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BAKTIONEN MIT N-SULFINYLVERBINDUNGEN, 

4. Mitteilung ') : Benzothiadiazine &us N-Sulfinyl- 

sulfonamiden und N-Arylamidinen 

Giinter Krepe, Christoph.Seyfried und Achim Trede 

aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen 

Hochschule Miinchen 

(Beceived 6 Angust 1965; in revised form 9 September 1965). 

N-Sulfinylsulfonamide reagieln schon bei Zimmertemperatur iiber- 

raschend glatt mit N-Aryl-substituierten Amidinen. Dabei entstehn 

die 1-N-Arylsulfonylimide der 2H-1.2.4-Benzothiadiazine in oft iiber 

90$iger Ausbeute. Statt der Amidine lassen sic2 such Phnlich gebaute 

Verbindungen einsetzen, z.B. N-Aryl-guanidine; -isothioharnstolfe; 

diese geben die 3-heterosubstituierte Benzothiadiazine (Tab. lj 
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LLPt man I tad II im Molverh2lt~~is lrl aufeinander einwirken, so ent- 

steht ebenfs.lls nur III, die Hiilfte des eingesetzten Amidins wird 

zuriickerhalten. Die grope Leichtigkeit, mit der der aromatische Kern 

angegriffen wird, ist besonders bemerkenswert: such starke Elek= 

tronenacceptoren (NO, in p-Stellung, SO,_'% in m-Stellung zur An= 

griffsstelle) verhixern die Reaktion nicht. 

Ebenso wie die II reagieren die Arylsulfonyliminc'schwefeldichlcride IV; 

hierbei ist nur 1 Iv101 IV pro Mol Amidin notvrendig, wenn die entstehende. 

HCl durch eine zugesetzte Base gebunden wird. 

+21 
I + R’*SO2N_SCI2 - M III 

- 2I.HCI 

IV 

Aehnlich wie bei der Umsetzung vcn IV mit primsiren aronatischen Aminen 2) 

ist such hier zunXchst die Bildung eines Schwefeldiimids (V) anzunecmen. 

Dieses ist aber offensichtlich instabil und ,_el:t ur.t,+r Valexiso,zerisie- 

rung und protonerui~axderung in das stabile Senxot.iadiazin iner. Fcr 

die Isocerisierung vcn Imidoylisottiocyanaten zu Chixazolir.tr,ior~en 
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wurde kiirzlich ein analoger Mechanismus vorge&hlagen 3) . Die Umsetzung 

ist dann einer innermolekularen , 1°pola:en** Diensynthese vergleichbar. 

Es liegt nahe, such bei Reaktion (1) V als Zwischenprodukt anzu- 

nehmen, hierfiir spricht such, dap N-Phenyl-N'-methyl-benzamidin nicht 

nach (1) zum methylsubstituierten Beazothiadiazin reagiertt Hier ist 

die Bildung eines Schwefeldiimids ohne Bruch einer C-N-Bindung nicht 

denkbar. 

Duroh Solvolyse der III mit Eisessig , Ameisensgure oder SchwefelsGure 

entstehen die 2H-1.2.4-Benzothiadiazin-l-oxide VII (Tab. 2). 
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Die jtruktur der III wurde bewiesen durch Oxidation der VII mit :1202 

ir; ;isessiG. Dabei entsteneil.die bekannten ZII-1.2.4-Benzotiliadiazin- 

l.l-dioxide VIII. 

Die Reduktion der VI> nit Zinc und L'isezaig verlluft anomal: unter 
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Ringverenglng entstehen Benzthiazole. 

Durch Oxid:ltion der III mit alkalischem j:ermanganat werden die Sulf- 

oximinanaloga IX (Tab.j), 9’= d”= H,erhalten. 

Tabelle 3 

R RI Awbeute smp. 

IX a C6% (P)C&JCsHs 29% 248-250 (Zers.) 

b (p: ClC,H, CsHs 70% 268-269 (Zen.) 

Ueber Mechanismus und Anwendungsbreite dieser Umseteungen werden wir 

spater eiq:ehend berichten. 

Dem Fonds C.er Chemie danken wir fiir die Unterstiitaung dieser Arbei't. 
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