Tetrahedron Letters No,44, pp. 3933-3936, 1965, Pergamon Press Ltd.
Printed in Great Britain,

REAKTIONEN MIT N-SULFINYLVERBINDUNGEN,
4. Mitteilung 1): Benzothiadiazine aus N-Sulfinyl-
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N-Sulfinylsulfonamide reagie®n scihon bei Zimmertemperatur iiber=
raschend glatt mit N-Aryl-substituierten Amidinen. Dabei entstelen
die l-N-Arylsulfonylimide der 2H~1.2.4-Benzothiadiazine in of%t iiber
90%iger Ausbeute. Statt der Amidine lassen sicﬁ;auch dhnlich gebaute
Verbindungen einsetzen, z.B. N-Aryl-guanidine, ~isothioharnsto.fes

diese geben die 3-heterosubstituierte Benzothiadiazine (Tab. 1)
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TABELLE 1
R Rt R RYtt.pusbeute Smpe

III a  CyH B (p)CH;C4H, H 955 208-208.5(zers.)
b Cg Hs 01 (p)CH;CH, B 79% 179-180 "
¢ (p)elcyH, E (p)CH;C- B, B 96% 210-210.5 ®
4 Cgrg H CH, H 864 177-178 "
e CHy H (p)CH; Ca B, H 40% 183 "
N A E  (p)CEyC.H, NO,  34% 206-208 "
€ CeEsNE H (p)CH; C H, H 90% 195-196.5
h CH, 0 H (p)CH,Cg H, H 81% 198-199 "
i cys H (p)ecBy G B, B T7% 170 "

Laft man I tnd II im Molverh&dltuis 1:1 aufeinander einwirken, so enta
steht ebenfells nur III, die Hdlfte des eingesetzten Amidins wird
zuriickerhalten. Die grofe Leichtigkeit, mit der der aromatische Kern
angegriffen wird, ist besonders bemerkenswert: auch starke Elek=
tronenacceptoren (NO2 in p-Stellung, SO, H, in m-Stellung zur An=
griffsstelle) verhindern die Reaktion nicht.

Ebenso wie die IJT reagieren die Arylsulfonyliminoschwefeldichloride IV}
hierbei ist nur 1 Mol IV pro Mol Amidin notwendig, wenn die entstehende ,

HCl durch eine zugesetzte Base gebunden wird.
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Aehnlich wie bei der Umsetzung von IV mit primiren aromatischen Aminenz)
ist auch hier zunichst die Bildung eines Schwefeldiimids (V) anzunenmen.
Dieses ist aber offensichtlich instabil und _enht uriter Valenzisomerisie=
rung und Protonenwanderung in das stabile Benzot:iiadiazin iber, Fir

die Isomerisierung von Imidoylisothiocyanaten zu Chinazolirnthiornen
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wurde kiirzlich ein analoger Mechanismus vorgeshlagen 3). Die Umsetzung
ist dann einer innermolekularen , "polaren" Diensynthese vergleichbar.
Es liegt nahe, auch bei Reaktion (1) V als Zwischenprodukt anzu=
nehmen, hierfiir spricht auch, dap N-Phenyl-N'-methyl~benzamidin nicht
nach (1) zum methylsubstituierten Benzothiadiazin reagiert: Hier ist
die Bildung eines Schwefeldiimids ohne Bruch einer C-N-Bindung nicht
denkbar,
Durch Solvolyse der III mit Eisessig, Ameisensdure oder Schwefelsiure

entstehen die 2H-1.2.4~Benzothiadiazin-l-oxide VII (Tab. 2}
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TABELLE 2
R R! R'*l Ausbeute Smp.
VII a CgH H H 85v 250-~252 (gers.)
b CgHy cl H 6375 237-237.5 "
¢ (p)ClC4E, H H 794 260-261 "
d  CgHy Br H 50;¢ 239.235.3 "
e CgHg S0, WH, H 66 274-275 "
f  CgHg H NO, 904 259-262 "
g€ CHy H H 90-95:+ 245-246 "
h (CHy),N H 90 250-251 "
i CH O H H 78 144-186 u
3 Cig S H H 86 205 i

Die Struxtur der III wurde bewiesen durch Oxidation der VII mit Hy 0,
in IZisessig. Dabei entstenen die bekannten 2E-1.2.4-Benzotiniadiazin-
l.1-dioxide VIII.

Die Reduktion der Vfi mit Zink und Risessig verliuft anomal: unter



3936 No., 44

Ringverenging entstehen Benzthiazole,
Durch Oxidation der IIT mit alkalischem Fermanganat werden die Sulf-

oximinanaloga IX (Tab.3), R'= A= H erhalten.
/ )

Tabelle 3
R Rl Ausbeute Smp.
IX a Cgl (p)CH; CgHy 29% 248-250 (Zers.)
b (p/ClC4H, CgHg To% - 268-269 (gzers.)

Ueber Mechanismus und Anwendungsbreite dieser Umsetzungen werden wir
spiter eingehend berichten.

Dem Fonds ¢er Chemie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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