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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDdLS XV1I.l 
DIBENZOTHIOPHENE MIT EINEM 

VERZWEIGTEN C, - Cs-ALKYLREST 

FRIEDRICH BOBERG,t WOLFGANG BRUNS, ROSE KALLER und 
DAGMAR MUBHOFF 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 
Leibnizstr. 6, 0-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134, 

Erdoltechnik - Erdolchemie 

(Received July 17, 1992) 

The preparation of all positional isomers of dibenzothiophenes with one isopropyl- or tert-butyl-group, 
of 2-isobutyldibenzothiophene, 3-neopentyldibenzothiophene and of all corresponding 5,Sdioxides is 
described. 'H-NMR-data and GC-purities are given. 

Die Darstellung von allen stellungsisomeren Dibenzothiophenen mit einem Isopropyl- oder tert-Butyl- 
Rest, von 2-Isobutyldibenzothiophen, 3-Neopentyldibenzothiophen und von allen zugehorigen 53- 
Dioxiden wird beschrieben. 'H-NMR-Daten und GC-Reinheiten werden gebracht. 

Key words: Alkyldibenzothiophenes; isopropyldibenzothiophenes; tert-butyldibenzothiophenes; 2- 
isobutyldibenzothiophene; 3-neopentyldibenzothiophene; alkyldibenzothiophene-5,5-dioxides. 

In Fortsetzung der Untersuchungen uber Schwefelverbindungen in hohersiedenden 
Erdolfraktionen' haben wir die Monoalkyldibenzothiophene (Monoalkyl-DBT) 1- 
4 und die zugehorigen 5,5-Dioxide 1*-4*, jeweils mit verzweigten C3 - C,-Seiten- 
ketten, synthetisiert. 

1 

1 - 4  
f - 4. : so, onsteiie s 

1 - 4  Stellung R 1 - 4  R 

1" - 4* 1* - 4* 

1, 1" 1- 

2. 2* 2- 

3, 3" 3- 

a CH(CH3)z 

b C(CH3)r 

2c, 2c" CHzCH(CH3)n 

4, 4* 4- 3d, 3d* CHzC(CHd3 

Dle Synthesen werden anhand der Reaktionsschemata 1 - 6 besprochen. 

tKorrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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34 F. BOBERG er al. 

Schema 1: Isopropyldlbenzothlophene la - 4a 

* (==&q ;"d, CH3 

5 - 8  9 - 12 

5 :  R' 1-COOH 
8 :  R' = 2-Br 
7 :  R' = 3-8r 
a :  R = H  

1 

dCH2 H2/Pd-Kot. . la - 4a 

CH3 

KOAc/Ac20 

d 

13 - 16 

6 - 16, la - 4a Stellung Substituent 

6, 9, 13, la 1- 

6, 10, 14, 2a 2- 

7, 11, 15, 3a 3- 

8, 12, 16, 4a 4- 

Die Ausgangsrnaterlallen und Zwischenprodukte fur la - 4s stehen in der 

Tabelle zu Schema 1 .  

Ausgangsmaterial f i r  1-Isopropyl-DBT (la) ist die DBT-1-carbonsaure (5) ,2 deren 
Saurechlorid mit Methylmagnesiumbromid zum Alkohol 9 umgesetzt wird. 2- und 
3-Brom-DBT (6 und 7)3,4 sind die Ausgangsverbindungen fur die Darstellung von 
2- und 3-Isopropyl-DBT (2a und 3a) uber die Alkohole 10 und 11. Diese werden 
aus 6 und 7 durch Metallierung rnit Butyllithium und Reaktion rnit Aceton erhalten. 
Die Reaktionsfolgen entsprechen der Darstellung eines Isopropylfurans aus einem 
Furan nach Weyerstahl und Brendel.5 Aus der Metallierungslosung von 6 ist die 
Darstellung von 2a mit Isopropylbromid oder Isopropyltosylat in Diethylether, 
THF, n-HexanlTHF, Diethylether/Xylol oder DiethylethedTHF nicht gelungen. 

4-Isopropyl-DBT (4a) wird aus DBT (8) synthetisiert, das rnit Butyllithium me- 
talliert und mit Aceton zum Alkohol 12 umgesetzt wird. 

Zur Dehydratisierung des Alkohols 11 zum Olefin 15 liegen auch Untersuchun- 
gen mit Kupfersulfat/Kieselgel in Tetrachlorethylen vor. Diese Methode6 erfordert 
kiirzere Reaktionszeiten und liefert weniger Nebenprodukte als die Dehydrati- 
sierung mit Kaliumacetat in Acetanhydrid. 
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ALKYLOLIBENZOTHIOPHENE 35 

Schema 2: 2- und 3-tert-Butyl-DBT (2b und 3b) 

t-BuCOCI/ 

, oder 
S t-BuCI/AICI, S' 
8 2b 

I 
3b 

H~O,/HOAC I 
2b' + 3b' 

2b' 3b' 

LiAIH, I LIAIH, I 
2b 3b 

Im allgemeinen gilt fur die Isomerenverteilung bei der Acylierung von DBT (8) 
2- >> 4- > 3-1someres.l Die Reaktion von DBT (8) mit Pivalinsaurechlorid und 
A1C1, liefert keine Acylverbindungen, sondern das Gemisch der Alkylverbindungen 
2b und 3b, die nach GC-Untersuchungen in etwa gleichen Mengen entstehen. 
Gemische gleicher Zusammensetzung werden auch rnit tert-Butylchlorid erhalten. 
Konstitutionsbeweise fur 2b und 3b sind gefundene und nach der 
Inkrementenmethode" berechnete 'H-NMR-Daten, 'H-NMR- und GC-Daten von 
allen tert-Butyl-DBT ( lb ,  2b, 3b, 4b), von denen l b  und 4b nach Schema 3 und 4 
auf eindeutigem Wege synthetisiert wurden. 

Zur Wirkung von CeCl, bei der Reaktion von 18 und 21 rnit tert-Butylmagne- 
siumchlorid zu 19 und 22 wird auf Untersuchungen von Imamoto und Mitarb.9Jo 
verwiesen. Nach lH-NMR- und IR-Untersuchungen liefert das Reaktionsprodukt 
aus 18 die Hydrolyseprodukte 19, 20, lb; aus 21 werden entsprechend 22, 23, 4b 
erhalten. Die tertiaren Alkohole 19 und 22 sind so instabil, da13 alle Versuche zu 
ihrer Isolierung scheiterten. Disproportionierungen von 20 und 23 erklaren l b  und 
4b. Die anderen Disproportionierungsprodukte, 1- und 4-tert-Butyl-172,3 ,4-tetra- 
hydrodibenzothiophen, konnten nicht nachgewiesen werden. Zur praparativen 
Darstellung von l b  oder 4b wird das angesauerte Hydrolysegemisch der Grignard- 
Reaktion, das uberwiegend 20 oder 23 enthalt, rnit o-Chloranil aromatisiert. 

Im Gegensatz zur Reaktion von Pivalinsaurechlorid rnit DBT (8, Schema 2) ist 
fur die entsprechende Reaktion rnit 1,2,3,4-Tetrahydro-DBT (25) die Acylierung 
die Hauptreaktion. Das Hauptacylierungsprodukt ist 26. Konstitutionsbeweise fur 
26, 27 und 3d sind die 'H-NMR-Spektren, die rnit den Spektren von 7-Acyl-, 7- 
Alkyl-l,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophenen und 3-Alkyldiben~othiophenen~ je- 
weils mit unverzweigten Resten' verglichen werden: Lage und Multiplizitat der 
Aromatenprotonen stimmen jeweils uberein. 
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36 F. BOBERG et al. 

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

Schema 3: 1 -  tert-Butyl-DBT ( lb )  

Lit. ’ & 1) t-BuMgCI/CeCI, . 
2) HZO 

S 
17 18 

Q-i(J S H30 @ . 
19 20 

Schema 4: 4- tert-Butyl-DBT (4b) 

Lit. 1) t-BuMgCI/CeCI, .) 

2) H2O 

0 
17 21 
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ALKYLOLIBENZOTHIOPHENE 

Schema 6: 2-Isobutyl-DBT (2c) 

31 

?I ,CH, 
C-c,H 

CH3 
(CH,),CHCOCI/AICI~ . 

S S 

8 24 

HZ ,CH, 
C-$H 

NzH4/KOH 

S 
2c 

Schema 6: 3-Neopentyl-DBT (3d) 

1 

(CH&,CCOCI/AICI, . w] c':(CH3)3 

25 lsomersngemisch 

1) sc ,C(CH& N2H4/KOH 
2) Kristallisation * * 

26 

,c(cH3)3 o-Chloranil . W C H ,  ,C(CH,), 

S 
CH, 

S 

27 3d 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben siehe Lit." 
Darmstadt. SC: Kieselgel 60, KorngroRe 0.063-0.200 mm, Fa. Merck, Darmstadt. 

Arbeitsvorschriften zu Schema 1 
2-(Dibenzothiophenyl)-2-propanole 10, 11, 12 aus Bromdibenzothiophen 6,3 74 oder Dibenzothiophen 
(S).13 Allgemeine Arbeitsvorschrift A: Molverhaltnis 6, 7 oder 8:BuLi:Aceton = 1: 1.5:2. Zu einer 
geruhrten Suspension von 20 mmol6,7 oder 8 in 100 ml trockenem Ether wird bei - 5°C eine 23proz. 
Losung von BuLi in Hexan getropft. Man laRt 10 min ruhren, tropft trockenes Aceton zu, laRt auf 

MPLC: Kieselgel 60, KorngroRe 0.015-0.040 mm, Fa. Merck, 
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40 F. BOBERG et aE. 

TABELLE I11 
‘H-NMR-Daten von 2-(Dibenzothiophenyl)-2-propanolen 9- 12, Isopropenyldibenzothiophenen 

13- 16, Isopropyldibenzothiophenen la-4a und Isopropyldibenzothiophen-S,S’-dioxiden la*-4a* 

Name 6 

11 2 - (3  -DlbenzothIo- 
phenyl)-2-propanol 

12 2-(4-DIbenzothio- 
phenyl)-2-propanol 

13 1 -1sopropenyl- 
dibenzothiophen 

9 2-(1 -DibenzothIo- 1.86 ( 8 ,  6 H, 2 CHI), 2.07 ( 8 ,  1 H,  OH), 
phenyl) -2-propanol 7.31 - 7.63 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-, 7-, 

8-H), 7.70 - 7.97 (m. 2 H, aromat. 4-, 
6-H), 9.28 - 9.60 (m, 1 H. aromat. 9-H). 

10 2-(2-Dibenzothlo- 1.66 ( 8 ,  6 H. 2 CHI), 2.09 ( 8 .  1 H. OH), 
phenyl) -2-propanol 7.28 - 7.66 (m, 3 H, aromat. 3-, 7-, 8-H), 

7.68 - 7.96 (m, 2 H, aromat. 4-. 6-H), 8.08 
- 8.40 (m, 2 H, aromat. 1-, 9-HI. 
1.66 (6, 6 H, 2 CHI), 2.00 ( 8 ,  1 H,  OH), 
7.26 - 8.23 (m, 6 H, aromat. 1-, 2-, 6-, 
7-, 8-. 9-H), 8.02 ( 8 ,  1 H, aromat. 4-H). 

7.26 - 7.61 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-, 7-, 
8-H), 7.76 - 8.26 (m, 3 H, aromat. 1-, 6-, 

1.76 (9, 6 H, 2 CHI), 2.13 ( 8 ,  1 H, OH), 

9-H). 
2.22 ( 8 ,  3 H, CHI), 6.30 (d, J = 2 Hz, 1 H, 
CHz), 6.40 (d, J = 2 Hz, 1 H, C H d ,  7.20 - 
7.68 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-, 7-, 8-H), 
7.70 - 7.98 (m, 2 H, aromat. 4-, 6-H), 8.31 
- 8.63 (m, 1 H, aromat. 9-HI. 

14 2-Isopropenyl- 2.23 (s, 3 H, CHI) ,  6.11 (d, J = 2 Hz, 1 H, 
dibenzothiophen CHz), 6.43 (d,  J = 2 Hz, 1 H, CHo), 7.26 - 

7.90 (m, 6 H, aromat. 3-, 4-, 6-, 7-, 8-H), 
8.00 - 8.26 (m, 2 H,  aromat. 1-, 9-H). 

16 3-Isopropenyl- 2.22 ( 6 ,  3 H, CHI), 6.16 (d, J = 2 Hz, 1 H, 
dibenzothlophen CHI), 6.47 (d, J = 2 Hz, 1 H, CHd, 7.36 - 

8.23 (m, 7 H, aromat. H). 
16 4-Isopropenyl- 2.26 ( 8 ,  3 H, CHI), 6.42 (d, J = 2 Hz, 1 H, 

dibenzothiophen CHo), 5.63 (d, J = 2 Hz, 1 H, CHd,  7.20 - 
7.60 (m, 4 H, aromat. 2-, 3-, 7-, 8-H), 
7.71 - 8.37 (m, 3 H, aromat. 1-, 6-, 9-H). 

Raumtemperatur erwarmen und kocht 2.5 h unter RuckfluB. Nach dem Abkuhlen auf 0°C wird mit 
Eiswasser hydrolysiert. Man trennt die Phasen, extrahiert die waBrige Phase 2mal mit je 50 mi Ether, 
trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat , filtriert und destilliert das Lo- 
sungsmittel ab. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch rnit Toluol als Elutionsmittel gereinigt. 
Angaben zu 10, 11 und 12 stehen in den Tabellen I und 111. 
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ALKYLOLIBENZOTHIOPHENE 

TABELLE I11 (Continued) 

41 

Name 6 

la 

2a 

3s 

4a 

1 a* 

2a* 

3a* 

4a* 

1 -1sopropyl- 
dlbenzothiophen 

2-Isopropyl- 
dibenzothlophen 

3-Ieopropyl- 
dlbenzothiophen 

4-Isopropyl- 
dlbenzothlophen 

1 -1sopropyldlbenzo- 
thlophen-5,6-dloxld 

2-Isopropyldlbenzo- 
thiophen-6,S-dloxid 

3 - Isopropyldlbenzo - 
thiophen-S,S-dloxld 

4-Isopropyldlbenzo- 
thlophen-6,S-dloxid 

1.47 (d, J = 7 Hz, 6 H, 2 C H d ,  4.06 
(sept, J = 7 Hz,  1 H, CH), 7.33 - 8.06 (m, 
6 H, aromat. 2-, 3-, 4-, 6-, 7-, 8 - H ) ,  8.31 
- 8.65 (m, 1 H, aromat. 9-H). 
1.36 (d, J = 7 Hz,  6 H, 2 CHI), 3.10 (sept, 
J = 7 Hz, 1 H, CH), 7.20 - 7.67 (m, 3 H, 
aromat. 3-, 7-, 8-H).  7.63 - 8.27 (m,  4 H, 
aromat. 1-, 4-, 6-, 9-HI. 
1.36 (d, J = 7 Hz, 6 H, 2 CHo), 3.08 (sept, 
J = 7 Hz,  1 H, CH), 7.18 - 7.67 (m, 3 H, 
aromat. 2-, 7-, 8 - H ) ,  7.80 ( 8 ,  1 H, aromat. 
4-H), 7.83 - 8.32 (m, 3 H, aromat. 1-, 6-, 
9-HI.  
1.42 (d, J = 7 Hz, 6 H. 2 C H d ,  3.23 
(sept, J = 7 Hz,  1 H, CH), 7.21 - 7.63 (m, 
4 H, aromat. 2-, 3-, 7-, 8-H), 7.73 - 8.27 
(m, 3 H, aromat. 1-, 6-, 9-HI. 

1.41 (d, J = 7 Hz,  6 H, 2 CHI), 3.78 (sept, 
J = 7 Hz, 1 H, CHI, 7.40 - 8.23 (m, 7 H, 
aromat. H). 
1.30 (d, J = 7 Hz, 6 H, 2 C H d ,  3.02 (sept, 

aromat. H). 
1.31 (d, J = 7 Hz, 6 H. 2 CHI), 3.00 (sept, 
J = 7 Hz, 1 H, CHI, 7.38 - 7.93 (m, 7 H, 

J = 7 Hz,  1 H, CHI, 7.26 - 7.98 (m, 7 H, 

aromat. HI.  
1.40 (d, J = 7 Hz, 6 H, 2 CHI), 3.83 (sept, 
J = 7 Hz, 1 H, CHI, 7.63 - 8.10 (m, 7 H, 
aromat. HI.  

2-(1-Dibenzothiophenyl)-2-propanol (9) aus DBT-I-carbonsaure (5).z Eine Mischung aus 5.6 g (24.5 
mmol) 5 und 10 ml Thionylchlorid wird 9 h zum Sieden erhitzt. Danach wird Thionylchlorid im Was- 
serstrahlpumpenvakuum abdestilliert. Der Ruckstand wird in 80 ml trockenem Ether gelost , die Losung 
wird bei 0°C zu einer Losung von 30 ml einer 3M etherischen Methylmagnesiumbromidlosung (90 mmol 
CH,MgBr) in 50 ml trockenem Ether getropft. Man erhitzt 3.5 h zum Sieden, kuhlt auf 0°C ab, 
hydrolysiert mit Eiswasser, gibt 10 ml 15proz. waSr. Ammoniumchloridlosung zu, trennt die Phasen, 
extrahiert die wal3rige Phase 2mal mit je  20 ml Ether, wascht die vereinigten organischen Phasen mit 
Wasser, trocknet uber Natriumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird 
saulenchromatographisch mit Toluol als Elutionsmittel gereinigt . Angaben zu 9 stehen in den Tabellen 
I und 111. 
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lsopropenyldibenzothiophene 13- 16 aus 2-(Dibenzothiophenyl)-2-propanolen 9- 12 mit Kaliumacetatl 
Acetanhydrid. Allgemeine Arbeitsvorschrift B: Molverhaltnis 9,10,11 oder 12: KOAc: Ac,O = 1 : 1.3: 3. 
10 mmol9, 10, 11 oder 12 und Kaliumacetat werden in Acetanhydrid 4 h auf 120°C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen gibt man 100 ml l0proz. waRr. Natriumcarbonatlosung zu, schiittelt vorsichtig durch, extra- 
hiert nach beendeter C0,-Entwicklung 2mal mit je 100 ml Ether, wascht die vereinigten organischen 
Phasen 2mal mit Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. 
Der Riickstand wird saulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 13- 
16 stehen in den Tabellen I und 111. 

3-lsopropenyldibenzothiophen (15) aus 2-(3-Dibenzothiophenyl)-2-propanol (11) mit KupfersulfatlKie- 
selgeNTetrachlorethylen. 600 mg (2.5 mmol) 11 und 3.2 g wasserfreies Kupfersulfat auf KieselgeF (2.5 
mmol CuSO,) werden in 50 ml trockenem Tetrachlorethylen 10 min zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird filtriert, der Filterriickstand mit Dichlormethan gewaschen. Man destilliert vom Filtrat 
das Losungsmittel ab und reinigt den Riickstand saulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel. 
Angaben zu 15 stehen in den Tabellen I und 111. 

Isopropyldibenzothiophene la-4a aus Isopropenyldibenzothiophenen 13- 16. Allgemeine Arbeitsvor- 
schift C: 100 mg 13, 14, 15 oder 16 werden in 50 mt Ethanol mit 20 mg Pd-Katalysator (10% Pd auf 
Aktivkohle) hydriert. Man spiilt mit Stickstoff und destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand 
wird saulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu la-4a stehen in den 
Tabellen I1 und 111. 

Arbeitsvorschriften zu Schema 2 
2-  und 3-tert-Butyldibenzothiophen-5,5-dioxid (2b* und 3b*) aus Dibenzothiophen (8). Allgemeine 
Arbeitsvorschrift D:  Molverhaltnis 8: Saurechlorid: AICI, = 1 : 1 :2.8. Man gibt zu einer geriihrten 
Losung von 54 mmol DBT (8) und Pivalinsaurechlorid in 100 ml trockenem Schwefelkohlenstoff bei 
0°C portionsweise AlCI, und erhitzt 4 h zum Sieden. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der 
Riickstand mit Eis und konz. Salzsaure hydrolysiert. Man extrahiert das Hydrolysegemisch 2mal mit 
Dichlormethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO,, destilliert das Losungsmittel 
ab und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel mit Toluol als Elutionsmittel. Es wird eine 
Fraktion abgetrennt, die nacb der GC-Analyse 8, 2b und 3b enthalt. Die Oxidation dieser Fraktion 
nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift E liefert das Gemisch aus DBT-5J-dioxid und den 5,SDioxiden 
2b* und 3b*, das mit MPLC mit DichlormethanlPetrolether (2: 1) als Elutionsmittel aufgetrennt wird. 
Angaben zu 2b* und 3b* stehen in den Tabellen IV und V. 

Alkyldibenzothiophen-5,5-dioxide 1*-4* aus Alkyldibenzothiophenen 1-4. Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift E: 100 mg Alkyl-DBT werden durch Erwarmen in Eisessig gelost. Man gibt 1 ml 35proz. H,O, 
zu, erhitzt die Mischung 10 min zum Sieden, gieRt auf Eiswasser und saugt den Niederschlag ab. Die 
5,SDioxide werden aus Ethanol umkristallisiert. Die weitere Reinigung kann saulenchromatographisch 
mit Dichlormethan als Elutionsmittel erfolgen. 

Alkyldibenzothiophene aus Alkyldibenzothiophen-5,s-dioxiden. Allgemeine Arbeitsvorschrift F: Mol- 
verhaltnis 5,SDioxid: LiAIH, = l : 5 .  Man gibt zur Losung von l mmol5,5-Dioxid in 40 ml trockenem 
Ether eine 1M etherische Lithiumaluminumbydridlosung, erhitzt 5 h zum Sieden, kuhlt auf 0°C ab, 
hydrolysiert mit Eiswasser, lost den ausgefallenen Niederschlag mit l0proz. Salzsaure, trennt die Phasen, 
extrahiert die waRrige Phase 3mal mit je 10 ml Ether, trocknet die vereinigten organischen Phasen 
iiber Calciumchorid, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird saulenchro- 
matographisch mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 2b und 3b stehen in den Tabellen 
IV und V. 

Arbeitsvorschriften zu Schema 3 und 4 
tert-Butyldihydrodibenzothiophen 20 oder 23 aus 1,2,3,4-Tetrahydrodibenzothiophenon 18’ oder 
21.8 Molverhaltnis 18 oder 21 : CeCI,: t-BuC1 = 1 : 1.5 : 3. 28 mmol wasserfreies CeCI, werden bei 
Raumtemperatur in 50 ml frisch uber LiAIH, destilliertem THF unter Stickstoff suspendiert. Man kiihlt 
auf 0°C ab, gibt eine aus tert-Butylchlorid und Magnesium in trockenem THF hergestellte Grignard- 
Losung zu, laRt 1.5 h bei 0°C weiterriihren, tropft eine Losung von 18 oder 21 in trockenem THF zu, 
entfernt das Kuhlbad, laRt weitere 1.5 h riihren und hydrolysiert mit Eiswasser. Die Reaktionsmischung 
wird mit 25 ml verd. Salzsaure (1 : 1) geschiittelt. Man trennt die Phasen, extrahiert die waBrige Phase 
3mal mit je 50 ml Ether, wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet iiber Cal- 
ciumchlorid, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch 
mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Nach GC sind 20 durch lb  und 23 durch 4b verunreinigt. Angaben 
zu 20 und 23 stehen in den Tabellen IV und V. 

tert-Butyldibenzothiophen lb oder 4b aus tert-Butyldihydrodibenzothiophen 20 oder 23. Allgemeine 
Arbeitsvorschrift G: Molverhaltnis 20 oder 23: o-Chloranil = 1 :2. Eine Losung von 0.8 mmol20 oder 
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TABELLE V 
'H-NMR-Daten von l-tert-Butyl-3,4-dihydrodibenzothiophen (ZO), 

4-tert-Butyl-l,2-dihydrodibenzothiophen (23), tert-Butyldibenzothiophenen lb-4b und 
tert-Butyldibenzothiophen-5,5-dioxiden lb*-4b* 

Name 6 

20 

23 

lb 

2b 

3b 

4b 

lb* 

2b* 

3b* 

4b* 

1- tert-Butyl-3'4- 
dlhydrodibenzothlophen 

4- tert-Butyl-1,2- 
dlhydrodlbenzothiophen 

1 - tert-Butyl- 
dlbenzothlophen 

2- tert-Butyl- 
dlbenzothlophen 

3 -tert-Butyl- 
dibenzothlophen 

4- tert-Butyl- 
dlbenzothlophen 

1 - tert-Butyldibenzo- 
thiophen - 6,6-d1oxld 

2- tert-Butyldlbenzo- 
thlophen-6,6-dloxid 
3- tert-Butyldlbenzo- 
thlophen-6,6-dloxld 
4- tert-Butyldibenzo- 
thlophen-6,6-dloxld 

1.27 (8 ,  9 H, 3 CHI), 2.14 - 2.43 (m. 2 H, 
3-CHd, 2.57 - 2.92 (m, 2 H, 4-CHd, 6.06 

(m. 2 H, aromat. 7-, 8-H), 7.71 - 7.93 (m, 
1 H, aromat. 6-H), 8.13 - 8.37 (m, 
1 H, aromat. 9-H). 

2-CHI). 2.66 - 2.98 (m, 2 H, l-CH21, 6.90 

(m, 4 H, aromat. 6-, 7-, 8-, 9-H). 

aromat. 2-, 3-, 7-, 8-H), 7.79 - 8.12 (m, 
2 H, aromat. 4-, 6-H), 8.63 - 8.86 (m, 1 H, 
aromat. 9-H). 

aromat. 3-, 7-, 8-H), 7.70 - 8.00 (m, 2 H, 
aromat. 4-, 6-H), 8.10 - 8.40 (m, 2 H, 
aromat. 1-, 9-H). 

aromat. 2-. 7-, 8-H), 7.67 - 7.96 (m, 1 H, 
aromat. 6-H), 7.87 ( 8 ,  1 H, aromat. 4-H), 
8.00 - 8.27 (m, 2 H, aromat. 1-, 9-H). 
1.60 ( 8 ,  9 H, 3 CHI), 7.37 - 7.63 (m, 4 H, 
aromat. 2-, 3-, 7-, 8-H), 7.81 - 8.30 (m, 
3 H, aromat. 1-, 6-, 9-HI. 

aromat. 2-, 3-, 4-, 6-, 7-, 8-H), 8.21 - 
8.43 (m, 1 H, aromat. 9-HI. 

aromat. HI. 

aromat. H). 

aromat. HI. 

(t, J = 5 Hz, 1 H,  2-CH), 7.18 - 7.56 

1.36 (s, 9 H, 3 CHI), 2.30 - 2.66 (m, 2 H, 

(t, J = 6 Hz, 1 H. 3-CH), 7.18 - 7.90 

1.71 (6, 9 H, 3 CHI), 7.42 - 7.76 (m, 4 H, 

1.43 (6,  9 H, 3 CHI), 7.33 - 7.70 (m, 3 H, 

1.40 ( 8 ,  9 H, 3 CHI), 7.30 - 7.63 (m, 3 H, 

1.62 ( 8 ,  9 H, 3 CH3), 7.38 - 8.05 (m, 6 H, 

1.40 (9, 9 H, 3 CHI), 7.67 - 8.13 (m, 7 H, 

1.40 (6, 9 H, 3 CHI), 7.60 - 8.07 (m. 7 H, 

1.63 (8, 9 H, 3 CHI), 7.47 - 8.00 (m, 7 H. 
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TABELLE VII 
'H-NMR-Daten von 2-Isobutyldibenzothiophen (2c), 3-Neopentyldibenzothiophen (3d), deren 

Vorstufen 24, 26 und den 5,5-Dioxiden 2c* und 3c* 

Name 6 

24 

2~ O-Isobutyl- 

dlbenzothiophen 

2c* 

26 

3d 

3d* 

2 -1sobutyryl- 1.30 (d. J = 7 Hz ,  6 H,  2 CHI), 3.68 (sept, 

dlbenzothiophen J = 7 Hz ,  1 H,  CHI ,  7.35 - 7.68 (m, 2 H ,  

aromat. 7-, 8 -H) ,  7.68 - 8.40 (m, 4 H, 

aromat. 3-, 4-, 6-, 9-H), 8.77 (9, 1 H,  

aromat. 1 -HI. 

0.90 (d, J = 6 Hz ,  6 H, 2 CHI), 1.70 - 2.23 

(m, 1 H, CH), 2.63 (d, J = 7 Hz. 2 H, C H d ,  

7.13 - 7.67 (m, 3 H, aromat. 3-, 7-, 8 -H) ,  

7.68 - 7.96 (m, 2 H, aromat. 4-, 6-HI.  7.93 

(5, 1 H, aromat. 1 - H ) ,  8.07 - 8.30 (m, 1 H, 

aromat. 9-H). 

2-lsobutyldlbenzo- 0.95 (d, J = 7 Hz ,  6 H, 2 CH3), 1.63 - 2.17 

thlophen-6,6-dloxId (m, 1 H, CHI,  2.57 (d, J = 7 Hz ,  2 H,  C H d ,  

7.17 - 7.90 (m, 7 H ,  aromat. HI. 

7-Pivaloyl- 1,2.3,4- 1.42 (s, 9 H, 3 C H I ) ,  1.78 - 2.20 (m, 4 H, 

tetrahydrodlbenzo- 2-, 3-CH2), 2.63 - 3.07 (m, 4 H, 1-, 

thlophen 4-CHd, 7.66 (d, J = 8 Hz,  1 H, aromat. 

9-H), 7.91 (d, J = 8 Hz,  1 H, aromat. 8 -H) ,  

8.33 (9, 1 H ,  aromat. 6-H). 

3-Neopentyl- 0.98 (6, 9 H, 3 CHI) ,  2.62 ( 8 ,  2 H, CHz), 

dlbenzothlophen 7.16 - 8.27 (m, 7 H, aromat. H). 

3-Neopentyldlbenzo- 0.96 (6,  9 H, 3 CHI). 2.48 (6. 2 H. CHz), 

thlophen-6,s-dloxld 7.30 - 7.96 (m, 7 H, aromat. H). 

23 und o-Chloranil in 50 ml trockenem 1,4-Dioxan wird 5 h zum Sieden erhitzt. Man destilliert das 
Losungsmittel ab und reinigt den Ruckstand saulenchromatographisch mit Hexan als Elutionsmittel. 
Angaben zu lb und 4b stehen in den Tabellen IV und V. 

Arbeitsvorschriften zu Schema 5 und 6 
2-lsobutyryldibenzothiophen (24) aus Dibenzothiophen (8). 8, Isobuttersaurechlorid und Alumini- 
umchlorid werden im Molverhaltnis 1 : 1 : 2.8 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift D zu 24 umgesetzt. 
Angaben zu 24 stehen in den Tabellen VI und VII. 

7-PivaloyI-l,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophen (26) aus 1,2,3,4-Tetrahydrodibenzothiophen (25).14 25, 
Pivalinsaurechlorid und Aluminiumchlorid werden im Molverhaltnis 1 : 1 : 2 nach der Allgemeinen Ar- 
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beitsvorschrift D umgesetzt. Aus dem Isomerengemisch wird 26 durch SC mit Toluol als Elutionsmittel 
und Umkristallisieren aus Ethanol rein erhalten. Angaben zu 26 stehen in den Tabellen VI und VII. 

Alkylverbindungen 2c oder 27 aus Acylverbindungen 24 oder 26. Allgemeine Arbeitsvorschrift F: 
Molverhaltnis Acylverbindung : Hydrazinhydrat : KOH = 1 : 3 : 4.7 mmol24 oder 26 und Hydrazinhydrat 
werden in 50 ml Triglycol60 min auf 180°C erhitzt. Man laBt auf 60°C abkiihlen, gibt zerriebenes KOH 
zu und erhitzt weitere 4 h auf 180°C. Nach dem Abkiihlen werden 50 ml Wasser zugegeben. Man sauert 
mit 10proz. Salzsaure an, extrahiert 5mal rnit je 50 ml Dichlormethan, wascht die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der 
Riickstand wird saulenchromatographisch rnit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 2c und 
27 stehen in den Tabellen VI und VII. 

3-Neopentyldibenzothiophen (3d) aus 7-Neopentyl-1,2,3,4-tetrahydrodibenzothiophen (27). 27 und o- 
Chloranil werden im Molverhaltnis 1 : 3.5 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift G umgesetzt. An- 
gaben zu 3d stehen in den Tabellen VI und VII. 
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