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Die Struktur der Umlagerungsprodukte (2a) und (26) folgt 
aus ihren UV-, IR- und 1H-NMR-Spektren sowie unabhin- 
giger Synthese aus den entsprechend substituierten Benzo[b]- 
thiophen-2-carbonsauren [21. 

Das analog dargestellte 3-Brom-2-methyl-l-thiochroman-4- 
01 lagert sich beim Erhitzen in Dioxan ebenfalls um in 2-(a- 
Bromathyl)benzo[b]thiophen; in wlDrigem Dioxan entsteht 
jedoch unter weiterer Eliminierung von Bromwasserstoff 
2-Vinyl-benzo[b]thiophen 131, Fp = 55-58 "C. 
Wir nehmen an, daB bei (I) und (3) die Abspaltung des 
Bromidions in bekannter Weise durch Nachbargruppenbe- 
teiligung der Thioithergruppe erleichtert und das entstehende 
Carboniumion stabilisiert wird. Wie die Umlagerung selbst 
zustandekommt, kbnnen wir noch nicht entscheiden. 

(2a) - [ 'moH ] - 
S CHzBr 

Einen Hinweis auf die Mitwirkung von (4) sehen wir in der 
Stabilittit des Acetats von (I), das sich nicht umlagert; die 
Acetoxygruppe an C-4 stabilisiert offenbar das Carbonium- 
ion an C-3. Analoge Griinde machen wir auch fur die Stabili- 
tiit der 3.3-Dibrom-1-thio-4-chromanole und des 3-Brom-3- 
methyl-1-thio-4-chromanols verantwortlich. 

2-Brommethyl-bemo[b]thiophen (2a), R = H 
Eine LBsung von 2.8 g (11.4 mmol) 3-Brom-l-thio-4- 
chromanol (I), R = H [I], in 40 ml wasserfreiem Dioxan 
wurde 3 Std. unter RuckfluD erhitzt und dann im Vakuum 
eingedampft. Nach Kristallisation des Riickstandes aus 25 ml 
Petrolather bei -20 "C erhielten wir 2.3 g (89 %) (Za), R = H. 
vom Fp = 48-52 OC, der nach Umkristallisation aus Petrol- 
ather auf 58-59 "C stieg. UV (khanol): X- = 206 nm 

IR (KBr): Benzo[b]thiophen-Geriistschwingung 1530 cm-1; 
vCH2 1428 cm-1. 1H-NMR (CDC13): T = 5.35 (CH2, s). 

(5-Methyl-2-benzo[blthienyl) methanol (2b). R - CH3 

Erne Usung von 1.5 g (6 mmol) 3-Brom-6-methyl-1-thio-4- 
chromanol (I). R = CH3, in 20 ml Dioxan und 5 ml Wasser 
wurde 10 Std. unter RuckfluD erhitzt und dann in 0.4 1 Was- 
ser eingeriihrt. Die farblose Falung, 1.0 g, wurde aus 15 ml 
Ligroin umkristallisiert und ergab 0.87 g (83%) (2b), R = 

CH3, vom Fp = 92-93 "C. UV (khanol): Xmax = 206 nm 

305 (0.4 - 104). IR (KBr): vOH 3400 cm-1; Benzo[b]thiophen- 
Geriistschwingung 1500 cm-1; vCH2 1450 cm-1. 1H-NMR 
(CDCI3): T = 5.2 (CH2, s); 7.2 (OH, s); 7.6 (CH3, s). 

(E 2.5 * 104); 229 (2.5 . 104); 273 (1.5 - 104); 300 (0.5 - 104). 

(C = 3 * 104); 233 (3.7 * 104); 265 (1.3 . 104); 295 (0.4 . 104); 

Eingcgangcn am 24. MBrz 1969 [Z 9761 
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Neue Zweistufemynthese des 
Yohimban-Ringsystems 111 

Von W. Meise und F. Zymalkowski[*l 

Kunlich konnten wir (*)-Xylopinin, ein Berberin-Alkaloid, 
aus Homoveratrylamin und 6,7-Dimethoxyisochroman-3-on 
in einem einfachen Zweistufenverfahren darstellen [21. In 
gleicher Weise laDt  sich auch das Ringsystem des Yohimbans 
aufbauen. 
Ng-Methyltryptamin (I) ergibt mit Isochroman-3-on (2) in 
92-proz. Ausbeute N-[P-(l-Methy1-3-indolyl)-iithyl]-2-hydro- 
xymethylphenylacetamid (3). (3) reagiert mit Phosphor- 
oxidchlorid nach Bischler-Napieralski zu 9-Methyl-l-(2- 
chlorrnethylbenzyl)-3,4-dihydro-~-carbolin (4).  Bei der Iso- 
lierung von (4) nach ublichen Methoden entstehen Neben- 
produkte. die nur schwierig und verlustreich abtrennbar sind. 

Die Nebenreaktionen unterbleiben jedoch, wenn man rohes 
(4) nach Auflbsen in Methanol direkt mit NaBH4 behandelt; 
unter diesen Bedingungen erfolgen die Reduktion der C=N- 
Doppelbindung und der RingschluB zum Benz[g]indolo[2.3- 
alchinolizin-Derivat (5). Die Schmelzpunkte der Base 
und des Pikrates sowie die UV-, IR- und NMR-Spektren 
stimmen mit den erwarteten Werten uberein; Destillation 
und Reinigung uber das Pikrat sind bei diesem Verfahren 
nicht erforderlich [3 141. 

Die Synthese gelingt auch mit Tryptamin und mit im Benzol- 
ring substituierten Tryptaminen; bei Einsatz substituierter 
Isochromanone ergibt sich ein einfacher Weg zur Darstellung 
von Alkaloiden des Yohimbantyps. 

l-Methyl-l5,16,17,18.I9,20-hexadehydro-yohimban (5) 

8.7 g (50 mmol) (I) werden mit 8.9 g (60 mmol) (2) in 50 ml 
hhanol  18Std. unter RiickfluB gekocht. Aus der LBsung 
kristallisieren bei Raumtemperatur 14.2 g (3) vom Fp = 
151-153 O C ,  aus der Mutterlauge nach Einengen weitere 
0.65 g (insgesamt 92%). Zur Analyse wurde aus khan01 
umkristallisiert: Farblose Kristalle vom Fp = 153-154 'C. 
3.22 g (10 mmol) (3) werden mit 30 g Phosphoroxidchlorid 
2 Std. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen versetzt 
man mit 50 ml Petrolather; dabei scheidet sich (4 )  als 61 ab. 
Man dekantiert die obere Schicht. digeriert das rohe ( 4 )  

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 J Nr. I1 425 



funfmal mit je 5Oml Petrolather und nimmt es sogleich in 
50 ml Methanol auf. Die Lbsung wird unter Ruhren und Eis- 
kuhlung wahrend 11/2 Std. mit 5 g NaBH4 versetzt und 
112 Std. unter RucklIuO gekocht. Nach Abdestillieren des 
Methanols im Vakuum suspendiert man den Ruckstand in 
50 ml Wasser und schuttelt funfmal mit je 50 ml Chloroform 
aus. Der Abdampfriickstand der organischen Phase wird 
beim Stehen fest. Verreiben mit 5 ml Methanol, Absaugen 
und Waschen mit insgesamt 10 ml Methanol ergeben 2.00 g 
(5) vom Fp = 133-135 "C; aus dem Filtrat erhalt man durch 
Zugabe von Wasser weitere 0.25 g (insgesamt 78%). NMR 
(CDCl3/TMS als interner Standard): T = 5.95 (2 H an C-21, 

[Z 9771 

s); 6.30 (N-CH3, s). 
Eingcgangcn am 31. MBrz 1969 
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Bei der einstundigen Photolyse von (lb) in (2b') (Philips- 
HPK-125 W-Hochdruckbrenner) lieB sich das als Zwischen- 
stufe postulierte Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-2.4-cyclo- 
pentadienspiro(2' - cyclopropen - 2',3 '- dicarboxylat) (3bb') 
durch Chromatographie mit CHCI3 an Kieselgel in 31% 
Ausbeute in Form roter Kristalle (Fp = 143-144 "C) isolie- 
ren. Typisch fur (366') sind das fur ein hochsymmetrisches 
Molekul sprechende NMR-Spektrum [B = 3.78 ppm (6 H, s); 
6.9-7.3 (20H. m)] sowie die Cyclopropenbande bei 1865 
cm-1 und das Molekulion bei m/e = 510. 

~fhyl-3-phenyl-benz [elinden-5-carboxylat (4aa') 

2.00 g (8.2 mmol) (la) [31 in 150 ml (2a') wurden mit einer 
Philips-HPK-l25-Hg-Hochdrucklampe (Pyrex-Filter, 18 bis 
20 "C) bestrahlt. bis die berechnete N2-Menge entwickelt 
worden war (% 11/z Std.). Nach dem Abziehen des Esters 
(2a) im Vakuum fielen gelbbraune Kristalle aus. Der g e  
samte Ruckstand wurde in Benzol aufgenommen und an 
Kieselgel mit Benzol/Petrolather (40-80 "C) (1 :1) chromato- 
graphiert. Aus dem Eluat konnte nach Umkristallisieren aus 
CHzClz/CH30H 1.20 g (47 %) (4aa') erhalten werden (Fp = 
155-156 "C). IR-Spektrum (KBr): 1715 cm-1 (s, C=O). 
1585 (m). 1495 (m), 1465 (m). 

Eingegangen am 31. MBrz 1969 [Z 9781 

Benzindene durch Photolyse von Phenyl-diazo- 
cyclopentadienen in Alkinenlll 

Von H. Dirr und L. Schrader [*I 

Die Photolyse substituierter Diazocyclopentadiene (I) in 
Benzol[21, bei der Benzocycloheptene oder Cyclopentacyclo- 
octene entstanden, lieD die Photolyse von ( I )  in Alkinen 
interessant erscheinen. Photolysierte man phenyl-substitu- 
ierte Diazo-Verbindungen ( I )  in Propiolsaureathylester (2a') 
oder Acetylendicarbonsiuredimethylester (2b'), so reagier- 
ten die aus (I) entstehenden Carbene unter Einbeziehung der 
Phenyl-Substituenten. Aus 1,4-Diphenyl-(la) und 1.2.3.4- 
Tetraphenyl-5-diazo-cyclopentadien (lb) [31 wurden auf 
diese Weise die Benzindene (4 )  in mittleren Ausbeuten er- 
halten. 

(3) 

[a] Fp eines untrennbarcn Gemisches aua 70 % (Iba') und 30 % einer un- 
bckannten Substanz = 81 -99 "C (Mcngcnverhiiltnissc NMR-spektro- 
skopisch botimmt). 

Die Struktur der Benzindene (4) ergibt sich vor allem aus den 
Spektren; so zeigt das NMR-Spektrum von (4aa') von 6 = 
7.4-9.3 ppm die Signale der aromatischen Protonen. Das 
olefinische Proton an C-2 erscheint als Triplett (6 = 6.79 ppm, 
3J = 2.0 Hz), die Methylen-Protonen an C-1 als Dublett 
(6 = 3.86 ppm) mit der fur Indene typischen Kopplungskon- 
stante von 3J = 2.0 Hz. Die Ester-Protonen liegen bei 4.59 
ppm (q. 3J = 7.5 Hz) und bei 1.46 ppm (t. 3J = 7.5 Hz) im 
VerhPltnis 10:1:2:2:3. AuDerdem wurde die Struktur durch 
Abbau von (4aa') (Hydrierung, Verseifung und Decarboxy- 
lierung) zum bekannten 1-Phenyl-benz[e]indan 141 bewiesen. 

[*I Dr. H. Diirr und Dipl.-Chem. L. Schrader 
Institut fur Organische Chemie der Univenitat 
66 Saarbriicken 15 
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Eine neue Benzo-cyclopropen-Synthese 111 

Von H. Dirr und L. Schrader[*l 

Die Photolyse phenylsubstituierter Diazo-cyclopentadiene in 
Acetylen-dicarbonsauredimethylester fuhrt uber die Spiro- 
cyclopropene zu Benzindenen [21. Es war nun von Interesse m 
priifen, ob diephotolyse der Spiro-3 H-pyrazole (la)-(lc) [31, 
die durch 1.3-dipolare Addition der Diazo-Verbindungen an 
Acetylen-dicarbonsaureester gebildet werden, analog den 
Befunden von Ege [41 ebenfalls Spiro-cyclqpropene oder de- 
ren Folgeprodukte ergibt. Wir fanden bei der Belichtung von 
( la)-( lc)  in Benzol aber die Benzo-cyclopropene (2a)-(2e). 

NMR- und IR-Spektren von (2a)-(2c) sind signal- bzw. 
bandenarm und weisen auf die hohe Symmetrie der Molekiile 
hin. So treten im NMR-Spektrum von (2a) die beiden 
Methoxycarbonyl-Gruppen als Singulett bei 6 = 3.81 ppm 
(6 H) auf, und bei 6.8-7.4 ppm beobachtet man das Multi- 

426 Angew. Chem. 81. Jahrg. 1969 I Nr. I1 


