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Hermann Beecken!)

Ergiebige Darstellung von 2.1.3-Benzothiadiazolen und
Naphtho|1.8-cd][1.2.6]thiadiazin mit Hilfe von Schwefeldioxid

(Eingegangen am 10. Januar 1967)

Die Umsetzung von ortho- und peri-Diaminen mit Schwefeldioxid in Gegenwart von Tri-
dthylamin zu den entsprechenden 1.2.5-Thiadiazol- bzw. 1.2.6-Thiadiazin-Derivaten gelingt
mit hohen Ausbeuten. Ferner werden einige neue Reaktionen des Naphtho[1.8-cd][1.2.6]thia-
diazins (1) und des cyclischen Schwefligsiurediamids 4 beschrieben.

Kiirzlich berichteten Behringer und Leiritz2) iiber eine priparative Methode zur Darstellung
des tiefblauen Naphtho[l.8-cd][1.2.6]thiadiazins (1) durch Wasserabspaltung aus dem cycli-
schen Schwefligsdurediamid 4 mittels N-Sulfinyl-anilin in Gegenwart von Triithylamin. 1
war kurz zuvor von Dietz3) bei der thermischen Zersetzung von 4 in geringer Ausbeute er-
halten worden. Wir hatten uns bei Erscheinen beider Arbeiten ebenfalls seit einiger Zeit
mit diesen interessanten Verbindungen befalt und insbesondere eine ergiebige Synthese von
1 unter Umgehung von 4 angestrebt.

1.8-Diamino-naphthalin fiihrt bei Raumtemperatur mit der doppeltmolaren
Menge N-Sulfinyl-benzolsulfonamid sowohl in Pyridin als auch in Triithylamin
augenblicklich zu 1, wihrend mit N-Sulfinyl-anilin nur in Tridthylamin 1, dagegen
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im schwicher basischen Pyridin ausschlieBlich das Diamid 4 gebildet wird. Dabei ist
die vollige Abtrennung des entstandenen Benzolsulfonamids bzw. Anilins von den
Reaktionsprodukten etwas umstandlich (vgl. 1. ¢.2)). Einen gewissen Fortschritt er-
1) Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen.

2) H. Behringer und K. Leiritz, Chem. Ber. 98, 3196 (1965).
3) R. Dietz, Chem. Communications (Chem. Soc. [London]) 1965, Nr. 4, S. 57.
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reichten wir bei der Darstellung von 1 mittels N-Sulfinyl-anilin/Tridthylamin durch
Arbeiten bei niedriger Temperatur, so daf3 das Produkt groBtenteils auskristallisierte
(849, Ausb.). Aber auch hierbei entstehen Verluste wihrend der Aufarbeitung durch
Zutritt von Luftfeuchtigkeit, die 1 in Gegenwart von Trifithylamin momentan zum
Diamin hydrolysiert. Sie sind am geringsten, wenn man das Diamin in Tridthyl-
amin/Methylenchlorid mit Schwefeldioxid4) zu 1 umsetzt und das Reaktionsgemisch
in iiberschiissige verdiinnte Salzsdure gieB3t (Ausb. 97 %).

Diese Erfahrung veranlaBte uns, auch aromatische 1.2-Diamine in Anwesenheit
starker Basen mit Schwefeldioxid in 1.2.5-Thiadiazole (Piazthiole) zu iiberfiihren.
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Schon friiher hatten Smith jr. und Chen>) durch Séattigen von Dimethylformamid-
16sungen der Diamine mit Schwefeldioxid bei 70—75° Ausbeuten zwischen 2.5 und
499 erhalten. Wir erreichten in Tridthylamin oder Piperidin enthaltenden Losungen
Ausbeuten von 69 —989;.

An dieser Stelle sei noch auf einige Eigentiimlichkeiten der Chemie von 4 und 1
eingegangen:

a) Das cyclische Schwefligsdurediamid 4 zeigt in zahlreichen Losungsmitteln
(Benzolkohlenwasserstoffe, Pyridin, Acetonitril, Alkohole usw.) thermochromes Ver-
halten. Abhidngig von der Art des Solvens beobachtet man ab etwa 50° mit steigender
Temperatur zunehmende Rotfirbung der Losung, die beim Erkalten unter Aus-
kristallisieren des farblosen 4 meist vollstindig reversibel ist. Die gleiche intensive
Rotfarbung tritt kurzzeitig auf, wenn benzolische Losungen von N-Sulfinyl-benzol-
sulfonamid in solche des 1.8-Diamino-naphthalins bei 20° eingetropft werden. In
beiden Fillen ist ohne Zweifel das intermediire Auftreten von 1-Amino-8-sulfinyl-
amino-naphthalin (8) Ursache fiir die Farberscheinung. 5 wird in ca. 79-proz. Aus-
beute beim Erwiarmen der Suspension von 4 in Benzol durch zugesetztes Bicyclo-
[2.2.1]hepten-(2) als 1:1-Addukt® 6a abgefangen. 6a I6st sich in konzentrierter
Schwefelsdure ebenso wie das zum Vergleich hergestellte Addukt 6b mit kréaftiger
Farbreaktion7). 6a und 6b absorbieren im Infrarot intensiv nahe 1050/cm (vgg).

4) Schwefeldioxid in Tridthylamin/Benzol erwdhnen auch 1.c.2) und erzielen damit eine
Ausb. von 40—50%.

S} W.T. Smith jr. und W.-Y. Chen, J. org. Chemistry 27, 676 (1962).

6) G, R. Collins, J. org. Chemistry 29, 1688 (1964).

7) Nahezu alle Addukte von Bicyclohepten mit aromatischen N-Sulfinyl-aminen geben
sofort oder nach kurzer Zeit charakteristische, tiefe Farbungen in konz. Schwefelsiure.
Ausnahmen bilden nach bisheriger Erfahrung nur Addukte von 4-Alkoxy-, 4-Chlor- und
4-Brom- (orange bis rotorange) sowie 4-Nitro-N-sulfinyl-anilinen (keine Rk.). (Eigene
unverdffentlichte Versuche.)
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b) Das blaue Thiadiazin 1 wird bekanntlich? auBerordentlich leicht zu 1.8-Di-
amino-naphthalin hydrolysiert, ein Vorgang, der die Chromatographie von 1 an
aktivem Silicagel erheblich beeintrichtigt. Verwendet man hochaktives Aluminium-
oxid als Adsorbens, so bleibt die hydrolytische Zersetzung — wohl infolge Fehlens
einer ausreichenden Anzahl von Wassermolekiilen — auf der Stufe des 1.2-Dihydro-
benz[cdlindazols (2) stehen (929 Ausb.). 2 wird auch bei der Reduktion von 1 mit
Zinkstaub in eisessighaltigemn Essigester isoliert (539%). Russische Autoren® er-
hielten es erstmals durch partielle Reduktion von 1.8-Dinitro-naphthalin (17 9 Ausb.).

Versuche, 2 zum u. W. noch unbekannten? Benz[edlindazol (3) zu dehydrie-
ren, ergaben mit Blei(IV)-oxid in Ather bei 20° eine orangefarbene Losung von ge-
ringer Stabilitit. Durch Zusatz reaktiver Diene trat augenblicklich Entfarbung ein,
doch konnte der Nachweis fiir das Vorliegen von 3 durch Isolierung solcher Diels-
Alder-Addukte aus duBeren Griinden nicht weiterverfolgt werden.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die 1R-Spektren wurden in KBr mit dem Perkin
Elmer-Geriat 421 und die UV-Spektren in Methanol mit einem Cary-14-Spektrophotometer
gemessen.

Naphtho(1.8-cd]f1.2.6]thiadiazin (1)

a) Zu 210 g (1.32 Mol) /.8-Diamino-naphthalin in 1.5 | getrocknetem Tridthylamin lieB man
unter Riihren und Eiskithlung 460 g (3.31 Mol) N-Sulfinyl-anilin zuflieen. Man riihrte an-
schlieBend 3 Stdn. bei Raumtemp., kiihlte dann im Eisbad auf ca. 5° und saugte nach einiger
Zeit die braunschwarzen, glinzenden Blittchen ab, die unverziiglich mit — durch Einwerfen
von festem Kohlendioxid auf -—78° abgekiihltem — Aceton gewaschen wurden. 1. Frakt.
168 g. Die Mutterlauge gab beim Abkiihlen auf —78° eine 2. Frakt. von 43 g. Das Filtrat
wurde nun in ein gut geriihrtes Gemisch von iiberschiiss. eiskalter 10-proz. Salzsdure und 1/
Tetrachlorkohlenstoff eingegossen. Man trennte die tiefblaue organische Phase ab, wusch
sie mit Natriumhydrogencarbonatlésung, dann mit Wasser neutral und trocknete sie iiber
Natriumsulfat. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels erhielt man eine 3. Frakt. von 12.5 g
rohem 1. Das gesamte Rohprodukt wurde zur Reinigung in 3 / Tetrachlorkohlenstoff gelost,
die Lésung zur Entfernung einer geringen Menge brauner harziger Verunreinigungen filtriert
und zur Trockene eingedampft. Ausb. 208 g (84.2%), Schmp. 139 —141°. Umkristallisation
aus ca. 2 / Aceton lieferte 198 g reines 1 vom Schmp. 142.5 —144°10), (Lit. 139 —141° Zers.3);
142 —143°2))

b) 15.8 g (0.1 Mol) 1.8-Diamino-naphthalin wurden in 250 g Methylenchlorid gelost, 100 g
Tridthylamin hinzugefiigt und die Lésung unter Rithren und Kiihlen auf 8 —10° mit Schwefel-

8) N. N. Vorozhtsov und V. V. Kozlov, J. gen. Chem. USSR (engl.) 7, 739 (1937), C. A. 31,
5790 (1937).

9) A. G. Ekstrand, J. prakt. Chem. [2] 38, 241 (1888), isolierte bei der partiellen Reduktion
von 4.5-Dinitro-z-naphthoesiure einen blauvioletten Niederschlag, der selbst bei Rotglut
keine Verinderung erlitt, und diskutiert fiir dieses offensichtlich hdhermolekulare Pro-
dukt u. a. eine Benz[ed]indazol-5-carbonsiure-Struktur.

10) Die Schmelze ist blaB braunoliv, diinne Blittchen sind in der Durchsicht nur schwach
braungelb gefirbt, d. h. die lingstwellige Anregung der Molekiile ist im festen Zustand
vollig und in der Schmelze sehr weitgehend durch elektronische Wechselwirkung unter-
driickt. Eine Zersetzung findet beim Schmelzen — entgegen 1. ¢.3 — nicht statt.
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dioxid gesattigt. Man goBl das tiefblaugriine Gemisch nun unter kriftigem Riihren in eine
Mischung von 200 ccm konz. Salzsiure, 1/ zerstoBenem Eis und 500 ccm Methylenchlorid,
trennte die organische Phase ab und erhielt nach Neutralwaschen, Trocknen und Abdestillie-
ren des Methylenchlorids 18.2 g Abdampfriickstand. Dieser wurde in 300 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff gelost und nach Filtration erneut zur Trockene gebracht. Ausb. 18.0 g 1 (97%),
Schmp. 142.5—144°,

Sédttigt man eine konzentrierte benzolische Losung des 1.8-Diamins bei 20° mit Schwefel-
dioxid, so scheiden sich reichlich goldgelbe Blittchen eines 1:1-Adduktes!l) ab, die beim
Absaugen — auch unter SO;-Atmosphire — rasch wieder in Diamin und Schwefeldioxid
zerfallen. Der SO,-Gehalt wurde jodometrisch durch Zersetzen des kurz abgeprefiten Addukts
in wiBr. Lauge nach Ausdthern des stérenden Diamins bestimmt.

2.1.3-Benzothiadiazol ( Piazthiol) (8a)

a) 10.0 g (93 mMol) o-Phenylendiamin (7a) wurden in 75 ccm Benzol teilweise geldst, 50 ccm
Tridthylamin zugesetzt und in das Gemisch bis zur Sittigung Schwefeldioxid eingeleitet,
wobei sich zwei Phasen ausbildeten. (Innentemp. max. 50°.) 8a wurde mit Wasserdampf
aus dem Reaktionsgemisch iibergetrieben, die organische Phase des Destillats abgetrennt
und die widBr. Phase nach Versetzen mit Natriumchlorid einmal mit Methylenchlorid aus-

. gezogen. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat
getrocknet und eingedampfti2). Der kristallisierte Riickstand wurde im Exsikkator iiber
Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 11.8 g (94%) farblose Nadeln vom Schmp. und Misch-
Schmp. 44 —45°. (Lit.13): 44°)

b) Wie bei a), jedoch in einem Gemisch von 75 ccm Methanol und 50 ccm Tridgthylamin.
Ausb. 0.5 g (4.0%).

Naphtho(1.2-c][1.2.5]thiadiazol (9): 15.8 g (0.1 Mol) 1.2-Diamino-naphthalin gaben in
einem Gemisch von 50 ccm Methylenchlorid und 50 ccm Tridthylamin nach Sittigen mit
Schwefeldioxid (max. 40°) 18.2 g 9 (98%) vom Schmp. 80—81° (Lit.14): 81°). (Die Aufar-
beitung erfolgte hier wegen der geringen Dampffliichtigkeit von 9 ausnahmsweise durch An-
sduern mit verd. Schwefelsiure und Extrahieren mit Methylenchlorid.)

5-Methyl-2.].3-benzothiadiazol .(8b): Aus 12.2g (0.1 Mol) 1.2-Diamino-4-methyl-benzol
(7b) wurden in 75 ccm Benzol und 50 ccm Tridthylamin nach Sittigen mit Schwefeldioxid (max.
70°) 14.0 g 8b (93 %) vom Schmp. 32—34° (Lit.15): 34°) erhalten.

5-Chlor-2.1.3-benzothiadiazol (8c): Je 14.1 g (0.1 Mol) 4-Chlor-1.2-diamino-benzol (7¢) brach-
ten bei Sittigen seiner Losungen mit Schwefeldioxid in

a) 75 ccm Benzol/50 cem Tridthylamin (max. 70°): 2.0 g (12%),

b) 50 ccm Methylenchlorid/50 ccm Tridthylamin (10°): 3.3 g (20%),

¢) 125 ccm Tridithylamin (max. 70%): 6.0 g (36%,),

d) 50 ccm Methylenchlorid/75 ccm Tridthylamin/2 ccm Anilini6) (15°): 11.6 g (70%).

Schmp. 55—57° (Lit.15): 57.5°).

11) Vermutlich ein ,,m-Komplex<.

12) Bei den besonders leichtfliichtigen Piazthiolen iiber eine Kolonne.

13) O. Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2895 (1889).

14} Q. Hinsberg, Ber, dtsch. chem. Ges. 23, 1393 (1890).

15) A. M. Khaletskii, V. G. Pesin und Chi-Chun Chao, Ber. Akad. Wiss. USSR 106, 88 (1956),
C. A. 50, 13885¢ (1956), C. 1956, 9990; V. G. Pesin, A. M. Khaletskii und Chi-Chun Chao,
J. allg. Chem. (russ.) 27 (89), 1570 (1957), C. A. 52, 3790i (1958), C. 1959, 6131.

16) Basizititsmindernde Substituenten im Kern des o-Diamins erschweren naturgemifB die
»»Sulfinylierung* der primiren Aminogruppen durch Schwefeldioxid. Ein Zusatz von
wenig Anilin wirkt reaktionsférdernd und diirfte iiber die Bildung von intermedidrem
N-Sulfinyl-anilin eine ,,Umsulfinylierung bewirken. Bei 4-Nitro-1.2-diamino-benzol
brachte selbst ein Anilinzusatz die Reaktion nicht in Gang.
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5.6-Dichlor-2.1.3-benzothiadiazol (8d): 5.0 g (28 mMol) 4.5-Dichlor-1.2-diamino-benzol (7d)
ergaben analog in 75 ccm Methylenchlorid/50 ccm Tridthylamin/2 ccm Anilin (20°) 4.0 g 8d
(70%) vom Schmp. 110—1t11° (Lit.17: 112—113").

1 H.3 H-Naphtho[ 1.8-cd ][ 1.2.6]thiadiazin-2-oxid (4): Das cyclische Schwefligsdurediamid 4
stellten wir aus 1.8-Diamino-naphthalin und N-Sulfinyl-anilin — abweichend18) von 1. ¢.3)
und2) — in Benzol bei Raumtemp. her, weil bei lingerem Kochen des Produktes in Lésungs-
mitteln Zersetzungserscheinungen auftreten (vgl. auch 1. ¢.2)):

Zu 31.6 g (0.20 Mol) /.8-Diamino-naphthalin in 250 ccm Benzol wurde binnen I Stde.
unter Rithren eine L&sung von 30 g (0.22 Mol) N-Sulfinyl-anilin in 30 ccm Benzol gegeben.
Das Gemisch firbte sich orange!®) und wurde 4 Tage im Dunkeln20) verwahrt, wobei 4
in farblosen Bldttchen auskristallisierte. Man isolierte in zwei Fraktionen 40.0 g (98 %;).

4 wurde méglichst rasch aus Athanol umkristallisiert: Farblose Blittchen vom Schmp.
178 — 180° (Zers.; vorher Rotfirbung) (Lit.: 178 —180° Zers.3); ab 160° Zers.2}). Zur Analyse
wurde 12 Stdn. bei 70° i. Vak. tiber Phosphorpentoxid getrocknet.

C1oHgN20S (204.3) Ber. C 58.80 H 3.95 N 13.71 S 15.70
Gef. C 58.84, 58.53 H 4.20, 4.4] N 13.57,13.74 S 16.29, 1593

UV: Apax (log €) 345 (4.01), 330 (4.02), 235 (4.58), 214 mp. (4.24).

IR: vi—y 3180/90 (breit); vg_o 1045/cm (intensiv, aufgespalten).
1.8-Diamino-naphthalin: UV: Ay .. (log €) 334 (3.96), 231 mp. (4.74).

1R : vy, (asymm.) 338820 und 341421); vy, (symm.) 330020 und 333021)/cm.

Die Darstellung von 4 mit N-Sulfinyl-benzolsulfonamid22) in benzolischer Losung kann nach
Art einer Titration erfolgen, da jeder Tropfen des Sulfinylierungsmittels in der Lésung des
1.8-Diamino-naphthalins eine tiefrote Firbung erzeugt, die augenblicklich wieder verschwin-
det. Dieses Verfahren liefert jedoch 4 und Benzolsulfonamid in dquimolarem Gemisch. Die
Trennung gelang schlieBlich glatt mit Acetonitril: 73.0 g rohes Gemisch wurden in 200 ccm
Acetonitril 5 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Hierbei [8st sich 4 sehr wenig, dagegen ist Benzol-
sulfonamid in Acetonitril leicht 16slich. Man saugte ab, wusch mit Acetonitril und kristalli-
sierte den Riickstand aus 800 ccm Acetonitril um (dabei tiefrote Thermochromie). Ausb.
33.0 g. Derbe Prismen, die sich erst ab 187° zersetzen.

4-Amino-7.10-methano-6a.7.8.9.10.10a-hexahydro-5 H-benzo[ e /naphtho/ 1.2-¢c][ }.2 /thiazin-
6-oxid (6a): 20.0 g (0.1 Mol) 4 und 18.8 g (0.2 Mol) Bicyclo/2.2.1 hepten-(2) ( Norbornen)
wurden in 150 cem trockenem Benzol 45 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 90°; Stickstoff-
atmosphdre) erhitzt. Nach Erkalten gewann man 20.7 g rohes Addukt 6a (Zers. oberhalb
ca. 180%), nach Abziehen des Norbornen-Uberschusses eine zweite Frakt. von 2.7 g. Ausb.
23.4 g (79%,). Zur Analyse wurde 6a zweimal aus Athanol umkristallisiert: Farblose Prismen,
die sich zwischen 268 und 275° zersetzen.

Ci7H1sN20S (298.4) Ber. C 68.43 H 6.08 N 9.38 §10.73
Gef. C 69.01 H6.33 N899 §10.38

17 V. G. Pesin, A. M. Khaletskii und Chi-Chun Chao, J. allg. Chem. (russ.) 27, 1648 (1957),
C. 1959, 6132,

18) Beide Arbeiten erschienen erst spiter.

19) Ein Hinweis auf das voriibergehende Auftreten von 5§, denn N-Sulfinyl-anilin besitzt nur
eine schwach gelbe Eigenfarbe.

20) Am Tageslicht briunen sich die Kristalle rasch.

21} Zu Doppelbanden aufgespalten,

22) G. Kresze, A. Maschke, R. Albrecht, K. Bederke, H. P. Patzschke, H. Smalla und A. Trede,
Angew. Chem. 74, 135 (1962).
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6a 16st sich in konz. Schwefelsdure mit bestindiger violetter Farbe, es ist schwerltslich
in Kohlenwasserstoffen, Aceton, Essigester, miBig loslich in Acetonitril, Methanol und
Athanol.

UV: Apax (log €) 344 (3.92), 335 (Schulter), 237 mu (4.62).
IR: vw_u 3303 (stark), vc_p 2860--2960 (intensive Bandengruppe), vs._o 1042/cm
(intensiv, aufgespalten).

7.10- Methano-6a.7.8.9.10.10 a-hexahydro-5 H-benzo[e] naphthof [.2-c] [ 1.2 ] thiazin-6-oxid
(6b): 19.0 g (0.1 Mol) N-Sulfinyl-a-naphthylamin und 9.5 g (0.1 Mol) Bicyclof2.2.1]hepten-(2)
wurden in 35 g Acetonitril geldst und bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB auf-
bewahrt. Uber Nacht hatten sich Adduktkristalle abgeschieden, die nach insgesamt 5 Tagen
abgesaugt und mit Acetonitril gewaschen wurden. Ausb. 23.5 g (83%). Aus Athanol nach
mehrmaligem Umkristallisieren farblose Nadeln vom Schmp. 224° (aus der Schmelze erfolgt
bei weiterem Aufheizen Kristallisation zu einer bei 232° schmelzenden Form). 6b 16st sich in
konz. Schwefelsdure mit tiefgriiner Farbe, die bald in Tiefblau iibergeht.

C17H17NOS (283.4) Ber. C72.05 H 6.05 N 4.94 S 11.32
Gef. C71.69 H 5.87 N 4.86 S 10.84

UV: Apax (log €) 327 (3.36), 300 (3.78), 248 (4.61), 217 mu (4.58).
IR: vNy 3224 (stark), vs—o 1057/cm (intensiv, aufgespalten).

1.2-Dihydro-benz[cd]indazol (2)

a) 500 mg (2.7 mMol) 1 in 15 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden auf eine
Aluminiumoxid-Sdule gegeben (Sdule 0.9 x40 cm; Fiillung: Neutrales Aluminiumoxid
,,Merck‘ der Aktivitit 1 n. Brockmann in trock. Tetrachlorkohlenstoff). Die blaue Zone
blich nach kurzer Zeit aus. Darauf wurde erschopfend mit Aceton eluiert und das Eluat zur
Trockene eingedampft. Man erhielt ein schwach griines durchkristallisierendes Ol, das ein-
mal im horizontalen Rohr bei 140° und 0.05 Torr destilliert wurde. Das so erhaltene farblose
Rohkristallisat wurde in 5 ccm Benzol heif3 gelost, filtriert und durch Zusatz des doppelten
Vol. Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 385 mg (929,) farblose Stibchen vom Schmp.
113—116°. Nochmalige Kristallisation ergab Schmp. 116 —117° (Lit.8: 116°). Das Produkt
war nach Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit einer nach 1. c.8) hergestellten Probe identisch.
Das massenspektroskopisch bestimmte Molekulargewicht entsprach dem theoretischen
Wert. (CyoHgN, Ber. 156.2, Gef. m/e 156.)

b) In eine Losung von 9.3 g (0.05 Mol) 1 in 200 ccm Essigester trug man nach Zugabe von
20 ccm Eisessig unter stindigem Schiitteln portionsweise 10 g Zinkstaub ein. Sobald die blaue
L6sung griinlichgelb geworden war, saugte man unverziiglich vom restlichen Zinkstaub und
ausgeschiedenen Zinkacetat ab, wusch die Essigesterlosung mit Natriumhydrogencarbonat-
18sung und Wasser neutral, trocknete sie iiber Natriumsulfat und zog dann das Losungs-
mittel i. Vak. ab. Der Abdampfriickstand wurde bei 10! Torr (Bad 200—220° destilliert,
wobei zwischen 150 und 160° 4.1 g (539%;,) rohes Diimin libergingen. Umkristallisation aus
Benzol/Cyclohexan lieferte 3.5 g Stidbchen vom Schmp. 116—117°,

UV Apax (log €) 347 (3.97), 335 (3.95), 233 (4.65), 199 my. (4.51).
1R: vNy (asymm.) 3354 (Singulett), vy (symm.) 3280/cm (Singulett), beide Banden sehr

intensiv.
[19/67]



