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Reactions of Dibenzylidene Sulfamides with Amines

Addition of amines to dibenzylidene sulfamide 1 a yields the corresponding
Schiff bases 3a, b and monobenzylidene sulfamide 2. Reaction of several
dibenzylidene sulfamides 1 with various lithium-amides gives Nl-substituted
N2-benzylsulfamoyl-benzamidines 7 a-k via an intramolecular hydride transfer
reaction, whereas by treatment of la with sodium amide 2-benzyl-3,5-
diphenyl-3.4-dihydro-2H-1,2,4,8-thiatriazine-1,1-dioxide 8 is obtained, which
on hydrolysis yields 9 and 11. Alkylation products are described, the isomerie
products 12a/13a and 12b/13 b are isolated, their structures are confirmed by
synthesis, IR and NMR-spectra.

( Keywords: Addition of amines to dibenzylidene sulfamide; Intramoleculor
hydride transfer; Sulfamoyl-benzamidines)

Einleitung

In einer fritheren Arbeit! haben wir tiber die Synthese von Dialkyli-
densulfamiden berichtet. Ziel der vorliegenden Arbeit war, das Ver-
halten dieser Verbindungen gegeniiber Aminen zu untersuchen.

Die durch die SO,-Gruppe erhdhte Polarisierung der C=N-Doppel-
bindung solite eine Addition von Nucleophilen begiinstigen. Als Modell-
substanz fir diese Untersuchungen wéahlten wir das Dibenzyliden-
sulfamid 1a. Als Nucleophile wurden primére und sekundére Amine
eingesetzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von la mit Propylamin oder Anilin im Verhaltnis
1:1 bzw. 1:2 liefert Monobenzylidensulfamid 2, das bereits Traube und
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490 M. Knollmiiller und P. Kosma:

Reubke? beschrieben haben, sowie die entsprechenden Schiffschen
Basen 3a bzw. 3b. 1a zeigt also das gleiche Verhalten wie Schiffsche
Basen, in denen sich das schwicher basische Amin durch ein stirker
basisches austauschen 146t3.

Im vorliegenden Fall wurde die Reaktion in absol. Benzol durch-
gefithrt. Es entstand dabei 2 in hoher Ausbeute, gleichgiltig, in
welchem Verhéltnis man die Komponenten einsetzt und ob man 1a oder
das Amin vorlegt.

Reaktionsschema 1
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Das cyclische Aminal 4 war nicht zu fassen, auch nicht unter
Bedingungen, die eine Cyclisierung begiinstigen sollten (Zutropfen des
Amins zu einer verdiinnten Losung von la); auch das als priméres
Additionsprodukt zu erwartende Aminal 5 lief sich unter den ge-
wihlten Reaktionsbedingungen nicht isolieren. Fiir die Instabilitat der
Aminalstrukturen: 5 vom Typ 5 spricht auch die Tatsache, dal} bei der
Umsetzung von 1a mit Diethylamin quantitativ. das Ausgangsmaterial
wieder gewonnen werden kann.

Setzt man statt der Amine Metallamide ein, nimmt die Reaktion
einen etwas anderen Verlauf. Die Umsetzung von 1 mit Lithiumamiden
liefert im Fall der primiren Amine zwar auch z.T. die Schiffschen
Basen 3, daneben tritt jedoch eine intramolekulare Hydridwanderung
-— wie im Zwischenprodukt 6 formuliert — ein.
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Reaktionsschema 2

L|

Rl

O
N CH =N, N=C—N
\R3
v \R3 / { HO _ 0, S/
@ \ﬁ‘:CH-@ \\NH~CH2@—R‘
la-c 7a-k
a: R'=H
b: ”'=N(CH;), RI-N= w—@-
c: R'=0CH,
Tabelle 1
R Rz B3 7 %d.Th 3 % d.Th.
H H CeHy-p-OCH; a 65 ¢ nicht isoliert,
H H CeHy-p-N(CHz), b 60 d nur im DC
H H CgHjy c 49 b nachge-
H H CeH,-m-Cl d 15,5 e wiesen
H H C‘6H4’p-NOZ (4] f 30
H H CHg f 2 g 91
H CHg CH; g 74,7
H CoHjy C,H; h 60
H CHj CeHjy i 46
N(CHj), CH, CH; j 64
OCH; CHg CHj k 11

Als stabile Endprodukte wurden die bisher noch nicht beschriebe-
nen Benzylsulfamoyl-benzamidine 7 erhalten (Tabelle 1), Vertreter der
noch wenig bearbeiteten Substanzklasse der Sulfamoylamidine®. 7. Die
Hydridwanderung verlduft in 7HF bei Raumtemperatur nur langsam ;
durch Erhitzen unter Riickfluf lassen sich die Reaktionszeiten auf 2—3
Stunden herabsetzen. Die Ausbeute an 7 ist bei primdren Aminen stark
durch die Konkurrenzreaktion nach Schema 1 beeinflult; bei aroma-
tischen Aminen fillt die Ausbeute mit abnehmender Basizitit, so daf}
bei der Reaktion mit 4-Nitroanilin keine Hydridwanderung mehr

eintritt.
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In gleicher Weise wie Lithiumamide reagieren auch Aminomagne-
siumhalogenide. Diese Reaktion wurde nur mit 1a durchgefithrt. Als
Aminkomponenten kamen Anilin, Dimethyl- und Diethylamin zum
Einsatz. Die erzielte Ausbeute an 7 lag jedoch wesentlich niedriger, was
auf die geringe Loslichkeit der Magnesiumverbindungen zuriickzu-
fihren ist.

In den Verbindungen 7 liegt die Doppelbindung immer zwischen
den Atomen 2 und 3, auch wenn £2 =H ist und die Méglichkeit einer
Tautomerie

CeHs CeHs
/NH=C—Niy NH—C=N—FR?
0,83 2 B = 0,87

gegeben ware. Das ergibt sich aus der Lage der SO,-Valenzschwin-
gungsbanden. In Ubereinstimmung mit Untersuchungen an Sulfonyl-
amidinen®-? sind vy und v,; der SO,-Gruppe bathochrom von
1160—1180 bzw. 1330—1370cmt mnach 11251150 bzw.
1280—1315 verschoben.

Bei Verwendung von NaNH, als Aminkomponente verlief die
Reaktion entsprechend Reaktionsschema 3.

" Reaktionsschema 3

Die Reaktion wurde in DMF durchgefilhrt. Als Hauptprodukt
entstand das Thiatriazin 8. Die Struktur von 8 ergibt sich aus den
Werten der Elementaranalyse (CoH;gN30,8), sowie dem 1H-NMR-
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Spektrum: Es zeigt neben einem Singulett bei 9,85 ppm (1 H, mit D,O
austauschbar), den Aromatensignalen von 6,55—8,00 ppm (15 H) ein
Singulett bei 6,02 ppm (1H) und ein AB-Quartett (2H, J = 15 Hz) bei
4,08 und 4,44 ppm, das den CH,-Protonen des Benzylrestes zugeordnet
werden kann. Deren magnetische Nichtaquivalenz ist wohl in der
sterischen Hinderung der Drehbarkeit der Benzylgruppe durch die
Phenylgruppen begriindetl0.

8 wird durch Erhitzen in HCI hydrolisiert; dabei bildet sich unter
Abspaltung von Benzaldehyd das Sulfamoylamidin 9 sowie das schon
bekanntel! N-Benzoyl-N"-benzylsulfamid 11. 8 146t sich in 4-Stellung
zu 10 methylieren, dessen Struktur durch hydrolytischen Abbau zu 7f
bewiesen wurde (IR-Spektren identisch, depressionsloser Misch-
schmelzpunkt).

Bei der Alkylierung der N-monosubstituierten Sulfamoylamidine 7
hangt das Ergebnis vom Reaktionsmedium ab: wahrend in alkoholi-
scher Kalilauge die Substitution nur am Stickstoff N1 unter Bildung
von 12 eintritt, erhdlt man in DM F auch das N2-Substitutionsprodukt

13.
Reaktionsschema 4
R! 12 R R2 r3
a H CHy | =p-CgH,OCH,
, b H n-CyHy | -p-CgH,OCH,
R c H CH,8 “CeHsy
N=C~N
Ng3 d H CHy CH,
0,$ € H CoHg C,Hs
\ Tl oNEHy), | cH, CH,
N—CHz@R‘ g OCH, CH, CH,
o
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g 13 | R | "
N—C=N-F! @ | -p-CgH,OCH, | CH,
0,¢ b | -p-CeH,0CH; | n-C3H,
Nl
ke
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Die Strukturzuordnung erfolgte zum Teil durch Synthese, da die
nach Schema 2 synthetisierten Derivate 7¢ und 7i, bzw. 7f und 7g
nach Methylierung identische Produkte ergaben. Die Zuordnung 146t
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sich auch auf Grund der Lage der SO,-Schwingungsbanden im IR
treffen : Die v,5-SO, in 12 a ist infolge des Konjugationseffektes mit der
C=N-Doppelbindung nach 1315 cm-! verschoben, wahrend sie in 13a
bei 1345 cm~! zu liegen kommt.

Experimenteller Teil

Samtliche Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt und sind un-
korrigiert. Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroana-
lytischen Laboratorium am Institut fir Physikalische Chemie der Universitét
Wien ausgefithrt. Da sich die Strukturen aller Verbindungen eindeutig aus den
Spektren ableiten lieBen, wurde auf die Ausfihrung einer Elementaranalyse
weitgehend verzichtet. Die LH-NMR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer
NMR-Spektrometer R-12A gegen TMS als inneren Standard gemessen. Die
Werte der chemischen Verschiebung (3) sind in ppm angegeben; die mit *
versehenen Protonen sind mit D,0O austauschbar. Die IR-Spektren wurden mit
einem Perkin-Elmer Spektrometer 377 in KBr aufgenommen.

Umsetzung von Dibenzylidensulfomid (1a)

mit Propylamin:

Eine Lasung von 1,36 g 1a und 0,295 g n-Propylamin in 70 ml absol. Benzol
wurde 30 min bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurden 0,56 g (619 d.Th.)
farblose Nadeln 2 abgesaugt.

NMR (DMS0-dg): 7,3—8,5{m, TH, davon 2H?*); 8,95 (s, 1H).

Das Filtrat wurde eingedampft und im Kugelrohr destilliert. Bei

95°/1600 Pa gingen 0,25¢ (42% d.Th.) 3a als gelbes Ol tiber.

IR (em~1): 1648 (C=N).

mit Anilin:

Zu einer Losung von 0,931 g Anilin in 10 ml Benzol wurde eine Lésung von
1,36 g 1.a in 80 ml Benzol wahrend 5 min zugetropft. Nach 60 min Rihren wurde
im Vak. auf das halbe Volumen eingeengt und abgesaugt. 0,84 g (92% d.Th.)
farblose Kristalle 2. Eindampfen der Mutterlauge und Umkristallisieren aus
verd. Ethanol gaben 0,15g (16% d.Th.) farblose Kristalle 3b, Schmp. 51—52°
(depressionsloser Mischschmp. mit Benzalanilin).

N1-(4-Methoxyphenyl )-N2-[ ( N-benzyl )-sulfamoyl | -benzamidin (7 a)

Eine Lésung von 1,84 g p-Anisidin in 100 ml absol. THF wurde bei —65°
unter Np-Spiilung mit 8ml einer 1,98 N-n-Butyllithiumlésung (Hexan) me-
taltiert. Sodann wurde eine Lésung von 4,08¢ 1a in 100ml absol. THF auf
einmal zugegeben. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wurde 2h unter
RickfluB erhitzt und dann im Vak. eingedampft. Nach Aufarbeiten tber
Wasser/Methylenchlorid und Eindampfen der organischen Phase blieb ein
braunes O, das nach Anreiben kristallisierte. Aus Ethanol 3,90 g (65,6% d. Th. )
farblose Kristalle 7a, Schmp. 119—120,5°.

IR {em~1): 3280, 3 130 (NH); 1295, 1120 und 1140 (SOy).

NMR (CDCLy): 3,65 (s, 3H); 3,24 (d, J =7 Hz, 2H); 5,12 (t, J = 7Hz, 1H*);
6,47—17.47 (m, 14H); 9,29 (s, 1H*).
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N1-(4-Dimethylamino ) -phenyl-N2-[ ( N-benzyl ) -sulfamoyl | -benzamidin (7b)

Analog zu 7a , aus 2,72g N,N-Dimethylphenylendiamin und 2,72g 1a.

2,45 ¢ farblose Kristalle 7b, Schmp. 146—148° (Ethanol, 60%, d. Th.).

IR (ecm~1): 3300, 3160 (NH); 1300, 1125 (SOy).

NMR (CDCly): 2,80 (s, 6H); 4,25 (d, J = 6 Hz, 2H); 5,10 (¢, J = 6Hz, 1H*);
6,41 und 6,69 (AB-Quartett, J = 10Hz, 4H); 7,20 (s, 10H); 9,30 (s, 1H*).

NL-Phenyl-N2-[ ( N-benzyl )-sulfamoyl ]-benzamidin (7 ¢)

Analog zu 7a aus 0,465g Anilin und 1,36g 1a. 3h Rihren bei Raum-
temperatur. Aus Benzol/Cyclohexan 0,89 ¢ (49% d.Th.) farblose Kristalle 7¢,
Schmp. 115—119°.

IR (em—1): 3310, 3255 (NH); 1280, 1130 (SO,).

NMR (CDCl;): 4,19 (d, J =7Hz, 2H); 5,15 (t, J =7 Hz, 1H*); 6,50—7,55
(m, 10H); 9,23 (s, 1H*).

Ni-(3-Chlorphenyl)-N2-[ ( N-benzyl) -sulfamoyl | -benzamidin (7d)

Analog zu 7a aus 6,38 g 3-Chloranilin und 13,62¢g la. 3,1g (15,5% d.Th.)
farblose Kristalle 7d, Schmp. 146—148° (Ethanol).

IR (cm-1): 3280, 3140 (NH); 1305, 1125 (SO,).

NMR (DMSO-dg): 4,15 (s, 2H); 7,25 und 7,45 (s, 15H, davon 11%); 7,95 (s,
1H#).

ConlgclNgozs (39990) Ber. 060,07 H4:,54 N 10,51
Gef. C60,27 H4,54 N 10,46.

Umselzung von 1a mit 4- Nitroanilin

Analog zu 7a aus 2,76g 4-Nitroanilin und 5,44g 1a. 60h Rihren bei
Raumtemperatur. Aus Ethanol 1,33 g (309, d. Th.) gelbe Kristalle 3 f, Schmp.
117—118° (Lit.12: 117—118°).

N1-Methyl-N2[ ( N-benzyl ) -sulfamoyl ] -benzamidin (7 1)

Analog zu 7a aus 0,62 ¢ Methylamin und 5,44 ¢ 1a. Nach 2h Riihren bei
Raumtemperatur und 60 min unter Riickflull wurde eingedampft und tiber Wasser/
Methylenchlorid aufgearbeitet. Das nach Eindampfen der organischen Phase
erhaltene Ol wurde im Kugelrohr bei 80°/1600 Pa destilliert und ergab 2,18 g
(91% d.Th.) farbloses Ol 3 g, dessen IR-Spektrum mit Benzaldehyd-methyl-
imin identisch war. Der Destillationsriickstand ergab nach Umkristallisieren aus
Ethanol 0,11 g (2%, d. Th.) farblose Kristalle 7 f, Schmp. 146—149°. 7 f konnte in
Abénderung der Reaktionsbedingungen (durch 22 b Rithren bei Raumtempera-
tur) in einer Ausbeute von 13% d. Th. erhalten werden.

IR (em~1): 3310, 3230 (NH); 1293, 1130 (SO,).

NMR (DMSO-dg): 2,75 und 2,83 (s, 3H); 4,13 (d, J =7Hz, 2H); 6,10 (t,
J =T7Hz, 1H*); 7,060—7,71 (m, 10H); 8,0 (s, 11 *).

N1 M —Dimethyl—]\’z;[ ( N-benzyl) -sulfamoyl [-benzamidin (7 g)

Analog zu 7 a aus 1,35g Dimethylamin und 7,95¢ 1a. 594 ¢ (74,7% d. Th.)
farblose Kristalle 7g, Schmp. 142—144° (Ethanol).

IR (em™1): 3180 (NH); 1300, 1145 (80,).

NMR (DM SO-dg): 2,65 (5,3H); 3,00 (5,3H); 4,02 (d, J =7Hz, 2H); 6,65 (4,
J =T7Hz, 1H*); 7,00—7,60 (m, 10H).

33%
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N1 N1-Diethyl-N2-[ ( N-benzyl) -sulfamoyl ] -benzamidin (7h)

Analog zu 7a aus 0,73g Diethylamin und 2,72g la. 35h Riihren bei
Raunmtemperatur. 2,7g (60% d.Th.) farblose Kristalle 7h. Schmp. 132—134°
(Benzol/Cyclohexan).

IR (em™1): 3240 (NH); 1315, 1145 (SO,).

NMR (DMSO-dg): 0,95 (t, J=8Hz, 3H); 1,15 (t, J =8Hz, 3H); 2,97 (q,
J=8Hz,2H); 3,45 (q,J =8Hz,2H);4,01 (d,J = 7Hz, 2 H); 6,71 (t,J =7Hz,
LtH*); 6,90—7,50 (m, 10H).

N1-Methyl-N1-phenyl-N2- ( N-benzyl ) -sulfamoyl J-benzamidin (71)

. Analog zu 7a aus 1,07g N-Methylanilin und 2,72g 1a. 12h Rihren bei
Raumtemperatur und 90 min Erwérmen unter RuckfluBl. 1,74 g (46% d.Th.)
farblose Kristalle 71, Schmp. 177—181° (Ethanol).

IR (cm~1): 3190 (NH); 1315, 1140 (80,).
NMR (DMSO-dg): 3,30 (s, 3H):; 4,10 (d, J =7 Hz, 2H); 6,70—7 40 (m, 16 H,
davon 1H*).

N1 NL-Dimethyl-N2-{[ N-(4-dimethylamino ) -benzyl ] -sulfamoyl}-(4-
dimethylamino )-benzamidin (7 j)

Analog zu 7 a aus 0,46 g Dimethylamin und 3,58 g Di(4-dimethyl-aminoben-
zyliden)-sulfamid (1b). 16 h Erhitzen unter RiickfluB lieferte 2,568 g (647, d. Th.)
farblose Kristalle 7j, Schmp. 138,5—144° (Ethanol).

IR (cm-1): 3170 (NH); 1300, 1 143 (SOy).

NMR (CDCL): 2,87 (s, 6H); 2,91 (s, 6H); 4,01 (s, 2H); 4,01 (s, 1H*); 6,59
und 7,11 (AB-Quartett, J =9 Hz, 8H).

N NL-Dimethyl-N2-{[ N-(4-methoxy ) -benzyl ] -sulfamoyl}- (4-methoxy ) -
benzamidin (7 k)

Analog zu 7a aus 0,72g Dimethylamin und 4,98g Di-(4-methoxy-ben-
zyliden)-sultfamid {1¢). Aus Ethanol 0,65 ¢ (11,5% d. Th.) farblose Kristalle 7k,
Schmp. 147,56—149°.

IR (em=1): 3150 (NH); 1300, 1135 (S0,).

NMR (DMS0-dg): 2,70 (s, 3H); 2,98 (s, 3H); 3,65 (s,3H); 3,72 (s, 3H); 3,95
(@, J =7Hz, 2H); 6,51 (t, J =7Hz, 1H*); 6,60—7,30 (m, 8H).

Umsetzung von 1a mit Jodmagnesiumanilid

Zu einer aus 0,972g Magnesiumspénen und 5,68g Methyljodid in 50ml
absol. Ether hergestellten Grignard-Losung wurde im Verlauf von 30 min eine
Lésung von 3,73g Anilin in 20ml Ether zugetropft. Nach 3h Er-
wirmen unter RiickfluB wurden 5,47¢g la in 150ml absol: THF wihrend
60 min zugetropft und weitere 15h erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde
dann vorsichtig mit Hy0/2N-HCl versetzt. Die organische Phase lieferte nach
Neutralisieren, Trocknen und Eindampfen 5,6 g rotes Ol, das nach Anreiben
kristallisierte. Aus Benzol/Cyclohexan 0,77 g (107 d. Th.} fa,rblose Kristalle 7¢.

Umsetzung von 1a mit Jodmagnesiumdimethylamid

Zur Grignard-Lésung aus 0,972 g Magnesiumspénen und 5,68 g Methyljodid
in absol. Ether wurde eine Losung von 1,8 g Dimethylamin in 50 ml absol. 7HF
bei 5° wihrend 30 min zugetropft. Nach Zutropfen einer Lésung von 5,44 g 1a
in 150 mi absol. THF wurde 60 h unter Ruckflul erhitzt. Aufarbeiten wie zuvor
lieferte 0,69g (119 d.Th.) 7 g.
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Umsetzung von 1a mit Jodmagnesiumdiethylamid

Der Grignard-Losung aus 0,42 g Magnesiumspénen, 1,42 ¢ Methyljodid und
0,73 ¢ Diethylamin in absol. Ether wurden 2,72g la in 75ml absol. THF
zugetropft. 5h wurde unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie zuvor ergab
1,23 ¢ (35%, d.Th.) 7h.

Umsetzung von 1a mit Natriumamid

Eine Losung von 5,44 g 1a in 100 ml absol. DM F wurde mit 1,56 g einer 509,
Natriumamidsuspension in Toluol 48h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ab-
dampfen des DMF in Vakuum wurde in Wasser aufgenommen und mit
Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische Phase lieferte nach Ein-
dampfen 5,45 g gelbes Ol, das nach Anreiben kristallisierte. Aus Ethanol 1,13 ¢
farblose Kristalle 2- Benzy] 3,5-diphenyl-3,4-dihydro-2H-1,2,4,6-thiatriazin-
1,1-dioxid (8), Schmp. 193—195°.

IR (em1): 3370 (NH); 1330, 1150 und 1170 (SOy).

Cy H o N3 0,8 (377,469). Ber. €66,82, H5,07, N 11,13.
Gef. C66,69, H5,13, N 11,02.

Die verbliebene Mutterlange wurde eingedampft und tiber 150 g Kieselgel
(60 Merck, 0,063—0,2 mm) mit Benzol/Ether-Gemisch (1:1) eluiert. Eindamp-
fen der Fraktion mit dem hochsten Rf-Wert lieferte noch 0,29 ¢ 8. Die zweite
Fraktion ergab nach Eindampfen und Umkristallisieren aus Ethanol 0,25¢
(3,8% d.Th.) N1-[(N-Benzyl)-sulfamoyl]}-benzamidin (9), Schmp.: 124—125°.

IR (em™1): 3435, 3330, 3245, 3135 (NH); 1290, 1125 (SOy).

NMR (CDClg): 4,17 (d, J =7Hz, 2H); 6,38 (t, J =7Hz, 1H*); 6,90—8,05
(m, 12H, davon 2H*).

C1aH,5N;0,8 (289,359). Ber. C58,11, H5,23, N 14,52.
Gef. 57,82, H5,21, N 14,47.

Die dritte Fraktion lieferte nach Eindampfen 30 mg farblose Kristalle 7 g,
Schmp. 140-—142°.

Hydrolyse von 8

1¢g 8 wurde in 50 ml Ethanol und 30 ml HCl 2h unter Rickflul erhitzt.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde Benzaldehyd im Destillat als
2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert, Schmp. 240°.

Der Destillationsriickstand wurde mit 2N—NaOH alkalisch gemacht und
ausgeethert. Der Etherextrakt wurde getrocknet und eingedampft. Aus
Ethanol 0,53 g farblose Kristalle 9 (709 d.Th.), Schmp. 123—125°.

Der Alkaliextrakt wurde mit 2N—HCI angesiuert und mit Ether ex-
trahiert. Der Etherextrakt lieferte nach Eindampfen 70mg (9,3% d.Th.)
farblose Kristalle 11, Schmp. 189—190,5° (Lit.11: 188—189°).

2-Benzyl-3.5-diphenyl-4-methyl-3 4-dihydro-2H-1,2 4,6-thiatriazin-1,1-dioxid
(10)

Eine Losung von 1,02 8 und 4,9g Methyljodid in 50ml THF wurde
withrend 5h tropfenweise mit 10g einer 109, KOH in Ethanol versetzt. Nach
Stehen iiber Nacht wurde eingedampft, in Wasser aufgenommen und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase lieferte nach Eindampfen
0,35g (34% d.Th.) farblose Kristalle 10, Schmyp. 177—191° (Ethanol).
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NMR (DMSO-dg): 2,71 (s, 3H); 4,54 (s, 2H): 6,00 (s, LH); 6,60—7,65 (m
15H).

CypHy N30,8 (391,495). Ber. C67,50, H5,41, N10,73.
Gef. C67,49, H5,41, N10,61.

Hydrolyse von 10

0.2g 10 in 30ml Ethanol und 10ml HCl wurden 2h unter Riickflu
erwirmt. Nach Eindampfen wurde alkalisch gestellt und mit Ether extrahiert.
Der Etherextrakt lieferte nach Eindampfen 90 mg Ol, das nach Uberschichten
mit Ether kristallisierte. Aus Ethanol/Petrolether 20 mg (13% d. Th.) farblose
Kristalle 7f, Schmp. 144—148°.

Ansguern des Alkaliextraktes mit 2N — HCl und Extraktion mit Ether
lieferten 90 mg farblose Kristalle 11, Schmp. 190—192°.

N1-(4-Methoxyphenyl ) - N-methyl-N2-[ ( N-benzyl-N-methyl )-sulfamoyl ] -
benzamidin (12a) und N2-(4-Methoxyphenyl )-N1-metlyl-N1-[ ( N-benzyl-N-
methyl ) -sulfamoyl |-benzamidin (13a)

Eine Losung von 1,98¢ 7a in 5,9ml 1,7 N—LiOCH;-Lésung in Methanol
wurde im Vakuum eingedampft. Das Salz wurde in 60 ml absol. DM F gelost,
mit 5 ml Methyljodid versetzt und 60 min bei 40° gerithrt. Nach Eindampfen im
Vakuum wurde in Wasser aufgenommen und mit Methylenchlorid extrahiers.
Nach Eindampfen der organischen Phase wurde das erhaltene Ol iiber 70g
Kieselgel (Merck 60, 0,04—0,063 mm) mit Benzol/Ether-Gemisch (5: 1) chroma-
tographiert. Die Fraktion mit dem héchsten Rf-Wert lieferte 1,08 (51% d. Th.)
13a in hellgelben Kristallen, Schmp. 73,5—75,5° (Ethanol).

IR {em™1): 1630 (C=N); 1345, 1155 (SO,).

NMR (CDCly): 2,75 (s, 3H); 3,17 (s, 3H); 3,65 (s, 3H); 4,30 (s, 2H); 6,55 (s,
4H); 7,00—7,50 (m, 10H).

Die Fraktion mit dem zweithochsten Rf-Wert gab nach Eindampfen 0,91g
(43% d.Th.) farblose Kristalle 12a, Schmp. 113—115° (Ethanol).

IR (em=1): 1315, 1140 (SOy).

NMR (CDCL): 2,65 (s, 3H); 3,38 (s, 3H); 3,58 (s, 3H); 4,20 (s, 2H); 6,79
und 6,55 (AB-Quartett, J =9 Hz, 4H); 7,11 und 7,21 (2s, 10 H).

N1-(4-Methoxyphenyl )-N1-(n-propyl)-N2-[ ( N-benayl-N-n-propyl) -sulfamoyl |-
benzamidin (12b) und N2-(4-Methoxyphenyl)-N*-(n-propyl )-N1-[ (N-
benzyl-N-n-propyl) -sulfamoyl |-benzamidin (13 b)

Die Lésung von 10,0g 7a in 40ml absol. DMF wurde mit 0,60g NaH
versetzt und im Verlauf von 100 min 4,4 ¢ n-Propyljodid in 10 ml absol. DM F
unter Rithren zugetropft. Nach zweitdgigem Stehen bei Raumtemp. wurden
weitere 20 g n-Propyljodid zugegeben, bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion (10 min) auf 95° erhitzt und bei vermindertem Druck eingedampft.
Durch Aufnehmen in Wasser und Extraktion mit Ether wurden 9,38 g rtliches
Ol erhalten, das teilweise kristallisierte. Nach Absaugen und Waschen mit
Ether wurden 1,42 g 7 a erhalten. Die Mutterlauge wurde eingedampft und der
Riickstand der Saulenehromatographle unterworfen (400 g Kieselgel Merck 60,
Benzol/Ether = 9:1). Als erste Fraktion wurden 1,90g gelbes Ol erhalten, das
nach lingerem Stehen kristallisierte. Aus Methanol 0,87 ¢g (7,29 d.Th.) blaB-
gelbe Kristalle 13b, Schmp. 83,5—85,5°.
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CarHas N3OS (479,645). Ber. (67,61, H 6,94, N8 76.
Gef. 67,68, H7,04, N 8,69.

Durch Eindampfen der zweiten Fraktion und Umkristallisieren aus Etha-
nol wurden 2,25g (18,5% d.Th.) 12b in farblosen Kristallen vom Schmp.
109—110,5° erhalten.

CoHysN;058 (479,645). Ber. C67,61, H6,94, N 876,
Gef. C67,44, H7,00, N8,77.

Durch Auswaschen der Saule mit Methanol wurden weitere 1,56g 7a
zuriickgewonnen.

NY-Methyl-Nt-phenyl-N2-[ ( N-benzyl- N-methyl) -sulfamoyl | -benzamidin (12 ¢)

Aus Tc:

Einer Losung von 0,922 7¢ und 3,57g Methyljodid in 70ml Ethanol
wurden 1,40 g KOH als 109, ethanolische Lésung wihrend 2 h zugetropft. Dann
wurde eingedampft und in Wasser Methylenchlorid aufgenommen. Der Me-
thylenchloridextrakt lieferte 0,48 g (49% d. Th.) farblose Kristalle 12 ¢, Schmp.
227—229,5°.

IR (em™1): 1350, 1140 (S0,).

NMR (CDCly): 2,65 (s, 3H); 3,43 (s, 3H); 4,19 (s, 2H); 7,10—7,30 (m, 15H).

Aus71:

Analog zu 7ec aus 1,31g 7i und 4,8g Methyljodid in THF. Aus Ethanol
0,83g (61% d.Th.) farblose Kristalle 12¢.

N1 N1-Dimethyl-N2-[ ( N-benzyl- N -methyl ) -sulfamoyl ]-benzamidin (12d)
Aus 7f:

Analog zu 12¢ aus 0.4g 7f, 1,84 ¢ Methyljodid und 0,73 ¢ KOH in 25ml
THF. Aus Ethanol 0,29g (67% d.Th.) farblose Kristalle 12h, Schmp.
115—118°,

IR (cm™1): 1310, 1240 (80y,).

NMR (CDCly): 2,60 (s,3H);2,71 (s, 3H); 3,13 (s, 3H); 4,16 (s, 2H); 7,30 und
7,40 (s, 10H).

AusTg:

Analog aus 1,53g 7g, 3.55g Methyljodid und 1,4g KOH in THF. Nach
Stehen iber Nacht und Aufarbeiten wie zuvor 0,81 g (63% d.Th.) farblose
Kristalle 12b.

N NL-Diethyl-N2-[ ( N-benzyl-N-ethyl ) -sulfamoyl ] -benzamidin (12e)

Analog aus 1,72g Th, 6,24 g Ethyljodid und 2,24 g KOH in Ethanol. 12h
Rihren bei Raumtemp. Aus Ether/Petrolether 0,94 g (50,3% d.Th.) farblose
Kristalle 12e, Schmp. 72—73°.

IR (em-1): 1315, 1140 (SO,).

NMR (CCL): 1,00 (t, J=7Hz, 9H); 3,08 (g, J=7Hz, 4H); 3,30 (q,
J=7Hz, 2H); 4,15 (s, 2H); 7,15 (s, 10H).

CopHa N30,8 (373,521).  Ber. C64,31, H7,29, N 11,25.
Gef. (64,22, 17,38, N 11,11.
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N1 N1-Dimethyl-N2-{{ N-(4-dimethylamino ) -benzyl-N-methyl ] -sulfomoyl}-(4-
dimethylamino )-benzamidin (121)

Analog aus 1,0g 7], 3,65 g Methyljodid und 1,40g KOH in 50 ml THF. Aus
Ethanol 0,82 g (79% d. Th.) farblose Nadeln 12f, Schmp. 172—183°.

NMR (CDCly): 2,57 (s, 3H); 2,86 und 2,93 (s, 18H); 4,02 (s, 2H); 6,50—6,80
und 7,05—7,30 (m, SH).

N1 N1 Dimethyl-N2-{] N-(4-methoxybenzyl ) - N -methyl |-sulfamoyl} - (4-methozy ) -
benzamidin (12 g)

Analog aus 0,72 g 7k, 2,72 g Methyljodid und 1,06 g KOH in 40 m] Ethanol
und 30 ml THF. 12h Rithren bei Raumtemp. Aus Ethanol 0,29¢g (39% d. Th.)
farblose Kristalle 12g, Schmp. 124—125°.

NMR (CDCly): 2,60 (s, 3H); 2,80 (s, 3H); 3,12 (s, 3H); 3,73 (s, 3H); 3,79 (s,
3H); 4,10 (s, 2H); 6,75—7.45 (m, 8H).
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