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Basiseh substituierte 5,6-Dimethoxy- und 4,5,6-Trimethoxy- 
benzo [b] thiophene 

Von 

F. Sauter, G. Sengstschmid und P. Stiitz 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen tIochschule Wien 

A-1060 ~rien, Getreidemarkt 9 

(Eingegangen am 9. Jul i  1968) 

N-substituierte ~- { 5,6-i3imethoxy-benzo[b]thienyl-(3) } -/ithyl- 
amine, ~-{4,5,6-Trimethoxy-benzo[b]thienyl-(3)}-~thytamine und 
7- { 5,6-Dimethoxy-benzo[b]thienyl-(3) }-propylamine wurden mit- 
tels LiAlI-I4-Reduktion der entspreehenden von uns sehon 
friiher synthetisierten S~ureamide hergestellt. 

N-substituted ~- { 5.6-dimethoxy-benzo[b]thienyl- (3) } -ethyl- 
amines, ~- {4,5,6-trimethoxy-benzo[b]thienyl-(3)I-ethylamines and 
y-{5,6-dimethoxy-benzo[b]thienyl-(3)}-propylamines were pre- 
pared by LiA1H4 reduction of the corresponding amides pre- 
viously synthesized by us. 

In  Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Bellzo[b]thiophen.Derivate t 
wurdea methoxysubsti tuierte Benzo[b]thiophene mit  einem basisehen 
Substituenten in 3-Stellung dargestellt. Verbindungen, die diesem all- 
gemein formulierten Typ zuzureehnen sind, wurden zwar schon sowohl aus 
unserem Arbeitskreis 2 wie auch yon anderea Autoren (z. B. 3, 4) besehrie- 
ben, doeh interessierten uns in der vorliegenden Arbeit im Gegensatz zu 
den genannte~ Publika~ionen 5,6-Dimethoxy- und 4,5,6-Trimethoxy- 
benzo[b]thiophen-Derivate der allgemeinen Formel i. 

I Letzte Ver6ffentliehung ~iber Benzo[b]thiophen-Derivate aus unserern 
Arbeitskreis : F. Sauter und L. Golser, Mh. Chem. 99, 2395 (1968). 

2 F. Sauter und 2'. Ecker, Mh. Chem. 99, 610 (1968). 
3 US. :Pat. 3 070 606; Brit. Pat. 855 115; Chem. Abstr. 55, 12423e (1961). 
4 R. D. Schuetz und R. L. Titus, J. Heteroeyel. Chem. 4, 465 (1967). 
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x 
CH30 (CH2) n -  N~ 

X= H, OCH 3 
CH30- v -5 n= 2,3 

I 

/ 
(wobei der basische Rest - - N ~  entweder --N(CH3)2 bzw. --N(C~Hs)2 

oder aber einen heterocyclischen Rest, z. B. abgeleitet yon einem N'-sub- 
stituierten Piperazin, bedeutet). 

Eine Subs~anz, die den Verbindungen der allgemeinen Formel I sehr 
nahekommt, ns das am N unsubstituierte 3-(~-Amino~thyl)-5,6- 
dimethoxy-benzo[b]thiophen, haben wit schon frfiher hergestellt 5. 

Die Darstellung aller Verbindungen dieses Typs erfolgte dutch t~eduk- 
tion der entsprechenden {5,6-Dimethoxy- und {4,5,6-Trimethoxy-benzo- 
[b]thienyl-(3)}-acylamine der allgemeinen Formel A, 

X 
C H 3 0 ~ _ ~ ( C H 2 )  m- CO--N~ )l= H, OCH 3 

CH30~ ~ "S" m= 1,2 

deren Synthese schon friiher von uns beschrieben worden war 6, mittels 
LiA1H4, zumeist in T H F  bzw. T H F - - ~ t h e r - M i s c h u n g e n  als LSsungs- 

mittel. 
Die yon uns dargestellten Verbindungen der allgemeinen Formel I sind 

in Tab. 1 zusammengefai3t. 

Experimenteller Tefl 

Die LiA1H4-]~eduktionen der S~ureamide der allgemeinen Formei A 
zu den terti~ren Aminen der aUgemeinen :Formel I erfolgten entsprechend 
der nachstehenden allgemeinen Vorschrift : 

0,06 Mol LiA1H4 wurden in absol. T H F  bzw. Xther geriihrt, eine LSsung 
yon 0,02 Mol S~ureami4 (A) in absol. T H F  bzw. J~ther bei Raumtemp. 
raseh zugetropft und das meist ge]b bis griinlich gef~rbte l~eaktionsgemisch 
unter l~iickfluB erhitzt. Naeh dem Erkalten wva'de mit mSglichst wenig 
Wasser zersetzt, filtriert und der Niederschlag mit ~ther gewaschen. Die 

5 F. Sauter und P. Sti~tz, Mh. Chem. 98, 1962 (1967). 
F. Sauter, G. Sengstschmid und P. Stis Mh. Chem. ()9, 1515 (1968). 
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T a b e l l e  1 

Nr. n X N a m e  

1 2 I-I 

2 2 t t  

3 2 OCIt3 

4 3 H 

5 2 H 

6 2 I t  

7 3 H 

8 2 H 

9 2 OCtt3 

Tabel le  2. 

- { 5, 6-Dimethoxy-benzo[b] th ienyl - (3)  ] -iithyl- 
d i m e t h y l a m i n  

- { 5,6- D ime thoxy-benzo  [b]thienyl- (3) } -~thyl-  
d i i i thy lamin  

- { 4, 5, 6 -Tr imethoxy-benzo[b] th ienyl -  (3) } -~ithyl - 
d i~ thy lamin  

Y- 15,6-I ) imethoxy-benzo[b] thienyl- (3)}-propyl-  
di~ithylamin 

N- { ~- [ 5 ,6 -Dimethoxy-benzo  [b]thienyl- (3)] -a thy l  }- 
p iper id in  

N-{ ~-[5,6-I) imethoxy-benzo[b]thienyl-(3)]-~i thyl  } - 
N ' -me thy l -p ipe raz in  

N- (y- [5 ,6-Dimethoxy-benzo[b] th ienyl -  (3)]-propyl }- 
N ' -me thy l -p ipe raz in  

N- { ~- [5, 6 -Dimethoxy-benzo  [b]thienyl- ( 3 )]-/ithyl } - 
N ' - (o -me thoxypheny l ) -p ipe raz in  

N-{ ~-[4 ,5 ,6-Trimethoxy-benzo[b] thienyt- (3)] -~thyl  } - 
N ' - (o -me thoxypheny l ) -p ipe raz in  

R e a k t i o n e n  z u  d e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  a l l g .  F o r m e l  I 

Verb. 
g Saureamid  d. 
a llg. Fo rme l  A,  L iAl t t4  ml LSsungs- l~eaktions-  Ausb. ,  

i n . . .  ml  L6sgm. g mi t t e l  dauer  g 

5,4/80 T H F  2,3 250 T H 2 '  2 Stdn.  4,6 
RiickfluB 

1,9/30 T H F  0,6 50 T H F  2 Stdn.  1,2 
RiickfluB 

3,8/50 Xther  1,2 200 ~ t h e r  3 Stdn.  2,8 
10 T H F  RiickfluB 

4,9/50 T H F  1,7 150 T H F  2 Stdn.  3,3 
RiickfluB 

5,8/50 T H F  1,9 200 T H F  30 Min. 4,0 
RiickfluB 
2 Stdn.  
R a u m t e m p .  

5,8/50 T H F  2,3 150 T H F  1 Stde.  4,0 
Ri ickf lug 

3,5/50 T H F  1,1 80 T H F  2 Stdn.  1,5 
Ri ickf lug 

4,8/50 T H F  1,6 150 T H . F  2 Stdn.  3,5 
Rfickflug 

4,8* 1,1 200 T H F  3 Stdn.  4,6 
Rfickflug 

* Als rein gepulver te  Fe s t su b s t an z  por t ionsweise  zugesetzt .  
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vereinigten Filtrate wurden fiber K~CO3 getroeknet und eingedampft, das 
gohprodukt dutch Kugelrohrdestillation gereinigt. 

Die experimengellen Datea fiir die einzelnen Verbindungen sind in den 
naehstehenden Tabellen enthalten. 

S/~mtliche MikroanMysen wurden voll Herrn Dr. J. Zalc im 1V[ikro- 
anal)Sdschen Laboratorium des Institutes ftir Physika]ische Chemie der 
Universit/~t Wien ausgefiihrt. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden 
nach Kofler bestimmt. Dem Institutsvorstand, tterrn o. Prof. Dr. O. Hro- 
mat/ca, danken wir ftir die Uberlassung des Arbeitsgebietes. 


