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In gleicher Weise wurden Octaacetylcellobiose mit einer Ausbeute von 93% und Tetra- 
acetyl-2,4,6-Tribromphenol-~-d-glucosid (unter Verwendung von Tetrahydrofuran als 
Losungsmittel) mit einer Ausbeute von 77y0 verseift. 

7.  Verse i f u n g v o n 

2 g Kalzium wnrden in 100 ccm Athano1 absolutissim. gelost und zu der auf 30" ab- 
gekiihlten Losung 9,6 g P-Pentaacetylglucose, die in 25 ccm Chloroform gelost war, zu- 
gesetzt. Das Gemisch wurde 3 Std. auf der Maschine bei Zimmerteinperatur geschiittelt. 
Dann wurde das Kalzium durch Einleiten von CO, als Karbonat gefillt und abgesaugt. 
Der Riickstand wurde mehrmals mit Alkohol und Wasser nachgewaschen. Das Filtrat 
wurde i. V. stark eingeengt, mit Wasser versetzt und dic waBrige Losung mehrfach mit 
Chloroform gewaschen. Die wLBrige Phase wurde nach dem Klaren mit etwas Kohle i. V. 
eingedampft. Der Riickstand ( 5  g) war ein schwach gelblicher Sirup, tier nach kngerem 
Stehen kristallisierte und durch Bildung des Osazons a h  Glukose identifiziert wurde. 

- Pen t  a a c e t y lg 1 u c o s e mi t K a 1 z i u m - a t  h y la t 

1241. H o r s t  Bolime und W i l h e l m  S c h m i d t  

Uber Kondensationsprodukte von Aldehyden und Ketonen 
mit Thi osalizylsaure-ami d 

Aus dein Pharmazeutisch-chemischen InRtitut der Universitht Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 5. Mai 1953) 

Salizylsaureamid (I) laBt sich mit Aldehyden unter Bildung von Derivaten des 
4-0xo-dihydro-5,6-benzo-1,3-oxazins (11) kondensieren, wie als erste C. A .  Keme 
und W .  W .  S.  Nichollsl) sowie A .  W .  Titherley2) a m  Beispiel des Benzaldehyds 
gezeigt haben. 
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Diese Reaktion ist spater noch hliifiger untersucht worden, woruber kurzlich 
B. W .  Horrorn und H .  E .  Zaugg3) zusammenfassend berichtet haben. Es erschien 
aussichtsreich, in ahnlicher Weise Thiosalizylsliureamid (111) zu kondensieren, 
wobei man Derivate des 4-0xo-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazins erhalten sollte, die 
bis dahin noch nicht im Schrifttum beschrieben waren und auch vom pharma- 
kologischen Standpunkt Interesse hatten. 

Wir gingen zunachst von Benzaldehyd aus, der im Gemisch mit der Lquimolaren 
Menge Thiosalizylsaurc-amid (111)4) in Gegenwart von Aethanol bei 50" mit Chlor- 
wasserstoff behandelt wurde. Hiorbci t ra t  zuniichst vollstandige Losung ein, so- 

1) J. chem. SOC. (London), 91, 266 (1907). 
2, J. chern. SOC. (London), 91, 1419 (1907). 
3, J. Amer. chcm. SOC. 72, 721 (1950). 
4) A .  ReisseTt und E. Mann8, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1308 (1928). 
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dann erstarrte das Ganze und es lie0 sich ohne Schwierigkeit 4-0x0-2-phenyl- 
dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin (IV) isolieren. 

0 0 

I11 1v 

I n  ahnlicher Weise konnten die entsprechenden Abkommlinge von 

0 - C  h l o r - b e n z a l d e h y d :  

4-0xo-2-[2-chlor-phenyl]-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 

4-0xo-2-methyl-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 
A z e t a l d e h y d :  

P r o p i o n a l d e h y d :  
4-0xo-2-aethyl-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 

A z e t o n :  
4-0xo-2,2-dimethyl-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 

p - B r o m - a z e t o p h e n o n :  
4-0xo-2-methyl-2-[4-brom-phenyl]-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 

Z y k l o h e x a n o n  : 
4-0xo-2,3-pentamethylen-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin, 

A ze t ess ig  e s  t e r  : 
4-0xo-2-methyl-2-carbaethoxymethyl-dihydro-5,6-benzo-l,3-thiazin 

dargestellt werden. Alle diese Stoffe kristallisieren gut und fallen in guten Aus- 
beuten an. Pormaldehyd lieferte hingegen ein polymeres Produkt in Form eines 
festen, gelblichen Harzes, wie dies ahnlich auch B.  W .  Horrom und H .  E .  Zaugg3) 
bei der Kondensation nit Salizylsaure-amid (I) beobachteten. 

Eine Ausnahme machte ferner Chloral. Es lieferte bei der Kondensation mit 
Thiosalizylsiiure-amid (111) nicht die erwartete stickstoffhaltige, heterozyklische 
Verbindung, sondern das Thioxan-Derivnt (VI), das sich erwartungsgemaW auch 
durch Kondensation von Tliiosalizylsaurc mit Chloral darstellen 1iel;l. 

Obgleich Zwischenverbindungen rlicht isoliert werden konnten, ist anzunehmcn, daW 
der eigentlichen Kondensation oine Anlagerung der 0x0-Verbindung an die Mercapto- 
oder Amidgruppe vorausgeht und dann durch Austritt Ton Wasser der Ringschlud zu- 
stande kommt. Erfahrungen, die bei der Kondensation des Thiosalizylsaureamids (Ill) 
mit Chloral geinncht wurclen, sprechen dafur, daIj beide Wege beschritten werden. Es 
wurde nkmlich, wic bereits gcsagt, hierbei nicht das erwartetc Benzothiazindrrivat ge- 
wonnen, sondern 4-0xo-2-trichlormethy1-6,6-benzo-1,3-thioxan (VI), eine Rcaktion, die 
uber das Halbinercaptal des Chlorals (V) verlanfen durfte durch Abspaltiuig von Ammo- 
niak, das als Ammoniumsalz in der Reaktionslosung nachweisbar ist. 
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Der Wasserstoff der Hxdroxylgruppe ist durch die benachbarte Triehlormethylgruppe 
so stark azidifiziert, daB nicht wie bei den iibrigen Kondensationen die Hydroxylgruppe 
austritt, sondern der U'asserstoff mit der Amidgruppe uhter Ammoniakbildung reagiert, 
und anschlieBend RingschluB zum Thioxanderivat (VI) eintritt. Die Ausnahmestellung 
des Chlorals wird darnit auf die sauren Eigenschaften der Hydroxylgruppe zuriiokgefiihrt, 
die an dem der Trichlormethylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom steht, in ahnlicher 
Weise wie dies fur den ,,sauren" Charakter des Chloralhydrates gilt5). Die Tatsache, daB 
sich bei der Umsetzung zwisclien Chloral und Thiosalizylsaure-amid auBerdem Schwefel- 
wasserstoff nachweisen lieB, zeigt jedoch, daB auch in diesem Falle die Reaktion nicht auf 
einem Wege erfolgt, sondern, daB daneben auch das Anlagerungsprodukt der Saureamid- 
gruppe an den Carbonylsauerstoff als Zwischenprodukt (VII) auftritt, das unter Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff vermutlich zum Oxazinderivat (VIII) fiihrt. Diese 
Reaktion tritt jedoch in nur geringem Umfange ein; das Oxazinderivat (VIII) wurde nicht 
isoliert, es ist bereits friiher von H .  P. Kaufmanne) durch Kondensation von Salizylsaure- 
amid rnit Chloral iiber die isolierbare Zwischenstufe des N-Chloralsalizylsaure-amids dar- 
gestellt worden. 

Durch Oxydation mit  Peressigsaure gelang die Uberfiihrung der 4-0x0-dihydro- 
5,6-benzo-l,3-thiazine in  die gleichfalls gu t  kristallisierenden Sulfone. DaB in 
diesem Fall das Oxydationsmit,tel a m  Schwefel angreift, wurde durch Verseifen 
mit  Salzsaure bewiesen, wobei als Spaltprodukte Ammoniak, die als Ausgangs- 
material verwendete 0x0-Verbindung und Benzoesaure-sulfinsiure-( 2 )  (X) zu iso- 
lieren waren. Beim 4-0xo-2-methyl-dihydro-5,6-benzo-1,3-thiazin-S-dioxyd (IX) 
ist der Zerfall somit folgendermaoen zu formulieren. 

Das gebildete Ammoniak lie8 sich nach Versetzen m i t  Alkali quantitativ a u s  
dem Reaktionsgemisch abdestillieren. Azetaldehyd wurde als p-Nitrophenyl-hy- 
drazon nachgewiesen. Benzoesaure-sulfinsaure-(2) (X) gab sich durch ihren Schmelz- 
punkt  zu erkennen; sie lie0 sich auch azidimetrisch oder oxydimetrisch titrieren und 

6,  H .  Neerwein, Th. Bersin und W .  Burneleit, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1006 (1929), 
konnten diesen sauren Charakter z. B. bei der IJmsetzung mit Diazomethan zeigen, die zum 
Dimethyl-azetal des Chlornls fiihrt. 

6, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 265/37, 237 (1927). 
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zeigte schliel3lich beim Erhitzen die charakteristische Disproportionierung in  Di- 
phenyldisulfid-dikarbonsaure-(2,2') (XI) und Benzoesaure-sulfonsaure-(2) (XII)'). 

Nach AbschluU der experimentellen Arbeits) erliielten wir durch den kiirzlich erschie- 
nenen Band IV des Werkes ,,Synthetische Methoden der organischen Chemie" voii 
W .  Theilheimerg) Kenntnis von einer Untersuchung von I .  S. Ingrarn und E .  W .  Mc Clel- 
landlo), die im Register des Chemischen Zentralblattes bisher nicht erfal3t ist. Diese 
Autoren haben durch Chlorierung von Thiosalizylsaure (XIII)  und Kondensation des 
Chlorierungsproduktes (XIV) mit Saureamiden Azyl-dihydro-benzisothiazolon-S-oxyde 
(XV) 1 1 )  hergestellt, 

0 0 

XI11 
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xv 
und diese Verbindungen bzw. Azyl-dihydro-benzisothiazolone mit Zink und Salzsaure 
reduziert, wobei uriter Erweiterung dcs Heteroringes Bildung von 4-0xo-dihydro-5,6- 
benzo-1,3-thiazinen eintritt. Auf diesem anderen Wege sind die oben beschriebenen 
Kondensationsprodukte von Thiosalizylsaureamid und Azetaldehyd bzw. Propionaldehyd 
gewonnen worden. Die Angaben hinsichtlich der Eigenschaften dieser Stoffe stimmea 
bestens mit den von uns gefundenen uberein. 

Die Oxydation des 4-Oxo-2-rnethyl-dihydro-5,6-benzo-1,3-thiazins zu dem entsprechen- 
den Sulfon (IX) ist Ingram und M~CZelZand'~) nicht gelungen. Sie haben deshalb den 
Umweg iiber die am Stickstoff azetylierte Verbindung gewahlt und kamen dann zu den1 
gleichen Sulfon (IX), das wir direkt unter Verwendung von Peressigsaure erhalten haben. 

In recht undurchsichtiger Rertktion haben Ingram und Me Clelland'l) schliel3lich auch 
das von uns dargcstellte Derivat des Benzaldehyds (IV) durch Erhitzen von Diphenyl- 

? )  W.  B. Price und S. Smiles, J. chem. Sac. (London), 1928, 2858. 
*) Diplom-Arbeit W .  Schmidt, Marburg 1961. 
O )  Verlag S. Karger, Basel und New Hork 1950. 
lo) J. chem. Sac. (London), 1947, 763. 
11) I .  E .  Hart, 1. W. McClelland, P. S. Fowkes, J. chem. Sac. (London), 1938, 2114. 

Arcliiv 286./58. Heft 7 23a 
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disulfid-dicarbonsaure-(2,2')-diamid (XVI) mit Benzaldehyd uncl geschmolzenem Kalium- 
azetat erlialten. 

0 0 0 

Diesc Darstellungsweise war auf Benzaldehyd bcschrankt uncl niit anderen Oxo-Ver- 
bindungcn nicht durchfiihrbar. 

Besebreibuiig der Versuclie 
4 - 0 x o ~ 2 - p h e n  y 1 - di  h y dr o - 5,6 -be  n z o ~ 1,3 - t h ia z in  

Als Kondensationsgefa13 dieiite ein Saugrohr von etwa 75 ml Inhalt, das mit Thermo- 
meter und Gascinlcitungsrohr versehen war. In  deni vorher mit CO, gefiillten Rohr 
wurden 6,0 g fein gepulvertes T h i o s a l i z y l s i u r e - a m i d ,  4,0 g im C0,-Strom destillierter 
Benza ldehyd und 8,0 g iiber Natrium destilliertes Athanol niiteinander vermischt. Im 
Wasscrbad wurde das Ganze auf 50" erhitzt und dam unter Umschiitteln ein Strom V O I ~  

trocknem HC1 eingeleitet. WIlirend die Temperatur bis auf 75" anstieg, ging das Thio- 
salizylsaure-amid im Verlauf von einigen Minuten vollig in Losung. Als sieh bald danach 
kristallinc Flocken abzusclieiden beganncn, wurde cler HCI-Strorn unterbrochen. Die 
Mischung erstarrte in kurzer Zeit vollstandig. Nach dein Erkalten wurde das Reaktions- 
produkt durch Waschen mit 50Xigem Athanol voin Benzaldehyd befreit und von Thio- 
salizylsaure-amid clurch naclifolgendes Verreiben mit etwa 40 ml 2n-NaOH. Nach Ab- 
saugcn iind Waschen init 50Xigem Athano1 wurden 7,3 g Rohprodukt (77% d. Th.) er- 
halten. Farblose, wiirfel- oder quaderfiirmige Kristalle, Schmp. 177" (aus ,&thanol). 

C,,H,,ONS (241,3) Ber.: C 69,68 H 4,6O N 5 3 1  S 13,29 
Gef.: * 69,63 9 4,78 )) 5,60 )) 13,53 

4 - 0 xo - 2 ~ ( 2  - c hlor  -p  h en y l )  -dilly dro  - 5,6 - b enzo - 1,3 ~ t h  ia zin 
Ein Gcmisch von 3,0 g Tl i iosal izylsaurc-ani id ,  2,s g o-Chlorbenza ldehyd und 

30 rnl abs. Ather wiirden erwar i t  und unter Umschiitteln HCI eingeleitet, wobei das Amid 
im Vcrlaufe weniger Minuten in Liisung ging. Aus dem Reaktionsgernisch schieden sich 
iiber Naeht fcine farblose Nadcln aus, die ahgesaugt und griindlich mit Ather gewaschen 
wurden. Schmp. 183-184" (am Athanol), Ausbeute: 3,l  g (57% d. Th.). 

C,,H,,OPL'ClS (275,8) Ber.: C 6O,98 H 3,66 N 5,023 C1 12,86 8 ll,B3 
Ckf.: D 6O,60 )) 3,81 > 5,44 )> 12,61 )) 11,43 

4 - 0 x o - 2 -in e t 11 y 1 - dih y d r o - 5,6 - b e n  z o - 1,3  - t 11 ia z i n 
In  10 nil im Vakinim untcr CO, destilliertcn 1'araldeh;yd wurde 2 Min. lang HCI ein- 

geleitet uncl anuchliel3end 10 g fein verrieberies Th iosa l izy lsaure-amid  unter Um- 
riihren eingetragen. Das Amid ging schnell in Liisung; tlic Temperatur stieg dabei auf 42O 
an und unter Gchaurncn sctztc lebhafte Reaktion Gin. Die Miscliung erstarrte schnell, 
uncl die Temperatur wurdc cine halbe Stuntie auf 50" gchalten. Das erkaltete Reaktions- 
produkt wurde zerkleinert und mit 30 ml 2 n-NaOH digeriert. Nacli Absaugen, Waschen 
init Wasser uiid Trocknen wurde aus Methanol umkristallisiert, farblose Kadeln, Schmp. 
177", Ausbeute: 8,5 g (73% d. Th.). 

C,H,ONS (179,2) Ber.: C 6O,31 H 5,06 N 7,82 S 17,89 
Gef.: * 60,39 D 4,97 u 7,97 17,07 

4 - 0 x o - 2 -a  e t li y 1 - d i  h y d r o - 5,6 - b e n  z o - 1 , B  - t h ia  z in 
In  5 nil Propionaldehycl  wurde etwa 1 Min. long HCI eingeleitet. Nach c h i  Ver- 

misclien rnit 2,0 g Tl i iosa l izy lsaure-amid  t ra t  untcr Erwarrnen auf 50-60" und leb- 
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haftem Schiiumen Reaktion ein. Der iiberschiissige Aldehyd wiirde im Vakuum entfernt. 
Die hinterbleibende, dunkelgefarbte Masse lieferte durch Verriihren mit Ather eine farb- 
lose, kristalline Substanz, die zunachst mit 2 n-NaOH vcrriihrt und nach dem Abseugen 
sowie Waschcn rnit Wasser getrocknet wurde. Schmp. 113" (aus Athanol), Ausbeute: 
0,7 g (281(, d. Th.). 

C,,HllONS (193,3) Ber.: C 62,14 H 5,74 N 7,25 S 16,59 
Gef.: P 61,99 P 5,77 P 7,71 s 16,39 

4 - 0 xo - 2,2  - dim e t h y 1 - d i  h y d r  o - 5 , 6  - b enz o ~ 1,3 - t h i a z in  
I n  15 g Azeton12) wurde 2 Min. lang HCl cingeleitet und dam 10 g fein verriebenes 

Thiosalizylsiiure - a m i d  zugefugt. Hierbei erfolgte ein schneller Temperaturanstieg 
auf etwa SO", und das Amid ging vollstandig in Losung. Beim Abkiihlen schieden sich 
feine, farblose Kristallnadcln ab. Sie wurdeii abgesaugt, zunaclist mit Azeton, dam mit 
Petrollther gewaschen. Schmp. 148-149" (aus Isopropanol). Ausbeute: 8,6 g (68% d.Th.). 

C,,H,,ONS (193,3) Ber.: C 62,14 H 5,74 N 7,25 S 16,59 
Gef.: o 62,18 P 6,70 P 7,56 P 17,03 

4 - 0 x o - 2 ~ m e t  h y 1 - 2 - ( 4  - b r om - p h en y 1 ) - d i li y d r  o - 5,6  - b enz o - 1 , 3  - t h ia z i n  
3,O g p - B r o m - a z e t o p h e n o n  wurden in 20 in1 Chloroform gelost und 2,3 g T h i o -  

s a l i z y l s a u r e - a m i d  zugesetzt. AnschlieWeiid wurcie bis zur Losung des Amids HC1 ein- 
geleitet. Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vakuum blieb ein gelblich gefiirbter, 
fester Ruckstand, der durch Wasclien mit Athanol und Petrolather, sowie anschiieI3end 
2 n-NaOH und Wasscr gcrcinigt wurde. Parbloses l'rismen, Schmp. 227" (aus Methanol), 
Ausbeute: 1,5 g (30% d. "11.). 

C,,H,,ONBrS (334,2) Ber.: C 53,90 H 3,62 N 4,19 Br 23,91 S 9,59 
Gef.: P 54,01 b 3,67 P 4,lO D 24,22 s 9,25 

4 - 0 x o - 2 , 2  - p e n t  il ni e t h y l e n  - d i h  y d r  o - 5,6 - b enz  o - 1,3 - t Ilia z in  
In ein Gemiscli voii 8,0 g Thiosa l izy lsaure-aru id ,  5,2 g friscli destilliertem Cyclo-  

h e x a n o n  und 10 ml abs. Alkohol wurde unter Umschutteln HC1 eingeleitet. WBhrerid 
das Amid schnell in Losung ging, stieg die Temperatur auf etwa 70" an. Sobald sich alles 
gclost hatte und die Abscheidung kristalliner Flocken zu beobachten war, wurde der HC'l- 
Gtrom unterhrochcn. Die Mischung erstarrte in wenigen Minuten vollkommen. Sie wurde 
nach dcm ICrkaltcn abgcsnugt, mit Athauol sowie 2 n-NaOH digeriert, erneut abgesaugt, 
niit Athano1 gewaschen und gctrocknct. GroWflachige Kristallbliittchen, Schmp. 196" 
ails Isopropanol), Ausbeute: S,7 g (72% d. Th.). 

C,,H1,O1\US (233,3) Ber.: C 66,92 H 6,48 N 6,00 S 13,74 
Gef.: D 67,20 P 6 3 4  P 6,16 D 13,61 

4 ~ 0 x o - 2 ~ m e t h y 1 - 2 - car  b a e t h o x y m c t h y I - d i  h y dr  o - 5 , 6  - b e n  z o - 1,3 - t h ia  z in  
I n  10 ml friscli destilliertem Azetess iges te r  wurtle 2 Min. lang HCI eingeleitet, dann 

unter Umriiliren 2,s g Tl i iosa l izy lsaure-amid  ciugctragen und bis zur vijlligen Liisung 
weiterliin HC1 durchgeleitet, wobei die Tcmpcratur bis auf 42" anstieg ; sie wurde diirch 
Eiiistellcn iu ein Wmserbad 30 Min. auf 50-60" gohalten. Die durch Wasscrabschcidung 
getrubte Losung blieb iiber Nacht stchcn. Sodann wurdc der iiberschiissige Azctessigestcr 
irii Vakuum abdestilliert. Rs blieb cin zalics, hraunes 01 zuriick, das bald kristallin cr- 
starrte; es wurde mit 2 n-Natronlauge verriihrt, abgesaugt und rnit Lf'asser sowie verd. 
Atlianol gewasclien. Die Ausbeutc a11 rohcm Kondensationsprotiukt bctrug 2,7 g (56':; 
d. Th.). Feine, farblose Nadeln, Schinp. 96" (aus vcrrl. Alkohol). 

C,,Hl,O,KS (265,3) Ber.: C 6S,Y5 H 6,50 N 6,28 S 12,08 
Clef.: P 58,98 D 6,73 a 6,40 P 12,50 

12) Gcr(Tirrigt nach tlrr Vorschrift von J .  B. C o ~ n n t  und 1.1'. H. l i irner,  J. Amer. chem. SOC. 
(16, 213 (1!)24). 

Arc1ii.r 2'10/5X. Ilr-ft 7 2.1 
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4 - 0 x o ~ 2 - t r  i chlorni e t 11 y 1 ~ 5,6  - b enz o - 1 , 3  - t h i o x an  
1. 7 3  g Thiosa l izy lshure  wurtlcn rnit 14,5 g T r i c h l o r - a z c t a l d c h y d  verriihrt. 

Die Misrhung crwhrmte sich sofort und wurdc zur Bccndigung der I h k t i o n  eine halbe 
Stundc hiig auf clcm Wasserbad untcr Ruckflu6 crhitzt. Es hildate sich ein gelbcs 01, das 
iin Vskuutii votn ubcrschiisRigcni Chloral befrcit wurdc. Dcr Riickstand wurde in Chloro- 
form gclijst uiid nocli einrnal irn Vakuum cingedampft. Es liiiitcrblieb ein graubrauurs, 
nacli Clem Erkaltcn erstsrrendes Rohprodukt~, das aus weiiig Atlianol oder vercl. Essigsliure 
umkristnllisicrt wurdc. Feiric farblose Ulattclicn, Schmp. 9S", Ausbeute : 9,5 g (69% d. Tli.). 

2.  Bei Verwcndung von Tl i iosal ic~. lsaure-amit1 an Stelle von Thiosalizylsaure mid 
Einlcitung voii HCI entstaiid die gleiche Verbindung. Mali beobachtet wkhrend der Reak- 
tioii eine geriiige Entwicklung von S chwe felw assers  t of f (Geruch, Bleiazetat-Papier). 
Nacli cleni Liiscn cles Reslitionsproduktes in Cliloroforui wurde vom gebildeten Ammonium- 
chlorid abfiltriert uiid wic oben verfaliren. 

C9H5O2CI3S (283,6) Ber.: U 38,12 H 1,75 C137,51 S 11,31 
Gef.: )) 37,96 P 1,74 )) 37,14 P 10,82 

4 - 0 x 0  - 2 - m e t li y 1 ~ d ih y d r o - 5,6  - b e n  z o - 1 , 3  - t hia zin ~ S - d i o  x y d 

2,0 g 4-0xo-2-1nctliyl-diliyclro-~,6-benzo-1,3-t~iiazin wurden in 20 ml Eis- 
essig unter Erwermen gclost . Zu der crkaltctcn Losung wurde tropfenweise eine Losung 
voii P cr  e ss i g s a u r e in Eis~ssig'~) hinzugegcbcn. Die Mcnge des Oxydationsmittels war 
so beincssen, iiaO auf 1 Mol des Kondeiisationsproduktes 2,5 Mol Peressigsaure kameii. 
Die Mischung begann sich wahreid des Zutropfens schiiell auf 50-60" zu erwarmen. 

Nach 14stundigem Stchenlasscn bei Zimmertemperatur wurde die Mischung in 75 nil 
IVasser gegosscn uiicl auf dem Rasscrbad auf etwa die Halfte eingedampft. Dieses Ab- 
danipfeii wurde zur Verdrangung der Essigsaure nach errieutern Wasserzusatz mehrfach 
wiederholt. Aus der sclilieOlicli bis auf 30 ml eingeengten, waBrigen Losung scliied sicli 
beim Abkiihlen das Sulfon in Form farbloser Nadeln ab, die abgesaugt, zuniichst aua 
Wasser, d a m  aus Isopropanol umltristallisiert wurden. Schmp. 162- 163" (unter Zer- 
setzung), Ausbeute: 1,3 g (559: d. Th.). 

C,H,O,XS (211,2) Her.: C 51,17 H 4,30 N 6,63 S 15,18 
Ucf.: P 50,91 P 4,28 )) 6,50 8 14,92 

Spa  1 t u 11 g v o n  4 - 0 x o - 2 - m e t  11 y 1 - cl i I1 y tl r o ~ 5,6  - b c 11 z o - 1 , 3  ~ t h ia z i n  - S - dio  x y d 
1.  Xacliwcis voii U c n z o c s ~ u r c - s u l f i ~ i s ~ u r e - ( 2 )  

2,s g Sul fon  wurdcn niit 30 in1 2 n-Salzsaiure uiitcr 1tiickfluB gekocht. Xach etws 
1 Sttl. war Absclieictiuiig voii Kristalleii ZLI beobachten. Dcr bci langerem Erhitzen sich 
stiindig vermelircndc Nieclcrsclilag zeigte nacli deni Absaugori untl Trockncn den Schmp. 
239" der ~iplieiiyldisiilfid~~licarbotis~ure-(d,2'). Hieraus war zu schlieBen, daO die primar 
entstclrende Benzoesaure-sulfinsLul.e-(2) sicli genau wie beirn Erhitzen uber dem Schmelz- 
puiikt7) auch bei Iangercm Koclieii in salzsaurer Losung in Dipheiiyldisulfid-dicarboii- 
shure-(%,2') clisproportionicrt. 

Tn eiiicm weitereii Arisatz w i d e  tlas Erliitzeii unterbroohen, ills die ersten Kristalle 
sicli abwliiedrn. Sach kurzem Abltiilileu der Keaktionslosung wurde abgcsaugt ; aus der 
Jliittcrlaiigc scdrietleii sicli beirn Erkalten farblose Nadeln vom Schmp. 124- 126" aus, 
die das cliarskteristisclie Verlialten der Beiizoesaure-~ulfi1isliiirc-(2) zcigten, d. h. bei 
liohorer Temperatiir erstarrte die Schmelze wieder und schniolz endgultig zwisclicn 287 
untl 291". 

0,1065 g dcr isoliertcn Benzoesaure-sulf~isa~ire-(d) wurcle in uberschiissiger 0 , l  ri-Na,OH 
gelijst und mit 0,l n-HCl gcgen Phcuolplithalcin zurucktitricrt. Ber. : 11,4 in1 0,l n-h-aOH, 
Gef.: 10,9 m. 

13) J .  D'14ns iml J .  M&PTII,  C'lirmiksr-Ztg. 74, 433 (1950). 
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0,0266 g cler isolierten Benzoesiiure-sulfinsiiurc-(2) wurden in 100 ml 1 n-NaOH ge- 
lost, mit 26 ml 0,02 mol-KMriO, versetzt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wurde gebildetes Mangandioxyd abgesaugt, dein Filtrat 1 g Kaliurnjodid 
zugcsetzt und nach Ansiiuern mit verd. Scliwefelsiiure das frei werdende Jod mit Thio- 
sulfat titriert. Ber.: 4,76 ml 0,02 mol-KMnO,, Cef.: 4,76 ml. 

Am Beispiel vori Benzolsulfinsaure war vorher gezeigt worden, daB unter den ge- 
wahlten Beclingungen 2 Aquivaleiite Sauerstoff zur Uberfiihrung in die Sulfonsaure ver- 
braucht werden. 

2. Naohweis  v o n  A z e t a l d e h y d  
Beim Kochen von 4-0xo-2-methyl-diliydro-~,6-benzo-1,3-tliiaz~i-S-dioxyd niit 2 n-HC1 

trat  deutlicher Geruch nach Azctaldeh ycl auf, clessen Identifizierung diirch tfberfiihrung 
in das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  erfolgte. Der frei werdende Aldehyd wurde im C0,- 
Strom in p-Nitrophenylhydrazin-Losung iibergetrieben. Sohon nach kurzer Zeit bildeten 
sicli gelbe Kristahadeln. Nach dem Absaugen, Wasclien mit wenig verd. Alkoliol und 
Trocknen, Schmp. und Mischschmp. 128- 129". 

3. Nachwcis  v o n  Ammonialr 
Das bei der Spaltung des Sulfons mit Skure gebildete Ammoniak lag als Ammonium- 

chlorid in der Reaktionsliisung Tor. Zur quantitativen Ermittlung wurden 0,1737 g Sulfon 
wie vorstehend beschrieben gespalten. Die vom Aldehyd und der BenzoesBuresulfin- 
saure-(2) befreite saure Losung wurde quantitativ in einer Apparatur nach Wagner-Parnrrs 
uberfuhrt und Ammoniak iibergetricben. Ber.: 8,22 ml 0,l n-HCl, Gef.: 8,21 ml. 

4 -  Ox0-2 ,2-d ime t h y l - d i h y d r o - 5 , 6 -  benzo-  1 , 3 -  t h i a z i n -  S - d i o x  y d  
wurden unter 

schwachem Erwarrnen in 35 ml Eisessig gcliist. Beim Zutropfen von 9 ml30o/,ig. Wnsser -  
s t o f f p e r o x y d  (entuprechend 2,5 Mol Peroxyd) trat Trubung und Abscheidung eines ge- 
ringen Niederschlages ein. Nach kurzer Zeit setzte unter starker Erwiirmung die Reaktion 
unter Celbfarbung der Lijsung ein. Each eintagigem Stelienlassen wurde filtriert und in 
250 m1 Wasser eingegossen. Die ausgcfallenen, feinen Nadeln wurden abgesaugt, niit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Sic farben sicli beim Erhitzen oberhalb 160" dunkel, 
bei 168-169" tritt vijllige Zersctzung cin. Ausbeute 0,9 g (137/0 d. Th.). 

0,0489 g Subst.: Ber.: 11,50 ml 0,02 mol-KMnO,, Gef.: 11,50 ml. 

6,0 g 4- 0 x 0  ~ 2,2 -clime t h y l -  d i h  ydro - 5 , 6  - beiizo - 1,3  - t h i a  aiir 

C,,H,,O,NS (225,3) . Ber.: C 53,32 H 432 N 6,22 S 14,23 
Gef.: P 63,68 D 5,09 D 6,30 D 14,28 

4 ~ 0 x o - 2,2 ~ p e n t  a, m e t h y len - d i  h y d r o  - 5 , 6  - be n e  o - 1 , 3  - t h ia z i n  - S - d i  o x y d 
4 - 0 x o - 2,2  - p e n t  a m e  t h y l e n  - d i h  y dr  o - 5 , 6  - b e n  z o - 1,s - t liia z in  wurden 

untcr Erwarmen in 70 ml Risesaig gelost. In die noch warme Iiisung wurden unter Um- 
schutteln 6,l g 303:iges Wassers tof fperoxyd cingetropft (2,5 Mole auf 1 Mol Sulfid). 
Die Losung war nach beencietem Zusatz gelblich gefarbt mid schwach getriibt. Nach 
2tagigem Stehcnlasscn bci Ziminertemperhtur wurdcn 230 ml warmen Wassers zugesetzt 
worauf sich 2,6 g (4676 d. Th.) Sulfoii in Form eiries farbloscn, fein kristallinen Nieder- 
schlagcs a,bschieclen. 

Zur Annlysc wurdc ails dcr 50fachenMeiiga 30::)iger Essigsaure umkrist,allisiert, farhlose, 
sechseckige Ulittchen %em.-P. 177-178'. 

5,O g 

C,,H,,03NS (265,3) Ber.: C 6S,85 H 5,70 N 5,28 S 12,04 
Gef.: )) 59,12 D 5,84 D 5,76 D 11,63 

23* 


