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Cyclische und bicyelische Sulfamide, 1' Mitt.: 
l J b e r  d i e  C y e l i s i e r u n g  m i t  S u l f u r y l e h l o r i d * *  

Von 

M. Knollmiiller* 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangcn am 22. Juni  1970) 

Bei der Urnsetzung von 2-Amino-5-chlorbenzhydrylarnin 
rnit SO2C]2 in Ather entsteht 6-Chlor-2-methyl-4-pheny]- 
3,4-dihydrochinazolin (Sb). Ffihrt man die Reaktion in Pyridin 
aus, dann erh~lt man 6-Chlor-4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3- 
benzothiadiazin-2,2-dioxid (4): Behandelt man 2-Amino-5-chlor- 
benzophenon sowie die l~a-Salze seines l~-Acetyl- oder N-Ben- 
zoyl-Derivates mit  SO2C12 und anschliel3end mit  I~H3, dann 
erh~lt man 6-Chlor-4-phenyl-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-di- 
oxid (12), das bei der Hydrierung ebenfalls 4 liefert. Die Struk- 
turen der bei diesen l~eaktionen als Nebenprodukte auftreten- 
den Verbindungen wurden geld~rt. 

Cyclic Sul]amides I: Cyclization with Suliuryl Chloride 

2-Amino-5-chlorobenzhydrylarnine reacts with SO2Cl~ in 
ether to yield 6-chloro-2-methyl-4-phenyl-3.4-dihydroquinazoline 
(Sb) and in pyridine to yield 6-chloro-4-phenyl-3.4-dihydro-lH- 
2.1.3-benzothiadiazine-2.2-dioxide (4). On treatment with 
SO2C12 followed by reaction with NH3, 2-arnino-5-chlorobenzo- 
phenone and the Na-salts of its N-acetyl- or N-benzoyl derivative 
yield 6-chloro-4-phenyl- 1H-2.1.3-benzothiadiazine-2.2-dioxide 
(12). By hydrogenation of the latter compound also 4 is ob- 
tained. The structures of the by-products of these reactions 
were elucidated. 

Die erste Verb indung  mi t  der Sulfamidgruppe ) N - - S O 2 - - N (  in  

einem Ring  wurde yon  Traube 1 hergestellt, indem er Sulfamid erhitzte 
u n d  dabei  das Sulfimid erhielt, das sp~ter ~ als cyclisehes Trimeres 

* Meinern sehr verehrten Lehrer, Herrn o. Prof. Dr. O. Hromatka, in 
Dankbarkeit  mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet. 

** Uber den Inhal t  dieser Arbeit wurde auszugsweise irn Rahmen eines 
Vortrages vor dem Verein ()sterreichiseher Cherniker am 20. Juni  1969 
berichtet. 

1 W. Traube, Bet. dtsch, chem. Ges. 25, 2472 (1892); 26, 610 (1893). 
2 A. Hantzsch und A. Holl, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 3430 (1901). 
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erkannt wurde. Erst  viel sp&ter wurden organische Heterocyclen mit  der 
Sulfamidgruppierung in einem Ring synthetisiert: Paquin  ~ erhielt 
solche Heterocyclen, als er Sulfamid mit  Aldehyden und Ammoniak 
oder Aminen bzw. symmetriseh disubstitnierte Sulfamide mit  Malonyl- 
chlorid zur Reaktion brachte. In  der Folge wurden weitere Ringsehliisse 
mit  Sulfamid und substituierten Sulfamiden beschrieben 4. Auch dutch 
Umsetzen yon S02C12 mit  geeig~aeten N,N'-disubstituierten Diaminea 5 
sowie yon Sulfamoylehlorid mit  Anthranilsi~urederivaten 6 warden 
solche Ringe erhalten. 

Da die in der vorliegenden Arbeit angestrebten eyclischen Sulfamide 
als Ausgangsprodukte fiir bicyelische Systeme mit den beiden Stick- 
stoffen der Sulfamidgruppe als Briiekenkopf-Atomen dienen sollten, 
kamen nur Reaktionen in Betracht, die zu N,N'-unsubstituierten eycli- 
sehen Sulfamiden fiihren. 

Als einfachster Weg zu solchen Verbindungen bietet sieh die Reak- 
tion eines unsubstituierten Diamins mit Sulfurylchlorid an. Als Beispiel 
fiir diese Untersuchungen wurde die Synthese des 6-Chlor-4-phenyl-3,4- 
dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxids (4) gewi~hlt. 

~ NH-Tos 

.I Cl CHNH- Tos 
I" 

Ct/~"~' /~ 'C= NOH Ct" ~ "CHNH2 ~ 3 

1 2 

H 
,~"-,,~ N'-, S 0 2 

cL L.L JLc  

(5 

s A.  M.  Paquin, Angew. Chem. 60, 316 (1948). 
r a) H. A.  Walter, US-PaL. 2 454 261 (1948); 2 454 262 (1948). b) E. F. 

Degering trod J. E. Wilson, J. Org. Chem. 17, 339 (1952). c) J. R. Geigy AG., 
Brit~ Pat. 859 316 (1961). d) R. Zimmermann und H. Hotze, Angew. Chem. 
75, 1025 (1963). e) J: B. Wright, J. Org. Chem. 29, 1905 (1964), f) W. J. Houli- 
han, US-PaL. 3 278 532 (1964). g) A. Ouehi und T. Moeller, J. Org. Chem. 29, 
1865 (1964). h) J. B. Wright, J. org. Chem. 30, 3960 (1965). 

5 a) K.  Winterfeld und W. Haering, Arch. Pharm. 295, 621 (1962). 
b) Sidney Melamed und W. L. Croxall, US-Pat. 2 624 729 (1953). 

6 E. Cohen und B. Klarberg, J. Amer. Chem. Soe. 84, 1994 (1962). 

Das dazu benStigte Diamin 2 ist aus dem bekarmten Oxim 1 bequem 
zugs und wurde als Ditosylat (3) eharakterisiert. Die Cyclisierung 
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yon 2 wurde zuni~chst in Ather in Gegenwart yon Trii~thylamin als 
ttC1-Acceptor bei - - 7 0  bis - - 6 5  ~ durchgefiihrt. Dabei entstand eine 
farblose verbindung, Schmp. 213--214 ~ fiir die sich aus der Elementar- 
analyse iiberraschend die Summenformel C15H13CIN2 ergab. Das 
Massenspektrum bestatigte das Molgewicht (256,7) und zeigte aul~erdem 
starke Peaks bei den folgenden Massenzahlen: 2 5 5 - - - - M - - 1 ;  219 = 
---- 255 - -  36 (H, C1) und bei 142 = 219 - -  77 (Phenylrest). Das IR-Spek- 
trum (KBr-Prel~!ing) weist eine starke NH-Bande bei 3200 Cm -1 auf nnd 
das NMR-Spektrum (in Dimethylsulfoxid-d6) zeigt ein 3H-Singulett bei 
8 ~- 2,02 ppm, ein 1H-Singulett bei ~ ---- 5,74 ppm und 8 aromatischen 
Protonen entsprechende Signale zwischen 6,85 und 7,40 ppm. Das 
NH-Proton gibt im Spektrum kein deutliches Signal, verursacht aber in 
der Integrationskurve zwischen 5,8 und 6,7 ppm einen kontinuierlichen 
Anstieg, der 1 Proton entspricht und der nach H--D-Austansch mit 
D20 auf etwa die H&lfte absank. 

Auf Grund dieser Befunde kam nnr die Struktur eines 6-Chlor-2- 
methyl-4-phenyl-l,2- bzw. -3,4-dihydrochinazolins (5a  bzw. 5b )  in 
Frage. (Das 1,4-Dihydro-Isomere konnte ansgeschlossen werden, da 
1,4-Dihydrochinazoline nur bests sind, wenn die 1- und die 2,Stetle 
substituiert sind 7.) 

H 

5a Sb 

Der eindeutige Beweis fiir die Struktur 5 b wurde anf chemischem 
Wege erbracht. 

Zunachst wurde das Vorliegen des Chinazolin-Ringsystems bewiesen, 
indem 5 b oxydiert wurde, wobei 6-Chlor-2-methyl-4-phenylchinazolin 
(7) entstand, das identisch w~r mit dem aus 2-Acetylamino-5-chlor- 
benzophenon (6) durch Ringschlul~ mit Ammoniak erhaltenen Produkt.  
Die Oxydation yon 5 b wird, wie diinnschichtchromatographisch lest- 
gestellt werden konnte, auch schon, vor allem in L6sung, durch den 
Luftsanerstoff bewirkt. 

Ein Hinweis, dab die Verbindung die Struktur 5 b besitzt, ergibt sich 
aus ihrer Farblosigkeit:  w/ihrend ns das 6-Chlor-4-phenyl-l,2- 
dihydrochinazohn gelb ist s und folglich auch dessen 2-Methylderivat 

7 R.  C. Elder]ield, t{eteroeyelie Compounds, Vol. 6, 366. 
s O. Hromatka, M .  Knollmi~ller und  D. Binder, Mh. Chem. 100, 872 

(1969). 
~onatshefte fox Chemie, Bd. 101/5 98 
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gef/~rbt sein sollte, sind das 6-Chlor-4-phenyl-3,4-dihydroehinazolin 9 und 
andere 3,4-Dihydroehinazoline 10 farblos. 

I~.,-N~--.i/C H 3 

6 7 

2 + CH3COCI 

~N~CH3 
Ct~~ H 

j / -  

8 

Es wurde daher durch Cyclisierung yon  N-(2-Amino-5-chlorbenz- 
hydryl )acetamid (8) - -  ein Weg, der allgemein zu 3,4-Dihydrochinazo- 
l inen  fiihrt n - -  das 6-Chlor-2-methyl-4-phenyl-3,4-dihydrochinazolin 
synthetisiert,  dessen Ident i t~ t  mit  der vorliegenden Verbindung dutch  
depressionslosen Misehschmelzpunkt und Ubereins t immung der II~- 
Spektren bewiesen wurde*.  

DaB in 8 die Acetylgruppe tats/~chlieh an die aliphatische und  nicht  
an die aromatisehe Aminogruppe gebunden ist, wurde gezeigt, indem 8 
diaz0tiert wurde:  dabei wurde kein Stiekstoff entwiekelt, sondern ein 
Diazoniumsalz gebildet, das mit  2-Naphthol-3,6.disulfons/~ure zu einem 
orangeroten Farbstoff  kuppelte. 

F~ihrt man  die Cyelisierung yon 2 -+ 4 in der Weise durch, dab man  
2 in Pyridin  15st und  eine L6sung yon  S02C12 in J~ther unter  Kiihlung 
zutropft ,  dann  ents teht  neben 4 (23%) ebenfalls 5 b (31%); t ropf t  man  
jedoch S02C]2 in CHC13 oder COl4 unter  sonst gleichen Bedingungen zu, 
dann  erh/~lt man  nur  4 und  kein 5 b. 

* 5 b  wurde in der Zwischenzeit auch yon H.  Oelschl(tgcr u n d  H .  Ho  M- 
m a n n  [Arch. Pharm. 300, 817 (1967)] bcschrieben. Die Autoren geben einen 
Schmp. yon 211--212 ~ an. ]3as abgebildete Ii~-Spektrum stimmt mit dem 
yon 5b v611ig/iberein. Unterschiede treten jedoeh auf in der Lage dcr Signale 
im NMR-Spektrum, die wohl durch die Verschiedenheit des L6sungsmittels, 
das an der genannten Stelle nicht angegeben ist, bedingt sein diirften. 

9 M .  Knollmi~ller, 2. Mitt. dieser Reihe, in Vorbereitung. 
lo W.  Ried  und P. Stahlho]en, Chem. Ber. 87, 1814 (1954). 
11 S .  Gabriel und R.  Jansen ,  Ber. dtsch. Chem. Ges. 23, 2807 (1890); 24, 

3091 (1891). 
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Die Ent~tehung yon 5 b lal~t sich nur so erklaren, da6 der Ather, der 
~ibrigens in der Literatur haufig als LSsungsmittel flit Umsetzungen mit  
Sulfurylchlorid angegeben wird, unter Chlorierung angegriffen wird 1~ 
und dal] das entstehende Chlorierungsprodukt nach etwa folgender 
Gleichung mit  2 weiterreagiert : 

CHs , 
I 

2 + CCl~ > 5b + 2HC1 + 02H~Ott 

OC~H5 

Eine weitere MSglichkeit, zur Verbindung 4 zu gelangen, besteht 
darin, dab man 2-Amino-5-chlorbenzophenon (9) oder dessen N-Acetyl- 
(6) bzw. N-Benzoylder iwt  (10) zuerst mit  Sulfurylchtorid zur Reaktion 
bringt und die entstehenden N-Sulfochloride (l l) ,  die nicht isoliert wur- 
den, mit  Ammoniak cyclisiert. Dabei wird im Falle der Verbindungen 6 
und 10 gleichzeitig der Acylrest abgespalten und man erh&lt in allen 
drei Fallen 6 - C h l o r - 4 - p h e n y l - l H - 2 , 1 , 3 - b e n z o t h i a d i a z i n - 2 , 2 - d i o x i d  (12), 
das sich durch Hydrierung mit  Raney-Ni quanti tat iv in 4 iiberfiihren 
la6t. 12 t r i t t  in zwei Kristallmodifikationen auf, deren Schmelzpunkte 
bei 187--188,5 ~ bzw. bei 206--208 ~ hegen*. 

R 
I 

C[ =0 

(5 
9 : R = H  

6 : R = COCH3 

- 10 : R= COCsHs 

R 
I 

, [ ~ N - S 0 2 C I  

(5 

H 
. L ~ N "  ISO 2 

11 12 

Zunachst wurde 10 nach Uberfiihren in das Na-Salz analog zur Her- 
s~ellung yon Acetanilid-N-sulfochlorid la mit  S02C12 umgesetzt u n d  
ansch]ieBend NH3 einwirken gelassen. Dabei entstand neben 12 das 
bekannte 6-Chlor-2,4-diphenylchinazolin (13) 14. 

* J . B .  Wright  4h, der 13 durch Kondensation von 9 mit Sulfamid erhielt, 
gibt einen Schrnp. yon 206--208 ~ an. 

12 I .  Duns ten  und J .  V. Grif]iths, Chem. & Ind. 1966, 73. 
13 Houben-Wey l ,  Methoden d. Org. Chem., Bd. 11/2, 694 (1958). 
14 K .  Dziewodski  und L.  H .  Sternbach, Bull. intern~t, aead. Polon., 

C]asse So. math. nat. 1935 A, 333; Chem. Abstr. 30, 2972 ~ (1936). 
93* 



1448 M. Knollmiiller : [1VIh. Chem., Bd. 101 

1. NaNH2 
2. S02CI2 

10 3. NH3 ,"- 12 + 

13 

Geht man yon der Acetylverbindung 6 aus und verfghrt  in analoger 
Weise, dann entsteht je nach Reaktionstemperatur  entweder in hoher 
Ausbeute 7 oder 12 und eine farblose Verbindung vom Schmp. 263--264% 
der auf Grund der Elementaranalyse die Summenformel C15H10C1NO 
zukommt nnd fiir die aus dem NMR- und Massenspektrum die Struktur 
des 6-Chlor-2-hydroxy-4-phenylehinolins (14) abgeleitet wurde. 

1. NaNH 2 

2. S02Cl2 f 
3. NH 3 

~ " ~  12 + ct~ ~ 
14 

Beziiglich der Umsetzung yon 9 mit  S02C1~ waren Komplil~ationen 
zu erwarten, da aromatische Amine yon S02C12 leicht im Kern chloriert 
werden15; N-Sulfochloride aromatischer Amine sind nicht bekannt  1~. 

Beim Ausfiihren der Reaktion in CC14 t ra t  auch tats~chlich Kern- 
chlorierung ein und es wurde 2-Amino-3,5-dichlorbenzophenon (15) 
erhaiten, das durch Vergleich mit  einer nach 17 hergestellten Probe 
identifiziert wurde. Verwendet m a n  Pyridin als LSsungsmittel und 
arbeitet bei tiefer Temperatnr,  dann erhiUt man 12. Als Nebenprodukt 
wnrde eine Verbindung (16) yore Schmp. 214--216 ~ isoliert, der auf 
Grund der Elementaranalyse die Summenformel C26H19C1257s und auf 
Grund des Massenspektrums das auf diese Formel stimmende Mol- 
gewicht yon 444 zukommt und deren Struktnr noch weiter untersucht 
wird. 

15 L.  Wengh6]]er, J.  prakt. Chem. [2] 16, 448 (1877). 
1~ L.  Denivelle, Bull. soc. chim. France [5] 3, 2147 (1936). 
17 L.  H.  Sternbach, E.  Reeder, O. Keller und W. Metlesics, J. Org. Chem. 

26, 4488 (1961): 
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1. SO2C12 
2. NH3 

Ct ~ NH2 

Ci ~ / '%/ -~C=O 

0 
1S 

12 + 16 

Experimenteller Teil 

PA = Petrol/ither, T ~ A  = Tri/s DC ~ Dfinnschichtchromato- 
gramm. Die Analysensubstanzen wurden 1 Stde. bei 100 ~ und 10 Torr fiber 
P205 getrocknet. 

2-Amino-5-chlorbenzhydrylamin (2) 

Die Misehung yon 25,6 g 2-Amino-5-chlorbenzophenonoxim, 40 g Zink- 
staub, 600 ml konz. NH3, 5 g Ammoniumacetat  und 150 ml _A-thanol wurde 
3 Stdn. unter l%fiekfluB erhitzt, weitere 10 g Zinkstaub zugegeben und noeh 
1 Stde. gekocht. Es wurde abgesaugt u n d  200 m] Flfissigkeit abdestilliert. 
l~aeh Zugabe yon 30 ml 50proz. NaOH wurde mehrmals m i t  Ather ausge- 
schfittelt. Dureh Extrakt ion mit  verd. HC1, Freisetzen der Base mit  NaOH 
und Auss wurden 22,75 g 2 (94% d. Th.) a]s z/s O1 erhalte~. 

N,N'-Ditosyl-2-amino-5-chlorbenzhydrylamin (3) 

13,95 g 2 wurden in 50 ml Pyridin gelSst und portionenweise mit  26 g 
Tosy]eh]orid versetzt. Nach Kfihlen des Gemisches wurde in fiberschfiss. 
6n-HCl gegossen und mit A_ther extrahiert. Der A$herextrakt lieferte naeh 
Wasehen mit 2n-HCI, Trocknen und Eindampfen 25,38 g (78,5% d. Th.) 3 
in Form blal3gelber Kristalle. Aus ~_thanol farblose Nadeln, Sehmp. 181,5 bis 
182,5 ~ . 

C271-I25CIN204S2. Ber. C 59,93, H 4,66. Gel. C 59,86, H 4,57. 

6-Chlor-4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-diox~d (4) 

a) Aus 2 und SO2C12 

Die L5sung yon 46,55 g 2 in 500 ml absol. Pyridin wurde im Verlauf von 
80 Min. tropfenweise mit  27,0 g SO2C12 in 50 ml absol. CI-IC13 unter heftigem 
Rfihren versetzt, wobei die Temp. bei - -  7 his - -  10 ~ gehalten wurde. Naeh 
3t/~g. Stehen bei Raumtemp.  wurden 10 ml Wasser zugegeben, bei vermind. 
Druck eingedampft und der l~fickstand mit  _~ther und verd.  I~aOI-I aufge- 
nommen. :Nach Trennung der Sehiehten wurde mehrmals abweehselnd mit  
re td .  I~aOH und Wasser ausgeschfittelt, ffltriert und anges~uert. Dureh 
Extrahieren mit  Ather wurden 24,85 g (42% d. Th.) 4 als raseh kristallisie- 
rendes ()l erha]ten. Aus  Methano]/Wasser farblose, gl/~nzende P]/s 
Schmp. 150~151,5 ~ 

C13HllCl:N202S. Ber. C 52,97, I-I 3,76, N 9,50, S 10,88. 
Gel. C 53,13, I-I 3,65, N 9,42, S 11,11. 
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b) Dutch Hydrierung von 12 

0,50 g 12 wurden in 30 ml abso]. ~ thanol  gel6st und in Gegenwart yon  
l%aney-Ni W6 bei geringem ~Tberdruck in einer Schfittelapparatur bis zur 
Aufnahme der bereehneten H2-Menge hydriert (1 Stde.). Ein DC (~ther/ 
PA = 1 : 1) zeig~e nur  einen Fleck mit  gleichem Rf-Wert wie das nach a) 
hergestellte 4. 2qach Abfiltrieren des I~atalysators wurde eingedampft und 
aus Benzol umkristall isiert:  farblose Kristalle, Schmp. 148--149 ~ Der 
Misehschm p. mit  dem nach a) erhaltenen Produkt zeigte keine Depression. 

6-Chlor.2.methyl-g-phenyl-3,4.dihydrochinazolin (Sb) 

a) Aus 2 

Die Misehung von 4,30 g 2 und 3,70 g T A A  in 100 ml absol. Ather wurde 
auf - -  70 ~ abgekfihlt und  die L6sung yon 2,32 g SO2CIu in 30 ml 8bsol. Ather 
unter Rfihren so rasch zugetropft, daft die Temperatur nicht fiber - - 6 5  ~ 
stieg (20 Min.). Es wurde 30 Min. bei - -  65 ~ weitergerfihrt und dann 4 Tage 
bei l~aumtemp, stehengelassen. Es wurde mit  Ather verd/innt, mit  verd. HC1 
gesehfittelt (L6sung A) und mib vercl. ~aOI-I mehrma]s extrahiert. (Durch 
Ans~uern der vereinigten Na0H-Ext rak te  konnte kein 4 erhalten werden.) 
Die ~_therl6sung wurde eingedampft, der teilweise kristalline 1%fiekstand mi~ 
wenig J~ther digeriert und abgesaugt: 1,80g (38~o d. Th.) 5b .  Ffir die 
Analyse wurde aus Essigeste r umkristallisiert: farblose P1/~ttehen, Schmp. 
213--214 ~ . 

C15H13Cllq2 (256,7). Bet. C 70,18, H 5,10, 1Y 10,91. 
Gef. C 70,07, g 4,88, N 10,82. 

! 

Molgew. (massenspektrometriseh) : 256. 

Aus der LSsung A sehieden sieh bei I/ingerem Stehen 0,20 g 5b-Hydro- 
ehlorid ab. Aus Athanol farblose Kristalle, Sehmp. 310--312 ~ (Zers.). 

C15H13C1Nu �9 HC1. Bet. C 61,45, H 4,81, N 9,55. 
GeL C 61,28, H 4,44, N 9,12. 

b) Aus 8 

1,0 g 8 wurden in 20 ml Jkthanol gel6st, mit  7 Tropfen konz. I-IC1 versetzt 
und 1 Stde. unter  Rfickfluft erhi~zt. Ein DG (J~ther) zeigte, daft keia Aus- 
gangsprodukt mehr vorhanden war. Es wurde eingedampft, in Essigesger 
aufgenommen, mit  verd. NaOH geschfittelt, eingedampf~ und aus ~thanol /  
Wasser umkristallisiert: farblose, g]/~nzende Plgttchen veto Schmp. 213 bis 
215 ~ Der Mischschmp. mit  dem unter  a) erhaltenen Produkt zeigte keine 
Depression, die IR-Spektren st immten v61lig fiberein. 

6-Chlor-d.phenyl-3,d-dihydro-lH-2,!,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (4) 
~tnd 6-Chlor-2-methyl-d.phenyl-3,g-dihydrochinazolin (5 b) 

22,5 g 2wurden  in 430 ml absol. Pyridin gel6st mid in 75 Min. mit  15,0 g 
SO2C12 in 100 ml absol. Ather unter l%fihren tropfenweise versetzt, wobei die 
Temp. zwischen - -  5 ~ und - -  2 ~ gehalten wurde. Nach S~ehen fiber Nacht 
wurden 50 ml W..asser zugegeben und bei vermind. Druck eingedampft. Nach 
Aufnehmen in Ather wurde mehrmals mit  verd. 2qaOH ausgeschtit~telt, de~ 
Ather verdampft und die verbleibenden 5,9 g 5 b (23,4% d. Th. )aus  Jkthanol 
umkristallisiert: farbl. Kristalle vom:Schmp. 212--214 ~ deren Identi t~t  m i  
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dem durch Cyelisierung yon 8 erhaltenen 5 b durch depressionslosen Misch- 
Schmp. und ~J-bereinstiininung der IR-Spektren bewiesen wurde: 

Dutch Ansauern der vereinigten NaOH-Ext rak te  Init Sa!zs~Lure und 
Aussehfitteln Init Jkther wurden 8,8 g (31:% d. Th.) 4 in Form eines zi~hen 
0les erhalten; beim Behandeln Init Ather farblose Kristalle, Schinp. 
148--151 ~ Der Mischschlnp. Init dem oben erha]tenen 4 zeigte keine 
Depression. 

6-Chlor-2-methyl-d-phenylchinazolin (7) 

~) A us 6 und NI-I8 

1,0 g 6, 10 ml flfiss. 1XTHs und 20 Inl abso]. Athanol wurden iin Bomben- 
rohr 18 Stdn. auf 90 ~ erhitzt, l~ach Abdampfen des fiberschfiss. NI-I3 wurde 
ein DC geinacht (J~ther/PA ~ 1 : 1), das eine einheitliche Verbindung an- 
zeigte, l~ach Einengen auI ein k]eines Volumen krist~llisierte 7 in farblosen 
Nadeln aus. Fiir die Analyse wurde aus Athanol uinkrist. : S chinp. 112--113 ~ 

C15I-IllCIN2. Ber. C 70,73, H 4,35, N 11,00. 
Gef. C 70,73, H 4,54, N 11,04. 

b) Dutch Oxydation Yon 5b 

Die Mischung yon 0,5 g 5 b, 15 ml Aceton und 1,3 ml 2n-NaOH wurde 
portionenweise Init der LSsung yon 0,23 g KMnO4 in 5 Inl Wasser versetzt. 
Nach wenigen Minuten war die LSsung entf/~rbt. ~ a c h  Abtrennen des MnOu 
und Abdainpfen des Acetons wurde mit  Ather extrahiert. Durch Eindainpfen 
und Umkristallisieren des Rfickstandes aus Cyclohexan wurde 7 in farbl. 
Kristallen voin Schmp. 108--109 ~ erhalten. Der Mischschinp. mit  dem 
un te r  a) hergestellten 7 zeigte keine Depression. 

N-(2-Amino-5-chlorbenzhydryl)acetamid (8) 

Zu einer Mischung von 4,63 g 2, 2,02 g T A A  und 40 Inl absol. ~ ther  
wurde eine LSsung yon 1,57 g Acety]chlorid in 20 Inl absol. Ather innerhalb 
30 1Viin. unter l~fihren getropft. Es wurde 20 Min. stehengelussen, der Nieder- 
schlag abgesaugt und Init Wasser gut gewaschen: 1,81 g. Aus fi~thanol/ 
Wasser wurde 8 in farblosen I~adeln erhalten, die ffir die Analyse 45 Min. 
bei 80 ~ und 10 Torr fiber P205 getrocknet wurden, Schmp. 187--205 ~ 

Im DC (Ather) wandert die Substanz als 1 Fleck. ]:)as weite Schine]z- 
intervall ist darauf zurfickzufiihren, dal~ beim Schinelzen teilweise Cyclisie- 
rung zu 5 b eintritt,  wie mittels eines DC festgestellt wurde. 

C15I-I15C1N~O. Ber. C 65,57, H 5,50, N 10,20. 
Gef. C 65,13, H 5,24, N 10,06. 

6-Chlor-4-phenyl-lH.2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (12) 

a) A us 2-A cetylamino-5-chlorbenzophenon (6) 

Die LSsung yon 5,47 g 6 in 70 Inl absol. Benzo] wurde Init 0,78 g NaNH~ 
(als Suspension in Xylol) versetz~, worauf sofor~ NHa-Entwicklung ein- 
setzte. ~ a e h  2t~g. Stehen, wobei zeitweise gerfihr~ wurde, wurden 2,70 g 
SOuCI2 in 10 Inl ~bso]. Toluol in 30 Min. bei - -  3 bis 0 ~ unter Riihren zuge- 
tropft. Nach Stehen fiber Nacht  wurde yore NaC1 abgesaugt und bei ver- 
mind. Druck eingedainpft. ]:)as verbleibende O1 wurde mit  30 Inl absol. Jkther 
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digeriert, wobei 0,95g 6-Chlor-2-hydroxy-4-phenylchinolin (14) ungelest 
blieben. Aus Nitrobenzo] farblose Nadeln, Sehmp. 263--264 ~ 

C15I-I10C1NO (255,70). Ber. C 70,46, H 3,94, N 13,86. 
Gel. C 69,92, I-I 3,77, N 13,85. 
Molgew. (massenspektrome~risch): 255. 

NMR-Spektrum (CDC13): Das Signal des OH-Protons liegt bei ~ 
6,72 ppm, die 9 aromatischen Protonen ~reten als 1 Signal bei ~ = 7,51 ppm 
auf. 

Das Filtrat yon 14 wurde eingedampft und der Rfickstand nit I0 ml 
fl/iss. NI-Is 2 Tage im Bombenrohr umgesetzt. Nach Abdampfen des NI-13 
wurde in Ather und verd. NaOH aufgenommen und mehrma]s nit verd. 
NaOH ausgeschfittelt. Durch Ans/iuern der alkalischen Extrakte und 
Extrahieren nit Ather wurden 0,18 g 12 erhalten. Aus Benzol he]igelbe 
Nadeln, Schmp. 187--188,5 ~ 

C18I-I9CIN202S (292,74). Ber. C 53,34, H 3,10, S 10,95. 
Gel. C 53,33, I-I 3,07, S 10,79. 

Molgew. (massenspek~rometrisch): 292. 

Bei einem anderen Versuch wurde die Lesung yon 5,47 g 6 in 40 ml 
absol. Benzol und 10 m] absol. Ather bei 0 ~ nit 0,78 g feingepu]vertem 
NaNH2 versetzt und 45 Min. bei 0 ~ gerfihrt. AnsehlieBend wurden 2,70 g 
SO2C12 in i0 ml absol. Benzol tmber l%fihren so zugetropft, dal~ die Temp. 
nicht fiber -- 2 ~ stieg (40 Min.). Nach Stehen fiber l~lacht wurde bei vermind. 
Druck eingedampft, der Rfiekstand mi~ 30 ml flfiss. Ngs versetzt und 
i0 Tage bei Raumtemp. stehengelassen, l~aeh Verdunsten des NHs wurde 
in J~ther aufgenommen und mehrmals mit verd. NaOH ausgesch/it~elt. 
(Aus dieser alkalisehen LSsung konnte kein 12 isoliert werden.) Dureh Ein- 
dampfen der Atherlssung wurden 4,52 g kn'istalliner l%fickstand erhalten. 
Aus Athanol farblose Krisballe yon Sehmp. 112--I 13 ~ die dureh depressions- 
losen lgisehsehmp, n i t  7 und Vergleieh der IR-Spekt ren  als 6-Chlor.2-methyl- 
4-phenylchlnazolin identifiziert wurden. 

b) Aus 2-Benzoylamino-5-chlorbenzophenon (10) 

6,71 g 10 und 1,56 g NaNH2 (als 50proz. Suspension in Xylol) wurden in 
60ml  absol. Benzol bis zur Beendigung der NHa-Entwicklung (90Min.) 
unter RiiekfluB erhitzt. Nach den Erkalten wurden unter R~hren 2,70 g 
SO2C]2 in 20 ml absol. Benzol innerhalb 20 Min. zugetropft, nit 10 ml fl/iss. 
NI-I 3 ,versetzt und 3 Tage im Bombenrohr bei l~aumtemp, stehengelassen. 
Naeh Abdampfen des l~Hs wurde mehrmals nit verd., l~aOI-I und Wasser 
gesehfittelt. Dureh Ans/iuern mit  HC1 und Extrahieren mi~ Jkther wurden 
2,1 g 12 erhalten. Die Reinigung erfolgte dureh Lesen in w~13r. K2COs- 
LSsung, Ausf~llen n i t  I-IC1 und Umkristallisieren aus ~thanol/Wasser." gelbe 
Nadeln, Sehmp. 206--208 ~ 

Cl~H9C1N2OeS (292,74). Ber. C 53,34, H 3,10, S 10,95. 
Gel. C 53,04, H 2,74, S 10,95. 
Moigew. (massenspektrometriseh): 292. 

Der Mischsehmp. mit  d e n  nach a) erhaltenen Produkt  zeigte keine 
Depression. 

Die Benzollesung wurde eingedampf~; der Rfickstand n i t  150 ml Metha- 
nol aufgekoch~ und vom Unlesliehen abfil triert  : 1,18 g 6-Chlor-2,4-diphenyl- 
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chinazolin (13), das aus ~thanol  in blal3gelben Nadeln kristallisierte, Sehmp. 
192---1940 (Sehmp. der Lit. 14 190,5o). 

C20I-II~C1N2 (316,79). Bet. C 75,83, I-I 4715, N 8,84. 
Gel. C 75,83, I-I 3,87, N 8,64. 
Molgew. (massenspektrometriseh): 316. 

e) Aus 2-Amino-5-chlorbenzophenon (9) 

4,63 g 9, gelSst in 40 ml absol. Pyridin, und 2,70 g S02C12, gelSst in 15 ml 
absol. Benzol, wurden aus zwei Tropftriehtern innerhalb 45 Min. unter 
Rfihren in 20 ml absol. Pyridin eingotropft, wobei die Temp. bei - - 4 0  ~ 
gehalten wurde. Es wurde mit  10 ml flfiss. NI-I8 versetzt und 2 Tage im 
gesehlossenen Rohr bei I~aumtemp. stehengelassen. Naeh Eindampfen wurde 
in Ather und  Wasser aufgenommen und die Atherphase mehrmals m i t  verd. 
NaOH ausgesehiittelt. Dureh Ans/~uern des NaOI-I-Extraktes und Extra- 
hieren mit  2i_ther wurden 1,7 g 12 erhalten. Aus ~thanol  gelbe Nadeln vom 
Sehmp. 206--208 ~ Der Mischsehmp. mit  den naeh a) und b) erhattenen 
Produkten zeigte keine Depression. 

Dutch Eindampfen der Atherphase und Kristallisation des l~fiekstandes 
aus ti_thanol wurden 0,43 g gelbe Kristalle erhalten, die laut DC (~ther/ 
PA = 1 : 1) aus 3 Substanzen bestanden. Die Trennung erfolgte dutch 
Sgulenehromatographie an A12Os mit Benzol als Elutionsmit~el. Es bildeten 
sieh 3 Zonen, yon denen die erste 0,22 g 16 lieferte; aus Methanol blal3gelbe 
Kristalle, Sehmp. 214--216 ~ 

C~6H19C12N8 (444,36). Ber. C 70,28, H 4,31, C1 15,86, N 9,46. 
Gel. C 70,12, IZ[ 4,38, C1 16,28, N 9,31. 
Molgew. (massenspektrometriseh) : 444 .  

Die zweite Zone gab 0,02 g Eindampfrfiekstand, der nieht n/~her unter- 
sueht wurde, und die dritte Zone lieferte 0,18 g Ausgangsprodukt. 

Bei einem anderen Ansatz wurden die LSsungen yon 4,63 g 9 in 80 ml 
absol. CC14 bzw. yon 2,70 g SO2C1~ in 30 ml absol. CC14 gleiehzeitig unter 
/~fihren in 50 ml absol. CC14 eingetropft, wobei die Temp. unter  2 ~ gehalten 
wurde. Naeh Zugabe der ersten H/~lfte wurden 3 ml absol. Pyridin zugesetzt. 
Naeh beendeter Zugabe (90 Min.) wUrde fiber Naeht stehengelassen, vom 
Niedersehlag abgesaugt und  eingedampft: 4,78g 2-Amino-3,5-dichlor- 
benzophenon (15). Aus J~thanol gelbe Kristalle, Sehmp. 97--97,5 ~ Der 
Misehsehmp. mit  einer authentisehen Probe 1~ zeigte keine Depression. 

Fi ir  die Aufnahmen  der NMR-Spekt ren  danke ieh Her rn  Dr. W. Sil- 
ban vom Organiseh-Chemisehen I n s t i t u t  der Universit/~t Wien.  

Ftir  die Aufnahmen  der Massenspektren der Verb indungen  5 b und  
12 danke ieh Her rn  Dr. H. Egger yore Organiseh-Chemisehen I n s t i t u t  
der Univers i t~ t  Wien,  Iiir die Aufnahme der Verb indungen  13 u n d  14 
I-Ierrn Dipl.-Ing.  K. Varmuza yore I n s t i t u t  fiir Allgemeine Chemie der 
Teehnisehen Hoehsehule Wien.  

S~mtliehe Mikroanalysen wurden  yon  Herrn  Dr. J.  Zalc im Mikro- 
anMytisehen Labora to r ium am I n s t i t u t  ftir Physikalisehe Chemie der 
Univers i t~t  Wien  ausgefiihrt ;  die Sehmelzpunkte  wurden naeh KoJler 
best immt.  


