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Communication

SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XII*
SYNTHESE VON b,d-ANELLIERTEN
DIINDANOTHIOPHENEN

GUNTER NINK, FRIEDRICH BOBERGY und ALFONS GARMING

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
Leibnizstrafie 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134
Erdoltechnik-Erdélchemie

(Received February 28, 1990)

Starting with 5-bromoindan (1) the diindanothiophenes 7, 8 are synthesized via their sulfones 4, §.
NMR-data prove the constitutions. Ausgehend von 5-Bromindan (1) werden die Diindanothiophene
7, 8 tiber ihre Sulfone 4, 5§ synthetisiert. NMR-Daten beweisen die Konstitutionen.

Key words: Diindanylsulfoxide; diindanylsulfone; diindanothiophenes; diindanothiophenesulfones.

In Weiterfithrung unserer Untersuchungen iiber Schwefelverbindungen des Erdéls
haben wir die Darstellung von Diindanothiophenen nach Schema 1 studiert.

Schema 1
1) n-BuLi
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t Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.

285



16: 35 29 January 2011

Downl oaded At:

286 COMMUNICATION

4 5
‘me/ucxa |L1A1H4/A1013

Oy Oy

7 a

Schema 1

Entsprechend der Darstellung des Dibenzothiophensulfons** wird 3 mit n-Butyl-
lithium metalliert. Umsetzung der Metallierungsprodukte von 3 mit Kupfer(II)-
chiorid liefert die Diindanothiophensulfone 4 und 5, das Isomere 6 tritt nicht auf.
Danach wird bevorzugt die 4- und 4'-Stellung, in geringerem MaBe die 4- und 6'-
Stellung von 3 metalliert. Nach der saulenchromatographischen Trennung der Sul-
fone 4 und 5§ werden diese mit LiAlH,/AICl,* zu den Thiophenen 7 und 8 reduziert.
Die DC- und SC-Auftrennung von 7/8-Gemischen ist dagegen nicht gelungen.

KONSTITUTIONSBEWEISE

Die 3C-NMR-Daten in Tabelle 1 bestitigen die Reaktionsfolge 1 — 3: Bei Be-
riicksichtigung der aus den Daten von 9 und 11 erhaltenen Inkremente fiir die
Wirkung der Sulfonylgruppe auf das Benzolsystem stimmen die berechneten 8-
Werte fiir 3 mit den gefundenen gut iiberein.

Die Konstitutionen 4, 5 und 7, 8 werden mit den 'H-NMR-Signalen fiir die
Protonen an den Benzolringen bewiesen, indem fiir 4 zwei Dubletts, fiir 8 zwei
Dubletts und zwei Singuletts gefunden werden; 6 sollte zwei Singuletts zeigen.
Mehr Signale fiir die Methylenprotonen von §, 8 gegeniiber 4, 7 bestitigen die
groBere Symmetrie von 4, 7 gegeniiber §, 8.

TABELLE 1

13C-NMR-3-Werte fiir 3 und die Vergleichsverbindungen 9-11 mit
entsprechender Bezifferung

3
C-Atome 10¢ 117 11-9 ber. gef.
C-2 25.3 254
C-1/C3 32.8 32.6/32.8

C-6 124.2 127.6 -0.9 123.3 123.3
C4 125.9 127.6 -0.9 125.0 124.9
C-7 125.9 129.3 0.8 126.7 125.8
C-5 124.2 141.6 13.1 137.3 139.9
C-3a 143.9 129.3 0.8 144.7 145.6
C-Ta 143.9 133.2 4.7 148.6 150.2

7.1 7
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EXPERIMENTELLER TEIL

Tetrahydrofuran (THF) wird mit basischem Aluminiumoxid, Diethylether mit Kaliumhydroxid (KOH)
vorgetrocknet; die weitere Trocknung erfolgt durch Einpressen von Natrium. Saulenchromatographie
an Kieselgel 60, KorngroBe 0.063-0.200 mm der Fa. Merck, Darmstadt: Sdule I 2.0 x 40 cm, Siule
I1 2.0 x 100 cm.- Weitere allgemeine Angaben siehe Lit.!,

5,5'-Diindanylsulfoxid (2). Zu 9.7 g (49 mmol) 5-Bromindan (1)? in 150 ml trockenem THF gibt man
bei —65 bis — 70°C unter Stickstoff tropfenweise 40 ml einer 15 proz. Lésung von n-BuLi in n-Hexan
(Praparat der Fa. Metallgesellschaft AG, Langelsheim), 148t nach beendeter Zugabe bei gleicher Tem-
peratur noch 30 min rithren und tropft dann 2 ml Thionylchlorid in 40 ml trockenem Diethylether zu,
wobei die Temperatur nicht Gber 0°C ansteigen soll. Es wird noch 20 min bei —5°C bis — 10°C geriihrt,
dann mit 50 ml Eiswasser hydrolysiert, die organische Phase im Schiitteltrichter abgetrennt und das
Losungsmittel abdestilliert. Der olige Riickstand wird an Saule I mit Toluol/Essigester (3:1) als Elu-
tionsmittel chromatographiert. 2 wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 2.0 g (29%);
Schmp. 127°C. IR(Kb: ): 1070 cm - !(SO). '"H-NMR(CDCl,): = 1.80-2.40 (m; 4H, C-2-, C-2'-Methyl-
en-H), 2.93 (t, ] = 7Hz; 8H, C-1-, C-1'-, C-3-, C-3'-Methylen-H), 7.18-7.68 (m; 6H, Benzol-H).
C«H,,OS (282.41): Ber.: 7, 76.56; H, 6.42; S, 11.35. Gef.: C, 76.06; H, 6.30; S, 11.44. Molmasse 282
(MS).

5,5'-Diindanylsulfon (3). Man gibt zur siedenden Losung von 2.0 g (7 mmol) 2 in 100 ml Eisessig 1
ml 30proz. Wasserstoffperoxid, 1Bt noch 30 min unter RiickfluB kochen und gie8t die heiBe Losung
auf Eis. Ausgefallenes 3 wird abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute 1.3 g (62%). Schmp.
179°C. IR (KBr): 1300, 1135 cm~! (SO,). '"H-NMR(CDCl,): 1.78—2.40 (m; 4H, C-2-, C-2'-Methylen-
H), 2.93 (t, ] = 7.0Hz; 8H, C-1-, C-1'-, C-3-, C-3'-Methylen-H), 7.72 (d, J = 7.8 Hz; 2H, C-6-, C-
6'-Benzol-H), 7.39 (d, J = 7.8 Hz; 2H, C-7-, C-7'-Benzol-H), 7.76 (s; 2H, C-4-, C-4’-Benzol-H). *C-
NMR(CDCl,): 8 = 25.36* (Methylen C-2/C-2'), 32.59%/32.85% (Methylen C-1/C-1' oder C-3/C-3’), 123.34
(Benzol C-6/C-6'), 124.89 (Benzol C-4/C-4'), 125.79 (Benzol C-7/C-7’), 139.88* (Benzol C-5/C-5'),
145.62° (Benzol C-3a/C-3a’), 150.20* (Benzol C-7a/C-7a’). C ;H,50,S (298.40): Ber.: C, 72.45; H, 6.08;
S, 10.75. Gef.: C, 72.29; H, 6.16; S, 10.73. Molmasse 298 (MS).

Diindanothiophensulfone 4, 5. Man kihlt die Losung von 2.3 g (7.7 mmol) 3 in 300 ml trockenem
THF auf —70°C, tropft zur gerithrten Losung unter Stickstoff 15 ml einer 15proz. Hexan-L6sung von
n-BuLi so zu, daB die Temperatur nicht iiber — 65°C ansteigt und 148t anschlieBend noch 15 min rithren.
Danach werden 3 g pulverisiertes, wasserfreies CuCl, (Priparat der Fa. Merck, Darmstadt) in 40 ml
trockenem Ether zugegeben, die Kiihlung entfernt und noch eine Stunde weitergeriihrt. Das Reak-
tionsgemisch wird mit 50 ml Eiswasser hydrolysiert und mit 5proz. Salzsiure angesiuert. Man trennt
die organische Phase ab, destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert an Saule II mit Benzol
als Elutionsmittel; § wird vor 4 eluiert. Dinnschichtchromatographisch lassen sich die Isomeren §, 4
leicht unterscheiden, da bei UV-Bestrahlung § fluoresziert, 4 nicht. 4 und § werden jeweils aus Benzol
umkristallisiert.

Diindanol5,4-b:4',5'-dlthiophensulfon (4). Ausbeute 0.96 g (42%). Schmp. 297°C. IR (KBr): 1280,
1170 cm~' (SO,). 'H-NMR(CDCl,): 3 = 1.80-2.41 (m; 4H, C-2-, C-10-Methylen-H), 2.98 (t,J = 7.0
Hz; 4H, C-3-, C-9-Methylen-H), 3.39 (t, ] = 7.0 Hz; 4H, C-1-, C-11-Methylen-H), 7.40 (d, J = 8.0
Hz; 2H, C-4-, C-8-Benzol-H), 7.71 (d, J = 8.0 Hz; 2H, C-5-, C-7-Benzol-H). C,;H,,0,S (296.39):
Ber.: C, 72.94; H, 5.44; S, 10.81. Gef.: C, 72.49; H, 5.48; S, 10.50. Molmasse 296 (MS).

Diindanol6,5-b:4',5'-dlthiophensulfon (§). Ausbeute 0.36 g (16%). Schmp. 270°C (Zers.). IR (KBr):
1285, 1115 cm ! (S0,). '"H-NMR(CDCl,): 8 = 1.82-2.49 (m; 4H, C-2-, C-9-Methylen-H), 2.73-3.50
(m; 8H, C-1-, C-3-, C-8-, C-10-Methylen-H), 7.27-7.77 (m; 4H, Benzol-H). C,4H,,0,S (296.39): Ber.:
C, 72.94; H, 5.44; S, 10.81. Gef.: C, 73.05; H, 5.26; S, 10.81. Molmasse 296 (MS).

Diindanothiophene 7, 8. Zur Lésung von 0.2 g (6 mmol) LiAlH, in 20 ml trockenem Ether wird
tropfenweise unter Stickstoff und unter Riihren eine Losung von 1.6 g (12 mmol) wasserfreies Alu-
miniumchlorid in 25 ml Ether gegeben und danach 0.9 mmol 4 oder 5 gegeben. Man 148t die Reak-
tionsmischung 2 h unter RiickfluB kochen, kiihlt auf 0°C ab, hydrolysiert mit 50 ml Eiswasser, sduert
mit kalter Schwefelsdure an und extrahiert mit Ether. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
zuriickbleibendes 7 oder 8 wird aus Petrolether umkristallisiert.

¢ Nach APT quartires C oder Methylen-C#*,
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Diindanol5,4-b:4',5'-dlthiophen (7). Ausbeute 0.23 g (90%). Schmp. 141°C. '"H-NMR(CC,): =
1.78-2.43 (m; 4H, C-2-, C-10-Methylen-H), 2.98 (t, J = 7.0 Hz; 4H, C-3-, C-9-Methylen-H), 3.50 (t,
I = 7.0 Hz; 4H, C-1-, C-11-Methylen-H), 7.21 (d, J = 8.0 Hz; 2H, C-4-, C-8-Benzol-H), 7.56 (d, J
= 8.0 Hz; 2H, C-5-, C-7-Benzol-H). C,,H,,S (264.39): Ber.: C, 81.77; H, 6.10; S, 12.13. Gef.: C,
81.36; H, 6.35; S, 12.00. Molmasse 264 (MS).

Diindanol6,5-b:4',5'-dlthiophen (8). Ausbeute (0.22 g (95%). Schmp. 136°C. 'H-NMR(CCL): 5 =
1.79-2.47 (m; 4H, C-2., C-9-Methylen-H), 2.97 (t, ] = 7.0 Hz; 6H, C-3-, C-8-, C-10-Methylen-H),
3.32(t, J = 7.0 Hz; 2H, C-1-Methylen-H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz; 1H, C-4-Benzol-H), 7.48 (d, ] = 8.0
Hz; 1H, C-5-Benzol-H), 7.52 (s; 1H, C-5-Benzol-H), 7.87 (s; 1H, C-11-Benzol-H). C,,H,S (264.39):
Ber.: C, 81.77; H, 6.10; S, 12.13. Gef.: C, 82.02; H, 6.02; S, 12.18. Molmasse 264 (MS).
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