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[3ber die Nitroderivate 
yon 5-Phenyl.lH.thieno- [3,2--e] 1,4-diazepin-2(3H)-onen 
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Nitro Derivatives o] 5-Phenyl-lH-thieno[3.2~e]l.4-diazepin- 
2(3H)-ones 

The nitration of the title compound 1 results to a main- 
and a by-nitroproduct. These were separated and their structure 
was confirmed by chemical proof. 

Das in einer vorangehenden Arbeit I beschI4ebene 5-Phenyl- lH- 
thieno[3,2--e]l,4-diazepin-2(3H)-on wurde in Schwefels/~ure bei 0 ~ mit  
berechneten Mengen Nitriers/~ure nitriert. Wie l i teraturbekannt 2 ist und 
such unsere Erfahrung an vielen Beispielen gezeigt hat, nehmen Sub- 
sti~uenten in Stellung 2 des Thiophens auf die 3- und 5-Stellung starken 
dirigierenden EinfluB, w/ihrend Substituen~en in Stellung 3 zwar die 2-, 
aber nicht die 5-S~ellung beeinflussen. W/~hrend also bei den 1H-Thieao- 
[2,3--e]l ,4-diazepin-2(3H)-onen 3 A die Nitrierung wegen der aktivieren- 
den Wirkung der zum Thiophenschwefel ~-st/~ndigen NH--CO-Gruppe  

R //o 

�9 
A B 

glatt  in 7-Stellung erfolgte, sollte die Nitrogruppe bei B wegen der durch 
die C=N-Gruppe  desaktivierten 7-Stellung in Stellung 8 eintreten. Wir 
erhielten ein l~ohprodukt, dessen Diinnschichtchromatogramm (Kiesel- 
gel G; Laufmittel  _&ther) ein gelbes Hauptprodukt ,  eia gelbes Neben- 
produkt  und Ausgangsmaterial zeigte. Da wir mit  10proz. ~bersehuB an 
Nitriers~ure gearbeitet bat ten und noch immer Ausgangsmaterial vor- 
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handen war, nahmen wir yon vornherein an, ds6 es sich beim Haupt- 
produkt um 2, beim Nebenprodukt um die Dinitroverbindung handeln 
kSrmte. Da durch Umkristallisieren keine Trenaung erreicht wurde, 
versuehten wir, die NRroprodukte auf Grund ihrer nnterschiedlichen 
Basizit~t (Nitrogruppe ira Phenylkern bei 3) zu trennen. Tatsgehlieh 
gingen in 0,1n-HC1 1 und 2 gerade noch in L6sung, wghrend 3 schon 
ungelSst blieb. 2 lie~ sich dann durch Umkristallisieren yon 1 trennen. 
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Da das NMi~-Spektrum des isolierten 2 keine eindeutige Aussage 
fiber die Position der Nitrogruppe zulie~, beschlossen wir, eine chemische 
Beweisffihrung durchzuffihren. Dazu wurde 2 dureh Rfickflu$erhitzen 
mit &thanol. tiC1 in 4 fibergeffihrt. 4 lie$ sich diazotiereu uad mit H2POs 
zu 5 reduzieren. Diese Verbindung konnte durch Sehmp. und IR-Spektren 
mit einer durch Umsetzen der literaturbekannten 4-Nitro-thiophen-2- 
carbons&ure (6) 4 in Benzol mit PC15 und A1CI~ (wasserfr.) erhaltenen 
Verbindung 5 identifiziert werden. 

Da das angenommene Dinitroprodukt auch durch Nitrieren yon 2 
erhalten wurde und bei der KMnO4-Oxidation m-Nitrobenzoes~ure 
ergab, war aueh seine dutch 3 wiedergegebene Strnktur gesichert. 

Setzt man das ~atriumsalz yon 2 mit Methyljodid urn, so ~drd Ver- 
bindung 7 erhalten. 



~i~roderivate der 5-PhenyL1H-thieno[3,2--e]l,4-diazepin.2(3H).one 1107 

Experimenteller Teil 
8-N itro-5-phenyl- l H-th ieno [ 3,2--e ] l ,4-d iazepin-2 ( 3 H ) -on (2) 
und 8-Nitro-5-(3-nitrophenyl)-lH-thieno[3,2~e]l,4-diazepin-2(3H)-on (3) 

41,1 g 1 wurden in 230 ml konz. H2S04 bei 0 ~ unter Rfihren eingetragen. 
Gekiihlt wurde w/~hrend des ganzen Versuchs durch Eintragen yon Troeken- 
eis in die L6sung. Sobald sieh alles gel6st hatte, wurde auf - -  10 ~ abgekfihlt 
und das Nitriergemisch, besBehend aus 11,5 ml I-INO3 (D = 1,42)und 18 ml 
konz. H2SO4 w/~hrend 20 Min. zugetropft, wobei die Temp. 0 ~ nicht fiber- 
schritt. Dann wurde noeh 1 Stde. bei 0 his - -  5 ~ gerfihrt, die L6sung in 
6 1 Eiswasser gegossen und mit  NaHCOa neutralisiert. Das ausfallende 
kristalline Produkt  wurde abgesaugt und in 2 1 CHBC12 gel6st. Urn eine 
m6glichst vollst/indige Trennung von 2 und 3 durch die Unterschiede der 
Basizit/~t zu erreichen, wurden jeweils beide Verbindungen dutch Salzs/~ure 
in die Hydroehloride verwandelt. Durch Verdfinnen mit  Wasser - -  Einstellen 
auf 0,1n-HC1 --- blieben nur 2 und das Ausgangsmaterial als Salze geI6st. 
Der Proze$ muBte 6fters wiederholt werden, so dab sieh folgende, durch Vor- 
versuche erarbeitete Arbeitsweise als n6tig erwies. Es wurde demnach die 
CHBC12-LSsung mitG 100 ml 2n-HC1 geschiittelt, dann 1,9 1 Wasser zugegeben, 
durchgeschfittelt, 2 ] A t h e r  zugegeben, durchgeschfittelt, die w/~Br. Phase 
abgetrennt und mi$ Ather gewaschen. Die mit  dem Waseh~ther vereinigte 
org. Phase wurde mit  30 ml 2n-HC1 geschfittelt, 570 ml Wasser zugesetzt, 
durchgeschfittelt, die w/~Br. Phase abgetrennt und ausge/~thert. Diese 
Operation wurde noeh 4real wiederholt. Die vereinigten sa]zsauren Phasen 
wurden mit  NaHCO3 neutralisiert, das kristallin ausfallende 2 abgesaugt 
und aus A~hanol umkris~allisiert; Ausb. 28 g, Schmp. 215 ~ (Zers.). 

C13HgNsOaS. Ber. C 54,35, H 3,16, N 14,63. 
GeL C 54,50, I-I 2,97, N 14,49. 

Die vereinigten org. Phasen wurden getroeknet und eingedampft. Der 
kristalline l~fickstand bestand aus 3,5 g reinem 3. Die Substanz schmolz nach 
Umkristallisieren aus ~_thanol bei 230 ~ unger Zers. 

C13I-IsN4OsS. Bet. C 46,99, H 2,43. Gel. C 47,09, H 2,58. 

3 aus 2 

0,36 g 2 wurden bei 0 ~ in 4 ml konz, H~SOa gel6st und Nitriers/~ure, 
bestehend aus 0,15 ml HNO3 (D ~ 1,42) und 0,3 ml H2SO4 zugegeben. Naeh 
1 Stde. Rfihren bei 0 ~ wurde auf Eis gegossen, mit  NaHCOa neutralisiert und 
mit  CH2C12 extrahiert.  Die Ci2C12-Phase wurde getrocknet und einge- 
dampft. Der kristalline Eindampfriickstand wurde aus ~_thanol umkristalli- 
siert ; Ausb. 0,25 g. Diese Substanz konnte durch Mischschmp. und identische 
IR-Spektren mit  3 identifiziert werden. 

3-Amino-2-benzoyl.4-nitrothiophen (4) 

1,0 g 2 wurden unter Erwgrmen in 60ml )i_thanol gelSst und 60 ml 
6n-HCI zugesetzt. Die anfangs klare L6sung wurde 3 Stdn. unter gi iekflug 
erhitzt, wobei sieh feine Kristallnadeln abschieden. 2~Tun wurden 120 ml 
Wasser zugegeben, der I(ristallbrei abgesaugt und mit  Wasser und kaltem 
Athanol gewasehen; Ausb. 0,7g, gelbe Nadeln, Sehmp. (aus Jkthanol) 
176--177 ~ . 

CllHsN203S. Ber. C 53,22, H 3,25, N 11,28. 
Gef. C 53,08, I-I 3,25, ~ 11,31. 
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2-Benzoyl-4-nitrothiophen (5) 

a) Aus 4-Nitrothiophen-2.earbonsaure (6) 

8,0 g 0 wurden in 145ml absol. Benzol mit  11,3 g PC15 2 Stdn. bei 
65--70 ~ geriihrt. ])ann wurde die LSsung auf 25 ~ abgekiihlG 27,2 g wasserfr. 
A1CIa zugegeben und 3 Stdn. unter Riickfluf3 erhitzt. Nach dem Abkfihlen 
wurde mit  100 g Eis und 100 ml konz. I-IC1 zersetzt und - -  nach Abklingen 
der heftigen Reaktion - -  am Wasserbad einige Zeit erw~rmt. Die Benzol- 
phase wurde abgetrennt, mit  0,5n-:NaOIK mehrmMs ausgeschiittelt, getrock- 
net und eingeengt. Die eingeengte L6sung wurde auf eine S~ule (r ~ 3 era), 
die 60 cm hoeh mit  Kieselgel (0,2--0,5 ram) gefiillt war, gebracht und mit  
1500 ml Benzol eluiert. Von den 15 Fraktionen zu je 100 ml wurde die 
4. bis 11. vereinigt und eingedampft. Der kristalline Riickstand - -  0,7 g 5 - -  
wurde aus Athanol 2real ttmkristallisiert und sehmolz bei 121,5--123 ~ 

C11HT:NO3S. Ber. C 56,64, H 3,03, :N 6,01. 
Gel. C 56,49, ]=[ 3,02, :N 6,07. 

b) Aus 4 

1,24 g 4 wurden in 5 ml konz. I-I2SO4 gel6st und unter Umschwenken mit  
2,1 ml Wasser versetzt. ])ann wurde auf - -  10 ~ abgekiihlt und eine LSsung 
von 0,5 g :Na:NO~ in 1 ml Wasser unter  die Oberfliiche der L6sung langsam 
eingeleitet und noch etwa 15 Min. bei - -  10 ~ geriihrt. :Nun wurde etwas 
Harnstoff zugesetzt, die L6sung mit  Eiswasser auf 70 ml verdiinnt und unter 
starkem Riihren in 40 g auf - -  5 ~ gekiihlte 50proz. H2PO3 gegossen. ]:)ann 
wurde noch 6 Stdn. bei 0 ~ weitergeriihrt, die gelbe Kristallaufschl~mmung 
mit  Ather extrahiert,  die AtherlSsung mehrmals mit  2n-NaOH ausgeschiit- 
felt, getrocknet und eingedampft. Der kristMline l~iickstand 0,7 g wurde 
2real aus ~thanol  umkristallisiert und dutch Schmp., Mischsch~c~p. und 
IR-Spektren mit  der naeh dem Weg a) erhaltenen Substanz 5 identifiziert. 

1-Methyl-8-nitro-5-phenyl- lH-thieno [ 3,2--e ] l ,4-diazepin-2 ( 3 H ) -on (7) 

0,38 g 2 wurden in 1,4 ml In-methanol. :NaOCg3-L6sung gel6st, im Vak. 
eingedampft, mit  6 ml D M F  aufgenommen und mi~ 0,15 ml CH3J versetzt. 
Nach 5 Stdn. bei l:~aumtemp, wurde im Vak. eingeengt, mit  CI-I2Cl~---I-I20 
aufgenommen, die org. Phase zuerst mit  0,5n-:NaOH, dann mehrmals mit  
2n-HC1 ausgeschiittelt und die vereinigten salzsauren Phasen mit  :NaHCO3 
neutralisiert. Die ausfallenden Kristalle wurden filtriort, mit  Wasser ge- 
wasehen und aus Athanol (Aktivkohle) umkristallisiert; Ausb. 0,20g, 
Sehmp. 183,5--185,5 ~ 

C14I-IllN303S. Ber. C 55,81, H 3,68. Gel. C 56,04, I-I 3,60. 

S~mbliche AnMysen wurden yon I-Ierrn Dr. J. Zalc im Mikroanalytischen 
Laboratorium am Inst i tut  fiir Physikalisehe Chemie der Universit~t Wien 
ausgefiihrt ; die Schmelzpunkte wurden nach Ko]ler bestimmt. 
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