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Die Darstellung aromatischer N1 .N2-Disulfinyl-l.2-diamine, 
gleichzeitig ein Beitrag zum Mechanismus der Piazthiol- und 
basenkatalysierten Bildung von Naphtho[l.8-cd][l.2.6]thiadiazin 

(Eingegangen am 10. Januar 1967) 

Aromatische 1.2-Diamine geben mit Thionylchlorid in guten Ausbeuten die N1.N2-Disulfinyl- 
Verbindungen 2a- e. Piazthiole 3a- e entstehen aus ihnen erst durch partielle Hydrolyse 
iiber ihre tiefroten, relativ langlebigen Monosulfinyl-Derivate 5. Der katalytische EinfluD 
tertiarer Basen auf den Verlauf der Reaktionen von Thionylchlorid und R-NSO (R = C6H5 
und CsHsS02) mit o- und peri-Diaminen wird ausfiihrlich diskutiert und mechanistisch 
gedeutet. 

Im Zusammenhang mit der Darstellung2) von Naphtho[l.8-cd][l.2.6]thiadiazin (14) und 
2.1.3-Benzthiadiazolen (Piazthiolen) suchten wir letztere zu Vergleichszwecken nach Michaelis 
und Buntrock,) aus den o-Diaminen und Thionylchlorid darzustellen. Nach bisheriger Kennt- 
nis4.5) reagieren nur m- und p-Diamine mit Thionylchlorid zu Nl.Nz-Disulfinyl-diaminen, 
o-Diamine dagegen ausnahmslos unter RingschluR zu Piazthiolen. Nach Untersuchungen 
russischer Autoren6-9) erfolgt die Cyclisierung langsam und mit Ausbeuten, die selten 80 % 
erreichen ; sie wird durch Zusatz tertiiirer Basen% 10) beschleunigt, gleichzeitig steigen die 
Ausbeuten. Diese Basenkatalyse wird damit erklart 9 ) ,  da8 die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch die nur geringe Konzentration an freiem u-Diamin als Folge der Schwerloslichkeit 
seines Hydrochlorids in unpolaren Losungsmitteln bestimmt wird und daR die zugesetzte Base 
diese Blockierung durch Freisetzen des Diamins aufhebt. 

Wir fanden bei einer Reihe aromatischer o-Diamine la-e, daB sie rnit Thionyl- 
chlorid unter den ublichen Bedingungen keine Piazthiole 3a- e, sondern in hohen 
Ausbeuten (60-94 %) die unbekannten N1.N*-Disulfinyl-o-diamine 2a - e liefern. 

1 )  Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen. 
2 )  H. Beecken, Chem. Ber. 100, 2164 (1967), vorstehend. 
3) A. Michaelis und A. Buntruck. Liebigs Ann. Chem. 274, 253 (1893). 
4) A.  Dorlars in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. XI 2, S. 738 ff., 

5) G. Kresze, A. Maschke, R. Albrecht, K. Bederke, H. P. Patzschke, H. Smalla und A. 

6 )  A. M .  Khaletskii und V. G. Pesin, I. allg. Chem. (russ.) 20 (82), 1914 (1950), C. 1951 11,220. 
7) L. S. Efros und R. M. Lewit, J. allg. Chem. (russ.) 23 (SS), 1552 (1953), C. 1954, 9280; 

8) A. M .  Khaletskii und V. G. Pesin, J. allg. Chem. (russ.) 24 (86), 133 (1954), C. 1954, 9515. 
9) V. G. Pesin, A. M. Khaletskii und Chi-Chun Chao, J. allg. Chem. (russ.) 27 (89), 1570 

10) A. M. Khaletskii, V. G. Pesin und Chi-Chun Chau, Ber. Akad. Wiss. USSR 106, 88 (1956), 
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Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962). 

ebenda 25 (87), 199 (1955), C. 1956, 3867. 

(1957), C. 1959, 6131; engl.: J. gen. Chem. USSR 27, 1643 (1957). 
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Diese Verbindungen bilden goldgelbe, 2e orangefarbene, gegen Feuchtigkeit 
empfindliche Kristalle. Ihre Konstitution wurde durch Elementaranalysen und spek- 
troskopische Untersuchungen sowie durch Hydrolyse zu Gernischen der Ausgangs- 
basen 1 a - e mit den entsprechenden Piazthiolen 3a - e gesichert. 

2 ~ 0 ~ 1 ~ )  Rk - +H20 "&I 
- H,O R R NSO R 

la-e 

- 
a 
b 

d 
e 

C 

2a-e 

R R' R" 

3a-e 

H H H  
CHS H H 
c1 H H  
NO, H H 
H Benzo-Anelland 

statt R', R" 

Fast alle spateren Autoren haben nach Michaelis' Vorbild zur Aufarbeitung der 
Reaktionsprodukte mit Wasserdampf destilliert und so die zurneist leichtfluchtigen 
Piazthiole isoliert, oder aber es wurde aus Wasser oder Alkoholen urnkristallisiert. 
Wir haben daher reines 2a unter verschiedenen Bedingungen hydrolysiert und das 
Ausbeuteverhaltnis ermittelt (Tab. 1). 

Tab. 1. Hydrolyse von 2a zu l a  und 3a unter verschiedenen Bedingungen 

Bedingungen % l a  % 3a 

Ruhren in Wasser bei 70" 78 21 
Wasserdampfdestillation 36 64 

Luftfeuchtigkeit 20--25" 27 73 

Man erkennt, daR die Begrenzung der Ausbeute an 3a-e beim Michaelisschen 
Verfahren seine Ursache in der Ruckbildung von Ausgangsrnaterial durch die Art der 
Aufarbeitung findet, da die Piazthiole als solche im Reaktionsansatz hochstens in 
geringen Mengen 11) vorliegen. 

Die hohe Ausbeute an 3a bei der Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit ist nicht uberraschend, 
wenn man bedenkt, da8 Wasser die Piazthiolbildung aus 2a nur katalysiert, wahrend zur Bil- 
dung von l a zwei Molekule verbraucht werden. 

Bei der Hydrolyse von 2a tritt stets eine tiefrote Fabung auf. Diese wurde auch 
von anderer Seite gelegentlich erwahnt, so bei der Darstellung von Piazthiolen 
aus den o-Diaminen mittels N-Sulfinyl-anilin9.1o913) oder Thionylchlorid in Gegenwart 

11)  Eine reale Ausnahme bildet ndch der Versuchsbeschreibung das schwach basische 2.3- 
Diamino-naphthochinon-(l.4), das unmittelbar zu Naphthothiadiazol-chinon 12) fuhrte. 

12) R. Neeff und 0. Buyer, Chern. Ber. 90, 1141 (1957). 
13) V. G. Pesin, A .  M .  Khaletskii und Chi-Chun Chao, J. gen. Chem. USSR (engl.) 27, 1648 

(1957); C. 1959, 6132. 
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tertiarer Basen% 101, ferner von uns 2)  bei der Reaktion von N-Sulfinyl-benzolsulfon- 
amid mit 1.8-Diamino-naphthalin (10) und bei der Thermochromie des so hergestellten 
cyclischen Schwefligsaurediamids 13. Im letzten Fall konnten wir durch Abfangen 
der thermochromen Form als Norbornen-Addukt zeigen, daR es sich bei dieser um 
1 -Amino-8-sulfinylamino-naphthalin handelt. Analog deuten wir die Rotfarbungen 
auch in der o-Phenylendiamin-Reihe als zuverlassigen Hinweis auf die Existenz eines 
relativ langlebigen o-Amino-N-sulfinyl-anilin-Zwischenproduktes 5. Diese Annahme 
steht durchaus rnit der nach spektroskopischen Untersuchungen14>15) an substituierten 
N-Sulfinyl-anilinen fur 5 zu erwartenden Lichtabsorption im Einklang. 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Thionylchlorid in Abwesenheit von Basen haben wir 
niemals Rotfarbung beobachten konnen. Sieht man einmal davon ab, daD solche 
Ansatze ohnehin nach kurzer Zeit mit Chlorwasserstoff gesattigt sind, so darf man 
erwarten, daB aus 1 und Thionylchlorid wegen der Moglichkeit der cyclischen Proto- 
nenverschiebung iiber 7 unmittelbar 8 entsteht und nicht zuerst 5. 8 hat wegen der 

H 

(schnell) SOCI, H 2 0  a 4 

9 

Positivierung% 14.15) des Schwefelatoms in N-Sulfinyl-anilinen nur nach Abspaltung 
eines Protons eine Moglichkeit zur Cyclisierung. Die Natur des Mediums gestattet 
aber nur minimale Konzentrationen an 5. Da 5 nur langsam cyclisiert, dominiert die 
schnelle Reaktion 5 --f 2. 

Bei Anwesenheit tertiarer Basen bzw. bei Verwendung von N-Sulfinyl-anilin (R = 

C&t5) oder -benzolsulfonamid (R = C6H5S02) in inerten Losungsmitteln wird da- 
gegen 8 rasch deprotoniert bzw. gar nicht gebildet, so darj es in diesen Fallen sichtbar 
zur Anhaufung von 5 kommt. Die hohe Lebensdauer von 5 lafit es nun durchaus 
wahrscheinlich werden, darj es von dem System Thionylchlorid/tert. Base und auch 
von R-NSO (insbesondere rnit R = C,.j&S02) angegriffen wird, bevor es zur Cy- 

14) G. Leandri und A .  Mnngini, Spectrochim. Acta 1959, 421, C. 1959, 2741. 
15) G. Kresze und H.  Smalln, Chem. Ber. 92, 1042 (1959). 
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clisierung kommt. Bei R-NSO als Reaktant sieht man voraus, daB rnit R = G H 5  
sich ein ,,Umsulfinylierungs~)-Gleichgewicht" der Art 5 + R-NSO $ 2  + R-NH2 
einstellt, aus dem Cyclisierung zu 6 usw. erfolgt. Mit R = GH5SO2 lage das Gleich- 
gewicht ganz auf der Seite von 2. Diese Frage ist experimentell noch nicht an 1 unter- 
sucht. Beim 1.8-Diamino-naphthalin (10) fanden wir2), da13 ausschlieRlich das cy- 
clische Schwefligsaurediamid 13 entstand, allerdings unter der ungiinstigen Bedingung 
tropfenweiser Zugabe der Losung von R-NSO. Im System Thionylchlorid/Pyridin 
und 1 findet nach unserer Beobachtung rnit Sicherheit eine weitere Sulfinylierung 
von 5 statt. Man erhielt bei 20" nach Abklingen der Rotfarbung eine gelbe Losung, 
aus der neben Pyridin-hydrochlorid gelbe Kristalle ausfielen. Die abgesaugte Kristall- 
masse fiirbte sich bei Luftfeuchtigkeitszutritt rot und lieferte nach Wasserdampf- 
destillation 3, enthielt demnach eine gewisse Menge 2. 

Fiir die Piazthiolbildung aus 1 rnit R-NSO (R = C6H5) wurde vor einiger Zeit9) 
folgender Mechanismus vorgeschlagen : 

Dabei sah man im Energiegewinn des Ubergangs 2 +3 die treibende Kraft der 
Gesamtreaktion. Dem hat kiirzlich schon Dietz16) die Isolierung eines cyclischen 
Schwefligsaurediamids 15 aus 1.2-Diamino-naphthalin und N-Sulfinyl-anilin ent- 
gegengehalten. Wir haben rnit der Darstellung von reinem 2 die entscheidende 
Zwischenstufe dieses Mechanismus isoliert und finden, daB die Verbindung in sieden- 
dem Benzol, auch in Gegenwart von Triathylamin, keine nennenswerte Schwefeldioxid- 
Abspaltung erleidet und im Vakuum unzersetzt destillierbar ist. Der von uns postu- 
lierte Mechanismus stiitzt sich dagegen auf die Tatsache, daB die in ihm als isolierbar 
anzusehenden Zwischenstufen (2,5,9) in der Benzol- oder Naphthalin-Reihe entweder 
isoliert oder durch Abfang rnit Sicherheit nachgewiesen sind. *) 

Zum Mechanismus der Basenkatalyse 

Bei der Darstellung von Piazthiolen und Naphtho[l.8sd][l.2.6]thiadiazin (14) aus 
den Diaminen und N-Sulfinyl-aminen R-NSO (R = C6H5 bzw. csH5s02) ist ein 
grol3er katalytischer EinfluB tertiarer Basen auf die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
obachtet worden 12,16,2), der sich besonders augenfallig bei der Darstellung von 14 
zeigt: 10 setzt sich bei 20" in Pyridin rnit N-Sulfinyl-anilin zu 13 urn, in Triathylamin 
dagegen rnit hoher Ausbeute zu 14. N-Sulfinyl-benzolsulfonamid erzeugt dagegen in 
beiden Medien 14. Ohne Basenzusatz geben beide N-Sulfinyl-amine in siedendem 
Benzol ausschlieBlich 13, obwohl sich dieses unter solchen Bedingungen uber 12a 
rnit der ringoffenen roten Form 11 im Thermochromiegleichgewicht befindet. 

Nach unserer Meinung gestattet der folgende Mechanismus eine zwanglose Deutung 
aller bisherigen Beobachtungen an diesem Reaktionssystem : 

*) Vgl. hierzu auch die Korrekturanmerkung auf S. 2177. 
16) R. Dietz, Chem. Communications (Chem. SOC. [London]) 1965, Nr. 4, S. 57. 
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14 12b 15 

Die Zwischenverbindung 12 b, die sich mit beiden Ausgangsverbindungen 13 und 
10 in Abwesenheit von Basen B im Gleichgewicht befindet, zrfallt irreversibel zu 14, 
wenn die Protonenaffinitat der Base und die Stabilitat des zu eliminierenden Anions 
RNHe zueinander im rechten Verhaltnis stehen. Bei dem stabilen Benzolsulfonamid- 
Anion genugt die Forderung seines Austritts durch Pyridin-Angriff am heterocy- 
clischen Proton, beim sehr vie1 basischeren Anilin-Anion bedarf es dazu des Triathyl- 
amins. Nach den Angaben von Behringer und Leiritz17) ist in der Hitze auch Pyridin 
ausreichend fur die Bildung von 14. Das wird damit zu begrunden sein, da8 die Stabili- 
tat von 12b sicher sehr temperaturabhangig ist. Dehnt man dieses Schema auch auf 
die Bildung der Piazthiole aus, so kommt als weiteres entscheidendes Moment zu den 
genannten Gesichtspunkten noch die groBere Stabilitat des zu 14 analogen Endpro- 
duktes hinzu. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und wurden in zugeschmolzenen Kapillaren bestimmt. 
Die IR-Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Perkin-Elmer-Gerat 421, die UV- 
Spektren mit einem Cary-ICSpektrophotometer in Cyclohexan-Losung gemessen. Die 
Molekulargewichte von 2a- e wurden massenspektrometrisch bestimmt und entsprachen 
den theoretischen Werten. Die zum Umkristallisieren von 2a- e verwendeten Losungsmittel 
wurden sorgfaltig getrocknet. 

N~.N2-Disulfnyl-o-phenylendiumin (2a): Zu 54.0 g (0.50 Mol) o-Phenylendianiin (1 a) in 
400 ccm Benzol fiigt man unter Riihren und Kuhlen 196 ccm Thionylchlorid (2.7 Mol), das 
zuvor mit 100 ccm Benzol verdunnt worden ist, und erhitzt das breiige Gemisch im Wasser- 
bad zum RiickfluR. Die schon in der Ktilte gelbliche Masse verfliissigt sich unter starker Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung, und man erhalt allmahlich eine intensiv goldgelbe Losung. Nach 
Ende der Gasentwicklung (ca. 2.5 Stdn.) wird die Hauptmenge des Benzols und iiberschiiss. 
Thionylchlorids bei Normaldruck abdestilliert und die Restlosung unter Fernhalten von Feuch- 
tigkeit filtriert. Sie liefert schon jetzt auf Zugabe von trockenem Petrolather goldgelbe derbe 

17)  H. Behringer und K. Leirifz, Chem. Ber. 98, 3196 (1965). 
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SpieBe von 2a, wird aber vorteilhaft zuvor durch Destillation gereinigt. Man erhalt 93.0 g 
(93 %) 2a vom Sdp.o.001 72-74" als goldgelbes, durchkristallisierendes 01. Aus Benzol/ 
Petrolather gelbe Stabchen vom Schmp. 56 -57". 

C ~ H ~ N ~ O ~ S Z  (200.2) Ber. C 35.99 H 2.01 N 13.99 S 32.03 
Gef. C 36.19 H 2.36 N 14.03 S 32.21 

UV: vgl. Tab. 2. IR-Spektrumls): VNSO (symm.) 1166/cm. 

2a ist recht feuchtigkeitsempfindlich und nimmt an der Luft oder beim Reiben zwischen den 
Fingern sogleich oberflachlich eine tiefrote Farbung (5) an, gleichzeitig nimmt man einen 
intensiven Geruch von Schwefeldioxid und Piazthiol wahr. Mit Abklingen der Rotfarbung 
tritt der Schwefeldioxid-Geruch deutlich in den Hintergrund. 

Hydrolyse von 2a 
a) 9.0 g (45 mMol) umkristallisiertesZa werden mit 90 ccm Wasser versetzt und unter Ruhren 

langsam aufgeheizt. Zwischen 50 und 60" schmilzt 2a und farbt sich intensiv rot. Bei 70" 
setzt lebhafte Schwefeldioxid-Entwicklung ein, und es dauert llnger als 30 Min., bis sich die 
Hauptmenge des 01s in Wasser aufgelost und vollstandig entfarbt hat. Beim Erkalten scheidet 
sich das Piazthiol3a zuerst olig, dann kristallin ab. Man vollendet die Kristallisation durch 
Eiskiihlung und saugt 3 a  ab: Ausb. 1.3 g (21 %) 3a vom Schmp. und Misch-Schmp. 43-44" 
(Lit.3) : 44"). Die Mutterlauge hinterlaBt nach Abziehen des Wassers i. Wasserstrahlvak. 3.8 g 
(78%) l a  vom Schmp. und Misch-Schmp. 101 -103" (Lit.: 102-103"). 

b) 4.1 g (20.5 mMol) kristallisiertes 2a werden pulverisiert und bei Raumtemp. in einer 
flachen Schale (Durchmesser 10 cm) offen der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Nach wenigen Mi- 
nuten tritt Rotfarbung und Geruch von Schwefeldioxid und Piazthiol auf. Nach zwei Tagen 
sind noch 2.2 g gelbliche Substanz vorhanden, vom 9. Tag bis zum 17. Tag betragt das Ge- 
wicht des zuriickgebliebenen hellbraunen, geruchfreien Pulvers konstant 0.60 g (27 %, Schmp. 
99-102"). Man sublimiert es bei 10-2 Torr/l20" und erhalt 0.55 g l a  als farblose Quader 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 103 - 104". Zuriick bleiben 0.05 g schwarzbrauner Teer 
(Autoxydationsprodukte von la). Die Ausbeute an fluchtigem 3a wird aus der Gewichts- 
abnahme berechnet. 

c) 16.4 g (82 mMol) kristallisiertes 2a werden in eine in Betrieb befindliche Wasserdampf- 
destillationsapparatur auf einmal eingetragen. Nach 20 Min. ist alles Piazthiol und Schwefel- 
dioxid herausdestilliert. Der Blaseninhalt wird i. Vak. zur Trockene eingedampft. Riickstand 
3.2 g(36 %) braunliche Prismenvon 1 a (Schmp. und Misch-Schmp. 101 - 103'). Aus dem Destil- 
lat kristallisieren iiber Nacht (Kiihlschrank) 5.6 g 3a, das Filtrat gibt nach Sattigen rnit 
Natriumchlorid und Ausathern weitere 0.3 g. Ausb. 5.9 g 3a (53 %) 20) vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 40-43". 

N~.N2-Disulfinyl-4-mefhyl-phenylendiamin-(I.2) (2b): Wird analog 2a aus 61 . I  g (0.5 Mol) 
4-MerhyZ-phenylendiamin-(1.2) (1 by400 ccm trockenem Benzol und 73 ccm (0.1 Mol) Thiu- 
nylchlorid/100 ccm Benzol erhalten. Destillation des Rohproduktes i. Hochvak. ergibt 100.5 g 
(94%) goldgelbes 2b vom Sdp.o.01 90-95' und Schmp. 72-73' (gelbe Nadeln, aus Petrol- 
ather). 

C7H6N202S2 (214.3) Ber. C 39.24 H 2.82 N 13.08 S 29.93 
Gef. C 39.37 H 2.85 N 13.21 S 30.16 

18) Die asymm. Valenzschwingung wird wegen starker uberlagerungl9) mit mehreren 

19) G. Kresze und A. Smalla, Chem. Ber. 94, 450 (1961). 
20) Die Angabe in Tab. 1 stiitzt sich auf die Ausbeute an la ,  da dieses zuverlassiger quanti- 

Banden nicht angefiihrt, da  eine sichere Zuordnung nicht ohne weitera moglich ist. 

tativ erfadt werden kann. 
139' 
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4-Clilor-N~.N2-disulfinyl-phenylendiamin-(J.2) (2c): 8.0 g (56 mMol) 4-Chlor-phenylen- 
dinmir1-(1.2) ( lc)  werden in IOOccm Benzol mit 22 ccm (0.3 Mol) Thionylcklorid umgesetzt. 
Man verfahrt wie bei 2a und erhalt nach Filtrieren und Abziehen des uberschuss. Thionyl- 
chlorids und des Losungsmittels i. Vak. 2c als gelben, kristallisierenden Ruckstand vom Schmp. 
75-77". Ausb. 8.0 g (60%). Aus Petrolather (zweimal) goldgelbe Nadeln vom Schmp. 

CSH3C1N202S2 (234.7) Ber. C 30.71 H 1.29 N 11.94 S 27.33 82-83". 

Gef. C 30.92 H 1.41 N 12.05 S 27.86 
I R :  VNSO (symm.) 1166/cm. 
Bei der Hydrolyse entsteht 3c vom Schmp. und Misch-Schmp. 55-57" (Lit.10): 57.5"). 

4-Nitro-N~.N2-disulfinyl-pher~ylendiamin-(l.2) (2d): 8.0 g (52 mMol) 4-Nitro-phenylen- 
diamin-(f.2) (Id) in 100 ccm Benzol geben mit 15 ccm (0.2 Mol) Thionylchlorid -- wie vor- 
stehend - nach Ende der Reaktion, Filtration und Abdestillieren i. Vak. zur Trockene einen 
kristallisierten Ruckstand, der beim Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather in zwei Frak- 
tionen 10.5 g (82"/,) 2d liefert; gelbe Prismen vom Schmp. 65-67". 

C6H3N30& (245.2) Ber. C 29.38 H 1.23 N 17.14 S 26.15 
Gef. C 30.54 H 1.71 N 17.43 S 26.06 

Hydrolyse durch Wasserdampfdestillation bildet das tiefrote Ausgangsamin 1 d und 3d 
(Schmp. und Misch-Schmp. 127-- 128"; Lit.8): 127-128'). 

N~.N~-Disulfiriyl-naphthylendiamin-(1.2) (2e): 79.1 g (0.5 Mol) frisch destilliertes Noph- 
thylendinmin-(J.2) (1 e) in 400 ccm getrocknetem Benzol werden unter Ruhren mit einem Ge- 
misch von 100 ccm (1.37 Mol) Thionylchlorid und 100 ccm Benzol versetzt. Nach ca. 3stdg. 
Kochen unter RiickfluR ist die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet, man filtriert unter 
Feuchtigkeitsausschlufl, dampft i .  Vak. zur Trockene ein und destilliert den kristallinen Ruck- 
stand i. Vak. Gelborangefarbenes Destillat, das sofort kristallisiert: 78.5 g (63%) 2e vom 
Sdp.o.001 129- 130". Aus Petrolather gelborangefarbene Prismen vom Schmp. 103- 104". 

Ci0H6N202S2 (250.3) Ber. C 47.98 H 2.42 S 25.62 Gef. C 47.85 H 2.71 S 25.60 

Tab. 2. UV-Maxima von 2a- e und einigen weiteren N-Sulfinyl-aminen zum Vergleich. 
Losungsmittel Cyclohexan. A,,, in mp;  log E-Werte in Klammern 

2a 

2b 

2c 

26 

C~HSNSO 

a-CloHTNSO 400/405a) 

P-C1OH7NSO 

2e 415 

a) Schulter. b) Besonders breite Bande. 
(3.89) 

350/360a) 
(3.90) 
360/370 a)  

360/370 a) 

(3.97) 

(3.97) 

385 
(4.05) 
380/385a) 336 

(4.23) 
341 
(4.24) 

314 
(4.09) 
318 
(4.13) 
318 
(4.12) 
302b) 
(4.08) 
315 
(4.00) 

283 
(4.21) 
283 
(4.17) 

237 
(3.90) 
242 

247 241 
(4.04) (4.05) 

230/235a) 
(4.04) 
23 I 

(3.97) 

(3.75) 
269 220 
(4.10) (4.62) 
274 217 
(4.21) (4.71) 

223 
(4.66) 
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Die llngstwelligen Maxima von 2a, 2b und 2 c  weisen im Vergleich mit N-Sulfinyl-anilin 
eine intensive langerwellige Schulter auf. Aus der sich andeutenden Aufspaltung zu einer Dop- 
pelbande kann man nach den Untersuchungen von Leundri und Munginil4) am 2- und 3- 
Methoxy-N-sulfinyl-anilin folgern, daR die ortho-standigen N-Sulfinylamino-Gruppen als 
unabhangige Chromophore mit den Aromaten in Wechselwirkung stehen. 

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurden wir noch auf eine Arbeit von Y. F. Shealy, J .  D .  Clayton 
und J.  A. Montgomery, J. org. Chemistry 27, 2154 (1962), aufmerksam, in der die Isolierung 
eines 5 entsprechenden - durch geringe Basizitat der ortho-standigen Aminogruppen stabi- 
lisierten - Zwischenproduktes, des 4.6-Diamino-5-sulfnyylarnino-2-methyl-pyrimidins, aus dem 
4.5.6-Triamin mittels N-Sulfinyl-anilinlpyridin wahrscheinlich gemacht wird. Die mitgeteilten 
Ergebnisse von RingschluBversuchen zum Thiadiazol-Derivat bei 90" in Pyridin (unvollstandig 
infolge Hydrolyse durch Reaktionswasser) und in N-Sulfinyl-anilinlPyridin (96 % Ausb.) 
konnen als weitere Stutze unserer mechanistischen Vorstellungen angesehen werden. 

[20/671 


