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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XV. 
METHY L-5,6 ,7,8-TETRAHYDRODINAPHTHO- 

[1,2-b:2’,1’-d]THIOPHENE UND METHYLDINAPHTHO- 
[ 1,2-b :2’, 1 ’ -d]THIOPHENE’ 

FRIEDRICH BOBERG,? ADAM JACHIEWICZ und ALFONS GARMING 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 

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

(Received September 6, 1992) 

A one pot synthesis gives methyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l ,2-b:2‘,lf-d]thiophenes (7) from methyl- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-l-ones (1) by bromination and sufurization. Tetrahydro compounds 7 
have been dehydrogenated to corresponding dinaphtho[b,d]thiophenes 8. Proofs for the constitutions 
are nmr data of 7, 8 and the independent synthesis of one compound 8. A reaction mechanism with 
1 .4-dithiine intermediates is discussed. 

Eine Eintopfsynthese iiefert Methyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2’, 1’-dlthiophene (7) aus Methyl- 
1,2,3,4-tetrahydro-naphthalin-l-onen (1) durch Brornierung und Schwefelung. Tetrahydroverbindungen 
7 werden zu entsprechenden Dinaphtho[b,d]thiophenen 8 dehydriert. Konstitutionsbeweise sind NMR- 
Daten von 7,s und die unabhangige Synthese einer Verbindung 8. Ein Reaktionsmechanismus mit 1,4- 
Dithiin-Intermediaten wird diskutiert. 

Key words: Alkyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalen-l-ones; alky1-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2’,1‘- 
dlthiophenes; alkyldinaphto[ 1,2-b:2’,1‘-d]thiophenes; dehydrogenation with o-chlorobenzoquinone. 

Wir haben uber eine Eintopfsynthese fiir 5,6,7,8-Tetrahydrodinaphtho[ 1,2-b:2’,lf- 
dlthiophene (7) aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-l-onen ohne Substituenten an 
C-2 (1) berichtet. Als Beispiele liegen vor die Stammverbindung 7a2 und Alkyl- 
verbindungen 7b2, 7c3, 7d 3. Anellierungsisomere 2 oder 6 wurden nicht gefunden. 

Mit den Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentamethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin- 
1-onen le- lq,  bei denen die Methylgruppen am Benzol- und oder am Cyclohex- 
anon-Ring stehen, haben wir die Anwendungsbreite der Eintopfsynthese gepruft. 
Ein weiterer Gesichtspunkt war die Darstellung von Referenzverbindungen fur 
Untersuchungen uber Schwefelverbindungen in hoher siedenden Erdolfraktionen. 

Bromierung von le-  l q  und Schwefelung der Reaktionsmischungen mit P4S1,, 
oder Lawesson Reagenz (LR) fuhren zu den Tetrahydrodinaphthothiophenen 7e- 
7q in Ausbeuten von 11-21%. Mit LR werden schwieriger auftrennbare Reak- 
tionsmischungen erhalten, und die Ausbeuten an reinen Thiophenen 7 sind schlech- 
ter. Optimierungsversuche wurden nicht durchgefuhrt. Angaben zur Darstellung 
der Ausgangsverbindungen 1 stehen im Versuchtsteil; fur die Darstellung aus 4- 
(Methylpheny1)-buttersauren oder-valeriansauren hat sich 80 proz. Schwefelsaure 
als RingschluBmittel bewahrt. 

tKorrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
1 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
5
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



2 F. BOBERG, A. JACHIEWICZ und A. GARMING 

TABELLE I 
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-l-one 1 und 5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b : 2',1'-d]- 

thiophene 7 

1. 1 R1 R2 R3 R4 R5 R6 

a H 
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Die in Tabelle I1 genannten Di-, Tetra- und Hexamethyltetrahydrodinaphtho- 
thiophene 7 haben wir mit o-Chloranil zu den entsprechenden Dinaphthothiophe- 
nen 8 in Ausbeuten von 14-60% dehydriert. 

Fur die Identifizierung von Alkyldibenzothiophenen im Erdol sind folgende Be- 
funde von Bedeutung. Im Gegensatz zu den Tetrahydroverbindungen 7 werden 
die Dinaphthothiophene 8 bei GC-Bedingungen nicht zersetzt. Die Massenspek- 
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DINAPHTHO[b,d]THIOPHENE 3 

TABELLE I1 
Methyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b: 2’,1‘-dlthiophene 7 und Methyldinaphtho[l,2- 

b : 2‘,1’-dlthiophene 8 

1.8 R 1  R 2  R3 R4 R5 R 6  

f H H CH3 H H H 

i H H H CH3 CH3 H 

k H CH3 CH3 H H CH3 

1 H CH3 H CH3 CH3 H 

m H CH3 H CH3 H CH3 

tren von 8 zeigen den Molekulion-Peak als Basispeak. Charakteristische Fragmente 
entstehen aus dem Molekulion durch Abspaltung von H oder CH,; die Intensitaten 
der Fragmente liegen unter 12%. 

KONSTITUTIONSBEWEISE UND MECHANISMUS 

Fur die Reaktionsprodukte aus den 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-l-onen 1 sind 
nach analytischen Daten und Uberlegungen zum Mechanismus die Anellierungs- 
isomeren 2 , 6  und 7 zu diskutieren, deren Bildung nach Schema 1 uber Interrnedi- 
ate vom allgemeinen Typ 3 oder deren Tautomere durch Kondensationsreaktionen 
mit Schwefelabspaltung oder uber anellierte 1,4-Dithiine 4, 5 denkbar ist. Bei 6 
und 7 sind die beiden an den Thiophenring anellierten bicyclischen Systeme sterisch 
gleichwertig, bei 2 nicht. Damit sind fur die lH- und 13C-NMR-Spektren von 6 und 
7 weniger Signale zu erwarten als fur 2. Die ‘H- und 13C-NMR-Spektren der 
Produkte der Eintopfsynthesen mit 1 zeigen nicht mehr Signale fur die Ringatome, 
Methylen- und Methylgruppen als fur 6 und 7 zu erwarten sind. Isomere 2 werden 
damit ausgeschlossen. Zwischen den Isomeren 6 und 7 entscheiden Analogies- 
chlusse zu den bekannten Eintopfsynthesen fur die Tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2’,1’- 
dlthio-phene 7a-7d,2,3 die unabhangige Synthese von 8f nach Schema 2 und die 
Rontgenstrukturanalyse von 7i4 

Fur die Bildung der 5,6,7,8,-Tetrahydrodinaphtho[ 1,2-b:2’,lf-d]thiophene 7 uber 
1,4-Dithiine 5 sprechen Befunde von Nakayama und Mitarb.5 zur thermischen 
Entschwefelung von 2,6-Diaryl-1,4-dithiinen, die 2,5-Diaryl-und geringere Mengen 
3,4-Diarylthiophene liefert. Die groBere Selektivitat fur die 2,5-Verbindungen wird 
mit polaren Intermediaten bzw. Ubergangszustanden erklart, die durch Delokali- 
sierung der Ladungen auf die beiden Arylreste am 1,4-Dithiinsystem stabilisiert 
sind, wenn diese in 2,6-Stellung stehen. Die Ubertragung dieser Vorstellungen auf 
die Schwefelabspaltung bei den Intermediaten 5, die verbruckte 2,6-Diaryl-1,4- 
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4 F. BOBERG, A. JACHIEWICZ und A. GARMING 

Y = Br, SH 

3 

R’ R’ 

-S ___, 

R’ 

R5 
4 

R5 RS 

6 

-4H 
c 

o-Chloranil 

0 

Schema 1 

dithiine darstellen, fuhrt in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu den [ 1,Z- 
b:2’,lf-d]anellierten Thiophenen 7. Die entsprechende Anellierungsselektivitat haben 
wir auch fur die Eintopfsynthese von Alkyl-lO,ll-dihydrodiindeno[l,2-b:2’,1‘- 
dlthiophenen aus Alkylindan-1-onen gefunden. Daruber wird demnachst berichtet. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unter- 
stutzung, die die Untersuchungen ermoglicht hat. 
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DINAPHTHO[ b,d]THIOPHENE 5 

9 11 

13 12 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Losungsmittel werden im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum auf dem Wasserbad 
abdestilliert. -Dichlormethan wird durch Chromatographie an 4.5 X 150 cm Molekularsieb 0.4 nm 
getrocknet. -Ammoniakgas wird mit KOH, dann mit Molekularsieb 0.4 nm getrocket. Aus N, werden 
0,-Spuren mit 1,2,3-Trihydroxybenzol entfernt," anschliebend wird mit konz. H,SO,, dann rnit P,O,,, 
getrocknet. 

Die Reinheit der Verbindungen wird rnit DC (Anzahl Flecken) und GC (Fliichenprozent) gepruft. 
-Ausbeuten und Schmelzpunkte gelten fur analysenreine Verbindungen. Schmelz- und Siedepunkte 
sind nicht korrigiert. 
Schmp.: bis 250°C Apparat Buchi 353; > 250°C Apparat mit Gasbrenner Wagner und Manz. -ng: 
Refraktometer nach Abbe, Zeiss. -DC: Alufolien Kieselgel 60 F,,,, Merck; UV-Lampe HP-UVIS, 
Desaga; die Laufmittel stehen bei den Verbindungen. -SC: Glassaulen mit Kieselgel 0.063-0.200 
mm, Merck; die Laufmittel stehen bei den Verbindungen. -MPLC: 26 x 230 mm Kieselgel 0.015- 
0.04 mm, Merck; Pumpe B 681; Elutionsmittel Petrolether/Diethylether 1:4. -GC: Hewlett-Packard 
5890 I1 mit FID und Integrator HP 3396 A; Perkin-Elmer Saule Permaphase DB 1701, 30 m x 0.25 
mm, Filmdicke 0.25 pm, max. 300°C; Temperaturprogramm; J & W Scientific-fused silica Kapillare 
DB 5, 30 m x 0.25 mm, Filmdicke 0.25 pm, max. 325°C; Brenngase H, und 0,; Tragergas N,; GC- 
Reinheit in Flachenprozent. -GUMS: Sigma 1-Gaschromatograph mit Sigma 10-Datensystem, Perkin- 
Elmer; Kapillarsaulen siehe GC; Tragergas He; Massenspektrometer 5970 mit Mass Selective Detector, 
Hewlett-Packard; Vakuumpumpe trivac, Leybold Heraeus; EDV-System mit Rechner und Disketten- 
laufwerk 9133, Festplatte 79578 B, Magnetband-Laufwerk, Bildschirm 9816, Drucker 982906, Hewlett- 
Packard. -'H- und I3C-NMR: FT-NMR-Spetrometer XL 200 und EM 360, Varian; Standard TMS; 
Losungsmittel DCCl,; Zuordnung von prim., sec. und tert. C-Atomen mit APT. -1R: SP3-200 A, 
Philips, PreBlinge mit 10 mg/200-300 mg KBr. 

Allgemeine Arbeitsvorschriften A 
A , )  1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-I-one (1) aus 4-(Methylphenyl)buttersauren (14) oder 4-(Methyl- 
pheny1)valeriansHuren (15). Die Mischung aus 0.1 mol 14 oder 15 und 120 ml80 proz. H,SO, wird 2 
h bei 1000c geruhrt und nach dem Abkuhlen auf 1 kg Eis gegeben. Man ruhrt bis das Eis aufgetaut 
ist, extrahiert 3 ma1 mit je 100 ml Toluol, wascht die vereinigten Extrakte mit 8 proz. waRr. NaHCO, 
bis das Waschwasser basisch reagiert, danach mit 50 ml H,O, trocknet mit Na,SO,, destilliert das 
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6 F. BOBERG, A.  JACHIEWICZ und A. GARMING 

Losungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand an 4.5 X 100 cm Kieselgel mit Cyclohexan/ 
Diethylether 30:l. 

A 2 )  3-(Methylbenzoyl)propionsauren (16) aus Methylbenzolen und Bernsteinsaureanhydrid. Appara- 
tur: Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler mit Trockenrohr, Schliffstopfen; Kiihlbad. Zu einer 
geriihrten Losung von 0.50 mol Methylbenzol und 55.0 g (0.55 mol) Bernsteinsaureanhydrid in 300 ml 
CH,Cl, werden portionsweise 1.1 rnol fein gepulvertes AICI, gegeben, so daR die Reaktion nicht zu 
heftig wird. Die Reaktionsmischung bleibt iiber Nacht stehen und wird dann mit 1 kg Eis zersetzt. Man 
sauert mit Salzsaure an und filtriert; Filterruckstand = F, Methylenchloridphase im Filtrat = MI. F 
wird 2 ma1 mit 50 ml H,O gewaschen und dann 2 ma1 mit 500 ml waRr. 10 proz. NaHCO, ausgekocht. 
Man vereinigt die Extrakte, filtriert und sauert das Filtrat an. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt 
und mit 500 ml CHzClz ausgekocht, Methylenchloridextrakt = M,.M, und M, werden vereinigt, mit 
100 ml 1N Salzsaure, danach mit 100 ml H 2 0  gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert . 

A,) 4-(MethyZphenyl) buttersauren (14) aus 3-(Methylbenzoyl)propionsiiuren (16). Die geriihrte Mi- 
schung aus 0.25 mol 16, 40 ml 80 proz. Hydrazinhydrat, 50.0 g (0.90 mol) KOH und 400 ml Triethy- 
lenglykol wird 2 h unter RiickfluR erhitzt. Dann wird der RiickfluRkuhler durch einen absteigenden 
Kiihler ersetzt. Man steigert die Heizbadtemperatur auf 180-190"C, wobei HzO und Hydrazinhydrat 
abdestillieren und N,-Entwicklung einsetzt. Nach beendeter N,-Entwicklung (ca. 4 h) wird die erkaltete 
gelbe Losung in 1 1 Eiswasser gegeben. Die ausgefallene Saure 14 wird abgesaugt, an der Luft getrocknet 
und umkristallisiert. 

A , )  4-(Methylphenyl)valeriansauren (15) aus Methylbenzolen und y-Valerolacton. Apparatur: Drei- 
halskolben mit Riihrer, Riickfluljkiihler mit Trockenrohr, Schliffstopfen. Zu der geriihrten Losung von 
50.1 g (0.5 mol) rnit Molekularsieb (0.4 nm) getrocknetem y-Valerolacton in 380 ml Methylbenzol 
werden portionsweise 66.7 g (0.5 mol) AlC1,-Pulver gegeben; dabei wird durch Kiihlen dafiir gesorgt, 
dab die Reaktion nicht zu heftig wird. Das Reaktionsgemisch wird anschlieliend 1 h auf 60°C erwarmt, 
dann auf 1 kg Eis gegeben und wie bei A, aufgearbeitet. 

A , )  Methyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2',1 '-dlthiophene (7)  aus Methyl-l,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin-1-onen (1). Apparatur: 250 ml Rundkolben rnit Magnetriihrer, Tropftrichter rnit Druck- 
ausgleich, durch ein CaC1,-Rohr verschlossen. Zur geriihrten Losung von 25 mmol 1 in 100 ml trockenem 
Diethylether wird die Losung von 1.3 ml (25 mmol) Brom in 10 ml Diethylether getropft. Dabei wird 
die Tropfgeschwindigkeit so eingestellt, daR sich die Losung nach jedem Tropfen entfarbt. Nach der 
Bromzugabe wird rnit einem DC rnit Toluol als Laufmittel Rf fur 2-Brom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin- 
1-on bestimmt. Es wird das Losungmittel abdestilliert und der Riickstand in 100 ml trockenem Toluol 
gelost. Man gibt 8.10 g (18.2 mmol) P,S,, zu, erhitzt 1 h riickflienend und priift mit DC, ob noch 2- 
Brom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on vorhanden ist (s. oben). Wenn das der Fall ist, wird weiter 
gekocht, bis der Test negativ ausfallt. Die Reaktionsmischung wird heiR filtriert. Man destilliert vom 
Filtrat ca. 50 ml Toluol ab, laRt die eingeengte Losung iiber Nacht bei ca. 0°C (Kiihlschrank) stehen 
und arbeitet nach A) oder B) auf. -A) Ausgefallenes Kristallisat wird abgesaugt, mit wenig kaltem 
Cyclohexan gewaschen und aus Cyclohexan umkristallisiert. -B) Wenn kein Kristallisat ausgefallen 
ist, wird das Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand in moglichst wenig Toluol gelost, rnit 10 g 
Kieselgel verriihrt, das Losungsmittel entfernt und an 4.5 x 100 cm Kieselgel mit Cyclohexan/Diethyl- 
ether 8:l chromatographiert. 

A 6 )  Methyldinaphtho[l,2-b:2',1 '-dlthiophene (8) aus Methyl-5,6,7,8,-tetrahydrodinaphtho[1,2-b:2',1'- 
dlthiophenen (7) .  Apparatur: 50-ml-Kolben mit Magnetriihrer und RiickfluRkiihler, durch ein CaC1,- 
Rohr verschlossen. 1.5 mmol 7 und 0.74 g (3.0 mmol) Tetrachlor-o-benzochinon werden in 20 ml 
trockenem Benzol auf dem Olbad 4 h unter Riickflulj erhitzt. Mit D C  (Cyclohexan/Diethylether 30:l 
als Laufmittel) wird alle 4 h auf 7 gepriift, das im Gegensatz zu 8 im feuchten Zustand bei UV- 
Bestrahlung fluoresziert . Die bei den Verbindungen genannten Erhitzungszeiten sind Richtwerte. So- 
bald kein 7 mehr nachweisbar ist, wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand an 2.5 x 
100 cm Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether 30:l chromatographiert. 

Methyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -one 1 
3-Methyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (le). Nach A, mit Vakuumdestillation anstelle SC, aus 
18.0 g 4-Phenyl-3-methyl-buttersaure 14c7 Ausbeute 12.0 g (74%, Lit.7 62% aus 14e iiber das Saure- 
chlorid rnit AIC1,). Sdp. 132-13S°C/13 Torr (Lit.7 132-136W14 Torr). --'H-NMR: 8 = 1.15 (d, J = 
5 Hz, 3H, CH,), 1.73 - 3.03 (m, 5H, 2CH,, CH), 7.10 - 7.73 (m, 3H, 5-H, 6-H, 7-H), 7.90 - 8.28 
(m, lH ,  8-H). 

5-Methyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (If) und 8-Methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -on (lg). 
Darstellung durch Oxidation von 5.85 g (0.04 mol) 5-Methyl-l,2,3,4-tetrahydr~naphthalin~ in 1 I Es- 
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DINAPHTHO[ b,d]THIOPHENE 7 

sigsaure mit der Losung von 18.0 g (0.18 mol) CrO, in 162 ml Essigsaure + 8 ml H,O nach Lit.9 und 
Trennung des Gemisches aus If + lg durch SC. 
If Ausbeute 1.39 g (22%). Schmp. 49°C (Lit.8 48-49°C). --'H-NMR: 6 = 2.13 (quint, J = 6 Hz, 
2H, 3-CHJ, 2.33 ( s ,  3H, CH,), 2.65 (t, J = 6 Hz, 2H, 2-CHJ, 2.87 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-CHJ, 7.22 
(d, J = 7 Hz, lH, 6-H), 7.33 (t, J = 7 Hz, lH, 7-H), 8.00 (d, J = 7 Hz, 1H,8-H). 
lg: Ausbeute 1.81 g (28%). Sdp. 55"C/0.1 Torr (Lit.* 63"C/0.001 Torr). n b  1.5670 (Lit.* 1.5670). 
--'H-NMR: 6 = 1.90 - 2.20 (m, 2H, 3-CH2), 2.50 - 3.15 (m, 4H, 2-CH2, 4-CH2), 2.67 (s, 3H, CH,), 
7.00 - 7.50 (m, 3H, Benzo-H). 

5.8-Dimethy1-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (lh) aus p-Xylol iiber 3-(2,5-Dimethylbenzoyl)propion- 
siiure (16h) und 4-(2,5-Dimethylphenyl) buttersiiure (14h). 
16h: Nach A,, aus 53.1 g p-Xylol. Ausbeute 82.5 g (80%, Lit.'" 80-90%, mit Tetrachlorethan als 
Losungsmittel). Schmp. 82°C (aus Cyclohexan, Lit.'" 86°C). 

14h: Nach A,, aus 51.6 g 16h. Ausbeute 45.2 g (94%, Lit.lo 70-90%, rnit Clemmensen-Reduktion). 
Schmp. 72°C (aus Petrolether, Lit.'" 70°C). 

lh: Nach A,, aus 18.0 g 14h. Ausbeute 11.1 g (68%). Schmp. 33°C (Lit.lo 33°C). --'H-NMR: 6 = 
2.11 (quint, J = 6 Hz, 2H, 3-CHZ), 2.28 ( s ,  3H, 5-CH,), 2.61 (s, 3H, 8-CH,), 2.64 (t, J = 6 Hz, 2H, 

6,7-Dimethy1-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -on (li) aus 0-Xylol uber 3-(3,4-Dimethylbenzoyl)propion- 
siiure (16i) und 4-(3,4-DimethylphenyI) buttersiiure (14i). 
16i: Nach A,, aus 53.1 g 0-Xylol. Ausbeute 91.8 g (86%, Lit.'" 80-90%, mit Tetrachlorethan als 
Losungsmittel). Schmp. 126°C (aus Cyclohexan, Lit." 129°C). 
14i: Nach A,, aus 51.6 g 16i. Ausbeute 42.3 g (88%, Lit.'" 70-90%, rnit Clemmensen-Reduktion). 
Schmp. 52°C (Lit.I" 53°C). 
li: Nach A,, aus 18.0 g 14i. Ausbeute 12.1 g (74%, Lit.Io uber 70%). Schmp. 50°C (Lit.'O 49°C). 

4,5,7-Trimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-I-on (lj) und 4,6,8-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaph- 
thalin-1-on (Im) aus m-Xylol iiber das Gemisch aus 4-(2,4-Dimethylphenyl)valeriansiiure (14j) und 4- 
(3,5-Dimethylphenyl)valeriansiiure (144. 

14j + 14m: 
Ij + lm: Nach A,, aus 18.0 g des Gemisches aus 14j + 14m. Aus dem Gemisch werden lj und lm 
durch Chromatographieren an 4.5 X 100 cm Kieselgel rnit Cyclohexan/Diethylether 30 : 1 isoliert. 

lj: Ausbeute 10.1 g (61%, Lit." RingschluR rnit PPA, Abtrennung mit praparativer GC). n b  1.5598. 

(m, 4H, 2-CH2, 3-CH2), 2.90-3.11 (m, lH, 4-H), 7.02 (s, lH, 6-H), 7.56 (s, lH,  8-H). 

Im: 

CH,), 1.40-2.90 (m, 5H, 2-CH2, CH), 6.71 (s, lH,  7-H), 6.92 (s, lH,  5-H). 

4,5,8-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (lk) aus p-Xylol uber 4-(2,5-Dimethylphenyl)valerian- 
siiure (15k). 

15k: Nach A,, aus 380 ml p-Xylol. Ausbeute 76.5 g (74%). Schmp. 110-111°C (Lit." 111-112°C). 
lk: Nach A, mit Vakuumdestillation anstelle SC, aus 18.0 g 15k. Ausbeute 14.8 g (90%). Sdp. 92"C/ 
0.6 Torr (Lit." 90°C/0.5 Torr). --'H-NMR: 6 =  1.17 (d, J = 6 Hz, 3H, 4-CH,), 1.50-2.60 (m, 3H, 
3-CH,, 4-H), 2.21 (s, 3H, 5-CH3), 2.41 (s, 3H, 8-CH3), 2.80-3.50 (m, 2H, 2-CH2), 6.83 (d, J = 8 Hz, 

4,6,7-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -on (11) aus 3-(3,4-Dimethylphenyl)butan-l-01(17), l2 uber 
l-Brom-3-(3,4-dimethylphenyl)butan (18), 4-(3,4-Dimethylphenyl)valeronitril (19) und 4-(3,4-Di- 
methylpheny1)valeriansiiure (151). 

18: Man gibt zu 89 g (0.5 mol) 1712 unter Kuhlung 15 ml konz. H,SO,, dann 90 ml 48 proz. HBr, 
erhitzt danach 6 h unter RuckfluB, laRt abkuhlen, schiittelt rnit 500 ml Eis/Wasser durch und extrahiert 
3 ma1 mit 100 ml Toluol. Die vereinigten Toluolextrakte werden rnit wal3r. NaHCO,, dann mit H,O 
gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Dann wird destilliert. Ausbeute 63.5 g (53%). Sdp. 140°C/15 
Torr. ng' 1.5305. 

2-CHJ, 2.85 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-CH,), 7.01 (d, J = 8 Hz, lH, 7-H), 7.21 (d, J = 8 Hz, lH,  6-H). 

Nach A,, aus 380 ml m-Xylol. Ausbeute 85.9 g (83%). 

-'H-NMR: 6 = 1.21 (d, J = 6 Hz, 3H, 4-CH3), 2.19 ( s ,  3H, 7-CH3), 2.24 (s, 3H, 5-CH3), 1.50-2.80 

Ausbeute 3.35 g (20%, Lit." RingschluR rnit PPA, Abtrennung mit praparativer GC). Schmp. 
27.5-28.0"C. --'H-NMR: 6 = 1.29 (d, J = 6 Hz, 3H, 4-CH3), 2.26 (s, 3H, 6-CH3), 2.50 (s, 3H, 8- 

lH, 7-H), 7.01 (d, J = 8 Hz, 6-H). 
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8 F. BOBERG, A. JACHIEWICZ und A. GARMING 

151: Apparatur im Abzug: Zweihalskolben rnit Riihrer, RiickfluUkiihler und Trockenrohr. Die 
geriihrte Mischung aus 121 g (0.50 mol) 18, 29.4 g (0.60 mol) NaCN-Pulver und 120 ml trockenem 
Triglykol wird auf 140°C erhitzt. Man halt 30 min bei dieser Temperatur, laat die Reaktionslosung mit 
18 auf Zimmertemperatur abkiihlen, gibt die Losung von 51.1 g (1 mol) KOH in 80 ml Triglykol zu 
und erwarmt 5 h auf 200°C. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird mit 300 ml H,O verdiinnt, 
unter Eiskiihlung rnit 20 proz. HzSO, angesauert und 5 ma1 mit 200 ml Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten Chloroform-Extrate werden rnit 5 proz. w a h .  FeSO,, dann mit H20  gewaschen, mit CaC1, 
getrocknet und destilliert. Ausbeute 14.7 g (29%). Sdp. 88W0.1 Torr (Lit.', 168-17OoC/4 Torr). 

11: Nach A*, aus 14.7 g 151. Ausbeute 11.1 g (83%). Sdp. 82"C/0.1 Tofr (Lit." 112"C/0.5 Torr). - 
'H-NMR: 6 = 1.42 (d, J = 7 Hz, 3H, 4-CH3), 1.60-2.80 (m, 4H, 2-CH,, 3-CH2), 2.33 (s, 3H, CH,), 
2.36 (s, 3H, CH,), 2.80-3.50 (m, 1H, 4-H), 7.33 (s, lH, 5-H), 7.98 (s, 1H, 8-H). 

5,7,8-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -on (In) aus 4-(2,4,5-Trimethylphenyl) buttersiiure (14n).I4 
Nach A,, aus 18.0 g 14n. Ausbeute 12.7 g (77%, Lit.I4 46%, iiber das Saurechlorid von 14n rnit AICI,). 
Schmp. 64°C (Lit.', 64°C). -'H-NMR: 6 = 2.05 (quint, J = 6 Hz, 2H, 3-CH2), 2.20 (s, 6H, 5-CH3, 
7-CH,), 2.37 (s, 3H, 8-CH3), 2.57-2.93 (m, 4H, 2-CH2, 4-CH2), 7.12 (s, lH, 6-H). 

6,7,8-Trimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (lo) aus 1,2,3-Trimethylbenzol uber 3-(3,4,5-Tri- 
methylbenzoy1)propionsaure (160) und 4-(3,4,S-Trirnethylphenyl)buttersaure (140). 
160: Nach A, werden aus 60.1 g 1,2,3-Trimethylbenzo181.5 g (74%) eines Gemisches aus 160 und 3- 
(2,3,4-Trimethylbenzoyl)propionsaure erhalten, das aus Eisessig umkristallisiert wird. Auskristalli- 
siertes 160 wird abgesaugt und wieder aus Eisessig umkristallisiert, bis der Schmp. 147°C betragt (Lit.I5 
147°C). Ausbeute 7.7 g (7%). -'H-NMR: 6 = 2.25 (s, 3H, 4-CH3), 2.37 (2, 6H, 3-CH3, 5-CH3), 2.83 
(t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 3.32 (t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 7.73 ( s ,  2H, Benzo-H). 
140: Nach A,, aus 55.1 g 160. Ausbeute 43.6 g (85%). Schmp. 98°C (Lit.lS 98°C). 
lo: Nach A,, aus 18.0 g 140. Ausbeute 12.4 g (75%, Lit.15 31% mit PPA, 52% iiber das Saurechlorid 
von 140 rnit AlCl,). Schmp. 50°C (Lit." 52°C). --'H-NMR: 6 = 2.12 (quint, J = 6 Hz, 2H, 3-CH2), 
2.22 ( s ,  3H, 6-CH3), 2.32 (s, 3H, 7-CH3), 2.58 (S, 3H, 8-CH3), 2.65 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-CH2), 2.87 (t, 
J = 6 Hz, 2H, 2-CHJ, 6.97 (s, 1H, 5-H). 

5,6,7,8-Tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-on (lp) aus 1,2,3,4-Tetramethylbenzol uber 4-(2,3,4,5- 
Tetramethylphenyl) buttersaure (14p). 
14p: Entsprechend A,, aus 43.0 g y-Butyrolacton, 447 ml1,2,3,4-Tetramethylbenzol und 66.7 g AICl,, 
die 2 h auf 60°C erwarmt werden. Ausbeute 96.4 g (88%). Schmp. 107"C, (Lit.I6 106.5-107.6"C). 

lp: Nach A, aus 18.0 g 14p. Ausbeute 13.6 g (82%, Lit.16 76% iiber das Saurechlorid von 14p). 
Schmp. 106°C (Lit.16 105-106°C). -'H-NMR: 6 = 2.07 (quint, J = 6.5 Hz, 2H, 3-CH2), 2.24 (s, 3H, 
CH,), 2.25 (s, 3H, CH,), 2.29 (S, 3H, CH,), 2.52 (s, 3H, 8-CH3), 2.62 (t, J = 6.5 Hz, 2H, 4-CH2), 
2.84 (t, J = 6.5 Hz, 2H, 2-CHJ. 

4,5,6,7,8- Pentamethy 1-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l -on (lq) aus 1,2,3,4- Tetramethylbenzol uber 4-(2,3,4,5- 
Tetramethylpheny1)valeriansaure (15q). 
15q: Nach A,, aus 50.0 g y-Valerolacton und 447 ml 1,2,3,4-Tetramethylbenzol. Ausbeute 101.2 g 
(86%). Schmp. 92.5"C. -C1,H,,0, (234.3):Ber.: 0, 13.65 Gef.: 0, 13.43. 
lq: Nach A,, aus 18.0 g 15q. Ausbeute 15.3 g (92%). Schmp. 91.0"C. --'H-NMR: 6 = 1.23 (d, J = 
7 Hz, 3H, 4-CH3), 1.87-2.29 (m, 2H, 3-CH2), 2.25 (s, 3H, 6-CH3), 2.29 (s, 6H, 5-CH3, 7-CH3), 2.47 
(s, 3H, 8-CH3), 2.40-2.93 (m, 2H, 2-CH2), 3.26-3.42 (m, 1H, 4-H). -C,,H,,O (216.3):Ber.: C, 
83.28; H, 9.32; 0, 7.40. Gef.: C, 83.36; H, 9.15; 0, 7.66. 

Methyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b :2',1'-d]thiophene 7 
6,7-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2',1'-d]thiophen (7e). Nach A,, Methode B, aus 4.01 
g le. Ausbeute 0.63 g (16%). Schmp. 127.5"C. --'H-NMR: 6 = 1.09 (d, J = 8 Hz, 6H, 2CH,), 2.76 
(d, J = 16 Hz, 2H, 5-H, 8-H), 2.98-3.32 (m, 4H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H), 7.09-7.23 (m, 6H, 2-H, 3-H, 

36.3 (CH,), 122.6, 126.6, 126.8, 128.9 (tert. aromat. C), 131.2, 132.9, 133.7, 140.9 (quart. aromat. C). 
-C2,H,S (316.5): Ber.: C, 83.50; H, 6.37; S, 10.13. Gef.: C, 83.62; H, 6.04; S, 10.85. 
4,9-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b:2',1'-d]thiophen (7f). Nach A,, Methode A, aus 4.01 
g If. Ausbeute 0.79 g (20%), Schmp. 271-273°C. -'H-NMR: 6 = 2.35 (s, 6H, 2CH,), 2.76 (t, J = 
7 Hz, 4H, 6-CH2, 7-CH2), 2.95 (t, J = 7 Hz, 4H, 5-CHz, 8-CH2), 7.00-7.20 (m, 4H, 2-H, 3-H, 10-H, 

4-H, 9-H, 10-H, 11-H), 7.37 (d, J = 8 Hz, 2H, 1-H, 12-H). -%-NMR: 6 = 19.2 (CH,), 27.8 (CH), 

11-H), 7.28 (d, J = 8 Hz, 2H, 1-H, 12-H). --',C-NMR: 6 = 20.0 (CH,), 22.1 (CH,), 24.7 (CHJ, 
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DINAPHTHO[b,d]THIOPHENE 9 

121.0, 126.3, 128.7 (tert. aromat. c ) ,  135.0, 135.4, 135.8 (quart. aromat. C). -C,,H,,S (316.5). Ber.: 
C, 83.50; H, 6.37; S, 10.13. Gef.: C, 83.32; H, 6.20; S, 10.69. 

I,12-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho [1,2-b:2',I'-d]thiophen (7g). Nach A,, Methode B, aus 
4.01 g lg .  Ausbeute 0.44 g (11%). Schmp. 183.5-184.5"C. --'H-NMR: 6 = 2.33 (s, 6H, 2CH,), 2.71 
(t, J = 7 Hz, 4H, 6-CH2, 7-CHZ), 2.95 (t, J = 7 Hz, 4H, 5-CHz, 8-CH,), 6.97-7.07 (m, 4H, 2-H, 3- 
H, 10-H, 11-H), 7.27 (d, J = 8 Hz, 2H, 4-H, 9-H). -C,,H,,S (316.5): Ber.: C, 83.50; H, 6.37; S, 
10.13. Gef. : C, 83.12; H, 6.20; S, 10.40. 

1,4,9,12- Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho [1,2-b : 2', I '-dlthiophen (7h). Nach A,, Methode A, 
aus 4.36 g lh .  Ausbeute 0.65 g (15%). Schmp. 178-180°C. --'H-NMR: 6 = 2.36 (s, 6H, 4-CH3, 9- 
CH,), 2.68 (s, 6H, 1-CH,, U-CH,), 2.74 (t, J = 7 Hz, 4H, 6-CH,, 7-CH2), 2.90 (t, J = 7 Hz, 4H, 5- 
CH,, 8-CH2), 6.94 (d, J = 8 Hz, 2H, Benzo-H), 7.01 (d, J = 8 Hz, 2H, Benzo-H). --'T-NMR: 6 = 
20.6 (CH,), 22.1 (CH,), 23.3 (CH,), 26.0 (CH,), 128.4, 129.4 (tert. aromat. C), 130.6, 131.0, 133.0, 
134.8, 135.0, 135.8 (quart. aromat C). -C,,H,,S (344.5): Ber.: C, 83.67; H, 7.02; S, 9.31. Gef.: C, 
84.15; H, 6.71; S, 9.23. 

2,3,IO,lI-Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho [1,2-b:2',1 '-dlthiophen (7i). Nach A,, Methode B, 
aus 4.36 g l i .  Ausbeute 0.82 g (19%). Schmp. 237-238°C. --'H-NMR: 6 = 2.24 (s, 6H, 2CH,), 2.26 

(C-4, C-9), 129.7 (C-1, C-12), 130.0,132.5,134.4,135.2,135.4,136.3 (quart. aromat. C).-G,H,,S(344.5): 
Ber.: C, 83.67; H, 7.02; S, 9.31. Gef.: C, 83.88; H, 6.60; S, 9.55. 

2,4,5,8,9, I I -Hexamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho [I ,2-b : 2', 1 '-dlthiophen ( 5 ) .  Nach A,, Methode 
B, aus 4.71 g lj. Ausbeute 0.98 g (21%). Schmp. 169.5"C. --'H-NMR: 6 = 1.06 (d, J = 7 Hz, 6H, 
5-CH3, 8-CH3), 2.30 (s, 6H, 2CH,), 2.32 (s, 6H, 2CH,), 2.61-2.93 u. 3.37 (m u. m,, 6H, 5-H, 6-CH,, 

134.8, 135.0, 135.2, 136.0 (aromat. C). -G,H,,S (372.6): Ber.: C, 83.82; H, 7.58; S, 8.61. Gef.: C, 
83.10; H, 7.78; S, 9.43. 

1,4,5,8,9,12-Hexamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b :2',1 '-dlthiophen (7k). Nach A,, Methode 
B, aus 4.71 g lk .  Ausbeute 0.70 g (15%). Schmp. 190-192°C. --'H-HMR: 6 = 0.99 (d, J = 7 Hz, 
6H, 5-CH,, 8-CH3), 2.38 (s, 6H, 4-CH,, 9-CH3), 2.67 (s, 6H, 1-CH,, 12-CH,), 2.75-2.94 u. 3.38 (m 
u. m,, 6H, 5-H, 6-CH,, 7-CH, u. 8-H), 6.97 (d, J = 8 Hz, 2H, Benzo-H), 7.02 (d, J = 8 Hz, 2H, 
Benzo-H). --"C-NMR: 6 = 18.1 (CH,), 19.7 (CH,), 23.2 (CH,), 29.1 (C-6, C-7), 29.8 (C-5, C-8), 
128.1, 128.8 (tert. aromat. C), 128.9, 130.1, 131.7, 133.1, 133.9, 138.9 (quart. aromat. C). -CZ6HZ8S 
(372.6): Ber.: C, 83.82; H, 7.58; S. 8.61. Gef.: C, 84.07; H, 7.58; S, 8.47. 
2,3,5,8,10,11 -HexamethyW, 6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2-b : 2', 1 '-dlthiophen (71). Nach A,, Metho- 
de B, aus 4.71 g 11. Ausbeute 0.84 g (18%). Schmp. 148-151°C. --'H-NMR: 6 = 1.27 (d, J = 8 Hz, 
6H, 5-CH3, 8-CH3), 2.26 ( s, 12H, 2-CH3, 3-CH3, 10-CH,, 11-CH,), 2.41-2.88 u. 3.06 (m u. mcr 6H, 

19.7,20.6 (CH,), 30.5 (CH,), 32.8 (C-6, C-7), 124.2,127.9 (tert. aromat. C), 128.7,133.3,134.7,134.9, 
135.0, 137.0 (quart. aromat. C). -C,,H,,S (372.6): Ber.: C, 83.82; H, 7.58; S, 8.61. Gef.: C, 83.93; 
H, 7.56; S, 8.54. 

I ,3,5,8,10,12-Hexamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b :2',1 '-dlthiophen (7m). Nach A,, Metho- 
de B, aus 4.71 g lm. Ausbeute 0.75 g (16%). Schmp. 150-152°C. --'H-NMR: 6 = 1.19 (d, J = 6 Hz, 
6H, 5-CH3, 8-CH,), 2.33 (s, 6H, 3-CH,, 10-CH,), 2.53-3.14 (m, 6H, 5-H, 6-CH2, 7-CH,, 8-H), 2.67 
(s, 6H, l-CH,, 12-CH,), 6.95 (s, 2H, Benzo-H), 6.97 (s, 2H, Benzo-H). --'T-NMR: 6 = 20.6, 21.1, 
23.1 (CH,), 30.0, 34.5, (CH,), 125.7, 130.5 (tert. aromat. C), 132.5, 133.1, 134.6, 134.7, 135.7, 141.3 
(quart. aromat. C). -CZ6HZRS (372.6): Ber.: C, 83.82; H, 7.58; S, 8.61. Gef.: C, 84.01; H, 7.46; S, 
8.59. 

I ,2,4,9,11,I2-Hexamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b :2',1 '-dlthiophen (7n). Nach A,, Metho- 
de €3, aus 4.71 g In. Ausbeute 0.56 g (12%). Schmp. 248°C (Zers.). --'H-NMR: 6 = 2.28 (s, 6H, 2 
CH,), 2.30 (s, 6H, 2CH,), 2.60 (s, 6H, 1-CH,, 12-CH,), 2.65-2.88 (m, 8H, 5-CH2, 6-CH,, 7-CH,, 8- 
CH,), 6.90 (s, 2H, 3-H, 10-H). --',C-NMR: 6 = 18.0,20.3,21.2 (CH,), 22.3,26.2 (CH,), 129.0 (quart. 
aromat. C), 130.3 (tert. aromat. C), 131.3, 132.1, 133.0, 134.5, 134.6, 135.9 (quart. aromat. C). 
-C,,H,,S (372.6): Ber.: C, 83.82; H, 7.58; S ,  8.61. Gef.: C, 83.25; H, 7.21; S, 9.13. 

1,2,3, I O J I  ,I2-Hexamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[l,2-b :2',1 '-dlthiophen (70). Nach A,, Methode 
B, aus 4.71 g lo.  Ausbeute 0.65 g (14%). Schmp. 203.5-204°C. --'H-NMR: 6 = 2.30 (s, 6H, 2CH,), 
2.34 (s, 6H, 2CH3), 2.67 (s, 6H, 1-CH3, 12-CH3), 2.67-2.92 (m, 8H, 5-CH2, 6-CH2, 7-CH,, 8-CH2), 

(s, 6H, 2CH3), 2.70 (t, J = 7 Hz, 4H, 6-CH2, 7-CH,), 2.90 (t, J = 7 Hz, 4H, 5-CH2, 8-CH2), 6.98 ( s ,  
2H, 4-H, 9-H), 7.16 ( s ,  2H, 1-H, 12-H). --',C-NMR: 6 = 19.6, 19.8 (CH,), 22.9, 28.6 (CH-J, 124.5 

7-CH2, 8-H), 6.85 (s, 2H, 3-H, 10-H), 7.09 ( s ,  2H, 1-H, 12-H). --'T-NMR: S = 19.4 (CH,), 19.5 
(CH,), 21.1 (CH,), 29.0 (C-5, C-8), 29.8 (C-6, C-7), 122.2 (C-3, C-lo), 130.0 (C-1, C-12), 130.4, 134.6, 

5-H, 6-CH2, 7-CH2, 8-H), 7.00 (s, 2H, 4-H, 9-H), 7.16 (s, 2H, 1-H, 12-H). --',C-NMR: 6 = 19.4, 
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10 F. BOBERG, A. JACHIEWICZ und A. GARMING 

6.97 (s, 2H, 4-H, 9-H). -I3C-NMR: 6 = 16.4, 18.4, 20.3 (CH,), 22.9, 30.8 (CHJ, 127.6 (C-4, C-9), 
129.5, 131.5, 134.0, 134.1, 134.2, 134.5, 136.2 (quart. aromat. C). -C,,H,,S (372.6): Ber.: C, 83.82; 
H,  7.58; S, 8.61. Gef.: C, 83.73; H, 7.90; S, 8.54. 

1,2,3,4,9,10,11,12-Oktamethyl-5,6,7,8-tetrahydrodinaphtho[1,2- b:2', 1 ' -d]thiophen (7p). Nach A,, 
Methode B, aus 5.06 g lp .  Ausbeute 0.70 g (14%). Schmp. 275-280°C. --'H-NMR: 6 = 2.28 (s, 12H, 
4CH,), 2.29 (s, 6H, 2CH,), 2.67 (s, 6H, 1-CH,, E-CH,), 2.67-2.93 (m, 8H, 5-CH2, 6-CH,, 7-CH2, 8- 
CH,). --'T-NMR: 6 = 16.8, 17.2, 17.3, 19.0 (CH,), 22.4, 27.2 (CH,), 129.0, 129.4, 131.2, 133.0, 
133.5, 133.6, 134.7, 135.4 (quart. aromat. C). -C,,H,,S (400.6): Ber.: C, 83.94; H, 8.05; S, 8.00. 
Gef.: C, 83.69; H, 7.92; S, 8.53. 

1,2,3,4,5,8,9,10,11,12-Dekameihyl-5,6,7,8-teirahydrodinaphiho[l,2-b : 2', 1 '-dlthiophen (7s). Nach A,, 
Methode B, aus 5.41 g lq .  Ausbeute 0.75 g (14%). Schmp. 234-236°C (Zers.). --'H-NMR: 6 = 0.93 
(d, J = 8 Hz, 6H, 5-CH,, 8-CH3), 2.28 (s, 6H, 2CH3), 2.29 (s, 6H, 2CH3), 2.32 ( s ,  6H, 2CH3), 2.63 
(s, 6H, 1-CH,, 12-CH,), 2.71-2.88 u. 3.42 (m u. m,, 6H, 5-H, 6-CH2, 7-CH2 u. 8-H). --',C-NMR: 6 

134.4,137.5 (aromat. C). -Reinigung der Probe fur die Elementaranalyse mit MPLC. C,,H,,S (428.7) : 
Ber.: C, 84.06; H, 8.46; S, 7.48. Gef.: C, 84.62; H. 8.19; S, 7.39. 

Methyldinaphtho[l,2-b :2',1 '-dlthiophene 8 
4,9-Dimethyldinaphtho[1,2-b:2',1 '-dlthiophen (8f). Nach A,, Erhitzungsdauer 8 h, aus 0.47 g 7f. 
Ausbeute 0.13 g (28%). GC-Reinheit 91%. Schmp. 296-297°C (Zers.). --'H-NMR: 6 = 2.83 (s, 6H, 

= 16.1, 17.2, 18.2, 18.9 (CH,), 29.3 (CH,), 30.8 (C-5, C-8), 128.0, 129.2, 130.6, 133.6, 133.8, 133.9, 

2CH3), 7.43 (d, J = 8 Hz, 2H, 3-H, 10-H), 7.56 (t, J = 8 Hz, 2H, 2-H, 11-H), 8.10 (d, J = 9 Hz, 
2H, 5-H, 8-H), 8.14 (d, J = 9 Hz, 6-H, 7-H), 8.28 (d, J = 8 Hz, 1-H, 12-H). --'T-NMR: 6 = 20.0 
(CH,), 119.5, 121.8, 122.7, 126.5, 127.1 (tert. aromat. C), 126.6, 129.1, 131.1, 133.6, 135.6 (quart. 
aromat. C). -MS (70 eV): m/z (%) = 312 (100) [M'], 156 (10) [MZ']. -CZ2Hl6S (312.4): Ber.: S, 
10.26; Gef. : S, 10.50. 

2,3,10,11 -Tetrarnethyldinaphtho[l,2-b :2', 1 '-dlthiophen (8i). Nach A,, Erhitzungsdauer 8 h, aus 0.51 
g 7i. Ausbeute 0.20 g (40%). GC-Reinheit 93%. Schmp. 237-238°C. --'H-NMR: 6 = 2.48 (s, 6H, 
2CH3), 2.53, (s, 6H, 2CH3), 7.73 (s, 2H, 4-H, 9-H), 7.77 (d, J = 9 Hz, 2H, 5-H, 8-H), 7.97 (s, 2H, 
1-H, 12-H), 8.10 (d, J = 9 Hz, 2H, 6-H, 7-H). -I3C-NMR: 6 = 20.2,20.4 (CH,), 118.8, 124.0, 124.6, 

= 340 (100) [M'], 339 (10) [M' - HI, 325 (11) [M' - CH,], 323 (4) [M' - CH, - 2H], 310 (3) 
[M' - 2CH31, 309 (5) [M' - 2CH3 - HI, 170 (7) [M"], 162 (7) [Mz+ - CH,], 155 (7) [MZ+ - 

128.5 (tert. aromat. C), 127.7, 130.7, 133.3, 135.6, 136.5 (quart. aromat. C). -MS (70 eV): m/z (%) 

2CH,]. -C,,H,,S (340.5): Ber.: C, 84.66, H, 5.92; S, 9.42. Gef.: C, 84.26; H, 6.12; S, 8.82. 

1,4,5,8,9,12-Hexamethyldinaphtho[l,2-b:2',1 '-dlthiophen (8k). Nach A,, Erhitzungsdauer 5 d, aus 
0.56 g 7k. Ausbeute 0.28 g (51%). GC-Reinheit 88%. Schmp. 224-225°C. --'H-NMR: 6 = 3.00 (s, 
6H, 2CH,), 3.10 (s, 6H, 2CH,), 3.20 (s, 6H, 1-CH,, 12-CH3), 7.26-7.40 (m, 6H, Benzo-H). -I3C- 
NMR: 6 = 25.3, 26.7, 27.1 (CH,), 122.2, 127.9, 128.8 (tert. aromat. C), 130.5, 131.0, 132.3, 132.5, 
132.8, 133.6, 135.3 (quart. aromat. C). -MS (70 eV): m/z (%) = 368 (100) [M'], 367 (7) [M' - 

HI, 353 (9) [M' - CH,], 352 (4) [M' - CH3 - HI, 338 (8) [M' - 2CH,], 337 (7) [M' - 2CH3 - 
HI, 323 (6) [M' - 3CH,], 184 (10) [M"], 177 (7) [M2+ - CH,], 169 (9) [M" - 2CH31, 161 (6) 
[M*+ - 3CH,]. -C,,H,S (368.5): Ber.: S, 8.70. Gef.: S, 8.27 

2,3,5,8,10,11-Hexarnethyldinaphth0[1,2-b:2',1 '-dlthiophen (81). Nach Abr Erhitzungsdauer 4 h, aus 
0.56 g 71. Ausbeute 77.6 mg (14%). GC-Reinheit 89%. Schmp. 250-254°C. -'H-NMR: 6 = 2.51 (s, 
6H, 2CH,), 2.52 (s, 6H, 2CH,), 2.80 (s, 6H, 2CH,), 7.81 (s, 2H, Benzo-H), 7.90 (s, 2H, Benzo-H), 
7,94 (s, 2H, Benzo-H). -I3C-NMR: 6 = 20.0, 20.3,20.6 (CH,), 119.4, 124.6, 125.2 (tert. aromat. C), 
127.8, 130.2,130.9,133.1,133.7,135.3,135.6 (quart. aromat. C). -MS (70 eV): mlz (%) = 368 (100) 
[M'], 367 (5) [M' - HI, 353 (10) [M' - CH,], 338 (5) [M' - 2CH3],337 (7) [M' - 2CH3 - HI, 
323 (5) [M' - 3CH3], 322 (4) [M' - 3CH3 - HI, 184 (10) [M"], 176 (6) [M2+ - CH,], 169 (12) 
[M" - 2CH,], 162 (4) [M2+ - 3CH,]. 

1,3,5,8,10,12-Hexamethyldinaphtho[l,2-b:2',1'-d]thiophen (8m). Nach A,, Erhitzungsdauer 16 h, aus 
0.56 g (1.5 mmol) 7m. Ausbeute 0.33 g (60%). GC-Reinheit 90%. Schmp. 258-261°C. -'H-NMR: 6 
= 2.58 (s, 6H, 2CH,), 2.87 (s, 6H, 2CH,), 3.17 (s, 6H, 1-CH,, 12-CH3), 7.37 (s, 2H, Benzo-H), 7.82 
(s, 2H, Benzo-H), 8.13 (s, 2H, Benzo-H). --"C-NMR: 6 = 20.9,21.7,24.5 (CH,), 120.1, 122.7,130.5 
(tert. aromat. C), 127.3, 127.4, 131.1, 131.7, 132.9, 134.4, 134.5 (aromat. C). -MS (70 eV): m/z (%) 
= 368 (100) [M'], 367 (7) [M' - HI, 353 (7) [M' - CHJ, 338 (3) [M' - 2CH,], 337 (5) [M' - 
2CH, - HI, 323 (3) [M' - 3CH,], 322 (2) [M' - 3CH3 - HI, 184 (11) [M''], 176 (5) [M2+ - 
CH,], 169 (7) [M2+ - 2CH3], 161 (4) [M" - 3CH3]. 
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DINAPHTHO[b,d]THIOPHENE 11 

4,9-Dimethyldinaphtho[1,2-b :2', I '-dlthiophen (8f) aus Diethyl(2-methylbenzy1)phosphonat (11) und 
Thiophen-3,I-dicarbaldehyd (12) iiber 3,4-Bis(o-methylstryryl)thiophen (13). 
11: In einem 100-ml-Kolben mit KuckfluRkuhler werden 24.9 g (0.15 mol) Triethylphosphit und 19.7 
g (0.14 mol) 2-Methylbenzylchlorid (9) 10 h auf 200°C erhitzt (Badtemperatur). AnschlieBend wird im 
Vakuum destilliert. Ausbeute 29.5 g (87%), Sdp. lOO"C/O.l Torr, n$ = 1.4990. --'H-NMR: 6 = 1.24 
(t, J = 7 Hz, 6H, 2 Ester-CH,), 2.39 (d, J = 1.6 Hz, 3H, Benzo-CH,), 3.18 (d, J = 22 Hz, 2H, P- 
CH,), 4.00 (quint, J = 7 Hz, 4H, 2 Ester-CH,), 7.09-7.19 (m, 3H, Benzo-H), 7.22-7.33 (m, 1H, 
Benzo-6-H). -I3C-NMR: S = 16.4 (d, J = 6 Hz, Ester-CH,), 20.0 (Benzo-CH,), 31.0 (d, J = 138 
Hz, P-CH,), 62.0 (d, J = 6.7 Hz, Ester-CH,), 126.0 (d, J = 3.8 Hz, aromat. C), 127.0 (d, J = 3.7 
Hz, aromat. C), 130.1 (d, J = 9.4 Hz, aromat. C), 130.4 (d, J = 6.8 Hz, aromat. C), 130.5 (d, J = 
8.7 Hz, aromat. C), 137.0 (d, J = 6.7 Hz, aromat. C). 

12: Darstellung aus Thiophen iiber Tetraiodthiophen" und 3,4-Diiodthiophenl7 nach Lit.I8 Schmp. 
81°C (Lit.I8 81°C). --'H-NMR: S = 8.24 (s, 2H, 2 Thiophen-H), 10.32 (s, 2H, 2 CHO). -I3C-NMR: 
6 = 137.9 (C-2, C-5), 140.4 (C-3, C-4), 186.1 (CHO). -C,H40,S (140.2): Ber.: C, 51.41; H, 2.87; 
S, 22.87. Gef.: C, 51.52; H, 2.97; S, 22.91. 

13: Apparatur: Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Tropftrichter mit CaC1,-Rohr . Zu 
936 mg (39.0 mmol) NaH (als 60 proz. Suspension in Paraffinol) in 50 ml Ethylenglykoldimethylether 
werden unter Riihren 1.21 g (5 mmol) 11 getropft. Man riihrt 30 min weiter bei Zimmertemperatur, 
tropft dann die Losung von 0.35 g (2.5 mmol) 12 in 5 ml Ethylenglykoldimethylether zu und 1aBt noch 
6 h bei Zimmertemperatur weiterriihren. Das Reaktionsgemisch wird mit 200 ml H,O zersetzt. Man 
extrahiert mit Benzol, trocknet den Benzolextrakt mit Na,S04, destilliert das Losungsmittel ab und 
kristallisiert den Ruckstand aus Ethanol um. Ausbeute 0.43 g (54%). Schmp. 82°C. --'H-NMR: 6 = 
2.41 (s, 6H, 2CH3), 7.04-7.64 (m, 14H, 10 Aromaten-H, 4 Olefin-H). -C,2H,oS (316.5): Ber.: C, 
83.49; H, 6.37; S, 10.13. Gef.: C, 83.47; H, 6.51; S, 10.27. 

8f In einem Photoreaktor mit Quecksilberdampfniederdruckbrenner (T" 15/32 der Fa. Original 
Quarzlampen GmbH, Hanau) wird die geruhrte Losung von 158 mg (0.50 mmol) 13 und 25 mg Jod in 
400 ml Cyclohexan unter Durchleiten von 0, 14 d bei Zimmertemperatur bestrahlt. Man destilliert das 
Losungsmittel ab und chromatographiert den Ruckstand an 2 x 40 cm Kieselgel mit Cyclohexan/ 
Diethylether 30:l. Ausbeute 2.5 mg (1.6%). Nach IR und 'H-NMR identisch mit 8f aus 7f. 

~ 
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