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Hermann Beecken?)

Substituierte Benzothiazinium-Salze durch Bromierung von
N-Sulfinylanilin-Bicyclo[2.2.1jhepten-Addukten

(Eingegangen am 10. Januar 1967)

N-Sulfinylanilin-Bicyclof2.2.1]Jhepten-Addukte (1) bilden bei der Bromierung Perbromide
2a—e des gelben 1.4-Methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzolc.¢)[1.2]thiazinium-(5)-Kations.
Dieses ist wie die bekannten und strukturverwandten 2-Thia-naphthalinium-Salze hydrolyse-
empfindlich unter reversibler Fillung der Pseudobase.

Vor kurzem beschrieb Collins2} Addukte aus Bicyclo[2.2.1]hepten und N-Sulfinyl-anilinen,
die sich als Derivate der 5.6-Dihydro-2H-1.2-thiazin-1-oxid-Stammverbindung erwiesen. Wir
waren unabhingig davon zur gleichen Zeit auf diese neue Variante der Diels-Alder-Reaktion
mit nachfolgender prototroper Umlagerung gestoBen. Dabei hatten wir gefunden, daB die
Addition erwartungsgemi durch polare Solventien stark beschleunigt wird, so daB in Aceto-
nitril bei Raumtemperatur zumeist hohe Ausbeuten an sehr reinen Addukten erhalten werden
konnen, wihrend beim Kochen?} in Toluol daneben dunkle Zersetzungsprodukte entstehen.
Die Konstitution 1 der Addukte haben wir seinerzeit durch Abbau zum 2-exo-Phenyl-
bicyclof2.2.1]heptan gesichert. Im iibrigen kdnnen wir alle Angaben von Collins bestitigen.

In diesem Zusammenhang interessierten wir uns auch fiir die Einwirkung von Halo-
genen auf 1. Mit Chlor erhielten wir ein blaBgelbes N.9-Dichlorderivat 5, wihrend mit
Brom in Chloroform derbe orangerote Kristalle der Perbromide 2a — e isoliert wurden.

Die Konstitution der Verbindungen ergibt sich aus folgenden Reaktionen:

Hydrolytisch entstehen aus 2a—d durch Selbstoxydation unmittelbar die sauren
2H-1.2-Thiazin-1.1-dioxide 3a—d, die mit den durch direkte Oxydation von 1b—e
dargestellten 5.6-Dihydro-2H-1.2-thiazin-1.1-dioxiden nicht identisch sind und ins-
besondere im UV-Spektrum eine diesen gegeniiber um ca. 40 mp bathochrom ver-
schobene ldngstwellige Absorptionsbande fast der dreifachen Extinktion aufweisen.
Damit wie auch durch die massenspektrometrisch ermittelte Molekulargewichts-
differenz von 2 Masseneinheiten ist eine zwischen C-4a und C-10b erfolgte Dehydrierung
gesichert. Beim Auflosen des Perbromids 2a in trockenem Aceton scheidet sich das
Bromid 2f in tiefroten Prismen ab, daneben entsteht erwartungsgemiB Bromaceton.
2f ist nun im Gegensatz zum Perbromid 2a in Wasser mit gelber Farbung leicht 16s-

1) Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen.
2) G. R. Collins, J. org. Chemistry 29, 1688 (1964).



2152 Beecken Jahrg. 100

lich, wird aber — kaum daB es geldst ist — hydrolysiert unter Ausfallen des farblosen
2H-1.2-Thiazin-1-oxids 4. 4 16st sich bereits in verdiinnten Sduren wieder unter Gelb-
farbung auf, ist also als die Pseudobase des 1.2-Thiazinium-(1)-Kations anzusehen.
Setzt man das Bromid 2f und das aus 2b erhaltene Bromid in Eisessig mit Kalium-
jodid um, so werden nur Trijodide gebildet (2g und 2h); die Ausbeuten liegen bei
35—409. Das Kation ist also imstande, Jodidionen zu oxydieren. Mit Methanol
und mit Dimethylanilin bildet 2f violette Farbstoffe, die wahrscheinlich durch Sub-
stitution des Bromatoms in 9-Stellung entstehen. Ahnliches haben auch Liittringhaus
und Engelhard3) am 1-Thia-naphthalinium-Kation beobachtet.
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Die UV-Spektren des Bromids 2f und der Pseudobase 4 in konzentrierter Schwefel-
sdure stimmen iberein. Das trifft auch auf das Perbromid 2a zu, wenn man das beim
Losen entweichende Brom und den Bromwasserstoff vorher abpumpt. Zweifellos
liegt in allen drei Losungen das gleiche Kation vor.

Die Instabilitat des Bromids 2f gegen Wasser findet bei den 1- und 2-Thia-naphtha-
linium-Salzen3) eine Parallele. Unsere Verbindungen absorbieren, verglichen mit

3} A. Lirtringhaus, N. Engelhard und A. Kolb, Chem. Ber. 93, 1525 (1960); Z. Naturforsch.
16b, 762 (1961); Liebigs Ann. Chem. 654, 189 (1962).
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diesen3.4), im sichtbaren Spektralbereich um ca. 80 my bathochrom verschoben;
dabei diirften jedoch die bei uns durch die Darstellungsart zwangsldufig vorhandenen
Substituenten keinen geringen EinfluB ausiiben.

Beschreibung der Versuche

DieIR-Spektren wurdenin Kaliumbromid mit dem Perkin-Elmer-Geridt421, die Absorptions-
spektren im Sichtbaren und UV miteinem Cary-14-Spektrophotometeraufgenommen (vgl. Tab.
3). Die Schmelzpunkte wurden unter einem Heiztischmikroskop bestimmt und sind simtlich
nicht korrigiert. '

Darstellung der N-Sulfinylanilin-Bicyclohepten-Addukte (1)

Zur Darstellung der Addukte wurde, abweichend von Collins2), nicht in siedendem Toluol,
sondern in Acetonitril gearbeitet. Die Reaktionszeiten verkiirzten sich so beim Erwirmen
(60°) auf maximal 5 Stdn., wurden aber bei Raumtemp. auf 3—40 Tage ausgedehnt. Der
Vorteil der Verwendung von Acetonitril liegt darin, daB die Addukte farblos auskristalli-
sieren und nach Waschen mit Athanol oder Benzol fiir weitere Reaktionen keiner Reinigung
mehr bediirfen. Die langen Riickflufzeiten, die in Benzol oder Toluol erforderlich sind, fithren
zu Braun- oder Violettfirbungen der Reaktionsgemische, aus denen die Addukte dann nur
noch durch wiederholtes Umkristallisieren aus Athanol unter Verwendung von Aktivkohle
farblos gewonnen werden kdnnen.

Die zur Chlorierung bzw. Bromierung eingesetzten Addukte sind mit den Reaktionsbedin-
gungen, Ausbeuten, Zersetzungsbereichen, Elementaranalysen und den Farbreaktionen beim
Ldsen in konzentrierter Schwefelsiure in Tab. 1 zusammengestellt. Sie wurden ausnahmslos
zur Analyse aus Athanol umkristallisiert. Im folgenden wird als Beispiel die Darstellungsweise
von 1f angegeben.

1.4-Methano-1.2.3.4.4a.10b-hexahydro-6 H-benzo( e Jnaphtho[2.1-c][1.2] thiazin-5-oxid (1f):
19.0 g (0.1 Mol) N-Sulfinyl-naphthylamin-(2)5) und 9.5 g (0.1 Mol) Bicyclo{2.2.1]hepten-(2)
16st man unter gelindem Erwédrmen in 40 ccm trockenem Acetonitril und 148t unter Feuchtig-
keitsausschluB bei Raumtemp. reagieren. Nach kurzer Zeit bemerkt man geringe Selbster-
wiarmung (max. 40°) und beginnende Kristallabscheidung., Nach 1.5 Stdn. ist der gesamte
Kolbeninhalt zu einer festen Kristallmasse erstarrt; am anderen Morgen saugt man ab,
wischt mit Acetonitril und trocknet. Rohausb. 22.5 g (799), Schmp. 280—283°, nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Athanol 283 —284°,

Die Oxydation der Addukte 1b und 1d zu 5.5-Dioxiden fiir Vergleichszwecke wurde in
Acetanhydrid/Essigsdure mit Perhydrol vorgenommen (Eiskiihlung, 15 Stdn.), die Produkte
wurden durch EingieBen in Wasser isoliert und aus Athanol umkristallisiert (s. Tab. 1).

Darstellung der Perbromide 2a— e und ihrer Hydrolyseprodukte

Die Perbromide 2a-— e werden aus 1a— f erhalten, indem man je 0.1 Mol der Addukte in
750—1000 ccm Chloroform 18st bzw. suspendiert und unter Rithren (0.x 4 0.1) Mole Brom
einflieBen 14Bt. Dabei ist x die theoretisch n&tige Molzahl an Brom, also bei1a und 1If je 4, bei
1d und le je 3 und bei 1b und 1¢je 2 Mole. Suspendierte Ausgangsverbindungen gehen bald
in Losung, die Ansatzfarbe hellt sich nach Orangerot auf, und die Perbromide beginnen aus-

4) I. Degani, R. Fochi und C. Vincenzi, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1167,

5) Die N-Sulfinyl-amine wurden aus den Aminen und Thionylchlorid nach der iiblichen
Methode®) hergestelit.

6) A. Michaelis und R. Herz, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3480 (1890).
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zukristallisieren. Man saugt sie nach Tagen oder — bei Arbeiten unter RiickfluB — nach
einigen Stdn. ab, wischt mit Tetrachlorkohlenstoff und trocknet iiber Kaliumhydroxid-
Plitzchen. Uber Ausbeuten, Aussehen, Zersetzungstemperaturen und Elementaranalysen
unterrichtet Tab. 2.

Zur Hydrolyse der Perbromide verfihrt man wie folgt:

20 g (32.7 mMol) feinpulverisiertes 7.9-Dibrom-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzo/ c.e]-
[1.2]thiazinium-(5)-perbromid (2a) werden in 120 ccm 10-proz. Natronlauge bei Raum-
temp. gerithrt, bis Entfarbung eingetreten ist. Man erwidrmt noch 30 Min. auf dem Wasser-
bad und verdiinnt heifl mit soviel Wasser, bis das auskristallisierte schwerltsliche Natrium-
salz von 3a wieder gelost ist. Nach Filtration wird mit verd. Schwefelsidure angesiuert und
das ausgefallene Rohprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 9 g
(687;) 7.9-Dibrom-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-6 H-dibenzo/ c.ej[ 1.2 Jthiazin-5.5-dioxid (3a).
Schmp. aus Athanol 249 —251°. Zur Analyse wird i. Hochvak. bei 160 —170° sublimiert (Schmp.
2512529,

Entsprechend erhidlt man die {ibrigen in Tab. 2 aufgefiihrten 5.5-Dioxide 3b~—d.

Umsetzung der Perbromide mit Aceton

7.9-Dibrom-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzo[c.e][1.2 | thiazinium-(5)-bromid (2f):
46 g (75 mMol) 2a werden pulverisiert und unter Riihren rasch in 460 ccm sorgfiltig ge-
trocknetes Aceton eingetragen. Das Perbromid geht binnen weniger Minuten vollstindig
getborange in Losung, wihrend fast gleichzeitig Bromaceton entsteht und das Bromid 2f in
rotbraunen Wiirfeln erscheint. Man saugt nach 30 —40 Min. ab und wischt mit Aceton. Ausb.
24 g (71 %) 21, das sich beim Erhitzen gegen 160° zersetzt.

Ci3H1oBroNS]Br (452.0) Ber. C34.54 H 2.23 Br 53.04 N 3.10 S 7.09 Br® 17.64
Gef. C34.67 H2.41 Br52.17 N 3.20 S6.98 Br®17.88*

* Titration nach Fajans

7.9-Dichlor-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzo[c.e][ 1.2 Jthiazinium-(5)-bromid (21) er-
hélt man entsprechend in 86-proz. Ausb. aus dem Perbromid 2b: Tiefrote Kristalle, die ab
160° verkohlen.

Ci3H | oCIoNS]Br (363.1) Ber. C43.01 H2.78 Br22.01 C119.53 N 3.86 S 8.83
Gel. C43.03 H3.01 Br22.12 C119.80 N 3.75 S 8.69

Die Perbromide solite man mit Aceton nicht linger behandeln als fiir die mdglichst voll-
standige Abscheidung der Bromide unbedingt notig, denn bei lingeren Einwirkungszeiten
bildet sich ein duBerst schwerlosliches, farbloses Salz. Beim Perbromid 2e tritt dies sofort
beim Eintragen in Aceton ein, so dal man das Bromid nicht fassen kann. Die entstehenden
farblosen Substanzen 16sen sich in konz. Schwefelsdure mit der charakteristischen Farbe der
1.2-Thiazinium-(1)-Kationen. :

Die Bromide 2f und 2i 18sen sich leicht in konz. Schwefelsdure (Bromwasserstoffentwick-
tung), Methanol und Wasser mit goldgelber Farbe. In Methanol tritt innerhalb ca. 30 Min. eine
Farbvertiefung nach Rotviolett ein, die bestindig ist. In Wasser erfolgt rasch Hydrolyse zur
Pseudobase (4 aus 2f), dagegen bleiben die Verbindungen an der Luft lingere Zeit unver-
dndert. Mit Dimethylanilin geben sie eine tiefviolette Fiarbung.

7.9-Dibrom-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzo [c.e] [ 1.2] thiazinium-(5)-perjodid (2g):
4.52 g (0.01 Mol) 2f in 75 ccm Eisessig werden mit der Lésung von 1.70 g (0.01 Mol) Kalium-
jodid in 50 ccm Eisessig unter Rilhren vereinigt. Man laBt die sofort ausgeschiedene Fillung
bréunlich-schwarzer Kristalle absitzen und priift mit weiteren Tropfen Kaliumjodid/Eisessig,
ob noch Fillung erfolgt. Ist dies nicht der Fall, so vermeide man jeden UberschuB (das Pro-
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dukt 16st sich wieder auf! Weiterreduktion 7). Man saugt die Kristalle ab, wischt mit Eisessig
und anschlieBend mit Tetrachlorkohlenstoff und trocknet iber Kaliumhydroxid. Ausb. 2.65 g
(359%), Schmp. 201 —203° (aus Acetonitril).
C;3HioBraNS1J; (752.9) Ber. C20.74 H 1.34 Br21.23 J 50.57 N 1.86
Gef. C21.02 H 1.40 Br21.09 J49.88 N 1.93

7.9-Dichlor-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-dibenzo [ c.e] [1.2] thiazinium- (5) -perjodid (2h)
wird analog aus 2i dargestellt. Ausb. 38 %. Zur Analyse kristallisierte man aus Acetonitril und
erhielt blauschwarze Nadeln vom Schmp. 183 —184°.

CizHoCIbNSJ3 (663.9) Ber. C23.52 H 1.52 C110.68 J 57.34 S 4.83
Gef. C23.58 H 1.57 C110.72 J 58.00 S 4.91

7.9-Dibrom-1.4-methano-1.2.3.4-tetrahydro-6 H-dibenzo[c.ej[ 1.2 | thiazin-5-oxid (4) (Pseudo-
base von 2f): 15.0 g (33 mMol) 2f werden puliverisiert und in 300 ccm Wasser durch 15stdg.
Riihren hydrolysiert. Man saugt die ausgefallene, rosa verfiarbte Pseudobase ab und trocknet
siei. Vak. (iber Schwefelsdure. Ausb. 12.5 g (97 %) vom Schmp. 105 —110° (Zers.). Zur Analyse
wird aus Benzol/Petrolither (a) bzw. Wasser (b) umkristallisiert:

a) Schmp. 130—140° (Zers.). Die Kristalle enthalten 1 Mol. Kristallbenzol.

C13H11BrpNOS -CgHg (467.2) Ber. C 48.84 H 3.67 Br 34.21 N 3.00 S 6.86
Gef. C 48.83 H 3.89 Br34.70 N 2.93 S7.02

b) Wiirfel vom Schmp. 105—110° (Zers.).

C3H{1BraNOS (389.1) Ber. C40.12 H2.85 Br41.08 S 8.24
Gef. C40.07 H 3.01 Br41.01 S$8.32

Die Verbindung 16st sich in verd. Sauren unter Gelbfirbung der Losung.

6.9-Dichlor-1.4-methano-1.2.3.4.4a.10b-hexahydro-6 H-dibenzo [c.e] [1.2] thiazin-5-oxid (5):
26 g (111 mMol) 1a werden in 450 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff unter Rithren und
Eiskiithlung chloriert. Dabei geht die suspendierte Substanz gelb in Ldsung, und alsbald setzt
Kristallisation von 5 in blaBgelben Prismen ein. Nach einer 3 Moliquivv. Chlor entsprechenden
Gewichtszunahme der Losung bricht man das Einleiten ab, filtriert das Produkt ab, wiischt
mit Tetrachlorkohlenstoff und erhilt 27 g (80 %) rohes 5; nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Chloroform Schmp. 140— 142 (Zers.).

C13H13CINOS (302.2) Ber. C51.66 H 4.34 C123.46 N 4.64 S 10.61
Gef. C51.67 H 4.53 C123.42 N 4.47 S 1091

Jodometrisch wird ein aktives Chlor titriert. Das IR-Spektrum zeigt keine NH-Valenz-
schwingung an, aber vgo = 1050/cm. Hydrolyse mit methanol. Kalilauge gibt das 5.5-
Dioxid entspr. 1d vom Schmp. und Misch-Schmp. 202 —203°. [17/67]



