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Intramolekulare Cyclisierungsreaktionen yon 3-Phenyl-benzo- 
[b]thiophen-2-carbons/itLrechlorid und yon 2-Phenyl-benzo[bJ- 
thiophen-3-carbons~turechlorid lieferten 6-Oxo-6H-benz[b]indeno- 
[1,2~]thiophen bzw. 1O-Oxo-10H-benz[b]indeno[2,1--~]thio- 
phen. 

Co~tributions to the Chemistry o] Sul]ur Containing Hetero- 
cycles, IV.:  6H-Benzo [b ]indeno [ 1 , 2 ~ l  ]thiophe~e and t OH-Benzo- 
[b ]indeno [1,2-~t ]thiophene 

Intramoleeular cyclization reactions of 3-phenyl-benzo[b]- 
thiophene-2-carbonyl chloride and of 2-phenyl-benzo[b]-thio- 
phene-3-carbonyl chloride gave 6-oxo-6H-benz[b]indeno-[1,2~d]- 
thiophene and 10-oxo- lOH-benz[b]indeno[2,1--d]thiophene, 
respectively. 

Im Zuge yon Arbeiten ztrc Synthese kondensierter sehwefelhMtiger 
Heterocyclen wurden Oxo-Derivate folgender zwei bisher noch nicht 
literaturbekunnter 2 Heterocyclen gewonnen : 

i 3. Mitt.: •. Sauter, Mh. Chem. 99, 2100 (1968). 
2 lJber die Synthese bolder heterocyelischer Systerne wuxde schon in 

einem Vortrag berichtet : _~. Sauter, Syntheses of Condensed Sulphur Hetero- 
cycles (Symposium fiber hetereeyclische Schwefelchemie an der Universit/~t 
Sa.lford, April 1968). 
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Das 6-Oxo-Derivat von I wurde durch intramolekulare Cyclisierung 
yon 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbons/~ure fiber das S~urechlorid und 
anschliegende F r i e d e l - - C r a / t s r e a k t i o n  erhalten. 

Versuche zum direkten RingsehluB der S/~ure mittels Polyphosphor- 
s/~ure ergaben ein anderes Produkt, tiber welches ia Mlern/iehster Zeit be- 
richter werden wird. 

])as isomere 10-Oxo-Derivat von I I  wurde in analoger Weise aus 
2-Phenyl-benzo[b]thiophen-3-earbons~iure erhMten. 

~ C O O H  1)SOC12 2) AICI 3/~'-N02 

o 

o 

2) A1C 13/~>- NO2 

Die Synthese beider Ausgangsmaterialien wurden vort uns beschrie- 
ben 3, a; die 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-earbons/iure kann auch nach 
M i d d l e t o n  ~ aus der yon A n g e l i n i  6 besehriebenen 3-Phenyl-5-nitro-benzo- 
[b]thiophen-2-earbonsiiure erhalten werden. 

Experimenteller Teil 

3-Phenyl-benzo [b ]thiophen-2-carbons~urechlorid (1) 
10,0g 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-2-carbons~m'e wurden 90 Min. mit 

80 ml SOC12 in 80 ml n-I-Iexan unter l~iickflul3 erhitzt. Beim Eindampfen 

3 2'. Sauter  u n d  A .  Dzerovicz, Mh. Chem. 100, 905 (1969). 
a 2'. Sauter  u n d  A .  Dzerovicz, Mh. Chem. 10O, 899 (1969). 
s S.  Middle ton,  Austral. J. Chem. 12, 218 (1959); Chem. Abstr. 83, 21871d 

(1959). 
e c .  Ange l in i ,  Ann. Chim [Rom] 47, 705 (1957); Chem. Abstr. 52, 1136i 

(1959). 
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der LSsung unter  vermind. Druek verblieb 1 in nahezu quantit .  Ausbeuge; 
naeh Umkrist.  aus Benzol--Petrol/i ther farblose Krist., Sehmp. 103--105 ~ 

C15H9C1OS. Ber. C 66,05, H 3,33, C1 13,00. 
Gel. C 65,99, I-I 3,31, C1 13,01. 

6-Oxo-6 H-benz / b ]indeno [1,2--d ] th iophen (2) 

10,0 g 1 und 7,2 g A1C13 wurden 18 Stdn. in 250 ml Nitrobenzol bei Raum- 
temp. stehengelassen. Naeh Zersetzen mit  Eiswasser wurde die mit CHC13 
verd(innte LSsung mehrfaeh mit verd. I-IC1, verd. N a 0 H  und Wasser aus- 
geschi/lttelt, das CHCI~ abdestilliert und das Nitrobenzol durch Wasser- 
dampfdest, entfernt. Das dabei zurfickbleibende Rohprodukt wurde aus 

�9 Eisessig umkrist. : 7,5 g rote Krist., Schmp. 194--i96~. 

C15HsOS. Ber. C 76,25, t t  3,41, S t3,57. 
Gel. C 76,16, I-I 3,50, S 13,60. 

Oxim: Dureh 3min. Erhitzen mit  Nt t2OH.  HC1 in Pyridin, F~l|en mit 
HC1 und Umkrist. aus AcOH: rote Ka~ist., Schmp. 244--246 ~ 

Ct5I-I9NOS. Ber. C 71,69, t t  3,61, N 5,57, S 12,76. 
Gef. C 71,57, I{ 3,73, N 5,67, S 12,56. 

2-Phenyl-benzo[b ]thiophen-3-carbonsi~urechlorid (3) 

6,0 g 2-Phenyl-benzo[b]thiophen-3-earbons/iure wurden 1 Stde. mit  25 ml 
SOC12 unter  t~iickflul3 erhitzt. Naeh Eindampfen unter vermind. Druck 
verblieb das ]~ohprodukt von 3 in fast quanti t .  Ausbeu~e als viskoses, langsam 
erstarrendes 01. 

l O-Oxo- l O H-benz [b ]indeno [ 2 , 1 ~  ]thiophen (4) 

5,5 g 3 und  4,0 g A1Cls wurden 24 Stdn. in 150 ral Nitrobenzol bei Raum- 
temp. stehengelassen. Naeh Aufarbeitung (wie bei 2) 3,9 g orangerote Kristalle 
(aus AcOH), Sehmp. 205--206 ~ 

C15H8OS. Ber. C 76,25, I-t 3,4i, S 13,57. 
Gef. C 76,23, I t  3,51, S 13,55. 

Oxim: Durch 10min. Erhitzen mit  NH2OH. I-IC1 in Pyridin, F~llen mit  
HC1 und  Umkristallisieren aus w~13r. ~_thanol: gelbe Kristalle, Schmp. 
198--200 ~ . 

C15H9NOS. Ber. C 71,69, t-I 3,61, N 5,57, S 12,76. 
Gef. C 71,66, I~ 3,50, N 5,64, S 12,78. 

Alle Schmelzplmkte wurden nach Kofler bestimmt. S~mtliehe Mikro- 
analysen wurden yon Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalytischen Laboratorium 
des Insti tutes ffir Physikalisehe Chemie der Universit~tt ~Vien ausgefiihrt. 
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