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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS XXII.’ 
ALKYL-10,ll-DIHYDRODIINDENO- 

[1,2-b:2’,1’-d]THIOPHENE 
FRIEDRICH BOBERG,* KARIN DETERS, JURGEN SCHULZ und 

lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Clausthal, 
Leibnizstrape 6 ,  0-38678 Clausthal- Zellerfeld, Sonderforschungsbereich 134, 

Erdoltechnik- Erdolchemie 

KARL-FRANZ TORGES 

(Received Muy I I .  1994) 

The one-pot syntheses of alkyl-10. I I-dihydrodiindeno[1,2-b:-2‘.1’-d]thiophenes (3) by bromination and 
sulfurization of alkylindan-I-ones without substituents at C-2 (1) has been studied with 14 1 with C , -  
C,-rests at the benzene and or the cyclopentane ring. 9 dialkyl-3 and 3 tetraalkyl-3 are prepared in 
yields of 7 4 6 % ;  an octamethyl-3 is detected by tlc and ms. 2 dialkyl-3 are prepared too by an 
independent syntheses from dimethyl 2,5-bis(methylphenyl)thiophene-3,4-dicarhoxylates (13). The 
mechanism of the one-pot syntheses. which gives diindeno-1.4-dithiines too, is discussed. The oxidation 
of 4 3 has been studied. 

Die Eintopfsynthese von Alkyl-10.1 I-dihydrodiindenol 1,2-b:2’, 1’-djthiophenen (3) durch Bromierung 
und Schwefelung von Alkylindan-I-onen ohne Substituenten an C-2 (1) ist mit 14 mit C,-C,-Rcsten 
am Benzol- und oder am Cyclopentanring untersucht worden. 9 Dialkyl-J und 3 Tetralkyl-3 werden in 
Ausbeuten von 7-66% dargestellt; ein Octamethyl-3 wird mit D C  und MS nachgewiesen. 2 Dialkyl-3 
werden auch nach einer unabhangigen Synthese BUS Dimethyl-2,5-bis(methylphenyl)thiophcn-3,4-di- 
carboxylaten (13) synthetisiert.- Der  Mechanismus der  Eintopfsynthese, bei der  auch Diindeno-l.4- 
dithiine auftreten, wird diskutiert.- Die Oxidation von 4 3 ist untersucht worden. 

Key words: Alkylindan-I-ones, alkyl-l0,1 I-dihydrodiindeno[ 1.2-b:-2’.1 ’-dlthiophenes, alkyldiindeno- 
I ,4-dithiines, one-pot syntheses of anellated thiophenes. oxidation of anellated thiophenes. 

Czogalla und Boberg2 haben uber eine Eintopfsynthese fur anellierte Thiophene 
am cyclischen a-Methylenketonen, die bromiert und geschwefelt werden, berichtet. 
Mit den Alkylindan-1-onen w-b (Tabelle I)  haben wir die Darstellung von Al- 
kyldihydrodiindenothiophenen 3 nach diesem Syntheseprinzip untersucht. 

Die Monoalkyl- und Dialkyl-indanone &-h liefern die Dialkyl- und Tetraal- 
kyldihydrodindenothiophene 3 - 3 m  in den in Tabelle I genannten Ausbeuten. In 
dem Reaktionsgemisch des Tetramethylindanons wird das Octarnethyldihydro- 
diindenothiophen dunnschichtchromatographisch und massenspektrometrisch 
nachgewiesen. 

Das Hexarnethylindanon liefert kein Dodecamethyldihydrodiindenothiophen 
30. Es wird ein Dodecamethyldiindeno-1 ,bdithiin erhalten. Danach haben wir die 
Eintopfsynthese rnit & und eingehender untersucht und bei den im Experi- 
mentellen Teil genannten Reaktionszeiten kristalline Produkte erhalten, die 31 
bzw. 3m und Dialkyldiindeno-l,6dithiine enthalten. Fur das Auftreten von ent- 
sprechenden anellierten 1 ,CDithiinen bei der Eintopfsynthese mit anderen 1 sprechen 
DC-Studien: Die Schwefelung der Brornierungsgemische von w - b  liefert nach 

*Korrespondenz hitte an diesen Autor richtcn. 
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70 F. BOBERG et al. 

TABELLE I 
Substituenten fur 1-2 und Ausbeuten fur 2 

1-2 R 

Stellung R 
Ausb. 2 

- -  1.2 2 ["/.I 
- 
5- 
5- 
5- 
5- 
5- 
5- 
4- 
6- 
7- 
4.7- 
5,7- 
3.3- 
4.5.6.7- 
3.3,4 
5,6,7- 

- 
2,8- 
2 3 -  
2.8- 
2.8- 
2.8- 
2,8- 
1,9- 
3.7- 
4,6- 
1.4.6.9- 
2,4,6.8- 
10,10,11,11- 
1,2,3,4,6,7,8,9- 
1,2,3,4.6.7,8, 
9,10.10.11,11- 

50 
17 
13 
10 
7 

44 
66 
14 
1.5 
34 
28 
50 
8 

- 

a DC- und MS-Nachweis 

10-20 Minuten Reaktionsgemische, deren Dunnschichtchromatogramme einen gelben 
Fleck und bei UV-Bestrahlung der losungsmittelfeuchten Chromatogramme einen 
fluoreszierenden Ring um den Fleck herum zeigen. Die Fluoreszenz ist charak- 
teristisch fur Dihydrodiindenothiophene 3. Bei langeren Reaktionszeiten nimmt 
die GroSe des gelben Flecks ab, und die Fluoreszenzzone wird groBer. Die Ther- 
molyse des Diindeno-1 ,Cdithiins aus lo fuhrt zu einem komplexen Gemisch, dessen 
Dunnschichtchromatogramm bei UV-Bestrahlung keinen fluoreszierenden Fleck 
zeigt . 

Die Untersuchungen belegen das Auftreten von Diindeno-1 ,Cdithiinen, die in 
der Reaktionsmischung weiter reagieren. Die Anellierung der 1,4-Dithiine ist nicht 
geklart. Die Studien haben keinen Beweis fur b,e-anellierte 1,4-Dithiine 4 als 
Intermediate fur 3 geliefert.2.3 Gegen b,e-anellierte 1 ,CDithiine als Intermediate 
sprechen Untersuchungen von Nink und Boberg4 zur Darstellung von 2,ll-Dialkyl- 

m n 

" 

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



THIOPHENE DES ERDOLS 71 

5,6,7&tetrahydrodinaphtho-[ 1,2-b:2',1 '-dlthiophenen, die in praparativen Aus- 
beuten nach der Eintopfsynthese aus 7-Alkyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-l-onen, 
aber nicht durch Thermolyse von 2,12-Dialkyl-5,6,8,9-tetrahydrodinaphtho[ 1.2- 
b:2' ,l'-el-1 ,4-dithiinen zuganglich sind. 

KONSTITUTIONSBEWEISE FUR DIE 
DIHYDRODIINDENOTHIOPHENE 3 

Die Eintopfsynthese verlauft uber Intermediate vom Typ 2. Durch Kondensations- 
reaktionen von zwei z sind Isomere mit den Alkylgruppen an den anellierungsi- 
someren Ringsystemen 3 ,5  oder 6 denkbar. Die nichtsubstituierten Verbindungen 
- 3a, - 7 -  5a 6a sind bekannt'.'; die Eintopfsynthese mit jg liefert &.* Die Befunde 1)- 
4) beweisen die Konstitutionen 3-&. 

6a - 5a 3A __ 
1) Nach Tabelle I1 zeigen die 'H-NMR-Spektren von & und a ein Signal fur 

die beiden Methylengruppen, das Spektrum von @ zeigt dagegen zwei Signale. 
Fur die Methylenprotonen der anellierten Alkyldiindenothiophene aus &-a nach 
der Eintopfsynthese wird ein Signal gefunden, das Ringsystem 6 scheidet damit 
pus. Der a-Bereich, in dem auch der 6-Wert fur & liegt, entscheidet fur 3-31. In 
Ubereinstimmung mit der Symmetrie zeigen die 'H- und IT-NMR-Spektren ein 
Signal fur die beiden Methylgruppen von a, &-ai, eine Signalgruppe fur die 
beiden Alkylgruppen von &-&, zwei Signale fur die vier Methylgruppen von &- 
a.- Die "C-NMR- Spektren von B-& zeigen neun Signale fur die 18 Ring-C- 
Atome. 

2) Die Tetramethylverbindung @J ist identisch mit der von Mullen und Mitarb.' 
durch Methylierung von & erhaltenen Verbindung. 

3) Nach der Methode von Mullen und Mitarb.' reagiert die Dimethylenverbin- 
dung 3 mit 1,2-Bis( brommethyl)benzol an beiden Methylengruppen zu n. 

TABELLE 11 
'H-NMR-Daten fur die 
Methylenprotonen von 

Dihydrodiindenothiophenen; 
Losungsmittel CDCI, 

3.3.5 6 

3a 3.67 
3-1 3.62-3.7 I 
- 5a' 3.02 
6a 3.82. 3.87' 

" Darstellung nach Lit." 
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72 F. BOBERG et al. 

1) BuLi 

3b - 
2) 1,2-(BrCH ) c H 

2 2 6 4  

7b 
'H-NMR-Daten, Kraftfeldberechnungen8 und Dreiding-Modelle stehen mit zwei 

in Ubereinstimmung, bei denen der Benzolring mit C-6 bis C- stereoisomeren 
9 uber dem Thiophenring oder abgewandt vom Thiophenring steht. 

(p)  R-C6H4-CHC1-COZH ( p )  R-C6H4-CH2C1 - ( p )  R-C H -CS2Na 

9 

6 4  

10 - - 8 - 

- 14: 13 li t  COzH anatatt COZCHB 

15: cyolieohea Anhydrid von 

- 3: a =it CH2 anatatt CO 
- 

1 
3 - 

a H - 
- b CH3 
- e CH(CH3) 

SCHEMA I 
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THIOPHENE DES ERDOLS 73 

4) a und haben wir auch aus den entsprechenden Phenylchloressigsauren 8 
und Benzylchloriden 9 nach Schema I hergestellt. 

Zu Schema I liegen folgende Literaturbefunde vor: Die Synthese des Diphen- 
ylthiophendicarbonsaureesters & aus & und haben Gotthardt und Mitarb.' 
beschrieben.- Uber die Synthese der Dicarbonylverbindung 16a aus 13a uber 14a 
haben wir fruher berichtet.h Mit 13b und & fuhrt der entsprechende Weg nicht 
zum Ziel. Die Dicarbonsauren 14b und && reagieren mit Thionylchlorid oder 
Polyphosphorsaure (PPA) zu den Anhydriden und l 5 ,  deren Uberfuhrung in 
die Diketoverbindungen @ und @ nicht gelungen ist. Dagegen gelingt die Synthese 
von 16b, 16e und auch von 16a aus den entsprechenden Estern 13 mit PPA. Mit 
verschiedenen Reduktionsmitteln werden aus 16b und & uneinheitliche Produkte 
erhalten, die die Methylenverbindungen 3 und & enthalten. Die Identifizierung 
erfolgt mit Referenzverbindungen, die nach der Eintopfsynthese hergestellt worden 
sind. Nach diesen Untersuchungen sind 2,5-Bis(alkylphenyl)thiophen-3,4-dicar- 
bonsaureester 13 keine Ausgangsmaterialien fur die praparative Darstellung von 
Dialkyldihydrodiindenothiophenen 3. 

OXIDATION VON ALKYLDIHYDRODIINDENOTHIOPHENEN 3 

Fur ein Verfahren zur Isolierung und zum Nachweis von Alkyldihydrodiindeno- 
thiophenen in Erdol"' ist die Oxidation von 3b, 3e, & und 2 untersucht worden. 
Mit m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA)/Chloroform, Wasserstoffperoxid/Eisessig 
oder Luft/Natrium-tert-butanolat/tert-Butanol/Dimethylsulfoxid1 I fallen komplexe 
Gemische an. Aus dem Oxidationsgemisch von 31 mit MCPBA ist die Oxoverbin- 
dung 171 isoliert und mit 'H-NMR- und MS-Daten identifiziert worden. 

Die Gegeniiberstellung der IH-NMR-Spektren von 3 und seinem Oxidations- 
produkt 171 belegt die geringere Symmetrie von 171: Fur die 12 Methylprotonen 
und vier Aromatenprotonen von 31 werden jeweile zwei, von 171 dagegen vier 
Signale gefunden. 

Wir kommen zu dem Ergebnis, daB die Oxidation keine Methode fur den 
Nachweis von Alkyldihydrodiindenothiophenen in komplexen Gemischen ist und 
bestatigen damit Untersuchungen mit dem unsubstituierten & . I 0  

Wir danken der deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unter- 
stutzung, Herrn Prof. Dr. A. Garming, Institut fur Organische Chemie, fur die 
NMR-Spektren und Herrn Dr. L. Brower, Institut fur Erdolforschung, fur die 
Massenspektren. 
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74 F. BOBERG el a/ .  

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Angaben. Kratos Massenspektrometer MS 50 TC.- GC/MS zum Nachweis des Diindeno- 
1.4-dithiins aus fi: Carlo Erba Fraktovap 4160 Gaschromatograph mit 30 m x 0.25 mm fused silica 
DB-I- Kapillarsaule der Fa. J.  u. W. Scientific. Tragergas Helium (1.0 bar), lnjektortemperatur 270°C. 
Ofentemperaturprogramm (100°C-2 min, 4Wmin. 300"C-5 min), 10 mg Substanz/0.5 ml CHCI,; 
Kratos Massenspektrometer (Institut fur  Erdolforschung).- Weitere allgemeine Angaben siehe Lit.' 

Alkylindan-1-one 1. Darstellung nach bekannten Methoden, Literaturhinweise stehen bei den Ver- 
bindungen. Die Literatur nennt fur die Reaktionen mit AICI, auch andere Losungsmittel und fur die 
Ringschlusse mit Polyphosphorsaure (PPA) Schwefelsiure anstatt PPA. 

Alkylindan-1-one f i - l~ ,  &. 1, In aus Alkylbenzolen und 3-Chlorpropionsaurechlorid uber 2-Chlor- 
ethyl-alkylphenyl-ketone (@), Allgerneine Arbeifsvorschrift 1 .  a) Zu einer im Eisbad gekuhlten, ge- 
ruhrten Mischung aus 16.2 g (0.12 mol) AICI, und 50 ml CH,CI2 wird unter FeuchtigkeitsausschluR 
innerhalb von 30 min die Losung von 12.7 g (0.1 mol) 3-Chlorpropionsaurechlorid in 50 ml CH2C12 
und danach die Losung von 0.1 mol Alkylbenzol in 50 ml CH2CI2 getropft. Man entfernt das Kaltebad, 
ruhrt 4 h weiter bei Zimmertemperatur, hydrolysiert mit 3 0  ml Eiswasser und destilliert CH,Clz auf 
dem Wasserbad ab. Die zuruckbleibende wassr. Mischung wird 2mal mit 300 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten Etherextrakte werden mit 50 ml Xproz. wassr. Na2C0,, dann mit 200 ml Wasser gewaschen, 
mit Na,SO, getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der zuruckbleibende Ruck- 
stand (B) wird aus Petrolether umkristallisiert. Weitere Angaben stehen in Tabelle 111.- b) Zu 0.5 mol 
- 18 nach a) werden 50 ml konz. H2S0, gegeben. Man erhitzt 2 h im 95" warmen Heizbad, hydrolysiert 
danach mit 300 ml Eiswasser, extrahiert das Hydrolysegemisch 2mal mit 300 ml Ether, wascht die 
vereinigten Etherextrakte mit 50 ml Xproz. wassr. Na2C0,, danach mit 200 ml Wasser, trocknet mit 
Na,SO,, filtriert, destilliert das Losungsmittel ab und reinigt das zuriickbleibende Alkylindanon durch 
Umkristallisieren aus Petrolether (A), Wasserdampfdestillation (B), Vakuumdestillation (C) oder Sub- 
limation im Olpumpenvakuum (D). Einzelheiten stehen in Tabelle IV. 

Mefhylindan-1-one fi und g. Die Mischung aus 0.25 mol 3-(Methylphenyl)propionsaure und 300 ml 
PPA wird 3 h im 90" warmen Heizbad geruhrt. Man gibt 1 I Eiswasser zu, ruhrt 30 min weiter und 
extrahiert mit 500 ml Ether. Die vereinigten Etherextrakte werden mit 100 ml Xproz. wassr. SodalBsung, 
danach 2mal mit 200 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Man destilliert das 
Losungsmittel ab, Ruckstand = R. 
- Ih  aus 3-(2-Methylphenyl)propionsa~re~~: R wird im Wasserstrahlpumpenvakuum destilliert, das Des- 
tillat wird aus Ligroin umkristallisert. Ausbeute 42%. Schmp. 97°C (Lit." 95°C). 
- li aus 3-(4-Methylphenyl)propionsaure? R wird mit Wasserdampf destilliert. Man filtriert das Destillat 
und trocknet den Filterruckstand an der Luft. Ausbeute 45%. Schmp. 61°C (Lit.'.7 63°C). 

TABELLE Ill 
2-Chlorethyl-alkylphenyl-ketone 2 aus Alkylbenzolen nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift la) 

Ausbeute Schmp. 
- 18 Alkylbenzol [%I ["CI (Lit.) 

Toluol 79 78-79 (77)" 
r Ethylbenzol 90 65.5 (63 - 64) 1 '  

e Cum01 65 36 (35- 35.5)" 

tert-But ylbenzol 73 36 (35-35.5)l" 
p-Xylol 97 77 

!! Propy I be nzol 81 52 (54-56)" 

f But ylbenzol 45 51" 
g 

I m-Xylol 63 32 (32-33)?" 
(79)" 

- n I ,2,3,4-Tetramethylbenzol 67 58 (56.6-57.5)i' 

IR (KBr): Y = I670 (CO) cm-'.- IHNMR (CDCI,): 6 = 0.93 (t. J = 7 Hz, 3H, CH,-CH,-CH,- 
CH,). 1.36 (m', 2H, CH2-CH,-CH,-CH,), 1.62 (mc, 2H, CH,-CH,-CH,-CH,), 2.68 (t, J = 7 Hz. 2H. 

7.29 (d, J = 8 Hz, 2H, Aromaten-H), 7.89 (d, J = 8 Hz. 2H. Aromaten-H).- C,,H,,CIO (224.7): Ber.: 
CI. 7.12. Gef.: 6.90. 

CH,-CH,-CH,-CH,), 3.44 (t, J = 7 Hz, 2H, CO-CH2-CH,CI), 3.93 (t, J = 7 Hz. 2H. CO-CHZ-CH,CI), 
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THIOPHENE DES ERDOLS 75 

TABELLE IV 
Alkylindan- 1-one 1 aus 2-Chlorethyl-alkylphenyl-ketonen 18 in Tabelle Ill nach der Allgemeinen 

Arbeitsvorschrift Ib) 

- _  1.18 Reinigung Ausbeute [%I Schmp. [“C] (Lit.) 

74 69.5 (70)” 
83 40-42” (46)’” 
61 35 (35)” 

64 38 (37)” 

45 77 (76- 77)” 

b (A) 
r (B) 
!! (A) 
e (C) 
f (C) 
g (A) 
k (B) 

(B) 

25b - (18)” 
83’ - - 

46 77 (77- 78)” 

- n (D) 52 1541 (151 - 153)’’ 

*‘H-NMR-Daten in Ubereinstimmung mit Lit.IX - Sdp. 88W0.02 Torr, ng 1.5540.- Sdp. 122W 
0.02 Torr. nf;) 1.5457.- IR (KBr): v = 1690 (CO) cm-l.- ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90 (t, J = 8 Hz, 
3H. CH,), 1.38 (mc, 2H, CH2-CHZ-CHL-CH,), 1.64 (mc, 2H. CH,-CH,-CH2-CH3), 2.64 ( t ,  J = 6 Hz, 
2H. Ring-CH,). 2.70 (t, J = 8 Hz, 2H, CH,-CH,-CH,-CH,), 3.10 (t. J = 6 Hz, 2H, Ring-CH,), 7.18 
(d, J = 7 Hz, IH, Aromaten-H), 2.28 (s, IH, Aromaten-H), 7.66 (d, J = 7 Hz, IH, Aromaten-H).- 
Analysenreines If durch SC an Kieselgel mit Toluol als Elutionsmittel; C,,H,,O (188.3): Ber.: C, 82.94; 
H, 8.57; 0, 8.50. Gef.: C, 82.58; H, 8.45; 0, 8.99.- Aus Cyclohexan umkristallisiert. 

3.3-Dimerhylindan-I-on (&I). Darstellung entsprechend der Vorschrift fur lo aus 0.21 mol 3-Me- 
thylcrotonsaurechlorid, 0.42 mol Benzol und 0.42 mol AICI,. Das Rohprodukt wird im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 27%. Sdp. 140-150”C/20 Torr (Lit.,‘ 130-13loC/18 Torr), n: 1.5425). 

3,3,4,5,6,7-Hexamethylindan-I-on (lo). Darstellung nach Lit.’ aus 0.21 mol 3-Methylcrotonsaure- 
chlorid, 0.42 mol 1,2.3,4-Tetramethylbenzol und 0.42 mol AICI,. Das Rohprodukt wird mit Wasser- 
dampf destilliert. Man filtriert und trocknet den Filterruckstand an der Luft. Ausbeute 54%. Schmp. 
75°C (Lit.’> 76.5-77°C). 

7-Merhy[Indan-l-on (u). Darstellung aus 25g o-Methylacetophenon nach Lit.’h Das Rohprodukt wird 
durch Sublimation und Umkristallisieren aus Petrolether gereinigt. Ausbeute 1.5 g (13%). Sublima- 
tionspunkt 54°C (Lit.’” 53-54°C). 

Alkyl-10, Il-dihydrodiindeno[l,2-b:2’,l’-d]ihiophene 3 aus Alkylindan-I-onen 1 nach der Eintopf- 
synrhese. Allgemeine Arbdisvorschrif! 2. Zu einer geriihrten Losung von 2.5 g 1 in 100 ml absolutem 
Ether wird unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR die aquivalente Menge Brom getropft, wobei die 
Tropfgeschwindigkeit so eingestellt wird, daR die Losung vor jedem neuen Tropfen wieder farblos 
geworden ist. Man destilliert das Losungsmittel ah, nimmt den Ruckstand in 100 ml trockenem Toluol 
auf. gibt .2.5 g P,S,,, zu und erhitzt unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluS 90 min im 90- 100°C 
warmen Olbad am RiickfluRkiihler. Danach wird die schwarzbraune Losung heiB filtriert. Das Filtrat 
bleibt 24 h bei - 18°C stehen. Man saugt den Niederschlag ab, wascht ihn mit 10 ml eiskaltem Methanol, 
trocknet und erhalt das Rohprodukt R. 
3b-3m: R wird aus dem in Tabelle V genannten Losungsmittel umkristallisiert. Ausbeuten stehen in 
%belle I ,  weitere Daten stehen in den Tabellen V und VI. 

1.2,3,4,6,7,&9-0ctameihyl-IO, Il-dihydrodiindeno[I,2-b-2’, 1’-djihiophen (a). Nach der Allgemeinen 
Arbeitsvorschrift 2 werden 210 mg (7.5%) R erhalten; Schmp. 230-240°C (Zen.) .-  DC: ein fluoresz- 
ierender Fleck bei UV-Bestrahlung, R, = 0.92 (s. unten).- MS (70 eV): m/z (%) = 373 (27) [M’ + 
I ] ,  372 (100) [M’], 371 (3) [M+-HI, 357 (15) [M+-CH,], 342 (13) [M+-2 CH,], 327 (5) [M+-3  CH,], 
286 (I), 285 ( I ) .  284 ( I ) ,  252 ( I ) ,  186 (18) [M”], 178 (6) [(M-CH,)”], 171 (17) [M-2 CH,)”]. 

DC-Nachweis der Alkyl-lO,II-dihydrodiindenoihiophene 3. Eine Toluollosung mit 3 wird auf eine 
Folie Ahgram SiL G/UV2,, (Fa. Macherey-Nagel. Duren) aufgetragen. Man chromatographiert 
aufsteigend mit Toluol und bestrahlt das feuchte Chromatogramm mit dem Licht einer UV-Lampe HP- 
UVIS 254 u 366 (Fa. Desaga. Heidelberg). Ein blau fluoreszierender Fleck mit R, = 0.92 ist charak- 
teristisch fur 1. 
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TABELLE VI 
'H-NMR-Daten der Alkyldihydrodiindenothiophenc 3, Losungsmittel CDCI, 

6 = 2.40 (s. 6H, 2 CH,), 3.65 (s, 4H, 2 CH,). 7.04-7.45 (m, 6H. Aromaten-H). 
6 = 1.27 (1, J = 7 Hz, 6H 2 CHZ-CH,), 2.70 (4, J = 7 Hz, 4H. 2 CHZ-CH,), 3.67 (s. 4H. 2 

Ring-CH,), 7.13-7.40 (m, 6H. Aromaten-H). 
6 = 0.96 ( t ,  J = 7 Hz. 6H, 2 CH,-CH,-CH,), 1.67 (me, 4H, 2 CH,-CH,-CH,), 2.63 ( t ,  J = 

7.6 Hz, 4H, 2 CH,-CH,CH,). 3.66 (s, 4H. 2 Ring-CH,), 7.10-7.40 (m, 6H, Aromaten- 
H). 

6 = 1.29, (d, J = 7 Hz, 12H, 2 CH(CH,),), 2.96 (sept, J = 7 Hz, 2H. 2 CH(CH,),), 3.67 
(s. 4H. 2 Ring-CH,), 7.18 (d. J = 8 Hz, 2H, Aromaten-H). 7.37 (s. 2H. Aromaten-H), 
7.39 (d, J = 8 Hz, 2H, Aromaten-H). 

4H. 2 CH,-CH,-C,H,), 2.64 (me, 4H. 2 CH,-C,H,). 3.66 (s, 4H. 2 Ring-CH,), 7.11-7.36 
(m, 6H. Aromaten-H). 

6 = 1.37 (s, 18H. 2 C(CH,),). 3.69 (s, 4H, 2 Ring-CH,), 7.35 (d, J = 8 Hz, 2H. Aromaten- 
H), 7.41 (d. J = 8 Hz, 2H, Aromaten-H), 7.54 (s, 2H. Aromaten-H). 

6 = 2.42 (s, 6H, 2 CH,), 3.62 (s. 4H, 2 Ring-CH,), 7.01-7.42 (m. 6H. Aromaten-H). 
6 = 2.24 (s. 6H. 2 CH,), 3.66 (s, 4H, 2 Ring-CH,), 6.99 (d, J = 8 Hz, 2H. Aromaten-H), 

6 = 2.59 (s, 6H. 2 CH,), 3.71 (s, 4H, 2 Ring-CH,), 7.05-7.36 (m,  6H, Aromaten-H). 
6 = 2.39 (s, 6H. 2 CH,), 2.58 (s, 6H, 2 CH,), 3.64 (s, 4H, 2 CH,). 6.95 (d. J = 8 Hz, 2H. 

6 = 2.41 (s, 6H. 2 CH,), 2.58 (s, 6H. 2 CH,). 3.70 (s. 4H, 2 CH,), 6.99 (s, 2H. Aromaten- 

6 = 1.51 (s, 12H. 4 CH,), 7.10-7.70 (m. 8H. Aromaten-H). 

6 = 0.93 ( t ,  J = 8 Hz, 6H. 2 (CHJ,-CH,), 1.37 (mc, 4H. 2 (CHZ),-CH,-CH,), 1.63 (mc.  

7.31 (s, 2H. Aromaten-H), 7.36 (d, J = 8 Hz, 2H. Aromaten-H). 

Aromaten-H), 7.09 (d. J = 8 Hz, 2H, Aromaten-H). 

H). 7.19 (s, 2H, Aromaten-H). 

A/ky/diindeno-l,4-diihiine aus Alkylindan-I-onen (I). 
vorschrift 2, aber mit anderen Schwefelungszeiten, die im Folgenden genannt werden. umgesetzt. 

Dimefhyldiindeno/b,e/-1,4-d~ihiin aus h. Nach einer Schwefelungszeit von 30 min wird die hellbraune 
Reaktionsmischung heiR filtriert. Man destilliert vom Filtrdt das Losungsmittel im Wasserstrahlpum- 
penvakuum bei einer Badtemperatur van 30-40°C ab, kristallisiert den Destillationsriickstand aus 
Diethylether um und erhalt 400 mg gelbliches Pulver, in dem das 1.4-Dithiin und 3 mit DC, GUMS 
und einem hochaufgelosten MS nachgewiesen werden. 1.4-Dithiin: MS (70 eV): m/z (76) = 320 (lo())  
[ M i ] ,  305 (10) [M+-CH,], 160 (13) [M2+ oder M+/2].- Gef. M: 320.0702. 
- 3h: feuchtes DC (s. oben): fluoreszierender Fleck mit UV, R, = 0.92).- MS (70 eV): mlz = 288 (100) 
[M'], 273 (36) [M+-CH,], 258 (13) [M+-2CH,], 144 (11) [Mz+ oder M+/2].- Gef. M: 288.0983. 

Teirameihy/diindeno[b,e/-I,4-dirhiin aus @. Nach einer Schwefelungszeit von 30 min wird die hell- 
braune Reaktionsmischung heiR filtriert. Man engt das Filtrat auf 50 ml ein, la& 24 h bei Raumtem- 
peratur stehen, saugt den auskristallisierten Niederschlag ah, wascht ihn mit 10 ml eiskaltem Methanol 
und erhilt nach dem Trocknen an der Luft 400 mg gelbes Pulver, in dem mit DC. NMR und MS das 
1 ,.l-Dithiin als Hauptprodukt nachgewiesen wird.- DC (KieselgeliToluol): ein groRer gelber Fleck und 
drei kleine Flecken, von denen keiner bei UV-Bestrahlung des feuchten Chromatogramms fluorcsziicrt.- 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (s, 6H. 2 CH,). 1.40 (s, 6H. 2 CH,), 7.20-7.39 (m. XH, Aromaten-H).- 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 23.8 (CH,), 26.0 (CH,), 52.1 (quart. C). 120.5 (tert. C). 122. I (tert. C),  126.8 
(tert. C), 128.0 (tert. C). 132.2 (quart. C), 137.2 (quart. C). 148.3 (quart. C), 152.5 (quart. C).- MS 
(70 cV): m/z (5%) = 348 (7.5) [M'], 333 (9) [M+-CH,], 316 (22) [M+-S] ,  174 (100) [M" oder M+/2]. 

Dodecamefhyldiindeno/b,e/-l,4-d~ihiin aus &. Nach einer Schwefelungszeit von 2 h wird die braun- 
gelbe Reaktionsmischung heiR filtriert. Man engt das Filtrdt auf dem Wasserbad im Rotationsverdampfer 
auf 20 ml ein und chromatographiert mit Toluol als Elutionsmittel. Auf der Saulc wandert eine gclbc 
Zone, die wie iiblich isoliert und aus Aceton umkristallisiert wird. Ausbeute 300 mg (10%) verunreinigtes 
1.4-Dithiin. Schmp. 113- 115°C. bei wciterem Erhitzen ah 140°C Zen.-  DC (Kieselgel/Toluol): ein 
groRer gelber Fleck, 3 kleinere Flecken. von denen keiner bei UV-Bestrahlung des feuchtcn Chro- 
matogramms fluoresziiert.- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.48 (s, 6H. 2 CH,), 1.62 (s. 6H. 2 CH,), 2.26 (s. 
12H, 4 Aromaten-CH,), 2.44 (s, 12H, 4 Aromaten-CH,).- MS (70 eV): m/z (%) = 460 (17) [M + 1.455 
(6) [M+-CH,], 230 (100) [M2+ oder M'/2]. 

2.5 g 1 werden nach der Allgemeinen Arbcits- 
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78 F. BOBERG et al. 

3,12- Dimethyl-4bb, 5,10, IOU-tetrahydro-15, 16-epithiobenzo[l, 2]cyclooctu/4,5-b: 7,6-b 'Idiinden (3). Bei 
Feuchtigkeitsausschlua und unter Stickstoff wird eine Hexanlasung mit 4.23 mmol Butyllithium (ca. 15 
proz.) innerhalb von 20 min bei 0°C zu einer geriihrten Suspension von 0.55 g (1.92 mmol) 2 in 50 
ml trockenem Tetrahydrofuran getropft. Nach beendeter Zugabe wird die rote Losung 15 min weiter 
bei 0°C geriihrt, dann auf -78°C abgekiihlt und innerhalb von 30 min tropfenweise mit der Losung 
von 0.61 g (2.31 mmol) 1,2-Bis(brommethyl)benzol in 40 ml trockenem Tetrahydrofuran versetzt. Man 
riihrt noch 2 h bei -78°C. IaRt die Temperatur der geriihrten Losung auf 0°C ansteigen, laRt 12 h bei 
Raumtemperatur stehen und tropft danach 10 ml gesattigte waRr. Ammoniumchlorid-Losung zu. Die 
Mixhung wird 3mal mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolextrakte werden mit 20 ml 
Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Losungs- 
mittels hinterbleiben 300 mg (40%) n. Schmp. 257°C (Zen.).- IH-NMR (CDCI,): 6 = 2.46 (s, 6H. 2 
CH,), 2.83 (dd, 'I  = 13.15 Hz, 'J = 11.36 Hz, 2H, 5-H und 10-H), 3.33 (dd, 2J = 13.15 Hz, ;J = 
1.2 Hz. 2H, 5-H und 10-H), 3.63 (d, 'J = 11.36 Hz, 2H, 4b-H und 10a-H), 7.12-7.58 (m, 10H, 
Aromaten-H).- MS (70 eV): m/z (%) = 390 (100) [M'], 357 (29) [M+-SH], 286 (17) [M+-CH,-C,H,- 
CH,].- CZ,H,,S (390.6): Ber.: C, 86.11; H, 5.68; S, 8.21. Gef.: C, 86.26; H,  5.61; S, 8.07. 

o-(p-Thiotoluoylthio)-p-tolylessigsuure (G). Man gibt zu 333 g 30proz. Natriummethylat-Losung 500 
ml trockenes Methanol, danach 65 g Schwefel, tropft zur geriihrten Mischung unter Feuchtigkeitsaus- 
schluR innerhalb 1 h 126.6 g (1 mol) p-Methylbenzylchlorid (B). erhitzt die Mischung 10 h auf 65- 
70°C. laRt abkiihlen, filtriert und destilliert vom Filtrat das Losungsmittel ab. Das rote 0 1  wird in 500 
ml Wasser aufgenommen. Die filtrierte Losung wird mit verd. Salzsaure (1:l) angesauert, wobei die 
Farbe nach hellrosa umschlagt. Die Losung wird 3mal mit 400 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
Etherextrakte werden mit insgesamt 625 ml 8proz. eiskalter Sodalosung extrahiert. Die vereinigten 
Soda-Extrakte (mit lo) werden zu einer geriihrten Losung aus 114 g (0.62 mol) DL-a-Chlor-p-tolyles- 
sigsaure (8b)," 33.5 g Natriumcarbonat und 620 ml Wasser gegeben. Man schuttelt urn und laRt die 
Reaktionslosung iiber Nacht im Kuhlschrank stehen. Dann wird mit eiskalter verd. Salzsaure (1: 1) 
angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 500 ml Wasser gewaschen. an der Luft getrocknet 
und aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 25 g (13%). orange Kristalle, Schmp. 162°C (Zen.) .-  IR 
(KBr): Y = 1700 (CO) cm-'.- IH-NMR (CDCI,): 6 = 2.39 (s, 6H, 2 CH,), 5.77 (s, lH ,  CH), 7.13- 
8.15 (m, 8H, Aromaten-H). 

DL-cr-Chlor-p-cumenylessigsaure (&J. DL-p-Isopropylmandelsaure wird entsprechend Lit.zx aus p -  
Isopropylbenzaldehyd hergestellt (Ausbeute 51%. Schmp. 160°C. Lit." 156- 157°C) und entsprechend 
der Vorschrift fur B2' mit SOCI, weiter zu & umgesetzt. Ausbeute 86%. Schmp. 82°C (aus Petrolether, 
Lit.'" 82°C). 

a-(p-lsopropylthiobenzoylthio)-p-cumenylessigsaure (u). Darstellung entsprechend der Vorschrift 
fur jlJ aus 50.6 g (0.3 mol) p-Isopropylben~ylchlorid~~ (9e) und 39.6 g (0.18 mol) &. Beim Ansauern 
mit Salzsaure fallt ein 01 aus, das in Ether aufgenommen wird. Man trocknet die Etherlosung mit 
Natriumsulfat, destilliert das Losungsmittel ab  und setzt das zuruckbleibende rote 01 (36.0 g, 61% 
Ausbeute als 

2,5-Di-p-tolyl-I,3-dithiolium-4-olat (Cb). in 50 
ml trockenem Acetanhydrid gibt man unter Eiskuhlung 50 ml eiskaltes iiber KOH getrocknetes Tri- 
ethylamin. Die violette Losung wird 2 h unter 8°C gehalten und dann auf 0°C abgekiihlt. Auskristal- 
lisiertes 12b wird in einer auf 0°C gekiihlten Nutsche abgesaugt, mit wenig eiskaltem CyclohexadEther 
(1:l) gewaschen und aus Cyclohexan/Methylenchlorid (1 :1) umkristallisiert. Ausbeute 11.4 g (48%). 
tiefviolette Nadeln. Schmp. 185°C (Zen.).- IH-NMR (CDCI,): 6 = 2.37 (s, 6H. 2 CH,), 7.10-7.90 
(m. 8H, Aromaten-H). 

2,5-Di-p-cumenyl-1,3~d~thiolium-4-olut(~).  Darstellung entsprechend der Vorschrift fur 12b aus 5.0 
g & (rotes OI), 15 ml Acetanhydrid und 15 ml Triethylamin. Die Losung bleibt 2 d im Kiihlschrank 
stehen. Man saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Acetonitril um. Ausbeute 1.4 g (26%). 
tiefschwarze Plattchen. Schmp. 235°C (Zers.).- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (d. J = 7 Hz, 12H. 4 
CH,), 2.67-3.20 (m, 2H. 2 CH), 7.17-7.90 (m. 8H, Aromaten-H).- Reinigung einer Probe fur die 
Elementaranalyse dutch SC an Kieselgel mit Essigester als Elutionsmittel. CLIH2ZOS2 (354.5): Ber.: C, 
71.15; H, 6.25; S, 18.09. Gef.: C, 70.79; H, 6.56; S, 17.95. 

Dimethyl-2,5-di-p-toly/rhiophen-3,4-dicarboxylat (m). Man gibt zu einer unter Stickstoff geriihrten 
Losung von 14.5 g (50 mmol) 12b in 50 ml trockenem Xylol 9.2 ml (75 mmol) frisch destilliertes 
Dimethyl-acetylendicarboxylat und erhitzt auf 130°C. bis die Gasentwicklung beendet ist und sich die 
violette Losung entfarbt hat (ca. 2 h ) .  Das Reaktionsgemisch bleibt iiber Nacht im Kuhlschrank stehen. 

ber.) zu & um. 

Zur geriihrten Suspension von 25.8 g (80 mmol) 
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Ausgefallenes 1Jb wird abgesaugt, mit 20 ml eiskaltem Xylol gewaschen und aus Methanol umkristal- 
lisiert. Ausbeute 12.9 g (68%). weiRe Nadeln. Schmp. 142.5-143.5"C.- IR (KBr): u = 1710 (CO) 
cm I.- 'H-NMR (CDCI,): S = 2.37 (s, 6H, 2 C-CH,), 3.75 (s, 6H, 2 0-CH,), 7.22 (d. J = 8 Hz, 4H. 
Aromaten-H), 7.45 (d. J = 8 Hz, 4H. Aromaten-H). 

Dimeihyl-2,5-di-p-cumenylihiophen-3,4-dicarboxy/af (B). Darstellung entsprechend der Vorschrift 
fur 1Jb BUS 2.6 g &, 40 ml Xylol und 2.8 ml Dimethyl-acetylendicarboxylat. Ausbeute 1.7 g (53%), 
weille Kristalle aus Methanol. Schmp. 123°C.- IR (KBr): Y = 1710 (CO) cm-' .-  'H-NMR (CDCI,): S 
= 1.28 (d. J = 7 Hz, 12H, 4 C-CH,). 2.72-3.23 (m, 2H. 2 CH), 7.17-7.63 (m. 8H. Aromaten-H). 
3.80 (s, 6H, 2 0-CH,).- C,,H,,O,S (436.6): Ber.: C, 71.53; H, 6.46; S, 7.34. Gef.: C. 71.32; H, 6.37; 
s, 7.54. 

2.5-Di-p-iolylihiophen-3,4-dicarbonsuure (m). Die Losung von 60 g KOH in 200 ml iiber Moleku- 
larsieb 3 A getrocknetem Methanol wird mit 7.6 g (20 mmol) 1Jb 2.5 h unter RiickfluR gekocht. Man 
IaRt abkiihlen. verdiinnt mit 200 ml Wasser, extrahiert 2mal mit 100 ml Ether, sauert die eisgekiihlte 
wlssr. Phase mit Salzsaure ( 1 : l )  an, saugt ab und kristallisiert aus Methanol/Wasser urn. Ausbeute 6.0 
g (85%) durch j5J verunreinigtes j4J (DC). weiRe Plattchen. Schmp. 208°C (Zen.).- IR (KBr): u = 
1695 (CO) cm- ' . -  C,,,H,,O,S x H,O (370.4): Ber.: C, 64.85; H, 4.89. Gef.: C. 64.53; H, 5.07. 

2.5-Di-p-cumenylihiophen-3,4-dicarbonsuure (&). Darstellung entsprechend der Vorschrift fur 14b 
aus 2. I g B und 16.2 g KOH in 43 ml Methanol. Ausbeute 1.25 g (64%). Schmp. 218"C).- IR (KBr): 
u = 1690 (CO) cm-' .-  'H-NMR (D,-DMSO): 6 = 1.23 (d, J = 7 Hz, 12H, 4 CH,). 2.70-3.20 (m, 
2H. 2 CH). 7.23-7.67 (m, XH, Aromaten-H), 13.(W) (breit, 2H. 2 OH).- C,,H,,O,S (408.5): Ber.: C, 
70.56; H, 5.92; S. 7.85. Gef.: C, 70.50; H, 5.82; S. 7.85. 

2.5-Di-p-1olylihiophen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (j5J). Man lafit die Losung von 8.8 g (25 mmol) 
- 14b und 40 ml SOCI, in 250 ml trockenem Benzol 3h bei Raumtemperatur stehen, erhitzt danach 15 
min auf 70°C. l a R t  abkiihlen. destilliert das Losungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand aus Toluol 
um. Ausbeute 7.2 g (86%) hellgelbe Plattchen. Schmp. 239°C.- IR (KBr): u = 1800 (CO) cm I.- 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.43 (s, 6H. 2 CH,). 7.22-7.45 (m, 4H. Aromaten-H), 7.87-8.21 (m. 4H, Aro- 
maten-H).- C,,,H,,O,S (334.4): Ber.: C, 71.34; H, 4.22; S, 9.59. Gef. C, 71.71; H, 4.23; S. 9.59. 

2.5-Di-p-cumenylihiophen-3.4-dicarbonsaureanhydrid (lk). 0.2 g & und 6.0 g PPA werden unter 
Riihren I h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 150 ml Wasser verriihrt. der Niederschlag 
wird abgesaugt, getrocknet und aus Benzin umkristallisiert. Ausbeute 0. I4 g (74%), gelbe Nadeln, 
Schmp. 194°C.- IR (KBr): u = 1810 (CO) cm-' .-  IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.28 (d, J = 7 Hz. 12H. 4 
CH,), 2.70-3.26 (m, 2H. 2 CH), 7.27-8.23 (m.  8H, Aromaten-H).- C,,HZ,O,S (390.5): C. 73.82; H, 
5.68; S, 8.21. Gef.: C, 74.12; H, 5.90; S. 7.85. 

I0.11-Dihydr0dIindeno[l,2-b:2~,1 '-d~~hiophen-lO.Il-dione B. Allgemeine Arbeitsvorschrift 3. Man 
erhitzt 13 mit PPA unter Riihren auf 150°C; die Ansatze und Reaktionszeiten stehem bei den Verbin- 
dungen. Nach dem Abkiihlen werden 150 ml Wasser zugegeben, der Niederschlag wird abgesaugt, 
getrocknet und durch SC mit CHCI, als Elutionsmittel gereinigt. 

10,Il-Dihydrodiindenoll,2-b;2',I '-d~ihiophen-lO,Il-dion (&). Nach der Allgemeinen Arbeitsvor- 
schrift 3 aus 0.5 g fi und 15 g PPA, 30 min. Ausbeute 0.22 g (54%) rote Kristalle. Schmp. 320°C. 
Nach Schmp. und IR identisch mit & nach Lit.h 

2.8-Dime1hyl-lO,ll-dihydro~iindeno[l,2-b:2~.l~-d~ihiophen-lO,ll-dion (m). Nach der Allgemeinen 
Arbeitsvorschrift 3 aus 0.5 g 5. 25 g PPA, 1.5 h. Ausbeute 0.25 g (60%). rote Kristalle. Schmp. 
312°C (aus Toluol).- IR: Y = 1705 (CO) cm-' .-  'H-NMR (CDCI,): S = 2.33 (s, 6H. 2 CH,), 6.92- 
7.38 (m, 6H. Aromaten-H).- C,,,H,,O,S (316.4): Ber.: C. 75.93; H, 3.82; S, 10.13. Gef.: C, 76.49; H, 
4.19; S 9.53. 

2.8-Diisopropyl-lO.Il-dihydrodiindeno[l,2-b:2',I'-d~ihiophen-lO,Il-dion (E). Nach der Allge- 
meinen Arbeitsvorschrift 3 aus 0.8 g B, 40 g PPA, 2h. Ausbeute 0.41 g (61%), rote Kristalle. Schmp. 
22X"C.- IR (KBr): v = 1710 (CO) cm I.- 'HNMR (CDCI,): S = 1.23 (d. J = 8 Hz, 12H. 4 CH,), 
2.60-3.13 (m. 2H. 2 CH). 6.93-7.50 (m. 6H. Aromaten-H).- C,,H,,,O,S (372.5): C. 77.39; H, 5.41; 
S. 8.61. Gef.: C, 77.11; H. 5.40; S, 8.18. 

Redukiion der Dialkyl-10. Il-dihydrodiitidenorhiophen-lO,Il-dione 16. Die Reduktion ist mit LiAIH,. 
nach Huang-Minlon. nach Clemmensen und mit Triethylsilan/Trifluoressigsaure untersucht worden. 

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



80 F. BOBERG et al. 

Als Beispiel wird die Reduktion von 16b nach Clemmensen gebracht, die das heste Ergebnis geliefert 
hat: Man gibt zu 3.0 g Zn-Pulver die Losung von 0.3 g HgCI, in 2.5 ml Wasser + 0.1 mi konz. Salzsaure, 
schwenkt 3 min urn, gibt zum Amalgam 5 ml Wasser + 5 ml konz. Salzsaure, dann 100 mg (0.31 mmol) 
- 16b und erwarmt. Kurz vor dem Erreichen des Siedepunktes werden 10 ml Toluol zugegeben. Die 
Mischung wird unter RuckfluR erhitzt, his die rote Farbe des Diketons verschwunden ist (ca. 2 h). Die 
Toluolphase wird abgetrennt und auf eine Kieselgeldickschicht-Platte aufgetragen. die mit Toluol 
entwickelt wird. Man extrahiert den bei UV-Bestrahlung fluoreszierenden feuchten Streifen mit CHCI,, 
entfernt von den vereinigten Extrakten das Losungsmittel im Wasserstrahlpumpenvakuum bei Raum- 
temperatur und erhalt verunreinigtes 3 als schmutzig-gelben Ruckstand.- DC mit Toluol: ein fluores- 
zierender Fleck bei UV-Bestrahlung des losungsmittelfeuchten Chromatogrdmms, R, = 0.92.- ‘H-NMR 
(CDC13): 8-Werte wie 2 aus 2, ausserdem = 1.26 (s), 2.31 (s), 2.35 (s). 

2,4,6,R-Tetramerhyl-lO, Il-dihydrodiindeno~l,2-h:2’1’-d]thiophen-lO-on (u). Zur Losung von 500 mg 
in 50 ml CHCI, werden 600 mg m-Chlorperbenzoesaure gegeben. Man riihrt 30 min bei Raumtem- 

peratur. destilliert danach von der rotbraunen Reaktionslosung das Losungsmittel ah und chromato- 
graphiert den Ruckstand an Kieselgel mit Toluol als Elutionsmittel. Dabei tritt eine rotbraune Zone 
auf, die nach der iiblichen Aufarbeitung eine rotbraune Schmiere liefert, die an Kieselgel mit CHCI, 
als Elutionsmittel chromatographiert wird. Ausbeute 14 mg (2.7%) 31, rote Kristalle, Schmp. 254- 
255°C (Zen.).- IR (KBr): u = 1700 cm-’  (CO).- ‘H-NMR (CDCI,): 8 = 2.30, 2.38. 2.49, 2.51 (4 s, 
12H. 4 CH,), 3.78 (s, 2H. CHZ), 6.70, 6.77, 6.98, 7.19 (4 s. 4H, Aromaten-H). 
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