
N- Substituierte Benzo [ b] thiophen- 3- aeetamide und 
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Von 

F. Sauter, L. Golser und P. Stiitz 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Organisehe Chemic der Teehnisehen t tochschule Wien 

(Eingegangen am 19. duni 1967) 

Die Synthese der Titelverbindungen erfolgte fiber die 
Benzo[b]thiophen-3-essigs~ure, deren Chlorid mi t  Di~thylamin 
und N-l~Iethylpiperazin zu den entsprechenden N-subst i tuierten 
Benzo[b]thiophen-3-acetamiden reagierte;  diese wurden mit  
LiAII:I4 zu tertifiren Aminen reduziert.  

Die Synthese der homologen 2-Methylverbindungen ging 
vom 2-Methyl-3-aeetyl-benzo[b]thiophen aus: Haloformreakt ion 
gab 2-Methyl-benzo[b]thiophen-3-carbonsi~ure ; Wolj]-Umlagerung 
des entsprechenden Diazomethylketons in Gegenwart yon 
sekund/~ren Aminen lieferte versehiedene N-substi tuierte 2-Me- 
thyl-benzo[b]thiophen-3-aeetamide, yon denen drei mit  LiAII-I4 zu 
tertifiren Aminen reduziert  wurden. 

The tit le substances were synthesized using benzo[b]thio- 
phene-3-acetic acid as an intermediate,  the  acid chloride of which 
reacted with diethylamine and N-methylpiperazine to give the 
corresponding N-subst i tu ted benzo[b]thiophene-3-aeetamides; 
these were reduced by  LiA1H4 to te r t i a ry  amines. 

The synthesis of the homologous 2-methyl compounds 
s tar ted from 2-methyl-3-aeetyl-benzo[b]thiophene: haloform 
reaction gave 2-methyl-benzo[b]thiophene-3-carboxylie acid ; 
WolH-rearrangement of the corresponding diazomethyl  ketone 
in the presence of secondary amines yielded various N-substi-  
tu ted  2-methyl-benzo[b]thiophene-3-aeetamides; three of them 
were reduced by  LiA1H4 to te r t i a ry  amines. 

Die nuchs tehenden  ~l lgemeinen F o r m e l n  zeigen die vor~ uns im g a h m e n  
der  vor l iegenden  Arbe i t  anges t reb ten  und  darges te l l t en  Verb indungs-  
typen ,  d. h. die T i t e lve rb indungen  (atlgem. Fo rme ln  A und  C) sowie deren 
2-Methylhomologe  (allgem. ]~ormeln B un4  D). 
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einfachen basisehen, heterocyclisehen Rest  dar (z. B. Morpholin, ~T-Me- 
thylpiperazin etc.). 

A : R = H  
B : R = CH3 

C: I ~ = H  
D : 1% = CH 3 

Die Darstellung dieser Substanzen ging 4abei stets vom vorgegebenen 
Grundk5rper, dem Benzo[b]thiophen, aus ; d. h. die welter zu substituieren- 
den Zwischenprodukte wurden nicht wie in unserer ersten Arbeit fiber 
Benzo[b]thiophen-Derivate 1 dutch Ringschlu[treaktionen erhalten. 

Die Substitutionen erfolgten auf zwei verschie4enen Wegen: 

1. V e r b i n d u n g e n  de r  F o r m e l a  A u n d  C 

Chlormethylierung yon Benzo[bJthiophennach ~, 3 gab 3-Chlormethyl- 
benzo[b]thiophen, aus dem dureh Umsetzen mit NaCN naeh a un4 Ver- 
seifen des so erhaltenen Benzo[b]thiophen-3-acetonitrils die gewfinschte 
Benzo[b]thiophen-3-essigsi~ure erhalten wurde. Unter  Verwendung der im 
exper. Teil angegebenen Bedingungen konnte die Ausbeute gegeniiber den 
Angaben der Literatur  betr~chtlich gesteigert werden. Chlorierung dieser 
Si~ure mit  SOC12 und Umsetzen des rohen Si~urechlorides mit  sekund~ren 
Aminen lieferte 4ie entsprechen4 N-substituierten Benzo[bJthiophen-3- 
~cetamide (~llgem. Formel A), welche mit  LiAlI-I4 zu den terti~ren Aminen 
(allgem. Formel C) reduziert wurden. 

2. V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r m e l n  B u n d  D 

Oxydat iver  Abbau yon 2-Methyl-3-acetyl-benzo[bJthiophen a mit  
•a t r iumhypobromit  lieferte in sehr guter Ausbeute 2-Methyl-benzo[b]- 
thiophen-3-carbonss welche mit der yon Gaertner 5 durch Grignard- 
Reakt ion erhaltenen identisch war. Uberfiihrung dieser Carbonsi~ure mit  

z 2'. Sauter und P.  Sti~tz, Mh. Chem. 98, 1962 (1967). 
S. Avak ian ,  J .  Moss  und G. J .  Mart in ,  J. Amer. Chem. Soc. 70, 3075 

(1948). 
3 F.  F .  Blicke und D. G. Sheets, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3768 (1948). 
4 F.  Sauter und L.  Golser, Mh. Chem. 98, 2039 (1967). 

R.  Gaertner, J. Amer. Chem. Soc. 74, 766 (1952). 
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SOCI2 in 4as S~ureehlorid sowie dessen Umsetzung mit Diazomethan gab 
2-1Vfethylbenzo[b]thiophen-3-diazomethylketon (7). Aus diesem konnten 
die S/~ureamide der allgem. Formel B durch Wol//-Umlagerung erhalten 
warden. LiAlH4-Reduktion der letzteren ergab die tertigren Amine der 
allgem. Formal D. 

cO'cH3 NaOBr ~ C O O H  

CH 3 ~ "S" "CH 3 

1)SOC12 L ~ _ _ ~  CO.CHN2 HN~ R' , 
2)CH2N 2 

~S ~ "CH 3 Ag ~ 
B LiAIH4 - D 

Die Verwirklichung des nur seheinbar naheliegenden Gedankens, aueh 
die Verbindungen der Mlgem. Formeln A und C dutch Direkt.aeetylierung 
yon Benzo[b]thiophen, Haloform-Reaktion usw. darstellen zu wollen, 
st6gt wegen der miihevollen und verlustreichert Trennung der bei der 
Friedel-Crafts-Reaktion auftretenden isomeren Acetylverbindungen auf 
gewisse Sehwierigkeiten 6, 4 

Die Wol//-Umlagerung des 2-Methyl-benzo[b]thiophen-3-diazomethyl- 
ketons (7) in Gegenwart der entsprechenden sekundb;ren Amine erfol~e in 
allen Fgllen durch Ag+-Katalyse; in einem Fall (Verbdg. 12) wurde zu- 
s/itzlieh noch eine weitere Reaktion ohne Katalysator dutch Photolyse 
durchgefiihrt 7. 

Experimenteller Tell 

Benzo [b ]thiophen-3-essigsdure 

20,0 g Benzo[b]thiophen-3-acetonit.ril wurden in 250 mi ]~thanol und 75 ml 
ca. 2 n-KOtt 25 Stdn. unter RiiekfluB erhitzt. Nach starkem Einengen der Lsg. 
wurde mit Wasser verdtinnt, eine Triibtmg durch Aus~thern entfernt, und 
mit konz. HC1 anges~uert. Die sich 51ig abseheidende Substanz kristallisierte 
im Eisschrank: 16,8g, Schmp. 106--108 ~ 

N- [ ( Benzo [b ]thiophen-3 ).acetyl ]-dii#hylamin (1) 

9,05 g Benzo[b]thiophen-3-essigs/~ure wurden mit 20 ml SOC12 2 Stdn. bei 
Raumtemp. reagieren gelassen. Nach Eindampfen der Lsg. wurde in 100 ml 
absol. Benzol aufgenommen und diese Lsg. mit 10 g Di~thylamin portionen- 
weise unter Schiitteln versetzt. ])as Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. bei Raum- 

6 R. Royer, P. Demerseman und A. Cheutin, Bull. Soc. chim. France 
1961, 1534. 

7 Wir danken Herrn E. Homma aus unserem Arbeitskreis fiir die Aus- 
fiihrung dieser Reaktionen. 



2092 F. Sauter u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

temp. stehengelassen, der Niedersehlag ansehlieBend abgesgugt und dgs 
Fil trat  naeh Aussehiitteln mit ca. 2 n-HC1, Wasehen mit Wasser und Troeknen 
im Vak. eingedampft. 11,0 g 61iger Riickstand; naeh Kugelrohrdest. bei 120 
bis 125 ~ (Luftbad~emp.) und 10 -s Torr 9,0 g 1 als farbloses 01, das zu Kristal- 
len erstarrte (Sehmp. 43--44~ 

C]4I-[~r Ber. C 67,98, H 6,9B, N 5,66. 
Gel. C 67,88, I t  6,91, N 5,80. 

3. ( ~-Diathylaminog~thyl ) -benzo [b ]thiophen (2) 

8,8 g 1 in 60 ml absol. ~ther  win'den bei Raumtemp. unter Riihren zu 
4,5 g LiAII-Ia in 150 ml absol. Xther innerhalb yon 1 Stde. zugetropft. Nach 
2 Stdn. l~iihren bei l~iickflu~temp, wurde der LiA1H4-LTberschug zersetzt, mit  
~C1 angesguert, die ~therphase mehrfach mit  ca. 2n-HC1 ausgeschiittelt und 
die vereinigten w ~ r i g e n  LSsungen nach Versetzen mit  einem OberschuB 
Weins~ure Mkaliseh gemacht. Aus~thern, Trocknen und Eindampfen der 
Xtherlsg. ergab 7,8 g l~ohprodukt yon 2 als hellgelbes 01. 

Hydrochlorid: Durch Einleiten yon ttC1-Gas in die ~therlsg. der Base; 
nach Umkrist. aus CHCl3--~n-Hexan farblose Kristalle, Schmp. 175--176 ~ 

C14H19NS �9 HC1. Ber. C1 13,14. Gef. C1 13,30. 

Brom~thylat: 3,0 g 2 wurden 48 Stdn. in 10 ml CuHsBr bei l~aumtemp. 
reagieren gelassen. Einengen der Lsg. und  F~llen mit  absol. Benzol gab das 
quart~re AmmoniumsMz ; nach Umkrist. aus Isopropylalkohol ~ ther  
Schmp. 171--173 ~ 

C16Hu4NSBr. Ber. C 56,13, H 7,07, Br 23,34. 
Gef. C 55,96, /{ 7,20, Br 23,21. 

N-Methyl-N'. [ ( benzo [b ]thiophen-3 )-acetyl ]-piperazin (3) 

2,35 g Benzo[b]thiophen-3-essigs~ure wurden mit  5 ml SOCI~ 15 Min. bei 
l~aumtemp, reagieren gelassen. Das nach Eindampfen der Lsg. zttriick- 
bleibende braune 01 wurde in 20 ml absol. Benzol aufgenommen und  diese 
Lsg. mit  4,5 g N-Methylpiperazin in 5 ml absol. Benzol versetzt. Nach I Stde. 
Stehen bei l~aumtemp, wurde der ausgefallene weige Niederschlag abgesaug$ 
und die Benzollsg. mit  verd. ttCl mehrfaeh extrahiert. Alkalischmaehen der 
vereinigten und dureh Aus~thern gereinigten w/~gr. Lbsungen gab 2,75 g 3 als 
br~mliches, zu Kristallen erstarrendes O1 (Sehmp. 112--114~ 

l~laleinat: Durch Vereinigen der Acetonl6sungen yon 3 und  yon MMein- 
s/iure; farblose Kristalle. Schmp. 165--166 ~ (im zugeschm. R6hrchen). 

C151-IlsN2OS �9 C4It404. Ber. C 58,45, H 5,68. Gel. C 58,50, t t  5,73. 

3- [ ~- (N < ~I ethylpiperazin.N )-athyl ]-benzo [b ] th iophen (4) 

5,7 g $ wurden mittels Soxhlet-ExtrM~tion innerhalb von 2 Tagen zu 
2,5 g LiAIH4 in 200 ml absol. J~ther (bei 1%iickflugtemp. geriihrt) zugesetzt. 
Nach Zersetzen des LiA1H4-~berschusses mit  ~ thanol  worde mit  ca. 2n-IKC1 
erschSpfend extruhiert, die vereinigten Extrakte mit  15 g Weins~ure versetzb 
und die mlt  KOI-I frelgesetzte Base ~usge~thert. Troc!~en (iber K2CO3 und 
Eindampfen der 2i.therlsg. ergab 5,0 g Rohprodukt yon 4 Ms gelbliehes ()1. 
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4 destillierte im Kugelrohr bei 120 ~ (Luftbadtemp.) u_nd 10 -a Tort als farb- 
loses O1. 

ClaH20N2S. Bet. C 69,19, H 7,74, N 10,76, S 12,31. 
Gel. C 69,30, I-I 7,69, N 10,86, S 12,26. 

Dimaleinat: Dutch Versetzen der Athanollsg. der Base mit einem kleinen 
i)bersehuft l~IMeinsgure; naeh Umkrist.  aus Aeeton farblose Kristalle. Sehmp. 
191--192 ~ . 

Clat-I20N2S ' 2 C4tt404. Ber. C 56,09, I t  5,73, N 5,69. 
Gef. C 56,38, I-t 5,72, N 5,55. 

2. :YIethyl-benzo [b ] thiophen-3-carbon~,~ure (5) 

Aus 12,7 g Br~ und 31,6 g NaOI-[ in 160 ml I-I20 wurde eine NaOBr-Lsg. 
bereitet, die bei 7--9 ~ tropfenweise mit einer Lsg. yon 15,0 g 2-Me~hyl-3- 
aeetyl-benzo[b]thiophen in 50 ml Dioxan unter Riihren versetzt wurde, wobei 
sieh das l~eaktionsgemiseh Mlm~hlieh bis auf 35 ~ erw~rmte. Naeh weiteren 
1 ~ Stdn. Rfihren bei Raumtemp.  wurde die Bromoformschicht abgetrennt 
und die w/~l~r. Lsg. mit einer Lsg. yon 7,9 g NaHSOa in 50 ml Wasser versetzt. 
Beim Ansauern mit  konz. IIC1 bildete sieh ein diehter, weiger Niedersehlag, 
der abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und getroeknet wurde: 14,0 g tloh- 
produkt (Schmp. 186--190~ naeh Umkrist.  aus Nthanol farblose Kristalle. 
Sehmp. 188--190 ~ 

2-MethyLbenzo [b ]thiophen-3.carbons~turechlorid (6) 

14,0 g 5 wurden mit  30 g SOC12 4 Stdn. urtter l%iickflul3 erhitzt. Der durch 
Eindampfen zurfiekbleibende br~unliehe, kristalline Riiekstand wurde dureh 
Kugelrohrdest. bei 120--135 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr gereinigt: 
12,9 g farblose Kristalle (6). Sehmp, 70--74 ~ 

6 kann auch7 durch Umkrist.  aus Petrolfither (P/f) gereinigt werden: farb- 
lose Kristalle. Sehmp. 74--76 ~ 

2-Methyl-benzo[b ]thiophen-3-diazomethylketon (7) 

Eine aus 61,5 g Nitrosomethylharnstoff und 450 g 40proz. K O H  in 600 ml 
~_ther bereitete CH2N2-Lsg. wurde bei 0--3  ~ tropfenweise mit  einer Lsg. von 
43,5 g 6 in 200 ml Dioxan unter R/ihren versetzt. Naeh 4 Stdn. Stehen bei 
Raumtemp.  (Abseheidung yon gelben Kristallen) wurde unter vermind. Druek 
auf ca. 100 ml eingeengt. Beim Stehen im Kiihlsehrank kristallisierten 36,0 g 
gelbe Nadeln, Zersp. 102--106 ~ 

Variation des Ver]ahrens nach 7 

Eine aus 10,0 g Nitrosomethylharnstoff und 100 ml 40proz. K 0 H  in 200 ml 
~ ther  bereitete CH~N2-Lsg. wurde bei 0 ~ unter tgiihren innerhMb yon 30 Mira 
tropfenweise mit  einer Lsg. yon 7,0 g 6 in 200 ml absol. J~ther versetzt. Naeh 
4 Stdn. Riihren bei Raumtemp.  wurde die Lsg. unter vermin& Druck stark 
eingeengt. Beim Stehen ira Kiihlschra.nk fielen 5,9 g hellgelbe Kristalle aus. 
Sehmp. 102--10r ~ 

N- [ ( 2-Methyl-benzo [b ] thiophen-3 )-acetyl ]-dimethylami~ (8) 

Eine Lsg. yon 7,0 g 7 und 7,6 g Dimethylamin in 170 ml Dioxan wurde 
innerhalb yon 30 Min. bei allm~hlich ansteigender Temp. (22--45 ~ unter 
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Rfihren tropfenweise mit 13 ml 10proz. AgNO3-Lsg. versetzg und bis zum 
Ende der Gasentwicklung (ca. 30 Min.) bei 45 ~ ger~hrt. Anschliel]end wurde 
noch weitere 30 Min. auf ca. 60--70 ~ erhitzt, nach dent Erkalten filtriert, das 
Fi l t rat  auf ca. 30 ml eingeengt und in 100 ml Nther aufgenommen. Die fiber 
K2CO3 getrocknete Lsg. wurde eingedampft. Kugelrohrdest. bei 145--160 ~ 
(Luftbadtemp.) und 10-3Torr gab 8 als kl"istallisierendes Des~fllat; naeh 
Umkrist.  aus Benzol--PA: (i : 1) farblose Kristalle. Sehmp. 109--110.. 

ClaH15NOS. Ber. C 66,92, H 6,48, N 6,00. 
Gef. C 67,11, H 6,56, N 6,11. 

N- [ ( 2-Methyl-benzo [b ]thiophen-3 ) -acetyl ]-di4thylamin (9) 

Ansatz:  6,0 g 7, 10,1 g Di~thylamin und 2 ml Wasser in 120 ml Dioxan; 
Zusatz yon 10 ml 10proz. AgNO3-Lsg. 

lgeak~io~ und Aufarbeitung wie bei Verbdg. 8. 
Rohprodukt  : 7,4 g brgunliches 01. 
Kugelrohrdest. bei 130--142 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr lieferte 6,2 g 

gelbliehes, kristallisierendes (~1; nach Umkrist.  aus Benzo l - -PA (1 : 1) farblose 
Kristalle. Schmp. 73--74,5 ~ 

C15H19NOS. Ber. C 68,93, H 7,33, N 5,36. 
Gef. C 69,12, H 7,35, N 5,29. 

2.Methyl-benzo [b ] thiophen-3-essigs4ure (10) 

0,4 g 9 und 0,8 g K O H  wurden 36 Stdn. in wgl~r. Xthanol unter RiickfluB 
erhitzt. Durch Verdiinnen mit  Wasser und Zusatz von konz. HC1 wurde 10 als 
gelbliche, floekige Substanz ausgef~llt; nach Umkrist.  aus B e n z o l ~ A  farb- 
lose Kristalle. Schmp. 162--164 ~ 

CllH1009_S. Ber. C 64,06, H 4,89. Gel. C 64,23, H 4,86. 

N. [ ( 2-Methyl-benzo [b ] thiophen-3 )-acetyl ]-pyrrolidin (11) 

]geaktion und Aufarbeitung wie bei Verb. 8. 
Ansatz: 5,9 g 7 und 10,0 g l~yrrolidin in 100 ml Dioxan; Zusatz yon 15 ml 

10proz. AgNO3-Lsg. bei einer yon 45 ~ langsam auf 55 ~ gesteigerten Reak- 
tionstemp. 

Rohprodukt :  7,0 g gelbliches, kristallisierendes O1 (Schmp. 103--110~ 
nach Umkrist.  aus Benzol P ~  (1:3) farblose Kristalle. 

C15H17NOS. Ber. C 69,46, t t  6,61, N 5,40. 
Gel. C 69,23, I-I 6,56, N 5,33. 

N- [ ( 2-lV1ethyl.benzo [b ]thiophen-3 ).acetyl ]-piperidin (12) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei Verb. 8. 
Ausatz: 10,0 g 7 und 19,7 g Piperidin in 150 ml Dioxan; Zusatz von 13 ml  

10proz. AgNO3-Lsg. bei einer von 40 ~ langsam auf 60 ~ gesteigerten t~eak- 
tionstemp, l~einigung der ~therlsg. des Rohproduktes yon 12 durch Aus- 
schfitteln mit verd. HC1. 

l~ohprodukt: 11,7 g gelblicher, kristalliner Riickstand; Kugelrotn~dest. 
bei 165--180 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr lieferte ein zu gelblichen Kri-  



H. 5/1967] N-Substituierte Benzo[b]t.hiophen-3-aeetamide 2095 

stallen erstarrendes 01; naeh Umkrist.  aus Benzol PA (2:3) fro%lose Kri- 
stalle (12), Sehmp. 101--103 ~ 

CzaHi9NOS Bet. C 70,29, H 7,01, N 5,12. 
Gef. C 70,34, H 7,10, N 5,30. 

Variatiov~ der ~Vlethode naeh 7 
5,9 g 7 wurden in 250 ml Piperidin gel6st und 6 Stdn. mit  einer UV-Taueh- 

lampe bei ca. 90 ~ bestrahlt. 
Eindampfen der Lsg. unter vermind. Druek ergab 6,5 g gelbes, beim 

Stehen kris~allin erstarrendes 01; naeh Umkrist. aus B e n z o l ~ P ~  farblose 
!4:ristalle. Sehmp. 100--102 ~ 

N- [ ( 2-Methyl-benzo [b ] thiophen-3 )-acetyl ]-morphoHn (13) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei Verb. 8. 
Ansatz: 7,0 g 7 und  14,1 g Morpholin in 100 ml Dioxan; Zusatz yon 15 ml 

10proz. AgNOs-Lsg. 
l%ohprodukt : 7,6 g gelbl. Kristalle. Sehmp. 126--134~ naeh Umkrist. aus 

Aeeton farblose/~2ristalle, Sehmp. 137--138 ~ 

ClaH17NO2S. Ber. C 65,43, H 6,22, N 5,09. 
Gel. C 65,67, I-I 6,13, N 4,93. 

2-Methyl-3- [ ~- (morpholin-N ) -4thyl ]-benzo [b ]th iophen (14) 

Zu 2,5 g bei Raumtemp. in 150 ml absol. ]4Lher geriihr~em LiA1H4 wurde 
eine Lsg. von 5,3 g 13 in 70 ml absol. Dioxan tropfenweise zugesetzt und dam 
Reaktionsgemiseh 3 Stdn. bei RfickfluBtemp. geriihrt. Der LiA]H4-LTber- 
schuB wurde mit  ~thanol ,  lYasser und verd. HC1 zersetzt, die organ. Phase 
mehrfach mit  verd. HC1 extrahiert, die vereinigten wfiBr. LSsungen mit  ca. 
20 g Weins/iure versetzt und alkalisch gemacht. Die freigesetzte Base wurde 
ausge/ithert, die J~therlsg. fiber t(2CO3 getrocknet und eingedampft; der 
51ige Rfickstand wurde im Kugelrohr bei 120--130 ~ (Luftbadtemp.) und 
10 3 Torr destilliert: 4,4 g 14 als farbloses O1. 

C]5t-Ii9NOS. Ber. C 68,93, H 7,33, N 5,36. 
Gef. C 68,95, H 7,43, N 5,47. 

N-~ethyl-N'- [ ( 2-methyl-benzo [ b ] thiophen-3 )-acetyl ]-piperazin (15) 

Reaktion wie bei Verb. 8. 
Ansatz: 7,0 g 7 und 16,2 g N-Methylpiperazin in 100 ml Dioxan; Zusatz 

yon 12 ml 10proz. AgNO~-Lsg. Aufarbeittmg dutch Extraktion von 15 aus der 
~Lherlsg., Reinigung des sauren Extraktes durch Aus~thern und Filtrieren 
und ansch]ieBendes Alkalisehmaehen mit  NaOtI ;  das sieh zuerst als milchige 
Triibung abseheidende 15 kristallisierte zu 7,3 g br/~unlichen Kristallen; naeh 
Umkrist. aus P ~  farblose Kristalle. Schmp. 106--107 ~ 

Ci6I-Io,0N2OS Ber. C 66,63, ]-I 6,99, N 9,71. 
Gef. C 66,60, t t  6,88, N 9,70. 

2-Methyl-3- [ ~- ( N-methylpiperazin.N ~ ) -~tthyl ]-benzo [b ]th iophen (16) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei Verb. 14. 
Ansatz : 1,5 g LiA1H4 in 100 ml absol. ~ ther ;  Zusatz yon 3,1 g 15 in 50 ml 

absol. Dioxan. 
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Rohproduk t :  2 ,8g gelbliches 01; nach Kugelrohrdest .  bei 120--130 ~ 
(Luftbadtemp.)  und 10 -s Torr farbloses 01. 

Dimaleinat: Durch Versetzen der N~hanollsg. yon 2,1 g 16 mit  einer konz. 
Athanollsg. yon 2,5 g Maleins~ture weiBer Niederschlag; naeh Umkrist .  aus 
Alkoho l - -Dioxan  (3-1) 3,7 g farJolose Xristalle,  Zersp. 211--213 ~ 

C16H2~NzS ' 2 C4H404. Ber. C 56,90, H 5,97, N 5,53. 
Gef. C 57,01, I-I 5,91, N 5,48. 

N-Benzyl-N'-[ ( 2-methyl-benzo [b ]thiophen-3 )-acvtyl ]-piperazin (17) 

Reakt ion und Aufarbei tung wie bei Verb. 8. 
Ansatz:  5,1 g 7 und 10,1 g N-Benzylloiperazin in 100 ml Dioxan;  Zusatz 

von 10 m l l  0proz. AgNOs-Lsg. 
Naeh Umkrist .  des festen gohproduktes  aus Benzo l~P-4  5,8 g farblose 

Xa'istalle. Sehmp. 107--108% 

C2~I-t~4N2OS. Bet. C 72,49, H 6,64, N 7,69. 
Gef. C 72,45, H 6,71, N 7,75. 

2- Methyl-3- [ ~- ( N-benzylpiperazin- N" ) -~tthyl ]-benzo [b ] thiophen (18) 

lR.eaktion und Aufarbeitung wie bei Verb.14. 
Ansatz:  2,4 g LiAlt t4 in 150 ml absol. Nther;  Zusatz yon 5,0 g 17 in 30 ml 

absol. Dioxan. 
Das gelbtiehe, 6Iige Rohproduk~ wurde im I~ugelrohr bei 190--200 ~ 

(Luftbadtemp.)  und 10 -a Tort  destilliert : 4,3 g farbloses 01. 

C~I-I~6N2S. Bet.  C 75,39, I-[ 7,48, N 7,99. 
Gel. C 75,45, H 7,33, N 7,93. 

Die Mikroana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr. J. Zak im Mikroanalybisehen 
L a b o r a t o r i n m  des In s t i t u t e s  fiir Phys ika l i sehe  Chemie der  Universit /~t 
Wien  ausgefi ihr t .  

Alle Sehmelz-  und  Zerse tzungspunk te  wurden  naeh  Ko]ler b e s t i m m t  
u n d  s ind  unkorr ig ier t .  

D e m  I n s t i t u t s v o r s t a n d ,  H e r r n  o. Prof.  Dr.  0.  Hromat/ca, danken  M r  
fiir  d ie  Uber lassung  des Arbei t sgebie tes .  


