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~ber Synthese und Strukturbeweis yon substituierten 
5-Phenyl-1 H-thieno [3,4--e] 1,4-diazepin-2 (3 H) -onen 

Von 

0. Hromatka, D. Binder und K. Eichinger 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien, 
Osterreich 

(Eingegangen am 22. November 1972) 

Synthesis and Proo] o] Structure o/ Substituted 5-Phenyl-lH- 
th icno [ 3. 4--e ] l. d-d iazepin- 2 (3 H ) -ones 

Chlorination and ni trat ion of 5-phenyl- 1H-thieno-[3.4--e] 1.4- 
diazepin-2(3H)-one (1) are described. I t  is proved by  unam- 
biguous synthesis of the chloro derivative tha t  electrophilic 
substi tut ion of 1 occurs in position 8. Chlorinated 1 is methyl-  
a ted in position 1. 

I n  Fo r t s e t zung  unserer  Arbe i t en  fiber Thieno[3 ,4- -eJ l ,4 -d iazepine  
h a b e n  wir 5-Phenyl- lH-thieno[3,4--e]l ,4-diazepin-2(3H)-on (1) 1 der  
e lek t rophi len  Subs t i tu t ion ,  u. zw. a m  Beispiel  der  Chlorierung und  
Ni t r ierung,  unterzogen.  
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Auf Grund  der  sehr le iehten e lek t rophi len  Subs t i t u i e rba rke i t  der  
Wasse r s to f fa tome  in den beiden Pos i t ionen 6 und  8 der  Verb indung  1, 
muBten  zur  Monoehlor ierung und  Mononi t r ie rung  yon 1 sehr $chonende 
Bedingungen  e ingehal ten  werden.  Uberdies  wurde  s tets  nur  mi t  e inem 
geringffigigen Ubersehug  an  Reagens  gearbei te t .  

Die Chlorierung yon 1 erfolgte in sied. CI-ICla mittels SO2C12, die Nitrie- 
rung in konz. Schwefels/~ure bei - -  10 ~ dureh rauch. Salpeters/iure. Beide 
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l%eaktionen frith.ten zu Monosubs~itutionsprodukten, denen auf Grund 
allgemeiner Erkermtnisse fiber die Orientierung der Drittsubsti~ution am 
Thiophen, die Strukturen 2 und 3 als die wahrseheinlichsten zugeordnet 
wurden. 

2 wurde  i a  ghnlicher  Weise,  wie fiir 1 schon fri iher ~ besehrieben,  
in Pos i t ion  1 me thy l i e r t  und  gab 4. 
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Zum Zwecke eines exak ten  chemischea  St rukturbeweises  fiir 2 
und  da~ait  durch  AnalogieschluB aueh fiir  3 wurde  die Synthese  yon 
9 a anges t rebt .  

Von 9 a sollte durch  die Reakt ionsfo lgen  9 a -> 9 c -~ 2 und  9 a -> 12 
sowie 11 -~ 12 die S t r u k t u r  voIt 2 in Bezug zur  schon b e k a n n t e n  Sgure 
11 gebracht  und  d a m i t  die Pos i t ion  des Chlora toms in 2 e indeut ig  fest- 
gelegt  werden.  

9 a erwies sich jedoch vorers t  als n icht  leieht  zuggnglieh. Der  
hydro ly t i sche  A b b a u  yon  2 gab sowohl in saurem als auch in a lkal i schem 
Medium v61lige Zersetzung.  Chlorierung yon  8 a 1 lieferte aueh un te r  
den schonendsten  Bedingungen  keine fal~baren l~eak t ionsprodukte .  
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Auf Grund dieser Ergebnisse sehien es zweekm~l~ig, zur Synthese 
von 9 a yon dessen N-acylierten Derivaten auszugehen, diese ia einer 
geeigneten Vorst~fe, in der die elektrophile Substitution voraussieht- 
lieh das in 5-Ste]lung substituierte Produkt liefern wfirde, zu chlorieren 
und sodann zu 9 a zu hydrolysieren. 

Vorerst wurde, yon der in einer vorangegangenen Arbeit 1 bereits 
beschriebenen Verbindung 5 a ausgehend, dutch Chlorierung mit 
Sulfurylchlorid in Chloroform 6 a dargestellt. Zum Beweis, da{3 in 6 a 
das Halogen in den Kern eingetreten war, wurde die Reaktionsfolge 
5 c -~ 5 d ~ 5 e 3 ausgeffihrt. 5 e war mit 6 a nicht identisch. 

Welters wurde aus 6 a fiber dessen S~iurechlorid nach Friedel-- 
Crafts 10 a dargestellt. 10 a lieferte bei der alkalischen Hydrolyse 1 13, 
bei saurer Hydrolyse jedoch aussch]iel31ich Zersetzungsprodukte und 
kein 9 a. 

Um einer vermuteten, besonderen Instabilitat yon 9 a gegen- 
fiber w/~i3rigen S/~uren auszuweichen, wurde 10 b hergestellt mit dem 
Ziele, durch dessen alkalische I-Iydi'olyse 9 a zu gewinnen. 

Chlorierung yon 5 b 1 mittels der bet. Menge an Sulfurylchlorid 
in Eisessig lielerte 6 b, yon dem aus in der im Prinzip bei der entspre- 
chenden chlorfreien Verbindung bereits beschriebenen Weise 1 die 
Reaktionsfolge 6 b -> 7 -> 10 b bzw. 6 b -> 10 b zum Ziele ffihrten. 
Zum Unterschied yon der frfiher 1 beschriebenen chlorfreien Verbin- 
dung lieferte 6 b bei der Umsetzung mit Phosphorpentachlorid und 
Aluminiumchlorid in siedendem Benzol nach einer Reaktionszeit yon 
45 Min. fast aquimolare Mengen an 7 und 10 b, wobei fast alles Aus- 
gangsmaterial verbraucht war. Bei Verls der ]~eaktionsdauer 
auf 4 Stdn. reagierte alles vorerst gebildete 7 mit Benzol zu 10 b. Zur 
rationellen Synthese yon 10b konnte auch auf die Grignard-Reaktion 
yon 7 mit Phenylmagnesiumbromid zurfickgegriffen werden. 

Alkalische Hydrolyse yon 10 b ergab jedoch ebenfalls nicht 9 a, 
sondern nut Zersetzungsprodukte. 

Die Synthese von 9 a gelang ausgehend yon 8 a durch Formylie- 
rung mit wasserfreier Ameisensi~ure zu 8 b, Chlorierung yon 8 b mittels 
Sulfurylchlorid in Chloroform zu 9 b und Abspaltung des FormyL 
restes aus 9 b mittels methanolischer Salzs/~ure. Dabei fiel nach knrzem 
Erhitzen das Hydrochlorid yon 9 a kristallin an. Um fiber 9 a auch die 
Strukturen yon 10 a und 6 b beweisen zu kSnnen, wurde das Hydro- 
chlorid yon 9 a mittels Acetylchlorid bzw. Benzoylchlorid und Kalium- 
carbonat in Dioxan zu 10 a bzw. 10 b umgesetzt. 

Die freie Base 9 a erwies sieh als gelbes, sehr instabiles 0], welches 
sich an der Luft schon bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit zn einem 
schwarzen, festen Produkt zersetzte. 

Der Austauseh der schwuch basischen Aminogruppe in 9 a gegen 



1602 O. l-Iromatka u. ~. : 

Wassers toff  erfolgte dnrch  Diazo t ie rung  in konz. Schwefelsaure mi t te l s  
konz.  Na t r iumni t r i t lSsung  und  R e d u k t i o n  des Diazoniumsalzes  mi t  
un te rphosphor iger  Saure.  U m  die Iden t i t i t t  des so e rha l tenen  12 zu 
beweisen, wurde  die yon  Campaigne und  Bourgeois 2 beschr iebenen 
S/~ure 11 fiber ihr  S~ureehlorid nach  Friedel--Cra]ts ebenfal ls  in 12 
fibergefiihrt .  Die auf beiden Wegen  erha l tenen P r o d u k t e  waren  naeh  
I R - S p e k t r u m  und  Mischschmp. ident iseh.  

Somi t  konn te  die angenommene  Stel lung des Chlora toms in 9 a 
und  dadurch  auch in allen anderen  neu  besehr iebenen Verb indungen  
bewiesen werden,  da  diese mi t  9 a durch  Synthese  in Beziehung ge- 
b rach t  werden konnten .  

Die noch auss tehende Synthese  yon 2 aus 9 a erfolgte,  in einer ira 
Pr inz ip  berei ts  beschr iebenen Weise 1, fiber das  chlorace ty l ie r te  P r o d u k t  
9 c. Ammonolyse  des dureh  Finkelstein-Reaktion mit  N a t r i n m j o d i d  aus 
9 c e rha l tenen Jodde r iva t e s  mi t  e inem siedenden Gemisch yon  fl i issigem 
A m m o n i a k  und  Methylenehlor id  lieferte sofort  2. 

Die sehr rasche Bi ldung yon  2, die zum Unte rseh ied  zu der  ers t  
naeh  50 Stdn.  in s iedendem Athano l  vollsti~ndigen Zykl is ie rung zu 1 
sehon in der K a l t e  erfolgte,  k a n n  durch  ein den Ringsehlul3 begiinst igen- 
des Verdr~ingen der  Aminoace ty l aminog ruppe  in R ich tung  zur Carbonyl-  
g ruppe  dureh  das benachbar t e  Chlora tom erkl i i r t  werden.  

Experimenteller Teil 
8-Chlor-5-phenyl- lH-thieno [ 3,4---e ] l,4-diazepin-2 ( 3 H ) -on (2) 

3,5 g 1 wurden in 100 ml abso]. CHC1s ge15st und mit  einer LSsung 
yon 2,0 g S0~C12 in 30 ml absol. CHC1s versetzt,  die Mischung (gelber 
Niederschlag) sodann 1 Stde. g..ekocht, mit  Wasser extrahiert ,  die w/il~r. 
Phase durch Ausschiitteln mitG Ather gereinigt und mit  NattCO3 neutrali- 
siert. Der ausgefallene kristalline Niedersehlag wurde aus Athanol  um- 
kristallisiert.  Farblose Prismen, Schmp. 209--210 ~ (unter Zers.), Ausb. 3,2 g. 

C1sH9C]IX2OS. Ber. C 56,42, H 3,28, C1 12,81. 
Gef. C 56,26, H 3,00, C1 12,86. 

8-N itro-5-phenyl- l H.th ieno [ 3,4--e ] l,4-diazepin-2 ( 3 H )-on (3) 

3,3 g 1 wurden in 30mt konz. H2SO4 bei 0 ~ gel6st, mit  10 ml konz. 
HuSO4, die 0,86 g HNOs (d = 1,42) enthielt, bei - -  5 ~ versetzt und 30 Min. 
bei - -  5 ~ bis 0 ~ gehalten. ]:)ann wurde auf Eis g6gossen und mi t  NaHCOs 
neutralisiert.  Der Niederschlag wurde aus _~thanol (Aktivkohle) umkristal-  
lisiert und gab farblose Nadeln, Schmp. 195--197 ~ (unter Zers.), Ausb. 
1,5g. 

C1sH9NsOsS. Ber. C 54,35, H 3,15, N 14,63. 
Gel. C 54,39, ~ 3,18, N 14,35. 

8-Chlor- l-methyl-5-phenyl-lH-thieno [ 3,4--e ] l ,4-diazepin-2 ( 3 H ) -on (4) 

1,4 g 2 wurden mit  0,27 g IqaOCHs in Methanol ge15st, im Vak. ein- 
gedampft,  der Riickstand in absol. D M F  aufgenommen und mit  0,73 g 
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CHsJ versetzt. Naeh 16stdg. Stehen bei Raumtemp. wurde das D M 2 '  
im Vak. abgedampft, der Rfickstand mit  CH2CI~. und 2n-Na0H aufgenom- 
men, die org. Phase abgetrennt, getroeknet und eingedampft. Der Rfick- 
stand wurde mit  etwas ~ther  digeriert, filtriert und  aus Cyclohexan um- 
kristallisiert; farblose Prismen, Schmp. 150 ~ Ausb. 1,1 g. 

C14HllC1N2OS. Ber. C 57,83, H 3,81, N 9,63. 
Gef. C 58,15, H 3,91, N 9,60. 

3- ( d-Chloracetylamino-5-chlor-thienyl ) -phenyl-lceton (9 c) 

5,0 g des Hydrochlorides yon 9 a wurden mit  2,6 g Chloraeetylehlorid, 
11,0 g K2CO3 und 100 ml Dioxan 3 Stdn. gerfihrt. Danach wurde in fiber- 
schfiss, konz. NaHCO3-L5sung gegossen, der ~Niedersehlag in CH2CI~ auf- 
genommen und mit  Wasser extrahiert. Die org. Phase wurde mit Na2S04 
getrocknet und  eingedampft. Der l~fickstand gab aus Athanol ( +  Aktiv- 
kohle) farblose Prismen, Schmp. 148--149 ~ Ausb. 4,4 g. 

C13H9C12N02S. Ber. C 49,77, H 2,89, N 4,46. 
Gef. C 49,38, t t  2,85, N 4,73. 

Umsetzung von 9 c mi t  A m m o n i a k  zu  2 

4,0 g 9 c wurden mit  30 ml CH2C12 und  40 ml flfiss. NH3 4 Stdn. unter 
Rfickflul~ gekoeht. Dann wurde NH3 abdestilliert und  die org. Phase mit  
2n-HC1 ersehSpfend extrahiert. Die w ~ r .  Phase wurde unter  Eiskfihlung 
mit  N a 0 H  neutralisiert, der entstandene Niederschlag in CH2C12 aufge- 
nommen, die org. Phase getrocknet und  eingedampft; aus Athanol farb- 
lose Prismen, Sehmp. 209--210 ~ (unter Zers.), Ausb. 3,0 g. 

3-(5-Chlorthienyl) -phenyl-keton (12) aus 11 

1,63g 5-Chlor-3-thiophencarbons~ure (11) wurden mit  2,08g PC15 
in 300 ml absol. Benzol 30 Min. gekocht. Die gelbe LSsung wurde auf 
Zimmertemp. gekfihlt, 4,0 g A1Cls zugegeben, 4 Stdn. gekocht, abgekfihlt 
und  mit  Eiswasser zersetzt; die org. Phase wurde mit  2n-HC1, Wasser 
und NaHCOs-LSsung extrahiert, getrocknet und eingedampft. Der 51ige 
Rfickstand ging im Hoehvak. bei 10 -3 Torr und  90 o (Luftbadtemp.) fiber. 
Das Destillat erstarrte in der Vorlage und  wurde zur Analyse aus PA urn- 
kristallisiert. Farblose Prismen, Sehmp. 67--69 ~ Ausb. 0,92 g. 

CllHTC1OS. Ber. C 59,33, I-I 3,17. Gef. C 59,32, H 3,27. 

Diazot ierung und  Reduk t ion  von 9 a zu  12 

1,75 g des I-Iydroehlorides yon 9 a wurden in 6,4 ml konz. H2SO4 bei 
0 ~ gelSst und  bei 0 ~ 2,7 ml Wasser tropfenweise zugegeben. Sodann wurde 
bei - -  8 ~ eine LSsung yon 0,46 g NaNO2 in 1,2 ml Wasser so langsam zu- 
getropft, dai~ die Temp. nicht stieg und  keine nitrosen Gase entwickelt 
wurden. Nach Beendigung des Zutropfens wurde mit  80 ml Eiswasser 
verdfinnt, die klare LSsung unter  heftigem Riihren in 41 ml einer auf 0 ~ 
gekfihlten etwa 50proz. LSsung yon unterphosphoriger S~ure gegossen 
und  2 Stdn. bei 0 ~ gerfihrt. Nach weiteren 3 Stdn. Rfihren bei Zimmertemp. 
wurde mit  Ather extrahiert, dieser getroeknet und eingedampft. Der t~fiek- 
stand gab nach Hochvakuumdestil lation farblose Kristalle, Schmp. 67--68 ~ 
Ausb. 1,3 g. 



1604 O. Hromatka u. 8. : 

4-Aeetylamino-5-ehlor-3-thiophencarbonsSure (6 a) 

18,5 g 4-Acetylamino-3-thiophencarbons/iure (5 a) l wurden in 500 ml 
absol. CHC13 suspendiert und in der Siedehitze unter kr~ftigem Rfihren 
13,5 g SO2C]2, gel6st in 50 ml absol. CHCla, binnen 30 Min. zugetropft. 
Naeh weiteren 60 Min. Kochen wurde das auf Zimmertemp. gekfihlte 
Reaktionsgemisch filtriert. Umkristallisation aus Essigester ergab farblose 
Prismen, Sehmp. 203--205 ~ (unter Zers.), Ausb. 17,2 g. 

CTH6C1NO3S. Ber. C 38,28, H 2,75, C1 16,14. 
Gef. C 38,24, H 2,76, C1 16,01. 

3- ( 4-A cetylamino-5-chlorthienyl ) -phenyl-keton (I0 a) 

34,6 g 6 a und 33,3 g PC15 wurden in 350 mt absol. Benzol bei Zimmer- 
temp. 15 Min. gerfihrt. Dann wurde noch 10 Min. gekoeht, anschliel3end 
auf Zimmertemp. abgekfilflt und 67 g A1C]a zugegeben, langsam erw/irmt 
und sch]ieBlich 4 Stdn. gekocht. Naeh Zersetzung mit Eis, Extraktion der 
org. Phase mit  2n-HC1, Wasser und einer ges~tt. NaHCOa-L6sung wurde 
fiber :Na2SO4 getrocknet. Naeh Entfernung des L6sungsmittels verblieb ein 
kristalliner Rfickstand, der aus Essigester farblose Prismen, Schmp. 
135--136 ~ gab; Ausb. 25,7 g. 

ClaH10C1NO2S. Ber. C 55,82, H 3,60, C1 5,01. 
Gel. C 55,89, H 3,72, C1 4,93. 

7-Chlor-4-phenyl.lH-thieno [ 3,4--b ]pyridin-2-on (13) 

2 g 10 a wurden mit 15 m] 20proz. /tthanol. KOH 30Min. gekocht. 
Danaeh wurde in Wasser gegossen, die erhaltenen Kristalle abgesaugt, 
mit  Wasser gewaschen, getroeknet und aus Benzol umkristallisiert. Farb- 
lose Nadeln, Schmp. 211 ~ Ausb. 1,7 g. 

C13ItsC1NOS. Ber. C 59,66, H 3,08, N 5,35. 
Gef. C 59,50, H 3,09, N 5,49. 

4-Benzoylamino-5-chlor-34hiophencarbons~iure (6 b) 

In  eine L6sung von 10,0g 4-Benzoylamino-3-thiophencarbonsfiure 
5 b 1 in 400 ml Eisessig wurden bei 40 o genau 2,88 g Chlorgas eingeleitet. 
Danaeh wurde die L6sung im Vak. zur Trockene gedampft. Der Rfickstand 
gab aus Essigester farblose Nadeln, Sct~mp. 187--189 ~ (Ausb. 9,1 g). 

C12HsC1NOaS. Ber. C 51,16, H 2,86, N 4,97. 
Gel. C 51,12, I~ 2,83, N 5,06. 

7-Chlor-2-phenyl-dH-thieno [ 3,4--d ] [1,3 ]~oxazin-g-on (7) 
9,0 g 6 b wurden in 100 ml Ac20 45 Min. gekocht, im Vak. zur Trockene 

gedampft und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
Schmp. 195~ Ausb. 8,0 g. 

C12H6C1NO2S. Ber. C 54,66, I-t 2,29, N 5,31. 
Gef. C 54,58, H 2,26, N 5,46. 

3-(4.Benzoylamino.5-chlorthienyl)-phenyl-keton (10 b) 

6,2 g 7 wurden in 300 ml ~bsol. Benzol gel6st, 100ml absol. _&ther 
zugegeben und bei 30 ~ eine Grignard-L6sung aus 4,7 g C6HsBr und  0,73 g 
Magnesiumsp~nen und 50 ml _~ther zugetropft. Anschliel3end wurde noch 
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2,5 Stdn. bei 30 ~ gerfihrt und danach 30 Min. gekocht. Sodann wurde auf 
20 ~ gekfihlt, mit  2n-HC1 zersetzt, die org. Phase mit  Wasser, 2n-KOH 
und wieder mit Wasser extrahiert, getrocknet und eingedampft. Der Rfick- 
stand gab bei i0 -3 Torr und 200 ~ (Luftbadtemp.) 3,6 g eines farblosen, 
erstarrenden 01es. 

CIsHI2CINOuS. Ber. C 63,26, H 3,54, N 4,09. 
Gef. C 63,10, H 3,64, N 4,18. 

Friedel--Cra]ts-Real~tion des Sdurechlorides yon 6 b m i t  Benzol 

3,3 g 6 b wurden mit  2,5 g PC15 in 100 ml absol. Benzol 30 Min. ge- 
kocht, auf 60 ~ abgekfihlt und 4,8 g A1CI3 zugegeben. Naeh 45 Min. Kochen 
wurde mit  Eiswasser zersetzt, die org. Phase abgetrennt, mit  2n-HC1, 
Wasser und NaHCO3-Lfsung extruhiert, getrocknet und eingedampft. 
Aus dem erhaltenen Gemisch von 7 und  10 b wurden 0,8 g 7 durch Kristal- 
lisation aus Essigester rein abgetrennt. Die Filtrate wurden eingedampft, 
in wenig CHIC12 aufgenommen und fiber eine S~ule (40 • 2 era), Sorptions- 
mittel Kieselgel (0,2 bis 0,5 ram), Laufmittel Benzol, getrennt. 7 befand 
sieh in den ersten Fraktionen. Es wurden insgesamt 1,2 g 7 und 1,4 g 10 b 
erhalten. 

Bei einem gleichen Ansatz wurden nach Verl~ngerung der Reaktions- 
dauer auf 4 Stdn. (wonaeh im Chromatogramm kein 7 mehr gefunden 
wurde), naeh Aufarbeitung und Destillation in bereits beschriebener Weise, 
2,0 g reines I0 b als erstarrtes 01 gewonnen. 

4-Chloracetylamino-3-thiophencarbons4uremethylester (5 d) 

19,4 g 4-Amino-3-~hiophenea.rbons~iuremethylesterhydroehlorid (5 c) 3 
wurden mit  22,6g Chloracetylchlorid, 41,4g K2COa und 100m] absol. 
Dioxan 4 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt. Danach wurde das Reaktions- 
gemisch in 500 ml Wasser gegossen und die w~Br. Phase mit 500 ml CH2C12 
extrahiert. Nach Troeknung mit Na2S04 und  Entfernung des L6sungsmit- 
tels erhielt man durch Kristallisation aus Cyclohexan oder Methanol 20,4 g 
farblose Prismen, Schmp. 105--106 ~ 

CsHsC1N03S. Ber. C 41,12, H 3,45, N 5,99. 
Gef. C 41,29, H 3,40, N 5,96. 

g-Chloracetylamino-3-thiophencarbons4ure (5 e) 

10,0 g 5 d wurden mi~ 100 ml ln -KOH 15 Min. krs gerfihrt, filtr'iert 
und  das Fil trat  mit konz. HC1 unter  Eiskfihlung ungess Der Nieder- 
schtag wurde aus Athanol/Wasser 1 : t  umkristallisiert und  gab farblose 
lunge Nadeln, Schmp. 185--187~ Ausb. 6,3 g. 

CTH6C1N03S. Ber. C 38,28, H 2,75, N 6,38. 
Gef. C 38,43, H 2,69, N 6,38. 

3- ( 4- Formylaminoth ienyl ) -phenyL keton (8 b) 

18,1 g 3-(4-Amimothienyl)-phenyl-keton (8 a)1 wurden in 500 ml 98proz. 
H C 0 0 H  30 Min. gekocht. Die rote Lfsung wurde im Vak. zur Trockene 
gedampft, der Rfickstand in CH2C12 aufgenommen und  die org. Phase 
mit  NaHCO3-Lfsung mehrfach extrahiert. Nach Trocknung mit Na2SO4 
wurde eingedampft und der l%fickstand aus _~thanol umkristallisie{t. 16,6 g 
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farblose Nadeln, Schmp. 110% Zur Analyse wurde bei 10 -a Torr und 150 ~ 
(Luftbadtemp.) destilliert. 

C12HgNO2S. Ber. C 62,32, I-I 3,92, N 6,06. 
Gef. C 62,26, H 3,93, N 6,03. 

3- ( 5-Chlor-4-]ormylaminothienyl )-phenyl-keton (9 b) 

11,4 g 8 b wurden in 250 ml sled. absol. CttCI3 gel6st und 6,7 g SO,C12 
in 50 ml absol. CHC13 innerhalb 30 Min. zugetropft. Danaeh wurde weitere 
15 Min. gekocht, sodann die L6sung im Vak. zur Trockene gedampft und 
das verbliebene rote ()I zur Analyse im Hochvak. destilliert, wobei jedoeh 
geringe Zersetzung erfolgte. Sdp.0,001 170 ~ (Luftbadtemp.), Ausb. 6,3 g. 

C12HsC1NO2S. Ber. C 54,24, 15 3,04, N 5,27. 
Gel. C 53,82, 15 3,02, N 5,32. 

3- ( 3-A mino-5-chlorthienyl )-phenyl-keton-hydrochlorid ( Hydrochlorid yon 9 a) 

]:)as aus 11,4 g 8 b erhaltene rohe 9 b wurde Init 450 ml einer 5n-L6sung 
yon I-IC1-Gas in absol. Methanol 15Min. gekoeht. Anschliel~end wurde 
auf das halbe Volumen im Vak. eingeengt und  bei 0 ~ auskristallisieren ge- 
lassen. Die Kristalle wurden abfiltriert, mit  eiskaltem Methanol und Ather 
gewaschen. Man erhielt 10,4 g farbloser Kristalle, Schmp. 130--135 ~ (unter 
Zers.). 

CllI-IsC]NOS �9 HC1. Ber. C 48,19, H 3,31, N 5,11. 
Gef. C 48,16, H 3,28, N 5,16. 

Samtliehe Analysen wurden von t terrn Dr. J. Zak im Mikroanalyti- 
sehen Laboratorium am Ins t i tu t  fiir Physikalisehe Chemie der Universit/~t 
Wien durchgeffihrt; die Sehmelzpunkte wurden naeh Ko]ler bestimmt. 
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