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5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~ure und 5,6,7-Tri- 
methoxySenzo[b]thiophen-3-essigs~ure wurden durch Cycli- 
sierung der entsprechend methoxysubstituierten 7-(Phenylthio)- 
aeetessigester und anschlie•ende Hydrolyse der Ester erhalten. 
Die Herstellung yon Ausgangsmaterialicn wird beschrieben. 

Im Falle des ~-(p-Methoxyphenylthio)-acetessigesters konnte 
keine 5-Methoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~iure erhalten werden; 
ein Nebenprodukt dieser Reaktion wurde untersucht. 

5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophene-3-acetic acid and 5,6,7-tri- 
methoxy-benzo[b]thiophene~3-a~etic acid were synthesized by cy- 
clization of the corresponding meShoxy-substituted ~(-(phenyl- 
thio)-acetoacetates, followed by hydrolysis of the esters. The 
preparation of starting materials is described. 

In the case of y-(p-methoxyphenylthio)-aeetoacetate no 
5-methoxy-benzo[bJthiophene-3-acetic acid could be obtained; 
a by-product of this reaction was studied. 

Als Zwisehenproclukte fiir die Synthese komplizierterer Benzo[b]thio- 
phenderivate warden Benzo[b]thiophen-3-essigs~uren benStigt, die in den 
Stellungen 4--6 dutch eine oder mehrere Methoxygruppen substituiert 
sind. Ihre Darstellung erfolgte durch Erweiterung der yon Dann und 
Kolcorudz 1 angegebenen Ringschlul~reaktionen yon ~-Oxoalkyl-phenyl- 
thio~thern auf die Titelverbindungen unter Verwendung modifizierter 
l~eaktionsbedingungen. 

1 0 .  Dann und ~/. Kolcorudz, Chem. Ber. 91, 172 (1958). 
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Folgende Verbindungen wurden angestrebt: 
5-Methoxy-benzo [b]thiophen-3-essigs~iure, 
5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs/ture, 
5,6,7-Trimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs/ture. 

Das naehstehende I~eaktionssehema zeigt diesen t~eaktionsgang am 
Beispiel der Synthese der 5,6,7-Trimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsgure, 
zusammen mit der Herstellung des dazu benStigten Ausgangsmaterials: 

CH30 CH30 
C H 3 0 ~  C H 3 0 ~  

CH30 NH 2 CH30 ~ "SH 

lO 9 

CH30 1 
C H 3 0 ~ C H 2 C O O C 2 H  5 CH30 C H 3 0 ~ C H 2 C O O H  

CH30 ~ "5" CH30 ~ "$~ 
11 12 

Umsetzung yon entspreehend methoxvsubstituiertem Thiophenola~ 
mit ,(-Chloraeetessigester, Ringschlul~reaktion der methoxysubstituierten 
y-Phenyl-thio-acetessigsi/ure/tthylester mittels Polyphosphors/iure zu de~l 
entsprechenden Benzo[b]thiophenderivaten und alkalische Hydrolyse zu 
den Titelsubstanzen. 

Das verwendete 3,4,5-Trimethoxyanilin (7) wurde nicilt dnreh tIo/- 
mannschen Abbau yon 3,4,5-Trimethoxybenzoes/tureamid s, 3 gewonnen, 
da dabei stets grSl3ere Mengen an Ausgangsmaterial zuriickerhalten 
worden waren, sondern dutch Curtius-Abbau des bekannten 4 3fl,5-Tri- 
methoxybenzoes//ureazids. Da sich bei der Verseifung des dabei auf- 
tretenden Isoeyanates mit 25proz. NaOH stets gr66ere Mengen an schwer 
verseifbarem, symmetriseh substituiertem Harnstoff bildeten, die Ver- 
seifung mit konz. HCI jedoeh entmethyliertes Produkt lieferte, wurde in 
einer Einstufenreaktion fiber da.s Urethan gearbeitet, wobei eine Gesamt- 

C. Graebe und M .  Suter,  Ann. Chem. 340, 222 (1905). 
3 R.  C. Elder]ield und G. L.  Krueger,  J.  Org. Chem. 17, 358 (1952). 
4 17. O. Peps ,  J .  prakt. Chem. 126, 241 (1930). 
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ausbeute yon ca. 80% (bezogen ~uf alas 3,4,5-Trimethoxybenzoesgureazid) 
erhalten wurde. 

3,4-Dimethoxythiophenol wurde ~hnlich dem Verfahren naeh Fries, 

Koch und Stukenbrock 5, jedoch durch direkte Umsetzung yon Veratrol 
mit  Chlorsulfons~ure 6 und anschliel~ende Reduktion erhalten. 

Der in jedem Fall verwendete Chloracetessigester wurde in etwas ab- 
ge~nderter Form nach Alexandrow v hergestellt. 

U m  flit eines der Endprodukte  einen eindeutigen Strukturbeweis zu 
liefern, wurde am Beispiel der 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essig- 
sgure eine Entsehwefelung zur bekannten s ~-(3,4-Dimethoxyphenyl)- 
butters~ure durehgefiihrt : 

C H 3 0 ~ C H 2 C O O H  

CH30 " ~ ~'S" 
3 

" C H 3 0 -  --z.-- 

4 

Abweichend yon den Erwartungen verlief die LiA1H4-t~eduktion des 
aus 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs/~ureg~thylester mit  flii~igem 
)TH3 hergestellten Sgureamids: bei zwei Reduktionsversuchen unter von- 
einander versehiedenen, g/ingigen P~eaktionsbedingungen wurden jeweils 
nur sehr schlechte Ausbeuten an 3-(~-Amino/~thyl)-5,6-dimethoxy- 
benzo[b]thiophen isoliert. 

Interessant  verlie~en Versnehe zur Cyelisierung von ~-(p-Methoxy- 
phenylthio)-aeetessigester zum 5-~ethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsi~ure- 
~thylester: w/~hrend n/~mlich auch der T-(m-Methoxyphenylthio)-aeet- 
essigester in guter Ausbeute zum entsprechenden Benzo[bJthiophenderivat 
ringgesehlossen werden konnte 9, war eine entspreehende Reaktion mit der 
isomeren p-Verbindung nicht mSglich. 

Dies steht im Einklang zu den Beobaehtungen yon Royer und Mit- 
arbeitern 1~ die bei Cyclisierungsreaktionen/~hnlicher Art je nach Stellung 
4er Methoxygruppe sehr erhebliehe Unterschiede in den Ausbeuten fest- 
stellten. Danach gab der lgingschluB yon m-Methoxyphenyl-~cetonyl-sul- 
fid 76% 3-Methyl-6-methoxy-benzo[b]thiophen, dagegen aber der yon 

5 K.  Fries, H. Koch und H. Stukenbrock, Ann. Chem. 468, 162 (1929). 
Wit danken I-terrn Dipl.-Ing. G. Sengstschmid aus unserer Arbeits- 

gruppe f/ir die Ausfiihrung dieser l~eaktiort. 
: D. K.  Alexandrow, Ber. dtseh, chem. Ges. 46, 1021 (1913), 
s j ,  B. Koepfli und W. M. H. Perki)~ Jr., J. Chem, See. (London) 1928, 

2989. 
s Unver6ffentliehte Mitteilung aus unserer Arbeitsgruppe; Publikation 

in Vorbereitung. 
lo R. Royer, P.  Deqnerseman, J .-P.  Lechartier, A . -M.  Lava~-Jeantet und 

A. Cheutin (collab. techn. M.-L. Desvoye), Bull. Soc. ehim. France 1964, 315. 
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p-Methoxyphenyl-acetonyl-sulfid 13% 3-Methyl-5-methoxy-benzo[b]thio- 
phen. 

Im Falle der Umsetzung der y-substituierten Aeetessigester-Derivate 
sind diese Substituenteneffekge offensichtlich noeh vie] merkbarer, vor 
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Abb. 1. II~-Spektrum roll Verbdg. 13 
(ca. 1% i~ KBr) 

allem abet auch deshMb, weil es noch zu zus/~tzliehen Nebenreaktionen 
kommen kann. 

So entstand bei der Umsetzung yon p-Methoxythiophenolat mit 
y-Chloracetessigester und anschliegender Cyclisierung mittels Poly- 

509,7 Hz 0 Hz 
i 

Abb. 2. NMR-Spektrmn yon Verbdg. 13 (ca. t0 % in CDCI~; T 2 4 S  als Standard) 

phosphors//ure neben einer grofien Menge einer verharzten Substanz 
aueh eine kleine Menge (je nach Reaktionsbedingungen 5--10~ eines 
gtherl6sliehen Produktes vom Sehmp. 102--103 ~ (13). 

Untersuchung dieses Nebenproduktes 13 

Die Mikroanalyse entsprach einer Formel Cl1It1002S, das IR-Spektrum 
zeigte eine stark polarisierte Ketonbande bei 1630 em -1 (Abb. 1), wetehe 
bei der Uberffihrung in das Perchlorat verschwand. 
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Dureh Erhitzen mit Hydroxylamin-hydroehlorid in Pyridin entstand 
tin Oxim der Formel Cll t I l lN02S (14). Das Molgewieht des unbekannten 
Ketons ergab sieh aus dem Massenspektrum mit 206, aus einer Zeise lsehen 

]Vfethoxylbestimmung mit 205. Sein NMR-Spektrum (Abb. 2) zeigte auBer 
den Methylprotonen tier Methoxylgruppe bei -~ = 6,11 aneh die Protonen 
einer an eine Doppelbindung gebundenen gethylgruppe bei x = 7,58. 13 
reagierte mit Veratrumaldehyd leieht zu einem Arylidenderivat (15), 
Hydrolyse yon 13 mit alkoholiseher KOI-I lieferte (in sehleehter Ausbeute) 
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Abb. 3. Massenspek t rum yon Verbdg.  16 

eine C~rbonsgure (16) vom Sehmp. 300--301 ~ aufgrund yon i~[ikro- 
analyse, Massenspektrum und iI~-Spektrum wahrseheinlieh 5-Methoxy- 
-thiosalieylsgure. 

Da in einer Arbeit yon Bossert 11 fiber eine Synthese yon Thioehro- 
monen aus Thiophenol und Aeetessigester beriehtet wird, k6nnte die bier 
besehriebene Nebenreaktion dutch das Vorliegen kleiner Mengen Aeet- 
essigester erklgrt werden. 

Bossert  beriehtet fiber einen unbefriedigenden Verlauf seiner Reaktion 
bei Anwendung auf m-3/[ethoxythiophenol, gibt abet leider keine Angaben 
fiber die hier interessierende Umsetzung mit p-Methoxythiophenol, bei 
der ja noeh viel sehleehtere Ausbeuten zu erwarten wgren als beim m-Iso- 
meren. 

Ein Versueh, das in Frage stehende 2-Methyl-6-methoxythioehromon 
in Analogie zu den Angaben yon Bos~ert herzustellen, lieferte ein naeh 
DC-Untersuehungen mindestens aus 7 Komponenten bes~ehendes Reak- 
tionsprodukt, in welchem tats/tehlieh das oben beschriebene unbekannte 
Keton dureh seine starke Fluoreszenz im UV-Lieht naehgewiesen werden 
konnte. 

11 F.  Bossert, Ann. Chem. 680, 40 (1964). 
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Nach diesen Versuchen k6nnen  also das Auf t re ten  des Nebenproduktes  

und  seine Folgereakt ionen mi t  guter  Wahrseheinl ichkei t  wie folgt ge- 

deute t  werden : 

N.OH 
C H 3 0 " ~  C2H5OOC ~l C H 3 0 " ~  

v "SH O~'~"CH3 x>- ~S ~ "CH 3 

\ 
C H 3 0 " ~  

-S ~ -CH 3 

"S" "CH = CH ~---(k~_.~O c H3 ~ "Ski 

15 ",'6 

Experimenteller Tei] 

y-Chloracetessigester 

Herstellung naeh 7 Durch Verwendung yon ~[g-Puiver, Extr~ktion des 
P~eaktionsgemisehes mit  verd. NaOH, Azls/~uern des Mkal. Extraktes mit 
4~,-HC1 und anschlieBende Rflekextraktion mit ]~ther wurde ein vorge- 
reinigtes Produkt erhMten, das sieh ohne Kolonne bei 0,5 Torr und 65 ~ destil- 
lieren ]ieB und denselben Breehungsindex wie in 7 angegeben aufwies. Ausb. 
nur geringffigig h6her Ms 7. 

3 , 4- Dimethoxyth iophenol 

Eine bei - - i 0  ~ geriihrte Lsg. yon 138 g Ver~trol in 250 ml CHCI~ wurde 
tmt,er intensivem Rfihren mit  265 g Chlorsu!fons~ure tropfenweise verset.z% 
his zur Beendigung der HC1-Entwieklung bei t l~umtemp, ger/ihrt und an- 
sehliegend noeh 30 3{in. unter t~fiekflul] erhitzt. 

Dazm wurde das Reaktionsgemiseh in 2 1 ~u gegossen und die or- 
ganisehe Phase eingeda,mpft.: I44 g festes l~ohprodukt yon 3,4-Dimethoxy- 
benzolsulfoehlorid, das sofort weiterverarbeitet wurde. 

Zu einer Lsg. dieses Rohproduktes in ca. 200 ml .'~_ther wurden unter Kfih- 
len 150 g Zn-Staub portionenweise gegeben und dann 480 ml konz. HCI 
zuers~ langso~m unter  Eiskfihlung, sparer raseher bei l~fiekflul~temp, zugesetzt. 
Die l:teaktionslsg, wurde mit Wasser verdfinnt, die org. Phase abgetrennt 
'and mit  den 32therextxakten der w~Br, Phase vereinigt. Die Atherlzg. wurde 
~iber Na.2SO4 getroeknet und eingedampft: 78 g Bohprodukt. Bei 136 ~ unct 
!2 Tort destillierten 60 g 3,4-DimethoxythiophenoI als wasserkla~'e FI(issigkeit. 
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"~- ( 3,4-Dimethoxyphenylthio )-acetessigester (1) 

In  eine CH3ONa-LSsung aus 4,15 g N~ in 175 ml absol. Me,hanoi wurden 
31,4g 3,4-Dimethoxy-thiophenol eingetragen. Dann wurde unter l~fihren 
eine LSsung yon 30,5 g ~'-Chloracetessigester in 35 ml absol. Methanol inner- 
halb yon 5 Min. bei ca. 50 ~ Innentemp.  zugetropft, noch 1 Stde. bei dieser 
Temp. gerfihrt, das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit  verd. HC1 
anges~uert und  mit  :4ther extrahiert. Nach Trocknen fiber Na2SO4 und Ab- 
destillieren des ~ h e r s  blieben 48,8 g eines orangegef~rbten Gles zuriick, das 
ohne weitere P~einigung gleich weiterverarbeitet wurde. 

5,6.Dimethoxy-benzo[bJthiophen-3-essigs4ure(tthylester (2) 

48,8 g ~-(3,4-Dimethoxyphenylthio)-aeetessigester (1) wurden portionen- 
weise in ein auf 50 ~ gekfihltes Gemisch yon 170 ml I-I3PO4 und 340 g PeO~ unter 
Schfitteln eingetragen, rasch auf Raumtemp. gektihlt und 90 Min. stehenge- 
lassen. Anschliei~end wurde in ca. 4 1 Wasser gegossen und mit  J~ther extra- 
hiert. Naeh Entfernen des Ausgangsmaterials dutch Sehfitteln mit  n-NaOH 
und Neutralwaschen wurde fiber Na2SO4 getrocknet. Abdest. des ~_thers 
lieferte 32,0 g l~ohprodukt, das bei 165--170 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr 
destillierte: 25,4 g gelbliche Kristalle, Sehmp. 72--76% ~Nach Umkrist. aus 
n- t texan farblose Nadeln; Schmp. 75--76% 

C14H1604S. Ber. C 59,98, H 5,75, S 11,44. 
Gel. C 60,07, I-I 5,87, S 11,63. 

5,6.Dimethoxy-benzo [b ]thgophen.3-essggsiiure (3) 

15,0 g frisch d est. 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~ure~thyl- 
ester (2) wurden mit  i50 ml 2n-NaOH in 300 ml _~thanol 3 Stdn. unter l~fick- 
flul3 erhitzt. Anschlie~end wurde der GroBteil des Alkohols abdestilliert und 
die klare LSsung mi~ Wasser verdfinnt. Naeh Ans~uern mit  konz. HC1 13,4 g 
farblose Kristalle. Sehmp. (nach Umkrist .  aus w~i~r. Alkohol) 163--165 ~ 

C12H].204S. Ber. C 57,13, H 4,79, S 12,71. 
Gel. C 57,10, I-I 4,72, S 13,03. 

Entschwe]eIung yon 3 zu ~-(3,4-Dimethoxyphenyl)-buttersdure (4) 

3,8 g 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~ure (3) wurden in 250 ml 
80proz. ~ thanol  mit  Urushibara-Ni (hergestellt aus 50 g Ni-A1-Legierung) 
12 Stdn. unter  ~fickflu~ erhitzt. Der abfiltrierte BodenkSrper wurde mit  1 n- 
NaOtt  gewaschen und  die LSsung eingeengt. Nach Ansiiuern mit  konz. HC1 
und  Aussa]zen mit  NH4C1 2,3 g ~arblose Nadeln, Schmp. naeh Trocknen fiber 
CaC12 83--85 ~ (Lit. s 84--85~ Das Hydrat  hatte einen Schmp. yon 61--62 ~ 
(Lit.8 60--61~ 

5,6.Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-acetamid (5) 

4,0 g 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~ure~thylester (2) und ca. 
20 ml flfissiges NHs in 40 ml Methanol wurden im Einschlul~rohr 4 Tage bei 
l=~aumtemp, reagieren gelassen. Abfiltrieren gab 3,1 g weil3es, pulvriges Roh- 
produkt yore Schmp. 211--212,5 ~ Nach Umkrist. aus Dioxan farblose Kri- 
stalle yon gleichem Sehrnp. 

C12H13~O3S. Ber. C 57,35, H 5,21. Gel. C 57,47, H 5,28. 
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3- ( ~-A mino(~thyl ) -5,6.dimethoxy-benzo [b ] thiophen ( b ) 

1. Versuch : 

2,5 g LiA1H in 200 ml T H F  wurden im Verlauf von 18 Stdn. durch 
Soxhlet-Extraktion mit  4,6 g 5 versetzt. Nach Zersetzen mit  Wasser wurde 
Weins/~ure zugegeben, mit  KOH stark alkaliseh gemachb und mehrfaeh 
ausge~thert. Der J~therextrakt wurde fiber K2CO3 getroeknet und einge- 
dampft : 2,8 g Rohprodukt,  das, in sehr wenig Aceton gel6st, mit  einer Lsg. 
von 1,5 g Maleins~ure in 30 ml Ace~on versetzt und im TiefkOhlfach 2 Stdn. 
stehengelassen wurde. 0,25 g Maleinat yon 6, nach Umkrist. aus Aceton 
Sehmp. 166--167 ~ Aus dem Fil trat  wurde ein neu~rales, gelbes Pulver yore 
SchmelzintervM1 65--170 ~ erhalten, das sich im Dfmnschiehtchromatogramm 
als Gemisch zahlreicher Substanzen erwies. 

2. Versuch : 

Zu 3,3 g LiA1H4 in 200 ml absol. T H F  wurden portionenweise unter  
Rfihren 6,3 g festes 5 eingetragen und 3 Stdn. unter l~fiekflug erhitz~. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit  wenig Wasser zersetzt, filtriert, mit  Nther ver- 
dfinnt, die Ntherlsg. zweimal mit  2n-KOH gesehfittelt und fiber K2COa ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels 4,3 g braunes Harz, das in 
wenig Aceton gelSst und mit  einer LSsung yon 2,0 g Maleinsfi.ure in 50 ml 
Aceton versetzt wurde. Die Aufarbeitung erfolgte wie im 1. Versucb. Ausb. an 
Maleinat yon 6 : 0,65 g. Die I-Iauptmenge (4,0 g) war wieder das im 1. Versuch 
erw~hnte, in verd. HC1 unlSsliche Substanzgemisch. 

C12H15NO2S �9 C4tt404. Ber. C 54,38, H 5,42, S 9,07. 
Gef. C 54,27, t-I 5,72, S 9,27. 

3,4,5-Trimethoxy-anilin (7) 

45,0 g 3,4,5-Trime~hoxybenzoes~ureazid wurden in 250 ml absol. J~thanol 
gelSst und langsam bis auf Rfickflul]temp. erhitzt. Nach AufhSren der Gas- 
entwicklung wurde noch 1 Stde. unter Rfickflug erhitzt, in die noch warme 
LSsung 50 g NaOH eingebracht und noch 3 Stdn. unter Rfickflug erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde zur vollst/indigen LSs~mg des NaOI-I mit 250 ml 
Wasser versetzt. Nach Abdestillieren des Aikohols und t~2iihlen auf 5 ~ kristalli- 
sierte das abgeschiedene br/iunliche 01. Nach Umkrist. aus J~thanol 28,0 g 
3,4,5-Trimethoxyanilin : br/~unliche Nadeha, Schmp. 110--112 ~ (Lit. t 13~). 

3,4,5-Tr'imethoxy4hiophenol (8) und Di-(3,4,5-Trimethoxyphenytj-disul[id (9) 

Zu einer eisgekfihlten Lsg. von 59,5 g 3,4,5-Trimethoxyanilin (7) in verd. 
HCl (90 ml konz./-IC1 in 250 rnl Wasser) wurde eine L6sung yon 25,0 g NaNOo, 
in 75 ml Wasser so zugetropft, dag die Temp. des t~eaktionsgemisches nieh~ 
fiber 5 ~ stieg. Die Diazoniuml6sung win'de mit  Natriumaeetat  auf pH = 4 
gepuffert und eiskalt zu einer auf 70 ~ erwgrmten, gut geriihrten L6sung von 
200 g K-Nthylxanthogenat  in 400 ml Wasser zugetropft. AnsehlieBend wurde 
noeh 30 ~r bei 70 ~ gerfihr~, der abgesehiedene 51ige Ester mit  32ther extra- 
hiert, der ~therex~rak~ mehrfaeh mit  n-NaOI-t gesehfittelt und naeh NeutrM- 
wasehen fiber Na2SO4 getroeknet. 

Naeh Abdestillieren des ~thers wurde der Ester in 500 ml -~thanol aufge- 
nommen, mit 120 g KOI-I versetzt und in N2-Atmosph~re 12 S~dn. unter  
Rfiekflul3 erhitzt. Ansehliegend stark eingeengt, mit  2 1 Wasser verdfinnt, die 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 9815 125 
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entstandene Trfibung dureh Schfitteln mit  Xther entfernt und die klare Lsg. 
mit konz. HC1 anges~uert. Das dabei abgesehiedene 01 wurde sofort mit  
Xther extrahiert, wobei 9,0 g Disulfid (9) ungelSst zurfickblieben: Schmp. 
144--146 ~ (Xthanol). Die filtrierte und  getrocknete _~therlsg. ergab 33,8 g 
teilweise erstarrtes Rohprodukt,  welches mit  n-HC1 und 50 g Zn-Staub 
10 Min. am Wasserbad erw~rm~ wurde. Extrakt ion mit  Ather, Troeknen 
fiber Nausea  und  Abdestillieren des ~thers  ergab 24,9 g hellgelbes (51, das fast 
kein Disulfid enthielt und gleieh welter verarbeitet wurde. Eine kleine 1)robe 
3,4,5-Trimethoxy-thiophenol wurde dutch Wasserdampfdestillation ge- 
reinigt: Kristalle yon 8. Sehmp. 43--44 ~ 

Di- (3,4,5-Trimethoxyphenyl)-disulfid (9): 

ClsH2~O3S2. Ber. C 54,25, H 5,56, S 16,09. 
Gef. C 54,20, H 5,61, S 15,90. 

u ( 3,4,5-Trimethoxyphenylthio )-acetessigsSureSthylester (10) 

23,4 g 3,4,5-Trimethoxy-thiophenol (8) wurden in 50 ml absol. ~ thanol  
gelSst und unter Rfihren zu einer CHaOl~a-Lsg. aus 2,9 g Na in 100 ml absol. 
~ thanol  gegeben. Dann wurde bei 50 ~ unter Rfihren eine Lsg. yon 20,0 g 
~-Chloracetessigester in 50 ml absol. ~ thanol  so zugetropft, dab sich leichter 
l~fiekfluB einstellte (fast augenblickliche lqaCI-Abscheidung). Nach 30 Min. 
Erhitzen unter ]~fiekflul~ wurde in 2 1 Wasser gegossen, mit HCI anges~Luert 
und das abgesehiedene Ol mit ~ther extrahiert. Der substit. Acetessigester 
wurde mit n-NaOH aus der ~therlsg. extrahiert, mit konz. I-ICI in Freiheit 
gesetzt und wieder mit  Xther extrahiert. Naeh Trocknen fiber Ik~a2S0 4 trod 
Abdestillieren des Xthers 27,4 g braunliches 01, das zu Kristallen veto Schmp. 
60--68 ~ erstarrte. Nach Umkrist. aus Benzol - -n- t texan:  Schmp. 74--75 ~ 

C15H2006S. Ber. C 54,86, I-I 6,14. Gel. C 55,18, H 6,08. 

4,5,6- Trimethoxy-benzo[b ]thiophen.3-essigsdure(~thyl~ster (11) 

In  einem auf 60 ~ gekfihlten Gemisch yon 100 g t)205 und 50 ml tt31)O4 
(D = 1,7) warden 10,0 g l~ohprodukt von y-(3,4,5-Trimethoxyphenylthio)- 
acetessigsiiure~ithylester (19) (Schml o. 60--68 ~ gelSst. Die blutrote Lsg. wurde 
rasch auf ]~aumtemp. gekiihlt und nach 2stdg. Stehen mit  1 1 Wasser zersetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit  ~ ther  extrahiert, die ~_therlsg. durch grfind- 
liches Schfitteln mit  n-NaOH neutral  gewaschen, fiber Na~SO4 getrocknet 
und der ~ ther  abdestilliert. Bei 160--170 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr 
gingen 5,9 g reiner Ester als gelbes 01 fiber. 

C15HlsOsS. Ber. C 58,05, K 5,85. Gel. C 57,96, I-I 6,00. 

4,5,6- Trimethoxy-benzo [b ] thiophen-3-essigsSure (12) 

5,7 g 4,5,6-Trimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigs~ure-~thylester (11) wur- 
den mit  50 ml 2n-l~aOI-I in 50 ml ~ thanol  3 Stdn. unter  l~fickflul~ erhitzt. 
~ach  Abdest. des ~thanols  wurde mit  Wasser verdfinnt und die klare Lsg. 
mit  konz. tIC1 angesi~uert: 4,35 g rosa Nadeln, nach UmkristMlisieren aus 
verd. ~ thanol :  Schmp. 137--139 ~ 

C13tt1405S. Ber. C 55,31, I-I 5,00, S 11,36. 
Gef. C 55,30, H 4,95, S 10,92. 
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Isolierung yon 13 beim Versuch einer Herstellung von 5-Methoxybenzo [b ]thiophen- 
3.essigsSure 

Eine Lsg. yon 7,0 g p-Methoxy-thiophenol in 50 ml absol. 5{ethanol wurde 
mi~ 1,65 g Na und anschlieBend mit einer Lsg. yon 8,25 g y-Chlor-aeetessig- 
ester in 10 ml absol. Methanol versetzt. Nach lstdg. Erhitzen unter R/iekfluB 
wurde das l~eaktionsgemiseh in Wasser gegossen, mit  retd.  KC1 anges/~uert 
und mit  ~ ther  ex~rahiert. Trocknen fiber Na2SO4 und Eindampfen gab 11,5 g 
gelbes 01, das gleieh weiterverarbeitet wurde. 

11,5 g des Rohesters w~rden in 30 ml Xylot aufgenommen, in eine Lsg. 
yon 80 g P205 in 40 ml I-I3P04 (D = 1,7) eingetragen,und unter  zeitweiligem 
Umsehiitteln 60 Min. im Troekense~hrank auf 100 ~ erhitzt. Das sehwarz ge- 
f/~rbte l~eaktionsgemiseh wurde mit ca. 1 1 Wasser zersetzt und mit  ~ ther  
extrahiert, wobei viel unl6sliehes ~a rz  zurfiekblieb. Der Jktherextrakt wurde 
solange mit  n-NaOH gesehfittelt, bis eine Probe beim Ans~uern keine Trfibung 
mehr zeigte. Naeh Waschen mit  NaHCO~-L6sung, Trocknen fiber Na2SO4 
und Abdest. des L6sungsmittels 4,3 g dunkelrotes 01, naeh Destillieren bei 
130--160 ~ (Luftbadtemp.) und 10 -3 Torr 2,75 g kIebrige, gelbe Nadelm Naeh 
Umkrist. aus n-Hexan l, 1 g 13, gelbliehe Nadeln. Sehmp. 102--I03 ~ 

CnH1002S. Ber. C 64,05, I-I 4,89. Gef. C 64,27, I-I 5,03. 

Variation der Reaktionsbedingungen : 

Die Cyclisierungsreaktionen wurden in einem Temp.-Bereieh yon 20--100 ~ 
bei versehiedenen Reaktionszeiten wiederholt. Jedesmal konnte jedoch nur 13 
isoliert werden. 

Oxim (I4) yon 13 

Naeh 4 Stdn. Erhitzen yon 13 mit  der 3faeh molaren Menge an 2qH20:H �9 
�9 ItC1 in fibersehfissigem Pyridin farblose Nadeln. Sehmp. 178--180 ~ 

C11HlllgO2S. Ber. C 59,71, H 5,01, N 6,33. 
Gel. C 59,79, H 5,00, N 6,35. 

3,4-Dimethoxy-benzylidenderivat (15) yon 13 

Goldgelbe P1/~ttchen. Sehmp. 191--193 ~ (vorher 2 Umwandlungen). 

Versei]ung yon 13 zu 16 

2,4 g 13 wurden in 25 ml .~thanol gelSst, mit  30 ml 2n-KOH versetzg und 
4 Stdn. unter  l~fiekfl, erhitzt. Nach Verd/innung mit  ~u wtzrde die Trii- 
bung dureh Schiitteln mit  J~ther entfernt und die klare Lsg. mit  konz. I-tC1 an- 
ges/~uert. Der Niedersehlag wurde naeh dem Troeknen aus Benzol umkrist. : 
0,15 g gelbliche Nadeln. Sehmp. 300--301 ~ (bei 170--173 ~ Ver~mderung der 
Kristallstruktur). 

CsttsOaS. Ber. C 52,16, I-I 4,38, O 26,06, S 17,41. 
Gel. C 52,31, H 4,47, O 25,98, S 17,22. 

Die ~ i k r o a n a l y s e n  wurden  yon  Dr. J .  Z a k  im Mikroanalyt isehen 
Labora to r ium des Ins t i tu tes  fiir Physikalische Chemie der Univers i t~ t  
Wien  ausgeffihrt. 
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Alle Schmelzpunkte wurden n~ch Kofler bestimmt und sind korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer Infracord 137 auf- 
genommen. 

Dem Institutsvorstand, Herrn o. Prof. Dr. O. Hromatka, danken wir 
fiir Uberlassung des Arbeitsgebietes. 

Herrn Dr. 2'. Mairinger (Technische Hochschule Wien) und Herrn 
Dr. H. Egger (Institut fiir Organische Chemie der Universit~t Wien) dan- 
ken wir flit Ausfiihrung und Diskussion yon ~-~R- bzw. Massenspektren. 


