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1,2,4,5.Tetrahydro.3,2,4.benzothiadiazepin-3,3.dioxide und 
1,2,3,5,6,7-Hexahydro-4,3,5-benzothiadiazonin-4,4-dioxide 

Z w e i  n e u e  h e t e r o c y c l i s c h e  R i n g s y s t e m e  

(Cyclische und bieyclisehe Sulfamide, 4. Mitt.) 

Von 

M. Knollmiiller 

Aus dem Institut fiir Organisehe Chemic der Technischen Hoehsehule Wien, 
Osterreich 

(Eingegangen am 20. September 19Z3) 

1.2.4.5- Tetrahydro-3.2.4-benzothiadiazepine-3.3-dioxides 
and 1.2.3.5.6.7-Hexahydro-4.3.5-benzothiadiazonine-4.4-dioxides. 

(Cyclic and Bicyctio Sulfamides I V) 

1.2.4.5 -Tetrahydro - 3.2.4 -benzothiadiazepine - 3.3 - dioxide (3 a ) 
(1 a ) w a s  prepared both by treating o-xylylene dibromide 
with sulfamide and by reaction of o-xylylene diamine (1 c) 
with SOuC12 or sulfamide. 

4-Chloro-o-xylylene-diamine (2 c) and 1.2-bis(~-amino- 
ethyl)benzene (8), resp., yield 7-chloro-l.2.4.5-tetrahydro- 
3.2.4-benzothiadiazepine-3.3-dioxide (4 a) and 1.2.3.5.6.7-hexa- 
hydro-4.3.5-benzothiadiazonine-4.4-dioxide (0), resp., on treat- 
ment with sulfamide. 

3 a, 4 a, and 9 yield the corresponding N,N'-dialkyl deriva- 
tives on treatment of their Na-salts with alkyl halides. Several 
dialkyl derivatives of 3 a were prepared also by reaction of I a 
with N,N'-dialkyl sulfamides. 

1,2,4,5- T etrahydro-3,2,4.benzothiadiazepin-3,3.dioxide 

Die Synthese des 1,2,4,5-Tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3- 
dioxids (3 a) wurde zun~chst dureh Kondensation yon o-Xylylen- 
dibromid (1 a) mit  dem Sulfamid-Dinatriumsalz durchgefiihrt. Die 
maximale Ausbeute, die bei mehreren Versuchen unter  verschiedenen 
Bedingungen erzielt wurde, betrug allerdings nur 4%. 

Es wurde daher 1 a nach Strassmann 1 (lurch Gabriel-Synthese in 
das Diamin 1 c iibergefiihrt, wobei sich die Spaltung yon 1 b m i t  
Hydrazin gegeniiber der Hydrolyse mit  Salzs~ure im Rohr, wie sic yon 
Strassmann beschrieben ~ird, als vorteilhaft er~ies, da man in grSBeren 
Ans~tzen arbeiten kann. 
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Die Cyclisierung 1 c--> 3 a wurde mit  Sulfurylchlorid bzw. mit  
Sulfamid in analoger Weise durchgefiihrt, wie sie friiher bei der Synthese 
yon 3,4-Dihydro-lH-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxiden angewendet wor- 
den ist 3, a. 

Y 

~ CH2Y 

•  l a ,  2 a  Br 
lb ,  2 b Phthalimido 

I : X ~ H  I t ,  2C NH~ 
2 : X  : C1 ld ,  CN 

2 d NH-Tos 

Durch Alkylierung von 3 a wurden die Derivate 3 h und 3 b - - 3  e 
hergestellt. Dabei zeigte sich, was im Fall des Dimethylderivates 3 b 
uatersucht wurde, dal3 die besten Ausbeuten erzielt werden, wenn 
man 3 a und das entsprechende Alkylhalogenid vorlegt und dann 
Alkali zusetzt. 
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3 h H CH~CH = Ctt~ 

Eine zweite M6glichkeit, zu den Dialkylderivaten von 3 a zu ge- 
langen, besteht in der Kondensation yon 1 a mit  N,N'-Dialkylsulf- 
amiden (5) in Gegenwart yon Alkali; auf diesem Wege wurden die Ver- 
bindungen 3 d~-3 g hergestellt. Die ben6tigten Dialkylsulfamide sind, 

8* 
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mi t  Ausnahme von 5 a, in de r  Literatur 4, 5 beschrieben; die Umsetzun- 
gen verlaufen mit  wesentlich h6heren Ausbeuten als im oben erw'~hnten 
Fall  des unsubstituierten Sulfamids,  

Versuche zur Dehydrierung yon 3 a 

Wie frtiher berichtet 6, wird das Dinatriumsalz des 3,4-Dihydro-lH- 
2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxids beim Erhitzen in D M F  auf 100 ~ in Stel- 
lung 3,4 dehydrier~; helm 6-Chtor-4-phenyI-Deriva~ ~ri~t die Dehydrie- 
rung bereits bei Raumtemp. ein. Da diese Dehydrierung in D M F  aueh in ge- 
schlossenem Gef~B eintrat, w~hrend sie in w~l~r. L6sung nicht beobaehtet 
wurde, wurde angenommen, daft D M F  als Dehydrierungsmittel fungiert ~. 

Na 
I 

SO 2 __DIME 02,1007 ,,~l, ~ 202 
"CH2-N / ' CH=N 

Na 

6 ? 

Es wurde daher versucht, auch das Dinatriumsalz 6 auf diese Weise 
zu 7 zu dehydrieren, doch konnte nach 2stdg. Erhitzen auf 100 ~ kein 7 
gefun4en werden; es wurde 3 a praktisch quanti tat iv zuriickgewonnen. 

Deshalb wurde auch die Dehydrierung yon 6-Chlor-3,4-dihydro- 
1H-2,1,3-benzothiadiazin-2,2-dioxid, neuerlich untersucht. Dabei zeigte 
sich, daft die Dehydrierung auch z .B .  in sled. Pyridin vor sich geht, 
wenn man Luft  durchleitet, w/~hrend sie bei Durchleiten yon 02-freiem 
N2 vSllig unterbleibt. Es wirkt also nicht das D M F  als Dehydrierungs- 
mittel, sondern der Luftsauerstoff. 

Bei der seinerzeit in geschlossenem iGefi~ft beobachteten Dehydrie- 
rung wurden so kleine Mengen an Dinatriumsalz eingesetzt, dab der 
vorhandene Luftsanerstoff zur Oxydation ausreichte. DaB ia w~Briger 
L6sung keine Dehydrierung eintritt, diirfte darauf beruhen, daft in 
Wasser infolge Hydrolyse kein Dinatriumsalz vorliegt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde die Oxydation yon 6 unter 
Durchleiten yon Luft  versucht, aber nach 16stdg. Erhitzen in D M F  

auf 100 ~ wurden 84% unver~ndertes 3 a zurfickgewonnen, 7 konnte 
nicht isoliert werden. 

7-Chlor-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxide 

Bei der Synthese des 7-Chl0r,!,2,4,5-tetrahydrp-3,2,4-benzothia~ 
diazepin-3,3-dioxids (4 a) wurde yon 4-Chlor-o-xyly!endibr.omi d (2 a) 7 
ausgegangen ~ das durch Gab~jel-Synthe~e in das Diamin 2 c iibel> 
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gefiihrt wurde; 2 c stellt eine farblose Fliissigkeit dar und wurde Ms 
Ditosylat (2 d) eharakterisiert. Di e Cyelisierung yon 2 e lieferte 4 a, 
das durch Umsetzen mit Alkylhalogeniden in die Dialkylderivate 
(4 b - - 4  d) nmgewandelt wurde. 

1,2 3,5,6,7-Hexahydro-4,3,5.benzothiadiazonin-d,4-dioxide 

Das ftir die Synthese des 1,2,3,5,6,7-Hexahydro-4,3,5-benzothia- 
diazonin-4,4-dioxids (9) Ms Ausgangsprodukt benStigte 1,2-Bis- 
(~-aminos (8) wurde durch katalytische tIydrierung yon 
o-XyIylendicyanid (1 d) s dargestellt. Bei dieser Hydrierung yon 1 d 
hatten Ruggli et al. 9 mit NickelkatMysator nach Rupe 1~ und Anwen- 
dung eines Druckes yon 70 arm 20~o 8 erhalten. Durch Hydrieren 
mit Raney-Ni-W 6 bei 100--120 arm konnte die Ausbeute auf 40% 
gesteigert werden. 

CH3 ~]~ CH2CN ~"~/CH2CH2NH2 .,.~".,.I.~CH~CH~NH ~ C H ~ C H 2 - N  \ 
---*1 II ~ 1  H 502 --~1. II S02 

CH2CN ~"~v">~CH2CH2NH2 ~'~"A'~CH-CH-NH2 2 ~"~'"A'CHsCH~ / 
CH 3 

l d  8 9 10 

Bei der Cyclisierung 8 -~ 9 mit Sulfamid wurde bei mehreren Ver- 
suchen eine Ausbeute yon maximal 40~o erzielt. Dieser AusbeuteabfM1 
gegeniiber den Benzothiadiazepinen ist zweifellos auf die verringerte 
Bildungstendenz des 9-Ringes gegeniiber dem 7-I~ing zurfickzufiihren. 

Experimenteller Teil 

SS~mtliche Schmelzpunkte wurden nach Ko/ler bestimmt und sind 
unkorrigiert. 

Die MikroanMysen wurden yon Herrn Dr. J. Zalc im MikroaaMyti- 
schen Laboratorium am Insti tut  fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versit/it Wien ausgefiihrt. 

o-Xy[ylendiamin (1 c) 

7,95 g 1 b und 2,2 g Hydrazinhydrat wurden in 100 mt Athanol 3 Stdn. 
unter l~iickflul3 erhitzt, 10ml konz. tiC1 zugegeben uncI 1 Stde. weiter- 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt, bei vermind. Druck ein- 
gedampft, der l~iickstand mit festem KOH verrfihrt und mit Ather extra- 
hiert: 1,78 g l c ,  das irn Kugelrohr bei 10 -s T0rr als wasserklare Fliissig- 
keit iiberging (70--75~ 
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1,2,4,5-Tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3.dioxid (3 a) 

a) Aus 1 a und  Sulfamid 

Das aus 2,4 g (25 mMol) Sulfamid dureh Eindampfen mit  50 ml lm- 
absol, methanol. Na0Ctta-L5sung erhaltene Dinatriumsalz wurde mit  
6,6 g (25 mMol) feinst gepulvertem 1 a innig vermengt und  auf dera Wasser- 
bad 5 Min. erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde mit  verd. NaOI-I alkalisch 
gemaeht und  ausge~thert. Es wurde anges~uert, abgesaugt und  mit  Ather 
gewasehen: 0,32 g (6,45~o) farbl. Nadeln, Sehmp. (aus Methanol) 262--264 ~ 
(Zers.). 

CsH10N202S (198,24). Bet. C 48,47, H 5,08, N 14,13. 
Gel. C 48,41, t t  5,11, N 14,16. 

Molgew. 198 (massenspektrometriseh). 

In  LSsungsmitteln gab die Reaktion niedrigere Ausbeuten. 

b) Aus 1 c und  Sulfurylehlorid 

Die LSsungen yon 5,0 g 1 c und  5,0 g SO2C12 in je 40 ml absol. CHCIa 
wurden aus 2 Tropftrichtern innerhalb 50 Min. in eine Misehung yon 60 ml 
absol. CHCla und  30 ml absol. Pyridin unter  Rfihren getropft, wobei die 
Temp. bei - - 4 0  bis - - 4 5  ~ gehalten wurde. Es wurde I Stde. bei dieser 
Temp. weitergeriihrt, auf - - 1 0  ~ erw/irmen gelassen, mit  10 ml Wasser 
versetzt und  bei vermind. Druck eingeengt. Nach Absaugen und  Wasehen 
mit  CHCla, verd. HC1 und  Wasser wurden 2,57 g (35,2~o d. Th.) fast farbl. 
Kristalle (3 a), Schrnp. 257--261 ~ (Zers.) erhalten. 

c) .&us 1 c und  Sulfamid 

Die Misehung yon 1,36 g 1 c und  1,44 g Sulfamid wurde in 8 ml absol. 
Pyridin 1,5 Stdn. unter  RiiekfluB erhitzt und  in 110 ml 4n-HC1 gegossen, 
worauf sich 1,60g (81~o d. Th.) 3 a absehieden; fast farblose Kristalle, 
Schmp. 257--260 ~ (Zers.). 

2-Atlyl-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (3 h) 

0,2 g (1 mMol) 3 a wurden in 3 ml DMF und 2 ml Methanol gel5st, 
0 ,5ml 4n-NaOH zugegeben und  mit  0,5 g (4,1 mMol) Allylbromid ver- 
setzt. Naeh 3 Stdn. wurde mit  Wasser verdiinnt, alkaliseh gemaeht und 
mit  ~_ther extrahiert : 0,13 g (54,5%) 3 h, die beim Anreiben mit  Cyelohexan 
kristallisieren. Sublimation (0,05Torr, 130--40 ~ und Umkristallisation 
aus Cyclohexan gibt farblose Nadeln, Sehmp. 165---168 ~ 

C11HlaN202S. Ber. C 55,44, t t  5,92, N 11,75. 
Gef. C 55,36, H 5,86, I~ 11,68. 

2,4-Dimethyl-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (3 b) 

Eine Mischung yon 0,20 g 3 a, 3 ml DMF, 0,5 ml Wasser unc~ 1 ml 
CHaJ wurde mit  2 ml 1m-methanol. l~aOCtt3-LSsung versetzt und  75 Min. 
stehengelassen. Naeh Versetzen mit  verd. NaOH wurde abgesaugt und  
mit  Wasser neutral  gewasehen: 0,16 g (70,7~o d. Th.) 3 b ;  aus Methanol 
farbl. Kristalle, Sehmp. 137--138 ~ 

C10H141~O2S. Ber. C 53,08, H 6,24, 1~ 12,38. 
Gel. C 53,26, H 6,29, N 12,28. 
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2,4-Diallyl-l,2,d,5-tetrahydro-3,Z,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (3 r 

1,0 g (5 mMol) 3 a und 2,5 g (20 mMol) Allylbromid wurden in 8 ml 
DMF gelSst und 2,5 ml 4 n - N a 0 t t  in 30 Min. zugetropft.  Nach Eingiel?on 
in verd. NaOH wurde abgesaugt und mi t  verd. NaOH und Wasser ge- 
wasehen: 1,28 g (91% d. Th.);  aug Methanol/Wasser (Aktivkohle) farbl. 
Nadeln, Schmp. 87--88 ~ 

C14I-IlsN202S. Bet. C 60,4l, t t  6,52, N 10,06. 
Gef. C 60,55, H 6,54, N 10,01. 

2,4-Dibenzyl- l,2,4,5.tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (3 d) 

a) Aus 3 a und Benzylbromid 

Das aus 0,5 g 3 a hergestellte Dinatr iumsalz wurde in 5 ml DMF suspen- 
diert,  mit  1,28 g Benzylbromid versetzt  und dutch Rfihren ( 1 Stde.) in L6sung 
gebracht.  Naeh Stehen fiber Naeht  wurde rnit verd. NaOH versetzt,  mit  
Benzol extrahiert ,  eingedampft  und in wenig Ather  aufgenommen: 0,15 g 
(15,8% d. Th.) farbl. Kristalle,  Sehmp. (Athanol) 230--231 ~ 

C22H22N202S. Ber. C 69,81, t t  5,86, N 7,40. 
Gef. C 69,83, H 5,90, N 7,37. 

b) Aus 1 a und N,N'-Dibenzylsulfamid 

Eine Mischung yon 2,76 g N,N'-Dibenzylsulfamid,  30 ml DMF, 10 ml 
2m-methanol. NaOCHa-LSsung und 2 ml Wasser wurde mit  2,64 g I a 
in 20 ml DMF versetzt, worauf sich 3 d bald in farhL Nadein abzusehoiden 
begann. Naeh Stehen iiber Nacht  wurde mit  Wasser verdiinnt,  abgesaugi 
und mit  verd. NaOH, Wasser und Methanol gewaschen: 2,37g (62,6% 
d. Th.), Schmp. 230--231 ~ Der Misehsehmp. mit  dem unter  a) erhaltenen 
Produkt  zeigte keine Depression. 

2,4-Di(p-nitrobenzyl ) -1,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3- 
dioxid (3 e) 

a) Aus 3 a und p-Nitrobenzylbromid 

Die Misehung yon 0,20 g 3 a, 5 ml DMF, 2 ml Methanol und 0,5 ml 
4n-NaOH wurde mit  0,54 g p-Nitrobenzylbromid versetzt und fiber Nacht  
stehengelassen. Der lgiederschlag wurde abgesaugt, mit  verd. NaOH dige- 
r iert  und mit  Wasser gewaschen: 0,18 g (38,30/0 d. Th.);  aus DMF/tkthanol 
kristallisierte 3 e in farbl. Nadeln, Schmp. 3 1 I - - 3 t 3  ~ (Zers.). 

C~2H~0N406S. Ber. C 56,40, H 4,30, N 11,96. 
Gel. C 56,50, H 4,34, N 11,98. 

b) Aus l a  und 5 a  

Die L6sungen yon 1,32g ! a in 10ml DMSO bzw. yon 1,83g 5 a  in 
10 ml DMSO ~- 10 ml 1m-methanol. NaOCIts-LSsung ~- 0,5 ml Wasser 
wurden aus 2 Tropftr ichtern in 10 ml DMSO im Verlauf yon 15 Min. unter  
Rfihren getropft.  Es wurde noeh 10 Min. weitergerfihrt, mit  Wasser ver- 
dihant, abgesaugt  und mi t  Methanol gewasehen: 1,22g (50,5% d. Th.). 
Aus DJ~IF farbl. Nadeln, Sehmp. 306--309~ keine Depression mi t  dem 
unter  a) erhaltenen ] e. 
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N,N'-Di(p-nitrobenzyl)sul]amid (8 a) 

Zu 14,0 g p-INitrobenzylarain und  50 g Trigthylamin in 250 ml absol. 
CHCla wurden unter  Riihren bei - -  12 ~ 6,7 g SO2C12 in 50 ml absol. CttCla 
getropft. Es wurde 1 Stde. weitergerfihrt, in verd. HC1 gegossen, die CHCla- 
Phase abgetrennt und  mit  Wasser gewasehen. Dureh Eindampfen und 
Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle) ~mrden 6,5g (38~ d. Th.) 
5 a erhalten; hellgelbe Nadeln, Schmp. 148--150 ~ 

C14HlaN406S. Ber. C 45,90, H 3,85, IN 15,29. 
Gel. C 46,20, ]LI 3,88, N 15,I9. 

2,4-Dicyclohexyl-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4.benzothiadiazepin.3,3.dioxid (3 f) 
7,17 g ~,N'-Dieydohexylsulfamid-Dinatriumsalz und  6,25 g 1 a wur- 

den in 70 ml I)igthylenglykoldimethylgther 50 Min. unter  Rfickfluf~ er- 
hitzt. Naeh Einengen 'bei vermind. Druck wurde mit  300 ml Wasser ver- 
dihmt, abgesaugt und  mit  verd. NaOH, Wasser and Methanol gewaschen: 
3,90 g (45,6% d. Th.) a f. Aus Toluol farbl, l~adeln, Schmp. 267--268 ~ 

Cu0Ha0iN~O2S. Ber. C 66,26, H 8,34, N 7,43. 
Gel. C 66,32, t t  8,22, IN 7,64. 

2,4-Diphenyl-1,2,d,54etrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (3 ~) 
Zu 2,48g N,l~-Diphenylsulfamid in 20ml  ira-methanol. NaOCHa- 

LSsung wurden 2,64g 1 a in t 0 m l  ~_thanol-~ 10ml DMF innerhalb 
45 Min. getropft. Nach 2,5 Stdn. 'wurden 2 ml Wasser zugesetzt und weitere 
3 Stdn. stehengelassen. Auf dem Wasserbad wurde eingeengt, mit Wasser 
verdiinnt, alkalisch gemacht, abgesaugt; nach Waschen mit  Wasser und 
_&thanol: 1,07 g (30,6% d. Th.). Aus ~thanol  farbl. INadeln, Schmp. 168-- 
170 ~ 

C20HIsiN20~S. Bet. C 68,55, H 5,18, N 7,99. 
Gel. C 68,35, H 5,18, N 7,97. 

4-Chlor-o.xylylendiphthalimid (2 b) 

550 g 2 a und  681 g Phthaliraid-K wurden innig vermeng~ und auf 
dem Wasserbad bis zum Einsetzen der sehr heftigen Reaktion (bei etwa 
90 ~ erhitzt und  dann gekiihlt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt  
zerrieben, mit  verd. NaOH und Wasser gewaschen und  mit  CHC13 dige- 
riert: 476,2 g (60O/o d. Th.) fast farbl. Pulver. Aus DM_F/Athanol farbl. Kri- 
staUe, Sehmp. 254--256 ~ 

C24I~I15C1N204. Bet. C 66,90, I-I 3,51, N 6,50. 
Gef. C 66,84, H 3,45, N 6,52. 

4-Chlor-o-xylylendiamin (2 c) 

E i n e  Mischung yon 476,2g 2 b, 330ml I-[ydrazinhydrat, 51 Athanol 
~nd 2 1 Wasser wurde 5 Stdn. unter  Riickflul~ erhitzt, mit  600 ml 'konz. 
tIC1 versetzt und weitere 3 Stdn. gekoeht. Es wurde abgesaugt, auf etwa 
500ml eingeengt, noehmals filtriert und eingedampft. Der Riickstand 
wurde mit  300 g NaOH verriihrt, das NaC1 abgesaugt und mit Athanol 
gewasehen. •ach Abdampfen des Athanots wurde  in Ather aufgenommen, 
mit  K2COa getroeknet und  eingedampft: 170,2 g (90,5% d. Th.) brgunliehe 
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Flfissigkeit. Beim Destillieren im Kugelrohr (80--82 ~ 0,025 Torr) ging 
2 c als farbl. Flfissigkeit fiber. 

CsH11C1N2. Ber. C 56,31, t I  6,50, N 16,42. 
Gel. C 56,60, H 6,58, N 16,54. 

4-Chlor-N,N'-ditosyl-o.xylylendiamin (2 d) 

2 d wurde durch 10rain. Erhitzen yon 2,0 g 2 c und 8,0 g Tosylchlorid 
in 20 ml Pyridin hergestellt und in der iiblichen Weise isoliert; aus CHC13/ 
Petrol/~ther fa.rbl. Kristalle, Schmp. 128--129 ~ 

C22IK2sC1N204S2. Ber. C 55,16, H 4,84, N 5,85. 
Gel. C 55,13, H 4,88, N 5,86. 

7-Chlor-l ,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (4 a) 

157,8 g 2 c und 132 g Sulfamid wurden in 600 ml Pyridin 2 Stdn. unger 
Riickflug erhitzt, iN-ach Einengen bei vermind. Druck wurde in verd .  HCI 
gegossen. Durch Absaugen des Niederschlages, Waschen mit 500 ml ~_thanol 
und Umkristal!isieren aus DM2"/Athanol/Wasser (Aktivkohle) wurden 
135,5 g (62,5~o d. Th.) 4 a erhalten. 

Ftir die Analyse wurde noehmals aus DMF/J~thanol/Wasser umkristal- 
lisiert: farbl. Nadeln, Schmp. 242--244 ~ 

CsH9C1NuO2S. Ber. C 41,29, H 3,90, N 12,04. 
Gef. C 41,33, H 3,62, N 12,28. 

7-Chlor-2,g-dimethyl-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (4b) 

Zur Mischung yon 15,0 g 4 a, 40 g CH3J und 60 ml DMF wurde im 
Verlauf einer Stde. die L5sung von 8,0 g 57aOH in 25 ml Met;hanol -k 5 m! 
Wasser unter Rfihren~.getropft. E s  wurde weitergerfihrt, bis die LSsung 
neutral reagierte (20 Min.), in verd. NaOH gegossen, abgesaugt und  mit 
Wasser gewasehen: 16,0g (96~o d. Th.). Aus Propanol farbl. Kristalle, 
Schrnp. 176--178,5 ~ 

CloH13C1N202S. Ber. C 46,06, H 5,03~ N 10,74. 
Gel. C 46,02, H 5,00, N 10,64. 

In  analoger Weise wurden erhalten: 

7-Chlor-2,4-diallyl-l,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin-3,3-dioxid (4 c) 

Ansat.z: 10,0g 4 a ,  20,4g Allylbromid, 5,0g NaOH. Ausb. 13,64g 
(98~o d. Th.); aus 5~[ethano] fast farbl. Kristalle, Schmp. 101--i03 ~ 

C14H17C1N20~S. Ber. C 53,76, H 5,48, 1~ T 8,95. 
Gef. C 53,73, H 5,44, N 9,00. 

7-Chlor-2,4-dibenzyl-t,2,4,5-tetrahydro-3,2,4-benzothiadiazepin.3,3.dioxid (4 d) 

Ansatz: 10,0 g 4 a, 16,0 g Benzylbromid, 5,0 g l~aOtI. Ausb. 16,0 g 
(90,5% d. Th.); aus Benzol farbl. Nadeln, Sehmp. 199--201 ~ 

C~2H21C1N202S. Ber. C 63,99, 14 5,13, N 6,78. 
Gef. C 63,86, I-I 5,10, N 6,89. 
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1,2-Bis( ~-amino~thyl )Senzot (8) 
Auf die Mischung yon 50 g 1 d, 200 ml absol. •thanol und 3 LSffelchen 

Raney-Ni-W 6 wurde in einem 500 ml Ri ihrautoklaven 30 Min. hTH3 mi t  
9 at i i  aufgeprel3t. Nach Aufpressen yon 120 a tm H2 wurde auf 100 ~ erhitzt.  
Dureh wiederholtes Nachpressen wurde der H2-Druck stKndig fiber 100 arm 
gehalten, bis kein Druekabfal l  mehr zu beobaehten war. Es wurde fil triert  
und fraktionierr desti l l iert :  21 g (40~o d. Th.) 8, gelbliehe Flfissigkeit, 
Sdp . l l :  148--151 ~ 

1,2,3,5,6,7-Hexahydro-d,3,g-benzothiadlazonin-4,4-dioxid (9) 
1,64 g 8 und 0,96 g Sulfamid wurden in 30 ml absol. Pyr id in  90 Min. 

unter  RiiekfluB erhitzt.  Nach Einengen bei vermind. Druck wurde in verd. 
HC1 gegossen; das br~unliche ()1 wurde dureh zweimaliges Schiitteln mit  
CH2C12 abgetrennt ,  der Ri iekstand in 20 ml Athanol  aufgekocht und die unlSs- 
lichen Kristal le  abgesaugt:  0,9 g (40~od. Th.). Aus DMF/Methanol  farbl. 
Pl~ttchen, Sehmp. 254--256 ~ (Zers.). 

CIoI~14N20~S. Ber. C 53,08, H 6,24, N 12,38. 
Gef. C 52,70, H 6,17, N 12,29. 

3,5-Dimethyl-l,2,3,5,6,7-hcxahydro-4,3,5-benzothiadiazonin-4,4-dioxid (10) 
Die Misehung von 1,13 g 9, 3,0 g Ctt3J, 10 ml Ira-methanol. NaOCH3- 

L(isung, 2 ml Wasser  und 40 ml Pyr id in  ~-arde fiber ~Tacht stehengelas- 
sen. ~ a c h  Einengen bei vermind. Druck wurde in CH2C12 aufgenommen 
und mehrmals mit  verd. NaOH, dann mit  Wasser geschfittelt;  naeh Ab- 
destillieren des C]-I2CI2 wurde aus CHC13/Isopropylalkohol umkristal-  
l isiert:  0,55 g (44% d. Th.) farbl. Kristalte.  Sehmp. (aus CHC13/Isopropyl- 
a]kohol) 229--231 ~ 

C12tt18NuO2S. Ber. C 56,67, H 7,13, N 11,01. 
Gef. C 56,56, H 7,16, N 10,94. 

Der  Hoehschul jubi l i~umsst i f tung der  S t a d t  W i e n  danke  ich fiir die 
FSrde rung  dieser  Arbei t .  
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