
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 29 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDöLS XIII.1 2,11-
DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2',1'-D]-THIOPHENE UND 2,12-
DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2',1'-E]-1,4-DITHIINE
Gunter Ninka; Friedrich Boberga

a Institut für Organische Chemie der Technischen Universität Clausthal, Erdöltechnik, Erdölchemie

To cite this Article Nink, Gunter and Boberg, Friedrich(1991) 'SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDöLS XIII.1 2,11-
DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2',1'-D]-THIOPHENE UND 2,12-DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2',1'-E]-1,4-DITHIINE',
Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 57: 3, 227 — 233
To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509108038854
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509108038854

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509108038854
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 1991, Vol. 57. pp. 227-233 
Reprints available directly from the publisher 
Photocopying permitted by license only 

Q 1991 Gordon and Breach Science Publishers S.A. 
Printed in the United Kingdom 

SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XIII.’ 
2,11-DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2’,1’-D]- 

THIOPHENE UND 2,12-DIALKYLDINAPHTHO- 
[ 1,2-B: 2’, 1 ’-E]-l,4-DITHIINE 

GUNTER NINK und FRIEDRICH BOBERG* 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 

Leibnirstrape 6,  0-3392 Clausthal- Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134 
Erdoltechnik- Erdolchemie 

(Received August 14, 1990) 

Starting with 7-alkyl-2-bromo-l,2,3,4-tetrahydronaphthalen-l-ones 1 2.1 1-dialkyldinaphtho[ 1,2-b:2‘,1‘- 
dlthiophenes 9 and 2,12-dialkyldinaphtho[ 1,2-b:2’,1 ‘-e]-1,4-dithiines 8 are synthesized according to 
Scheme 2. The anellation on 9 is proved by nmr-data. 
Ausgehend von 7-Alkyl-2-brom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-onen 1 werden nach Schema 2 2.1 1- 

Dialkyldinaphtho[ 1,2-b:2’,1 ‘-djthiophene 9 und 2,12-Dialkyldinaphtho[ 1,2-b:2’,1’-e]-1,4-dithiine 8 syn- 
thetisiert. NMR-Daten beweisen die Anellierung bei 9. 

Key words: 7-Alkyl-2-bromo-l,2,3,4-tetrahydronaphthalen-l-ones; 2.11-dialkyl-5,6.7.8-tetrahydro- 
dinaphtho[l.2-b:2’,1‘-d]thiophenes; 2,11-dialkyldinaphtho[l.2-b:2’,1’-d]thiophenes; 2,2’-thiobis(1.2.3,4- 
tetrahydronaphthalen-1-ones); 2,12-dialkyl-5,h,8,9-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2‘,l‘-e]-l,~dithiines; 2.12- 
dialkyldinaphtho[ 1,2-b:2’,1 I-el-1.4-dithiines; sulfurization; dehydrogenation. 

Czogalla und Boberg* haben berichtet uber die selektive Schwefelung der 2-Brom- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-one la und l b  mit Diphosphorpentasulfid zu den 
Tetrahydrodinaphthothiophenen 2a und 2b. Nach mechanistischen Uberlegungen 
konnten Anellierungsisomere 3 und 4 entstehen. 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Schwefelung von 2-Brom-l,2,3,4-tetrahy- 
dronaphthalin-l-onen (1) mit P4S10 zu Tetrahydrodinaphtho[ 1,2-b:2’,1 ’-dlthiophenen 
(2) ein allgemeines Syntheseprinzip ist, haben wir die Schwefelung von lc und Id 
untersucht, die im Gegensatz zu l b  an Benzolringen substituiert sind. lc, Id liefern 
mit P4S10 in siedendem Toluol die Tetrahydrodinaphthothiophene 2c, 2d und als 
Nebensprodukte deren Dehydrierungsprodukte 7c, 7d und 9c, 9d. Als Dehydrie- 
rungsmittel bietet sich Schwefel an. 

Auf diesem Wege sind chromatographisch gereinigtes 2c und 2d in einfacher 
Weise aus den Bromketonen lc und Id in Ausbeuten um 40% zuganglich. Dagegen 
ist die thermische Ents~hwefelung~ der 1 ,CDithiine 6c, 6d, die aus lc, Id nach der 
Methode von Nakayama und Mitarbeitern4 uber 5c, 5d dargestellt werden, kein 
praparatives Verfahren fur die Darstellung von 2c und 2d. 6c, 6d bleiben nach funf 
Stunden in siedendem Xylol weitgehend unverandert. Die Thiophene 2c, 2d konn- 
ten wir dunnschichtchromatographisch nachweisen. Der Ort der Schwefelabspal- 
tung steht in Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden und mechanistischen 
Vorstellungen von Nakayama und mi tar be it err^,^ wonach bei der thermischen Ent- 

Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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228 G. NINK und F. BOBERG 

9' iy ' 
R 

/ 

3 

'4'10 

R 

Schema 1 

TABELLE I 
Reste fur Schema 1 und 2 

1 - 9  R R' 

a H H 

b H CH3 

C CH 3 H 

d C2H5 H 

R R 

4 

schwefelung von 2,6-Diaryl-1,4-dithiinen 2,5-Diarylthiophene als Reaktionspro- 
dukte dominieren. 

Die thermische Zersetzung von 6d ohne Losungsmittel bei 250°C liefert ein 
komplexes Gemisch, in dem nach 30 Minuten 6d nicht mehr nachweisbar ist. Nach 
GUMS-Studien enthalt das Zersetzungsgemisch insgesamt funf Dehydrierungs- 
produkte, die aus 6d, auch uber 2d entstanden sind. Fur die Stabilitat des Tetra- 
hydrodinaphtho-l,4-dithiin-Systems 6 bei den Bedingungen im Massenspektro- 
meter spricht das Auftreten des Molekulionenpeaks im Massenspektrum von 6d. 

Charakteristisch fur die Tetrahydro-Verbindungen 2a-2d ist die bei UV-Be- 
strahlung auftretende blaue Fluoreszenz, die die zugehorigen Dehydrierungspro- 
dukte 7 und 9 nicht zeigen. 

Die Tetrahydrodinaphtho-Systeme 2c, 2d und 6c, 6d werden mit o-Chloranil zu 
den Dinaphtho-Systemen 9c, 9d und 8c, 8d dehydriert. 
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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XIII' 229 

'4'10 i '4'10 J 
-S 

6c, 6d 2c, 2d 1 -2H 1 -4H 

Schema 2 

Beweise fur die Anellierungen bei den Tetrahydrodinaphthothiophenen 2 und 
den zugehorigen Dinaphthothiophenen 9 sind folgende NMR-Befunde. 

Die 'H-NMR-Spektren von 2c, 2d, 9c, 9d und das 13C-NMR-Spektrurn von 2c 
schliefien [ 1,2-b: 1',2'-d]-Anellierungen (Typ 3) aus, da die unsyrnrnetrischeren Ver- 
bindungen rnehr Signale zeigen miifiten. [2,1-b: 1' ,2'-d]-Anellierungen (Typ 4) wer- 
den ausgeschlossen rnit IH-NMR-Daten von 9c, 9d und den Vergleichssubstanzen 
9a,2,6 10,' die wir nach Literaturangaben synthetisiert haben. Tabelle I1 bringt die 
Zusarnrnenstellung, Zuordnungen der 6-Werte resultieren aus den Multiplizitaten. 

Unsere Daten von 9a und 10 sind die Basis fur die Festlegung der [1,2-b:2',1'- 
d]- oder [2,1-b: 1',2'-d]-Anellierung. Besonders grol3 sind die Unterschiede der S- 
Werte fur H-1/H-12 von 9a gegenuber H-1/H-13 von 10. Die 6-Werte von 9c und 
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230 G. NINK und F. BOBERG 

TABELLE I1 
‘H-NMR-Daten der Dinaphthothiophene, 98, k, W und 10; 8-Werte und Kopplungskonstanten; 

Lijsungsmittel CDCll 

H-Atome 9a 9c 9d H-Atome 10 

1/12 8.28 (d: 8.00 (s; 7.98 (s; 1/13 8.77-8.93 
J=8Hz; 2H) 2H) 2H ) (m; 2H) 

617 8.26 ( d ,  8.14 ( d ,  8.14 (d, 618 7.91 (d, 
J=8Hz; 2H) J= 8Hz; 2H) J= 8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) 

419 8.03 (d: 7.88 (d, 7.88 (d, 4/10 8.03 (d!’ 
J=8Hz; 2H) J=BHz; 2H) J=BHz; 2H) J=8Hz; H) 

518 7.93 (d, 7.82 (d, 7.76 ( d ,  519 7.97 (d, 
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H ) 

2/11 s l e h e b  sieheC 2/12 
7.53-7.74 7.51-7.64 
(m: 4H) (m; 4H) , 

3/10 7.38 ( d p  7.38 (df 3/11 
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) 

aDublett mit Feinaufspaltung aufgrund von Fernkopplung. 
bAlkylsubstituiert: 2.60 (s; 6H. 2CH3). CAlkylsubstituiert: 
1.38 ( t , J=7Hz; 6H. 2CH3), 2.86 (quart , J=7Hz; 4H, 2CH2 1. 

low 11 4 

9 \  I \  / 5  

7 

9a 10 

9d sprechen eindeutig fur die [ 1,2-b:2’,l’-d]-Anellierung: Bei Verwendung der 
Inkremente fur Alkylgruppen am Benzolsystem9 sind die berechneten 8-Werte fur 
H-1/H-12 von 9c 8.08 und fur 9d 8.14, gefunden wurden 8.00 und 7.98. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

IR-Spektren: PYE UNICAM Infrared Spectrophotometer Sp 3-200, KBr-PreRlinge mit 1-4 mg Sub- 
stanz pro 200-300 mg KBr. NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian EM 360 A und m-NMR- 
Spektrometer Varian XL 200. Die Ursungsmittel stehen bei den Verbindungen, innerer Standard ist 
Tetramethylsi1an.-Saulenchromatographie an Kieselgel60, KorngroRe 0.063-0.200 mm der Fa. Merck, 
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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XIIII 23 1 

Darmstadt: Saule I 2.0 x 40 cm, Saule I1 2.0 x 100 cm.-GaschromatographieiMassenspektroskopie 
(GCMS): Perkin-Elmer Sigma-1-Gaschromatograph mit Perkin-Elmer Sigma-10-Datensystem; J.  & 
W. Scientific "fused silica"-Kapillare, Lange 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Trennmaterial DB 5 ,  
Filmdicke 0.25 pm, max. Temperatur 325°C Tragergas He; Hewlett Packard 5979 Series Mass Selektive 
Detector; Hewlett Packard 9133 Rechner.-Weitere allgemeine Angaben siehe Lit., 

7-Alkyl-2-brom-1,2,3,4-rerrahydronaph~halin-l -one l c  und Id. Darstellung aus entsprechenden 7-AI- 
kyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-onen, die ausgehend von entsprechenden Alkylbenzolen dargestellt 
werden. 

2-Brom-7-me~hyl-l,2,3,4-rerrahydronaphthalin-l-on (lc).  Darstellung nach Krollpfeiffer und Schafer'" 
aus Toluol iiber P-(p-Methy1phenylcarbonyl)propionsaure (l la),  y-(pMethylpheny1)buttersaure (12a) 
und 7-Methyl-l.2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (13,). Wir haben l l a  zu 12a nicht nach Lit."' nach 
Clemmensen, sondern nach Huang-Minlon (Allgemeine Arbeitsvorschrift Lit. ' I )  reduziert. Ausbeuten: 
l l a  40% (Lit.'" keine Angabe), 12a 90% (Lit."' 80%). 13a 60% (Lit.'" 67%). 

lc.  Die Reinigung erfolgr saulenchromarographirch mil Toluol als Elurionsmirrel. Ausbeute 66% (Lit. l o  

keine Angabe). Schmp. 81°C (Lit."' 8O.S0C).-IH-NMR(CDCl,): S = 2.28-3.64 (m; 7H, 2CH2, CH,), 
4.70 ( t .  J = 4Hz; lH,  CHBr), 7.04-7.51 (m; C-5- und C-6-Aromaten-H), 7.91 (s; lH ,  C-8-Aromaten- 
H). 

2-Brom-7-erhyl-1,2,3,4-rerrahydronaphrhalin-l-on (Id). Darstellung aus 7-Ethyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin-1-on (13b), das nach Krollpfeiffer und Schafer"' aus Ethylbenzol iiber P-(p-Ethylphenyl- 
carbony1)propionsaure ( l lb)  und y-(p-Ethylpheny1)buttersaure (12b) hergestellt wird, mit der Variante, 
daD l l b  zu 12b nach Huang-Minlon reduziert wird (Allgemeine Arbeitsvorschrift Lit."). Ausbeuten: 
l l b  45% (Lit."' 43%), 12b 90% (Lit."' keine Angabe), 13b 72% (Lit."' 50-55%). 

(Id). Zu einer Losung von 3.4 g (20 mmol) 13b in 40 ml abs. Ether wird bei Raumtemperatur ein 
Tropfen Brom gegeben. Nachdem sich die Losung entfarbt hat, wird auf 10°C gekuhlt und 1 ml (19 
mmol) Brom in 10 ml Ether innerhalb von 10 min zugetropft. Man laDt die Mischung noch 1 h bei 
Raumtemperatur riihren, gieDt sie dann in Eiswasser, trennt die Etherschicht ab und wascht sie mit 
Wasser und verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird der 
Ether abdestilliert. Der Riickstand (braunes 01) wird ohne Reinigung zu 2d oder 5d weiterverarbeitet. 
Ausb. 95% instabiles Rohprodukt Id.-'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (t. J = 8Hz; 3H, CH,), 2.29-3.51 
(m; 6H, 3CHz), 4.70 (t, J = 4Hz; lH,  CHBr), 7.05-7.51 (m; 2H, C-5-, C-6-Aromaten-H), 7.94 (s; 
IH. C-8-Aromaten-H). 

2,2'-Thiobis(7-alkyl-1,2,3,4-re~rahydronaph~halin-l-one) Sc, Sd. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur 
eisgekiihlten, geriihrten Losung von 8mmol l c  oder Id in 20 ml Aceton wird innerhalb von 15 min die 
Losung von 8 mmol Na2S in 4 ml Wasser getropft. Dann wird 2h bei Raumtemperatur weitergeriihrt, 
anschlieaend das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit 2 x 15 ml Wasser und 2 x 15 ml 
Methanol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

2,2'-Thiobis(7-merhyl-l,2,3,4-rerrahydronaphrhalin-l-on) (Sc). Ausbeute 0.53 g (38%). Schmp. 148°C.- 
IR(KBr): 2960, 2910, 2900, 2840 (CH,, CHJ, 1660 (CO), 1500, 1440, 1410 cm-I (CH,, CH,).JH- 
NMR(CDC1,): 6 = 2.50-3.36 (m; 14H, 2CH3, 4CH2), 4.50 (t, J = 5Hz; 2H, CHSCH), 7.10 (d, J = 
8Hz; 2H, C-5-. C-5'-Aromaten-H), 7.35 (d, J = 8Hz; 2H. C-6-, C-6'-Aromaten-H), 7.90 (s; 2H, 
C-8-, C-8'-Aromaten-H).-C,,H2,0,S (350.49): Ber.: C, 75.40; H, 6.33; S, 9.15. Gef.: C, 75.29; H, 6.20; 
S, 9.22. 

2,2'- Thiobis( 7-erhyl-l,2,3,4-rerrahydronaph~halin-2-on) (Sd) . Ausbeu te 0.45 g (30%). Schmp. 127°C. - 
IR(KBr): 2940,2895,2850,2830 (CH,, CH3), 1660 (CO), 1490,1415 an-' (CH2, CH3).JH-NMR(CDCI3): 
S = 1.21 (t, J = 7Hz; 6H, 2CH,), 1.90-3.20 (m; 12H, 6CHz), 4.05 (t. J = 5Hz; 2H, CHSCH), 7.13 
(d, J = 8Hz; 2H, C-5-, C-5'-Aromaten-H), 7.36 (d, J = 8Hz; 2H, C-6-, C-6'- Aromaten-H), 8.01 (s; 
2H, C-8-, C-8'-Aromaten-H). -C,,H2602S (378.55): Ber.: C, 76.15; H, 6.92; S, 8.47. Gef.: C, 76.08; 
H, 7.13; S, 8.55. 

2,12-DialkyI-5,6,8,9-rerrahydrodinaph~ho~l,2-b:2', 1 '-e]-l,l-dirhiine 6c, 6d. Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift: Die Losung von 25 mmol Sc oder Sd in 100 ml trockenem Benzol wird mit 3.6 g P,Slo 2 h unter 
RuckfluD gekocht. Dann wird heiD filtriert und vom Filtrat das Usungsmittel abdestilliert. Der De- 
stillationsriickstand wird ssulenchromatographisch mit Benzin als Elutionsmittel gereinigt. Fur die Ele- 
mentaranalysen wurden 6c und 6d aus Petrolether umkristallisiert. 
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232 G. NINK und F. BOBERG 

2,12-Dimethyl-5,6,8,9-tetrahydrodinaphtho~l,2-b:2',l~-d-l,4-dithiin (6c). Ausbeute 1.74 g (20%). Schmp. 
165°C (Zen).-IR(KBr): 2805, 2865, 2910 (CH,, CH,), 1600 (M), 1480, 1450, 1415 cm-I (CH,, 
CH,).-IH-NMR(CDC1,): 6 = 2.44 (s; 6H, 2CH,), 2.53 (t, J = 8Hz; 4H, C-6-, C-&Methylen-H), 2.86 
(t, J = 8Hz; 4H, C-5-, C-9-Methylen-H), 7.06 (s; 4H, C-3-, C-4-, C-lo-, C-11-Aromaten-H), 7.76 (s; 
2H. C-1-, C-13-Aromaten-H).-C,,H,,,S, (348.54): Ber.: C, 75.82; H,  5.78; S, 18.40. Gef.: C, 75.80; H, 
5.54; S, 18.69. 

2,12-Dierhyl-S,6,8,9-tetrahydrodinaphrho[l,2-b:2',1 '-d-1 ,I-dithiin (a). Ausbeute 4.71 g (50%). Schmp. 
94°C (Zen.).-IR(KBr): 2950,2920,2870,2810 (CH,, CH,), 1600 (M), 1480,1450,1415 cm-' (CH,, 
CH,).-IH-NMR(CDCI,): 6 = 1.30 (t. J = 7Hz; 6H, 2CH,), 2.30-3.08 (m; 12H. 6CH2), 7.05 (s; 4H, 
C-3-, C-4-, C-lo-, C-11-Aromaten-H), 7.83 (s; 2H, C-1-, C-13- Aromaten-H).-C,,H,,S, (376.60): Ber.: 
C, 76.55; H, 6.42; S, 17.03. Gef.: C, 76.12; H, 6.61; S, 17.32. Molmasse 376 (MS). 

2,ll -Dialkyl-S,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2',1 'dthiophene 2c, 2d. Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift: Die Losung von 16 mmol lc oder Id in 100 ml trockenem Toluol wird mit 4.1 g P,S,,, 72 h unter 
RuckfluS gekocht. Dann wird heiR filtriert und vom Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. Der De- 
stillationsruckstand wird saulenchromatographisch mit Benzin als Elutionsmittel in die Fraktionen A 
und B aufgetrennt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels werden in den Ruckstanden von A 
mittels IH-NMR und GUMS 7c und 9c oder 7d und 9d nachgewiesen. Die Ruckstande von B sind 2c 
oder 2d, die fur die Elementaranalysen aus Petrolether umkristallisiert wurden. 

2,11-Dimerhyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaph~ho~l,2-b:2',l'-dlthiophen (2). Ausbeute 1.92 g (38%). Schmp. 
147"C.-IR(KBr): 2980,2910,2870,2810 (CH,, CH,), 1600 (M), 1480,1450,1415cm-1 (CH,, CH,).- 
IH-NMR(CDCI,): 6 = 2.34 (s; 6H, 2CH,), 2.52-3.12 (m; 8H, 4CH,), 6.97 (d, J = 8Hz; 2H, C-4-, C- 
9-Aromaten-H), 7.13 (d, J = 8Hz; 2H, C-3-, C-10-Aromaten-H), 7.23 (s; 2H, C-1-, C-12-Aromaten- 
H).-"C-NMR(CDC1,): 6 = 136.46,' 136.43; (C-2/C-ll, C-12b/C-l3a), 134.48; (C-6a/C-6b), 131.70,. 
131.64' (C-4a/C-8a, C-12a/C-l3b), 127.75, 127.23 (C-3/C-10, C-4/C-9), 123.54 (C-l/C-12), 28.48' (C- 
SIC-8). 22.65' (C-6/C-7), 21.15 (2CH,).-CzzHz,S (316.48): Ber.: C, 83.50, H, 6.37; S, 10.13. Gef.: C, 
83.70; H, 6.24; S, 10.23. Molmasse 316 (MS). 

2,11-Dierhyl-1,2,3,4-tetrahydrodinaph~ho~l,2-b:2',1 '-dlrhiophen (M). Ausbeute 2.48 g (45%). Schmp. 
80°C. -IR(KBr): 2950, 2910, 2865,2850,2805 (CH,, CH,), 1600 (M), 1480, 1435, 1420 cm-I (CH,, 
CH,).-'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.25 (t, J = 7Hz; 6H, 2CH,), 3.45-3.20 (m; 12H, 6CH,), 7.00 (d, J = 
8Hz; 2H, C-4-, C-9-Aromaten-H), 7.38 (s; 2H, C-1-. C-12-Ar0maten-H).-C,~H,~S (344.53): Ber.: C, 
83.67; H, 7.02; S, 9.31. Gef.: C, 83.23; H, 6.98; S, 9.18. Molmasse 344 (MS). 

Nachweis von 7c, 9c und 7d, 9d in den Frakrionen A der Allgemeinen Arbeitsvorschrifr fur 2, 2d. 
7c, 9c. 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.40, 2.57. 3.03 (s; Alkyl-H), 7.00-8.13 (m; Aromaten-H). Alkyl-H: 
Aromaten-H = 37: 33.-GC/MS: m/z = 314 [M' 7c], m/z = 312 [M' 94. 
7d, 9d. 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.10-1.60,2.57-3.16 (m; Alkyl-H), 7.01-8.17 (m; Aromaten-H). Alkyl- 
H: Aromaten-H = 16: 11.-GUMS: m/z = 342 [M' 7d], m/z = 340 [M' 9d]. 

2,11-Dialkyldinaphrho[l,2-b:2',l'-dthiophene 9c, 9d. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Losung von 
1 mmol2c oder 2d in 15 ml trockenem Dioxan wird mit 0.50 g o-Chloranil8 h unter RuckfluS gekocht. 
Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Destillationsruckstand wird saulenchromatographisch mit 
Benzin als Elutionsmittel gereinigt. Fur die Elementaranalysen wurden 9c und 9d aus Petrolether 
umkristallisiert. 

2,11-Dimethyldinaphrho~l,2-b:2',I '-dlrhiophen (9c). Ausbeute 0.23 g (74%). Schmp. 21 1°C.-IR(KBr): 
3010, 2900 cm- (CH,).JH-NMR siehe Tabelle II.-I3C-NMR(CDCI,): 6 = 136.70.. 136.01' (C-Z/C- 
11, C-12b/C-l3a), 133.88' (C-6a/C-6b), 130.12,' 129.18' (C-4a/C-8a, C-12a/C-l3b), 128.73, 128.18, 

Ber.: C, 84.58; H, 5.16; S, 10.26. Gef.: C, 84.43; H, 5.54; S, 10.34. 

2,11-Dierhyldinaphtho[l,2-b:2',1'-dthiophen (W). Ausbeute 0.10 g (30%). Schmp. 14O0C.-IR(KBr): 
2960, 2920, 2860 cm-' (CH,, CH,).-IH-NMR siehe Tabelle II.-C2,H2$ (340.50): Ber.: C, 84.66; H, 
5.92; S, 9.42. Gef.: C, 84.75; H, 5.90; S, 9.40. 

2,12-Dialkyldinaphrho[1,2-b:2',1 '-e]-l,4-dithiine &, 8d.  Allgemeine Arbeitsvorschrift entsprechend 
der Vorschrift fur 9c und W. Fur die Elementaranalysen wurden & und 8d aus Petrolether umkristal- 
lisiert. 

125.32,123 .SO (C- l/C-12, C-3/C- 10, C-4/C-9, C-S/C-8), 1 18.88 (C-WC-7). 21.91 (CH,) .-C,,H (312.45) : 
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2,12-Dimethyldinaphtho[l,2-b:2',1'-e]-1,4-dithiin (8c). Ausbeute 0.28 g (So%). Schmp. 193"C.-IR(KBr): 
3030,2900,2840 cm-' (CH,).-'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.63 (s; 6H, 2CH,), 7.18-7.87 (m; 8H, Aromaten- 
H). 8.48 (s; 2H. C-1-, C-13-Aromaten-H).-C2,H,,S, (344.51): Ber. C, 76.70; H, 4.68; S, 18.61. Gef. 
C, 76.64; H, 4.94; S. 18.65. 

2,12-Diethyldinaphtho~l,2-b:2',1'-el-1,4-dithiin (&I). Ausbeute 0.25 g (66%). Schmp. 146"C.-IR(KBr): 
3030, 2950, 2910, 2860 cm-'  (CHZ, CH,).-'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.40 (t, J = 8Hz; 6H. 2CH,), 2.94 
(quart, J = 8Hz; 4H, 2CH,), 7.23-7.97 (m; Aromaten-H), 8.52 (s; C-1-, C-13-Aromaten-H).-C,.,Hz,,Sz 
(372.50): Ber. C, 77.38; H, 5.41; S, 17.21. Gef. C ,  77.40; H, 5.44; S, 17.31. 
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* Nach APT quartares C oder CH,. 
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