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Aryl- 3 und Alkyisulfensiure-trifluormethansulfonsdure-anhydride 5 sind aus Sulfenylhalo-
geniden 1 bzw. 4 und Silber-trifluormethansulfonat (2) in guten Ausbeuten zugénglich, wegen
ihrer Zersetzlichkeit jedoch nicht in Substanz isolierbar. Aus den 'H-NMR-Spektren der gemisch-
ten Anhydride 5a,b in Dichlormethan bzw. Nitromethan ist auf eine Dissoziation in Alkyl-
sulfenylium-Ionen, die als Addukte mit dem Losungsmittel vorliegen, zu schlieflen. Die An-
hydride 3 reagieren nicht mit Aromaten, addieren sich jedoch glatt an Diphenylacetylen zu Aryl-
sulfenylvinyl-trifluormethansulfonaten 11, die unter den angewandten Bedingungen sofort und in
sehr guten Ausbeuten zu Benzo[b Jthiophenen 10 cyclisieren.

Synthesis and Reactions of Sulfenic Trifluoromethanesulfonic Anhydrides

Sulfenyl halogenides 1 and 4 react with silver trifluoromethanesulfonate (2) to give aryl 3 and
alkylsulfenic trifluoromethanesulfonic anhydrides 5, resp., in good yields; 3 and 5 could not be
isolated because of their instability. *H NMR spectroscopic data of 5a,b, each in dichloro-
methane and nitromethane, resp., are indicative of a dissoziation to adducts of alkylsulfenylium
ions and the solvent. Whereas 3 do not react with aromatic compounds, addition products with
diphenylacetylene, arylsulfenylvinyl trifluoromethanesulfonates 11, are formed smoothly, which
under the reaction conditions immediately cyclize to give benzo[b Jthiophenes 10 in excellent
yields.

Fiir die Darstellung von Schwefelverbindungen, die in der praparativen organischen
Chemie in den letzten Jahren zunehmend Bedeutung erlangten, werden haufig Derivate
von Sulfensauren eingesetzt; so z. B. bei der Sulfenylierung von Olefinen®* bzw. Ace-
tylenen®* oder bei der o-Sulfenylierung von Carbonylverbindungen®. Die Reaktivitéit
der gebriuchlichen Sulfenylierungsagentien — meist Sulfenylchloride — ist jedoch fiir
direkte Sulfenylierungen oftmals zu gering, so dafl Sulfenylierungsagentien groflerer
Reaktivitdt wiinschenswert wiren.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber elektrophile Agentien® haben wir u. a. auch
Sulfonsdure-trifluormethansulfonsidure-anhydride hergestellt, die sich als Sulfonylie-
rungsagentien von hoher Reaktivitit erwiesen”. Wir haben jetzt die Moglichkeit der
Darstellung von Sulfensdure-trifluormethansulfonsidure-anhydriden untersucht, einmal
im Hinblick auf ihre Verwendbarkeit als Sulfenylierungsmittel und zum anderen hin-
sichtlich ihrer Dissoziationsneigung. Im Falle einer Dissoziation wiirden Sulfenylium-
Ionen entstehen, um deren Herstellung und Nachweis man sich verschiedentlich be-
mitht hat®®.
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3720 F. Effenberger und W. Russ

Darstellung von Sulfensidure-trifluormethansulfonsidure-anhydriden

Zur Herstellung gemischter Sulfensdure-sulfonsdure-anhydride sind freie Sulfen-
sduren, deren Salze oder Anhydride wegen ihrer Unzugénglichkeit als Ausgangsverbin-
dungen nicht geeignet; bequem zu erhalten sind dagegen Sulfenylhalogenide, die
schon frither zur Darstellung gemischter Sulfensdure-perchlorsiaure- bzw. Sulfenséure-
trinitrobenzolsulfonsdure-anhydride® 'V eingesetzt worden sind. Wir haben daher
Arylsulfenylchloride 1 mit Silber-trifluormethansulfonat (2) in verschiedenen Losungs-
mitteln (Dichlormethan, Nitromethan, Acetonitril und Schwefeldioxid) bei — 30 bis
—35°C unter Licht- und Feuchtigkeitsausschluf} in einer Schutzgasatmosphire (Argon
oder Stickstoff) umgesetzt. Hierbei erfolgt spontane Reaktion zu den Anhydriden 3 un-
ter vollkommener Entfarbung des Reaktionsgemisches und Abscheidung von fein kri-
stallinem Silberchlorid. Aliphatische Sulfenylhalogenide 4 reagieren mit 2 analog, wie
wir am Beispiel der Umsetzungen von Methyl- und Ethylsulfenylchlorid (4a, b) zeigen

konnten.
Sy M SOSO,CF3
x—@ + AgOSOCFy  ——=> x—@/

1 2 3

1,3la b c d e
X’4—OCH3 4-CH; 4-Cl1 4-NO, H

R—S-Cl + 2 ——A;T RSOSO,CF, 4,5 |a b
4 5 R [CH; CyHj

Eine Reindarstellung der gemischten Anhydride 3 und 5 in Substanz — durch Abtrennen des
Silberhalogenids und Entfernen des Lésungsmittels — gelang jedoch in keinem Fall; es blieben
stets dunkel gefarbte Ole oder Feststoffe zuriick, die sich an der Luft unter starker Nebelbildung
zersetzten und sich auch nicht durch Destillation oder Sublimation i. Hochvak. reinigen lieBen.
Elementaranalytische Bestimmungen der nicht gereinigten Produkte ergaben 1 —4% Abweichung
von den berechneten Werten, so daB die Identifizierung der Anhydride 3 und 5 spektroskopisch
bzw. durch Folgereaktionen erfolgen mufite (s. nachstehend).

Versuche, die Anhydride 3 durch Umsetzung der Sulfenyichloride mit Tnfluormethansulfon-
sdure-trimethylsilylester 12 unter Abspaltung von Trimethylsilylhalogenid zu gewinnen, gelangen
nicht; beim Arbeiten ohne Losungsmittel trat bei —20°C keine Reaktion ein, auf Versuche bei
hoherer Temperatur wurde infolge der Instabilitdt der Verbindungen verzichtet. Weitere Versu-
che zur Herstellung von 3 aus Sulfensdure-trimethylsilylestern scheiterten bereits an deren Dar-
stellung aus Natrium-trimethylsilanolat mit Sulfenylchloriden 1. Beim Arbeiten in Diethylether
bzw. Dichlormethan unter FeuchtigkeitsausschlufB in einer Schutzgasatmosphire bei —20°C er-
hielten wir z. B. aus Natrium-trimethylsilanolat und p-Tolylsulfenylchlorid (1b) unter sofortiger
Entfiarbung des Reaktionsgemisches nur 4,4-Ditolylsulfid und Natriumchlorid, nicht jedoch den
p-Tolylsulfensdure-trimethylsilylester.

Pettit und Helmkamp 11 haben aus Methyl-, n-Propyl- und #-Butylsulfenylbromid mit Silber-
2,4,6-trinitrobenzolsulfonat als Acetonitril-Komplex in Nitromethan/Dichlormethan bei 5°C die
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entsprechenden Sulfenylsulfonate ebenfalis nur als instabile, an der Luft spontan zersetzliche
Festprodukte erhalten, deren Reinigung durch Umkristallisieren nicht gelang.

H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Uber die eindeutige spektroskopische Charakterisierung der Anhydride 3, 5 hinaus
interessierte vor allem auch ihre Dissoziationsneigung. Freie Sulfenylium-Ionen RS®
konnten bislang noch nicht nachgewiesen werden; in Ldsung gehen sie mit dem
Losungsmittel sofort eine Wechselwirkung ein® und in der Gasphase lagern sie sich
rasch in stabilere Spezies um '3,

Helmkamp und Mitarbeiter 115:¢) postulieren fiir das aus Methylsulfenylbromid (4a’) und Sil-
ber-2,4,6-trinitrobenzolsutfonat (AgTNBS) in Nitromethan/Dichlormethan erhaltene instabile
Reaktionsprodukt aufgrund konduktometrischer und 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchun-
gen das nicht dissoziierte Anhydrid 6. Bei den Umsetzungen von 4a’ mit dem AgTNBS-Aceto-
nitril-Komplex formulieren sie dagegen die salzartige Verbindung 7, in der das Methylsulfenyl-
ium-Ion mit einem oder mehreren Molekiilen Acetonitril komplexiert und dadurch stabilisiert
vorliegt, was sich auch in einer Tieffeldverschiebung der Methylsulfenylprotonen von § = 3.17
fiir 7und & = 2.70 fiir 6 in Nitromethan als Losungsmittel zeigt11¢),

OoN O,N
CH3NO/CH,Cly
CH;SBr + A gOSOrDNOZ — CH3SOSOZ~©>NOZ
- r
O,N O,N
42 6

4a' + [Ag(CH;CN)®] TNBS® Sy [CH3S—1%EC—CH3(CH3CN)2] TNBS®
TNBS = 2,4,6-(NO3);CHoS0; 7

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen der CH;- bzw. o-CH,-Protonen ver-
schiedener Methyl- und Ethylsulfenyl-Verbindungen den Werten fiir die entsprechen-
den Acetyl- und Propionyl-Derivate gegeniibergestellt. Bei den Acetylverbindungen
CH,CO - X, fiir die eine Dissoziation ausgeschlossen werden kann!*, verschiebt sich
das CH;-Signal vom Thiolester ilber das gemischte Methan- und das Trifluormethan-
sulfonsdureanhydrid zum Acetylchlorid um insgesamt 0.45 ppm zu tieferem Feld; dabei
erscheint das Acetylsignal im Acetyltriflat trotz des erheblich starkeren induktiven Zugs
der CF;SO;- verglichen mit der CH;SO;-Funktion nur um 0.17 ppm schlechter abge-
schirmt als im Methansulfonat. Die o-CH,-Signale der entsprechenden Propionyl-
derivate zeigen eine vollig analoge Abstufung.

Bei der direkten Gegeniiberstellung der NMR-Daten. von Sulfenyl- und Acyl-Deri-
vaten sind einige Vorbehalte angebracht: Zum einen ist die Transmission induktiver
Effekte iiber eine —S — -Briicke bzw. iiber einen Carbonyl-Kohlenstoff nicht ohne wei-
teres vergleichbar. Der gegeniiber dem 120°-Winkel am Acylkohlenstoff deutlich klei-
nere R —S — X-Valenzwinkel andererseits kann, je nach der relativen Orientierung der
Reste, zu einer mehr oder weniger starken Veranderung der Nachbargruppenanisotro-
pieeffekte fithren. Dennoch zeigen Methyl- wie Ethylsulfenyl-Derivat fir X = SCH;,
OSO,CH; und Cl praktisch die gleiche Abstufung des CH;- und des o-CH,-Signals wie
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3722 F. Effenberger und W. Russ

bei den Acylverbindungen (siehe Tab. 1). Lediglich die Sulfenyltriflate weisen eine un-
erwartet starke Tieffeldverschiebung von 0.85 ppm auf.

Tab. 1. '"H-NMR-Daten (8[ppm]) von Alkylsulfenyl- und Acyl-Verbindungen R —S—X bzw.
R - CO - X (0.5 M in Dichlormethan [Nitromethan], 30°C)

-0
R-S-X R-CZ, @
R X X
CH; (s) CH,CH, (q) CH; (s) CH;CH, (Q)
CH, SCH, 2.42 [2.46] 2.200
CH, 0SO,CH, 2.47 [2.60] 2.28
CH, al 2.92 2.66
CH OSO,CF 3.34 [3.31] 2.459
3 2>~13

C,H, SC,H; 2.73
C,H; 0S0,CH; 2.89 2.57
C,H; c 3.14 3.04
C,H; 0SO,CF, 3.73 (3.64] 2.79

a) Lit. 139, — b In CCl,139. — ) Aufnahme bei —40°C.

Dieser Befund 148t sich plausibel mit der Annahme deuten, daf3 die Alkylsulfenyl-tri-
fluormethansulfonate in CH,Cl,- wie in CH;NO,-L6sung zumindest weitgehend disso-
ziiert vorliegen; fiir die Sulfenylium-Kationen ist analog zu 7, das eine vergleichbare
Tieffeldverschiebung des CH; — S-Signals aufweist, Komplexierung® durch das jeweili-
ge Solvens anzunehmen.

Bei den nach Lit.!!® durchgefiihrten Umsetzungen zur Darstellung von 6 erhielten
wir, je nach Arbeitsweise, fiir die Methylprotonen der entstandenen Produkte chemi-
sche Verschiebungen zwischen 8 = 2.70 und 3.17 in Nitromethan, im Gegensatz zu
dem fiir 6 angegebenen Wert von 8 = 2.70'19.

Nach unseren Ergebnissen verlduft die Herstellung von Methylsulfenylbromid aus
Dimethyldisulfid und Brom unter den nach Lit. !’® angegebenen Bedingungen nicht voll-
standig, so daB nach der Umsetzung mit AgTNBS Gemische vorliegen und die ermittel-
ten chemischen Verschiebungen in Nitromethan als Mittelwerte anzusehen sind aus
Dimethyldisulfid und den dissoziierten Addukten des erwarteten Methylsulfenyl-2,4,6-
trlnltrobenzolsulfonats 6 an Dimethyldisulfid [(CH3S)2SCH3]TNBS@] (7a) bzw. an
Nitromethan [CH3N O~ SCH; ! TNBS©] (Tb)*.

O

Fir das Kation von 7a wird im Falle des Hexachloroantimonats eine chemische Ver-
schiebung von & = 2.77 in Deuterioacetonitril angegeben '¥. Die Tieffeldverschiebung
bis zu 3.17 ppm 146t sich mit einer Beteiligung des Kations von 7b erkldren.

Fiir das aus reinem Methylsulfenylchlorid und AgTNBS in Nitromethan dargestelite
Produkt erhielten wir eine chemische Verschiebung von & = 3.17.

Die etwas unterschiedlichen chemischen Verschiebungen fiir das Trifluormethan-
sulfonat 5a (X = CF;S0,2, 8 = 3.31) und das Trinitrobenzolsulfonat 6 (X =
2,4,6-(NO,);C¢H,S0,°, 8 = 3.17) in Nitromethan kénnen durch das Gleichgewicht

*) Fiir diese Untersuchungen danken wir Herrn Dipl.-Chem. E. Sohn.
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o _
H,C-N-O-S-CH;! X = H,C-NO, + H;C-S-X
o=
o}

gedeutet werden®. Bedingt durch die bessere Austrittstendenz von X in 5a ist das
Gleichgewicht in diesem Fall starker nach links verschoben als bei 6, was die grofere
Tieffeldverschiebung von 5a gegeniiber 6 erklirt, da die undissoziierten Verbindungen
H,C - S — X chemische Verschiebungen bei héherem Feld ergeben (Tab. 1).

Von den vorstehend beschriebenen Arylsulfensdure-trifluormethansulfonsaure-an-
hydriden 3a-—e (Rohprodukte) erhielten wir auch bei Variation des Losungsmittels
(flussiges Schwefeldioxid, Dichlormethan, Nitromethan, Dichlormethan/Chloroform
(3/2) oder der Aufnahmetemperatur (— 80°C bis Raumtemp.) keine charakteristischen
'H-NMR-Spektren und anstelle der erwarteten Absorptionslinien im Aromatenbereich
mit AA’XX'-Aufspaltungsmuster nur breite Linien mit schlechter Auflosung, so daB
ihre Identifizierung uber die nachstehenden Folgereaktionen erfolgen mufite.

Reaktionen der Sulfensaure-trifluormethansulfonsiure-anhydride 3

Die gemischten Anhydride 3 sollten vor allem auf ihre Eignung als elektrophile Sul-
fenylierungsmittel ® untersucht werden. Die Aromatensulfenylierung mit Sulfenylhalo-
geniden ist bisher nur mit Silicagel' oder Eisen'® als Katalysator mit befriedigenden
Ausbeuten gelungen, wiahrend die Verwendung von Friedel-Crafts-Katalysatoren nur
in Spezialfillen gute Ausbeuten ergibt®!72~ 9. Ein Hinweis auf eine Reaktion gemisch-
ter Anhydride mit Aromaten ist die von Haas und Mitarb. '® beschriebene Aromaten-
sulfenylierung mit Trifluormethansulfenylchlorid in Gegenwart von Trifluormethan-
sulfonsdure, wobei gemischte Anhydride des Typs 3 als reagierende Spezies angenom-
men werden.

Wir haben versucht, einige Anhydride [Ethyisulfensdure- (5b), Phenylsulfensdure-
(3e) und 4-Chlorphenylsulfensiure-trifluormethansulfonsaure-anhydrid (3¢)} in situ
mit Aromaten unterschiedlicher Reaktivitit (Benzol, Toluol, Mesitylen, Anisol,
Resorcindi- und Phloroglucintrimethylether) unter verschiedenen Reaktionsbedingun-
gen (s. exp. Teil) zwischen —5 und + 45°C umzusetzen, konnten aber in keinem Fall
eine Sulfenylierung der Aromaten beobachten. Offensichtlich ist das elektrophile Po-
tential der Anhydride 3, 5 fiir eine Reaktion mit Aromaten zu gering, so daB eine zu-
satzliche Aktivierung im Sulfensiurerest — wie z. B. durch Fluoratome!® — erforder-
lich wird. In Acetonitril als Losungsmittel, in dem — wie bereits oben angefiihrt — die
Anhydride 3, 5 in dissoziierter Form vorlicgen diirften, erfolgte auch mit aktivierten
Aromaten keine Reaktion,

Modena und Mitarbb. !9 haben in einer Reihe von Arbeiten iiber in-situ-Umsetzungen der aus
Arylsulfenylhalogeniden 1 und AgTNBS entstehenden  Arylsulfensdure-2,4,6-trinitrobenzolsul-
fonsdure-anhydride 8 mit Diarylacetylenen berichtet, bei denen sie 1: 1-trans-Addukte 9 erhieliten,
die mit sehr unterschiedlichen Ausbeuten zu den Benzo[b Jthiophenen 10 reagierten202), Gute
Ausbeuten erzielten die Autoren nur aus den Addukten 9 mit Donorsubstituenten (X = p-CH;0,
p-CH,); in Gegenwart von Bortrifluorid als Katalysator konnten sie jedoch auch weniger aktivier-
te Verbindungen 9 (X = H, p-Cl, p-Br) mit guten Ausbeuten in die Benzo[d Jthiophene 10 iiber-
fiihren 20a),
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3724 F. Effenberger und W. Russ

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten war nun ein Reaktionsvergleich der Aryl-
sulfensdure-trifluormethansulfonsdure-anhydride 3 mit den von Modena erhaltenen
2,4,6-Trinitrobenzolsulfonsdure-anhydriden 8 von Interesse. Nachdem das 2,4,6-Tri-
nitrobenzolsulfonat ebenfalls eine gute Austrittsgruppe ist*”, sollten beide Verbindun-
gen ein dhnliches Reaktionsverhalten zeigen.

Wir erhielten bei den in-situ-Reaktionen der Anhydride 3 mit Diphenylacetylen in
Dichlormethan selbst bei —25°C keine Additionsprodukte 11, sondern direkt die
Benzo[b Jthiophene 10. Die in Tab. 2 aufgefiithrten Verbindungen wurden einmal bei
maximal 18°C (Methode A) und zum anderen bei maximal 35°C (Methode B) darge-
stellt und in meist guten Ausbeuten isoliert, daneben entstanden z. Tl. noch unter-
schiedliche Mengen von 1,2-Bis(arylsulfenyl)stilbenen 12.

Ar
SOSOR |, cocar Ar_  OSO.R
S B GRS o T
S Ar S
83 9, [11] 10

R: 8, 9= 2,4,6-(NO3)3CgH, *

3, (11] = CF,
Ph_ S
X: siehe Tab. 2 X-@\ C=C @—x
/ \
Ar: 9= CgHs, 4-CHyCgHy S Ph
(111 = Ph 12

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur wurde moglich, nachdem die thermolabilen
Anhydride 3 in situ mit den Diphenylacetylenen umgesetzt wurden. Dadurch wurde ge-
rade bei den desaktivierten Verbindungen 3 (z. B. mit X = H, p-D, p-Cl und p-Br) eine
deutliche Ausbeutesteigerung an Cyclisierungsprodukten 10 erreicht.

Um Aussagen iiber den EinfluB der Austrittsgruppen in den Vinylsulfonaten 9 und
11 auf den Ringschluf zu Benzo[b Jthiophenen 10 machen zu kénnen, haben wir das
Trifluormethansulfonat 3b und das 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat 8b jeweils in situ mit
Diphenylacetylen unter vergleichbaren Bedingungen umgesetzt. Dabei erhielten wir
6-Methyl-2,3-diphenylbenzo[b]thiophen (10b) ausgehend von 3b in 89proz. Ausb.
(s. Tab. 2) und ausgehend von 8b in nur 18proz. Ausb. (s. exp. Teil). Dieser Vergleich
dokumentiert einmal mehr die exzellente Reaktivitat von Trifluormethansulfonaten
und macht dariiber hinaus verstiandlich, warum uns die Isolierung der Vinyl-trifluorme-
thansulfonate 11 nicht gelingen konnte.

Versuche, Anhydride 3 mit Substituenten 2. Ordnung [4-Nitro- (3d), 4-(Phenylsul-
fonyl)- (3h) und 4-Cyanphenylsulfensiure-trifluormethansulfonsidure-anhydrid (3i)] in
situ mit Diphenylacetylen umzusetzen, fiihrten lediglich ausgehend von 3h in schlechter
Ausb. zum 2,3-Diphenyl-5-(phenylsulfonyl)benzo(d Jthiophen (10"h) (Tab. 2). Auch
hier zeigt der Vergleich mit der von Modena und Mitarbb.?® beschriebenen Cycli-
sierung des entsprechenden Vinyl-2,4,6-trinitrobenzolsulfonats 9 (X = p-C¢H;SO,,
Ar = Ph)zu10"h — die selbst unter Bortrifluorid-Katalyse mit nur 10% Ausb. erfolgt
— die herausragende Reaktivitét der Trifluormethansulfonate.

Chem. Ber. /75 (1982)
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Tab. 2. 2,3-Diphenylbenzo[d Jthiophene 10

Eingesetztes b s
Arylsulfenyl- -2,3-diphenyl- Ausb. chmp. .
)éhlorid Methode®) benzo[b Jthiophen % °C Lit.
1 X
1a 4-CH,0O A 10a 6-Methoxy- 94 137 136 —13720a)
1b 4-CH;, A 10b 6-Methyl- 89 153 154202)
1'b 2-CH, A 10'b 4-Methyl- 389 137
1b 2-CH, B 10'b 4-Methyl- 54D 137
1"b 3-CH, A 10b/10'b 2.4/1.09 17
1"b 3-CH, B 10b/10'b 3/19 39
1c 4-Cl A 10¢ 6-Chlor- 11 174.5 175 — 176202)
1c 4-Cl B 10¢ 6-Chlor- 89 174.5
1'e 2-Cl A 10’ ¢ 4-Chlor- 140 160 162 — 163 202)
1'c 2-Ci B 10’ ¢ 4-Chlor- 34b) 160
1"¢ 3-Ql A 10¢/10'¢ 2/39 9b
1"¢ 3-Cl B 10¢/10'¢c 2/39 299
1d  4-NO, A oder B keine Reaktion
le H A 10e H- 16 113-114 113114209
le H B 10e H- 44 113-114
1f 4-D B 10" f 5-Deuterio-/ 48 114-115 113 -114200
10f 6-Deuterio- 1/19

1g 4-Br B 10g 6-Brom- 80 174 169 — 171200
1h 4-CgHSO, A 10" h 5-Phenylsulfonyl- 2 179-180 178 —17920b)
1h 4-C¢H SO, B 10" h 5-Phenylsulfonyl- 7 179-180
1i 4-CN A oder B keine Reaktion

a) S, exp. Teil. — Y AuBerdem Bis(arylsulfenyl)stilbene 12 (s. Tab. 4, exp. Teil). — ¢ Gaschro-
matographisch bestimmtes Isomerenverhdlitnis, ~ 4 13C-NMR-spektroskopisch bestimmtes Iso-
merenverhiltnis.

Aufler der Addition an Diphenylacetylen haben wir auch die in-situ-Reaktion der
Anhydride 3b und 3¢ mit Phenyl- und Dicyclopropylacetylen, 1-Phenyl-1-propin und
2-Butin untersucht. Hierbei erhielten wir jedoch nur mit 3b eine Addition an 1-Phenyl-
1-propin mit anschlieBendem Ringschlufl zum 2,6-Dimethyl-3-phenylbenzo[b Jthio-
phen in 10proz. Ausb.

Modena und Mitarbb.?% haben die Konstitution der von ihnen dargestellten Benzo-
[b]thiophene 10 sowohl iiber eine unabhingige Synthese als auch iiber eine reduktive
Entschwefelung der dargestellten Benzo[b Jthiophene 10 zu 1,1,2-Triarylethanen gesi-

Ph O\\C/Ph
o”C\CH—Ph + X‘-@ — X‘@ CH —> 10
cr”’ #NL TR s” “pn H°
13 14 15
Ph
, Ph M
Raney-Ni c H\ /Ph Hz C—C\
10 ——s X CH, «—2 % Ph
EtOH
16 17
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chert. Da beim Ringschiufl der im Vergleich zu den Vinyl-2,4,6-trinitrobenzolsulfo-
naten 9 reaktionsfiahigeren Vinyl-trifluormethansulfonate 11 durchaus eine andere Iso-
merenbildung in Betracht gezogen werden mufite, haben wir die Konstitution der von
uns hergestellten Verbindungen 10 analog zu Modena und Mitarbb.? sichergestellt.
So erhielten wir einmal aus den a-Halogenketonen 13 mit Thiophenolaten 14 iiber die
o-(Arylsulfenyl)benzyl-phenyl-ketone 15 definiert substituierte Benzo[b lthiophene 10,
zum anderen fithrte die reduktive Entschwefelung der durch Cyclisierung der Vinyl-tri-
fluormethansulfonate 11 erhaltenen Benzo[b Jthiophene 10 (Tab. 2) zu den 1,1,2-Tri-
arylethanen 16, die wir auflerdem auf unabhingigem Wege aus 1,1,2-Triarylethylenen
17 dargestellt haben (s. Tabb. 5—8, exp. Teil).

Bei der reduktiven Entschwefelung der halogensubstituierten Benzo[b Jthiophene
und der katalytischen Hydrierung der halogensubstituierten Ethylene erfolgte gleichzei-
tig auch Hydrogenolyse zum 1,1,2-Triphenylethan (16e) (s. Tab. 8, exp. Teil).

Nach den vorliegenden Ergebnissen entstanden bei der Cyclisierung der — nicht iso-
lierbaren — Vinyl-trifluormethansulfonate 11 stets die gleichen Benzo[b Jthiophene 10,
die auch Modena und Mitarbb.?®® erhalten hatten. Demnach muB bei allen Ring-
schluBreaktionen mit solchen Verbindungen 11, die Substituenten 1. Ordnung in 4- oder

X X
S\ /Ph N
§ CF3S0;H /C_Ph
X' ('% - CF3503 < (l.:/
Ph” “OSO,CF, .
11
11h x=¥H - H®| 1,2-5-Wanderung
X' = PhSOy)
X pn
S
x! S
PhSO, on
10"h 10
I a b c d

10, 11: X =H, X'

10 11 ' 1. x | CHO CHy Cl Br

Ph\C/0802CF3 P X pn
1
Ok, e D O
X S \Ph - CF3S03H X S g
11 10 10'
b c
X{CH; Cl
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2-Stellung besitzen, eine Umlagerung zu den 6- bzw. 4-substituierten Benzo[b]-
thiophenen 10 bzw. 10' erfolgen. Diese Isomerisierung 145t sich — wie auch von Mode-
na und Mitarbb. 2%~ 9 vorgeschlagen — iiber einen priméren ipso-Angriff an der S-sub-
stituierten Ringposition und anschlieBende 1,2-S-Wanderung gut verstehen.

Bei den Verbindungen 11 mit einem Substituenten 1. Ordnung in 3-Stellung ist der
ipso-Angriff erwartungsgemaf benachteiligt, und es entstehen tiber die normale elektro-
phile Substitution die Gemische von 6- und 4-substituierten Benzo[b Jthiophenen 10
und 10'.

Auch ausgehend vom 4-Phenylsulfonyl-substituierten Vinyl-trifluormethansulfonat
11h — der einzigen Verbindung mit einem Substituenten 2. Ordnung, die einen Ring-
schluB} einging — wurde erwartungsgemaf} keine Isomerisierung, sondern das iiber eine
normale elektrophile Alkylierung durch das Vinylkation zv ~rwartende 2,3-Diphenyl-5-
(phenylsulfonyl)benzo[b Jthiophen (10"h) erhalten:

Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap GI und CE mit Flammenionisationsdetector (FID)
5700 sowie 5710 A der Fa. Hewlett-Packard mit FID. — '"H-NMR-Spektren: Gerdte T 60 und
EM 360 der Fa. Varian sowie HX 90 der Fa. Bruker. — 3C-NMR-Spektren: Gerdt HX 90 der
Fa. Bruker. — Alle Umsetzungen erfolgten unter weitgehendem Licht- und peinlichem Feuchtig-
keitsausschiuf in Dichlormethan, Nitromethan oder Acetonitril in einer Schutzgasatmosphére
(Stickstoff oder Argon).

Versuche zur Herstellung von Sulfensdure-trifluormethansulfonsdure-anhydriden 3, 5

a) Aus Sulfenylhalogeniden 1 bzw. 4 und Silber-trifluormethansulfonat (2): In der Reaktions-
apparatur wird aus 3.2 g des Silber-trifluormethansulfonat-Benzol-Komplexes (CF;SO;Ag), -
C¢H¢ 22 unter schonendem Erwarmen das Benzol ausgetrieben, wonach 10.8 mmol CF;SO3Ag (2)
vorliegen. Nach Abkiihlen auf ca. —30°C gibt man ca. 80— 100 ml Losungsmittel zu und an-
schliefend innerhalb von 30 min 10.0 mmol 1 bzw. 4 (s. unten). Hierbei scheidet sich sofort fein
kristallines Silberhalogenid ab und die rote Farbe von 1 bzw. 4 verschwindet. Nach 1 h Rithren bei
—30°C 14Bt man auf —15°C erwirmen, saugt das Silberhalogenid iiber eine G 3-Fritte ab und
entfernt das Losungsmittel bei moglichst niedriger Temperatur i. Vak. Das zuriickbleibende An-
hydrid 3 bzw. 5 — meist ein dunkel gefarbtes hochviskoses Ol ~ zersetzt sich an der Luft unter
Bildung weiBler Nebel und 146t sich nicht durch Destillation reinigen.

Eingesetzt wurden folgende, nach Lit.2? dargestellte Sulfenylhalogenide:

1.746 g 4-Methoxyphenylsulfenylchlorid (1a), die Menge wurde iodometrisch titriert, da bei
der Destillation Zersetzung erfolgte. 1.587 g p-Tolylsulfenylchlorid (1b), Sdp. 98.5-100°C/
6.5 Torr, Lit.17 77.5-78.5°C/2.5 Torr. 1.791 g 4-Chlorphenylsulfenylchlorid (l¢), Sdp.
104°C/9 Torr, Lit.24 94°C/6 Torr. 1.896 g 4-Nitrophenylsulfenylchlorid (1d), Schmp. 52.5°C,
Lit.29 52°C. 1.446 g Phenylsulfenylchlorid (1e), Sdp. 75.5°C/9 Torr, Lit.23 73 -75°C/9 Torr.
0.825 g Methylsulfenylchlorid (4a), die Menge wurde iodometrisch titriert, Lit.26) Sdp.
27-28°C/53 60 Torr. 0.966 g Ethylsulfenylchlorid (4b), Sdp. 26°C/40 Torr, Lit.2® 39°C/
58 Torr.

b) Aus Ethylsulfenylchiorid 20 (4b) und Trifluormethansulfonsdiure-trimethylsilylester 19: In
einem ausgeheizten Reaktionskolben werden 22.2 g (100.0 mmol) Trifluormethansulfonsaure-
trimethylsilylester auf — 20°C gekiihlt und mit 9.65 g (100.0 mmol) 4b innerhalb von 30 min ver-
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setzt. AnschlieBend 14Bt man wihrend 2 h auf Raumtemp. erwirmen. Die 'H-NMR-spektrosko-
pische Untersuchung zeigt lediglich die unverdnderten Ausgangsprodukte.

!H-NMR-spektroskopische Untersuchungen (zu Tab. 1): Hierzu wurden aus den erhaltenen Re-
aktionsldsungen mit Dichlormethan oder Nitromethan vor Entfernen des Losungsmittels Proben
unter Argon entnommen, von den literaturbekannten Verbindungen Losungen in Dichlormethan
oder Nitromethan hergestellt. Die Methyl- und Ethylsulfensiure-methansulfonsdure-anhydride
sowie Methylsulfensiure-2,4,6-trinitrobenzolsulfonsiure-anhydrid wurden analog den Trifluor-
methansulfonsidureanhydriden (s. oben) dargestellt. Eingesetzt wurden 0.825 g (10.0 mmol)
Methylsulfenylchlorid bzw. 0.966 g (10.0 mmol) Ethylsulfenylchlorid und jeweils 2.19 g (10.8
mimol) Silber-methansulfonat 13 in 10 ml Dichlormethan oder Nitromethan sowie 0.825 g (10.0
mmol) Methylsulfenylchlorid und 4,32 g (10.8 mmol) Silber-2,4,6-trinitrobenzolsulfonat 11 in
10 ml Nitromethan.

Versuche zur Darstellung von p-Tolylsulfensdure-trimethylsilylester: a) In einem i. Vak. ausge-
heizten Reaktionskolben 146t man zu 6.95 g (62.0 mmol) Natrium-trimethylsilanolat in 100 ml
Dichlormethan unter Stickstoff 9.85 g (63.7 mmol) p-Tolylsuifenylchlorid (1b) in 75 ml Dichlor-
methan zutropfen, saugt anschlieBend iiber eine G 3-Fritte vom Natriumchlorid (1.26 g) ab und
entfernt das Losungsmittel i. Vak. Im Riickstand wurde 4,4'-Ditolylsulfid 'H-NMR-spektro-
skopisch identifiziert (8 = 2.29 (s, 3H, CHy;), 7.26 (m, Aromaten-H) und 0.05 (s, 9H, OSi(CH,)).

b) Bei —30°C 146t man zu 10.64 g (67.1 mmol) 1b die Losung von 5.64 g (50.3 mmol) Natrium-
trimethylsilanolat in 200 ml Diethylether zutropfen, filtriert vom Natriumchlorid (3.5 g} ab und
destilliert. Ausb. 4.5 g (55%) 4,4"-Ditolyldisulfid, Sdp. 140°C/10~2 Torr, Lit. 2 214 —215°C/
20 Torr, Schmp. 46 —47°C (Ethanol), Lit.2? 47 -—-48°C.

Versuche zur elektrophilen Aromatensulfenylierung (zu Tab. 3)

Methode A. Unter Riihren tropft man zunédchst zur Suspension von 2.83 g (11.0 mmol) Silber-
trifluormethansulfonat (2) in 25 mi Losungsmittel bei — 5 °C bis 0°C die Loésung von 10.0 mmol
Sulfenylhalogenid 1 bzw. 4 in 25 ml des gleichen Lésungsmittels und nach 1 h Riithren 30.0 mmol
Aromat zu, rithrt dann 2 h bei —5°C und anschlieBend 24 h bei Raumtemp.

Methode B: Man gibt zur Suspension von 2.83 g (11.0 mmol) 2 in 25 ml Losungsmittel und
30.0 mmol Aromat bei —5°C die Losung von 10.0 mmol 1 bzw. 4 in 25 ml des gleichen Losungs-
mittels tropfenweise zu, rithrt 2 h bei —5°C und anschlieBend 14 h bei Raumtemp.

Aufarbeitung: Nach Abfiltrieren des Feststoffes und Nachwaschen mit 50 m! Chloroform wird
30 min heftig mit 50 ml Sproz. waBr. Natriumhydrogencarbonatlésung geriihrt und die organi-
sche Phase nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat gaschromatographisch untersucht.

Tab. 3. Versuche zur elektrophilen Aromatensulfenylierung mit Ethyl- (§b), Phenyl- (3¢) und
4-Chlorphenylsulfensiure-trifluormethansulfonsdure-anhydrid (3¢)

Sulfenyl-
Methode halogegid Losungsmittel Aromat
(2) (2)

A 4b (0.96) Nitromethan Benzol (2.35)

B 4b (0.96) Acetonitril Anisol (3.24)

B 4b (0.96) Dichlormethan Phloroglucintrimethylether (5.04)
A le (1.45) Nitromethan Toluol (2.76) + Mesitylen (3.60)
B le (1.45) 1,2-Dichlorethan Phloroglucintrimethylether (5.04)
B2 1¢ (1.79) Acetonitril Resorcindimethylether (4.14)

) 24 h bei 45°C.
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In keinem Fall konnten die entsprechenden sulfenylierten Aromaten gaschromatographisch
nachgewiesen werden, die eingesetzten Aromaten wurden nach destillativer bzw. chromato-
graphischer Reinigung des Riickstandes nahezu quantitativ zuriickgewonnen.

Umsetzungen von Arylsulfenylchloriden 1 und Silber-trifluormethansulfonat (2) mit Diphenyl-
acetylen zu 2,3-Diphenylbenzo[b]thiophenen 10 (zu Tabb. 2 und 4)

Allgemeines: In einem 250-ml-Reaktionskolben wird aus 3.45 g aus Benzol umkristallisiertem
Silber-trifluormethansuifonat-Benzol-Komplex 22 (s. oben) unter schonendem Erwirmen das
Benzol ausgetrieben, wonach 3.0 g (11.7 mmol) 2 vorliegen. Nach Abkihlen gibt man das destil-
lierte Diphenylacetylen in 150 ml absol. Dichlormethan zu und riihrt 30 min bei Raumtemp. Nach
Abkiihlen auf --35°C 146t man 1 innerhalb von 3 h unter Rithren zutropfen, riithrt 1 h bei —35°C
nach, dann 3—5h bei —20 bis —15°C und anschlieBend noch ca. 65 h bei 18°C (Methode A).
Nach Abfiltrieren des Silberchlorids iiber eine G 3-Fritte wird das Filtrat mit 150 ml Sproz. wafir.
Natriumhydrogencarbonatlosung kraftig geriihrt und die wéfr. Phase dreimal mit je 100 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt, der klebrige Riickstand wird mehrmals mit Petrol-
ether (45 —70°C) ausgekocht, die erhaltene Ldsung iiber eine 25 cm lange Kieselgelsdule (Kiesel-
gel 32— 80 um) filtriert, das Eluat eingeengt, der gelbe Riickstand mittels Mitteldruckchromato-
graphie ?® aufgetrennt und das Produkt aus Ethanol umkristallisiert.

Bei Umsetzungen bei erhohter Temperatur (Methode B) wurde nach 2 h Nachrithren bei
—20°C das Reaktionsgemisch 3 h bei 35°C geriihrt und anschlieBend wie vorstehend aufgear-
beitet.

5-Deuterio-2,3-diphenylbenzo[b]thiophen (10"f): 1.10 g (3.0 mmol) 5-Brom-2,3-diphenylbenzo-
[b Jthiophen (10" g) (s. Tab. 6) werden mit 125.0 mg (5.14 mmol) Magnesium in 100 ml Ether un-
ter Stickstoff 24 h unter RiickfluB erhitzt und mit 5 ml D,O hydrolysiert. Nach Umkristallisieren
des Rohproduktes aus Methanol Ausb. 0.86 g (100%) 10" f, Schmp. 115°C, Lit.209 113 — 114°C,

6-Deuterio-2,3-diphenyibenzo[b]thiophen (10f): Aus 913.0 mg (2.5 mmol) 6-Brom-2,3-di-
phenylbenzo[b jthiophen (10g) (s. Tab. 4), 125.0 mg (5.14 mmol) Magnesium in 100 ml Ether und
5 ml D,0 wie vorstehend. Ausb. 0.65 g (91%) 10f, Schmp. 114—115°C, Lit.209) 113 —114°C.

2,6-Dimethyl-3-phenylbenzofbjthiophen: Wie oben beschrieben aus 3.0 g (11.7 mmol) 2,1.59 g
(10.3 mmol) 1b und 1.2 g (10.3 mmol) 1-Phenyl-1-propin in Dichlormethan nach Methode A und
75 h bei Raumtemp. Ausb. 0.24 g (10%) farblose Fliissigkeit nach Reinigung durch Mitteldruck-
chromatographie. — 'H-NMR (CDCl,/TMS): & = 2.47 (,s%, 6H, 2,6-CH;) und 7.00-7.73
(m, 8H, Aromaten-H).

Ci¢H4S (238.3) Ber. C80.63 H5.92 S13.45 Gef. C80.58 H5.86 S13.25

Vergleichende Umsetzungen von p-Tolyisulfensdure-trifluormethansulfonsdure-anhydrid (3b)
und p-Tolylsulfensdure-2,4,6-trinitrobenzolsulfonsdure-anhydrid (8b) mit Diphenylacetylen in
Dichlormethan

a) Wie oben beschrieben aus 4.0 g (10.0 mmol) Silber-2,4,6-trinitrobenzolsulfonat 112, 1,59 g
(10.3 mmol) 1b und 1.85 g (10.4 mmol) Diphenylacetylen in 150 ml Dichlormethan nach Metho-
de A nach 65 h bei 18°C und Aufarbeiten. Ausb. 0.55 g (18%) 6-Methyl-2,3-diphenylbenzolb ]-
thiophen (10b), Schmp. 152°C (EtOH), Lit.202) 154°C.

b) Wie vorstehend, jedoch in BF;-gesittigtem Dichlormethan, Ausb. 2.78 g (93%) 10b,
Schmp. 153°C (EtOH).

Unabhdngige Synthese von Benzo[b]thiophenen 10
a) Herstellung der a-(Arylsulfenyl)benzyl-phenyl-ketone 15 nach Lit. 202): Das aus d4quimolaren
Mengen Natriummethylat und Thiophenol in Methanol (insgesamt 150 ml Losung) dargestellte
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Tab. 4. 2,3-Diphenylbenzo[b [thiophene 10 aus Arylsulfenylchloriden 1, 3.0 g (11.7 mmol) Silber-
trifluormethansulfonat (2) und Diphenylacetylen (Ausb. in % und Schmp. s. Tab. 2)

Diphenyl- .
1 g (mmol) acetylen Methode be?;zi;{l))lftt}]l?gy}'l-en Ausb.
g (mmol) P g

la 1.75 (10.0) 1.78 (10.0) A 10a 2.96
ib 1.55 (10.0) 1.78 (10.0) A 10b® 2.68
1'b 1.55 (10.0) 1.78 (10.0) A 10'b 1.159)
1'b 1.55 (10.0) 1.85 (10.4) B 10'b 1.639
1'b 1.55 (10.0) 1.78 (10.0) A 10b/10'b 2.4/1.09 0.50
1"b 1.55 (10.0) 1.85 (10.4) B 10b/10'b 3/19 1.17
1c 1.79 (10.0) 1.78 (10.0) A 10c¢ 0.35
1c 1.79 (10.0) 1.85 (10.4) B 10c¢ 2.86
1¢ 1.79 (10.0) 1.78 (10.0) A 10'¢c 0.45¢9)
e 1.79 (10.0) 1.85 (10.4) B 10'c 1.100
1”¢ 1.79 (10.0) 1.78 (10.4) A 10¢/10'¢ 2/39 0.288)
1"c 1.79 (10.0) 1.85 (10.4) B 10¢/10'¢ 2/3D 0.92
1d 1.89 (10.0) 1.78 (10.0) A keine Umsetzung
1d 1.89 (10.0) 1.85 (10.4) BY keine Umsetzung
le 1.45 (10.0) 1.78 (10.0) A 10e 0.45
1le 1.45 (10.0) 1.85 (10.4) B 10e 1.26
1f 2.85 (19.6)) 3.50 (19.64) B 10" £/10€ 1/1K) 2.48
1g 7.45 (33.3)V 6.24 (35.0) B 10g 9.69
1h 2.86 (10.0) 2.0 (11.2) A 10"h 0.085
1h 1.43 (5.00m 1.0 (5.6) B 10"h 0.154
1i 1.70 (10.0) 1.78 (10.0) A keine Umsetzung
1i 1.70 (10.0) 1.85 (10.4) BY keine Umsetzung

a) 'TH-NMR (CDCL;/TMS): & = 2.50 (s, 3H, CH;), 7.00-7.70 (m, 13H, Aromaten-H). —
B3C.NMR (CDCly/TMS): & = 122.97 (C-4), 126.12 (C-5), 134.47 (C-6), 121.88 (C-N.
C,H(S (300.4) Ber. C83.96 H5.37 $10.67 Gef. C83.78 H 5.32 S10.70
b.) AuBerdem 1,2-Bis(o-tolylsulfenyl)stilben (12a), Ausb. 9 0.54 g (25%), ¢ 0.3-0.65 g
(14—-31%). — H-NMR (CDCly/TMS): 8 = 2.23 (s, 6H, CH,), 6.87—-7.57 (m, 18H, Aroma-
ten-H). — MS (70 eV): m/e = 424 (100%, M *).
CypsHagS, (424.6) Ber. C79.20 H5.70 S15.10 Gef. C79.38 H 5.84 S15.49
d) Gaschromatographisch bestimmt. - ©9 AufBlerdem 1,2-Bis(2-chlorphenylsulfenyl)stilben
(12b), Ausb. 9 0.65 g (28%), D 0.76 g (33%). — H-NMR (CDCly/TMS): & = 7.27-7.67 (m,
Aromaten-H). — MS (20 eV): m/e = 464 (100%, M™* "), (70 eV): m/e = 464 (76.8%, M*").
C,eH5C,S, (465.5) Ber. C67.09 H3.90 CI15.23 S13.78
Gef. C 66.98 H 3.80 Cl 15.40 S 14.17
2h) AuBerdem 1,2-Bis(3-chlorphenylsulfenyl)stilben (12¢), Ausb. & 0.41 g (18%), M 0.32-0.43 g
(14 -18%). — TH-NMR (CDCl/TMS): 8 = 7.17—7.67 (m, Aromaten-H). — MS (20 eV): m/e
= 464 (100%, M ™), (70 eV): m/e = 464 (80.49%, Mt
CyH sCL,S, (465.5) Ber. C 67.09 H3.90 Cl15.23 S 13.78
Gef. C 67.34 H3.93 Cl15.34 S 13.86
) In 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 5 h bei 80°C. — ) 7.71 g (30.0 mmol) 2. — © *C-NMR-spektro-
skopisch bestimmtes Isomerenverhdltnis. — ! 10.25 g (40.0 mmol) 2. — ™ 1.50 g (5.8 mmol) 2.

Thiophenolat 14 wird nach Entfernen des Losungsmittels 5 h bei 80°C i. Hochvak getrocknet, in
150 ml absol. Toluol unter Stickstoff suspendiert und unter Riihren bei Raumtemp. portions-
weise mit der Aquimolaren Menge o-Halogenketon 13 versetzt. Nach 2 h Erhitzen unter RiickfluB
und zweimaligem Waschen mit Wasser wird das Toluol abdestilliert, der Riickstand schnell destil-
liert und anschlieend aus Ethanol umkristallisiert.
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b) Benzo[bjthiophene 10 nach Lit. 209; Man gibt jeweils 15.0 mmol der vorstehenden Ketone 15
zu 75.0 g Phosphorpentoxid in 50 ml 50 — 60proz. Polyphosphorsdure, erhitzt unter Rithren und
Feuchtigkeitsausschluf 6 h auf 180 —190°C, gieRt nach Abkiihlen auf Eiswasser, ethert aus, fil-
triert {iber eine 25 cm lange Kieselgelsdule, chromatographiert nach Lit.2® und kristallisiert das
Produkt aus Ethanol um.

1,1,2-Triarylethene 17

Die Verbindungen 17 werden iiber die Carbinole aus der Grignard-Verbindung und einer gesat-
tigten etherischen Losung des Diphenylketons nach Lit.2%9 und deren Dehydratisierung nach
Lit. 39 hergestelit. Nach Entfernen der i. Vak. fliichtigen Anteile wird der Riickstand i. Hochvak.
fraktioniert, wobei das cis-trans-Gemisch des 1,1,2-Triarylethens 17 als farblose viskose Fliissig-
keit iibergeht.

1, 1,2-Triarylethane 16

a) Durch katalytische Hydrierung von cis-trans-1,1,2-Triarylethenen 17: Die 1,1,2-Triaryl-
ethene 17 werden nach Lit.3!) im Autoklaven in absol. Cyclohexan (15 ml auf 20.0 mmol 17) bei
20°C 2 -3 h bei dem angegebenen Druck hydriert, das gebildete 1,1,2-Triarylethan 16 wird destil-
liert und — falls erforderlich — nach Lit.28 chromatographiert (Tab. 8).

b) Durch reduktive Entschwefelung der Benzo[bjthiophene 10: Ca. 3 mmol der nach Tab. 4 er-
haltenen Benzo[d Jthiophene 10 werden in 25 ml absol. Ethanol in Gegenwart von ca. 1 g Raney-
Nickel unter Riickfluf} erhitzt, bis gaschromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr feststellbar
ist. Nach Abfiltrieren und griindlichem Auswaschen des Raney-Nickels mit Dichlormethan wird
das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand nach Lit.28 aufgetrennt und das Produkt aus
Ethanol umkristallisiert.
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