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HANS BEHRINGER und KARL LEIRITZ

Uber Naphtho|[1.8-cd][1.2.6]thiadiazine

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 2. April 1965)

Die priparative Darstellung von Naphtho[l.8-cd){}.2.6)thiadiazin (1), seines

6.7-Athylen-Derivats (2) und des cyclischen Schwefligsdurediamids 3 wird be-

schrieben. 1 gibt eine symmetrisch substituierte Tetrachlorverbindung 4, aus
welcher ein entsprechendes Diamid erhalten wurde.

Eine uns eben zur Kenntnis gelangte, vorldufige Mitteilung von Dietz1} veranlaBt uns,
iiber einige, diesen neuen Typ von Schwefelheterocyclen betreffende, noch nicht abgeschlos-
sene Versuche zu berichten.

Die Bildung von Naphtho[1.8-cd][1.2.6]thiadiazin (1) aus 1.8-Diamino-naphthalin
und N-Sulfinyl-anilin iiber das cyclische Schwefligsiurediamid 3 als Zwischenpro-
dukt, das dann beim Erhitzen, z. B. in Benzol oder Toluol, in 1 iibergeht, kénnen wir
bestiitigen. Wihrend 3 in mehr als 90-proz. Ausbeute erhalten wird, befriedigen die
Ausbeuten in der 2. Stufe nicht. Wir fanden, daB der Zusatz von Tridthylamin oder
Pyridin die Dehydratisierung von 3 stark beschleunigt. Zur priparativen Gewinnung
von 1 behandelt man das Diamid 3 mit der molaren Menge N-Sulfinyl-anilin unter
Zusatz von etwa 10 Gew.-9; Triithylamin, wobei 1 zu 88—959; isoliert werden

kann.
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Ebenfalls bestiitigen kénnen wir die leicht erfolgende basische Hydrolyse von 1.

Glatt verlduft auch die Solvolyse in 98-proz. Ameisensdure, wobei Perimidin-formiat
entsteht.

Aus 5.6-Diamino-acenaphthen wird mit N-Sulfinyl-anilin und Tridthylamin in
siedendem Benzol unter Uberspringen der Amidzwischenstufe gleich das 6.7-Athylen-
naphtho[1.8-¢d][1.2.6]thiadiazin (2) in 75-proz. Ausbeute erhalten.

Bei Versuchen zur Sulfinylierung von 2.2’-Diamino-biphenyl mit N-Sulfinyl-anilin konnte
nur Phenazon, mit wiBriger schwefliger Siure bei 200° nur Carbazol isoliert werden. Mit

Thionylchlorid in siedendem Benzol entstand vermutlich das N.N’-Disulfinyl-2.2’-diamino-
bipheny), das zersetzlich ist und bis jetzt nicht rein erhiltlich war.

1) R. Dietz, Chem. Communications (Chem. Soc. [London]) No. 4/1965 (24. 2. 65).
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Die Halogenierung von 1 mit elementarem Chlor, Brom oder Jod verlief uniiber-
sichtlich und lieferte einen stickstoffhaltigen, schwefelfreien, zersetzlichen Feststoff.
Jedoch lieB sich bei der Chlorierung mit Phosphorpentachlorid, Dischwefeldichlorid,
am besten mit Thionylchlorid, ein Tetrachlorderivat 4 *) gewinnen, das auch unmittel-
bar aus 1.8-Diamino-naphthalin mit Thionylchlorid entstand. Man darf nach diesen
Befunden schlieBen, daB der dem Naphthalin neu angegliederte heterocyclische Ring
den Carbocyclus fiir diese Art der Substitution aktiviert. Thionylchlorid vermag
ndmlich Naphthalin erst bei Temperaturen von 170 —180° zu chlorieren2.

Erhitzt man 4 mit feuchtem Aceton, so bildet sich das 3 entsprechende Tetrachlor-
1 H.3H-naphtho[1.8-cd][1.2.6]thiadiazin-2-oxid.

Wie die Muttersubstanz 1 lieB sich das Tétrachlorderivat sauer und basisch zu
einem Tetrachlor-1.8-diamino-naphthalin verseifen. Nach dem NMR-Spektrum
(Singulett bei v = 2.6, breites Multiplett mit Schwerpunkt um t© = 4.9, Verhiltnis
der Flichenintegrale 1:2) besitzt es nur eine Sorte aromatischer Protonen, d. h. die
Chlorsubstitution erfolgt symmetrisch.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Hilfe bei dieser Unter-
suchung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE**)

Naphtho[1.8-cd;[1.2.6]thiadiazin (1)

a) 20.4 g (100 mMol) des Diamids 3 wurden in 300 ccm absol. Benzol unter Riihren sus-
pendiert, 14.0 g (100 mMol) N-Sulfinyl-anilin und 2 g Tridthylamin zugegeben und unter
stindigem Riihren 3 bis 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Schon bevor das Ldsungsmittel
zum Sieden kommt, tritt intensive Blaufdirbung auf. Die Reaktion ist beendet, wenn die
SO,-Entwicklung stark abflaut und alles in Ldsung gegangen ist. Die Abtrennung des ent-
standenen Anilins gelingt hier nicht mit verd. Sdure, da der Heterocyclus hydrolysenempfind-
lich ist. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die heie benzolische Lsung unter starkem
Riihren wurde das Anilin als Hydrochlorid ausgefillt. Dann wurde weitere 10 Min. gekocht,
um den iiberschiiss. Chlorwasserstoff zu vertreiben, und noch heil dekantiert. Der Anilin-
hydrochlorid-Riickstand wurde zweimal mit je 200 ccm Benzol ausgekocht; die gesammelten
Filtrate dampfte man i. Vak. ein. Falls alles Anilin entfernt worden war, kristallisiert der
Riickstand beim Stehenlassen durch. Ausb. 17.7 g (95%). Aus Petrolither (80—100°) gliin-
zende, blauschwarze, schuppige Kristalle vom Schmp. 142 —143°,

C1oHgN2S (186.2) Ber. C64.50 H 3.25 N 15.04 S 17.22
Gef. C64.27 H3.09 N 15.18 §16.96

UV-Spektrum in Dioxan: Ap,ay () 234 (42200), 331 (8100), 344 (8250), 642 my (540).

b) Leitet man in eine benzolische LOsung von 1.8-Diamino-naphthalin und etwas Tridthyl-
amin Schwefeldioxid ein, so entsteht 1 in 40— 50-proz. Ausbeute.

¢) Die Dehydratisierung des Diamids 3 kann auch mit Phosphoroxichlorid vorgenommen
werden. Mit Phosphorpentachlorid wird dagegen das Terrachlorderivat 4 gebildet.

d) Hydrolyse zu 1.8-Diamino-naphthalin: 1.0 g (5.4 mMol) 1 in 20 ccm Isopropylalkohol
wurden mit 3 ccm konz. Salzsiure versetzt, wobei die L8sung rasch entfirbt wurde und sich
1.25 g (88 %) tarblose Blattchen des Dihydrochiorids der Base abschieden.

*) Bisher liegen keine Anhaltspunkte vor, daB es sich um ein Isomerengemisch handelt.
**) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
2) H. Meyer, Mh. Chem. 36, 729 (1915).
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e) 1.0 g (5.4 mMol) 1 wurden in der eben erforderlichen Menge heiBen Athanols geldst und
0.5 ccm Tridthylamin zugegeben. Auch hierbei erfolgte rasche Entfarbung der Lésung. Nach
dem Erkalten wurde das 1.8-Diamino-naphthalin mit Wasser ausgefillt (0.62 g, 80%), aus
tiefsiedendem Petroldther umkristallisiert und mit authent. Material verglichen (IR-Spektrum
(KBr)).

) Perimidin aus 1: 3.7 g (20 mMol) 1 wurden in 50 ccm 98-proz. Ameisenséure suspendiert
und 30 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach wenigen Min. setzte SO,-Entwicklung ein, und
es entstand eine klare Ldsung. Dann wurde die iiberschiiss. Ameisensdure i. Vak. auf dem
Wasserbad abdestilliert und der kristalline Riickstand (Formiat der Base) in Wasser geltst
und mit verd. Natriumcarbonatldsung versetzt. Es schieden sich 3.0 g (90%) gelbliche Kri-
stalle ab, nach dem IR-Spektrum (KBr) identisch mit einem nach 1. ¢.3) hergestellten Priparat.

1H.3H-Naphtho{ 1.8-cdj[1.2.6]thiadiazin-2-oxid (3)

a) 16.0 g (100 mMol) 1.8-Diamino-naphthalin in 100 ccm absol. Benzol wurden mit 14.5g
(100 mMol) N-Sulfinyl-anilin unter Riihren 2 Stdn. riickflieBend erhitzt, wobei sehr bald die
Abscheidung von farblosen Kristallen des Diamids einsetzte. Nach dem Abkiihlen wurde der
Kristallbrei mit Benzol gewaschen: 19.0 g (93 %). Die Substanz kann zur Darstellung des
Naphthothiadiazins ohne weitere Reinigung verwendet werden. Sie ist in den iiblichen organi-
schen Solventien schwer 16slich und verindert sich sowohl beim Erhitzen in OH-haltigen wie
in inerten Losungsmitteln (vgl. oben). Die Analysendaten der aus viel Toluol umkristalli-
sierten Substanz (Zers. ab 160°) lassen daher zu wiinschen ilibrig.

CjoHgN20S (204.3) Ber. C58.80 H3.95 N 13.71 §15.70 .
Gef. C59.50 H 3.86 N 13.27 §16.50

b) Im Bombenrohr wurden 16.0 g (100 mMol) 1.8-Diamino-naphthalin mit 13.8 g (210 mMol)
Schwefeldioxid und Diisopropyldther im Wasserbad auf 80 —90° erhitzt. (Das Schwefeldioxid
wurde vorher in eine dilnnwandige Ampulle einkondensiert und diese durch rasches Kippen
des zugeschmolzenen Rohres zerbrochen.) Beim Erkalten schied sich eine silbrig-glanzende,
blittrige Substanz aus. Mit trockenem Benzol wurde das nichtumgesetzte 1.8-Diamino-
naphthalin ausgewaschen. Das Reaktionsprodukt war nur in Pyridin und Dimethylformamid
loslich. Mit 96-proz. Athanol und anderen wasserhaltigen Losungsmitteln entwickelte die
Substanz beim Kochen SO;. Nach dem Umkristallisieren aus viel Toluol zeigte das IR-
Spektrum (KBr) Identitdt mit dem nach a) erhaltenen Produkt.

6.7-Athylen-naphtho[1.8-cd][ 1.2.6]thiadiazin (2): 3.7 g (20 mMol) 5.6-Diamino-acenaphthen
in 50 ccm absol. Benzol wurden mit 6.0 g (40 mMol) N-Sulfinyl-anilin unter Zusatz von 2 ccm
Tridithylamin 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (eine Uberhitzung ist unbedingt zu ver-
meiden). Beim Erkalten der tiefblauen Losung schieden sich schwarze, glinzende, quader-
férmige, groBe Kristalle vom Schmp. 188 —189° ab. Beim Einengen der Mutterlauge konnte
weiteres Material gewonnen werden. Insgesamt 3.1 g (75%,).
C12HgN,S (212.3) Ber. C67.98 H 3.80 N 13.20 S 15.11
Gef. C68.03 H3.82 N 13.01 S14.90

UV-Spektrum in Dioxan: Apax (€) 233 (45400), 345 (7800), 357 (7700), 690 mu (520).

Tetrachlor-naphtho( | .8-cd][1.2.6]thiadiazin (4)

a) 7.9 g (50 mMol) 1.8-Diamino-naphthalin iibergoB man mit 50 ccm Thionylchlorid und
wartete das Abflauen der ersten heftigen Reaktion ab. Die entstandenen Klumpen von 1.8-
Diamino-naphthalin-dihydrochlorid wurden wihrend des 12stdg. Erhitzens auf dem Dampf-
bad durch wiederholtes, heftiges Riihren zerkleinert. Dann destillierte man das iiberschiiss.

3) A. Sachs, Liebigs Ann. Chem. 365, 83 (1909).
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Thionylchlorid i. Vak. ab, wobei zur vSlligen Entfernung zweimal ca. 50 ccm Toluol zuge-
setzt und wieder abdestilliert wurden. Der pulverige Riickstand wurde mit 100 ccm heiBem
Toluol extrahiert, beim Einengen der blauen Losungen kristallisierte das Produkt in fast
schwarzen, feinen, verfilzten Nadeln aus, die keinen Schmp. besitzen und sich erst ab 320°
langsam zersetzen. Ausbeuten 6.5—8.1 g (40—50%). Zur Analyse wurde noch 3mal aus
Toluol umkristallisiert.

CioHaCI4N2S (324.0) Ber. €37.07 H0.62 Cl143.77 N 8.65 §9.90
Gef. C37.33 HO0.89 C143.74 N 8.37 $9.98

UV-Spektrum in Dioxan: Apgy (€) 252 (37000), 361 (10100), 375 (11200), 597 my. (700).

b) 3.7 g (20 mMol) 1 in 50 ccm trockenem Benzol wurden mit 25 ccm Thionylchlorid ver-
setzt und 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht; hierauf dampfte man i. Vak. alles Fliichtige
ab. Das schwarze, pulverige Reaktionsprodukt wurde mit heiBem Toluol ausgekocht. Beim
Einengen des Extrakts wurden 3.3 g (40%) des auch nach a) erhiltlichen Produkts isoliert
(Vergleich der IR-Spektren (KBr)).

¢) Auch das aus dem Diamid 3 durch Erhitzen mit Thionylchlorid in Benzol auf dem Wasser-
bad erhaltene Produkt war mit dem obigen Terrachlorderivat identisch (Vergleich der IR-
Spektren). Ausb. 40%,.

d) 5.0 g (27 mMol) 1 in 50 ccm Benzol wurden mit 15 ccm Dischwefeldichlorid versetzt,
wobei unter miBiger Erwirmung sofort Chlorwasserstoffentwicklung eintrat. Etwa nach
einer Stde. flaute die Reaktion sehr merklich ab, weshalb noch 4 Stdn. im Olbad unter Riick-
fluB erhitzt wurde. Nach dem Entfernen der fliichtigen Anteile i. Vak. auf dem Wasserbad
wurde der Riickstand mehrmals mit kleinen Mengen Toluol ausgekocht. In den ersten Frak-
tionen fand sich wieder Tetrachlornaphthothiadiazin. Aus den schwerer 18slichen Anteilen
wurde ein Feststoff isoliert, der nach Behandeln mit wenig Tetrahydrofuran in schwarzen
Nadeln (Sintern ab 300°, kein Schmelzen bis 350°) anfiel, die Chlor, Stickstoff und erheblich
mehr (21.6 %) Schwefel enthalten als 4.

Tetrachlor-1H.3H-naphtho[ 1.8-cd][1.2.6)thiadiazin-2-oxid: 3.24 g (10 mMol) 4 wurden in
50 ccm mit Calciumchlorid kurz vorgetrocknetem Aceton 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Gegen Ende der Reaktionszeit helite sich die zuerst dunkelblaue Ldsung auf; es schieden sich
bereits in der Wirme feine, farblose verfilzte Nadeln aus. Das Ldsungsmittel wurde auf dem
Dampfbad abdestilliert und der Riickstand mit heiBem Toluol extrahiert: 2.6 g (78 %) griin-
stichige Nadeln. Zur Analyse wurde noch 3mal aus trockenem Dioxan umkristallisiert. Die
Substanz zersetzte sich bei 245°, ohne zu schmelzen.

C1o0H4CL4N,OS (342.1) Ber. C35.12 H1.18 C141.35 N8.19 §9.35 °
Gef. C35.30 H1.22 C141.28 N 8.06 §9.27

Tetrachlor-1.8-diamino-naphthalin: 1.62 g (5.0 mMol) 4 wurden in 20 ccm Isopropylalkohol
aufgeschlimmt, mit 2 ccm Tridthylamin versetzt und 15 Min. gekocht. Die blaue Substanz
ging dabei unter Entfirbung in Lésung. Dann wurde hei8 filtriert und im geschlossenen Ge-
fa8 das Amin zur Kristallisation gebracht: hellbraune Nadeln, die zur Analyse 3mal aus
Isopropylalkohol und einmal aus Cyclohexan umkristallisiert wurden. Beginnende Zers.
bei 160°.

C1oHgCl4N2 (296.0) Ber. C 40.57 H 2.05 C147.91 N 9.46
Gef. C40.44 H 2.25 C147.75 N9.15

Das NMR-Spektrum wurde in trockenem wie in wassergesittigtem Deuterochloroform
aufgenommen. [235/65)



