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Synthese und Pharmakologie der Titelverbindungen 9-14 werden beschrieben.

Thiophene as a Structural Element of Physiologically Active Compounds, V: 5-(o-Nitrophenyl)thie-
no[2,3-e][1,4]diazepines

Synthesis and pharmacological properties of the title compounds 9-14 are described.

In der vorhergegangenen Mitt.) wurde iiber Synthese und Pharmakologie o-substitu-
ierter 5-Phenyl-thieno{2,3-¢][1,4]diazepine berichtet. Um den EinfluB der Substitution am
Thiophenkern auf die pharmakologische Wirkung zu untersuchen, wurde eine Reihe am
Thiophenkern verschieden substituierter Derivate synthetisiert, die in der 5-Stellung einen
o-Nitrophenylrest tragen. Alkylsubstituenten mufiten dazu {iber Thiophensynthesen
eingefiihrt werden, wiahrend Acetyl-, Chlor- und Nitrosubstituenten im Zuge der weiteren
Synthese durch elektrophile Substitution eingefiithrt werden konnten. Mit Ausnahme von 4
konnten sidmtliche Reaktionsschritte nach den in ! angegebenen Arbeitsvorschriften
durchgefiihrt werden.

Der Ringschluf} zu 9 wurde im allgemeinen in Isobuttersdure durchgefiihrt. Fiir 9a, bei
welchem diese Methode nur in schlechten Ausbeuten unter betrichtlicher Verharzung
verlief und von dem in der Folge gré3ere Mengen benotigt wurden, mufite ein verbessertes
Verfahren ausgearbeitet werden. Von der Uberlegung ausgehend, daB polymer gebunde-
ne Carboxylgruppen einerseits geniigend sterisch behindert sind, um die Amidbildung?
mit 8 zu erschweren, aber andererseits den Ringschlul noch ausreichend katalysieren,
wurde die Zyklisierung durch Erhitzen in inerten Losungsmitteln (am besten Dioxan/
Ethylenglykol) in Gegenwart von getrocknetem Polyacrylsdureionenaustauscher als
Katalysator relativ schnell herbeigefiihrt, wobei nur wenig Verharzung auftrat.

**)Derzeitige Adresse: Psychiatrische Universititsklinik, Bollingenstr. 117, CH-3072 Bern/Oster-
mundingen.
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Zur Synthese des acetylierten 9g wurde 4a zu 5 umgesetzt und dieses zu 4g verseift. Die
direkte Friedel-Crafts-Acetylierung von 9a gelang nicht. Wie schon in  beschrieben,
konnte der Chlorsubstituent entweder im Stadium der Chloracetylverbindung 6 oder
durch Chlorierung von 9 eingefiihrt werden, wobei durch offensichtlich leichter eintreten-
de Entacetylierung der in Position 5 chlorierten Verbindungen 68 die Chlorierung von 9
bessere Ausbeuten brachte. Die Nitrogruppe wurde immer nach dem Ringschluf in das
fertige Diazepin eingefiihrt.
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Pharmakologie

Die Resultate der pharmakologischen Untersuchungen sind in den Tab. 1 und 2
zusammengefalit.
Fiir eine Beschreibung der benutzten Tests 5.,
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Tab. 1: Pharmakologische Daten

A-Strychnin Elektroschock Rotierstab Footschock Kamintest A-Pentetrazol

Verbin- SR 1,3 mg/kg Maximal Minimal ED 50 mg/kg ED50mg/kg  EDS50 mg/kg PR 2,0 mg/kg
dung R Rr? p.o. PDS0 mg/kg p.o. p.o. p.o. p.o. p.0.
9b CH3 H 100 42.7 75 22.3 32.3 42.7 4.9
9c CyHsg H 19.6 16.3 19 14.8 30.0 22 4.5
9d H CH; > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
Ge H CHg > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
9f CH; CHj > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 515
9g CH3CO H > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 51.5
9h Cl H > 300 47.0 54.3 5.7 60 §.1 3.3
i Cl CHj3 > 100 63.3 > 100 > 100 > 100 > 100 64.6
11a NOz H > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
Itb CHj NO, > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
1i d NO, CHj > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
1} e NO, C,Hs > 100 > 100 > 100 > 100 - > 100 > 100
13e &) CyHs > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100

Tab. 2: Pharmakologische Daten

A-Strychnin Elektroschock Rotierstab Footschock Kamintest A-Pentetrazol

Verbin- SR 1,3 mg/kg Maximal Minimal EDS0 mg/kg EDS50 mg/kg ED50 mg/kg PR 2,0 mg/kg
dung R’ r? p.o. PDS0 mg/kg p-o. p.o. p.0. p.o. p.o.
10b CH3 H > 100 >100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100
10¢ CyH< H 19.9 36,7 43.3 17.2 42.7 46.7 > 1.8
10d H CH3; > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
i0e H C,Hs > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
10f CH3 CH3 > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
0h a H 233 30 30 5.4 30 10.6 2.6
10§ Cl CH3 > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
2a NO; H > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
126 CH3 NO2 > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
12¢ CyHs NO; > 100 >100 > loo > 100 > 100 > 100 > 100
i2d NO, CH3 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100
12e NO, CaHg > 100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100 > 100

lde Ct CaHsg > 100 >100 >100 > 100 > 100 > 100 > 100

Experimenteller Teil

Allg. Angaben vgl.". Abkiirzungen in den Tab.: U = umkristallisiert aus, A = EtOH, B = Benzol, C
= CHCl,, D = Dioxan, E = Ether, M = MeOH, MC = CH,Cl,, T = Toluol.

E-4-Mercapto-2-(o-nitrobenzoyl)-crotonsiurenitril (3a)

Eine Losung von 9,5 g (0,05 mol) 2 in 20 ml absol. EtOH wird mit 3,8g (0,025 mol)
2.5-Dihydroxy-1,4-dithian?) (dimeres 1a, R!=R2=H,X=SH) versetzt, unter Riihren 2,5 ml Triethyl-
amin zugetropft und 1h bei 50-55° gehalten. Gelbe Kristalle von 3a werden aus Dioxan
umkristallisiert. Schmp. 180-182°; C,;HgN,0,S (248,26) Ber.: C 53,2 H3,25 N 11,3 Gef.: C53,2 H
3,27 N 11,5
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2-Amino-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4a)

Eine Losung von 88,5 g (0,476 mol) 2 in 280 ml absol. DMF wird mit 35,4 g (0,233 mol) 1a versetzt,
unter Rithren 23,3 ml Et;N zugetropft und 4 h geriihrt. Es wird auf 11 H,O gegossen, mit 2N-HCI]
angesduert und mit CH,Cl, extrahiert, die organische Phase mit 2N-HCl, 2N-NaOH und H,0O
gewaschen, getrocknet, eingedampft und mit wenig CH,Cl, digeriert. Ausb.: 55g (48 % d.Th.);
Schmp.: 114-116° (EtOH); C;;HN,O,S (248,26) Ber.: C 53,2 H3,25N 11,3 Gef.: C53,3H 3,31N
11,2.

2-Amino-5-methyl-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4b)

Eine Losung von 9,5 g (0,05 mol) 2 in 35 ml absol. Dioxan wird unter Rithren mit 1,6 g (0,05 mol)
Schwefel und 6,7 ml Et;N versetzt. AnschlieBend werden 3,6 ml (0,05 mol) Propionaldehyd (1b,
R!'=CH,, R?=H, X=H) zugetropft und 1 h riickfluBgekocht. Das Dioxan wird im Vak. abdestilliert,
der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen, mit 2N-HCl, 2N-NaOH und H,O gewaschen, getrocknet,
eingedampft, in EtOH aufgenommen, mit Aktivkohle behandelt, filtriert, eingedampft und mit wenig
eiskaltem CH,Cl, digeriert. Ausb.: 6,7 g (51 % d. Th); Schmp.: 131,5-133° (Benzol); C;,H;(N,0,S
(262,29) Ber.: C 55,0 H 3,84 N 10,7 Gef.: C 55,1 H 3,85 N 10,6.

2-Amino-5-ethyl-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4¢c)

Nach der gleichen Vorschrift wie 4b aus 130 g (0,685 mol) 2, 21,9 g (0,685 mol) Schwefel und 53 ¢
(0,735 mol) Butyraldehyd (1¢, R'=C,H,, RZ=X=H), 45 min RiickfluBkochen. Ausb.: 141,1 g
(73,4 % d.Th.); Schmp.: 99-101° (Ether); C;3H;,N,O;S (276,32) Ber.: C56,5H4,38N 10,1 Gef.: C
56,5 H 4,40 N 10,0.

2-Amino-4-methyl-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4d)

In einer Losung von 78 g (0,41 mol) 2 in 170 ml absol. Dioxan werden 36,9¢g (0,205 mol)
2,5-Dihydroxy-1,5-dimethyl-1,4-dithian?) (dimeres 1d, R'=H, R2=CHj3, X=SH) suspendiert und
unter Riihren wihrend 10 min 29 mi Et;N zugetropft. Es wird 30 min riickfluBgekocht, eingedampft,
der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen, mit 2N-HCI, 2N-NaOH und H,0 gewaschen, getrocknet,
mit 40 g Aktivkohle 10 min geriihrt, filtriert, eingedampft und mit wenig eiskaltem EtOH digeriert.
Ausb.: 48,7 g(46 % d. Th.); Schmp.: 161-163° (EtOH); C,,H,;N,0,S (262,29) Ber.: C55,0H 3,84 N
10,7 Gef.: C 54,9 H 3,86 N 10,7.

2-Amino-4-ethyl-2-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4e¢)

Zu einer Losung von 230 g (1,2 mol) 2 und 126 g (1,2 mol) 1-Mercapto-2-butanon (le, R'=H,
R*=C,H;, X=SH) werden unter Riihren in 30 min 90 ml Et;N zugetropft. Es wird 16 h bei RT
gerithrt und 30 min riickfluBgekocht. Aufarbeitung wie 4d. Ausb.: 92,5 g (28 % d.Th.); Schmp.:
185-186° (EtOH); C;3H;,N,0,S (276,31) Ber.: C 56,5 H4,38 N 10,1 Gef.: C 56,2 H 4,47 N 10,1.

2-Amino-4,5-dimethyl-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4f)

Ein Gemisch von 190,25 g (1 mol) 2, 86 g (1,2 mol) 2-Butanon (1f, R'=R*=CH,, X=H), 8,5 g
Piperidin und 12 g AcOH in 360 ml Benzol wird 6 h unter Riickflul am Wasserabscheider erhitzt. Es
wird mit 2N-HCI und NaHCO,;-Losung gewaschen, getrocknet und im Vak. eingedampft. Der
Riickstand wird in 200 ml absol. Dioxan aufgenommen, mit 32 g (1 mol) Schwefel versetzt und unter
Riihren in 20 min 60 ml Et;N zugetropft, 90 min riickfluBgekocht und wie 4d aufgearbeitet. Digeriert
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wird mit eiskaltem CH,Cl,. Ausb.: 50g (18 % d. Th.); Schmp.: 179-181° (EtOH); C,;H;,N,0,S
(276,32) Ber.: C 56,5 H 4,38 N 10,1 Gef.: C 56,3 H 4,32 N 10,0.
Ausb. nach dem fiir 4b angegebenen Verfahren: 10 % d. Th.

5-Acetyl-2-acetylamino-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (5)

183,6 g (0,74 mol) 4a werden in 2,2 | Ac,0 und 10 m} H;PO, 90 min unter Rithren auf 100-110°
erwirmt, heif} in 31 H,O gegossen und nach 30 min bei 60° der erhaltene Niederschlag abfiltriert. Das
Filtrat wird unter Kiihlen mit 40 proz. NaOH neutralisiert, mit CH,Cl, extrahiert, die organische
Phase mit H,O gewaschen, mit dem in CH,Cl, gelosten Niederschlag vereinigt, getrocknet und
eingedampft. Es wird mit 50 ml Benzol digeriert und aus Benzol umkristallisiert. Ausb.: 115g (47 %
d. Th.); Schmp.: 209--211°; C;sH;,N,05S (332,34) Ber.: C 54,2 H3,64 N 8,4 Gef.: C54,3H3,67TN
8.4.

5-Acetyl-2-amino-3-(o-nitrobenzoyl)-thiophen (4g)

115 g (0,458 mol) 5 werden bei 90° in 2,31 konz. H,SO, eingetragen. Nach 5 min wird rasch auf 20°
abgekiihlt und langsam auf viel zerstoBenes Eis gegossen. Der ausfallende heligelbe Niederschlag wird
mit H,O und NaHCO;-Losung gewaschen und getrocknet. Ausb.: 81,8 g (79 % d.Th.); Schmp.:
181-183° (EtOH); C;3H;(N,O,S (290,30) Ber.: C 53,8 H3,47 N 9,7 Gef.: C53,5H 3,60 N 9,5.
Die Verbindungen 6-14 werden nach den in" angegebenen Herstellungsvorschriften synthetisiert.

1,3-Dihydro-5-o-nitrophenyl-2H-thieno[2,3-¢ {1 4 | diazepin-2-on (9a)

a) Vorbereitung des lonenaustauschers: 500 g Ionenaustauscher werden i. Vak. 10h bei 140°
getrocknet (Ionenaustauscher IV, Merck, schwach sauer, Art. 4835). AnschlieBend wird 5h in 11
Dioxan/Ethylenglykol = 9:1 riickfluBgekocht, abfiltriert, mit Dioxan gewaschen und bei 140° erneut
getrocknet.

b) Reaktion: 50 g 8a werden mit 200 g vorbereiteten Ionenaustauscher in 770 ml Dioxan/Ethylen-
glykol = 9:1 3,5 h riickflulgekocht. Es wird durch ein grobes Filter filtriert, der Ionenaustauscher
noch zweimal mit je 700 ml Dioxan ausgekocht und filtriert. Die vereinigten Losungen werden durch
ein feines Filter filtriert und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird mit 150 ml CH,Cl, versetzt und
unter Kiihlen kristallisieren gelassen. Die Kristalle werden mit eiskaltem CH,Cl, und eiskaltem EtOH
digeriert und getrocknet. Ausbeute: 20,8 g. Die CH,ClL,-Mutterlauge wird mit 21 0,2N-HCIl
portionsweise ausgeschiittelt, die wifirige Phase mit NaHCO; neutralisiert und mit 1,21 CH,Cl,
extrahiert. Nach dem Einengen wird unter Kiihlen kristallisieren gelassen und weitere 4,.1g 9a
erhalten. Gesamtausb.: 24,9 ¢ (53 % d. Th.).

¢) Regenerierung des Ionenaustauschers: Der lonenaustauscher wird bis zur halben Linge in eine
Séule (@ 5cm) gefiilit und mit 3,51 1 N-NaOH, 11 H,O und 1! Aceton gewaschen. (Aus diesen
Losungen kann 5,1 g 4a isoliert werden.) Anschlieend wird mit 411 N-HCI, 31 H,O und Aceton
gewaschen und getrocknet. Der lonenaustauscher ist fiir die Reaktion wieder verwendbar und liefert
dieselben Ausbeuten.

FuBnote zu Tabelle 4

) 6h durch Chlorierung von 6a mit SO,Cl, in absol. CHCI,: (78 % d. Th.) Rohprodukt (Schmp.:
148-149°) direkt weiterverarbeitet.

®) 6i durch Chlorierung von 6d: (79 % d. Th.) Rohprodukt (Schmp. 140°) direkt weiterverarbeitet.
) CH,Cl,-Phase bei Aufarbeitung sofort mit konz. waBr. NH; iiberschichtet und zu 8 umgesetzt.



313/80

Thiophen als Strukturelement physiologisch aktiver Substanzen

641

Tab. 3: Hergestellte Verbindungen 6

Ausb. Schmp. ° Brutto-  Ber.
R! R? (%) formel  Gef. C H N
(MG)
6a H H 98 163-165 C13H9CIN,048 48,1 2,79 8.6
(324,75) 48,1 2,71 85
6b  CHj H 96,5 131-133 C14H11CIN,O04S 49,6 3,27 8.3
(338,77 49,7 3,24 8,3
6¢c CyHs H 93 109-110 CysH3CIN,O4S 51,1 3,71 7,9
(352,80) 50,8 3,74 1.8
6d H CH3 96 177-178 C1aH11CIN,O04S 49,6 3,27 8,3
(338,77) 49,3 3,23 82
6e H C,Hs 96 165-167 C1sH13CIN,O4S 51,1 3,71 7.9
(352,80) 50,9 3,72 8,0
6f CH; CH; 98 176178 C1sH13CIN,O4S 51,1 3,71 7,9
(352,80) 51,2 3,66 8,0
6g CH3CO H 95 184-186 C1sH11CIN,OsS 49,1 3,02 7,6
(366,78) 48,9 3,06 17,7
Tab. 4: Hergestellte Verbindungen7
Aushb. Schmp.® Brutto- Ber.
R! R’ (%) formel  Gef. c H N
MG)
Ta H H 98 129-131 C13HgIN, 048 37,5 2,18 6,7
(416,20) 382 2,17 6,9
76 CHj H 98 131-132 CiaH11IN,0,48 39,1 2,58 6,5
(430,22) 39,5 249 6,5
Tc C,H; H 98 142-144 CisH(3IN,048 40,6 295 6,3
(444,25) 41,1 3,08 64
74 H CH, c 155-156 CiyHp 1IN, 048 39,1 258 6.5
(430,23) 39,4 2,55 6,5
7¢ H CHs ¢ 132~133 CisH;3IN,048 40,6 2,95 6,3
(444,25) 41,0 295 6.4
7t CHj CH; 98 156—168 C15sH 3IN, 0,48 40,6 295 6,3
(444,25) 40,7 3,07 6,6
Tg CH;CO H 89 184186 CisH{1IN, 058 39,3 2,42 6,1
(458,23) 39,6 2,47 6,1
7?1 H ¢ 154155 C;3HgClIN,0,8 34,7 1,79 6,2
(450,64) 34,6 1,82 6,1
MW a CH, c 86— 87 CuHoCUUN,0,8 36,2 2,17 6,0
(464,67) 36,3 2,56 5,8
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Tab. 5: Hergestellte Verbindungen 8
Brutto- Ber.
R! R?  Verf? Ausb. Schmp.° U formel Gef. ¢ H N
(%) MG)
8a H H BY 53 184-187 A CpH; N;0,8 51,1 3,64 13,8
(305,32) 51,3 3,74 14,0
8  CH, H A 71 193-195 D C4H;3N;0,8 52,7 4,10 13,2
(319,34) 52,6 4,13 13,1
8 CHy; H A 62 197-198 B C;sHsN30,8 54,0 4,53 126
(333,37 54,3 4,58 123
8d H CH; A 80 183-185 B  Ci4H;3N;048 52,7 4,10 13,2
(319,34) 53,2 4,11 12,8
8¢ H C,Hs A 91 168-170 D C53H sN30,S 54,1 4,54 12,6
(333,37 53,9 4,55 12,5
8f  CHj CH; A 23 195-196 T  Ci5HsN;0,48 54,0 4,54 12,6
(333,37 54,2 4,58 12,3
8 CH;CO H  AY 17 194-196 T  CyisHy3N30s8 51,9 3,77 121
B 55 (347,35) 52,6 3,93 11,9
8h Cl H A 71 170-173 B C;3H;oCIN;048 46,0 2,97 124
(339,74) 46,3 3,09 12,5
Tab. 6: Durch Ringschlu3 hergestelite Diazepine 9
Rkzt. Ausb. Schmp.® Brutto- Ber.
R! R?  (min) (%) U formel Gef. c H N
MG)
92 H H 7 23 255-257 MC C;3HgN;03S 54,4 3,16 146
53¢ (287,30) 54,1 3,20 14,6
9%  CH,4 H 7 34 225-227 A CuH;N;055 558 368 13,9
(301,33) 557 3,68 13,8
9¢c CyH; H S 46 190-192 A C1sH13N303S 57,1 4,15 133
(315,35) 57,3 4,23 13,6
9d H CH; § 62  245-248 A CyH{N303S 55,8 3,68 14,0
(301,33) 55,8 3,70 13,9
% H CoHs 5 52 220-222 A CysH13N303S 57,1 4,16 13,3
(315,35) 57,3 4,27 13,1
9f  CH, CH; 5 42 202-204 M Cy5H;3N305S 57,1 416 13,3
(315,35) 57,0 4,22 134
9g¢ CH,CO H 4 21 260-262 B CysHyN3O4S 54,7 3,36 12,8
(329,34) 54,4 3,53 12,6
9n® H 10 20 243-246 MC C;3HgCIN;O3S 48,5 2,51 13,1
(321,74) 48,4 2,53 13,2
9%° q CH; 5 28 215-217 A CpHoCIN3O3S 50,1 3,00 12,5
(335,77) 50,0 3,11 124
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Tab. 7: Durch Methylierung hergestelite Diazepine 10

Ausb. Schmp.o U Brutto-  Ber.

R} R? (%) formel  Gef. C H N
(MG)

10a H H 83 149-151 M C14H;1N303S 55,8 3,68 14,0

(301,33) 559 3,75 13,9

10b CHj H 812 106-108 E Cy1sH13N3038 57,1 4,15 13,3

(315,35) 57,0 3,89 13,3

10c C,Hs H 80 126127 A CygH15N3038 58,3 4,59 12,8

(329,38) 58,3 4,60 12,7

10d H CH; 67 204-206 A CysH;3N303S 57,1 4,16 13,3

(315,35) 572 4,11 13,5

10e H C,Hs; 77 167-169 A C1gH;5N303S 58,3 4,59 12,8

(329,38) 58,3 4,70 12,5

10f CHj CH; 82 149-151 A Cy1gH5N303S 58,3 4,59 12,8

(329,38) 58,2 4,68 12,6

10h Cl H 69 145-147 M C14HoCIN3O3S 50,1 3,00 12,5

(335,77) 50,1 3,00 124

10i C CH;4 58P 189-190 A C;sH;CIN3O3S 51,5 3,46 12,0

(345,80) 51,5 3,33 122

*) Reinigung des Rohproduktes durch Sdulenfiltration iiber Kieselgel
®) Ident. mit durch Chlorierung von 10d (CHCl,/SO,Cl,; 78 % d. Th.) hergestelltem Produkt

FuBlnote zu Tabelle 5

*) A = zweiphasig, B = mit flissigem NH;

%) Bei Aufarbeitung zwischen den Phasen unlsliches Bis-N-(3-o0-nitrobenzoyl-2-thienyl-carbamoyl-
methyl)-amin isoliert. Schmp. 220-222° (D) CyH,(NsO4S; (593,60) Ber.: C 52,6 H3,23N 11,8 S
10,8 Gef.: C52,6 H3,42N 11,4 S 10,6.

) optimale Reaktionszeit = 3 h

FuBnote zu Tabelle 6

#) Identisch mit durch Chlorierung von 9a (AcOH/SO,Cl,, 67 % d. Th.) hergestelltem Produkt

®) hergestellt aus 8i (Rohprodukt: 28 % d.Th. aus 6; Schmp.: 169-171° (B)); ident. mit durch
Chlorierung von 9d (SO,Cl,/AcOH; 55 % d. Th.) hergestelitem Produkt.

) RingschluB mit Ionenaustauscher
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Tab. 8: Durch Nitrierung bzw. Chlorierung hergestellte Diazepine 11,12,13 und 14
Ausb. Schmp.® Brutto- Ber.
R R R} @ formel  Gef. C H N
(MG)
11a  NO, H H 80 267-269 C13HgN4058S 47,0 2,43 16,9
(332,30) 47,1 2,62 169
11b  CH, NO, H  85% 261 C1aH10N205S 48,6 2,91 162
(346,32) 48,4 293 159
f1d NO, CH; H 56 273 CiaHioN4OsS 48,6 2,91 16,2
(346,32) 48,3 2,98 16,0
ile NO; CHs H 75 250-255 C1sH1N4OsS 50,0 3,36 156
(360,35) 49,9 3,42 15,6
3¢ CI C,HsH 530 218-221 C1sH2CIN3O3S 51,5 3,46 12,0
(349,80) 51,5 3,51 123
122 NO, H CHy 78  143-145 C1aH1oN40sS 48,6 2,91 16,2
(346,32) 48,5 2,95 16,1
126 CHj NO, CH; 89% 193195 C1sH12N405S 50,0 3,36 15,5
(360,35) 50,1 3,17 15,2
12c C;Hs NO, CH; 85% 164-166 C1eH1aN405S 51,3 3,77 15.0
(374,38) 51,5 3,83 151
12d NO, CH; CH; 81* 169-171 C1sH12N4O5S 50,0 3,36 15,6
(360,35) 50,1 3,26 158
12¢ NO,  CaHs CH; 71  217-219 CigH1aNsOsS 51,3 3,77 15,0
(374,38) 51,5 3,89 149
l4e  Cl C,Hs CH3 82° 207-210 CigHiaCIN;O3S 52,8 3,88 11,6
(363,83) 52,7 3,95 116
# R* = Substituent in 1-Position

*) Aufarbeitung durch Ausschiitteln des verdiinnten und neutralisierten Reaktionsgemisches mit
CH,Cl,
®) Produkt fiel als Chlorsulfonat verunreinigt mit Edukt aus Reaktionsgemisch aus. Nach

Aufarbeitung war nochmalige Chlorierung notig.

‘) in absol. CHCl,
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