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Benzo[c]thiophenes (15) with symmetric structure have been 
prepared efficiently from 1,3-dihydrobenzo[c]thiophene 2-ox- 
ides (9) by reaction with aluminium oxide, by 0-acylation with 
trifluoroacetic anhydride, or 0-alkylation with methyl trifluo- 

romethanesulfonate. The aromatization of the S-oxides 9 is 
achieved by 0-functionalization, subsequent elimination, and 
consecutive deprotonation. 

Benz~[c]furan~.~) (la), Benzo[~]thiophen'*~) (1 b) und 2H-Isoin- 
dole '3) 1 c sind 7c-isoelektronische Hetarene. Das gcmeinsame und 
pragende Strukturmerkmal ist das o-chinoide ?r-System mit dem 
konjugationsfahigen Heteroatom; die Isoanellierung bedingt groBe 
Reaktivitatsuntcrschiede gegcniiber normal anellicrtem Benzo[b]- 
furan'' (Za), Benz~[b]thiophen'~) (2b) und den 1H-Indolent') 2c. 
Stabilitats- und Reaktivitatsunterschiede zwischen den isoanellier- 
ten 20-Tc-Heterocyclen l a - c  werden vor allem durch die Donor- 
Wirkung des Heteroatoms X bestimmt; quantenchemische Rechen- 
verfahren'') liefern eine theoretische Erklirung fur dieses Phlno- 
men. Experimentell von Bedeutung waren die Synthese und die 
spektroskopischc Charakterisicrung dcr Stammhctcrocyclen 1 a -c. 

1 2 

I C I  b c 

Herstellung der 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophene 4 
Ein einfaches und effizientes Herstellungsverfahren fur die 

S-Heterocyclen 4 ist die Umsetzung von 1,2-Bis(halogen- 
methy1)benzolen 3 rnit Natriumsulfid-nonahydrat In; durch 
Wahl der Reaktionsbedingungen lassen sich Konkurrenz- 
reaktionen weitgehend vermeiden. 

1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen (4 a) wird vorteilhaft durch 
zweiphasige Reaktionsfuhrung (Toluol/Wasser) rnit einem 
Phasentransfer-Kataly~ator'~) [Triethyl(hexadecyl)ammo- 
nium-bromid] gewonnen"). 4b stellt man zweckmal3ig 
durch einphasige Cyclisierung in Tetrahydrofuran/Ethanol 
(1 : 5 )  rnit Natriumsulfid-nonahydrat her; in Ethanol uber- 
wiegt die Konkurrenzreaktion zum 1,2-Bis(ethoxymethyl)- 
3,4,5,6-tetramethylbenzol(5b). 4 d  ist durch Cyclisierung mit 
Natriumsulfid-nonahydrat in Ethanol erhlltlich; daneben 
wird der minimal losliche 10gliedrige S-Heterocyclus 6d 
isoliert. 

X 10  S N-R 

Die Chemie des Benzo[c]furans ( la)  und der 2H-Isoindole l c  
hat sich rasch cntwickelt; ahnliche Fortschritte auf dem Gcbiet des 
Benzo[c]thiophens (1 b) wurden nicht im gleichen AusmaB erzielt: 
synthctische Defizite diirften die Hauptursache scin. Konventionelle 
Syntheseverfahren5,6) waren fur die ErschlieDung dcr S-Heterocy- 
clen 1 b zwar bedcutsam; verglichen mit den ausfiihrlich studicrten 
2H-Tsoindolen 1 c durften aber methodische Verbesserungen mog- 
lich scin. Erfahrungen und Erfolge auf diesem Gebict8) sollten des- 
halb iibertragen und alternative Herstellungsverfahrcn fur die S- 
Heterocyclen 1 b entwickelt werden. Die gezielte Aromatisierung 
von 1,3-Dihydrobenzo[clthiophenen 4 uber die funfgliedrigen S- 
Oxide 9 durftc synthetisch attraktiv sein. 

Br 

3 

Substituentenmuster fur 3- 15 

4 

Unter den ublichen Bedingungen ist 4c prlparativ nicht unmit- 
telbar durch Cyclisierung zuganglich. Bei Umsetzungcn von 3c mit 
Natriumsulfid-nonahydrat entsteht - bei normaler und inverser 
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Reaktionsfiihrung - bevorzugt der 10gliedrige S-Heterocyclus 6c, 
der wegen der minimalen Loslichkeit einfach isolierbar ist; mit ei- 
nem Phasentransfer-Katalysator '') [Triethyl(hexadecyl)ammonium- 
bromid] wird eine Ausbeute von 90% erreicht. 4c wird nur in 
maximal 30proz. Ausbeute erhalten*) und daneben 4,5,6,7-Tetra- 
chlorbenzo[c]thiophen (15c) - auch bei AusschluD von Sauer- 
stoff - als Begleitprodukt (ca. 2%) gebildet. Die beiden Cyclisie- 
rungsprodukte lassen sich durch SC einfach trennen und spektro- 
skopisch einwandfrei charakterisieren. 

CH, CF,S03 

CF,CO CF,CO, 

5 6 

Zur gezielten Herstellung des substituierten 1,3-Dihydro- 
benzo[c]thiophens 4c wurde 3c mit 2-Methyl-2-propanthiol 
in Methanol/Dichlormethan ( 2 :  1) umgesetzt; aufgrund ste- 
rischer Hinderung gelingt es, l-(Brommethyl)-2-(tert-butyl- 
thiomethyl)-3,4,5,6-tetrachlorbenzol(7~) zu isolieren. Bei der 
thermischen Cyclisierung in Dimethylformamid bei Siede- 
temp. wird das heterocyclische Sulfonium-Salz 8c durch Eli- 
minierung von 2-Methylpropen unmittelbar in das substi- 
tuierte 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen 4c (Ausb. 80%) iiber- 
gefuhrt. Mit dieser Schutzgruppentechnik ist es moglich, 4c 
rationell herzustellen und die Bildung des logliedrigen S- 
Heterocyclus 6c zu vermeiden. 

7 8 

Das Syntheseprinzip wurde wegen der generellen Bedeutung mo- 
difiziert. Bei Umsetzungen des substituierten 1,2-Bis(brommethyl)- 
benzols 3c unter Hhnlichen Bedingungen mit Kaliumthiocyanat 16) 
oder Thi~harnstoff'~) wurde bisher durch intermolekulare Substi- 
tution zwar eine Funktionalisierung erreicht, die Cyclisierung durch 
intramolekulare Substitution aber noch nicht verwirklicht. 

Herstellung der 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen-2-oxide 9 
Die heterocyclischen S-Oxide 9 a  - d werden separat her- 

gestellt und nachfolgend aromatisiert, um oxidative Folge- 
reaktionen zu vermeiden (vgl. N-Oxid-Route*",")). 

Das heterocyclische Sulfid 4a ist rnit Natriummetaper- 
iodat selektiv oxidierbar; 9a wird analysenrein (Schmp. 
75.5- 76°C) erhalten; der Lit.-Schmp.") von 90-91 "C kann 
nicht bestatigt werden. Bei den reaktiven 1,3-Dihydro- 
benzo[c]thiophenen 4a, b und 4d gelingt die S-Oxidation") 
generell nach einem standardisierten Verfahren rnit 60proz. 
Wasserstoffperoxid-Losung/Eisessig in Chloroform. 

Fur das reaktionstrage 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen 4c 
ist 3-Chlorperbenzoesaure in Dichlormethan ein selektives 
Oxidationsmittel; 9c wird nach Reinigung - durch Um- 
kristallisieren oder Chromatographieren - in 75proz. Aus- 
beute erhalten. 4 b liefert rnit dem gleichen Oxidationsmittel 
neben dem Sulfoxid 9 b  (54%) das entsprechende Sulfon 
(36%). 

Herstellung der Benzo[c]thiophene 15 
Nach bisherigen Beobachtungen '9,21,22J ist die Aromatisierung der 

1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen-2-oxide 9 der problematische Reak- 
tionsschritt. Dieses Verfahren wurde von Cava et al.lyJ singular zur 
Herstellung des Grundkorpers 15a eingesetzt, die Anwendungs- 
breite aber bishcr nicht iiberpriift. Die Erfahrungen und Erfolge rnit 
der bewahrten N-Oxid-Route zur Gewinnung von 2-Alkyl- und 2- 
Aryl-2H-isoindolen sollten in modifizierter Form genutzt wer- 
den. 

12 

H 
- HX 

+ HX 
H H 

F X CF3S03 CF3C0, 

15 

Die Wasser-Abspaltung und Aromatisierung kann nach 
Methode A in fester Phase durch Erhitzen der heterocycli- 
schen S-Oxide 9 a  - d rnit neutralem Aluminiumoxid (Akti- 
vitatsstufe 1) in einer Sublimationsapparatur zwischen 110 
und 190"C/20 Torr erreicht werden; dabei sublimieren die 
Benzo[c]thiophene 15a -d in Form farbloser Nadeln. Bei 
dem labilen Grundkorper 15a werden sehr gute Ausbeuten 
(85%) erzielt; die moderaten Ausbeuten fur 15c,d diirften 
auf die begrenzte Sublimierbarkeit (160 - 200 "C/20 Torr) 
zuriickzufiihren sein. 

Die Dehydratisierung der heterocyclischen S-Oxide 
9 a  - d gelingt vorteilhaft nach Methode B in fliissigcr Phase; 
mit neutralem Aluminiumoxid werden in Benzol (Siede- 
temp.) oder Toluol (Siedetcmp.) schr gute Ausbeuten 
(71 - 91 YO) erzielt; mit diesem Verfahren ist eine regulierte 
Warmefuhrung miiglich. Falls Folgereaktionen (u. a. Diels- 
Alder-Reaktionen) geplant sind, kann auf die Isolierung der 
BenzoCclthiophene 15a -d verzichtct werden. 

Um das Methodenspektrum zu erweitern, wurde die Ace- 
tolyse der heterocyclischen S-Oxide 9 a  - d zu einem Stan- 
dardverfahren ausgearbeitet (vgl. N-Oxid-Route8a,8h'). Das 
Acylierungs-Potential muD der Reaktivitat der Edukte 9 an- 
gepaDt werden; nach Methode C wird rnit Trifluoracetan- 
hydrid in Dichlormethan bei Raumtemp. in Gegenwart von 
Triethylamin umgesetzt. Nach Hydrolyse und extraktiver 
Aufarbeitung werden die umkristallisierten oder sublimier- 
ten Benzo[c]thiophene 15a - d analytisch und spektrosko- 
pisch charakterisiert sowie chemisch durch Diels-Alder-Re- 
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aktion rnit CC-Dienophilen identifiziert. Die Acetolyse kann 
demnach rnit Trifluoracetanhydrid unter moderaten Bedin- 
gungen verwirklicht werden und ist dem konventionellen 
Verfahren rnit Acetanhydrid j9) bei Siedetemp. vorzuziehen. 

Trotz dieser synthetischen Fortschritte besteht ein Bedarf 
an Herstell~ngsverfahren~~) fur reaktive und saurelabile 
Benzo[c]thiophene5) 15. 1,3-Dihydro-2-methoxybenzo[c]- 
thiophenium-Salze 10 wurden hergestellt 24-26), um durch 
Abspaltung von Methanol und Deprotonierung die Aroma- 
tisierung zu erreichen. 

Die reaktiven Sulfoxide 9a, b und d liefern bei Umsetzungen mit 
Trifluormethansulfons~ure-methylester27) in Dichlormethan durch 
0-Alkylierung die Trifluormethansulfonate IOa, b und d. Das sta- 
bilere S-Oxid 9 c  bildet dagegen durch S-Methylierung ausschliel3- 
lich 4,5,6,7-Tetrachlor-l,3-dihydro-2-methyl-2-oxidobenzo[c]thio- 
phenium-trifluormethansulfonat (124. Die NMR-Spektren ermog- 
lichen eine einwandfreie strukturelle Unterscheidung. Die kristal- 
linen Trifluormethansulfonate 10a, b und d (Ausb. 57-82%) sind 
thermisch labil und mussen unter Schutzgas gehandhabt werden; 
beim Trocknen i. Hochvak. tritt Zersetzung ein. 

Nach Methode D gelingt die baseninduzierte Eliminierung 
von Methanol im Fall der Trifluormethansulfonate 10a, b 
und d rnit Triethylamin bereits bei Raumtemp. in Dichlor- 
methan; die Bildung von Formaldehyd ist nicht konkurrenz- 
fahig24,25'. Zur  Reinigung wird der Ruckstand aus n-Hexan 
umkristallisiert oder i. Vak. sublimiert (Ausb. 78 - 80%). 

Alkoxy-dialkyl-sulfonium-Salzc werden durch Basen (z. B. 
NaOH) am S-Atom zu Sulfoxiden hydrolysiert26v's); im Normalfall 
tritt nucleophile Substitution am S-Atom unter Inversion ein. Bei 
Alkoxy-diaryl-sulfonium-Salzen ist dcr sterische Verlauf von der 
Base abhiingig. 

Die Benzo[c]thiophene 15a, b haben einen Naphthalin- 
ahnlichen Geruch; der Stabilitatsunterschied ist sehr grol3. 
Wahrend 15a2') nur begrenzt (unter Schutzgas bei - 78 "C) 
lagerfiihig ist, kann 15b llnger (ca. 2 Wochen bei -18°C) 
aufbewahrt werden. 15e und 15d sind unter Schutzgas fast 
unbegrenzt (Kiihlschrank, + 4 "C) haltbar. 

Vergleieh der Methoden zur Aromatisierung 

Die Dehydratisierung der anellierten fiinfgliedrigen S- 
Oxide 9a - d mit Aluminiumoxid ist aufgrund der einfachen 
Reaktionsfiihrung und der reinen Reaktionsprodukte giin- 
stig; praparativ unbefriedigend ist die Mengenbeschrankung 
(ca. 0.5 g) und die Temperaturkontrolle. 

Die Dehydratisierung der S-Oxide 9a -d rnit neutralem 
Aluminiumoxid in Benzol oder Toluol ist ein rationellcs und 
universelles Syntheseprinzip zur Herstellung der Benzo[c]- 
thiophcnc 15a-d. Das Verfahren zeichnet sich durch sehr 
gute Ausbeuten und unkomplizierte Aufarbeitung aus. Die 
Acetolyse rnit Trifluoracetanhydrid ist eine synthetische Al- 
ternative, um saurelabile Benzo[c]thiophene zu gewinnen. 

Die baseninduzierte Methanol-Eliminierung ausgehend 
von den 1,3-Dihydro-Zmethoxybenzo[c]thiopheniurn-Sal- 
Zen 10a,b und d ist sehr vorteilhaft, da sich die fliichtigen 
Begleitprodukte ohne Aufwand abtrennen lassen; dieses in- 
novative Syntheseverfahren diirfte vor allem zur Herstellung 

von saurelabilen Benzo[c]thiophenen die Methode der 
Wahl sein, falls die erforderlichen Edukte zuganglich sind. 

Diskussion der spektroskopischen Befunde 

Zur Kontrolle der synthetischen Umwandlungen sind vor allem 
die 'H- und 13C-NMR-Spektren geeignet; die chemischen Verschie- 
bungen fur 1-H und 3-H sind konstitutionsspezi6sch und haben 
daher diagnostischen Wert. 

Fur die heterocyclischen Sulfoxide 9a-d ist das Kopplungs- 
muster der Methylen-Protonen (AB-Signal, *J = 16.2 - 17.4 Hz) 
charakteristisch. Die 'H-NMR-Signale im Bereich von 6 = 
4.24-4.72 (2H) lassen sich aufgrund der Tieffeldlage den Protonen 
He auf der Seite der S-Oxid-Gruppc zuordnen; die Signale bei 6 = 

4.10-4.43 (2 H) durften aufgrund der Hochfeldlage den Protonen 
Ha in anti-Stellung zum Sauerstoff-Atom entsprechen. Diese Zuord- 
nungen werden durch die raumliche Vorzugskonformation 9ax ver- 
standlich. Bei quasiaxialer Orientierung des anionischen Sauerstoff- 
Atoms kann sich der van-der-Waals-Effekt unrnittelbar auf die syn- 
standigen Protonen He in 1,3-Stellung auswirken und die beobach- 
tete Tieffeldverschiebung bedingen. 

9eq 9ax 

Die 'H-NMR-Spektren der 1,3-Dihydro-2-mcthoxybenzo[c]- 
thiophenium-Salze 10a, b und d zeigen fur 1-H und 3-H ein ahn- 
liches Kopplungsrnuster. 0- und S-Alkylierungs-Produkte sind vor 
allem durch die chemischen Verschiebungen der Methoxy-Gruppe 
(6 = 4.05-4.33) und der S-Methyl-Gruppe (6 = 3.04) einwandfrei 
unterscheidbar; die Unterschiedc der 6-Werte in den I3C-NMR- 
Spektren sind gleichfalls drastisch. 

In den "C-NMR-Spektren der S-Heterocyclen 4, 9, 10 und 15 
andern sich die chemischen Verschiebungen fur C-1 und C-3 
sprunghaft. Die Ursache fur die Tieffeldverschiebung durfte die zu- 
nehmende Entschirmung durch das Heteroatom bei den S-Oxiden 
9 und den S-Methoxy-Verbindungen 10 sowie die Hybridisierung 
der C-Atome in den Benzo[c]thiophenen 15 sein. 

Fur die 'H-NMR-Spektren der Benzo[c]thiophene 15a-d sind 
generell Singuletts fur I-H und 3-H bei 6 = 7.51 -7.97 (2H) cha- 
rakteristisch. Im Fall des Grundkorpers 15a wird dieses Singulett 
(6 = 7.64) durch das AA'BB'-Signal (6,,,, = 7.04; SBB = 7.60) der 
Protoncn am Sechsring uberlagert. Der Ringstrom-Effekt des kon- 
jugierten x-Systems wirkt sich auf die Verschiebung der Protonen 
am Carbocyclus gegensinnig aus; die Signale lur 4-H und 7-H er- 
fahren eine Tieffeldvcrschiebung, wihrend rur 5-H und 6-H eine 
Hochfeldverschiebung resultiert. Ahnlichc Einflusse des Ringstrom- 
Effektcs sind von anellierten benzoiden Aromaten") - LI. a. Naph- 
thalin - bekannt. Vcrglichcn mit den chemischen Verschiebungen 
von 2-Alkyl-2H-isoindolenx"' (6 = 6.85 - 7.30) und 2-Aryl-2H-iso- 
indolensb' (6 = 7.39 - 7.43) beobachtet man fur Benzo[c]thiophen 
(15a) eine Tieffeldverschiebung von A6 = 0.6 bzw. 0.2 ppm fur 1-H 
und 3-H. 

Fur die UV-Spektren (Methanol) der Benzo[c]thiophene 15a-d 
ist ein breites Absorptionsmaximum im kurzwelligen Bereich bei 
h,,, (lg E )  = 215-236 nm (3.9-4.7) und im langwclligen Bereich 
bei h,,, (Ig E )  = 348 - 368 nm (3.4 - 3.7) kennzeichnend. Die Ha- 
logen-Atome in 4-, 5-, 6-, 7-Stellung bewirken eine bathochrome 
Verschiebung (AXmax = 17-20 nm) des langwelligen Hauptmaxi- 
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mums; die Methyl-Gruppen haben einen ahnlichen Effekt (M,,, = 
5 nm) gegeniiber der Stammverbindung 15a. 

Mechanismus der Aromatisierung 

Einzelheiten uber den Mechanismus der Dehydratisie- 
rung rnit neutralem Aluminiumoxid sind unbekannt. Nach 
Vorstellungen von Klemm et a1.3') wird das S-Oxid 9 zu- 
nachst an Lewis-SIure-Zentren (A13@) auf der Aluminium- 
oxid-Qberflache adsorbiert; die aciden Wasserstoffatome 
1-H und 3-H des Substratmolekiils durften auf benachbarte 
Lewis-Base-Zentren (- A1 - Oo -) iibertragen werden. Fur 
die Dehydratisierung ist offenbar die Existenz aktiver vici- 
naler Zentren (A13@, 02@) notwendig; bei der Verwendung 
von Zeolithen (Molsiebe) findet nach eigenen Befunden 
keine Reaktion statt. Wasserspuren sind anscheinend fur 
den Verlauf der Oberflachenreaktion unerheblich. 

Bei der Acetolyse der funfgliedrigen Sulfoxide 9a-d soll- 
ten iihnliche Zwischenstufen wie bei der Pummerer- 
R e a k t i ~ n ~ ~ )  durchlaufen werden. Mit Trifluoracetanhydrid 
diirften durch 0-Acetylierung intermediar 1,3-Dihydro-2- 
(trifluoracetoxy)benzo[c]thiophenium-trifluoracetate 11 ge- 
bildet werden; die baseninduzierte 1,2-Eliminierung von Tri- 
fluoressigsaure muate sich als Folgereaktion anschlienen. 
Unter basischen Bedingungen sind die 1 H-Benzo[c]thio- 
phenium-trifluoracetate 14 anscheinend nicht existenzfahig 
und liefern durch Deprotonierung der aciden Methylen- 
Gruppe das konjugierte o-chinoide 10-7c-System 15. 

Zum gleichen Ergebnis miil3te die nucleophilc Addition des Tri- 
fluoracetat-Ions an die polarisierte C -S-Doppelbindung der 1 H -  
Benzo[c]thiophcnium-trifluoracetate 14 und die nachfolgende 1,4- 
Eliminierung von Trifluoressigsaure fiihren. Die geringe nuclcophilc 
Reaktivitit des Trifluoracetat-Ions einerseits und die konjugative 
Stabilisierung der cyclischen C - S-Doppclbindung der 1H-Benzo- 
[clthiophenium-Ionen andererseits durften diesen Reaktionsweg 
erschweren 31); Konkurrenzreaktionen rnit cyclischen S-Oxiden sind 
dagegen bekannt 19). 

Die Aromatisierung von 5, 6- und 7gliedrigen heterocy- 
clischen S-Oxiden verdient besondere Beachtung und wird 
mit mechanistischer und synthetischer Zielsetzung unter- 
sucht. 

Die Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon und AusschluB 

von Feuchtigkeit ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren 
getrocknet und mit Inertgas gesattigt. - Schmelzpunkte: Biichi 
SMP 510 (bis 210°C) und Kofler-Heiztischmikroskop Thermovar 
HLT B 11, Reichert. - IR (KBr-PreBling): PU 9706 (Philips). - 
UV-Vis: Cary 17 D. - 'H-NMR (TMS interner Standard): Varian 
AM 60 (60 MHz) und Bruker AM 300 (300 MHz). - l3C-NMR 
Bruker AM 300 (75.5 MHz). - MS: Atlas MAT CH7 und Finnigan 
MAT 8230. - Elementaranalysen: Universitat Dortmund (GE). 
Die Analysen-Proben wurden 24 h bei Raumtemp./S - Torr 
getrocknet. - Analytische DC: Fertigplatten (Kieselgel, 
F254/Merck AG). - Praparative S C  Kieselgel 60 (Merck AG) 
und Aluminiumoxid (ICN). 

1. Herstellung der 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophene 4 

a) 1.3-Dihydrobenzo[c]thiophen (4a) 

1,2-Bis(brammethylj benzol (3a) wird durch Umsetzung von 
106.2 g (1.00 mol) a-Xylol mit 370.0 g (2.08 mol) N-Bromsuccinimid 
in 500 ml absol. Tetrachlormethan unter Bestrahlung (Hanau 
TQ 150, 25 Watt) hergestellt (2 h/Siedetemp.); Ausb. 199.0 g (75%) 
rnit Schmp. 91 -94°C; Ausb. nach Umkristallisieren aus 1.2 1 Etha- 
nol 145.2 g (55%) mit Schmp. 94-95°C und Rf = 0.59 (Kieselgel; 
Tetrachlormethan) (Lit?) Ausb. 60%, Schmp. 98 -99°C). - 'H- 
NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 4.61 (s, 4H, CH,Br), 7.27 (s, 4H, 
Ar-H). 

1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen (4a): 13.2 g (50 mmol) 3a werden 
in 100 ml Toluol mit einer Losung von 40 g (170 mmol) Natrium- 
sulfid-nonahydrat und 0.6 g Triethylhexadecylammonium-bromid 
in 100 ml Wasser 24 h bei Raumtemp. unter LichtausschluB intensiv 
geriihrt. Die waBrige Phase wird abgetrennt und mit zweimal 50 
ml Toluol cxtrahiert. Die kombinierten organischen Phasen trock- 
net man mit CaCI2 und destilliert das Losungsmittel ah. Das Roh- 
produkt - Ausb. 6.00 g (88%) - wird durch Kugelrohrdestillation 
(SO"C/0.05 Torr) gereinigt; Ausb. 4.70 g (69%) 4a; das farblose 0 1  
kristallisiert bei -2O"C, Schmp. 20°C; Rr = 0.60 (Kieselgel; Te- 
trachlormethan) Ausb. 89%, Schmp. 20-22°C). - IR 
(Film): 5 = 2910 em-', 1580,1480,1450,1430, 1160. - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI3): 6 = 4.26 (s, 4H, CH2S), 7.18-7.26 (m, 4H, Ar- 

126.46 (d, C-4, -5, -6, -7); 140.12 ( s ,  C-3a, -7a). - MS (70 eV, 20°C): 
m/z (9'0) = 137 (II), 136 (70) [M'], 135 (100) [M+ - I], 134 (24), 
91 (13). 

H). - I3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 37.86 (t, c-1, -3); 124.44, 

C8H8S (136.2) Ber. C 70.54 H 5.92 Gef. C 70.38 H 6.08 

b) 4,5,6,7-Tetramethyl-l j-dihydrobenzo[c Jthiophen (4 b) 
l,2-Bis(brommethyl)-3,4,5.6-~etramethylbenz~l (3b): 134.2 g (1 .OO 

mol) 1,2,3,4-TetramethyIbenzol (Firma Janssen) und 30.00 g (0.33 
mol) Paraformaldehyd werden in 100 ml Decalin, 500 ml konz. 
Bromwasserstoffsiure und 200 ml Wasser 24 h intensiv bei Siede- 
temp. geriihrt; dabei werden nach 3 h und 6 h jeweils 60.00 g (0.67 
mol) Paraformaldehyd zugcfugt. Nach Abkiihlen auf - 10°C saugt 
man das ausgefallene Rohprodukt ab, wascht rnit zweimal 100 ml 
Wasser und zweimal 100 ml n-Hexan; Ausb. 179.3 g (56%) 3b mit 
Schmp. 135--140°C. Die abgetrennte waBrige Phase wird mit zwei- 
ma1 50 ml n-Hexan extrahiert, und die vereinigten organischen Pha- 
sen werden auf ca. 200 ml eingeengt sowie auf -20°C abgekiihlt. 
Ausb. 15.00 g(5%)3bmit Schmp. 135-140°C. 194.3 g(61%)3b33i 
kristallisiert man sukzessiv aus ca. 1.6 1 Ligroin und 1.3 1 Essigester 
um; dabei muB die heil3e Losung von 3 b in Ligroin und Essigester 
filtriert werden, um das schwerer losliche 9,10-Dihydro-l,2,3,4, 
5,6,7,8-octamethylanthracen rnit Schmp. 273 -275 "C (Lit."' 284°C) 
abzutrennen. Die kristallinen Fraktionen werden 48 h i. Vak. uber 
CaCI, getrocknet; Ausb. 99.30 g (31%) 3b, farblose Nadeln rnit 
Schmp. 160°C und R, = 0.19 (Kieselgel; n-Hexan), R, = 0.68 (Kie- 
selgel; Tetrachlormethan). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 2.24 

CH,Br). 
(s, 6H, 4-CH3, 5-CH3), 2.32 (s, 6H, 3-CH3, 6-CH3), 4.67 (s, 4H, 

CI2HlhBr2 (320.1) Ber. C 45.03 H 5.04 Gef. C 45.09 H 5.00 

/,2-Bis(ethoxymethyl)-3,4,5,6-tetrumethylbenzo1 (5b): 2.16 g (9.0 
mmol) Natriumsulfid-nonahydrat werden in 80 ml absol. Ethanol 
unter Schutzgas innerhalb 4 h in eine siedende Losung von 3.20 g 
(10.0 mmol) 3b in 60 ml absol. Ethanol/absol. Dichlormethan (5: 1) 
geriihrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Ruckstand mit 
60 ml Dichlormethan aufgenommen und die Suspension rnit zwei- 
ma1 50 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten waDrigen Phasen 
extrahiert man rnit 30 ml Dichlormethan, trocknet die vereinigten 
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organischen Phasen mit CaCI2 und destilliert das Losungsmittel a b  
Ausb. 2.46 g (>loo%) 5 b  rnit Schmp. 30-33°C. Nach Kugel- 
rohrdestillation erhalt man 1.86 g (83%) farbloses 5b mit Schmp. 
32 - 33 "C und Rf = 0.09,0.33,0.40,0.69 (Kieselgcl; Chloroform). - 
'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 1.24 (t, 6H, CH,CH,), 2.20 (s, 

CH2CH3), 4.55 (s; 4H, Ar-CH,); 'H-NMR-spektroskopisch sind 
keine Verunreinigungen nachweisbar. - MS (70 eV, 20°C): m/z 

175 (loo), 161 (23), 160 (34). 
C16H2602 (250.4) Ber. C 76.75 H 10.47 Gef. C 78.03 H 11.05 

1,3-Dihydro-4,5,6,7-tetrarnethylbenzo[c]thiophen (4 a): 16.0 g (50 
mmol) 3b werden in 150 ml Tetrahydrofuran unter Schutzgas in- 
nerhalb 6 h bei Siedetemp. mit einer Losung von 14.4 g (60 mmol) 
Natriumsulfid-nonahydrat in 250 ml Tetrahydrofuran/Ethanol 
(1  : 5) versetzt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Ruckstand 
mit 150 ml Dichlormethan aafgenommen und die Suspension mit 
dreimal 100 ml Wasser gewaschen; die vereinigten waI3rigen Phasen 
extrahiert man rnit 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden mit CaC12 getrocknet, und das Losungsmittel 
wird abdestilliert; das gelbe Rohprodukt - 9.30 g (97%) mit Schmp. 
120- 125'C und Rf = 0.53 (Kieselgel; Tetrachlormethan) - kri- 
stallisiert man aus 300 ml n-Hexan urn; Ausb. 7.40 g (77%) 4b rnit 
Schmp. 147-149'C. 0.30 g reinigt man durch SC (Kieselgel; Te- 
trachlormethan; Siiule 20 x 1.5 em) und dampft das Eluat (ca. 200 
ml) rnit R, = 0.53 (Kieselgel; Tetrachlormethan) ein; Ausb. 0.25 g 
(83%) farbloses 4 b  rnit Schmp. 150-151 'C. - IR (KBr): C = 1440 
ern- ', 1390, 1370, 1280, 1200, 1110, 1060, 1040. - 'H-NMR (300 

NMR (75.5 MHz, CDCl,): 6 = 16.04, 17.04 (q, 4-CH3 bis 7-CH3); 

-7a). - MS (70 eV, 20°C): m/z (%) = 193 (9), 192 (53) [M+], 191 

6H, 4-CH3, 5-CH3), 2.29 (s, 6H, 3-CH3, 6-CH3), 3.60 (9, 4H, 

(%) = 205 (9), 204 (51) [M+ - 1 - OC,HS], 189 (12), 176 (14), 

MHz, CDCIJ: 6 = 2.21 (s, 12H, CH3), 4.26 (s, 4H, CHIS). - "C- 

38.42 (t, C-1, -3); 129.37, 133.71 (s, C-4, -5, -6, -7); 136.37 (s ,  C-3a, 

(30), 178 (14), 177 (100, Mf  - CH3), 176 (24), 162 (27), 161 (17). 
CIZHlhS (192.3) Ber. C 74.94 H 8.39 Gef. C 75.06 H 8.72 

c) 4,5,6,7-Tetrachlor-f ,3-dihydrobenzo[c]thiophen (4c) 
1,2-Bis(bromrnethylj-3,4,5,6-tetrachlorbenzol (3c): 61.0 g (250 

mmol) 1,2,3,4-Tetra~hlor-5,6-dimethylbenzol~~) werden rnit 99.4 g 
(559 mmol) N-Bromsuccinimid sowie 1.3 g Azodiisobutyronitril in 
500 ml absol. Tetrachlormethan unter Ruhren zum Sieden erhitzt 
und 3.5 h bestrahlt (Hanau TQ 150, 25 Watt). Nach Abkuhlen 
saugt man das ungeloste Succinimid ab und konzentriert das Filtrat 
i. Vak. Man isoliert 96.0 g (97%) 3c mit Schmp. 109-113"C, dic 
aus 550 ml Aceton umkristallisiert werden; Ausb. 84.4 g (85%) 3c 
mit Schmp. 114-116°C (Lit3') Ausb. 79%, Schmp. Ill-115°C) 
und Rf = 0.32 (Kieselgel; n-Hexan). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 
6 = 4.80 (s, 4H, CH,Br). 

1- (Brornmethyl)-Z- (tert-butylthiornethyl)-3,4,5,6-tetvachlorben- 
zol (7c): 1.53 g (17 mmol) 2-Methyl-2-propanthiol (Firma Merck) 
lost man in einer Mischung aus 0.86 g (16 mmol) Natriummetha- 
nolat und 40 ml absol. Methanol und riihrt die Losung unter 
Schutzgas innerhalb 4 h in eine Losung von 6.03 g (15 mmol) 3c 
in 60 ml absol. Methanol/absol. Dichlormethan (2: 1) bei Siedetemp. 
Die resultierende Suspension wird 1 h bei Siedetemp. geruhrt und 
auf 0°C abgekuhlt; der farblose Feststoff wird abgesaugt, mit 100 
ml Wasser und 100 ml kaltem Methanol gewaschen und i. Vak. 
uber CaCI, getrocknet; Ausb. 4.60 g (75%) 7c rnit Schmp. 
77 - 78 "C. 1 .OO g kristallisiert man aus 20 ml Methanol um; Ausb. 
0.75 g (75%) mit Schmp. 78-79°C und RI = 0.19 (Kieselgel; n- 
Hexan). - IR (KBr): 0 = 2960 cm-', 1465,1450,1380,1360, 1235, 

[s, 9H, C(CH,),], 4.07 (s, 2H, CH2S), 4.83 (s, 2H, CH,Br). - MS 
(70 eV, 100°C): m/z  (YO) = 412 (12), 410 (13), 356 (14), 354 (16), 321 

1215, 1175, 1155, 1130. - 'H-NMR (300 MHz, CDC1,): 6 = 1.46 

(15), 320 (19), 275 (32), 274 (17) [Mt - C4H8 - HBr], 273 (47), 
272 (17), 271 (27), 242 (29), 241 (17), 240 (34), 239 (20), 238 (25), 237 
(16), 236 (29), 207 (19), 205 (21), 204 (19), 202 (28), 61 (17), 59 (46), 
58 (55), 57 (100). 

C12H13BrC14S (411.0) Ber. C 35.07 H 3.19 
Gef. C 34.93 H 3.54 

4,5,6,7-Tttruchlor-~,3-dihydrobenzo[clthiophen (4c): 1.50 g (3.6 
mmol) 7c werden in 25 ml absol. Dimcthylformamid unter Schutz- 
gas 1 h zum Sieden erhitzt (DC-Kontrolle: Kieselgel; n-Hexan). 
Ndch Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wird das braune 
Rohprodukt - Ausb. 1.03 g (> 100%) - 24 h rnit 10 ml Ethanol 
digeriert; Ausb. 0.80 g (80%) 4c rnit Schmp. 144- 150°C und Rf = 
0.28 (Kieselgel; n-Hexan). 

Cyclisierung uon 3c mit Natriurnsulfid: 6.0 g (15 mmol) 3c werden 
in 60 ml Ethanol unter Schutzgas mit einer Losung von 4.0 g (17 
mmol) Natriumsulfid-nonahydrat in 60 ml Ethanol innerhalb 30 
min bei Siedetemp. versetzt. Die Suspension wird 5 h bei Siedetemp. 
geruhrt und das Losungsmittel abdestilliert; den Ruckstand wascht 
man mit 150 ml Wasser und saugt den farblosen Feststoff ab; Ausb. 
4.1 g (100%) Rohprodukt rnit Schrnp. >293"C (Zers.) und Rf = 
0.00, 0.28, 0.38 (Kieselgel; n-Hexan). Der Feststoff wird im Soxhlet- 
Extraktor 2 h mit 50- 100 ml Chloroform extrahiert und der Ruck- 
stand isoliert; Ausb. 3.6 g (89%) 1,2,3,4,8,9,10,11-0ctachlor- 
5,7.12.14-tetrahydro-dibenzo[c,h][l,6]difhiucin (6c). Das Losungs- 
mittel des Extraktes wird abdestilliert und das Rohprodukt durch 
SC (Kieselgel; n-Hcxan; Saule 40 x 2 an) gereinigt; die Eluate (ca. 
100-300 ml) mit 4 c  (R, = 0.28; Kieselgel; n-Hexan) werden ein- 
gedampft; Ausb. 0.3 g (7%). 

6c: Schmp. > 330°C (Zers.), Rr = 0.00 (Kieselgel; n-Hexan oder 
Chloroform). - 1R (KBr): V = 1455 cm-I, 1425,1380,1370,1360, 
1270, 1225, 1185, 1160,1130,900. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,)1 
6 = 4.08 (s, 8H, CHIS). - MS (70 eV, 250°C): m/z (YO) = 550 (14), 
548 (22) [M'], 546 (19), 306 (16), 275 (51), 274 (16), 273 (IOO), 272 
(15), 271 (76), 244 (27), 242 (58), 240 (55), 238 (29), 236 (37). 
Cl,H8C18S2 (547.9) Ber. C 35.07 H 1.47 Gef. C 34.87 H 1.41 

d) 4,5,6,7-Tetrabrorn-l,3-dihydrobenzo[c]thiophen (4d) 
1,2,3,4-Tetrabrom-5,6-bis(brommethyl) benzol(3d): 107.0 g (0.254 

mol) 1,2,3,4-Tetrabrom-5,6-dirnethylben~oI~~~ werden mit 95.0 g 
(0.53 mol) N-Bromsuccinimid und 1 .O g Dibenzoylperoxid in 700 
ml absol. Tetrachlormethan unter Riihren zum Sieden erhitzt und 
24 h mit einer Quecksilber-Dampflampe (Hanau TQ 150,25 Watt) 
bestrahlt. Das ungelostc Succinimid wird heiD abgesaugt und das 
Filtrat i. Vak. konzentriert. Man isoliert 139.7 g (95%) 3d mit 
Schmp. 158-160"C, die aus 1.5 I Aceton/Chloroform (2: 1) um- 
kristallisiert werden; Ausb. 11 1.0 g (76%) mit Schmp. 163 - 164°C 
(Lit."j Ausb. 88%, Schmp. 160°C) und Rf = 0.30 (Kieselgel; Cy- 
clohexan). Nach Konzentrieren und Abkuhlen des Filtrats auf 
+4"C lassen sich zusatzlich 11.0 g (8%) farbloses, gelbliches Pro- 
dukt 3d rnit Schmp. 162--163°C isolieren. - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 4.85 (s, 4H, CH2Br). 

CsH4Br6 (579.5) Ber. C 16.58 H 0.70 Gef. C 16.52 H 0.66 

4,5,6,7-Tetrabrom-l,3-dihydrobenzo[c]thiophen (4d): 2.30 g (4.0 
mmol) 3 d  werden in 80 ml Ethanol suspendiert und unter Schutzgas 
mit 2.90 g (12 mmol) Natriumsulfid-nonahydrat versetzt. Die Sus- 
pension wird 24 h unter Ruhren zum Sieden erhitzt und das Lo- 
sungsmittel abdestilliert; den Ruckstand wascht man rnit ca. 200 
ml Wasser und saugt den gelben Feststoff ab; Ausb. 1.75 g (97%) 
Rohprodukt mit Schmp. 300-310°C (Zers.) und R, = 0.00, 0.17, 
0.26, 0.52 (Kieselgel; Cyclohexan). Der Feststoff wird im Soxhlet- 
Extraktor 2 h mit 80 ml Chlorororm extrahiert und der Ruckstand 
isoliert; Ausb. 0.50 g (28%) 1,2,3,4,8,9,fO,l f-Octabrom-5,7,12,14-te- 
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truhydrodibenzo[c.h1(1,6]dithiacin (6d) rnit Schmp. 330- 350°C 
und Rf = 0.00 (Kieselgel; Cyclohexan oder Chloroform). Das Lo- 
sungsmittel des Extraktes wird abdestilliert; Ausb. 0.90 g (50%) 4d 
rnit Schmp. 190-200°C. 0.23 g (0.50 mmol) 4d werden durch SC 
(Kieselgel; Cyclohexan; Saule 30 x 1 cm) gereinigt und die Eluate 
(ca. 200 ml) rnit Rf = 0.52 (Kieselgel; Cyclohexan) im Rotations- 
verdampfer konzentriert; Schmp. 205 "C (Lit.13d) 214-216°C). 

6d Schmp. 330 - 350 "C (Zers.), RI = 0.00 (Kieselgel; Cyclohexan 
oder Chloroform). - IR (KBr): 0 = 2960-2920 m-' (br.), 1460, 

(70 eV, 320°C): m/z (YO) = 905 (2), 903 (3), 901 (3), 483 (12), 456 
(lo), 455 (21), 454 ( 3 3  453 (71), 452 (57), 451 (IOO), 450 (42), 449 
(67), 448 (14), 447 (16), 422 (23), 420 (36), 418 (24), 374 (14), 373 (28), 
372 (32), 371 (29), 370 (30), 369 (13). 

1430,1360,1335,1230,1195,1110,1020,995,830,730,710. - MS 

C16H8BreS2 (903.6) Ber. C 21.27 H 0.89 Gef. C 21.53 H 0.88 

4d Schmp. 205"C, Rf = 0.52 (Kieselgel; Cyclohexan). - IR 
(KBr): 5 = 2920 m-', 1420, 1410, 1370, 1340, 1260, 1190, 1160, 
1145, 1130, 880, 705. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 4.39 (s, 
4H, CH2S). - I3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 42.75 (t, C-I, 
-3); 122.34, 127.19, 142.61 (s, C-3a, -4, -5, -6, -7, -7a). - MS (70 eV, 
220°C): m/z  (%) = 456 (21), 455 (18), 454 (58), 453 (53), 452 (IOO), 
451 (91), 450 (90), 449 (69), 448 (23), 447 (15), 375 (22), 374 (24), 373 
(49), 372 (45), 371 (65), 370 (43), 369 (27), 368 (lo), 294 (16), 293 (16), 
292 (56), 291 (21), 290(32), 214 (15), 213 (17), 212 (27), 211 (20), 210 

C8H4Br4S (451.8) Ber. C 21.27 H 0.89 Gef. C 21.51 H 0.84 

2. Herstellung dor 1,3-Dihydrobenzo[cjthiophen-2-oxide 9 
a) 1,3-Dihydrobenzo(c]~hiophen-2-oxid (9a). - Methode A (mit 

Natriummetaperiodat): 0.95 g (7.0 mmol) 4a wcrdcn in eine Losung 
von 1.52 g (7.1 mmol) Natriummetaperiodat in 40 ml Metha- 
nollwasser (1 : 1) geriihrt. Nach 12 h bei Raumtemp. wird das ausge- 
fallene Natriumiodat abgesaugt und das Filtrat im Rotationsver- 
dampfer konzentriert. Das Rohprodukt - Ausb. 0.95 g (89%) 4a 
rnit Schmp. 70-73°C - wird aus 10 ml Tetrachlormethan um- 
kristallisiert; Ausb. 0.80 g (75%) rnit Schmp. 72-73°C und Rf = 
0.21 (Kicselgel; Essigester) (Lit.") Ausb. 800/0, Schmp. 90-91 "C). 
0.1 5 g reinigt man durch SC (Kieselgel; Essigester; Saulc 20 x 1 cm) 
und konzentriert die vereinigten Eluate (ca. 100 ml) mit Rf = 0.21 
im Rotationsverdampfer; Ausb. 0.11 g (73%) farbloses 9a rnit 
Schmp. 75.5 - 76°C. 

(23). 

Methode B (mit Wasserstoffperoxid/Eisessig): 2.60 g (19 mmol) 
4a versetzt man in 20 ml Eisessig/Chloroform ( 1  : 3) unter Riihren 
bei 0°C innerhalb 30 rnin mit 1.14 g (20 mmol) 60proz. Wasser- 
stoffperoxid in 10 ml Eisessig. Nach Riihren (4 h bei O T )  wird 
untcr Kiihlung eine Losung von 50 g K2C03 in 80 ml Wasser bei 
O T  innerhalb 30 rnin zudosiert. Die waljrigc Phase wird rnit drei- 
ma1 50 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen werden mit CaCI, getrocknet, und das Losungsmittcl wird 
abdestilliert. Das gelbbraunc Rohprodukt - Ausb. 2.55 g (88%) 
9a niit Schmp. 70-72°C - wird aus 20 ml Tetrachlormethan 
umkristallisiert; Ausb. 2.35 g (81%) 9a rnit Schmp. 72-73°C (Lit.") 
90-91 ^C) und Rr = 0.21 (Kieselgel; Essigester). - IR (KBr): TJ = 
1470 cm-I, 1450, 1390, 1180, 1120, 1110, 1040, 1030, 750. - 'H- 
NMR (300 MHz, CDCII): AB-Signal (6, = 4.10, *JAB = 16.2 Hz, 
2H, HA; FB = 4.24, 2H, Hb), 6 = 7.28-7.36 (m, 4H, 4-, 5-, 6-, 
7-H); (300 MHz, CDC13/CF3C02H): AB-Signal (6, = 4.52, 'JAB = 
17.3 Hz, 2H, HA; 6~ = 4.54, 2H, HB), 6 = 7.38-7.45 (m, 4H, 4-, 
5-, 6-, 7-H); (300 MHz, CDC13/CF3C02D): AB-Signal (6, = 4.53, 
'JAB = 17.1 Hz, 2H, HA; SB = 4.55, 2H, HB), 6 = 7.39-7.46 (m, 
4H, 4-, 5-, 6-, 7-H); (300 MHz, [DJPyridin): AB-Signal (6, = 4.20, 
*.JAB = 16.0 Hz, 2H, HA; 6, = 4.24, 2H, HB), 6 = 7.24-7.34 (m, 

4H, 4-, 5-, 6-, 7-H). - "C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): 6 = 59.11 (t, 
C-I, -3); 126.28, 128.05 (d, C-4, -5, -6, -7); 134.89 (s, C-3a, -7a). - 
MS (70 eV, 20°C): m/z (%) = 153 (5), 152 (52) [M'], 135 (9) 

78 (36), 77 (15). 
[Mt - 0 - I], 134 (7), 105 (9), 104 (100) [M+ - SO], 103 (25), 

CsHROS (152.2) Ber. C 63.13 H 5.30 Gef. C 62.85 H 5.51 

b) 1,3-Dihydro-4,5,6,7-tetramethylbenzo[c/thi~~phen-2-oxid 
(9b). - Methode C (mit 3-Chlorperbenzoes~ure): 0.96 g (5.0 mmol) 
4b werden in 60 ml Dichlormethan bci 0°C in ca. 45 rnin rnit einer 
Losung von 1.19 g (5.9 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure (Firma Jans- 
sen) in 60 ml Dichlormethan versctzt. Nach 22stdg. Riihren bei 
0°C (DC-Kontrolle) wird die Losung rnit zweimal 50 ml konz. 
NaHC03-Losung und zweimal 100 ml Wasser gewaschen. Die or- 
ganische Phase trocknct man mit MgS04 und destilliert das Lo- 
sungsmittel ab. Das gelbliche Rohprodukt - Ausb. 0.96 g (92%) 
9b rnit Schmp. 155-162°C und Rf  = 0.29, 0.86 (Kieselgel; Essig- 
ester) - wird durch SC (Kieselgel; Essigester; Saule 40 x 2 cm) 
gereinigt; die Eluate (ca. 200 ml) rnit Rf = 0.29 werden vereinigt 
und im Rotationsverdampfer konzentriert; Ausb. 0.56 g (54%) farb- 
loses 9b rnit Schmp. 169-170°C und Rf = 0.29 (Kieselgel; Essig- 
ester). 

Methode B (mit Wasserstoffperoxid/Eisessig): 3.31 g ( 1  7 mmol) 
4b versetzt man in 80 ml Eisessig/Chloroform (4: 1) unter Ruhren 
bei 5-10°C innerhalb 30 rnin rnit 1.08 g (19 mmol) 60proz. Was- 
serstoffperoxid in 10 ml Eisessig. Nach 18 h bei 5°C werden 0.52 g 
(9 mmol) 60proz. Wasserstoffperoxid in 10 ml Eisessig zugefiigt. Die 
Suspension wird 6 h bei 5°C geriihrt und bei 0°C innerhalb 1 h 
rnit einer Losung von 70 g K2C03 in 100 ml Wasser versetzt. Die 
waRrige Phase extrahicrt man mit viermal 100 ml Dichlormcthan, 
trocknct dic kombinierten organischen Phasen mit K,C03 und de- 
stilliert das Losungsmittel ab; Ausb. 3.10 g (87Y0) 9b. Das gelbe 
Rohprodukt rnit Schmp. 145-155°C wird aus 100 ml Essigester 
umkristallisiert; Ausb. 2.10 g (59%) rnit Schmp. 165-168 'C und 
R f  = 0.29 (Kieselgek Essigester). - IR (KBr): 5 = 2900 cm-I, 1450, 
1380, 1260, 1130, 1025. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 2.22 
(s, 6H, 5-CH3, 6-CH3), 2.24 (s, 6H, 4-CH3, 7-CH3), AB-Signal (6, = 

4.15, ' J A B  = 16.2 Hz, 2H, HA; 6s = 4.26, 2H, He); (60 MHz, CDC11, 
195 K): 6 = 2.22 (s, 12H, CH3), 4.17 (s, 4H, CH2S); (300 MHz, 
CDCI,/CF3CO?H): 6 = 2.22 (s, 6H, 5-CH3, 6-CH3), 2.24 (s, 6H, 
4-CH3, 7-CH3), AB-Signal (6, = 4.45, 2 J A B  = 17.0 Hz, 2H, HA; 

5-CH3, 6-CH4, 2.24 (s, 6H, 4-CH3, 7-CH3), AB-Signal (6, = 4.44, 

Pyridin): 6 = 2.04 (s, 12H, CHJ, 4.22 (s, 4H, CH'S). - I3C-NMR 
(75.5 MHz, CDC13): 6 = 16.18, 17.34 (q, 4-CH3 bis 7-CH3); 59.22 
(t, C-I, -3); 130.97, 135.36 (s, C-3a his C-7a). - MS (70 eV, 80°C): 
m/z (%) = 208 (37) [M '1, 191 (8), 161 (15) 160 (lOO)[M ' - SO], 
145 (34), 129 (7), 128 (7). 

68 = 4.52,2H, Hs); (300 MHz, CDClx/CF,CO*D): 6 = 2.22 (s, 6H, 

2 J A B  = 17.0 Hz, 2H, H A ;  6B = 4.51, 2H, HB); (300 MHz, [Ds]- 

CI2Hl60S (208.3) Ber. C 69.19 H 7.74 Gef. C 69.45 H 7.22 

c) 4,5,6,7-Tetrachlor-l,3-dihydrobenzo[c]thi~p~en-2-uxid (9c). - 
Methode C (mit 3-Chlorperbenzoesaure): 0.68 g (2.5 mmol) 4c wer- 
den in 30 ml Dichlormethan bei 0°C in ca. 45 rnin rnit einer Losung 
von 0.51 g (2.5 mmol) 3-Chlorperbenzoesiure (Firma Janssen) in 
30 ml Dichlormethan versetzt. Nach 4stdg. Riihrcn bei 0°C (DC- 
Kontrolle: Kieselgel; n-Hexan) wird die Losung mit dreimal 50 ml 
konz. NaHC03-Losung und 50 ml Wasser gcwaschen. Die orga- 
nische Phase trocknet man rnit MgS04 und destilliert das Losungs- 
mittel ab. Das [arblose Rohprodukt - Ausb. 0.69 g (95%) 9c mit 
Schmp. 155 - 160 "C (Zers.) und Rf = 0.39 - wird durch SC (Kie- 
selgel; Essigester; Saule 30 x 2 cm) gereinigt. Die Eluate (ca. 150 
ml rnit Rf = 0.39) werden vereinigt und im Rotationsverdampfer 
konzentriert; Ausb. 0.54 g (75%) farbloses 9c mit Schmp. 171 bis 
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171.5"C und Rf = 0.39 (Kieselgel; Essigester). - IR (KBr): 5 = 
2920cm-', 1385,1370,1195, 1185, 1160,1135,1120, 1050,1040. - 
'H-NMR (300 MHz, CDC13): AB-Signal (6, = 4.34, 'JAB = 17.0 

AB-Signal (6, = 4.55, 'JAB = 18.2 Hz, 2H, HA; 6B = 4.56, 2H, 
HB); (300 MHz, CDCI,/CF3CO*D): AB-Signal (6 ,  = 4.57, 2 J ~ ~  = 
17.8 Hz, 2H, HA; ?iB = 4.58, 2H, HB); (300 MHz, [DJPyridin): AB- 
Signal (6, = 4.44, ' J A B  = 17.0 Hz, 2H, HA; S B  = 4.52,2H, HB). - 
13C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 60.69 (t, C-1, -3); 130.55, 132.97 
(s, C-4, -5, -6, -7); 135.33 (s, C-3a, -7a). - MS (70 eV, 160°C): m/z 
(Yu) = 292 (18), 290 (37) [M'], 288 (28), 244 (48), 242 (100) [M+ - 
SO], 240 (80), 207 (24), 205 (25), 172 (15), 170 (24). 

C8H4CI40S (290.0) Ber. C 33.13 H 1.39 Gef. C 32.98 H 1.22 

d) 4,5,6,7-Tetrabrom-l,3-dihydrobenzo[c]thiophen-2-oxid (9d). - 
Methode B (mit Wasserstoffperoxid/Eisessig): 9.50 g (22.0 mmol) 4d 
versetzt man in 50 ml Eisessig/Chloroform (1 : 3) unter Ruhren bei 
O'C innerhalb 30 min rnit 1.87 g (33.0 mmol) 60proz. Wasserstoff- 
peroxid-Losung in 10 ml Eisessig. Nach 36stdg. Ruhren bei 0- 5 "C 
(DC-Kontrolle: Kieselgel; Essigester) wird unter Kuhlung eine Lo- 
sung von 50 g K2C03 in 80 ml Wasser bei 0°C innerhalb 30 min 
eingeriihrt. Die waBrige Phase wird mit dreimal 100 ml Dichlor- 
methan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 
CaClz getrocknet, und das Losungsmittel wird abdestilliert; Ausb. 
8.00 g (77%) 9d, Schmp. 162°C (Zers.). Das Rohprodukt wird aus 
150 ml Chloroform umkristallisiert; Ausb. 4.95 g (48%) 9d mit 
Schmp. 200-201 "C und Rf = 0.38 (Kieselgel; Essigester). 0.50 g 
werden chromatograpbiert (Kieselgel; Essigester; Saule 25 x 1.5 
cm) und die Eluate (ca. 400 ml) rnit Rf = 0.38 konzentriert; Schmp. 
213-214°C. - IR (KBr): P = 2980 cm-', 2940, 1400, 1390, 1370, 

'H-NMR (CD3OD): AB-Signal (6, = 4.72, * J A B  = 17.4 Hz, 2H, 
HA; 6B =4.43,2H, HB). - MS (70 eV, 200°C): m/z (%) = 471 (12), 
470 (461, 468 (67) [M ' 1, 465 (44), 463 (1 I), 453 (20), 452 (21), 451 
(69), 450 (31), 449 (IOO), 448 (21), 447 (66), 446 (16), 424 (14), 421 

C8H4Br40S (467.8) Ber. C 20.54 H 0.86 Gef. C 20.61 H 0.81 

Hz, 2H, HA; 6~ = 4.39, 2H, HB); (300 MHz, CDC13/CF3C02H): 

1340,1250,1180,1170,1145,1135,1100,1030,880,800,745,730. - 

(56) 420 (87) [M+ - SO], 418 (59), 416 (15). 

3. Herstellung der Benzo[c]thiophene 15 

a) Dehydratisivruny der 1,3-Dihydrobenzo[c]~hiophen-2-oxide 9 
mit Aluminiumoxid (Methode A Sublimationsverfahren). - All- 
gemeine Arbeilsuorschrftt: 0.50 -2.00 mmol Sulfoxid 9 und 
0.40 - 2.00 g neutrales Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufe 
1) werden intensiv gemischt und in einer Sublimationsapparatur 
2 -3 h (25 Torr/l20- 1 9 0 T )  erhitzt; dabei scheiden sich farblose 
Kristalle am Kuhlfinger ab. 

Benzo[c]thiophen (15a): 0.15 g (1.0 mmol) 9a und 0.50 g neutrales 
Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufe 1) werden in der Subli- 
mationsapparatur 2 h (25 Torr/120--140"C) erhitzt; Ausb. 0.11 g 
(85%) 15a rnit Schmp. 54-57°C (Lit.") Ausb. 94%, Schmp. 
53 - 55 "C); nach Sublimation bei 40- 45 "C/6 Torr Schmp. 
58-60°C. - IR (KBr): F = 3100 cm-', 1690, 1370, 1350, 1225, 
1165, 860, 770. - UV (Methanol): h,,, (Ig E) = 215 nm (3.94), 267 
(2.91). 274 (3.10, sh), 278 (3.32), 283 (3.36), 285 (3.37), 289 (3.59), 294 
(3.46) 297 (3.44), 302 (3.67), 314 (3.46, sh), 317 (3.51), 322 (3.54, sh), 
328 (3.60), 332 (3.59), 337 (3.50, sh), 343 (3.48), 348 (3.37, sh). - 'H- 
NMR (300 MHz, CDC13): AA'BB-Signal ( 6 ~  = 7.04, 2H, 5-, 6-H; 
88 = 7.60, 2H, 4-, 7-H), 6 = 7.64 (s, 2H, I-, 3-H). - I3C-NMR 
(75.5 MHz, CDCI,): 6 = 116.44 (d, C-1, -3); 121.83, 123.38 (d, C-4, 
-5,  -6, -7); 138.07 (s, C-3a, -7a). - MS (70 eV, 20°C): m/z ( O h )  = 

136 (5), 135 (lo), 134 (100) [M'], 108 (7), 90 (14), 89 (16) [M+ - 
S - CHI. 

CRH6S (134.2) Ber. C 71.60 H 4.51 Gef. C 71.47 H 4.24 

4,5,6,7-TetramethyZbenzo[c]thiophen (15b): 0.1 5 g (0.78 mmol) 9b  
und 0.45 g neutrales Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufc 
1) werden in der Sublimationsapparatur 2 h (25 Torr/l30- 160°C) 
erhitzt; Ausb. 0.12 g (81%) 15b mit Schmp. 108-110°C und Rf = 

0.67 (Kieselgel; Tetrachlormethan). - IR (KBr): F = 3100 cm-', 
2910, 1440, 1380, 1320, 1215, 870, 750. - UV (Methanol): h,,, 
(Ig E )  = 225 nm (4.53), 275 (2.90, sh), 288 (3.28), 299 (3.52), 312 (3.61), 
329 (3.59, sh), 340 (3.67), 353 (3.55, sh). - 'H-NMR (300 MHz, 

7.51 (s, 2H, 1-, 3-H). - 13C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 16.07, 
16.40 (q, 4-CH3 bis 7-CH3); 114.12 (d, C-I, -3); 123.71, 130.22, 138.78 
(s, C-3a, -4, -5, -6, -7, -7a). - MS (70 eV, 20°C): m/z (%) = 191 

(6), 160 (6), 147 (7), 142 (6), 141 (6), 129 (7), 128 (6), 115 (8). 

CDCI3): 6 = 2.27 (s, 6H, 5-CH3, 6-CH3), 2.48 (s, 6H, 4-CH3,7-CH3), 

(14), 190 (100) [M'], 189 (14), 176 (12), 175 (96) [Mf - CHJ, 373 

Cl2HI4S (190.3) Bcr. C 75.74 H 7.41 

4,5.6.7-TetrachIorbenzo~c~t~iophen (1%): 0.50 g (1.7 mmol) 9c 
und 2.00 g neutrales Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufe 
1) werden in der Sublimationsapparatur 3 h (25 Torr/l60- 190'C) 
erhitzt; Ausb. 0.30 g (64%) 15c rnit Schmp. 167- 169°C und Rf = 

0.38 (Kieselgel; n-Hexan). - IR (KBr): F = 3120 cm-', 1475, 1260, 
1250, 1175. - UV (Methanol): h,,, (Ig E )  = 230 nm (4.41), 293 
(3.19), 305 (3.39), 320 (3.45), 336 (3.40, sh), 350 (3.51), 365 (3.40). - 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 7.93 (s, 2H, 1-, 3-H). - 13C- 

(s, C-4, -5, -6, -7); 134.66 (s, C-3a, -7a). - MS (70 eV, 20°C): m/z 
(X) = 276 (12), 274 (50), 273 (lo), 272 (100) [M'], 270 (76), 237 

Gef. C 75.83 H 7.25 

NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 119.83 (d, C-1; -3); 124.53, 127.18 

(19) [M+ - Cl], 235 (19), 202 (14), 200 (20), 136 (Il) ,  135 (Y), 101 
(91, 100 (13). 

C8H2Cl4S (272.0) Ber. C 35.33 H 0.74 Gef. C 35.22 H 0.88 

4,5,6,7-Tetrabromhenzo[c]thiophen (15d): 0.23 g (0.5 mmol) 9d 
und 1.30 g neutrales Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufe 
1) werden in der Sublimationsapparatur 6 h (20 Torr/l80-200"C) 
erhitzt; Ausb. 0.05 g (22%) 15d rnit Schmp. 205 -207 "C und RI = 

0.56 (Kieselgel; Cyclohexan). - IR (KBr): P = 3100 cm-I, 1460, 

A,,, (lg E )  = 236 nm (4.70), 298 (3.76), 308 (3.79), 322 (3.73), 341 
(3.69, sh), 354 (3.81), 368 (3.71). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI?): 
6 = 7.98 (s, 2H, I-, 3-H). - MS (70 cV, SOT): m/z (%) = 454 
(18), 452 (67), 450 (100) [M'], 448 (67), 446 (17), 371 (14), 369 (14), 
290 (1 5), 1 30 (1 3). 

1240, 1225, 1165, 1140, 950, 920, 900, 880, 765. - UV (CHlOH): 

CRHzBr4S (449.7) Ber. C 21.36 H 0.45 Gef. C 21.18 H 0.39 

b) Dehydratisieruny der 1,3-Dihydrobenzo[c/thiophen-2-oxide 9 
mit Aluminiumoxid in Benzol oder Toluol (Methode B Solvensver- 
fahren). - Allgemeine Arbeitsuorschriftt: 2 -4 mmol Sulfoxid 9 und 
1-4 g neutrales Aluminiumoxid (Firma ICN, Aktivitatsstufe 1) 
werden in 50-100 ml absol. Benzol suspendiert und 1-3 h bei 
60- 80°C geruhrt (DC-Kontrolle). Das Aluminiumoxid wird ab- 
gesaugt, das Filtrat eingedampft und der Ruckstand durch spek- 
troskopischen Vergleich identifiziert. 

15a: 0.41 g (2.7 mmol) 9a und 1.60 g neutrales Aluminiumoxid 
(Firma ICN, Aktivitatsstufe 1) werden in 50 ml absol. Benzol 2 h 
bei 50-60°C geriihrt; Ausb. 0.29 g (80%) farbloses 15a rnit Schmp. 
52-55°C (Lit.") 53-55°C). 

15b 0.42 g (2.0 mmol) 9b und 1.50 g neutrales Aluminiumoxid 
(Firma ICN, Aktivitiitsstufe 1) werden in 50 ml absol. Benzol 2 h 
bei Siedetemp. geriihrt; Ausb. 0.27 g (71 YO) 15b, farblosc Nadeln 
rnit Schmp. 105-109 "C und Rf = 0.67 (Kieselgel; Tetrachlorme- 
than). 

15c: 1.16 g (4.00 mmol) 9c und 4.00 g neutrales Aluminiumoxid 
(Firma ICN, Aktivitatsstufe 1) werden in 80 ml absol. Benzol 1 h 
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bei Sicdetemp. gcruhrt; Ausb. 0.99 g (91Y0) 15c, farblose bis gelb- 
lichc Nadeln mit Schmp. 166-169°C und Rr = 0.38 (Kieselgel; 
n-Hexan). 

15d 0.47 g (1.0 mmol) 9d und 2.0 g neutrales Aluminiumoxid 
(Firma ICN, Aktivitatsstufe 1) werden in 80 ml absol. Toluol 1.5 h 
bei Siedetemp. geruhrt; Ausb. 0.40 g (89%) 15d, farblose bis gelb- 
liche Nadeln rnit Schmp. 200-203°C und R f  = 0.56 (Kieselgel; 
Cyclohexan). 

c) Dehydratisierung der 1,3-Dihydrobenzo[c]thiophen-2-oxide 9 
mit Trifluoracetanhydrid (Methode C: Acetolyse-Verfahren). - All- 
geineine Arbeitsvorschrijk 1 .O-4.0 mmol Sulfoxid 9 werden in 
15 - 50 ml absol. Dichlormethan rnit 0.40- 1.60 g (4.0 - 16 mmol) 
absol. Triethylamin versetzt; bei Raumtemp. ruhrt man eine Losung 
von 0.32 - 1.27 g (1.5 -6.0 mmol) Trifluoracetanhydrid in 5 -20 ml 
absol. Dichlormethan innerhalb 15 rnin ein. Nach 30 - 90 min. Riih- 
ren bei Raumtemp. (DC-Kontrolle) wird rnit 30- 100 ml entgaster 
1 N NaOH hydrolysiert und die waDrige Phase mit zweimal30-70 
ml Dichlormethan extrahiert. Die kombinierten organischen Pha- 
sen trocknet man mit CaClz und destilliert das Losungsmittel ab, 
das Rohprodukt wird aus absol. n-Hexan umkristaliisiert oder 
i. Vak. sublimicrt. 

15a: 0.30 g (2.0 mmol) 9a werden unter Argon in 20 ml absol. 
Dichlormcthan rnit 0.60 g (6.0 mmol) Triethylamin versetzt; bei 
Raumtemp. riihrt man 0.53 g (2.5 mmol) Trifluoracetanhydrid in 
10 ml absol. Dichlormethan innerhalb 15 rnin ein. Nach 30min. 
Riihren bei Raumtemp. (DC-Kontrolle: Kieselgel; Essigester) wird 
mit 30 ml entgaster 1 N NaOH hydrolysiert und die wa8rige Phasc 
mit zweimal 30 ml Dichlormethan extrahiert; Ausb. 0.30 g 
(>too%) 15a rnit Schmp. 50-58'C. Nach Sublimation 
(2 h/50-7O9C/25 Torr) erhalt man 0.20 g (74%) 15a rnit Schmp. 
58-60°C (Lit.") 53-55°C). 

15b 0.35 g (1.7 mmol) 9b werden in 15 mi absol. Dichlormethan 
rnit 0.70 g (6.9 mmol) Triethylamin versetzt; bei Raumtemp. riihrt 
man 0.50 g (2.4 mmol) Trifluoracetanhydrid in 10 ml absol. Di- 
chlormethan innerhalb 15 rnin ein. Nach 30min. Ruhren bei Raum- 
temp. (DC-Kontrolle: Kieselgel; Essigester) wird rnit 30 ml entgaster 
1 N NaOH hydrolysiert und die w8Srige Phase rnit zweimal 30 ml 
Dichlormethan extrahiert; Ausb. 0.50 g (> 100%) 15b rnit Schmp. 
80-90°C. Nach Umkristallisieren aus 25 ml n-Hexan erhalt man 
0.25 g(78%) 15bmit Schmp. 103-107°C und Rr = 0.00,0.17,0.24, 
0.58, 0.65 (Kieselgel; Tetrachlormcthan). - Im 'H-NMR-Spektrum 
(60 MHz) sind nur die charaktcristischen Signale von 15b erkenn- 
bar; der Antcil an Begleitprodukten liegt offenbar unter 5%. 

1 5 ~ :  0.29 g (1.0 mmol) 9c werden in 15 ml absol. Dichlormethan 
mit 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin versetzt; bei Raumtemp. riihrt 
man 0.32 g (1.5 mmol) Trifluoracetanhydrid in 5 ml absol. Dichlor- 
methan innerhalb 15 rnin ein. Nach 60min. Riihren bei Raumtemp. 
(DC-Kontrolle: Kieselgel; Essigester) wird mit 30 ml entgaster 1 N 
NaOH hydrolysiert und die wafirige Phase rnit zweimal 30 ml Di- 
chlormethan extrahiert; Ausb. 0.41 g (> 100%) 15c mit Schmp. 
220-240°C und Rf = 0.00, 0.17, 0.25, 0.38 (Kieselgel; n-Hexan). 
Umkristallisieren aus 40 ml n-Hexan liefert 0.22 g (81%) 15c rnit 
Schmp. 166- 169°C und Rr = 0.38 (Kieselgel; n-Hexan). 

15d 0.47 g (1.0 mmol) 9d werden in 40 ml absol. Dichlormethan 
rnit 0.40 g (4.0 mmol) Triethylamin versetzt; bei Raumtemp. ruhrt 
man 0.32 g (1.5 mmol) Trifluoracetanhydrid in 5 ml absol. Dichlor- 
methan innerhalb 15 rnin ein. Nach 90min. Riihren bei Raumtemp. 
(DC-Kontrolle: Kieselgel; Essigester) wird rnit 30 ml entgaster 1 N 
NaOH hydrolysiert und die wal3rigc Phase mit zweimal 60 ml Di- 
chlormethan extrahiert; Ausb. 0.60 g (> 100%) 15d mit Schmp. 
210-230°C und Rf = 0.00, 0.56 (Kieselgel; Cyclohexan). Nach 

Umkristallisieren aus 50 ml Cyclohexan erhalt man 0.30 g (67%) 
15d rnit Schmp. 206-208°C und Rr = 0.56 (Kieselgcl; Cyclohexan). 

d) Umsetzungen der 1,3-Dihyduohenzo f c Jthiophen-2-oxide 9 mit 
Trifluormet hansulfonsaure-methy [ester 

1,3-Dihydro-2-metho.xyhenzo[c~thiophenium-tri~u~rmethansu~o- 
nat (1Oa): 0.30 g (2.0 mmol) 9a riihrt man in 10 ml absol. Dichlor- 
methan rnit 0.34 g (2.1 mmol) Trifluormethansulfonslurc-methyl- 
ester 7 h unter Argon bei Raumtemp. und saugt den ausgefallenen 
Feststoff ab; Ausb. 0.46 g (73%) 10a rnit Schmp. 1O5-11O0C 
(Zers.). Man lost in 5 ml absol. Aceton und fallt rnit 40 ml absol. 
Ether; Ausb. 0.25 g (40%) 10a, farblose Nadeln rnit Schmp. 
112-112.5"C (Zers. ab 106°C) und Rf = 0.00 (Kieselgel; Essig- 
ester). - IR (KBr): 5 = 1690 cm-', 1455, 1385, 1290-1240, 1220, 

3H, OCH3), AB-Signal (6, = 5.10, ' J A B  = 18.2 Hz, 2H, HA; tiB = 
5.21, 2H, HB), 7.48-7.58 (m, 4H, 4-, 5-, 6-, 7-H). - "C-NMR (75.5 

130.21 (d, C-4, -5, -6, -7); 134.37 (s, C-3a, - 7 4 .  - MS (70 eV, 160°C): 
m/z (YO) = 152 (59) [M+ - CF3S03CH3], 135 (lo), 134 (12), 104 

1180, 1200, 1025. - 'H-NMR (300 MHz, CD3OD): 6 = 4.11 (s, 

MHz, CDSOD): 6 = 57.71 (t, C-1, -3); 63.81 (q, OCH,); 126.60, 

(100) [M+ - CF3S03CH3 - SO], 103 (21). 
C10HllF304S2 (316.3) Ber. C 37.97 H 3.51 

Gef. C 37.75 H 3.38 
l,3-Dihydro-2-tnethoxy-4.5,6,7-tetramethylbenzo~c]thiophenium- 

trijluormethunsulfonul (lob): 0.31 g (1.5 mmol) 9b ruhrt man in 15 ml 
absol. Dichlormethan rnit 0.28 g (1.7 mmol) Trifluormethansulfon- 
saure-methylester 3 h unter Argon bei Raumtemp. Es werden 50 
ml Ether zugefiigt, und der Niederschlag wird abgesaugt; Ausb. 
0.45 g (82%) 10b rnit Schmp. 161-163°C (Zers.). Man lost in 10 
ml absol. Aceton und fallt mit 50 ml absol. Ether; Ausb. 0.31 g 
(56%) lob, farblose Kristalle mit Schmp. 165- 166°C (Zers.) und 
Rr = 0.00 (Kieselgel; Essigester). - IR (KBr): P = 1460 cm-', 1450, 
1385, 1370, 1270, 1260, 1220, 1150, 1140, 1105, 1025. - 'H-NMR 

4-CH3, 7-CH3), 4.05 (s ,  3H, OCH3), AB-Signal (6, = 5.01, 2 J A B  = 

CD,OD): 6 = 16.23, 17.43 (4. 4-CH3 bis 7-CH3); 57.96 (t, C-I, -3); 
63.54 (q, OCH,); 130.29, 131.60 (s, C-4, -5, -6, -7); 137.71 (s, C-3a, 
-7a). - MS (70 eV, 200°C): m/z (YO) = 208 (33) [M+ - CF3S03- 

(300 MHz, CD3OD): 6 = 2.24 (s, 6H, 5-CH3, 6-CH3), 2.27 (s, 6H, 

18.1 Hz, 2H, HA; 6s = 5.10, 2H, HB). - "C-NMR (75.5 MHz, 

CHJ, 191 (ll),  190 (21), 175 (18), 161 (16), 160 (100) [M' - CF3- 
S03CH3 - SO], 145 (32). 

C14HIYF304S2 (372.4) Ber. C 45.15 H 5.14 
Gcf. C 44.95 H 4.97 

4,5,6,7- Tetruchlor-l.3-dihydro-2-methyl-2-oxidobenzo[c]thiophe- 
nium-trifluormethansuljonut (12c): 0.29 g (1.0 mmol) 9c ruhrt man 
in 15 ml absol. Dichlormethan rnit 0.20 g (1.2 mmol) Trifluorme- 
thansulfonsaure-methylester 3 d unter Argon bei Raumtemp. Es 
werden 20 ml Ether zugefiigt, und der Niederschlag wird abgesaugt; 
Ausb. 0.35 g (78%) farbloses 12c rnit Schmp. 200-210°C (Zers.). 
Man lost in 5 ml absol. Aceton und fallt mit 50 ml absol. Ether; 
Ausb. 0.20 g (44%), farblose Kristalle rnit Schmp. 224 - 227 "C 
(Zers. ab ca. 195°C) und Rf = 0.00 (Kieselgel; Essigester). - IR 
(KBr): 5 = 1405 cm-', 1395, 1375, 1265, 1250, 1225, 1170, 1160, 
1030. - 'H-NMR (300 MHz, CD30D): 6 = 3.04 (s, 3H, SCHS), 
AB-Signal (6, = 4.90, ' J A B  = 16.4 Hz, 2H, HA; SB = 5.13, 2H, 
HB). - I3C-NMR (75.5 MHz, CD3OD): 6 = 26.49 (q, SCH3); 51.03 
(t. C-1, -3); 130.81, 134.65, 135.32 (s, C-3a, -4, -5, -6, -7a). - MS (70 
eV, 220°C): m/z (%) = 290 (18) [M+ - CF3S03CH3], 288 (14), 
276 (14), 274 (54) [M+ - CF3SOjCH3 - 01, 273 (19), 272 (100) 
[M' - CF3SO3CH3 - 0 - 2H], 271 (14), 270 (76), 244 (24), 242 
(49) [M+ - CFyS03CH3 - SO], 240 (42), 239 (ll),  237 (26), 236 
(lo), 235 (23). 

C10H7C14F304S2 (454.1) Ber. C 26.45 H 1.55 
Gef. C 26.51 H 1.39 
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4,5,6,7- Tetrabrom- /,3-dihydro-2-methoxybenzo[c]thiophenium- 
Iri~uormelhansuIfonat (1Od): 0.47 g (1.0 mmol) 9d werdcn in 40 ml 
absol. Dichlormethan mit 0.24 g (1.5 mmol) Trifluormethansulfon- 
saure-methylester 2 d unter Argon geriihrt. Bei Raumtemp. fugt 
man 50 ml absol. Ether zu und saugt den Niederschlag ab; Ausb. 
0.36 g (57%) farbloses 1Od mit Schmp. > 165°C (Zers.). Zur Analyse 
lost man 80 mg 10d in 5 ml absol. Aceton (Ultraschallbad) und 
fallt rnit 30 ml absol. Ether; Ausb. 40 mg (50%) farblose Kristalle 
rnit Schmp. 169 - 172°C (Zers. ab 1 6 4 T )  und R, = 0.00 (Kieselgel; 
Essigester). - IR (KBr): F = 3000 cm-’, 2940, 1380, 1370, 1340, 
1280, 1250,1240,1220,1170,1160,1140,1025,955,880,760,730. - 

‘H-NMR (300 MHz, [D&ketOn): 6 = 4.33 (s, 3H, OCH3), AB- 
Signal (6, = 5.65, 2JAB = 18.6 Hz, 2H, HA; 66 = 5.43, 2H, HE). - 
MS (70 eV, 210‘-C): m/z (%) = 469 (lo), 467 (15) [M+ - 

(loo), 448 (13), 447 (65), 445 (17), 421 (18), 419 (28), 417 (20), 370 
(IX), 368 (37). 

CiOH7Br4F3O4S2 (631.9) Ber. C 19.01 H 1.12 
Gef. C 18.96 H 0.90 

CF3SO,CHs], 465 (II), 453 (22), 452 (14), 351 (73), 450 (20), 449 

e) Umsetzungen der 1,3-Dihydro-2-methoxybenzo[c]thiophenium- 
trifluormefhunsulna~e 10 mit Triethylamin (Methode D: Basenin- 
duzierte Eliminierung). - Allyemeine Arbeitsuorschrift: 1 - 2 mmol 
Trifluormethansulfonat 10 und 0.15 -0.30 g (1.5-3.0 mmol) absol. 
Triethylamin werden in 20-40 ml absol. Dichlormethan 10 h bei 
Raumtemp. geriihrt (DC-Kontrolle). Das Losungsmittel wird ab- 
destilliert, der Ruckstand aus n-Hexan umkristallisiert oder i. Vak. 
sublimiert. 

15a: 0.32 g (1.0 mmol) 10a und 0.15 g (1.5 mmol) Triethylamin 
werden in 20 ml absol. Dichlormethan umgesetzt. Dcr Ruckstand 
wird 2 h sublimiert (50-70”C/25 Torr); Ausb. 0.10 g (77%) 15a 
mit Schmp. 58-60°C (Lit.”’ 53-55°C). 

15b: 0.37 g (1.0 mmol) 10b und 0.15 g (1.5 mmol) Triethylamin 
werden in 20 ml absol. Dichlormethan umgesetzt. Der Ruckstand 
wird 1 h i. Hochvak. bei 50°C getrocknet und aus 10 ml n-Hexan 
umkristallisiert; Ausb. 0.15 g (78%) 15b rnit Schmp. 105-210°C 
und Rf = 0.67 (Kieselgel; Tetrachlormethan). 

15d: 0.63 g (1.0 mmol) 1Od und 0.15 g (1.5 mmol) Triethylamin 
werden in 70 ml absol. Dichlormethan umgesetzt. Der Ruckstand 
wird 1 h i. Hochvak. bei 70°C getrocknet und aus 50 ml Cyclohexan 
umkristallisiert; Ausb. 0.36 g (SOYO) 15d rnit Schmp. 203-205°C 
und Rr  = 0.56 (Kieselgel; Cyclohexan). 

CAS-Registry-Nummern 

3a: 91-13-4 / 3b: 55743-69-6 / 3c: 54117-67-8 / 3d: 53042-28-7 1 
4a: 2471-92-3 / 4b: 131193-66-3 / 4c: 131193-67-4 / 4d: 131193- 

131 193-72-1 / 9a: 3533-72-0 / 9b: 131193-73-2 / 9c: 131193-74-3 / 
9d: 131193-75-4 / 1Oa: 131193-77-6 / lob: 131193-79-8 / 10d: 
131193-81-2 / 12a: 131193-83-4 / 12c: 131193-85-6 / 15a: 270- 

/-BUSH: 75-66-1 / o-Xylol: 95-47-6 / 1,2,3,4-Tetramethylbenzol: 
488-23-3 / 5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrachlorobenzoI: 877-08-7 / 5,6- 
Dimethyl-l,2,3,4-tetrabrombenzol: 2810-69-7 

68-5 / 5b: 131193-69-6 / 6c: 131193-70-9 / 6d: 131193-71-0 / 7 ~ :  

82-6 / 15b: 131193-86-7 / 1 5 ~ :  131193-87-8 / 15d: 131193-88-9 / 
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