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Zur Reaktion von 1,2-Thiazetidin-l,l-Dioxiden mit Butyllithium') 
Ebemardt Meyle, Peter !hhwenkkraus, Marion Zsigmondy und Hans-Hartwig Otto* 

PMMEeutixhes Institut dcr Univenitfit, LS Phsrmmutixk W e .  HermruYI-Hudcr-Str. 9, D-7800 Frciburg i.Br. 

Eingepgen am 11. April 1988 

23-Disubstituicrte BSultame geben bci dcr Behandlung mit n-BuLi oder Reactkm d l&Thh?&dhel,l-Dbxida with Butyl Uthhm 
LDA die ncuartigen 2.4.1-Dithiazinderivate 4 bzw. 10. Einigc Zwischen- 
pmdulae dieser Reaktion konnten isoliert werdcn. Em Reaktionsablauf 

Z$-Disubstituted psultams an treated with n-butyl lithium or lithium 

ves 4 and 10. Some i n t amdiaw of the d o n  an isolated. and a TCT- 
diisopropylamine yielding the him unlaro~n 2,4,ldithiaZine duivati- 

wirdvorgeschlagen. 

tion pathway is proposed. 

pSultamc sind bisher cine Gruppc wenig untersuchta Hetuocyclen. 
Nachdem vaschiedcnc Damtellungsmtiglichkeiten beschrieben wurden'-'). 

glinglich sind'O), SOU hier uw DeprotonicrungsreaLtimn M der a-stel- 
lung (Position 4) berichtet werden. 

Die &Metallierung von Alkylsulfonsiiurecstem gelingt 
mit Kaliumhydrid oder auch Natriumamid"). Fur weniger 
acide Sulfonamide'2) und GS~ltame'~) miissen lithium-orga- 
nische Reagenzien eingesetzt werden. Dementsprechend be- 
obachteten wir bei der Umsetzung von 1 oder 8 mit Natriu- 
mamid keine Wasserstoffentwicklung. Hingegen erhielten 
wir bei der Reaktion mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran 
nach kuner Reaktionszeit klare gelbe Wsungen, die, wie 
bei entspr. &Lactamen"). die erfolgreiche Deprotonierung 
anzeigen. Alle Versuche, durch 7Agabe von Elektmphilen 
nach dem Anduem Csubstituierte p-Sultame zu isoliercn, 
schlugen jcdoch fehl. Stattdessen konnten wir in guten Aus- 
beuten die 2,4,1- Dithiazinderivatc 4 i~olieren'~). Ein abwei- 
chendes Ergebnis erhielun wir nur bei der Reaktion von Id; 
hier isolierten wir ein dimeres Produkt 2d. Die Reaktion 
wird versthdlich, wenn man annimmt, da6 deprotoniertes 1 
nicht deprotoniertes 1 an der Sulfonylgmppe nucleophil an- 
greifi. Dabei wird der angegriflene &Sultamring geijffnet 
unter Bildung von 2, d.h ein Kohlenstoff-Nucleophil ver- 
driingt einen Stickstoff vom Schwefel der Sulfonylgruppe. 
Aus der, Sulfonamid wird ein Sulfon, eine Rcaktion, die 
unsers Wissens bisher nicht beschrieben ist, und die wohl 
wegen der Ringspannung des Vieninges so leicht erfolgt. 
iihnliche ,,Dimere" und sogar 66Trimerc" konnen bei der 
Deprotonierung von N-Silyl- oder N-Acyl-&sultamen er- 
halten werdenl6). Eine vergleichbarc Rtaktion ist fiir 
p-Lactame bereits beschrieben''), jcdoch mit dem Unter- 
schitd, das die gebildeten ,,dimeren" &Lactame stabil sind 
und nicht weitemgieren. 

Das Viemng-Sulfonamid 2 unterliegt dann einer Umami- 
dierung. dercn treibende Kraft in der Bildung des stabileren 

und damit 2- ~ n d  3-s~bstitUierte SOW~C 2.3-dis~bstirUi~rte P-Sultame ZU- 

Sechsring-Sulfonamids 3 zu sehen ist. Dieser Reaktions- 
schritt scheint bei 2d wohl wegen sterischer H i n d e q  aus- 
zubleiben. Im weiteren erleidet 3 unter Abspaltung von 
Benzaldehyd und Amin eine Retro-Munnich-Reaktion, als 
dercn Ergebnis die stabilen Dithiazin-Derivate 4 isoliert 
werden konnen. 

Bci 4 handclt es sich um stabile Verbindungen mit SchmcllpunLocn um 
200 'C. d e m  Struktur aus den spcktmkopischen Daten folgt. Die IR- 
Spcktrcn weisen jtweik zwei Absorptionsbanden fUr die Sulfongruppe bci 
1320 und 1140 cm-' und Air die Sulfonamidgruppc bei 1360 und 1170 cm-' 
mf. Zwei intensive Banden bci 2980 und 2910 crgebcn sich aus den CH- 
ValcnzschwingUngen. Ihn Lage und Intensit& sind fUr CycloahWnhu- 
n n  charaLtens * tisch 'H-NMR- und 1 3 ~ - ~ - ~ p c k ~ n  s tekn  mit d~ po- 
stuiienen Strukm im Einldang. Die 2JHKKopplungskonstanten lassen als 
bevormgte K o n f m t i o n  die SesrrelstruLtur n i t  quatorialem P k n y h s t  
ekuum. ~m "c-NMR von 4r absortiert C-5 mit 47.07 ppm h i  m m  
Feld. Das Signal von C-6 lie@ bei 55.89 ppm, und durch den negativ-in- 
duktivcn Effekt zweia a-sthdiger SOrGNppen kt das Signal fUr C-3 mi1 
64.41 ppm stark tkffeldverschoben. Die Ubrigen Daten entsprcchcn den Er- 

Entkopplung. 
Die Alkylierung von 4 zu den mono- oder dialkylierten 

Dithiazin-Derivaten 5 gelingt in Dimethylformamid meist 
problemlos. Als Nebenprodukte wurden bei der Alkylierung 
von 4f und 4g die ringgeijffneten Verbindungen 6f und 6 
isoliert. Ihre Bildung aus 4 1 s t  sich zwanglos durch eine 
Deprotonierung von C-5, Ringoffnung und Alkylierung am 
Stickstoff verstehen. Ganz analog entsteht 7 durch zusaz- 
l i c k  Methylierung an C-5. 

DaS vorstehende Reaktion nicht auf monocyclische 
BSultame beschriinkt bleibt, zeigen die mit den Bicyclen') 
b-c erhaltenen Ergebnisse. Wurde 8b bei -78 'C mit der 
Quivalenten Menge n-Butyllithium oder Lithiumdiisopm 
pylamin versetzt und der Reaktionsansatz nach 3 min aufge- 
arbeitet, so lies sich 9b isolieren. 9b kann durch Acylierung 
mit B e n z o y l c h l o r i d y l a m i n  in l l b  iiberfllhrt weden. 

wartunge~~, die ZUOrdnUng FlMg d w h  PrOtontn-"Off-R~~O~E"- 

*) H e m  Professor E.C. Taylor, Princeton, anlulich seines 65. Geburtstages mit besten Wunschen gewidmet 
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2 - I s o p r o p y l - 4 - ~ i s o p r o p y l ~ ~ ~ - 2 - p h m y l e t ~ ~ u ~ o n y l ) -  
3-phe~l-I2-thiazetidinidin-IJ-dioxid-hydro (2d . HCI) 

Aus 2.25 g (10 mmol) l d  wie nachfolgend 4a. - Ausb. 1.2 g (49%); hrb 
lose Kristalle, Schmp. 150-152' (Ethanol 70%). - IR: 3080-2300 (NH23; 
1330 und 1140 cm-' (SOz). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.05, 1.35 (2d, J=7Hz. 
6H, Isopropyl), 1.15, 1.48 (2d, J=7Hz, 6H, Isopropylamino), 2.93 (mc, lH, 
Isopropylamino), 3.46 (mc, 1H. Isopropyl), 4.1-5.1 (m, 3H, Phenethyl), 
4.28, 4.75 (AXJ=5Hz, 2H, H-3, H-4). 7.2-7.9 (m, 10H, aromat.). 10.25 
(mc, 2H, NH23. - CzzH31ClN204Sz (487.1) Ber. C 54.3 H 6.42 C1 17.3 
N 5.8 S 13.2 Gef. C 54.2 H 6.37 C1 17.4 N 5.6 S 13.3. 

Nach lstdg. Reaktion bei Raumtemp. wurde hingegen 10b 
erhalten, das auch bei der Reaktion von 9b mit nButyl- 
lithium oder Lithiumdiisopropylamin bei Raumtemp. ent- 
steht. 10a und 1Oc wurden analog erhalten. Hingewiesen 
werden sol1 darauf, daB mit (S)-8a1) optisch aktives 10a er- 
halten wird. Anhaltspunkte f i r  mogliche Diastereomere bei 
den ubrigen Verbindungen wurden bisher nicht gefunden. 

Wu danlten der Deutschen Forschungsgemeinsch, Bonn, dem Verband 
der Chemischen Indusaie, Frankfurt, und der Chemie Linz AG Rir die Un- 
terslUtzung dieser Arbeit - Herm Dr. D. Hunkler, Chemisches Labora- 
torium der Universitiit Freiburg, danken wir filr die Durchfflhrung von 
NMR-Messungen besonders hedich. 
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1-4: a: R = CH3 b R = C2H5 C: R = CHZ-Ph d R = CH(CH3)Z 

CHZ-Ph d R' = H, Rz = CH(CH3), e: R' = R2 = CH3 I: R'-Rz = -CH,- 
CHz- g: R1-Rz = -CH& h: R'-Rz = -(CHz)4- 
6: R = CH3 R3 = H f: R'-RZ = -CHZ-CHz-, R4 = CH2-CHz-Br g: R1-RZ = 
-(CH2)3-, R4 = CHz-CHz-CHz-Br 
7: R =R' = Rz = R3 = CH3, R4 = H 

5: R = CH3 a: R' = H, Rz = CH3 b R' = H, Rz = q H 5  C: R' = H, Rz = 

02  a 9 R = H  10 
a :  n = 0, b: n = 1, 11 R = CO-Ph 
c : n = 2  

Experimenteller Teil 

Schmp. (Unko~.): Linsalim-Block. - IR-Spekaen (KBr, CHC13): Perkin- 
Elmer IR 1310, Beckman IR 4240. - NMR-Spektren: Varian T 60, Bruker 
WP 80 und WM 250; GWerte BUS 80 MHz-Spektren, soweit nicht anders 
angegeben; TMS als inn. Stand.; inn. Me6temp. c a  37'; Usungsmittel 
CDCl,, falls nicht anders angeflihrt. - Elementaranalysen: Chemisches 
Laboratorium oder Pharmazeutisches Institut der Universitllt. - THF = was- 
serfreies Tetrahydrofuran (dest.); LDA = iiquimolare Mischung von n-Bu- 
tyllithium und Diisopropylamin; n-BuLi = nlutyllithium, 15proz. Wsung 
in n-Hexan. -Temp. in 'C. 

54-Dihydro-1 -methyl-6-phenyl-2,4 ,I -diihiazin-2,2,4 ,4-ietroxid (4a) 

Zu 1.97 g (10 mmol) la werden in THF bei -78' unter Nz mit einer 
Spritz durch ein Septum 6.5 ml n-BuLi-Wsung gegeben. Nach 30 min 
Rtihren wird in 200 ml HC1-gestittigte NaC1-Lsg. gegeben. die organ Phase 
abgeeennt, Uber NaZSO4 getrocknet und i.Vak. eingeengt - Ausb. 1.2 g 
(87%); farblose Kristalle, Schmp. 213-215' (Aceton). - IR: 1360; 1320; 
1170 und 1140 cm-' (Sod. - 'H-NMR (250 MHz. [Dd Aceton): 6 (ppm) = 
2.64 (s, 3H. CH,), 3.72 (mc. lH, H-5'). 4.04 (dd?J5,.=-14.8Hz, 
4JyJ.=2.3Hz, lH, H-5), 4.92 (dd, 'J3,,.=-14.0 Hz., 4J3.,5.=2.3Hz, lH, H-3), 
5.05 (mc, IH, H-37, 5.46 (dd,3J5,6=12.5Hz?J5.,6=2.0Hz lH, H-6). 7.4- 
7.53 (m, 5H, ammat,). - C1&Il3NO4SZ (275.3) Ber. C 43.6 H 4.76 N 5.1 S 
23.3Gef.C43.5H4.71 N5.2S23.4.-MS(70eV):m/z=275(14%W), 
118 (100). 

1 -Ethyl-5,6-dihydro-6-pheny1-2,4,1 -dithiazin-2,2,4,4-tetroxid(4b) 

Aus 2.12 g (10 mmol) l b  wie vorstehend. - Ausb. 1.15 g (80%); farblose 
Kristalle Schmp. 179-181' (Ethanol). -IR: 1360; 1350; 1325; 1310; 1175; 
und 1140 cm-' (Sod. - 'H-NMR (250 MHz. [DdAceton): 6 (ppm) = 0.80 
(t,J=7Hz, 3H, CH,), 3.03.3.42 (2dq,J=7Hz, 2H, CHz- CH3), 3.73 (mc, lH, 
H-5'). 3.92 (dd?J5~.=-14.8Hz, 4J3.,,,=1.8Hz, lH, H-5), 4.93 (dd?J3,3e 

14.0Hz, 4J,.J'=1.8Hz, IH, H-3). 4.99 (mc, lH, 63'). 5.38 
(dd,3J5,6=12.0Hz. 3Jy,p2.2H~ lH, Ha),  7.4-7.6 (m, 5H, ammat.). - 
CIIH15N04~  (289.4) Ber. C 45.7 H 5.23 N 4.8 S 22.2 Gef. C 45.7 H 5.11 
N 4.7 S 22.0. - MS (70 eV): m/z = 289 (4% *), 104 (100). 

I -Benryl-5,6-dihydro-6-pheny1-2,4,1 -dirhiazin-2,2,4,4-tetroxid(4c) 

Aus 2.75 g (10 mmol) l c  wie vorstehend. - Ausb. 1.45 g (83%); farblo- 
se Kristalle Schmp. 202-203' (Ethanol). - LR: 1355; 1340; 1160 und 1135 
cm-' (Sod. - 'H-NMR ([DdAceton): S (ppm) = 3.75 (mc,lH,H-Z'), 4.12 
(dd?J5~*=-14.0 Hz, lH, H-5), 4.40 (ddJs15.5 Hz, 2H, Ph-CHd, 5.02 
(s,2H, H-3, H-3'). 5.45 (dd?J5.6=12.0 Hz,%5.,6=2.2Hz. lH, H-6). 6.8-7.6 
(m.lOH, ammat.). - C1&I17N04SZ (351.4) Ber. C 54.7 H 4.88 N 4.0 S 18.3 
Gef. C 55.0 H 4.94 N 3.9 S 18.0. - MS (7OeV): m/z = 351 (0.3%, W). 91 
( 100). 

Allgemeine Vorschrijl zw Alkylierung von 4a 

Eine Suspension von 0.1 g (4 mmol) NaH in 20 ml DMF wird unter Nz 
bei Raumtemp. mit einer sung von 1.1 g (4 mmol) 4a in 40 ml DMF ver- 
setzt. Nach Abklingen der Gasentwicklung gibt man d m h  ein Septum das 
Alkylierungsreagenz im 5-l0fachen UberschUS zu und 1Ut die angegebene 
Zeit bei Raumtemp. rllhren. Dann gie6t man in eine Mischmg von 5 ml 
konz. HCl und 300 ml Eiswasser. exfrahierl mehrmals d t  je 50 ml 
CHZClz, wtischt mit Eiswasser, trmknet die organ. Phase Uber NaZSO4 und 
engt i.Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wird entweder umlaistallisiert 
oder durch SC (Kieselgel60, Merck Nr. 7734) gereinigt. 

5.6-Dihydro-I 3-dimethyl-6-phenyl-2.4.1 -diihiazin-22.4,4-tetroxid (5a) 

Aus 4 mmol4a und 2 ml CHJ wie vorstehend, 2 h. Ausb. 0.76 g (66%); 
farblose Kristalle, Schmp. 210' (Ethanol). - IR: 3070; 3040; 2990, 2959 
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Thiazetidin-l,l-Dioxide 

2900 (CH), 1350; 1315; 1160 und 1130 cm-' (SOz). - 'H-NMR 
([DalAceton): 6 (ppm) = 1.71 (dJ=6Hz, 3H:, C-CH,), 2.66 (s,3H, N-CH3). 
3.74 (ddJ=-lSHZ, ~ H z ,  lH, %-5), 4.16 (tldJ=-15m 12Hz 1H. H,-5). 
4.80 (qJ4Hz,  IH, H-3), 5.44 (dd,J=12R~, 2Hz, 1H. Hd), 7.48 (s,5H, 
mmat.). - CllH15N04S2 (289.4) Ber. C 45.7 H 5.22 N 4.8 S 22.2 Gef. 
C 45.8 H 5.20 N 4.7 S 22.1. 
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3-Ethyl-5,6-dihydro-l -methyl-6-pheny1-2,4,1 -dithiazin-2,2,4,4-tetrodd(5b) 

Aus 2 mrnol4a und 2 ml Ethyliodid wit: vorstehend, 4 h. Ausb. 0.46 g 
(76%). farblose Kristalle, Schmp. 194' (Ethanol). - IR: 3070; 3040,2970; 
2930; 2880 (CH); 1355; 1345; 1160 und 1130 cm-' ( S q ) .  - 'H-NMR 
([Db]ACeton)= 6 (ppm): 1.28 (t,J=7Hz. 3€I, CHz-CH,), 2.31 (mc, 2H, CH2- 
CH3). 2.68 (s, 3H, N-CH3). 3.70 (dd,J::2H~-l5Hz, lH, %-5). 4.15 
(ddJ=12Hz, 15Hz, 1H. Hu-5). 4.66 (U4HZ. lH, H-3). 5.44 (ddJ=2Hz, 
1 2 m  lH, Hd), 7.46 (s,5H, mmat.). - CI2Hl7NO4S2 (303.4) Ber. C 47.5 
H5.65N4.6S21.1Gef.C47.3H5.71 N4.5S21.0. 

38enzyl-5.6-dihydro-1 -methyl-6-phenyl-2;l.l -dithiazin-2,2,4,4-tetrodd 
(Sd 

Aus 2 mmol4a und 1 ml Benzylbromiti wie vorstehend, 7 h. - Ausb. 
0.42 g (58%); farblose Kristalle, Schmp. 21 1' (Ethanol). - IR: 3060,3030; 
2980; 2940; 2870(CH); 1370; 1345; 1335; 1325; 1315; 115Ound 1130cm- ' (Sod. - H-NMR (DdAceton): 6 (ppm)= 2.64 (s,3H. N-CH,), 3.39 
(ddJ=6Hz, -15Hz. lH, Benzyl), 3.63 (ddJ:=6Hz, -15W lH, Benzyl), 3.75 

1 

(dd&2Hz. - 1 4 H ~  IH, %-5), 4.18 (ddJ=:12H~, - 1 4 a  1H. Hums), 4.% 
( d d J 4 H z .  6Hz lH, H-3), 5.49 (ddJ=:!Hz, 12&, lH, H-6). 7.1-7.7 
(m,lOH, mmat.). - CI7H1$IO4SZ (365.5) Ber. C 55.9 H 5.24 N 3.8 S 17.6 
Gef. C 55.7 H 5.22 N 3.9 S 17.4. 

5.6-Dihydro-3-isopropyl-1 -methyl-6-phenyI-2,4,1 -dithiazin-2,2,4,4-tetrodd 
(54 

Aus 2 mmol4a und 2 ml Isopropylbromid wie vorstehend, 50 h. - Ausb. 
nach SC 0.29 g (46%); farblose Kristalle, Schmp. 195' (Ethanol). - IR: 
2990; 2970; 2960,2930; 2870 (CH); 1355; 1345; 1320; 1300, 1160; 1150 
und 1125 cm-' (Sod. - 'H- NMR ([Da]Aceton): 6 (ppm) = 1.36 (d&'IHZ, 
6H, CH (CH3)2), 2.64 (s.3H. N-CH3). 2.91 (mc, lH, 0 . 3 . 6 5  (dd,J=2Hz, 
-14HZ. lH, Q-5). 4.11 (ddJ=l2H~, -14Hz. lH, &-5). 4.59 (d,J=4Hz, 
lH, H-3). 5.51 (dd. J=2Hg 12Hz. lH, H-6). 7.44 (s.SH,aromat.).- 
C13H1fl0&(317.4) Ber.C49.2H6.04N4.4S20.2Gef.C49.3H6.06 
N 4.3 S 20.1. 

5,6-Dihydro-l33-trimethyl-6-phenyl-2,4,1' -dithiazin-22,4,4-tetroxid (Se) 

Em Wsung von 5.8 mmol5a in 80 ml THF wird bei -78' durch ein 
Septum mit 5.8 mmol n-BuLi und dann mil 3 ml CH3I versetzt. Nach 2-3 h 
RUhren und Erwllrmen auf Raumtemp. wird mit 40 ml gesiittigter W C l -  
Lsg. hydrolysiert, die organ. phase abgehennt, mit 30 ml ge&ttigter NaCl- 
Lsg. gewaschen, Uber Na#04 getrocknet und i.Vak. eingeengt. Ausb. 
1.06 g (60%); farblose Kristalle, Schmp. 190' (Ethanol). - IR: 3080- 2830 
(0; 1350; 1310; 1160; 1155 und 1120 cm" (SOz).- - 'H-NMR ([Dd 
Aceton): 6 (ppm) = 1.74 (s, 3H. C-CH,), 1.81 (s, 3H, C-CH,), 2.78 (s, 3H, 
N-CH,), 3.60 (ddJ=2Hz, 14Hz, lH, %-5), 4.40 (dd,J=-l4Hz, 12% lH, 

CI2Hl7NO4S, (303.4) Ber. C 47.5 H 5.65 N 4.6 S 21.1 Gef. C 47.7 H 5.60 
N 4.7 S 21.0. 

Hu-5), 5.33 (dd.J=2Hz, 12Hz, lH, 13-6). 7.49 (s. SH, ma.).- 

5.6-Dihydro-1 -methyl-6-phenyl-2,4,1 -dithiazin-3-spirocycIopropan-2,2,4,4-t 
etrodd (50 

Aus 4 mmol4a und 2 ml 1.2-Dibromeithan wie vorstehend 5a 3 1/2 h. 
Bei der Hydrolyse mit HClEiswasser entsteht ein Niederschlag, der 

abgetrcnnt, gewaschen, gelrocknet und sc (CHCI&'clohexan/Ethyhcetat 
4l : l )  getrennt wird. Bei Rf 0.53 wird 6f isoliert, bei Rf 0.32 51. Ausb. 
0.61 g (51%); farblose Kristalle. Schmp. 197' (Ethanol). - IR. 3100-2860 
(CH); 1455 (CH); 1365; 1350; 1325; 1310; 1165 und 1130 cm-' (SO&. - 
'H-NMR ([DdAceton): 6 (ppm) = 1.67-1.91 (m, 4H, Cyclopropyl), 
2.67 (s. 3H. N-CH3). 3.79 (dd,J=2H& - 1 5 H ~  1H. Htq-5). 4.35 (dd.J=12Hz. 
-15Hz. 1H,Hu-5). 5.68 (dd,J=2H~, 12Hz, lH, H-6), 7.49 (s, SH, aromat). 

-13C-NMR (20.15 MHz,  [Dd Aceton): 6 (ppm) = 5.75, 16.75 (t,'J(C. 
H)=171 Hz, CHz-CHJ. 30.77 (q,'J(C,H)=141 Hz?J(N,C,H)=4 Hz, 
N-CH3). 49.56 (dd,'J(C, H) =140Hz, 1 4 3 m  C-5), 53.44 (s, C-3). 57.49 
(d,'J(C,H)=l44Hz, C-6). 128.91, 129.93, 136.07 (ar0mat.C). - 
C12HlSN04~ (301.4) Ber. C 47.8 H 5.02 N 4.7 S 21.3 Gef. C 48.0 H 5.00 
N4.7 S 21.1. 

5,6-Dihydro-l -methy1-6-phenyl-2,4,1 -dithiazin-3- 
spirocyclob~an-2,2,4.4-tetrodd (5g) 

Aus 2 mmol4a und 2 ml 1,3-Dibrompropan wie vorstehend 5f, 7 h. Es 
bddet sich bei der Hydrolyse kein Niederschlag, es wird mit CHC13 extra- 
hiert und wie vorstehend sc getre~t. Rf 0.48 gibt 6g und Rf 0.36 gibt Sg. 
Ausb. 0.33 g (53%); farblose Kristalle, Schmp. 193' (Ethanol). - IR: 
3110-2820 (0; 1470; 1445 (CH); 1335; 1350; 1320; 1310; 1170 und 
1150 cm-' (SO2). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.98-2.43 (m, W, CHZ-CHz- 
CH2), 2.71 (s, 3H, N-CHd, 2.78-3.21 (m, 4H. CHz-CH2-CH9, 3.36 

(dd.JdHz. 12Hg lH, H-6). 7.39 (s, SH, aromat.). - MS (70 ev): m/z = 316 
(10% M++l), 315 (3.4, M+'), 42 (100). - CI3Hl7NO4SZ (315.4) Ber. C 
49.5 H 5.43 N4.4 S 20.3 Gef. C49.6 H 5.40 N 4.3 S 20.2. 

(ddJdHz, -15Hg lH, Q-5), 3.86 (ddJ=l2m -15H~. lH, Hu-5), 5.10 

5,6-Dihydro-l -methyl-6-phenyl-2.4.1 -dithiazin-3- 
spirocyclopentan-2,2,4,4-tetroxid (Sh) 

Aus 2 mmol4a und 2.4 ml 1.4-Dibrombutan wie vorstehend in DMF, 
3 ln h. Ausb. 0.39 g (59%); farblose Kristalle, Schmp. 247' (CHC13. - 
IR: 3070-2880(CH); 1575 (CH); 1355; 1340; 1330; 1305; 1155 und 1130 
cm-' (Sod. - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.6-3.0 (m,8H), 2.69 (s, 3H, N-CH3), 

5.20 (dd,JdHz, 12Hz, 1H. H-6). 7.35 (s,SH,mmat.). - C14H1$I04S2 
(329.4)Ber.CSl.OH5.81N4.3S 19.5Gef.C51.1H5.77N4.2S19.4. 

3.35 (ddJ4Hz. 14Hz. lH, Htq-5). 3.90 (ddJ=12Hg - 1 4 m  lH, Hu-5). 

(E)-N-(2-Bromethyl)-N-methyl-l-(2-phenylvinylsufonyl)-l- 
cyclopropyl-sdfonamid (60 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung von 5f. vorstehend Ausb. 0.1 g 
(6%); farblose Kristalle, Schmp. 92' (Ethanol): - IR: 3120-2850 (CH); 
1610 (C=C); 1460 (0; 1345; 1320 und 1120 an-' (SQ). - 'H-NMR 
([DdAceton): 6 (pprn) = 1.81 (s, 4H, Cyclopropyl), 3.08 (s,3H,N-CH3), 
3.45-3.93 (m, 4H, N-Bromethyl), 7.25-7.95 (m.7H,mmat.,olefin.). - MS 
(70 ev): m/z = 408 (13%. M+). 42 (100). weitere charakteristische Frag- 
mente bei m/z = 410 (14, M++2), 328 (35.5, M+'-HBr). - C14H18BrN04S2 
(408.3) Ber. C 41.2 H 4.44 Br 19.6 N 3.4 S 15.7 Gef. C 41.2 H 4.41 
Br 19.5 N 3.4 S 15.9. 

(E)-N-(3-Brompropyl)-N-methyl-l -(2-phenylvinyls~fonyl)- 1- 
~ C l O b ~ ~ l - ~ ~ l f o n o m i  (6g) 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung von 5g. vorstehend. Ausb. 0.07 g 
(8%); farbloses 61. - IR(Wm): 3080-2870 (CH); 1610 (C=C); 1450 (CH); 
1335; 1315; 1150; 1140 und 1115 cm-' (SQ). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.88- 
2.46 (m,4H), 2.64-3.01 (m,7H). 3.26-3.64 (m,4H), 7.06 (d,J=16Hz, lH, 

CH-. - MS (70 ev): m/z = 438 (7% &+2), 436 (6%. W), 3% 
(4. W-HBr), 42 (100). - C16HUBrN04S2 (436.4). 

S02-CH=CH), 7.3-7.6 (m 5H, ar~mat.), 7.69 (d,J=16Hz, lH, SO,- 
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farblose Kristalle. Schmp. 224-225' (Methanol). - IR: 2990; 2960; 
2920; 2880 (CH); 1365; 1360: 1350; 1330; 1315; 1170 und 1140 an-' 
(Sod. - 'H-NMR (250 MHZ. DdDMSO): 6 @pm) = 1.24-1.59 (m. 3H. 
H,-8, H,-9), 3.32 (mc. W ,  &-5, %-lo), 3.69 (ddJ=14JHz, 12- 1H. 
H,-5), 4.14 (mcJ=l2Hz, 4Hg 1H. H,-a>. 4.86 (dJ=13.5Hz, lH, &-3). 

H5.47N5.8S26.8Gef.C35.4H5.57N5.7S26.6. 
5.41 (ddJ=13.5Hz, 3Hz, IH, &-3). - G H ~ ~ N O ~ S Z  (239.3) Ber. C 35.1 

N.1 -Dimethyl4 -[(I -methyl-2- phenylvinyl) sulfonyl]ethylsulfonamid (7) 

Zu 10 mmol LDA in 10 ml THF werden bei -78' 2 mmol4a in 25 ml 
THF innerhalb 15 min getropft Dann werden 1.5 ml CH31 zugegeben. 
Nach 1 1/2 h RUhren und E r w h e n  auf Raumtemp. wird mit 30 ml gesilt- 
tigter NH&l-Wsung hydrolysiert, die organ. Phase abgetrennt, mit 25 ml 
gcdlttigter NaC1-Wsung gewaschen, getrocknet, i.Vak. eingeengt und der 
RUckstand im Kugehhr destilliert Ausb. 0.49 g (77%); farblose tilige 
Fhsigkeit, Sdp. 170' (0.005 mm Hg). - IR(Wlm): 3330 (NH); 3060-2830 
(CH); 1625 (W); 1465 (CH); 1330; 1305; 1160; 1140 und 1125 cm-' (Sw. - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.83 (s, 6H, C(CH3)2), 2.38 (d.J=2Hz, 3H, 

(sSH. aromat), 7.66 (qJ=2Hz, lH, CI=CH). - C13H1d04S2 (317.4) Ber. 
C 49.2 H6.04 N 4.4 S 20.2 Gef. C49.0 H 6.02 N 4.5 S 20.1. 

C=C-CHa, 2.% (dJ=52Iz, 3H. N-CHd, 5.05 (qJ=SHz, lH, NH), 7.44 

7-(2-Piperidin~thylsulfonyl)-l -aza-8-thiabicyclo[4.2.0]octan-8.8-dio~id 
(9b) 

Zu einer Idsung von 1.6 g (10 mmol) 8b in 100 ml THF werden bei 
-78' 10 mmol n-BuLi langsam getropft Nach 3 min Rilhren wird die kalte 
Wsung mit gest4ttigter NaCI-Lsg. extrahiert, die organ. Phase Uber Na2S04 
getroclmet, i.Vak. vollstilndig eingeengt, der RUckstand in CHCl, aufge- 
nommen, filtriert und i.Vak. eingeengt. Ausb. 1.05 g (65%); farblose Kri- 
stalle, Schmp. 168-169' (Methanol). - IR: 3280 0: 1330; 1310; 1165: 
1140; 1130 und 1120 cm-' (Sod. - 'H-NMR (250 MHz): 6 (ppm) = 1.1- 
2.2 (m, 12H, 6xCH2), 2.18 (s,lH,NH). 2.60 (ddd,J=13.5Hz, 12Hz, 3Hz, 

(dd,J=145Hz, 2.2H2, lH, H-10). 3.10 (mc, 1H. %-13), 3.21 (tt,J=llHz, 

(mcJJ-lSHz, 4.5Hz. lH, %-2),4.05 (dddJ=11.3Hz, 4.8Hz, 2H2, lH, 
Hb), 5.42 (dJ=2Hz, lH, H-7). - Cl2HT1N2O4S2 (322.5) Ber. C 44.7 H 
6.88 N 8.7 S 19.9 Gef. C 45.0 H 6.80 N 8.6 S 19.7. - MS (7OeV): m/z = 

lH, H,-13), 3.01 (ddd,J=lSHz, 12Hz, 4.5Hg lH, &-2), 3.09 

2.2Hz. lH, H=-ll), 3.59 (dd.J=lrZ.SHz. l l H g  lH, H-10). 3.67 

323 (0.9%. M+l). 258 (0.4. M-SO2). 84 (100). 

(-)4 -Aza-2,4-dithiabicyclo[43.O]nonan-2,2,4,4-tetroxid (1Oa) 

Eine Lsg. von 1.5 g (10 mmol) (S)-8a in 100 ml THF wird bei -78' mit 
10 mmol n-BuLi versetzt, 3 min g d h t ,  mit 100 ml gesiittigter NaCI- 
Wsung versetzt, die organ. Phase abgetrennt, mit Na2SO4 gewckmt und 
i.Vak. eingeengt. - Ausb. 0.8 g (70%); farblose Kristalle, Schmp. 198-199' 
(Methanol). - [aID = -2.0 ( ~ 3 . 5  in Acetonitril). - IR: 2980 2910 (CH); 
1330; 1310; 1160 und 1130 an'' (Sod. - 'H-NMR ([DdDMSO): 6 (ppm) 
= 1.7-2.4 (m, 4H,m2-7, CHZ-8). 3.15 (dd,J=14Hz, llHz, lH, H,-5), 3.40 
(mc, 2H. CH2-9). 3.44 (dddJ=l4Hz, 6Hz, 2.5Hz, lH, h - 5 ) .  3.90 (mc, lH, 

b -3 ) . -  C&-IllN04SZ (225.3) Ber. C 32.0 H 4.92 N 6.2 S 28.5 Gef. C 32.0 
H 4.86 N 6.4 S 28.2. 

H-6), 4.90 (dJ=14Hz, lH, &-3), 5.28 (ddJ=14Hz, 2.5Hz, 1H. 

1 -Aza-2,4-dithiabicyclo[4.4.O]decan-2~.4,4-tetroxid( lob) 

a) Aus 1.6 g (10 mmol) 8b wie vmtehend, jedoch wird der NaCI- 
Wsung 1.6 ml konz HCI zugesetzt und die Hydrolyse erst nach 1 h RIihnn 
bei Raumtemp. vorgeztommen. - Ausb. 0.7 g (59%). - b) 0.8 g (2.5 mmol) 
9b werden in 50 ml THF bei 0' mit 2.5 mmol n-BuLi versetzt, 1 h bei 
Raumtemp. g e m  und wie unter a) aufgearwitet. - Ausb. 0.34 g (57%); 

I-Aza-9.1 I -dithiabicyclo[5.4.O]undecan-99,I I ,Il-tetrod(lOc) 

Aus 1.75 g (10 mmol) 8c wie vorstehend 1Oa. - Ausb. 0.7 g (55%); farb- 
lose Kristalle, Schmp. 220' (Methanol). - IR: 2990; 2930; 2860 ( 0 ;  
1360, 1350; 1335; 1315; 1170 und 1140 an-' (SO& - 'H-NMR 
(PdDMSO): 6 (ppm) = 1.1-2.5 (m.8H). 2.8-3.7 (m, 4H. CH2-5,CH2-ll), 
3.97 (mc. lH, H-6). 4.85 (dJ=14Hz. 1H. &-3), 5.24 (ddJ=14Hz, 3% 

C 37.8 H 5.99 N 5.4 S 25.2. 
1H. &-3). - C~H,sNO& (253.3) Ba. C 37.9 H 5.97 N 5.5 S 25.3 Gef. 

7-(N-Benzoyl-2-piperidinnrthylsulfonyl)- I -aza-8-thiabicyclo[42 .O]- 
octan-8.8-dioxid (l lb) 

Zu einer Wsung von 1.6 g (10 mmol) 8b in 100 ml THF werden bei -78' 
10 mmol n-BuLi langsam zugehopft Nach 3 min R m n  wird die Ute 
Wsung mit 1.5 g (10 mmol) Benzoylchlorid in 10 ml THF verses nach 
einigen min mit gesiIttigter NaCl-Wsung versetzt und wie bei 9b beschrie- 
ben aufgearbeitet. - Ausb. 1.6 g (76%); farblose Kristalle. Schmp. 183' 
(Methanol). - IR: 2940, 2860 ( 0 ;  1630 (0); 1325; 1315; 1170 und 
1140 cm-' (Sod. - 'H-NMR: 6 @pm) = 1.25-2.15 (m. 12H), 2.8-4.2 
(m3H). 5.50 (mc. 1H. CH-Sod. 7.42 (mc. 5H. aromat.). - C19Ha205S2 
(426.5) Ber. C53.5 H6.14N6.6 S 15.0Gef. C 53.8 H 6.05 N 6 5  S 15.1. 
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