
Monatshefte ffir Chemie 123, 455-459 (1992) Monatshefte fiir Chemie 
Chemical Monthly 
© Springer-Verlag 1992 
Printed in Austria 

Substituierte 3-Amino-thiophene und 
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Substituted 3-Amino-thiophenes and 3-Amino-selenophenes 
from [i-Chloro-a-cyano-cinnamonitrile 

Summary. [~-Chloro-ct-cyano-cinnamonitrile (1) reacts in one step with a-oxo-thioles 3 or successively 
with sodium sulphide and a-chlorocarbonyl compounds 4 to form the 5-substituted 4-amino-2-phenyl- 
thiophene-3-carbonitriles 5. Analogously, the successive reactions of D-chloro cinnamonitrile 1 with 
sodium selenide-produced in situ from selene and sodium boronhydride-and ct-chlorocarbonyl 
compounds 4 yields the 5-substituted 4-amino-2-phenyl-selenophene-3-carbonitriles 6. 
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cyan-cinnamonitrile; ~-Oxo-thioles. 

Einleitung 

Es ist bekannt ,  day in Erweiterung der Fiesselmann-Synthese sowohl a- als auch 
~-halogensubstituierte a,[3-ungesfittigte Nitrile mit  akzeptorsubsti tuierten Methan-  
thiolen zu 3-Aminothiophender ivaten  reagieren [1], darunter  auch das [3-Chlor- 
zimts/iurenitril [2]. Analoge Th iophene  entstehen auch mit  Hilfe der Gompper -  
Synthese aus 2-Cyan-enthiolen und  akzeptorsubsti tuierten Ha logenmethanen  [1, 
3]. Das ~-Chlof-a-cyan:zimtsfiurenitril ,  leicht erhfiltlich du tch  Chlorierung von 
Benzylidenmalononitr i l  (1) [4], ist als maskiertes Benzoylchlorid sehr reaktiv. U n s  
interessierte deshalb seine Eignung nicht nur  zur Darstel lung yon T h i o p h e n -  [5] 
sondern auch yon Sdenophender iva ten .  Von  den 3-Aminoseienophenen sind un- 
sete~ Wissens bisher der Grundk6rpe r  d u t c h  Redukt ion  des 3-Nitroselenophens 
und dessen Acetyldefivat  du tch  H o f m a n n - A b b a u  [6] sowie 2-akzeptorsubstituierte 
Derivate, darunter  auch das 3-Amino-selenophen-2-carbonitri l ,  du tch  Redukt ion  
entsprechender  Azide hergestellt  worden [7]. 

Ergebnisse und Diskussion 

~-Chlor-~-cyan-zimtsfiurenitfil (1) reagiert in Gegenwart  yon Kal iumcarbona t  glatt 
mi t  denakzep to r subs t i tu i c r t en  Mcthanth io len  3, darunter  den dimeren ~-Oxo- 
thiolen, d i rek t  zu den 2,4-akzeptorsubsti tuierten 3-Amino-5-phenyl thiophenen 
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5 a - d  (Variante a), 1 1/igt sich aber auch mit Natriumsulfid zunfichst intermedi/ir 
und ohne merkliche Disulfidbildung in das Thiolat 2 iiberffihren. Dessen Behand- 
lung mit den akzeptorsubstituierten Halogenmethanen 4 in Gegenwart yon Ka- 
liumcarbonat liefert ebenfalls die Thiophene 5 c -  g (Variante b) und gestattet damit 
eine gr6Bere Variation der Substituenten. Bemerkenswert ist, dab die reaktions- 
abschlieBende Thorpe-Cyclisierung nur einer sehr schwachen Hilfsbase bedarf. 

Die Struktur 5 geht bereits aus den IR-Spektren wie auch aus der Diazotier- 
barker der Aminogruppe und der Darstellung yon Azofarbstoffen [-8] hervor. 

Die letztgenannte Synthesevariante 1/iBt sich auf die Darstellung 5-analoger 
Selenophene/ibertragen. Stellt man nach Klayman und Griffin [9] aus Selen und 
Natriumborhydrid in Alkohol eine NaHSe/Na2Se-L6sung her und versetzt diese 
nacheinander mit dem Chlorid 1 und dem akzeptorsubstituierten Halogenmethan 
4, so isoliert man zuletzt die gew/inschten 2,4-akzeptorsubstituierten 3-Amino-5- 
phenyl-selenophene 6. 

Die Struktur 6 geht sowohl aus den IR-Spektren als auch aus dem Vergleich 
der UV,Spektren mit denen der analogen Thiophenstrukturen 5 hervor. Tabelle 1 
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Tabelle 1. Vergleich der UV-Spektren von Thiophenen 5 und Selenophenen 6 
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5 UV/(EtOH), ~max [nm], lg e 6 UV/(EtOH),  )~max l-rim-l, lg 

c 222 (4.10) 262 (4.10) a 221 (4.22) 264 (4.10) 
295 (3.94) 365 (3.80) 309 (4.09) 379 (3.84) 

227 (4.13) 276 (4.20) e 227 (4.11) 285 (4.08) 
304 (4.16) 372s (3.19) 317 (4.14) 392 (3.92) 

249 (4.20) 289 (4.16) g 255 (4.18) 302 (4.12) 
355 (3.84) 373 (3.79) 

237 (3.79) 295 s (4.02) e 241 (3.67) 302 (3.66) 
353 (4.02) 396 (4.13) 344 (3.79) 412 (3.87) 

Tabelle 2. Thiophene 5 a -  g 

5 Produkt Schmp. °C Ausb. (% d. Th.) Summenformel 
(umkrist.) (Molmasse) a 

a b 

a' 3-Amino-4-cyan-5-phenyl- 172-  174 75 b - 
thiophen-2-carbons~iure (n-Propanol) 

b 4-Amino-5-formyl-2- 207 - 208 50 - 
phenyl-thiophen-3-carbonitril (Ethanol) 

c 3-Amino-4-cyan-5-phenyl- 114-  116 85 65 
thiophen-2-carbons/iure- (Ethanol) 
ethylester 

d 4-Amino-5-acetyl-2-phenyl- 176-  178 68 82 
thiophen-3-carbonitril (Ethanol) 

e 4-Amino-5-benzoyl-2- 209 - 212 - 78 
phenyl-thiophen-3-car- (Eisessig) 
bonitril 

f 4-Amino-5-phenyl-thio- 159 - 162 - 61 C12H7N3S 
phen-2,4-dicarbonitril (Ethanol) (225.2) 

g 4-Amino-5-nitro-2-phenyl- 225 - 227 - 55 C 11H7N3028 
thiophen-3 -carbonitril (n-Propanol) (245.2) 

C12HsN202S 
(244.2) 

C12HsN2OS 
(228.2) 

CI4H12N202S 

(272.3) 

C13HloN2OS 
(242.2) 

C18HI2N2OS 
(304.3) 

a Die Werte der Elementaranalyse (C, H, N, S) stimmen mit den angegebenen Summenformeln gut 
fiberein 

b Bezogen auf 1 

ze ig t  e in ige  Beisp ie le  u n d  d e r e n  g u t e  U b e r e i n s t i m m u n g .  D i e  a r o m a t i s c h e  A m i n o -  
g r u p p e  lfil3t s ich a u B e r d e m  d u r c h  D i a z o t i e r u n g  u n d  A z o k o p p l u n g  n a c h w e i s e n .  

D a g e g e n  g e l a n g  es u n s  b i s h e r  n ich t ,  6 a u f  a l t e r n a t i v e m  W e g e  m i t  H i l f e  v o n  
K a l i u m s e l e n o c y a n a t  he rzus t e l l en .  
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Experimenteller Teil 

Kalium- ( 3-Amino-4.cyan-5-phenyl-thiophen-2 )-carboxylat (5 a) 

1.5 g 80proz. Thioglycols/iure (16 mmol) in 5 ml Ethanol wird rnit 8 ml 2n ethanolischer Kalilauge 
neutralisiert. Danach versetzt man unter Riihren und Wasserkiihlung mit 10 mmol 1 in wenig Ethanol. 
Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur versetzt man erneut mit 10 ml 2 n ethanolischer KOH und 
erhitzt 1 h unter RiickfluB. Nach Erkalten und beendeter Kristallisation saugt man ab. Schmp. 
289-292 °C, Ausb. 86%. 

3-Amino-4-cyan-5-phenyl-thiophen-2-carbonsiiure (5 a') 

Eine w/il3rige L6sung des Kaliumsalzes 4 a in Wasser wird unter Kiihlung schwach anges/iuert (Tab. 2). 

5-Aminothiophene 5 b -  d ( Variante a) 

Ein Gemisch von 1.9 g (10mmol) 1, 20ml abs. Ethanol, 10mmol ct-Oxothiol 3 und 2.8 g (20mrnol) 
trockenem, gepulverten Kaliumcarbonat wird 0.5 h bei Raumtemperatur und anschliegend 0.5 h im 
siedenden Wasserbad geriihrt. Nach dem Erkalten verdtinnt man mit 50-80 ml Wasser. Bei der 
Darstellung von 5 b wird unter Riihren und Eiskfihlung 20 mrnol Triethylamin zugetropft und 2 h 
bei Raumtemperatur belassen (Tab. 2). 

Tabelle 3. Selenophene 6 a -  g 

6 Produkt Schmp. °C Ausb. Summenformel 
(umkrist.) (% d. Th.) (Molmasse) a 

3-Amino-4-cyan-5- 111 - 112 45 CxaH12NzO2Se 
phenyl-selenophen- (Nitro- (319.2) 
2-carbons~ureethyl- methan) 
ester 

-carbons/iuremethyl- 142- 143 56 C13H10N202Se 
ester (Ethanol) (305.2) 

5-Acetyl-4-amino-2- 167- 169 35 C13H10N2OSe 
phenyl-selenophen-3- (Nitro- (289.2) 
carbonitril methan) 

4-Amino-5-benzoyl- 183- 185 39 C18H12N2OSe 
2-phenyl-selenophen- (Propanol) (351.3) 
3-carbonitril 

4-Amino-5-nitro-2- 244- 245 42 C11H7N302Se 
phenyl-selenophen-3- (Nitro- (292.2) 
carbonitril methan) 

4-Amino-5(p-nitro- 195- 197 32 CITHIIN302Se 
phenyl)-2-phenyl- (Nitro- (368.3) 
selenophen-3-carbo- methan) 
nitril 

3 -Amino:5-phenyl- 201 - 203 35 Cx2H7N3Se 
selenophen-2,4-di- (Propanol) (272.2) 
carbonitril 

a Die Analysenwerte (C, H, N) stimmen mit den angegebenen Summenformeln gut/iberein 



3-Aminothiophene und 3-Aminoselenophene 459 

3-Aminothiophene 5 e - g ( Variante b) 

Eine L6sung von 1.85 g Na2S- 5 H20 (11 mmol) in 10 ml Wasser versetzt man unter Eisk/ihlung und 
Rfihren langsam mit 10 mmol 1 in 20 ml Ethanol. Nach 30 rain werden unter Kfihlung und Rfihren 
11 mmol des substituierten Chlormethans 4, gel6st in wenig Ethanol, zugetropft. Nach 30 rain R/ihren 
bei Raumtemperatur ffigt man 1.4 g (10 mmol) Kaliumcarbonat hinzu und erhitzt 30 rain unter R6ck- 
fluB. Ffir die Herstellung von 5 g wird 12 mmol Bromnitromethan bei - 5  bis - 15 °C zugetropft und 
30 rain bei Raumtemperatur gerfihrt. Nach dem Erkalten wird mit 8 0 -  100 ml Wasser verdfinnt und 
abgesaugt (Tab. 2). 

3-Amino-selenophene 6 a - g 

Eine Suspension von 1 g Selen (13 rag-Atom) in 15 ml abs. Ethanol wird unter Rfihren und Kfihlung 
im Eisbad portionsweise mit 1.2g (30retool) Natriumborhydrid versetzt. Etwa 10min nach der 
Aufl6sung des Selens und Entf~rbung tropft man unter gleichen Bedingungen 1.9 g (10 mmol) 1 in 
8 ml abs. Ethanol zu. Anschliegend wird ca. 10 rain gewartet, ohne weitere Kiihlung mit 6 g (44 retool) 
Kaliumcarbonat versetzt und unter Rfihren 10 mmol Alkylierungsmittel 4, gel6st in 5 ml abs. Ethanol, 
zugetropft, wobei die Temperatur 50 °C nicht fibersteigen soll. Nach der Zugabe von Bromnitro- 
methan, p-Nitrobenzylchlorid oder Chloracetonitril wird bei Raumtemperatur, von Chloraceton bzw. 
Chloressigester bei 60 °C und von Phenacylchlorid bei 80 °C 0.5 h gerfihrt. Nach Beendigung der 
Reaktion und dem Erkalten rfihrt man in 100ml Wasser ein und saugt nach einigem Stehen ab 
(Tab. 3). F/Jr die Herstellung von 6 b verwendet man Methanol an Stelle von Ethanol. 
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