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a 
Bei Einwirkung von Thionylchlorid auf N-Chlor-iminokohlensiiure-dialkylester (1) werden 
N-Sulfinyl-urethane (3) erhalten. lhre Umsetzung mit Norbornen fiihrt als 1.4-Heterodien- 
addition zu 1 :1-Addukten (11). Mit 2.3-disubstituierten Butadienen bilden sich N-Alkoxy- 
carbonyl-3.6-dihydro-2H-1.2-thiazine (15). Mit Diphenylketen vereinigt sich 3 im Mol- 
verhaltnis l : 2 unter Freisetzung von l Mol COz. Ein Strukturvorschlag wird diskutiert. 

Acylsulfinylamine, die als Zwischenstufe bei der ZU Nitrilen fuhrenden Reaktion von 
Thionylchlorid mit Saureamiden 1) zu vermuten sind, konnten erst kiirzlich aus den 
Amiden selbst oder aus geeigneten Amidderivaten am Beispiel von Urethan 2,3), 

Acetamid4.5) und Benzamid6) dargestellt werden. 

P 
+ R-C-N=S-O f 2XCI 

B 
R--C--NX2 7- SOClz 
R = C2H50, 

R =  CbH5, X := H 

X = H, CI 
R = CH3, X = ti, Si(CH3)3 

Diese Synthesen entsprechen der Uberfuhrung von Aminen und Sulfonsaure- 
amiden in N-Sulfinyl-Verbindungen7). Wie bereits kurz berichtet 8,9), fanden wir bei 
der Untersuchung von Reaktionen der N-Chlor-iminokohlensaure-dialkylester einen 
prinzipiell neuartigen Weg zu N-Sulfinyl-urethanen. 

Am Beispiel der N-Sulfinyl-urethane studierten wir Reaktionen der Acylsulfinyl- 
amine und konnten zeigen, dab nicht allein die Additions- und Cycloadditions- 
reaktionen der N=S -0-Gruppe die Reaktionsfahigkeit dieser Verbindungsklasse 
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bestimmen, sondern daR wegen der hier moglicheii Beteiligung der Carbonylgruppe 
den Acylisocyanaten vergleichbare Verhaltnisse vorliegen, wie das auch aus der 
formalen Andlogie von Acylsulfinylaminen und Acylisocyanaten zu erwarten ist. 

Umsetzung von N-Chlor-iminokohlensaure-dialkylestern mit Thionylchlorid 
N-Chlor-iminokohlensaure-dlalkylester (1) sind aus Alkalicyaniden, Chlor und Alkoholen in 

alkalischer Losung leicht darstellbar '0,11). Die Reaktion laRt sich auf 1.2-Diole ausweiten, 
womit auch cyclische N-Chlor-iminokohlensaureester zuganglich sind 12, I?). Bereits Houhen 
und Schmidt14) haben beobachtet, daB sich Thionylchlorid mit N-Chlor-iminokohlensaure- 
diathylester zu einem farblosen 0 1  umsetzt, klarten jedoch die Reaktion nicht auf. 

Beim Eintragen von N-Chlor-iminokohlensaure-dialkylestern (1) in uberschussiges 
Thionylchlorid beginnt die Reaktion exotherm unter Chlorentwicklung und setzt sich 
bei Temperaturerhohung unter Abspaltung von Alkylchlorid und Bildung von I .  

Vak. destillierbaren N-Sulfinyl-urethanen (3) fort. Die Chlorentwicklung laRt man 
vorteilhaft bei 0" ablaufen, und die Pyrolyse wird so durchgefuhrt, daR man entweder 
nach Entfernung des Thionylchlorids i. Vak. auf 90 120" erhitzt und das entstehende 3 
abdestilliert, oder sie in der von Ried und Junker 15) beschriebenen Apparatur ohne 
vorherige Entfernung des Thionylchlorids unter Normaldruck kontinuierlich vor- 
nimmt. 

Aus dem zweistufigen Reaktionsverlauf ergibt sich, daB als thermisch instabile 
Zwischenstufe N-Chlorsulfinyl-iminokohlensaure-dialkylester (2) auftreten. 

la,  b 2% b 3a, b 

a:  R = CH3 b: R = CzH, 

Es ist bisher noch nicht gelungen, die Zwischenstufe analysenrern zu gewinnen, 
jedoch konnten miir nach Beendigung der Chlorentwicklung bei schonender Hydrolyse 
von 2b in Gegenwart von ZnO Kohlensaure-diathylester nebeii Urethan isolieren. 

Nach diesem Mechanismus ist ZLI erwarten, daO sich die Zwischenstufe bei Ver- 
wendung eines cyclischen N-Chlor-iminokohlensaureesters unter Ringoffnung um- 
lagern muR. Tatsachlich reagiert 2-Chlorimino-1.3-dioxolan (4) zu N-Sulfinyl-carb- 
amidsaure-[2-chlor-athylester] (3c). 

4 3c 
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Die N-Sulfinyl-urethane 3a- c sind farblose, aufierst hygroskopische Flussigkeiten. 
Die Siedepunkte und charakteristischen IR-  und Raman-Daten sind in Tab. 1 zu- 
samniengestellt. Die Struktur 3 folgt aus der Elementaranalyse, dem kryoskopisch 
bestimmten Molekulargeu icht, den1 Auftreten von charakteristischen Absorptionen 
fur C - 0 -  und NSO-Gruppen im IR- und Raman-Spektrum und der zu Schwefel- 
dioxid und den entsprechenden Carbarnidsaureestern fiihrenden partiellen Hydrolyse. 

Tab. 1. Eigenrchaften von N-Sulfinyl-urethanen 

Sdp. VNSO (em-]) vco (cm-9 

3a 4 4 /  12 Ton IRa)  1135, 1250; 1290 (evtl. vc-0) 1790 
1741 

3 b  48"/12 Torr IRa) 1135, 1250; 1290 (evtl. VC-0) 1790 
1737 

3c 78"/2 Torr IRc) 1140, 1240; 1280 (evtl. VC-0) 1760 

Ramanh) 1122, 1230; 1266 (evtl. vc-0) 

Ramanb) 1115, 1228; 1260 (evtl. v c - 0 )  

a) In Gasphaqe. - h)  Flussigkeit - c )  Flus~igkeitsfilm 

Bei der Umsetzung von Thionylchlorid mit 4 konnte als Nebenprodukt 2-Chlor- 
athoxycarbonylisocyanat (5) isoliert werden, das nach gaschromatographischer Analyse 
noch 12% 2-ChIor-N-sulfinyl-athylamin enthalt. Die Struktur von 5 folgt aus dem 
IR-Spektrum (vco 1760, vNCo 2270/cm; Film) und den folgenden Reaktionen: mit 
Wasser erfolgt Hydrolyse zu Carbaniidsaure-[2-chlor-athylester] (6), Anilin und 
p-Chlor-anilin addieren sich zu den w-pheiiylsubstituierten Allophansame-[2-chlor- 
athylestern] (7 und 8), und Athanol sowie Athylenchlorhydrin bilden durch Addition 

0 :: I1 
O=C=N-C-O-C H2- CHZ-Cl --+ R-NH-C - 0 - C  H 2 - C  H2- C1 HO-C H2- CH2- CI  

6 : R = H  

7: R = CONHC6H5 

8: R = CONfICsH4-C1-(4) 

9 :  R = COzCzH, 

10: R COzCZH4C1 

an die C = N-Bindqng die entsprechenden Iminodicarbonsaureester (9 und 10). Ferner 
liefert die Totalhydrolyse von 7 neben Anilin Athylenchlorhydrin, das gaschromato- 
graphisch nachgewiesen wurde. Es ist anzunehmen, daM 5 durch eine Sekundarre- 
aktion aus 3c hervorgeht. 

Cycloaddi tionen mit N-Sulfinyl-urethanen 

Fiir N-Sulfinyl-urethane sind dipolare Grenzstrukturen formulierbar, die erwarten 
lassen, dafi neben Additionen an die N-S-0-Gruppe auch Umsetzungen im Sinne 
von 1.4-Heterodienadditionen erfolgen sollten. Zur Priifuiig des Verhaltens bei Cyclo- 
additionen wurden Umsetzungen rnit Norbornen, Maleinsaureanhydrid, cis- und 
frans-Stilben, Dipheriylketen und n i t  verschiedenen I .3-Dienen versucht. Wahrend 



3570 Horhold und Eibisch Jahrg. 101 

Stilben und Maleinsaureanhydrid auch beim Erwarmen nicht reagieren, tritt mit 
Norbornen, Diphenylketen und einigen 1.3-Dienen schon bei Raumtemperatur 
exotherme Reaktion ein. 

Wie aus den Elementaranalysen und Molekulargewichten ersichtlich ist, vereinigt 
sich Norbornen mit 3a, 3b und 3c 7u 1 : I-Addukten. 

P 
- fiYo-4-oR 12 a-c 

32NHz 
II 
0 

0 

Ila-c  

a: R = CH3 b: R = C2H, c: R = C2H4C1 

Die Struktur 11 fur die Addukte ergibt sich 

aoH 13 
SOzNHz 

aus den IR-Spektren und Folgereak- 
tionen. In den IR-Spektren (KBr) finden sich keine Absorptionen in1 Bereich der 
C=O-Banden, jedoch tritt jeweils bei 1600,km eine starke Absorption auf, die einer 
C =N-Bindung zuzuordnen ist. Das demnach durch I A-Heterodienaddition gebildete 
heterocyclische Ringsystem 11 ist relativ instabil. Schon beim Umkristallisiercn erfolgt 
eine teilweise Spaltung in Umkehrung der Bildungsreaktion. Mit Wasser wird der Ring 
hydrolytisch gespalten. Bei Einwirkung von HzOz/Eisessig bilden sich die asymme- 
trischen Kohlensaurealkylester des 3-Sulfamoyl-bicyclo[2.2.l]heptanols-(2) (12). Ihre 
IR-Spektren (Tab. 2) weisen die fur Kohlensaureester und Sulfonamide charakteri- 
stischen Banden auf. Alkalische Hydrolyre von 12 fuhrt zu 3-Sulfamoyl-Dicyclo[2.2.1]- 
heptanoL(2) (13). Sowohl im IR-Festkorperspektrum (KBr) wie auch im Spektrum der 
Losung (CC14) von 13 treten bei 3250, 3350 und 3470/cm scharfe Banden auf, die den 
NH- und OH-Schwingungen zugeordnet werden. Die Lage der scharfen konzentra- 
tionsunabhangigen NH- und OH-Banden spricht fur das Vorliegen von starken, 
intramolekularen Wasserstoff briicken zwischen Sulfamoylrest und Hydroxylgruppe 
und damit fur eine cis-Stellung der Substituenten. 

Tab. 2. Charakteristische IR-Absorptionen (cm-1) von 12a- c (KBr) 

VNH ~ N H  "CO VSOZ 

12 a 3300, 3400 I560 1770 1160, 1290 
12 b 3320. 3410 1560 1760 1160, 1290 
12c 3280, 3370 1560 1735 

3a und 3b reagieren auch mit Diphenylkcten spotitan. Die Reaktion fiihrt in 
diesem Fall nicht Zuni 1 : I  -Addukt mit Thiazetidinon-Struktur, wie es fiir die Addition 
von aliphatischen und aromatischen N-Sulfinyl-aminen und N-Sulfinyl-sulfonamiden 
an Diphenylketen gezeigt wurde 16.17). Nach der Elementaranalyse und dem kryo- 
skopisch bestimmten Molekulargewicht der Reaktionsprodukte vereinigl sjch Diphe- 

16) C. Kresze, A.  Muschke, R. Albrecht, K .  Bederke, H. P. Putzschke, H. Smullu und A.  Trede, 

17) H. Beecken und F. Korte, Tetrahedron [London] 18, 1527 (1962). 
Angew. Chem. 74, 135 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 89 (1962). 
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nylketen rnit 3a bzw. 3 b  im Molverhaltnis 1 : 2 unter Freisetzung von 1 Mol C02. 
Die Produkte weisen charakteristische Banden bei 1710 und 1740/cm im Bereich der 
vco-Schwingungen auf und enthalten nach dem NMR-Spektrum zwei nichtaqui- 
valente Alkylgruppen. Bei der Verbindung 14b erscheinen neben den Signalen fur die 
Phenylprotonen zwei Singuletts bei 7 6.45 und 6.66. die zwei nichtaquivalenten 
Methylgruppen entsprechen. 

+ 2 3a - C171116S205S2 + COz 

14 a 
(CSH5)2C =<- =o 

t 2 3b - C19FizoNz0,Sz + C O z  

14b 
Fur den Verlauf der Umsetzung und die Struktur des Reaktionsproduktes stellen 

wir folgende Moglichkeit zur Diskussion. Es ist sehr wahrscheinlich, daB als erster 
Schritt, wie im Fall der Addition an Norbornen, eine 1 .CAddition an die aktivierte 
C - C-Bindung des Diphenylketens erfolgt. Der so entstehende Heterocyclus reagiert 
dann unter (202-Abspaltung mit einem zweiten Molekul N-Sulfinyl-urethan. 

Um eine Ubereinstimmung mit den spektroskopischen und chemischen Befunden 
zu erzielen, muB weiter angenommen werden, daB im Verlauf der Reaktion eine Um- 
lagerung des Alkylrestes von 0 + N eintritt, so daB als Strukturvorschlag die Formel 
14 resultiert. 

Die C-0-Schwingung bei 1740/cm entspricht einer Alkoxycarbonylgruppe, wah- 
rend die C-0-Frequenz 171 O/cm der Ringcarbonylgruppe zugeordnet werden 1- ,am. 
Auch das NMR-Spektrum 1aBt sich auf der Basis dieser Formel verstehen. 

Nach der Hydrolyse von 14b mit verdiinnter Salzsaure kann man Athylamin 
gaschromatographisch nachweisen. Bei der Oxydation von 14h rnit KMn04 in 
Acetonitril und anschliefiender Hydrolyse erhalt man 1 Mol Renzophenon neben 
1 Mol Urethan. Die Reduktion mit LiAIH4 in Ather liefert nach der Zersetiung rnit 
Wasser Dibenzhydryldisulfid in 71 proz. Ausbeute. AUS der bei der Hydroiyse des 
Reduktionsansatzes entstehenden intensiven Blaufarbung kann man das intermediare 
Auftreten von Thiobenzophenon vermuten, das durch Il2S-Abspaltung aus gemi- 
nalem Diphenylmethandithiol hervorgehen und durch Reduktion in Dibenzhydryl- 
disulfid iibergehen kann I*). 

18) H. Staudinger und H. Freudenberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1576 (1928). 
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c LU 1 : I -  
Addukten3.ss8.qJ9), bei denen nach den IR-Spektren die Alkoxycarbonylgruppe 
erhalten bleibt. Wie bei typischen Dien-Additionen ist in der Reihe der Butadien- 
substituenten R' eine Abstufung der Additionsneigung zu bemerken: CH3 > H . 
C ~ H J  > CI. Erwartungsgemafi tritt niit 1.4-DiphenyI-butadien-(l.3) keine Umsetzung 
ein. NMR-Spektren, die von 15e, g und j aufgenornmen wurden, bestatigen die 1.4- 
Dien-Addition an die S =%Bindung, da keine Signale fur Vinylprotonen vorhanden 
sind, die iin Fall einer 1.2-Addition an das Dien auftreten muOten. AuBerdem ist die 
Ringdoppelbindung von 15 im Raman-Spektrum nachweisbar (15e, vc- 1638/cm). 

3572 H ~ r h o l d  und Eibisch 

Mit Butadien und 2.3-disubstituierten Butadienen vereinigen sich 3a 

3 15 

Tab. 3. Cycloaddition von 3 mit 2.3-disubstituierten Butadienen 

Aush. I )  Sdp iTorr 
(%) 2) Schmp. R Ausb I )  Sdp./Torr ,5 R' 

("4) 2) Schmp. 15 R 

a H  CH3 71 I )  113'103 f CsHc CIH. 98 2)  104 

h H  C ~ H S  66 I) 123'/0 I g CbH, C2HdCI 70 2) 125 126" 
2 )  42" 

c CH3 CHI 87 1)  148 / I  5 h CI CH 7 5') 2 )  73' 
2) 57" 

d CHi CzH. 85  I )  147 109 i c1 CzHs 70 2 )  93 
e C6H5 CH, 95 2)  115 I CzH4CI 6Y 2)90' 

Herrn Prof. Dr. G Drefuhl danken wir sehr herzlich fur die Forderung der Arbeit. Herrn 
Dipl.-Phys. K. Wermter vom Institut fur Physikalische Chemie der Universitdt Jend danken 
wir fur die Aufnalime der NMR-Spektren und Herrn Dipl.-Chem. H Dawczynski fur die 
Aufnahme der Ranian-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Gerat UR 10 des 
VEB Carl Zeiss Jena, die NMR-Spektren in CDC13 (innerer Standard TMS) mit einem Gerat 
ZKR 60 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen. 

N-Sul~nyl-carbamirlsaure-tnethylester (3 a) : 30 g N-Chlor-iniinokohlensaure-dimethyles fer 

(1 a )  11) werden innerhalb 1 Stde. in 80 ccm SOClz unter Riihren und Kublen auf 0' eingetragen. 
Das sich bildende Chlor wird durch trockenes Argon standig aus der Reaktionsmischung 
entfernt. Nach beendeter Chlorentwicklung riihrt man noch I Stde. bei Raumtemp. und destil- 
liert das uberschuss. SOCI:! i.Vak. bei hochstens 30" (Badtemp.) ab. Danach wird der blige, 
farblose Ruckstand i.Vak. erhitzt, indem man den Destillationskolben in ein vorgeheiztes 
Bad (120- 130') einsetzt. 3a destilliert in die gekiihlte Vorlage und wird nach wiederholter 
Destillation i.Vak. als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausb. 41 ;<, Sdp.12 44". Hierzu werden 
zweckniiiBig die Rohprodukte mehrerer Ansatze gesammelt und gemeinsam fraktioniert 
destilliert. 

C ~ H ~ N O J S  (121.1) Ber. C 19.83 H 2.49 N 11.57 S 26.48 
Gef. C 20.27 H 2.61 N 11.25 S 26.75 

19) H. Heinze, Diplomarb., Unlv. Jena 1966. 
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N-Sulfinyl-carbamidsaure-athyle,~/er (3 h) 

a) 30 g N-Chlor-iminokohlensaure-diathykster 11) (1 h) werden, wie fur 3a beschrieben, 
umgesetzt. Ausb. 50%, Sdp.12 48". 

b) 30 g l b  werden, wie fur 3a beschrieben, in SOClz eingetragen und anschlieaend 1 Stde. 
bei Raumtemp. geruhrt. Zur weiteren Umsetzung verwendet man die von Ried und Junkerl5) 
angegebene Apparatur. Das Reaktionsrohr sol1 dabei einen Winkel voii 30 Grad mit der 
Horizontalen bilden. Die Temperatur der Heizfliissigkeit betragt 145'. Ohne vorheriges Ent- 
fernen des SOC12 ILBt man das Reaktionsgemisch in das Reaktionsrohr tropfen. Das SOClz 
destilliert dabei ab, 3h lauft in die Vorlage und wird anschlieBend destilliert. Ausb. 50%, 
sdp'12 48". C ~ H S N O ~ S  (135.1) Ber. C 26.66 H 3.73 N 10.37 S 23.73 

Gef. C 26.86 H 3.66 N 10.36 S 23.63 
Mol.-Gew. 138 (kryoskop. in Benzol) 

N-Sulfinyl-carbamidsaure-i 2-chlor-athylester : (3c) und 2-Chlor-athoxycarbonylisoc~~unat ( 5 )  
30 g 2 - C h l o r ~ m i n ~ ~ - i . ~ ? - d i o x o l n n ~ ~ . ~ ~ ~  (4) werden, wie fur 3a beschrieben, in 80 ccm SOC'12 ein- 
getragen. AnschlieDend wird 1 Stde. bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des uberschiiss. 
SOCIz i. Wasserstrahlvak. wird der Kolbeninhalt i. Olpumpenvak. rnit freier Flamme 
auf 95 ~. 100" erhitzt (Innenthermometer). Die einsetzende sturmische Reaktion ist bald been- 
det, und in der rnit Eis gekuhlten Vorlage werden 16-18 g Destillat aufgefangen. Das Roh- 
produkt enthalt nach gaschromatograph. Bestimmung 44% 3c, 20% 5 und 12% 2-Chlor-N- 
suifinyl-tithylamin (Saule: 1 m, 6 mm Durchmesser, 15 9; SE-30!Chromosorb W 30,'60 mesh, 
73 ccm/Min. Hz, IOS", tR  3c 7.5 Min., 5 3.1 Min., 2-Chlor-Ri'-sulfinyl-athylamin 1.68 Min.). 
Zur weiteren Aufarbeitung werden zweckmaDig die Destillate mehrerer Ansatze gesammelt 
und i.Vak. iiber eine Kolonne fraktioniert. Die erste Fraktion (Sdp.2 4 0 - ~ 5 0 )  liefert bei 
erneuter Destillation 2 g 5,  Sdp.2 46'. Die zweite Fraktion (Sdp.2 70- 80') gibt bei erneuter 
Destillation 312. Ausb. 14%, Sdp.2 78'. 

C3H4CIN02S (169.6) Ber. C 21.25 H 2.38 CI 20.91 N 8.26 S 18.91 
Gef. C 21.17 H 2.47 CI 21.07 N 7.95 S 18.78 
Mo1.-Gew. 165 (kryoskop. in Dioxan) 

Hydrolyse von 3a:  2.0 g 3a werden vorsichtig mit einigen Tropfen Wnsser versetzt. Der 
Riickstand wird iiber P2Os getrocknet. Man erhiilt 1.1 6 g (94%) Carbamidsaure-meth?.Irster 
als Kristalle vom Schmp. 49", aus Ather Schmp. 54". 

than), Schmp. 44'. aus Ather Schmp. 48'>. 
Hydrolyse von 3 b: 2.0 g 3 h ergeben analog I .21 g (96 %) Carhamidsaure-athylestr-.r (Ure- 

Hydrolyse von 3c: 2.6 g 3c in 3 ccm Benzol werden unter Kiihlung und Umschiitteln mit 
0.5 ccm Wusser versetzt. Nach Einengen i.Vak. wird der Riickstand rnit Petrolather digeriert. 
Durch Absaugen werden 1.67 g (89 %) Cuvbamidsiiure-! 2-chlor-uth.ylesfer! (6) isoliert, Schmp. 
69 -~ 71", BUS Ather/Petrolather Schmp. 75". 

Hydrolyse von 2b20): 38 g I b werden bei 0" in 80 ccm SOClz eingetragen und I Stde. bei 
Raumtemp. geriihrt. Das SOC12 wird dann bei 30" abgezogen, der Ruckstand (2b, 50 g) in 
100 ccm Methylenchlorid aufgenommen und mit 30.5 g ZnO versetzt. Bei ~ 3 0  werden 
unter Ruhren 9 g Wasser zugegeben, dann wird 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt. Die Methy- 
lenchloridlosung wird von den Zinksalzen abgetrennt, mit Na2SO4 getrocknet und eingeengt. 
Man erhalt 30 g Hydrolyseprodukt, das fraktioniert destilliert wird. Bei 126- gehen 7.0 g 
Kohlensuure-diathylester uber. Anschlieljend lassen sich i. Vak. (Sdp.1 j 92') 7.2 g Cnrbamid- 
siiure-iithylestrr (Urethun) abdestillieren, die in der Vorlage kdstallisieren, Schmp. 48". 

20) V. Hudrich, Diplomarb., Univ. Jena 1967, 
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Hydrolyse von 5 :  4.9 g 5 werden unter Riihren in 15 ccm Wasser (50") getropft. Nach dem 
Abkiihlen wird der gebildete Carbamidsiiure-~2-chlor-athylester/ (6) abgesaugt. Ausb. 3.3 g, 
aus Ather/Petrolather Schmp. 75;. 

It~inodicarbonsaure-athylester-, 2-chlor-uthylesterj (9) : 3.7 g 5 tropft man unter Riihren ZLI 

1.1 g absol. Athanol in 25 ccm absol. Ather. Nach Einengen i.Vak. wird der Ruckstand aus 
Ather/Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 3.6 g, Schmp. 55'. 

ChHloClNO4 (195.6) Ber. C 36.84 H 5.15 C1 18.14 N 7.16 
Gef. C 37.19 H 5.29 CI 18.62 N 7.10 

Iiiiiiiodicarbonsaure~bis-, 2-chlor-uthylester: (10) : 3.7 g 5 werden unter Riihren zu einer Losung 
von 2 g Ath.vlenchlorh,vdrin in 35 ccm absol. Ather getropft. Der kristalline Ruckstand wird 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus CHC13 umkristallisiert. Ausb. 3.6 g, Schmp. 102" 
(Lit.21) : 202"). 

CeHyC12N04 (230.1) Ber. C 31.32 H 3.95 Cl 30.82 N 6.09 
Gef. C 31.61 H 4.01 C1 30.37 N 6.05 
Mol.-Gew. 228 (kryoskop. i n  DioxanJ 

cu-Pherryl-allophtrnsai~re-i 2-chlor-athylesterj (7) : 7.5 g 5 werden unter Riihren uiid Kiihlen 
zu 4.6 g Anilin in 35 ccm absol. Ather getropft. Der entstehende Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Ather gewaschen. Ausb. 8.3 g, aus absol. Athanol Schmp. 139  (Lit.22): 117.5"). 

C I O H I I C I N ~ O ~  (242.7) Ber. (249.49 H4.57  C1 14.61 N 11.54 
Gef. C 49.65 H 4.56 C1 14.48 N 11.59 
Mo1.-Gew. 225 (kryoskop. in Dioxanj 

w-(p-Chlor-phenyll-allophansaure-. 2-chlor-athylester j (8) : 1.5 g 5 werden unter Riihren zu 
einer Losung von 1.4 g p-Chlor-anilin in 20 ccm absol. Ather getropft. Der entstandene 
Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausb. 2.5 g, aus absol. Athanol 
Schmp. 176". 

CloHloCl2N203 (277.1 j Ber. C 43.34 H 3.64 C1 25.59 N 10.1 1 
Gef. C 43.46 H 3.80 C1 25.34 N 10.35 
Mol.-Cew. 263 (kryoskop. in Dioxan) 

Hydrolyse von 7:  3.0 g 7 werden in 60 ccm 2 n  HCl48  Stdn. bei 100' geriihrt. Die erhaltene 
Losung wird 6mal mit 50 ccm Ather ausgeschuttelt und der Ather iiber eine Kolonne abdestil- 
liert. Im Ruckstand wird gaschromatographisch (Saule: 1 m, 6 mm Durchmesser, 1 I % 
Polyiithylenglykol 3000:Diaphorit 0.2--0.3 mm, 91 ccm/Min. H2, 106", ZR 14.2 Min.) Athylen- 
chlorhydrin nachgewiesen. 

3-Metho,~.v-4a.5.6.7.8.8u-hexuhydro-5.8-tnethano-4.l.2-bentoxathirizin-l -oxid (11 a) : 4.7 g 
(50 mMol) Norbornen werden mit 6.05 g (50 mMol) 3a bei 30" in 20 ccm absol. Ather 12 Stdn. 
geriihrt. AnschlieSend laBt man im Eisschrank kristallisieren und saugt ab. Ausb. 7.9 g 
(74%), Schmp. 79~-80", aus absol. Benzoljabsol. Hexan Schmp. 80--81". IR(KBr): vc - N  

161 O/cm. 
C Q H I ~ N O ~ S  (215.3) Ber. C 50.21 H 6.09 N 6.51 S 14.90 

Gef. C 50.06 H 6.19 N 6.27 S 14.77 

3-Athoxy-4~.5.6.7.8.8n-hexuhydro-5.8-methr~n~-4.1.2-henzoxathiazin-l -oxid (11 b) : 4.7 g (50 
mMol) Norbornen werden mit 6.75 g (50 mMol) 3b bei 30" in 40 ccm absol. Ather 10 Stdn. 

21) A. Ercoli, Ann. Chim. applicata 25, 263 (1935), C.  106, 3090 (1935 11). 
22) P. Chobrier, C. R, hebd. Seances Acad. Sci. 214, 495 (1942). 
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geriihrt. AnschlieRend l&Rt man im Eisschrank kristdllisieren und saugt ab. Ausb. 9.3 g (81 %), 
Schmp. 78--7Y, aus absol. Ather Schmp. 7 9 - ~  81". IR (KBr): VC-.N 1600km. 

Cl0HI5NO3S (229.3) Ber. C 52.38 H 6.59 N 6.1 I 
Gef. C 52.40 H 6.75 N 6.20 Mol.-Gew. 229 (kryoskop. in Benzol) 

3-~2-Chl~~r-athoxy.~-4a.S.6.7.8.8n-he,~uhydro-5.8-methuno-4,I.2-benzoxuthiuzin-l-oxid (I lc):  
6.7 g (72 mMol) Norbornen werden mit 12.1 g (72 mMol) 3c bei 30" in 50 ccm absol. Ather 
10 Stdn. geruhrt. Nach der Kristallisation wird abgesaugt und mit absol. Ather gewaschen. 
Ausb. 12.7 g (67%), Schmp. 75--77". IR (KBr): VC=N 1610/cm. 

CloH14CINO$ (263.7) Ber. C45.54 H 5.35 CI 13.45 N 5.31 S 12.16 
Gef. C45.35 H 5.40 CI 13.26 N 5.06 S 12.12 
Mo1.-Gew. 256 (kryoskop. in Dioxan) 

Methyl-1 3-s i~~~imoyl -b icyc lo~ 2.2. I jheptyl-(2j j-cnrbonat (l2a) : Zu einer Mischung von 
8 ccm Eisessig und 8 ccm 30proz. Wossersfojperoxid werden unter Ruhren 5.0 g 11 a gegeben. 
Man ruhrt 4 Stdn. bei Raumtemp. weiter, saugt nach der Kristallisation im Eisschrank ab  und 
wascht mit Ather. Ausb. 3.2 g ( 5 5  %) 12a vom Schmp. 156 ~ 1 5 9 ,  aus absol. Athanol Schmp. 
164.- 165". 

C ~ H J S N O ~ S  (249.3) Ber. C 43.36 H 6.07 N 5.62 S 12.86 
Gef. C 43.14 H 6.20 N 5.53 S 12.61 

Athyl-!3-sulfa~hn7oyl-biryrlo~ 2.2.13hepryl-12j i-carbonat (12b) : Einer Miscliungvon 80ccm Eis- 
essig und 80 ccm 30proz. Wrrsserstoffperoxid werden unter Riihren 16 g 11 b hinzugefugt und 
8 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Nach der Kristallisation im Eisschrank wird abgesaugt und 
mit Ather gewaschen. Ausb. 9.2 g (48%) 12b, Schmp. 142--145". aus absol. Athanol Schmp. 
1 4 6 ~  147'. 

CloH17NO.jS (263.3) Ber. C 45.61 H 6.51 N 5.32 S 12.17 
Gef. C 45.60 H 6.59 N 5.43 S 11.93 

~ Z-Chlor-athylj-[3-su~umoyl-biryclo~2.2.1 jheptyl-12) J-curbonat ( 1 2 ~ ) :  Zu einer Mischung 
von 5 ccrn Eisessig und 5 ccm 30proz. Wmsserstoflperoxid werden unter Ruhren 4.0 g l l c  
gegeben. Dann wird 4 Stdn. bei Raumternp. geriihrt, nach der Kristallisation im Eisschrank 
abgesaugt und mit Ather gewaschen: 2.1 g (49%) 12c, Schmp. 133 - 136", ails absol. Athanol 
Schmp. 139-140.. 

C I ~ H I ~ C I N O S S  (297.8) Ber. C 40.34 H 5.42 C1 11.91 N 4.70 S 10.77 
Gef. (240.57 H 5.43 CI 11.77 N 4.71 S 10.90 

3-Si~lfhmoyl-birycloi2.2.llheptanol-(2j (13) 
a) Die Losung von 1 .O g 12b in 12 ccm 1 n NuOH wird nach 8 Stdn. 6mal mit 25 ccm Essig- 

ester ausgeschiittelt, der Essigester i. Vak. abdestilliert und das Produkt aus wenig Essigester 
umkristallisiert. Ausb. 440 mg (60.3 %), Schmp. 150". 

b) Die Losung von 800 mg 12a in 12 ccm 1 n NaOH wird wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 
394 mg (62.9 %), Schmp. 150". 

c) 1.3 g 12c in 1 3  ccm 1 II NtrOH werden wie unter a) behandelt. Ausb. 512 mg (61.4"/,), 
Schmp. 150". 

C7H13NO3S (191.3) Ber. C43.96 H6.85 N 7.32 S 16.76 
Gef. C44.16 H 6.87 N 7.31 S 16.51 

5-Oxo-6-methyl-2.2-dipkftiyl-4-t1iethoxyrarbonyl -perhydro - I .3.4.6 - dithiudiuzin - S.S'  - dioxid 
(14a) (?): 5.8 g (30 mMol) Diphenylketen werden unter Argon langsam in eine Losung von 
7.2 g (60 mMol) 3a in 35 ccm absol. Ather getropft. AnschlieRend wird 8 Stdn. bei 30" 
geriihrt. Meistens tritt bereits wahrend der Reaktion Kristallisation ein, die durch Stehenlassen 
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im Eisschrank vervollstgndigt wird. Man saugt ab, wascht rnit absol. Ather und erhalt 9.9 g 
(76 %) 14a, Schmp. 129 - 13 I,,, aus absol. Cyclohexan/absol. Benzol Schmp. 132 - 133". 
N M R :  T 2.8, 6.45 und 6.65. 

C I ~ H , ~ N ~ O &  (392.5) Ber. C 52.03 H 4.12 N 7.14 S 16.34 
Gef. C 51.71 H 4.14 N 7.06 S 16.43 
Mol.-Gew. 384 (kryoskop. in Benzol) 

5-Oxo-Ci-athyl-2.2-diphenyl-4-uthox.ycarbonyl-perhydro-I .3.4.6-dithiadiarin-S.S'-dioxid (14 b) 
(?): 5.8 g (30 mMol) Diphenylketen werden langsam in eine Losung von 8.1 g (60 mMol) 3 b  
in 40 ccm absol. Ather getropft. AnschlieBend wird 8 Stdn. bei 30" geriihrt. Es tritt meistens 
bereits wlhrend der Reaktion Kristallisation ein, die durch Stehenkdssen im Eisschrank ver- 
vollstlndigt wird. Man saugt ab, wascht mit absol. Ather und erhalt 9.2 g (73 :(,) 14b, Schmp. 
112 --113", aus absol. Cyclohexan (70') Schmp. 114-115". NMR: 72.8, m 5.8 bis 6.4. 
t 9.1. 

C I ~ H ~ O N Z O ~ S ~  (420.5) Ber. C 54.27 H 4.79 N 6.66 S 15.26 
Gef. C 54.38 H 4.82 N 6.88 S 15.27 
MoLGew. 424 (kryoskop. in Benzol) 

Hvdrolyse von 14b: 3.0 g 14b werden in SO ccm 3 n  HCl 6 Stdn. unter RiickfluR geriihrt. 
Nach dem Abkuhlen wird vom Ungelosten abgesaugt. Das Filtrat laBt man an der Luft 
eindunsten. Der Riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen, die Losung mit 4 ccm Benzol 
versetzt und unter Kuhlung krist. KOH bis zur alkalischenReaktion hinzugefugt. In der ben- 
zolischen Schicht IaRt sich Athylumin gaschromatographisch nachweisen. 

Oxydufion von 14b: 4.2 g (10 mMol) 14b in 50 ccm absol. Acetonitril werden unter Riihren 
mit K M n 0 4  in Acetonitril bis zur bleibenden Rosafarbung versetzt. Das ausgefallene Mangan- 
dioxid wird abgesaugt, 3 ma1 mit 50 ccm Acetonitril digeriert, und die vereinigten Filtrate 
werden i.Vak. eingeengt. Der Ruckstand wird mit 50 ccm wasserhaltigem Ather versetzt, 
nach Stehenlassen uber Nacht der Ather i.Vak. entfernt, der Ruckstand in Ather aufgenom- 
men und chromatographisch iiber eine Saule (Kieselgel Merck, 0.2 -0.5 mm) mit Ather 
getrennt. Die getrennten Produkte werden erneut chromatographiert. Man erhalt 1.39 g 
(82 %) Benzophenon, Schmp. 47 -48", und 0.66 g (88 %) Cnrhnmidsuure-athylester (Urethan). 
Schmp. 47". 

Reduktion von 14b: 7.4 g (17 mMol) 14b in 300 ccm absol. Ather werden zu einer Losung 
von 1.1 g LiAIHd in 50 ccm absol. Ather getropft. AnschlieRend wird 2 Stdn. unter Ruckflu13 
gekocht. Dann hydrolysiert man mit 100 ccm Wasser, wobei weiterhin unter Argon gear- 
beitet wird. Die dabei auftretende Blaufarbung der ather. Losung verschwindet nach Stehen- 
lassen iiber Nacht. Die Phasen werden getrennt, und die wlRr. Losung wird 3 ma1 mit 150 ccm 
Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten Atherauszuge werden i. Vak. eingeengt, der Ruckstand 
in 40 ccm CHCI, aufgenommen und iiber eine S ide  (Kieselgel Merck, 0.2 - 0.5 mm) in 
Ather chromatographiert. Neben zwei nicht identifizierten Fraktionen werden 1.83 g (71 %) 
Dihenzhydryldisu@d, Schmp. 152.5". isoliert. 

2-Methoxycurhonyl-3.6-dih~~dro-2H-l.2-thiuzin-S-oxid~~~ (15 a) : Man versetzt im Autoklaven 
18.15 g (150 mMol) 3a mit einem UberschuR (etwa 200 mMol) Butudien-(I.3/ und laBt nach 
Abklingen der exothermen Reaktion uber Nacht bei Raumtemp. stehen. Nichtumgesetztes 
Butadien wird abgezogen und der olige, dunkelbraune Riickstand i.Vak. destilliert. Ausb. 
18.7 g (71 ?<), Sdp.o.3 113", farblose, zahe Flussigkeit, die langsam kristallisiert. Schmp. 42". 

CbH9N03S (175.2) Ber. C41.13 H 5.14 N 7.99 S 18.31 
Gef. C 41.17 H 4.98 N 7.46 S 18.70 
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2-Athoxycurbon.c.l-3.6-dihydro-2H-1.2-thi~izin-S-oxid~~~ (15 b) : Man versetzt im Autoklaven 
20.3 g ( I  50 mMol) 3 b  niit einem UberschuD (etwa 200 mMol) Butudien-(l.Y) und IaBt uber 
Nacht bei Raumtemp. stehen. Nichtumgesetztes Butadien wird abgezogen und der Riickstand 
i.Vak. destilliert. Ausb. 18.6 g (66%), Sdp.o.1 123", farbloses 0 1 .  

C7HllN03S (189.2) Ber. C44.44 H 5.86 N 7.40 S 16.95 
Gef. C 44.64 H 6.21 N 7.46 S 16.80 

4.5- DirnethyI-2-methoxycarbonyl-3.6-dihydro-2H- 1.2-thiazin-S-oxid 19) (15 c ) :  16.4 g 
(200 mMol) 2.3-Dimethyl-butadien-il.S) werden mit einer Spatelspitze Hydrochinon versetzt 
und in 30ccm absol. Ather gelost. Hierzu werden langsam 24.2 g (200 mMol) 3a getropft. 
Man halt 1 Stde. am leichten Sieden. Der Ather wird i. Vdk. entfernt und der Ruckstand 
i.Vak. destilliert. Ausb. 35.4 g (87 ;<), Sdp.l.5 148". Das farblose Produkt kristallisiert im 
Eisschrank langsam durch und kann aus absol. Ather umkristallisiert werden. Schmp. 53'. 

CaH13N03S (203.3) Ber. C47.27 H 6.45 N 6.89 S 15.77 
Gef. C 47.60 H 6.34 N 6.77 S 15.97 

4.5-DimethyI-Z-iithoxycurbonyl-3.6-dihydro-2H- 1.2-thiazin-S-uxidl9) (15 d) : 16.4 g (200 mMol) 
2.3-Dimethyl-butadien-(l.3) werden, wie fur 15c beschrieben, mit 27 g (200 mMol) 3h um- 
gesetzt. Ausb. 36.8 g (85%), Sdp.o.9 147", farbloses, ziihes 0 1 .  

C ~ H I S N O ~ S  (217.3) Ber. C 49.75 H 6.96 N 6.45 S 14.76 
Gef. C49.89 H 7.17 N 6.76 S 14.92 

4.5- Diphmyl-2-methoxycurhonyl-3.6-dihydro-2H-I .2-thiuzin-S-oxid 19) (15 e) : 10.3 g (SO mMol) 
2.3-Diphenyl-butudien-(1.3) in 15 ccm absol. Ather werden mit 6.05 g (50 mMol) 3a unter 
Zusatz von etwas Hydrochinon versetzt. Man h d t  5 Stdn. am leichten Sieden und saugt nach 
dem Abkuhlen die ausgeschiedenen Kristalle ab. Ausb. 15.5 g (95 x), Schmp. 1 1 5 ,  aus absol. 
Ather Schmp. 115'. N M R :  72.8, q 5.25 bis 5.45, s 6.0. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S  (327.4) Ber. C 66.03 H 5.23 N 4.28 S 9.79 
Gef. C 66.56 H 5.39 N 4.11 S 9.80 

4.5-Diphenyl-2-athoxycurbonyl-3.6-dihydro-2H-l.2-tliiuzin-S-oxid~9~ (15f): 10.3 g (50 mMol) 
2.3-Diphenyl-bufadien-(1.3) werden. wir fur 15e beschrieben, mit 6.75 g (50 mMol) 3 b  um- 
gesetzt. Ausb. 15.8 g (980/,), Schmp. 98", aus absol. Ather Schmp. 104'. 

C19H19N03S (341.4) Ber. C 66.84 H 5.61 N 4.10 S 9.39 
Gef. C 66.85 H 5.54 N 3.97 S 9.53 

4.5- Diphenyl-2-[2-chlor-atho.~ycurbonyl;-3.6-dihydro-2H-I .2-thiazin-S-onid (15 g) : 8.5 g (50 
mMol) 3 c  werden mit 10.3 g (50 mMol) 2.3-Diphenyl-hutudien-(l.3) in 25 ccm absol. Ather 
10 Stdn. unter RuckfluD geruhrt. Ndch dem Abkuhlen saugt man 13.2 g (70.20/;) 15g ab. 
Schmp. 123- 125", aus absol. Ather Schmp. 1 2 S  126". N M R :  T 2.8, q 5.25 bis 5.45 und 
q 5.9 bis 6.1. 

C I ~ H , & I N O ~ S  (375.9) Ber. C 60.71 H 4.83 CI 9.43 N 3.73 S 8.53 
Gef. C 61.06 H 5.1 1 C1 9.64 N 4.07 S 8.66 

4.5-Dichlor-2-niethoxycarbonyl-3.6-dihydro-2H- 1.2-thiazin-S-oxid (15 h) : Eine Mischung von 
6.05 g (50 mMol) 3a und 6.1 g (50 mMol) 2.3-Dichlor-hutndien-(1.3) wird 15 Min. auf I 10" 
gehalten. Das Reaktionsgemisch farbt sich dunkelbraun. Die beim Aufbewahren im Eis- 
schrank erstarrte Masse wird mit etwas Ather verrieben und abgesaugt. Man erhalt 7.2 g 
(59 %) 15h vom Schmp. 73', aus absol. Ather Schmp. 73". 

C6H7C12N03S (244.1) Ber. C 29.52 H 2.89 C1 29.05 N 5.74 S 13.14 
Gef. C 29.72 H 2.93 CI 29.18 N 5.71 S 13.24 
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4.5-Dichlur-2-arho~ycarbunyl-3.6-dihydru-2H-2.2-thiuzin-S-uxid (15i): 18 g (1 33 mMol) 3 b 
und 16.3 g (133 mMol) 2.3-Dichlur-butadien-(1.3) werden zusammen 20 Min. auf 100" erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen kristallisiert die Reaktionsmischung zu einer festen Masse. Sie wird mit 
25 ccm Ather verrieben, scharf abgesaugt, und man erhalt 24 g (70 %) nadelfarmige Kristalle 
vom Schmp. 90'. Aus Ather farblose Nadeln vom Schmp. 92-93". 

C7H9C12NO,S (258.1) Ber. C 32.57 H 3.51 CI 27.47 N 5.43 S 12.42 
Gef. C 32.79 H 3.66 CI 27.11 N 5.32 S 12.77 

4.5-Dichlor-2-i2-chlor-athoxycarbun~~lj-3.6-dihydro-2H-1.2-thiazin-Si-oxid (I5j) 
a) 8.5 g (50 mMol) 3c werden mit 6.1 g (50 mMol) 2.3-Dichlur-hutadien-(l.3) vermischt 

und 45 Min. auf 70" erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird unter Riihren mit 30 ccm absol. 
Ather versetzt, der erhaltene Niederschlag abgesaugt und mil wenig absol. Ather gewaschen. 
Ausb. 10.1 g (69%), Schmp. 88-90", aus absol. Ather 89-91". 

b) 8.5 g (50 mMol) 3 c  werden mit 6.1 g (50 mMol) 2.3-Dichlor-buradien-fl.3) in 25 ccm 
absol. Ather 30 Stdn. unter RiickfluD geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 0" erhalt man 8.1 g 
(55%) lSj,  Schmp. 89-90'. N M R :  q 7 5.25 bis 5.45 und q 5.9 bis 6.1. 

C7H8C13N03S (292.6) Ber. C 28.74 H 2.76 C1 36.35 N 4.79 S 10.96 
Gef. C 28.67 H 2.88 C1 36.19 N 4.89 S 10.87 

[I 56/68] 


