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R. Neidlein') und R. Mosebach 

Das Reaktionsverhalten acylierter Heterokumulene gegenuber Phospho- 
lenen29 

1. Mitt. 

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Karlsruhe 
(Eingegangen am 6. Juni 1973) 

Es wird iiber das Reaktionsverhalten von N-Sulfonyl-heterokumulenen gegenuber Phospholenen 
berichtet; so entstehen substituierte N-Sulfonyl-l,3,2-oxasulfinazole (5) aus unterschiedlich sub- 
stituierten Phospholenen sowie 3 Gemische von isomeren N-Sulfonyl-1,3,2-oxasulfinazolen (8, 
9). N-Sulfonyl-isothiocyanate (12) ergaben mit 11 die N-Sulfonyl-A 4 - 1,3-oxazolix~2-thione 
(13). - IR- und Massenspektren dienten zur Strukturaufkliirung der neuen Verbindungen. 

Reactivities of Acyl-heterocumulenes to Phospholenes 

It is reported on the reactivities of N-sulfonyl-heterocumulenes towards phospholenes; substituted 
N-sulfonyl-1,3,2-o?tasulfinazoles (5) were produced, different substituted phospholenes and 3 
reacted to isomers of N-sulfonyl-1,3,2-oxasulfiiazoles (8,9). N-SuEonyl-A 4-1,3-oxazolin-2- 
thiones (13) arise from N-sulfonyl-isothiocyanates (12) and 11. 

The IR- and mass-spectra of the substances establish the structures of the new derivatives. 

Acylierte Heterokumulene sind als au5erordentlich reaktionsfreudige Verbindungen 
bekannt, und beispielsweise N-Acylisocyanate waren in unserem Arbeitskreis bereits 
mehrfach Cegenstand von Unters~chungen~)~). Sie konnen sowohl als 1,2- wie auch 
als 1,4dipolare Verbindungen reagieren. 

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen uber das Reaktionsverhalten acylier- 
ter Heterkumulene interessierte auch deren Reaktivitiit gegenuber Phospholenen, wel- 
che seit Iangerer Zeit bekannt ~ind')~)'). 
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Einen neuen Syntheseweg zur Darstellung von Hydantoinen haben 1967 Ramirez 
und Mitarb.') beschrieben. Bei der Reaktion von 2,2,2,-Trimethoxy-4,5-dimethyl- 
2,2-dihydro- 1,3,2-dioxaphospholen mit 2 Mol p-Chlorphenyl-isocyanat erhielten sie 
unter Abspaltung von Trimethylphosphat 1,3-Di-p-chlorpheny1-5-acetyl-S-methyl- 
hydantoin (1). 

1 2 3 4 

Dieses Reaktionsverhalten veranldte uns, andere Heterokumulene als  Reaktions- 
partner einzusetzen; N-Sulfinyl-sulfonamide (3) zeigten gegenuber Phospholenen (2) 
ein ganz anderes Reaktionsverhalten. Das 1 entsprechende S-analoge Hydantoin wur- 
de nicht gebildet, obwohl die Reaktionsbedingungen mehrfach variiert worden sind; 
stattdessen gingen bei Einsatz aquimolarer Mengen an Phospholen und 3 unter Elimi- 
nierung von Trimethylphosphat substituierte N-Sulfonyl-l,3,2-oxasulfmazole 5a - 5h 
hervor. 

5 

8 R. Ramirez, R. F. Porter und L. K. J. Tong, J. Amer. chem. SOC. 89, 3030 (1967). 
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Nach Kukhting) und Ramirez") wird eine dipolare Struktur - namlich 6 - diskutiert, 
die das Reaktionsverhalten der 1,3,2-Phospholene gegeniiber N-Sulfinyl-sulfonamiden 
erklart: 

6 3 

It 5 

6a 

Einfache Thionylimine sind reaktionstrager und konnten mit Phospholenen nicht 
zur Reaktion gebracht werden; auch Thionyl-hydrazine sowie N-Sulfonyl-thionyl- 
hydrazine regierten nicht mit Phospholenen und die Ausgangssubstanzen konnten 
wieder zuriickerhalten werden. 

R' R' 

I \  
S 

'c-c' 
I 5 + H 2 0 2  0, ,N-SOz-R  

@' '4 

Versuche, 5 durch Oxidation mit Hz O2 in die entsprechenden heterocyclischen Ver- 
bindungen der Struktur 5/I zu uberfiihren, milhngen; ebenso ist es, trotz Variatio- 
nen der Versuchsbedingungen, nicht gelungen, die >C = C -Doppelbindung in 5 
zu bromieren und das zu erwartende Dibromaddukt zu isolieren. In beiden Fdlen er- 
wies sich 5 zu instabil und es konnte nur p-Toluolsulfonamid als Abbauprodukt er- 
halten werden. Die Substanzen 5a - 5h enviesen sich als nur bedingt haltbar; je nach 
k e r n  Reinheitsgrad zersetzten sie sich unter Abspaltung von Schwefeldioxid im Ver- 
lauf von einigen Monaten. - Das Massenspektrum von 5b ist in Abb. 1 dargestellt. 

9 V. A. Kukhtin, K. M. KiriUova, R. R. Shagidullin, Yu. Yu. Samitov, N. A. Lyazina und N. F. 
Rahova, Zh. Obshch. Khim. 32,2039 (1962). 

10 R. Ramirez, D. P. Madan und C. P. Smith,Tetrahedron Letters (London) 1965, 201. 
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Abb. 1: Massenspektrum (70 eV) von 3-p-Toluolsulfonyl-4,5 dimethyl-l,2,3-oxasulfinazol(5b) 

Bei den bisherigen Untersuchungen waren in den 1,3,2-Dioxaphospholenen der all- 
gemeinen Struktur 6 die Reste R' entweder dieselben Alkyl- oder dieselben Aryl- 
substituenten. Waren hingegen wie bei 7 die Reste R' sowie R2 verschieden, so sind 
bei den Umsetzungen mit N-Sulfinyl-sulfonamiden nach Eliminiemng von Trimethyl- 
phosphat zwei Isomere - n h l i c h  8 bzw. 9 zu envarten: 

OCHj 101 101 

7 a 9 

R2 

CH3- 
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CH3- 
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Es ist bisher nicht gelungen, die aus den Phospholenen 7b und 7c mit N-Sulfinyl- 
sulfonamiden erhaltenen Isomerengemische 8 und 9 zu trennen. So sind die in der 
Tabelle zusammengefa5ten Substanzen 8a bzw. 9a bis 8e bzw. 9e als Isomerengemi- 
sche zu betrachten, wahrend den Verbindungen 9f - 9i die tatsachliche Struktur 9 
entspricht. 

Das aus Trimethylphosphit und Phenylglyoxal gebildete Addukt 10 stellt ein 
cyclisches Pentaoxyphosphoran von stark polarem Charakter dar. Das Reaktionsver- 
halten dieses Phospholens wird durch die gleichzeitige Anwesenheit einer Keto- und 
Aldehydfunktion im Molekiil bestimmt. 

O\p@ 
/ \  

H ~ C O  I OCH, 
OCH3 

I \  

H $0’ I ‘OCH3 

RPP 

OCH, 

b 
A 

H ~ C O  I OCH, 
OCH3 

10 a 10 10b 

Wie Arbeiten von Ramirez und Mitarb. 
von 10 in ihrem Reaktionsmechanismus durch dessen Zwitterion lob eingeleitet und 
so in ihrem weiteren Ablauf fHiert. Moglicherweise kann dem Reaktionsablauf von 
N-Sulfinylsulfonamiden mit 10 ein iihnlicher zugrundegelegt werden, so daf3 als Re- 
aktionsendprodukte nur Verbindungen der Struktur 9 resultieren konnen. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen war es naheliegend, durch andoge Um- 
setzungen von acylierten Isothiocyanaten mit Phospholenen zu 1,3-Oxazolin-2-thie 
nen 13 zu gelangen. 

zeigen, werden chemische Umsetzungen 

11 12 13 

11 F. Ramirez, S. B. Bhatia, C. D. Telefus und C. P. Smith, Tetrahedron (London) 25, 771 
(1969). 



296 Neidlein und Mosebach Arch. Pharmaz. 

R R' 

Die auf diese Weise - Reaktion der Substanzen 11 sowie 12 in Methylenchlorid als 
Lijsungsmittel bei 0" - erhaltenen Verbindungen 13a - 13f sind Oxazolinthionderi- 
vate, die sich im Gegensatz zu den Oxasulfinazolen als unbegrenzt haltbar erwiesen. 
Die IR-Spektren enthalten charakteristische Absorptionsbanden, die in der Tab. I 
zusammengestellt sind: 
Tabelle I: IR-Spektren von 4,5-Dimethyl- bzw. 4,5-Diphenyl-3-sulfonyl-l,3-oxazolin-2-thionen 
(13) (KBr, cm-I): 

Substanzen 13 (c=s) 7 (S -Q)  

a 1482,1205 1282,1127,1069 
b 1481,1208 1284,1126,1068 
C 1483,1189 1291,1088 
d 1481,1193 1293,1098 
e 1468,1175 1278,1114,1068 
f 1476,1184 1303,1126,1067 

Es war hingegen nicht moglich, d& N-Sulfonyl-isothiocyanate mit Phenyl-glyoxal- 
trimethylphosphit-phospholen reagierten; die Reaktionslosung erwarmte sich zwar 
sehr stark, nahm tiefrote Farbe an, doch es entstanden nichtkristallisierende, olige 
Produkte, die mit Wasser zu einer Webrigen Masse polymerisierten. Es konnten aus 
solchen Reaktionen, bei denen Phospholenen verwendet wurden, deren Reste R' 
und R2 verschieden waren, die erwiinschten Oxazolinthione nicht isoliert werden; 
dariiberhinaus war bisher der chemische Verlauf dieser Reaktion von uns nicht zu 
Maren. 

14 15 
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Uber massenspektroskopische Untersuchungen der Verbindungen werden wir dem- 
nachst ausf~r l ich  berichten. 

Industrie - Fonds der Chemie - danken wir sehr fur die Forderung unserer Untersuchungen. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie dem Verband der Chemischen 

Beschreibung der Versuche 

Schmp.: Linstrom-Gerat bzw. Kofler-Heizblock-Gerat, nicht korrigiert. 
IR-Spektren: Spektrophotometer 21 und 257 von Perkin-Elmer. 
Massenspektren wurden teilweise mit einem Massenspektrometer 21-10- - Bell und Howell - 

durch Herrn Dr. Senn, Organisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg, teilweise rnit 
einem Massenspektrometer CH-5 der Fa. Varian MAT durch Herrn Dr. Zahorsky, Institut fur Or- 
ganische Chemie der Universitat Karlsruhe, angefertigt: beiden Herren sind wir sehr zu Dank 
verpflichtet. 

Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Ilse Beetz, Kronach/Oberfranken. 

3-Benzol-sulfonyl-4,5-dirnethyl-1,3, boxasulfinazol(5a) 
Zu einer Lijsung von 2,03 g (10 m Mol) N-Sulfinylbenzolsulfonamid in 10 ml wasserfreiem Me- 
thylenchlorid werden unter Ruhren und Kuhlen 2,lO g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy-4,5-dime- 
thyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen - gelost in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid - bei 
0' getropft. Die Mischung wird 30 Min. unter Ruckflul3 erhitzt. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i. Vak. wird der olige Ruckstand mehrere Tage bei -5' im Kuhlschrank aufbewahrt. Die 
farblosen Kristalle werden abg:saugt, mit wenig Ather gewaschen und aus EssigesterlLigroin 
umkristallisiert. Schmp. 60'; Ausb. 2,25 g (82 % d. Th.) 

CioHllN04S2 (27393) Ber.: C 43,97; H 4,06;N 5,12; S 23,45. 
Gef.: C 44,61; H 4,24;N 4,82; S 23,29. 

3-p-~oluolsul~ony~-4,5-dimethyl-1,2,3-oxa~~~nazol(5b) 
Aus 2,17 g (10 m Mol) N-Sulfinybp-toluolsulfonamid und 2,lO g (10 m Mol) 2,2,2-Trimetk 
oxy-4,5-dimethyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog Ja. Schmp. 73' (aus EssigesterlLi- 
groin): Ausb. 2,lO g (75 % d. Th.) 

CilHi3N04S (287,4) Ber.: C 46,04; H 437 ;  N 4,87; S 22,34. 
Gef.: C 46,56; H 4,46; N 4,44; S 22,19. 

Nach beendetem Zutropfen wird zunachst 30 Min. bei Raumtemperatur weitergeriihrt, dann 
1 Std. unter Ruckfld zum Sieden erhitzt. Das Liisungsmittel wird i. Vak. entfernt und der olige 
Ruckstand mit 1 ml Ather versetzt. Nach einigen Tagen erhalt man beim Aufbewahren im Kuhl- 
schrank w e l e  bis farblose Kristalle, die nach dem Absaugen mit wenig Ather gewaschen und aus 
Essigester/Ligroin umkristallisiert werden. Schmp. 105O; Ausb. 2,25 g (55 % d. Th.). 

C2iHi7NO& (4113) Ber.: C 60,37; H 4,18; N 3,41; S 15,64. 
Gef.: C 60,54; H 4,24; N 3,77; S 15,54. 

3-p-Chlorbenzolsulfonyl-4,5-diphenybl,2,3-oxasulfinazol(5g) 
Aus 2,37 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-pchlorbenzolsulfonamid und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4,5-diphenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog Jf. Schmp. 11 8' (aus 
Essigester/Ligroin); Ausb. 1,88 g (39 % d. Th.) 
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GH14ClN04S2 (431,9) Ber.: C 55,61; H 3,26; N 3,24; S 14,84. 
Gef.: C 55,74; H 3,31; N 3,41; S 14,78. 

3-p-Brombenzolsulfonyl-4,5-diphenyl-l,2,3-oxasulfin~ol(5h) 
Aus 2,82 g (10 m Mo1)N-Sulfinyl-pbrombenzolsulfonamid und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4,5-diphenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog 5f. Schmp. 127' (aus Essig- 
ester/Ligroin). Ausb. 1,92 g (39 % d. Th.) 

CmH14BrN04S2 (486,4) Ber.: C 49,43; H 2,91; N 2,88; S 13,19. 
Gef.: C 49,60; H 3,06; N 3,19; S 13,ll.  

3-p-Chlorbenzolsulfonyl-4,5-dimethyl-I ,2,3-oxasulfinazol(5c) 

Aus 2,37 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-p-chlorbenzolsulfonamid und 2,lO g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4,5-dimethyl-2,2-dihy~o-1,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 81' (aus Essig- 
.ester/Ligroin). Ausb.: 2.33 g (76 % d. Th.) 

C10H10ClN04S2 (307,8) Ber.: C 39,04; H 3,27; N 4,56; S 20,85; C111,63. 
Gef.: C 38,85; H 333; N 437;  S 20,09; CI 11,55. 

3-p-Brom benzolsulfonyl-4,5-dimethyl- I ,2,3-oxasu lflnazol(5d) 

Aus 2,82 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-p-brombenzolsulfonamid und 2,lO g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4,5-dimethyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 89' (aus Essig- 
ester/Ligroin); Ausb. 2,67 g (76 % d. Th.) 

C10&OBrN04S2 (352,2) Ber.: C 34,12; H 2,88; N 3,92; S 18,19; Br 22,70. 
Gef.: C 34,39; H 2,94; N 4,30; S 17,80; Br 22,73. 

3-Athansulfony 1-4,5-diphenyl-I, 2,3-oxasulfinazol(5e) 

Aus 1,55 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-athansulfonamid und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy- 
4-methyl-Sathyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 79' (aus EssigesterlLigro- 
d. Th.) 

C&15 N04Sz (349,4) Ber.: C 54,98; H 4,33; N 4,Ol; S 18,37. 
Gef.: C 53,98; H 4,35; N 4,lO; S 18,49. 

3-p Toluolsulfonyl-4,5-diphenyl-l,2.3-oxasulfinazol (Sf) 

Zu einer Liisung von 2,17 g (10 m Mol) N-Sulfiiyl-ptoluolsulfonamid in 10 ml wasserfreiem 
Benzol werden unter Riihren und Kuhlen 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy-4,5-diphenyl-2,2- 
dihydro-1,3,2-dioxaphospholen in 10 ml wasserfreiem Benzol bei 0' getropft. 

3-p Toluol-sulfonyC4-athyl-5-methyl-l,2,3-oxasulfinazol(8a) bzw. 3-p-Toluolsulfonyl-4-methyl- 
5-athyl-l,2,3-oxasulfinazol(9a) 

Aus 2,17 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid und 2,24 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy- 
4-methyl-5-athyl-2,2-dihydro-l,3,2dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 79O (aus EssigesterlLigro- 
in). Ausb. 1,69 g (56 % d. Th.) 

C D H ~ S N O ~ S ~  (301,4) Ber.: C 47,88; H 5,02;N 4.65; S 21,27. 
Gef.: C 47,72; H 5,12; N 4,46; S 21,29. 
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3-pChlorbenzolsulfonyl-4-athyC5-methyl-I,2,3-oxasulfinazol(8b) bz w. 3-pChlorbenzolsulfonyl- 
4-methy 1-5-athy l- I ,2,3-oxasulfinazol(9b) 
AUS 2,37 g (10 m Moll N-Sulfinyl-p-cNorbenolsulfonamid und 2,24 g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4-methyl-5-ath~l-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 74' (aus Es- 
sigester/Ligroin). Ausb. 1,81 g (56 % d. Th.) 

C11H12CIN04Sz (321,8) Ber.: C 41,16; H 3,45; N 4,36; S 19,96. 
Gef.: C 40,95; H 3,67; N 4,09; S 19,82. 

3-Benzolsulfonyl-4-phenyCS-methyl-1,2,3-oxasulfnazol(8~) bzw. 3-3enzolsulfonyl-4-merhyl- 
S-phenyl-1,2,3-oxasulfinazol(9c) 
Aus 2,03 g (10 m Moll N-Sulf~yl-benolsulfon~id und 2,72 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy- 
4-methyl-5-phenyl-2,2-dihydrc- 1,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 85' (aus Essigester/Li- 
groin). Ausb. 2,OO g (59 % d. Th.) 

CisHi3N04Sz (335,4) Ber.: c 53,io; H 3,91;N 4,18. 
Gef.: C 53,95; H 3,91; N 3,93. 

3-pToluolsulfonyl-4-phenyl-Pmethyl-I,2,3-oxasulfnazol(8d) bz w. 3-pToluolsulfonyl-4-methyl- 
5-pheny 1- I ,  2,3-oxasulfinazol(9d) 
Aus 2.17 g (10 m Moll N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid und 2,72 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy- 
4-methyl-5-phenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog 5a. Schmp. 96' (aus Essigester/Li- 
groin) 

C16H15NOqS2 (349,4) Ber.: C 54,99; H 4,32; N 4,Ol; S 18,37. 
Gef.: C 54,94; H 4,07; N 4,09; S 18,41. 

3-p-Chlorbenzolsulfonyl-4-phenyl-5-methyl-I ,fEoxasulfnazol(8e) bzw. 3-p-Chlorbenzolsul- 
fonyl-4-methy65-phenyl- I ,  2,3-oxasulfnazol(9e) 
Aus 2,37 g (10 m Moll N-Sulfinyl-p-chlorbenzolsulfonamid und 2,72 g (10 m Mol) 2,2,&TrLneth- 
oxy-~methyl-5-phenyE2,2-dihy&o-l,3,2-dioxaphospholen analog Sa. Schmp. 91' (aus Essig- 
esterlligroin). Ausb. 2,04 g (55 % d. Th.) 

ClsHnClN04Sz (369,8) Ber.: C 48,83; H 3,28; N 3,80; S 17,34. 
Gef.: C 49,06; H 3,30; N 3,88; S 17,26. 

3-~t~nsulfonyC5-phenyl-I,2,3-oxasul~nazol(9~ 
Aus 1,55 g (10 m Moll N-Sulfinyl-athansulfonamid und 2,58 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimethoxy- 
4-phenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog Sf. Schmp. 153' (aus Ligroin); Ausb. 
1,42 g (52 % d. Th.) 

CioHiiNWz (273A) Ber.: C 43,92; H 4,06; N 6,13; S 23,44. 
Gef.: C 43,85; H 4,29; N 5,68; S 23.03. 

3-Benzolsulfonyl-4-phenybl,2,3-oxasulfnazol(9g) 
Aus 2,03 g (10 m Mol) N-SulfinyEbenzolsulfofonamid und 238 g (10 m Moll 2,2,2-Trimethoxy- 
4-phenyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog 5f. Schmp. 114' (aus Llgroin). Ausb. 
1,77 g (55 % d. Th.) 

Ci4HiiN04S~ (321,4) Ber.: C 52,39; H 3,45; N 4,36; S 19,94. 
Gef.: C 52,26; H 3,56; N 4,36; S 19,95. 
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3-p- Ch Iorbenzolsulfony I-S-pheny l- I, 2,3-oxasulfnazol(9h) 
Aus 2,37 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-p-chlorbenzolsulfonamid und 2,58 g (10 m Mol) 2,2,2-Tri- 
methoxy-4-phenyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog 5f. Schmp. 139O (aus Ligroin). 
Ausb. 1,83 g (51 % d. Th.) 

C14H10CIN04S2 (355,8) Ber.: C 47,23; H 2,134; N 3,93; S 18,Ol. 
Gef.: C 47,14; H 3,OO; N 3,93; S 18,09. 

3-pBrombenzolsulfonyl-S-phenyCI,2,3-oxasulfnazol(9i) 
Aus 2,82 g (10 m Mol) N-Sulfinyl-p-brombenzolsulfonamid und 2,58 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimeth- 
oxy-4-phenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog 5f. Schmp. 145O (aus Ligroin). Ausb. 
2,17 g (54 % d. Th.) 

C14Hl0BrN04S2 (400,3) Ber.: C 42,04; H 2,52; N 3,50; S 16,03. 
Gef.: C 42,61; H 236; N 3,56; S 15,69. 

3-Benzolsulfonyl-4,S-dimethyl-A4-l ,3-oxazolin-2-thion (13a) 

Zu einer Lijsung von 1,99 g (10 m Mol) N-Benzolsulfonyl-isothiocyanat in 10 ml wasserfreiem 
Methylenchlorid werden unter Riihren und Kiihlen 2,lO g (10 m Moll 2,2,2-Trimethoxy-4,5- 
dimethyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen - gelost in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid 
bei 0' - getropft. Die Mischung wird anschlieaend 1 Std. unter Riickfld erhitzt. Die nach dem 
Entfernen des Liisungsmittels zuriickbleibenden Kristalle werden mit wenig &her gewaschen und 
aus Ligroin umkristallisiert. Schmp. 114'. Ausb. 1,98 g (74 % d. Th.) 

CiiHi iN03Sz ( 2 6 9 3  Ber.: C 49,12; H 4,12; N 5,21; S 23,84. 
Gef.: C 49,21; H 4,31; N 5,45; S 23,92. 

3-p-ToluolsulfonyC4,S-dimethyl-~4-l,3-oxazolin-2-thion (1 3b) 
Aus 2,13 g (10 m Mol) N-pToluolsulfony1-isothiocyanat und 2,lO g (10 m Mol) 2,2,2-Trimeth- 
oxy-4,5-dimethyl-2,2-dihydro-l,3,2-dioxaphospholen analog 13a. Schmp. 166' (aus hthanoll 
Wasser). Ausb. 2,13 g (75 % d. Th.) 

C i z H i 3 N 0 3 S ~  (283A) Ber.: C 50,93; H 4,63; S 22,66. 
Gef.: C 51,61; H 5,07; S 22,25. 

3-Methansulfonyl-4,S-diphenyl-~4-1,3-oxazolin-2-thion (1 3c) 

Aus 1,37 g (10 m Mol) N-Methansulfonyl-isothiocyanat und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimeth 
oxy-4,5-diphenyl-2,2-dihydro-1,3,2-dioxaphospholen analog 13a. Der nach dem Entfernen des 
Lasungsmittels verbleibende olige Ruckstand wird nach Zusatz von 1 ml &her iiber Nacht im 
Kiihlschrank stehengelassen. Die erhaltenen Kristalle werden abgesaugt und aus Acetonitril 
umkristallisiert. Schmp. 185'. Ausb. 3,04 g (91 % d. T k )  

C16H13N03S2 (331,4) Ber.: C 57,97; H 3,96; N 4,23; S 19,37 
Gef.: C 57,93; H 4 , 0 6 ; N  4,40;S 18,76 

3-~thansulfonyl-4,S-diphenyl-~-1,3-oxazolin-2-thion (13d) 

Aus 1,51 g (10 m Mol) N-hthansulfonyl-isothiocyanat und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimeth- 
oxy~,5diphenyl-2,2-dihydro-l,3,2dioxaphospholen analog 13c. Schmp. 187' (aus Acetoni: 
tril). Ausb. 2,18 g (64 % d. Th.) 
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C 17H15 NO3 SZ (345,4) Ber.: C 59,09; H 4,38; N 4,06; S 18,59. 
Gef.: C 58,96; H 4,37; N 339;  S 18,74. 

3-Benzolsulfonyl-4,5-diphenyl-~-I.3-oxazolin-2-thwn (13e) 

Aus 1,99 g (10 m Mol) NBenzolsulfonyl-isothiocyanat und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2-Trimeth- 
oxy-4,5diphenyl-2,2-dihydroro-l,3,2dioxaphospholen analog 13c. Schmp. 1 90°(aus Essigester/ 
Ligroin). Ausb. 2,55 (65 % d. Th.) 

CZIHISNWZ (393,5) Ber.: C 64,09; H 3,85; N 3,56; S 16,29. 
Gef.: C 63,74; H 3,94; N 3,80; S 15,45. 

3-pToluolsulfonyl-4,5-diphenyl-~4-I,3-oxazolin-2-thion (1 3 0  
Aus 2,13 g (10 m Mol) N-p-Toluolsulfonyl-isothiocyanat und 3,34 g (10 m Mol) 2,2,2=Trimeth- 
oxy-4,5-diphenyl-2,2-dihydro-l,3,2dioxaphospholen analog 13c. Schmp. 199O (aus Acetonitril). 
Ausb. 2,7 1 g (66 % d. Th.) 

CnHi7NO3Sz (408,4) Ber.: C 64,77; H 4,20; N 3,43; S 15,64. 
Gef.: C 64,80;H 4,58; N 3,84; S 15,44. 

Anschrift: Prof. Dr. Richard Neidlein, 69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld, Tiergarten- 
str. Bau 364 [Ph 3251 

D. Werner und H. Hoffmann 

Puryl-6-ammonium- und -imonium-Derivate und ihre Substratfiihigkeit 
fiir Xanthinoxidase 

Aus dem Institut fib: Zellforschung am Deutschen Krebsforschungszentrum Heidelberg 
(Eingegangen am 6. Juni 1973) 

N-Dimethyl-pamino-athanol, Chinuclidin-3-01 und N-Methylpiperidin lassen sich mit 6Chlor- 
purin (1) zu den quartiiren Ammoniumsalzen 2,3 bzw. 4 und Pyridin, 3-Hydroxy-pyridix1, 3- 
Aminopyridin, Nicotinamid und 142- bzw. 3-Pyridyl)-2-(3- bzw. 4-pyridyl)-athylen zu den Imo- 
niumsalzen 5,6,7,8,14 bzw. 15 umsetzen. 

4-Hydroxy- und 4-Aminopyridin ergeben die tertiiiren Amine 9 bzw. 10 und 3- und 4-Picolyl- 
amin sowie 2-Pyridyl$-athylamin reagieren mit 1 zu den sekundiiren Aminen 11,12 bzw. 13. 

Die quartLen Ammoniumsalze 2 , 3  bzw. 4 sind im Gegensatz zu den dargestellten quarttiren 
Imoniumderivaten 5,6,7,8,14 bzw. 15 und den sekundaen Aminen 11,12 bzw. 13 keine Sub- 
strate fiir Xanthinoxidase. 

Puyl-6-ammonium- and -imonium-Derivatives as Substrates for Xanthine Oxidase 
N-Dimethyl$-amino-ethanol, chinuclidine-3-01 and N-methylpiperidine react with 6-chloropurine 
(I) to yield the ammonium salts 2 ,3  and 4. With pyridine, 3-hydroxy-pyridine, 3-amino-pyri- 


