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Die 3.4-Dihydro-1,2,3-oxathiazin- 4 und 1,2-Oxazetidin-S-oxide 5 werden a) durch Thermolyse 
der Diazodiketone 1 rnit N-Sulfinylaminen 3, b) durch basenkatalysierte Kondensation der aus 1 
leicht zuganglichen 2-Acylacetamide 6 rnit Thionylchlorid hergestellt. Aus 6 werden die Amino- 
acrylamide 7 erhalten. Diese reagieren rnit Thionylchlorid je nach der verwendeten Base entweder 
zu monocyclischen 3,6-Dihydro-1,2,6-thiadiazin-S-oxiden 10 oder uber eine Imidoylketenimin- 
Zwischenstufe 9 zu den 4-Aminochinolinen 8. - Der SO-Einbau mittels Thionylchlorid in (hetero). 
cyclische Iminocarboxamide, Diamine und Aminophenole fuhrt zu den S-Oxiden 13 kondensierter 
Thiadiazine, 1Sa -c  des Benzothiadiazols bzw. 1Sd des Benzoxathiazols. 

New Syntheses with Diazodiketones, IV’’ 
Cyclic S-Oxides 

The S-oxides 4 of 3,4-dihydro-l,2,3-oxathiazines and 5 of 1.2-oxazetidines are prepared a) by 
thermolyzing diazodiketones 1 with N-sulfinylamines 3; b) by condensing the 2-acylacetamides 6, 
which are readily accessible from 1, with thionyl chloride in the presence of a basic catalyst. From 
6, the aminoacrylamides 7 are obtained. These react with thionyl chloride according to  the base 
employed, to afford either the monocyclic 3,6-dihydro-1,2,6-thiadiazine-S-oxides 10 or the 4-amino- 
quinolines 8, presumably ciu the intermediacy of an imidoylketene imine 9. - The introduction 
of the SO group into (hetero)cyclic iminocarboxamides, diamines, or aminophenols gives rise 
to the S-oxides 13 of condensed thiadiazines, 15a-c of benzothiadiazole, or 1Sd of benzoxathiazole, 
respectively. 

Die S-Oxide der 1,2,6-Oxathiazine und 1,2,6-Thiadiazine sind nur cvenig bekannt . 
Da einige von ihnen biochemische Aktivitat zeigen ’), schien es interessant, ein einfaches 
Syntheseverfahren dieser und analoger Systeme auszuarbeiten. 

Vor kurzem wurde die Darstellung einiger 4-0~0-3,4-dihydro-1,2,3-Oxathiazin-S- 
oxide aus N-Sulfinylaminen 3 und 2,3-Furandionen iiber eine hypothetische Acylketen- 
Zwischenstufe beschrieben ’), In Verallgemeinerung des Verfahrens erzeugten wir Acyl- 
ketene 2 durch Wolff-Umlagerung von Diazodiketonen 1 und erhielten in 14 + 21- 
Cycloaddition eine grol3e Anzahl neuer 4-Derivate. Daneben erfolgt in einigen Fallen 
auch [ 2  + 2]-Cyclisierung zu den 3-0x0- 1,2-thiazetidin-S-oxiden 5. Bei Umsetzung der 
Suifonyldiazoketone 1 (X = SO,) mit 3 sind 5-Derivate die einzig isolierten Reaktions- 
produkte. Beide Ringe werden hydrolytisch zu den 2-Acyl- bzw. 2-Sulfonylacetamiden 6 
abgebaut - 5 bereits auf der Kieselgelsaule. Im IR-Spektrum unterscheiden sich die 
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lsomeren durch die SO-Absorptionen von 4 meist als Doppelbande bei 1155- 1164 und 
1171 - 1175, von 5 als Einzelbande bei 1132-11374) und die Lactam-CO-Bande bei 
1660 - 1684 (4) bzw. 1750 - 1755 cm- ' (5). Die Acylacetamide sind im IR- durch NH- und 
CO-Signale bei 3210-3370 bzw. 1630- 1660 und 1670- 1700cm-', im NMR-Spektrum 
((CD,),SO) durch das NH-Proton bei 7 = - 1.06 bis 0.10 und CH-Proton der Ketoform 
bei 3.80- 4.40 gekennzeichnet. Wegen der hohen Zersetzungstemperatur von 1 ist jedoch 
das beschriebene Verfahren verlustreich. 

Bessere Ausbeuten an 4 und 5 a  erhielten wir durch den Einbau der SO-Gruppe in 6 
mittels Thionylchlorid/Pyridin bei Raumtemperatur in Umkehrung der Hydrolyse ' I .  

Ausgangsstoffe sind auch in diesem Fall die Diazodiketone, deren Thermolyse mit Aminen 
hohe Ausbeuten an 6 liefert 'I. 

Um zu den bisher noch nicht beschriebenen monocyclischen 1,2,6-Thiadiazinen 10 
zu gelangen, versuchten wir. die Reaktion auf 3-Aminoacrylamide 7 zu erweitern. Diese 
wurden erstmalig aus 6 durch Azomethinierung hergestellt. Doch geht aus den NMR- 
Spektren ((CD,),SO, zwei NH-Signale bei T = - 1.68 bis -0.26 bzw. 1.95 -- 3.00, dagegen 
kein CH-Proton) hervor, daR die Enamin- vor der Azomethinform bevorzugt ist. Im 
IR-Spektrum (KBrj ist die Verschiebung der NH- und CO-Banden bei 3400- 3420 bzw. 
1612- 1620 cm. nach kiirzeren Wellenkingen gegeniiber 6 charakteristisch. Bei der 
Umsetzung der N-Arylamine 7 a  - c rnit Thionylchlorid/Pyridin erhielten wir jedoch 
anstelle von 10 schwefelfreie Produkte, die formal um ein H,O armer sind als 7 und im 
IR-Spektrum (KBrj eine NH-Bande bei 3350 - 3370 cm I ,  jedoch kein CO-Signal 
aufweisen. Im NMR-Spektrum ((CD,),SO) heben sich 10 Phenylprotonen um T = 2.76 
aus dem aromatischen Multiplett zwischen 1.65- 3.52 hervor; in diesem Bereich ist auch 
das NH-Signal enthalten. Das Massenspektrum schlieRlich zeigt neben dem Molekiilpeak 
das Fragment (M - R'NH). Diese Befunde lassen sich mit der Konstitution der 4-Amino- 
chinoline 8 vereinbaren, die durch Cyclisierung eines intermediaren N-Aryl-imido yl- 
ketenimins 9 entstanden sein konnten : das Thionylchlorid fungiert hier lediglich als 
wasserentziehendes Mittel. Die Bildung der 4-Aminochinoline an dieser Stelle ist mit 
Ausbeuten von 75 -94% praparativ interessant. Der Einbau der SO-Gruppe in samtliche 
7-Derivate unter Bildung von 10 gelingt .jedoch in praparativer Ausbeute bei Verwendung 
von Triethylamin anstelle von Pyridin als Kondensationsmittel. Die Konstitution von 
10 wird begrundet im IR-Spektrum (KHr) durch die CO- und SO-Banden bei 1650- 1655 
bzw. 1136- 1155 em- ' ;  im Massenspektrum durch das Fragment (M - R'NSO) neben 
einem nur schwachen Molekiilpeak. In einigen Fiillen erscheint auBerdem ein gering- 
fiigigeres Bruchstuck (M - SO2): Dieses ist moglicherweise durch SO,-Abspaltung aus 
einem Oxathiazin-Umlagerungsprodukt 11 von 10 entstanden. Derartige Fragmentie- 
rungen cyclischer > N  - SO - f4 - CO-Derivate sind beschrieben 'I. 10 wird bereits durch 
milde Behandlung rnit Alkali zu 7, schwerer mit Sauren unter Riickbildung von 6 abgebaut. 

In Erweiterung der Synthesen rnit Thionylchlorid auch auf nicht tautomere Azomethin- 
carboxamide, Diamine und Aminophenole wurden aus 2-Iminobenzopyran-3-carbox- 
amiden 12 die gelben S-Oxide 13 des noch nicht beschriebenen [I] Benzopyrano[2,3-c]- 
[1,2,6]thiadiazins (im 1R-Spektrum SO-Bande(n) bei 1110- 1130 cm-l j ,  aus o-Bis- 
(tosy1amino)benzolen 14a -c bzw. o-(Tosy1amino)phenol (14d) die bisher noch nicht 
beschriebenen S-Oxide 15a-c des 2,1,3-Benzothiadiazols8~ bzw. 15d des selbst noch 
unbekannten 1,2,3-Benzoxathiazols in hoher Ausbeute gewonnen. 
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Uber neue [4 + 21-Cycloadditionen durch Abfangreaktion der Imidoyl-ketenimine 
9 aus 7 und SOCl, mit vorgelegten Dienophilen wird in einer nachsten Mitteilung be- 
richtet. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsqemeinschujt 
fur die Unterstutzung der Arbeit durch Sach- und Personalmittel. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar- 
analysen wurden nach Walisch '), die Massenspelctren mit einem Massenspektrometer Varian 
MAT 311. die 1R-Spektren mit dem Gerl t  IR 4230 und die NMR-Spektren mil dem Gerat Varian 
A 60 erhalten. 

2-Be1zzoy/-2-phen~~/acefamide 6 b -g  

Aligenieine Arbeitsoorschri/t; 2.50 g Dibenzoyldiazomethan (1 a) wurden mit 1 Molayuiv. Amin 
in 10 ml Toluol his zur vollendeten N,-Entwicklung 20- 30 min gekocht. Nach 2 h - 1 d wurde der 
gebildete Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. 

2-Benzo~~i-N-(4-methq.iphen):I~-2-phen)~/acetamid (6 b): Aus 1.08 g p-Toluidin, 2 h. Ausb. 2.78 g 
(84%), Schmp. 194% 

C, ,H, ,N02 (329.4) Ber. C 80.22 H 5.81 N 4.25 Gef. C 80.3 H 5.91 N 4.3 

2-Benzo);/-N-(4-methox~phenq'l)-2-phen).lacetamid ( 6 c ) :  Aus I .25 g p-Anisidin, 2 h. Ausb. 2.86 g 
(81%), Schmp. 193'C. 

C,,H,,NO, (345.4) Ber. C 76.50 H 5.54 N 4.06 Gef. C 76.6 H 5.50 N 4.1 

2-Benzoq.i-N-(4-11itropheny/)-2-phen~~acetamid (6d):  Aus 1.58 g 4-Nitroanilin, 2 h. Ausb. 2.84 g 
(78%), Schmp. 213°C. 

C,,H,,N,O, (360.3) Ber. C 69.99 H 4.48 N 7.76 Gef. C 70.0 H 4.45 N 7.6 

2-Benzo~./-N-(2,6-dimethy/phenq/)-2-phenq./ucetamid ( 6 e ) :  Aus 1.21 g 2,6-Xylidin, 2 h. Ausb. 
3.15g (%YO), Schmp. 190'C. 

C2,H, ,N0,  (343.4) Ber. C 80.44 H 6.16 N 4.08 Gef. C 80.2 H 6.17 N 4.0 

2-Ben~oq'I-N-c)~c/ohexy/-2-phenq.lacetamid (6f): Aus 1.20 g Cyclohexylamin. Nach 1 tlgiger 
Kuhlung bei -10°C Ausb. 2.04g (64%), Schmp. 157'C. 

C,,H,,NO, (321.4) Ber. C 78.47 H 7.21 N 4.36 Gef. C 78.3 H 7.15 N 4.36 
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2-Benzoq;/-2'-meth~~-2,2'-diphenqlacetoh~drazid (6g): Aus 1.22 g 1-Methyl-1-phenylhydrazin. 
Nach Zugabe von 4 Tropfen Petrolether und 12stdg. Stehenlassen Ausb. 3.29 g (96%), Schmp. 
148.5"C. 

Cz2H2,N,02 (344.4) Ber. C 76.22 H 5.85 N 8.13 Gef. C 76.22 H 5.92 N 8.1 

2-Phenq/-2-(phenq;lsulfonq/)acetamide 6 h, i 
AIIyemeine Arbeitscorschrifi : 1.43 g Benzoyl(phenylsulfonyl)diazomethan (1 c) wurden mit 

1 Molaquiv. Amin in 10 ml Toluol 25 min gekocht. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 
der Ruckstand durch Anreiben rnit 5 ml Methanol kristallisiert, nach 3 h abgesaugt und aus 
Methanol umkristallisiert. 

N-(4-Methq;lphenq;/)-2-phen~/-2-(phen~~su/~onq/~uce~umid (6h): Aus 0.60 g p-Toluidin. Ausb. 
0.67 g (37%), Schmp. 179°C. 

C2,H, ,N03S (365.5) Ber. C 69.02 H 5.24 N 3.83 Gef. C 69.2 H 5.21 N 3.8 

N-(4-Melhou)pheny/)-2-phe~iq/-2-(phenq/sulf~~nql)a~efatnid (69: Aus O.67g p-Anisidin. Ausb. 
0.80 g (42%), Schmp. 191 -C. 

C,,H,,NO, (381.5) Ber. C 66.12 H 5.02 N 3.67 Gef. C 66.5 H 5.12 N 3.5 

5,6-Diurq1-4-oxo-3,4-dihq;dr~~-I,2,3-ox-athiazin-2-oxide 4 

Allqemeine Arbeitmorschrift 

a)  10 mmol Diazodiketon 1 wurden mit 1.0- 1.2 Molaquivv. N-Sulfinylamin 3 in l 0 m l  Toluol 
25 min gekocht. Nach 12-36stdg. Kiihlung bei - 10'C wurden gebildete Niederschlage abge- 
saugt. Losungen i. Vak. zur Trockene gedampft, die Riickstande in Ether oder Methanol suspen- 
diert und abgesaugt. 

b) Zu 1.4-3.5 Mmol 6 in 50ml Benzol wurden 3-4 Mollquivv. Pyridin und unter Riihren 
2 - 3 Molaquivv. Thionylchlorid gegeben. Nach 1 - 2 d wurde das ausgeschiedene Pyridin- 
hydrochlorid abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockene gedampft. Kristalline Ruckstlnde 
wurden in Ether suspendiert, harzige Riickstande durch Anreiben mit Ether kristallisiert und 
abgesaugt. 

N-Sulfinylanilin (3a), 3 d. Ausb. 1.38 g (38%), Schmp. 152°C (aus Toluol). 
4-0xo-3,5,6-triphen~/-3,4-dihq;dro-I,2,3-o~athiazin-2-uxid (4a): Nach a) aus 2.50 g 1 a und 1.78 g 

C, ,H, ,N03S (361.4) Ber. C 69.79 H 4.18 N 3.88 
Gef. C 70.0 H 4.32 N 3.8 Molmasse 361 (MS) 

3-(4-Methylpheny/)-4-oxo-5,6-diphenq;/-3,4-dihvdro- I,2,3-oxathiazin-2-oxid (4 b) 

a) Aus 2.50g l a  und 2.20g N-Sulfinyl-p-toluidin (3b), 12 h. Ausb. 1.12 g (30%), Schmp. 151 ~ ' C  
(aus Essigester). 

C2,H,,N0,S (375.4) Ber. C 70.39 H 4.57 N 3.73 Cef. C 70.4 H 4.65 N 3.6 

b) Aus 1.00 g 6b, 0.90 g Pyridin und 0.80 g Thionylchlorid, 1 d. Ausb. 0.78 g (68%), 1R-identisch 
rnit dem bei a) beschriebenen 4b. 

Hydrolqse: 500mg 4 b  wurden a)  mit 20ml konz. Salzsaure 4 h  gekocht; b) mit 70ml konz. 
Ammoniak 1 d geruhrt. In beiden Fallen kristallisierten 439 mg (quantitat.) 6b, IR-identisch mit 
dem oben beschriebenen 6 b. 

3-(4-Methoxyphenyl)-4-oxo-5,6-dip/~~n~~l-3,4-di/i~~dro-l,2,~-oxuthiu~in-2-o~id (4c) 
a) Aus 2.50g l a  und 1.70g N-Sulfinyl-p-anisidin (3c), 12 h. Ausb. 1.13 g (29%), Schmp. 1 4 3 T  

(aus Toluol). 
C,,H,;N04S (391.4) Ber. C 67.51 H 4.38 N 3.58 

Gef. C 67.8 H 4.43 N 3.6 Molmasse 391 (MS) 
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b) Aus 0.50 g 6c, 0.40 g Pyridin und 0.50 g Thionylchlorid, 2 d. Ausb. 0.33 g (58%), IR-identisch 
mit dem bei a) beschriebenen 4c. 

3-(4-Nitrophenq/)-4-oxo-5,6-diphenyl-3,4-dihqdro-1,2,3-oxuthiuzin-2-oxid (4d): Nach a) aus 
2.50g l a  und 1.85g 4-Nitro-N-sulfinylanilin (3d), 12 h. Ausb. 1.26g (31%), Schmp. 154'C (aus 
Essigester). 

C 2 1 H , 4 N 2 0 5 S  (406.3) Ber. C 62.07 H 3.47 N 6.89 Gef. C 62.3 H 3.55 N 6.7 

3-(2,6-Dimethy/pheny/)-4-oxo-5,6-diphenyl-3,4-dihqdro-f ,2,3-oxathiazin-2-oxid (4e) 
a) Aus 2.50 g 1 a und 1.70 g N-Sulfinyl-2,6-xylidin (3e) ,  12 h. Die Reaktionslosung wurde i. Vak. 

zur Trockene gedampft, der Ruckstand in 10 ml Ether gelost und die Losung 3 h bei - 10°C 
gekuhlt, worauf 0.71 g (18%) Produkt kristallisierten. Schmp. 150'C (aus Essigester). 

C,,H,,NO,S (389.4) Ber. C 70.94 H 4.92 N 3.60 Gef. C 71.1 H 4.81 N 3.4 

Aus der ether. Mutterlauge von 4e  kristallisierten bei Anreiben 0.80 g eines Gemisches von 4e, 
cyclischem Dimeren des Benzoylphenylketens (2a) lo)  und 5a (siehe unten), die IR-spektrometrisch 
identifiziert, ,jedoch nicht getrennt wurden. 

b) 4-Benzo)./-2-(2,6-dimethJ'lpheny/~-3-oxo-4-pheny1-f,2-~hiuzetidin-l-oxid (5a): Aus 1.20 g 6e, 
0.70 g Pyridin und 1.00 g Thionylchlorid wurden nach 2 d 1.32 g eines Gemisches aus 4 e  und 5a 
erhalten. 1.32 g Gemisch wurden in 30 ml Ether 2-3 min geruhrt, wobei 0.79 g (57%) 5a ungelost 
verblieben, die abgesaugt wurden. Schmp. 173 "C (aus Essigester). 

C2,H,,N0,S (389.4) Ber. C 70.94 H 4.92 N 3.60 Gef. C 71.2 H 5.01 N 3.6 

Aus dem ether. Filtrat nach Absaugen von 5a kristallisierten nach Stehenlassen 0.42 g (30%) 

3,5,6-Tris(I-methoxyphenyl)-4-oxo-3,4-dihydro-f,2,3-oxathiuzin-2-oxid (4f): Nach a) aus 3.10 g 
Bis(4-methoxybenzoy1)diazomethan (1 b) und 1.70 g 3c. Nach einigen Stunden wurden veriinder- 
liche Mengen des cyclischen Dimeren von (4-Methoxybenzoyl)(4-methoxyphenyl)keten (2 b) *"' 
abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und die gebildeten Kristalle abgesaugt. Ausb. 0.72 g (16%), 
Schmp. 139°C (aus Essigester). 

4e, IR-identisch mit dem beschriebenen 4e. 

C,,H,,NO,S (451.4) Ber. C 63.85 H 4.69 N 3.10 Gef. C 63.9 H 4.73 N 3.1 

3-Cyclokex);1-4-oxo-S,h-diphenq~l-3,4-dihqdro-l,2,3-osuthiu;in-2-oxirl (4g): Nach a) aus 2.50 g 
1 a und 1.72 g N-Sulfinylcyclohexylamin (3f), 12 h. Ausb. 1.35 g, Schmp. 141 'C (aus Essigester). 

C2,H, ,N03S (367.4) Ber. C 68.65 H 5.76 N 3.81 Gef. C68.4 H 5.76 N 3.9 

Die Mutterlauge wurde i. Vak. zur Trockene gedampft und die Losung des Ruckstands in 7 ml 
Ether 12 h bei - 10°C gekuhlt. Es hatten sich dann noch 0.12 g (insgesamt 40%) 4g abgeschieden, 
die abgesaugt wurden. 

4-Ben;oq/-2-cyc/oliexq1-3-oxo-4-phrnyi-1,2-thiuzetidin-f -oxid (5 b): Aus dem ether. Filtrat nach 
Absaugen von 4g kristallisierten beim Anreiben 0.33 g (9%) 5 b, die abgesaugt wurden. Schmp. 
131 "C (aus Essigester). 

C,,H,,N03S (367.4) Ber. C 68.65 H 5.76 N 3.81 Gef. C 68.9 H 5.79 N 3.6 

4-0xo-5,ri-diphen~l-3-propy/-3,4-dihydro-f,2,3-oxathiazin-2-oxid (4h): Nach a) aus 2.50 g 1 a 
und 1.20 g N-Sulfinylpropylamin (3g), 4 h. Das Reaktionsgemisch wurde von gebildetem Harz 
abgegossen, i. Vak. zur Trockene gedampft und der Ruckstand mit wenig Methanol angerieben. 
Es hatten sich dann 0.64g (20%) Produkt abgeschieden, die abgesaugt wurden. Schmp. 67°C 
(aus Petrolether). 

C,,H,,NO,S (327.3) Ber. C 66.05 H 4.65 N 7.18 Gef. C 66.1 H 4.63 N 6.9 
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3-( N-MethJ./-N-phe/z)/utnirioi-n-ouo-5,6-dip/ze,i).I-3,n-di/iqtll.o-I ,2,3-o.uurhiu~iti-Z-ouid (4i) :  Nach 
b) aus 0.60 g 6g. 0.40 g Pyridin und 0.35 g Thionylchlorid, 1 d. Ausb. 0.44 g (65%), Schmp. 163.5 C 
(aus Methanol). 

C,,H,,N,03S (390.4) Ber. C 67.68 H 4.65 N 7.18 Gef. C 67.4 H 4.63 N 6.9 

2-(4- iMeth~/phen~/)-3-oxo-4-phe~z~. l -4-(pher~?. /su~fon~/)-1,2-rhiuzet idin- l -osid ( S c )  

a) 2.00 g 1 c wurden in 8 ml Toluol mit 1.52 g 3 b 20 min gekocht. Die Losung wurde i. Vak. ein- 
gedampft. der harzige Ruckstand durch Anreiben rnit Methanol unter Kiihlung kristallisiert. 
Ausb. 0.70g (24%), Schmp. 148-C (aus Methanol). 

C,,H,;NO,S, (411.3) Ber. C 61.31 H 4.17 N 3.41 
Gef. C 61.2 H 4.19 N 3.5 Molmasse 411 (MS) 

Aus der Mutterlauge kristallisierten beim Stehenlassen 0.94 g (37%) 6h, IR-identisch mit dem 
oben beschriebenen 6h.  

b) 0.50 g 6h wurden in 50 ml Benzol mit 0.30 g Pyridin und 0.50 g Thionykhlorid 1 d geruhrt. 
Nach Abfiltrieren des Pyridinhydrochlorids wurde das Reaktionsgemisch i. Vak. eingedampft, 
der Ruckstand in Ether suspendiert und abgesaugt. Ausb. 0.31 g (55%), IR-identisch mit dem bei 
a) beschriebenen Sc. 

2-( 4 - M e t h o x ! ; p h e n q . l ) - 3 - o x o - 4 - p h e n ~ ~ / - 4 - ( p h  (Sd): Analog S c  
(Verfahren h) aus 0.50 g 6i, 0.30 g Pyridin und 0.70 g Thionylchlorid. Der Abdampfruckstand wurde 
rnit 3 ml Ether verrieben und der ungelost verbleibende Ruckstand durch Anreiben mit Methanol 
kristallisiert. Ausb. 0.42 g (75%), Schmp. 134'C (aus Essigester/Petrolether). 

C, ,H,7N0,S,  (427.3) Ber. C 59.02 H 4.01 N 3.28 Gef. C 59.2 H 4.05 N 3.3 

3-Ami~io-2,3-diphen!;lucr~iumide 7 

Allgemeine Arhe i t smwhr i / t :  2.00 g 6 wurden in 50 ml Benzol rnit 4.00 g Amin unter Zugabe von 
50 mg p-Toluolsulfonslure am Wasserabscheider 2 - 4 h gekocht. Nach Vertreiben des Llisungs- 
mittels i. Vak. wurde der Ruckstand mil 3 - 5 ml Ethanol verriihrt, abgesaugt und aus Ethanol 
umkristallisiert. 

2,3.N-Ti.iphen~i-3-jphenylamino)crcrq.iumid (7a):  Aus 2-Benzoyl-2.N-diphenylacetamid (6a)"' 
und Anilin, 2h. Ausb. 2.24g (98%) vom Schmp. 161 ̂ C, IR-identisch rnit authent. 7a (Lit." 8%). 

N-(4-Methox~phen~/j-2,3-diphen~/-3-(phcn~~/umino)acrq'lumid (7 b): Aus 6 c  und Anilin, I 11. 

Ausb. 2.28 g (93%), Schmp. 196-C. 

C,,H,,N,O, (420.5) Ber. C 79.97 H 5.75 N 6.66 Gef. C 79.9 H 5.82 N 6.6 

N -  fd -Merky lphenyl )  -3- / ~ - - n z r t h ~ . / p h e n y / u n i i n ~ ~ ~  -2,S-diplietiq./uc:.~/umid (7c) : Aus 6b und p-Toluidin, 
2h. Ausb. 2.36g (92%), Schmp. 182,'C. 

C 2 , H 2 , N , 0  (418.5) Ber. C 83.22 H 6.26 N 6.69 Gef. C 83.2 H 6.29 N 6.6 

N-(4-iMetho~?phen~l)-2,3-diphenq. / -~-~prop~iumit~o)ucryiamid (7d): Aus 6 c  und Propylamin, 
2h. Ausb. 1.62g (72%) Schmp. 80'C. 

C,SH26N20,  (386.5) Ber. C 77.69 H 6.78 N 7.25 Gef. C 77.6 H 6.84 N 7.1 

3 - B u t ~ / a m i n o - N - ( 4 - m e t h ~ ~ ~ y p h e t 7 ~ / ~ - ~ , ~ - d i p h e t 7 ~ . i u c ~ ? . / u n i i d  (7e ) :  Aus 6 c  und Butylamin, 3 h. 
Ausb. 2.10 g (90%), Schmp. 117'C. 

C,,H,,N,O, (400.5) Ber. C 77.97 H 7.05 N 7.00 Gef. C 77.9 H 7.00 N 6.9 

3-C~'c . lohex~/u~nino-N-f4-mefho.u~.phen~~/)-2,3-diphe~iJ~ucrJ/ur~id (7f): Aus 6 c  und Cyclohexyl- 
amin, 4h. Ausb. 2.32g (90%), Schmp. 158 -C. 

C,sH,,N202 (426.5) Ber. C 78.84 H 7.09 N 6.57 Gef. C 78.6 H 7.01 N 6.5 
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4-Amino-2,3-diphrn~/~~iinoliiie 8 

Aligemeine Arbeirsvorschrift: 0.70 g 7a - c in 20 ml Benzol wurden rnit 0.40 g Pyridin und 0.50 ml 
Thionylchlorid 2 h gckocht. Nach Erkalten hattc sich ein Gemisch von Pyridinhydrochloi-id und 
etwas 8 .  HCI ausgeschicdcn, das abfiltriert wurde: Nicderschlag A, Filtrat B. Die Losung von A 
in 10 ml Ethanol wurde rnit 10 ml cincr 10proz. wIOr. Kalilauge gcruhrt, wobei 8 ausficl. B wurdc 
i. Vak. zur Trocknc gcdampft, dcr Ruckstand in 20 ml Ethanol aufgenommen. gegebenenfalls 
wurden geringe Mcngen 3-Oxo-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-l-oxid 10 (siche untcn) abgesaugt 
und die Losung mit 10 ml 10proz. wafir. Kalilauge geriihrt. Dabci ficl die Hauptmenge von 8 aus. 
Die Niedcrschllge wurden abgesaugt, rnit Wasscr gewaschcn und aus Methanol umkristallisicrt. 

4-Phen)./amino-2,3-diphenq~lchino/in (8a): Aus 7a. Ausb. 500 mg (75%), Schmp. 194°C. 

C2,H,,N, (372.5) Ber. C 87.06 H 5.41 N 7.52 Gef. C 86.8 H 5.59 N 7.3 

3-Oxo-2,4,5,6-tetraphen~.l-3,6-d~h~~dro-2H-I,2,6-ihiadiazin-l-oxid (10 a): Bci der Darstellung von 
8a kristallisierten aus dcr ethanol. Losung des Abdampfriickstands von B vor der Zugabc der 
Kalilauge durch Anreibcn 107 mg (13%) lOa. Schmp. 231 'C (aus Ethanol). Hauptdarstellung yon 
10a siehe unten. 

C,,H,,N,O,S (436.5) Ber. C 74.30 H 4.62 N 6.42 Gcf. C 74.1 H 4.69 N 6.4 

4-(4-Meiho~~qphenq.luminoj-2,3-diphenq.lchinolin (8 b): Aus 7 b. Ausb. 620 mg (92%), Schmp. 
169 "C. 

C28H22N,0  (402.5) Ber. C 83.55 H 5.51 N 6.96 Gcf. C 83.7 H 5.48 N 6.6 

~-Methy/-4-(4-methylphenylamino)-2,3-diphen~Ichino/in (8c): Aus 7c. Ausb. 621 mg (94%), 
Schmp. 178 "C. 

C,,H2,N2 (400.5) Ber. C 86.96 H 6.04 N 7.00 
Gef. C 87.7 H 6.04 N 7.0 Molmassc 400 (MS) 

3-0x-o-4,5-dipheny/-3,6-dihydro-2H-I,2,6-thiadiazin-l-oxide 10 

Allgemeine Arbeitsuorschrifi: Zu 1.00 g 7 in 20 ml Toluol wurden bei 0 ' C  0.8 ml Tricthylamin 
und innerhalb 15 min 0.30 ml Thionylchlorid in 10 ml Toluol gegcben. Dann wurdc 3 h auf 50 - 60' 
erwarmt. Nach Abfiltricren dcs Triethylaminhydrochlorids wurde die Losung i. Vak. zur Trockne 
gedampft. Der harzige Ruckstand wurdc rnit 4 -5ml  Ethanol (fur R 2  = Aryl) bzw. Ether (fur 
R2 = Alkyl) verrieben, wobei er kristallisierte. Nach Absaugcn wurde aus Ethanol umkristallisiert. 

10a: Aus 7a. Ausb. 400 mg (36%), IR-identisch rnit dem obcn beschriebcnen 10a 

2-( 4-Methoxyphenyl)-3-oxo-4,5,6-triphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-l-oxid (10 b): Aus 7 b. 

Ber. C 72.09 H 4.75 N 6.01 
Gef. C 72.2 H 4.75 N 6.0 Molmassc 466 (MS) 

Ausb. 525 mg (47%), Schmp. 173 'C. 

C,,H,,N,O,S (466.5) 

Mydrolyse 

a) 130 mg 10 b in 10 ml Ethanol wurden mil 10 ml 10proz. waRr. Natronlauge versctzt. Nach I h  
wurden I17 mg (quantitat.) 7b abgcsaugt. 1R-idcntisch rnit dem obcn beschriebcnen 7b. 

b) 194mg 10b in 10ml Ethanol wurden mil 15ml IOproz. wlOr. Salzslurc 30min gckocht. 
Die ausgefallcnen Kristallc wurden abgcsaugt. Ausb. 140 mg (97%), IR-idcntisch rnit dcm oben 
bcschriebcnen 6c. 

2,6-Bis(4-methy/pheny/)-3-oxo-4,5-diphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-l-oxid (1Oc): Aus 7c. 
Ausb. 0.45 g (37%), Schmp. 198'C. 

C,9H,,N,0,S (464.5) Ber. C 74.98 H 5.21 N 6.03 Gef. C 74.9 H 5.22 N 5.8 
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2-(4-Methoxyphen~/)-3-oxo-4,5-diphenyi-6-prop~i-3,6-di~~dro-2H-1,2,6-thiadiazin-l-oxid (10d): 
Aus 7d. Ausb. 260 mg (50%), Schmp. 168 'C. 

C,,H,,N,O,S (432.5) Ber. C 69.43 H 5.59 N 6.48 
Gef. C 69.3 H 5.62 N 6.5 Molmasse 432 (MS) 

6-C~ciohex~/-2- (4-methoxq'phenq' l l -3-  oxo-4,5-diphen~/-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiu~in- J-oxid 
(loe): Aus 7f. Ausb. 285 mg (43%), Schmp. 181 'C. 

C,,H,,N,O,S (472.5) Ber. C 71.17 H 5.97 N 5.93 Gef. C 71.1 H 6.03 N 5.9 

4-0xo-3,4-dih~~dro-[l]be11zopq.rano[2,3-~][l,2,~]thiudiuzin-~-oxid~ 13 
Ailgemeine Arbeitsvorschr&'t: Zu 0.60 g 2-Imino-2H-l-benzopyran-3-carboxamid 12 in 15 ml 

Benzol wurden 0.50 mg Thionylchlorid gegeben, wobei sofort das Hydrochlorid von 12 ausfiel. Die 
Suspension wurde 5 h gekocht, der neue Niederschlag abgesaugt und aus Acetonitril umkristalli- 
siert. 

3-Me~h~;/-4-oxo-3,4-dih~~dro-2H-[J]benzop~~runo[2,3-c][l,2,6]thiudiazin-2-~~xid (13a): Aus 
2-Imino-N-methyl-2H-l-benzopyran-3-carboxamid (12a). Ausb. 0.61 g (83%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 206' C. 

Cl ,H,N202S (248.2) Ber. C 53.23 H 3.25 N 11.29 Gef. C 53.2 H 3.38 N 11.0 

2- lmino-N-(4-rne th~lphen~/~-2H-l -henzop~run-3-~urboxumi~~ (12 b): Analog 12a 1 1 )  durch 3 stdg. 
Riihren von 2.40 g Salicylaldehyd in 40 ml Ethanol mit 3.50 g Cyanaceto-p-toluidid und 4 Tropfen 
Piperidin. Ausb. 4.50 g (82%), Schmp. 204'C (aus Acetonitril). 

C17H,,N,0, (278.3) Ber. C 73.36 H 5.07 N 10.07 Gef. C 73.0 H 5.04 N 10.3 

3-(4-Methylphen)./)-4-oxo-3,4-dih).dro-2H-[ l]benzopyruno[2,3-c][ I,2,6]thiadiazin-2-oxid (13b): 
Aus 12 b. Ausb. 0.63 g (90%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 232 "C. 

C,,H,,N,O,S (324.3) Ber. C 62.96 H 3.73 N 8.64 
Gef. C 62.8 H 3.90 N 8.4 Molmasse 324 (MS) 

1,3-Ditosq./-2,1,3-benzothiudiazo/-2-oxide 15 a - c 
Allgemeine Arbeitsuorschrlft; 1.00 g 1,2-Bis(tosylamino)benzoI 14 wurde mit 1.50 ml Thionyl- 

chlorid 20 min gekocht, wobei Auflosung erfolgte. Nach Abdampfen des uberschiiss. Thionyl- 
chlorids i. Vak. wurden kristalline Riickstande in 10 ml Methanol suspendiert, olige Riickstande 
durch Anreiben mit 10 ml Methanol kristallisiert und abgesaugt. 

1,3-Bis(4-methylphen~/si~~on~/~-1,3-dih~dro-2,1,3-benzo~hiudiuzo/-2-oxid (15a): Aus 1,2-Bis(tosyl- 
amino)benzol (14a). Ausb. 1.46 g (quantitat.), Schmp. 139°C (aus Methanol). 

C,,H,,N,O,S, (462.4) Ber. C 51.95 H 3.92 N 6.06 Gef. C 51.8 H 3.81 N 6.1 

4 - M e t h ~ / - l , 2 - b i s ( 4 - m e t h y / p h e n ~ ~ / s u l f b n y l a m i n o j b e n z o l ( l 4  b): Analog 14a aus 6.10 g 4-Methyl- 
1,2-diarninobenzol und 19.00 g Tosylchlorid. Ausb. 19.35 g (~ (WO) ,  Schmp. 188'C (aus Ethanol). 

Ber. C 58.60 H 5.15 N 6.51 C21H,2N20,S2 (430.4) Gef. C 58.6 H 5.15 N 6.3 

5-iMeth~/-I ,3-bis(4-methyiphen~~su~bn~/)-1,3-dih~dro-2,I ,~-b~i izo~hiudiuzoi-2-oxid (15b): Aus 
14b. Ausb. 963 mg (87%), Schmp. 217'C (aus Acetonitril). 

C,,H,,N,O,S, (476.6) Ber. C 52.92 H 4.23 N 5.88 Gef. C 53.1 H 4.19 N 5.7 

1,3-Bis(4-methylphenyisuIfbnyl)-5-nitro-l,3-dihydro-2,I,3-benzothiudiuzo/-2-oxid (15c): Aus 
4-Nitro-l,2-bis(tosylamino)benzol (14c). Ausb. 880 mg (SO%), Schmp. 199°C (aus Acetonitril). 

C,,H,,N,O,S, (507.6) Ber. C 47.32 H 3.35 N 8.29 Gef. C 47.4 H 3.39 N 8.0 

3-( 4-Meth~lphenylsu~on~~/)-l,2,3-ber?zoxuthiuz~~/-2-oxid (15 d): 2.00 g 2-(Tosylamino)phenol(14d) 
wurden in 30 ml Benzol mit 2.00 ml Thionylchlorid 1 h gekocht, wobei Auflosung erfolgte. Die 
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Losung wurde i. Vak. zur Trockne gedampft, der Ruckstand durch Anreiben mit 10ml Ether 
kristallisiert und abgesaugt. Ausb. 1.91 g (81%), Schmp. 132‘C (aus Essigester). 

C,,H,,NO,S, (309.2) Ber. C 50.49 H 3.59 N 4.53 
Gef. C 50.1 H 3.68 N 4.6 Molmasse 309 (MS) 

Tab. Die wichtigsten ’ H-NMR-Daten der erstmalig hergestellten Verbindungen (T-Werte)”’ 

Nr. Aroma!. H C H  CH, CH2 NH 

4a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

5a 

b 

d 
6b 

d 

f 
g 
h 
i 

7a 
b 

d 

f 
8a  

b 

10a 
b 

d 
e 

12b 

13a 
b 

14b 

15a 
b 

d 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

2.30 - 2.80 

2.34 - 2.90 
2.24 - 2.76 

1.34 - 2.76 
2.55 -2.84 
2.40-3.20 
um 2.65 
um 2.65 
um 2.65 
1.80 - 2.03 ; 
2.43 - 2.90 
2.00 - 2.78 
2.00 - 2.67 
2.08 - 3.00 
1.74 - 2.92 
1.66 - 3.14 
1.56-2.80 
1.58 - 3.00 
1.52-2.78 
1.66 - 3.40 
2.20 - 3.00 
2.14- 3.20 
2.32 - 3.40 
2.44 - 3.44 
2.46 - 3.50 
2.40-3.24 
2.54 - 3.30 
2.38 - 3.26 
1.65-3.42 
1.75 - 3.33 
1.82 - 3.52 
2.33 - 3.00 
2.36 - 3.1 3 
2.45 - 3.07 
2.50 - 2.97 
2.50 - 3.00 
2.20 - 3.00 

I .68 - 2.60 
2.00 - 2.94 
2.14- 3.20 

2.00 - 2.75 
2.04 - 3.02 
1.73-2.75 
2.00 - 2.96 

- - 

- 7.60 
- 6.12 

- 7.62; 7.68 
- 6.18; 6.28 

- 9.06 
- 6.50 
- 7.53; 7.74 

- - 

5.74h’ - 

5.97 - 
- 7.63 
- 6.17 

3.94 7.76 
4.00 6.26 
3.86 - 

3.80 7.96 
4.20;6.44”’ - 
4.08 6.96 

7.76 
6.24 

6.24 
7.74; 7.90 
6.28 : 9.18 
6.30; 9.20 
6.32; 7.20 

6.32 
7.60: 7.83 

6.18 
7.65; 7.78 
9.22 
6.16 
7.70 

6.76 
7.58 
7.29 (3H) ;  
7.68 (6H)  
7.62 

- 

- 

- 

- - 
7.80 - 8.90 - 
6.25; 8.27 - 

7.56 - 9.00 - 

- - 0.40 
- -0.40 

- 1.06 
- 0.10 

- 0.48 

- 

8.00 - 9.26 nicht siclitbar 
- 
- - 0.40 
- -0.38 
- - 1.40; 2.30 
- - 1.48: 2.08 
- - 1.68; 2.30 

7.16; 8.64 - 0.26: 2.94 

8.00 - 9.16 -0.34; 3.00 
7.14(2H);8.64(4H) -0.22; 2.96 

2.3 1 
unter aromal. m 

- 2.58 

- 
- 

- - 
8.52; 6.48 - 
7.76 - 9.26 - 

- - 2 60: 
unter aromat. m 

- - 

0.28 (2 H)  - 

7.64; 7.69: 7.90 - - 
7.56 - - 
7.60 - - 

“) 4c, i ;  5a; lob,  c ;  12c; 13c und 15c, d in CDC1,; alle anderen in (CD,),SO. Tetramethylsilan als 
innerer Standard. - ’) Breit. 
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