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Zasam&~Lk Syntkx dcs Thiapsdocins 113) hzw. 131 wird krchrickn. ausgeknd van !-Hydroxy- 
acerophenon (1) ukr drc Zwiscknstufcn 2-12. dercn spcktroskopisck Eigcnschaftcn angcgekn werdcn: weitcre 
Unrersuchu~n Okr die Benzoth)thiopkndcnvatc 14. 16 schlicsscn rich an, die Verbindungen 1%. ISb. 17. 18. 19. 
20. 21 werden rynthetisiert 

Abmuc-Tk synthesis of thiapsdocm (13) and/or l3a from Z.hydroxy-asctophcnok (I) via 2-12 and the 
spccnoscop~c properties of these new compounds have ken recorded; the orkr research about tk knzotb)thro- 
phencdcrrvatires I4 I6 follow. rhc molecuks 15s. ISb. 17. 18. 19. 20. 21 have ken syntksurd. 

Hofmann und Mitarbeiter’ isolierten und synthetisierten 
Psilocin sowic Psilocybin und berichtetcn such ilber 

deren pharmakologische Wirkungen. Einige schwefel- 

hahige Indolderivate waren bereits bekannt’.’ und unser 
Interesse richtete sich auf die Synthese dcs Thiapsilocins 

sowie Thiapsilocybins. 

2-Hydroxy-acetophenon wurde in der itblicben Weise 
zum 2-Benzyl-oxyacetophenon (I) umgesetzt; dicses 
reagierte mit 4-Oxo-thiazolidinthion-2 in Benzol bei 

Gegcnwart von AmmoniumacctatlEisessig glatt unter 
Bildung von 5-[a-Methyl-2’-(benr.yloxy)benzyliden]- 
rhodanin (2). wclches durch alkalische Hydrolysc in B- 

(2’-benr.yloxyphenyl)-~-methyl-merkaptoacrylsaure (3) 
iiberfuhrt wcrden konnte. 

Die Cyclisierung von 3 zum Benzo(b)thiophenderivat 4 

gelang durch Umsetzung mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
staff: urn Sebenreaktioncn zu vermeiden. miissen aqui- 

tHcrrn Professor Dr. Dr.h.c. mull. Georg Wittig. dem .&hop- 
fer dcr thganisckn Anionockmic und der Ylidckmic. mit 
her&hen Wilnsckn xum 80. Gekrtsrag gcwidmct 

molarc Mcngen van 3 mit Chlor eingesetzt werden. Die 
sich daran anschliessende Decarboxylierung von 4 wurde 
durch Erhitren in tcrtiLcn Basen vorgenommen; 

Chinolin envies sich trotz geringercr Basizitit gegcniiber 

Pyridin und Dimcthylanilin aIs die geeignetere Verbin- 

dung. Die hkhsten Ausbeuten an 5 wurden in Chinolin 
mit Kupfcrpulvcr als Katalysator hei 19&2oo”C erreicht. 

Versuche. 5 mit Hilfe von 4gproz. Brom- 

wasserstoffsCurel6sung nach Meerwein* LU entben- 
zylieren. verliefen negativ. Eine schonendere Methodc’ 

Lur Entbenzylierung von Phcnylbenzylathern besteht in 
der Anwendung von Trifluorcssigsiure bei Raumtem- 
peratur; cs brat bei dicser Temperatur jedoch keine 

Reaktion tin. Wurde die Rcaktionslosung auf 40°C 

erhitzt. so entstand wcder entbenzyliertes Produkt noch 
Ausgangssubstant: diescs Verhalten liess auf die In- 

stabilitlt der Verbindung gegenilber !Gurcn schlicssen. 
Wurde hingcgen 5 mit Lithiumphenylphosphid in was- 

serfreiem Tetrahydrofuran behandelt. so konnte unter 
Ausschluss von Luftsaucrstoff sowie Luftfcuchtigkeit in 

65 pror. Au&cute 6 erhalten werden. welches mit Ben- 
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zoylchlorid in Gegenwart von Pyridin in CBenzoyloxy-3- 

meIhylbenzo(b)Ihiophen (7) Ilbergefithrt wcrden konntc. 
Die Rcaktion von 7 mit frisch umkristallisicrtem N- 
Bromsuccinimid in (legenwart von Aza-bis-isobutyroni- 

rril oder Benroylperoxid als Katalysatoren in wasser- 

frciem Tetrachlorkohlenstoff unter gleichzeitiger Bes- 

Irahlung ergab schliesslich 3-BrommeIhyl4 

benzoyloxybenzu(b)fhiophen @a). 
Mit Dimethylsulfoxid als 15sungsmi11el”~” konnte 8s 

mit dcr doppeltmolaren Menge Natriumcyanid bei 
Raumtemperatur in guter Ausbeute rum Nitril 8b 

umgesctzt werden; die Reaktionsliisung war basisch 

genug. urn glcichzcitig bei genugend langer Reaktionszeit 
den Ester zu 9 zu verseifen. Die Reduktion von 9 hzw. 
8b mit Lithiumaluminiumhydrid in Ether fuhrte zum 

4-Hydroxy-3-(/3-aminoeIhyl)benzo(b)Ihiophen (10). Die 

Ausbeulc von 10 war dann wesentlich hoher. wenn als 
gcmischtes Hydrid fquimolarc Mengen Lithium- 

aluminiumhydrid und Aluminiumchlorid als 

Reduktionsmittel eingesetzt wurde. Eine direkte Methy- 
lierung der Aminogruppe nach Eschweiler-Clark zum 

Dimethylaminderivat gelang hingegen nicht, sodass der 
Weg tlber die CarbonsZure 11 und das entsprechende 
Saurechlorid gew5hlI werdcn musste. Hierzu wurde 9 

durch saure Hydrolyse in die Carbontiure II ilberfiihn. 
welche dann uber das !%rrechlorid durch weitere 

Behandlung mit Dimethylamin in das CHydroxy-N,S- 
dimethyl-3benzo(b)IhienylaceIamid (12) umgcwandelt 
werden konnte. Die Rcduktion von 12 mit 

Lithiumaluminiumhydrid in wasserfreiem Tetra- 

hydrofuran fiihrte zum Thiapsilocin 13. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 13 zeigte bei 6 = 2.33 ein 

Singulett der 6 Protonen der beiden CH,-Gruppen, bei 
8 = 255-2.92 und 6 = 3.07-3.3 jewcils ein Multiple11 von 

je twei Protonen der Ethylgruppe. Obwohl H’. H” und 

H’ ein ABX-System bilden, wurdc vorzugsweise tine 
Interpretation nach der S%herungsmethode erster Ord- 
nung untcrnommen. Die Signale fur H’ sind bei d = 6.7 

als Ulblctt eines Dubletts. fur H’ bei 6 = 7.04 als 
Ulblett, fur H” bei 6 = 7.12 als Triple11 eines Dubletts 

und fiir H’ als Dublett eines Dubletts bei 6 = 7.32. Die 
Kopplungskonstanten betragen I, = 7 Hz. J,, = 1.8 Hz, 
Jb, = 7.8 Hz und J= = 0.4 Hz. Das IR-Speklrum der Base 

13 enthilt keine klare OH-Bande. vielmchr is1 eine breitc 

yc,-CO-? 

CD 3 S 

Ammoniumbande bei 23OCQ700 cm ’ ausgcbildct-~hn- 

lich wit dies such im IR-Spektrum des Psi&ins’ sclbst 

der Fall ist. 
Im Zusammenhang mit der Synthcse des Thiapsilocins 

wurde such das Reaktionsverhalten des Benzylethers des 

QHydroxyben;zo(b)Ihiophens gegeniiber Halogenen 
geprilft und die Struklurcn der entstandencn Reaktions- 

produktc ‘H-NMR-spektroskopisch geklart: 

Die Verbindung I4 liess sich glatt in 7SIcllung halo- 

genieren. namlich durch Bromierung von 14 cntsland 
1%. die Jodierung von 14 ergab lsb. Ghaisas’ erhiclt 

durch Einwirkung von N-Methylformanilid und Phos- 
phoroxychlorid auf Henzo(b)Ihiophen in 9 pror. Aus- 

beute Benzo(b)Ihiophen-3-aldehyd; nach der Merhode 
von Rieche”” konnten wir aus CBcn- 

zoyloxybenzo(b)Ihiophen (16) mit Dichlormcthyl- 
butylether und TiIan(lV)chlorid in Methylenchlorid als 
IBsungsmiIIcl den dBenzoyloxybenzo(b)thiophen-3- 

aldehyd (17) darstellen. Da hier ebenfalls durch Cber- 
lappung der Resonanren der Protonen des Phenylrestes 
die Struktur ‘H-NMR-spektroskopisch nicht entschieden 

werden konnte und eine Verseifung des Esters wcgen 

der Aldehydfunktion nicht in Belrachl kommcn konnlc. 

wurde bBenzoyloxybenzo(b)Ihiophen-3-aldehyd (17) 7.u 

18 bzw. 19 reduzicrt. Dem ‘H-NMR-Spektrum von 17 
war zu entnehmen, dass das Signal von H’ eine orrho- 
und mere-Kopplung rcigtc und somit C-6 sowie C-7 

Wasserstoffatome Iragen. %ur Klarung der Frdge. oh die 

Aldehydgruppe an C-2 oder C-3 gchunden war. wurde 
der aus 4(PentadeuIerobenroyloxy)benzo(b)Ihiophen 

(20) durch Formylierung zugingliche Aldehyd-namlich 

~(PenIadeuIeroben~oyloxy)-benz~b)Ihiophen-3-aldehyd 

H,C*-co-o CHO 

- ti =I ) 
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(2lk’H-NMR-spektroskopisch untersucht; das Signal 
von 2-H in 21 ist infolge Anisotropieeffekt der an C-3 
gebundenen Aldehydgruppe urn l.Mppm nach tieferem 
Feld verschoben. 

.SchmelzpunkIe rind nicht korrigicrt. LindstrbmGe~I. IR- 
Spckrrcn. Perkin-ElmcrGcdI 325.-‘H-NMR-Spcktren: V&n 
A 60-A und “Minimar” dcr Fa. led. Tokio.- Masscnspcktren: 
Vanan MAT 311.- EkmenIamnalysen: MikroanalyIischrs 

Lahorarorium der h. I. Bcetz. KronachlGbcrfnnken ursd 
automarisch arbcitendcr C. H. N-Analyuror dcr Fa. Heracus. 
Hanau. des Pharmazcuhsch-Chemischen Insriruls. 

2.Hnrv/oxyaceropbenon (Il. Zu eincr aus 35s (I.5 Mall 
NaIrium und 1700 ml wasserfrekm Erbanol hergesIellIcn. kahen 

NaIriumcIhyhIlbsung werden 204 g (1.S MOB 2-Hydroxy- 
acclophenon gegcbcn. anscblicssend 19Og (1.5 Mall Benryl- 

chlorid langsam zugc~ropft und die Reaktinsmrschung 6 h unfer 
Rllckfluss erhiIzI. Dar Ethanol wird abdes~illier~. der erkahete 

RbcksIand miI IOOOml 5 proc. NaIronlaugc vcrsc~z~ und diesc 
lBtung miI I.5 LiIer Ether in kkincren Ponionen ex~rahicr~. Die 
vercinigmn EIhcrexIrakIe we&n mit Wasxr gcwaschen. Obcr 

wasserfreiem NaIriumsulfaI pIrockneI und nach Entfemcn des 
Erhers dcr Rgckstand desIillkrI. Sdp. l65’C (0.1 Ton) Farblosc 

KrisIalk raus Ligroinl. Schmp. cc46.C; Ausluu~e 3008 (91%). 
IRIKBrl: C=G 1670cm ‘. C,,H,,Gz (226.26) Ber.: C. 79.65; H. 
6.23; Gel.: C. 79.96; H. 6 34%. 

5 la . M&y/ - Y lhm:y/oxy)bm:y/idn]rhodonin (2). 201 g 

(I.! Mall RJsodanin werden zu eincm Gemisch aus I5 g 
AmmonmmaccIaI. 45 ml Essigs&uc (99 proz.1 in 1m ml Bentol 
gcgehcn. kurr aufgckocht. der ReakIionsMsung anscbliessend 

339s 1I.S Mall I zugegchcn und an &em Wasserabscheidcr 
unIer RackRuss crhiIzI Nach 3 h wcrdcn co. 700ml Bcnzol 
abdcsIillicn. dams das Gcmisch I h weiter unkr ROckfluss 

erhiIzI. Nach Eincngcn dcr Losung auf co. 41Klml und FJkalIen 
wcrden gclbc Kris~alle crhahen. Schmp. 16&16X Iaus 
Ethanol); Ausbcule 4708 (92%). IR (KBr): 1710 (C-0). 3380cm-’ 

(NH) C,,H,.NO,& (341.44) Ber.: C. 63.30; H. 4.40: S. 18.78; 
Gel.: I’. 63.37; H. 4.38; S. 18.29% 

B . (2’ - Hmzploxyphnyll . B m&y/ - d mcr@Uoocryl- 

sdurr I-3). 17.1 g (0.05 MOB 2 we&n in 250s tiaaonlaugc 
II0proz.l I h unIcr ROhrcn auf dem Wasscrbad crwlmr. die 
Losung auf ro. 0°C abgckIihlI und dkse anschlicwnd in 200 ml 
ciner eIsgekirhlIen. miI Nauiumchlorid gcsirtipten 6 N HCI cin- 

gcruhrl. Das gclbe Rohprodukr wird abtihrierI und im Exsikkaror 
gcIrockneI; weissc Nadcln. .Scbmp. IICIIS’C (aus EIhanoll; 
AuskuIe l27g (R!%l. IR (KBrl: 1680 (C=G), 2580cm-’ (SH). 

I’,-H,,O,S (300.36) Ber.: C. 67.97; H. 5 35; S. 10.65. Gef: C. 
67.70; H. 5.25; S. 10.31%. 

4 . Rmyloxy . 3 . mohylbm:o(b)thiophcn . 2 ca&onsdun 
IQ). Zu einer l.&ung von 15 g (0.05 Mel) 3 in 100 ml wasscrfrciem 

TeIrachlorkobknsIoB we&n unIer Rgbrcn langsam 3.6~ 
IO.05 hi00 Chlorgas-gel&I In 125 ml wasserfreiem Terra- 

chlorkchknstoff-getropft. worauf sich drc LiKung ticforanp 
vcrfarbt Nach I h Ruhren bci RaumIemp. wind das Usungsmit~ 
ICI enIfernI und der RilcksIand aus Methanol umkrisIalliticn. 
.Schmp. l99-2Ol’C; AusbeuIc 13.1 g (88%). IR (KBr): 1670cm ’ 
(C’=(l) C,,H,,O,S (298.34) Bcr: C. 68.45; H. 4.73: S. IO 74: Gel.: 
C. 6838: H. 4.90; S. 10 71%. 

4 . Ben:yl - oxy . 3 . mefhylbmzo( b)rhiophen (5). Eine Losung 

van log IO.03 &loll 4 m 50 ml Cbinolin wird nach Zusarz von co. 
Sg Kupfcrpulver unIer Rubrcn langsam auf l9(pC erhitzt und 
anschlicsscnd solange (co. IO h) werIaerhiIzI. brs kein enI. 
we~chcndes Kohkndioxid mchr nachgcwicscn werden kann. Es 
werden dann co. 40 ml Chinolin bci 8OY (0.4 Ton) abdesIillitrt. 
dcr R~icksland in 200 ml E&r aufgcrmmmen. vom Kupferpulver 
abblIricrI. das mehrfach miI ELher nacbgcwascbcn wird. DK 
eIhenschc Idsung wird wicderholt mir kleinen Portioners 6N 
HCI ausgescbOIIelI. nach Trockncn llbrr wasserfreicm Natrium- 
sulfa1 dcr EIhcr enIfcrnI und der ROcksland desIillierI; Sdp. 
IUPC (0.02Torrl. Gelbe Krislllle. Schmp. 42&Y‘ (aus 
Pclrokthcrl: Ausbcu~e Sg (59%). ‘H.NMR (CD&N): 6 - 
2 6 ppm Id. 3CHi. JIU.n, = I Hz). 5.17 Is. -CHz-1. 6.8L7.3 (m, 

Hz). 6.79 Id van d. H’. Jy = 8 Hz, I,+ = I.8 Hz). 7.35-7.65 Im. H’l. 
C,,H,,OS (254.34) Bcr.: C. 75.60; H. SSJ: S. 12.60: Gel.: C. 

75.80: H. 5.60; S. 1280%. 
4 . Hydroxy 3 . methylbnzo(b)thiophtn (6). Zu cincr im 

Eisbad auf to. (PC gckgbhen Ldsung von 2 g (I I mmoll 

Diphenylphospbin m 2S ml wasserfremm Teuahydrofumn wcr- 
den unkr N,- AImosphPrc 3.5 g (I I mmol) n-Butyl-LiIhium 

(20 proz. in n-Hcxanl gctropfr. Dazu wird eine Ldsung von 2.8 g 
(I I mmol) 5 in wasscrfreiem TevPhydrofuran Iropfenwcru 
gegcbcn. die ReakIionsmischung 6 h unIer RlickAuss etirz~. 
anschliesscml das Telrahydrofuran i Vok. enIfcrnI. dcr ROck- 
stand eisgcklihlt. mn IO ml Ether und 5 ml WasKr verscIzI. 0.5 h 
gertlhn. Nach Zusaatz von IS ml 20 proz. Nalronlaugc wird drci- 
mal miI 20 ml EIhcr ausgcscb(iItelI. unIer Kllhlung MI 6 N HCI 

angcducrt. dann wkder fgnfrnal miI + 2OmI Ether cx~rahicn. 
die vereimglen Erherexuakte miI Wasxr gcwaschen und tiber 

wasscrfreiem NaviumsulfaI gcIrockneI. Anscblicssend wird der 

Ether enIfernI. dcr Rbcksmnd aus PeIrokIbcr umkrisIallisicrI 
odder Dbcr AlsO, “ncu~d’ chromatographisch prcinigr I.Saulc 
I5 mm. EluIionsmIIIel Ether). .Schmp. 99’9°C; Ausbcu~c I.??g 

(70%). IR IKBrJ: 3280cm ’ (OH). ‘H-NMR (CD,CNl: 6 - 
2.6opm Id. I-CH.1. 6.95 Im. H’. I,,, = l.ZHz. I,. =O.!Hz). 
6.74 ‘(d van d. H’: I, = 7.~ Hz. J,, L-l.6 Hz). 7.1s (1. H’. J,. = 

7 8 Hz). 7.38 Id von d. H’l. 
4 - Bm:oyloxy . 3 mahylbcn:o(b)fhiophen (7). l6Jg 

(0. I Mel) Cgel6s1 m 30 ml fnscb doIillicrtem Pyridin-werdcn 
zusammen miI l5.5g IO.11 M(d) Bcnzoykblorid 2 h unler 

ROcMms erbiIzI. Nacb Erkahen wird das R&rionsgcmIsch in 

verdllnnre Salzdure unIer KOhlung eingcgossen. dcr ausgefal- 
knc Ester abfihtirt und aus EIha-nol umkristallisicrt; farblost 
Krismlk. Schmp. I23-12CC; Ausbcu~e mR (75%)). IR (KBr): 
173Ocm ’ CC& C,,H,,OzS (268.331 Ber : c. 71.64: H. 4.48: S. 
11.94; Gef.: C. 71.39; H. 4.50; S. Il.7146 

4 . Eennroylory . 3 - brummefhy/bn:o(b)thwphm @a). Einc 

Ibsung von 6.7 g (25 mmol) 7 und 0.02 g Benzoylperoxid in 

200 ml wasw&eicm TeInchlorkohknsIoff werden langsam unIer 

R8ckBu.s~ erhrtzr. die Usung mil eincr 5a.l WaII-PhoIolampe 
bes~rahl~ und in kleinen Mengen 5.68 (28mmoll S-Bromsuc- 
cinimid zugcgcbcn; nach I h isI die Reaktion beendc~. Man HSSI 
die Ibsunn abkOhkn. da, Succinimid wird abliltrkrt und Terra- 
chlorkobkrnroff i Vat endemt. Dcr gclbliche ROcksIand wird 

aus Cyclohcxan umkrismllisicrr; farhlose Sadeln vom Schmp. 
I4&I4I’c. Ausbcu~c 6.7g @O%l. IR (KBrl: 174Ocm ’ (C=O). 
C,,H,,BQS 047.22) Ber.. C. !5.33: H. 3 17; Br. 23.05. S. 9.22; 
Gel.: C. 55.17; H. 3.20; Br. 23.01; S. 9.04%. 

4 - Bmzoyloxy - 3 - cyanomdhylbenzo( b)thiophm (8bb). 0 2 g 
(0.56 mmol) &. 0.03 g (0.6 mmoll h’aviumcyanid sowie einc Spur 
Nauiumjodid werden in IOml AceIon 20 h unIcr ROcklluss 

erhiIzI; nach ckm Kuhkn im tibad wild hltricr~. mII Aceron 
nachgcwaschcn und das IbsungsmIIIel endemI. Schmp. I!& 
129°C (aus Ccl>; AusbeuIe 0.1 g (60%). IR IKBr): 17U)cm ’ 
GO). 2240 IC=Nl. C,,H,,NOS (293.331 Ber.: C. 69.60; H. 3.77. . 
N. 4.77; S. 10.93; Gef.: C. 69.66; H. 3.70: N. 4.81; S. 10.93%. 

4 . Hydroxy . 3 cyonomtrhylb~ru(b)fhiophn (9). Zu eincr 
Suspnsion von 0.4g (8mmoll fern pulvenskrlem NaIrium- 

cyanid-zuvor mehrcre h i Vuk bci IOUY gerrockner-in IOml 
Dimethylsulfoxid wird untcr Ruhren einc Ibsung von I.48 
(4 mmoll 8a m 12.5 ml wasserfrcsrm UmeIhylsulfoxid langsam 

gctropf~; die Reaktionsmiscbung fLbI sich hicrbci dunkcl. tiach 

I2sIdg. Rubren wird dk Ibsung langsam in 5Oml eitkahes 
Wasscr eingctragcn. 2 h be1 RaumIemp. gerOhn. die lbsung miI 
Narriumchlond gcs&ti(tt und mcbrfach miI EssigdwccIhylcsIer 
ausgeschOIIclI: dsc verein&en Exrrak~c werden mir 5 proz. 
NatriumbikarbonaI&mg pwaschcn. irbcr wasxrfrescm 
tiaIriumsulfaI prrockncr und das IbsungsmiIIel enlfemI. Das 
RohprodukI wird unIer N, suhlimser~ (19tPC10.05 Ton) odcr siu- 
kncbromaIographisch gcreinigI (0 I5 mm. Kieselgel 0.0M.2 mm. 
EIher als ElutionsmIIIell. Schmp. 225-22llY; Ausbcu~c 0.53~ 
(70%). IR (KBr): 3270cm-’ (OH). C,&NOS (189.23) Ber.: C. 
63.49; H. 3.70: X. 7.41; S. 16.93; Gef.: C. 63.35; H. 3.67; N. 7.33; 

S. 16.84% 
4 Hydrory 3 - (/3 - omin&hyl)bmzo(b)rhiophn (10). i!u 

cincr Suspension von 7.6g IO.2 Mall Lithiumaluminiumhydrid In 
24Oml wasserfreiem Ether wird unIer R6brcn tine I5sung von 
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26.7 8 (0.2 Mel) sublimicnem AICI, in 400 ml E&r gcgcbcn. die 
Wischung weitcrc IS Min. priihrt und anschliessend I.898 

(0 01 Wol) 9-gel6s1 in 350 ml Ether-tropfenweisc zugcsetzt. 
Die Reakrionsmischung wird IS h be1 Raumlemp. gcnIhrt. nach 
f@hlunp im Eisbad rropfenweisc kaltes Warscr zugcsctzr. bis der 
Ubcrschuss an Redukrionsmirrel zcrse1zt is1. Kach Zugahe von 

2SOml 10 pror Schwefeltiurc und Durchschit11eln im Schur- 
1clrrich1er wird die Etherphase abgc1rcnn1. die lbsung wicderhdt 
mi1 Ether en~rah~cn, die wissrige Phase dann sukzessive mir 
2C pro, Kaliumhydroxid auf pH 8.9. 10. I I und I! gebrach1 und 
jewells 3 mal mir Jo 100ml Ether ausgesch(l11el1. Anschlicssend 

werden die vereinigten E~hcrauszOgc iiber wasserfrekm 
Natriumsulfat gerrocknc1. das Ibsungsmi11el en1fcm1 und das 

Rohprodukr (1.3S 8 der Base 10) sofor in das Salz idxrgef(lhrt 
Zu eincr ldsung von 0.97 g (S mmol) 4 . Hydrox) . 3 - (&3 . 
aminoc1hyl)bcnzo(b)thlophcn (IO) in SlMmml Ether wird his zur 
S&r&g wasxrfrek Salztiurc eingcki1cr. man lissr 5 h stehen. 
tn1frrnr den E1hcr und krisralliskn den Rackstand aus Acelo- 
ni1ril/n-Propanol II : I) urn: WCISSC Krisralk. Schmp. 30%3OS’C. 

Ausbcurc I8 (87%). IR (KBr). 240&276Ocm ’ (-zH,CII. ‘H- 
NMR ([D,~DWSO): 6 = 3.OS-3.6 im. 4 H der rwci -CH&~UD- . _. 
pen). 6.92 (d bon d. H’). ?.OS-7.5 (m. H?. Ha. H’. JM x-7.S Hi. 
J,? = IX Hz) C,~,+‘ISOS (229.72) Bcr: C. (2.29; H. S.26; h’. 
6 IO; S. 13.94; Gef.: C. S! 31; H. S.41; N. 6.07: S. 13.62% 

4 Hydroxybenn:olb)rhiophrn . 3 - rrr~gsdm (II). 2.S8gg 

(13.6 mmol) 4 . Hydroxy . 3 . cyanome1hylbcnzdb)thophen (9) 
werdcn in 700 ml IS proz. Schwcfcltiurc 48 h un1er RLlcMuu 
crhitz1. nach Erkahcn der L&ung wird diese noch fiber Yacht im 

KilNschrank kah gcs~cll~. vom Ntcderschlag abfihnen. noch 
fOnfmal mir jc lOOmI E~hcr ausgeschti11el1. Dcr Nicderschlag 

wird cbcnfallr In Erher gclbs~. mit den andcren Ethcrex1rakten 
vercinigt und mchrfach mu Satnumbtkarbonatlbsung aus- 
gcsch811cl1 Lhe w&ripe Phase wird vorsichtig unrer K[lNung 

mi1 vcrdiinnler Salzdurc angetiucn und erncu1 filnfmal mi1 )e 
100ml Ether ausgcsch(l11elt. Nach dcm Trocknen Bbcr wasscr- 
fretem Narriumsulfa1 wird das tisungsmutel cn1fcrn1. dcr 
Rtkkr1and aus Wasrrr umkristallisien. farblose Nadeln vom 
Schmp. IS&lSS”C; Ausbcute 1.8s 8 (65%). IR (KBr): 3390cm“ 

(OH). 2SSO-2800 (OH). 1710 (C-O). C,&O,S 008.22) Ber.: C. 
S7.6S; H. 3.8s: S. lS.40; Gel.: C. S7 SI; H. 3.82: S. lS.4S%. 

4 . Hydmry N S . dimethyl . 3 . btn:o(b)rhienyloceramid 
(12). Zu c&r Suspension bon I.04 8 (5 mmol) II in 40 ml was- 
scrfreicm Bcnzol wcrden 2.0~ (IS.7 mmol) frisch des1illicrtes 

Oxalylchlorld 1ropfcnweisc gcgebcn. Die ldsung wird e1wa 0.S h 
auf 4iPC erwtim1. das lbsungml11cl und Obcrschfiuigcs 
Oxalylchlond i. VOL. cndernr. Nach crneuter Zugabc von Benzol 
und aiederholrcm AbdcsIillKren c&s l&ungsmiIlels blcib1 tin 

gelblicher Rfickttand dcs Skurechlorids. 1.04g (S mmol) 4 
Hydroxybcnzo(b)rhiophcn 3 . essi&urechlor!d wcrdcn in 20 ml 

wasxrfrekm Benzol aufgenommen. im Eisbad gckliN1 und 
durch Einkikn von gctrockncrcm, ObcrschtIssigcm Dimc1hyl. 
amm umgcsercr E;ach E11igung mi1 Dimc1hykmin wcrdcn der 

ldsung nochmals 20 ml Benzal zugcsc1zr. die ldsung wiedcrholi 
mi1 klemcn Mcngcn Wasscr ausgcsch011el1. tibcr wasserfreiem 
Sa1riumsulfa1 gc1rockne1. Das Idsungsmittel wird abdcs1illiert. 

es verbkibt ein braunlichcr ROcks1and. dcr sublimier! wird 
(190°C. 0.1 Ton). .Schmp 190-192Y’; Audxure I g (8S% bczogen 
auf die cingecsetzre sure). IR (KBr): 32OOcm-’ (OH). 164C 
(CM) C,,H,,O,SS (235.29) Her: C. 61.25; H. S SS; N. S.QS; S. 
13.60; Gel C. 62.41; H. S.68; S. S.85. S. 13.6S%. 

4 . Hydmxy . 3# . $ N . drme/hyluminocrhyl)ben~~~~ 
(b)rhwphm (13). %u caner Suspension von 0.68 (IS 8 mmol) 
tithrumaluminiumhydrid in 7S ml wasscrfrciem Terrahydrofuran 
werdcn 0.8 8 (3.4 mmol) I2 tn 100 ml wasscrfrciem Tctrahydro. 
furan getropft. die L6sung I h un1er ROckRuss erhi1zt. und nach 
dcm Erkalrcn der C’bcrschuss an Ll1hlumalummiumhydnd ztr- 
SCM Sach Zusatz von SOml vcrdimnrcr Schwefeldure wud 
Telrahydrofuran t L’ok. ahperogcn. die saurc L&ung wiederholr 
mi1 E&r extrahkrt. dani dK e1hcrischc Phase mi1 2S pror 
Nalronlauae unter KOhkn auf PH 7. 8. 9. 10. II. 12 und 14 
aJkalis~rt,~jcweils mi1 je SO ml F&r drcimal ausgeschO11cl1. dw 
Ethcrexrrak1e vcrcimg1. irber wasxrfrciem Narriumsulfal 
getrocknet. da5 L&ungsmu1el emfern und dcr Rilckstaad aur 

n~Propan&Te1rachlorkohlens1ofl (I : 1) umkr~sralllrwn. FarMosc 
Krisdk vom Schmp. 144-14X; Ausbcu~e 0.498 (6!%1. ‘H. 
NMR fCD,OD): 8 = 2.33 (s. 6 H). 2.55-2.92 (m. 2 H). 3.07-3.3 (m. 

2 HI. 6.71 (d von d. H-S. I, F 7 Hr. I,, y I.8 Hz). 7 04 td. H-2. 
I,= 0.4Hz). 7.12 (I. H-6, I,. = 7.8Hz). 7.32 (d bon d. H.7). 

C$H,,SOS (221 31) Bcr.: C. 6S.17. H. 6.83; S. 6.33. S. 1448; 
Gel.: C. 6S.03; H. 6 92; N. 6.26; S. 14.IS% 

4 - Hydmxy ?@ . N.N . dimerhybmino 

e?hyMenzo(b)fhiophenhydmchlorid (lb). i!u emcr I.&ung von 
0.22 8 (I mmol) I3 in 2OOml wasxrfrcicm Ether uird his zur 
Sittigung wasserfreles CNorwasscrs~offgas eingckitc1. das 
Lbsungsmi11el entfernt. die Kristalle aus n-Propanollbslgcs1er 
(I: I) umkrisralliskrt Schmp. >3S(pc (Ztrs.); Ausbcurc 0.228 
(86%). C,,H,,CI NOS (2S7.77) Bcr : C. SS.92; H. 6.25; E;. S.43; S. 
12.42; Cl. 13.77: Gef.: C. S6.M; H. 6.29; N. S.42; S. I? lg. Cl. 

13.99% 
4 - (H~fodruferob~ntylo~y.) . benn:o(b)rhiophm (14) Zu ciner 

l&sung von 0.238 (0.01 Mel) Natnum m IS ml wasserfreiem 

Erhanol werden l.Sg (0.01 Mol) 4 . Hydroxybcn?&)1htophen 

peg&en. anxhlicsscnd unler KOhlung I.38 (0.01 Mel) Hep. 
1a&u1erobcnzylchlorid und 3.S h un1er Rtik&ss erhi1r1 Da5 

Ethanol wird anscchlicssend weirgcbrnd abdes1tllicn. der Rirck. 
srand in IOml S proz. Natronlaugc aufgenommen. mu Erhcr 
ausgeschfirrclt. die vercimg1cn Elherex1raktc mir Wasser gewas. 

&en. Jbcr wasserfreiem Nauiumsulfar ge1rocknc1. und der 
ROckstand aur Peuolerher umkristalhskrr: Schmp. 474IpC; 

Ausbcu~c 2.008 (81%). ‘H-NMR (CD,CE;). d = 7.42 ppm td von 
d. H-2, II, = S.5 Hz). 7 57 (d von d. H-3). 6.9 (d bon d. H.S. 

I, = 7.S Hr. J,, = I.7 Hz). 7.29 (1. Hb. J.. = 8 Hz). 7.S tm. H-7). 
(:i,H,D,OS (247.37) Ber.: C. 72.87: H. iD al5 H bcr.). 488. S. 
12.96: Gef.: C. 72.94: H (D als H bcr.). S.01; S. 12.77% 

1 . Rmm . 4 . (heproden~emben:yloxy)ben:o~b)rhiophm (151). 
Zu eincr auf (PC gckON1cn lbsung von 1.2s 8 (S mmol) I4 m 

IS ml wasserfream Te1rachlorkoNenstof wird tine Iisung von 

0.8 g (S mmol) Brom in IO ml wasscrfreiem Te1racNorkoNcnctoff 
rg;opft, Fh 3 h +i Raumtemp. gctihrt. DIG Ihung 

ml1 werug Wasser. S pro? Nalrium. 

hydrogcnsulfi1l&mg, I s Narronkugc und crncu1 rni1 Wasser 
gcwaschcn. anschlksscnd mit wassctfreiem Natriumsulfa1 

ptrocknet. Nach Endemcn dcs ldsungsml1tcls wird dcr Ruck- 
stand aus Cyclohexan umkns1allisicrt .Schmp. 68-69Y’. Aus- 
bcure 1.2 8 (7S%). ‘H-NMR (CD,CE;): 6 = 7 49ppm (d von d. 

H-2. I,, = 5.S Hr. II, = 04 Hz). 7.64 (d. H-3). 6.82 (d. H.S. I, = 
8.4 Hz). 7.42 (d von d. H-6). C,,H,BrD,OS (326.27) Ber. C. SC.21: 
H. (D als H bcr.). 3.37; Br. 24.S7; S. 9.82; Gef. C. SS.l!. H. (D als 

H bcr.). 3.40; Br. 24.68; S. 9.69%. 
7 . Jod . Yheppradeutemben:yloxy)ben:o(b)thiophen (ISb). 

Eine lbsung von 1.2s~ (S mmol) I4 in SOml Benzol ulrd auf 
SSdS”c erwarm~. wechselwcisc mi1 klcincn Port&en van ins. 

gcsamr I.3 8 (S mmol) Jod urtd I.08 (S mmol) gelbern Queck$ll. 
bcrflfbxid un1er swkem Riihrcn inncrhalb bon I h \crsc1t1. 
Nach 0.5 h wei1cren ROhrens wird &as Reak1ionsgcmlsch 

abliluiert. und das Benz.1 enlfernr. Obcr tine Eule-Al,O, 
“neutral” -wird mi1 BenzollE~hergcmisch (I : I) clulert. Ihe 

erhalrenc WCISSC Subsbnz wird aus Cyclohcxan umkns1alhsicn 

Schmp. 666S’c; Ausbcu~e l.2g (65%). ‘H-NMR (CD,CS): 6 z 
1.49 tb von d. H-2. II, - S S Hz; I, = 0.4 Hz). 7 64 (d. H-3). 6.82 

(d. H-S. I, 7 8.4 Hz). 7.42 (d von d. H-6). C,,H.DJOS (373.27) 
Ber.: C. 4826: H (D als H bcr.). 2 9s; I. 34.6s; s. A.SX; Gcf: (‘. 
48.00; H (D als H bcr.). 3.01: 1. 34.10; S. 8.63%. 

4 . (Bmroyloxy)bm:o(b)rhioph~ (16). l.u eincr 13sung bon 
I.Sg (I mmol) 4 . Hydroxybenrdb)thiophen in SOml Pyridm 
werden l.SSg (I mmol) Benroylchlorid gcgcbcn. 2 h unkr 
RllcMuss crhi1z1. nach E&hen dcr lbsung wtrdcn borsichrig 
IO0 ml verdOnnte Saltiure emgcrilhn. dksc bsung ftinfmal mi1 
jc Xl ml Ether extrahkrt. dK veremigten Erherexmk1e ml1 wemg 
S proz. Nalronlauge. anscNksser~I mi1 Wasscr pcwa5chen. abcr 
wasserfrelem Karriumsulfa1 gcrrockncr. nach Abrkhcn de5 Erhcrs 
verbkibr ein pelbcr ROckstand. der aus Cyclohcxan/Pe1rok1hcr 
(I: I) umkrisLalliswrt wird. Farblosc &&In vom Schmp 7& 
7?“C; Ausbcu~e 28 (80%). 1R (KBr): 173Ocm ’ K’=O) C,.H,&S 
(W.29) Bcr.: C. 70.67; H. 3.95. S. 12.60; Gef.: C. 70.9S; H. 3.9S. 

S. 12.71%. 
4 . (8tnryloxy)ben:o(b)rkr,phen . 3 . oldeh!d (17). %u emcr 
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cisgekirhllen lbsung van 2.548 (0.01 Mel) 16 Id 1.98 

(0.01 Mel) ‘TiIan(lV)chlorid m 10 ml wasscrfreiem Merhykn- 

zhlond werdcn I.6 8 (0.01 Mel) lYhchlormeIhykIkr Iropfenwclse 

unIcr Riihren p&en: die Reaktionsmischung wird 2 h bci 

Raumlemp. geriihr~. anschlicssend In 25 mt VcI’dilnnIC S?lZ.SdrC 

cmgerilhrc. Die Merhyknchloridphasc wird von dcr wassrigcn 
SchtchI abgcIrcnnI. die wtcderum miI 50ml Merhyknchlorid 
ausgesch8llell wud Die vcreinigten MethylcnchloridexIrakIc 
werdcn mil 5 pror Narriumbikartmmall~sung pwarckn. iibcr 
wasscrfrtiem NaIriumsulfaI 8eIrockneI; nach Entfernen des 

LosungsmrIIels bkibI ein gelbcr RJcksIand. dcr aus TeIra- 
chlorkohknsIol7 umkrisdlisicn wird Farblosc Sadeln vom 
Schmp. IVl3S”C. Ausbcurc 2 5 g (88%). IR (KBr): 174Ocm ‘, 

1680 ((‘=O) C,,H,,O,S (282.30) Bcr C. 68.08; H. 3 566; S. 11.35; 
Gcf.: C. 67.92; H. 3.63; S. Il.43$. 

4 Rmwykuy 3 . (hydmxmnhy/bmru(b)fhiophtn (10 Zu 
emcr Suspcnrton von I.14 8 (0 03 Mel) Natriumtrorhydnd in IO ml 

uasscrfreiem Erhanol alrd eine L5rung von 2.88 (0.03 Mall I7 
in IO ml Ethanol geIropfI. 2 h bci RaumIemp. prtlhr~. der Ukr- 
schuss an RcdukIionsmiItel miI Wasser verseIzI und das Rcduk- 

IIonsgemisch anschliesumi in 50 ml Wasser eingcrllhrt Die aus- 

gefallene Substanr wird ahfilItin. aus TcIrachlorkohknsIoff 
umkrisIallisicrI. Schmp. 1&16PC; Ausbcu~e 28 l705?) IR 

(KBr): 3350cm ’ (OH). 1690 (C-i)). C,,H,?O,S (284.31) Ber : C. 
6760. H. 4.22; S. 11.26; Gef : C. 67.00; H. 4.13: S. II OOR. 

3 Hydmrymnhrl 4 - hydn~xybmro(b)rhiophm (1% Zu 
ciner Suspension van 0.198 (5 mmol) IiIhiumaluminiumhydrid rn 
20 ml Erhcr wud cmc L&ung von 0.7 g (2.5 mmol) 17 in 30 ml 
Erhcr langsam gcIropfI. 1 h unter Rtlckfluss erhiIrI. der Ukr- 

schuss an RedukIionsmuIel miI EIhanol. dann mII Wasscr zer- 
sron; nach Ansawrn miI verdOnnIer Schwefeldurc wird die 

Erhcrphasc abgeIrcnnI und die saurc. wassrigc Idsung fimfmal 
miI je 20ml E&r ausgesch8llell. Die vcrcmigten Erherextrakrc 

werdcn miI 5 proz. ~alnumbikarbonallbsung. dann mir Wasscr 
geu-as&n. tikr wasscrfrciem NaIriumsulfaI gctrockner und der 

Rtickstand aus AceIonlChloroform (I : I) umkristallisien. Schmp. 
17&17X. Auskuie 0.328 (71551. IR (KBr): 32OOcm”. 3480 
(OH). ‘H.h’MR (CD.OHl: d = 4.95 opm Is. 2 Hl. 6.74 (d bon d. 

H-5. Ju = 7.4Hz. J;. = I.9 Hz). 6.87-7.5 (m. 3H). ?pH,O,S 
(180.2I) Bcr.: C. 60.00; H. 445; S. 1?.79; Gef.. C. 60.20; H. 4.48; 

S. 16.1 IQ. 
4 (hnrodcufcrobtnroylor~~y)bmru(b)rhiophm GO): In IO ml 

Pyridin werden 1.~58 (0.01 Mel) 4 . Hydroxyknzo(b)lhiophen 
und I .6 8 (0.01 I Mel) Penradeutcroknzoylchlorid 2 h unler 

Ruckfluss erhiIzf: nach dem Erkalten wird in verdonnrc Salz- 
durc eingegossen. mchrmals miI Ether exIrahicrI. die organisck 

Phase mi1 wenig 5 proz. Salronlauge. 5 proz. Salztiure und 
Wasscr gcwaschen. anschlicsscnd Jkr wasscrfrciem Sarrium- 
sulfa1 geIrockncI. Nach EnIfernen des Ibsun8smiIIcls wird der 

RiicksIand aus Cyclokxan umknsrallisiert. farblosc BllIIckn. 
.Schmp. 7?-73’C; Auskure 1.78 (66%). ‘H-NMR (CD,CN). 6 = 

7.57 (d von d. H-2. I,, - 5 6 Hz. I, - 0 5 Hz). 7.31 (d von d. H-3. 

J,, = 0.8 Hz:). 7.B (d von d. H-5. Jw = 7.8 Hz. I,, = 2.0 Hz). 7.47 

(I. Hb. I,, = 7 4 Hz). 7.88 (d. H-7). C,,H,D,OS (2.5934) Ber.: C. 
69.50; H (D als H bcr ). 3.86; S. 12.36; Gef.: C. 69.55: H (D als H 

kr.). 3.922; S. l2.019E. 

4 (Prmodcurrmbn:oylory)bnro(b)rhiuphm . 3 - aldehyd 
(21): 0.65 g (2.5 mmol) 20 in IO ml wasserfreiem Merhylenchlorid 
werden unIer KOhlen im Eisbad mir 0.58 (2.5 mmol) 
TiIan(lVkhlorid verscI?I; nach langsamcm Zulropfen von 0.4 g 

(2 5 mmol) DichlormeIhyllnrIykIkr wlrd I.5 h ki Raumrcmp. 
8criJhfl. anschliessend das Gemisch miI EIS hydrolysien. die 
kiden Phascn pIrennI und die wPssnge nochmals miI McIhy- 

knchlond ausgtschirIIelI Die organ&he Phase wird miI Wasser. 
5 proz. Natnumbikarbonarliisung sowie crncul mil Wa\ser 

Fwaschen und tikr NaIriumsulfaI gerrockner. Nach dem EnI- 

fernen des L&ungsmiIIels wird das RohprodukI aus Terra- 
chlorkohknsIoff umkrisIalhswrt. Farblosc Blirtchcn vom Schmp. 
l33-IU’C; AuskuIe 0.68 (84%). ‘H-NMR (CD,CNl, 6 = 8.93 (s. 

H-2. I, = 7 4 Hz). 7.43 (d von d. H-J. I, = 7.6 Hz. I,. = 2 Hz). 
7.64 (I. H-6). 8 I3 (d van d. H-7). C H D 0 3 087 34) Her.: C. I* 3 , 1‘ 
66 90; H (D als H kr.). 3.48, S. 11.16: Gef.: (1. 66 I I, H (D alc H 
kr.). 3.10; S. 11.3455. 

aP&ogunn-Dcr BASF AkIknptscllschafI. dem Verband der 
Chcmisckn Indus~rk-Fo:onds dcr Chcmic-sowle der DeuI- 

schcn Forschungsgemeinschafl danken wir sehr ftir die Un- 
terslOIzung unscrtr Unrcrsuchungen. Herrn Dr. A. Holccl und 
Herrn F. Beran for dz Masscnspckrrcn. den Farknfabnken 

Bayer AC; UMI den Farbwerken Hocchst AG for die BereiI- 

sIcllung von Chemikalirn. 
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