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{~ber die Umsetzung yon 6-Chlor-4-phenyl-3,4-dihydro- 
1H-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid mit 1,4-Dijodbutan* 

C y e l i s e h e  und .  b i e y e l i s e h e  S u l f a m i d e ,  3. M i t t .  

Von 

N. Knollmiiller 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technisehen Hochschule Wien, 
A-1060 Wien, Getreidemarkt 9 

(Eingegangen am 8. Juni  1971) 

Reaction o] 6-Chloro-4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzo- 
thiadiazinc.2,2.dioxide with 1,4-Diiodobutane. (CycLic and Bicyclic 
Sul/amides I I1)  

On reaction of the disodium salt of 6-chloro-4-pheny]- 
3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazine-2,2-dioxide (1) with 1,4- 
diiodobutane in DM2' the expected 1,3-butano derivative was 
not obtained. On the one hand 1 was dehydrogenated to give 
6-chloro-4-phenyl-lH-2,1,3-benzothiadiazine-2,2-dioxide (4), on 
the other hand according to the method of preparation of the 
disodium salt either methylation reactions oeeured or 6-chloro- 
1 - (4 - iodobutyl) - 4- phenyl - 3,4 - dihydro - 1H- 2,1,3 - benzothiadi- 
azine-2,2-dioxide (7) and 6,6'-dichloro-4,4'-diphenyl-3,3',4,4 ~- 
tetrahydro - 3,3 ~- tetramethytenebis( 1H-2,1,3 - benzothiadiazine)- 
2,2,2',2'-tetroxide (8) were formed. 

Bei der Umsetzung des Dinatriumsa]zes yon 6-Chlor-4- 
phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (I) mit  
1,4-Dijodbutan in D M F  wurde das erwaI~ete 1,3-Butano- 
derivat nicht erhalten. 1 wurde einerseits zu 6-Chlor-4-phenyl- 
1H-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (4) dehydriert, andrerseits 
t raten je nach Herstellungsweise des Dinatriumsalzes Methylie- 
rungsreaktionen ein bzw. es entstanden 6-Chlor-l-(4-jodbutyl)- 
4-phenyl- 3,4-dihydro- 1H-2, i, 3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (7) 
und 6,6'-Diehlor-4,4"-diphenyl-3,3',4,4'-tetrahydro-3,3'.tetra- 
methylenbis(1H-2,1,3-benzothiadiazin)-2,2,2',2"-tetroxid (8). 

Wghrend  bei der t~eaktion des Dinatr iumsalzes  des 6-Chlor-4-phenyl- 
3 ,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxids  (1) mi t  J~thylenbromid, 
1 ,3-Dibrompropan u n d  o-Xyly lenbromid  in  D M F  die e rwar te ten  
1,3-iiberbrfickten Ringsys teme erhal ten  wurden,  en t s t and  mit  1,4-Dijod- 
b u t a n  ein kompliziertes Substanzgemisch,  aus dem die analoge 1,3- 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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Butanoverbindung nicht isoliert werden konnte 1. Bei der n~heren Unter- 
suehung dieses Gemisches konnten 4urch chromatographisehe Trennung 
aus der langen]Sslichen Frakt ion die Verbindungen 3 und 4, aus der 
neutralen Frakt ion die Verbindungen 2 und 5 in jeweils geringen Mengen 
isoliert werden. 

CH 3 CH 3 CH3 
I ! I 

~'YN'~~ 2 3 

I \ 
cI 

H I 

4 S 

Die Summenformeln dieser Produkte ergaben sich aus den Elementar- 
analysen und den Massenspektren, ihre Konsti tut ion wurde wie folgt 
ermittelt  : 

Die Verbindung 4 wurde durch Vergleich mit einer authentischen 
Probe s als 6-Chlor-4-phenyl-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid identi- 
fiziert. 

2 erwies sieh als identisch mit  dem durch Methylierung yon 1 mit  
iiberschiissigem Methyljodid erhaltenen 6-Chlor-l,3-dimethyl-4-phenyl- 
3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid. 

Die Konsti tut ion yon 5 als 6-Chlor-l-methyl-4-phenyl-lH-2,1,3- 
benzothia4iazin-2,2-dioxid ergibt sich aus der Identib~t mit  dem aus 4 
erhaltenen Me~hylderivat. Die Verbindung kristallisiert in zwei Modifika- 
tionen mit  den Schmelzpunkten 153--155 ~ bzw. 183--185 ~ 

Zum Beweis der Konst i tut ion yon 3 wurde 5 hydriert:  wghrend bei 
Verwendung yon Raney-Ni-W6 aueh das Chlor abhydriert  wurde und 6 
entstand, wurde mit  Raney-Ni-W2 ein Produkt  erhalten, das mit  3 

1 hi. Knollm~ller, 2. Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 102, 1055 (1971). 
2 j .  B. Wright, J. Org. Chem. 30, 3960 (1965). 
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identiseh war, so daft 3 das 6-Chlor-l-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro- 
2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid ist. 

Bei Verwendung yon 1,4-Dibrombutan s tat t  1,4-Dijodbutan wurden 
bei analoger Versuchsfiihrung die gleichen Substanzen isoliert, abet  es 
en~stand daneben noch ein weiftes Produkt,  das sieh ab etwa 190 ~ all- 
m~hlich zersetzt, und ans dem keine Reinsubstanz erhalten werden 
konnte. D~ sich dieses Pro4ukt  in re td .  Alkali 16st, aber nur schwer in 
organischen LSsungsmitteln, 4iirRe es sich um ein Gemisch hSher- 
molekularer Kondensationsprodukte handeln. 

Das Eintreten der Methylierungsreaktion l~iftt sich folgendermaften 
erkls 

Wie Pattison u. a. a feststellten, re~gieren Chlorameisenss 
ester mit  D M F  unter Abspaltung yon C02 zum Immoniumester-Chlorid 
A, das yon Methanol in Phenol, D M F  un4 CH3Ct gespalten wird : 

0 0 
II -CO~ 

X O--~-CI  + HC-N(CH3) 2 
~(CH3)2] 

l 
A 

X=CH 3, CH2CI 

O 

_ 0 _  . A +CH3OH - X OH'I- HC--N(CH3) 2 § CH3C | 

ci e 

Daft auch Alkylhalogenide mit D M F  unter Bildung von Ionen 
reagieren, wurde am Beispiel des n-Heptyljodids dutch Leitf~ihigkeits- 
messungen bewiesen 4. CHaBr und CH3J treten mit  D M F  ebenfalls in 
Reaktion, wobei die Bildung der entspreehenden Tetramethylammonium- 
Salze beobachtet  wurdeS-L Auch mit  Dialkylsulfaten reagieren D M F  

und andere N,N-disubstituierte Carbons~ureamide unter Bildung der 
entsprechenden Immoniumester-Salze s, 9, deren Reaktionen eingehend 
untersucht wurden ~0. 

V. A.  Pattison, J. G. Colson uad R. L. K.  Cart, J. Org. Chem. 33, 1084 
(1968). 

D. D. Mooberry, Dissertation Purdue University, 1954 [vgl. N. Korn- 
blum und R. K .  Blackwood, J. Amer. Chem. Soe. 78, 4037 (1956), Ful~note 3]. 

M. Boddnszky, E. Weisz und L. Szab6, Naturwiss. 44, 183 (1957). 
6 j .  L. Neumeyer und J. G. Cannon, J. Org. Chem. 26,4681 (1961). 
7 D. Djarov und A. JovtscheM, Osterr. Chemiker-Ztg. 67, 318 (1966). 
s H. Bredereclc, F. EMenberger und G. Simchen, Angew. Chem. 73, 493 

(1961). 
9 H. Bredereck, F.  E]]enberger und G. Simchen, Angew. Chem. 74, 353 

(1962). 
lo H. Bredereclc, F. Effenberger und G. Simchen, Chem. Ber. 96, 1350 

(l'963) und sp/itere VerOffentlichungen. 
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Es ist daher anzunehmen, dab auch im vorhegenden Fall 1,4-Dijod- 
butan mit  D M F  in Reaktion tritt .  Das Dinatriumsalz yon 1 wurde durch 
Eindampfen mit  der doppelt molaren Menge absolut-methanol. I~aOCH3- 
LSsung hergestellt, wobei sich offensichtlich das Methanol nicht voll- 
st/~ndig entfernen lieB, so dab mSglieherweise gem/~B folgender Gleichung 
CH3J entstand, das als Methylierungsmittel wirkte : 

O 
II 

J - - (CH2)4-J  + HC-N(CH3)  2 - J-(CH2)4-O-~H J J@ 

0 
II J-(CH2) 4 OH + HC-N(CH3) 2 + CH3.I 

Stellt man das Dinatriumsalz yon 1 durch Eindampfea  mit der 
berechneter~ Menge verd. NaOH her und fiihrt die Umsetzung mit 
1,4-Dijodbutan in gleicher ~Teise durch, dann erh/ilt man keine Methy- 
lierungsprodukte. Aus der laugen16slichen Fraktion wurden neben 4 das 
Jodbutylder ivat  7 sowie das Dimerisierungsprodukt 8 erhalten: 

H  C "2)4S H H 
�9 i N'so2 r  dN'so2 oos;,N  
C ] ~  + C l ~ ~  H + C l ~ H  H~ 4 3N'x(cm2';~l'~Cl 

7 8 

Die Summenformeln yon 7 und 8 ergaben sich aus den Elementar- 
analysen und den massenspektrometrisch best immten 1V[olgewichten; die 
Strukturformeln der beiden Verbindungen konnten durch Vergleieh der 
NMR-Spektre~ mit  der~ Spektren vo~ 2 und 3 ermit~elt werden: bei der 
Verbindung 3 treten die Signale des NH-Protons  (~ = 8,28 ppm) und des 
Protons am C-4 (~ z 5,75ppm) als Dubletts auf (J  z 10Hz).  Im  
Spektrum yon 7 treten die Signale der gena~nten Protonen ebenfalls als 
Dubletts mit  J --~ l0 Hz auf, und zwar das NH-Pro ton  bei ~ ---- 8,23 ppm 
und das CH-Proton bei ~ --~ 5,68 ppm, was beweist, dab die JodbutyL 
gruppe an den Stickstoff in Stellung 1 gebunden sein muB. I m  Spekr 
yon 8 dagegen ist 4as Dublett  im Bereich yon 8,2 ppm nicht vorhanden 
und das Ctt-Proton bi]det ein Singulett bei 3 = 5,65 ppm. [Es liegt 
damit  fast an der gleichen Stelle wie bei der Verbindung 2 (~ ~ 5,63 ppm).] 
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Die zwei Molekiile 1 mfissen also fiber das N-Atom 3 dureh die Tetra- 
methylengruppe miteinander verkafipft sein. 

tJberraschead ist, dab bei allen Umsetzungen 4 entsteht, d. h., dab 1 
unter den gegebenen Bedingungen dehydriert wird. Um diese Reaktion 
genauer zu untersuehen, wurde das Dinatriumsalz yon 1 in D M F  (p. A.) 
geldst und bei l~aumtemp, stehengelassen. Schon nach kurzer Zeit ent- 
weieht Dimethylamin undes  beginnt sieh HCOONa abzuseheiden. Nach 
40stdg. Stehen wurden 90% 4 isoliert. Erhitzt  man die LSsung auf dem 
Wasserbad, damn 15uft die Oxydation in 90 Min. quantitativ ab. Da die 
Versuehe jeweils in geschlossenen Gef/~gen durchgefiihrt wurden, kann 
nur das D M . F ,  nicht etwa der Luftsauerstoff, als Oxydationsmittel 
fungieren. Diese Annahme wurde dadureh bestS~tigt, dag weder beim 
Erhitzen des 1-Dinatriumsalzes auf 100 ~ noch beim Stehen einer whgr. 
LSsung bei gaumtemp.  4 gebildet wurde. 

Dieser Oxydatioa unterliegt nur das 1-Dinatriumsalz; 1, das 1-Moao- 
natriumsalz [in dam ebenso wie beim 3,4-Dihydro-lH-2,1,3-benzothia- 
diazin-2,2-dioxid (9 l) die SMzbildung zweifellos am Stiekstoff in Stel- 
lung 1 eintritt] sowie das Natriumsalz des Methylderivates 3 werden 
unter den gleichen Bedingungen nieht oxydiert. Die Tatsache, dag ffir 
die Dehydrierung das Vorliegen beider N-Atome als Anionen Voraus- 
setzung ist, legt den Schlul~ n~he, dab der Wasserstoff yore C-Atom in. 
Stellung 4 als Hydridion austritt. 

Die Ursache ffir diese re]ativ leichte Dehydrierbarkeit diirfte der 
Gewinn an l~esonanzenergie sein, der mit der Ausbildung der zu zwei 
Benzolkernen in Konjugation stehenden Doppelbindung verkniipft ist. 
L~iBt man ngmlieh auf das Dinatriumsalz yon 9 D M F  einwirken, dann 
erfolgt die Dehydrierung zu 101, in dem die Doppelbindung nur zu einem 
Benzolkern koajugiert ist, wesentlich langsamer. 

H H 
. S'VN', o2 

NH ~ , . , ~ N  

H H 
9 10 

Experimentel ler  Tell 

Jf ~ Ather, PJI = Petrol/~her, D M F  ~ Dime~hylformamid, DC 
D~nnschich~chr oma~ogramm. 

S~s Schmelzpunkte wurden nach Ko]ler bestimmt und sind 
unkorrigiert,. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. J.  Zalc im Mikroanalytische~ 
Laboratorium am Institut ffir Physikalische Chemie der Universitfi~ Wien 
ausgeffihr~. 
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Die angegebenen Molgewichte wurden massenspeki~rometrisch bes~immt ; 
ffir die Aufnahmen der Massenspektren der Verbindungen 2, 3 und 5 danke 
ich i e r r n  Dr. H. Egger Yore Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t 
Wien, ffir die Aufnahmen der Verbindungen 7 und 8 Herrn Dr. Dipl.-Ing. 
K. Varmuza veto Inst i tut  ffir Allgemeino Chemie der Teehnisehen Hochschule 
Wien. 

Die NMR-Spektren wurden mi~ einem Perkin-Elmer-NMl~-Spektro- 
meter 1%-12 A aufgenommen; die chemisehen Verschiebungen wurden in 
Dimethylsulfoxid-d6 gegen T M S  als inneren Standard gemessen. Ffir die 
Aufnahmen danke ich Herrn Dr. Dipl.-Ing. G. Sengstschmid. 

Umsetzung von 1 mit 1,4-Dijodbutan 

a) Mit  dem aus 1 und CHaONa hergestellten Dinatriumsalz 

4,42 g I wurden mit  30 ml absoi, methanol, lm-NaOCHs-L6sung bei 
vermind. Druck zur Trockene eingedampft. Die L6sung des Rfickstandes in 
50 ml D M F  und die L6sung yon 4,65 g 1,4-Dijodbutan in 50 ml absoh 
wurden aus zwei Tropftriehtern innerhalb 3 Stdn. unter Rfihren in 40 ml 
D . ~ F  eingetropft und 5 Stdn. bei Raumtemp.  stehengelassen. Nach Ein- 
dampfen bei vermind. Druek wurde mit  A und verd. NaOH aufgenommen, 
die if-Phase mehrmals mit  10proz. NaOH geschfitte]t, mit  Wasser ge- 
waschen und eingedampft:  2,68 g dunkles O1. 

Der alkal. Ext rak t  wurde mi~ HC1 anges/inet% mit  J~ extrahiert,  einge- 
dampft  und der Rfickstand auf zwei pr/iparativen Dfinnsehichtplatten 
(20 • 20 cm) chromatographiert  (Kieselgel, _~/PA = 1 : 1). Durch Abkratzen 
einer etwa 2 cm breiten Zone bei Rj  ~0,57 und Eluieren mit Methanol 
wurden 0,11 g 6-Chlor-l-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadi- 
azin-2,2-dioxid (3) erhalten. Aus Essigester farblose Kristalle, Sehmp. 165 bis 
167 ~ . 

C14HlaC1N202S (308,7). Ber. C 54,46, H 4,24, N 9,07. 
Gel. C 54,20, H 4,14, N 9,39. 
Molgew. 308. 

Der Mischschmp. mit  dem dutch Hydrierung von 5 erhaltenen Produkt 
(siehe unten) zeigte keine Depression und die Ig -Spek t ren  waren fiber- 
einstimmend. 

Die gelbe Zone knapp fiber der Startlinie wurde ebenfalls abgekratzt und 
mit  Methanol eluiert. Nach Eindampfen wurde in re td .  N a O i  aufgenommen, 
filtriert und angesiiuert. Dutch Extrahieren mit  Jt wurden 0,11 g 6-Chlor- 
4-phenyl.lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (4), Sehmp. (Benzol) 206--208 ~ 
erhalten. Der Misehschmp. mit  einer authent.  Probe zeigte keine Depression 
und die Ig -Spek t ren  waren fibereinstimmend. 

Die Auftrennung der oben erhaltenen 2,68 g erfolgte durch S~ulen- 
ehromatographie an 400 g A12Oa (Merck, Aktivit/itsstufe I I - - I I I ) .  Eluiert 
wurde mit  einem Gemisch A / P A  = 1:2 .  Es wurden 9 Fraktionen zu je 
200 ml abgenommen, die alte nach Eindampfen nur geringe Mengen an 
6]igen Produkten lieferten, die jeweils laut DC aus mehreren Substanzen 
bestanden und nieht n~her untersueht wurden. Nun wurde mit _~/P~ = 2 : 1 
weitereluiert : w~ihrend die ersten 300 ml praktiseh kein Produkt  enthielten, 
lieferte die zweite 300 ml-Fraktion 0,13 g kristallinen Eindampfrfickstand. 
Nach Durehlaufen yon weiteren 600 ml, die kein definiertes Produkt  brach- 
ten, folgte in der S/iule eine gelbgefiirbte Zone, die mit  770 ml eluiert win.de 
und 0,32 g kristallinen Eindampfr~ekstand lieferte. 
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Die oben erhalgenen 0,13 g wurden der pr/iparativen DC (Kieselgel, 
A / P A  = 2: 1) unterworfen. Dureh Abkratzen einer 4 em breiten Zone bei 
Rf N0,45 und  Eluieren mit  CHC13 wurden 30 mg 6-Chtor-l,3-dimethyl- 
4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (2) erhalten. Aus 
Methanol farblose KristMle, Schmp. 165,5--167,5 ~ 

C15H15CIN202S (322,8). Ber. C 55,81, H 4,68, N 8,68. 
Gel. C 55,90, Jr[ 4,61, N 8,69. 
Molgew. 322. 

Der Mischschmp. mit  dem dureh Methylierung yon I erhaltenen Produkt 
(siehe unten) zeigte keine Depression trod die IR-Spektren waren iiberein- 
stimmend. 

Die oben erhaltenen 0,32 g wurden dutch prgparative DC (Kieselgel, 
A / P A  =: 1 : 1) gereinigt. Durch Abkratzen einer 2,5 cm breiten Zone bei 
Rf ~ 0,25 und  Eluieren mit  CHCI~ wurden 0,17 g 6-Chlor-l-methyl-4-phenyL 
1H-2,1,3-benzofhiadiazin-2,2-dioxid (5) erhalten. Aus Methanol gelbe Kristalle, 
Sehmp. 153--155 ~ 

C14HttC1NzOzS (306,7). Bet. C 54,82, H 3,61, N 9,13. 
Gel. C 54,90, I-I 3,38, Ig 9,02. 
Molgew. 306. 

Der Mischschmp. mit  dem aus 4 durch Methylierung erhaltenen Produkt 
(Sehmp. 183--185 ~ siehe unten) lag bei 183--185~ die IR-Spektren waren 
iibereinstimmend. 

b) Mit dem aus 1 und NaOH hergestellten Dinatrlumsalz 

Die L6sung von 0,89 g 1 in 6 ml 1N-NaOH wurde am Ro~avapor zur 
Trockene eingedampft. Der l~iickstand wurde in 15 ml DM_F (p. A.) gel6st 
und gleich sehnell (90 Min.) wie eine LSsung yon 0,93 g 1,4-Dijodbutan in 
15 ml absol. A unter  l~iihren in 100ml D M F  (p. A.) eingetropft. Nach 
40stdg. Stehen bet Raumtemp. wurde bei vermind. Druck eingedampft und 
der Rfickstand in A und  Wasser aufgenommen, die ]]]-Phase mehrmals mit  
verd. NaOH extrahiert, getrocknet und  eingedampft: 0,17 g gelbes ()1, das 
laut DC (Kieselgel, A / P A  ~ 1: 1) neben 1,4-Dijodbutan etwa 10 weitere 
Substanzen enthielt, yon denen keine 2 oder 5 entsprach. 

Naeh Ansfiuern der vereinigten alkal. Extrakte mit  HC1 wurden dureh 
Aussehiitteln mit  A 0,48 g eines langsam kristallisierenden ()les erhalten, 
das in einer Saule an 200 g Kieselgel (0,2--0,5 mm, Merck) mit  ,41/PA ~ 2 : 1 
ehromatograpbiert wurde. Nach Durchlaufen yon 600 ml, die in Fraktionen 
zu je 100 ml aufgefangen wurden, wurde die oberste, intensiv gelbe Sehieht 
herausgenommen, mit  Methanol ausgewasehen und  das Methanol abge- 
dampft. Dureh L6sen in retd.  NaOH und A usfgllen mit  tIC1 wurden 0,10 g 4, 
Sehmp. 203--206 ~ erhMten. Der Misehsehmp. mit  einer authent.  Probe 
zeigte keine Depression und die It{-Spektren st immten iiberein. Durch Ein- 
dampfen der Fraktionen 2 und  3 wurden 140 mg 6-Chlor-l-(d-jodbutyl)- 
4-phenyl-3,d-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (7) erhalten. Aus 
Methanol schwaeh gelb[iche Kristalle, Schmp. 180--182 ~ (u. Zers.). 

C17I-I1sC1J-N202S (476,7). Ber. C 42,83, H 3,8], N 5,87. 
Gef. C 42,98, H 3,75, N 6,33. 
Molgew. 476. 

Dureh Eindampfen der Frakt ionen 4--6  wtrcden 0,25 g IR/iekstand erhal- 
ten, der beim Stehen unter  ][ weitgehend kristallisierte. Dutch Umkristalli- 
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sieren aus Methanol und aus  A wurde 6,6'-Dichlor-g,4"-diphenyl-3,3",4,d'- 
tetrahydro-3,3"-tetramethylenbis (1H- 2,1,3-benzothiadiazin ) - 2 ,2 ,2',2".tetroxid (8) 
in farblosen Kristallen, Schmp. 225--227 ~ erhalten. 

C~0H2sC12N404S~ (643,6). Ber. C 55,99, t i  4,39, N 8,70. 
Gef. C 55,35, H 4,32, N 8,62. 
lV[olgew. (~sCl-Isotopenspitze) �9 642. 

6-Chlor-l,3-dimethyl-4-phenyl-3,g-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin- 
2,2-dioxid (2) aus 1 und CH3J 
2,94 g 1 und  1,08 g CHsONa wurden in 20 ml Dll/iF gelSst, 3 ml CH~J 

zugesetz~ und  fiber Naeht stehengelassen. Naeh Eindampfen bei vermind, 
Druck wurde in Benzol aufgenommen, mehrmals mib 10proz. NaOI-[ ge- 
schfittelb, mit  Wasser neutral  gewasehen und  eingedampft: 2,70 g (83,6% 
d. Th.). Aus Benzot/Athanol ~urde  2 in farbtosen Kristallen, Sehmp. 165,5 bis 
167,5 ~ erhalten, deren Misehschmp. mit dem unter a) gewonnenen 2 keine 
I)epression zeigie. 

6-Chlor-l-methyl-~-phenyl-lH-2,1,a-benzothiadiazin-2,2-dioxid (5) aus 4 und 
CH3J 

1,47 g 4 wurden mit  5 ml methanol. 1M-NaOCH3-LSsung und 2 ml 
CH3J versetzt und 3 Tage stehengelassen. Nach Verdiinnen mit  Essigester 
wurde mit  verd. NaOH und Wasser ausgeschfittel~. I)urch Eindampfen der 
organischen Phase wurden 1,27 g (83% d. Th.) 5 gewonnen. Aus J~thanol 
gelbe Nadeln, Sehmp. 183--185 ~ 

I)ieser Sehmp. st immt nicht mit  dem Schmp. des unter a) erhaltenen 5 
fiberein, aber der Misebschmp. lag ohne Depression bei 185~ auch die 
Ubereinst immung der I1R-Spektren bewies die Identi t~t  beider Produkte. 

C14H11C1N20~S. Ber. C 54,82, H 3,61, N 9,13. 
Gef. C 54,99, t t  3,63, N 9,28. 

Hydrierung von 5 
a) Mit Raney-Ni-W6 
0,75 g 5 wurden in 120 ml absol. J~thanol in Gegenwart yon Raney-Ni-W6 

in der Schiittelente bei geringem H2-Uberdrnek hydriert. Nach 6 Min. waren 
102 ml H2 aufgenommen worden. (F/ir die t Iydrierung der I)oppelbindung 
sind 55 m[ erforderlich.) Es wurde filtriert, eingedampft, in A aufgenommen 
und  mehrmals mit  verd. NaOH exbrahiert. I)ureh Ans/~uern und Aus- 
sch/itteln mit  if wurden 0,51 g (76o/0 d. Th.) 1-Methyl-4-phenyl-3,4-dihydro- 
1H-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid (6) erhalten. Aus Benzol/Pill farblose 
P1/tttehen, Sehmp. 120--123 ~ 

C14I-I14N202S. Ber. C 61,30, H 5,14, N 10,21. 
Gel. C 60,87, H 4,91, N 10,06. 

b) Mit Raney-Ni-W2 
1,0 g 5 wurden in 100 ml absol. Athanol in Gegenwart von Raney-Ni-W2 

wie unter a) beschrieben hydriert. Nach 5 Stdn. war die berechnete Menge He 
aufgenommen worden. Naeh gleieher Aufarbeitung wie oben wurden 0,80 g 
(79,5(}~ d. Th.) 6-Chlor-l-methyl-4-phenyl-3,g-dihydro-lH-2,1,3-benzothiadi- 
azin-2,2-dioxid (8) erhalten. Aus Essigester farblose Kristalte, Schmp. 165,5 bis 
166,5 ~ Der Misehsehmp. mit  dem oben erhaltenen 3 zeigte keine Depression 
und die IR-Spektren waren fibereinstimmend. 
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Dehydrierungsversuche 

a) Mit  1 

0,59 g 1 wurden in l0 ml D2kIF 30 Min. auf 100 ~ erhitzt. Ein  DC zeigte 
auf3er dem Fleck des Ausgangsproduktes keinen weiteren Fleck. 

b) Mit 1-2V[ononatriumsalz 

294 mg 1 wurden mit  1,0 m] absol, methanol. I~E-NaOCHa-LSsung zur 
Trockene e~ngedampft, der Riickstand in 5 ml D2~IF (p. A.) aufgenommen 
und  60 Stdn. bei l~aumtemp, stehengelassen. Die LSsung blieb klar und es 
trat  kein Gerueh nach HN(CHa)~ auf. Nach Verdiinnen mit  ~as se r  wurden 
durch Extrakt ion mit  ]l 265mg Iarblose Kristalle, Sehmp. 150--152 ~ 
erhalten, deren Mischschmp. mit  dem Ausgangsprodukt keine Depression 
zeigte. 

c) Mit 1-Dinatriumsalz bei Raumtemp. 

Das aus 0,59 g 1 und der doppelt-molaren Menge NaOCH3 hergestellte 
Dinatriumsalz wurde in 10 ml D2tlF (p. A.) gel6st und  40 Stdn. bei Raum- 
temp. stehengelassen. Schon nach kurzer Zeit entwich HN(CHa)2 trod die 
L6sung wurde trfib (Abscheidung von ttCOONa). Sie wurde bei vermind. 
Druck eingedampft, in A und  Wasser aufgenommen (a]kal. Reaktion) und 
die ][-L6sung mit Wasser so oft geseh/ittelt, bis der w/~13r. Extrakt  farblos 
war. Durch Ans/iuern der wfil3r. LSsung wurden 0,53 g (90,5~ d. Th.) 4 
abgeschieden: gelbe Kristalle, Schmp. 185--188 ~ Der Mischschmp. mit  einer 
authent.  Probe (Schmp. 206--208 ~ lag bei 206--208 ~ (vgl. 1. Mitt. dieser 
Reihe m). Dureh Extrahieren der A-L6sung mit verd. NaOl-I, Ans/~uern und 
Aussch~tteln mit  ]f wurden 20 mg Ausgangsprodukt zuriickgewonnem 

d) Mit 1-Dinatriumsalz bei 100 ~ 

Das aus 0,59 g 1 und der ber. 5'Ienge NaOCH3 hergestellte Dinatriumsalz 
wurde in 10 ml D M F  (p. A.) auf dem sled. Wasserbad erhitzt, wobei sofort 
Geruch naeh HN(CHs)2 auftrat  und sich die L6sung rasch trfibte. Bei der 
diinnschichtchromatographischen Verfotgung der t~eaktion konnte nach 
90 Min. kein Ausgangsprodukt mehr festgeste]lt werden. Dutch Verdfinnen 
mit Wasser und Extrahieren mit  Ather wurden 0,57 g (97,5% d. Th.) 4, 
Schmp. 207--209 ~ erhalten. 

Bei einem anderen Versuch wurde das aus 2,95 g 1 und NaOCtta herge- 
stellte Dinatriumsalz in 30 mt DM.F (p. A.) gel6st und  unter  Durchleiten von 
trockenem N2 2 Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt und die entweiehenden 
Gase in 30 ml 4s-HCI eingeleitet. Nach Abdampfen der Salzs/~ure am 
Rotavapor verblieben 0,45 g HN(CHs)2 als farblose Kristalle. Die Identifi- 
zierung des HN(CHa)2 erfolgte dutch Freisetzen mit  KOH und Einleiten in 
eine absol. /~ther. Pikrins/~urelSsung, wobei sich das HN(Ctts)2.Pikrat in 
goldgelben Kristallen, Schmp. 157--160 ~ abschied. Der Mischsehmp. mit  
einer authent.  Probe zeigte keine Depression. 

Die DMF-L6sung  wurde naeh dem Erkalten abgesaugt und  der tlfick- 
stand mit  D M F  und absol. Athanol gewasehen: 0,45 g farblose, k6rnige 
Kristalle, Schmp. 256--259 ~ die durch depressionslosen Mischschmp. mit 
HCOONa a]s so]ches identifiziert wurden. 

11 M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 101, 1443 (1970). 
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e) M i t  1-Dinatriumsalz bei 100 ~ ohne D M F  

0,29 g 1 wurden mit  2 ml absol, methanol, l~-NaOCHu-L6sung zur 
Trockene eingedampft und  der R/ickstand 90 Min. bei laufender Waw 
strahlpumpe auf 100 ~ erhitzt. Nach Verdiinnen mit  Wasser und Ans/~uern 
mit  HC1 wurden durch Extrakt ion mit  Ather 0,29 g Ausgangsprodukt; 
Schmp. 150--152 ~ erhalten. 

f) M i t  1-Dinatriumsalz in  Wasser 

Das aus 0,29 g ! hergestellte Dinatriumsalz wurde in 10 ml destill. Wasser 
gel6st und 22 Stdn. stehengelassen, mit  HC1 angesguert und die sieh ab- 
scheidenden Kristalle abgesaugt: 0,27 g, Schmp. 149--152 ~ Misehschmp. 
mit  Ausgangsprodukt: keine Depression. 

g) M i t  3-Natriumsalz 

Das aus 92,6 mg 3 hergestellte Na-Salz wurde in 2 ml D _ ~ F  (p. A.) 
gel6st und  bei Raurntemp. stehengelassen. Die L6sung blieb klar und es ent- 
wich kein I-IN(CHs)2. Nach 48 Stdn. konnte in einem DC keine Umsetzung 
festgestellt werden und nach iiblicher Aufarbeitung wurden 90 mg Ausgangs- 
produkt, Schmp. 164--167 ~ erhalten. 

h) M i t  9-Dinatriumsalz 

Das aus 0,92 g 9 hergestellte Dinatriumsalz wurde in 200 m! D M F  (p. A.) 
2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Nach Eindampfen bei vermind. Druck wurde mit  
verd. HC1 aufgenommcn und  mit  Essigester mehrmals extrahiert. Der nach 
Abdampfen des Essigesters verbleibende R0ckstand wurde an Kieselgel 
(0,2--0,5 ram, Merck) sgulenchromatographiert. Es wurde mit  A / P ~  = 3 : 1 
solange eluiert, bis die gelbe Zone das Ende der S/~ule erreichte. Durch Ein- 
dampfen des farblosen Eluates wurden 0,55 g Ausgangsprodukt erhalten, 
Schmp. 189--191 ~ lgacb Entfernen der obersten br/~unlichen Schieht wurde 
die gelbe Zone mit  Methanol eluiert. Der nach Vcrdampfen des Methanols 
verblcibende l~iickstand wurde in Benzol aufgckocht und vom Unl6slichen 
abfiltriert. Nach Abdampfen des Benzols wurden 0,21 g 1H-2,1,3-Benzo- 
thiadiazin-2,2-dioxid (10), Schmp. 148--150 ~ erhalten. Der Mischsehmp. mit 
einer authent.  Probe 1 zeigte keine Depression. 


