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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XVIIIL.!
DIALKYLDIBENZOTHIOPHENE

FRIEDRICH BOBERG,* WOLFGANG BRUNS und DAGMAR MUBHOFF

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal,
Leibnizstr. 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134,
Erdoltechnik- Erddlchemie

(Received November 26, 1992; in final form January 24, 1993)

The preparation of 2,8-, 2,6-, 2,3- and 4,6-dialkyldibenzothiophenes and of the corresponding 5,5-
dioxides is described. 'H-NMR-data and GC-purities are given.

Die Darstellung von 2,8-, 2,6-, 2,3- und 4,6-Dialkyldibenzothiophenen und den zugehorigen 5,5-Dioxi-
den wird beschrieben. 'H-NMR-Daten und GC-Reinbeiten werden mitgeteilt.

Key words: Dimethyldibenzothiophenes; diethyldibenzothiophenes; 2,8-dipropyldibenzothiophene; 2,8-
dibutyldibenzothiophene, 2,8-diisobutyldibenzothiophene, 3-ethyl-2-methyldibenzothiophene,
dialkyldibenzothiophene-5,5-dioxides.

Fiir GC/MS-Untersuchungen iiber Alkyldibenzothiophene (Alkyl-DBT) haben wir
die Dialkyl-DBT 1-5 und die zugehorigen 5,5-Dioxide 1* — 5% durch Alkylierung
von Lithium-dibenzothiopheniden oder Reduktion von Acyldibenzothiophenen nach

. S 1",
6 S 4
1-5
t* - 5% : SO, anstelle S

1-51°-5* R R’

1a2 1a®? 2-CH, 8-CH,
1b34, 1b%4 2-C,H, 8-C,H,
1c4, 1c*4 2-C4H, 8-C3H,
1d, 1d* 2-C4H, 8-C4H,
Ie, l¢* 2-CH,CH(CH3), 8-CH,CH(CH;),
2a25,2a%2 4-CH, 6-CH,4
2b6,2b° 4-C,Hy 6-C,Hg
3a7,3a" 2-CH, 3-CHy
3b, 3p* 2-C,H, 3-C,Hs
4,4 3-CyH; 2-CH,
53,5° 2-C,H, 6-C,Hy

+Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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den im Experimentellen Teil genannten Allgemeinen Arbeitsvorschriften darge-
stellt bzw. oxidiert und mit GC-Reinheiten und 'H-NMR-Daten charakterisiert.
Maximalausbeuten wurden nicht angestrebt. Fiir GC/MS-Untersuchungen reichen
geringe Mengen aus, die nicht 100% rein sein missen.

Besonderheiten zur Darstellung bekannter und die Darstellung neuer Verbin-
dungen werden besprochen.

Die 2,8-Dialkyldibenzothiophene la~1e und 2,6-Diethyldibenzothiophen (5) ha-
ben wir nach Schema 1 dargestellt. Die Acylverbindungen 7a und 8 sind bekannt .38

Nach unseren GC-Untersuchungen wird bei der Friedel-Crafts-Acylierung von
Dibenzothiophen (DBT, 6) mit Sdurechloriden und AICl; im Verhiltnis 6:
R!COCLAICI; = 1:2:5.6 nahezu quantitativ ein Gemisch aus Monoacyl- und Di-
acyl-DBT mit Diacyl-DBT-anteilen von 50-75% erhalten. Bei den Diacyl-DBT
iiberwiegen die 2,8-Isomeren 7, die in allen Fillen aus den Gemischen durch SC
und Umkristallisieren isoliert wurden.

Aus dem Gemisch der Diacetyl-DBT wurde das 2,6-Isomere 8 priparativ abge-
trennt. 7a und 8 wurden auch zweistufig dargestellt, indem man aus DBT, Ace-
tylchlorid und AICl; im Verhiltnis 1:1:2.8 ein Gemisch mit iberwiegend Monoace-
tyl-DBT herstellte, das weiter acetyliert wurde. Die auf DBT bezogene
Gesamtausbeute an 7a und 8 liegt hier mit 80% deutlich héher als beim Einstu-
fenverfahren mit 34%.

Zur Darstellung von 4,6-Dialkyl-DBT aus Monoalkyl-DBT (Schema 2) liegen
Angaben von Katritzky und Perumal® vor. Danach liefert die Reaktion von 4-
Methyl-DBT (9a) mit BuLi und Dimethylsulfat in Tetrahydrofuran 4-Ethyl-DBT

v __Rcoci/aicy (CORY),
s s
6

Isomerengemisch

1) sc
2) Kristallisation

R'oC COR! COR'

. R'oC

70 : R = CHj

7b : R' = C,Hy 8 : R = CH;

7¢c : R' = C4H,

7d : R' = CH(CHy),
l NoH,/KOH l NgH, /KOH

b~ 1e 5

Schema 1
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S

R CH- -R?
90 : R = CH; 2q, 2b :R?=H CH,R2
9b : R = CHy 10 R? = CH,

Schema 2
R
O 33 Q5
Br 2) (R0)S0,
s
1 3

CH,
O O 1) Buli
Br T2) (C,H0),50 CaHs
s

Schema 3

(9b) als Hauptprodukt (74%) und geringe Mengen von drei isomeren Dimethyl-
DBT (zusammen ca. 15%). Wir bestitigen diese Angaben und haben fiir die
Reaktion in THF/Diethylether (1:1) eine andere Produktverteilung gefunden: 32%
9b, 19% 4,6-Dimethyl-DBT (2a). Eine geringe Ldsungsmittelabhangigkeit haben
wir auch fiir die Reaktion von 4-Ethyl-DBT (9b) mit BuLi und Diethylsulfat ge-
funden. Nach der GC/MS-Analyse besteht das Reaktionsprodukt in THF aus 42%
9b, 39% 2b und 4% 10, in THF/Diethylether (1:1) aus 42% 9b, 30% 2b und 1%
10. Damit werden die Angaben von Katritzky und Perumal® bestitigt, wonach die
Metallierung von 9b mit BuLi am Ethylrest wenig Gewicht hat. Reines 2a und 2b
haben wir iiber die 5,5-Dioxide erhalten.

2,3-Diethyl-DBT (3b) und 3-Ethyl-2-methyl-DBT (4) wurden entsprechend der
Reaktionsfolge zur Darstellung von 2,3-Dimethyl-DBT (3a) nach Gourier und
Canonne’ synthetisiert (Schema 3).

Die Dialkyl-DBT 1-5 wurden mit Wasserstoffperoxid in Eisessig zu den 5,5-
Dioxiden 1*-5* oxidiert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Angaben siche Literatur 9. SC-Trennungen werden mit DC uberpriift.

A) 2,8-Diacyldibenzothiophene T und 2,6-Diacetyldibenzothiophen (8). Molverhiltnis DBT (6):
Saurechlorid: AICl, = 1:2:5.6. Zu einer Lésung von 30 mmol 6 in 100 ml trockenem Schwefelkohlenstoff
wird bei 0°C das Saurechlorid getropft. Zu der gerithrten Lésung gibt man portionsweise AlCl;, [aBt 4
h unter RiickfluB sieden, destilliert das Losungsmittel ab, hydrolysiert mit Eiswasser/Salzsaure, extra-
hiert 2mal mit je 50 ml Dichlormethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen iber Na,SO,,
filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Durch SC an Kieselgel mit Toluol als Elutionsmittel werden
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aus dem Rohprodukt die 2,8-Diacylverbindungen 7a—-7d isoliert; aus dem Rohprodukt der Acetylierung
wird auch die 2,6-Diacylverbindung 8 isoliert. 7a—7d und 8 werden aus Ethanol umkristallisiert.
2,8-Diacetyldibenzothiophen (7a): Schmp. 208.9°C (Lit.* 208-209°C, Lit.? 204-205.5°C).
2,6-Diacetyldibenzothiophen (8): Schmp. 208.3°C (Lit.* 205-206°C).

2,8-Dipropionyldibenzothiophen (7b): Ausb. 16%, Schmp. 151.4°C.

2,8-Dibutyryldibenzothiophen (7¢): Ausb. 30%, Schmp. 145.7°C.

2,8-Diisobutyryldibenzothiophen (7d): Ausb. 24%, Schmp. 111°C.

Elementaranalysen von 7¢ und 7d siche Tabelle II1.

'H-NMR-Daten von 7a-7d und 8 stehen in Tabelle IV,

B) 2,8-Dialkyldibenzothiophene 1b~1e und 2,6-Diethyldibenzothiophen (5). Molverhiltnis 7 oder 8:
Hydrazinhydrat:KOH = 1:3:4. 7 mmol 7 oder 8 und Hydrazinhydrat werden in 50 ml Triglycol 10 min
auf 160°C erhitzt. Man 1aBt auf 60°C abkiihlen, gibt zerriebenes KOH zu und erhitzt 4 h auf 185°C.
Nach dem Abkithlen gibt man 50 ml Wasser zu, sauert mit 20proz. Salzsiure an, extrahiert 3mal mit
je 30 ml Ether, wischt die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet iiber CaCl,, filtriert
und destilliert das Losungsmittel ab. Das Rohprodukt wird durch SC an Kieselgel mit Hexan als
Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 1b-1e und 5 stehen in den Tabellen I, IIT und IV.

TABELLE I

Daten von Dialkyldibenzothiophenen 1-5; die Schmelzpunkte gelten fiir Priparate mit
der angegebenen GC-Reinheit; nb = nicht bestimmt

Name Ausb. [%] Schmp. GC-Rein-
(Darst. aus) [°C} heit [%]

4,6-Dimethyldibenzo- nb2 (9a) 148-150 b 95

thiophen (2a)

2,3-Dimethyldibenzo- 44 ¢ (11a) 1094 nb

thiophen (3a)

2,8-Dimethyldibenzo- 17¢ 120 ¢ nb

thiophen (1a)

4,6-Diethyldibenzo- nb & (9b) 56h 96.0

thiophen (2b)

2,3-Diethyldibenzo- nbi(11b) 48 98.6

thiophen (3b) 76 (3b%)

2,8-Diethyldibenzo- 64i(7a) 01k >99

thiophen (1b)

2,6-Diethyldibenzo- 72 (8) 38! >99

thiophen (5)

3-Ethyl-2-methyl- 47 (11a) 65 979

dibenzothiophen (4) 73 (4%) ‘

2,8-Dipropyldibenzo- 83 () 43m >99

thiophen (lc) 71 (1c%)

2,8-Dibutyldibenzo- 100 (1d°) E?) 98.6

thiophen (1d)

2,8-Diisobutyldibenzo- 63 (7d) 51 96.0

thiophen (te) 79 (1e”)

2 GC Rohprodukt: 19% 2a, 32% 9b, 10% 9a; b Lit.2 155°C, Lit.5 153-155°C; ¢ Lit.7 37%; d
Lit.7 121-121.5°C, Lit5 69-70°C; € Lit2 52%, Lit.7 28%; f Lit.2 121-122°C; 8 GC
Rohprodukt: 30% 2b, 42% 9b; I Lit.6 54-55°C; i GC Rohprodukt: 37% 3b; i Lit.3 40%,
Lit4 30%; k Lit.34 Ol; ! Lit.3 35-39°C; m Lit.4 33-34°C.
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TABELLE I

Daten von Dialkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1*-5*; die Schmelzpunkte gelten fir
Préparate mit der angegebenen Reinheit; nb = nicht bestimmt

Name Ausb. Schmp. GC-Rein-
[%] [°C] heit [ %]

4,6-Dimethyldibenzothio- 71 270-287 2 nb

phen-5,5-dioxid (2a%)

2,3-Dimethyldibenzothio- 75 211 nb

phen-5,5-dioxid (3a®)

2,8-Dimcthyldibenzothio- 79 299-302.5b nb

phen-5,5-dioxid (1a*)

4,6-Dicthyldibenzothio- ¢ 170.5 >99

phen-5,5-dioxid (2b*)

2,3-Dicthyldibenzothio- 70 138 98.9

phen-5,5-dioxid (3b®)

2,8-Diethyldibenzothio- 73d 213e >99

phen-5,5-dioxid (1b*)

2,6-Diethyldibenzothio- 85 1225 >99

phen-5,5-dioxid (5*)

3-Ethyl-2-methyldibenzo- 73 178 >99

thiophen-5,5-dioxid (4*)

2,8-Dipropyldibenzo- 92 f 1848 >99

thiophen-5,5-dioxid (1¢*)

2,8-Dibutyldibenzothio- 69 146 >99

phen-5,5-dioxid (1d*)

2,8-Diisobutyldibenzo- nb 172 >99

thiophen-5,5-dioxid (1e®)

alijt2 294°C; bLijt2 295-298°C, Lit.ll 290-292°C; ¢R enthidlt 48% 2b°,
Verunreinigungen: 5,5-Dioxide von 6 und 9b; 4 Lit.4 79%,; e Lit.4 209°C; £ Lit.4 75%;
eLit4177°C.

C) 4,6-Dialkyldibenzothiophene 2a und 2b aus 4-Alkyldibenzothiophenen 9a und 9b. Molverhiltnis
9a'° oder 9b'":BuLi:Dialkylsulfat = 1:2:2. Man tropft zu einer gerithrten Losung von 25 mmol 9a oder
9b in 150 ml trockenem THF/Diethylether (1:1) bei —5° bis 0°C eine BuLi-Losung in Hexan, 148t auf
Zimmertemperatur erwirmen und erhitzt 1 h unter RickfluB. Danach wird auf —5°C abgekiihlt und
Dimethylsulfat oder Diethylsulfat zugetropft. Man 148t 1 h unter Rickflu3 sieden, kiihlt auf —5°C ab,
hydrolysiert mit Eiswasser, trennt die organische Phase ab, trocknet iiber Na,SQO,, filtriert und destilliert
das Losungsmittel ab. Das Rohprodukt wird nach D) oxidiert. Man trennt das 5,5-Dioxid 2a* oder 2b*
nach D) ab und reduziert nach E). Angaben zu 2a und 2b stehen in den Tabellen I und IV.

D) Dialkyldibenzothiophen-5,5-dioxide 1*-5* aus Dialkyldibenzothiophenen 1-5. 230 mg Dialkyl-
DBT 1-5 werden in 1.5 ml Eisessig durch Erwirmen gelost. Man gibt 1.5 ml 30proz. H,0, zu, erhitzt
10 min zum Sieden, gieBt auf Eis und saugt den Niederschlag ab. Die rohen Dialkyl-DBT-5,5-dioxide
werden mit Ethanol gewaschen und durch MPLC an Kieselgel mit Dichlormethan/Petrolether (1:1) als
Elutionmittel gereinigt. Angaben zu 1*-5* stehen in den Tabellen II, III und V.
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TABELLE 111

Elementaranalysen
Verbindung Summenformel C H N
(Molmasse)

3b CieHi6S Ber. 79.95 6.71 13.34
(2404) Gef. 80.27 6.92 12.92

4 CisH 4S Ber. 79.60 6.24 14.17
(226.3) Gef. 79.90 6.28 13.82

1c CigHyS Ber. 80.55 7.51 11.94
(268.4) Gef. 80.35 7.86 11.73

1d CyotyS Ber. 81.03 8.16 10.81
(296.5) Gef. 81.09 8.06 10.79

le CyotlyyS Ber. 81.03 8.16 10.81
(296.5) Gef. 81.00 8.04 10.75

2" Ci6H16025 Ber. 70.76 5.92 1177
(272.4) Gef. 70.79 5.62 11711

»* C,6H460,8 Ber. 70.76 592 1.7
(2124) Gef. 70.73 5.68 11.77

11 Ci6H160,8 Ber. 11.77
(272.4) Gef. 11.80

s* C6H160,5 Ber. 1177
(272.4) Gef, 11.91

4 C5H40,8 Ber. 69.74 5.46 1241
(258.3) Gef. 69.80 5.40 12.29

1c* C,gH00,8 Ber. 71.97 6.71 10.67
(300.4) Gef. 71.84 6.58 10.57

1d* CyoH»40,8 Ber. 73.13 7.36 9.76
: (328.5) Gef. 73.17 7.16 9.77
1e* CyoH240,8 Ber. 73.13 7.36 9.76
(328.5) Gef. 72.65 7.82 9.72

Tc CyoHl550,8 Ber. 9.88
(324.4) Gef. 10.02

7d CyoHz90,S Ber. 9.88
(324.4) Gef. 9.68

TABELLE IV

'H-NMR-Daten von Diacyldibenzothiophenen 7, 8 und
Dialkyldibenzothiophenen 1-§

Name 8
2,6-Diacetyl- 2.70 (s, 3H, 2-COCHj,), 2.78 (s, 3H, 6-COCHjy), 7.60 (t,
dibenzothiophen (8) J = 8 Hz, 1H, 8-H), 7.93 - 8.30 (m, 3H, 3-, 4-, 7-H),
8.47(d,J = 8 Hz, 1H, 9-H), 8.77 (s, 1H, I-H).
2,8-Diacetyl- 2.75 (s, 6H, 2CH,), 7.67 - 8.30 (m, 4H, 3-, 4-, 6-, 7-H),

dibenzothiophen (7a) 8.80 (s, 2H, 1-, 9-H).
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TABELLE IV  (Forsetzung)

Name

8

2,8-Dipropionyl-
dibenzothiophen (7h)

2,8-Dibutyryl-
dibenzothiophen (7c)

2,8-Diisobutyryl-
dibenzothiophen (7d)

4,6-Dimethyl-
dibenzothiophen (2a)
2,3-Dimethyl-

dibenzothiophen (3a)

2,8-Dimethyl-
dibenzothiophen (1a)
4,6-Diethyl-
dibenzothiophen (2b)

2,3-Dicthyl-
dibenzothiophen (3b)
2,8-Diethyl-
dibenzothiophen (1b)
2,6-Dicthyl-

dibenzothiophen (5)

3-Ethyi-2-methyi-
dibenzothiophen (4)

2,8-Dipropyl-
dibenzothiophen (1¢)

2,8-Dibutyl-
dibenzothiophen (1d)

2,8-Diisobutyl-
dibenzothiophen (le)

130 (t, J = 7 Hz, 6H, 2CH,), 3.12 (q, J = 6 Hz, 4H,
2CH2), 7.73 - 827 (m, 4H, 3-, 4-, 6-, 7-H), 8.80 (s, 2H,
1-,9-H).

115 (t, J = 7 Hz, 6H, 2CH,), 183 (m, 4H,
2COCH,CH,CHy), 3.08 (t, 7 = 7 Hz, 4H, 2COCH,),
7.80 - 830 (m, 4H, 3-, 4-, 6-, 7-H), 8.85 (s, 2H, I-,
9-H).

130 {1, J = 7 Hz, 12H, 4CHy), 3.72 (sept, ] = 6 Hz,
2H, 2CH), 7.83 - 8.30 (m, 4H, 3-, 4-, 6-, 7-H), 8.88 (s,
2H, 1-, 9-H).

2.58 (s, 6H, 2CH,), 7.22 - 7.53 (m, 4H, 2-, 3-, 7-, 8-H),
7.97 (d,J = 7Hz, 2H, 1-,9-H).

2.33 (s, 6H, 2CH,), 7.27 - 7.47 (m, 2H, 7-, 8-H), 7.53
(s, 1H, 4-H), 7.67 - 7.80 (m, 1H, 6-H), 7.83 (s, 1H,
1-H), 7.90 - 8.23 (m, 1H, 9-H).

2.53 (s, 6H, 2CH3), 7.20 - 7.40 (m, 2H, 3-, 7-H), 7.73
(d,7 =7Hz, 2H, 4-,6-H), 7.97 (s, 2H, 1-, 9-H).

140 (t, J = 8 Hz, 6H, 2CH,), 292 (q, / = 8 Hz, 4H,
2CH,), 7.13 - 7.60 (m, 4H, 2, 3-, 7-, 8-H), 797 (d,J =
8 Hz, 2H, 1-,9-H).

130, (t, J = 7 Hz, 6H, 2CH,), 277 (q, ] = 7 Hz, 4H,
2CH,), 7.43 - 7.73 (m, 2H, 7-, 8-H), 7.80 ¢, 1H, 4-H),
7.87 - 8.03 (m, 1H, 6-H), 8.10 (s, 1H, 1-H), 8.17 - 8.40
(m, 1H, 9-H).

130 (1, J = 7 Hz, 6H, 2CH,), 280 (g, J = 7 Hz, 4H,
2CHy), 730 (d, J = 8 Hz, 2H, 3-, 7-H), 7.77 (4, J =
8 Hz, 2H, 4-, 6-H), 8.03 (s, 2H, 1-, 9-H).

133 (t,J = 7 He, 3H, 2—CH2CH3), 140 {t, J = 7Hz,
3H, 6-CH,CH}3), 2.50 - 3.20 (m, 4H, 2CH,), 7.10 - 7.70
(m, 3H, 3-, 7., 8-H), 7.80 (d, J = 9Hz, 1H, 4-H), 7.93
- 8.23 (m) und 8.00 (s) (2H, 1-, 9-H).

1.26 (t, J = 7 Hz, 3H, CHZCH3), 2.47 (s, 3H, 27CH3),
277 (q,J = 7 Hz, 2H, CH,CH,), 7.37 - 7.63 (m, 2H,
7-, 8-H), 7.70 (s, 1H, 4-H), 7.70 - 7.90 (m, 1H, 6-H),
7.97 (s, 1H, 1-H), 8.05 - 8.27 (m, 1H, 9-H).

100 (1, J = 7 Hz, 6H, 2CH,CH,CH}), 1.75 (m,, 4H,
2CH,CH,CHy), 2.77 (1, J = 8 Hz, 4H, 2CH,CH,CH,),
727 (d,7 = 8 Hz, 2H, 3-, 7-H), 7.75 (d, J = & Hz, 24,
4-,6-H), 7.97 (s, 2H, 1-, 9-H).

093 (1, / = 6 Hz, 6H, 2CH,(CH,),CH,), 117 - 203
(m, 8H, 2CH)(CH,),CHy), 2.75 (1, J = 7 Hz, 4H,
2CH,(CH,),CH,), 7.23 (4, 7 = 8 Hg, 2H, 3-, 7-H),
7.70 (d,J = 8 Hz, 2H, 4-, 6-H), 7.93 (s, 2H, 1-, 9-H).

095 (d, J = 6 Hz, 12H, 4CH;), 1.60 - 2.27 (m, 2H,
2CH), 2.65 (d,J = 7 Hz, 4H, 2CH,), 723 (d,J = 8 Hz,
2H, 3-, T-H), 7.73 (d, J = 8 Hz, 2H, 4-, 6-H), 7.97 (s
2H, 1-, 9-H).

119
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TABELLE V
'H-NMR-Daten von Dialkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1*-5*
Name ]
4,6-Dimethyldibenzo- 2.70 (s, 6H, 2CH,), 7.27 - 7.70 (m, 6H, aromat. H).

thiophen-5,5-dioxid (2a®)
2,3-Dimethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (3a*)
2,8-Dimethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (1a®)
4,6-Diethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (2b*)
2,3-Diethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (3b*)
2,8-Diethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (1b%)

2,6-Diethyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (5*)
3-Ethyl-2-methyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (4*).
2,8-Dipropyldibenzo-

thiophen-5,5-dioxid (1c*)

2,8-Dibutyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (1d*)

2,8-Diisobutyldibenzo-
thiophen-5,5-dioxid (1e*)

2.47 (s, 6H, 2CH,), 7.30 - 7.93 (m, 6H, aromat. H).
2.50 (s, 6H, 2CH,), 7.20 - 7-83 (m, 6H, aromat. H).

140 (1, J = 7 Hz, 6H, 2CH;), 3.10 (g, J = 7 Hgz, 4H,
2CH,), 7.20 - 7.73 (m, 6H, aromat. H).

1.27 (t, J = 7 Hz, 6H, 2CHy), 2.72 (q, J = 7 Hz, 4H,
2CH,), 7.37 - 7.90 (m, 6H, aromat. H).

1.30 (t, / = 7 Hz, 6H, 2CH,3), 2.77 (q, J = 7 Hz, 4H,
2CH,), 740 (d,J = 7 Hz, 2H, 3-, 7-H), 7.67 (s, 2H, 1-,
9-H), 7.80 (d,J = 8 Hz, 2H, 4-, 6-H).

1.30 (t, J = 7 Hz, 3H, 2-CH,CH,), 1.40 (t,J = 7 Hz,
3H, 6-CH,CH3), 2.77 (g, J = 6 Hz, 2H, 2-CH,CH,),
3.13 (q, J = 6 Hz, 2H, 6-CH,CH,), 7.23 - 7.93 (m, 6H,
aromat. H).

1.27 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CH,), 2.40 (s, 3H, 2-CH,),
2.70 (g, J = 7 Hz, 2H, CH,CHj,), 7.30 - 7.97 (m, 6H,
aromat. H).

0.97 (1, J = 7 Hz, 6H, 2CH,CH,CH,), 1.37 - 2.07 (m,
4H, 2CH,CH,CH;), 270 (t, J = 7 Hz, 4H,
2CH,CH,CHy), 7.30 (d, J = 7 Hz, 2H, 3-, 7-H), 7.55
(s, 2H, 1-,9-H), 7.70 (d,J = 7 Hz, 2H, 4-, 6-H).

0.90 (t, J = 6 Hz, 6H, 2CH,(CH,),CH,), 1.10 - 1.93
(m, 8H, 2CH,(CH,),CH,), 2.73 (t, J = 7 Hz, 4H,
2CH,(CH,),CHj), 730 (d, J = 7 Hgz, 2H, 3-, 7-H),
7.60 (s, 2H, 1-, 9-H), 7.70 (d,J = 8 Hz, 2H, 4-, 6-H).

097 (d, J = 7 Hz, 12H, 4CHj), 1.53 - 2.30 (m, 2H,
2CH), 2.63 (d,J = 7 Hz, 4H, 2CH,), 7.40 (d,J = 7 Hz,
2H, 3-, 7-H), 7.66 (s, 2H, 1-, 9-H), 7.83 (d, J = 8 Hz,
2H, 4-, 6-H).

E) Dialkyldibenzothiophene 1-5 aus Dialkyldibenzothiophen-5,5-dioxiden 1*-5*. Zueiner Losung von
12 mmol AICl, in 25 ml trockenem Diethylether 146t man bei —5°C 6 mmol LiAlH, als 1 M etherische
Losung tropfen. Danach gibt man portionsweise 1 mmol 1*-5% zu, 148t 2 h unter Rickflul sieden,
kiihlt auf 0°C ab und hydrolysiert mit Eiswasser. Nach dem Ansduern mit Sproz. Schwefelsdure wird
die wiBrige Phase 2mal mit je 50 ml Ether extrahiert. Man trocknet die vereinigten organischen Phasen
iiber Na,SO,, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Das Rohprodukt wird durch SC an Kieselgel
mit Hexan als Elutionsmittel gereinigt. Angaben zu 1-5 stehen in den Tabellen I, IIT und IV.
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F) 2-Alkyl-3-bromdibenzothiophene 11a und 11b. 50 mmol 2-Alkyl-DBT 12a'° oder 12b'® werden in
80 ml Chioroform geldst. Man kiihlt auf 0°C ab, gibt tropfenweise zur gerithrten Losung eine Lésung
von 55 mmol Brom in 40 ml Chloroform und 188t iber Nacht bei Raumtemperatur rithren. Die Reak-
tionslosung wird mit gesattigter Kaliumcarbonatlosung und anschlieBend mit Wasser gewaschen, iber
MgSO, getrocknet und filtriert. Man destilliert das Ldosungsmittel ab und reinigt das Rohprodukt durch
SC an Kieselgel mit Petrolether als Elutionsmittel. Chromatographisch gereinigtes 11a, 11b wird ohne
weitere Charakterisierung zu 3a, 3b und 4 weiterverarbeitet.

G) 2,3-Dialkyldibenzothiophene 3a, 3b und 4. Chromatographisch gereinigtes 11a oder 11b wird mit
BuLi und Dialkylsulfat im Molverhéltnis 1:1.1:1.1 in Diethylether entspechend C) umgesetzt. Angaben
zu 3a, 3b und 4 stehen in den Tabellen I, I1I und IV.
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