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5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsdure und 5,6,7-Tri-
methoxy-benzo[blthiophen-3-essigsdure wurden durch Cycli-
sierung der entsprechend methoxysubstituierten v-(Phenylthio)-
acetessigester und anschlieBende Hydrolyse der Ester erhalten.
Die Herstellung von Ausgangsmaterialien wird beschrieben.

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

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

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

Als Zwischenprodukte fiir die Synthese komplizierterer Benzo[b]thio-
phenderivate wurden Benzo[blthiophen-3-essigsduren bendtigt, die in den
Stellungen 4—6 durch eine oder mehrere Methoxygruppen substituiert
sind. Thre Darstellung erfolgte durch Erweiterung der von Dann und
Kokorudz* angegebenen Ringschlulreaktionen von B-Oxoalkyl-phenyl-
thiodthern auf die Titelverbindungen unter Verwendung modifizierter
Reaktionsbedingungen.

1 0. Dann und M. Kokorudz, Chem. Ber. 91, 172 (1958).
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Folgende Verbindungen wurden angestrebt:
5-Methoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsiure,
5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsiure,
5,6,7-Trimethoxy-benzo[bjthiophen-3-essigsaure.

Das nachstehende Reaktionsschema zeigt diesen Reaktionsgang am

Beispiel der Synthese der 5,6,7-Trimethoxy-benzojb]thiophen-3-essigsdure,
zusammen mit der Herstellung des dazu bendtigten Ausgangsmaterials:

CH30 CH30
cr@@ CH3O©\
CH30 NH4 CH30 SH
CH30 CH30 OCHg4

CH40 oj/CHzCOOCsz CH30 OCH;
CH30 s CH30 5-3 OCHj
10 g
CH30 i CH30
CHaommzcoocsz CH3omCH2c00H
i
CH30 s CH30 g
1 12

Umsetzung von entsprechend methoxysubstituiertem Thiophenolat
mit y-Chloracetessigester, RingschluBireaktion der methoxysubstituierten
v-Phenyl-thio-acetessigsduredthylester mittels Polyphosphorsdure zu den
entsprechenden Benzo[b]thiophenderivaten und alkalische Hydrolyse zu
den Titelsubstanzen.

Das verwendete 3,4,5-Trimethoxyanilin (7) wurde nicht durch Hof-
mannschen Abbau von 3,4,5-Trimethoxybenzoesiureamid? 3 gewonnen,
da dabei stets groflere Mengen an Ausgangsmaterial zuriickerhalten
worden waren, sondern durch Curfius-Abbau des bekannten? 3,4,5-Tri-
methoxybenzoesiureazids. Da sich bei der Verseifung des dabei auf-
tretenden Isocyanates mit 25proz. NaOH stets groBere Mengen an schwer
verseifbarem, symmetrisch substitniertem Harnstoff bildeten, die Ver-
seifung mit konz. HCI jedoch entmethyliertes Prodult lieferte, wurde in
einer Einstufenreaktion iiber das Urethan gearbeitet, wobei eine Gesamt-

? (0. Graebe und M. Suter, Ann. Chem. 340, 222 (1905).
3 R. C. Elderfield und G. L. Krueger, J. Org. Chem. 17, 358 (1952).
¢ R.O. Pepe, J. prakt. Chem. 126, 241 (1930).
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ausbeute von ca. 80%, (bezogen auf das 3,4,5-Trimethoxybenzoesiureazid)
erhalten wurde.

3,4-Dimethoxythiophenol wurde dhnlich dem Verfahren nach Fries,
Koch und Stukenbrock®, jedoch durch direkte Umsetzung von Veratrol
nit Chlorsulfonsiure® und anschlieBende Reduktion erhalten.

Der in jedem Fall verwendete Chloracetessigester wurde in etwas ab-
gedinderter Form nach Alexandrow” hergestellt.

Um fiir eines der Endprodukte einen eindeutigen Strukturbeweis zu
liefern, wurde am Beispiel der 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essig-
sdure eine Entschwefelung zur bekannten® (§-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
buttersdure durchgefiihrt:

CH,COOH
CHg0 CH,COOH CH30 2
CH,0 ) CH30

3 4

Abweichend von den Erwartungen verlief die LiAlH,-Reduktion des
aus 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsduredthylester mit flissigem
NH; hergestellten Sdureamids: bei zwei Reduktionsversuchen unter von-
einander verschiedenen, giingigen Reaktionsbedingungen wurden jeweils
nur sehr schlechte Ausbeuten an 3-(B-Aminodthyl)-5,6-dimethoxy-
benzo[b]thiophen isoliert.

Interessant verliefen Versuche zur Cyclisierung von vy-(p-Methoxy-
phenylthio)-acetessigester zum 5-Methoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsaure-
athylester: wihrend ndmlich auch der y-(m-Methoxyphenylthio)-acet-
essigester in guter Ausbeute zum entsprechenden Benzo[b]thiophenderivat
ringgeschlossen werden konnte?, war eine entsprechende Reaktion mit der
isomeren p-Verbindung nicht mdglich.

Dies steht im Einklang zu den Beobachtungen von Royer und Mit-
arbeitern0, die bei Cyclisierungsreaktionen dhnlicher Art je nach Stellung
der Methoxygruppe sehr erhebliche Unterschiede in den Ausbeuten fest-
stellten. Danach gab der Ringschluf von m-Methoxyphenyl-acetonyl-sul-
fid 76°, 3-Methyl-6-methoxy-benzo[bjthiophen, dagegen aber der von

5 K. Fries, H. Koch und H. Stukenbrock, Ann. Chem. 468, 162 (1929).

¢ Wir danken Herrn Dipl.-Ing. Q. Sengstschimmid aus unserer Arbeits-
gruppe fiir die Ausfithrung dieser Reaktion.

7 D. K. Alexandrow, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1021 (1913).

8 J. B. Koepfli und W. M. H. Perkin Jr., J. Chem. Soc. (London) 1928,
2989.

9 Unverdifentlichte Mitteilung aus unserer Arbeitsgruppe; Publikation
in Vorbereitung.

10 B. Royer, P.Demerseman, J.-P. Lechartier, A.-M. Lawal-Jeantet und
A. Cheutin (collab. techn. M.-L. Desvoye), Bull. Soc. chim. France 1964, 315.
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p-Methoxyphenyl-acetonyl-sulfid 189, 3-Methyl-5-methoxy-benzo[b]thio-
phen.

Im Falle der Umsetzung der y-substituierten Acetessigester-Derivate
sind diese Substituenteneffekte offensichtlich noch viel merkbarer, vor
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Abb. 1. IR-8pektrum von Verbdg, 13
(ca. 1% in KBr)

allem aber auch deshalb, weil es noch zu zusétzlichen Nebenreaktionen
kommen kann.

So entstand bei der Umsetzung von p-Methoxythiophenolat mit
v-Chloracetessigester und anschlieBender Cyclisierung mittels Poly-
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Abb. 2. NMR-Spektrum von Verbdg. 13 (ca. 10 % in CDCl;; TMS als Standard)

phosphorsdure neben einer grofien Menge einer verharzten Substanz
auch eine kleine Menge (je nach Reaktionsbedingungen 5-—10%,) eines
dtherloslichen Produktes vom Schmp. 102—103° (13).

Untersuchung dieses Nebenproduktes 13

Die Mikroanalyse entsprach einer Formel C;1H1002S, das IR-Spektrum
zeigte eine stark polarisierte Ketonbande bei 1630 ecm~! (Abb. 1), welche
bei der Uberfithrung in das Perchlorat verschwand.
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Durch Erhitzen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Pyridin entstand
ein Oxim der Formel 011H;;NO¢S (14). Das Molgewicht des unbekannten
Ketons ergab sich aus dem Massenspektrum mit 206, aus einer Zeiselschen
Methoxylbestimmung mit 205. Sein NMR-Spektrum (Abb. 2) zeigte auller
den Methylprotonen der Methoxylgruppe bei v = 8,11 auch die Protonen
einer an eine Doppelbindung gebundenen Methylgruppe bei v = 7,58. 13
reagierte mit Veratrumaldehyd leicht zu einem Arylidenderivat (15).
Hydrolyse von 13 mit alkoholischer KOH lieferte (in schlechter Ausbeute)

166

123 184

Ny

50 100 150 260 250

Abb. 3. Massenspektram von Verbdg. 16

eine Carbonsiure (16) vom Schmp. 300—301°, aufgrund von Mikro-
analyse, Massenspektrum und IR-Spektrum wahrscheinlich 5-Methoxy-
-thiosalicylséure.

Da in einer Arbeit von Bosserti! iiber eine Synthese von Thiochro-
monen ans Thiophenol und Acetessigester berichtet wird, kénnte die hier
beschriebene Nebenreaktion durch das Vorliegen kleiner Mengen Acet-
essigester erklart werden. :

Bossert berichtet iiber einen unbefriedigenden Verlauf seiner Reaktion
bei Anwendung auf m-Methoxythiophenol, gibt aber leider keine Angaben
iiber die hier interessierende Umsetzung mit p-Methoxythiophenol, bei
der ja noch viel schlechtere Ausbeuten zu erwarten wiren als beim m-Iso-
meren.

Ein Versuch, das in Frage stehende 2-Methyl-6-methoxythiochromon
in Analogie zu den Angaben von Bossert herzustellen, lieferte ein nach
DC-Untersuchungen mindestens aus 7 Komponenten bestehendes Reak-
tionsprodukt, in welchem tatsichlich das oben beschriebene unbekannte
Keton durch seine starke Fluoreszenz im UV-Licht nachgewiesen werden
konnte.

11 7. Bossert, Ann. Chem. 680, 40 (1964).
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Nach diesen Versuchen konnen also das Auftreten des Nebenproduktes
und seine Folgereaktionen mit guter Wahrscheinlichkeit wie folgt ge-
deutet werden:

CH3O\©\CZH500C1 CH3O\‘\/Uj\g
SH 07 >chy S” ™ CHy

CH30 OCH;4 CHz0\ P COOH
| |
S CH=CH OCHjZ SH

Experimenteller Teil

v-Chloracetessigester

Herstellung nach 7. Durch Verwendung von Mg-Pulver, Extraktion des
Reaktionsgemisches mit verd. NaOH, Anséuern des alkal. Extraktes mit
4n-HCl und anschliefende Rickextraktion mit Ather wurde ein vorge-
reinigtes Produkt erhalten, das sich ohne Kolonne bei 0,5 Torr und 65° destil-
lieren lieB und denselben Brechungsindex wie in 7 angegeben aufwies. Ausb.
nur geringfigig héher als 7.

3,4-Dimethoxythiophenol

Eine bei — 10° geriihrte Lsg. von 138 g Veratrol in 250 ml CHCl; wurde
unter intensivem Rithren mit 265 ¢ Chlorsulfonsiure tropfenweise versetzt,
bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung bei Raumtemp. gerithrt und an-
schliefiend noch 30 Min. unter Riickflufl erhitzt.

Dann wurde das Reaktionsgemisck in 21 Wasser gegossen und die or-
ganische Phase eingedampft: 144 g festes Rohprodukt von 3,4-Dimethoxy-
benzolsulfochlorid, das sofort weiterverarbeitet wurde.

Zu einer Lsg. dieses Rohproduktes in ca. 200 ml Ather wurden unter Kiih-
len 150 g Zn-Staub portionenweise gegeben und dann 480 ml konz. HCI
zuerst langsam unter Eiskithlung, spéter rascher bei RiickfluBtemp. zugesetzt.
Die Reaktionslsg. wurde mit Wasser verdiinnt, die org. Phase abgetrennt
und mit den Atherextrakten der wiBr. Phase vereinigt. Die Atherlsg. wurde
tiber NaeS804 getrocknet und eingedampft: 78 ¢ Rohprodukt. Bei 136° und
{2 Torr destillierten 60 g 3,4-Dimethoxythiophenol als wasserklare Fliissigkeis.
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v-(3,4-Dimethoxyphenylthio ) -acetessigester (1)

In eine CH3ONa-Losung aus 4,15 g Na in 175 ml absol. Methanol wurden
31,4 g 3,4-Dimethoxy-thiophenol eingetragen. Dann wurde unter Rithren
eine Losung von 30,5 g v-Chloracetessigester in 35 ml absol. Methanol inner-
halb von 5 Min. bei ca. 50° Innentemp. zugetropft, noch 1 Stde. bei dieser
Temp. gerithrt, das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit verd. HCI
angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen tiber NasSO4 und Ab-
destillieren des Athers blieben 48,8 g eines orangegefirbten Oles zuriick, das
ohne weitere Reinigung gleich weiterverarbeitet wurde.

5,6-Dimethoxy-benzo[blthiophen-3-essigsduredthylester (2)

48,8 g v-(3,4-Dimethoxyphenylthio)-acetessigester (1) wurden portionen-
weise in ein auf 50° gekithltes Gemisch von 170 ml H3PO4 und 340 g P2O;s unter
Schiitteln eingetragen, rasch auf Raumtemp. gekithlt und 90 Min. stehenge-
lassen. AnschlieBend wurde in ca. 41 Wasser gegossen und mit Ather extra-
hiert. Nach Entfernen des Ausgangsmaterials durch Schittein mit n-NaOH
und Neutralwaschen wurde iiber NagSO4 getrocknet. Abdest. des Athers
lieferte 32,0 g Rohprodukt, das bei 165—170° (Luftbadtemp.) und 10-3 Torr
destillierte: 25,4 g gelbliche Kristalle, Schmp. 72—76°. Nach Umkrist. aus
n-Hexan farblose Nadeln; Schmyp. 75—76°.

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

8,6-Dimethoxy-benzo [b Jthiophen-3-essigsiure (3)

15,0 g frisch dest. 5,6-Dimethoxy-benzo[bjthiophen-3-essigsduredathyl-
ester (2) wurden mit 150 ml 2#-NaOH in 300 ml Athanol 3 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. AnschlieBend wurde der GrofBteil des Alkohols abdestilliert und
die klare Losung mit Wasser verdiinnt. Nach Anséduern mit konz. HC1 13,4 g
farblose Kristalle. Schmp. (nach Umbkrist. aus wafir. Alkohol) 163—165°.

C12H12048. Ber. C 57,13, H 4,79, S 12,71.
Gef. C 57,10, H 4,72, S 13,03.

Entschwefelung von 3 zu B-(3,4-Dimethoxyphenyl ) -buttersiure (4)

3,8 g 5,6-Dimethoxy-benzo[blthiophen-3-essigsdure (3) wurden in 250 ml
80proz. Athanol mit Urushibara-Ni (hergestellt aus 50 g Ni-Al-Legierung)
12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Der abfiltrierte Bodenkdrper wurde mit 17-
NaOH gewaschen und die Losung eingeengt. Nach Anséuern mit konz. HCl
und Aussalzen mit NH4Cl 2,3 g farblose Nadeln, Schmp. nach Trocknen tiber
CaCly 83—85° (Lit.8 84—85°). Das Hydrat hatte einen Schmp. von 61—62°
(Lit.8 60—61°).

5,6-Dimethoxy-benzo [b Jthiophen-3-acetamid (5)

4,0 g 5,6-Dimethoxy-benzo[blthiophen-3-essigsduredthylester (2) und ca.
20 ml fliissiges NHs in 40 m! Methanol wurden im Einschlufirohr 4 Tage bei
Raumtemp. reagieren gelassen. Abfiltrieren gab 3,1 g weiBes, pulvriges Roh-
produkt vom Schmp. 211—212,5°. Nach Umkrist. aus Dioxan farblose Kri-
stalle von gleichem Schmp.

C12H13N038. Ber. C 57,35, H 5,21. Gef. C 57,47, H 5,28.
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3-( B-Aminodthyl )-5,6-dimethoxy-benzo [b Jthiophen (6)
1. Versuch:

5 g LiAIH in 200ml THF wurden im Verlauf von 18 Stdn. durch
Soxhlet-Extraktion mit 4,6 g 5 versetzt. Nach Zersetzen mit Wasser wurde
Weinsidure zugegeben, mit KOH stark alkalisch gemacht und mehrfach
ausgedithert. Der Atherextrakt wurde iber K»COjs getrocknet und einge-
dampit: 2,8 g Rohprodukt, das, in sehr wenig Aceton geldst, mit einer Lsg.
von 1,5 g Maleinséiure in 30 ml Aceton versetzt und im Tiefkiihlfach 2 Stdn.
stehengelassen wurde. 0,25 g Maleinat von 6, nach Umbkrist. aus Aceton
Schmp. 166—167°. Aus dem Filtrat wurde ein neutrales, gelbes Pulver vom
Schmelzintervall 656—170° erhalten, das sich im Diinnschichtchromatogramm
als Gemisch zahlreicher Substanzen erwies.

2. Versuch:

Zu 3,3 g LiAlH4 in 200 ml absol. THF wurden portionenweise unter
Rihren 6,3 g festes 5 eingetragen und 3 Stdn. unter Riekflufl erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit wenig Wasser zersetzt, filtriert, mit Ather ver-
diinnt, die Atherlsg. zweimal mit 2n-KOH geschiittelt und itber KoCO3 ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 4,3 g braunes Harz, das in
wenig Aceton geldst und mit einer Losung von 2,0 g Maleinséure in 50 ml
Aceton versetzt wurde. Die Aufarbeitung erfolgte wie im 1. Versuch. Ausb. an
Maleinat von 6: 0,65 g. Die Hauptmenge (4,0 g) war wieder das im 1. Versuch
erwéhnte, in verd. HCI unldsliche Substanzgemisch.

C12H15NOeS - C4H404. Ber. C 54,38, H 5,42, S 9,07.
Gef. C 54,27, H 5,72, S 9,27.

3,4,6-Trimethoxy-anilin (7)

45,0 g 3,4,5-Trimethoxybenzoesiureazid wurden in 250 ml absol. Athanol
gelost und langsam bis auf RiickfluBitemp. erhitzt. Nach Aufhoren der Gas-
entwicklung wurde noch 1 Stde. unter RiickfluBl erhitzt, in die noch warme
Loésung 50 g NaOH eingebracht und noch 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde zur vollstdndigen Losung des NaOH mit 250 ml
Wasser versetzt. Nach Abdestillieren des Alkohols und Kiihlen auf 5° kristalli-
sierte das abgeschiedene bréunliche Ol. Nach Umkrist. aus Athanol 28,0 g
3,4,5-Trimethoxyanilin : braunliche Nadeln, Schmp. 110—112° (Lit. 113°).

3,4,5-Trimethoxy-thiophenol (8) und Di-(3,4,5-Trimethoxyphenyl )-disulfid (9)

Zu einer eisgekiiblten Lsg. von 59,5 g 3,4,5-Trimethoxyanilin (7) in verd.
HCI (90 ml konz. HCI in 250 ml Wasser) wurde eine Lésung von 25,0 g NaNQy
in 75 ml Wasser so zugetropft, dal die Temp. des Reaktionsgemisches nicht
tber 5° stieg. Die Diazoniumlésung wurde mit Natriumacetat auf pH = 4
gepuifert und eiskalt zu einer auf 70° erwérmten, gut geriihrten Lésung von
200 g K-Athylxanthogenat in 400 ml Wasser zugetropft. AnschlieBend wurde
noch 30 Min. bei 70° geriihrt, der abgeschiedene élige Fster mit Ather extra-
hiert, der Atherextrakt mehrfach mit n-NaOH geschiittelt und nach Neutral-
waschen Uber NapSO4 getrocknet.

Nach Abdestillieren des Athers wurde der Ester in 500 ml Athanol aufge-
nommen, mit 120 g KOH versetzt und in Nz-Atmosphére 12 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Anschlieiend stark eingeengt, mit 21 Wasser verdinnt, die

Monatshefte fitr Chemie, Bd. 98/5 125
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entstandene Tritbung durch Schiitteln mit Ather entfernt und die klare Lsg.
mit konz. HOl angesiiuert. Das dabei abgeschiedene Ol wurde sofort mit
Ather extrahiert, wobei 9,0 g Disulfid (9) ungeldst zuriickblieben: Schmp.
144—146° (Athanol). Die filtrierte und getrocknete Atherlsg. ergab 33,8 g
teilweise erstarrtes Rohprodukt, welches mit #n-HCl und 50g Zn-Staub
10 Min. am Wasserbad erwdrmt wurde. Extraktion mit Ather, Trocknen
iber NagS04 und Abdestillieren des Athers ergab 24,9 g heligelbes O, das fast
kein Disulfid enthielt und gleich weiter verarbeitet wurde. Eine kleine Probe
3,4,5-Trimethoxy-thiophenol wurde durch Wasserdampfdestillation ge-
reinigt: Kristalle von 8. Schmp. 43—44°.

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

013H220682. Ber. C 54:,25, H 5,56, S 16,09.
QGef. C 54,20, H 5,61, 8 15,90.

v-{ 3,4,5-Trimethoxyphenylthio j -acetessigsturedthylester (10)

23,4 g 3,4,5-Trimethoxy-thiophenol (8) wurden in 50 ml absol. Athanol
gelést und unter Rihren zu einer CHaONa-Lsg. aus 2,9 g Na in 100 ml absol.
Athanol gegeben. Dann wurde bei 50° unter Rithren eine Lsg. von 20,0 g
v-Chloracetessigester in 50 ml absol. Athanol so zugetropft, daB sich leichter
RickiluB einstellte (fast augenblickliche NaCl-Abscheidung). Nach 30 Min.
Erhitzen unter Rickflul wurde in 21 Wasser gegossen, mit. HCl angeséduert
und das abgeschiedene Ol mit Ather extrahiert. Der substit. Acetessigester
wurde mit »-NaOH aus der Atherlsg. extrahiert, mit konz. HCl in Freiheit
gesetzt und wieder mit Ather extrahiert. Nach Trocknen iiber NagS804 und
Abdestillieren des Athers 27,4 g braunliches 0l, das zu Kristallen vom Schmp.
60-—68° erstarrte. Nach Umkrist. aus Benzol—n-Hexan: Schmp. 74—75°.

C]_5HZ()OBS- Ber. C 54,86, H 6,14. Gef. C 55,18, H 6,08.

4,5,6-Trimethoxy-benzo[blthiophen-3-essigsduredthylester (11)

In einem auf 60° gekiihlten Gemisch von 100 g P305 und 50 ml H3POy
(D = 1,7) wurden 10,0 g Rohprodukt von vy-(3,4,5-Trimethoxyphenylthio)-
acetessigsduredthylester (10) (Schmp. 60—68°) geldst. Die blutrote Lsg. wurde
rasch auf Raumtemp. gekiihlt und nach 2stdg. Stehen mit 1 1 Wasser zersetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde mit Ather extrahiert, die Atherlsg. durch grimd-
liches Schiitteln mit n-NaOH neutral gewaschen, iiber NaoSO4 getrocknet
und der Ather abdestilliert. Bei 160—170° (Luftbadtemp.) und 10-8 Torr
gingen 5,9 g reiner Ester als gelbes Ol iiber.

C15H158058. Ber. C 58,05, H 5,85. Gef. C 57,96, H 6,00.

4,5,6 -T?’ime&‘hoxy-benzo [b Jihiophen-3-essigsiure (12)

5,7 g 4,5,6-Trimethoxy-benzo[b]thiophen-3-essigsduredthylester (11) wur-
den mit 50 mol 2#-NaOH in 50 ml Athanol 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abdest. des Athanols wurde mit Wasser verdiinnt und die klare Lsg.
mit konz. HCl angesduert: 4,35 g rosa Nadeln, nach Umkristallisieren aus
verd. Athanol: Schmp. 137—139°.

C13H14058. Ber. C 55,31, H 5,00, S 11,36.
Gef. C 55,30, H 4,95, S 10,92.
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Isolierung von 13 beim Versuch einer Herstellung von §-Methoxybenzo[b Jthiophen-
3-essigsdure

Eine Lsg. von 7,0 g p-Methoxy-thiophenol in 50 ml absol. Methanol wurde
mit 1,65 g Na und anschlieBend mit einer Lsg. von 8,25 g y-Chlor-acetessig-
ester in 10 ml absol. Methanol versetzt. Nach 1stdg. Erhitzen unter Rickflufl
wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit verd. HCl angeséuert
und mit Ather extrahiert. Trocknen itber NasSOy4 und Eindampfen gab 11,5 g
gelbes 01, das gleich weiterverarbeitet wurde.

11,5 g des Rohesters wurden in 30 ml Xylol aufgenommen, in eine Lsg.
von 80 g PeOs in 40 ml H3PO4 (D = 1,7) eingetragen und unter zeitweiligem
Umschiitteln 60 Min. im Trockenschrank auf 100° erhitzt. Das schwarz ge-
farbte Reaktionsgemisch wurde mit ca. 11 Wasser zersetzt und mit. Ather
extrahiert, wobei viel unlésliches Harz zurtickblieb. Der Atherextrakt wurde
solange mit n-NaOH geschiittelt, bis eine Probe beim Ansiuern keine Trabung
mehr zeigte. Nach Waschen mit NaHCO;-Losung, Trocknen iiber NagSO4
und Abdest. des Lésungsmittels 4,3 g dunkelrotes Ol, nach Destillieren bei
130—160° (Luftbadtemp.} und 1073 Torr 2,75 g klebrige, gelbe Nadeln. Nach
Umkrist. aus n-Hexan 1,1 g 13, gelbliche Nadeln. Schmp. 102—103°.

C11H19028. Ber. C 64,05, H 4,89, Gef. C 64,27, H 5,03.

Variation der Reaktionsbedingungen :

Die Cyclisierungsreaktionen wurden in einem Temp.-Bereich von 20-—100°
bei verschiedenen Reaktionszeiten wiederholt. Jedesmal konnte jedoch nur 13
isoliert werden.

Oxim (14) von 13

Nach 4 Stdn. Erhitzen von 13 mit der 3fach molaren Menge an NHOH -
- HCl in dberschiissigem Pyridin farblose Nadeln. Schmp. 178—180°,

011H11N02S. Ber. C 59,71, H5,01, N 6,33.
Gef. C 59,79, H 5,00, N 6,35.

3,4-Dimethoxy-benzylidenderivat (15) von 13
Goldgelbe Plittchen. Schmp. 191—193° (vorher 2 Umwandlungen).

Verseifung von 13 zu 16

2,4 g 13 wurden in 25 ml Athanol geldst, mit 30 ml 27-KOH versetzt und
4 Stdn. unter Riekfl. erhitzt. Nach Verdiinnung mit Wasser wurde die Trii-
bung durch Schiitteln mit Ather entfernt und die klare Lsg. mit konz. HCl an-
gesduert. Der Niederschlag wurde nach dem Trocknen aus Benzol umkrist.:
0,15 g gelbliche Nadeln. Schmp. 300—301° (bei 170-—173° Veriinderung der
Kristallstruktur).
CgHgO3S8. Ber. C 52,16, H 4,38, O 26,06, S 17,41,
Gef. C 52,31, H 4,47, O 25,98, S 17,22,

Die Mikroanalysen wurden von Dr.J. Zak im Mikroanalytischen
Laboratorium des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universitit
Wien ausgefiihrt.
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Alle Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt und sind korrigiert.
Die IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer Infracord 137 auf-

genommen.

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

Herrn Dr. F. Masringer (Technische Hochschule Wien) und Herrn
Dr. H. Egger (Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wien) dan-
ken wir fiir Ausfiihrung und Diskussion von NMR- bzw. Massenspektren.



