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Es wurden neue Derivate des ll .0xo-llH-isoindolo[1,2-c] 
(1,2,4)-benzothiadiazin-5,5-dioxids (I) dargestellt ,  fiber dessert 
Synthese in unserer 1. Mitt. 1 beriehtet  worde~ war. Ausgehend 
yon o-Aminobenzolsulfonamid und substituierter~ Phthals~uren 
warden das 8-C1- und das 9-Nitroderivat  des Ringsystems er- 
halten. Weiters wurde bei der NaBH4-tIydr ierung neben dem 
I-Iauptprodukg I I  eine bisher unbekannte  Verbindung I I I  er- 
halten, bei der die CO-Gruppe des g ingsys tems zur CHOH- 
Gruppe reduziert  wurde. 

New derivatives of ll-Oxo-llH.isoindolo[1,2-c] (1,2,4)-benzo- 
thiadiazine-5,5-dioxide (I), the  synthesis of which had  been 
reported in the preceding paper  1, have been prepared.  Start ing 
from orthanilamide and subst i tuted phthal ic  acids, the 8-ehloro- 
and 9-nitro-derivatives of the ring system were obtained,  t~ur- 
ther, NaBH4-hydrogenation yielded, in addit ion to the  main 
product  I I ,  a so far unknown byproduct  I I I ,  the CO-group of 
which was reduced to the CHOH-group. 

N a e h d e m  in unserer  1. Mitt .  1 die Synthese  des l l - 0 x o - l l H - i s o i n d o l o  
[1,2-c] (1,2,4)-benzothiadiazin-5,5-dioxids (I), die I - Iydrierung des l~ing- 
sys tems u n d  die Dars te l lung  versehiedener  Der iva t e  besehr ieben wurden,  
sell  hier  f iber die Synthese  wei terer  Der iva te  ber ieh te t  werden.  Ebenso  
wie in der  vo rans t ehenden  Arbe i t  1 werden ftir diese S t ruk tu r fo rme ln  
angegeben,  deren  R ieh t igke i t  erst  im R a h m e n  einer wei teren Mit te i lung ~ 
bewiesen werden  sell. 

1 R. Weinstol~ und K.  Kratzl, 1. Mitt. ,  Mh. Chem. 96, 1586 (1965). 
2 K.  Kratzl und H. Ruis, Mh. Chem. 9b, 1596 (1965). 
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Zun~ehst t in Na.chtrag zur Hydrierm~g des GrundkSrpers I mit 
NaBH41, 3: AuBer dem erwarteten 6,6 a-Dihydroprodukt I I  konnte in 17 % 
Ausbeute ein Nebenprodukt isoliert werden, bei dem es sieh nach Analyse 
und IR-Spektrum um die Verbindung I I I*  handelt, bei deren Bildung 
auBer der C=N-DoppelMndung auch die CO-Gruppe reduziert wurde, 
und zwar zur CHOH-Gruppe. 

Nachdem zun/~chst Versuche zur Synthese yon Derivaten des Ring- 
systems dutch Verwendung yon substituiertem o-Aminobenzolsulfon- 
amid gemaeht worden waren 1, sollten mm in den Stellen 7 his i0 
subs~Ruierte Verbindungen aus entsprechend substituierten Phthal- 
s~uren dargestellt werden. Dabei ergab sich Mlerdings, dab durch Sub- 
stituenten dig Bildung des lgingsystems wesentlich erschwert und seine 
Stabilitg.t gegen AlkMien verringert wird. 

Bei der Kondensa~ion yon o-Aminobenzolsulfonamid mit 4-Nitro- 
phthals~ure in Pyridin (Py) kam es zun~chst nicht zur Bfldung des 9-Nitro- 
derivats IV, sondern es entstand ein stabiler Py-Komplex (V). Dieser spaL 
tete beim Erhitzen auf 210 ~ P y  and H~O ab und ergab nun die Vet- 
bindung IV. V zersetzt sich in 0,2n-NaOH sehr schnell zu Py  und nieht 
ngher untersuchten, wahrscheinlieh niedrigermolekularen Hydrolyse- 
produkten. IV ergibt unter den gleiehen Bediilgungen die Carbons/~ure VI, 
die beim Erhitzen auf 210 ~ unter Wasserabspaltung wieder in IV iibergeht. 
Vergleich tier IR-Spektren yon V und VI zeigt, dal~ in V das P y  nut  
solvatartig an das Benzothiadiszinmolekfil gebunden ist. Bei der Kon- 
densation yon 4-Cl-PhthMs&ure mit o~Aminobenzolsulfonamid wurden 
auch bei erheblicher Verl/~ngerung der Reaktionszeit und bei Reaktion 
in siedendem P y  nur Spuren des 8-C1-Derivats des l%ingsystems (VII) 
erhalten. Erst bei der Durehfiihrung der Reaktion ohne L6sungsmittel 
bei 190 ~ gelang es, die Verbindung in wesentlich besserer Ausbeute zu 
erhMten. VII  ist in seinen EigensehMten dem Grundk6rper des l%ingsystems 
sehr ~hnlieh und wesentlich weniger taugeempfindlieh ats das Ni%ro- 
derivat IV. 

Die Forraeln der Verbindungen IV, V, VI und VII  ergeben sich aus der 
Synthese nicht eindeutig. Abgesehen yon der bereits friiher ~ erwghnten 
M6gliehkeit der Schliegung des Isoindolinonringes in zwei versehiedenen 
l%ichtungen (Bildung des lgingsystems I oder VIII) gibt es aueh bei An- 
nahme der Formel I flit den Grundk6rper des Ringsystems fiir die Position 
der Substituenten zwei M6glichkeiten. $ie k6nnen sich, bedingt dureh die 
Verwendung yon 4-substituierten Phthals/~uren als Ausgangssnbstanzen, 
bei den Verbindnngen IV und VII  in Stellung 8 oder 9 befinden. Genauso 

* Nomenklatur der Verbindtmgen siehe im Exper. Tell. 
a G. de Steve,~6", L. H. We~'ner, A.  Ha.lamandaris und S. If.iota, Exper. 

[Basel] 14, 463 (t958); Schw. P. Nr. 337 205. 
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is t  na t i i r l ich  auch die St, r u k t u r  der  Verb indungen  V und VI  n icht  ein- 
deu~ig. Die  l~icht igkei t  der  b ier  angegebenen  F o r m e l n  soil sp~iter bewiesen 
werden ~. 
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Der  Heilmitt~elwerke G m b H ,  Wien ,  d~nken die Au to ren  ffir die 

Un te r s t f i t zung  dieser  Arbei~. 

Experimentel ler  Teil* 

6 ,6 a-Dihydro- l l-hydroxy- l lH-isoindo~o [ l,2-c ] (1,2,4 )-benzothiadiazin- 
5,5-dioxid ( I I I )  

2,3 g 11 in 15 ml ~)ime~hylformamid werden mit  0,7 g :No~B]~4 versetzt.  
Nach 5 Stdn. gibt  man langsam 0,2n-NaOI-I zu, bis sich alles gel6st hat.  Nun 
wird vorsichtig mit  verd. HC1 anges~uert und der weiBe Niederschlag (II) 

* ~T~here eXloerimentelle Ang~ben siehe Dissertat .  H. Rugs, Universit i i t  
~r 1964. 
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sofort abgesaugt. -~[an liigt nun  die LSsung fiber Naeht sr saugt die aus- 
gefallenen weiBen Kristalle ab und  kristallisier~ aus 1-Butano! ran. Ausb. 
0,4 g ( I 7 ~  d. Th.). Schmp. 212--215 ~ 

C14I-I12Ng_OaS (288,32). Ber. C 58,32, I-[4,16. Gef. C 58,59, I-t 4,19. 

Pyridinkomplex des 3-(2'.Carboxy-~'-nitro-phenyl)-I,2,4-benzotl~iadiazin-t,l- 
diox~zt8 ( V)  

1 g o-Aminobenzolsulfonamid ~ trod i0 g 4~Nitrophthalss werden in 
40 ml absol. Py fiber Naeh~ auf dem Wasserbad erhitzt. Das tiberseh~ssige Py 
wird zuerst an der Wasserstrahlpumpe, daml im I-Iochvak. abdestHliert, die 
4-Nitrol0hthMs/~ure dureh Behandeln rait Wasser entfernt und das zuriick- 
bleibende Produkt  aus Nthanol nmkristallisiert. Gelb]iehe Kriatall.e, Ausb. 
0,5 g (20% d. Th.). Schmp. 315--318 ~ (Zers.). 

C~4HgNaOaS �9 CsHsN. Bet. C 53,52, H 3,29. Gef. C 53,42, H 3,41. 

9-N itro- 71-oxo-l t H-isoindolo [1,2-c ] ( 7,2,4 )~be t~zoth iac~iazi~z-5,5-di oxid ( f V ) 

a) 0,5 g V werden anf dem 01bad bei einer Badtemp. yon 200---210 'j 
5 Min. erhitzt. Ausb. 0,4 g an gelbem ]?rodukt. (100% d. Th.). Schmp. 3]5- 
318 ~ (Zers.). 

b) 1 g VI wird wie unter a) behandelt. Ausb. 0,95 g (1O0~o d. Th.). Schmp. 
315--318 ~ (Zers.). 

C14H7N3()5S (329,29). Bet. C 51,06, H 2,14, O 24,29. 
Gef. C 51,54, H 2,10, O 23,99. 

3-(2'-Carboxy-4'-~.itro-phenyl)-7,2,~-benzothiadiazin-l,l-dioxid (V$)  

0,6 g IV werden bei Zimmertemp. in 30 ml 0,2n-NaOH gel6st. Behn An- 
s~uern mit retd. HCI f~llt ein wei[~es Produkt aus, das noeh 2real aus 
NaOH--I-ICI umgef~illt und gut rail Wasser gewasehen wird. Atlsb. 0,4 g (63o,/0 
d. Th.). Sehmp. 315---318 ~ (Zers.). 

C141-I9NaO6S (347,30). Ber. C 48,42, I:[ 2,61. Gef. C 48,81, H 2,32. 

8-Cl-ll-oxo-llH-isoindolo[1,2-c] (1,2,4)-be~zothiadiazin-5,5-dioxid ( V I I )  

1 g o-Aminobenzolsulfonamida und  5 g 4-C1-Pht.halss werden zu~ 
samrnen gesehmolzen und  30 Min. auf 190 ~ (0lbadtemp.) erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird mit  warmem Wasser ausgelaugt und  das zur~iekbleibende 
Produkt aus Aceton umkristallisiert. Ausb. an gelben I~:ristallen 1,1 g (540~) 
d. Th.). Sehmp. 300--307 ~ 

C14I~I7C1N203S (318,74). Ber. C 52,78, I-I 2,22. Clef. C 52,95, H 2,17. 

M. J. Taglianetti, Anais faeuldade farm odonbol., univ. Sao Paulo 5, 17 
(1947); ref. Chem. Abstr. 42, 2587 g (t948). 

E. H. Huntress, E. 73. Shloss jr. und P. Ehrlieh, Org. SynCh., Coll. 
gol. I I ,  457. 

6 M. T. Bogert und  17. R. Renshaw, J. Amer. Chem. Soe. 28, 618 (1906). 
7 F. F. Blicke und F. D. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 51, 1869 (1929). 


