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1 H-2.1.3-Benzothiadiazin-2.2-dioxide* 
( C y c l i s c h e  u n d  b i e y e l i s c h e  S u l f a m i d e ,  2. M i t t . )  

Von 

M. Knollmiiller 
Aus dem Ins t i tu t  f/ir Organische Chemie der Teehnisehen Hochsehuie Wien, 

A-1060 Wien, Getreidemarkt 9 

(Eingegangen am 9. 2VIdxz 197.l) 

Cyclic and Bieyclic Sul/amides I I :  7H-2.1.3-Benzothia- 
diazine-2.2-dioxides 

On treating 2-aminobenzyl amine with sulfamide 3.4-di- 
hydro IH.2.1.3-henzothiadiazine-2.2-dioxide (3) is formed which 
can be dehydrogenated to yield 1H-2.1.3-benzothiadiazine 
2.2-dioxide (6). By reacting 3 with alkyl halides the correspond- 
ing mono- and dialkyl derivatives 5, 4 and 8 are obtained. 
3 reacts with methylene iodide to give the dimer product 9 
but with ethylene bromide, 1.3-dibromopropane and ~.~'-di- 
bromo-o-xylene the 1.3-bridged derivatives 12, 13 and 15 are 
formed. 

Treatment of 6-ehloro-4-phenyl-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzo- 
thiadiazine-2.2-dioxide (16) with ethylene bromide and 1.3-di- 
bromopropane, resp., yields the corresponding 1.3-bridged 
derivatives 17 and 18, resp., in the two possible stereoisomerie 
forms; on t.he analogous reaction of 16 with ~.~'-dibromo-o- 
xylene the 1.3-o-xyleno-derivative 25 was obtained in only one 
form. 

Beim Umsetzen yon 2-Aminobenzylamin mit Sulfamid ent- 
steht 3.4-Dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2.dioxid (3), das 
sieh zu 1H-2.1.3-Benzothiadiazin-2.2-dioxid (6) dehydrieren 1/[l~t. 
Dutch Alkylierung yon 3 erh/ilt man die N[ono- bzw. DiatkyI- 
derivate 5 bzw. 4 und 8. YV/ihrend 3 mit ~'4thylenbromid, 
1.3-Dibrompropan und o-Xylylenbromid zu den entspreehenden 
1.3-tiberbrfiekten Verbindungen 12, 13 und 15 reagiert, entsteht 
mit Methylenjodid das Dimerisierungsprodukt 9. 

Bei der t~eaktion vola 6-Chlor-4-phenyl-3.4-dihydro-lH- 
2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (16) mit  J~thylenbromid bzw. 
1.3-Dibrompropan werden die entspreehenden 1.3-/iberbrtiekten 
Derivate 17 bzw. 18 in den beiden m6gliehen stereoisomeren 
Formen erhalten, w~hrend bei der Umsetzung mit o-Xylylen- 
bromid die 1.3-o-Xylenoverbindung 25 nut  in einer Form isoliert 
werden konnte. 

* l~ber einen Tell dieser Arbeit wurde im 1R.ahmen eines Vortrages vor 
dem Verein 0sterreiehiseher Chemiker am 20. Juni  1969 beriehtet. 
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3A- I ) i h y d r  o- 1 H-  2.1.3 -benz  o t h i a d i a z i n -  2.2- d i o x i d e  

Wie in der 1. Mitt. dieser I~eihe i beriehtet wurde, lggt sieh 2-Amino- 
5-ehlorbenzhydrylamin mit Sulfurylehlorid zu 6-Chlor-4-phenyl-3.4- 
dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid eyelisieren. Versueht man, 
diese Cyelisierung unter den gleiehe~l Bedingungen mit 2-Aminobenzyl- 
amin (2), das man dutch Hydrierung mit Raney -Ni -W6  aus 1 erh~lt*, 
durehzufiihre~, dann entsteht sin Produkt, das neben 3 eine geringe 
Menge einer ehlorhiltigen Verbindung enthglt, die vermutlieh dutch 
Kernehlorierung entsteht; diese hat im DC fast den. gleiehen Rf-Wert 
wie 3 u~d konnte weder dureh Umkristallisatiort noeh dutch Sublimation 
oder Siulenehromatographie yon 3 abgetrennt werden. 

I ~ e a k t i o n s s c h e m a  1 

H /~NO2 . .~".. .~ N H 2 /2"#,.,.~ N -.S 0 ,, 
,. r 11 ,. I-7" II 21 " 

" C -  N ~"~ ' / '~  CH 2 N H2 ~ 

, H 

N.,. R ~'~..."".../N H W N  

R = CH 3 } 

R = CH2-CH =CH2 

_ / = k _  
R C H 2 ~ N 0 2  ~L~...,>t,,,..,~ N \ R ~L~.,,>',,..~ N 

8 ? 

a : R:CH3 

b : R= CH2-CH2-OH 

Um diese Kernchlorierung zu vermeiden, wurde die Cyclisierung mit 
Sulfamid in siedendem Pyridin durehgefiihrt. In  einer Reihe yon Ver- 

* 1)bet die Hydrierung yon 2-Nitrobenzomitril in Gegenwart eines 
Adams-Katalysators wurde vom N.  Kornblum und D. C. IJfland [J. Amer. 
Chem. Soe. 71, 2137 (1949)] beriehtet. Da aber bei Verwendung yon Raney- 
Ni-W6 die Reaktion wesentlieh sehneller abl/~uft und eine bessere Ausbeute 
erzielt wird, wurde diese Hydrierung in den exper. Teil aufgenommen. 

1 M. KnoEm~ller, Mh. Chem. 101, 1443 (1970). 



H. 4/1971] 1H-2.1.3-Benzothiadiazin-2.2-dioxide 1057 

suehen wurde die beste Ausbeute (79~o) bei Verwendung des doppelt 
molaren l~'bersehusses an Sulfamid naeh 75 Mia. Riickflug erzielt. 

Das Dinatriumsalz yon 3 reagiert in D M F  mit iibersehiissigen 
Alkylhalogeniden glatt zu den 1.3-Dialkylderivaten 4. Um zu Verbin- 
dungea mit versehiedenea Substituenten aa den beiden StiekstofL 
Atomen zu gelangen, wurde das Mononatrimnsalz yon 3 mit der ~qui- 
molaren Menge Benzylbromid umgesetzt und das entstandene 5 welter 
substituiert unter BiIdung yon Verbindungen der Formel 8. 

DaB bei der Behandlung yon 3 mit 1 Aquivalent Alkali die Salz- 
bildung und die naehfolgende Alkylierung tatss wie zu erwarten, 
am Stiekstoff in Stellung 1 eintritt, wurde auf folgende Weise bewiesen: 
1/tftt man auf 5 alkal. Permanganat eiawirken, dann erh/ilt man ein 
0xydatioasprodukt  (7), das identiseh ist mit der Verbindung, die eat- 
steht, wean man 3 zuerst dehydriert - -  die Doppelbiadung kann hier nut 
zwisehen dem N-Atom 3 und dem C-Atom 4 unter Bildung yon 6 ent- 
stehen - -  und ansehlieBend den Benzylrest einfiihrt. 

1 .3 - i ibe rb r i i ck te  3 . 4 - D i h y d r o -  1 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 e  

L/tl3t man auf das Dinatriumsalz yon 3 Dihalogenverbindungen ein- 
wirken, dana sind 1.3-iiberbrtiekte gingsysteme der Formel A zu 
erwarten : 

A 

Verbindungea, in denen die StickstofLAtome des Sulfamids Brticken- 
kopfatome bilden, wurden erstmats yon va~  Alp]~en 2 hergestellt, indem 
er ,,A2-1.3.4.6-Tetraphenyltrimidin ' '  in starker Sehwefels/~ure erhitzte 
und ein Produkt erhielt, dem er die Struktur des A2-5.7-Sulfono-l.3.4.6- 
tetraphenyltrimidins* zusehrieb. Sp/~ter unarden aueh einige Verbindun- 
gen yore Adamantan-Typ hergestellt, die das Strukturelement des 
Sulfamids enthalten ~-5. 

* Naeh den IUPAC-iRegeln w//re die Verbindung ~ls 1.3.4.6-Tetraphenyl- 
8-thia-2.5.7-triaza-trieye~o[2.2.1.1 ~,7]oet-5-en-8.8-dioxid zu bezeiehnen. 

J .  van A tphen ,  Bee. tray. ehim. Pays-Bas 52, 478 (1933). 
"~ A .  M .  Paqu in ,  Angew. Chem. 60, 316 (1948). 
4 G. Hecht  und H. Henecka,  Angew. Chem. 61, 365 (1949). 

D. M i s t i  und S. Chiavarelli ,  Gazz. chim. Ital. 96, 1696 (~966). 
Mona~shefte ftir Chemie, ]~d. 102/4 68 
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Die Umsetzungen von 3 mit  den Dihalogeniden wurden in der Weise 
vorgenommen, dag das zun/~ehst hergestellte Dinatriumsalz in D M F  
suspendiert nnd tropfenweise mit  dem Dihalogenid versetzt wurde: 

R e a k t i o n s s e h e m a  2 

/S02  
N. .-N 

~ ' ~ N -  CH2 tH 2 

502 H 
N x 

13 

N / S02 

H H 
N. s~N 

- IE II 31 13, II _,kl 
~ N " - C H ~  " N W  

10 

/S02 

12 

S02 

N ' - - C H 2 ~  

14 15 

W~hrend mit ]~thylenbromid bzw. mit  1.3-Dibrompropan die 
erwarteten iiberbriiekten Verbindungen 12 bzw. 13 in 40% bzw. 70% 
Ausbente erhMten wurden, entstand bei der Umsetzung mit  Methylen- 
jodid nieht das analoge 1.3-Methanoderivat 11, sondern die dimere Ver- 
bindung 9 und deren Vorstnfe 10, was darauf znriiekzufiihren sein diirfte, 
daS 11 wegen zu groBer Spannung im Thiadiazetidin-Ring instabil ist 
bzw. sieh i iberhaupt nieht bitdet. 

Die Summenformel yon 10 ergibt sieh aus der ElementaranMyse nnd 
dem Massenspektrum, die Struktnr konnte dutch Vergleieh des NMg-  
Spektrums mit  dem Spektrum yon 3 ermittel t  werden: bei der Ver- 
bindung 3 lgBt sieh das l i t-Signal bei ~ = 3.90 ppm eindeutig dem 
Proton am N-Atom in Stellung 3 zuordnen, da es infolge Kopplung mit  
der benaehbarten CH2-Gruppe in ein Triplett  ~ufgespalten ist (J = 8 I-Iz). 
])as Dublet t  der CH2-Gruppe liegt bei ~ = 5.40 ppm und das Signal des 
Protons am N-1 bei -: = 1.16 ppm. ])as Spektrum yon 10 zeigt ein 
2It-Signal bei T = 0.85, alas den Protonen an den N-Atomen in Stellung 1 
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and 1' zuzuordnen ist; das SignM der 4 Protonen an den C-Atomen 4 
and 4' t r i t t  als Singnlett bei ~ = 5.20 ppm auf, was beweist, dab an den 
benaehbarten N-Atomen keine Protonen vorhanden sein k6nnen. Die 
CIG-Gruppe zwisehen den beiden Stiekstoffen bildet ein Singulett bei 
": = 5.77 ppm. 

Die Struktur  vo*t 9 folgt aus der Tatsaehe, dM] bei der Umsetzung des 
DinatriumsMzes von l0 mit  CH2Jz ein identisehes Produkt  (depressions- 
loser Mischschmelzpunkt) erhMten wurde; auch dgs massenspektro- 
metriseh bestimmte Molgewicht s t immt mit  dem berechneten tiberein. 

Beim Versueh, aus 3 and 1.4-Dibrombutan die 1.3-Butanoverbindung 
14 zu synthetisieren, wurde ein harziges Prodnkt  erhMten, aus dem kein 
14 isolierl, werden konnte. Offenbar ist infolge der lgngeren Butanket te  
die Wahrseheinliehkeit ftir die intramolekulare Briickenbildung zu 
gering nnd es tr i t t  Polymerisation eim Dafiir sprieht aueh die Tatsaehe, 
dab mit o-Xylyleebromid der Ringsehlul3 nnter Bildung yon 15 gelingt. 
Im  o-Xylylenbromid sind die Bromatome zwar aueh dnreh 4 C-Atome 
getrennt, die aber in einer Ebene liegen. 

1 .3 - i ibe rb r i i ck~e  6-Chlor-4-phenyt-3.4-dihydro-lH-2.t.3- 
b e n z o t h i a d i a z i n - 2 . 2 - d i o x i d e  

Nimmt  man star t  3 ein Derivat, das an Stelle eiiles Wasserstoffs am 
C-Atom in Stellung 4 einen anderen Rest  tr~igt, z .B.  das 6-Chlor-4- 
phenyl-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazim2.2-dioxid (16) 1 Ms Aus- 
gangsprodukt fiir 1.3-iiberbriickte Systeme, dann k6nnen die ent- 
stehenden Verbindungen in zwei stereoisomeren Formen a.uftreten, die 
sich dadurch unterseheiden, dab der Wasserstoff in Stellung 4 entweder 
auf der gleiehen Seite steht wie die S02-Gruppe (Formel B) oder auf der 
gegeniiberliegenden Seite (Formel C). B nnd C sind ihrerseits wieder 
Racemate.  

8 C 

Da aus 3 nur das 1.3-:dthano- bzw. 1.3-Propanoderivat glatt  erhalten 
worden waren, wurde aueh 16 zungehst mit  ~'dthylenbromid und 1.3-Di- 
brompropan umgesetzt, wobei die gleiche Arbeitsweise angewendet 
Wl.lrde. 

68* 
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R e a k t i o n s s e h e m a  3 

C t ~  NH ~ 17a + 17b 

, ,  

18a + IBb 

I n  beiden F&llen wurdea  als Reak t ionsprodukt  farblose Kristal le  mi t  
weitem Sehmelzinterval l  isoliert, die sieh im D C  als Gemisch zweier 
Verb indungen  erwiesen. Die T r e n n u n g  in  die 2 stereoisomeren Kompo-  
nertten 17 a (Schmp. 227--228 ~ u n d  17 b (Schmp. 246--247 ~ bzw. 18 a 
(Sehmp. 245--246 ~ und  18 b (Zers. > 263 ~ erfolgte auf ehromato- 

graphisehem Weg. 
Versuehe, i~ 16 die beiden Stiekstoffat, ome dureh eine Methano- 

gruppe zu i iberbriieken, sehlugen fehl. Bei der Umse tzung  des Dina t r ium-  
salzes mi t  CH2J2 entsta, a d  weder 19 noch bildete sieh - -  wie bei 3 - -  ein 
dimeres Produkt .  Auch dureh Erh i tzen  mi t  Para formaldehyd  in  Eisessig 
und  Sehwefels&ure - -  Bedingungen,  un te r  denen Paraformaldehyd  sich 
mi t  N-Methyl tosylamid  zu N .N ' -Dime thy l -N .N ' -d i to sy ld i aminomethan  
kondensier t  6 - -  konn te  16 n ieht  irt 19 iibergeftihrt werden. 

DaG bei diesen Versuehen aueh nieht das der Verbindung 9 analoge 
Dimerisierungsprodukt entstand, dSrfte dar~uf zuriiekzuf~hren sein, dal~ 
der Phenylrest in Stellurtg 4 dutch seine Raumerfiillung eine Verkniipfung 
zwisehen dem N-Atom 3 und einem zweiten Molekfit dureh eine einzige 
CHe-Gruppe verhindert. Wie sehr sieh dieser raumerfiillende Effekt der 
Phenylgruppe auswirkt, sieht man daran, dal3 in dem Dibenzylderivat 20 im 
Gegensatz zu 4 c die Notation der Benzylgruppe in Stellung 3 hehindert ist. 
W.~hrend ngmtieh im NMI~-Spekgrum von 4 c die drei vorhandenen Ctte- 
Gruppen je ein Singulett-SignM bei den ~-Werten 4.95, 5.50 bzw. 5.80 ppm 
bilden, tr i t t  im Spektrum yon 21} neben einem 2tt-Singulett bei �9 ~ 4.90ppm 
ein 2It-Signal Ms AB-Quartet t  auf (~ = 5.42 und 5.85 ppm, J = 15 Hz), das 
der CI-I~-Gruppe des Benzylrestes in 3 entsprieht, denn das Signal bei 

= 4.90 ppm 1/~13t sieh dutch Vergleieh mit dem Spektrum yon 8 a der 
CH2-Gruppe des Benzylrestes in 1 zuordnen: bei 8 a t~ritt n/~mlieh die 

a L.  McMas te r ,  g. Amer. Chem. Soe. 56, 204 (1934). 
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Benzyl-CtI2-Gruppo fast an der glemhen Stelle (z = 4.99 ppm) auf, w~hrend 
das zweite 2H-Signal bei ~. = 5.37 ppm liegt und den 2 Protonen am C-4 
zuzuordnen ist, da diese Protonen aueh in der Ve, rbindung 3 prakt iseh die 
gleiehe ehemisehe Versehiebung (z = 5.40 ppm) habem 

g e a k t i o n s s c h e m s  4 

,.~NH2 
C[" ~ ~CH NH 2 

0 
2o I 

H S02 H 

16 19 / 21 
z 

C [ ' ~  C l ~ ~  H 

23 22 

Auch der  Versuch,  durch  E inbau  der  S02-Bri icke  in 6-Chlor-4- 
pheny l - l . 2 .3 .4 - t e t r ahydroeh inazo l in  (21), das  aus 2-Ami~o-5-chlor-  
b e n z h y d r y l a m i n  und  F o r m a l d e h y d  herges te l l t  wurde,  zu 19 zu gelangen,  
schlug Iehl. Bei der  R e a k t i o n  mi t  S0~C12 wurde  21 lediglieh zum Di- 
hydroeh inazo l in  22 bzw. Chinazol in 23 dehydr ie r t .  

Das Chinazol in 23 wurde  dureh  Vergleieh mi t  einer an then t i sehen  
Probe  7 idengifiziert .  F i i r  22 wurde  das  Vorl iegen des Chinazot in-Ring-  
sys tems du tch  U m w a n d l u n g  in 23 mi t t e l s  KMnO4 bewiesen.  DaB es sich 
um das  6-Chlor -4-phenyL3.4-d ihydrochinazol in  hande l t ,  e rg ib t  sieh aus 

7 0 .  Hromatlca, M. KnollmiZller mad D. Binder, Nh. Chem. 100, 872 
([969). 
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dem Schmelzpunkt  (176--178~ der mit  den Angaben der Lit. s gut  iiber- 
einst immt (dagegert schmilzt das 6-Chlor-4-phenyl-l .2-dihydroehinazolin 
bei 149--152~ Das 1.4-Dihydro-Isomere kann  ausgeschlossen werden, 
da 1.4-Dihydroehinazoline nur  bests sind, wenn sie in der l-  und 
2-Stelle substi tuiert  sind 9. 

24 

g e a k t i o n s s c h e m a  5 

# 16 

CH3 CH3 

0 r 
S02 SO:, 
I [ 

26 CH3 
27 CH3 

CH3- '~SO2NH2 

29 

~N-.sO f " - "  

25 ', 
\ 
\ 

\ 

H 

28 

KOH ~ a N a  /Butano[ 

Ct" " ~ / ~ N - - C H 2  

3O 

H 

-CH:~ "~" 

31 

s S .  C. Be l l  und S .  J .  Chi ldress ,  J. Org. Chem. 27, 1691 (1962). Die 
Au~oren, die 22 dureh Cyclisierung yon 2-Amino-5-chlorbenzhydrylamin mit 
Ameisenss bzw. dureh Dec~rboxylierung von 6-Chlor-4-phenyl-3.4-di- 
hydrochinazolin-2-e~rbons/~ure synthetisierten, geben Ms Schmelzpunkt 
173--174 ~ bzw. 173--175 ~ an. 

9 R .  C. E lder / ie ld ,  Heterocyclie Compounds, Vol. 6, 366. New York: 
Wiley. 1957. 



H. 4/1971] 1H-2.1.3-Benzothiadiazin-2.2-dioxide 1063 

Beim Versuch, in 16 durch Umse tzen  des Dinat r iumsalzes  mi t  

1 .4-Dijodbutan die Butanobr i ieke  einzubauen,  konnte  aus dem kompli-  

zier ten Substanzgemiseh kein 24 isoliert  werden. Die l~'berbriiekung der 

beiden Stiekstoffe mi t  einer C4-Kette gelang aber wieder mi t  o-Xylylen-  

bromid,  wobei jedoeh yon 25 im Gegensatz zu 17 mid  18 nu t  ein Isomeres  

isoliert  werden konnte.  

Der Versueh, ausgehend yon 261 fiber 27 zu 28 zu gelartgen und daraus 
bei der Cyelisierung mit  SO.~CI~ aueh das zweite Isomere yon 25 zu erhalten, 
seheiterte sehon daran, dab die Enttosylierung yon 27 zu 28 nieht gelang. 

Bei der sauren Hydrolyse mit  Sehwefelsgure konnte praktiseh kein 
basisehes Produkt  isotiert werden, sondorn es entstand unter  Aufspaltung 
der Benzylamin-Bindungen 11--12 und 12--13 p-Toluolsulfamid (29). 

Bei der Behandlung mit  KOH wurde nur ein Tosylrest abgespalten und 
es entstand praktiseh quant i ta t iv  30, dessen Struktur aus dem Massen- und 
NMR-Spektrum abgeleitet wurde. Im  Massenspektrum ist. die Molgewiehts- 
spitze (486) nur sehwaeh ausgebildet. Eine intensivere Spitze tr i t t  bei der 
2VIZ 409 = 3~--77 (Cftts) auf, die intensivste Spitze des Spektrums liegt 
bei der M Z  331 = M ~ t 5 5  (SO2--C6I-I4--CH3). Es tr i t t  also weitgehend 
Fragmentierung der S N-Bindung ein, ein Verhalten, das z .B.  aueh bei 
Tosylhydrazonen beobaehtet wurde, bei denen ebenfalls die relative Intensi- 
t/it der Molgewiehtsspitze nur wenige Prozente der M--155-Spitze erreieht 10 
Welters t r i t t  eine intensive Spitze bei der M Z  104 auf, die aueh im Spektrum 
yon 31 vorkommt und dem Bruehstfiek 

CH2] 

zuzusehreiben ist. Im NMl)LSpektrum yon 30 treten neben dem 3H-Signal 
der CH3-Gruppe im Tosytrest (z = 7.83 ppm) und den Phenylprotonen 
(z = 2.15--3.35 ppm) zwei AB-Quarte t te  auf, die den beiden Ctt2-Gruppen 
zuzuordnen sind und die bei ~ = 4.96 und 5.65 ppm (J = 16.6 Hz) sowie bei 
z = 5.34 und 5.75 ppm (J = 10.4 Hz) liegen. 

Beim Versuch, die Abspaltung der Tosytreste in 27 reduktiv mit. Na in 
siedendem Butanol zu erreiehen, wurde neben den Tosylgruppen aueh das 
Chlor abreduziert und es entstand 31. 

Experimentellcr Tell 

t ' A  = Petro]&ther, E E  = EssigsS~ure/i~hylester, D C  = Dfinnsehicht- 
ehromatogramm. 

S/imtliehe Schmelzpunkte wurden nach Ko]ler bestimmt und sind un- 
korrigiert. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. J .  Z a k  im Mikroanalytisehen 
Laboratorium am Inst i tut  fiir Physikalisehe Chemie der Universit/~t Wien 
ausgeffihrt. 

1o A. Bhati, R. A. W. Johnstone nnd i?. J. _~Vlillard, J. Chem. Soe., Org. 
1966, 358. 
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Die angegebenen .~r wurden massenspektrometrisch mit einem 
Massenspektrometer S M 1 -  B (Varian MAT, Bremen) bestimmt. F/i t  die 
Aufnahmen der Massenspektren danke ich Herrn Dipl.-Ing. Dr. K. Varmuza 
vom Inst i tut  fiir Allgemeine Chemie der Teehnischen ttoehsehule Wien. 

Die NMR-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-NMR-Spektro- 
meter R-12 A aufgenommen; die ehemisehen Verschiebungen wurden in 
CDC13 (4 c, 8 a und 30), Aeeton-d6 (3, 10) und DMSO-d6 (20) gegen T M S  Ms 
inneren Standard gemessen. F/ir die Aufnahmen danke ieh I-Ierrn Dipl.-Ing. 
Dr. G. Sengstschmid. 

Die UV-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer UV-Spektrophoto- 
meter 402* in absol. J~thanol aufgenommen. 

2-Aminobenzylamin (2) 

22.2 g 2-NitrobenzonitriI wurden in 200 ml AcuO ge]Sst, 3 LSffelchen 
Raney-Ni-W6 zugesetzt und bei einem H~-Anfangsdruck vo~ 4 atii 3 Stdn. 
gesehiittelt. Naeh Abfiltrieren des Katalysators wurde bei vermindertem 
Druek eingedampft, der Biiekstand mit  200 ml Wasser und 100 g NaOIt  
versetzt und unter N~ 30 S~dn. unter l:liiekflul3 erhitzt. Dureh 40stdg. Per- 
forieren mit  J~ther wurden 13.86 g (75.7% d. Th.) 2 als raseh kristallisieren- 
des 01 erhalten. Sehmp. (naeh Wasehen mit  Ather) 57--61 ~ (Lit. 59 bis 
59.5~ 

3.4-Dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (3) 

5.25 g 2 und 8.25 g Sulfamid wurden in 50 ml absol. Pyridin 75 Min. 
unter P~iickflu;3 erhitzt. Naeh Einengen bei vermind. Druck wurde mit  
50ml  konz. HC1 versetzt, wobei sieh 3 in farblosen Nadelr~ aussehied: 
6.25 g (79% d. Th.). Aus Methanol wurde 3 in farblosen Nadeln, Sehmp. 
192--194 ~ erhalten. 

CTHsN202S (184.218). Ber. C 45.64, H 4.38, N 15.21. 
Gef. C 45.51, t t  4.30, N 15.44. 
Molgew. 184. 

Setzt man in der gleiehen Weise 2-Amino-5-ehlorbenzhydrylamin mit  
Sulfamid urn, dann erhfilt man 6-Chlor-4-phenyl-3.4-dihydro-lH-2.1.3- 
benzothiadiazin-2.2-dioxid (16) in 74% Ausb. 

1.3-Dimethyl-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (4 a) 

1.14g 4-Dinatriumsalz (hergestellt durch Eindampfen yon 4 mit  der 
berechneten Mertge absol, methanol, lm-Na0CHs-LSsung) wurden in 10 mt 
D M F  suspendiert, mit  2.84 g CI-I~J versetzt und 10 Min. stehengelassen. 
Nach Verdiinnen mit  100 ml Wasser wurde mit  Ather extrahiert,  der J~ther- 
extrakt  mit  verd. NaOH gewaschen, getroeknet und eingedampft:  0.91 g 
(86 ~o d. Th.). Aus Methanol kristallisierte 4 a in farbiosen Kristallen, Sehmp. 
69--70 o . 

C9K12N202S. Ber. C 50.93, H 5.70, N 13.20. 
Gel. C 51.08, I-I 5.65, N 13.29. 

* Der Ankauf dieses Gergtes wurde dem Inst i tut  in dankenswerter 
Weise dutch eine Spende aus dem Jubilgumsfonds der Oesterreiehisehen 
Nationalbank ermSglieht. 
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Analog wurden aus jeweils 1.14 g 4-Dinatriumsa[z die folgende~t Ver- 
bindungen erhalten : 

1.3-Diallyl-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid) (4 b) 

1.87 g Allylbromid, 15 Stdn., 93%, gelbliehe Flf~ssigkeit, Sdp.0,0a 120 bis 
125 ~ . 

ClaH~6N~O2S. Bet. C 59.07, H 6.10, N 10.60. 
Gel. C 59.17, I~I 6.09, N 10.52. 

1.3-Dibenzyl-3.~-dihydro-lH-2.1.&benzothiadiazin-2.2-dioxid (4 c) 

1.88 g Benzylbromid, 15 Stdn., 80%, farbtose Nadeln (A~hano?), Schmp. 
117--119% 

C21H20N202S. Ber. C 69.20, H 5.53, N 7.69. 
Gef. C 69.38, I-[ 5.52, N 7.49. 

1.3-Di- (p-nitrobenzyl ) -3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (4d) 

2.t0 g p-Nitrobenzylbromid, 15 Stdl~., 89%, gelbliehe Kristalle, Sehmp. 
(EE/Methanol) 161--162 ~ 

C21HlsN406S. Ber. C 55.50, i t  3.99, N 12.33. 
Gef. C 55.65, t t  3.99, N 12.37. 

1-Benzyl-3.d-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (5) 

Die Misehung yon 0.92 g 3, I0 ml 0.5n-N~OH, 5 ml Athanol und  0.94 g 
Benzylbromid wurde 30 Min. geschfittelt. Naeh Verdfinnen mit %Vasser wurde 
alkaliseh gemaeht und mit J~uher ausgesehiittelt. Dureh Ans/~uern der 
alkal. L6sung und  Extrakt ion mit  J~ther wurden 1.03 g (75% d. Th.) 5 er- 
halten; aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 146--148 ~ 

@14I-I14N202S. Ber. C 61.30, I-I 5.14, N 10.21. 
Gel. C 61.37, t t  5.19, N 10.42. 

1H-2.1.3-Benzothiadiazin-2.2-dioxid (6) 

Die L~sung yon 1.84 g 3 in 20 ml ln-NaOI-[ wurde in 20 2Viin. mit 100 ml 
0.2m-KMnO4-L6sung tropfenweise versetzt. Naeh dem Absaugen wurde mit  
konz. HC1 angess und  mit NaCl ges/ittigt. Dureh Ext.rahieren mit  :4ther 
wurden 0.98 g (53.8% d. Th.) 6 erhalten. Aus Benzol gelbe Nadeln, Sehmp. 
144--146 ~ . 

UV: 223nm ( ~ =  18500), 269nm ( c =  6250), 356nm (E= 2000). 

CvH6N202S. Ber. C 46.15, H 3.32, N 15.38. 
Gef. C 46.52, H 3.25, N 15.r 

1-Benzyl-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (7) 

~) Aus 5: Die L6sung yon 0.55 g 5 in 20 ml 0.1~z-NaOI-I wurde unter 
R/ihren mit 0.21 g IKMnO4 in 20 ml Wasser innerhalb 5 Min. tropfenweise 
versetzt und 1.5 Stdn. welter gerfihrt. Dureh Extra ktion mit EE wurden 
0.53 g (97% d. Th.) 7 gewonnen. Aus EE gelbe, k6rnige Kristalle, Sehmp. 
119--120.5 ~ . 
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UV:  210nm (~=20900) ,  2 2 8 n m ( ~ = 1 8 5 0 0 ) ,  275nm ( ~ = 6 8 0 0 ) ,  
358 nm (~ = 3 000). 

C14H12N202S. Ber. C 61.75, H 4.44, N 10.29. 
Gef. C 61.92, H 4.38, N 10.33. 

b) Aus 6 :0 .36  g 6 wurden in 10 ml Jithaitol und 2.0 ml tn-kTaOH gelSst, 
mit  0.36 g Benzylbromid versetzt und fiber Naeht  stehengelassen. ~Sach 
Versetzen mit verd. Na0I-I wurden durch Extrakt ion mit  E E  0.44 g (80.9% 
d. Th.) 7 erhalten; aus E E  gelbe KristMle, Sehmp. 119--120.5% Der Misch- 
schmp, mit  dem unter a) erhaltenen Produkt  zeigte keine Depression. 

1-Benzyl-3-methyl-3.l-dihydro- lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (8a) 

Die Mischung yon 0.41 g 5, 1.5 ml ln.NaOI-I, 5 ml _A_thanol, 3.5 ml 
Wasser und 1 ml CHaff wurde tiber Naeht  stehengelassen. Nach Versetzen 
mit  verd. NaOH und Wasser wurde mit  Ather extrahiert.  Dureh Eindampfen 
der AtherlSsung wurder~ 0.39 g (90% d. Th.) 8 a als raseh kristallisierendes 
()l erhalten. Aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 86--88 ~ 

C151~16N202S. Ber. C 62.48, H 5.59, 1X T 9.71. 
Gef. C 62.48, H 5.35, N 9.79. 

1-Benzyl-3- ( ~-hydroxy(~thyl)-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2- 
dioxid (8b) 

0.41 g 5 wurden durch Eindampfen mit  1.5 ml in-methanol.  NaOCHa- 
L6sung in das Na-Salz fibergeffihrt. Naeh Versetzen mit  3 ml DM2'  und 1 ml 
2-Chlor/~thanol wurde 5 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, mit  W~sser vet- 
dfinnt und alkaliseh gemacht. Dutch Extrahieren mit  Jither wurden 0.21 g 
(44% d. Th.) 8 b als gelbliches 01 erhalten, das im Kugelrohr bei 0.03 Tort  
und 190--195 ~ Luftbadtemp. flberging. 

C16I-IisN~OaS. Ber. C 60.36, H 5.70, N 8.80. 
Gef. C 60.59, H 5.76, N 8.84. 

5.15 : 7.13-Disul/onyl- 5.6.7.12.13.14.15.16-octahydro .dibenzo [d,~] [1.3.7.9]- 
tetraazadodecin (9) und 3.3q4.gt-Tetrahydro-3.3'-methylenbis(1H-2.1.3 - 
benzothiadiazin ) -2.2.2'.2r-tetroxid (10) 

1.84 g 3 wurden mit  20 ml 1m-methanol. NaOCHa-LSsung zur Trockene 
eingedampft. Das verbleibende Dinatriumsalz wurde fein zerrieben, in 
50 ml abso]. D M F  suspendiert, in 80 Min. mit  2.68 g CH2J2 in 30 ml D M F  
unter l~fihren tropfenweise versetzt und 36 Stdn. welter gerfihrt. Naeh Ein- 
engen bei vermind. Druck wurde mit  Wa~sser verdfinnt, alkaliseh gemacht 
und mi t  E E  extrahiert.  Duroh Eindampfen des getroekneten EE-Extr~k~es 
wurden 0.95 g (48.2% d. Th.) 9 erhalten. Aus Acetonitril/JithanoI farblose 
Kristalle, Schmp. 229--232 ~ (Zers.). 

C16I'I16N404S2 (392.448). Bet. C 48.97, H 4.11, N 14.28. 
Gel. C 49.10, H 4.08, N 14.45. 
Molgew. 392. 

Der alkal. Ex t rak t  wurde mit  HICI anges/iuert und mit J~ther extrahiert.  
Nach Eindampfen der fi~therl6sung verblieben 0.95 g weit gehend kristalliner 
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Rfiekstand. Dureh Umkristallisieren aus Methanol/Wasser und aus EE/Pft l  
wurde 10 in farblosen Kristallen, Schmp. 207--209% erhMten. 

ClsttlsN4OiS2 (380.437). Ber. C 47.36, t t  4.24, N 14.73. 
Gef. C47.31, H4.17,  N14.71. 
Molgew. 380. 

9 aus 10 und CH2J2 

10 mg 10 wurdeI~ in 2 ml absol. Methanol gel6st, mit  52 ~1 lm-absol. 
methanol. Na0CHs-L6sung versetzt und zur Troekene eingedampft. Naeh 
Aufnehmen in 1.5 ml D M F  wurden 2.1 ~l CH2J2 zugegeben und 50 Stdn. 
stehengelassen. Es wurde bei vermind. Druek eingedampft, mit  verd. Na0t-I 
versetzt und mit  E E  extrahiert.  Die EE-Phase  x~mrde neutral gewaschen, 
getroeknet und eingedampft:  5.5 mg kristalliner Rfiekstand. Nach Wasehen 
mit Athanol farblose Kristalle, Schmp. 228--231 ~ (Zers.). Der Mischschmp. 
mit dem oben erhaltenen 9 zeigte keine Depression. 

1.3-Athano-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (12) 

Die Suspension yon 1.14 g 3-Dinatriumsalz in 25 ml D M F  wurde inner- 
halb 80 Min. mit  0.94 g )[thylenbromid in t5 ml D M F  unter Rfihren tropfen- 
weise versetzt. Es wurde 1 Stde. weitergerfihrt, fiber Naeht  stehengelassen 
und bei vermind. Druek eingedampft. Naeh Aufnehmen in Wasser und 
Alkalisehmaehen wurde mit  Ather extrahiert,  der Ather verdampft  und der 
raseh kristallisierende Rfickstand (0.42 g, d. s. 39.8O/o d. Th.) im Kugelrohr 
bei 12 mm destilliert: bei 190--200 ~ (Luftbadtemp.) ging 12 als z/~hes, farb- 
loses 01 fiber, das beim Stehen fiber Naeht  kristallisierte : Sehmp. 113--114.5 ~ 

C9H10N202S (210.251). Ber. C 51.41, H 4.79, N 13.32. 
Gef. C 51.50, t I  4.76, N 13.45. 
Molgew. 210. 

1.3-Propano-3.4.dihydro-lH.2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (13) 

1.14g 3-Dinatriumsalz wurden mit  1.01 g 1.3-Dibrompropan in der 
gleichen Weise umgesetzt, wie bei 12 besehrieben. Naeh Verdfinnen mit  
Wasser wurde alkal, gemacht und 2real mit je 50 ml ~_ther extrahiert,  wobei 
etwa.s klebriges Produkt  ungel6st blieb. Dureh Eindampfen der _~ther- 
extrakte wurden 0.78 g (69.5% d. Th.) 13 als farblose Kristalle erhatten; 
Sehmp. naeh Umkrist.  aus Methanol 140--141 ~ 

C10H12N202S (224.278). Ber. C 53.55, H 5.39, N 12.49. 
Gef. C 53.55, I-t 5.35, N 12.32. 
Molgew. 224. 

1.3-o-Xyleno-3.4.dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid (15) 

Zur Suspension yon 2.28 g 3-Dinatriumsalz in 20 ml D M F  wurden inner- 
halb 20 Min. 2.64 g o-Xylytenbromid in 20 ml DMT'  unter Rfihrei1 getropft. 
Es wurde 6 Stdn. weRergerfihrt, in re td .  NaOI-I gegossen, der feste Nieder- 
sehlag abgesaugt, mit verd. NaOH und ~rasser gewasehen und getroeknet. 
Naeh Aufkoehen in NE, Absaugen von unl6sliehem, harzigem Produkt  und 
Einengen des Filtrates sehieden sieh 1.02 g (35.7% d. Th.) 15 in farblosen 
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Kristallen ab. Ffir die Analyse wurde ltoehmals aus E E  umkristallisiert; 
Sehmp. 194--195.5 ~ 

C15I-Ij4N202S (286.355). Bet. C 62.92, I-I 4.93, N 9.78. 
Gef. C 63.06, H 5.04, N 9.56. 
Molgew. 286. 

6-Chlor lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2-dioxid 
(17 a und 17 b) 

Die L6sung VOlt 0.68 g 16-Dinatriumsalz in 50 ml D M F  wurde in 100Min. 
mit  0.38 g ~_thyleltbromid in 20 ml _Ather ~ropfenweise unter l~/ihren ver- 
setzt. Naeh zweitgg. Stehen bei l~aumtemp, wurde 1 S~de. auf dem Wasser- 
bad erhitzt und bei vermind. Druek eingedampft. Naeh Aufltehmen in A_ther 
und Wasser wurde die ~therschieh~ zweimal mi~ 10proz. NaOH gesehiittelt, 
mit  Wasser neutral gewasehen und eingedampft:  0.30 g (46.8~/o d. Th.). 
Dureh Umkristallisieren aus EE/]Athaltol wurden farblose Kristalle erhalten, 
die bei 203--247 ~ sehmolzen. 

C15HlaC1N20.2S (320.800). Molgew. 320. 

0.33 g dieses Gemisches wurden in CHC13 gelSst und auf 4 pr/~parative 
Plat ten (20 • 20 em) aufgetragen. Naeh Entwickellt mit  Benzol wurden zwei 
etwa 2.5 em breite Zonen bei Rj  ~ 0.55 ultd Rf ~ 0.70 abgekratzt und mi~ 
CI-IC13 eluiert. I)ahei lieferte die Zone bei Rf ~ 0.55 70 mg 17 a in Form farb- 
loser Plgttchen, Schmp. 227--228 ~ 

ClaI-I13C1N202S. Bet. C 56.16, I-t 4.08. Gel. C 56.07, H 4,12. 

Dutch Eluieren der Zone bei Ry ~ 0.70 wurden 80 mg 17 b als farblose 
Kristalle, Schmp. 246 bis 247 ~ erhMtelt. 

ClaHlaC1N20~S. Ber. C 56.16, I-I 4.08, N 8.73. 
Gef. C 56.22, I-I 4.06, N 8.62. 

6-Chlor-~-phenyl-l.3-propano-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2- 
dioxid (18 a ultd 18 b) 

Die L6sung volt 5.75 g 16-DinatriumsMz in 150 ml D M F  wurde unter 
Schiitteln mit  3.43 g 1.3-Dibrompropalt portionenweise versetzt und iiber 
Naeht  stehengelassen. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 17. Die Ausbeu~e 
betrug 3.15g (55O/o d. Th.). Aus EE/)kthanol farblose Kristalle, die bei 
212 233 ~ sehmolzen. 

C16H15C1N202S. Ber. C 57.39, I-I 4.52, N 8.37. 
Gef. C 57.26, H 4.67, N 8.44. 

2,79 g 18 (Bohprodukt) wurdert in einer S/~ule (50• 3 em) an A12Oa 
(Merck, Aktivit/~tsstufe I I  bis I I I )  ehromatographiert,  wobei mit  Benzol 
eluiert wurde. Es wurden Fraktiolten zu je 150 ml abgeltommen. Dureh Ein- 
dampfen der Fraktiolten 4--7  wurdelt 1.02 g 18 a als farblose KristMle er- 
halten. Aus E E  P1/~ttehen, Sehmp. 245 246 ~ 

C16tt15C1N202S. Ber. C 57.39, H 4.52, N 8.37. 
Gel. C 57.28, H 4.43, N 8.49. 
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Die Fraktionen 10, 11 und 12 [ieferten 0.49 g 18 b. Aus Benzol farblose 
Kristalle, Sehmp. 262--269 ~ Fiir die Analyse wurde aus E E  umkristallisierl~: 
kTrnige Kristalle, Sehmp. 263--290 ~ 

C16I{laC1N20~S (334.827). Bet. C 57.39, H 4.52. Gef. C 57.25, H 4.27. 
Molgew. 334. 

Es konnte im DC (DSF-O, Benzol /EE -- 20: 1) gezeig~ werden, da5 
18 b e i n e  einheitliehe Substanz ist (Rf = 0.50), daf] abet naeh Erhitzen fiber 
263 ~ ein zweiter Fleck bei /~f = 0.31 auftritt., dessen Intensit~t  mit  der 
Erhitzungsdauer raseh zunimmt. 

6-Chlor-l.3-dibenzyL4-phenyl-3.4-dihydro-TH-2.1.3-benzothiadiazgn-2.2- 
dioxid (20) 

Die LTsung yon 2.03 g 16-Din~triumsaIz und 1.52 g Benzylehlorid in 
10 ml D M F  wurde 2 Tage stehengelassen. Es wurde bei vermind. Druck ein- 
gedampf~ und in Wasser und ]4ther aufgenommen. Nach mehrmaligem 
Schiitteln mit  verd. NaOH und Wasehen mi~ Wasser wurden durch Ein- 
dampfen der Ather]6sung 1.50 g (52.6% d. Th.) 20 in farblosen Nadeln er- 
halten; Schmp. nach Umkrist. aus EE/J~thanol: 147.5 149 ~ 

C27H~3CIN202S. Ber. C 68.26, H ,i.88. Gef. C 68.53, H 4.78. 

6-Chlor-4-phenyl-l.2.3.4-tetrahydroch~;nazolin (21) 

Die Misehung yon 9.0 g 2-Amino-5-chlorbenzhydrylo~min, 3.15 g 40proz. 
FormMin und 100 ml Athanot wurde 2 Stdn. unter 2RfiekfluB erhitzt. (Ein 
DC zeigte voltstgndige Umsetzung des Ausgangsproduktes an.) Nach Ein- 
engen kristallisier~en 6.10 g (64% d. Th.) 21 aus. Aus A_thanol/Aktivkohle 
farbtose, k6rnige Kristalle, Sehmp. 108--110 ~ 

C14I-I13CIN~. Ber. C 68.71, H 5.35, N 11.45, 
Gef. C 68.58, t [  5.39, N 11.55. 

Umsetzung yon 21 mit 80~C]2 

Zur LTsung yon 3.66 g 21 in 80 mI absoI. Pyridin wurdel~ in 30 Min. 
2.02 g SO2C1~ in 8 ml frisch absolutiertem CHCI3 unter  l~fihren ge~.ropf~, 
wobei die Temp. bei - - 6  bis - - 8  o gehalten wurde. Es wurde 30 Min. bei 
dieser Temp. weitergeriihrt und 4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 
Versetzen mit  3 ml ~?asser wurde bei vermind. Druck eingedampft und  der 
t~iickstand in Ather aufgenommen. Naeh mehrmaligem Ausschfitteln mit  
2n-HC1 (LSsung A) und  verd. NaOH wurde die J~therl6sung getroeknet und 
eingedampft: 0.66 g 6-Chlor-4-phenylchinazolin (23). Aus ]4thanol farblose 
Nadeln, Sehmp. 137--139 ~ 

Der Misehsehmp. yon 23 mit authent.  6-Chlor-4-phenylehinazolin 7 zeigte 
keine Depression und die Ig-Spekt..ren beider Proben s t immten vTlIig (iber- 
ein. 

Die L6sung A wurde alkaliseh gemacht, mit J~ther extrahiert, die ]i_ther- 
16sung eingedampft und der kristalline t~iiekstand naeh ~Vasehen mit  Ather 
aus Athanol/Wasser umkrisg.: 1.83 g 6-Chlor-4-phenyl-3.g-dihydrochinazolin 
(22). Aus Benzol farblose P1/~ttehen, Sehmp. 176--178 ~ 

C14I-IllCIN.2. Bet. C 69.28, t t  4.57, N 11.54. 
Gel. C 69.45, I-I 4.61, N 11.53. 
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Oxydation von 22 zu 23 

Zur LSsung von 0.20 g 22 in 10 ml Aceton wurden 0.10 g KMnO4 in 
15 ml Wasser portionenweise unter Sehfitte]n zugegeben. Naeh wenigen Min. 
war die LSsung entf~Lrbt; es wurde filloriert, mit  Aeeton naehgewasehen und 
mit  Wasser verdihant. Dureh Ausgthern wurden 0.19 g farblose KristMle 
erhalten; aus Methanol Nadeln, Sehmp. 137--138.5% Der Misehschmp. mit  
23 zeigte keine Depression. 

6-Chlor-4-phenyl-l.3-o-xyleno-3.4-dihydro-lH-2.1.3-benzothiadiazin-2.2- 
dioxid (25) 

Die LSsungen yon 5.75 g 16-Dinatriumsalz und 4,49 g o-Xylylenbromid 
in je 50 ml DMF wurden aus 2 Tropftrichtern gleich schnell (30 Min.) unter 
Rfihren in 200 ml D M F  eingetropft. Es wurde 60 Stdn. stehengelassen, bei 
vermind. Druck eingedampft und in Benzol aufgenommen, dann mehrmals 
mit  verd. NaOH ausgesehfittelt, mit  Wasser gewasehen und das Benzol 
abgedampft. Der Rfickstand (5.85 g) wurde in einer S/i.ule an AIeO3 (Merck, 
Aktivitgtsstufe I I - - I I I )  ehromatographiert,  wobei mit Benzol eluiert wurde 
und Fraktionen von je 150 ml abgenommen wurden. Durch Eindampfen der 
Fraktionen 4- -9  wurden 2.87 g 25 erhalten. Aus CHC13 farblose Kristalle, 
Sehmp. 236--238 ~ 

C2tH17C1N202S. Ber. C 63.55, H 4.32, N 7.06. 
Gel. C 63.28, I{ 4.13, N 6.97. 

Dureh weiteres Eluieren mit 2 1 Benzol, 1200 ml Benzol/EE = 20 :1  
und 150 ml Benzol/EE (1 : 1), konnte kein kristallines Produkt  mehr erhMten 
werden. 

2-Chlor-5.12.ditosyl-13-phenyl-5.6.12.13-tetrahydro-11H-dibenzo [b,g ] [1.5 ]- 
diazonin (27) 

Das aus 10.82 g 26 dutch Eindampfen mit  40 ml lm-methanol.  NaOCHa- 
LSsung hergestellte Dinatriumsalz und 5.28 g o-Xylylenbromid wurden in 
je 50 ml D M F  gel6st. Diese LSsungen wurden aus 2 Tropftriehtern gleich 
schnell (45 Min.) unter Rfihren in 120 ml DMJF eintropfen gelassen. Naeh 
Stehen fiber Naeht  wurde bei vermind. Druck eingedampft und mit  verd. 
NaOH und Jkther aufgenommen. Dureh Eindampfen der JktherlSsung wur- 
den 11.51 g (89% d. Th.) 27 erhal~en. Aus EE farblose Kristalle, Sehmp. 
206--208 ~ . 

C~sKalC1NuO4Su. Ber. C 65.36, H 4.86. Gel. C 65.39, t t  4.75. 

Enttosylierungsversuche mit 27 

a) Mit H 2 S 0 4 : 1 . 0  g 27 wLtrde mit 5 ml konz. I~2SO4 tibergossen und 
15 Mira bei I~aumtemp. gerfihrt, wobei sich 27 allmg~hlich 15ste. Nach Ein- 
giel3en in 50 ml Wasser wurde mit  150 ml J~ther und 50 ml EE extrahiert.  
Die saute L6sung wurde alkaliseh gemaeht und mit Ather ausgeschfittelt. 
Dureh Eindampfen der Atherphase wurden 0.02 g dunkles 01 erhalten, das 
nicht n/~her untersueht wurde. 

Die Ather/EE-L6sung wurde mit verd. NaOH erseh6pfend extrahiert.  
Durch Ans~Luern mit  konz. HC1 und Ausschfitteln mit  Ather wurden 0.20 g 
p-Toluo~sul]amid (29), Sehmp. (aus Benzol) 137--139 ~ erhalten (Misehprobe). 
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b) Mit KOH: 1.29 g 27, 0.56 g KOH, 30 ml J~thanol und 1 ml Wasser 
wurden 17 Stdn. unter  t~ckflul~ erhitzt, noch 30 ml Athanol und  15 ml 
Dioxan zugegeben und weitere 22 Stdn. gekocht. Beim Eindampfen unter  
vermin& Druck sehied sich 2-Chlor-13-phenyl-5-tosyl-5.6-dihydro-llH-di- 
benzo[b,g][1.5]diazonin (30) in farblosen Kristallen ab. Nach Waschen mit  
~u und Methanol 0.97 g (99.4~ d. Th.). Aus E E  P1/ittehen, Schmp. 
252--254 ~ (nach Umwandlung in ]ange Nadeln bei 233--237~ 

C2sH~3C1N~O2S (487.025). Ber. C 69.05, J:I 4.76, N 5.75, S 6.58. 
Gel. C 69.02, H 4.8l, N 5.78, S 6.63. 
Molgew. 486. 

c) Mit Natr ium ilt Butar~ol: 3.0 g 27 und 7.0 g Na wurden in 100 ml 
Butanol 30 Min. unter  t~iiekflul3 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit  
Wasser ausgesch/ittelt, mit  Ather verdiimat, mit  2n-tiC1 ersch6pfend extra- 
hiert und .die vereinigter~ I~C1-Extrakte ammoniakal, gemacht. Durch Extrak- 
tion mit  Ather wurden 0.88 g (62.9~ d. Th.) 13-Phenyl-5.6.12.13.tetrahydro- 
11H-dibenzo[b,g][1.5]diazonin (31) erhalten. Aus Isopropy]alkohol farblose 
Nadeln, Schmp. 173--175 ~ 

C21H20N2 (300.407). Ber. C 83.96, H 6.71, N 9.32. 
Gef. C 84.01, H 6.93, N 9.28. 
Molgew. 300. 


