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Neue Derivate der 2-Phenyl-benzo[b]thiophen-3-carbons[iure 

Von 

F. Sauter und A. Dzeroviez 

Aus dem Institut fiir Organische Chemic der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 1. Jun i  1970) 

2-Phenyl-5-methoxy-benzo[bJthiophen- 3-carbons/~ure und 
2-Phenyl- 5,6-dimethoxy-benzo [bJthiophen- 3-carbons/~ure wur- 
den durch RingschluBreaktionen hergestellt und in eine Reihe 
yon S~ureamiden und basisch substituierten Estern fibergefiihrt. 

New Derivatives of 2-Phenyl-benzo [b ]thiophene-3-carboxylic 
Acid 

2-Phenyl-5-methoxy-benzo[bJthiophene-3-earboxylic acid 
and 2-phenyl- 5.6 - dimethoxy - benzo[bJthiophene - 3-carboxylic 
acid, prepared by ring closure reactions, were used for the 
synthesis of amides and of basically Substituted esters. 

In  einer fr/iheren Arbeit 1 wurde die Synthese der 2-Phenyl-benzo[b]- 
thiophen-3-earbons/~ure auf zwei Wegen beschrieben. 

In  der Folge wurden Derivate davon angestrebt, welche eine oder 
zwei Methoxygruppen in den Stellungen 5 bzw. 5 ur/d 6 enthielten und 
welehe anstelle der Carboxylgruppe Ester- oder S/~ureamidgruppierungen 
aufwiesen. 

Sowohl die 2-Phenyl-5-methoxy-benzo[b]thiophen-3-carbons~ure als 
auch die 2-Phenyl-5,6-dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-carbons~ure waren 
entspreehend dem nachstehenden Reaktionsschema 1 fiber die ent- 
spreehend methoxyliert6n Thionaphthenehinone synthetiseh zug/~ng- 
lieh. 

Eine als zus~tzlieher Strukturbeweis fiir diese Verbindungen ausge- 
fiihrte Entschwefelung yon 8 mi~tels Raney-Nieke l  ergab erwartungs- 
gem/~B die yon Jocelyn 2 schon ffiiher auf anderem Weg hergestellte 
~- (3,4- Dimethoxy-phenyl)-hydrozimts/iure (9). 

1 2'. Sauter und A.  Dzerovicz, Mh. Chem. 100, 899 (1969). 
2 p .  C. Jocelyn, J. Chem. Soc. [London] 1954, 1640. 
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R e a k t i o n s s c h e m a  1 
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Die im Reak t ionsschema  1 als Ausgangsmate r i a l i en  ve rwende ten  
me thoxy l i e r t en  Thio indoxyle  wurden  abweichend  yon  der  L i t e r a tu r  a, 4, 5 
wie folgt  darges te l l t  : 

1. 5 -Methoxy- th io indoxy l  (10) durch  Umse tzen  der  nach6,7,  s 
gewonnenen 2-Carboxy-4-hydroxy-phenyl th iog lyko ls / tu re  mi t  Diazo- 
m e t h a a  u n d  Cyclisierung des dabe i  exhal tenen 2-Carbomethoxy-4-  
me thoxy-pheny l th iog lyko l s i iu remethy les t e r s  mi t t e l s  heiBem Alkali ,  

2. 5 ,6 -Dimethoxy- th io indoxy l  (11) du t ch  Cyclisierung der  nach  9 
erhMtl ichen 3 ,4-Dimethoxy-phenyl th ioglykols /~ure  mi t t e l s  Po lyphosphor -  
s/~ure, 

a D. :R.-Pat. 232 277 (30. Nov. 1906); Chem. Zbl. 1911, I ,  1019. 
4 K .  Guha, J .  M .  Chatterjea und A .  K .  Mi t ra ,  Chem. Ber. 92, 2771 

(1959). 
5 F.  Pat .  815 025 (14. Dez. 1936); Chem. Zbl. 1938, I ,  1670. 

A .  Mar tan i ,  Ann. Chim. [Roma] 47, 885 (1957). 
N .  S.  D o k u n i k h i n  und Y u .  E .  Gerassimenko, Zhur. Obshehei Khim. 30, 

635 (1960); Chem. Abstr.  54, 21763 h (1960). 
s 2V. S.  D o k u n i k h i n  und Y u .  E .  Gerassimenko, Zhur. Obshchei Khim. 31, 

219 (1961); Chem. Abstr .  55, 19247 i (1961). 
9 K .  J .  Bald ick  und F.  Lions ,  J .  Proc. Roy. Soc. N. S. Wales 71, 112 

(1938); Chem. Abstr .  32, 3406 ~ (1938); Chem. Zbl. 1938, I,  4180. 
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W/~hrend diese Synthesesehritte im Einklang mit den Erfahrungen 
standen, die schon friiher 1 bei der Darstellung der methoxylfreien Ver- 
bindung gemacht worden waren, konnte die 2-Phenyl-5'methoxy- 
benzo[b]thiophen-3-earbons/iure (7) aueh nach Reaktionssehema 2 auf 
einem Weg gewonnen werden, welCher bei der methoxylfreien Ver- 
bindung nieht zielfiihrend gewesen war: 

R e a k t i o n s s e h e m a  2 

02N ~ , ~  0 2 N ~ H 3  
Ac2O . 

ALE|3 

12 13 

Br2 

OH @ 

O2N~'~ /COOH 1) Red. : 5-NH2 (15) 
2)HNO2:5-0H (16) 
3) (C H3)2 SO/, 
4) Hydrolyse 

14 

CH30 H 
Um zu untersuchen, ob elektrophile Reaktionen an 12 tats/~chlich in 

S~llung 3 und nicht vielleicht im 2-st/~ndigen Phenylrest angreifen 
wiirden, wurde an Hand yon elektrophilen Bromierungen mit ~q-Brom- 
sueeinimid (NBS) in einer Modellreaktion (Reaktionssehema 3) gezeigt, 
dab bei besetzter 3-Stellung keine Bromierung ein~ritt: 

Reaktionsschems~ 3 
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AcOH 

12 

) .  

17 

8 ~ 
02N NBS 

AcOH keine Reakt/on 



H. 6 1 9 7 0 ]  2-Phenyl-benzo[b]thiophen-3-carbonsgure 1809 

Die fiir diese Reaktion als Vergleichsprodukt benStigte Verbindung 18 
wurde aus dem nach 10 hergestellten 2-Chlor-5-nitro-benzophenon ~hnlieh 
wie bei n durch Umsetzen mit  ~-Mereapm-phenylessigsi~ure fiber die 
(nicht isolierte) Zwischenstufe des 2-(~-Carboxybenzyl4hio)-5-nitro- 
benzophenons gewonnen. 

Die nach Reaktionsschema ] oder 2 erhaltenen Carbons~uren wurden 
anschlieI~end in Ester und S~ureamide der nachstehenden allgeineinen 
:Forrael fibergeffihrt: 

Nr. der_Verbdg.~ 

21 H 

22 H 

23 H 

2Z, CH30 

25 CH30 

N N-  CH3 x~y 

N N - [ H  3 

Z--"x 
O-CH2CH2-N /N-CH3 

O -CH2CH 2 C H 2- NX___/N- CH 3 

/---k 
O- CH2CH2-N 0 

/---k 
O- CH2CH 2 CH2- Nx_jN -CH3 

O- CH~CH2-N 0 k _ /  

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. J .  Zak  im Mikr0analyti- 
schen Laboratorium des Inst i tutes fiir Physikalische Chemie der Univer- 
s i tar  Wien ausgeffihrt. 

Alle Schmelz- nnd Zersetzungspunkte wurden nach Keller  be- 
st immt. 

Dem Insti~utsvorstand, Herrn Prof. Dr. 0. Hromatka,  danken wir fiir 
die Uberlassung des Arbeitsgebietes. 

lo S. Middleton, Austral. J. Chem. 12, 218 (t959); Chem. Abstr. 53, 
21871 d (1959). 

11 C, Angelini, Ann. Chim. [Roma] 47, 705 (1957); Chem. Abstr. 52, 
1i37 d (1958). 
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Experimenteller Teil 

5-s (1) 

21 ,4g  5-Methoxy- th io indoxyl  (10) wurden  in  einer Misehung yon 
1150 ml luf t f re iem Wasser  und  56 ml  35proz. ~TaOI-I bei 45 ~ un te r  Einle i ten  
yon N2 gelSst. U n t e r  ROhren und  anha l t endem E in le i t en  yon  N2 wurde  eine 
LSsung yon 22,3 g O-Ni t roso ,d imethylani l in  in 200 ml  ~ t h a n o l  zugetropft .  
Dabei  sehied sich das Ani l  in v io le t tb raunen  Floeken aus. Nach  beendeter  
Zugabe wurde  15 Min. weivergerfihrt,  anschlieBend abgesaugt  u n d  g r ' ~ d l i c h  
mi t  he i i ]em Wasser  gewaschen. Durch  Verreiben des  Anils m i t  300 ml  HC1 
{1 : 2) his zur vo i l s~nd igen  U m w a n d l u n g  in ro tbraune  F locken  wurde  das 
rohe 1 erhMten. Es  wurde  abgesaugt  und mi t  300 ml  heil~er, 10proz. ~a2CO3- 
L5sung digeriert ,  die ~ief or~ngerote L5sung abgesaugt und  naeh  Ki ih len  
auf  20 ~ vors icht ig  mi t  konz. I~C1 bis p H  1 anges~uert.  Dabei  wurden  16,6 g 
remes I erhalten.  Aus Eisessig/Wasser  (1 :1 ,5 )  t iefrote ~ade ln ,  Sehmp. 
1451146  o. 

C9~I603S. Ber.  C 55,66, I~I 3,11, S 16,51. 
Gel. C 55,47, I-I 3,33, S 16,64. 

5,6-Dimethoxy-thionaphthenchinon (2) 

11,2 g unreines 5 ,6-Dimethoxy- th io indoxyl  (11) wurden in 100 ml  Wasser  
und  25 ml  35proz. N a O H  gel6st, die L6sung mi t  400 ml  Wasser  verd i innt  
und  bei 45 ~ t ropfenweise mi t  10 g p-:Nitroso-dimethylanil in in 80 ml  Athanol  
versetz t .  Die  wei teren Schri t te  wurden  analog der  Dars te l luag  yon 1 dureh- 
gefiihrt,  das l~ohprodukt  aus 600 ml  Essigs~ure (1 : 1) un te r  Anwendung  yon 
Tierkohle  umkris ta l l is ier t :  9,9 g leuehtend rote  Nadeln,  Sehmp. 201 202 ~ 

C10I-IsOaS. Ber.  C 53,56, I-I 3,60, S 14,30. 
GeL C 53,34, H 3,80, S 14,11. 

2- (~-Carboxy-benzylthio) -5-methoxy-phenylglyoxyls4ure (3) 

Eine  heil~e L6sung yon 2,3 g 1 und  1,9 g Na2CO3 in 20 ml  I-I20 wurde  
mi t  einer eiskalten L6sung yon 6,0 g a-Chlor-phenylessigs~ture und 2.8 g 
Na2COs in 25 ml  I-I20 versetzv ~md das ]~eaktionsgemiseh 3 Min. mum Sieden 
erhitz~. N a c h  Abkfihlen auf  20 ~ wurde  klar  filtriert,  m i t  2n-I-IC1 anges~iuert, 
mehr faeh  ausgei~thert, und die vere inigten Ather l6s tmgen erseh6pfend mi t  
40proz. ] ( O H  ausgeschii t tel t .  Aus dem s tark  alkalischen E x t r a k t  kristatli-  
sierte im Eisschrank das K-Salz  voI1 3; es wurde  abgesaugt und  mi t  verd. 
HC1 in 3 umgewandel t .  Das l~ohprodukt  wurde  aus Wasser  (Aktivkohle)  
umkris tal l is ier t :  2,0 g 3 in gelben Nadeln,  Zers. ab 178 ~ un te r  Gasentwicklung.  

C17I-I1406S. Ber. C 58,95, I-I 4,07, S 9,26. 
Gel. C 58,84, ~I 4,21, S 9,41. 

2-(~-Carboxy-benzylthio).4,5-dimethoxy-phenylglyoxyls4ure (4) 

E ine  siedende LSsung yon  9,9 g 2 in 100 ml  Wasser  und 7,1 g Na2COa 
wurde mi t  einer bei 0 ~ berei~eten LSsung yon 22,7 g a-Chlor-phenylessig- 
si~ure in 150 ml  Wasser  und 10,6 g ~auCOa versetzt ,  das Gemisch 3 Min. 
gekoeht ,  mi t  Tierkohle behandel~ und  nach  Ki ih len  a u f / ~ a u m t e m p ,  filtriert.  
Aus dem F i l t r a t  fiel be im Ans~uern mi t  konz. I-IC1 eiue gelbe, halbfeste Masse. 
Nach  24stdg, Stehen bei 0 ~ wurden 14,1 g volls t~ndig verfestig~es, gelbliches 
R o h p r o d u k t  yon  4 erhalten.  
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2-Phenyl-3-acetoxy-5-methoxy-2,3-dihydro-benzo [b ]thiophen-2,3-dicarbon- 
sdureanhydrid (5) 

11,0 g 3 u n d  5,5 g AcONa wurden  u n t e r  Erwi~rmen in  2 2 0 m l  Ac20 
gel6st ,  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  1O Min,  under  l~fiekfluB e rh i t z t  u n d  ansehl ie -  
l ]end i n  ka l tes  VCasser gegossen.  N a c h  H y d r o l y s e  des  f iberschi iss igen AcaO 
d u r c h  he f t i ge s  Rfihr@n f ie l  das  R o h p r o d u k t  y o n  5 aus.  Aus  AcOt-I 9,7 g 
farb lose  ] ) r ismen.  Schmp.  155 ~ 

Ci9H1406S. Ber.  C 61,61, t t  3,81, S 8~66. 
Gel.  C 61,57, H 3,76, S 8,73. 

2-Phenyl-3-acetoxy-5,6-dlmethoxy-2,3-dihydro-benzo [b ]thiophen-2,3- 
dicarbons~tureanhydrid (6) 

13,4 g 4 w u r d e n  u n t e r  h~uf igem Sehiittelr~ l a n g s a m  m i t  14,0 g wasserfr .  
AcONa u n d  275 m l  A c 2 0  erw/~rmt u n d  d a n a  15 Min.  u n t e r  l~fickflul~ gekocht .  
N a c h  H y d r o l y s e  des i iberschfiss igen Ac20 d u r e h  B e h a n d e l n  des  R e a k t i o n s -  
gemisches  mi t  W a s s e r  w u r d e  eine gelbl iche  Kr i s t a l lmasse  e rha l t en .  Aus  Eis-  
essig 12,7 g derbe ,  fa rb lose  Kr is ta l le  yon  6. 

2-Phenyl-5-methoxy-benzo [b ]thiophen-3-carbons4ure (7) 

E i n e  L 6 s u n g  y o n  8,9 g 5 in  100 ml  2n-NaOI-I wurde  15 Min.  z u m  Sieden 
e rh i tz t ,  ansehliel3end auf  10 ~ abgekf ih l t  u n d  m i t  konz.  HC1 anges / iue~.  ] )as  
ausgefa l lene  R o h p r o d u k t  wurde  aus  AcOH umkr i s t a l l i s i e r t :  5.7 g farblose  
Nade ln ,  Sehmp.  1 7 2 1 7 4  ~ 

C16]-I~2OsS. Ber. C 67,59, I-I 4,25, S 11,28. 
Gef. C 67,61, H 4,43, S 11,52. 

2-Phenyl-5,6-dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-carbonsSure (8) 

11,7 g 6 w u r d e n  mig 150 ml  2n-NaOI-I u n d  50 m l  A t h a n o l  20 Min. u n t e r  
l~iickfluI3 gekocht .  Es e n t s t a n d  rasch  eine k lare  L6sung,  aus  der  n a c h  Ab-  
k i ih len  d u r e h  Zusa t z  yon  /ibersehfiss.  konz.  HC1 u n t e r  Aufsch/~umen e m  
vo lumin6se r  weiBer Niede r seh lag  ausfiel.  Aus  AcOH 9,1 g 8, Schmp.  220 bis 
221 c. 

C17H14OaS. Ber.  C 64,95, I-I 4,49. Gel. C 64,90, H 4,61. 

EntschweJelung yon 8 zu ~. ( 3,4-Dimethoxy-phenyl ) -hydrozimtsdure (9) 

3,5 g 8 w u r d e n  in e iner  Suspens ioa  v o n  Raney-Ni (darges te l l t  aus  50 g 
Legmrung  n a c h  Urushibara) in  250 ml  A t h a n o l  12 S tdn .  u n t e r  l~fickflul] 
gerf ihrt .  N a c h  d e m  E r k M t e n  wurde  abgesaugv,  der  B o d e n k 6 r p e r  m i t  2n-NaOI-I 
gewaschen  u n d  aus  d e m  F i l t r a t  de r  Alkohol  i m  Vak.  a m  W a s s e r b a d  m6gl ichs t  
w e i t g e h e n d  abdes t i l l i e r t .  B e i m  Ans/~uern m i t  konz .  HC1 fiel e in  gelbl iches.  
im E i s s c h r a n k  ers~arrendes  01 aus ;  aus  A t h a n o l  u n t e r  Zusa t z  y o n  A k t i v -  
kohle  1,7 g farb lose  Nade ln ,  Schrnp.  141 D 

9 wurde  a u e h  e n t s p r e c h e n d  den  L i t e r a t u r a n g a b e n  2 hergeste l l t ,  wobei  e ia  
iden t i sehes  P r o d u k t  yore  Schmp,  141 ~ (Lit.  137 ~ e r h a l t e n  wurde .  

5-Methoxy-thioindoxyl (10) 

34,3 g 2 -Carboxy-4-hydroxy-pheny l th iog lyko l s /~ure  in  350 ml  M e t h a n o l  
w u r d e n  u n t e r  Sehf i t t e ln  u n d  Kf ih len  au f  10 ~ in  k le inen  An te i l en  m i t  fiber- 
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schfiss. CH2N2-LSsung versetzt. Nach 2stdg. Stehen bei Zimmertemp. und 
Eindampfen im Vak. wurden 38,2 g hellbraunes ()l erhal~en. 

27,4 g devon wurden n i t  einer LSsung yon 50 g NeON in 500 ml luftfr. 
~u unter Durchmischung durch einen l~2-Strom 10 Min. gekocht. Die 
klare, braune LSsung wurde unter LufVabsehlul3 rasch auf evwa 60 ~ ge- 
kfihlt und unter Schfitteln und Kfihlen n i t  100 g konz, H2S04 in 250 m] 
Wasser versetzt:  unter Aufschgumen Abscheidnng eines beim Abkfihlen 
allmghlich erstarrenden ()les. Des Rohprodukt wurde abgesaugt, n i t  
Eiswasser gut gewasehen und nach d e n  Trocknen mehrfaeh n i t  n-I-lexan 
extrahiert. Eindarnpfen der vereinig~en n-I~Iexan-L5sungen gab 12,6 g ge]bes, 
kristallines 10, nach Umkristallismren aus n- t texan Schmp. 1 0 0 1 0 2  ~ 

5,6-Dimethoxy.thioindoxyl (11) 

15,0 g 3,4-Dimethoxy-1ohenylth{oglykolsgm'e wurden in einer Mischung 
yon 150 g P205 und 75 ml konz. tiaPO4 1 Side. bei 50 -55 ~ unter Ausschlul~ 
yon Feuchtigkeit  gerfihrt und  dann des Reaktionsgemisch mit 3 1 Eiswasser 
zersetzt. Die dunkle, floekige Fgllung wurde naeh gutem Waschen n i t  
Wasser n i t  250 ml sled. 2n-~aOI-I digeriert, der Extrakb rasch veto UnlSs- 
lichen abgesaugt, gekfihl$ tmd n i t  2n-HC1 angesguert. Die rStliche, flockige 
Fgllung wurde nach grfindliehem Wasehen n i t  Wasser und schaxfem 
Troeknen aus Xylol umkristallisiert: 8,8g violettbraune Kristallmasse. 
lqach 4maligem Umkristallisieren arts Xylol Schmp. 174--178 ~ 

2-Phenyl-5-nitro-benzo[b ]thiophen (12) 

Eine LSsung von 14,4 g a .Mercapto-phenylessigsgure und 23,7 g 2-Chlor- 
5-nitro-benzaldehyd in 440 ml Xthanol wurde n i t  23,8 g 5laHCOa versetzt 
and 5,5 Stdn. unter lgfickflul~ gerfihrt. Nach Eindampfen unter vermind. 
Druck wurde der Rfickstand n i t  300 ml Wasser digeriert, der ungelSsbe 
Rfickstand dutch Ausgthern entfernt, and die wgl3rige L5sung n i t  konz. HC1 
anges~uert. Des ausfallende brau~e 01 wurde ausgegthert und die Ather- 
10sung naeh Trocknen fiber CaC12 eingedampft. Der glasige Riickstand wurde 
n i t  22 g AaOSla und 250 ml Ac20 langsam erwgrmt und anschliel~end 
10 Min. unter l~fiekfluB gekoeht. Die so erhaltene LOsung wurde in 2 1 
Wasser gegossen, das fiberschfiss. At20 durch l~fihren zersetzt und die 
ungelSst gebliebenen braunen Flocken 2real aus AcOH umkristallisiert: 
13,0 g 12 in fast farblosen Plgttchen, Schmp. 189--190 ~ 

C14I-I9NO2S. Ber. C 65,86, H 3,55, 1~ 5,49, S 12,56. 
Gel. C 65,78, IK 3,51, N 5,58, S 12,55. 

2-Phenyl-3-acetyl-5-nitro-benzo[b ]thiophen (13) 

Eine Suspension yon 33,2 g 12 in 500 m l  troekenem :Nitrobenzol wurde 
n i t  13,3 g Ac20 und 40, 0 g A1Cla versetzt, wobei sieh allmghlieh eine homo- 
germ, tier rotbraune L5sung bildete. Diese wurde naeh 18 Stdn. bei 20 ~ auf 
Eis und etwas konz. HC1 gegossen, die org. Phase abgetrennt and die wgl3rige 
n i t  Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten org. Phasen wurden n i t  2n-NaOH 
und Wasser gewaschen, des Benzol im Vak. am Wasserbad entfernt und des 
51itrobenzol n i t  Wasserdampf abdestilliert: gelblicher, fester Rfickstand. 
Dieser wurde nach Trocknen in 250 ml siedendem Aceton gelSst, die LSsung 
yon UngelSstem abdekantiert  and nach Einengen auf 100 ml n i t  900 ml 
sied. Methanol verdfinnt. Beim Abkiihlen bildeten sich zungehst gelbe 
Nadeln, spgter begann sich des Gemisch durch Abseheidung weil]er Flocken 
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zu triiben. Daher wurde die KristMlisation unterbrochen, die Kris~alle 
abgesaugt und zweimal aus Methanol umkristallisiert: 13,7g IS, gelbe 
Nadeln, Schmp. 147 ~ 

C16HllN0aS. Ber. C 64,63, ill 3,73, S 10,79. 
Gef. C 64,85, H 3,54, S 10,87. 

2-P henyl-5-nitro-benzo [b ]th iophen-3-carbonsiiure (14) 

Eine warme LSsung yon 3,4 g 1S in 50 ml Dioxan wurde rasch zu einer 
bei 0 ~ aus 5,5 g Brom und 4,6 g NaOH in 40 ml Wasser bereiteten Hypo- 
bromitlSsung zuge~ropft, wobei die Temp. unver 10 ~ gehalten wurde: weil~e, 
flockige F~llung, die im Verlauf von lstdg. Riihren bei 20 ~ in LSsung ging. 
Die ttaup~menge des Dioxans und das gebildete CHBra wurden im Vak. ab- 
gedampft, die zuriickbleibende w ~ r .  LSsung mit Aktivkohle fittriert. Aus 
dem Ffltrat  fiel beim Ans~uern mit 2n-HC1 ein weil~er, flockig-gelatinSser 
Niederschlag. ~ach  Umkristallisieren aus wenig Eisessig 2,4 g 14, farblose 
Kristalle. Schmp. 262 2630. . 

C15HgNO4S. Ber. C 60,19, H 3,03, N 4,68, S 10.71. 
Gel. C 59,98. i 3,t2, N 4,58. S 10,67. 

2-PhenyL5-amino-benzo[b]thiophen-3-carbonsdure (15) 

Eine LSsung yon 2,3 g 14 in 25 ml konz. NHs und 50 ml Wasser wurde 
unter gutem Rfihren rasch mit  einer LSsung yon 15,0 g FeSO4" 7 i 2 0  in 
25 ml ~Vasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stde. im siedenden 
Wasserbad gerfihrt, anschliel~end heil~ abgesaugt, mit  heil~em Wasser gut  
nachgewaschen, und das Fi l t ra t  mi~ AcOH anges/~uert. Das so erhaltene 
br~tunliche I~ohprodukt wurde in wenig heil3er 2n-NaOH gelSst; bei lang- 
samem Abkfihlen kristallisierte das NatriumsMz in farblosen Schuppen aus. 
Es wurde abgesaug~, mit  2n-NaOH gewaschen und ergab durch Aus~uern 
seiner wi~r .  L5sung mit  Eisessig 1,7 g 15 als gelbliches Pulver .  

Hydrochlorid: Eine sehr verdfinnte alkal. LSsung einer kleinen Menge 15 
wurde durch rasches Versetzen mit  konz. HC1 in das Hydrochlorid fiber- 
geffihrt, welches naeh kurzem Stehen auskristallisierte. Umkristallisieren aus 
ln-HC1 lieferte sehwach gelbliche Nadeln, die sich zwischen etwa 240 260 ~ 
unter Zersetzung Iangsam verfliissigten. 

C15HllNO2S" HCI. Ber. C 58,92, I-I 3,96, C1 11,59, S 10,49. 
Gef. C 59,17, I-I 4,00, CI 11,50, S 10,60. 

2-Phenyl-5-hydroxy-benzo [b ]th iophen-3-carbonsSure (lb) 

5,1 g 15 wurden unter ]eichtem Erw/~rmen zusammen mit  3,0 g 1~a2CO3 
in 200 inl Wasser gelSst. Nach Abkiihlen auf 20 ~ wurden 1,4 g NaNO2 zuge- 
setzt und die LSsung in 200 ml stark gerfihrte, auf 5 ~ gekfihlte 2n-H2SO4 
einfliel3en gelassen, wobei das Diazoniumsalz in gelben Flocken ausfiel. Das 
Gemisch wurde vorsichtig in 2,51 siedendes Wasser gegossen: Gasent -  
wicklung. Die gelbe L5sung wurde 15 Min. gekocht und rail Aktivkohle 
hell3 filtrierb. Aus dem Fil t rat  kristallisierten rasch 2,6 g feine, schwach 
rStlichbraune ~ade]n. Nach Umkrist.  aus waf3r. Athanol farblose Nadeln, 
Schmp. 217 219 ~ (Zers.). 

C15H10OsS �9 ~ H20. Ber. C 64,50, H 3,97, S 11,48. 
Gef. C 64,34, I-I 3,88, S 11,37. 
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2-Phenyl-5-methoxy-benzo[b]thiophen-3-carbonsi~ure (7) 

Z u  e iner  LSsung  yon  1,7 g 16 in 30 ml  I-I20 u n d  0,8 g N a O I t  w u r d e n  
portioner~weise 1,6 g Dimethylsu l fa~  gegeben,  das  Gemiseh  15 Min. kr/ if t ig 
geschf i t te l t  u n d  d a n n  10 Min. au f  40 ~ erw/~rmt.'  Es  b i lde te  s ich ein f lockiger  
Nieder sch lag  des Me thy le s t e r s  y o n  7.. .der n a e h  Z u g a b e  e iner  LSsung  y o n  
0,5 g N a O I t  in 5 ml  Wasse r  u n d  5 ml  A t h a n o i  u n d  K o e h e n  u n t e r  RfiekfluI3 
a l lmghl ieh  wieder  in LSsung  ging. Die  gelbe  L 5 s u n g  wurde  heil~ filtrier~, au f  
l0 ~ gek / ih l t  u n d  m i t  2n~HC1 anges/~uert,  wobei  rohes  7 ausfiel.  N a c h  U m k r i s t .  
aus  w/il3r. A t h a n o l  u n t e r  Zusa t z  yon  A k t i v k o h l e  1,6 g 7, farblose  Sehuppen ,  
Schmp.  172 t74  ~ 

Die so e rha l t ene  Subsvanz w a r  m i t  aus  5 g e w o n n e n e m  7 ident i seh .  

2-Phenyl-3-brom-5-nitro-benzo [b ]thiophen (17) 

E i n  Gemiseh  yon  1,0 g 12, 0,75 g N B S  u n d  50 m] AcOH wurde  30 Min.  
u n t e r  Rfiekflul3 e rh i tz t .  E s  e n t s t a n d  rasch  eine ldare  LSsung,  aus  der  be im  
E r k a l t e n  n a e h  E inengen  1,2 g gelbe N a d e l n  von  17 auskr i s ta l l i s ie r ten .  Zur  
Ana lyse  wurde  aus  A t h a n o l  Benzol  (3 : l) umkr i s ta l l i s ie r t ,  Schrnp.  159 his  
161 ~ . 

ClaI-IsBrNO2S. Ber.  C 50,31, I t  2.41. B r  23,91. 
Gef. C 50,33, t t  2,41, B r  23,88. 

2 ,3- DiphenyL S- nitro-benzo [b ]th iophen (18) 

E ine  LSsung  von  8,4 g e -Mereap to-pheny less igsgure  u n d  15,7 g 2-Chlor- 
5 -n i t r o -benzophenon  in 150 ml  A t h a n o l  wurde  unver  R f ih r en  mi t  12,6 g 
NaI-ICOa 5.5 S tdn .  u n t e r  l~fiekflui3 e rh i tz t .  N a e h  E i n d a m p f e n  i m  Vak.  wurde  
der  z/~he R f i c k s t a n d  m i t  300 ml  w a r m e m  g ' a s s e r  diger ier t ,  die dabe i  auL  
t r e t e n d e  s t a rke  T r i i b u n g  d u t c h  Aus / i t he rn  en t f e rn t  u n d  die wi~l~r. L 6 s u n g  
m i t  konz.  HC1 anges/ iuer t .  Das ausfa l lende  b r a u n e  131 wurde  in _A_~her auf- 
g e n o m m e n  und  diese LSsung  n a e h  T r o e k n e n  fiber CaC12 e ingedampf t .  ] )as  
zur f iekb le ibende  braUne Glas  wurde  m i t  15,0 g wasserfr .  N a t r i u m a e e t a t  u n d  
150 ml  Ac20 l a n g s a m  erw/ t rmt  u n d  schliel31ieh 10Min .  u n t e r  l~fickflul~ 
gekoeht .  Die so e rha l t ene  fas t  k la re  b r a u n e  L 6 s u n g  wurde  in 2 1 Wasse r  
gegossen,  das  fibersehfissige AceO u n t e r  s t a r k e m  g f i h r e n  a l lmghl ieh  zersetz~ 
Lind die tmgel6s t  geb l i ebenen  b r a u n e n  F l oeken  zweimM aus  Eisessig um-  
kr i s taUis ier t :  6.4 g 18; gelbl iche Nade ln .  Sehmp.  200 201 c. 

C20HlaNOuS. Bet.  C 72,49, H 3,95, S 9,67. 
Gel. C 72,44, H 3,81, S 9,63. 

Versuch zur Umsetzung yon 18 mit N B S  

3,3 g 18 wurden  m i t  2,1 g N B S  in  75 ml  Eisessig in gleicher  Weise  wie 
bei  de r  ] )ars~el lung yon  17 b e h a n d e l t :  t ier  r o t b r a u n e ,  s ich n i e h t  aufhe l l ende  
L6sung ;  im Kfihler  ve rb l i eben  w/~hrend der  g e s a m t e n  Reak t ionsze i t  d i eh te  
B r o m d ~ m p f e .  Aus  de r  e rka l t enden  L 6 s u n g  kr i s ta l l i s ie r ten  3,1 g gelbl iehe 
N a d e l n ;  n a c h  zweimal .  U m k r i s L  aus  AcOH Sehmp.  198 200 c, mi t  18 ke ine  
Schmp. -Depress ion .  

2-Phenyl-5-methoxy-benzo[b]thiophen-3-carbonsi~ure-N'-methylpiperazid (19) 

] )as  aus  2,9 g 7. 30 ml  SOC12 u n d  60 ml  n - t I e x a n  d u t c h  45 Min. Erh i~zen  
under  l~fickflul3 u n d  E i n d a m p f e n  der  LSsung  darges te l l te  Sgurechlor id  wurde  
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m 75 ml  absol. Benzol  a t t fgenommen und m i t  3,0 g N-Methyl -p iperazm m 
75 ml  absol. Benzol  1 Stde. un te r  Rfiekflul3 erhitz~. Fi l t r ieren,  E indampfen  
des F i l t ra tes  und  Diger ieren des I~fickstandes mi t  warmer  2n-t iC] ergab all- 
m/~hlieh eine klare L6sung, aus der be im Abki ihlen ]angsam das feinpulvrige,  
weil]e Hydrochlorid v0n  19 ausfie]. Dieses R o h p r o d u k t  wurde  in 30 ml heil3em 
Wasser  gelSst, die LSsung mi t  Ak t ivkoh le  behande l t  und  hell3 fil triert .  Das 
Filtra~ wurde  mi t  einem Ffinf tel  seines Volumens konz. HCI versevz~, mi t  
A the r  f ibersehichtet  und  kr/iftig durehgesehfi t te l t .  Das rasch ausfal lende Salz 
wurde  naeh  24 Stdn.  bei 0 ~ abgesaugv, mi t  2n-gC1 und  Aceton gewaschen 
und  fiber CaC12 ge t rocknet  : 2,3 g wei•es Pu lve r ;  ]angsame Zers. ab 250 ~ 

C21H2~N2OeS �9 HC1. Ber. C 62,60, g 5,75, C1 8,80, S 7,96. 
Gef. C 62,81, H 5,86, C1 8,92, S 7,91. 

2-Phenyl-5,6-dimethoxy.benzo [b ]thiophen-3.carbonsi~ure-N'.methylpiperazid 
(20) 
1.26 g 8 wurden  mi t  30 ml  8OC12 in 40 ml  n - H e x a n  wie bei 19 umgesetz t ,  

der  feste Abdampfr f icks tand  in 70 m] sied. abso]. Benzol  wei tgehend gelSst, 
mit  1,2 g N-Methyl -p iperaz in  in 3 0 m l  abso]. Benzol verse tz t  und das 
Reakt ionsgemisch  1 Stde. unver Rfiekflul3 erhitzt .  Darm wurde der Boden-  
kSrper abgesaug~, der E indampfr f icks tand  des F i l t ra tes  in Athe r  auf- 
genommen,  und  die ~ ther lSsung  erschSpfend mi t  2n-HC1 extrahier t .  Die  
vereinig~en sauren E x t r a k t e  wurden  mi t  40proz. K O H  deut l ieh alkalisch 
gemacht .  Der  ausfallende Niederschlag wurde  nach gu~em Waschen  und  
Trocknen  in wenig heil~em Benzol gelSst. Naeh  Zugabe des doppel ten  
Volumens n - H e x a n  wurde  von einigen Flocken fi l t ir iert  und das F i l t r a t  mi t  
heil3em n - H e x a n  auf das 10faehe verdfinnt .  Beim Abkfihlen sehieden sich 
0.71 g ge]bliche Kristal lr  ab, nach  Umkris t .  auf die beschriebene Weise 
Schmp. 177 178 ~ 

C22H24N203S. Ber. C 66.64. H 6,10, S 8.07. 
Gel. C 66,65, H 6,09, S 7,91. 

2-P henyl-5-methoxy-benzo [b ]thiophen.3.carbons(~ure- [ 2- ( 4-methyl-1- 
piperazinyl) ]-~thylester (21) 

2,8 g 7 wurden  mi t  20 ml  SOC12 in 40 ml  n - H e x a n  wie bei 1 9  in das 
S/~urechlorid yon 7 verwande l t  und  dieses mi t  2,8 g 1-Methyl-4-(2-hydroxy- 
gthyl)-piperazin in zusammen  75 ml  absol. Benzol  umgesetz t .  Reak t ion  und  
Aufa rbe i tung  wie bei 20 ergab eine glasige l~ohbase yon 21, die sofort in das 
Dimale ina t / ibe rge f f ih r t  wurde.  

Dimaleinat: aus _Athanol 3,4 g gelbliehe Pl~t tchen,  Sehmp. 181 184 ~ 

C28H26N203S �9 2 C2H404. Ber.  C 57,93, H 5,33, N 4,36, S 4,99. 
Gel. C 58,04, I-I 5,24, N 4,58, S 5,11. 

2-P henyl-5-methoxy-benzo [b ]thiophen-3-carbonsi~ure- [ 3- ( 4-methyl-1- 
piperazinyl) ]-propylester (22) 

2,8 g 7 wurden  wie bei 21 fiber das S~urechlorid yon 7 mi t  3,2 g 1-Methyl- 
4- i3-hydroxypropyl) -piperazin  zu 3,8 g glasiger l~ohbase von  22 umgesetz t ,  
die sofort  in das Dimaleinat fibergeffihr~ wurde.  

Dimaleinat: aus Wasser  4,0 g farblose Kristal le ,  Schmp. 175 179 ~ 

C24t-I2s~q2OzS �9 2 C4H404. Bet .  C 58,53, H 5,53, N 4,27, S 4,88. 
Gel. C 58,62, H 5,64, Lq 4,31, S 4,92. 
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2-Phenyl-5-methoxy-benzo [b ]thiophen-3.carbons4ure- (2-morphdlino ) -(tthyl. 
ester (23) 

2,8 g 7 w u r d e n  wie bei  21 f iber  das  Si~urechlorid yon  7 m i t  3,9 g 2-Morpho-  
]ino-/~thano] zu 3,6 g glasiger R o h b a s e  y o n  23 umgese~zv, die sofor t  in  das  
Maleinat fibergelfihr~ wurde.  

Maleinat: aus  Wasse r  3,2 g farbtose  Nade ln ,  Schmp.  162 164 ~ 

Cu2HusNOaS" C4H404. Ber.  C 60,81, H 5,30, N 2,73, S 6,24. 
GeE. C 60,57, H 5,19, N 2,81, S 6,35. 

2-Phenyl-5,6-dimethoxy-benzo [b ]thiophen-3-carbons(ture-[ 3-( 4-methyl-1- 
piperazinyl) ]-propylester (24) 

1,25 g 8 w u r d e n  m i t  20 ml  SOC12 in  30 ml  n - H e x a n  wie bei 20 fiber das  
S~ureehlor id  yon  8 mi t  1,3 g 1 -Methy l -4 - (3 -hydroxypropy l ) -p ipe raz in  zu 
0,7 g glasiger l~ohbase  yon  24 umgese tz t ,  die sofor t  in  das  Dimaleinat fiber- 
gef i ihr t  wurde.  

Dimaleinat: aus  Wasse r  ~arblose Kris~alle,  Schmp.  192- -194  ~ 

C25I-Is01N204S �9 2 C4I-I404. Ber .  C 57,71, H 5,58, N 4,08. 
Gef. C 57,58, H 5,44, N 4,27. 

2-Phe nyl-5,6-dimethoxy-benzo [b ]thiophen.3-carbonsdure. ( 2-morpholino )- 
5thylester (25) 

1,25 g 8 w u r d e n  wie bei  24 f iber alas S/~urechlorid v o n  8 m i t  1,6 g 2-Morpho-  
]ino-/~thanol zu 0,8 g glas iger  l~ohbase  y o n  25 umgese tz t ,  die sofor t  in  das  
Pikrat f ibergeff ihr t  wurde .  

Pikrat: aus  A c e t o n  gelbe Nade ln ,  Sehmp.  214---216 ~ 

C23H25NO5S �9 c6maNaOT. Ber .  C 53,05, H 4,30, N 8,53. 
Gel. C 52,96, H 4,33, N 8,49. 


