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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XVI.!
DIBENZOTHIOPHENE MIT EINEM
UNVERZWEIGTEN C,-C,-ALKYLREST

FRIEDRICH BOBERG, WOLFGANG BRUNS und DAGMAR MUBHOFF

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

(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,—Cs-Sei-
tenkette und der zugehérigen 5,5-Dioxide wird beschrieben. 'H-NMR-Daten und GC-Reinheiten wer-
den gebracht.

Key words: Monoalkyldibenzothiophenes; methyldibenzothiophenes; ethyldibenzothiophenes;
propyldibenzothiophenes; butyldibenzothiophenes; pentyldibenzothiophenes; monoalkyldibenzothiophene-
5,5-dioxides.

Fir Untersuchungen iiber Schwefelverbindungen in héhersiedenden Erdolfrak-
tionen haben wir die Monoalkyldibenzothiophene (Monoalkyl-DBT) 1-4 und die
zugehorigen 5,5-Dioxide 1*-4*, jeweils mit unverzweigten C,-Cs-Seitenketten,
synthetisiert. Maximalausbeuten wurden nicht angestrebt.

R

t—- 4
1 ~ 4° : SO, anstelle S

1 -4 Stellung R 1 -4 R

1* - g* 1* - g*

1, 1* 1- a CHs

2, 2* 2~ b CzHs

8, 8 3~ ¢ CaHs

4, 4* 4~ d Calle
e CsHit

tKorrespondenz bitte an diesen Autor richten.
13
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14 F. BOBERG, W. BRUNS und D. MUBHOFF

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* aus DBT-1-carbonsiure (5), aber nicht
als Fintopfreaktion, sondern stufenweise iiber 6 dargestelit (Schema I). Die Dar-
stellung von 1b ist in der Literatur 6 aus anderen Ausgangsmaterialien beschrieben.

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

Die Ausbeuten an 1b-1e aus 7b—7e liegen hoher, wenn man die Ketone 7 zu

COOH CH,CI
_D) LAk, LiAH,
2) SOCl, la
s
5

1) socl, oder Alkyl—l.i
2) CHyMgBr| Alkyl m CHy, CyH, CoHg

QS e QD

7b - T b ~ le
R = CHy, CHs, CaHp CiHy

SCHEMA 1 1-Alkyl-DBT 1 aus DBT-1-carbonsiure (5).

TABELLE I

Gaschromatographisch ermittelte Isomerenverteilung der Friedel-
Crafts-Acylierung von DBT (8) in CS, mit AICl,

Flichenprozente
RCOC! DBT Acyl-DBT
R 2~ 3~ 4~
CHp » 28% 53% 6% 13%
CaHp @ 17% 64% 6% 13%
CaHy ® 2% 73% % 18%
CaHp ® 3% 88% 5% 4%
& DBT : RCOCL: AlCla =1 :1 : 2.8
b DBT : RCOCl : AlCla = 1 : 1 : 2
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den entsprechenden 5,5-Dioxiden 7* oxidiert, diese nach Huang-Minlon reduziert
und die resultierenden Methylenverbindungen 1* mit LiAlH, zu 1 reduziert.

Nach Literaturangaben’ ' liefert die Friedel-Crafts-Acylierung von DBT (8) 2-
Acylverbindungen. Fir die eingehender studierte Acetylierung wird 4-Acetyl-DBT
als weiteres Reaktionsprodukt genannt.” Uber den EinfluB verschiedener Param-
eter auf die Acylierung von DBT (8) haben wir systematische Versuche mit Val-
erylchlorid durchgefithrt. Auf die resultierende Allgemeine Arbeitsvorschrift mit
AICl, 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 iiber die DBT-

S
8
l R'COCI/AICH,
. ,COR'
S S S
COR'
9 10 1
B SC oder MPLC
A NaH,/KOH
9 #
2 3 4
‘ NoH,/KOH \
Hz0,/HOAC
2 4
2. 3. 4.
2~ 4,2 — 4 jeweils b ~ @

SC oder MPLC

9, 10, 1 R
2° 3 4' a CHy
I b CoHs
l LiAlH, l < CsHy
' d CeHg
2 3 4

SCHEMA II 2-, 3- und 4-Alkyl-DBT 2, 3 und 4 aus DBT (8) iiber Acylverbindungen.
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Umsitze und Isomerenverteilungen der Acylierungsprodukte: Mit zunehmender
Kettenlinge des Acylierungsmittels nehmen die DBT-Umsitze zu, und der Anteil
an 2-Acyl-DBT wird groBer.

Aus den Isomerengemischen konnten sdulenchromatographisch 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 méglich (Weg B, Scheme II). Da Weg B mit grofien Substanz-
verlusten verbunden ist, schlagen wir auch fiir 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 III dargestellt. Einzelheiten bringt
die Tabelle.

Die Darstellung von 4a—4c iiber die Lithiumverbindungen haben Katritzky und
Perumal®! beschrieben, die als Alkylierungsmittel Dimethylsulfat fiir 4a, Ethyljodid
fiir 4b und Propyljodid fiir 4c verwendeten.

Die Darstellung der 3-Alkyl-DBT 3b-3e nach Schema II, 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.

Qo - O

S
8
1) BuLi 1) Buti
2) (RO),S0, oder RBr 2) (R0),S0,
Vg W “R
S S
R
4o — 4d 20, 2b
2, 4 Alkylierungsmittel
2a (CH30)2802
2b (C3Ho0)2S02
4a (CHa0)2802
4b (CzHs0)2S02
4c CaH7Br
4d CaHoBr

SCHEMA III 2- und 4-Alkyl-DBT 2 und 4 aus DBT (8) iiber Lithiumverbindungen.
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8 13

1) BuLi
2) (R0);S0,

g

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

(i

s
14
l RCOCI/AlCl;
. COR'
S S S ‘
15 16 7 COoR
1) sC
2) Kristgllisation
15
NH, /KOH
15, 18 R
S b CoHs
18 c CiyH,
d CiHo
1 o~Chioranil
3b — 3e

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

Das bekannte 3-Methyl-DBT (3a)® 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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15¢ 16¢ 17¢

‘ 1) sc

Houptmenge 15¢
l 2) NjH,/KOH

CaHo
O O L
S S S
18c 19¢c 20c Cato
1) o—Chloranil
2) H,0,/HOAC
3d' 2d* 4d’ — e GC/MS

SCHEMA VI Identifizierung von 15¢, 16c und 17¢ im Acylierungsgemisch aus 14 und Butyrylchlorid.

Die Ausgangsverbindung 14 ist aus 2-Bromcyclohexanon und Thiophenol nach
Rabindran und Tilak? gut zugénglich. Nach Cagniant und Mitarb.?® fihrt die
Acetylierung von 14 zur Acetylverbindung 15a. Unsere Untersuchungen haben
gezeigt, daB bei der Acylierung von 14 auch die Isomeren 16 und 17 auftreten.
Nach abschitzenden GC-Studien gilt fiir die Mengenverhiltnisse 15 >> 17 > 16.
Die gaschromatographische Identifizierung der Isomeren erfolgte mit dem Acy-
lierungsgemisch aus 14 und Butyrylchlorid, das die Isomeren 15¢, 16¢ und 17¢
enthalt, die nach Schema VI in die bekannten 5,5-Dioxide 3d*, 2d* und 4d* iiber-
fithrt wurden. Zur Identifizierung mit GC/MS standen Referenzverbindungen, die
nach Schema II und V synthetisiert worden waren, zur Verfiigung. Bei der gas-
chromatographischen Identifizierung der anderen Acyl-1,2,3,4-tetrahydro-DBT 15,
16 und 17 gehen wir davon aus, daf3 die Retentionsreihenfolgen dieselben sind wie
fur 15¢, 16c¢, 17c.

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Angaben siche Lit.! Die Reinheit der Verbindungen wurde mit DC (1 Fleck mit dem bei
SC genannten Laufmittel) und in den meisten Fillen auch mit GC tberpriift.

Arbeitsvorschriften zu Schema I

Die Darstellung von 5 erfolgte nach Literatur® 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% siche Literatur
2.

1-Acyldibenzothiophene T aus Dibenzothiophen-1-carbonsiure (5). Allgemeine Arbeitsvorschrift A:
Molverhéltnis §: RLi = 1:2.2. § wird in einer Mischung aus trockenem Diethylether und frisch {iber
LiAIH, destilliertem Dimethoxyethan (1:1) gelost. Man spiilt mit Stickstoff, kithit auf 0°C ab, tropft
die Alkyllithiumverbindung langsam zu, a8t 10 min ohne Kiihlung rithren, hydrolysiert mit Eiswasser,
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TABELLE II
Mengenangaben fiir die Darstellung von 4-Alkyl-DBT 4 aus 5.0 g (0.027 mol)
DBT (8)
Alkyl~DBT 23proz. Bull Alkylierungsmittel
4 ml (mol) ml (mol)
4a 32 (0.081) 8 (0.081) (CHa0)2S0:
4b 32 (0.081) 11 (0.081) (CeHs0)2802
4c 16 (0.04) 4 (0.04) CaH+Br
44 16 (0.04) 4 (0.04) CqHeBr

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

1,7 Name Ausb. Schmp, GC-Rein- Summenformel Analysendaten
[%] [°C} heit [%] (Molmasse) C H §
(Darst. aus)
1a 1-Methyldibenzo- 57 (6) 725 Ci1aH1eS
thiophen (198.28)
1b 1-Ethyldibenzo- 67 (7b) oL 98.5 CicH12S
thiophen (212.31)
ic 1-Propyldibenzo- 81 (1e*) o] 953 Ci1sHidS Ber. 79.60 623 14.16
thiophen (226.34) Gef. 79.62 6.63 13.30
1d 1-Butyldibenzo- 68 (7d) o)} 973 CyaH1eS Ber. 7995 671 13.34
thiophen (240.36) Gef. 7984 677 13.10
le 1-Pentyidibenzo- 21 (7e) 16 98.3 C17HieS Ber. 80.27 7.13 12,60
thiophen 95 (le®) (254.39) Gef. 8035 7.02 12.30
To 1-Acetyldibenzo- 32(5) 94 99.9 C14H1008
thiophen (226.29)
Tc 1-Propionyldibenzo- 39 (5) 82 98.0 C1sH1208 Ber. 7497 503 13.34
thiophen (240.32) Gef. 7533 522 12,98
7d 1-Butyryldibenzo- 18 (5) 42.5 90.0 Ci1sH1408 Ber. 75.56 5.55 12.60
thiophen 254,35) Gef. 75.07 559 1220
Te 1-Valeryldibenzo- 49 (5) 46.5-47 96.5 C17H1608 Ber. 76.08 6.01 1195
thiophen (268.38) | Gef. 76.02 6.06 11.98

s Lit. 4+ 70-71°C, ® Lit. ¢ OL

trennt die Phasen, extrahiert die wifrige Phase 3mal mit je 30 ml Ether, wischt die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser neutral, trocknet itber Calciumchlorid, filtriert und destilliert das Lo-
sungsmittel ab. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch mit Toluol als Elutionsmittel gereinigt
und aus Ethanol umbkristallisiert. Angaben zu 7 stehen in den Tabellen III und V.

1-Acetyldibenzothiophen (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 Riickstand wird in 40 ml trockenem Ether geldst und auf 0°C abgekiihlt. Die Losung
wird langsam mit 2.3 ml einer 3M etherischen Methylmagnesiumbromidldsung (7 mmol) versetzt und
3.5 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 0°C hydrolysiert man mit Eiswasser, trennt die
Phasen, extrahiert die wiBrige Phase 1mal mit 50 ml Ether, trocknet iiber Natriumsulfat, filtriert und
destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch mit Toluol als Elutions-
mittel gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 7b stehen in den Tabellen III und V.
Reduktion nach Huang-Minlon von 1-Acyldibenzothiophenen T und 1-Acyldibenzothiophen-5,5-dioxiden
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TABELLE 1V

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

1" Name Ausb. Schmp. GC-Rein-  Summenformel Analysendaten
%] [°C) heit [%] (Molmasse) c H s
(Darst. aus)
la* 1-Methyldibenzo- 76 (la) e 1950 95.3 C1sH10028
thiophen-5,5-dioxid (230.28)
1b* 1-Fthyidibenzo- 32 (1b) 1277 C1aH13028
thiophen-5,5-dioxid (244.32)
le* 1-Propyldibenzo- 58 (Te*) 135 95.3 CisH14028 Ber. 69.74 5.46 1241
thiophen-5,5-dioxid (258.33) Gef. 69.35 5.61 12.10
1d* 1-Butyldibenzo- 63 (1d) 122-122.5 99.6 C1sH16028 Ber. 70.56 5.92 1177
thiophen-5,5-dioxid (272.36) Gef. 70.36 5.93 1170
le* 1-Pentyldibenzo- 56 (7e*) 88 98.3 Ci17H1e028 Ber. 7129 633 1119
thiophen-5,5-dioxid 79 (le) (286.39) Gef. 7151 6.07 11.24
7o 1-Acetyldibenzo- 55 (7b) 174-175 C14H100a8
thiophen-5,5-dioxid (258.31)
Te* 1-Propionyidibenzo- 44 (7c) 155 CiaH (2035 Ber. 66.16 444 1177
thiophen-5,5-dioxid (272.32) Gef. 6579 4.54 11.80
7d* 1-Butyryldibenzo-~ 64 (1d) i14 Ci1sH14038 Ber. 67.11 493 11.20
thiophen-5,5-dioxid (286.34) Gef. 66.66 4.96 10.40
Te* 1-Valeryldibenzo- 91(7e) 143 Ci17H16QOaS Ber. €7.98 537 10.67
thiophen-5,5-dioxid (300.37) Gef. 67.86 542 10.59
® Lit. 8 86%, P Lit, ® 191-192°C.
TABELLE V

"H-NMR-Daten von 1-Alkyldibenzothiophenen 1, 1-Acyldibenzothiophenen 7,
1-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1* und 1-Acyldibenzothiophen-

5,5-dioxiden 7*

1L, 7,
1%, 7*

Name

4]

la 1-Methyldibenzo-

2.92 (s, 3 H, CHa),

7.23 - 7.68 (m, 4 H, aromat.

1b

lc

1d

le

7o

thicphen
i1-Ethyldibenzo~-
thiophen

1-Propyldibenzo-
thiophen

1-Butyldibenzo~
thiophen

1-~Pentyldibenzo-
thiophen

1~Acetyldibenzo-
thiophen

2~, 8-, 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, CHaCHe), 3.96 (q, J =
8 Hz, 2 H, CH:.CHa), 7.383 - 7.73 (m, 4 H, aromat.
2-, 8-, 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, CH:CH2:CHs), 1.63 - 2.20
{m, 2 H, CHsCHaCHa), 3.23 (t, J = 8 Hz, 2 H,
CHeCHsCHa), 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, CH2(CHa)iCH),
2.07 (m, 4 H, CHa(CH)sCHa), 3.22 (t, J = 8 Hz,
2 H, CHa{CHa)aCHa), 7.20 - 7.81 (m, 4 H, aromat.
2-, 83—, 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, CHzCHz)sCHs), 126 -
2.08 (m, 6 H, CH2(Cih)aCHa), 3.27 (t, J = 8 Hz,
2 H, CH:(CH2)sCHa), 7.90 - 7.70 (m, 4 H, aromat.
2-, 3-, 7-, 8~H), 7.73 - 8.08 {(m, 2 H, aromat.
4~, 6-H), 8.29 - 8.50 (m, 1 H, aromat. 9-H).

2.76 (s, 3 H, CHa), 7.33 -~ 7.66 (m, 4 H, aromat.
2-, 8-, 7-, 8-H), 7.78 - 8.9356 (m, 3 H, aromat.
4-, 6-, 9-H).

1.26 -
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TABELLE V (Continued)

1, 7,
1% 7™

Name

5

Te

7d

Te

1-Propionyldibenzo-
thiophen

1-Butyryldibenzo-
thiophen

1~Valeryldibenzo—

‘thlophen

la*

1b*

1c*

14*

le*

7b*

Te*

7d*

Te*

1-Methyldibenzo-
thiophen—~56,6~
dioxid
1-Ethyldibenzo~
thiophen-56,6-
dloxid

1 -Propyldibenzo-
thiophen-6,6-
dioxid
1-Butyldibenzo-
thiophen-6,6-
dloxid

1~-Pentyldibenzo-
thiophen~5,6-
dioxid

1-Acetyldibenzo-
thlophen-5,6-
dioxid
1-Propionyl-
dibenzothiophen-
6,6~dioxid
1-Butyryldibenzo-
thlophen-6,5-
dloxid
1-Valeryldibenzo-
thiophen-6,6~
dioxid

1.82 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:iCHa), 3.02 (q, J =
7 Hz, 2 H, CHaCHa), 7.30 -~ 7.63 (m, 4 H, aromat.
2-, 3-, 7-, 8-H), 7.76 ~ 8.13 (m, 3 H, aromat.
4, 6-, 9-H).

1,02 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:CH2CHd), 1.66 - 2.23
(m, 2 H, CHsCHaCHs), 2.98 (t, J = 8 Hz, 2 H,
CHaCHaCHa), 7.80 -~ 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, CHa(CHz)2CHa), 1.18 -
2.10 (m, 4 H, CHa(CHz):CHs), 3.06 (t, J = 8 Hz,
2 H, CHa(CHa)sCHa), 7.38 - 7.70 (m, 4 H, aromat.
2~, 8-, 7-, 8-H), 7.83 - 8.26 (m, 3 H, aromat.
4~, 6-, 9-H).

2.70 (s, 83 H, Clla), 7.37 - 8.23 (m, 7 H,
aromat. H).

1.36 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:CHs), 3.00 (q, J =
7 Hz, 2 H, CHCHa), 737 - 808 {(m, 7 H,
aromat. H).

1.03 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHaCH2CIB), 1.41 - 2.08
(m, 2 H, CHaCHeCHs), 2.98 (¢, J = 8 Hz, 2 H,
CHaCHaCHs), 7.86 - 8.03 (m, 7 H, aromat. H).

1.00 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH2(CHa)2CHa), 1.33 -
2.00 (m, 4 H, CH2(CHz)2:CHa), 3.07 (t, J = 7 Hz,
2 H, CH(CHz)2CHas), 7.47 - 8.20 {(m, 7 A1,
aromat, H).

0.98 (t, J = 6 Hz, 3 H, CH2(CH2)sCHa), 1.28 -
1.88 (m, 6 H, CH2(CHa)sCHa), 3.06 (t, J = 8 Hz,

2 H, CHA(CH2)sCHs), 7.47 - 820 (m, 7 H,
aromat. H).
7.27 (s, 3 H, CHs), 7.560 -~ 8.10 (m, 7 H,
aromat. H).

1.28 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:CHa), 2.96 (q, J =
7 Hz, 2 H, CHCHa), 761 - 803 (m, 7 H,
aromat. H).

1.01 (¢, J = 7 Hz, 3 H, CH:2CHz2CHs), 1.58 - 2.20
(m, 2 H, CHz2CHzCHa), 2.91 (¢, J = 7 Hz, 2 H,
CHiCH2CHs), 7.47 - 8.03 (m, 7 H, aromat. H).

0.96 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHa(CHz2)2CHs), 1.16 -
2.06 (m, 4 H, CHz(CHz)zCHs), 2.97 (t, J = 7 Hz,
2 H, CH(CHz2)2CHa), 7.48 - 807 (m, 7 H,
aromat. H).

21

7* zu I-Alkyldibenzothiophenen 1 und 1-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1*. Allgemeine Arbeits-
vorschrift B: Molverhiltnis Acyl-Verbindung: Hydrazinhydrat: KOH = 1:3:4. Acyl-DBT oder Acyl-
DBT-5,5-dioxid und Hydrazinhydrat werden in 50 ml Triglycot 1 h auf 180°C erhitzt. Man 148t auf ca.
60°C abkiihlen, gibt zerriebenes KOH dazu und erhitzt weitere 4 h auf 180°C. Nach dem Abkiihlen
gibt man ca. 50 ml Wasser zu, siuert mit 10proz. Salzsiure an, extrahiert 5mal mit je 50 ml Dichlor-
methan, wischt die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid, filtriert
und destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt. Elution-
smittel fiir Alkyl-DBT ist Hexan, fiur Alkyl-DBT-5,5-dioxide Dichlormethan. Feste Verbindungen
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werden aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 1 stehen in den Tabellen IIT und V, zu 1* in den
Tabellen IV und V.

1-Methyldibenzothiophen (1a). Eine Losung von 0.8 g (3.4 mmol) 1-Chlormethyl-DBT (6)* 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, 16st die anorganischen Salze durch Zugabe von 10proz. Salzsiure, gieBt auf Wasser, trennt
die Phasen, extrahiert die waBrige Phase 2mal mit je 50 ml Ether, wischt die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der
Riickstand wird siulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt und aus Ethanol
umkristallisiert. Angaben zu 1a stehen in den Tabellen III und V.

Oxidation von 1-Alkyldibenzothiophenen 1 und 1-Acyldibenzothiophenen T zu 1-Alkyldibenzothio-
phen-5,5-dioxiden 1* und 1-Acyldibenzothiophen-5,5-dioxiden T*. Allgemeine Arbeitsvorschrift C: Al-
kyl-DBT oder Acyl-DBT wird durch Erwarmen in Eisessig gelost, dann gibt man 35proz. H,0, (0.5~
1 ml pro 0.1 g Thiophen) zu, 148t 10 min sieden, gieBt auf Eiswasser, saugt ab und kristallisiert aus
Ethanol um. Sollte iiber Nacht kein absaugbarer Niederschlag entstanden sein, wird mit Dichlormethan
extrahiert. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Rickstand 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 11

Acylierung von DBT (8). Allgemeine Arbeitsvorschrift D: Molverhiltnisse stehen in Tabelle 1. 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 a8t 4 h unter RickfluB rithren. Dann
wird das Losungmittel abdestilliert, der Riickstand mit Eis und konz. Salzsdure hydrolysiert und mit
Dichlormethan 2mal extrahiert. Von den vereinigten organischen Phasen wird das Losungsmittel ab-
destilliert. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch mit Toluol als Elutionsmittel in DBT und das
Gemisch der Acyl-DBT aufgetrennt, aus dem durch weitere siulenchromatographische Auftrennungen
mit Toluol als Elutionsmittel und Umkristallisieren aus Ethanol 9 und 11 rein erhalten werden kénnen.
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 Aligemeinen
Arbeitsvorschrift B reduziert. Angaben zu 2 und 4 stehen in den Tabellen VIII und IX.

Oxidation von Alkyldibenzothiophenen zu Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden. Das Gemisch der
Alkyl-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. Schmp. GC-Rein-  Summenformel Analysendaten
%] [°c} heit [%]  (Molmasse) C H s

9a 2-Acetyldibenzo- i8e 111.8 be 99.9 CiH1008

thiophen (226.29)
tla 4-Acetyldibenzo- 4 1326 ¢ 99.9 C1H1008

thiophen (226.29)
9% 2-Propionyldi- 42 68.5 * 94 CisH1208

benzothiophen (240.32)
11b 4-Propionyldi- 9 117.9 98 C1aH1208

benzothiophen (240.32)
9¢ 2-Butyryldibenzo- 48 42.7 95 CieH1408

thiophen (254.35)
lle 4-Butyryldibenzo- 15 90 999 C1eH1408 Ber. 75.56 5.55 12.61

thiophen (254.35) Gef. 7502 568 12.61
9d 2-Valeryldibenzo- nb, f 64 92.7 C17H1608 Ber. 76.08 6.01 11.95

thiophen (268.38) Gef. 76.17 6.14 11.92
1id 4-Valeryldibenzo- n.b. 118-119 ¢ 99.5 C17H1s08 Ber. 76.08 6.01 11.95

thiophen (268.38) Gef. 7592 5.95 11.96

* Lit. 7 70% (roh), » Lit. ® 111-112°C, < Lit. 7 111°C, ¢ Lit. * 128-129°C, ¢ Lit. 4 72-72.5°C,
! n.b. = nicht bestmmt, ¢ Lit. 1 116-117°C.
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TABELLE VII
!H-NMR-Daten von 2- und 4-Acyldibenzothiophenen 9 and 11

9 11 Name )
9a 2-Acetyldibenzo- 2.77 (s, 3 H, CHa), 7.43 ~ 7.77 (m, 2 H, aromat.
thiophen 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 (s,
1 H, aromat. 1-H).
118 4-~Acetyldibenzo- 2.80 (s, 3 H, CHs), 7.37 - 7.83 (m, 3 H, aromat.
thiophen 2-, 7-, 8-H), 7.83 - 8567 {(m, 4 H, aromat.
1-, 8-, 6~, 9-H).
9b 2-Proplonyldibenzo~ 1.27 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHaCHa), 3.07 (q, J =
thlophen 6 Hz, 2 H, CHzCHa), 7.28 - 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. {-H).
11db 4-Proplonyldibenzo- 1.80 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHzCHs), 3.17 (q, J =

thiophen 6 Hz, 2 H, CHCHa), 7.37 - 7.70 (m, 3 H, aromat.
2—-, 7-, 8~H), 7.77 - 8560 (m, 4 H, aromat. 1-,
8-, 6—-, 9-H).
9c 2-Butyryldibenzo- 1.06 {(t, J = 7 Hz, 3 H, CH2CH:CHs), 1.60 - 2.15
thiophen (m, 2 H, CHaCH:CHa), 3.03 (t, J = 7 Hz, 2 H,

CHzCH2CHa), 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 (s, 1 H,
aromat. 1-H).
1l¢ 4-Butyryldibenzo- 1.03 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHzCHzCHs), 1.53 - 2.20
thiophen (m, 2 H, CH2.CH:CHa), 3.07 (t, J = 7 Hz, 2 H,
CH:CH2CHa), 7.30 - 7.70 (m, 3 H, aromat. 2—-, 7-,
8-H), 7.77 - 8.43 {(m, 4 H, aromat. i-, 3-, 6-,

9-H).
od 2-Valeryldibenzo- 0.98 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHa2(CHz)2CHa), 1.16 -
thiophen 2.03 (m, 4 H, CHa(Clk)2CHa), 3.00 {t, J = 7 Hz,

2 H, CHa(CHz):CHa), 7.28 - 7.63 (m, 2 H, aromat.
7-, 8-H), 7.66 - 7.95 (m, 3 H, aromat. 3—-, 4-,
6~H), 8.02 -~ 8.27 (m, 1 H, aromat. 9-H), 8.67 (s,
1 H, aromat. 1-H).
11d 4-Valeryldibenzo- 0.97 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CH2)2CHa), 1.13 -
thiophen 2.07 (m, 4 H, CHz(CHz)aCHs), 3.03 (t, J = 7 Hz,
2 H, CHa{CHz)sCHa), 7.28 - 7.57 {m, 3 H, aromat.
2-, 7-, 8-H), 7.70 - 8.35 (m, 4 H, aromat. 1-,
3-, 6-, 9~-H).

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

Reduktion von Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden zu Alkyldibenzothiophenen mit Lithiumalumi-
niumhydrid. Allgemeine Arbeitsvorschrift E: Molverhaltnis 5,5-Dioxid: LiAlH, = 1:5. Man gibt zur
Losung von Alkyl-DBT-5,5-dioxid in trockenem Ether 1M etherische Lithiumaluminiumhydridiosung,
148t S h sieden, kithlt auf 0°C ab, hydrolysiert mit Eiswasser, 10st den ausgefallenen Niederschlag mit
10proz. Salzsdure, trennt die Phasen, extrahiert die wiBrige Phase 3mal mit je 10 ml Ether, trocknet
die vereinigten organischen Phasen itber Calciumchlorid, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab.
Der Riickstand wird siulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 2
und 4 stehen in den Tabellen VIII und IX.
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TABELLE VIIiI

Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophenen 2 und 4

2,4 Name Ausb. Schmp. GC-Rein~  Summenformel Analysendaten
%] [°C] heit [%] (Molmasse) C H s
(Darst. aus)
2a 2-Methyldibenzo- 89 (12) 2 85° Ci1aH1oS
thiophen (198.28)
42 4-Methyldibenzo- 91 (8) ¢ 66.5 ¢ CiaH1oS
thiophen 37 (4a*) (198.28)
2b 2-Ethyldibenzo-~ 89 (12) o1 f 99.9 CiHsS
thiophen 46 (92) 9 (212.31)
B6 (2b%)
& 4-Ethyldibenzo~ b (81 40 »x 99.9 CraHiaS Ber. 79.20 570 15.10
thiophen 26 (11a) (212.31) Gef. 79.34 577 15.01
27 (4b%)
2c 2-Propyldibenzo- 100 (9b) 358 94 CisHieS Ber. 79.60 6.24 14.17
thiophen 94 (2¢%) (226.34) Gef. 79.57 631 1414
dc 4-Propyldibenzo- 69 (8) ol 95 CisHieS Ber. 79.60 6.24 14.17
thiophen 70 (11b) (226.34) Gef. 79.62 6.34 14.18
38 (4c%)
2d 2-Butyldibenzo~ 88 (9¢) Ot 91 CisHieS Ber. 79.95 6.71 13.34
thiophen 81 (26%) (240.36) Gef. 79.99 670 13.19
4d 4-Butyldibenzo- 68 (8) 37.9 96 CieHieS Ber. 7995 6.71 13.34
thiophen 95 (ilc) (240.36) Gef. 7999 7.00 1324
34 (444 .
2e 2-Pentyldibenzo- 45 (2e*) ol 96.9 CitHieS Ber. 80.27 7.13 12.60
thiophen (254.39) Gef. 8043 7.43 11.94
4e 4-Pentyldibenzo- 50 (4e*) 17-18 98.2 Ci17Hi1eS Ber. 80.27 7.13 12.60
thiophen (254.39) Gef. 80.14 7.42 1217

¢ Lit. 16 90%, > Lit. 16 85°C, cLit. 17 56%, 9 Lit. 7 66-66.5°C, ® Lit. & 82%, fLit. * Ol o Lit. ¢ 69%,
b 98% Rohprodukt, !Lit. * 86%, JLit.% Ol % Lit. 3 35-37°C, 'Lit. # OL

TABELLE IX

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

2, 4 Name

2a 2-Methyldibenzo~
thiophen

4 4-Methyldibenzo-~
thiophen

2b 2-Ethyldibenzo-
thiophen

4b 4-Ethyldibenzo~
thiophen

2¢c 2-Propyldibenzo-
thiophen

2,60 (s, 3 H, CHa), 7.27 - 7.67 (m, 3 H, aromat.
8-, 7-, 8-H), 7.47 - 7.90 {(m, 2 H, aromat. 4-,
6-H), 7.97 (s, 1 H, aromat. 1-H), 8.03 - 8.30 (m,
1 H, aromat. 9-H).

2.66 (8, 3 H, CHq), 7.22 - 7.60 (m, 4 H, aromat.
2-, 3-, 7-, 8~-H), 7.73 ~ 8.36 (m, 3 H, aromat,
1-, 6-, 9-H).

1.33 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHaCHa), 2.82 (q, J =
7 Hz, 2 H, CHCHa), 7.37 - 7.63 (m, 3 H, aromat.
8-, 7-, 8-H), 7.70 - 7.93 {(m, 2 H, aromat.
4-, 6-H), 8.03 (s, 1 H, aromat, 1-H), 8,10 - 8.30
{m, 1 H, aromat. 9-H).

1.40 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHCHa), 2.92 (q, J =
7 Hz, 2 H, CHCHs), 7.27 - 7.63 (m, 4 H, aromat.
2-, 8-, 7-, 8-H), 7.73 - 8.27 (m, 3 H, aromat.
1=, 6-, 9-H).

0.97 (¢, J = 6 Hz, 3 H, CHzCHzCHa), 1.60 - 2.00
(m, 2 H, CH2CHzCHs), 2.77 (t, J = 7 Hz, 2 H,
CHaCHzCHs), 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 (s, 1 H, aromat. 1-H), 8.07 - 8.30 (m, 1 H,
aromat. 9-H).
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TABELLE IX (Continued)
2, 4 Name )
4c 4-Propyldibenzo- 1.00 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHaCHCHs), 1.57 - 2.17
thiophen (m, 2 H, CH2CHaCH3), 2.87 (t, J = 8 Hz, 2 H,
CH:CHzCHa), 7.28 - 7.67 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-,
7-, 8~H), 7.80 - 8.37 (m, 3 H, aromat, 1-, 6-,
9~H).
2d 2-Butyldibenzo- 0.96 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHz2(CH2)2CHs), 1.16 -~
thiophen 2.07 (m, 4 H, CH:(CHa)2CHs), 2.80 (t, J = 8 Hz,
2 H, CHa(CH2)2CHa), 7.13 - 7.60 (m, 3 H, aromat.
8-, 7-, 8-H), 7656 - 7.87 {(m, 2 H, aromat.
4~, 6-H), 7.97 (s, 1 H, aromat. 1-H), 8.04 - 8.38
(m, 1 H, aromat. 9-H).
4d 4-Butyldibenzo- 0.96 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHa(CH2)aCHs), 1.20 -
thiophen 2.10 (m, 4 H, CH2(CHz)2CHa), 2.87 (t, J = 7 Hz,
2 H, CH2(CHz)2CHa), 7.13 - 7.67 (m, 4 H, aromat.
2-, 3-, 7-, 8-~H), 7.70 - 8.40 (m, 3 H, aromat.
1-, 6-, 9-H).
2e 2—-Pentyldibenzo- 0.92 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHa(CH2)sCHs), 1.17 -
thiophen 2.00 (m, 6 H, CH2(CHz)sCHo), 2.77 (t, J = 8 Hz,
’ 2 H, CHACHzCH)), 7.32 - 7.6¢ (m, 3 H,
aromat. 3~, 7-, 8-H), 7.67 - 7.90 (m, 2 H,
aromat. 4-, 6-H), 7.96 (s, 1 H, aromat. 1-H),
8.09 ~ 8.27 (m, 1 H, aromat. 9-H).
4e 4-Pentyldibenzo- 0.90 (t, J = 6 Hz, 3 H, CH2(CHz2)aCHa), 117 -~
thiophen 2.10 (m, 8 H, CHa(CHz)aCHs), 2.87 (t, J = 8 Hz,
2 H, CHa(CHz)aCHa), 7.20 -~ 7.57 (m, 4 H, aromat.
2~, 3~, 7-, 8~H), 7.783 - 8.26 (m, 3 H, aromat.
1-, 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 11d*)
2%, 4 Name Ausb. Schmp. GC-Rein- & formel Analysend
9d*, 114* %] [°C) heit (%]} (Molmasse) C H s
(Darst. aus)
2a* 2-Methyldibenzo~ nb. (2a) * 199¢® Ci13H 10028
thiophen-5,5-dioxid (230.28)
42* 4-Methyldibenzo- n.b. (4a) © 189 d CiaH 10028
thiophen-5,5-dioxid (230.28)
2b* 2-Ethyldibenzo- 75 (2b) 134.5 >99 C14aH12025 Ber. 68.83 495 13.12
thiophen-5,5-dioxid (244.32) Gef. 68.82 508 13.22
4b* 4-Ethyldibenzo- 83 (4b) 128 >99 C14H12028 Ber. 68.83 495 13.i12
thiophen-5,5-dioxid (244.32) Gef. 68.88 5.01 13.12
2c* 2-Propyldibenzo- 71 (2c) 105.5 >99 CisH14028 Ber. 69.74 546 1241
thiophen-5,5-dioxid (258.33) Gef. 69.61 548 12.56
4c* 4-Propyldibenzo- 88 (4¢c) 95.5 >99 Ci1sH14028 Ber. 69.74 5.46 1241
thiophen-5,5-dioxid (258.33) Gef. 69.78 546 12.32
24* 2-Butyldibenzo- 88 (2d) 89.3 >99 C16H1s028 Ber. 70.56 592 11.77
thiophen-5,5-dioxid (272.36) Gef. 70.12 595 11.83
4d* 4-Butyldibenzo- 83 (4d) 773 >99 CisH16028 Ber. 70.56 592 11.77
thiophen-5,5-dioxid (272.36) Gef. 69.91 573 11.77
2e* 2-Pentyldibenzo- 50 (9d*) 72.5-73 >99 C17H18028 Ber. 71.29 6.33 11.19
thiophen-5,5-dioxid (286.39) Gef. 71.39 6.42 11.05
4e* 4-Pentyldibenzo- e 78-78.5 98 C17H10:28 Ber. 7129 6.33 11.19
thiophen-5,5-dioxid {286.39) Gef. 7130 6.35 11.10
9d* 2~Valeryldibenzo- 78 (9d) 141-143 Ci7H16038 Ber. 67.98 5.37 10.67
thiophen-5,5-dioxid (300.37) Gef. 68.02 5.66 10.52
11d* 4-Valeryldibenzo- f 153 C17H16048 Ber. 67.98 537 10.67
thiophen-5,5-dioxid (300.37) Gef. 67.28 530 10.80

& Lit. # 52%, ® Lit. % 197-199°C, © Lit. 9 47%, ¢ Lit. 3 204-205°C, © isoliert aus der Isomerenmischung 2e*, 3e*, 4e*,
¢ isoliert aus der Isomerenmischung 9d*, 10d*, 11d*.
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TABELLE XI

'"H-NMR-Daten von 2- und 4-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 2* und 4* und
von 2- und 4-Valeryldibenzothiophen-5,5-dioxid (9d* und 11d*)
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2%, 4%, Name ]
2d*, 1id*
2a* 2-Methyldibenzo- 2.43 (s, 83 H, CHia), 7.18 -~ 8.00 (m, 7 H,
thiophen-56,6— aromat. H).
dioxid
4a* 4-Methyldibenzo- 2.68 (s, 3 H, CHs), 7.10 - 7.80 (m, 7 H,
thiophen-6,6- aromat. H).
dioxld
2b* 2-Ethyldibenzo~ 1.30 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:CHa), 2.80 (q, J =
thiophen-6,5- 7 Hz, 2 H, CHCHs), 7.37 - 8.07 (m, 7 H,
dioxid aromat. H).
4b* 4-Ethyldibenzo~ 1.40 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH.CHa), 3.12 (q, J =
thiophen~6,6—- 7 Hz, 2 H, CHCHa), 7.283 - 7.97 (m, 7 H,
dioxid aromat, H).
2c* 2-Propyldibenzo- 0.97 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHz2CH:CHa), 1.37 - 2.07
thlophen-§,6- (m, 2 H, CHaCHaCHa), 2.70 (¢, J = 7 Hz, 2 H,
dioxid CHaCHzCHa), 7.17 - 7.97 (m, 7 H, aromat. H).
4c* 4-Propyldibenzo~ 1,08 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH2CHzCH)), 1.60 - 2.20
thlophen-6,5- (m, 2 H, CH2CH:CHa), 3.06 (t, J= 7 Hz, 2 H,
dioxid CHaCH2CHa), 7.20 ~ 8.00 {(m, 7 H, aromat. H).
24* 2-Butyldlbenzo~ 0.93 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHa(CHa)2CHa), 1.13 -
thiophen-5,6- 1.87 (m, 4 H, CH2(CHz)2CHa), 2.73 (t, J = 7 Hz,
dioxid 2 H, CH(CHz2)2CHa), 7.20 - 7.97 {(m, 7 H,
aromat. H).
44* 4-Butyldibenzo- 0.97 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHz(CHz)aCHs), 1.18 -~
thiophen~6,6- 2.00 (m, 4 H, CHz(CHz)aCHa), 8.06 (t, J = 7 Hz,
dloxid 2 H, CH(CHz)2CHa), 7.18 - 7.983 (m, 7 H,
aromat. H).
2e* 2-Pentyldibenzo- 0.90 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CH2)aCHa), 1.17 -~
thiophen-6,6- 1.90 (m, 6 H, CHz(CHz)sCHa), 2.70 (t, J = 8 Hz,
dloxid 2 H, CHz(CH2)aCHa), 7.38 - 7.88 (m, 7 H,
aromat. H).
4e* 4-Pentyldibenzo- 0.90 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CHz)sCHas), 1.16 -
thlophen~5,56- 1.97 (m, 6 H, CHa(CHz)aCHa), 3.04 (t, J = 8 Hz,
dloxld 2 H, CH(CHa)aCHs), 7.21 - 7.92 (m, 7 H,
aromat. H).
94* 2-Valeryldibenzo- 0.97 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz2(CH2)2CHs), 1.28 -
thiophen-56,6—- 2.03 (m, 4 H, CHz{(CHz)2CHa), 3.02 (t, J = 8 Hz,
dloxid 2 H, CHz(CH2)2CHs), 7.560 - 8.19 {m, 6 H, aromat.

8-, 4-, 6-, 7-, 8-, 9-H), 836 (s, | H,
aromat. 1-H).
1id* 4-Valeryldlbenzo- 0.93 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHa2(CHz)2CHa), 1.16 -
thiophen-56,56- 2.07 (m, 4 H, CHz(CHa)2CHa), 3.08 (t, J = 7 Hz,
dloxid 2 H, CH(CH2)2CHa), 7.45 - 810 {(m, 7 H,
aromat. H).

Arbeitsvorschriften zu Schema 111

4-Alkyldibenzothiophene 4 aus DBT (8). Allgemeine Arbeitsvorschrift F: Mengenangaben stehen in
Tabelle II. Zu einer geriihrten Losung von 5.0 g (27 mmol) 8 in 150 ml trockenem Ether/THF (1:1)
wird bei —5°C bis 0°C 23proz. BuLi-Losung getropft. Nach dem Erwirmen auf Zimmertemperatur
erhitzt man 1 h unter RickfluB8. Danach wird auf — 5°C abgekiihlt und das Alkylierungsmittel zugetropft,
anschlieflend 148t man 1 h sieden. Dann wird mit Eiswasser hydrolysiert. Die organische Phase wird
abgetrennt, und das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Ruckstand wird sdulenchromatographisch
mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 4 stehen in den Tabellen VIII und IX.



14: 15 29 January 2011

Downl oaded At:

ALKYLDIBENZOTHIOPHENE 27

TABELLE XII

Daten von 7-Acyl- und 7-Alkyl-1,2,3 ,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* (%] {*cl (Molmasse)

168 7-Acetyl-1,2,3,4-tetra~ 43 71.1 @ Ci4H1408
hydrodibenzothlophen (230.33)

16b 7-Propionyl-1,2,3,4-tetra- 49 87 C 13H160S
hydrodibenzothiophen (244.36)

16¢ 7~Butyryl-1,2,3,4-tetra- 43 46.5 C 16H1308
hydrodibenzothiophen (268.38)

16d 7-Valeryl-1,2,3,4-tetra~ 48 60.5 C17H2008
hydrodibenzothiophen (272.41)

18a 7-Ethyl-1,2,3,4-tetra- 82 b a3.6 od CieH1sS
hydrodibenzothiophen (216.356)

18b 7-Propyl-1,2,3,4-tetra- 81 Ol C1sH1eS
hydrodibenzothiophen (230.37)

18c  7-Butyl-1,2,3,4~tetra- 98 0Ol C1sHz2¢S
hydrodibenzothiophen (244.39)

18d 7-Pentyl-1,2,3,4-tetra— 69 34 C17H22S
hydrodibenzothiophen (268.42)

16a* 7-~Acetyl-1,2,3,4-tetra— 62 168.8 C14H14038
hydrodibenzothiophen-6,6— (262.33)
dioxtd

16b* 7-Propionyl-1,2,3,4-tetra~ 59 146 CisH16058
hydrodibenzothiophen-5,56- (276.35)
dioxld

16c* 7-Butyryl-1,2,3,4-tetra~ 44 143 C16H18048
hydrodibenzothlophen-6,6— (290.38)
dloxid

16d* 7-Valeryl-1,2,3,4-tetra- 27 141 C17H20028
hydrodibenzothiophen-6,6- (304.41)
dioxtd

18a* 7-Ethyl-1,2,3,4~tetra- 94 103 C14l16028
hydrodibenzethlophen—5,6—- (248.36)
dioxid

18b* 7-Propyl-1,2,3,4-tetra— 74 96 C 18H1a028
hydrodibenzothiophen—~5,6- (262.37)
dioxid

18¢* 7-Butyl-1,2,3,4-tetra- 90 74.5 C 16H200328,
hydrodibenzothiophen-5,5— (276.39)
dioxid

18d* 7-Pentyl-1,2,3,4-tetra- 60 61.5 C17H22028
hydrodibenzothiophen—~6,5- (280.42)
dioxid

* Lit. 18 71.6°C, P Lit. 18 92%, < Lit. ¥ 33.5°C, ¢ Lit. 1 32.5°C.

2-Alkyl-DBT 2 aus 2-Brom-DBT (12). Allgemeine Arbeitsvorschrift G: Man suspendiert 2-Brom-
DBT (12)”’ in Diethylether, kihlt auf 0°C ab, tropft 23proz. BuLi (10% UberschuB) zu and 148t 2 bis
3 min reagieren. Danach gibt man tropfenweise Dialkyisulfat (10% UberschuB) in 20 m! Ether zu und
148t 2 h bei 20°C weiter rithren. AnschlieBend wird bei 8°C mit Wasser hydrolysiert und die wiaBrige
Phase ausgeethert. Die vereinigten Etherextrakte werden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Riickstand wird siulenchromato-
graphisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt oder aus Ethanol umkristallisiert. Angaben zu 2 stehen
in den Tabellen VIII und IX.
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TABELLE XIII

'H-NMR-Daten von 7-Acyl- und 7-Alkyl-1,2,3,4-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 5
16%, 18*
16a 7-Acetyl-1,2,3,4- 1.80 - 2.12 {(m, 4 H, 2-, 3-CH2), 2.70 (s, 3 H,

16b

16c

16d

18a

18b

18¢c

18d

16a*

16b*

tetrahydrodlibenzo-
thiophen

7-Propionyl-1,2,9,4~
tetrahydrodibenzo—
thiophen

7-Butyryl-1,2,3,4~
tetrahydrodibenzo-
thiophen

7-Valeryl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen

7-Ethyl-1,2,3,4~
tetrahydrodibenzo-
thiophen

7-Propyl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen

7-Butyl-1,2,8,4~
tetrahydrodibenzo—
thiophen

7-Penty!-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo—
thiophen

7-Acetyl-1,2,8,4~
tetrahydrodibenzo—~
thiophen-6,6-dloxid

7-~Propionyi-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo—
thiophen-56,6-dioxid

CHs3), 2.67 - 3.07 (m, 4 H, 1-, 4-CHa), 7.78 (d,
J = 8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 8.13 (d, J = 8 Hz,
1 H, aromat. 8-H), 8.568 (s, 1 H, aromat. 6-H).
1.26 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH2CHs), 1.80 - 2.18 (m,
4 t, 2-, 83-CHz), 2.883 -~ 3.27 {m, 6 H, CHaCHa,
1-, 4-CH2), 7.67 {(d, J = 8 Hz, 1 H, aromat.
9-H), 8.08 (d, J = 8 Hz, 1 H, aromat. 8-1), 8.65
(s, 1 H, aromat. 6-H).

1,03 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH:CHzCHiy), 1.67 - 2.20
(m, 6 H, CHaCHeCHa, 2-, 3-CHz2), 2.67 - 3.i7
(m, 6 H, CHzCH3CHa, 1-, 4-CHz), 7.62 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 8.01 (d, J = 8 Hz, 1 H,
aromat. 8-H), 8.47 (s, 1 H, aromat. 6-H).

0.96 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CH2):CHh), i.16 -~
2.10 (m, 8 H, CHa(CHe)sCHa, 2-, 3-CHz), 2.63 -
3.15 (m, 6 H, CH(CHz)2CHa, 1-, 4-CH2), 7.60
(d, / = 8 Hz, | H, aromat. 9-H), 7.98 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 8.41 (s, 1 H, aromat.
6-H).

1.28 (t, J = 8 Hz, 3 H, CHaCHs), 1.77 - 2.20 (m,
4 H, 2-, 3-CHz), 2.66 - 3.01 (m, 6 H, CHCHa,
1-, 4-CH2), 7.18 (d, J = 8 Hz, 1 H, aromat.
8~H), 7.61 (d, J = 8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 7.61
(s, 1 H, aromat. 6-H).

0.91 (t, J = 7 Hz, 83 H, CH:CHz2CH), 1.39 -
2.07 (m, 6 H, CHz2CHCls, 2-, 3-CHa), 2.63 -~
2.90 {m, 6 H, CH:CHaCHs, 1-, 4-CHz}), 7.12 {(d,
J = 8 Hz, | H, aromat. 8~H), 7.49 (d, J = 8 Haz,
1 H, aromat. 9-H), 7.56 (s, 1 H, aromat. 6~H).
0.96 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CHz)eCHs), 1.21 -
2.16 (m, 8 H, CH2(CHz)sCHs, 2-, 3-CHa), 2.68 ~
3.06 (m, 6 H, CHa(CHz)2CHa, 1-, 4-CH2), 7.26
(d, J = 8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 7.62 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 7.68 (s, 1 H, aromat.
6-H).

0.88 (t, J = 6 Hz, 3 H, CH20CH2)aCHa), 1.17 -
2.08 (m, 10 H, CHa{CH)sCHa, 2-, 3-CHa), 2.69
~ 8.00 (m, 6 H, CHxCH2)aCHas, 1-, 4-CHa), 7.19
(d, J = 8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 7.63 (d, J =
8 Hz, I H, aromat. 9-H), 7.60 (s, 1 H, aromat.
6~H).

1.74 - 2.06 (m, 4 H, 2-, 3-CHz), 2.44 - 2.72
(m, 4 H, 1—-, 4-CHz), 2.65 (s, 3 H, CHa), 7.42 (d,
J = 8 Hz, 1 H, aromat. 9~H), 8.21 (d, J = 8 Hz,
1 H, aromat. 8-H), 8.21 (s, 1 H, aromat. 6~H).
1.28 (t, J = 7 Hz, 8 H, CH2CHy), 1.76 - 2.02 (m,
4 H, 2-, 3-CHz), 2.41 - 2.70 (m, 4 H, 1=,
4~CHz), 2.98 (t, J = 7 Hz, 2 H, CHCHa), 7.38
(d, / = 8 Hz, ! H, aromat. 9-H}, 8.25 (4, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 8.27 (s, 1 H, aromat.
6-H).
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TABELLE XIII {Continued)

16, 18, Name 5
16*, 18*
16¢* 7-Butyryl-1,2,3,4- 1.12 (¢, J = 7 Hz, 3 H, CHzCH2CHa), 1.60 - 2.08

164

18a*

18b*

18¢*

184*

tetrahydrodibenzo-
thiophen-6,6-dioxid

7-Valeryl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen-5,56-dloxid

7-Ethyl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen-6,6-dioxid

7-Propyl-1,2,3,4~
tetrahydrodibenzo~
thiophen-56,56~dioxid

7-Butyl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen-6,6-~dioxld

7-Pentyl-1,2,3,4-
tetrahydrodibenzo-
thiophen-56,6-dloxid

(m, 6 H, CH:C#HCHs, 2-, 3—~CHz), 2.40 - 2.70
(m, 4 H, 1-, 4-CHz), 2.93 (t, J = 7 Hz, 2 H,
CHaCH2CHg), 7.33 (d, J = 8 Hz, 1 H, aromat.
9-H), 8.13 (d, J = 8 Hz, | H, aromat. 8-H), 8.21
(s, 1 H, aromat. 6-H).

0.97 (t, J = 6 Hz, 3 H, CH2(CHg)CHa), 1.28 -
2.10 {m, 8 H, CH2(CHz)2CHs, 2-, 3-CHz), 2.40 -
2,73 (m, 4 H, 1-, 4-CHg), 3.00 (¢, J = 7 Hz,
2 H, CHa(CHz)aCHa), 743 (d, J= 8 Hz, 1 H,
aromat. 9-H), 8.23 (d, J= 8 Hz, 1 H, aromat,
8-H), 8.31 (s, 1 H, aromat. 6-H).

1.27 (¢, J = 7 Hz, 3 H, CHzCHg), 1.71 - 2.05 (m,
4 H, 2-, 8-CHz), 2.33 - 2.97 (m, 6 H, CHzCHa,
1-, 4-CHg), 7.26 (d, J = 8 Hz, ! H, aromat.
9-H), 7.40 (d, / = 8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 7.58
(s, 1 H, aromat. 6-H).

0.93 {t, 4 = 7 Hz, 83 H, CH:CH:CHs), 1.40 - 2.07
({m, 6 H, CHzCH:CHa, 2-, 3-CHz), 2.35 - 2.85
(m, 6 H, CHzCHz2CHa, 1-, 4-CH2), 7.23 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 7.46 (d, J = 8 Hz,
1 H, aromat. 8-H), 7.63 (s, 1 H, aromat. 6-H).

0.93 (t, J= 7 Hz, 3 H, CHz(CHz)2CHs), 1.17 -
2.06 (m, 8 H, CHz2(CHz)2CHs, 2-, 3-CHaz), 2.32 -~
2.87 (m, 6 H, CHz2(CHz2)2CHa, 1-, 4-CHz), 7.28
(d, J = 8 Hz, 1 H, aromat. 9-H), 7.41 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 7.60 (s, 1 H, aromat.
6~H).

0.90 (t, J = 6 Hz, 8 H, CH2(CHz)sCHa),
2.00 (m, 10 H, CHa(CHz)sCHs, 2-, 3~CHg), 2.37
- 2.86 (m, 6 H, CHa(CHz)aCHa, 1-, 4-CHaz), 7.27
(d, /= 8 Hz, | H, aromat. 9-H), 7456 (d, J =
8 Hz, 1 H, aromat. 8-H), 7.65 (s, 1 H, aromat.
6-H).

1.13 -

Arbeitsvorschrift zu Schema IV

3-Methyldibenzothiophen (3a). 0.85 g (3.2 mmol) 3-Brom-DBT (13)* werden mit 2.9 mi einer 1.6M
Losung von BuLi in Hexan (4.6 mmol BuLi) und 0.4 mi (3.6 mmol) Dimethyisulfat nach der Aligemeinen
Arbeitsvorschrift G zu 3a umgesetzt. Das Rohprodukt 3a wird zur weiteren Reinigung zum 5,5-Dioxid
3a* nach der Aligemeinen 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).

29

14,2 Siurechlorid und Aluminiumchlorid

werden im Molverhiltnis 1:1:2 entsprechend der Allgemeinen Arbeitsvorschrift D umgesetzt. Die 7-
Acylverbindungen 15 werden durch sédulenchromatographische Reinigung mit Toluol als Elutionsmittel
und Umkristallisieren aus Ethanol rein erhalten. Angaben zu den 7-Acyl-1,2,3,4-tetrahydro-DBT 15
stehen in den Tabellen XII und XIII.

Reduktion von 7-Acyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen 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 XII und XIIIL
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TABELLE X1V
Daten von 3-Alkyldibenzothiophenen 3 und 3-Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 3*
33 Name Ausb. Schmp. GC-Rein- Summenformel Analysendaten
[%] [ecy heit [%] (Molmasse) ¢ H s
(Darst. aus)
3a 3-Methyldibenzo- 83 (3a%) 80 b 99.0 CiaH1eS
thiophen (198.28)
3% 3-Ethyldibenzo- 41 (18a) 58 ¢ 98.6 C1aH128
thiophen (212.31)
3c 3-Propyldibenzo- 32 (18b) 46 953 CicHidS Ber. 79.60 6.23 14.16
thiophen (226.34) Gef. 79.65 634 14.11
3-Butyldibenzo- 51 (18¢) 28 96.9 CisHieS Ber. 79.95 671 13.34
thiophen (240.36) Gef. 79.72 6.65 13.18
3-Pentyldibenzo- 27 (18d) 23 96.7 CiHueS Ber. 80.27 7.13 12.60
thicphen (254.39) Gef. 8035 7.04 12.39
3a* 3-Methyldibenzo- 10 (13) 1917 ¢ 96.6 C1H10028
thiophen-5,5-dioxid (230.28)
3b* 3-Ethyldibenzo— 78 (3b) 1275 CiH12028
thiophen-5,5-dioxid (244.32)
3c* 3-Propyldibenzo~ 65 (3c) 106 99.1 CisH14028 Ber. 69.74 546 12.41
thiophen-5,5-dioxid (258.33) Gef. 69.66 539 12.32
3d* 3-Butyldibenzo- 32 3d) 87.4 99 C1sH16028 Ber. 70.56 5.92 11.77
thiophen-5,5-dioxid (272.36) Gef. 70.53 564 11.66
3e* 3-Pentyldibenzo- 64 (3e) 108 98.5 C1vHie028 Ber. 71.29 633 1118
thiophen-5,5-dioxid (286.39) Gef. 70.88 6.18 11.10

8 Lit. 3 78-79°C, ¥ Lit. % 82-82.5°C, ¢ Lit. & Ol, ¢ Lit. 3 184-185°C.

TABELLE XV

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

5,5-dioxiden 3*

3, 9 Name

I

3a 3-Methyldibenzo~
thiophen

ab 3-Ethyldibenzo~
thiophen

3¢ 3-Propylidibenzo-
thiophen

ad 3-Butyldibenzo~
thlophen

3e 3-Pentyldibenzo-
thiephen

2.49 (s, 3 H, CHa), 7.33 - 7.58 (m, 3 §i. aromal.
2~, 7-, 8-H), 7.69 (s, L I, arcmatl. 4-i0), 7.79 -
7.98 (m, 1 H, aromat. 6-H), 8.00 -~ 8.27 (m, 2 H,
aromat. 1-, 9-11).

1,34 (¢, 4 = 8 Hz, 3 U, CHCHa), 2.78 (g4, J =
8 Hz, 2 H, ClCHy), 7.89 - 7.77 {(m, 3 H, aromat.
2-, 7-, 8-1), 7.89 (s, 1 H, aromat. 4-1), 7.97 -
8.16 (m, 1 II, aromat, 6-11), 8,16 - 8.45 (m, 2 I,
aromat, 1-, 9-),

0.96 (t, J = T Hlz, 3 H, CH20I[20 ), 1.41 - 2.07
(m, 2 H, CH20IRCH4), 266 (1, J =8 Wz, 2 U,
CHCHzCH3g), 7.18 -~ 7.68 (m, 3 1, aromat, 2-, 7-,
8-H), 7.68 (s, 1 H, aromat. 4-H), 7.78 ~ 7.95 (m,
1 Y, aromat. 6-11), 7.88 - 82! (m, 2 H,
aromat. 1-, 9-11).

0.93 (t, J =6 Hz, 3 1. CHaCHe)20 k). 1.20 -

2.03 (m, 4 H, CH2ACIR}:CH), 2.77 {t, J = 7 Uz,
2 H, CHz(CHz)2CHy), 7.36 - 7.63 (m, 3 U, aromat.
2-, 7~, 8-H), 7.73 (s, 1 U, aromal. 4-11), 7.82 -
8,00 (m, I H, aromat. 6-it), 8.07 -~ 8.38 (m, 2 H,
aromat. 1-, 9-H).

0.89 (1, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CHz2)aCHa), 1.17 ~
1.97 (m, 6 H, CH2CH)sCHa), 2.73 (1, J = 7 liz,
2 H, CHz(CH2)aCHg), 7.18 — 7.51 (m, 3 H, aromat.
2-, 7-, 8-H), 7.63 (s, 1 H, aromat. 4-1i), 7.73 -
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TABELLE XV (Continued)

3, 3* Name &

7.90 (m, 1 H, aromat. 6-H), 7.956 - 8.17 (m, 2 H,
aromat. -, 9-H).

3a* 3-Methyidibenzo- 2,47 {s, 3 H, CHas), 7.36 -~ 8.03 (m, 7 M,
thlophen-56,56~ aromat. H).
dloxid
ab* 3~Ethyldibenzo~ 1.29 (t, J = 8 1z, 3 II, CHClh), 2.87 (y, J =
thiophen—-5,6- 8 Hz, 2 1, CIkClla), 7.37 - 8.00 (m, 7 H,
dloxid aromat. H).
3c* 3—Propyldibenzo- 0.96 (t, J = 7 Hz, 3 H, CHzCHCIR), .28 - 2.00
thiophen-6,6—- (m, 2 H, CHz2CHCHa), 2.68 (¢, J = 8 Hz, 2 H,
dioxid CHzCH2CHa), 7.30 — 7.93 (m, 7 H, aromat. H).
3d* 3~Butyldibenzo~ 093 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHa(CHz)2CHs), 1.28 -
thiophen-5,5- 2.00 (m, 4 H, CH2(CHz)2:CHs), 2.70 (t, J = 7 Hz,
dloxid 2 H, CH(CHz2)2CHa), 7.31 -~ 7.93 (m, 7 4,
aromat. H).
3e* 3-Pentyldibenzo- 0.90 (t, J = 6 Hz, 3 H, CHz(CH2)sCH), 1.18 -
thiophen-5,6- 2.00 (m, 6 H, CHz2(CHz)aCHa), 2.72 (t, J = 8 lz,
dioxid 2 B, CH(CHz)aCHa), 7.30 -~ 793 (m, 7 i,
aromat. H).

Dehydrierung von 7-Alkyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen 18 zu 3-Alkyldibenzothiophenen 3.
Allgemeine Arbeitsvorschrift H: Die Losung von 18 und o-Chloranil (Molverhiltnis 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 5,5-Dioxiden 15*, 18* und 3*. 15, 18 oder 3 wird nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift C zu 15™, 18* oder 3* oxidiert. Angaben zu 15*, 18* und 3* stehen in
den Tabellen XII-XV.
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