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Synthese yon basisch substituierten 
2- bzw. 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxiden 

V o n  

F. Sauter und U. Jordis 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Teehnischen Hochsehule Wien, 

Osterreich 

(Eingegangen am 7. August 1974) 

Synthesis o] 2- and 3-Phenyl-benzo [b ]thiophene- l.l-dioxides 
with Basic Substituents 

3-Halogeno-2-phenyl-benzo[b]thiophene-l.l-dioxide and 2- 
bromo-3-phenyl-benzo[b]thiophene-l.l-dioxide reacted with 
open-chain and heteroeyclic amines to the corresponding 
title substances. 

Im Zuge der Arbeiten zur Herstellung basiscb substituierter und 
anellierter Benzo[b]thiophene bestand auch die Absicht, 2-PhenyL 
benzo[b]thiophen-l,l-dioxide mit basischen Substituenten in 3-Stellung 
(allgem. Formel 1) bzw. 3-Phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxide mit 
basisehen Substituenten in 2-Stellung (allgem. Formel 2) zugs 
ZU i n a c h e n .  

Ffir den Formeltyp 1 bot sich nach den Untersuchungen fiber die 
l~eaktivits yon bromierten Benzo[b]thiophen-l,l-dioxiden 1 die Um- 
setzung yon in 3-Stellung halogensubstituierten 2-Phenyl-benzo[b]- 
thiophen-l, l-dioxiden mit entsprechenden Aminen an, da die dafiir 
benStigten Ausgangsmaterialien relativ leicht sowohl dureh Umsetzung 
yon Benzalchlorid mit Schwefel und anschliel~ende Oxidation naeh 
Voronl~ov und Udre 2 als auch ~us dem yon Dann 8 hergestellten 3-Brom- 
2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid erh~]tlich sind. 

Fiir den Formeltyp 2 wur der analoge l~eaktionsweg, n~mlich die 
Umsetzung yon in 2-Stellung halogenierten 3-Phenyl-benzo[b]thiophen- 
1,1-dioxiden mit Basen zun&ehst nicht erfolgversprechead, du in der 
grundlegenden Arbeit yon Bordwell und Mit~rb. ~ bei der Reaktion yon 
2-Brom-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid mit Piperidin der basische Sub- 
stituent nieht in die 2-Stellung, sondern wegen prim~rer Addition an 
die Doppelbindung und ~nschliel]ender HBr-Abspaltung des Dihydro- 
produktes in 3-Stellung eintrat. 
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I n  e igenen Arbe i t en  konn te  jedoch  gezeigt  werden,  dab  das  durch  
B r o m i e m n g  (NBS) und  ansehlieBende Oxida t ion  (II202/AcOH) des aus 
dem naeh  Dann und  Mitarb .  5 e rha l t l iehen  3-Phenyl -benzo[b] th iophen  
herges te l l ten  2 -Brom-3-pheny l -benzo[b ] th iophen- l , l - d iox ids  dennoch - -  
wenn auch un te r  energischeren l~eak t ionsbedingungen  - -  zu den  an- 
ges t r eb ten  Verb indnngen  der  al lgem, l%rmel  2 umgese tz t  werden  
konnte .  

Die so e rha l tenen  Verb indungen  der  al lgem. Forme l  1 nnd  2 s ind 
in der naehs t ehenden  Tabel le  zusammengefaBt  : 

O 2 

1 2 

Verb. 1~ Verb. 1% 

1 a : Br (nach Lit. a) 2 a :  Br 
1 b : NI{2 2 b : 1-pyrrolidinyl 
1 c : NH(Ctt2)2OI-I 2 c : piperidino 
I d : N(n-Bu)2 2 d : 1-perhydroazepinyl 
1 e : 1-pyrrolidinyl 2 e : 4-methyl-1-piperazinyl 
1 f :  nlorpholino 2 f :  morpholino 
1 g : piperidino 
1 h : 4-methyl- 1 -piperazinyl 

Es sei bemerk t ,  dab  das  3 -Amino-2-phenyl -benzo[b] th iophen- i ,1 -  
d iox id  sowohl auf Grund  seines I R - S p e k t r u m s  als auch  seines chemischen 
Verhaltens eher als das tautomere Iminoprodukt aufgefaBt werden muB : 

i. Einerseits wurde die intensive Bande bei 1640 em -I einer C=N- 

Gruppe  zugeordnet ,  andererse i t s  e r lauben  die Lagen  der  Banden  der  
symmet r i s ehen  (3340 cm -1) und  a symmet r i s chen  (3470 cm -1) N - - H -  
Valenzschwingungen zue inander  keine I n t e r p r e t a t i o n  als primi~res 
Amin  G. 

2. 1 b is t  i iberaus  hydro lysenempf ind l i ch :  sehon be im Versueh 
einer  P i k r a t b i l d u n g  in wi~l~r. EtOH t r a t  Hydro ly se  zu dem yon  Cohen 
und  Smiles 7 schon auf  anderem Weg  e rha l tenen  3-Oxo-2-phenyl-2,3-  
d ihydro-benzo[b] th iophen-  1,1-dioxid ein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

3-Amino-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 b) 

5,0 g I a in 50 ml THJF, 10 ml Dioxan und etwa 40 ml flfiss. NI-Ia wur- 
den 6 Tage im EinschluBrohr unter  gelegentlicheln Schwenken aufbe- 
wahrt. Nach Verdampfen des NI~ a und Einengen der L6sung 4,5 g 1 b 
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(Rohprodukt). Naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol leuehtend 
gelbe Kristalle, Sehrnp. 215--218 ~ 

C14HlIN02S. Ber. C 65,35, H 4,31, N 5,44. 
Gef. C 65,20, H 4,34, N 5,42. 

3-(~-Hydroxy~thylamino)-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 c) 

10,0 g 1 a wurden unter  langsamem Erw~rmen bis 130 ~ in 50 ml Athanol- 
amin gel6st, 20 Min. bei 130 ~ gerfihrt und ansehlieBend der UberschuB 
der Base bis zur begirmenden Kristallisation unter  vermindertem Druck 
abdestilliert. 1 c wurde zweimal aus Dioxan (Aktivkohle) umkris~allisiert: 
2,3 g ]euchtend gelbe I~ristalle, Sehmp. 220--222 ~ Zur Analyse wurde 
noeh dreimal aus Dioxan umkristallisiert: Schmp. 224--225% 

C15H15NO3S. Ber. C 63,77, H 5,01, N 4,64. 
Gef. C 63,23, H 5,06, N 4,84. 

3-(Di.n-butylamino)-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 d) 

Eine L6sung von 9,0 g 1 a in 100 ml Dibutylamin wurde mit  0,45 g 
Cu-Bronze 2 Stdn. unter  R/iekfluB gerfihrt. Nach dem Erkalten wurde 
abgesaugt und  aus Cyclohexan/n-Hexan umkristallisiert: 6,8 g 1 d (Roh- 
produkt);  naeh noehmaligem Umkristallisieren aus Cyelohexan/n-Hexan 
bzw. aus Cyclohexan/n-tIexan/EtOH (Aktivkoh]e) 4,3g zitronengelbe 
P1/~ttchen, Sehmp. 110--114, 5 ~ 

C22H27NO2S. Ber. C 71,50, H 7,36, 17 3,79. 
Gel. C 71,59, H 7,39, Iq 3,84. 

2-Phenyl-3-(1.pyrrolidinyl)-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 e) 

a) Aus 1 a:  
Bei der Zugabe von 30 g Pyrrolidin zu 9,0 g 1 a t r a t  Erw~rmung bis 

zum Sieden ein. Nach dom Erkalten wurde auf 400 rnl Wasser gegossen, 
abfiltriert und  aus tt20/EtOtt/Dioxan umkristallisiert: 8,0 g gelbe Kristalle; 
naeh noehmaligem Umkris~allisieren Sehmp. 2i5--217 ~ 

C18H17NO2S. Ber. C 69,43, H 5,50, N 4,50. 
Gef. C 69,22, H 5,53, N 4,47. 

b) Aus 3-Chlor-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid: 
0,55 g 3-Chlor-2-phenyl-benzo[b]thiophen-i,l-dioxid 2 warden mit  0,3 g 

l~aJ in 25 ml Aee~on 2 Stdn. und  naeh Zugabe yon 20 ml Pyrrolidin weitere 
6 Stdn. unter  Rfiekflul3 erhitzt, l~aeh mehrt~gigem Stehen fielen 0,5 g 
1 e aus; naeh zweimaligem Umkristallisieren (EtOtt/Dioxan) gelbe Nadeln, 
Sehrnp. 216--218 ~ (laut IR, D C und Misehsehmp. mit  dem naeh a) erhaltenen 
Produkt  iden~iseh). 

3-Morpholino-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 f) 

2,0 g I a wurden mit  10 ml Morpholin 3 Stdn. unter  Rfiekflul~ erhitzt, 
das Reaktionsgemisch in 100 ml Wasser gegossen, der Niederschlag aus 
EtOH/Dioxan umkristallisiert: 1,7 g gelbe •adeln, Sehmp. 191--195 ~ 

ClsI-I17NOsS. Ber. C 66,03, H 5,23, N 4,28. 
Gef. C 65,78, H 5,25, N 4,27. 
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3-Piperidino-2-phenyl-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid (1 g) 

Ansatz: 2,0 g 1 a, 10 ml Piperidin. Reaktion und  Aufarbeitung wie 
bei 1 f: 1,4 g gelbe Nadeln, Sehmp. 169--171 ~ (EtOH). 

C19H19NO2S. Ber. C 70,13, H 5,88, N 4,30. 
Gef. C 69,92, H 5,84, N 4,29. 

3- ( 4-Methyl-piperazinyl )-2-phenyl-benzo [b ]thiophen-l,l-dioxid (I h) 

Ansatz : 2,3 g 1 a, 13 ml N-Methyl-piperazin. Reaktion und Aufarbei- 
tung analog 1 f, jedoch wurde nur  1 Stde. am Wasserbad erwgrmt~: 1,9 g 
gelbe Kristalle. Nach zweimaligem Umkristallisieren (EtOH; Aktivkohle) 
Schmp. 193--195 ~ 

C19H20N202S. Ber. C 67,04, H 5,92, N 8,23. 
Gel. C 66,87, H 5,93, N 7,99. 

2-2Brom-3-phenyl-benzo [b ]thiophen 
Eine LSsung von l l 0 , 0 g  friseh destill. 3-Phenyt-benzo[b]thiophen 

(Sdp.0,o4 150--153 ~ und 106,0 g NBS in 1000 ml AcOH wurde 2 Stdn. am 
Wasserbad und  ansehliel3end 30 Min. unter  gfiekfluB erhitzt. Die warme 
L6sung wurde mit  3 1 Wasser versetzt und  das ausfallende 01 dureh 
Anreiben zur Kristallisation gebraeht: 144,0g fast farbloses t~ohpro- 
dukt. Eme kleine Menge wurde dureh Umkristallisieren aus EtOH bzw. 
dureh Kugelrohrdest. (120 ~ Luftbadtemp.,  10 -3 Torr) gereinigt: farblose 
Kristalle, Sehmp. 72--75 ~ 

C14I-IgBrS. Ber. C 58,15, H 3,14. Gel. C 58,01, I-I 3,19. 

2-Brom-3-phenyl-benzo [b ]thiophen- l, l.dioxid (2 a) 

Zu einer heil3en L5sung yon 143,0 g 2-Brom-3-phenyl-benzo[b]thiophen 
in 1000 ml AcOH wurden bei 95 ~ 25 ml 30proz. H202 getropft und die 
Reaktion dureh Zuf/igen yon 30 ml Av20 und Erw/~rmen bis zum R/ick- 
flul3 in Gang gesetzt. Dann wurden unter  lebhaftem Sieden 300 ml und 
nach 1 Stde. nochmals 200 ml 30proz. H202 zugetropft. Naeh insgesamt 
2 Stdn. Erhitzen unter  Riiekflul3 wurde mit  2,5 ] Wasser verd/inn~, naeh 
Stehen fiber Nacht das erstarrte 01 abgesaugt und  mit  Wasser und MeOH 
gewaschen" 143 g fast farblose Kristalle. Eine kleine Menge wurde dreimal 
aus EtOK umkristatlisiert: Sehmp. 120--123% 

C14HgBrO2S. Ber. C 52,35, I{ 2,82. Gef. C 52,50, t t  2,88. 

3-Phenyl-2- (1-pyrrolidinyl) -benzo [b ]thiophen-l,l-dioxid (2 b) 

10,0 g 2 a wurden in 60 ml Pyrrolidin 3 Stdn. unter  Rfickflul~ erhitzt, 
der l~berschu2 der Base bis zur beginnenden Kristallisation bei vermin- 
dertem Druek abdestilliert und  die ausgefallenen gelben Kristalle abge- 
saugt: l~ohausb. 8,8 g. Zur Mikroanalyse wurde dreimal aus Athanol (Aktiv- 
kohle) umkristallisiert: gelbe Kristalle, Sehmp. 168--171 ~ 

ClsHlvNO~S. Ber. C 69,43, 1=[ 5,50, N 4,50. 
Gef. C 69,50, H 5,58, N 4,36. 

3-Phenyl-2-piperidino-benzo [b ]thiophen- l,l.dioxid (2 c} 

16,0 g 2 a wurden in 60 g Piperidin 2 Stdn. unter  RfickfluI3 erhitzt, 
der ~Ibersehul] der Base unter  vermindertem Druck abdestilliert, der 
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61ige Rfickstand mit  50 ml Et20 versetzt, veto P ipe r id in -HBr  abge- 
saugt, das Fil trat  eingeengt und der I{iiekstand aus 70 ml MeOH umkri- 
stallisiert: 9,6 g gelbe Kristalle, Sehmp. 151--155 ~ Nach dreimaligem Um- 
kristallisieren (EtOI-I) gelbe Sehuppen, Sehmp. 155--158 ~ (naeh einer Um- 
wandlung der Kris~allstruk~ur ab 141~ 

C19I-It9N02S. Ber. C 70,13, H 5,88, N 4,30. 
Gef. C 70,22, t t  5,92, N 4,20. 

2- (1-Perhydroazepinyl ) -3-phenyl-benzo [b ]thiophen-l,l-dioxid (2 d) 

Ansatz: 13,0 g :~ a, 55 g Perhydroazepin; Reaktion und  Aufarbeitung 
analog 2 c, Rohausb. 7,5 g, naeh Umkristallisieren (MeOI-I/EtOI-I) gelbe 
Kristalle, Sehmp. 142--143,5 ~ 

C20I-I~INO2S. Ber. C 70,77, g 6,24, N 4,13. 
Gel. C 70,51, H 6,33, N 4,05. 

2- ( 4-Methyl-piperazinyl ) -3.phenyl-benzo [b ]thiophen. l ,l-dioxid (2 e) 
2,0 g 2 a wurden in 8,0 g N-Methy]-piperazin 40 Min. unter Rfiek- 

flul3 erhitzt, nach Erkalten mit  100 ml Ctt2CI2 verdiinnt und mit  300 bzw. 
100 ml ln-HC1 ausgesch~telt .  Die ItCLPhase wurde mit  verdfinntem l~H3 
a]kalisch gemacht, mit  NaC1 gesSttigt und zweimal mit  je 100 ml CH~CI~ 
ausgeschiittelt. Die CI-I2C12-Phase wurde zweimal mit  je 100ml ges~i~t. 
NaC1-LSsung gereinigt und nach Trocknung (Na2SO4) eingedampft: 0,47 g 
~ohprodukt,  das nach Behandlung mit  CHsOtI/Et20 krista]lisierte. Naeh 
Umkrista]lisieren (EtOH) gelbe Kristalle, Sehmp. (Zers.) ab 170 ~ 

C19I-I20N202S. Bet. C 67,04, I-I 5,92, N 8,23. 
Gef. C 67,08, t I  6,05, N 8,05. 

2-Morpholino-3-phenyl-benzo[b]thiophen.1,1-dioxid (2 f) 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei 2 c: 16,0 g 2 a in 70 g Morpholin 
3 Stdn. unter  Rflekflul~ erhitzt: Rohausb. 14,3 g, nach UmkristMlisieren 
(EtOH bzw. ffinfmal aus MeOI-I) gelbe St/~bchen, Schmp. 147--150 ~  
Vergnderung der Xrista]lstruktur ab 134~ 

C18H17NO3S. Ber. C 66,03, H 5,23, N 4,28. 
Gef. C 65,87, I-I 5,28, N 4,15. 

3-Oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-benzo[b]thiophen-l,l-dioxid durch Hydrolyse 
yon 1 b 
0,1 g 1 b wurde einige Minuten mit  einer kalt ges/~tt. LSsung von Pikrin- 

saute in 95proz. )[thanol unter Riickflul3 erhitzt. Beim Abkiihlen und An- 
reiben fielen I~ristalle aus, die zweimal aus )[thanol umkris~allisiert wurden: 
Schmp. der farb]osen N-freien Verbindung 177--178 ~ (Lit. 7 174 ~ nach 
einer Ver~nderung der Kristal lstruktur bei e~wa 170 ~ 

C14I-I10OaS. Ber. C 65,10, H 3,90. Gef. C 64,97, H 4,00. 

Alle Schmelz- u n d  Zerse tzungspunkte  sind nach Ko/ler bes t immt  
(nicht kerr.) .  S~mtliehe Mikroanalysen wurden  yon  Her rn  Dr. J. Zal~ 
im Mikroanalyt i schen Labora to r ium des Ins t i tu tes  fiir Physika]isehe 
Chemie der Univers i t~ t  Wien  ausgefiihrt. 
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