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2-Benzoyl-3-chlorbenzo[b]thiophen-l,l-dioxid ( l a )  reagiert mit Semicarbazid, 4-Methylbenz- 
arnidrazon, 1,8-Diaminonaphthalin zu l c - e ,  mit KSCN zu dem Senfol l g ;  durch Hydrolyse von 
1 g erhalt man 1 h, zu dem man auch durch Umsetzung von 1 a rnit Ammoniak gelangt. 1 a reagiert 
rnit Natriumazid zu 2b, mit Hydrazin zu 2a. Saure Hydrolyse von Id fuhrt zur Verbindung 3. 
3-Aminocrotonsaure-ethylester kondensiert mit 1 a zum Pyridinderivat 4;  rnit Guanidin, Benzami- 
din und Acetamidin erhalt man die Pyrirnidinabkommlinge 6a-c.  l g  reagiert mit Anilin zu 5, 
1 a rnit o-Phenylendiamin, Ethylendiamin und N-Methylethylendiamin zu Diazepinverbindungen 
8a -c, rnit o-Aminothiophenol zum Benzothiazol 9. 

New Hetero Anellated Benzolbjthiophene 1,l-Dioxides 

2-Benzoyl-3-chlorobenzo[b]thiophene 1,l-dioxide reacts with sernicarbazide, 4-methylbenz- 
amidrazone, 1,8-diaminonaphthaline to give 1 c-e ,  with KSCN to give the isothiocyanate l g .  
The hydrolysis of 1 g and also the reaction of ammonia with 1 a leads to 1 h. 1 a reacts with sodium- 
azide to form 2h, and with hydrazine to form 2a. The hydrolysis of Id results in 3. Ethyl p-amino- 
crotonate condenses with l a  to the pyridine derivative 4. The pyrimidine compounds 6a-c  
can be prepared by the reaction of 1 a with guanidine, benzamidine and acetamidine respectively. 
1 g reacts with aniline to give 5, o-phenylenediamine, ethylenediamine and N-methylethylenediamine 
on reaction with 1 a give the diazepine derivatives 8a - c. The reaction of 1 a with o-aminothiophenol 
gives the benzothiazole derivative 9. 

Aus 2-Benzoyl-3-chlorbenzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 a)') konnen mit bifunktionellen 
Verbindungen wie Diaminen, Aminocrotonsaure-ethylester, Guanidin, N-Phenylthio- 
harnstoff und Amidinen in guten Ausbeuten anellierte Heterocyclen dargestellt werden. 
Die neuen cyclischen Systeme umfassen funf-, sechs- und siebengliedrige Ringe. 

Hydrazin reagiert rnit 1 a uber die Stufe eines vinylogen Sulfonsaurehydrazides hinaus 
unter Kondensation zum 3-Phenyl- 1H-[l]benzothieno[3,2-c]pyrazol-4,4-dioxid (2a) 'I. 
Das ringanaloge 3-Phenyl-[l]benzothieno[3,2-c]isoxazol-4,4-dioxid (2 b) wird aus 1 a 
und Natriumazid erschlossen '), wobei das zunachst erwartete vinyloge Sulfonsaureazid 1 b 
sich auch bei sehr milden Reaktionsbedingungen einer Isolierung entzieht. Ringschlu5- 
reaktionen rnit Semicarbazid, 4-Methylbenzamidrazon und 1,8-Diaminonaphthalin 
schlugen fehl. Statt des erwarteten Imidazolabkommlings werden ausschliel3lich ring- 

'' Teil der geplanten Dissertation, 1. B. Mavunkal, Univ. Frankfurt/M. 1977. 
W Ried und W Ochs, Liebigs Ann. Chern. 1974, 1248. 
7: L. Gilchrist und C.  N. Rees, Carbene, Nitrene und Dihydroaromaten, S .  45, Hiithig Verlag, 
Heidelberg 1972. 

(0 Verlag Chernie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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offene Substanzen wie 3-Semicarbazido- (1 c), 3-(a-Amino-4-methylbenzylidenhydrazino)- 
(Id) und 3-(8-Amino-l-naphthylamino)-2-benzoylbenzo[b]thiophen-l,l-dioxid(le)isoliert. 
( lc :  6 = 6.80, 7.00; 10.25, NH-Protonen in [D,]DMSO/TMS i. St.). 
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1 d erleidet beim Versuch der Cyclisierungeine Saurespaltung und geht in das 3-(a-Amino- 
4-methylbenzylidenhydrazono)-2,3-dihydrobenzo[b]thiophen-l,l-dioxid (3, M + = 31 3, 
m/e = 132, 118) uber. Geminale CH,-Protonen (6 = 4.57 in [D6]DMS0, 5O"C/TMS i. St.) 
werden ebenso wie die NH,-Protonen glatt rnit D,O ausgetauscht, so daB die Ausbildung 
einer Enaminform naheliegt. Die Saurespaltung des Amidrazons 1 d erinnert an die ent- 
sprechende Reaktion beim 2-Benzoyl-3-methoxybenzo[b]thiophen-l ,I -dioxid (1 f) '). 

Wahrend CH-acide Komponenten wie Acetessigester, Acetylaceton und Malonester 
rnit 1 a nicht zu Ringschliissen befahigt sind4), kann mit 3-Aminocrotonsaure-ethylester 
glatt cyclisiert werden. Mit ca. 50% Ausbeute entsteht 3-Methyl-9,9-dioxo-l-phenyl- 
9h6-[ 1]benzothieno[2,3-c]pyridin-4-carbonsaure-ethylester (4). Analog reagieren Guani- 
din sowie Benz- b m .  Acetamidin rnit l a  zu den Pyrimidinabkommlingen 6a-c. In die 
Reihe anellierter 3,4-Diphenyl-2-thioxo-2,3-dihydro-[ l]benzothien0[3,2-d]pyrimidin-5,5- 
dioxide 5 gelangt man aus l a  und N-Phenylthioharnstoff'). Andere denkbare zu 5 
isomere Strukturen konnten experimentell nicht bestatigt werden. 

Das Senfol 1 g (NCS: 2070 cm- '), welches aus 1 a und KSCN hervorgeht, setzt sich mit 
Anilin in hoher Ausbeute zu 5 um. Mit Methyliodid wird hieraus das Salz 7 dargestellt. 
1 g zersetzt sich in wail3riger alkoholischer Losung zu einem Sulfonsaureamid 1 h (3-Amino- 
2-benzoyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid). 1 h wurde auch dargestellt durch Einleitung 
von NH3 in die THF-Losung von 1 a. Im IR-Spektrum fallen bei 3360 cm- ' und 3200 cm- ' 
starke NH-Valenzschwingungen sowie bei 1640 cm- ' eine CO-Absorption auf. 

4, W Ried, J .  B. Mauunkal und G. Oremek, in Vorbereitung. 
51 W Ried, J .  B .  Mauunkal und H .  Knorr, Chern. Ber. 110,1356 (1977). 



1978 Neue heteroanellierte Benzo[b]thiophen-1,l-dioxide 1523 

6a 

c 
I 

NH2 

CH, 

C6H5 

I---- 
l a  

Die Umsetzung von 1 a mit 1,2-Phenylendiamin fuhrt in einer zweistufigen Reaktions- 
folge zum 6-Phenyl-l2H-[l]benzothieno[3,2-b][1,5]benzodiazepin-5,5-dioxid (8a) '). 

Ebenso gelingt die Kondensation mit Ethylendiamin bzw. N-Methylethylendiamin zu 
S-Phenyl-2,3-dihydro-lH-[ l]benzothieno[3,2-e][ 1,4]diazepin-6,6-dioxid (8 b, 6 = 8.75, 
NH in [D,]DMSO/THF intern) bzw. dessen 1-Methylderivat 8c (6 = 3.50, 4.00, CHI). 
8c entsteht auch durch Methylierung von 8b und anschlieBende Basenbehandlung. 
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Die Umsetzung von 1 a mit o-Aminothiophenol fuhrt nicht zum erwarteten Siebenring- 
system, sondern unter Zerstorung des Grundgerustes zum 2-[2-(Phenacylsulfony1)- 
phenyllbenzothiazol (9). Dieser uberraschende Reaktionsablauf erklart sich aus einem 
Primarangriff der NH,-Gruppe an C-3 des Eduktes. Im IR-Spektrum fallen die bei 
2890 und 2950 cm- ausgepragten CH-Banden sowie bei 1695 cm-' die CO-Absorption 
auf. Im Kernresonanzspektrum erscheinen die CH2-Protonen bei 6 = 5.72 (CDCl,/ 
[D,]DMSO/TMS, 50 "C). 

Wir danken der Deutschen ~ ~ ~ s c h u n g s g e m e i n s c h ~ ~  fur die Uberlassung eines Gitterspektro- 
graphen sowie der Hoechst AG fur Chemikalienspenden. J. B. M. dankt dem K A A D  fur ein 
Stipendium. 
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Experimenteiler Teil 
Schmp.: Electrothermal Apparatus, London, unkorrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer, 

Model1 337, KBr-PreDlinge. - 'H-NMR-Spektren: Varian HA 100. - Abdampfen von Losungs- 
mitteln: schonend im Rotationsverdampfer. 

2-Benzoy2-3-semicarbazidobenzo/b]thiophen-1,1 -dioxid (1 c ) :  0.22 g (2.0 mmol) Semicarbazid- 
hydrochlorid wurden mit 0.1 1 g (2.0 mmol) Natriummethylat in 50 ml absol. Methanol 1 h ge- 
ruhrt. Zu dem Gemisch wurden langsam 0.61 g (2.0 mmol) l a in 20 ml T H F  getropft. Man ent- 
fernte das Losungsmittel und extrahierte den Ruckstand mit Chloroform/Wasser. Die Chloroform- 
Phase wurde eingeengt und der Ruckstand aus Eisessig/Wasser umkristallisiert. Ausb. 345 mg 
(50%) farblose Kristalle vom Schmp. 231 "C. 

CI6Hl3N3O4S (343.4) Ber. C 55.97 H 3.82 N 12.24 Gef. C 55.92 H 3.70 N 12.33 

3- (ci-Amino-4-methylbenzylidenhydrazino) -2-benzoylbenzo/bjthiophen-1 ,I -dioxid (1 d): Zur Lo- 
sung von 1.5 g (10 mmol) 4-Methylbenzamidrazon in 100 ml T H F  tropfte man 1.5 g (5.0 mmol) 
1 a in 100 ml THF. Das ausgefallene Nebenprodukt wurde nach 1 h abfiltriert und mehrmals mit 
warmem T H F  gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt, der Ruckstand aus Aceton oder Aceto- 
nitril umkristallisiert. Ausb. 1.25 g (60%) gelbe Kristalle vom Schmp. 220°C. 

C,,HI9N,O,S (417.5) Ber. C 66.17 H 4.59 N 10.07 Gef. C 66.01 H 4.62 N 10.36 

3-(&Amino-l-naphthylamino)-2-benzoylbenzo(b]thiophen-l,1-dioxid (1 e ) :  Zur Losung von 0.61 g 
(2.0 mmol) l a  in 20 ml T H F  tropfte man 0.32 g (2.0 mmol) 1.8-Diaminonaphthalin in 20 ml THF. 
In kurzer Zeit fielen quantitativ gelbe Kristalle aus, die in Wasser aufgenommen wurden. Die 
Losung beschichtete man mit Ether und fugte unter standigem Ruhren Na,CO,-Losung zu, his 
die waDrige Phase alkalisch wurde. Die Etherschicht wurde abgetrennt und getrocknet, Aus Benzol 
erhielt man 0.34 g (40%) rot-braunes Pulver, Schmp. 209°C. 

CZ5Hl8NZO3S (426.3) Ber. C 70.38 H 4.26 N 6.57 Gef. C 70.00 H 4.40 N 6.40 

2-Bert~~~I~/-3-isothio~~~tr~~c~tobenzo[b]thiophun-l.l-dioxid (1 9 ) :  1.5 g (5.0 rnmol) 1 a in 50 ml 
Dimethoxyethan wurden mit 0.50g (5.0mmol) Kaliumrhodanid umgesetzt. Nach I h  filtrierte man 
das ausgefallene Salz (KCI) ab, engte das Filtrat ein und kristallisierte den Ruckstand vorsichtig 
aus Methylenchlorid/Petrolether (60-90°C) urn. Ausb. 1.3 g (80%) rot-gelbe Kristalle vom Schmp. 
147 "C. 

CI6H9NO3S2 (327.4) Ber. C 58.7 H 2.77 N 4.28 Gef. C 58.72 H 2.77 N 4.10 

3-Amino-2-benzoylbenzo[blthiophen-l,I-dioxid (1 h):  In die Losung von 0.61 g (2.0 mmol) 1 a 
in 50 ml T H F  wurde 10 min Ammoniak eingeleitet. Ausb. 0.51 g (goo/,) gelbe Kristalle vom Schmp. 
275 "C. 

C I 5 H l l N O 3 S  (285.3) Ber. C 63.14 H 3.89 N 4.91 Gef. C 63.43 H 3.67 N 5.05 

3-Phenyl-[l]benzothieno[3,2-c~isoxazo~-4,4-dioxid (Zb): 3.0 g (10 mmol) 1 a in 40 ml absol. 
D M F  wurden mit 0.65 g (10mmol) Natriumazid umgesetzt. Man lieD das Gemisch 12 h ruhren, 
engte die Losung ein, loste den Ruckstand in heiDem, trockenen Aceton und filtrierte. Aus Aceton 
erhielt man 2.3 g (80%) farblose Kristalle. Schmp. 234°C. 

C,,H,NO,S (283.3) Ber. C 63.59 H 3.20 N 4.94 Gef. C 63.40 H 3.30 N 4.90 

3-(a-Amino-4-methylbenzylidenhydrazono)-2,3-dihydroben~o[bjthiophen-l, I-dioxid (3) :  0.42 g 
(1.0 mmol) Id wurden in 100 ml Ethanol mit 5 m12 N HCI 5 h gekocht. Man dampfte den Alkohol 
ah, nahm den Ruckstand in Wasser auf, neutralisierte mit NaOH, extrahierte mit CH,CI, und 
kristallisierte aus Xylol um. Ausb. 0.17 g (55%) gelbe Kristalle vom Schmp. 234°C. 

C16H15N,0,S (313.4) Ber. C 61.32 H 4.82 N 13.4 Gef. C 61.62 H 4.93 N 13.4 
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3- Methyl-9,9-dioxo-I -phenyl-9 hb-[ 1 ]benzothieno[2,3-c]pyridin-4-curbonsiiure-ethylester (4) : 0.61 g 
(2.0 mmol) 1 a in 50 ml absol. T H F  wurden rnit 0.23 g (2.0 mmol) 3-Aminocrotonsaure-ethylester 
48 h gekocht. Man zog das T H F  ab und kristallisierte aus Methanol um. Ausb. 0.380 g (50%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 218-219°C. 

CZ1H,,NO4S (379.4) Ber. C 66.48 H 4.52 N 3.69 Gef. C 66.05 H 4.48 N 3.70 
2-Amino-l-phenyl-[l ]benzothieno(3,2-d/pyrimidin-5,5-dioxid (6a): 0.38 g (4.0 mmol) Guanidin- 

hydrochlorid wurde mit 0.22 g (4.0 mmol) Natriummethylat in 50 ml absol. Methanol umgesetzt. 
Nach + h kiihlte man die Losung auf 0°C ab und tropfte 0.61 g (2.0 mmol) 1 a in 20 ml absol. T H F  
zu. Nach f h Reaktionszeit wurde das Gemisch auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min ge- 
riihrt. Man entfernte das Losungsmittel und extrahierte den Riickstand in Chloroform/Wasser. 
Der Chloroformextrakt wurde eingeengt und der Ruckstand saulenchromatographisch getrennt 
(Benzol/Essigester 1 : 4). Die blau fluoreszierende Fraktion wurde aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.125 g (20%) farblose Kristallevom Schmp. 243°C. 

C 1 6 H l l N 3 0 Z S  (309.2) Ber. C 62.10 H 3.59 N 13.59 Gef. C 62.18 H 3.64 N 13.66 
2,4-Diphenyl-[l /benzothieno[3,2-d/pyrimidin-5,5-dioxid (6 b): 0.31 g (2.0 mmol) Benzamidin- 

hydrochlorid in 40 ml absol. Methanol wurden mit 0.14 g (2.0 mmol) Natriumethylat unter Eis- 
kiihlung umgesetzt. Nach f h Reaktionszeit wurden 0.61 g (2.0 mmol) l a  zugefugt. Das Gemisch 
wurde f h bei 0°C geriihrt, danach auf Raumtemp. erwarmt und eine weitere halbe h geriihrt. 
Man engte die Losung ein und kristallisierte den Ruckstand aus Methylenchlorid/Methanol um. 
Ausb. 0.48 g (65%) farblose Kristalle vom Schmp. 258 "C. 

CZ2H,,N,02S (370.4) Ber. C 71.33 H 3.81 N 7.56 Gef. C 71.42 H 3.67 N 7.49 
2-Methyl-l-phenyl-[I]benzothieno[3,2-d]pyrimidin-5,5-dioxid (6c) wurde wie 6b hergestellt. 

Ausb. 0.25 g (40%) farblose Kristalle vom Schmp. 199 "C. 
C 1 7 H l Z N 2 0 Z S  (308.3) Ber. C 66.22 H 3.92 N 9.08 Gef. C 66.40 H 4.03 N 9.27 

3,4-Diphenyl-2-thioxo-2,3-dihydro-[llbenzothieno/3,2-d/pvrimidin-5,5-dioxid (5) :  0.30 g 
(1.Ommol) l a  in 20ml Dimethoxyethan wurden rnit 0.1Og (1.0mmol) KSCN umgesetzt. Nach i h  
wurden 0.10 g (1.0 mmol) frisch destilliertes Anilin zugetropft und eine weitere h geriihrt. Man zog 
das Losungsmittel ab und trennte den Riickstand saulenchromatographisch (Benzol/Essigester 
1 :4). Aus Chloroform/Petrolether wurde die rote Fraktion umkristallisiert. Ausb. 0.26 g (65%) 
rote Kristalle vom Schmp. 320°C. 

CZ2H14N20ZS2 (402.4) Ber. C 65.67 H 3.48 N 6.96 Gef. C 65.57 H 3.48 N 7.17 

2-Methylthio-S,S-dioxo-3,4-diphenyl-2,3-dihydr0-5~~-[1 ]benzothieno[3,2-d]pyrimidinium-iodid 
(7): 0.40 g (1.0 mmol) 5 wurde in wenig absol. Acetonitril suspendiert und mit der 3 fachen aqui- 
molaren Menge Methyliodid bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Der Niederschlag wurde abge- 
saugt und getrocknet. Ausb. 0.32 g (60%), Schmp. 325°C. 

C23H,,IN,0zS, (544.3) Ber. C 50.76 H 3.15 N 5.15 Gef. C 50.62 H 3.06 N 5.52 

5-Phenyl-2,3-dihydro-I H - [  1 ]benzothieno[3,2-e/[l,4]diazepin-6,6-dioxid (8 b): 0.61 g (2.0 mmol) 
1 a in 20 ml absol. T H F  wurden in eine Losung von 0.24 g (4.0 mmol) Ethylendiamin in 200 ml 
absol. T H F  bei Raumtemp. unter standigem Riihren eingetropft. Man lie0 das Gemisch iiber Nacht 
riihren. Das Hydrochlorid des Ethylendiamins wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Der 
Riickstand wurde aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (60%) farblose Kristalle vom Schmp. 
235°C. 

C,,H,,N,O,S (310.4) Ber. C 65.79 H 4.55 N 9.03 Gef. C 65.54 H 4.51 N 9.02 

1 - Methyl-5-phenyl-23-dihydro-1 H-[I  ]benzothieno[3,2-e][ 1 ,4]diazepin-6,6-dioxid (8c) 
Vuriante 1 : 0.62 g (2.0 mmol) 8b in 20 ml trockenem Aceton wurden rnit der 5fachen Menge 

Methyliodid versetzt und iiber Nacht unter RiickfluD gekocht. Das Losungsmittel wurde entfernt, 
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der Ruckstand in heil3em Wasser gelost und mit 0.2 g (2 mmol) Triethylamin umgesetzt. Das 
Gemisch extrahierte man mit Methylenchlorid. Aus wenig Methylenchlorid und Petrolether erhielt 
man farblose Kristalle. 

Variante 2: 0.61 g (2.0 mmol) 1 a in 20 ml THF wurden in eine Losung von 0.30 g (4.0 mmol) 
N-Methylethylendiamin in 200 ml absol. THF bei Raumtemp. unter standigem Ruhren eingetropft. 
Man lie13 das Gemisch uber Nacht riihren. Danach filtrierte man ab und engte das Filtrat ein. Der 
Ruckstand wurde aus Methylenchlorid/Petrolether (60-95 "C) umkristallisiert. Ausb. 0.43 g 
(66%) farblose Kristalle vom Schmp. 231 "C. 

C,8H16N,02S (324.4) Ber. C 66.65 H 4.95 N 8.64 Gef. C 66.55 H 4.88 N 8.74 

2-[2-(Phenacylsulfonyl~phenyl]benzothiazol (9): Zur Losung von 1.25 g (10 mmol) o-Amino- 
thiophenol in 200 ml absol. Eisessig wurden 3.0g (10 mmol) l a  portionsweise unter Ruhren zuge- 
geben. Nach 90 min wurde der Eisessig abgedampft. Der Ruckstand wurde aus Methylenchlorid/ 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (75%) farblose Kristalle vom Schmp. 198 "C. 

CZ1Hl5NO3SZ (393.5) Ber. C 64.10 H 3.84 N 3.56 Gef. C 64.07 H 3.84 N 3.56 
[232/77] 


