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Die Synthese und Reaktivitiit isoelektronischer Phenalenone
sowie Hydroxyphenalenone, in denen anstelle einer Doppel-
bindung Heteroatome wie S, N——R, O, Se vorhanden sind,
waren fiir uns seit einiger Zeit Gegenstand eingehender Un-
tersuchungen. In diesem Zusammenhang wurde 2-Bromo-1-
benzothiophen-3-carbaldehyd (3; bisher nicht beschrieben)
synthetisiert, indem 3-Methyl-1-benzothiophen®* zunichst
in 2-Stellung**® zu 2-Bromo-3-methyl-1-benzothiophen (1)
und dann mit der doppelt-iiquivalenten Menge N-Bromosuc-
cinimid zu 2 bromiert wurde, das anschlieBend durch Hydro-
lyse mit 10%iger Natriumcarbonat-Losung in 2-Bromo-3-
formyl-1-benzothiophen (3) ibergefiihrt werden konnte. Mit
primiiren Aminen bzw. Hydrazin-Derivaten erfolgte rasche
Umsetzung an der Aldehyd-Gruppe von 3 unter Bildung
der 2-Bromo-3-iminomethyl- bzw. 2-Bromo-3-hydrazono-
methyl-1-benzothiophene 4a-e.
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2-Aminopyridin hingegen reagierte als N-Nukleophil mit
3in 2-Stellung zu 3-Formyl-2-(2-pyridylamino)-1-benzothio-

phen (5).
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Unter schirferen Reaktionsbedingungen bildeten sich aus 3
und priméren Aminen (z. B. Anilin und 4-Methylanilin)durch
Cyclokondensation [1]Benzothieno[3,2-¢]chinoline (6a, b).
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Die Reaktion von 3 mit Hydrazin fithrte zu dem Aldazin
8. Mit dem bifunktionellen o-Phenylendiamin wurde das
Bis-imin 7 erhalten.
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Die Schmelzpunkte wurden sowoh! mit dem Original Kofter-Ap-
parat der Fa. C. Reichert, Wien. als auch mit dem Geriit nach
Dr. Tottoli der Fa. Biichi bestimmt und sind nicht korrigiert; die
'"H-N.M.R.-Spektren wurden mit dem Varian-T-60-A-Spektro-
meter und mit Bruker HX 90E (TMS als Standard). die LR.-
Spektren mit dem Perkin-Elmer 257, die Massenspektren mit dem
Spektrometer MAT 311 der Fa. Varian, die Elementaranalysen
mit einem automatisch arbeitenden CH,N-Geriit der Fa. He-
raeus. Hanau bestimmt.
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2-Bromo-3-dibromomethyl-1-benzothiophen (2):

Zu einer Losung von 2-Bromo-3-methyl-1-benzothiophen (1: 78 g,
0.344 mol) in wasserfreiem Tetrachloromethan (1600 ml) gibt man
N-Bromosuccinimid (123 g, 0.69 mol), erhitzt das Gemisch dann
3h unter Riickfluf und bestrahlt wiithrenddessen mit einer 500-
Watt-Lampe. Das Ende der Reaktion ist daran erkennbar, daBl
sich das spezifisch schwerere N-Bromosuccinimid aufgelost hat
und das entstandene leichtere Succinimid sich an der Oberfliche
befindet. Das Gemisch wird gekiihlt und filtriert, das Filtrat einge-
dampft und der feste Riickstand aus Athyl-acetat umkristallisiert;
Ausbeute: 98 g (75%); F: 104.5-105°.

CoHsBr;S ber. 2805 H1.30

(384.9) gef. 28.29 1.25

"H-N.M.R. (CDCl;): §=848-8.39 (H-4); 7.77 7.67 (H-7): 7.51-
7.30 (H-35, H-6); 7.07 ppm (CHBr>).
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2-Bromo-3-formyl-1-benzothiophen (3):
2-Bromo-3-dibromomethyl-1-benzothiophen (2; 3.84 g, 0.01 mol)
wird zu einer 10 %igen wiBrigen Natriumcarbonat-Lasung (20 ml)
gegeben und das Gemisch 3 Tage unter Rithren gekocht. Nach
dem Abkiihlen wird mit Benzol extrahiert. Der organische Extrakt
wird mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Das Benzol wird abgedampft und der Riickstand im Vakuum
sublimicrt (bei 65 70°/0.1 torr); Ausbeute: 1.7g (70%): farblosc
Kristalle, F: 73°.

CoHsBrOS ber. C44.80 H 2.08

(241.1) gef. 44.70 2.10

'H-N.M.R. (CDCl3): 6=8.74--8.60 (H-4): 7.79 7.69 (H-7); 7.56
7.38 (H-5, H-6); 10.23 ppm (—CHO).

2-Bromo-3-phenyliminomethyl-1-benzothiophen (4a):

Eine Losung von 3 (0.723 ¢, 3mmol) und Anilin (0.28 g, 3 mmol)
in Athanol (10ml) wird mit konz. Salzsiure (3 Tropfen) versetzt
und ~ 15 min gerithrt. Der entstandenc blafigelbe Niederschlag
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wird abgesaugt und aus Athancl umkristallisiert : Ausbeute: 0.72 g
{76%): F: 106-107°,

CisH,oBrNS ber. C57.60 H317 N4.13

(316.1) gef. 57.62 3.25 4.21

2-Bromo-3-(4-methylphenyliminomethyl)-1-benzothiophen (4b):
Verbindung 3 (0.361¢g, 1.5mmol) und 4-Mcthylanilin (0.16 g,
1.5 mmol) werden in Eisessig (20 ml) einige Minuten bei Raumtem-
peratur gerithrt, Der entstandene Niederschleg wird abgesaugt
und aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute: 0.37 g (79%): F: 91°.
CigH2BrNS ber. C5810 H 354 N4.24

(330.2) gef. 57.97 3.61 4.06

'TH-N.M.R. (CDCl;): =9.17-9.06 (H-4): 7.78-7.67 (H-7): 7.49
7.36 (H-5, H-6); 2.39 (p-CH3); 7.22 (4Hcom); &.78 ppm (—CH=
N~—).

3-(2-Amino-5-nitrophenyliminomethyl)-2-bromo- 1-benzothiophen
(4¢):

Eine Losung von 3(0.732 g, 3mmol) und 1,2-Diamino-4-nitroben-
zol (0.46g, 3mmol) in Eisessiz (20ml) wird iiber Nacht stehen
gelassen. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert; Ausbeute: 0.79 g (70%): F: 163°.
CysH oBrN3O,S  ber. C4790 H2.66 N 11.18

(376.2) gef. 47.84 2.59 11.40

TH-N.MR. (CDCl3): 6=8.99-8.89 (H-4); 7.5t-7.40 (H-5, H-6):
7.83-7.69 (H-7): 6.80-6.70 (H-3"); 8.12-799 (H-6', H-4'); 497
(NH;): 8.92 ppm (-——CH=N-—).

2-Bromo-3-phenythydrazomomethyl-1-benzothiophen (4d):

Eine Losung von 3 (0.723 g, 3mmol) und Phenylhydrazin (0.33 g,
3mmol) in Eisessig (20ml) wird iiber Nacht stehen gelassen. Der
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und aus Athanol umkri-
stallisiert; Ausbeute: 0.63 g (639;); F: 121.5°.

CisHyBrN,S ber. C54.30 H332 NB846

(331.2) gef. 54.22 3.29 8.38

2-Bromo- 3-(2,4-dinitrophenylhydrazonomethyl)- 1-benzothiophen
(de):

Zu 24-Dinitrophenylhydrazin (0.4 g, 2mmol) gibt man konz.
Schwefelsiure (2 ml). anschliefend unter Rithren tropfenweise
Wasser (3 ml) und dann Athanol (10 ml, 95%,). Zu diesem Gemisch
gibt man eine Losung von 3 ((.442 g, 2 mmol) in Athanol (10 ml).
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 4e fillt sofort aus. Es wird abge-
saugt und aus Dioxan/Wasser umkristallisier:; Ausbeute: 0.79 g
(94 %): rote Kristalle, F: 307°.

CisHoBrN4O4S  ber. C4270 H 213 N13.30

(421.2) gef. 42.76 218 13.33

'H-N.M.R. (CDCl3): 6=8.76 -8.65 (H-4); 7.60 744 (H-5, H-6);

7.86-7.74 (H-7); 8.06 (H-2'); 8.56--8.40 (H-3); 9.20 (H-5); 8.48
{(—CH=N—); 11.40ppm (N H):.Iﬂ_g;"._;;] 1Hz; JH._4§H.5,=3H7‘

3-Formyl-2-(2-pyridylamino)-1-benzothiophen (¥):

Verbindung 3 (0.723 g, 3mmol) und 2-Aminopyridin (0.282 g,
3mmol) werden 24 h in Eisessig (20mi) unter Riickflull gekocht.
Anschlieend wird das Losungsmitte! entfernt und der Riickstand
im Vakuum sublimiert (bei 210--215°/76 torr): Ausbeute: 042¢g
{(55%): gelbe Kristalle, F: 221°.

(254.2) gef. 65.94 4.01 10.69

{1]Benzothieno[ 3,2-¢]chinolin (6a):

[ 1]Benzothienof 3.2-c Jchinolin-hydrobromid : Eine Losung von 3
{0.723 g. 3 mmol) und Anilin (0.28 g, 3 mmol) in Eisessig (15 ml)
wird tiber Nacht geriihrt. AnschlicBend zieht man das Lésungsmit-
tel am Rotationsverdampfer ab und wiischt die gelben Kristalle
mit Chloroform/Methanol; Ausbeute: 0.38 g (40%); F: 210°,
C1sHoNS, HBr ber. C5700 H3.17 N443 S10.11
(316.1) gef. 5600 323 431 978

[ 1]Benzothienof 3,2-c Jchinolin:  Das  Hydrobromid (0.158 g,
0.5mmol) wird in wiiBrig-methanolischer Ammoniak-Losung 3
Tage bei Raumtemperatur gerithrt. Der entstandene Niederschlag
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wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Va-
kuum sublimiert (bei 135°/0.1 torr); Ausbeute: 0.11 g (95%): farb-
lose Kristalle, F: 141°,

Cy1sHoNS ber. C7635 H383 NS595 S13.62
(235.2) gef. 76.54 385 5.76 13.32

2-Methyl-[ 1]benzothienc| 3,2-c chinolin (6b):

2-Methyl-[ 1 Jbenzothienof 3,2-¢ [chinolin-hydrobromid :  Eine Lo-
sung von 3 (0.723 g, 3mmol) und 4-Methylanilin (0.32 g, 3 mmol)
in wasserfreiem Athanol (20ml) wird iiber Nacht unter Riickflufy
gekocht. Der entstandene gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit
Athanol gewaschen, getrocknet und zur Entfernung noch vorhan-
dener Base mit Chloroform aufgekocht. Der Riickstand wird abge-
saugt und getrocknet; Ausbeute: 0.57g (58%); F: ~210-250°
(Zers., Tropfchenbildung).

CigHi NS, HBr  ber. C5820 H364 N424

(330.2) gel. 58.28 3.65 398

2-Methyl-[ 1 Jhenzothienof 3,2-c Jchinolin: ~ Das  Hydrobromid
(0.33 ¢, 1 mmol) wird in Methanol (10ml)/Wasser (10 m!) 30 min
geriihrt. Dic entstandenen farblosen Kristalle werden abgesaugt,
mit Methanol gewaschen und getrocknet; Ausbeute: 0.23 g (92%):
F:179°

CeH NS ber. C77.10 H441 NS5.62

(249.2) gef 77.47 4.30 5.46

3,3'<{0-Phenylenbis[ iminomethyl])-di-([ 1 ]benzothiophen) (7):

Zu einer Losung von 3 (0.723 g, 3mmol) in Eisessig (20 ml) gibt
man unter Rithren bei Raumtemperatur eine Lésung von o-Pheny-
lendiamin (0.165 g, 1.5 mmol) in Eisessig (10ml). Der entstandene
gelbe Niederschlag wird abgesaugt und aus wasserfreiem Athanol

o/

umkristallisiert; Ausbeute: 0.59g (71 %); F: 159-160°.
CyaHiaBraN,S,  ber. C€52.00 H252 NS5.06
{554.2) gef. 52.08 2.55 4383

2-Bromo-[ 1]benzothiophen-3-carbaldehyd-azin (8):

Verbindung 3(0.361 g, 1.5 mmol)und Hydrazin-hydrat (24 %:0.3 g,
1.5 mmol) werden in Eisessig gelost. Die bald anfallenden gelben
Kristalle werden abgesaugt und aus Chloroform umkristallisiert;
Ausbeute: 0.58 g (81 %): F: 260°.

CigHoBraN,S;  ber. C4510 H209 NS586
(478.1) gef. 44.99 2.08 5.65

Wir danken der BASF AG., Ludwigshafen/Rhein, dem Verband
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Untersuchungen, den Herren Dr. A. Hotzel und F. Beran fiir die
Massenspektren, Dr. H. Seel und W. Schubert fiir die *H-N.M.R -
Spekiren, der Bayer AG., Leverkusen, und der Hoechst AG., Frank-

Jurt/M-Héchst, fiir Chemikalien.
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