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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XV1.l 
DIBENZOTHIOPHENE MIT EINEM 

UNVERZWEIGTEN C1-CS-ALKYLREST 

FRIEDRICH BOBERG,? WOLFGANG BRUNS und DAGMAR MUBHOFF 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 

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

(Received September 6, 1992) 

The preparation of all position isomeres of dibenzothiophenes with a linear C,-C,-sidechain and of 
the corresponding 5,5-dioxides is described. 'H-NMR-data and GC-purities are given. 

Die Darstellung von allen stellungsisomeren Dibenzothiophenen mit einer unverzweigten C,-C,-Sei- 
tenkette und der zugehorigen 5,SDioxide wird beschrieben. 'H-NMR-Daten und GC-Reinheiten wer- 
den gebracht. 

Key words: Monoalkyldibenzothiophenes; methyldibenzothiophenes; ethyldibenzothiophenes; 
propyldibenzothiophenes; butyldibenzothiophenes; pentyldibenzothiophenes; monoalkyldibenzothiophene- 
5.5-dioxides. 

Fur Untersuchungen uber Schwefelverbindungen in hohersiedenden Erdolfrak- 
tionen haben wir die Monoalkyldibenzothiophene (Monoalkyl-DBT) 1-4 und die 
zugehorigen 5,5-Dioxide 1*-4*, jeweils mit unverzweigten C,-C,-Seitenketten, 
synthetisiert. Maximalausbeuten wurden nicht angestrebt. 
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1 - 4  
1. - 4. : SO, anstelle s 

1 - 4 Stellung R 
14 - 4' 

1. 14 1- 

2, 24 2- 

3, 3* 3- 

4. 44 4- 

1 - 4  R 
1* - 44 

a CH3 

b CzHs 

C CaH7 

d CqHs 

e CsHi i  

tKorrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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14 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MURHOFF 

Die Synthesen werden anhand der Reaktionsschemata 1-6 besprochen, in denen 
eingerahmte Verbindungen Isomerengemische darstellen. Einzelheiten zu den fol- 
genden Aussagen stehen bei Literatur 2 und Literatur 3. 

Wir haben la wie Ashby und Mitarb. 4,5 aus DBT-1-carbonsaure (9, aber nicht 
als Eintopfreaktion, sondern stufenweise uber 6 dargestellt (Schema I). Die Dar- 
stellung von l b  ist in der Literatur 6 aus anderen Ausgangsmaterialien beschrieben. 

Unsere eingehenderen Untersuchungen zur Reaktion von 5 mit Butyllithium 
haben zu folgenden optimalen Versuchsparametern gefuhrt: DiethylethedDime- 
thoxyethan (1: 1) als Losungsmittel, Raumtemperatur und 30 Minuten Reaktions- 
dauer; hohere Temperaturen und langere Reaktionszeiten fuhren zu mehr Neben- 
produkten. 

Die Ausbeuten an lb- le  aus 7b-7e liegen hoher, wenn man die Ketone 7 zu 

5 6 

1) SOCI, I odor Alkyl-Li 

c,oy 

7b - 70 lb - 10 
R' CH,, C&e C3H7. C'Ho 

SCHEMA I 1-Alkyl-DBT 1 aus DBT-1-carbonsaure ( 5 )  

TABELLE I 
Gaschromatographisch ermittelte Isomerenverteilung der Friedel- 

Crafts-Acylierung von DBT (8) in CS, mit AIC1, 

F l B c h e n p r o z e n t e  

RCOCl DBT ACyl-DBT 

R 2- 3- 4- 

CH3 a 28% 63% 6% 13% 

CzHs a 17% 64% 6% 13% 

COH7 ' 2% 73% 796 18% 

CiHo b 3% 88% 6% 4% 

a DBT : RCOCl : AlCla = 1 : 1 : 2.8 

b DBT : RCOCl : AlClo = 1 : 1 : 2 
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ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 15 

den entsprechenden 5,5-Dioxiden 7* oxidiert, diese nach Huang-Minlon reduziert 
und die resultierenden Methylenverbindungen 1* mit LiAlH4 zu 1 reduziert. 

Nach Literaturangaben'-'' liefert die Friedel-Crafts- Acylierung von DBT (8) 2- 
Acylverbindungen. Fur die eingehender studierte Acetylierung wird 4-Acetyl-DBT 
als weiteres Reaktionsprodukt genannt.7 Uber den EinflulS verschiedener Param- 
eter auf die Acylierung von DBT (8) haben wir systematische Versuche mit Val- 
erylchlorid durchgefuhrt. Auf die resultierende Allgemeine Arbeitsvorschrift mit 
AQ als Katalysator und siedendem Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel bezie- 
hen sich die folgenden Aussagen. Es entstehen mit den in Tabelle I genannten 
Acylchloriden das 2-, 3- und 4- Isomere. 

Mit den Daten aus Tabelle I kommen wir zu folgenden Aussagen uber die DBT- 

8 

R'COCI/AICI, I 

A I N,H,/KOH 

1 2  3 4 1  

H,O,/HOAc 

c -1 
SC oder MPCC 

2' itl 3' 4' 

LiAlH, 
I t  ' I  

SC oder MPLC 

9 11 

N,H,/KOH I 
2 4 

2 - 4, 2' - 4' : jeweils b - 

9, 10, 11 R' 

2 3 4 

SCHEMA I1 2-, 3- und 4-Alkyl-DBT 2, 3 und 4 aus DBT (8) uber Acylverbindungen. 
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16 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MUBHOFF 

Umsatze und Isomerenverteilungen der Acylierungsprodukte: Mit zunehmender 
Kettenlange des Acylierungsmittels nehmen die DBT-Umsatze zu, und der Anteil 
an 2-Acyl-DBT wird grol3er. 

Aus den Isomerengemischen konnten saulenchromatographisch 2- und 4-Acyl- 
DBT 9 und 11, aber keine 3-Acyl-DBT 10 rein isoliert werden. Durch Reduktion 
nach Huang-Minlon ist auf diesem Wege nur die Reindarstellung von 2- und 4- 
Alkyl-DBT 2 und 4 moglich (Weg B, Scheme 11). Da Weg B mit grol3en Substanz- 
verlusten verbunden ist, schlagen wir auch fur die alleinige Darstellung von 2 und 
4 Weg A vor, der iiber die besser trennbaren 5,5-Dioxide 2*-4* geht. 2- und 4- 
Alkyl-DBT 2 und 4 haben wir auch nach Schema I11 dargestellt. Einzelheiten bringt 
die Tabelle. 

Die Darstellung von 4a-4c uber die Lithiumverbindungen haben Katritzky und 
Perumalll beschrieben, die als Alkylierungsmittel Dimethylsulfat fur 4a, Ethyljodid 
fur 4b und Propyljodid fur 4c verwendeten. 

Die Darstellung der 3-Alkyl-DBT 3b-3e nach Schema 11, Weg A, ist keine 
praparative Methode, da die Acylierung von DBT (8) nur geringe Mengen der 3- 
Acylisomeren 10 liefert und die Abtrennung der 5,5-Dioxide 3* von den isomeren 
5,5-Dioxiden 2* und 4* aufwendig ist. Andere Wege zu 3-Alkyl-DBT 3 nennen 
Schema IV und V. 

Er, 

8 12 

1) EuLi 
2) (RO),SO, odsr REr I 

R 
S 

40 - 4d 20, Zb 

~ ~~~ ~ - 

2, 4 Alkylierungsmittel 

2s (CHaO)zSOz 

2b (CnHe0)zSOz 

4a (CH3O)rSOo 

4b (CzHs0)PSOo 

4c C ~ H T B ~  

4d CaHeBr 

SCHEMA I11 2- und 4-Alkyl-DBT 2 und 4 aus DBT (8) iiber Lithiurnverbindungen 
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ALKY LDIBENZOTHIOPHENE 17 

5 Stufen 

8 13 

3 

SCHEMA IV 3-Alkyl-DBT 3 aus DBT (8) iiber 3-Brom-DBT (13). 

14 

I R'C0C1'A1C13 

1 :istailisation 

15 

18 

o-Chloranil 

15, 18 R 

3b - 3. 

SCHEMA V 3-Alkyl-DBT 3 aus 1,2,3,4-Tetrahydro-DBT (14) iiber Acylverbindungen. 

Das bekannte 3-Methyl-DBT (3a)5 haben wir nach Schema IV synthetisiert. Die 
anderen 3-Alkyl-DBT, auch das bekannte 3-Ethyl-DBT (3b): wurden nach Schema 
V dargestellt. 
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18 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MUBHOFF 

15c 16c 17c I-- Houptmenge 15c 

2) N,H,/KOH 

Q - p C . b  (&3'" 
180 19c 20c C4H9 

1) o-Chloranil 
2) H,O&OAC I 

I 3d' 2d' 4d' I * GC/MS 

SCHEMA VI Identifizierung von 15c, 16c und 17c im Acylierungsgemisch aus 14 und Butyrylchlotid 

Die Ausgangsverbindung 14 ist aus 2-Bromcyclohexanon und Thiophenol nach 
Rabindran und Tilak12 gut zuganglich. Nach Cagniant und Mitarb.13 fuhrt die 
Acetylierung von 14 zur Acetylverbindung 15a. Unsere Untersuchungen haben 
gezeigt, daf3 bei der Acylierung von 14 auch die Isomeren 16 und 17 auftreten. 
Nach abschatzenden GC-Studien gilt fur die Mengenverhaltnisse 15 >> 17 > 16. 
Die gaschromatographische Identifizierung der Isomeren erfolgte mit dem Acy- 
lierungsgemisch aus 14 und Butyrylchlorid, das die Isomeren 15c, 16c und 17c 
enthalt, die nach Schema VI in die bekannten 5,5-Dioxide 3d*, 2d* und 4d* uber- 
fuhrt wurden. Zur Identifizierung mit GUMS standen Referenzverbindungen, die 
nach Schema I1 und V synthetisiert worden waren, zur Verfugung. Bei der gas- 
chromatographischen Identifizierung der anderen Acyl-l,2,3,4-tetrahydro-DBT 15, 
16 und 17 gehen wir davon aus, daf3 die Retentionsreihenfolgen dieselben sind wie 
fur 15c, 16c, 17c. 

Die im Zusammenhang rnit den beschriebenen Synthesen nicht genannten 5,5- 
Dioxide wurden durch Oxidation rnit Wasserstoffperoxid in Eisessig dargestellt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Angaben siehe Lit.' Die Reinheit der Verbindungen wurde rnit DC (1 Fleck mit dem bei 
SC genannten Laufmittel) und in den meisten Fallen auch mit GC iiberpriift. 

Arbeitsvorschrifien zu Schema I 
Die Darstellung von 5 erfolgte nach Literatul"' aus Benzo[b]thiophen iiber 2-Allylbenzo[b]thiophen (21) 
und Ethyl-(DBT-1-carboxylat). Zur Verbesserung der Ausbeute an 21 von 53% auf 66% siehe Literatur 
2. 
I -Acyldibenzoihiophene 7 aus Dibenzothiophen-I -carbonsaure ( 5 ) .  Allgemeine Arbeitsvorschrift A: 
Molverhaltnis 5:  RLi = 1 : 2.2. 5 wird in einer Mischung aus trockenem Diethylether und frisch iiber 
LiAIH, destilliertem Dimethoxyethan (1:l) gelost. Man spiilt mit Stickstoff, kiihlt auf 0°C ah, tropft 
die Alkyllithiumverbindung langsam zu, laRt 10 min ohne Kiihlung riihren, hydrolysiert mit Eiswasser, 
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ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 19 

TABELLE 11 
Mengenangaben fur die Darstellung von 4-Alkyl-DBT 4 aus 5.0 g (0.027 mol) 

DBT (8) 
- 

Alkyl-DBT 23prOZ. BULI Alkyllerungsmlttel 

4 ml (mol) ml (mol) 

4a 32 (0.081) 8 (0.081) (CHo0)zSOz 

4b 32 (0.081) 11 (0.081) (CoHa0)zSOz 

4c 16 (0.04) 4 (0.04) C3H7Br 

4d 16 (0.04) 4 (0.04) C4HeBr 

TABELLE 111 
Daten von 1-Alkyldibenzothiophenen 1 und 1-Acyldibenzothiophenen 7 

1,7 Name Auab. schmp. GC-Rein- Summenformel Analpsendaten 

@arst. aus) 
heit [%] (Molmasse) C H S  [%I “CI 

la 1-Methyldlbenzo- 57 (6) 72.5 @ C13HI& 
thiophen (198.28) 

lb l-Ethyl&%enzo- 67 cia) 01 98.5 C l ~ l . % s  
thiophen (212.31) 

lc 1-Pmpyldibauo- 81 (12 )  01 95.3 CuHiqS Ber. 79.60 6.23 14.16 
thiophen (226.34) Get 79.62 6.63 13.30 

Id 1-Butyldibenzo- 68 (7d) 01 97.3 C16H16 Ber. 79.95 6.71 13.34 
thiophen (240.36) G e t  7924 6.77 13.10 

le 1 -Pentyidibenzo- 21 (7e) 16 98.3 CnHiaS Ber. 80.27 7.13 12.60 
thiophen 95 (12) (254.39) Get 80.35 7.02 12.30 

7b 1-Acetyldibenzo- 3 2 ( 3  94 99.9 CiqHioOS 

7c I-Propionyldibenzo- 39 (5) 82 98.0 CiaHizOS Ber. 74.97 5.03 13.34 
thiophen (240.32) Gef. 75.33 522 12.98 

76 1 -Butyryldibenzo- 18 (5) 42.5 90.0 CisHwOS Ber. 75.56 5.55 12.60 
thiophen (254.35) Gef. 75.07 5.59 12.20 

7e 1 -Valeryldibenzo- 49 (5) 46.5-47 96.5 CirHisOS Ber. 76.08 6.01 11.95 

tbiophen (226.29) 

thiophen (268.38) Gef. 76.02 6.06 11.98 

0 Lit. ‘ 70-71’C. Lit. 6 01. 

trennt die Phasen, extrahiert die waRrige Phase 3mal rnit je 30 ml Ether, wascht die vereinigten 
organischen Phasen mit Wasser neutral, trocknet fiber Calciumchlorid, filtriert und destilliert das Lo- 
sungsmittel ab. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch rnit Toluol als Elutionsmittel gereinigt 
und aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 7 stehen in den Tabellen 111 und V. 

I-Aceryldibenzothiophen (7b). Eine Mischung aus 1.6 g (7 mmol) 5 und 10 ml Thionylchlorid wird 9 
h zum Sieden erhitzt. Danach wird Thionylchlorid durch Destillation im Wasserstrahlvakuum vollig 
entfernt. Der Ruckstand wird in 40 ml trockenem Ether gelost und auf 0°C abgekiihlt. Die Losung 
wird langsam mit 2.3 ml einer 3M etherischen Methylmagnesiumbromidlosung (7 mmol) versetzt und 
3.5 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 0°C hydrolysiert man rnit Eiswasser, trennt die 
Phasen, extrahiert die waRrige Phase lmal mit 50 ml Ether, trocknet uber Natriumsulfat, filtriert und 
destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch rnit Toluol als Elutions- 
mittel gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 7b stehen in den Tabellen 111 und V. 

Reduktion nach Huang-Minlon von 1 -Acyldibenzothiophenen 7 und I -Acyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 
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20 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MUBHOFF 

TABELLE IV 
Daten von l-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1* und l-Acyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 7* 

lb, 7. Name Ausb. Schmp. OC-Rein- Summenfonnel Analysendaten 
C H S  In1 ['CI heir [W] (Mobname) 

(Dazst. aus) 

1.. I-Methyldibemo- 76 ( 1 ~ )  195 b 95.3 CwHimotS 

lb* I-EthgtdibenZO- 32 (Ib) 127.7 CI~H& 
thi0ph~-5,5-&0Xtd (230.28) 

thioghen-5.5-diodd (244.32) 
1 2  I-PropyldibenZO- 58 ( 7@) 135 95.3 CidIi.0zS B e .  69.74 5.46 12.41 

thfOph~-5,5-diOdd (258.33) Oef. 69.35 5.61 12.10 
ld' I-Butgldtbenzo- 63 (Id) 122-122.5 99.6 C16Hl,01S Ber. 70.56 5.92 11.77 

thi0phe11-5S-di0dd (272.36) Get 70.36 5.93 11.70 
1 2  l-PentgldibenZo- 56 (7e') 88 98.3 CnHirOJ  Em. 71.29 6.33 11.19 

thiOphen-5,5-diOdd 79 (le) (286.39) Oef. 71.51 6.07 11.24 
m* i-~ca~ldmen~o- 55 (m) 174-175 CirHioOIS 

thiOPheZl-5,5-diOdd (258.3 1) 
7C. I-Propionyldiio- Y (7c) 15s Cd1.0sS Ber. 66.16 4.44 11.77 

thi0phe~l-5,5-di0dd (272.32) Get. 65.79 4.54 11.80 
7d* I-B~tpgldibenzo- 64 (7d) 114 CLIHI~OQ Ber. 67.11 4.93 11.20 

thfophen-5.5-dioxid (286.34) Oet. 66.66 4.96 10.40 
7t' I-Valeryldibenzo- 91 (7e) 143 cl7HIro& Bet 67.98 5.37 10.67 

thiophm-5,5-diodd (300.37) Get. 67.86 5.42 10.59 

Lit. BSK, b Lit. 8 191-192°C. 

TABELLE V 
'H-NMR-Daren von 1-Alkyldibenzothiophenen 1, 1-Acyldibenzothiophenen 7, 

l-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1* und 1-Acyldibenzothiophen- 
5.5-dioxiden 7* 

1, 7 .  name 6 
1.. 7' 

IS 

lb 

l c  

Id 

le 

7b 

1 -Methyldlbenzo- 
th lophen  

1 -Ethyldibenzo- 
thlophen 

1 -Propyldlbenzo- 
th lophen  

1 -6utyldlbenzo- 
thlophen 

1-Pentyldlbenzo- 
th lophen  

1 -Acetyldlbenzo- 
th lophen  

2.92 (8 .  3 H. CHd,  7.23 - 7.68 (m, 4 H. aromat.  
2-, 3-, 7 - ,  8-H),  7 .76  - 8.10 (m. 2 H, aromat.  
4-. 6-H) .  8.37 - 8.63 (m, 1 H, aromat.  9-H). 
1.48 (t .  J = 8 Hz, 3 H. CHElla)* 3.36 (9. J = 
8 Hz, 2 H, C M C H ~ .  7.33 - 7.73 (m. 4 H. aromat. 
2-,  3-. 7-, 8-H), 7.80 - 8.16 (m, 2 H, aromat.  
4-. 6 - H ) .  8.40 - 8.61 (m, 1 H. aromat.  9-H). 
1.10 ( t ,  J 7 HZ, 3 H. CHICHICHI). 1.63 - 2.20 
(m, 2 H. CH&H&Hd. 3.23 (t .  J = 8 Hz, 2 H, 
CHxCHaCHa), 7.27 - 7.60 (m, 4 H. aromat. 2-, 3-, 
7-. 8-H). 7.66 - 8.06 (m, 2 H, aromat.  4-. 6-H) ,  
8.20 - 8.47 (m. 1 H, aromat. 9-H). 
0.98 (t. J = 6 Hz. 3 H. CHa(CHdaClh), 1.26 - 
2.07 (m. 4 H, CHI(CM)ZCH~. 3.22 ( t ,  J = 8 Hz. 
2 H, CffrtCH~hCHo), 7.20 - 7.61 tm, 4 H, aromat.  
2-, 3-, 7-, 8-H), 7.66 - 8.02 (m. 2 H, aromat.  
4-, 6-H), 8.20 - 8.47 (m. 1 H, aromat.  9-H). 
0.96 (t .  J = 6 Hz. 3 H, CHdCHzhClh), 1.26 - 
2.03 (m. 6 H. CHz(CM)&Hs), 3.27 ( t .  J = 8 Hz, 
2 H, c lh(CH~)~cHo) .  7.30 - 7.70 (m. 4 H. aromat.  
2-. 3-. 7-, 8-H). 7.73 - 8.08 (m, 2 H. aromat.  
4-. 6-H). 8.29 - 8.60  (m, 1 H. aromat.  9-H). 
2.76 ( 8 ,  3 H, CHd,  7.33 - 7.66 (m, 4 H. aromat.  
2-. 3-, 7-. 8-HI.  7.78 - 8.36 (m, 3 H. aromat. 
4-, 6-, 9-H). 
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ALKY LDIBENZOTHIOPHENE 21 

TABELLE V (Continued) 

1, 7, Name 6 
1.. 71 

7c 

7d 

7e 

1 a* 

1 b* 

1 e' 

1 d* 

1 en 

7b' 

7e* 

76' 

7ee 

1 -Proplonyldlbenzo- 
thlophen 

1 -8utyryldlbenzo- 
thlophen 

1-Valeryldlbenzo- 
thlophen 

1 -Methyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 
1 -Ethyldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 
1 -Propyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 
1 -Butyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 

1 -Pentyldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 

1 -Acetyldlbenzo- 
thlophen-6,S- 
dloxld 
1 -Propionyl- 
dlbenzothlophen- 

1 -ButyryldIbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 
1 -Valeryldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 

6.6-dloxld 

1.32 ( t ,  J = 7 HZ, 3 H. CHnCHa). 3.02 ((1. J 
7 H z ,  2 H, CHmCHo), 7.30 - 7.63 (m. 4 H, aromat. 
2-, 3-, 7-,  E-H), 7.76 - 8.13 (m, 3 H, aromat. 
4-, 6-, 9-H). 
1.02 ( t ,  J = 7 HZ, 3 H. CHzCHnClh),  1.66 - 2.23 
(m, 2 H, CHrCHmCHd, 2.98 (t, J = 8 Hz. 2 H, 
CHmCHnCHd. 7.30 - 7.63 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-, 
7-, 8-H) ,  7.66 - 8.17 (m. 3 H, aromat. 4-. 6-, 
9-H) .  
0.96 (t, J = 6 HZ. 3 H. CH:(CHdnCHa), 1.18 - 
2.10 (m, 4 H, CHz(Clh)xCHd.  3.06 ( t ,  J = 8 Hz, 
2 H, C l h ( C H z ) r C H d .  7.38 - 7.70 (m, 4 H, aromat. 
2-, 3-, 7-, 8 - H ) ,  7.83 - 8.26 (m. 3 H, aromat. 
4-. 6-, 9-H). 

2.70 (6, 3 H. C l l d .  7.37 - 8.23 (m. 7 H, 
aromat. H). 

1.36 (t .  J = 7 Hz,  3 H, C H z C B ) .  3.00 (4. J = 
7 Hz,  2 H, C H z C H d .  7.37 - 8.08 (m, 7 H. 
aromat. H). 
1.03 (t ,  J = 7 HZ, 3 H. CHzCHzCR).  1.41 - 2.08 
(m, 2 H, C H z C M C H d ,  2.98 ( t ,  J = 8 Hz.  2 H, 
C M C H n C H d ,  7.36 - 8.03 (1% 7 H, aromat. H) .  
1.00 (t .  J = 7 HZ. 3 H ,  CHn(CHz)nCH3), 1.33 - 
2.00 (m. 4 H, C H z ( C M ) E H d ,  3.07 (t, J = 7 H z ,  
2 H, C M ( C H z ) z C H d .  7.47 - 8.20 (m, 7 H, 
aromat. H). 

1.88 (m. 6 H, C H z ( C M ) 3 C H d ,  3.06 (t ,  J = 8 Hz. 
2 H, C M ( C H z ) & H d .  7.47 - 8.20 (m, 7 H, 
aromat. H). 
7.27 ( 8 ,  3 H, C H d ,  7.60 - 8.10 (m,  7 H, 
aromat. H). 

0.93 (t. J = 6 HZ,  3 H, CHn(CHz)aCB), 1.23 - 

1.28 (t, J = 7 Hz. 3 H, CHnCHd,  2.96 (q, J 
7 Hz, 2 H. CHzCHd.  7.61 - 8.03 (m. 7 H, 
aromat. H). 

(m, 2 H, CHnCHzCHd, 2.91 ( t ,  J = 7 H z ,  2 H, 
C h C H E H d ,  7.47 - 8.03 (m, 7 H. aromat. H). 

1.01 (t, J = 7 Hz. 3 H, CHzCHzCHs), 1.68 - 2.20 

0.96 ( t ,  J = 6 Hz,  3 H. CHn(CHz)zCH3), 1.16 - 
2.06 (m, 4 H. CHz(CHz)zCHd, 2.97 (t ,  J = 7 HZ, 
2 H, CM(CHz)zCHd.  7.48 - 8.07 (m. 7 H. 
aromat. HI. 

7* zu I-Alkyldibenzothiophenen 1 und I-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden l*. Allgemeine Arbeits- 
vorschrift B: Molverhaltnis Acyl-Verbindung : Hydrazinhydrat : KOH = 1 : 3 : 4. Acyl-DBT oder Acyl- 
DBT-5,5-dioxid und Hydrazinhydrat werden in 50 ml Triglycol 1 h auf 180°C erhitzt. Man laat auf ca. 
60°C abkuhlen, gibt zerriebenes KOH dazu und erhitzt weitere 4 h auf 180°C. Nach dem Abkuhlen 
gibt man ca. 50 ml Wasser zu, sauert mit l0proz. Salzsaure an, extrahiert 5mal mit je 50 ml Dichlor- 
methan, wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet uber Calciumchlorid, filtriert 
und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch gereinigt. Elution- 
smittel fur AIkyI-DBT ist Hexan, fur Alkyl-DBT-5,5-dioxide Dichlormethan. Feste Verbindungen 
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22 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MURHOFF 

werden aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 1 stehen in den Tabellen 111 und V, zu 1* in den 
Tabellen IV und V. 

I-Methyldibenzothiophen (la). Eine Losung von 0.8 g (3.4 mmol) 1-Chlormethyl-DBT (6)4 in 50 ml 
trockenem Ether wird zu einer Suspension aus 0.4 g (10 mmol) LiAlH, in 50 ml trockenem Ether 
gegeben. Die Mischung wird 1.5 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen hydrolysiert man mit 
Eiswasser, lost die anorganischen Salze durch Zugabe von l0proz. Salzsaure, gieRt auf Wasser, trennt 
die Phasen, extrahiert die waBrige Phase 2mal rnit je 50 ml Ether, wascht die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der 
Riickstand wird saulenchromatographisch rnit Hexan als Elutionsmittel gereinigt und aus Ethanol 
umkristallisiert. Angaben zu l a  stehen in den Tabellen 111 und V. 

Oxidation von 1-Alkyldibenzothiophenen 1 und I -Acyldibenzothiophenen 7 zu I-Alkyldibenzothio- 
phen-5J-dioxiden 1 * und 1 -Acyldibenzothiophen-S,5-dioxiden 7'. Allgemeine Arbeitsvorschrift C: Al- 
kyl-DBT oder Acyl-DBT wird durch Erwarmen in Eisessig gelost, dann gibt man 35proz. H,O, (0.5- 
1 ml pro 0.1 g Thiophen) zu, laRt 10 min sieden, giel3t auf Eiswasser, saugt ab und kristallisiert aus 
Ethanol um. Sollte iiber Nacht kein absaugbarer Niederschlag entstanden sein, wird rnit Dichlormethan 
extrahiert. Das Losungsmittel wird abdestilliert , der Riickstand wird saulenchromatographisch mit 
Dichlormethan als Elutionsmittel gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 1* und 7* 
stehen in den Tabellen IV und V. 

Arbeitsvorschriften zu Schema II  
Acylierung von DBT (8). Allgemeine Arbeitsvorschrift D: Molverhaltnisse stehen in Tabelle I. Zu 
einer Losung von 8 in 100 ml trockenem Schwefelkohlenstoff wird bei 0°C das Saurechlorid getropft. 
Unter Riihren gibt man portionsweise Aluminiumchlorid zu und laBt 4 h unter RiickfluB ruhren. Dann 
wird das Losungmittel abdestilliert, der Riickstand mit Eis und konz. Salzsaure hydrolysiert und rnit 
Dichlormethan 2mal extrahiert. Von den vereinigten organischen Phasen wird das Losungsmittel ab- 
destilliert. Der Riickstand wird saulenchromatographisch rnit Toluol als Elutionsmittel in DBT und das 
Gemisch der Acyl-DBT aufgetrennt, aus dem durch weitere saulenchromatographische Auftrennungen 
mit Toluol als Elutionsmittel und Umkristallisieren aus Ethanol 9 und 11 rein erhalten werden konnen. 
Angaben zu 9 und 11 stehen in den Tabellen VI and VII. 

Reduktion nach Huang-Minlon von Acyldibenzothiophenen zu Alkyldibenzothiophenen. Das Ge- 
misch aus 9, 10, 11 oder die reinen Verbindungen 9 oder 11 werden entsprechend der Allgemeinen 
Arbeitsvorschrift B reduziert. Angaben zu 2 und 4 stehen in den Tabellen VIII und IX. 

Oxidation von Alkyldibenzothiophenen zu Alkyldibenzothiophen-5,s-dioxiden. Das Gemisch der 
AIky1-DBT 2, 3, 4 oder die reinen Alkyl-DBT 2 oder 4 werden entsprechend der Allgemeinen 

TABELLE VI 
Daten von 2- und 4-Acyldibenzothiophenen 9 und 11 

9, 11 Name Ausb. Scbmp. OC-Rein- Summenformel Analysendaten 
heit [%I (Mohnacse) C H S  [%I ["CI 

9a 2 - A c e ~ d i b a o -  18 111.8 be 99.9 Cl4HlOOS 

11. 4-l\CetyldibenZO- 4 132.6 d 99.9 c14H1oos 

9b 2-hpionyldi- 42 68.5 94 ClSHUOS 

thiophen (226.29) 

thiophen (226.29) 

benzothiophen (240.32) 
Ilb 4-Propionyldi- 9 117.9 98 CuHlnOS 

benzothiophen (240.32) 
9c Z-BUtyIyIdibaC- 48 42.7 95 CMHMOS 

thiophen- (254.35) 
Ilc 4-Burpryldlbenzo- 15 90 99.9 C isHirOS Ber. 15.56 5.55 12.61 

thiophen (254.35) Gef. 75.02 5.68 12.61 
9d 2-ValeryldibaO- n.b. f 64 92.7 CITHIIOS Ber. 76.08 6.01 11.95 

thiophen (268.38) Gef. 76.17 6.14 11.92 
l l d  4-Valeryldibenzo- n.b. 118-1 19 g 99.5 CnHirOS Ber. 76.08 6.01 11.95 

thiophen (268.38) Gef. 75.92 5.95 11.96 

' Lit. ' 70% (roh), b Lit. * lll-l12°C, e Lit. 7 11 I T ,  d Lit. * 128-129"C, Lit. I' 72-72.5"C, 
fn.b. - nicht besthunt, 9 Lit. 10 116-117°C. 
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ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 23 

TABELLE VII 
'H-NMR-Daten von 2- und 4-Acyldibenzothiophenen 9 and 11 

9, 11 Name 6 

9. 

l l a  

9b 

l l b  

9c 

l l c  

9d 

lld 

2 -Acetyldibenzo- 
thlophen 

4-Acetyldlbenzo- 
thlophen 

2-Proplonyldlbenzo- 
thlophen 

4-Proplonyldlbenzo- 
thlophen 

2-Butyryldlbenzo- 
thlophen 

4-Butyryldlbenzo- 
thlophen 

2-Valeryldlbenzo- 
thlophen 

4-Valeryldlbenzo- 
thlophen 

2.77 (s. 3 H, C H d ,  7.43 - 7.77 (m, 2 H, aromat. 
7-, 8-H), 7.80 - 8.13 (m, 3 H ,  aromat. 3-. 4-,  
6-H), 8.13 - 8.47 (m. 1 H, aromat. 9-H). 8.80 (9, 

1 H, aromat. 1-HI. 
2.80 (s, 3 H. C H d ,  7.37 - 7.83 (m, 3 H, aromat. 
2-, 7-, 8-H), 7.83 - 8.67 (m, 4 H. aromat. 

1.27 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H, CHzCHd, 3.07 (9. J = 
6 Hz, 2 H, CthCHd, 7.23 - 7.63 ( m ,  2 H ,  aromat. 
7-, 8-H), 7.70 - 8.48 (m, 4 H .  aromat. 3-, 4- .  
6-, 9-H), 8.72 (s. 1 H. aromat. 1-H). 

6 Hz, 2 H, CHzCHd, 7.37 - 7.70 (m, 3 H, aromat. 
2-, 7- ,  8-H), 7.77 - 8.60 (m. 4 H, aromat. 1- ,  

1-, 3-, 6-, 9-H). 

1.30 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H,  CHzCHd, 3.17 (q, J = 

3-, 6-, 9-H). 
1.06 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H, CHzCHzCB), 1.60 - 2.16 
(m, 2 H, CHzCthCHd, 3.03 ( t ,  J = 7 Hz, 2 H. 
CHICHzCHd, 7.33 - 7.67 (m. 2 H, aromat. 7-, 
8-H), 7.70 - 8.07 (m, 3 H. aromat. 3-, 4-,  6-H), 
8.07 - 8.63 (m,  1 H, aromat. 9-H). 8.77 ( 6 ,  1 H, 
aromat. 1-H). 

(m, 2 H, CHZCHZCHB), 3.07 ( t ,  J = 7 Hz, 2 H, 
ChCHaCHa) ,  7.30 - 7.70 (m, 3 H, aromat. 2-. 7-. 
8-H), 7.77 - 8.43 (m, 4 H. aromat. I-. 3-, 6-. 

1.03 (t ,  J = 7 Hz, 3 H ,  CHZCHZCH~), 1.63 - 2.20 

9-H). 
0.98 ( t ,  J = 6 Hz, 3 H,  CHz(CHz)zCB), 1.16 - 
2.03 (m, 4 H, C H Z ( C ~ ~ ) Z C H ~ .  3.00 (t .  J = 7 Hz, 
2 H. Cth(CHz)zCHa), 7.28 - 7.63 (m, 2 H ,  aromat. 
7-, 8-H), 7.66 - 7.96 (m. 3 H, aromat. 3-, 4- ,  
6-H). 8.02 - 8.27 (m. 1 H. aromat. 9-HI. 8.67 ( 6 ,  

1 H, aromat. 1-H). 

2.07 (m, 4 H. CHz(CN)aCHd, 3.03 ( t ,  J = 7 Hz, 
2 H,  Cth(CHz)~cHa). 7.23 - 7.67 fm, 3 H,  aromat. 
2-, 7-, 8-H), 7.70 - 8.36 (m. 4 H ,  aromat. 1 - .  

0.97 ( t ,  J = 6 Hz. 3 H, CHz(CHz)zCB), 1.13 - 

3-, 6-, 9-HI. 

Arbeitsvorschrift C oxidiert. Die 5,5-Dioxidgemische 2*, 3*, 4* konnen saulenchromatographisch rnit 
Dichlormethan als Elutionsmittel in die Isomeren aufgetrennt werden. Angaben zu 2* und 4* stehen 
in den Tabellen X and XI. 

Reduktion von AIkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden zu Alkyldibenzothiophenen mit Lithiumalumi- 
niumhydrid. Allgemeine Arbeitsvorschrift E: Molverhaltnis 5,SDioxid: LiAIH, = 1 : 5. Man gibt zur 
Losung von Alkyl-DBT-5,5-dioxid in trockenem Ether 1M etherische Lithiurnaluminiumhydridlosung, 
1aiRt 5 h sieden, kiihlt auf 0°C ab, hydrolysiert mit Eiswasser, lost den ausgefallenen Niederschlag mit 
l0proz. Salzsaure, trennt die Phasen, extrahiert die waBrige Phase 3mal mit je 10 ml Ether, trocknet 
die vereinigten organischen Phasen uber Calciumchlorid, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. 
Der Ruckstand wird saulenchromatographisch rnit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 2 
und 4 stehen in den Tabellen VIII und IX. 
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24 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MUBHOFF 

TABELLE VIII 
Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophenen 2 und 4 

2 4  Name Ausb. Schmp. OC-Rein- Summenforme1 Anatyaendlten 
[%I ["Cl heit [%I (Molmasae) C H S  
(Dmt. am) 

2. 

& 

2b 

4b 

2c 

4c 

2d 

4d 

2e 

4e 

2-Methyldiienzo- 
thiophen 

thiophen 

thiophm 

4-M-diW0- 

2-whgldibenzo- 

4-EthyldibenZO- 
thiophen 

2-prOpyldibenZO- 
thfophen 
4-Propyldibenzo- 
thiophen 

~ - B u ~ ~ ~ & ~ I I z o -  

4-Butyldii~o- 
thiophen 

thiophen 

2-Pentyldibenzo- 
thiophen 
4-Pentyldibenzo- 
thiophen 

85 a 

66.5 

01 f 99.9 

40 +k 99.9 

35.8 94 

01' 95 

01 91 

37.9 96 

61 96.9 

17-18 98.2 

CIaHIOs 
(19838) 
CioHicS 
(198.28) 

(212.31) 

C m H d  
(212.31) 

CI~HIIS 
(226.34) 
CisHirS 
(226.34) 

CaHirS 
(240.36) 
CiaHisS 
(240.36) 

CIIHUs 

Cl?HI& 
(254.39) 
CnHirS 
(254.39) 

Ber. 79.20 5.70 15.10 
Oef. 79.34 5.77 15.01 

Ber. 79.60 6.24 14.17 
Oef. 79.57 6.31 14.14 
Ber. 79.60 6.24 14.17 
oef. 79.62 6.34 14.18 

B e t  79.95 6.71 13.34 

Ber. 79.95 6.71 13.34 
Oef. 79.99 6.70 13.19 

Oef. 79.99 7.00 13.24 

Ber. 80.27 7.13 12.60 

Ber. 8027 7.13 12.60 
ocf. 80.43 7.43 11.94 

Oef. 80.14 7.42 12.17 

TABELLE IX 
'H-NMR-Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophenen 2 und 4 

2. 4 Name 6 

28 2-Methyldlbenzo- 
thlophen 

48 4-Methyldlbenzo- 
thlophen 

2b 2-Ethyldlbenzo- 
thlophen 

4b 4-Ethyldlbenzo- 
thlophen 

2c 2-Propyldlbenzo- 
thlophen 

- ~~ 

2.60 (6, 3 H. C H d ,  7.27 - 7.67 (m,  3 H, aromat. 
3-. 7-, 8-H) ,  7.47 - 7.90 (m. 2 11, aromat. 4-, 
6-H), 7.97 ( 6 ,  1 H, aromat. 1-H). 8.03 - 8.30 (m. 
1 H, aromat. 9 - H ) .  
2.66 ( 8 ,  3 H, C H d .  7.22 - 7.60 (m. 4 H, aromat. 
2-, 3-, 7-. 8-H), 7.73 - 8.36 (m. 3 H, aromat. 

1.33 (t. J = 7 Hz,  3 H, CHIC&), 2.82 (9. J = 
7 HZ, 2 H, C l h C H a ) ,  7.37 - 7.63 (m. 3 H, aromat. 
3-, 7-. 8-H).  7.70 - 7.93 (m,  2 H, aromat. 
4-,  6 - H ) ,  8.03 (9. 1 H, aromat. I -H) ,  8.10 - 8.30 
(m, 1 H ,  aromat. 9-H).  
1.40 (t. J = 7 IIZ,  3 H, C H z C B ) ,  2.92 (q. J = 
7 HZ, 2 H, C M C H d .  7.27 - 7.63 (m. 4 H. aromat. 
2-, 3-. 7-. 8 - H ) ,  7.73 - 8.27 (m, 3 H, aromat. 

1-, 6-, 9-H) .  

I - ,  6-, 9 - H ) .  
0.97 (t,  J = 6 Hz. 3 H, CHzCHzCB),  1.60 - 2.00 
(m, 2 H, CHzCHzCHd,  2.77 ( t ,  J = 7 Hz,  2 H. 
C B C H z C H d ,  7.27 - 7.63 (m. 3 H, aromat. 3-, 7-. 
8 - H ) ,  7.67 - 7.90 (m, 2 H, aromat. 4-,  6-H), 
8.00 ( 8 ,  1 H, aromat. I -H) .  8.07 - 8.30 (m,  1 H, 
aromat. 9-H).  
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TABELLE IX (Continued) 

2. 4 Name s 

4c 4-Propyldlbenzo- 
th lophen  

2d 2-Butyldlbenzo- 
th lophen  

4d 4-Butyldlbenzo- 
th lophen  

2e P-Pentyldlbenzo- 
th lophen  

4e 4-Pentyldlbenzo- 
th lophen  

1.00 ( t ,  J = 7 HZ, 3 H. CHzCHzCffd, 1.67 - 2.17 
(m, 2 H, CHzCffiCHd, 2.87 ( t ,  J 8 Hz, 2 H. 
CBCHzCHa), 7.28 - 7.67 (m,  4 H, aromat.  2-, 3-, 
7-, E-H), 7.80 - 8.37 (m. 3 H. aromat. I - ,  6-. 
9-H). 
0.96 ( t ,  J 7 HZ, 3 H, CHz(CHz)zClh). 1.16 - 
2.07 (m. 4 H, CHdCHdrCHd, 2.80 (t, J = 8 Hz. 
2 H, CB(CHz)zCHd. 7.13 - 7.60 (m. 3 H. aromat.  
3-, 7-, E-H), 7.65 - 7.87 (m. 2 H. aromat.  
4-, 6-H), 7.97 ( 6 .  1 H, aromat.  I-H). 8.04 - 8.33 
(m, 1 H. aromat.  9-H). 
0.96 ( t ,  J = 6 Hz. 3 H. CHz(CHz)zCHa). 1.20 - 
2.10 (In, 4 H. CHdCffi)nCHa). 2.87 ( t ,  J = 7 Hz, 
2 H, Cffi(CHz)zCHa), 7.13 - 7.67 (m. 4 H. aromat.  
2-, 3-. 7-, 8-H). 7.70 - 8.40 (m. 3 H, aromat.  
I-, 6-. 9-H). 

0.92 ( t ,  J =: 6 HZ. 3 H. CHz(CH&Cffi), 1.17 - 
2.00 (m, 6 H, CHz(CI&)3CHd, 2.77 ( t .  J = 8 Hz, 
2 H, Clh(CHz)sCHd, 7.32 - 7.69 (m. 3 H, 
aromat.  3-, 7-. 8-H). 7.67 - 7.90 (m, 2 H. 
aromat.  4-. 6-H). 7.96 ( 6 .  1 H, aromat.  I-H). 
8.09 - 8.27 (m. 1 H. aromat.  9-H). 
0.90 ( t .  J = 6 HZ, 3 H, CHx(CHz)aClh). 1.17 - 
2.10 (m, 6 H.  CtIa(Cf&)&Hd. 2.87 ( t ,  J = 8 Hz, 
2 H. Cth(CHdoCHd. 7.20 - 7.67 (m,  4 H. aromat.  
2-, 3-, 7-, 8-H), 7.73 - 8.26  (m. 3 H. aromat.  
I - ,  6-. 9-H). 

TABELLE X 
Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 2% und 4* und von 2- und 

4-Valeryldibenzothiophen-5,5-dioxid (9d* und l ld*)  

2.. 4. Name Ausb. Schmp. GC-Rein- Summenformel Analysendaren 
9d*, l ld* In1 I"C1 heit [%I (Molmasae) c U S  

(Darat. aus) 

2.8 

&* 

2b* 

&* 

2c' 

4e 

7.d. 

4d. 

2e* 

4e' 

9d' 

11d* 

2-Methyldibenzo- 
thiophen-5.5-diodd 
4-Methyldibenzo- 
thiophen-5.5-diodd 
2-Ethyldibenzo- 
thiophen-5,S-dioxid 
4-Ethyldibenzo- 
thiophen-5,5-dioxid 
2-Ropyldibenzo- 
thiophen-5.5-dioxld 
kPropyldibenzo- 

2-Butyldibenzo- 
thiophen-5,5-dioxid 
4-Butyldibenzo- 
thiophen-5,S-dioxid 
2-Pentyldibenzo- 
thiophen-5,S-dioxid 
4-Pentyldibenzo- 
thiophen-5.5-dioxid 
2-Vale1yldibenzo- 
thiophen-S,S-dioxid 
4-Valeryldibenzo- 
thiophen-5.5-dioxid 

thiophen-5,5-diodd 

199 

189 

134.5 

128 

105.5 

95.5 

89.3 

77.3 

72.5-73 

78-78.5 

141-143 

153 

>99 

>99 

>99 

>99 

>99 

>99 

>99 

98 

CWHlQOfi 
(230.28) 
CisHioOzS 
(230.28) 

(244.32) 
CirHuOtS 
(244.32) 
CiaHiaOzS 
(258.33) 
CiaHirOiS 
(25 8.3 3 ) 

(272.36) 
ClSH1.Od 
(272.36) 
C1,HlEOzS 
(286.39) 

(286.39) 
ClI&6OJS 
(300.37) 
~lrHl603S 
(300.37) 

C14HIZO& 

c ~ ~ H ~ ~ o ~ ~  

Cl7HlSOZS 

Ber. 68.83 4.95 13.12 
Get  68.82 5.08 13.22 
Ber. 68.83 4.95 13.12 
Gef. 68.88 5.01 13.12 
Ber. 69.74 5.46 12.41 
Gef. 69.61 5.48 12.56 
Ber. 69.74 5.46 12.41 
Gef. 69.78 5.46 12.32 
Ber. 70.56 5.92 11.77 
Gef. 70.12 5.95 11.83 
Ber. 70.56 5.92 11.77 
Get 69.91 5.73 11.77 
Ber. 71.29 6.33 11.19 
Gef. 71.39 6.42 11.05 
Ber. 71.29 6.33 11.19 
Get. 71.30 6.35 11.10 
Ber. 67.98 5.37 10.67 
Gef. 68.02 5.66 10.52 
Ber. 67.98 5.37 10.67 
Gef. 67.28 5.30 10.80 

a Lit. 52%, Lit. 197-199'C, Lit. a 47%, a Lit. a 204-205OC, isolien aus der Isomerenmischung 2a., W, 4e*, 
isolien aus der Isomerenmischung 9d*, lW*, lld*. 
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26 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MURHOFF 

TABELLE XI 
IH-NMR-Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophen-5,S-dioxiden 2* und 4" und 

von 2- und 4-Valeryldibenzothiophen-5,5-dioxid (9d* und l l d * )  

2*, 41. Name 6 
Bd*, 1Id' 

201 

4a* 

2b' 

4b* 

2c4 

4c' 

2d" 

4d8 

2e* 

4e. 

Qd' 

I id9 

2-Methyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 
4 -Me thyldibenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 
2-Ethyldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 
4-Ethyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 
2-Propyldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 
4-Propyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 
2-Butyldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 

4-Butyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 

2-Pentyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 

4-Pentyldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 

2-Valeryldlbenzo- 
thlophen-6,6- 
dloxld 

4-Valeryldlbenzo- 
thlophen-6.6- 
dloxld 

2.43 (S, 3 H. C H d .  7 . 1 8  - 8.00 ( m ,  7 H. 
aromat. H) .  

2.68 (S. 3 11, CHr), 7.10 - 7.90 (nt, 7 If. 
aromat. 11). 

1.30 ( t .  J = 7 Hz, 3 11. C t l z C l h ) .  2 . 8 0  (q,  J = 
7 Hz.  2 H, CHzCHs),  7.37 - 8.07 (m. 7 H ,  
aromat. H).  
1.40 (t, J = 7 Hz. 3 11. CHIC&). 3.12 (q,  J = 
7 Hz. 2 H, C H z C H d ,  7 . 2 3  - 7.97 (m, 7 H, 
aromat. H).  
0.97 (t, J = 7 Hz, 3 H, C H z C H o C h ) ,  1.37 - 2.07 
(m, 2 H, CHzCthCHg) ,  2.70 ( t ,  J = 7 Hz, 2 H. 
C l h C H & H d .  7.17 - 7.97 (in, 7 H ,  aromat. HI.  

(m, 2 H, CHzCHzCHd,  3.06 (t, J = 7 Hz, 2 , H ,  
CH~CHZCH.), 7.20 - 8.00 (m. 7 €1, aromat. H). 

1.87 (m, 4 H, CHz(CHdzCH3). 2.73 (t. J = 7 Hz. 

aromat. H). 

2.00 (m, 4 H. C H z ( C t h ) z C H d ,  3.06 ( t ,  J = 7 Hz, 

aromat. H).  

1.90 (m. 6 H. CHz(Clh)3C113), 2.70 ( t ,  J = 8 Hz. 

aromat. H).  

1.97 (m. 6 H, C H Z ( C H Z ) ~ C H ~ ,  3.04 (1, J = 8 Hz, 
2 H. C A ( C H z h C H d ,  7 . 2 1  - 7.92 (m. 7 H. 
aromat. H).  

1.03 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHzCHzChb),  1.60 - 2.20 

0.93 (t, J 7 Hz, 3 H, CHz(CHz)zCfh),  1.13 - 

2 H, C H d C H d z C H d ,  7.20 - 7.97 (In, 7 H, 

0.97 (t, J = 7 €12. 3 H, CHz(CHz)zClh).  1 . 1 3  - 

2 H, CHz(CHz)zCHo). 7.13 - 7.93 (m. 7 H,  

0.90 ( t ,  J = 6 HZ. 3 H, C H z ( C H d o C H d ,  1 . 1 7  - 

2 H, CHz(CHz)3CHa), 7.33 - 7.88 (m. 7 H. 

0.90 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CHz)&Hs), 1.16 - 

0.97 (t,  J = 6 Hz, 3 H, CHo(CHz)zCf i ) ,  1.23 - 
2.03 (m. 4 H,  C H I ( C / ~ ~ ) Z C H S ) ,  3.02 (t,  J = 8 H Z ,  

2 H, CHr(CHz)aCHd,  7.60 - 8 . 1 9  ( m ,  6 H, arornat. 

aromat. I - H )  

2.07 (m.  4 H, CHz(CW)zCHd.  3.03 ( t ,  J = 7 Hz, 
2 H, C l h ( C H z ) z C H d ,  7.46 - 8 . 1 0  (m,  7 H, 

3 - ,  4-. 6 - .  7-. 8-, 9 - H ) .  8.36 (9, I H. 

0.93 (t, J = 7 Hz. 3 H, C H o ( C H z ) z C h ) ,  1.16 - 

aromat. H). 

Arbeitsvorschriften zu  Schema I l l  
4Alkyldibenzothiophene 4 aus DBT (8). Allgemeine Arbeitsvorschrift F: Mengenangaben stehen in 
Tabelle 11. Zu einer geriihrten Losung von 5.0 g (27 rnmol) 8 in 150 ml trockenem Ether/THF (1 : 1) 
wird bei - 5°C bis 0°C 23proz. BuLi-Losung getropft. Nach dem Erwarmen auf Zimmertemperatur 
erhitzt man 1 hunter RiickfluR. Danach wird auf - 5°C abgekiihlt und das Alkylierungsmittel zugetropft, 
anschlieaend laRt man 1 h sieden. Dann wird mit Eiswasser hydrolysiert. Die organische Phase wird 
abgetrennt, und das Losungsmittcl wird abdestilliert. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch 
mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 4 stehen in den Tabellen VIII und IX. 
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ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 27 

TABELLE XI1 
Daten von 7-Acyl- und 7-Alkyl-l,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen 15 und 18 

und von 7-Acyl- und 7-Alkyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophen-5,5-dioxiden 15* 
und 18' 

16, 18. Name Ausb. Schmp. Summenformel 
16*, 18* IS1 I'Ci (Molmasse) 

16a 

16b 

1612 

16d 

18. 

18b 

18c 

1 8d 

MIA* 

16bn 

16c9 

166' 

188' 

18b' 

18C* 

18d* 

7-Acetyl-1,2.3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen 
7-Proplonyl-1,2,3,4-tetra- 
hydrodibenzothlophen 
7-Butyryl- 1.2.3.4-tetra- 
hydrodibenzothlophen 
7-Valeryl-l,2,3,4-tetra- 
hydrodibenzothlophen 
7-Ethyl- 1,2,3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen 
7-Propyl-1.2,3.4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen 
7-Butyl- 1,2,3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen 
7-Pentyl-1.2,3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen 
7-Acetyl-l,2.3.4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen-6,6- 
dloxld 
7-Proplonyl-l,2.3.4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen-6,6- 
dloxld 
7-Butyryl- 1.2.3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen-6.6- 
dloxld 
7-Valeryl- 1.2.3.4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen-6.6- 
dloxld 
7-Ethyl- 1,2.3.4-tetra- 
hydrodlbenzathlophen-6,6- 
dloxid 
7-Propyl- 1,2,3,4-tetra- 
hydrodlbenzothlophen-6.6- 
dloxld 
7-Butyl-l,2.3,4-tetra- 
hydrodIbenzothlophen-6,6- 
dloxid 
7-Pentyl-1,2.3.4-tetra- 
hydrodlbenzothiophen-6,5- 
dloxld 

43 

49 

43 

48 

82 b 

81 

93 

69 

62 

69 

44 

27 

94 

7 4  

90 

60 

71.1 

87 

46.6 

60.6 

33.6 = v d  

01 

01 

34 

168.8 

146 

143 

141 

103 

96 

74.5 

61.5 

CirHiqOS 
(230.33) 
C isHirOS 
(244.36) 
C irHiaOS 
(268.38) 
C1,HzoOS 
(272.41) 
CirHirS 
(216.36) 
C isH1.S 
(230.37) 
C isHzoS 
(244.39) 
C lrHnS 
(268.42) 

(262.33) 
c llH1403S 

CiaH1603S 
(276.36) 

C rrHiaOoS 
(290.38) 

c 17H2003s 

(304.41) 

c IrlilsOzS 
(248.36) 

C isHisOzS 
(262.37) 

C ISHZOOZS, 
(276.39) 

c 111122025 

(290.42) 

' Lit. In 71.6'C, b Li t .  10 9296, C Lit. 13 33.6'C, d Llt .  18 32.6.C. 

2-Alkyl-DBT 2 aus 2-Brom-DBT (12). Allgemeine Arbeitsvorschrift G; Man suspendiert 2-Brom- 
DBT (12)16 in Diethylether, kuhlt auf 0°C ab, tropft 23proz. BuLi (10% UberschuR) zu and laBt 2 bis 
3 min reagieren. Danach gibt man tropfenweise Dialkylsulfat (10% UberschuB) in 20 ml Ether zu und 
la& 2 h bei 20°C weiter ruhren. AnschlieBend wird bei 0°C mit Wasser hydrolysiert und die wafirige 
Phase ausgeethert. Die vereinigten Etherextrakte werden mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Ruckstand wird saulenchromato- 
graphisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt oder aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 2 stehen 
in den Tabellen VIII und IX. 
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28 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MURHOFF 

TABELLE XI11 
'H-NMR-Daten von 7-Acyl- und 7-Alkyl-l,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen 
15 und 18 und von 7-Acyl- und 7-Alkyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophen-5,5- 

dioxiden 15* und 18* 

16, 18, Name 6 
16., 181 

16a 

16b 

16c 

1 6d 

18. 

18b 

1 8 C  

1 Ed 

16a' 

16b' 

7-Acetyl-1.2.3.4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

7-Proplonyl- 1.2.3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

7-Butyryl- 1,2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

7-Valeryl-l,2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

?-Ethyl- 1.2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

7-Propyl-l.2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thiophen 

7-Butyl- 1,2.3.4- 
tetrahydrodlberko- 
thlophen 

7-Pentyl-l,2.3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen 

7-Acetyl- 1,2,3.4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6.6-dloxld 

7-Proplonyl-1.2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6.6-dloxld 

1.80 - 2.12 (m, 4 H. 2-. 3-CHz). 2.70 (s, 3 H, 

J = 8 Hz. 1 11, aromat. 9-11), 8.13 (d, .I = 8 H z ,  
1 H. aromat. 8-H), 8.68 (s, 1 H. aromat. 6-H). 
1.26 ( t .  J = 7 Hz. 3 H. CHzCIfd. 1.80 - 2.18 (m, 
4 ti, 2-. 3-Cllz), 2.63 - 3.25 (m. 6 H, CHZCHI. 
I-. 4-CHd. 7.67 (d. J = 8 Hz. 1 H. aromal. 
9-H), 8.08 (d,  J = 8 Hz. 1 11. aromat. 8-11). 8.66 
( 8 .  1 H ,  arornat. 6-H). 

CHI),  2.67 - 3.07 (m. 4 H. 1 - ,  4-CHz). 7.73 (d, 

1.03 ( t ,  J = 7 112, 3 H. CHzCHzCfh), 1.67 - 2.20 
(m, 6 H. CHZCMCHJ. 2-, 3-CHz). 2.67 - 3.17 
(m, 6 H ,  CMCHZCHI, I-. 4-CHd, 7.62 (d, J = 
8 Hz. 1 H, aromat. 9-H). 8.01 (d, J = 8 Hz, 1 H. 
aromat. 8-H), 8.47 (6, 1 H ,  aromat. 6-HI. 
0.95 ( t ,  J = 6 HZ,  3 H ,  Clfn(CHz)zCfh), 1.15 - 
2.10 (m, 8 H. CHdClh)zCH3. 2-, 3-CH2), 2.63 - 
3.15 (m. 6 H ,  CHdCHzhCHs, 1 - ,  4-CHd, 7.60 
(d. J = 8 Hz, I H ,  aromat. 9-H), 7.98 (d, J = 
8 Hz, 1 H, aromat. 8-H) .  8.41 (s. 1 H. aromat. 

1.28 (t. J = 8 Hz,  3 H. CHnClh) ,  1.77 - 2.20 (m, 

I - ,  4-CHd, 7.18 (d ,  J = 8 Hz. 1 H, aromat. 
8-H) ,  7.61 (d, J = 8 Hz. 1 H. aromat. 9-H). 7.61 
(a, 1 H, aromat. 6-H). 

6-H). 

4 H. 2-, S-CHz), 2.66 - 3.01 (m. 6 H. CHZCHI. 

0.91 (t, J = 7 HZ. 3 H ,  CHzCHzCM), 1.39 - 
2.07 (m, 6 €1, CHzClhC113. 2-. 3-Cllz), 2.63 - 
2.90 (m, 6 H, ClhCHrCHs, 1-. 4-CHd, 7.12 (d, 
J = 8 Hz, 1 H ,  aromat. 8-H), 7.49 (d. J = 8 Hz, 
1 H, aromat. 9-H), 7.66 ( 8 .  1 H, aromat. 6-H). 

2.16 (m, 8 H ,  CHdCM)rCHs, 2-, 3-CHa). 2.68 - 

(d, J = 8 Hz, 1 H. aromat. 8-H), 7.62 (d. J = 
8 Hz. 1 H, aromat. 9-H), 7.68 (6. 1 H. aromat. 

0.96 (t. J = 6 HZ, 3 H. CHdCHdzCfh). 1.21 - 

3.06 (m, 6 H ,  CIEn(CHz)zCH3, 1-, 4-CHd. 7.26 

6-H). 

0.88 (t, J = 6 Hz. 3 H ,  CHz(CHn)3Cfh), 1.17 - 
2.03 (m. 10 H. CHZ(CI~Z)ICH~. 2-. 3-CHd. 2.69 

(d, J = 8 Hz. 1 H ,  aromat. 8-H). 7.63 (d, J = 
8 Hz. 1 H, aromat. 9-H), 7.60 (s. 1 H, aromat. 

1.74 - 2.06 (m. 4 11. 2-, 3-CHd, 2.44 - 2.72 
(m. 4 H ,  1-, 4-CHd, 2.66 (s. 3 11, C H d ,  7.42 (d, 
J = 8 Hz. 1 H, aromat. 9-11), 8.21 (d. J = 8 Hz, 
1 H ,  aromat. 8-10, 8.21 ( 8 ,  1 H. aromat. 6-H). 
1.23 (t.  J = 7 Hz. 3 H. CHzCW), 1.76 - 2.02 (m. 
4 H, 2-. 3-CHd. 2.41 - 2.70 (m. 4 H. 1-, 

(d. J = 8 Hz, 1 11. arornat. 9-if). 8.26 (d, J = 
8 Hz, 1 H. arornat. 8-H), 8.27 (a, 1 H. aromat. 

- 3.00 (m. 6 H ,  CM(CHZ)ICR~, 1-. 4-CHz). 7.19 

6-H). 

4-CHz). 2.98 (t,  J = 7 Hz. 2 H. CMCHd, 7.38 

6-H). 
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ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 29 

TABELLE XI11 (Continued) 

16. 18, Name 
1 V ,  18' 

6 

1 be* 

16d' 

18a* 

18b' 

lac* 

18d' 

7-Butyryl- 1,2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6,6-dIoxld 

7-Valeryl-l.2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6.6-dloxld 

7-Ethyl-1.2,3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6,6-dloxId 

7-Propyl- 1.2.3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6.6-dloxld 

7-Butyl-1.2.3.4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6.6-dloxld 

7-Pentyl-l.2.3,4- 
tetrahydrodlbenzo- 
thlophen-6,6-dloxld 

1.12 (t. J 7 HZ,  3 H, CHzCHzCW), 1.60 - 2.08 
(m, 6 H, CHzChCH3, 2-, 3-CHz), 2.40 - 2.70 
(m, 4 H. 1-. 4-CHd. 2.93 ( t ,  J = 7 Hz. 2 H ,  
CMCHzCHd, 7.33 (d. J = 8 Hz, 1 H. aromat. 
9-H). 8.13 (d,  J = 8 Hz. 1 H ,  aromat. 4 - H ) .  8.21 
(6, 1 H, aromat. 6-H). 
0.97 (t .  J = 6 H Z ,  3 H ,  CHa(CHz)zCW), 1.23 - 
2.10 (m. 8 H. CHz(CHz)zCH3. 2-,  S-CHz), 2.40 - 
2.73 (m, 4 H,  1-, 4-CHd, 3.00 (t. J = 7 Hz. 
2 H, Clh(CHz)zCHa), 7.43 (d,  J = 8 HZ, 1 H, 
aromat. 9-H), 8.23 (d, J = 8 Hz,  1 H, aromat. 
8-H). 8.31 ( 8 ,  1 H, aromat. 6-HI. 

4 H, 2-. 3-CHz). 2.33 - 2.97 (m, 6 H, CHZCHJ. 
I-, 4-CHd, 7.26 (d, J = 8 Hz, 1 H. aromat. 
9-H), 7.40 (d.  J = 8 Hz, 1 H ,  aromat. 8-H). 7.58 
( 8 ,  1 H. aromat. 6-H). 
0.93 ( t ,  J = 7 Hz, 3 H. CHnCHzCHa), 1.40 - 2.07 
(m, 6 H, CHzClhCHzi, 2-, 3-CHz), 2.36 - 2.86 

1.27 (t. J = 7 HZ, 3 H. CHzCW), 1.71 - 2.05 (m, 

(m,  6 H, C ~ C H Z C H I ,  1-, 4-CHd, 7.23 (d.  J = 
8 Hz. 1 H. aromat. 9-H), 7.46 (d, J = 8 Hz. 
1 H, aromat. 8-HI. 7.63 (8 .  1 H, aromat. 6-H). 

0.93 (t, J = 7 HZ. 3 H, C H d C H d z C H d .  1.17 - 
2.06 (m, 8 H. CHz(ClhhCH3.  2-. 3-CHd. 2.32 - 

(d, J = 8 Hz. 1 H. aromat. 9-H). 7.41 (d. J = 
8 Hz, 1 H ,  aromat. 8-H), 7.60 ( 6 .  1 H ,  aromat. 

2.87 (m, 6 H ,  Clh(CHz)zCHa. 1-. 4-CHz). 7.23 

6-HI. 
0.90 (t. J = 6 HZ, 3 H. CHz(CHz)3CW). 1.13 - 
2.00 (m. 10 H ,  CIIz(CHdaCH3. 2-, 3-CHz). 2.37 
- 2.85 (m, 6 H ,  CHz(CHz)aCH3, 1-, 4-CHz). 7.27 
(d,  J = 8 Hz. 1 if. aromat. 9-H), 7.46 (d, J = 
8 Hz, I H ,  aromat. 8-H), 7.66 (9, 1 H ,  aromat. 
6-H). 

Arbeitsvorschrift zu Schema IV 
3-Methyldibenzothiophen (3a). 0.85 g (3.2 mmol) 3-Brom-DBT (13)19 werden mit 2.9 mi einer 1.6M 
Losung von BuLi in Hexan (4.6 mmol BuLi) und 0.4 mi (3.6 mmol) Dimethylsulfat nach der Allgemeinen 
Arbeitsvorschrift G zu 3a umgesetzt. Das Rohprodukt 3a wird zur weiteren Reinigung zum 5,5-Dioxid 
3a* nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift C oxidiert .3a* wird nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 
E zu 3a reduziert. Angaben zu 3a und 3a* stehen in den Tabellen XIV und XV. 

Arbeitsvorschriften zu Schema V 
Acylierung von 1,2,3,4-Tetrahydrodibenzothiophen (14). 14,'* Saurechlorid und Aluminiumchlorid 
werden im Molverhaltnis 1 : 1 :2 entsprechend der Allgemeinen Arbeitsvorschrift D umgesetzt. Die 7- 
Acylverbindungen 15 werden durch saulenchromatographische Reinigung mit Toluol als Elutionsmittel 
und Umkristallisieren aus Ethanol rein erhalten. Angaben zu den 7-Acyl-l,2,3,4-tetrahydro-DBT 15 
stehen in den Tabellen XI1 und XIII. 

Reduktion von 7-Acyl-l,2,3,4-!etrahydrodibenzothiophenen 15 zu 7-Alkyl-1,2,3,4-tetrahydrodiben- 
zothiophenen 18. 15 wird nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift B zu 18 reduziert. Angaben zu den 
7-Alkyl-1,2,3,4-tetrahydro-DBT 18 stehen in den Tabellen XI1 und XIII. 
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30 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MURHOFF 

TABELLE XIV 
Daten von 3-Alkyldibenzothiophenen 3 und 3-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 3* 

3, 3. Name 

3a 

3b 

3c 

M 

3e 

3.9 

3bb 

3 2  

3-Methyidibenzo- 
thiophen 

thiophen 
3-Propyldiienzo- 
thiophen 
3-Butyidibenzo- 
thiopben 
3-Pentyidibenzo- 
thiophen 
3-Methyidibenzo- 
thiophen-5,s-dioxid 
3-Etbyldibenzo- 
thiophen-5,5-dioxid 
3-Pmpyldibenzo- 

3-Ethyldibe~~O- 

83 (%*) 

41 (l&) 

32 (1%) 

51 (I&) 

27 (18d) 

10 ( 13) 

?8 (3W 

65 ( 3c) 

80 **b 99.0 

58 = 98.6 

46 95.3 

28 96.9 

23 96.7 

191.7 a 96.6 

127.5 

106 99.1 

CiaHioS 
(198.28) 
C i r H d  
(212.3 1) 
Ci4Hi.S 
(226.34) 
CiaHirS 
(210.36) 
ci~Ht0.3 
(254.39) 
CwHieOPS 
(230.28) 
CirHizOaS 
(244.32) 
CisHi~OPS Ber. 69 

Ber. 79.60 6.23 14.16 
Gef. 79.65 6.34 14.11 
Ber. 79.95 6.71 13.34 
Gef. 79.72 6.65 13.18 
Ber. 80.27 7.13 12.60 
Get  80.35 7.04 12.39 

5 1 41 
thiophen-5,5-dioxid (258.33) Get 69.66 5.39 12.32 

M9 3-Butyldibenzo- 32 (M) 81.4 99 CiaHisOzS Ber. 70.56 5.92 11.77 
thiophen-5,5-diodd (272.36) Gef. 70.53 5.64 11.66 

3e* 3-Pentyidibenzo- 64 (3e) 108 98.5 CnHisO& Ber. 71.29 6.33 11.19 
thiophen-5,5-dioxid (286.39) Gef. 70.88 6.18 11.10 

' Lit. ' 78-79T, b Lit. 82-82S°C, c Lit. 6 01, 4 Lit. I84-185'C. 

TABELLE XV 
'H-NMR-Daten von 3-Alkyldibenzothiophenen 3 und 3-Alkyldibenzothiophen- 

5,s-dioxiden 3* 

3, 39 Name fi 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3-Methyldlbenzo- 
Lhloptien 

3-Ethyldibenzo- 
thiophen 

3-Propyldlbenzo- 
thlophen 

3-Butyldibenzo- 
thiophen 

3-Pentyidibenzo- 
th lophen  

2.49 (s. 3 I I .  C l l n ) ,  7.33 - 7.68 (mi. 3 II. aroriial.. 
2-. 7-, 8-11). 7.69 (s. I I I ,  aroiiial. 4--11). i . 7 Y  - 
7.98 (m.  1 H ,  aroiiiat. G-11). 8.00 - 8.27 ( in,  2 II, 
aromal.  I -, !2-l1), 
1.34 (1. .I = 8 l lz ,  :1 I I .  ClirCffd. 2 . i 3  ((1. .I = 
8 112, 2 11, C 1 h C l l d .  7 . 3 9  - 7.77 (in, 3 11. aroinal.. 
2-, 7- ,  8-11). 7.89 (s .  I 11. ar0111a1.. 4-11), 7 . 9 7  - 
8.15 (m. I I!. aroinnl.. & I l ) ,  8.16 - 8.45 (in.  2 11, 
arornat. I - ,  9 - H ) .  
0.96 (1.. .I = 7 I lx .  :I II, t: l IzC:lh:/f id,  1.41 -. 2.07 

C H z C H ~ C I I d .  7.18 - 7.58 (111, 3 I I .  aromal.. 2 - - ,  7- .  
6-11), 7.68 (s, I 11. aromal. 4-- l l ) ,  7 . 7 8  - 7.95 ( 1 1 1 ,  

1 11, aroinat. G - I I ) *  7.98 - 8.21 ( I n ,  2 11. 
aromat. I - ,  9-11). 

2.03 (m, 4 €1, CIiz(Clh)zC11d, 2.77 (1, J = 5 ilz, 
2 H ,  CHz(CHdzCH3). 7.3G - 7.63 (m. 3 ! I .  aromat. 
2-, 7-, 8-11), 7.73  (s, 1 II, aromal.. 4-11). 7 . 8 2  - 
8.00 (m, I II, aroinat. tj-fi), 8.07 - 8.38 (in, 2 tl, 
aromat.  I - .  9-If) .  

1.97 (in, 6 II. CI idCfh)~CI ld .  2.73 (t. .I = 7 IIz, 
2 ti, CII~(Cllz)aCil~), 7.18 - 7 . 5 1  (111. 3 II, aroiiiat. 
2-. 7-, 8-10, 7.63  (s .  1 tl. arornat. 4-11). 5.73 - 

(m. 2 11, ci i2C:rrz(: i in) ,  2 . ~ 5  ( I . ,  .I = R IIZ. 2 i i ,  

0.93 ( t ,  J = 6 Ilz. 3 11. Cllz(CHz)z(:IL). 1.20 - 

0.89 (t, J = 6 112. 3 tl ,  Ciiz(CHz)~C/fa), 1.17 - 
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TABELLE XV (Continued) 

3. 3. Nnine n 

38* 

3b' 

3c* 

3d' 

3e* 

3-Methyldlbenzo- 
thlophen-5,5- 
dloxld 
3-Ethyidlbenzo- 
thlophen-5.5- 
dloxld 
3-Propyldlbenzo- 
thlophen-5,6- 
dloxld 
3-Butyldlbenzo- 
thlophen-5.5- 
dloxld 

3-Pentyldlbenzo- 
thlophen-5.6- 
dloxid 

7.90 (m, 1 I I ,  arornat. 6-11), 7 .95  - 8.17 ( in ,  2 H ,  
aromat.  I-. 9-11), 

aromat. 11). 
2.47 ( 8 ,  3 H ,  Clla), 7.35 - 8.03 ( 1 1 1 ,  7 I I ,  

1.29 (1. J = 8 l l Z .  3 I I ,  C l l z C l h ) ,  2.R7 ( < I ,  .I = 
8 Hz, 2 11, C l f z C I l ~ ) .  7.37 - 8.00 (in, 7 11, 
aromat. 11). 
0.95 ( t ,  J = 7 112, 3 I I .  CllzCHzCW). 1.23 - 2.00 
(m. 2 €1. CHzCl;l~Cll~). 2.68 (1. .I = 8 117.. 2 II, 
CNzCHzCHd. 7.30 - 7.93 (in. 7 11, aromat. 11). 
0.93 ( t .  J = G 112. 3 I I ,  CIIz(CHz)zCIf~), 1.23 - 

2.00 (in, 4 H, CI1z(CIfz)zC11a). 2.70 (1. J = 7 Ilz, 
2 H, CM(CHz)zCIh), 7.31 - 7.93 (I(\. 7 I I .  
aromat.  H ) .  
0.90 (t, J = G I l Z ,  3 I I ,  CIlz(CHz)3C/L). I 18 - 
2.00 (m, B 11- CIIZ(CI~Z)~CII~) ,  2.72 ( t ,  J = 8 llz, 
2 H ,  CIfz(CHz)3CH3), 7.30 - 7.93 (111. 7 I I ,  
aromat.  HI. 

Dehydrierung von 7-AIkyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen 18 zu 3-Alkyldibenzothiophenen 3. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift H: Die Losung von 18 und o-Chloranil (Molverhaltnis 1 : 2.2) in trockenem 
1,4-Dioxan wird 5 h zum Sieden erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab und reinigt den Riickstand 
saulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel. Angaben zu 3 stehen in den Tabellen XIV und 
xv. 

Oxidation von 15, 18 und 3 zu den 5J-Dioxiden 15*, 18' und 3". 15, 18 oder 3 wird nach der 
Allgemeinen Arbeitsvorschrift C zu 15*, 18* oder 3* oxidiert. Angaben zu IS*, 18* und 3* stehen in 
den Tabellen XII-XV. 
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