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Synthesis of New 1,2,6-Thiadiazines and 1,3,2,4-Dithiadiazines 
The synthesis of some new benzo- and benzothieno-substituted 1,2,6-thiadiazin-3-0nes 4a - c, 
9 a - f  by cyclisation of dialkylsulfur diimides l a - c  with halide substituted acid chlorides 2 and 
5 a - c  is described. Analogous cyclisation of the sulfonyl chloride 6 with l a - d  leads to 1,3,2,4-di- 
thiadiazines 10a - d.  

Dialkylschwefeldiimide sind maBig basische Substanzen mit pK,-Werten ihrer monoprotonier- 
ten Stufe zwischen 3 und 6*s3) und eignen sich als Grundbausteine fur Hetero~yclensynthesen~). 
Die Darstellung neuartiger Benzo[4,5]thieno[3,2-c][ 1 h6,2,6]thiadiazin-4-on-5.5-dioxide 4a - c ge- 
l ing durch Reaktion von l a - c mit 3-Chlorbenzo[b]thiophen-2-carbonylchlorid-l ,I-dioxid 
(2)S.6). Die Umsetzung fuhrt in polarem aprotischen Medium in Gegenwart von Triethylamin zu 
den Monoacylderivaten 3 s  - c, die in alkalisch-methanolischer Losung zu farblosen. sehr stabi- 
len, im langwelligen UV-Licht blau fluor-szierenden Substanzen 4a - c cyclisieren. 

l a - c  2 3 a - c  

b 

d 
C 

R’ R’ NaOMe I 
4 a - c  

In analoger Weise reagieren 1 a - c mit nitrosubstituierten o-Chlorbenzoylchloriden 5a - c zu 
den leuchtend gelben 2,1,3-Benzothiadiazinen 9a - f .  ErwartungsgemaB erfolgt im Falle 7f  bei 
der Cyclisierung unter basisch-methanolischen Bedingungen eine gleichzeitige Substitution der 
4-Position zu 9 f .  
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Die Umsetzung des Sulfonylchlorids 6') mit 1 a - d zu den N-Sulfonylschwefeldiimiden 8a - d 
fiihrt in verdiinnter Natronlauge zu den blangelben, an der Luft stabilen 3,3-Dialkyl-l,3,2,4benzo- 
dithiadiazinen 10a - d. 

5a 
5b 
5c 
6 

Sa-c .  6 

X R2 R3 

C O  H H 7a, 9a 
C O  NO2 H 7b. 9b  
C O  NO2 C1 7c, 9c 
SO2 NO2 H 7d, 9d 

7e, 9e 
7 f  

9f 
8a, 10a 
8b, 10b 
8c ,  1Oc 
8d. 10d 

7a-f, 8a-d 9a-f, 1Oa-d 

X R' R' RZ R3 

co 
co 
co 
co 
co 
co 
co 
so2 

so2 
SO2 

SO2 

H I1 
H H  
I1 H 
NO2 H 
NO2 H 
NO2 C1 
NOz OCH3 

NOz H 
NOz H 

NO2 H 

NO2 H 

Charakterisiert wurden die Substanzen 4a - c, 9a - f und 10a - d elementaranalytisch und IR- 
spektroskopisch anhand der gegeniiber den ringoffenen Verbindungen 3a - c, 7a - f und 8a - d 
fehlenden NH-Valenzschwingung im Bereich 3300 - 3200 cm - ' . Die Carbonylabsorption von 
4 a - c  und 9 a - f  tritt bei 1620- 1630 c m - '  in Erscheincng. Im 'H-NMR-Spektrum treten die 
Alkylprotonen im Vergleich zu den Edukten 1 a - d tieffeldverschoben in Resonanz. 

Wir danken den Firmen Hoechsr AG und Degussa AG fur die freundliche Bereitstellung von 
Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Apparat 6304 der Fa. Elektrothermal. - IR-Spektren: Perkin 

Elmer-Gerlt 398; KBr-PreRlinge. - 'H-NMR-Spektren: Varian-Gerat EM 360, 60 MHz; TMS 
innerer Standard; [D,]DMSO und [D,]Trifluoressigsaure als LUsungsmittel. - Elementaranaly- 
sen: Heraeus CHN-Rapid. - Analytische Daten und Namen der dargestellten Verbindungen s. 
Tab. 1, 2. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Dialkylsch.~efeldiimide 1 a - d: Nach der Variante 
von Haake4) werden 0.20 mol des entsprechenden Thioethers in 5 0 0  ml absol. Acetonitril bei 
- 50°C mit 100 ml fl. Ammoniak versetzt und der Mischung unter Beibehaltung der Kiihlung 
langsam 110 g rerr-Butylhypochlorit zugetropft. Nach 48 h Riihren bei Raumtemp. wird das von 
Ammoniumchlorid abgetrennte Filtrat vom Losungsmittel befreit. Nach mehrmaligem Digerieren 
mit heinem Benzol lassen sich l a -  d in der Kalte isolieren; farblose Nadeln. Schmp. [ "C] (Lit.4)): 
l a  105- 110, I b  126, l c  50, Id  (als Hydrochlorid) 131 - 132. 
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Q 
T

ab
. 

1.
 N

am
en

, S
ch

m
el

zp
un

kt
e,

 A
us

be
ut

en
 u

nd
 A

na
ly

se
n 

de
r 

da
rg

es
te

llt
en

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
5 - 

N
r. 

7
 

N
am

e 
Sc

hm
p.

 [ 
"C

] 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

na
ly

se
 

C
H

N
 

(A
us

b.
 T

o)
 

(M
ol

m
as

se
) 

c
 - L 

3a
 

3
b
 

3c
 

W
 

0
3
 

4a
 

4b
 

4c
 

7s
 

7b
 

7c
 

7d
 

7e
 

7f
 

9a
 

I
 

F 

N
-(

3-
C

hl
or

be
nz

o[
b]

 th
io

ph
en

-2
-c

ar
bo

ny
l)

-S
, S

-d
i-

 
m

et
hy

ls
ch

w
ef

el
di

im
id

-S
', S

'-d
io

xi
d 

S,
S-
Di
be
nz
yl
-N
-(
3-
ch
lo
rb
en
zo
(b
] 

th
io

ph
en

-2
-c

ar
- 

bo
ny

1)
sc

hw
ef

el
di

im
id

-S
', 

S'
-d

io
xi

d 
1-
(3
-C
hl
or
be
nz
o[
b]
th
io
ph
en
-2
-c
ar
bo
ny
Ii
mi
no
)-
 

te
tr
ah
yd
ro
-l
-i
rn
in
o-
h6
-t
hi
op
he
n-
S'
,S
Ld
io
xi
d 

2,
2-
Di
me
th
yl
-4
H-
be
nz
o[
4,
5]
th
ie
no
[3
,2
-c
)[
 

1 h
6,

2,
6]

- 
th
ia
di
az
in
-4
-o
n-
5,
S-
di
ox
id
 

2,
2-
Di
be
nz
yl
-4
H-
be
nz
0[
4,
5]
th
ie
no
[3
.2
-~
][
1 

h6
,2

,6
]-

 
th
ia
di
az
in
-4
-o
n-
5.
5-
di
ox
id
 

2'
,3
',
4'
,5
'-
Te
tr
ah
yd
ro
sp
ir
o[
4H
-b
en
zo
[4
,5
]t
hi
en
o-
 

[3
,2

-c
] [ 

1 
h6

,2
,6

] th
ia

di
az

in
-2

.1
 '-

h6
-t

hi
op

he
n]

- 
4-

on
-5

,S
-d

io
xi

d 
N-
(2
-C
hl
or
-5
-n
it
ro
be
nz
oy
l)
-S
, 

S-
di

m
et

hy
ls

ch
w

ef
el

- 
di

im
id

 
S,
S-
Di
be
nz
yl
-N
-(
2-
ch
lo
r-
5-
ni
tr
ob
en
zo
yl
)s
ch
we
fe
l-
 

di
irn

id
 

1-
(2
-C
hl
or
-5
-n
it
ro
be
nz
oy
li
mi
no
)t
et
ra
hy
dr
o-
 

l-
im

in
o-

h6
-t

hi
op

he
n 

N-
(2
-C
hl
or
-3
,5
-d
in
it
ro
be
nz
oy
l)
-S
, 

S-
di

m
et

hy
l-

 
sc

hw
ef

el
di

im
id

 

1-
(2

-C
hl

or
-3

 5
-d
in
it
ro
be
nz
oy
li
mi
no
)t
et
ra
hy
dr
o-
 

N
-(

2,
4-

D
ic

hI
or

-3
 ,5
-d
in
it
ro
be
nz
oy
l)
-S
,S
-d
im
et
hy
l-
 

2,
2-
Di
me
th
yl
-6
-n
it
ro
-4
H-
2h
6,
1 

,3
-b

en
zo

th
ia

di
az

in
- 

l-
ir

ni
no

-h
'-t

hi
op

he
n 

sc
hw

ef
el

di
im

id
 

4-
on

 

15
5 

(Z
er

s.
) 

(6
8)

 
12

4 
(7

9)
 

15
4 

(7
3)

 

25
4 

(Z
en

.)
 

(8
9)

 

17
4 

(9
2)

 
27

4 
(Z

er
s.

) 
(8

7)
 

16
0 

19
9 

(7
7)

 
13

1 
(9

3)
 

13
6 

(Z
er

s.
) 

(8
5)

 

14
4 

(8
8)

 
19

8 
(Z

er
s.

) 

24
5 

(Z
er

s.
) 

(7
3)

 

(9
1)

 

(7
1)

 

fa
rb

lo
se

 
N

ad
el

n 
fa

rb
lo

se
 

N
ad

el
n 

fa
rb

lo
s,

 
m

ik
ro

- 
kr

is
ta

lli
n 

fa
rb

lo
s,

 
m

ik
ro

- 
kr

is
ta

lli
n 

bl
an

ge
lb

e 
N

ad
el

n 
fa

rb
lo

s,
 

m
ik

ro
- 

kr
is

ta
lli

n 
fa

rb
lo

se
 

N
ad

el
n 

bl
an

ge
lb

e 
Q

ua
de

r 
hi

an
ge

lb
e 

Pl
at

te
n 

bl
an

ge
lb

. 
m

ik
ro

- 
kr

is
ta

lli
n 

bl
an

ge
lb

e 
N

ad
el

n 
fa

rb
lo

se
 

N
ad

el
n 

ge
lb

e 
N

ad
el

n 

cl
 

IH
1 

1C
1N

20
3S

2 
(3

18
.8

) 

(4
71

 .O
) 

(3
44

.8
) 

C2
3H

19
C1

N
20

3S
2 

C1
3H

13
C1

N
20

3S
2 

cl
 

1H
10

N
20

3S
2 

(2
82

.3
) 

C2
3H

18
N

20
3S

2 

C
13

H
12

N
20

3S
2 

(4
34

.5
) 

(3
08

.4
) 

C
9H

1o
C

IN
30

,S
 

C2
1H

18
C1

N
30

3S
 

cl
 

1H
12

C1
N

30
3S

 

C,
H

,C
IN

,0
5S

 

(2
75

.7
) 

(4
27

.9
) 

(3
01

.8
) 

(3
20

.7
) 

C
11

H
11

C
IN

40
5S

 
(3

46
.8

) 

(3
55

.2
) 

(2
39

.3
) 

C9
H

8C
I2

N
,O

,S
 

C
9H

9N
30

3S
 

B
er

. 
41

.4
4 

3.
48

 
8.

79
 

G
ef

. 
41

.6
2 

3.
30

 
8.

96
 

B
er

. 
58

.6
5 

4.
07

 
5.

95
 

G
ef

. 
58
.7
0 

3.
96

 
6.

17
 

B
er

. 
45

.2
8 

3.
80

 
8.

12
 

G
ef

. 
45

.3
0 

4.
01

 
8.

37
 

B
er

. 
46

.8
0 

3.
57

 
9.

92
 

G
ef

. 
46

.7
8 

3.
37

 
9.

78
 

B
er

. 
63

.5
8 

4.
18

 
6.

45
 

G
ef

. 
63

.3
9 

4.
23

 
6.

31
 

B
er

. 
50

.6
3 

3.
92

 
9.

08
 

G
ef

. 
50

.4
0 

4.
12

 
9.

27
 

B
er

. 
39

.2
1 

3.
66

 1
5.

24
 

G
ef

. 
39

.2
4 

3.
63

 
14

.9
8 

B
er

. 
58

.9
5 

4.
24

 
9.

82
 

G
ef

. 
58

.9
3 

4.
07

 
9.

78
 

B
er

. 
43

.7
9 

4.
01

 
13

.9
3 

G
ef

. 
43

.5
9 

3.
80

 1
3.

79
 

B
er

. 
33

.7
1 

2.
83

 1
7.

47
 

G
ef

. 
33

.1
7 

2.
91

 1
7.

22
 

B
er

. 
38

.1
0 

3.
20

 1
6.

16
 

G
ef

. 
38

.3
6 

3.
25

 
16

.1
3 

B
er

. 
30

.4
4 

2.
27

 
15

.7
8 

G
ef

. 
30

.2
7 

2.
34

 1
5.

55
 

B
er

. 
45

.1
8 

3.
79

 1
7.

56
 

G
ef

. 
45

.3
8 

3.
91

 
17

.4
7 



T
ab

. 
1 

(F
or

ts
et

zu
ng

) 

N
r. 

N
am

e 
Sc

hm
p.

 [
"C

] 
A

us
se

he
n 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

 
(A

us
b.

 0
70

) 
(M

ol
m

as
se

) 
C

H
N

 

9b
 

9c
 

9d
 

9e
 

9f
 

8a
 

8b
 

8c
 

8d
 

10
a 

10
b 

B ,m 
1o

c 
? 7
 

.r
 

10
d 

h
 

L
 

U
Y

 

2,
2-
Di
be
nz
yl
-6
-n
it
ro
-4
H-
2h
6,
 

1,
3-

be
nz

ot
hi

ad
ia

zi
n-

 
4-

on
 

2'
,3
',
4'
,5
'-
Te
tr
ah
yd
ro
-6
-n
it
ro
sp
ir
o[
4H
-2
k6
, 

1,
3-

 
be
nz
ot
hi
ad
ia
zi
n-
2,
1'
-h
6-
th
io
ph
en
]-
4-
on
 

2,
2-
Di
me
th
yl
-6
,8
-d
in
it
ro
-4
H-
2h
6,
 

1,
3-

be
nz

o-
 

th
ia

di
az

in
-4

-o
n 

2'
,1
',
4'
,S
'-
Te
tr
ah
yd
ro
-6
.8
-d
in
it
ro
sp
ir
o[
4H
-2
h6
,l
,3
- 

be
nz

ot
hi

ad
ia

zi
n-

2.
1 

'-h
6-

th
io

ph
en

]-
4-

on
 

7-
Me
th
ox
y-
2,
2-
di
me
th
yl
-6
,8
-d
in
it
ro
-4
H-
2h
6,
1,
3-
 

be
nz

ot
hi

ad
ia

zi
n-

4-
on

 

N-
(2
-C
hl
or
-3
,5
-d
in
it
ro
ph
en
yl
su
lf
on
yl
)-
S,
S-
di
rn
e-
 

S,
 S-
Di
be
nz
yl
-N
-(
2-
ch
lo
r-
3,
5-
di
ni
tr
op
he
ny
l-
 

1-
(2

-C
hl

or
-3

,5
-d

iri
i1

 ro
ph
en
yl
su
lf
on
y1
im
in
o)
te
tr
a-
 

S,
 S-
Di
bu
ty
l-
N-
(2
-c
hl
or
-3
,5
-d
in
it
ro
ph
en
yl
- 

th
 yl

sc
hw

ef
el

di
im

id
 

su
lfo

ny
l)s

ch
w

ef
el

di
im

id
 

hy
dr
o-
l-
im
in
o-
h6
-t
hi
op
he
n 

su
1f

on
yl

)s
ch

w
ef

el
di

im
id

 

3,
3-

D
im

et
hy

l-5
,7

-d
in

itr
o-

l ,3
h6

,2
,4

-b
en

zo
di

th
ia

. 

3,
3-
Di
be
nz
yl
-5
,7
-d
in
it
ro
-l
 ,3
k6

,2
,4

-b
en

zo
di

th
ia

- 
di

az
in

-1
 ,I

-d
io

xi
d 

di
az

in
-1

,l-
di

ox
id

 

2'
,3
',
4,
5'
-T
et
ra
hy
dr
o-
5,
7-
di
ni
tr
os
pi
ro
[l
 ,3

h6
,2

,4
- 

be
nz

od
ith

ia
di

az
in

-3
.1

 '-h
6-

th
io

ph
en

]-
l, 1

 -d
io

xi
d 

3,
3-

D
ib

ut
yl

-5
,7

-d
in

itr
o-

l ,3
h6

,2
,4

-b
en

zo
di

th
ia

- 
di

az
in

-1
 ,I

-d
io

xi
d 

19
4 

(Z
er

s.
) 

(8
1)
 

26
2 

(Z
er

s.
) 

(8
8)
 

27
1 

(Z
er

s.
) 

(8
3)

 
23

9 
(Z

er
s.

) 
(8

6)
 

23
4 

(Z
en

.)
 

(7
8)

 

18
5 

(Z
er

s.
) 

(9
3)

 
15

7 
(7

7)
 

17
0 

(Z
er

s.
) 

10
3 

(7
6)

 

22
4 

(Z
er

s.
) 

(8
1)

 
14

7 
(Z

er
s.

) 
(6

0)
 

17
9 

(Z
er

s.
) 

(7
9)

 
14

5 

(9
0)

 

(7
1)

 

ge
lb

e 
N

ad
el

n 
ge

lb
e 

N
ad

el
n 

ge
lb

, m
ik

ro
- 

kr
is

ta
lli

n 
ge

lb
e 

N
ad

el
n 

bl
an

ge
lb

, 
m

ik
ro

- 
kr

is
ta

lli
n 

fa
rb

lo
se

 
N

ad
el

n 
ge

lb
e 

N
ad

el
n 

bl
an

ge
lb

e 
N

ad
el

n 
bl

ao
ge

lb
, 

m
ik

ro
- 

kr
is

ta
lli

n 
lin

dg
ru

ne
 

N
ad

el
n 

bl
ao

ge
lb

, 
m

ik
ro

- 
kr

is
ta

lli
n 

or
an

ge
 

R
ho

m
be

n 
bl

ao
ge

lb
, 

m
ik

ro
- 

kr
is

ta
lli

n 

C
21

H
17

N
40

3S
 

'1 
1H

11
N

30
3S

 

(4
05

.5
) 

(2
65

.3
) 

(2
84

.3
) 

(3
10

.3
) 

(3
14

.3
) 

C
9H

8N
40

5S
 

11
 

10
N

40
S

S
 

cl
 O

H 
10

N
40

6S
 

C
8H

,C
IN

40
&

 
(3

56
.8

) 

(5
09
.0
) 

(3
82

.8
) 

(4
40

.9
) 

C
20

H
17

C
1N

40
6S

2 

C
10

H
11

C
~N

40
6S

2 

C
14

H
20

C
1N

40
6S

2 

C
8H

8N
40

6S
2 

(3
20

.3
) 

(4
72

.5
) 

I 6
N

40
6S

2 

C
10

H
10

N
40

6S
2 

C
14

H
20

N
40

6S
2 

(3
46

.3
) 

(4
04

.5
) 

Be
r .

 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

Be
r .

 
G

ef
. 

B
er

t 
C

ie
f. 

Be
r .

 
G

ef
. 

Be
r .

 
G

ef
. 

Be
r .

 
G

ef
. 

Re
r .

 
G

et
'. 

B
er

 . 
G

ef
. 

B
er

 . 
G

ef
. 

B
er

 . 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

64
.4
4 

64
.1

5 
49

.8
0 

49
.6

3 
38

.0
3 

38
.1

0 
42

.5
8 

42
.7

7 
38

.2
2 

38
.0

7 

26
.9

3 
27

.1
7 

47
.2

0 
46

.9
7 

31
.8

8 
31

.7
1 

38
.1

4 
37

.9
9 

29
.9

9 
30

.2
4 

50
.8

4 
50

.9
5 

34
.6

8 
34

.8
6 

41
.5

8 
41

.3
6 

4.
38

 1
0.

74
 

4.
38

 1
0.

64
 

4.
06

 
15

.8
4 

4.
06

 
15

.7
7 

2.
84

 
19

.7
1 

2.
72

 1
9.

67
 

3.
26

 
18
.0
6 

3.
28

 
17

.9
5 

3.
21

 
17

.8
3 

3.
12

 
17

.5
8 

2.
54

 
15

.7
1 

2.
37

 
15

.6
1 

3.
37

 
11

.0
1 

3.
40

 
10

.8
6 

2.
99

 
14

.6
4 

3.
15

 
14

.3
9 

4.
80

 
12

.7
1 

4.
62

 
12

.5
4 

2.
52

 
17

.4
9 

2.
42

 1
7.

68
 

3.
41

 
11

.8
6 

3.
39

 
11

.7
7 

2.
91

 1
6.

18
 

2.
93

 1
5.

98
 

4.
98

 
13

.8
5 

5.
01

 1
3.

73
 

G
 

P
 

v
 

U
 

-1
 

W
 * ? a 6'
 

4
. 

G
 a
 

5cr 2 h
 



Synthese von neuen 1,2,6-Thiadiazinen und 1,3,2,4-Dithiadiazinen 2783 

Tab. 2. Spektroskopische Eigenschaften einiger Verbindungen 

IR  [cm-'] 'H-NMR (TMS intern); 8-Werte 

3a 

4a 

7b 

l f  

9a 

9 b  

9 c  

9d 

9e 

9f 

8a 

8b 

10b 

3300 (NH), 3060 (Aryl), 2930 (Alkyl), 

3050 (Aryl), 2900 (Alkyl), 1630 (CO), 
1310 (SO,) 
3200 (NH), 3060 (Aryl), 2920-2990 

1590 (CO), 1310 (SO,) 

(Alkyl), 1590 (CO), 1520 (NO,) 

3220 (NH), 3070 (Aryl), 2890-2970 

3080 (Aryl), 2910- 2990 (Alkyl), 
1620 (CO) 

(Alkyl), 1600 (CO), 1530 (NOl) 

3050 (Aryl), 2900- 2950 (Alkyl), 
1610 (CO) 

3070 (Aryl), 2930 (Alkyl), 1640 (CO) 

3080 (Aryl), 2910- 2990 (Alkyl), 

3080 (Aryl), 2930 (Alkyl), 1650 (CO), 
1550 (NO2) 

3070 (Aryl), 2900-2980 (Alkyl), 1650 

1640 (CO) 

(CO), 1550 (NOl), 1260 ( C - 0 - C )  

3300 (NH), 3020 (Aryl), 2920 (Alkyl), 
1540 (NO,), 1340 (SO,) 

3300 (NH), 3070 (Aryl), 2900-2970 
(Alkyl), 1530 (NO,), 1330 (SO,) 

3080 (Aryl), 2910-2990 (Alkyl), 1510 
(NO,), 1330 (SO,) 

([D6]DMSO): 3.3 (s, 6H,  CH3), 3.8 (s, 
1 H, NH), 7.8 (s, 4 aromat. H) 

4 aromat. H) 
([D,]Trifluoressigsaure): 5.3 (s, 4H, 

8.1 -8.5 (m, 3 aromat. H) 

1 H, NH), 8.6 (s, 1 aromat. H) 
([D,]Trifluoressigsaure): 4.0 (s, 6H,  
CH3), 7.2-7.4 (d, J = 9 Hz; 1 aro- 
mat. H), 8.3 -8.6 (d, J = 9 Hz; 1 aro- 
mat. H), 9.0 (s, 1 aromat. H) 
([D1]Trifluoressigsaure): 5.0 (s, 4H, 
CH,), 7.4 (s, 10H, Ph), 8.5-9.1 (m,  
3 aromat. H) 
([D,]Trifluoressigsaure): 2.4- 3.0 (m, 
4H,  CH,), 3.8-4.3 (m, 4H, CH3,  
7 . 1 - 7 . 4 ( d . 9 H z ; l a r o r n a t . H ) , 8 . 2 - 8 . 5  
(d, J = 9 Hz; 1 aromat. H), 8.8 (s, 
1 aromat. H) 

1 aromat. H), 8.7 (s, 1 aromat. H) 
([D1]Trifluoressigsaure): 2.4- 2.7 (m,  
4H, CH3,  3.7-4.0(m, 4H, CH,), 8.6 
(s, 1 aromat. H), 8.9 (s, 1 aromat. H) 
([D1]Trifluoressigsaure): 3.9 (s, 6H, 
CH,), 4.2 (s, 3H, CH,), 8.9 (s, 1 aro- 
mat. H) 
([D,]Trifluoressigsaure): 3.5 (s, 6H, 
CH,), 8.8 (s, 1 aromat. H), 9.0 (s, 
1 aromat. H) 
([D,]DMSO): 4.3 (s, l H ,  NH), 4.8 (s, 

1 aromat. H), 9.1 (s, 1 aromat. H) 
([D,]TrifluoressigsBure): 5.4 (s, 4H, 
CH3,  7.4 fs ,  10H, Ph), 9.0 (s, 1 aro- 
mat. H), 9.2 (s, 1 aromat. H) 

([DbIDMSO): 3.9 (s, 6H,  CH3), 7.8 (s, 

CH,), 7.3 ( s ,  5H, Ph), 7.5 (s, 5H,  Ph), 

([D,]DMSO): 3.4 (S, 6H, CH3), 3.9 (S, 

([DslDMSO): 4.2 (S, 6H,  CH,), 8.6 (S, 

4H,  CH2). 7.6 ( s ,  10H, Ph), 8.8 (s, 

3-Chlorbenzo[b]fhiophen-2-carbonylchlorid-I,~-dioxid (2): Die Losung von 2.6 g (10 mmol) 
3-Chlorbenzo[b]thiophen-2-carbonsaure-l ,l-dioxid6) in 20 ml Thionvlchlorid wird mit 2 Tropfen 
DMF versetzt. Nach 3 h Erhitzen auf 70°C wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand 
aus Benzol umkristallisiert; farblose Nadeln, Schmp. 183 "C (Lit.,) 184'C); Ausb. 85%. 

C,H,C1203S (263.1) Ber. C 41.53 H 1.75 Gef. C 41.37 H 1.99 

Allgemeine Vorschriyf zur Darsfellung zJon 3a - c und 7a - f: Einer Losung von 2.0 mmol 
l a - c  und 2.5 mmol Triethylamin in 20 ml Methylenchlorid wird die Losung von 2.0 mmol 2 
bzw. 5 a - c  in 30 ml Methylenchlorid zugetropft und anschlienend noch 3 h geriihrt. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit heinem Benzol mehrmals digeriert. Die daraus 
isolierten Produkte 3a - c bzw. 7a - f werden aus Ethanol umkristallisiert. 

Chem. Ber. 117(1984) 



2784 W. Ried und R. Pauli 

Allgemeine Vorschri$ zur Darsrellung iron 4a - c und 9a - f :  In eine Losung von 0.5 g Natrium- 
methylat in 50 ml Methanol werden 2.0 mmol der entsprechenden N-Acylverbindung 3a - c einge- 
riihrt. Nach ca. 112 h fallen die Produkte 4 a - c  fast quantitativ aus. Fur die Cyclisierung von 
7 a - f  zu 9 a -  f sind 3 h Siedehitze notwendig. Die Umkristallisation erfolgt aus DMF. 

Allgemeine Vorschrut zur Darstellung Lion 5a - c: 50 mmol der entsprechenden Carbonsaure in 
100 ml absol. Benzol werden mit 60 mmol PCI, versetzt. Nach 5 h Siedehitze wird das Losungs- 
mittel entfernt und 5 a - c  aus n-Hexan isoliert; farblose Nadeln, Schmp. [ "C]: 5a 59 (Lit.8) 59). 
5 b  62 (Lit.9) 62). 5c 98. 

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellung tion 8a - d: 2.0 mmol 1 a - d und 2.5 mmol Triethylamin 
in 20 ml Methylenchlorid werden langsam mit einer Losung von 2.0 mmol 67) in 20 ml Methylen- 
chlorid versetzt. Nach 3 h Riihren wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit 3prOZ. 
Essigsaure gewaschen; Umkristallisation aus Ethanol. 

Allgemeine Vorschrifr zur Darsrellung iron 1Oa-d: 2.0 mmol 8 a - d  werden in 30 ml 
2 N NaOH eingeriihrt. Die Suspension wird 1/2 h auf 50°C erwarmt. Der Riickstand (1Oa-d) 
wird aus DMF umkristallisiert. 
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