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Neue Benzothiazine, 111) 

3.4-Dihydro-2H-1.2-benzothiazinon-(3)-1 .l-dioxid und 
3.4-Dihydro-lH-2,3-benzothiazinon-(4)-2 .Zdioxid 

Aus den Forschungslaboratorierl der Recordati s. a. s., 20148 Mailand, ltalien 

(Eingegangen am 26. Januar 1970) 

3.4-Dihydro-2H-I.2-benzoth1azinon-(3)-1.I-dioxid ( la )  und 3.4-Dihydro-IH-2.3-benzothi- 
a~inon-(4)-2 2-dioxid (2a) Sowie einige N-Substitutionsprodukte werden ausgehend von den 
Sulfonamiden 4 bzw. 15 dargestcllt Die Nitnerung der Verbindungen wird untersuiht. 

New Benzothiazines, a 
2H-1 ,Z-Benzothiazin-3(4H)-one 1 ,I -Dioxide and 1 H-2,3-Benzothiazh-4(3H)-one 2,a-Dioxide 

2H-1,2-Benzothiazin-3(4H)-one 1 ,I-dioxide (1 a), 1 H-2,3-benzothia7in-4(3H)-one 2,2-diox~de 
(2a), and some N-substitution products have been prepared starting from thc sulfonamides 
4 or 15. The nitration of the compounds has been studied. 

In der fruheren Mitteilungr 1 haben wir uber lH-2.J-Benzothiazin-2.2-dioxide 
berichtet. Unser lnteresse galt dariiber hinaus auch dem 1.2-Benzothiazin- und 2.3- 
Benzothiazinsysteni, die wenig bekannt waren und pharmakologisch interessant 
schienen. Einige spater erteilte Patente envahnten die diureiischen Eigenschaften 
einiger 1.2-Benzothiazinderivate 2,31 sowie verschiedenartige pharmakologische Wir- 
kungen von 2.1 -Benzothiazinderivaten4). 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese von 1.2- und 2 .3-Benzo~hi~in-~~.~S-  
dioxid-Derivaten (1 und 2). 

1) 1. Mittei1.r E. Sinnesi und R.  Redaelli, Ann. Chimica 57, 1426 (1967) 
2) Merck Sr Cu., Inc. (Prf. J.  8. Bicking und J .  M .  Sprngue), Amer. Pat. 3 1 13075 und FranL. 

Pal. M 3136, C. A. 60, 5514 (1964) und 64, 11219 (1966). 
3)  N.  V. Nederlandw Cornbiwntie voor chetnische Industvie (Erf. A .  Kraaijeveld und A. M .  

Akkerman), Niedcrl. Pat. 283525, S. Afrik. Pat. 646150 und Amer. Pat. 3284450, C. A. 
62, 16262 (1965). 64, 12659 (1966) uiid 66, 28789 (1967). 

4) Smith Xline & French Luborutnrw (Erf. B. Loev), Amer. Pat. 3 303 189, 3 303 190 und 
3303191, C. A. 66, 65490, 65486 und 65484 (1967). 
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Die Verbindungen 2 siiid, soweit L I ~ S  bekannt ist, das erste Beispiel fur das 2.3- 
Renmthiazinsystern *I. 

Aus dcr Literatur sind 3.4-Dihydr0-2/1-1.2-benzothiazinoii-(4)-1. I-dioxid und zahlreichc 
Derivate-'.5), 3.4-Dihydro-2H-1.2-benzothiazin-I. I-dioxid-Derivate2.6) und einige 2.3-di- 
substituiertc 2H-1 .Z-Benzothiazin-1 . I-dioxide71 bekannt ; ferner wurde iiber 8-Carboxy-2H- 
1.2-benzothia7indion-(3.4)- I .  1 -dioxida' und 3-Athyl-Z-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-2H- 1.7,-hen- 
zothiazin-I. I -dioxid')) berichtet. 

Schema I zeigt den von uns eingcschlagencn Syntheseweg zu den I-Derivaten. 
Schema I 

7a-c la-c 6 

a: li 2 TI; b: !i 7 C2I15; C :  I t  = Csl i s  

Durch Diamtieren und anschliefSende Sullochlorierung nach  Mcerwcin10) wurde o- 
Amino-phenylacetonitril11) (6) in o-Cyanniethyl-benzolsulfochlorid (3) und dieses 
niit Animoniak oder primaren Aininen i n  die Sulfonamide 4 umgewandelt. 4a wurde 
d u d 1  konzentrierte Schwel'elsaurc LLI 3-lniino-3.4-dihydro-ZH-1 .Zbeiizothiazin- 1. I - 
diclxid (5 )  (oder dessen 3-Amino-4H-Tautomerem) cyclisiert. Die Hydrolyse von 5 mit 
wiifirigem Natriuincarbonat oder mit stochiometrischen Mengen 0.1 n NaOH fuhrte zu 
3.4-I)ihydro-2H-1.2-benzothiazinon-(3)-1 .I-dioxid (1 aj, wahrend durch saure Hydro-  
lyse oder durch UherschuB von s ta rkem Alkali o-Sulfamoyl-phenylessigsaure (7a) 
entstand, die auch ails 4a durch alkalische Hydrolyse erhalten wurde. Die Cyclisierung 
von 7a init Polyphosphorsaure fiihrte wieder zu la. Die  N-substituierten Renzo- 
thiazinone 1 b und 1 e wurden entsprechend Liber 4b und 4c und die Sauren 7b und 7c 

*) Nacli Abfassen des Maiiuskriptes erfuhren wir von einein Patent, das von auf anderem 
Wege synthetisiertein 2a und einigcn N-Alkylderivaten, darunter Zb, berichtet [Wamer- 
Lnnihcrt Phcrrnitrceuticcl Cu., Amer. Pat. 3408346, ErF. G .  Sotzinger, C. A. 70, 87826 
( 1969)l. I)en Produkten werden hypoglykiimische Wirkungen zugeschrieben. 

5 )  K .  Ahr,  S .  Ynnrtrnioto und K.  Mot.siii,  J. pharinac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 76, 1058 
(1956); H. Zinncs, R .  A .  Co~nrs, F. R. Ziileski, A.  N .  Ciiro und J. Shave/, J. org. Chemistry 
30, 2241 (19651: H. Zinnes, R.  A .  Comr.s und J. Slzavel, ebenda 31, 162 (1966); J. hetero- 
cycl. Chem. 5 ,  875 (1968); J. med. Chem. 10, 223 (1967); Wtrrner-Lamhert fharmaceutico/ 
CO. (Erf. J .  S/ztr,cl und H. Zinnes), Amer. Pat. 3408347, C. A. 70, 68387 (1969). 

0) J .  kVein.urock u n d  R .  Y .  Dirnqfl; J .  org. Chemistry 33, 3342 (1968). 
7 )  H. Wtttrrwcrhe, Ck.-L. M t r t ~ ,  J .  7. St irni .d i  und Ch. R .  Htiirser, J .  org. Chemistry 34, 919 

8) J.  wtr Ertrrm, Hcr. dtsch. chem. Ges. 56. 2332 (1923). 
'I) 8. Hellivicli uiid U'. K/r/Jr,rf ,  1-icbigs Ann. ('hem. 657, 79 (1962). 

( I  969). 

'"1 H.  Merrnvirr, G. Dittnior, R. Giillncr. K .  Htrfiier, I;. hlensdr u nd 0. Slein/i/rt, Chem. Ber. 
YO, 841 (1957). 

I) b'. R f m w n i  tind /I. G. / .indwd/, .I. Amcr. chcm. SDC. 72, 3047 (1950). 
13R* 
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erhalten. Als Cyclisierungsmittel dienten z. B. Phosphorpentachlorid, Phosphorszure, 
Thionylchlorid oder Essigs~ure!Natriuinacetat Linter cventuelleni Zusatz voii Acetan- 
hydrid. l a  konnte auch dirckt nach den ublichen Alkylierungsverfahren N-substituiert 
werden. 

Der heterocyclische Ring von I ,  beronders wenn N-substituiert, wird leicht zu den 
Sauren7, von starken SBiircn in dcrWiirme iind v o n  starken Baser1 schon i n  dcr Kiiltc, 
gespalten. 

Schema 8 

I1 12 13 

)ITNO, 

la 

l a  wurde mit rauchender Salpetersaure oder rnit Mischsaure in der K d t e  zer- 
stort, und man erhielt nur kleine Mengen nicht weiter charakterisicrter Verbindungen. 
5 wurde wohl durch Mischsaure bei 0 --5" leicht L u r n  7-Nitroderivat 8 nitriert; die 
darauffolgende Hydrolyse zu 13 konnte aber nicht errcicht werden. Es war jedoch 
moglich, 8 durch verdunnte Mineralsiiure ZLI spalten und das crhaltenc 9 zu 13 ZLI 

cyclisieren. Die Position der Nitrogruppe ist dadurch bewiesen, daB i n  eineni Cycli- 
sierungsversuch das Decarboxylierungsprodukt 10 isoliert wurde, das mit einem 
authentischen Produkt (aus 4-Nitro-toluol durch Chlorsulfonierung ' 2 )  iind darauf- 
folgende Uberfiihrung in das Amid 13)) identisch war. 

Das Nitro-iminoderivat 8 wurde katalytisch zuni Aininoderivat 1 I reduziert u n d  
dieses durch alkalische Hydrolysc in das Aniinobenzothiazition 12 iibergel'iihrt; 
dieses wurde ebenfalls durch katalytische Hydrierung des Nitrcibcnzothinzitions 13 
erhalten. 

12) F. Ullmcrnn und A .  Lehncr, Ber. dlsch. L h e r n .  Ccs, 38. 736 (1905). 
1 3 )  f. Jenss~n ,  1 iebigs Ann. Chern. 172, 21.3 (1874). 
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Schema 3 

17h . c  

19 20 21 

a: I t  = 11; b: 11 = C211,; c: 1I - CslJ, 

3.4-Di~\ydro-t.H-2.3-benzothiazinon-~4~-2.2-dio~id (2a) und seine N-substituierten 
Derivate wurden analog wie bei der Synthese der Benzothiazinone 1 erhalten, wie 
Schema 3 erlautert. 

Ein anderer Syntheseweg ging von deni Dichlorid 21 aus, das aus o-carboxy- 
benzylsulfonsaurcm Natrium (20) (alkalisches Spaltprodukt des Nitrils 19 14)) mittels 
Phosphorpentachlorid hergestellt wurde. Durch E,inwirkung von Ammoniak auf 21 
crhielt man eine leicht trcniibareMischuiig des in  wHDrigen1 Natriumhydrogencarbonat 
loslichen Benzotliia7inons 223 i ind des unl6slichen Diamids 18 in Mengenverhklt- 
nissen, die von den Reakliunsbedingung~en abhiingen. 18 konnte seinerseits durch alka- 
lisclie Hydrolyse zu 2a cyclisiert werden. 

Im Gegensatz zurn Benzothiazinon 2a, das gegcniiber Siiurcn und Alkalien bestan- 
dig ist, werden die N-substituiertcn Derivate 2b und 2c durch starke Sauren in der 
WZrme langsam, durch starke Alkalien rasch, auch in dcr Kilte, zu den entsprechenden 
Carboxysulronamiden 17 hydrolysiert. 

Die Nitrierung von 2a (Formelscherna 4) mit rauchender Salpetersiure oder mit 
Mischsaure fiihrte hauptsachlich m m  6-Nitroderivat 22. Trotz niehrmaligem Um- 
kristallisieren war das Produkt, \vie die Diinnschichtchromatographie zeigte, durch 
ein nicht icientifiziertes (wahrscheinlich ein NOz-lsomeres) Nebenprodukt verunreinigt. 

22 konnte jedoch fiber das Kaliumsalz gereinigt werden. Das Aminoderivat 23 
crhielten wir durch Hydrierung. 

Da d urch al kal ische Ox ydat i o n von 22 ti1 it K a I i umpeniiangana t 4-N i tro-pht ha I siiure 
(24)'s) entstand, wurde der Nitrogruppe i n  22 die 6-Position zugeschriebeii. 

14) P.  Ruggli, Helv. chirn. Acta 14. 541 (1931). 
IS E. ff. Ffnntrass. E. L .  Sltloss und t'. Ehrlich, Org. Synthescs 16, 56 (1936). 
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Wir danken herzlich Frau Dr. S. Yugani Brudumunre, Institut fur Industrielle Chemie der 
Universitat Mailand, fur die N MR-Spektren, Herrn Prof. B. Crrsu, Wissenschaftliches In- 
stitut fur Chemie und Biochemie , ,G. Ronzoni" Mailand, riir die IR-Spektren und Frlulein 
B. OIgiuri fur die in unserem mikroanalytischen 1.ahoratoriiim ausgefiihrten Elemcnt:ir- 
analysen. 

Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Speklren wurden in DMSO (TMS als innerer Standard) mit dem Varian A 60 

aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden mit einem Mikroschmelzpunktapparat nach Kof- 
ler bestimmt und sinti rinkorrigiert. Die 1R-Spcktren wurden mil dem Perkin Elmer Mod. 337 
gemessen. 

o-Cyanmeihyl-benzolsulfoch~iri~i (3) : 28.7 g (0.1 7 Mol) o-Aminm-l~rn~.vlcyotiid-hydri~c~~lorid 
(6.HCI)Il) wurden in 115 ccm konz. Salzsaurc suspendicrt und bei 5" niit 11.8 g (0.17 Mol) 
Natrirmnitrif in 25 ccm Wasser diazotiert. Die liltrierte Losung wurde alsbald portionsweise 
unter Ruhren in 170 ccni einer rund 20proz. Sc/2Mie~e.felriiosid-Eiscssiglosung, in der 1.5 g 

Kupfer(Il-ch/orid suspendiert waren, gegossen. Nach einer weiteren Stde. wurde mit 450 ccm 
Wasser versetzt, der abgeschiedene Niederschlag abgesaugl und in Benzol aufgenommen, die 
Benzollosung rnit Wasser gewaschen, uber Natriurnsulfal getrocknet, rnit Aktivkohle behan- 
delt und eingedampft. Der Riickstantl wurde mit kaltem Ligroin verrieben und :ihgesaiigt: 
23 g (63D,;), Schmp. 107--109', aus Benzol/Ligroin Schmp. 109-111". 

CsH&INO?S (215.7) Ber. C 44.55 1-1 2.85 CI 16.44 N 6.49 
Gef. C 44.58 H 3.16 CI 16.24 N 6.63 

o-Cyanmethyl-benzolsu/~~nomid (4a): 111 die gcruhrte Liisung von 18. I g (0.084 Mol) dcs 
Sdfochlorids 3 in 260 ccm Bcnzol wurde wahrend 30 Min. bei 20-30' Ammunicik eingeleitet 
und die erhaltene Suspension cine weitere Stde. geruhrt. Daiin wurde abgesaugl und niit 
Wasscr gewaschen. Ausb. 14 g (XS';(,), Schmp. 158 160,  ails wBBrigeni Athanol Schmp. 
161 -163". 

C8H8NzO,S (196.2) Ber. C48.96 H 4.1 I N 14.28 S 16.34 
Gel. C48.73 H 4.31 N 14.31 S 16.54 

o-Cyunmethgl-N-athyl-bet~zu~.~ii//~~n~it~~i~/ (4 b): Der Mischung von I X. 1 ccm (0.1 2 Mol) 
3l)proz. (Gew./Vol.) wiiBrigem ~ t h . ~ h i m i n  u n d  50 ccm Chloroform l ieR mun Linter Riihren 
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bei 20 -30" eine Losung von 12.07 g (0.056 Mol) dcs Sulfuchloridx 3 in 110 ccm Chloroform 
zutropfen. Nach 3stdg. Riihren wurde eingedampft, der Riickstand in 150 ccm 1 n NaOH 
aufgenommen, die Losung mit Aktivkohlc behandelt, eisgekiihlt und mit konz. Salzsiiure 
angesauert: 10 g (7904) 4h, Schmp. 63-66", aus BenzollLigroin Schmp. 65- 66^. 

C I ~ H I ~ N ~ O $ ~  (224.3) Bcr. C 53.56 F€ 5.39 N 12.49 Gef. C, 53.71 H 5.40 N 12.76 

o-C?iannrcthyl-N-ph~,ii~,l-herrzol~s//~~~/t~/n?i~~ l4c)  : 21.57 g (0.10 Mol) Sid/i)c.h/orid 3 in 200 ccm 
Chloroform wurden mit 18.6 g (0.20 Mol) Acrilin 1 Stdc. erhitzt. Dann wLlrde vom Anilinium- 
chlorid durch Absaugen befreit, zur Trockene eingcdampft, dcr Riickstdnd in 300 ccm 1 R 

NuOH gelost und, wie bei 4 b  geschrieben, aufgearbcitct; 25 g (922;) 4c, Schmp. 60-62", 
aus Benzol/Ligroin Schmp. 62.- 65". 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (272.3) Ber. C 61.75 H 4.44 N 10.29 S 11.77 
Gel'. C 61.52 H 4.52 N 10.35 S 11.94 

3-lmii7o-3..l-t/i~i~rIro-2Il- I.~-hcn;ot/rirrzi~i-/. l-dioxid (bzw. 3-Amino-4H- 1.2-he1tzorhiarin- 1.1- 
dioxid) ( 5 ) :  10 g (51 mMo1) Srilfonumid 4a wurden portionsweise in 100 ccni konz. SchwefeI- 
siiure eingetragen. Die erhaltene Losung wurde I6 Stdn. stehengelassen, dann in Eis gc- 
gossen, das abgcschiedcne Produkt abgesaugt und gewaschen: 7.3 g (73'73, Schmp. 270---273", 
atis Methanol Schmp. 280 ~ 283". 

CxHxNi02S (l96.2) Her. C 4X.97 H 4.1 1 N 14.28 S 16.34 
Gef. C 48.87 H 3.89 N 14.06 S 16.32 

N M R :  N H  8 1- 8.4 und 8.3; aromat. H m 7.7; CH2 s 3.9 ppm. 
IR (KBr): VN ~~ f f  3400, 3326, 3228; VC- N 1647; vs 

o-Srrl/crtno~~l-p/trt /ylrssi ,~~suiir~~ (7 a) 

a) 5.5 g (28 rnMol)  Sr.lfonamid 4a in 85  c c m  I n NrrOH wurden 3 Stdn. Linter Ruckflu6 
gekocht. Die erhaltene Losung wurde abgekijhlt, filtriert und mit konz. Snlzsuure angessuert. 
Nach langem Stehenlassen im Kijhlschrank wurden 4.7 g (782 , ) ,  Schmp. 175 ~ 1 8 0 ,  erhalten; 
~ L L S  Wasser Schmp. 180 ~ 183". 

0 1275/cn1. 

C ~ H ~ N O J S  (215.3) Bcr. C44.64 t 1  4.21 N 6.51 Gd. C 44.63 tl4.41 N 6.60 

b) Die Suspension von 0.5 g (2.5 mMol) 5 in 10 ccm 2 n  HCI wurde 2 Stdn. gekocht. Bcim 
Stehenlassen der erhaltenen L(isung im Kiihlschrank kristallisierten 0.28 g (52:d) 7a, Schmp. 
173 - 178". 

c) Aus 5 wurde mil 11 NcrOH cbenfalls 7.7 crhalten. 

o-iN-Athyl-sulfirmoyl i - p h ~ , ~ t ~ ~ l ~ ~ s s i ~ s i i l i r r  (7 h): 6.0 g (26.8 mMol) SulJi,namid 4 h in 270 ccni 
0.212 NuOH wurden 7 Stdn. linter Ruckflu6 gekocht. Die abgekiihlte und mit kom. Sdzsuure 
angesiuerte LBsung lieferte beim Stehenlassen im Kiihlschrank das Rohprodukt, welches 
durch Urnlosen aus wiBr. Natriumhydrogencarbonat-Losung gereinigt wurde: 5.1 g (78 %), 
a ~ i s  Wasser Schmp. 144 ~~ 146". 

CloH1jN04S (243.3) Ber. C49.37 H 5.38 N 5.76 S 13.18 
Gef. C49.17 H 5.55 N 5.58 S 13.36 

o - ~ N - P h r ~ t ~ l - s u / / L - m ~ ~ j ~ l ~ ~ - p / t e r ~ ~ k ~ s s ~ ~ . s a ~ ~ ~ e  (7c): Nach IOstdg. Kochen von 17.7 g (65 mMol) 
Sitlfonntnid 4c in 200 ccm I n NrrOH und Aufarbeiten wie bei 7a [Methode a)] wurden 15.5 g 
( 8 3 7 3  Rohprodukt erhalten, Schmp. 161 ~ 164". ALIS waiBrigem Athanol Scbmp. 162 -164". 

C ~ ~ H ~ ~ N O J S  (291.3) Bcr. N 4.81 S 11.01 Gcr. N 5.01 S 11.04 

3.4-Dihyclro-2H- I.2-benzot~iiuzitron-(3) -1. I-dioxid ( I  a)  
a) Das Cemisch von 19.62 g (0.10 Mol) Irnino-henzothiazinon 5, 900 ccm Wasser und 100 

ccm 0.1 n NnOH wurde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die erhaltene Losuiig wurde filtriert 



(Aktivkohle) und in der Kalte mit konz. SoIzsaurt angesauert. Ndch Stehenl'issen wurden 
14 6 (71 x,), Schmp. 198 200", erhalten. h u s  wdRrigern .&than01 Schmp 202 204 . 

CgH7NOjS (197.2) Ber. C 48.73 H 1.58 N 7 10 S I 6  26 
Gef C 4 8 8 0  H 7 2 1  N7.17 S 1 6 0 9  

NMR N H  s (breit) 8 
IR (CC14, vcrd. Losung). v h  

1 I I :  aroniat H in 8.05 7.35; C H ?  5 4 I ppm. 

k+ 1370jcm: i n  KBr VN t i  1403, 3128, 3233; VL IJ 16-1.7; 
vs 0 1274/cm. 

b) 1.15 g (10 mMol) dcr S r r r r r ~  7 a  wtirdcii i n  / ' ~ J / I ~ / I ( J ~ ~ / I o /  wwc ( I0  u n  x ip io /  Pho\p/rc~f-  

suwe und 15 g Phurphurpenrod)  In Antellen cingetrdgen tind (Id\ GenirsLh 1 Stdc. bei 100' 
erwarmt. Nach Abkcihlen wurdc in Eis gegosscn und i n  der Kdlte stehengelacwi' 1.3 g 
(66%), Schmp. 198 -201'. 

2-,?f/ryl-3.4-d1/~ p[//'o-ZH-I ~ - b ~ , / i ~ ( J / f ~ [ [ r = i / / ( / r j - ~  0-1. I-dw t I ( /  (1 b) 
a) Das Geniisch von 2.43 g (10 mMol) der Sa/rrc' 7b, 4 5 g Masseriicienl N r r f r r ~ r r t i i r ( ~ ' t ~ i t  und 

40 ccm Essrgsarrre wurde 7 Stdn. erhitit. NaLh Abkuhlen wurde In Ets gegossen, der abge- 
schicdeiie tarblose Niederschlag abgesaugt, mlt Natriumh) drogcncdrbonat-Losung digeriert, 
abgesaugt, gcwaschcii uiid gctrocknet 1.5 g (66":,), SLhmp. 62 63 ,ail\ Ligroiii Schmp. 64 bis 
66". 

CloH11N07S (225.3) Rcr. C 5 7  32 H 4 9 2  C d .  C7 53 28 I 1  5.17 

b) 0.24 g ( I  mMol) der S a r m  7 b  wurdeii mit 0.21 g ( I  1 iiiblol) P / I ( J ) ~ / z o ) (  1 ~ - ( l h ~ r ( ~  
2 Stdn. bet 70'  erwarint Ndch dem Abkrihlcn wurdc mtt t i 5 / W a s w  bcrsct / t  und mi1 le\tcni 
Nulriurncctrhunctf alkdlifch gemacht, wobel 0.20 g (8'9%,,) 1 b, Schmp 60 

c) Die Losung von 4.6 g (19.5 mMol) dec Kul~umsnlre~  \on I a (aus einer methanolischen 
Losung von l a  mit der dquivalentcn Mcngc 2 n  methaiiolischem Knlin/nhidrourd nach Ent- 
ferncn des Losungsmittcls und Trockiien des Kiick\tandes i.Vdk. bci 100') und 3 .5  g (23.4 
rnMol) &/ryljrrd~d III 20 ccm Dimcthylforinamid wurde 4 Stdn. bei 60 65" crwarmt. Nach 
Verjagen des Losungsmittels 1. Vak. wurde da5 hinterbleibende 0 1  nut Sproz. Natriunicarho- 
natlosung be1 0 behdndelt, wobei e i n  Festkorpcr cntstand, dcr diis Ligroiii uinkristallisicrt 
wurde. 3.0 g (68%), Schmp. 61 

62", erhalten wurden 

63.5". 

2-Phenyl-3 4-diliyrlvo-2H-1.2-hr~izofhruslworl-j 7 ) - 1  I -ho\rd (1 c ) :  A115 7 7 g (25 mMol) der 
Saure 7c und 5 7 g (27 3 mMol) P h ~ s p ~ z u ~ ~ ~ ~ - [ ~ ~ ~ [ J r r ~ ,  wie  hci 1 b [Mcthodc b)] beqchrieben. 
Ausb. 6.8 g (quantitat.), Schmp. I I0 - I20 , am 95 proz. Athanol Schmp. 122 

C14HflNO3S (273.3) Ber. C 61.53 H4.06 N 5 12 Gef. C 61.22 H4.19 N 5 28 

121'. 

7-Nitro-3-imino-3 4-dihydro-SH- I 2-henzothinrin-I. 1-dio.xd (8 ) :  Der gcruhrten Losung von 
26.3 g (13.4 mMol) 5 in 270 ccm konz. Srhirv$rl\aurr heR man die Losung von I 1 ccm 99proz. 
SdprterJriure in  40 ccm Lonz. Schwdelsdure be1 0 5' zutropfen. Nach 18 Stdn. bei 0' 
wurde In Eis gegossen, wobei sich ein Niederschlag ausiLhied. der abge5augt und gewaschen 
wurde: 23 g (71 X) ,  Schmp. 220 - 225 (Zers.). Aus Methanol gelbe Kri&ille, Schnip. 237 hia 
230" (Zers.) 

CeH7N304S (241.2) Ber. C 79.83 H 2 92 N 17.42 Gcf. C 4 0  1 0  H 3.09 N 17.36 

4-N1tro-2-su~urno~~I-phe~iyiessigsn'ure (9): Die Suspension von 19.3 g (0 08 Mol) 8 in 160 
ccm 1 n HCI wurde 6 Stdn. gekocht und die erhaitene Lhsung einige Stdn in der Kaltc 
stehengelassen. Das ausgefallene Rohprodukt wurde dbgesdugt und durch Urnlosen a u 5  

wdBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung gereinigt. Ausb. 17.8 g (85 :<), Schmp. 177 bis 
179", aus Wasscr gelbc Kristalle, Schmp. 180 181'. 

C8H8N206S (260.2) Ber. C 36.92 H 3.10 N 10.76 Clef. C 76.93 H 3.38 N 10.70 
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7- Nitro-.l.4-diliyrlro-2H- 1.2-henzotliirrzinon-(3)- 1.1-dioxid (13): Die Suspension von 10.8 g 
(41 mMol) 9 i n  Polyplzospliorsaure (aus 38 ccm 85 proz. Phosphorsaure und 60 g Phosphor- 
pcrrtoxid) wurde tinter Ruhren innerhalb 30 Min. slufenweisc his 170" erhitzt, 20 Min. bei 
dicser Temp. und dann 2 Stdn. bei 120" gehalten. Beim EingieRen in Eis erhielt man einen 
Nicderschlag, dcr abgcsaugt und gewaschen wurde. Ausb. 9.5 g (94 x), Schmp. 217-219', 
:ILIS Rcnzol/Accton blallgelbc Kristallc, Schmp. 222-223". 

C8HhN205S (242.2) Bcr. C 39.67 H 2.50 N 11.57 Get'. C 39.W H 2.69 N 11.41 

_____ . .- 

N M K :  6-H und  8-li in 8 8.60; 5-H (A-Tcil cines AB-Systems, J : 9 Hz) 7.87; NH s 
(brcit) 6.94; Cfiz s 4.27 ppm. 

Heim Versuch tlcr Cyclisicrung von 0 durch 8stdg. Kochen in  Eiscssi~/Natr.iumucetat 
konntcn wir cin Produkt isoliercn, dcsscn Analyse und Schmp. (189- 190" aus Benzol) auf 
.~-Nitro-o-tolmol.s~~IJi,ntrmid (10) dcutete, identisch (Misch-Schnip., IR und Dunnschicht- 
cliroiiiatographic) mit authentischem Material nach 1. c.12) tind I. c.13). 

7-A~nino-3-in1irro-3.4-dihydr~~-2H-1.2-henzot~~~uzin-~.~-di~~x~d (11) : Die Losung von 4.8 g 
(20 mMol) 8 in I .  I I Methanol wurde uber 10proz. Pd/C bis zum Aufhoren der Wasserstof- 
A ufnahmc hydricrt. Der Katalysator wurde abfiltriert und rnit warmem Methanol gewaschen. 
Hcim Einengen dcs Filtrates erhielt man 3.0 g (71 'x) 11, Schmp. 275-2290' (Zers.). Aus MC- 
thanol gelbe Kristalle, Schmp. 290--295" (Zers.). 

C8H9N302S (211.2) Ber. C 45.69 H 4.29 N 19.89 Gcf. C 45.77 H 4.45 N 19.73 

7-A ~riiiro-3.4-dihyc/ro-2/f- I .2-herrzot l~i~1zi~~1i~-(3)  - I .  I-dioxid (12) 

ti) Die Suspension von 13.2 g (62.5 niMol) 11 in 310 ccm Wasser wurde niit 62.5 ccni 1 n 
N u O H  X Stdn. gekocht. Nach dem Entflrben mit Aktivkohle wurde filtriert, im Eisbad 
gckiihlt und mit 62.5 ccm I n HCIversetzt, wobei sich beim Stehenlassen im Kuhlschrank9.7 g 
(73 %) Produkt, Schmp. 205 --207", ausschieden. AUS Isopropylalkohol bIaRgelbe Kristalle, 
SchIiip. 206 --207". 

C8HgN203S (212.2) Bcr. C 45.27 14 3.80 N 13.20 Gcf. C 45.13 H 3.70 N 12.90 

I3cini Kochcn von 2 mMo1 I 1  und 2 mMol Nutriutncurbonat in 10 ccm Wasser wurde 12, 
Schmp. 204 -206", mit 35proZ. AusS. erhalten. 

b) I3 g (54 niMoI) dcr Nitroverbindung 13 in I .3 I Methanol wurden uber 1 g 10proz. Pd/C 
hydricrt. Dcr nach den1 Verdampfcn dcs Losungsniiltels crhaltene Ruckstand wurde aus 
lsopropylalkohol umkristallisiert: 6.4 g (60%,), Schmp. 204-2206'. 

o-Cyan-phenylmethansulfonLlmid (15a) : Die Losung von 20 g (93 mMol) o-Cyan-phenyl- 
methunsulfochlorid (14)14) in 120 ccm Chloroform wurde, wie fur 4a beschrieben, rnit Am- 
iuoriiul~-Gns umgesctzt. Dcr abgeschiedene Festkorper wurde abgesaugt und mit jenem vcr- 
cinigt, dcr beim Verdiimpfen des Filtrates hinterblieb, das Rohprodukt in Wasser suspendiert 
tind abgesaugt: 12.6 g (69x) ,  Schmp. 123-127". ALE Benzol Schmp. 128-130". 

C ~ I H 8 N ~ O ~ S  (196.2) Bcr. C 48.97 H 4.11 N 14.28 Gef. C 48.92 H 4.00 N 14.37 

N-Athyl-o-cyan-phenylmethansulfonumid (15 b) : Den1 gercihrten , Gemisch von 75 ccm 
(0.50 Mol) 30proz. (Gew./Vol.) wiiRrigem Athylamin und 100 ccm Chloroform lie0 man eine 
I,iisung von 43.1 g (0.20 Mol) 1414) in 300 ccm Chloroform zutropfen. Nach 4stdg. Kochen 
wurdc vcrdanipft, dcr Ruckstand in 4proz. Natriumhydroxidlosung aufgelost, die Losung 
mit wcnig Chloroform gewaschen, mit Aktivkohle behandelt und in iiberschiissige verd. 
Salzslure filtriert: 27.5 g (61 %), Schmp. 107-108". Aus Benzol/Ligroin Schmp. 107-108". 

C~"H12N202S (224.3) Bcr. C 53.55 H 5.39 N 12.49 Gef. C 53.59 H 5,34 N 12.52 



N-Phenyl-o-cvun-plzerrylnzelhnnsulfoll (15c) Die Losung von 17 g (79 niMol) 1414) i n  
200 ccm Benzol wurde mit 14.7 g (158 mMol) Anilrn in 60 ccm Benzol 1 Stde crhitzt Das 

Aniliniumchlorid wurde abfiltricrt, die Losung mit Aktivkohle enttdrbt und verdampft 
Der Ruckstand wurdc mit verd. Sairsaure kerrleben, abgeqaugt und gewaschen. I8 g (84"<:), 
Schmp. 135 -137", aus Benzol/Ligroin Schmp. 140 -141 '. 

C ~ ~ H ~ ~ N : O L S  (272 3) Ber C61.75 H 4 4 4  N 1029 5 11.77 
Ger. ~ 6 2 1 6  ~ 4 4 1  N 1045 s I I  82 

~ - I N I / ~ ~ I ~ ~ - ~ . ~ - ~ ~ ~ Z ~ ~ I T O - I ~ ~ - ~ . ~ - ~ ~ ~ N ~ O / / ~ I ~ I I I ~ I - ~ , ~ - [ ~ ~ O ~ I ~  (16) DIG. l,o<tliig V O I ~  7 85 g (40 it1MOl) 
Sulforzatnid 15a in 200ccm konz. Sclzwefelsaure wurde 1 Stde auf 90' erwdrmt, dann ab- 
gekuhlt und in Eis gegossen. Nach Stehenkassen i n  dcr Kalte wurde der NiedersLhlag abge- 
saugt, gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. Ausb 6 4 g (81 YJ, SLhmp. 270 273," 

CsHsNzO2S (196 2) Ber C 48.97 H 4 1 I N 14 28 S 16.34 (Zcrs.). 

Gcf C 49.07 H 3 94 N 14 12 S 16.32 
N M R .  NHs(bre i t )8  = 11.63; S-Hni801 (Zcntrum).6-H,7-Hund 8-Elm7 59(Zeiilium); 

tR  (KBr): VN-H 3178, 3340, 3220; VC- N 1670, v \  0 1280/Lin 

3.4-Dihyrlro- I H-2.3-hen;o/hruzinon-~4~ -2..?-dio rrd (2a) 
a) Die Losung von 1 96 g (10 mMol) Iminoverhinduwc: 16 in 20 L L ~  I / I  MrUH wtiiilu 4 Slrln 

gekocht, filtriert (Aktivkohle), gckuhlt und mit konz. Salzwurr angesaucrt NaLh Stehcnlassen 
in der KAlte n u d e  der Niederbchldg abgcsaugt und init Waiscr gcwaschen Ausb 1 6 g (81 'I!,), 

Schmp. 225 - 227", aus wa8rigcm Athanol Schmp. 225 

CH2 s 4.47 ppm 

227 
CsH71U03S (197 2) Ber. C48.72 H 3.58 N 7 10 X 16 26 

Gef. C 41.44 H 3 S j  N 7.01 5 I 5  97 

N M R .  5-H ni 8 8.06 (Zentrum), 6-H, 7-H und 8-H m 7 90 -7.35, CH2 \ 5 03 ppm. 
IR (CC14, verd. I - o s u n g ) . ~ ~  H 3168km; in KBr. V N -  H 3100, 2990, vc 0 1690, vs 0 

134O/cni. 
b) Aus 1.96 g (10 niMol) 16 durch 65tdg. KoLhcii i n  70 ccn) 1 n H I ' / .  Amb. 1.5 g (76",,), 

Schmp. 225 -227". 
c) Die Losung von 5.89 g 130 mMol)  C~c//7rl / l fo~fan/fr /  1Sa i n  100 c ~ i i i  0 Zn NuOH %urdc 

4 Stdn. gekocht und, wie unter a) bcschricben, aufgcdrbcitet Ausb 5.4 g (91 Yn), Schmp. 

d) 7.59 g (30 mMol) o-Ch/~u~~rmyl-plic~i~~lm~~~/~ansr~~~~/i/~r~rl (21, sichc tinten) W U I  den i n  
180 ccm eisgeknphltes wal3riges konz. Anrrnonrtrh (be1 0 gcsattigt) portionsweise tinter 
Ruhren eingetrahn. Die erhaltene Losung wurde 2 Stdn be1 0 geruhrt und vom uberschus- 
sigen Ammoniak i. Vak. befreit. Nach Abfiltrieren des abgeschiedenen 18 (siehe unten) wtirde 
dre Losung mit kon7. Sulzsauue angcsauert. wobci 0.60 g (l0"J Za, Schnip. 216 -220 , 
erhalten wurden. 

e) 2.14 g (10 mMol) o-C(irhumoyl-p/rc,~zy/~~~/i~~~/~r~lfi ,nrr~trrd (18, siehe tinten) wurdcn, WIC 

bei a) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 1.75 g (89'+,), SLhmp 224 227 . 
~%'--A'thj I-o-carhoxy-pheizjilethunsu~~n~~rnId (17 b). Die Lbsung von 22.4 g (0. I0 Mol) Cjnn- 

sf~lJbmmid15b in 300 ccm 1 n NaOH wurde 25 Stdn. gekocht, m i t  Aktivkohle behandelt und 
mit konz. Sulzsaure dngesauert. Das erhaltene Produkt wurde in waRrigem Natriiimhydrogen- 
cdrbonat gelost und nach Behdndeln mit Aktivkohle mit konz. Sa17seitire wieder gefdllt, 
dbgesaugt und 3 Stdn. bei 110' i.Vak. getrocknet. Ausb. 19 g (78 "J, Schinp 140 143', aus 
Wasser Schmp. 142 - 144". 

Bcr. C 49.37 H 5.39 N 5.76 S 13 1 X  
Gef. C49.17 H 5.55 N 5.58 S 13 36 

221 -224". 

C I O € I ~ ~ N O &  (243.3) 



N - P / ~ ~ ~ n ~ l - o - r n r b r ~ , ~ ~ ~ - ~ / i c ~ ~ ~ / n i ~ ~ t ~ ~ ~ ~ n . s u ~ ~ ~ ~ i u ~ ~ ~ i t l  (17 c )  : 9. 8 g (36 111 Mol)  C:,.trrrsrilfot,ir/,rid 15 c 

wurden 18 Stdn. in 110 ccm 1 n NuON gekocht und die erhaltene Liisung mil konz. Sil/z.,urLrc 
angesaucrt. Ausb. 9.3 g ( S S Y : ) ,  Schmp. 170 - 172', a m  wiiflrigem Athanol Schriip. 171 ~ 171 , 

C I ~ H I Z N O ~ S  (291.3) Bcr. C 57.72 H 4.50 N 4.81 S 11.01 
Gcf. C 57.79 II  4.57 N 4.83 s 11.14 

~ i - ~ t I i ~ ~ I - . ~ . ~ - i I ; / i ~ . ~ t r o -  / ~ / - ~ . . ~ - I ~ ~ ~ r i ~ i ~ / / ~ i ~ r ~ i ~ ~ r ~ r ~ - / ~ ~  -2. I - ( I ~ ( I . Y ; ~ J  (2 I)) 
a) Die Suxpension voii 1.22 g (5 mMol) C t h  u( f i i / iw i i i r l  17 h i n  I .  I C ~ I I I  ~ ' / i i ~ i / i ~ . [ ~ , ~ i / ~ ) j , i ' /  

wurrle 3 Stdn. tinter Ruckfluf!, erhitzt, dann mil vcrsetzt, niit I 0prof. Nall.iiiriicarboiiat- 
IBxung alkalisch gemacht und 30 W i n .  stehengelasxen. Extraktioii Iiiit Methplenchloritl, 
Waschen mit waBrigcm Natriumcarhonat, Trocknen und Ab7iehcti dcs 120sungsmittels 
liererte einen festen Riickstand, der niit einer kleinen Menge kaltem Athcr versetzt L I I I ~  ab- 
gesaugt wurdc. Ausb. 0.95 g (84':C) farblose Kristalle, Schnip. 161 -- 162". Aus Benzol Schmp. 

C ~ ~ H ~ I N O J S  (215.3) Bcr. C 53.32 H 4.92 N 6.22 S 14.23 
Gef. C 53.28 H 5.10 N 6.18 S 14.40 

161 -- 163';. 

b) Die Suspciision von 7.89 g (40 mMol) Be/iior/rirrrinon 2a in 50 cc i i i  Mcthanc~l wurdc 
niit 20 ccni mcthanolischcr 2 n  K O f l  kurz gckoclil. Dann wurde L L I ~  'l'rochenc cin- 
gcdanipft und der Riickstand i n  50 c c m  L)iincthylforn~aniid mil  3.5 cc in ( rund 43 inMol) 
k'thyljoditl 24 Stdn. hei 80" geruhrt. Nach Entferncn des I~iisungsmittels i.Vak. wurdc tier 
Riickstand mit Chloroforrn/5proz. Natriuincarbonat-Losung gcschuttrlt, dic orgaiiische 
Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet u n d  vcrdampft. Zweimaligcs Umkristallisicren tlcs 
fcstcn Ruckstandcs ails Bcnnol/Hcxan l iefcrte 3.2 g (35 y,,,) 2h, Schmp. Ih l  -. 16.1 . 
.i- P/ieir~/-3.4-nih?..clrr,- / H-Z.3-hcri-othicr--it/tI~i-i4!-Z.Z-rlios ( 2 c ) :  Das Gcmisch v o n  8.45 6 

(29 inMol) Crrvhosysrrlforraniid 17c uiid 6.10 g (79.3 mMoli Phosphoul VI-chhrid wurde 
1 Stde. auf 85--90" erwdrmt, nach dcm Abkijhlen mit Eis/Wasser vcrsctzt und tnit Nutriunr- 
ccrrhontrr alkalisiert. Nach 1 Stde. Digeriercn wurden 7.7 g [97YC,), Schmp. 145 - 165", ah- 
gcsaugt. ALIS 95 proz. Athanol Schmp. 164 166'. 

C l ~ H ~ l N O . l S  (273.3) Bcr. C 61.53 H 4.06 N 5.12 Cicl. C: 01.71 !I 4.15 N 4.9X 

o - l ' r i r h o , ~ ~ ~ - p h c w ~ ~ / m c ~ / / ~ ~ ~ i ~ ~ i ~ ~ ( ~ ~ 7 ~ ~ u r ~ r ~ , ,  NtrtriirrnsLilz (20) : D i e  Liisting v o i i  8.2 g ( 3 5  ti1 M o l )  
o-~'~~irr-phen~~ln~ethLlnsulfo,rsiirrre, Nr//riirms~iI;- Morrolijdrcrr (19 . 1 1 2 0 )  13) in 40 ccni 2.511 NrrO/f 
wurde 16 Stdn. gekocht, dann ni i t  konz. SdzsZrwc his ca. p1-l 3 angesiiuert, i ~ u I '  ca. 20 cciii 
cingeengt und bei 0" aufbewahrt. Das ausgefallene Prodtikt wurdc abgesaugt und bci 105' 
i.Vak. getrocknet: 6.5 g (78f/), Schnip. 295- 300", atis wiiflrigern Athanol  Schmp. -300'. 

NaCsH70sS (238.2) Ber. C40.34 H 2.96 Gel'. C40.58 H 3.03 

o - C ' l r / ~ ~ r ~ r r m ~ / - p h e n q ' l m c l h u , r s , l  (21) : 2.38 g (10 inMol) Ntririunr~cl(z 20 w t t r d ~ i i  niit: 

4.16 g (20 Mol) P/zo,rphorf Vi-chlorid untcr Eiskiihlung vcrmischt. Nach Abklingen dcr cxo- 
thermen Rcaktion wurde 7 Stdn. bei 8 0  gehalten, nach deni Ahkuhlen niit Eis versctzt unil 
30 Min. im Eisbad aufbewahrt. Der erhaltene Festkorper wurde abgesaugl, mit Eiswasser 
gewaschen und iiber Phosphorpentoxid i. Vnk. getrocknet. Aush. I .9 g (59 ><;), Schmp. 
53-57", ails Ligroin Schmp. 56 

CEH&1203S (253.1) Ber. C 37.96 H 2.39 CI 28.01 S 12.67 
Gef. C 38.09 H 2.49 CI 27.63 S 12.44 

58'. 

i ~ - ~ ' i i r / ~ ~ ~ ~ ? i ~ ~ j ~ / - ~ ~ / r ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ? ~ c / / ~ r ~ ~ ~ . s r ~ / ~ u ~ i ~ i ~ ~ i ~ ~  (18) wurde mit Schiiip. 205 ~ - 208" hci dcr [)a rstclluiig 
von 2a nach Methode d) in 56proz. Aush. (3.6 g) erhalten. Aus Wasser Schnip. 208 --21 I". 

C ~ H I O N ~ O ~ S  (214.2) Her. C44.85 H4.70  N 13.08 S 14.97 
Gef. C 45.15 H 4.77 N 13.22 S 15.25 



6- Nitro-.~.4-rlih~,duo- 1~ll-2.3-hr~i~othiuzivron-(4)-~.2-rliowi~f (22) : Dcr Liisung von 19.7 g 
(0.10 Mol) 2a in 100 ccni konz. Schivcfc4,sariuc lie13 man das Gcmisch von 8.2 c c ~ n  rau- 
chcndcr (d 1.52) Snlpetersiiirre in 30 ccm konz. Schwefelsiure hci 0 -4" mtropfeii. Nach wci- 
terem 6stdg. Ruhrcn bei dieser Temp. wurde in Eis gegossen und iihcr Nacht bei 0" aufhe- 
wahrt. Das abgeschiedene Produkt  wurde abgesaugt, griindlich gewaschen iind aus 95 proz. 
Athanol umkrisiallisierl. Ausb. 17 g (70:;) hlafigelhe Kristallc, Schmp. 196 -200'. Die Elc- 
mcntaranalyse ergah korrekte Werte, diinnschichtchromato~raphisel~ wurdc jedoch die 
Anwescnhcit kleinerer Mengcii cines Nehenproduktes angezeigt. Zur  Kciiiigung wurdcii 
2.74 g ( 1  1.3 niMol) i n  200 ccin Mctharrol gelijst cind dcr geriihrten 1 Ling 5.70 ccin 1.98ri 
inelhanolisches K~/iirnrhyclvuxid hei Raumtemp. zugegehen. Nach cinigen Stdn. wurdc dcr 
ahgeschiedene Niederschlag abgesaugt und mit wcnig Methanol gcwaschen. Das so crhaltenc 
Kuliutrrscrlz (1.31 g) wurde in  Wasser (30ccm) gelost, die Liisung filtriert und  mit verd. Sdz- 
siirruc angcs8ucrt. Nach Stehcnlasscn in der  Kaltc wurdcn I .02 g (37 ",;,) dunnschichtcliroma- 
tographisch reincs 22, Schmp. 205 - 215", crhaltcn. Ails Essigester Schmp. 222 - 225" (Zers.). 

CsHc,N205S (242.2) Ber. 0 39.67 H 2.50 N 11.57 Gcf. C 39.81 H 2.51 N 11.57 
N M R :  5-H d 8 = 8.76 (55.7 -2 Hz); 7-H dd 8.58 (57.5 ,--2, J7,8 -:- 8.5 Hz); NH s (breit) 

8.12; 8-H d 7.82 (J8.7 :-- 8.5 Hz); CH2 s 5.24 ppnl. 

Die Oxydatioii dcs Produktcs durch Ktr/i~/mpermrrii~ci~rc~/ in alkalischcm Medium (Nntuiirrrr- 
h.rdro.d) bei 70- 8 0  lieferte 4-Nitro-plztl1crlsUur~ (,24), Schmp. 161 ~ 165" (aus AtherjLigroin), 
wic beiiii Vergleich (Duniischichtchromalographie, Misch-Schmp.) niit authcntischcm Matc- 
rial 1 5 )  hestiitigt wurde. 

~ - ~ ~ ~ r i ~ / u - - ? . ~ - ~ ~ i ~ f ~ ~ r / ~ ~ - /  N-2..3-l,c,/r;or/riir~inorr-i4)-2.2-dio.\.irl (23) : 2.47 g ( I  0 m Mol) Nilru- 
verbindurrg 22 (Rohprodukt, Schmp. 196 200") wurden in 100 ccm Methanol iiber 0.7 g 
7.Sproz. PdIC hydricrt. Dcr Katalysator wurde abfillriert, das Liisungsmittel verdampft ulid 
tler Ruckstand aus absol. Athanol iiinkristallisiert : I .25 g (59 :6) rc+im 23, gelhlichc Kristalle, 
Schmp. 227 ~-230".  

~x l -hN703S  (212.2) Bcr. c4S.27 H 3.80 N 13.20 Gcf. 045 .32  H 3.74 N 13.39 




