 772 cm-' (CH). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 (ppm) = 1.42 (s, 9 H, C(CH3)3), 6.03 (s, 1 H. OH), 6.4 (dd, 1 H. H-2. J,, = 7.5 Hz, J24 = 
0.95 H~),7.13 (dd, 1 H ,  H-3,J23 = 7.5 HZ, J, = 8.5 H~),7.42(dd,  1 H, H-7,J67 = 7.2Hz,J78= 8.2 
Hz), 7.59 (dt, 1 H, H-4, J, = 8.5 HZ, J24 = 0.95 Hz, J48 = 0.7Hz). 7.74 (dd, 1 H, H-6, J67 = 7.2 Hz, J, 
= 1.5Hz),8.13("dt", 1 H,H-7,J, ,=8.2Hz,Ja= 1.5H~,J~~=0.7Hz).-M!3(100eV):m/e(%) = 
260 (24, M+), 176 (43), 85 (26), 57 ( 100). - CI5Hl6O2S (260.36) Ber . C 69.2 H 6.19 S 12.3 Gef . C 69.5 
H 5.89 S 12.2. - 

2-  Phenyl5H-naphtho[l, 8-bcjfhiophen-5-on (3a) 

Unter rnechanischem Ruhren gibt man zu 150 g Polyphosphorsaure bei 100" 5 g (14.2 mmol) 20 und 
riihrt 12 h bei loo", wobei sich die Reaktionsmischung dunkelbraun farbt. Die noch heiOe 
Reaktionsmischung gibt man unter kraftigem Riihren in 800 ml Eiswasser und wascht die ausgefallene 
Verbindung mit Na2C03-Lijsung sowie anschlieknd mit Wasser. Zur Reinigung wird an Kieselgel 
mit Benzol als Laufmittel chromatographiert oder umkristallisiert, gelbe Nadeln. - Ausb. 2.5 g (67 
5%); Schmp. 135-136" (Methanol) 136137"). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]-Aceton): b (ppm) 
=6.62(d,lH,H-4,J,=9.9Hz),7.58-7.87(m,5H,Phenyl-H),7.75("t",l H,H-7,J67=7.6Hz,J7R 

H,H-8,578= 7.8Hz,Ja= 0.9Hz).-MS(lOOeV):m/e(%) = 262(100,MC),234(25).-C17H100S 
(262.33) Ber. C 77.8 H 3.84 S 12.2 Gef. C 77.8 H 3.83 S 12.0. - 

= 7.8 Hz), 7.94 (d, 1 H,  H-3, J, = 9.9 Hz), 8.18 (dd, 1 H, H-6, J67 = 7.6 Hz, J, = 0.9 Hz), 8.34 (dd, 1 

2-tert. -Butyl-5H-naphtho[I,8-bc]thiophen-S-on (3b) 

Aus 15.6 g (60 mmol) 2b in 200 ml Polyphosphorsaure bei 110" mit angeschlossener chromatogra- 
phischer Reinigung uber Kieselgel (Benzol/Ethanol 50 : 1) analog 3a. Ausb. 4 g (27 %); Schmp. 
93-94" (gelbe Nadeln aus Methanol). - IR (KBr): 3060, 2990,2965,2938.2870 (CH), 1630 (C=O), 
1580, 1550, 1495, 1470, 1442 (C=C), 840,800,767 cm-'. - UV (Methanol): A,,, (Ig E) = 376 (4.19), 
271 (4.20), 263 (4.23), 230 nm (3.93). - 'H-NMR (90 MHz. [D6]-Aceton): 6 (ppm) = 1.66 (s, 9 H, 
(C)CH3)3),6.52(d, 1H,H-4,JN= 10Hz),7.66(t, lH,H-7,J67=7.6H~,J78=7.8H~),8.15(dd, 1H, 
H-6, J67 = 7.6 HZ, J6R = 1 Hz), 9.19 (d, 1 H ,  H-3, J34 = 10 HZ), 8.23 (dd, 1 H, H-8, J78 = 7.8 Hz, 368 = 1 
Hz). - MS (100 eV): m/e (%) = 242 (40, M'), 227 (100). 199 (6.6),  184 (6.5). - CI5Hl4OS (242.34) 
Ber. C 74.3 H 5.82 S 13.2 Gef. C 74.2 H 6.01 S 13.0. 
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