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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XIIL!
2,11-DIALKYLDINAPHTHO-[1,2-B: 2’,1’-D]-
THIOPHENE UND 2,12-DIALKYLDINAPHTHO-
[1,2-B: 2',1’-E]-1,4-DITHIINE

GUNTER NINK und FRIEDRICH BOBERG*

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
Leibnizstrafle 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134
Erdéltechnik-Erddlchemie

(Received August 14, 1990)

Starting with 7-alkyl-2-bromo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-ones 1 2,11-dialkyldinaphtho[1,2-b:2",1'-
d]thiophenes 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-1-onen 1 werden nach Schema 2 2,11-
Dialkyldinaphtho[1,2-b:2’.1’-d]thiophene 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-1,2,3 4-tetrahydronaphthalen-1-ones; 2,11-dialkyl-5,6,7,8-tetrahydro-
dinaphtho[1,2-b:2’,1'-d]thiophenes; 2,11-dialkyldinaphtho[1,2-b:2',1’-d]thiophenes; 2.2'-thiobis(1.2.3,4-
tetrahydronaphthalen-1-ones); 2,12-dialkyl-5,6,8,9-tetrahydrodinaphtho(1,2-b:2' 1'-¢]-1 4-dithiines; 2,12-
dialkyldinaphtho{1,2-b:2",1'-¢]-1 4-dithiines; sulfurization; dehydrogenation.

Czogalla und Boberg? haben berichtet iiber die selektive Schwefelung der 2-Brom-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-one 1a und 1b 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-1,2,3,4-tetrahy-
dronaphthalin-1-onen (1) mit P,S,, zu Tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1’-d]thiophenen
(2) ein aligemeines Syntheseprinzip ist, haben wir die Schwefelung von 1¢ und 1d
untersucht, die im Gegensatz zu 1b an Benzolringen substituiert sind. 1c, 1d liefern
mit P,S,, in siedendem Toluol die Tetrahydrodinaphthothiophene 2¢, 2d und als
Nebensprodukte deren Dehydrierungsprodukte 7¢, 7d und 9¢, 9d. Als Dehydrie-
rungsmittel bietet sich Schwefel an.

Auf diesem Wege sind chromatographisch gereinigtes 2¢ und 2d in einfacher
Weise aus den Bromketonen lc und 1d in Ausbeuten um 40% zuginglich. Dagegen
ist die thermische Entschwefelung® der 1,4-Dithiine 6c¢, 6d, die aus 1c, 1d nach der
Methode von Nakayama und Mitarbeitern?* iiber 5S¢, 5d dargestellt werden, kein
priparatives Verfahren fiir die Darstellung von 2c und 2d. 6c, 6d bleiben nach fiinf
Stunden in siedendem Xylol weitgehend unverindert. Die Thiophene 2¢, 2d konn-
ten wir diinnschichtchromatographisch nachweisen. Der Ort der Schwefelabspal-
tung steht in Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden und mechanistischen
Vorstellungen von Nakayama und Mitarbeitern,* wonach bei der thermischen Ent-

* Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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Schema 1

TABELLE 1
Reste fiir Schema 1 und 2

1 - 9 R R
a H H
b H CH4
c CHq H
d CHsg H

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
GC/MS-Studien enthélt das Zersetzungsgemisch insgesamt finf Dehydrierungs-
produkte, die aus 6d, auch tiber 2d entstanden sind. Fiir die Stabilitdt des Tetra-
hydrodinaphtho-1,4-dithiin-Systems 6 bei den Bedingungen im Massenspektro-
meter spricht das Auftreten des Molekiilionenpeaks im Massenspektrum von 6d.

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

Die Tetrahydrodinaphtho-Systeme 2¢, 2d und 6¢, 6d werden mit o-Chloranil zu
den Dinaphtho-Systemen 9¢, 9d und 8¢, 8d dehydriert.
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Schema 2

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

Die 'H-NMR-Spektren von 2¢, 2d, 9¢, 9d und das *C-NMR-Spektrum von 2¢
schlieBen [1,2-b:1’,2'-d]-Anellierungen (Typ 3) aus, da die unsymmetrischeren Ver-
bindungen mehr Signale zeigen miiBten. [2,1-b:1,2’-d]-Anellierungen (Typ 4) wer-
den ausgeschlossen mit 'H-NMR-Daten von 9¢, 9d und den Vergleichssubstanzen
9a,26 10,7 die wir nach Literaturangaben synthetisiert haben. Tabelle II bringt die
Zusammenstellung, Zuordnungen der 8-Werte resultieren aus den Multiplizitaten.

Unsere Daten von 9a und 10 sind die Basis fiir die Festlegung der [1,2-b:2’,1'-
d]- oder [2,1-b:1’,2'-d]-Anellierung. Besonders groB sind die Unterschiede der 6-
Werte fiir H-1/H-12 von 9a gegeniiber H-1/H-13 von 10. Die §-Werte von 9¢ und
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TABELLE II
'H-NMR-Daten der Dinaphthothiophene 9a, 9¢, 9d und 10; 6-Werte und Kopplungskonstanten;
Losungsmittel CDCl,
H-Atome 9a 9c 9d H-Atome 10
1712 8.28 (d% 8.00 (s; 7.98 (s; 1/13 8.77-8.93
J=8Hz; 2H) 2H) 2H) (m; 2H)
6/7 8.26 (d, 8.14 (d, 8.14 (d, 6/8 7.91 (d,
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H)
4/9 8.03 (4% 7.88 (d, 7.88 (d, 4710 8.03 (d2
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H)} J=8Hz; 2H) J=8Hz; H)
5/8 7.93 (d, 7.82 (d, 7.76 (d, 5/9 7.97 (d,
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H)
2/11 siehe® siehe€ 2/12
7.53-7.74 7.51-7.64
(m; 4H) (m; 4H)
3710 7.38 (d2 7.38 (d2 3/11
J=8Hz; 2H) J=8Hz; 2H)

8Dublett mit Feilnaufspaltung aufgrund von Fernkopplung.
PAlkylsubstituiert: 2.60 (s; 6H, 2CH3). “Alkylsubstituiert:
1.38 (t, J=7Hz; 6H, 2CH,), 2.86(quart, J=7Hz; 4H, 2CHy)

9a 10

9d sprechen eindeutig fiirr die [1,2-b:2’,1’-d]-Anellierung: Bei Verwendung der
Inkremente fiir Alkylgruppen am Benzolsystem?® sind die berechneten 8-Werte fir
H-1/H-12 von 9¢ 8.08 und fiir 9d 8.14, gefunden wurden 8.00 und 7.98.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: PYE UNICAM Infrared Spectrophotometer Sp 3-200, KBr-PreBlinge mit 1-4 mg Sub-
stanz pro 200-300 mg KBr. NMR-Spektren: NMR-Spektrometer Varian EM 360 A und FT-NMR-
Spektrometer Varian XL 200. Die Lsungsmittel stehen bei den Verbindungen, innerer Standard ist
Tetramethylsilan.-Saulenchromatographie an Kieselgel 60, Korngrée 0.063—0.200 mm der Fa. Merck,
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Darmstadt: Séule I 2.0 x 40 cm, Séule II 2.0 X 100 cm.-Gaschromatographie/Massenspektroskopie
(GC/MS): 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 §,
Filmdicke 0.25 um, max. Temperatur 325°C, Trigergas He; Hewlett Packard 5979 Series Mass Selektive
Detector; Hewlett Packard 9133 Rechner.-Weitere allgemeine Angaben siehe Lit.2

7-Alkyl-2-brom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-one 1c und 1d. Darstellung aus entsprechenden 7-Al-
kyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-onen, die ausgehend von entsprechenden Alkylbenzolen dargestellt
werden. ’

2-Brom-7-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-on (1c). Darstellung nach Krollpfeiffer und Schafer'®
aus Toluol iiber B-(p-Methylphenylcarbonyl)propionsiure (11a), y-(p-Methylphenyl)buttersiure (12a)
und 7-Methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-on (13a). Wir haben 11a zu 12a nicht nach Lit." nach
Clemmensen, sondern nach Huang-Minlon (Allgemeine Arbeitsvorschrift Lit.'") reduziert. Ausbeuten:
11a 40% (Lit.' keine Angabe), 12a 90% (Lit.'° 80%), 13a 60% (Lit.'° 67%).

1c. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit Toluol als Elutionsmittel. Ausbeute 66% (Lit.'°
keine Angabe). Schmp. 81°C (Lit." 80.5°C).-'H-NMR(CDCl,): 6 = 2.28-3.64 (m; 7H, 2CH,, CHs,),
4.70 (1, J = 4Hz; 1H, CHBr), 7.04-7.51 (m; C-5- und C-6-Aromaten-H), 7.91 (s; 1H, C-8-Aromaten-
H).

2-Brom-7-ethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-on (1d). Darstellung aus 7-Ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin-1-on (13b), das nach Krollpfeiffer und Schifer'® aus Ethylbenzol iiber g-(p-Ethylphenyl-
carbonyl)propionséure (11b) und y-(p-Ethylphenyl)buttersidure (12b) hergestellt wird, mit der Variante,
dafB8 11b zu 12b nach Huang-Minlon reduziert wird (Allgemeine Arbeitsvorschrift Lit.!'). Ausbeuten:
11b 45% (Lit."" 43%), 12b 90% (Lit."” keine Angabe), 13b 72% (Lit." 50-55%).

(1d). 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 entfirbt hat, wird auf 10°C gekiihlt und 1 ml (19
mmol) Brom in 10 ml Ether innerhalb von 10 min zugetropft. Man 148t die Mischung noch 1 h bei
Raumtemperatur rithren, gieBt sic dann in Eiswasser, trennt die Etherschicht ab und wischt sie mit
Wasser und verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird der
Ether abdestilliert. Der Riickstand (braunes Ol) wird ohne Reinigung zu 2d oder 5d weiterverarbeitet.
Ausb. 95% instabiles Rohprodukt 1d.-'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.23 (1, ] = 8Hz; 3H, CH,), 2.29-3.51
(m; 6H, 3CH,), 4.70 (t, J = 4Hz; 1H, CHBr), 7.05-7.51 (m; 2H, C-5-, C-6-Aromaten-H), 7.94 (s;
1H, C-8-Aromaten-H}).

2,2'-Thiobis(7-alkyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-one) Sc¢, 5d. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur
eisgekiihlten, gerithrten Losung von 8mmol 1c oder 1d in 20 ml Aceton wird innerhalb von 15 min die
Losung von 8 mmol Na,S in 4 ml Wasser getropft. Dann wird 2h bei Raumtemperatur weitergeriihrt,
anschlieBend das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit 2 x 15 ml Wasser und 2 x 15 ml
Methanol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

2,2'-Thiobis(7-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-1-on) (5¢). Ausbeute 0.53 g (38%). Schmp. 148°C .-
IR(KBr): 2960, 2910, 2900, 2840 (CH,, CH,), 1660 (CO), 1500, 1440, 1410 cm~* (CH,, CH,).-'H-
NMR(CDCl,): 8 = 2.50-3.36 (m; 14H, 2CH,, 4CH,), 4.50 (t, ] = 5Hz; 2H, CHSCH), 7.10(d, ] =
8Hz; 2H, C-5-, C-5'-Aromaten-H), 7.35 (d, ] = 8Hz; 2H, C-6-, C-6'-Aromaten-H), 7.90 (s; 2H,
C-8-, C-8'-Aromaten-H).-C,,H,,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-ethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-2-on) (5d). Ausbeute 0.45 g (30%). Schmp. 127°C.-
IR(KBr): 2940, 2895, 2850, 2830 (CH,, CH,), 1660 (CO), 1490, 1415 cm - ! (CH,, CH,).-'"H-NMR(CDCl,):
8 = 1.21 (t,J = 7THz; 6H, 2CH,;), 1.90-3.20 (m; 12H, 6CH,), 4.05 (t, ] = 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,,H,,0,S (378.55): Ber.: C, 76.15; H, 6.92; S, 8.47. Gef.: C, 76.08;
H, 7.13; S, 8.55.

2,12-Dialkyl-5,6,8,9-tetrahydrodinaphthol 1,2-b:2’, 1'-el-1,4-dithiine 6c, 6d. Allgemeine Arbeitsvor-
schrift: Die Losung von 25 mmol 5¢ oder 5d in 100 ml trockenem Benzol wird mit 3.6 g P,S,, 2 h unter
RiickfluB gekocht. Dann wird hei8 filtriert und vom Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. Der De-
stillationsriickstand wird sdulenchromatographisch mit Benzin als Elutionsmittel gereinigt. Fiir die Ele-
mentaranalysen wurden 6¢ und 6d aus Petrolether umkristallisiert.
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2,12-Dimethyl-5,6,8,9-tetrrahydrodinaphthol1,2-b:2',1 "-¢l-1,4-dithiin (6c). Ausbeute 1.74 g (20%). Schmp.
165°C (Zers.).-IR(KBr): 2805, 2865, 2910 (CH,, CH,), 1600 (C=C), 1480, 1450, 1415 cm~' (CH,,
CH,).-'"H-NMR(CDCl,): § = 2.44 (s; 6H, 2CH,), 2.53 (t, ] = 8Hz; 4H, C-6-, C-8-Methylen-H), 2.86
(t, ] = 8Hz; 4H, C-5-, C-9-Methylen-H), 7.06 (s; 4H, C-3-, C-4-, C-10-, 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-Diethyl-5,6,8,9-tetrahydrodinaphthol 1,2-b:2' ,1'l-1,4-dithiin (6d). Ausbeute 4.71 g (50%). Schmp.
94°C (Zers.).-IR(KBr): 2950, 2920, 2870, 2810 (CH,, CH,), 1600 (C=C), 1480, 1450, 1415 cm~' (CH,,
CH,).-'"H-NMR(CDCL,): 8 = 1.30 (t, ] = 7Hz; 6H, 2CH,), 2.30-3.08 (m; 12H, 6CH,), 7.05 (s; 4H,
C-3-, C-4-, C-10-, 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).

2,11-Dialkyl-5,6, 7,8-tetrahydrodinaphthol 1,2-b:2",1'-dlthiophene 2¢, 2d. Allgemeine Arbeitsvor-
schrift: Die Lésung von 16 mmol 1c oder 1d in 100 ml trockenem Toluol wird mit 4.1 g P,S,, 72 h unter
RiickfluB gekocht. Dann wird heiB filtriert und vom Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. Der De-
stillationsriickstand wird saulenchromatographisch mit Benzin als Elutionsmittel in die Fraktionen A
und B aufgetrennt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels werden in den Riickstdnden von A
mittels 'H-NMR und GC/MS 7c¢ und 9¢ oder 7d und 9d nachgewiesen. Die Riickstinde von B sind 2¢
oder 2d, die firr die Elementaranalysen aus Petrolether umkristallisiert wurden.

2,11-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphthol 1,2-b:2',1'-dlthiophen (2¢). Ausbeute 1.92 g (38%). Schmp.
147°C.-IR(KBr): 2980, 2910, 2870, 2810 (CH,, CH,), 1600 (C=C), 1480, 1450, 1415 cm ~! (CH,, CH,).-
'H-NMR(CDCl,): § = 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(CDCl,): § = 136.46,* 136.43* (C-2/C-11, C-12b/C-13a), 134.48* (C-6a/C-6b), 131.70,*
131.64* (C-4a/C-8a, C-12a/C-13b), 127.75, 127.23 (C-3/C-10, C-4/C-9), 123.54 (C-1/C-12), 28.48* (C-
5/C-8), 22.65* (C-6/C-7), 21.15 (2CH,).-C1.H,,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-Diethyl-1,2,3,4-tetrahydrodinaphthol 1,2-b :2',1'-dlthiophen (2d). Ausbeute 2.48 g (45%). Schmp.
80°C. -IR(KBr): 2950, 2910, 2865, 2850, 2805 (CH,, CH,), 1600 (C=C), 1480, 1435, 1420 cm ' (CH,,
CH,).-'H-NMR(CDCl,): 8 = 1.25 (t, J = 7Hz; 6H, 2CH,), 3.45-3.20 (m; 12H, 6CH,), 7.00 (d, ] =
8Hz; 2H, C-4-, C-9-Aromaten-H), 7.38 (s; 2H, C-1-, C-12-Aromaten-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 T¢, 9¢ und 7d, 9d in den Fraktionen A der Allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir 2¢, 2d.
7c, 9¢c. '"H-NMR(CDCl,): 8 = 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~ 9¢].

7d, 9d. '"H-NMR(CDCl,): & = 1.10-1.60, 2.57-3.16 (m; Alkyl-H), 7.01-8.17 (m; Aromaten-H). Alkyl-
H: Aromaten-H = 16: 11.-GC/MS: m/z = 342 [M* 7d], m/z = 340 [M~ 9d].

2,11-Dialkyldinaphthol 1,2-b:2',1'-dlthiophene 9¢, 9d.  Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Losung von
1 mmol 2¢ oder 2d in 15 ml trockenem Dioxan wird mit 0.50 g o-Chloranil 8 h unter RiickfluB gekocht.
Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird sdulenchromatographisch mit
Benzin als Elutionsmittel gereinigt. Fir die Elementaranalysen wurden 9¢ und 9d aus Petrolether
umkristallisiert.

2,11-Dimethyldinaphthol1,2-b:2',1 “-dlthiophen (9¢). Ausbeute 0.23 g (74%). Schmp. 211°C.-IR(KBr):
3010, 2900 cm ! (CH,).-'H-NMR siche Tabelle I1.-'*C-NMR(CDCl,): 8 = 136.70*, 136.01* (C-2/C-
11, C-12b/C-13a), 133.88* (C-6a/C-6b), 130.12,* 129.18* (C-4a/C-8a, C-12a/C-13b), 128.73, 128.18,
125.32, 123.50 (C-1/C-12, C-3/C-10, C-4/C-9, C-5/C-8), 118.88 (C-6/C-7), 21.91 (CH,;).-C,,H,S (312.45):
Ber.: C, 84.58; H, 5.16; S, 10.26. Gef.: C, 84.43; H, 5.54; §, 10.34.

2,11-Diethyldinaphthol 1 ,2-b:2',1'-dlthiophen (9d). Ausbeute 0.10 g (30%). Schmp. 140°C.-IR(KBr):
2960, 2920, 2860 cm~' (CH,, CH,).-'"H-NMR siehe Tabelle II.-C,,H,.S (340.50): Ber.: C, 84.66; H,
5.92; S, 9.42. Gef.: C, 84.75; H, 5.90; S, 9.40.

2,12-Dialkyldinaphthol 1,2-b:2',1'-el-1,4-dithiine 8¢, 8d. Allgemeine Arbeitsvorschrift entsprechend
der Vorschrift fiir 9¢ und 9d. Fiir die Elementaranalysen wurden 8c und 8d aus Petrolether umkristal-
lisiert.
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2,12-Dimethyldinaphthol1,2-b:2’,1'-el-1,4-dithiin (8c). Ausbeute 0.28 g (80%). Schmp. 193°C.-IR(KBr):
3030, 2900, 2840 cm ' (CH,).-'H-NMR (CDCl,): 5 = 2.63 (s; 6H, 2CH,), 7.18-7.87 (m; 8H, Aromaten-
H), 8.48 (s; 2H, C-1-, C-13-Aromaten-H).-C5,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-Diethyldinaphthol 1,2-b:2',I'-el-1,4-dithiin (8d). Ausbeute 0.25 g (66%). Schmp. 146°C.-IR(KBr):
3030, 2950, 2910, 2860 cm ! (CH,, CH,).-'H-NMR(CDCl,): § = 1.40 (t, J = 8Hz; 6H, 2CH,), 2.94
(quart, ] = 8Hz; 4H, 2CH,), 7.23-7.97 (m; Aromaten-H), 8.52 (s; C-1-, C-13-Aromaten-H).-C,,H,S,
(372.50): Ber. C, 77.38; H, 5.41; S, 17.21. Gef. C, 77.40; H, 5.44; §, 17.31.
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