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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 mit N-Sulfinylaminen 3, b) durch basenkatalysierte Kondensation der aus 1
leicht zugidnglichen 2-Acylacetamide 6 mit Thionylchlorid hergestellt. Aus 6 werden die Amino-
acrylamide 7 erhalten. Diese reagieren mit Thionylchlorid je nach der verwendeten Base entweder
zu monocyclischen 3,6-Dihydro-1,2,6-thiadiazin-S-oxiden 10 oder iiber eine Imidoylketenimin-
Zwischenstufe 9 zu den 4-Aminochinolinen 8, — Der SO-Einbau mittels Thionylchlorid in (hetero)-
cyclische Iminocarboxamide, Diamine und Aminophenole fiihrt zu den S-Oxiden 13 kondensierter
Thiadiazine, 15a —¢ des Benzothiadiazols bzw. 15d des Benzoxathiazols.

New Syntheses with Diazodiketones, IV"

Cyclic §-Oxides

The S-oxides 4 of 3,4-dihydro-1,2,3-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 via 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 15d of benzoxathiazole,
respectively.

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

Vor kurzem wurde die Darstellung einiger 4-Oxo-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 {4 + 2]-
Cycloaddition eine grofle Anzahl neuer 4-Derivate. Daneben erfolgt in einigen Fillen
auch [2 + 2]-Cyclisierung zu den 3-Oxo-1,2-thiazetidin-S-oxiden 5. Bei Umsetzung der
Sulfonyldiazoketone 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 Kieselgelsdule. Tm IR-Spektrum unterscheiden sich die
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Isomeren durch die SO-Absorptionen von 4 meist als Doppelbande bei 1155— 1164 und
1171 —1175, von 5 als Einzelbande bei 1132—1137% 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. 16301660 und 1670 — 1700 cm !, im NMR-Spektrum
((CD,),S0) durch das NH-Proton bei © = —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 5a erhielten wir durch den Einbau der SO-Gruppe in 6
mittels Thionylchlorid/Pyridin bei Raumtemperatur in Umkehrung der Hydrolyse ™.
Ausgangsstoffe sind auch in diesem Fall die Diazodiketone, deren Thermolyse mit Aminen
hohe Ausbeuten an 6 liefert®.

Um zu den bisher noch nicht beschriebenen monocyclischen t,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,),S0, zwei NH-Signale bei t = —1.68 bis —0.26 bzw. 1.95-3.00, dagegen
kein CH-Proton) hervor, daB3 die Enamin- vor der Azomethinform bevorzugt ist. Im
1R-Spektrum (KBr) ist die Verschiebung der NH- und CO-Banden bei 3400 — 3420 bzw.
1612—1620cm™ ! nach kiirzeren Wellenlingen gegeniiber 6 charakteristisch. Bei der
Umsetzung der N-Arylamine 7a—ec¢ mit Thionylchlorid/Pyridin erhielten wir jedoch
anstelle von 10 schwefelfreie Produkte, die formal um ein H,O drmer sind als 7 und im
IR-Spektrum (KBr) eine NH-Bande bei 3350—3370cm !, 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 schlieB8lich 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 intermediiren N-Aryl-imidoyl-
ketenimins 9 entstanden sein konnten: das Thionylchlorid fungiert hier lediglich als
wasserentzichendes Mittel. Die Bildung der 4-Aminochinoline an dieser Stelle ist mit
Ausbeuten von 75—94% priparativ interessant. Der Einbau der SO-Gruppe in simtliche
7-Derivate unter Bildung von 10 gelingt jedoch in préparativer Ausbeute bei Verwendung
von Triethylamin anstelle von Pyridin als Kondensationsmittel. Die Konstitution von
10 wird begriindet im TR-Spektrum (KBr) durch die CO- und SO-Banden bei 1650 — 1655
bzw. 1136— 1155 cm ™ !; im Massenspektrum durch das Fragment (M — R'NSO) neben
einem nur schwachen Molekiilpeak. In einigen Fillen erscheint auBerdem ein gering-
fiigigeres Bruchstiick (M — SO,): Dieses ist moglicherweise durch SO,-Abspaltung aus
einem Oxathiazin-Umlagerungsprodukt 11 von 10 entstanden. Derartige Fragmentie-
rungen cyclischer >N —SO — N — CO-Derivate sind beschrieben 7. 10 wird bereits durch
milde Behandlung mit Alkali zu 7, schwerer mit Sduren unter Riickbildung von 6 abgebaut.

In Erweiterung der Synthesen mit 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 [1]Benzopyrano|2,3-c]-
[1,2,6]thiadiazins (im IR-Spektrum SO-Bande(n) bei 1110—1130 c¢cm™!), aus o-Bis-
(tosylamino)benzolen 14a—c¢ bzw. o-(Tosylamino)phenol (14d) die bisher noch nicht
beschriebenen S$-Oxide 15a—c des 2,1,3-Benzothiadiazols® bzw. 15d des selbst noch
unbekannten 1,2,3-Benzoxathiazols in hoher Ausbeute gewonnen.



1979

Neue Synthesen mit Diazodiketonen, IV

1015

Rl
it 12,13a | CH
CONHR! , “H,
@\/i[ — D I‘\ml b [ 4-CH3CeH,
[ -,
" NH o N0 2¢ | H
12 13
|x R
Tos -
R NHTos  soa, R N 14,15a [ NTos H
\©[ a— S5=0 b | NTos CH;
XH X ¢ | NTos NO,
14 15 djo H

Uber neue [4 + 2]-Cycloadditionen durch Abfangreaktion der Imidoyl-ketenimine
9 aus 7 und SOCI, mit vorgelegten Dienophilen wird in einer ndchsten Mitteilung be-
richtet.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Sach- und Personalmittel.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar-
analysen wurden nach Walisch®, die Massenspektren mit einem Massenspektrometer Varian
MAT 311, die IR-Spektren mit dem Gerit IR 4230 und die NMR-Spektren mit dem Geridt Varian
A 60 erhalten.

2-Benzoyli-2-phenylacetamide 6b—g
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 2.50 g Dibenzoyldiazomethan (1 a) wurden mit 1 Moldquiv. Amin

in 10 m! Toluol bis zur vollendeten N,-Entwicklung 20— 30 min gekocht. Nach 2 h — 1 d wurde der
gebildete Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert.

2-Benzoyl-N-( 4-methy(pheny! )-2-phenylacetamid (6b): Aus 1.08 g p-Toluidin, 2h. Ausb. 2.78 g
(84%), Schmp. 194°C.

C,,H,,NO, (329.4) Ber. C80.22 H581 N4.25 Gef C803 H591 N4.3

2-Benzoyl-N-( 4-methoxyphenyl )-2-phenylacetamid (6¢): Aus 1.25 g p-Anisidin, 2 h. Ausb. 2.86 g
(81%), Schmp. 193°C.
C,,H,oNO; (3454) Ber. C76.50 H5.54 N4.06 Gef C76.6 H550 N4.1
2-Benzoyl-N-(4-nitrophenyl )-2-phenylacetamid (6d): Aus 1.58 g 4-Nitroanilin, 2h. Ausb. 2.84 g
(78%), Schmp. 213°C.
C, H4N,0, (360.3) Ber. C6999 H448 N7.76 Gef. C700 H445 N7.6
2-Benzoyl-N-( 2,6-dimethylphenyl )-2-phenylacetamid (6€): Aus 1.21g 2,6-Xylidin, 2h. Ausb.
3.15g (92%), Schmp. 190°C.

C,4H,;NO, (3434) Ber. C 8044 H6.16 N4.08 Gef. C802 H6.17 N4.0
2-Benzoyl-N-cyclohexyl-2-phenylacetamid (61): Aus 120g Cyclohexylamin. Nach 1tigiger
Kiihlung bei —10°C Ausb. 2.04 g (64%), Schmp. 157°C.

C,H,3NO, (3214) Ber. C7847 H7.21 N 436 Gef. C783 H7.15 N 436
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2-Benzoyl-2'-methyl-2,2'-diphenylacetohydrazid (6g): Aus 1.22g 1-Methyl-1-phenylhydrazin.
Nach Zugabe von 4 Tropfen Petrolether und 12stdg. Stehenlassen Ausb. 3.29 g (96%), Schmp.
148.5°C.

C,,H;0N,0, (3444) Ber. C76.22 H585 N 813 Gef C7622 H592 N8.1
2-Phenyl-2-( phenylsulfonyl Jacetamide 6h, i
Allgemeine Arbeitsvorschrift - 1.43 g Benzoyl(phenylsulfonyl)diazomethan (1¢) wurden mit
1 Moldquiv. Amin in 10 ml Toluol 25 min gekocht. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt,
der Riickstand durch Anreiben mit 5m! Methano! kristallisiert, nach 3 h abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert.
N-(4-Methylphenyl )-2-phenyl-2-( phenylsulfonyl Jacetamid (6h): Aus 0.60 g p-Toluidin. Ausb.
0.67 g (37%), Schmp. 179°C.
C,H,oNO;S (365.5) Ber. C69.02 H524 N 383 Gef. C69.2 H521 N3.8

N-(4-Methoxyphenyl )-2-phenyl-2-( phenylsulfonyl )acetamid {6i): Aus 0.67g p-Anisidin. Ausb.
0.80 g (42%), Schmp. 191°C.

C,;H ¢NO, (381.5) Ber. C66.12 H502 N 3.67 Gef. C665 H512 N 3.5

5.6-Diaryl-4-0x0-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxide 4

Allgemeine Arbeitsvorschrift

a) 10 mmol Diazodiketon 1 wurden mit 1.0—1.2 Moldquivv. N-Sulfinylamin 3 in 10 ml Toluol
25 min gekocht. Nach 12—36stdg. Kithlung bei —10°C wurden gebildete Niederschlige abge-
saugt, Losungen i. Vak. zur Trockene gedampf(t, die Riickstinde in Ether oder Methanol suspen-
diert und abgesaugt.

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

4-Ox0-3,5,6-triphenyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4a): Nach a) aus 2.50 g 1a und 1.78 g
N-Sulfinylanilin (3a), 3d. Ausb. 1.38 g (38%), Schmp. 152°C (aus Toluol).

C,,H,;sNO;S (361.4) Ber. C 69.79 H4.18 N 3.88
Gef. C 700 H4.32 N 38 Molmasse 361 (MS)

3-(4-Methylpheny! )-4-0x0-5,6-diphenyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4b)
a) Aus 2.50 g 1a und 2.20 g N-Sulfinyl-p-toluidin (3b), 12 h. Ausb. 1.12 g (30%), Schmp. 151°C
(aus Essigester).
C,;H{-NO;S (375.4) Ber. C70.39 H457 N3.73 Gef. C704 H4.65 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%), IR-identisch
mit dem bei a) beschriebenen 4b.

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

3-(4-Methoxyphenyl )-4-o0x0-5,6-diphenyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid {4¢)

a) Aus 2.50 g 1a und 1.70 g N-Sulfinyl-p-anisidin (3¢), 12 h. Ausb. 1.13 g (29%), Schmp. 143°C
(aus Toluol).

C;,H{-NO,S (391.4) Ber. C 67.51 H 438 N 3.58
Gef. C67.8 H443 N 3.6 Molmasse 391 (MS)
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b) Aus 0.50 g 6¢, 0.40 g Pyridin und 0.50 g Thionylchlorid, 2 d. Ausb. 0.33 g (58%), TR-identisch
mit dem bei a) beschriebenen 4c.
3-(4-Nitrophenyl )-4-0x0-5,6-dipheny!-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4d): Nach a) aus
2.50 g 1a und 1.85 g 4-Nitro-N-sulfinylanilin (3d), 12 h. Ausb. 1.26 g (31%), Schmp. 154°C (aus
Essigester).
C, H,,N,O,S (406.3) Ber. C 62.07 H3.47 N 689 Gef C623 H3.55 N6.7

3-(2,6-Dimethyipheny! )-4-0x0-5,6-diphenyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4e)

a) Aus 2.50 g 1a und 1.70 g N-Sulfinyl-2,6-xylidin (3e), 12 h. Die Reaktionslsung wurde i. Vak.
zur Trockene gedampft, der Riickstand in 10 ml Ether gelost und die Losung 3 h bei —10°C
gekiihlt, worauf 0.71 g (18%) Produkt kristallisierten. Schmp. 150°C (aus Essigester).

C,3H ,NO;S (3894) Ber. C70.94 H4.92 N 360 Gef C711 H4.81 N34

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

b) 4-Benzoyl-2-( 2,6-dimethylphenyl )-3-0x0-4-phenyl-1,2-thiazetidin-1-oxid (Sa): Aus 1.20 g 6e,
0.70 g Pyridin und 1.00 g Thionylchlorid wurden nach 2d 1.32 g cines Gemisches aus 4e und 5a
erhalten. 1.32 g¢ Gemisch wurden in 30 ml Ether 2 — 3 min geriihrt, wobei 0.79 g (57%) 5a ungelost
verblieben, die abgesaugt wurden. Schmp. 173°C (aus Essigester).

C,,H,,NO,S (389.4) Ber. C70.94 H492 N 360 Gef. C712 H501 N36

Aus dem ether. Filtrat nach Absaugen von 5a kristallisierten nach Stehenlassen 0.42 g (30%)
4¢, IR-identisch mit dem beschriebenen 4e.

3,5,6-Tris(4-methoxypheny! )-4-0x0-3,4-dihydro-1,2,3-0xathiazin-2-oxid (4f): Nach a) aus 3.10g
Bis(4-methoxybenzoyl)diazomethan (1b) und 1.70 g 3¢. Nach einigen Stunden wurden verinder-
liche Mengen des cyclischen Dimeren von (4-Methoxybenzoyl)4-methoxyphenyl)keten (2b)'®
abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und die gebildeten Kristalle abgesaugt. Ausb. 0.72 g (16%),
Schmp. 139°C (aus Essigester).

C,.H,,NOS (451.4) Ber. C 63.85 H4.69 N3.10 Gef. C63.9 H 473 N3.1

3-Cyclohexyl-4-oxo0-35,6-diphenyl-3.4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4g): Nach a) aus 2.50 g
1a und 1.72 g N-Sulfinylcyclohexylamin (3f), 12 h. Ausb. 1.35 g, Schmp. 141°C (aus Essigester).

C,,H,;NO,S (367.4) Ber. C 68.65 H5.76 N381 Gef C684 HS576 N3.9

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

4-Benzoyl-2-cyclohexyl-3-0x0-4-phenyl-1,2-thiazetidin-1-oxid (5b): Aus dem ether. Filtrat nach
Absaugen von 4g kristallisierten beim Anreiben 0.33 g (9%) 5b, die abgesaugt wurden. Schmp.
131°C (aus Essigester).

C, H,,NO,S (367.4) Ber. C68.65 H576 N381 Gel C689 H579 N3.6

4-Oxo0-5,6-diphenyl-3-propyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-2-oxid (4h): Nach a) aus 2.50g 1la
und 1.20 g N-Sulfinylpropylamin (3g), 4 h. Das Reaktionsgemisch wurde von gebildetem Harz
abgegossen, i. Vak. zur Trockene gedampft und der Riickstand mit wenig Methanol angerieben.
Es hatten sich dann 0.64 g (20%) Produkt abgeschieden, die abgesaugt wurden. Schmp. 67°C
(aus Petrolether).

C,sH;NO,S (327.3) Ber. C66.05 H4.65 N718 Gel. C66.1 H463 N69
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3-( N-Methyl-N-phenylamino j-4-0xo0-5,6-diphenyl-3,4-dihydro-1,2, 3-oxathiazin-2-oxid (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,sN,0.S (3904) Ber. C 67.68 H4.65 N 7.18 Gef. C67.4 H463 N69

2-(4-Methylphenyl j-3-0xo-4-phenyl-4-( phenylsulfonyl )-1,2-thiazetidin-1-oxid (5¢)

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

C,;H,-NO,S, (411.3) Ber. C61.31 H4.17 N 3.41
Gef. C61.2 H4.19 N3.5 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 Thionylchlorid 1d geriihrt.
Nach Abfiltrieren des Pyridinhydrochlorids wurde das Reaktionsgemisch i. Vak. eingedampft,
der Riickstand in Ether suspendiert und abgesaugt. Ausb. 0.31 g (55%), IR-identisch mit dem bei
a) beschriebenen Sec.

2-(4-Methoxyphenyl )-3-oxo0-4-phenyl-4-( phenylsulfonyl)-1,2-thiazetidin-1-oxid (5d): Analog Sc
(Verfahren b) aus 0.50 g 6i, 0.30 g Pyridin und 0.70 g Thionylchlorid. Der Abdampfriickstand wurde
mit 3 ml Ether verrieben und der ungelost verbleibende Riickstand durch Anreiben mit Methanol
kristallisiert. Ausb. 0.42 g (75%), Schmp. 134°C (aus Essigester/Petrolether).

C, H,-NO,S, (427.3) Ber. C59.02 H 401 N 328 Gef C592 H405 N33

3-Amino-2,3-diphenylacrylamide 7
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 2.00 g 6 wurden in 50 ml Benzol mit 4.00 g Amin unter Zugabe von
50 mg p-Toluolsulfonsdure am Wasserabscheider 2—4 h gekocht. Nach Vertreiben des Losungs-
mittels i. Vak. wurde der Riickstand mit 3 —5ml Ethanol verriihrt, abgesaugt und aus Ethanol
umkristallisiert.
2,3,N-Triphenyl-3-( phenylamino)acryiamid (7a): Aus 2-Benzoyl-2.N-diphenylacetamid (6a)®
und Anilin, 2h. Ausb. 2.24 g (98%) vom Schmp. 161°C, IR-identisch mit authent. 7a (Lit.® 8%).
N-(4-Methoxyphenyl )-2,3-diphenyl-3-( phenylamino )acrylamid (7b): Aus 6c¢ und Anilin, | h.
Ausb. 2.28 g (93%), Schmp. 196°C.
C,sH;,N,0, (420.5) Ber. € 79.97 H5.75 N6.66 Gef. C79.9 H 582 N6.6

N-(4-Methylphenyl)-3-{4-methylphenylamino}-2.3-diphenylucrvlamid (7 ¢): Aus6b und p-Toluidin,
2h. Ausb. 2.36 g (92%), Schmp. 182°C.
CyoH36N,O (418.5) Ber. C83.22 H6.26 N 6.69 Gefl. C832 H629 N 6.6
N-(4-Methoxyphenyl )-2,3-diphenyl-3-( propylamino Jacrylamid (7d): Aus 6c¢ und Propylamin,
2h. Ausb. 1.62 g (72%), Schmp. 80°C.
C,:H,¢N,0, (386.5) Ber. C77.69 H6.78 N 7.25 Gef. C77.6 H6.84 N 7.1
3-Butylamino-N-( 4-methoxypheny! )-2,3-diphenylacrylamid (7e): Aus 6c¢ und Butylamin, 3h.
Ausb. 2.10 g (90%), Schmp. 117°C.
C,¢H,4sN,O, (400.5) Ber. C7797 H7.05 N7.00 Gef. C779 H7.00 N 69
3-Cyclohexylamino-N-( 4-methox ypheny! )-2,3-diphenylacrylamid (7f): Aus 6¢ und Cyclohexyl-
amin, 4h. Ausb. 2.32 g (90%), Schmp. 158 °C.
C,sH3oN,O, (426.5) Ber. C 78.84 H7.09 N 657 Gef. C78.6 H7.01 N6.5
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4-Amino-2,3-diphenylchinoline 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.70 g 7a — ¢ in 20 ml Benzol wurden mit 0.40 g Pyridin und 0.50 ml
Thionylchlorid 2 h gekocht. Nach Erkalten hatte sich ein Gemisch von Pyridinhydrochlorid und
etwas 8 - HCI ausgeschieden, das abfiltriert wurde: Niederschlag A, Filtrat B. Die Losung von A
in 10 ml Ethanol wurde mit 10 ml einer 10 proz. wiBr. Kalilauge geriihrt, wobei 8 ausfiel. B wurde
i. Vak. zur Trockne gedampft, der Riickstand in 20 m! Ethanol aufgenommen, gegebenenfalls
wurden geringe Mengen 3-Oxo0-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-1-oxid 10 (siche unten) abgesaugt
und die Losung mit 10 m! 10 proz. wiBr. Kalilauge geriihrt. Dabei fiel die Hauptmenge von 8 aus.
Die Niederschlige wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert.

4-Phenylamino-2,3-diphenyichinolin (8a): Aus 7a. Ausb. 500 mg (75%), Schmp. 194 °C.

C,-H; N, (372.5) Ber. C87.06 H 541 N 752 Gef. C86.8 H559 N 73

3-0x0-24,5,6-tetraphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-1-oxid (10a): Bei der Darstellung von
8a kristallisierten aus der ethanol. Losung des Abdampfriickstands von B vor der Zugabc der
Kalilauge durch Anreiben 107 mg (13%) 10a, Schmp. 231°C (aus Ethanol). Hauptdarstellung von
10a siehe unten.

C,-H;(N,O,S (436.5) Ber. C 7430 H4.62 N 642 Gef. C741 H4.69 N 6.4
4-(4-Methoxyphenylamino )-2,3-diphenyichinolin (8b): Aus 7b. Ausb. 620 mg (92%), Schmp.
169°C.
CyeH,,N,O  (402.5) Ber. C 83.55 HS5.51 N696 Gef C83.7 H548 N 6.6
6-Methyl-4-( 4-methylphenylamino )-2,3-diphenylchinolin (8¢): Aus 7Tc. Ausb. 621 mg (954%),
Schmp. 178°C.

CoH,uN, (400.5 Ber. C 8696 H 6.04 N 7.00
Gef. C87.7 H 604 N7.0 Molmasse 400 (MS)

3-0Ox0-4,5-diphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-I-oxide 10

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 1.00 g 7 in 20 ml Toluol wurden bei 0°C 0.8 ml Triethylamin
und innerhalb 15 min 0.30 m] Thionylchlorid in 10 ml Toluol gegeben. Dann wurde 3 h auf 50 - 60°
erwirmt. Nach Abfiltrieren des Triethylaminhydrochlorids wurde die Losung 1. Vak. zur Trockne
gedampft. Der harzige Riickstand wurde mit 4—5ml Ethanol (fir R? = Aryl) bzw. Ether (fiir
R? = Alkyl) verrieben, wobei er kristallisierte. Nach Absaugen wurde aus Ethanol umkristallisiert.

10a: Aus 7a. Ausb. 400 mg (36%), IR-identisch mit dem oben beschriebenen 10a.
2-(4-Methoxyphenyl )-3-0x0-4,5,6-triphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-1-oxid (10b): Aus 7b.
Ausb. 525 mg (47%), Schmp. 173°C.

C,H,,N,0,8 (466.5 Ber. C 7209 H4.75 N 601
Gef. C722 H4.75 N60 Molmasse 466 (MS)

Hydrolyse

a) 130 mg 10b in 10 ml Ethanol wurden mit 10 ml 10 proz. widBr. Natronlauge versetzt. Nach 1h
wurden 117 mg (quantitat.) 7b abgesaugt, I1R-identisch mit dem oben beschriebenen 7b.

b) 194 mg 10b in 10 ml Ethanol wurden mit 15ml 10proz. wiBr. Salzsdure 30 min gekocht.
Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt. Ausb. 140 mg (97%), IR-identisch mit dem oben
beschriebenen 6c¢.

2,6-Bis( 4-methylphenyl )-3-oxo0-4,5-diphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin- I-oxid (10¢): Aus Tec.
Ausb. 0.45 g (37%), Schmp. 198°C.
C,oH,.N,0,S (464.5) Ber. C7498 H 521 N 603 Gef C749 H522 N58
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2-(4-Methoxyphenyl )-3-0xo0-4,5-diphenyl-6-propyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin-I-oxid (10d):

Aus 7d. Ausb. 260 mg (50%), Schmp. 168°C.
C,sH,,N,0,S (432.5) Ber. C 6943 H5.59 N 6.48
Gef. C693 HS5.62 N65 Molmasse 432 (MS)

6-Cyclohexyl-2-(4-methoxyphenyl)-3-oxo0-4,5-diphenyl-3,6-dihydro-2H-1,2,6-thiadiazin- I-oxid

(10¢): Aus 7f. Ausb. 285 mg (43%), Schmp. 181°C.
C,sH,4N,0O538 (472.5) Ber. C 71,17 H 597 N 593 Gef. C71.1 H6.03 N 59

4-0x0-3,4-dihydro-[ 1 Jbenzopyrano[ 2,3-¢ J[ 1,2,6 Jthiadiazin-2-oxide 13

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 0.60 g 2-Imino-2H-1-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-Methyl-4-0x0-3,4-dihydro-2H-[ I [benzopyranof 2,3-c ][ 1,2,6 Jthiadiazin-2-oxid ~ (13a):  Aus
2-Imino-N-methyl-2H-1-benzopyran-3-carboxamid (12a). Ausb. 0.61 g (83%) gelbe Kristalle,
Schmp. 206°C.

C, HN,0,S (2482) Ber. C 5323 H3.25 N1129 Gef. C 532 H 338 N 11.0
2-Imino-N-( 4-methylpheny!)-2H-I-benzopyran-3-carboxamid (12b): Analog 12a'? durch 3stdg.

Rithren 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).

C,-H,N,0, (278.3) Ber. C 73.36 H5.07 N 10.07 Gef. C73.0 H5.04 N 10.3
3-(4-Methylphenyl)-4-0x0-3,4-dihydro-2H-[ 1 Jbenzopyrano[ 2,3-c J[ 1,2,6 Jthiadiazin-2-oxid (13b):
Aus 12b. Ausb. 0.63 g (90%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 232°C.
C,-H;,N,0O,S (324.3) Ber. C 6296 H 3.73 N 8.64
Gef. C 628 H 390 N84 Molmasse 324 (MS)
1,3-Ditosyl-2,1,3-benzothiadiazol-2-oxide 15a—c
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 1.00 g 1,2-Bis(tosylamino)benzol 14 wurde mit 1.50 ml Thionyl-
chlorid 20 min gekocht, wobei Auflésung erfolgte. Nach Abdampfen des tiberschiiss. Thionyl-

chlorids i. Vak. wurden kristalline Riickstande in 10 ml Methanol suspendiert, 6lige Riickstdnde
durch Anreiben mit 10 m! Methanol kristallisiert und abgesaugt.

1,3-Bis( 4-methylphenylsulfonyl )-1,3-dihydro-2,1,3-benzothiadiazol-2-oxid (15a): Aus 1,2-Bis(tosyl-
amino)benzol (14a). Ausb. 1.46 g (quantitat.), Schmp. 139°C (aus Methanol).
C,0H sN,05S; (462.4) Ber. C51.95 H392 N 606 Gef C51.8 H3.81 N 6.1
4-Methyl-1,2-bis( 4-methylphenylsulfonylamino )benzol (14b): Analog 14a'? aus 6.10 g 4-Methyl-
1,2-diaminobenzol und 19.00 g Tosylchlorid. Ausb. 19.35 g (90%), Schmp. 188 °C (aus Ethanol).
C,;H,;,N,0,S, (430.4) Ber. C58.60 H5.15 N6.51 Gef. C586 H515 N63
5-Methyl-1,3-bis( 4-methyiphenylsulfony! )-1,3-dihydro-2,1,3-benzothiadiazol-2-oxid (15b): Aus
14b. Ausb. 963 mg (87%), Schmp. 217°C (aus Acetonitril).
C,,H,oN,0,S;5 (476.6) Ber. C 5292 H4.23 N 588 Gef. C53.1 H4.19 N57
1,3-Bis( 4-methylphenylsulfony! }-5-nitro-1,3-dihydro-2,1,3-benzothiadiazol-2-oxid ~ (15¢):  Aus
4-Nitro-1,2-bis(tosylamino)benzol (14¢). Ausb. 880 mg (80%), Schmp. 199°C (aus Acetonitril).
C,oH;7N;0-5; (507.6) Ber. C47.32 H3.35 N829 Gef. C474 H3.39 N8O
3-(4-Methylphenylsulfonyl)-1,2,3-benzoxathiazol-2-oxid (15d): 2.00 g 2-(Tosylamino)phenol (14d)
wurden in 30 ml Benzol mit 2.00 m! Thionylchlorid 1h gekocht, wobei Auflosung erfolgte. Die
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Lésung wurde i. Vak. zur Trockne gedampft, der Riickstand durch Anreiben mit 10 m! Ether
kristallisiert und abgesaugt. Ausb. 1.91 g (81%), Schmp. 132°C (aus Essigester).

C,3H,(NO;S; (309.2) Ber. C 50.49 H 3.59 N 4.53 )
Gef. C50.1 H3.68 N46 Molmasse 309 (MS)

Tab. Die wichtigsten 'H-NMR-Daten der erstmalig hergestellten Verbindungen (t-Werte)*

Nr. Aromat. H CH CH; CH, NH
4a 2.30-2.80 - — — -
b 224276 - 7.60 — —
c 2.34-2.90 — 6.12 — -
d 1.34-2.76 - - - —
e 2.55-2.84 - 7.62;7.68 — —
f 2.40—3.20 — 6.18;6.28 - —
g um 2.65 5.74® — 7.80—8.90 -
h um 2.65 - 9.06 6.25.8.27 -
i um 2.65 - 6.50 — —
5a 1.80—2.03; — 753:7.74 - -
2.43-2.90
b 2.00—2.78 597 — 7.56 —-9.00 —
¢ 2.00-—-2.67 — 7.63 - —
d 2.08 —-3.00 - 6.17 — —
6b 1.74—-2.92 3.94 7.76 - —-0.40
c 1.66—3.14 4.00 6.26 - —0.40
d 1.56—2.80 3.86 - - - 1.06
e 1.58 —3.00 3.80 7.96 — 0.10
f 1.52-2.78 420:6.44» — 8.00—-9.26 nicht sichtbar
g 1.66-3.40 4,08 6.96 — —-048
h 2.20-3.00 4.40 7.76 — —0.40
i 2.14-3.20 4.40 6.24 - —0.38
Ta 2.32-3.40 — - — —1.40;2.30
b 244344 — 6.24 — —1.48:2.08
¢ 2.46-—3.50 - 7.74:7.90 - —1.68;2.30
d 240-—-3.24 — 6.28;9.18 7.16;8.64 —0.26;2.94
e 2.54-3.30 — 6.30;9.20 7.14(2H);8.64(4H) —0.22;296
f 2.38—-3.26 7.129 6.32;7.20 8.00-9.16 —0.34;3.00
8a 1.65—-3.42 — — - 2.31
b 1.75-3.33 — 6.32 — unter aromat. m
c 1.82—-3.52 — 7.60:7.83 — 2.58
10a 2.33-3.00 — — - -
b 236-3.13 — 6.18 - —
¢ 245-3.07 - 7.65;7.78 — —
d 2.50-297 - 9.22 8.52:6.48 —
e 2.50 —3.00 6.75 6.16 7.76—-9.26 —
12b 2.20—3.00 - 7.70 - —2.60:
unter aromat. m
13a 1.68 —-2.60 094 6.76 - —
b 2.00-2.94 096 7.58 — —
14b 2.14-3.20 — 7.29 (3H); — 0.28 2 H)
7.68 (6 H)
15a 2.00-2.75 — 7.62 - -
b 2.04-3.02 — 7.64;7.69:7.90 - —
c 1.73—-2.75 — 7.56 — —
d 2.00—-2.96 — 7.60 - —

? de,i;5a;10b,¢c; 12¢; 13¢ und 15¢, d in CDCl,; alle anderen in (CD3),SO. Tetramethylsilan als
innerer Standard. — ¥ Breit.
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