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2-Amino-5-nitrobenzolsulfonamide ergeben bei der Dehydrimg mit Natri- 
umauecksilberedetat: bei cyclischem Aminanteil(l-4) i l k  die Zwischenstu- 

Neighbouring-group Efkts  of the Sulfonamide Function in Amine Oxi- 
dations 

fe der Sulfonylaminale l2-15 die Sulfonylamidine 8-11. beim Diethylamin- 
derivat 7 unter Entalkylierung das sekundh Amin 21 und b e i  Pipecolin 5 
unter Ringeffnung das Aminoketon 19. 

2-Amino-5-Nmbenzenesulfonamides, when being dehydrogenated by 
sodium mercury edetate lead to: a) the sulfonylamidims 811 via the sulfo- 
nylaminals 12-15, if the starting materials [e.g. 1-41 contain a cyclic amine 
moiety, b) the secondary amine 21 a f f d  by deakylation of the diethyl- 
amine 7. and c) the amino ketone 19 by ring cleavage of the pipecoline deri- 
vative 5. 

Wie wir bisher feststellen konnten, werden nicht nur aliphatische cycli- 
sche tertih Amine'), sondem auch entspr. Aniline.z4) und in vermindenem 
Mak selbst N-nitrophenylsubstitierte Amine'' mit Natriumquecksilber- 
edetat (= Hg(I1)-EDTA) dehydriert, insbesondere dann, wenn Nucleophile 
mit der generierten Carbiminiumstruktur reagieren. 

Dies liiSt aber den Einsatz solcher "NH-acider" Funktio- 
nen als Nachbargruppen erfolgsversprechend erscheinen, 
die in der Lage sind, offenkettige Aminoalkylierungspro- 
dukte zu bilden6). 

Deshalb sollte nunmehr bei der Oxidation entspr. cycli- 
scher aromatischer Amine erstmalig die Sulfonamid-Funk- 
tion als ortho-Substituent hinsichtlich einer Reaktionsbetei- 
ligung gepriift werden. 

Aufgrund der leichten Zugiinglichkeit von 2-Chlor-5- 
nitro-benzolsulfonsaureamid wWten wir die entsprechen- 
den Amine 1-7 als Substrat, obgleich wegen der Nitrosubsti- 
tution mit einer verminderten Dehydrierungsrate gerechnet 
werden muate. 

Dehydrierung cyclischer tertiarer Amine ohne 
Ringalkylsu bstituenten 

Die Dehydrierung von 1-4 wurde mit 8 Oxidations-Aqui- 
valenten Hg(II)-EDTA in der Regel in 50prOZ. Ethanol auf 
dem siedenden Wasserbad unter dc Kontrolle vorgenom- 
men. 

Die Reaktion fuhrte im langsamen Verlauf zu den cycli- 
schen Sulfonylamidinen 8-11. Dabei war bei der Piperidin- 
und Hexamethylenverbindung nach 3 h dc keine Ausgangs- 
verbindung mehr nachzuweisen, wogegen beim F'yrrolidin- 
derivat 82% bei dem Heptamethyleniminabk6mmling noch 
76% zuriickgewonnen wurden. Im Verlaufe der Dehy- 
drierung konnten schon kun  nach Reaktionsbeginn die 
doppelt dehydrierten Produkte dc erkannt werden. Zusatz- 
lich fie1 aber im Anfangsstadium der Umsetzung jeweils 

1-4 

Ausb. ( X )  

3 5 10 52 

4 6 i t  

noch ein gelber Fleck auf, der gegen Ende der Reaktion 
wieder verschwunden war. 

Da es nahe lag, da6 es sich hierbei jeweils um ein Zwi- 
schenprodukt handeln konnte, wurde der Dehydrierungsan- 
satz von 2 nach einer h abgebrochen und aufgearbeitet. Die 
sc Trennung ergab neben 67% Ausgangssubstanz und 20% 
9 noch 3% einer Substanz 13, deren Konstitution als cycli- 
sches Sulfonylaminal gesichert werden konnte. Auch bei 
dem Hexamethylenimin-Ansatz wurde das entspr. einfach 
dehydrierte Produkte 14 isoliert. 

Die Struktur der Intermediate kOMte zusatzlich durch i h  
Gewinnung bei der Borhydrid-Reduktion der Sulfonylami- 
dine erhiirtet werden. Damit ist der Verlauf der Dehydrie- 
rung wie im Formelschema II zu formulieren: 

Auffdig ist dabei, da6 hier offensichtlich die erste De- 
hydrierung rascher verlauft als die zweite, was durch das 
Auftreten des Zwischenpmlukts belegt wird. In der Regel 
liegen bei vergleichbaren Verbindungen umgekehrte Ver- 
hilltnisse ~03.~). Die niedrige Umsemngsmte bei dem Pyr- 
rolidin 1 ist offensichtlich nicht auf die schlechte Uslich- 
keit im Ethanol-Wasser-Medium zuriickzufiihren, da Modi- 
fizierungen des Liisungsmittelgemischs keine wesentlichen 
Veriinderungen der Ausbeute ergaben. Vielmehr ist 

**) Hem-Professor Dr. G. Zinner mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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n: 8. Formelschema 1 

anzunehmen, da6 sterische Griinde dafiir verantwortlich 
sind, da fiir den Ablauf der Dehydrierung stemelektroni- 
sche Bedingungen im N-mercurierten Komplex erforderlich 
sind, die hier nicht ideal erfiillt werden konnen. 

Die Sulfonylamidine waren z.T. von Cumeroni und 
Mitarb.8~~) durch Cyclisierung von 2-(&Chloracyl)amino-5- 
nitro-benzolsulfonamiden dargestellt worden, wobei aber 
die Methode auf die Bildung von cyclischen Aminen mit 
fiinf und sechs Ringgliedern beschrhkt ist. Gleichzeitig be- 
obachteten sie in Abhiingigkeit vom pH-Wert wider eine 
Ringoffnung. Eine deshalb vorgenommene ijberpriifung 
unserer Produkte ergab bei pH 10 ebenso wie bei pH 2-3 
auch beim Erhitzen eine hohe Stabilitat. 

Aus Arylsulfonylaziden mit entspr. cyclischen Aminen als 0-Substitu- 
enten k6nnen durch thermische Behandlung teilweise ebenfdls Sulfonyl- 
aminale und -amidhe emalten werdenlo'll! 

Die dargestellten Sulfonylaminale waren einer Amino- 
methylierung selbst mit Dimethylmethyleniminiumchlorid 
nicht zughglich, was mit dem Reaktionsverhalten offenket- 
tiger N-Monoaminomethylsulfonamide iibereinstimmt12). 

Dehydrierung des entsprechenden Pipecolins 

Die Umsetzung des 2-Methylpiperidin-Denvats 5 wurde 
ebenfalls mit 8 Oxid Aquivalenten Hg(II)-EDTA iiber 3 h 
vorgenommen. 

ijberraschenderweise trat lediglich eine Quecksilberab- 
scheidung von etwa 2 Oxidations-Aquivalenten auf, wobei 
als einziges Produkt das Aminoketon 19 resultierte. 

Durch einen Zwei-Elektronenentzug entsteht aus 5 das 
Carbenium-Iminium-Ion 16, wobei also die Dehydrierungs- 
richtung ausschlie6lich zur stabileren tertislren Carbenium- 
verbindung fiihrt und die sekundiire a-CH2-Gruppe nicht 
angegriffen wird. ijber den weiteren Ablauf ist aber keine 
sichere Aussage zu treffen, nh l i ch  ob es intermediiir zur 
Reaktion der Nachbargruppe unter Cyclisierung zu 17 
kommt, oder ob direkt von 16 uber das Carbinolamin 18 
ohne Beteiligung der Sulfonamidfunktion die Ringoffnung 
zur Aminocarbonylverbindung 19 erfolgt. 

5 

Dehydrierung von offenkettigen Aminen 

Eine Urnsetzung des Dimethylaminoderivats 6 war nicht 
moglich, was eine BesGtigung frUherer Versuche an ent- 
sprechenden Systemen bede~tet'~). Dagegen kommt es bei 
dem Diethylaminoabkommling 7 d m h  die Dehydrierung 
zu einer Entalkylierung zum sekundihn Amin 21 unter 
Zwei-Elektronenentzug, wobei der entstehende Acetalde- 
hyd nach Simon-Awe14) nachzuweisen ist. 

Produkte einer doppelten Dehydrierung, die unter Nach- 
bargmppenbeteiligung uber ein Sulfonylaminal zu ehem 
Sulfonylamidin oder schlieslich zu einem N-Acetyl-Derivat 
hatten fiihren miissen, waren nicht nachzuweisen. 

H e m  Dr. H. Horstmann. Bayer AG, danken wir fOr die h b u n g  von 
Chemikalien, dem Fonds der Chemischcn Industrie fUr die F m  
unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Schmp.: LinsWm, unkorr.. - IR: P e r k i n - E l m e r - I R - S p e k a ~ ~  
177. KBr-ReElinge oder CHCl3-Usung gegen mines Likungsmittcl. - 
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NMR: Varian C R  20 und Hitachflerkin-Elmer R-24B, int. Standard, 
TMS, ppm. GSkala - MS: Finnigan 3500, Ionisierungsenergie 70 eV. - 
DC: DC-Alufolien. Kieselgel60 Fw; FlieBmittel (ml): 1. CHClflssigester 
80t20; 11. CHCIJ%proz. C2H50Hkonz. NH3-Usung 80/20/1; Detektion: 
UV-Lsschung bei 254 nm, Dragendofls Reagenz"). - Weitere exp. 
Angaben, insbesondere spektroskopische Daten, vgl.". - J in Hz. 

Darsrellung der 2-Amino-5-nitro-benzolsulfonnmide 

Sofem nicht anders angegeben, wurde 0.03 mol2Chlor-5-nitro-be~Izo1- 
sulfonarnid mit 0.12 mol des jeweiligen sekun-n Amins 3 h unter Riick- 
flu6 erhitzt, dann unter vermindertem Druck das iiberschiissige Amin durch 
Destillation weitgehend entfemt und die ReaktiodBsung mit 0.3 N-HzS04 
auf pH 6-7 gebracht. Dabei fie1 das Reaktionsprodukt aus und wurde wie- 
derholt aus 96proz. Ethanol umkristalliisien: gelbe Kristalle. 

5-Nitr0-2-(1 -pyrrol idinyl)-benzoruvo~ (1) 

Ausb. 77%. Schmp. 21572. & = 0.28 (FM I). - IR (KBr): 3420; 3270; 
3100; 2980; 2880; 1600,1565; 1500.1480; 1440; 1375; 1330; 1280; 1180; 
1150; 1130; 1060; 950; 910; 870; 810; 775; 750; 660. - 'H-NMR(DMS0- 
Da): 6 (ppm) = 8.75 (d, lH, Ha), 8.0 (dd, lH, H-4). 7.7 (s, 2H, -NH2, 
aust.), 6.85 (d. lH, H-3). 3.65 (m, br., 4H, -CH2-N-CH2), 1.9 (m, br., 4H, 

270 (23). 256 (9). 243 (45). 226 (82). 190 (loo), 189 (77), 173 (9). 162 
(14). 149 (50), 143 (45). 132 (9), 116 (23), 103 (14). 89 (18). 76 (23), 70 
(27). 63 (18). - C1&3N304S (271.3) Ber. C 44.3 H 4.83 N 15.5 Gef. C 
44.1 H 4.88 N 15.3. 

-C-(CH2)2-C-). J3-4 = 9; J4-6 = 3. - MS: m/z (=I. Int./%) = 271 (50, Mc), 

5-Nitro-2-piperidino-benzolsulfoMmid (2) 

CllH15N304S (285.3) Ber. C 46.3 H 5.30 N 14.7 Gef. C 46.4 H 5.29 N 
14.9. 

Ausb. 84%. Schmp. 125'C. & = 0.39 (FM I), & = 0.73 (FM 11). - 

5-Nitro-2-(I-perhydrmepinyl)-benzoLFulfonnmid (3) 

Ausb. 75%. Schmp. 112'C. Rf = 0.4 (FM I). - C12H17N304S (299.4) Ber. 
C 48.2 H 5.72 N 14.0 Gef. C 47.9 H 5.75 N 14.1. 

5 - N i t r o - 2 - ( l - p e r ~ ~ ~ z ~ i n y l ) - b e r u o ~ u ~ o ~ ~  (4) 

Ber.C49.8H6.11N13.4Gef.C49.9H6.11N13.5. 
Ausb. 73%. Schmp. 111%. Rf = 0.42 (FM I). - C13Hifl304S (313.4) 

2-(2-Methyl-I-piperidinyl)-S-nitro-&nzo~dfo~mid (5) 

(KBr): 3300, 3100; 2940, 2850; 1600, 1585; 1525; 1470; 1460. 1380; 
1350; 1335; 1300; 1255; 1175; 1050; 905; 850; 800; 755; 730. - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 (ppm) = 8.7 (d, 1H. Hd), 8.4 (dd, 1H. H-4). 7.5 (d. 1H. H-3), 
5.75 (s. 2H. -NH2, aust.), 3-3.5 (m, br., 2H, -N-CHz-), 2.25-2.75 (m. br.. 
lH, -N-CH), 1.5-2.1 (m, br.. 6H. -C-(CH&-C-). 0.95 (d. 3H. -CH3). J34 = 

(100), 239 (3). 238 (3), 217 (3). 204 (2). 203 (7). 201 (3), 185 (2). 175 (3). 
173 (21, 162 (7). 158 (4). 157 (21). 156 (4). 149 (7). 130 (6), 127 (7), 126 

Ber.C48.2H5.72N14.0Gef.C48.3H5.69N14.2. 

AWb. 81%. SChmp. 158'C Rf = 0.48 (FM I). Rf = 0.7 (FM 11). - IR 

9; JM = 3; Jam = 7. - MS: m/z (re. Int./%) = 299 (3. M?, 298 (2). 284 

(3, 103 (6). 98 (4), 91 (7), 75 (8). 64 (7). 63 (7). - C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S .  (299.4) 

2-Dimethylamino-5-nitro-benzolsu~om~d (6) 

Aus 34 mmol 2-Chlor-5-nitro-benmlsulfonamid und 170 mmol 
einer 4Oproz. wurigen Lasung von Dimethylamin unter Zusatz von 100 ml 

(FM 1). 
96proz. Ethanol. Ausb. 89%. Schmp. 171'C; Lit."): 164-166%. Rf = 0.22 

Z-Diethykamino-5-nitro-benzolsdfonomid (7) 

Ausb. 77%. Schmp. 126'C. Rf = 0.4 (FM I). - IR (KBr): 3320; 3250; 
3100,3080; 2980; 2940,2880; 2W.1595; 1585; 1520; 1480; 1470; 1450; 
1385; 1350; 1330; 130% 1175; 1165; 11 15; 1065; 910; 840,775; 730; 700. 
630. - 'H-NhiR (DMSO- Da): 6 @pm) = 8.75 (d. lH, H-6). 8.35 (dd, 1H. 
Ha), 7.55 (6 1H. H-3). 7.45 (5. 2H, -NH2 ~ t ) ,  3.3 (q, 4H. -N(CH&). 
1.0 (5 6H. 2~ -CH$ Jw = 9; J e  = 3; J&m = 8. - MS: m / ~  (=I. In-) = 
273 (8, M+), 258 (loo), 244 (8). 227 (13), 213 (23). 201 (23), 185 (ll), 
164 (31). 149 (%), 119 (49), 118 (29). 117 (49). 103 (43), 91 (49), 76 (71). 
63 (77). - cl&&O4s (273.3) Ber. C 44.0 H 5.53 N 15.4 Gef. C 43.9 H 
5.65 N 15.2. 

Hg(l1)-EDTA-Dehydrierung der Nitrobenzolsuvonamide 

Soweit nicht anders angegeben, wurden 3.5 mmol der Ausgangssubstanz 
in 20 ml %proz. Ethanol gelat. Diese m u n g  wurde auf 70'C e r w h t  
und zur ebenfalis e r w h t e n  und mit N2 begasten Hg(II)-EDTA-kng - 
hergestellt aus 3.03 g (14 mmol) HgO. 5.5 g (14 mmol) NeEDTA.2Hfl 
und 20 ml H20 - gegeben Dieser Dehydrienlngsansatz wurde unter N2 und 
RiickfluB im siedenden Wawxbad erhitzt'". Da nach 1 h Reaktion rnittels 
DC zumeist noch @Bere Mengen an Ausgangssubstanz nachweisbar 
waren, wurde die Reaktionszeit oft auf m e w  h verhgert. 
Nach dem Abkuhien wurden elementares Hg und ausgefallene Substan- 

zen abfiltriert, und aus dem Fitrat wurde Ethanol i. Vak. weitgehend ent- 
femt Dann wurde beim vorliegenden schwach Slwcen pH jeweils viermal 
mit 50 ml Ether und Chloroform ausgeschiittelt, die Exhakte wurden iiber 
Na2S04 getrocknet, danach das Wsungsmittel abgemgen. Die wi4Brige 
Phase wurde mit verdiinnter NH3-Usung allralisiert und emeut mit jeweils 
50 ml Ether und Chloroform exuahiert. 

Der Ruckstand aus der Filtration des Reaktionsansatzes wurde mit je 100 
ml Ethanol, Chlorofm und Aceton digenerr, danach die erhaltenen W 
sungen bis zur Tmckene eingeengt. Die Sulfonylamidine konntem aus 
Chloroform durch Zugabe von Ether ausgemlt werden. Umkristall ion 
der Substanzen erfolgte aus %proz. Ethanol. 

Ausgeschiedene EDTA wurde durch Lasen in 6N-NaOH entfernt und 
das elementare Hg nach LBsen in konz. HN03 rhodanomeaisch besthunt. 

Dehydrierung von 5-Nitr0-2-(1 -py~olidinyl)-benzo~dfoMmid (1) 

0.95 g 1, Reaktionszeit 3 h. Riickgewonnene Ausgangssubstanz: 0.78 g 
(82%). Hg-Ausscheidung: 46% d.m.  ber. auf4 OxAq.. Reaktionsprodukt: 
8. 

7-Nitro-23-dihydro-IH-pyrrolo-[2,I-c]-beruothiadiazin-55-dioxid (8) 

Ausb. 0.05 g (5%). Schmp. 220'C; Lit."): 220'C. & = 0.1 (FM I). 

Dehydrierung von 5-Nitro-2-pipcridno-benrolsulfoMmid (2) 

1 g 2, ReaktionsLeil 3 h. Hg-Abscheidung: 99% d Th.. ber. auf 4 
0x.Aq.. Reaktionsprodukt: 9. 

8-Nitro-l,2,3,4-tetrahydro-pyri&-[Z .I -c][l,2~4]-benzothiadiazin-6,6- 
dwid (9). 

= 0.1 (FM I). 
Ausb. 0.45 g (45%). Schmp. 271'C; Lit? 267-268'C; Lit."): 272'C. & 

Dehydrierung von S-Nirro-2-( I -perhydrwzepinyl)-&nzoruvo~id (3) 

1.05 g 3, Reaktionszeit 3 h. Hg-Abscheidung: 110 % d.Th.. ber. auf 4 
Ox.Aq.. Reaktionsprodukt: 10. 
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9-Nitro-23,4J-tetrahydro-IH-azepino-[2,1 -ell1 2,4]-benzothiadiazin- 
7.7-dioxid (10) 

Ausb. 0.54 g (52%). Schmp. 191'C. Lit"): 194'C. & = 0.1 (FM I). 

Dehydrierung von S-Nitr0-2-(1 -perhydroazocinyl)-benzolsulfo~~ (4) 

0.66 g (2.09 mmol) 4, Hg(I1)-EDTA wie in allgemeiner Vorschrift; Re- 
aktionszeit 3 h. Hg-Abscheidung: 78% d.'lh., ber. auf 4 0x.Aq.. Da sich 
das Reaktionsprodukt nicht aus Chlorofoxm durch Zugabe von Ether aus- 
fdlen lie& erfolgte die Aufarbeitung sc (Sorbens: Kieselgel 60 Merclc 
(0.063-0.2 mm); 0 = 2.5 cm; L = 95 cm; RieEmittel: Chloroform/Essig- 
ester 80/20). Riickgewonnene Ausgangssubstanz: 0.5 g (76%). Reaktions- 
produkt: 11. 

10-Nitro-I 2 3.4 5,6-hexahydro-azocino-[2 ,I -c][l2,4]-benzothiadiazin- 
88-dioxid (11) 

Ausb. 125 mg (19%). Schmp. 1WC. Rf = 0.2 (FM I). - IR (KBr): 3080; 
3050; 2940,2860; 1600,1550; 1520; 1470; 1430; 1385; 1430; 1320; 1210; 
1185; 1170; 1130; 1115; 1060; 980; 915; 830; 810; 750; 640: - 'H-NMR 
(DMSO-D6): 6 (ppm) = 8.3-8.5 (didd, 2H, H-9, H-1 l), 7.95 (d, lH, H-12), 
4.5 (m, br., 2H, -N-CH2-), 2.9 (m, br., 2H, -N=C-CH2-). 1.2-2.0 (m, br.. 
8H. -N=C-C-(CH&). J1l42 = 9; J9-l' = 3. - MS: m/z (rel. Int/%) = 309, 
(28, M?. 280 (18). 245 (75). 230 (21). 213 (54). 177 (33). 150 (54). 130 
( a ) ,  119 (51). 103 (59). 76 (100). - CI3Hl5N3O4S (309.3) Ber. C 50.8 H 
4.89 N 13.6 Gef. C 50.6 H 4.92 N 13.6. 

Nachweis yon Sulfonylaminal-Zwischenstufen 

Dehydrierungsansatz von 2 

Reaktionszeit 1 h. Hg-Abscheidung 34% d.Th., ber. auf 4 0x.Aq.. Das 
Sulfonylamidin 9 wurde aus Chloroform durch Zugabe von Ether gefdlt. 
Weder durch Fdlen noch durch Ausschutkln lie6 sich das erwartete Zwi- 
schenprodukt von der Ausgangssubstanz 2 trennen. Daher wurde die Aufar- 
beitung mittels SC durchgeflihrt. (Sorbens: Kieselgel60 Merclc (0.063-0.2 
mm); 0 = 2.5; L = 90 an; RieBmittel: Chloroform/Essigestex 80/20). Iso- 
lierte Substanzen: 2 0.67 g (67%); 9 0.2 g (20%); 1 3  0.03 g (3%). 

8-Nitro-I 2 3,4,4aJ -hexahydro-pyrido-[2 ,I -c][l,2,4]-benzothiadiazin- 
6,6-dioxid (13) 

Schmp. 159'C; Lit.'": 192'C. Rf = 0.3 (FM I). - IR (KBr): 3280; 3240, 
3130; 2950; 2870; 1600; 1575; 1495; 1450; 1425; 1350 1335; 1320; 1280; 
1175; 1120; 1060. 940, 920; 820; 770; 750; 715; 675; 645. - 'H-NMR 
(DMSO-D& 6 (ppm) = 8.4 (s, lH, -NH-, aust.), 8.0-8.3 (didd, 2H, H-7. H- 
9), 7.3 (d, lH, H-10). 4.75 (m, IH, -N-CH-N-), 4.2 (m, br., lH, -N- 
CI&-C-),3.0 (m, br., lH, -N-CH,-C-), 1.2-2.2 (m, br., 6H, -C-(CHjJ3-C-). 

227 (21). 218 (loo), 203 (18). 202 (14). 201 (19), 200 (lo), 197 (4). 190 
(34). 172 (50), 163 (33), 144 (ll), 133 (12), 117 (8), 82 (43), 67 (14), 56 
(lo), 43 (10). - CllH13N304S (283.3) Ber. C 46.6 H 4.63 N 14.8 Gef. C 
46.5 H 4.58 N 15.0. 

Jg.10 = 9; J7-9 = 3. - MS: m / ~  (XI. IW%) 283 (53, &), 282 (21). 267 (6). 

Dehydrierungsansatz von 3 

Reaktionszeit 2.5 h. Hg-Abscheidung: 105% d.Th.. ber. auf 4 0x.Aq.. 
Das Sulfonylamidin 10 wurde mit Ether aus Chloroform g e M t  Die erwar- 
tete Zwischenverbindung konnte durch Kristallisation aus %pmz Ethanol 
gewonnen werden. Isolierte Substanzen: 1 0  0.515 g (50%); 1 4  0.082 g 
(8%). 

9-Nitro-23,4,5Ja,6-hexahydro-l H-azepino-[2,1 -c][1,2,4]-benzothiadiazin- 
7.7-dioxid (14) 

Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 179'C. Lit."): 180'C. Rf = 0.32 (FM 1). 

Dehydrierungsansatz von 1 

Der Nachweis des durch Entzug von zwei E l e b n e n  aus 1 entstandenen 
Zwischenprodukts 12 erfolgte durch DC. Das als Vergleichssubstanz auf- 
gemgene 12 wurde durch Reduktion von 8 mit NaBh erhalten. 12 Rf = 
0.3 (FM I); Rf = 0.7 (FM 11). 

Verxhiedene Liisungsmittel bei der Dehydrierung des Pyrrolidinderivates 
1 

Reaktionszeit 3 h  3 h  4.5 h 
Hg- Abscheidung 
(tw. auf 4 OxAq.) 46 76 47 46 52 % 
Ausbeute an 50 mg 38 mg 14 mg 
Sulfonylamidin 8 (5 96) (4 96) (1.5 %) 
Riickgew. Ausgangs- 780 mg 700 mg 740 mg 
verb. 1 (82 %) (74 (78 46) 

Das Ausfilllen der Rohprodulcte erfolgte beim Ethanol enthaltenden W 
sungsmittelgemisch durch Einengen, bei den anderen Gemischen dun% 
Verdhen  mit Wasser. 

NaBHd-Reduktion &r nveifach dehydrierten Produkte 

Das jeweilige Sulfonylamidin wurde in 30 ml Acetonitxi1 gel&& mit der 
12-fachen molaren Menge an N a B b  versetzt und 1 h bei RT geriihrt. Nach 
Abziehen des Acetonieils i. Vak. wurde aus %pmz Ethanol umkristalli- 
siert. Aus 9 entstanden 66% 13. aus 10 resultierten 69% 14. Beide Pmdukte 
waren mit den entspr. Verbindungen aus den hhydrierungen identisch. 

7-Nitro-2 3 3aP-tetrahydro-I H-pyrrolo-[2 .I -c][l2,4]-benzothiadiazin-5,5- 
dioxid (12) 

Aus 35 mg (0.13 mmol) 8 wurden bei der Borhydrid-Reduktion 17 mg 
(47%) 12 als hellgelbe Kristalle vom Schmp. 242'C (Lit."): 1%C) emal- 
ten. Rr = 0.3 (FM I). - IR (KBr): 3200, 3100, 3000; 2920; 2880; 1600; 
1570; 1515; 1490; 1430; 1320; 1265; 1160. 1130; 1100, 1060; 990; 890; 
820; 790; 750; 700; 665; 630. - 'H-NMR (DMSO-Dd: 6 @pm) = 8.1-8.35 
(d+dd, 2H. H-6, H-8), 7.95 (s, lH, -NH- aust.). 6.85 (d, lH, H-9). 5.1 (m, 
br., lH, -NCH-N-), 3.65 (m, br., lH, -N-CG-C-), 3.3 (m. br.. 1H. -N- 
CH,-C-), 2.0 (m, br., 4H. -C-(CH&-C-). JC9 = 9; Jas = 3. - MS: m/z (rel. 
Int./%) = 269 (40, M+), 268 (20). 252 (10). 240 (6). 227 (8). 222 (10). 205 

C1&IllN304S (269.3) Ber. C 44.6 H 4.12 N 15.6 Gef. C 44.7 H 4.20 N 
15.3. 

(16). 204 (100). 177 (a), 176 (30), 158 (50), 131 (30), 68 (18). - 

Hydrolysestabilitat der dehydrierten Produkte 

- Sulfonylamidin 9 

a) Verhalten gegen Sdure: 50 mg 9 wurden in 10 ml96proz Ethanol 
gelsst, mit verd. HzSO4 versetzt und bei pH 2-3 1 h unter RUckflUS zum 
Sieden erhitzt. Nach dem AbkWen und Verdiinnen mit Wasser wurden 40 
mg (80%) 9 zuriickgewonnen. 

b) Verhalten gegen huge:  50 mg 9 wurden nach Wsen in 10 ml Wpmz. 
Ethanol mit verd. NaOH auf pH 10 gebracht und 1 h zum Sieden erhita. 
Nach Neuaalisieren mit verd. HzSO4 wurden 38 mg (75%) 9 zuriickge- 
women. 
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Aminoxidationen 

- Suljonylaminall3 

a) Verhalten gegen Sure: 50 mg 13 wurden behandelt wie zuvor 9. Zu- 

b) Verhalten gegen huge: 50 mg 13 wurden behandelt wie zuvor 9. Zu- 
riickgewonnenes 1 3  40 mg (80%). 

riickgewonnenes 1 3  35 mg (70%). 

51 

1530 1490; 1475; 1450; 1435; 1340; 1300; 1250; 1155; 1130 1120; 1050; 
935; 910; 810; 765; 725; 710; 655. - 'H-NMR (DMSO-D& 6 (ppm) = 8.4 
(d, IH, H-6), 8.15 (dd, 1H. H-4). 7.65 (s, 2H, -NH2 aust), 6.85 (d, lH, H- 
3), 6.75 (m. IH, -NH- aust). 3.15-3.5 (m, br. 2H, -N-CHz-), 1.2 (t. 3H, 

Mt), 230 (78), 213 (891,201 (78), 185 (22), 164 (100), 149 (67), 139 (22), 
137 (20). 134 (22). 119 (611,117 (44), 106 (22). 103 (44), 91 (78). 76 (89), 
64 (56). 63 (78). - CsH11N304S (245.3) Ber. C 39.2 H 4.52 N 17.1 Gef. C 
39.1 H 4.55 N 17.0. 

-CH3). J w  = 9; JM = 3; J a - ( 3 ~  = 8. - MS: (d. Int/%) = 245 (67, 

Dehydrierung von 2-(2-Methyl-I -piperidiinyl)-5-ni~ro-benzol-s~foMmid 
(5) 

1.05 g 5; Reaktionszeit 3 h. Hg-Abscheidung: 120% d.Th., ber. auf 2 
0x.Aq.. Reaktionsprodukt 19. 

S-Nitro-2-(S-oxo-hexylamino)-benrolsulf (19) 

Ausb. 0.82 g (74%). Gelbe Kristalle vom Schmp. 135'C. Rf = 0.1 (FM I); 
Rf = 0.6 (FM 11). - IR (KBr): 3370; 3220; 3100; 2960; 2880; 1700; la00; 
1535; 1495; 1455; 1370; 1330; 1300; 1220; 1155; 1130; 1110; 925; 910; 
820; 750. - 'H-NMR (DMSO-Dd: 6 @pm) = 8.4 (d, 1H. H-6). 8.15 (dd, 
lH, H-4), 7.4 (s, br., 2H, -NHz, aust), 6.85 (d, lH, H-3, Uberlagert), 6.85 
(s, br., lH, -NH-. aust.), 3.3 (m, 2H, -N-CH2-. Uberlagert). 2.1 (s. 3H, 
-CH3), 1.4-1.7 (m, br., 6H, -C-(CH&-C=O). J3-4 = 9; J4-6 = 3. - MS: m/z 
(A. IntJ%) = 315 (17, &), 300 (l), 299 (4). 298 (12). 282 (17). 234 (17). 
230 (100). 217 (ll), 213 (72), 201 (73), 191 (8). 185 (10). 177 (33), 164 
(26), 139 (12), 137 (17), 119 (27), 103 (27), 98 (30). 91 (14), 83 (16), 76 
(24). 64 (17). 55 (14). - C12H17N305S (315.4) Ber. C 45.7 H 5.43 N 13.3 
Gef. C 45.4 H 5.43 N 13.4. 

Dehydrierungsversuchmit2-Dimethylamino-S-nitro-benzolFulfonamid (6) 

1.03 g (4.2 mmol) 6 wurden mit 3.64 g (16.8 mmol) HgO und 6.6 g (16.8 
mmol) Na2EDTA-2H20 umgesetzt. Reaktionszeit 4 h. Riickgewonnenes 6: 
0.9 g (87%). Hg-Abscheidung: 6% d.Th., ber. auf 2 0x.Aq.. Reaktionspro- 
dukte wurden nicht gefunden. 

Dehydrierung von 2-Diethylamino-5-nitro-bemolsuljomid (3 
0.96 g (3.5 mmol) 7; Hg(1I)-FDTA wie in allgemeiner Vorschrift. Reak- 

tionszeit 4 h. Hg-Abscheidung: 140% d.Th.. ber. auf 2 OxAq.. Nachweis 
von Acetaldehyd nach Simon- Awe'4). Reaktionsprodukt: 21. 

2-Ethylamino-5-nitro-benzolsulfoMmid (21) 

Ausb. 0.55 g (64%). Gelbe Kristalle vom Schmp. 167'C. Rf = 0.2 (FM 1). 
- IR (KBr): 3380; 3300,3240,3110; 3080; 2980; 2920; 2880; 1605; 1580; 
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