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M i t t  Abbildung 
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Cyclisierung yon y-(p-Chlor-phenylthio)-aeetessigester Lind 
~,-(p-Brom-phenylthio)-aeetessigester mit  Polyphosphors~m'e und 
ansehlieBende Hydrolyse gab 5-Chlor- und 5-Brom-benzo[b]- 
thiophen-3-essigs~ture. Deren S~ureehloride wurden mit  ver- 
sehiedenen sekund/~ren Aminen zu den entspreehenden N-sub- 
stituier~en 5-Chlor-und 5-Brom-benzo[b]~hiophen-3-acetamiden 
umgesetzt. Diese wurden mit  LiAIH4 zu den tertifiren Aminen 
reduziert.  

~hnlieh wie im Fal l  des u 
essigesters konnte aueh die entspreehende Fluorverbindung 
nieht zu einem Benzo[b]thiophen-Derivat ringgesehlossen werden. 

Cyelization reactions of y-(p-ehloro-phenylthio)-aeetoacetate 
and y-(p-bromo-phenylthio)-acetoaeetate with P P A  followed 
by  hydrolysis gave 5-ehloro- and 5-bromobenzo[b]thiophene- 
acetic acid. The acid chlorides reacted with various secondary 
amines to give the corresponding N-subst i tuted 5-ehloro- and 
5-bromo-benzo[b]thiophene-3-aeetamides. These were reduced by  
LiA1H4 to te r t ia ry  amines. 

Similar t.o y-(p-methoxy-phenylthio)-aeetoaeetate the fluoro 
compound gave no eyelization to a benzo[b]thiophene derivative. 

I n  For t f i ih rung  unserer  S y n t h e s e a  yon Benzo[b] th iophen-Der iva ten  I 
wurden  im l~ahmen der  vor l iegenden Arbe i t  N-subs t i tu i e r t e  3-(~-Amino- 
/ / thyl) -5-halogen-benzo[b] thiophene der  folgenden a l lgemeinen F o r m e l  
herges te l l t  : 

Letzte Abhandlung fiber Benzo[b]thiophen-Deriva.te a us unserem 
Arbeitskreis : F .  Sauter, L. Golser und P. Sti~tz, Mh. Chem. 98, 2089 (1967). 

151" 



2394 F. Saut.er u n d  A. B a r a k a t  : [Mh. Chem.,  Bd.  9S 

D~bei bedeutet: X C1 oder Br 
.R 

N ff basische Substituen~en, wie die Reste 
~ R  des Di~thylamins, Piperidins, 5~orpholins, 

Pyrrolidins etc. 

Die Darstellung der angestrebten Verbindnngen erfolgte dutch 
Cyclisierung der Y-(p-Halogen-phenylthio)-acetessigester zu den 5-I-Ialogen- 
benzo[b]thiophen-3-essigs~ureestern, welche anschlieBend zu den ent- 
sprechenden Sguren verseift und mit SOC12 in die 5-H~logen-benzo[b]- 
thiophen-3-essigs~urechloride umgew~ndelt wurden. Umsetzung des ]etz- 
teren mit sekund/iren Aminen (Di~thylamin, Piperidin, 1V[orpholin etc.) er- 
gab die entsprechend 1kT-substituierten (5-Halogen-benzo[b]thiophen-3)- 
acetamide, welche mittels LiA1H4 zu gleichartig N'-substitnierten 
~-(5-Halogen-benzo[b]thiophen-3)-~thylaminen reduziert wurden. 

X . ~  o%(CH2CO0 C2H5 1) PPA 
2) Hydro[yse . X CH2COOH 

~k~/~L~ s/C H 2 

j R  1) SOOt 2 /R X ' ~ ~  CH2CH2-N~ R 
2) HN~RR X '~ 'T [ - - -~  CH2CO N~ R LiA1H4 

Die Ms Ausgangsmaterial verwendeten 7-(p-Hatogenphenylthio)- 
scetessigester wurden dureh Umsetzen yon u mit 
p-Chlor-, p-Brom- und p-Fiuorthiophenol erhslte~l; die letztere Verbindung 
wurde aus p-Fluor~nilin durch Diazotieren, Reaktion mit Kalium~thyl- 
xanthogenat und anschlie6ende Hydrolyse des Xanthogens/~ureesters her- 
gestellt und war identisch mit nach liter~turbek~nnten Methoden 2-4 
gewonnenem p-Fluorthiophenol. 

Fiir den Ringschlu6 zu den entsprechenden 5-H~logen-benzo[bJthio- 
phen-3-essigs/~uregthylestern wurde n~ch der yon D a ~ n  und Kotcorudz s fiir 
3-Methyl- und 3-Phenyl-benzo[b]thiophen beschriebenen und innerhalb 

2 M .  Seyhan (u. S. Alcsu), Ber. d tsch ,  chem.  Ges. 72 B,  594 (1939). 
3 H.  Zahn u n d  H. Zuber, Chem.  Ber.  86, 172 (1953). 
4 G. Oldh u n d  A.  Pavldth, A c t s  Chim. Acad.  Sci. H u n g .  4, 111 (1954); 

Chem.  Abs t r .  49, 6095 h (1955). 
O. Dann u n d  M .  Kolcorudz, Chem.  Ber.  91, 172 ( t958).  
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unserer Arbeitsgruppe sehon auf die Herstellung von methoxysubstituier- 
ten Benzo[b]thiophen-3-essigsguren erweiterten 6 Vorsehrift gearbeitet. 
Dabei waren aber RingsehluBreaktionen nur bei der Chlor- und der Brom- 
verbindung m6glieh; der Versueh einer Cyelisierung des ,p(p-Fluor- 
phenyl th io) -aee tess iges te rs  verl ief  ebenso abweiehend,  wie dies sehon 
fri iher yon  uns im Fal le  des en t spreehenden  p - M e t h o x y - P r o d u k t e s  beob- 
aeh te t  worden w~r 6. 
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Abb. 1 

Damals war unter sonst gleiehen (und auch unter sehonenderen) Be- 
dingungen dberwiegend Verharzung eingetreten; aus dem Substa.nzgemiseh 
konnte a.llerdings aueh eine Verbindung isoliert werden, die auf Grund der 
damals ausgefiitn'ten Untersuehungen mit  hoher Wahrseheinliehkeit  als 
Tbioehromon-Derivat  aufgefaBt werden konnte. 

]4hnliehe Verh~ltnisse seheinen nun aueh bei der versuehten Cyelisierungs- 
reaktion des ~f-(p-Fluor-phenylthio)-aeetessigesters vorzuliegen: ~rotz Varia- 
t ion der P~e~ktionsdauer wie aueh der geak t ions tempera turen  zwisehen 25 
nnd 100 ~ wurde in Mlen F~llen haupts~ehlieh eine sehr s tarke Verhm'zung 
beobaehtet .  Ext rak t ion  des Reakt ionsproduktes  mit  -~ther, Waschen (verd. 
NaOH und ansehl. Wasser), Troeknen und Einda,mpfen des Ntherextraktes,  
Kugelrohrdestitlation des 61igen Riiekstandes bei 100--110 ~ (Lm~tb~dtemp.) 
und i0 -~ Torr und UmkristMlisieren aus n-Hexa.n lieferte eine kleine Menge 
farbloser Nadeln, Sehmp. 145--148 ~ die im UV-Lieht  eine starke blaue 
Fluoreszenz zeigten. Das Ni~'II~-Spektrum zeigte ein deutliehes ~-~ethyl- 
protonen-Signal,  das naohstehend wiedergegebene I g - S p e k t r u m  (1% in KBr) 
zeigt u . a .  eine polarisierte C = O - B a n d e  bei ed. 1620em-L Aus Analogie- 
griinden liegt es nahe, aueh bei dieser Verbindung wie bei dem aus der Cyeli- 
sierungsreaktion des ,/-(p-SIethoxy-phenylthio)-aeetessigesters isolierten Pro- 
dukt  an ein Thioehromonderivat  zu denken. 

Neben  den als Vors tufen  herges te l l ten  Verb indungen  I bis 8 wurden  
en t spreehend  dem oben a.ngegebenen Reak t ionssehema  folgende Sgure- 
amide  (Tab. 1) und  te r t i s  Amine  (Tab. 2) herges te l l t :  

6 F .  Sauter  und P.  St~tz,  Mb. Chem. 98, 1962 (1967). 



2396 [Mh. Chem., Bd. 98 F. Sauter und A. Baral:a~: 

Tabelle 1. S i~u reamide  

Nr. X --N/t{ Name 

/ I N-(5-Chlor-benzo[b]thiophen-3-aeetyl)- 9 C1 - - N  
\ __  ._, pyrrolidin 

/ - - - -  N-(5-Brom-benzo[b]thiophen- 3-acetyl)- 10 Br - - N  
\___  i pyrrolidin 

/ - - - - \  N-(5-Chlor-benzo[b]thiophen-3-ace~yl)- 
11 C1 - - N  O 

\ _ _ ~  morpholin 

/ - - \ -  N- (5-Brom-benzo[b]thiophen- 3-acetyl) - 
12 Br - - N  0 \ /  morpholin 

/ - - \  N-Methyl-N'-(5-ehlor-benzo[b]thiophen- 
13 C1 - -N  N--CH~ \ . . . . .  / 3-aeetyl)-piperazin 

/ - -  \ N-Methyl-N'-(5-brom-benzo[b]thiophen- 
14 Br - -N  N--CH~ 

\ ~ / 3-acetyl)-piperazin 

/ / - - - -  
15 Ct - - N  ~ N-(5-Chlor-benzo[b]thiophen-3-aeetyl)- 

\ ~ piperidin 

16 Br - - - N / ~ - - ~  N-(5-Brom-benzo[bJthiophen-3-aee~yl)- 
\__  ~ piperidin 

/ C 2 H 5  N-(5-Chlor-benzo[b]thiophen-3-ace~yl)- 
17 C1 - - N  

\ C  ~H 5 d i/ithylamin 

/ C ' 2 I - I 5  N-(5-Brom-benzo[b]thiophen-3-aeetyl)- 
18 Br - - N  \C2H~ digghyla,min 

Experimenteller Teil 

p-Fluorthiophenot (1) 
Eine Lsg. yon 111 g p-Fhtoraniiin in 700 ml HC1 (konz. tlC1 2:5 verd.) 

wurdo bei ca. 0- -5  ~ mit  einer Lsg. yon 70 g NaNO2 in 150 ml Wasser verse~zt 
und dureh Zugabe yon AcONa auf ca. p i t  ~ 4 gebracht. Dann wurde innerhalb 
von 45 Min. eine auf 70--80 ~ erw~irmte Lsg. yon 300 g Kalium~thylxantho- 
genat in 500 ml Wasser unter Riihren in die kalte Diazoniumsalzlsg. einge- 
tropft und  das Reaktionsgemisch 1 Side. bei 70--80 ~ gerfihr~. Nach dem Er- 
kalten wurde das 01 abgetrennt, die w~Br. Lsg. ausge~therG die vereinigten 
organischen Phasen mit  ca. 10proz. NaOt-I und Wasser ausgeschiil~telt, tiber 
CaC12 getrocknet und eingedampft. 

Der rohe 61ige Xanthogensiiureester wurde mit 280 g KOI-I und 20 g 
Glucose in 1200 ml ~thanol  5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestil- 
lieren des Nthanols unter vermind. Druck wurde der Riieksta.nd in ~rasser 
aufgenommen, die Lsg. filtriert, mit, tt2SO4 (1:1 vol.) anges/ium~ und das 
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Tabelle 2. Terti~ire Amine 

,R 
Nr. X --N~ Nanle 

/ . . . .  

19 CI - - -N 

/ /  

\ : 

/ - - \  N-[ ~- (5-Chlor-benzo[b]thiophen-3)-i~thyl]- 21 C1 - - N  O 
\ __ /  morpholin 

/ - - - \  N-[ ~- (5-Brom-benzo[b]thiophen- 3)-gthyl]- 22 I3,' ---N O 
~__/ morpholin 

/ - - - \  N-Methyl-N'-[ [3-(5-ehlor -benzo[b]thiophen- 23 C1 - - N  N--CH a 
\ _ _  / 3)-gthyl]-piperazin 

/ \" N-Met~hyl-N'-[~-(5-brom-benzo[b]thiophen- 24 Br - - N  N - - C H  3 
\ . . . .  / 3)-gthyl]-piperazin 

25 C1 - . N / - ~  N -[ ~-(5-Chlor-benzo[b]thiophen-3)-fithyl]- 
\ / piperidin 
/ - -  

26 Br - N ~ -  N-[}-(5-Brom-benzo[b]thiophen-3)-,athyl]- 
\ . . . . . .  / /  piperidin 

/C2H5 
27 C1 - - N  N-[ ~-(5-Chlor-benzo[b]thiophen- 3)-iithy]] - 

"C~H~ digthylamin 

20 Br 

N-[ ~- (5-Chlor-benzo[b]thiophen-3)-/~thyl]- 
pyrrolidin 

N-[~-(5-Brom-benzo[b]thiophen-3)-gthyl]- 
pyrrolidin 

freigesetzte Rohprodukt yon 1 unter Zusatz von etwas Zn-Staub dureh Was- 
sordampfdestillation gereinigt. Ausgthern des Destillates, Troeknen tibet" 
Na~SO4 und Eindampfen der ]~_therlsg. sowie ansehliegende Destillation gab 
65,0 g i, Sdp.12 65~ n~)0 1,5283. 

"l- (p- Fluo~-phenylth io )-acetessigester (2) 

Eine Natriumgthylatlsg. (2,3 g Na + 150 ml absol. Xthanol) wurde mit  
12,8 g p-Fluorthiophenol (1) und ansehlieBend innerhalb von 15 Min. under 
Rfihren bei 50 ~ t, ropfenweise mit  einer Lsg. von 16,5 g g-Chloracetessigester in 
25 ml absol. )~t.hanol versetzt. Naeh 3 Stdn. Rfihren bei 50 ~ wurde mit  Wasser 
verdfinnt, nait verd. tIC1 angesguert und ausge~thert. Trocknen fiber Na2SO4 
und Eindampfen der Atherlsg. gab 24,0 g 2 (gelbliehes 01), das sofort weifer- 
verarbeitet wurde. 

T- (p-Chlor-phenylthio )-acete6.sigester (3) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei 2. 
Ansatz: 2,3 g Na in 150 ml absol. Athanol, Zusatz yon t6,5 g p-Chlor- 

thiophenol sowie von 16,5 g y-Chloracetessigester in 25 ml absol. 54thanol. 
Ausb. 20,4 g Rohprodukt yon 3 als orangefarbenes 01, das sofort weitm-- 

verarbeitet, wurde. 
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5-Chlor-benzo [b ]thiophen-3.essigsi~uregthylester (4) 

45g  y-(p-Chlor-phenylthio)-acetessigester (3) wurden portionenweise 
in ein auf Raumtemp.  abgekiihltes Gemisch yon 300 ml N3PO4 und 600 g 
P205 unter kr~ftigem Riihren eingetragen. Naeh 4 Stdn. Rfihren bei ca. 65 ~ 
(Innentemp.) wurde erkalten gelassen, in ca. 2 1 Wasser gegossen und mit  
Jkther extrahiert.  Die Ntherlsg. wurde mit  verd. NaOH und anschliegend mit  
Wasser ausgesehfittelt, fiber Na.2SO4 getroeknet und eingedampft : 30 g l~oh- 
produkt. 4 destillierte bei 140--145 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr als sofort 
kristallin erstarrendes 01. Naeh UmkristMlisieren aus n-Hexan farblose Na- 
deln. Schmp. 61--62 ~ 

C12HllC102S. Ber. C 56,58, K 4,35, S 12,59. 
Gel. C 56,55, H 4,51, S 12,64. 

5.Chtor-benzo [b ]thiophen-3.essigsiiure (5) 

30 g 5-Chlor-benzo[b]thiophen-3-essigss (4) wnrden 4 Stdm 
mit  300 ml ca. 2 n-NaOI-I und 300 ml J~thanol unter lgfickflug erhitzt. Nach 
Einengen der Lsg. wurde mit  Wasser verdfinnt, filtriert und mit  konz. I-tC1 
anges~uert: 12,5 g bri~unliche Nadeln; nach Umkrist.  aus * thano l  Sehmp. 
150--152 ~ . 

C10t17C102S. Ber. C 52,99, I-I 3,11, S 14,15. 
Gel. C 52,77, I-I 3,08, S 13,97. 

~:- (p-Brom-phenylthio )-acetessigester (6) 
l~eaktion und Aufarbeitung wie bei Verbindung 2. 
Ansatz:  2,3 g Na in 150 ml absol. Nthanol, Zusatz yon 18,9 g p-Brom- 

thiophenol sowie yon 16,5 g 7-Chloracetessigester in 25 ml absol. ~thanol.  
Ausb. 24 g ]~ohprodukt yon 6 als braunes 01, das ohne Reinigung weiter- 
verarbeitet  wurde. 

5.Brom-benzo[b]thiophen-3-essigs~urei~thylester (7) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei Verbindung 4. 
Ansatz:  45g u zu 300ml H3PO4-4- 

+ 600 g P~Os. 
Ausb. 26,3 g 61iges Rohprodukt.  7 destillierte bei 130--140 ~ (Luftbadtemp.) 

und 10 3 Torr als kristallin erstarrendes O1; naeh Umkrist.  aus n-Hexan farb- 
lose Nadeln. Sehmp. 56--58 ~ 

5-Brom-benzo [b ]thiophen-3-essigs(ture (8) 
18 g 5-Brom-benzo[b]thiophen-3-essigsimre~thylester (7) wurden 5 Stdn. 

mit 250 ml 2 n-NaOH und 250 ml ~thanol  unter l~fickflug erhitzt. Nach Ein- 
engen wurde die Lsg. mit  Wasser verdiinnt, filtriert und mit  konz. tIC1 ange- 
si~uert : 12,5 g br~unliche Nadeln;  naeh Umkrist .  aus Benzol Schmp. 155--158 ~ 

C10HTBrOuS. Ber. C 44,30, I-I 2,60, S 11,83. 
GeL C 44,21, I-[ 2,79, S 11,88. 

A l l g e m e i n e  V o r s e h r i f t  z u r  H e r s t e l l u n g  de r  S ~ u r e a m i d e  

Verbindungen 9--12 und 1 5 - - 1 8  

Die in Tab. 3 angegebenen Mengen einer der beiden 5-Halogen-benzo[b]- 
thiophen-3-essigs~uren (5 oder 8) und SOC12 wurden jeweils 2 Stdn. bei 
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Raumtemp.  reagieren gelassen. Dann wurde das fibersehfissige SOC12 un~er 
vermindertem Druek abdestil l iert ,  der l~fiekstand in 50 ml absol. Benzol 
aufgenommen, mit  der in Tab. 3 angegebenen Menge an sek. Amin (gelSst in 
jeweils 10 ml absol. Benzol) versetzt  und das Reaktionsgemiseh fiber Naeht  
bei Raumtemp.  stehen gelassen. Der ausgefatlene Hydroehlorid-Niedersohlag 
wurde abgesaugt, das F i l t ra t  mit  Benzol verdiinnt,  mi t  verd. I-IC1 und Wasser 
mehrfaeh ausgesehiittelG fiber Na2SO4 getroeknet trod eingedampft.  Das 
meist 61ige Rohprodukt  wurde dureh Kugelrohrdesti l lat ion nnd/oder Umkrist .  
gereinigt (Tab. 4). 

Verbindungen la und 14 

Gleiehartige Reakt ion (Tab. 3) zu den Sgureehlorid- und zu den Sgure- 
amid-gohprodukten ,  doch abweiehende Isolierung der letzteren auf Grund 
ihrer B~sizitgt: naeh Absaugen des Hydroehlorid-Niedersehlages ~marde das 
F i l t ra t  mit  Benzol verdfinnt und ersehfpfend mit  2n-tiC1 ausgesehfittelt. Die 
vereinigten sauren Ex t rak te  wurden dutch Ausfithern und/oder Filt.rieren 
geklgrt  und alkaliseh gemaeht. Die freigesetzte Base wurde ausgegtherG die 
)[ tberlfsung fiber 1K2CO3 getroeknet und eingedampft,  und das Sfiureamid- 
Rohprodukt  dutch Kugelrohrdest.  und/oder Umkrist .  gereinigt (Tab. 4). 

Die beiden piperazinsubsti tuierten Sgureamide gaben auf Grund ihrer 
Basizitgt gut kristallisierende Salze. 

Tabelle 3. R e a k t i o n e n  zu d e n  S g u r e a m i d e n  

I leakt ionen zu 8~inreehloriden l%akt,ionen zu S~iureamiden 
8ubstanz 

Nr, Benzo[b]~hiophen - Ausb.. 
Komponente  ml SOCI~ Base % d. Th. 

9 5,0 g 5 12 7,0 g Pyrrol idin 77,8 

10 5,0 g 8 12 7,0 g Pyrrol idin 83,6 

11 7,5 g 5 20 10,0 g Morpholin 69,5 

12 5,0 g 8 12 8,0 g Morpholin 97,2 

13 5,0 g 5 10 8,0 g N-N[ethylpiperazin 58,7 

14 4,5 g 8 10 8,0 g N-Methylpiperazin 87,0 

15 5,0 g 8 12 8,0 g Piperidin 77,2 

16 5,0 g 8 t2 8,0 g Piperidin 80,2 

17 5,0 g 5 12 8,0 g DigthyIamin 80,4 

18 5,0 g 8 12 8,0 g Di~ithylmnin 83,I 

A l l g e m e i n e  V o r s e h r i f t  z u r  g e r s t e l l u n g  d e r  t e r t i g r e n  A m i n o  

Die in Tab.  5 angegebene Menge L iAl t t4  wurde  in 100--150 ml absolo 
At, her  ger i ihr t  und  im Verlauf  von 1 Stde.  t ropfenweise  mi t  einer L6sung 
tier in Tab.  5 angegebenen  Sgureamidmenge  in absol.  At,her oder  T H F  
verse tz t ;  ansehlief~end wurde  noch 2 Stdn.  bei g i i ek f luBtemp,  geri ihr t .  
Naeh  Zersetzen des LiAlH4-Ubersehusses  m i t  Wasse r  wurde  mi t  verd.  HC1 
angesguer t  und  die mi t  Athe r  ve rd i inn te  organisehe Phase  mehrfach  mi t  
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Tabel le  5. R e a k t i o n e n  z u  d e n  t e r t i / i r e n  A m i n e n  

2401 

Verbdgs. Ansatz Ausb., 
N['. g S~ureamid L6sungsmi~tel g LiAItt~ % d.Th. 

19 4,0 g 9 50 ml absol. Ngher 2,0 73,7 

21) 5,4 g 10 50 ml  absol. T H F  3,0 73,5 

21 5,0 g 11 30 ml  absol. T H F  2,4 69,3 

22 4,4 g 12 30 ml  absol. T H E  2,2 75,8 

23 6,0 g 13 50 mt  absol. A the r  3,5 68,7 

24 5,0 g 14 50 ml absol. Ather  2,5 70,8 

25 5,0 g 15 50 ml  absol. At~her 2,4 88,2 

26 5,0 g 16 50 ml  absol. T H F  2,4 58,4 

27 5,0 g 17 50 ml absol. T H F  2,5 84,2 

Tabe l l e6 .  T e r t i ~ t r e  A m i n e  ( E n d p r o d u k t e )  

Snbstanz Kugelrobrdest. 
bei 10 -a Tort Reinsubstaaz Saize 

Nr. (Luftbadtemp.) 

19 130--135 ~ blaggelbes 01 

20 120--130 ~ gelbI. 01 

21 1 4 0 - 1 5 0  ~ gelbl. 01 

22 140--150 ~ farbloses (J] 

23 150---160 ~ blaggelbes 01 

24 130 -140 ~ gelbes 01 

25 130--140 ~ blaBgelbes 01 

20 1 2 0 - - 1 3 0  ~ gelbes Ot 

27 140 145 ~ gelbl. 0 t  

2. 

t t yd roch lo r id :  farblose Nadeln  
Zersp. 228--230 ~ 

t~ydrochlor id:  farblose Nade ln  
Zersp. 231--233 ~ 

t tyd roeh lo r id :  farblose Nade ln  
Zersp. 248--250 ~ 

t tyd roch lo r id ,  farblose Nadeln  
Zersp. 2 2 5 - - 2 2 8  ~ 

DimMeinat  : farblose Nadeln  
Zersp. 188 -190 ~ 

DimMeina t :  farblose Kris ta l le  
Zersp. 226--229 ~ 

Hydroeh lo r id :  fa.rbl. Krisealle 
Zersp. 231 233 ~ 

t t yd roeh lo r id :  farblose Nadeln  
Zersp. 262--265 ~ 

Hydroch lo r id :  weil]e P1/it~chen 
Zersp. 255--257 ~ 

]:IydrochIorid:  farblose Nadeln  
Zersp. 218---220 ~ 

verd .  HC1 ausgeseh i i t t e l t .  :Die vere in ig~en s a u r e n  L 6 s u n g e n  w a r d e n  d u t c h  

A u s g t h e r n  u n d / o d e r  F i l t r i e r e n  gere in ig t ,  m i t  e tw~  40 g Weins / iu re  ver -  

s e t z t  u n d  a lka l i seh  g e m a e h t .  Die  R o h b a s e  w u r d e  ausge i i the r t ,  die A the r -  
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16sung fiber :K~C03 get rocknet  und e ingedampf t ;  die Reinigung der ter t .  

Amine  erfolgte durch Kugel rohrdes t i l la t ion  (Tab. 6). 

Salze: Hydrochlor ide  durch Ein le i ten  yon fiber konz. H2SO4 getroek- 

ne tem HC1-Gas in die ~ thano l -  oder ~ the r l6sungen  der Basen;  lV[aleinate 

durch  Versetzen der At.hanollSsung der Base mi t  e inem kleinen Uberschuft 

an Maleins/iure. 

Tabelle 7. M i k r o a n a l y s e n  

8ubstanz Summenformel C tt N S Nr. Ber. Gef. Bet. Gel. Ber. Gef. Ber. Gef. 

9 CI4H14C1NOS 60,10 60,22 5,04 5,13 - -  - -  11,46 11,44 
10 C141-I14BrNOS 51,86 51,82 4,35 4,33 4,32 4,20 - -  - -  
11 C14I~I14C1N02S 56,85 56,71 4,77 4,63 4,74 4,91 - -  - -  
12 C14H14BrN02S 49,42 49,47 4,15 4,00 4,12 4,38 - -  - -  
13 C15H17C1N~0S 58,34 58,24 5,55 5,46 9,07 8,96 - -  - -  
14 C15H17BrN~OS.CaH404 48,62 48,85 4,51 4,70 5,98 6,15 
15 C15H16ClNOS 61,32 61,27 5,49 5,68 - -  - -  
16 C15H16BrNOS 53,26 52,06 4,77 4,81 4,14 4,40 - -  - -  
17 CtaI-IlaC1NOS 59,67 59,49 5,72 5,55 - -  - -  
18 C14H16BrNOS 51,54 51,62 4,94 5,08 4,29 4,38 - -  - -  
19 C14H16C1NS 63,26 63,40 6,07 6,07 5,27 5,53 - -  - -  
20 C14K16BrNS-]-IC1 48,50 48,99 4,94 4,97 4,04 4,16 - -  - -  
21 C14I-It6C1NOS-HCI 52,84 53,03 5,38 5,32 4,40 4,31 - -  - -  
22 C14I:I16BrNOS .I-ICI 46,36 46,00 4,72 4,82 - -  
23 C15Ht9C1N2S 61,11 61,14 6,50 6,71 - -  - -  t0,87 10,61 
24 C15H19BrN~S.2C4Ha04 48,34 48,45 4,76 480 - -  
25 ClaHlsC1NS 64,38 64,12 6,48 6,41 5,01 5,10 - -  
26 C15HlsBrNS.HC1 49,94 50,08 5,37 5,56 3,88 3,75 - -  - -  
27 C14HlsC1NS.HC1 55,26 54;92 6,29 6,19 4,60 4,70 - -  - -  

Si~mtliehe Mikroanatysen wurden  von Her rn  Dr. J. Zak (Mikro- 

analytisehes Labora to r ium des Ins t i tu tes  ffir Physikal ische Chemie der 

Universit ' / i t  Wien), die NMR-Spek t r en  yon Her rn  Dr. F. Mairinger 
( Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemie der Technischen Hochsehule  Wien) 

ausgefiihrt.  
Alle Sehmelzpunkte  wurden naeh  Ko/ler bes t immt  und  sind unkorri-  

giert.  

Dem Ins t i tu t svors tand ,  I-Ierrn o. Prof. Dr. 0. Hromatka, danken wir 

fiir die ~ber lassung  des Arbeitsgebietes.  


