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REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT
N-CHLORAMIDEN VIL.! THIOCHINOLONE,
DIHYDROTHIAZOLTHIONE UND
DIHYDROISOTHIAZOLTHIONE MIT
NATRIUM-N-CHLORBENZOLSULFONAMIDEN

FRIEDRICH BOBERG,t BERND BRUCHMANN, ANGELIKA HERZBERG and
ALBERT OTTEN

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Clausthal, Leibnizstr.
6, D-38678 Clausthal-Zellerfeld, Germany

(Received July 2, 1995; in final form September 5, 1995)

Reactions of sodium N-chlorobenzenesulfonamides (la—1e) with N-alkylthioxo-dihydroderivates of the
following heterocycles (A) have been studied: quinoline, isoquinoline, thiazole, isothiazole, benzothi-
azole, 1,2-benzisothiazole, 2,1-benzisothiazole, 1,2-benzisothiazole 1,1-dioxide. Reaction products are
N-arylsulfonyl-S-(dihydroheteroarylidene)sulfimides (B), N,N’-bis(arylsulfonyl)heteroareniumsulfinami-
dinates (C) and N-(dihydroheteroarylidene)arensulfonamides (D). Oxidation of some sulfimides (B) gives
N-(arylsulfonyl)heteroareniumsulfonamidates (E). The situation of bonding is discussed for B-E.

Reaktionen von Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1a—1e) mit N-Alkylthioxo-dihydroderivaten fol-
gender Heterocyclen (A) sind untersucht worden: Chinolin, Isochinolin, Thiazol, Isothiazol, Benzothi-
azol, 1,2-Benzisothiazol, 2,1-Benzisothiazol, 1,2-Benzisothiazol-1,1-dioxid. Reaktionsprodukte sind
N-Arylsulfonyl-S-(dihydroheteroaryliden)sulfimide (B), N,N’-Bis(arylsulfonyl)heteroareniumsulfinami-
dinate (C) und N-(Dihydroheteroaryliden)arensulfonamide (D). Die Oxidation einiger Sulfimide (B) fiihrt
zu N-(Arylsulfonylheteroareniumsulfonamidaten (E). Fir B-E werden die Bindungsverhiltnisse
diskutiert.

Key words: N-alkyl-thioxo-dihydronitrogenheterocycles, sodium-N-chlorobenzenesulfonamides, N-
arylsulfonyl-S-(dihydroheteroarylidene)sulfimides, N,N’-bis(arylsulfonyl)-S-heteroareniumsulfinamidin-
ates, N-(dihydroheteroarylidene)arenesulfonamides, N-(arylsulfonyl)heteroareniumsulfonamidates.

N-Alkylthiopyridone (Typ A in Abbildung 1; 2, 7 in Abbildung 2) reagieren mit
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1) zu Verbindungen vom Typ B-D. Aus B
werden durch Oxidation Verbindungen vom Typ E erhalten.” Die bekannten Pyridin-
Verbindungen vom Typ B—E stehen in Tabelle II (3-6, 8—11).

Die Verbindungen gehoren zu folgenden Klassen: B: N-Arylsulfonyl-S-(dihydro-
heteroaryliden)sulfimide, abgekiirzt Sulfimide; C: N,N’-Bis(arylsulfonyl)-S-hetero-
areniumsulfinamidinate, abgekiirzt Sulfinamidinate, die auch als N,N’-Bis(arylsul-
fonyl)-S-heteroareniosulfodiimidate bezeichnet werden konnen®; D: N-(Dihydrohete-
roaryliden)arensulfonamide, abgekiirzt Sulfonamide; E: N-(Arylsulfonyl)hetero-
areniumsulfonamidate, abgekiirzt Sulfonamidate.

Mit dem Ziel, zwitterionische Sulfinamidinate (C) und Sulfonamidate (E) mit an-
deren kationischen heterocyclischen Gruppen zu synthetisieren, haben wir Reak-
tionen der in Tabelle I zusammengestellten Natrium-N-chlorbenzolsulfonamide 1 stu-
diert, und zwar von la—1c mit N-Alkylchinolinthionen 12, 15 (Tabelle II) und von
1b—1e mit N-Alkylthiazolinthionen 20, 28 (Tabelle III) und N-Alkylisothiazolinthi-

tKorrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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C - @ - siehe Abb. 2,3 und Tab. II, III
A\

Ar ¢ siehe Tab. 1

ABBILDUNG 1 Allgemeines Schema fiir Reaktionsprodukte (B—D) aus Thioxoheterocyclen (A) mit
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1) und fiir Oxidationsprodukte (E) aus Sulfimiden (B).

onen 24, 31, 36, 39, 42 (Tabelle III). Die Fiinfringthione sind mit den Pyridinthionen
elektronisch vergleichbar: Alle Systeme haben mindestens ein integriertes Hetero-
atom (N oder N und S) als Elektronendonator im Ring und das exocyclische Schwe-
felatom als Elektronenakzeptor. Die Auswahl der heterocyclischen Thione erfolgte
nach folgenden Gesichtspunkten: Stellung der Heteroatome im Ring (12/15, 20/24,
28/31, 28/36, 31/36), Heterocyclus/benzanellierter Heterocyclus (2/12, 7/15, 20/28,
24/36), Substituent am Ringstickstoff (36/39), Schwefelheterocyclus/Sulfon des
Schwefelheterocyclus (36/42).

Abhingigkeiten der Reaktionen vom Losungsmittel (Ethanol, Chloroform, Toluol,
Xylol), vom molaren Verhiltnis 1:Thion (1:1 bis >4:1) und von der Reaktionstem-
peratur (—25°C bis Sdp. des Losungsmittels) sind studiert worden. Die erhaltenen
Sulfimide (B), Sulfinamidinate (C) und Sulfonamide (D) sind in den Tabellen II und
III zusammengefaBt. Als weitere Reaktionsprodukte fallen an die zu den Natrium-
N-chloramiden (1) gehdrigen Amide, die den Thionen (A) entsprechenden Oxover-
bindungen, Schwefel und Natriumchlorid.

Wir kommen zu folgenden Ergebnissen:

—Reaktionsmedium: Ein Universallosungsmittelgemisch ist Ethanol/Chloroform.



09: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT N-CHLORAMIDEN VI 205

(AN
C— ————— Cm
N\ / <‘?,)/
N N
\
R

\
R
2-6
=\ /—N\
R——N Cm e R—N'\@IC‘_
\=/ \"_’/
7-11
Cor ——
/
N
\
CH,
12-14
H,C—N C= — H;,C—-N"a\'c—
15-19

ABBILDUNG 2 Mesomere Grenzformeln fiir Pyridin-Verbindungen A-D und Kationische Reste fiir
Pyridinium-Verbindungen E in Tabelle II.

— Dargestellte Verbindungen der Klassen B—D: Aus Thionen (A) sind erhalten wor-
den: ausschlieBlich Sulfonamide (D) aus dem Thion mit einer Sulfonylgruppe im
Ring (42), Sulfimide (B) und Sulfonamide (D) aus allen anderen Thionen, Sulfin-
amidinate (C) aus einem Thiochinolon (15), den beiden monocyclischen Fiinfring-
thionen (20, 24) und einem Dihydrobenzisothiazolthion (31). Die Trennung von
Sulfimiden (B) und Sulfinamidinaten (C) ist schwierig; B und C lassen sich aber
leicht IR-spektroskopisch nachweisen (siehe unten).

—Stabilitit der Verbindungen der Klassen B—-D: Es gilt die Reihenfolge Sulfimide
(B) < Sulfinamidinate (C) < Sulfonamide (D). Alle Verbindungen P schmelzen
ohne Zersetzung und kénnen bei Normalbedingungen ohne Zersetzung aufbewahrt
werden. Einige Vertreter von B und C zersetzen sich dagegen schon bei Raum-
temperatur im festen Zustand, schneller in Lésung, besonders in polaren L&sungs-
mitteln. Die Stabilitdt hingt vom heterocyclischen Molekiilteil und vom Substi-
tuenten am Phenylring ab. Elektronenziehende Substituenten (NO,, Cl) stabili-
sieren das Molekiil, was mit einem Beitrag zur Delokalisierung der negativen
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ABBILDUNG 3 Mesomere Grenzformeln fiir Thiazol- und Isothiazol-Verbindungen A —D und kation-
ischer Rest fiir 2,1-Isothiazolium-Verbindungen E in Tabelle III.

TABELLE 1

Arylreste filr eingesetzte Natrium-N-chlorbenzol-suifonamide (1) und daraus mit
Thionen (A) erhaltene Verbindungen der Klassen B-E

a-e Ar
a C¢H;
b CsH,CH, (p)
¢ C4H,OCH, (p)
d C.H,NO, (p)
e CsH(Cl (p)

Ladung der mesomeren Systeme (siche dazu unten) erkldrt wird. Ein Argument
fiir diese Erkldrung ist die Tatsache, daB die Methoxyverbindungen, mit einem
Donator-Substituenten im anionischen Teil des Molekiils, am instabilsten sind.
—In Ubereinstimmung mit den diskutierten Befunden nehmen bei Umsetzungen von
Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1) mit Thionen (A) die Ausbeuten an Sul-
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TABELLE II

Bekannte Pyridin- und von uns aus Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1a—1c¢ mit Thionen 12, 15

dargestelite Chinolin-Verbindungen der Klassen B—E (Abbildung 1}, heterocyclische Reste siche Ab-

bildung 2, Arylreste a—c siche Tabelle I, 'H-NMR-3-Bereiche fiir die N-Methylprotonen der Verbin-
dungen, Losungsmittel fiir B, C, E [Ds]DMSO, fiir D CDCl,

Heterocyclus Thione Sulfimide Sulfinamidinate Sulfonamide Sulfonamidate
A B C D E
Pyridin 2 3 4 5 6
3.77-3.88% 4.47-4.58* 3.70-3.78* 4.60-4.67°
Pyridin 7 8 9 10 11
4.20-4.05* 4.35-4.45* 3.54-3.75" 4.40°
Chinolin 12 13 — 14 —
a—c a—¢
4.01* 3.88-3.98
Isochinolin 15 16 17 18 19
a, bt, ¢ b a-C a
4.25% 3.98, 401% 4.65
*nur a.

tGemisch 16b, 17b.
fnur a und b.

TABELLE I

Aus Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden 1b—1e und Thionen A dargestelite Thiazol- und
Isothiazol-Verbindungen der Klassen B—E (Abbildung 1), heterocyclische Reste siche Abbildung 3,
Arylreste b—e siche Tabelle I; 'H-NMR-8-Bereiche fiir die N-Methylprotonen der Verbindungen,
Losungsmittel fiir B, C, E [Ds]DMSO, fiir D CDCl,

Heterocyclus Thione Sulfimide Sulfinamidinate Sulfonamide Sulfonamidate
A B C D E
Thiazol 20 21 22 23 —
b,c*, d, e b, c*, d, e b-e
3.60-3.70% 4.18-4.22% 3.45-3.54
Isothiazol 24 25 26 27 —
b-e b,d, e b-e
3.63-3.71 4.25-4.27 3.53-3.56
Benzothiazol 28 29 — 30 —
b—e b-e
3.75-3.85 3.26-3.68
2,1-Benzisothiazol 31 32 33 34 35
b-e b-e b-e b-e
3.96-4.03 4.40-4.50 3.59-3.67 4.42-4.46
1,2-Benzisothiazol 36 37 — 38 —
b-e b-e
3.97-4.01 3.52-3.65
1,2-Benzisothiazol 39 40 — 41 —
d, e b-e
1,2-Benzisothiazol 42 —_ — 43 —
b-e
3.28-3.31

*Gemisch aus 21¢ und 22¢.
tnur b, d, e.
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fonamiden (D) mit zunehmender Temperatur und Reaktionsdauer zu; auBerdem

fiihrt ein grosserer EduktiiberschuB 1 zu mehr D.

Untersuchungen iiber die Oxidation der neuen Sulfimide (B) (vgl. Tabellen II und
IIT) mit m-Chlorperbenzoesiure (MCPBA) haben mit einem S-(Dihydrochinolyli-
den)sulfimid (16a) und den S-(Dihydro-2,1-benzisothiazolyliden)sulfimiden (32b-
32e) zu Sulfonamidaten (19a, 35b—35e) gefiihrt. Die zwitterionischen Sulfonamidate
(E) sind stabiler als die entsprechenden zwitterionischen Sulfinamidinate (C); reine
Sulfonamidate E konnen im Kiihlschrank mindestens ein Jahr lang ohne Zersetzung
aufbewahrt werden.

Konstitutionsbeweise fiir die neuen Verbindungen der Klassen B—E sind die IR-
und 'H-NMR-Spektren sowie Reaktionen einiger Sulfimide (B), Sulfinamidinate (C)
und Sulfonamidate (E). Es werden erhalten: Sulfonamide (D) durch Thermolyse von
B, C oder E, Sulfinamidinate (C) aus B und Natrium-N-chlor-benzolbenzolsulfon-
amiden (1), Sulfonamidate (E) durch Oxidation von Sulfimiden (B).

Die IR-Spektren von B—E zeigen im SO,-Bereich'® bei 1300—~1050 cm™" drei bis
sechs charakteristische Banden. Mit IR-Banden im Bereich 1000-900 cm™' und um
1500 cm™' kann zwischen den Reaktionsprodukten aus Thionen (A) und Natrium-
N-chlorbenzolsulfonamiden (1) unterschieden werden: Sulfimide (B) zeigen eine
starke Bande bei 900 cm™'. Anstelle dieser Bande treten bei Sulfinamidinaten (C)
drei charakteristische Banden im Bereich 1000-900 cm™' auf. Fiir Sulfonamide (D)
wird um 1500 cm™' die charakteristische C==N-Bande gefunden; bei den Verbin-
dungen mit einer Nitrogruppe am Phenylring kommt es hiufig zu einer Uberlagerung
von Nitro- und C=N-Bande.—Die 'H-NMR-Spektren von B, C, E mit einer N-
Methylgruppe zeigen ein typisches Signal bei relativ tiefem Feld (sieche dazu unten).
Die Bereiche stehen in den Tabellen II und III.

Die Thione (A) haben wir nach bekannten Methoden hergestellt. Das Isothiazolin-
thion 24 wird nach der Methode von Vigilio* et al. aus der Oxoverbindung 44 iiber
das Salz 45, das wir auch fiir den Vergleich von NMR-Daten eingesetzt haben,
synthetisiert.

CH CH
N/ 3 N/ 3 C'e
SN (cocn, SCR
|\/c=o '\ 1 C—Cl 24
\ -
44 45

Literaturangaben zu den anderen Thionen stehen im experimentellen Teil.

BINDUNGSVERHALTNISSE DER VERBINDUNGSKLASSEN B-E.

Bei B-D handelt es sich um mesomere Systeme, die mit neutralen und dipolaren
Grenzstrukturen beschrieben werden (vgl. Abbildung 1). Fiir die Sulfonamidate E
kann keine neutrale mesomere Grenzstruktur formuliert werden. Einzelheiten iiber
die heterocyclischen kationischen Strukturen stehen in den Abbildungen 2 und 3.—
Aussagen iiber die Positivierung der heterocyclischen Gruppen von B—D machen
die 'H-NMR-Spektren mit den 8-Werten fiir die N-Methyl-Protonen: Ein groBerer 8-
Wert entspricht einem groBeren Gewicht der heterocyclischen Grenzstruktur mit einer
positiven Ladung und damit einer polareren Verbindung.® In Tabelle IV sind die N-
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TABELLE IV

'"H-NMR-8-Werte fiir N-Methylprotonen von Isothiazol- und Benzisothiazol-Verbindungen der Klassen
B-E und einem Isothiazolium-Salz (45); Losungsmittel: [D,]DMSO fiir B, C, E und 45, CDCJ, fiir D

Klasse monocyclische Verbindungen Benzo-Verbindungen
Sulfonamide (D) 27d 3.56 34d 3.67
Sulfimide (B) 25d 3.63 32d 3.96
Sulfinamidinate (C) 26d 432 33d 4.50
Sulfonamidate (E) — — 35d 442
Salze 45 4.04 — —

TABELLE V

'H-NMR-8-Bereiche fiir N-Methylprotonen von Pyridin-, Thiazol- und Isothiazol-Verbindungen
der Klassen B—-E

Thiazol- und

Klasse Pyridin-Verbindungen Isothiazol-Verbindungen
Sulfonamide (D) 3.54-4.01 3.26-3.68
Sulfimide (B) 3.77-4.25 3.60-3.68
Sulfinamidinate (C) 4.35-445 4.18—-4.50
Sulfonamidate (E) 4.60-4.67 4.42-4.46

Methyl-6-Werte von, Verbindungen der Klassen B-E zusammengestellt, bei denen
jeweils ein Isothiazolsystem am Schwefel und die p-Nitrogruppe am Phenylring steht.

Mit den 6-Werten der mono- und bicyclischen Verbindungen aus Tabelle IV wird
die bekannte Abstufung der Polaritéiten von entsprechenden monocyclischen Pyridin-
Verbindungen® (3—6, 8—11 in Tabelle II) bestitigt: Auch fiir die Isothiazol- und die
Benzisothiazol-Verbindungen gilt die Reihenfolge D < B < C, E. Zur gleichen Ab-
stufung fithren die Vergleiche der 6-Werte von entsprechenden Verbindungen mit
einem anderen Substituenten am Phenylring aus den Tabelien II und III.

Die Vergleiche des 8-Wertes des Sulfinamidinats 33d mit den 6-Werten des zwit-
terionischen Sulfonamidats 35d und des Thiazolium-Salzes 45 belegen das groBe
Gewicht der polaren Grenzstrukturen fiir 33d: Danach sind Sulfinamidinate (C) dhn-
lich wie Sulfonamidate (E) als zwitterionische Salze zu formulieren.

Eine Tendenz zur Tieffeldverschiebung wird auch fiir die Ringprotonen der mono-
cyclischen Verbindungen der Klassen B—D gefunden. Wir formulieren danach die
Delokalisierung der positiven Ladung auf alle Ringatome des Monocyclus, womit
aber keine heterocyclisch konjugierte 67-Systeme (Hiickel-Systeme) festgelegt wer-
den sollen.®

In Tabelle V sind die 6-Bereiche fiir die N-Methylprotonen aller Verbindungen der
Klassen B—E, mit verschiedenen Substituenten am Phenylring, zusammengestellt.

Zusammenfassend kommen wir zu dem Ergebnis, daB Reaktionen von heterocy-
clischen Thionen A mit Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden zu Sulfinamidinaten C
und die Oxidation von Sulfimiden B mit MCPBA zu Sulfonamidaten E keine all-
gemeingiiltigen Methoden fiir die priparative Darstellung von zwitterionischen Ver-
bindungen C und E sind (siehe Tabellen II, II[).— Uber zwitterionische Iminiocyclo-
hexensulfonamidate werden wir demnichst berichten.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Losungsmittel werden im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert.—Ohne
weitere Angaben beziehen sich Ausbeuten auf analysenreine Verbindungen.— Schmelz- und Zersetzungs-
punkte: Apparat nach Tottoli, Fa. Biichi; Temperaturangaben sind nicht korrigiert und beziehen sich auf
die Analysensubstanzen.— DC: Fertigfolien Alugram SIL G/UV,, der Fa. Machery-Nagel; Fertigplatten
Kieselgel 60 F,, silanisiert der Fa. Merck; UV-Lampe Min UVIS, 254 und 366 nm der Fa. Desaga.—
SC: Glassaulen mit Kieselgel 60, Korngro8e 0.063—0.200 mm der Fa. Merck; Elutionsmittel (EL) werden
bei den Verbindungen genannt.—NMR: Varian EM 360 A und FT-NMR XL 200; Losungsmittel CDCl,
und [D,]DMSO; die Loslichkeit von 13b, 13¢, 16¢, 17b, 17¢c, 18c¢ ist in diesen Losungsmitteln gering,
es liegen keine Spektren vor.

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AA) fiir die Darstellung der Verbindungen vom Typ B-E

Losungsmirtel. Ethanol wird 8 h mit Calciumoxid unter RiickfluB lihitzt, abdestilliert, mit Natrium,
danach mit Diethylphthalat weiter getrocknet und iiber Molekularsieb 0.3 nm anfbewahrt.—Chloroform
wird 3 d mit Calciumchlorid getrocknet, destilliert und iiber Molekularsieb 0.4 nm aufbewahrt.— Soweit
sie nicht bei AA genannt sind, stehen Einzelheiten zur Darstellung bei den Verbindungen. Es werden
genannt: Edukte, Reaktionstemperatur, Reaktionszeit oder DC; DC bedeutet, daB die Reaktion mit DC
verfolgt und abgebrochen wird, wenn kein Thion mehr nachweisbar ist.

AAl) S-(Dihydrochinolyliden)sulfimide (B, Tabelle 1I) aus Thionen (A) und Natrium-N-chlorbenzol-
sulfonamiden (1). Zu einer geriihrten Losung von $.012 mol 1 in 50 ml abs. Ethanol tropft man bei
0°C die Lésung von 0.01 mol A in 50 ml Chloroform. Nach beendeter Zugabe wird 2 h weitergeriihrt.
Man saugt ab, wischt den Filterriickstand mit Wasser, danach mit wenig Methanol und trocknet ca. 12
h im Olpumpenvakuum iiber Kieselgel.

AA2) N-(Dihydrochinolyliden)benzolsulfonamide und N-(Dihydrothiazolylidensulfonamide (D, Tabellen
Il und HI) aus Sulfimiden (B) oder Sulfinamidinaten (D). In einer Sublimationsapparatur mit einem
wassergekiihiten Kiihlfinger werden im Olpumpenvakuum 1.3—1.8 g B oder D 10 min auf die bei den
Verbindungen genannte Temperatur erhitzt. Am Kiihifinger kristallisiert Schwefel. Der Kolbenriickstand
wird aufgearbeitet a) durch Umkristallisieren, b) durch Losen in wenig Chloroform und Chromatogra-
phieren an Kieselgel.

AA3) S-(Dihydrothiazolyliden)- und S-(Dihydroisothiazolyliden)-sulfimide (B, Tabelle III) aus Thionen
(A) und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1). Innerhalb von 15 min tropft man zu einer geriihrten
Losung von 10 mmol Thion in 30 ml Chloroform die Lésung von 10 mmol 1 in 30 ml abs. Ethanol;
danach wird weitergeriihrt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mit 15 ml Methanol,
danach mit Wasser gewaschen, bis im Waschwasser mit wissr. Silbernitrat keine Triibung mehr auftritt.
Man wischt abschliessend mit 15 ml Methanol und trocknet ca. 12 h im Olpumpenvakuum iiber Blaugel.

AA4) Thiazolium-, Isothiazolium- und Benzisothiazolium-sulfinamidinate (C, Tabelle IIl) aus Thionen
(A) und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1). Darstellung aus 10 mmol A in 20 ml Chloroform
und 20 oder 30 mmol 1 in 40 ml Ethanol wie bei AA3 beschrieben ist.

AAS5) N-(Dihydrothiazolyliden)- und N-(Dihydroisothiazolyliden)-benzolsulfonamide (D, Tabelle HI)
aus Thionen (A) und Natrium-N-chlorbenzolsulfonamiden (1). Zu einer geriihrten Lésung von 10 mmol
A in 30 ml Chloroform tropft man eine Losung aus 20, 30 oder 40 mmol 1 in 50, 75 oder 100 ml
Ethanol und riihrt weiter. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, Filterriickstand = R. Man gibt zum Filtrat
2 g Kieselgel, destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel. R
enthilt S-Ylidensulfimid B und oder Sulfinamidinat C.

AAG6) N-(Dihydrothiazolyliden)- oder N-(Dihydroisothiazolyliden)-benzolsulfonamide (D, Tabelle III)
aus Sulfimiden (B), Sulfinamidinaten (C) oder Sulfonamidaten (E). a) Man erwirmt 5 mmo! B, C oder
E ca. 20°C iiber den Zersetzungspunkt, 16st den Riickstand in Chloroform, gibt 0.5 g Kieselgel zu,
destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel.——b) Man erwirmt
S mmol B, C oder E in 50 ml siedendem Toluol oder Xylol, gibt nach dem Abkiihlen 0.5 g Kieselgel
zu, destilliert das L.osungsmittel ab und chromatographiert an Kieselgel.

AA7) Isothiazoliumsulfonamidate (E, Tabelle IIl) aus Sulfimiden B. Man gibt zu einer 70°C warmen
geriihrten Suspension von 5 mmol B in 120 ml Ethanol 20 mmol MCPBA, erhitzt zum Sieden, hilt 5
min auf >80°C und 148t auf Zimmertemperatur abkiihlen. Aus der zunichst gelben, dann farblosen
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Losung ausgefallenes E wird abgesaugt; Filterriickstand = R, Filtrat = F. R wird 2mal mit 30 m] Ethanol
unter Erwirmen digeriert und danach im Olpumpenvakuum iiber Blaugel getrocknet. Die Extrakte wer-
den mit F vereinigt; in einigen Fillen kristallisiert aus den vereinigten Losungen beim Aufbewahren bei
—30°C weiteres E aus, das wie beschrieben gereinigt wird. Die bei den Verbindungen genannten Aus-
beuten sind Gesamtausbeuten.

Natrium-N-chlorbenzolsulfonamide (1). Darstellung aus den entsprechenden N,N-Dichloramiden mit
Natronlauge; 1a, 1b, 1c, le siche Lit.,> 1d Zers.—P. 187°C (Lit."” 190°C), 85-94% aktives Cl.

Thione A der Tabellen Il und HI

I-Methyl-1,2-dihydrochinolin-2-thion (12). Darstellung nach Gutbier® aus 1-Methyl-1,2-dihydrochino-
lin-2-on’” mit P,S,,. Ausbeute 79% aus Ethanol umkristallisiertes 12. Schmp. 112°C (Lit.* 118°C).

1-Methyl-1,4-dihydrochinolin-4-thion (15).° 5.1 g 4-Chlor-1-methylchinoliniumjodid® und 14 g Na-
triumsulfid-Hydrat (Merck) werden in 200 ml abs. Ethanol 3 h unter RiickfluB erhitzt. Man filtriert heiB,
l4Bt das Filtrat ca. 12 h im Kiihlschrank stehen, saugt ausgefallenes 15 ab, wischt mit Wasser bis im
Filtrat mit wissr. AgNO, keine Fillung mehr auftritt und trocknet im Exsikkator iiber Kieselgel. Ausbeute
2.4 g (82%). Schmp. 205°C (Lit.* 209-210°C).

3-Methyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion (20). Darstellung nach Lit."® Ausbeute 45% (Lit."® 54%). Schmp.
44-45°C (Lit."® 46-47°C).

2-Methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-thion (24). a) Zu einer 60°C warmen, geriihrten Losung von 2.3 g 2-
Methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-on (44)"' in 40 ml getrocknetem Toluol werden unter Feuchtigkeitsans-
schluB 4 ml Oxalylchlorid getropft. Unter Gasentwicklung fillt 45 als hellbrauner Niederschlag aus.
Nach beendeter Zugabe wird weiter auf 80°C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis die Gas-
entwicklung beendet ist. Nach dem Abkiihlen wird ausgefallenes 45 abgesaugt, aus Methanol umkri-
stallisiert, wobei die Temperatur unter 40°C gehalten wird, abgesaugt und im Vakuumexsikkator iiber
Kieselgel getrocknet. Ausbeute 2.9 g (85%). Schmp. 217°C.—'H-NMR ([D,]DMSO): 8 = 4.04 (s, 3H,
NCH,), 7.76 (d, J = 3.5 Hz, 1H, 4-H), 9.55 (d, J = 3.5 Hz, 5-H).—b) Zu einer geriihrten Mischung aus
60 mi Chloroform und der Losung von 8.5 g 45 in 50 m] Wasser wird die Lsung von 13.3 g Natrium-
sulfid-Hydrat (Merck) in 50 ml Wasser getropft. Nach beendeter Zugabe wird 30 min weitergeriihrt,
danach die Chloroforrnphase abgetrennt und die wiissr. Phase 2mal mit 40 ml Chloroform extrahiert.
Die vereinigten Chloroformphasen werden mit MgSO, getrocknet. Nach dem Filtrieren und Abdestillie-
ren des Losungsmittels wird an Kieselgel mit Toluol/Essigester 2:1 chromatographiert. Ausbeute 4.1 g
(58%). Schmp. 110°C (Lit."? 111°C).— "*C-NMR ([D,JDMSO): § = 36.20 (CH,), 129.60 (C-4), 137.91
(C-3), 186.95 (C-5).

3-Methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-thion (28). Praparat der Fa. Aldrich.

1-Methyl-1,3-dihydro-2, 1 -benzisothiazol-3-thion (31). Aus N-Methylanthranilsiure (Fa. Janssen) mit
P.S,, in 10% (Lit.” 10%) Ausbeute oder aus 3-Chlor-1-methyl-1,3-dihydro-2,1-benzisothiazolium-
chlorid" mit trockenem Natriumsulfid in 35% (Lit."* 43%) Ausbeute. Schmp. 139°C (Lit."> 139°C).

2-Methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-thion (36) nach Lit"* Eine aus 3.6 g Methylammoni-
umchlorid und 2.2 g Natriumhydroxid, beide in moéglichst wenig Wasser gelost, hergestellte Methylamin-
Losung wird im Eis/Kochsalz-Bad abgekiihlt und dann zur Ldsung von 7.5 g 3H-1,2-Benzodithiol in
150 ml Ethanol gegeben. Man erwirmt 3 h auf 50-60°C, destilliert das Lésungsmittel ab und kristallisiert
den Riickstand aus Toluol um. Ausbeute 6.2 g (82%). Schmp. 137°C (Lit."* 138-139°C).

2-Benzyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-thion (39)." Man erhitzt die Losung von 5.0 g 3H-1,2-Ben-
zodithiol-3-thion'* und 6 ml Benzylamin in 400 ml Ethanol 8 h unter RiickfluB. Beim Abkiihlen fallt
ein Gemisch aus 39 und N-(3H-1,2-Benzodithiol-3-yliden)benzylamin aus. Man filtriert und erhilt aus
dem Filtrat durch Abdestillieren des Losungsmittels weiteres Thion/Amin-Gemisch. Die Thion/Amin-
Gemische werden getrennt aus Ethanol umkristallisiert. Die vereinigten Kristallisate werden an Kieselgel
mit Toluol chromatographiert. Das schneller laufende Thion (39) wird rein isoliert, das folgende Amin
ist durch 39 verunreinigt. Ausbeute 5.6 g 39 (80%, nach Lit."* 99%). Schmp. 122°C (Lit."* 122-123°C).

2-Methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-thion-1,1-dioxid (42). Darstellung aus N-Methylsaccharin
und P,S;, nach Lit.'; Ausbeute 75% (Lit.'* 78%). Schmp. 172°C (Lit."® 171.5-173°C).—IR (KBr): v =
1320, 1180, 1050 cm ™" (SO,).— 'H-NMR (CDCl,): & = 3.52 (s, 3H, NCH,), 7.78-7.85 (m, 3H, Benzo-
H), 8.24-8.27 {m, 1H, Benzo-H).

Chinolin-Verbindungen B—E der Tabelle I1

N-Phenylsulfonyl-S-(1-methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)sulfimid (13a). Aus 12 und 1a nach AAL;
Ausb. 72%, Zers.—P. 129°C.—IR (KBr): v = 1245, 1125, 1065 (S0,), 913 (C=S=N) cm'.—'H-
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NMR ([DJDMSO): & = 4.01 (s, 3H, NCH;), 7.28-8.62 (m, 11H, Benzol- und Chinolin-H).—
C\H1N,0,S, (330.4): Ber.: C, 58.16; H, 4.27; N, 8.48; S, 19.41. Gef: C, 58.27; H, 4.31; N, 8.43; S,
19.51.

N-(p-Tolylsulfonyl)-S-(I-methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)sulfimid (13b). Aus 12 und 1b nach AA1];
Ausb. 59%, Zers.—P. 201-204°C.—IR (KBr): v = 1240, 1120, 1070 (SO,), 920 (C=S=N) cm™'.—
C;H,6N,0,S, (340.5): Ber.: C, 59.29; H, 4.68; N, 8.13; S, 18.62. Gef.: C, 59.08; H, 4.79; N, 7.95; §,
18.59.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(1-methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)sulfimid (13c). Aus 12 und 1c
nach AA1; Ausb. 68%, Zers—P. 148°C.—IR (KBr): v = 1245, 1125, 1075 (S0,), 928 (C=S=N)
cm ™' .—C,;H,;(N,OsS, (360.5): Ber.: C, 56.65; H, 4.48; N, 7.77; S, 17.79. Gef.: C, 56.25; H, 4.32; N,
7.54; S, 17.39.

N-Phenylsulfonyl-S-(1-methyl-1,4-dihydro-4-chinolyliden)sulfimid (16a). Aus 15 und 1a nach AA1l;
Ausb. 64%, Zers.—P. 140-143°C, IR (KBr): v = 1260, 1125, 1075 (S0,), 920 (C=S=N) cm™'.—
'H-NMR ([D]DMSQ): 8 = 4.25 (s, 3H, NCH,), 7.36—-8.85 (m, 11H, Benzol- u. Chinolin-H).—
CH1N;O0,S; (330.4): Ber.: C, 58.16; H, 4.27; N, 8.48; S, 19.41. Gef.: C, 57.91; H, 4.48; N, 8.39; S,
19.24.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-( 1-methyl-1,4-dihydro-4-chinolyliden)sulfimid (16c). Aus 15 und Ic
nach AA1; Ausb. 79%, Zers.—P. 252-253°C.—IR (KBr): v = 1245, 1125, 1075 (80,), 918 (C=S8S=—=
N) cm™'.—C;H,(N,O,S, (360.5): Ber.: C, 56.65; H, 4.48; N, 7.77; S, 17.79. Gef.: C, 56.76; H, 4.47;
N, 7.71; S, 17.14,

N,N'-Bis(p-tolylsulfonyl)-1-methylchinolinium-4-sulfinamidinat (17b). Zu einer geriihrten, auf 0°C ge-
kiihlten Losung von 2.3 g (0.01 mol) Chloramin T (1b) in 50 ml abs. Ethanol wird die Lésung von 0.9
g (0.005 mol) 15 in 50 ml abs. Ethanol getropft. Nach beendeter Zugabe wird weitergeriihrt, bis die
Farbe der Reaktionsmischung von orange nach blaBgelb umgeschlagen ist (ca. 30 min). Man saugt ab,
wiischt den Filterriickstand mit Wasser, danach mit wenig Methanol und trocknet im Olpumpenvakuum
iiber Kieselgel. Ausbeute 0.9 g (53%). Zers.—P. 195°C.—IR (KBr): v = 1265, 1135, 1080 (SO,), 1010,
998, 968 (CSN,) cm™'.—C,H,;N;0,8; (513.7): Ber.: C, 56.12; H, 4.51; N, 8.18; S, 18.73. Gef.: C,
55.66; H, 4.46; N, 7.84; S, 18.44.

N-(1-Methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)benzolsulfonamid (14a). Aus 13a nach AA2, 150°C, Aufarbei-
tung nach b), LM Essigester; Ausb. 78%, Schmp. 191-192°C.—IR (KBr): » = 1250, 1140, 1080 (SO,)
cm™ ' .—'H-NMR ({D;]DMSO): & = 3.88 (s, 3H, NCH,), 7.55-8.35 (m, 11H, Benzol- und Chinolin-
H).—C,H,.N,0,S (298.4): Ber.: C, 64.41; H, 4.73; N, 9.39; S, 10.75. Gef.: C, 64.51; H, 4.73; N, 9.37,
S, 10.88.

(N-(1-Methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)-p-toluolsulfonamid (14b). Aus 13b nach AA2, 225°C, Auf-
arbeitung nach a) mit Essigester; Ausb. 72%, Schmp. 211°C.—IR (KBr): v = 1275, 1140, 1085 (SO,)
cm™' . —'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 2.38 (s, 3H, CCH,), 3.90 (s, 3H, NCH,), 7.25-8.29 (m, 10H, Benzol-
und Chinolin-H).—C;H;N,O,S (312.4): Ber.: C, 65.36; H, 5.16; N, 8.97; S, 10.26. Gef.: C, 65.31; H,
5.03; N, 8.81; S, 10.26.

N-(1-Methyl-1,2-dihydro-2-chinolyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (14c). Aus 13¢ nach AA2, 170°C,
Aufarbeitung nach b), EL Essigester; Ausb. 34%, Schmp. 201°C.—IR (KBr): » = 1260, 1130, 1090
(SO,) cm™'.—'H-NMR ({D;]JDMSO): 6 = 3.79 (s, 3H, OCH;), 3.92 (s, 3H, NCH,), 6.90-8.35 (m, 10H
Benzol- und Chinolin-H).—C,;H;(N,0,S (328.4): Ber.: C, 62.18; H, 4.91; N, 8.53; S, 9.76. Gef.: C,
62.23; H, 4.56; N, 8.50; S, 9.88.

N-(1-Methyl-1,4-dihydro-4-chinolyliden)benzolsulfonamid (18a). Aus 16a nach AA2, 160°C, Aufarbei-
tung nach a) mit Ethanol; Ausb. 67%, Schmp. 213°C.—IR (KBr): » = 1260, 1135, 1070 (SO,) cm ™' —
'H-NMR ([D,]DMSO): & = 4.01 (s, 3H, NCH,), 7.04-8.55 (m, 11H, Benzol- und Chinolin-H).—
CisHi1N,0,S (298.4): Ber.: C, 64.41; H, 4.73; N, 9.39; S, 10.75. Gef.: C, 64.24; H, 4.83; N, 9.46; S,
10.83.

N-(1-Methyl-1,4-dihydro-4-chinolyliden)-p-toluolsulfonamid (18b). Aus 17b nach AA2, 215°C, Aufar-
beitung nach b), EL Essigester; Ausb. 9%, Schmp. 259°C.—IR (KBr): » = 1260, 1160, 1075 (S0,)
c¢cm™'.—"H-NMR ([D,]DMSO0): § = 2.29 (s, 3H, CCH,), 3.98 (s, 3H, NCH,), 6.98-8.65 (m, 10H, Benzol-
und Chinolin-H).—C;H(N,O,S (312.4): Ber.: C, 65.36; H, 5.16; N, 8.97; S, 10.26. Gef.: C, 65.22; H,
4.96; N, 8.92; S, 10.15.

N-(1-Methyl-1,4-dihydro-4-chinolyliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (18¢). Aus 16¢ nach AA2, 270°C,
Aufarbeitung nach b), EL Essigester; Ausb. 21%, Schmp. 257°C.—IR (KBr): v = 1265, 1135, 1075
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(50,) cm™'.—C,;H,;N,O,S (328.4): Ber.: C, 62.18; H, 491; N, 8.53; S, 9.76. Gef.: C, 61.84; H, 5.26;
N, 8.59; S, 9.56.

N-(Phenylsulfonyl)-1-methylchinolinium-4-sulfonamidat (19a). Man gibt zur geriihrten, ca. 60°C war-
men Suspension von 0.65 g (0.002 mol) 16a in 50 ml Ethanol 1.1 g (0.006 mol) MCPBA und erhitzt
kurz zum Sieden. Die Losung wird triibe, und 19a kristallisiert aus. Die Reaktionsmischung bleibt ca.
12 h im Kiihlschrank stehen. Es wird abgesaugt, der Filterriickstand mit heiBem Ethanol extrahiert und
getrocknet. Ausbeute 0.5 g (69%). Zers.—P. 220°C.—IR (KBr): v = 1310, 1280, 1160, 1140, 1090,
1060 (3 SO,-Doppelbanden).—'H-NMR ([D(JDMSO): & = 4.65 (s, 3H, NCH,), 7.24-9.69 (m, 11H,
Benzol- und Chinolin-H).—C,(H,,N,0,S, (362.4): Ber.: C, 53.02; H, 3.89; N, 7.73; S, 17.69. Gef.: C,
53.09; H, 3.98; N, 7.70; S, 17.52.

Thiazol- und Isothiazol-Verbindungen B—E der Tabelle 111

N-(p-Tolylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)sulfimid (21b). Aus 20 und 1b entspre-
chend AAl, 0°C, 5 h; Ausb. 50%, Zers.—P. 144°C.—IR (KBr): v = 1240, 1125, 1075 (SO,), 920 (C
=S=N) cm~'.—'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 2.35 (s, 3H, CCH,), 3.70, (s, 3H, NCH,), 7.27 (d, J = 9
Hz, 2H, Benzol-H), 7.55-7.95 (m, 3H, Benzol- und Thiazol-H), 8.09 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-H).—
C,,H;;N,0,S; (300.4): Ber.: C, 43.98; H, 4.03; N, 9.33; §, 32.02. Gef.: C, 43.71; H, 4.24; N, 9.33; S,
31.66.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(3-methyl-2, 3-dihydrothiazol-2-yliden)sulfimid (21d). Aus 20 und 1d nach
AA3, 20°C, 4 h; Ausb. 69%, Zers.—P. 119°C.—IR (KBr): » = 1520 (NO,), 1260, 1130, 1080 (S0O,),
910 (C=8=N) cm~'.—'H-NMR ([D¢]DMSO): § = 3.60 (s, 3H, NCH,), 7.01 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-
5-H), 7.57 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-4-H), 8.06 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.41 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H).— C,,H;N;0,S,; (331.4): Ber.: C, 36.25; H, 2.74; N, 12.68; S, 29.02. Gef.: C, 36.43; H, 2.95;
N, 12.68; S, 29.01.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)sulfimid (21e). Aus 20 und le nach
AA3, 5-10°C, 30 min; Ausb. 49%, Zers.—P. 136°C.—IR (KBr): » = 1260, 1130, 1080 (S0O,), 925 (C
=S=N) cm™'.—'H-NMR ([Ds;]DMSO): § = 3.67 (s, 3H, NCH,), 7.51 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H),
7.73 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-5-H), 7.78 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.98 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-
4-H).—C,H,CIN,0,S, (320.8): Ber.: C, 37.44; H, 2.83; Cl, 11.05; N, 8.73; S, 29.98. Gef.: C, 37.29; H,
2.76; Cl, 11.06; N, 8.68; S, 29.95.

N-(p-Tolylsulfonyl)-S-(2-methyl-2, 3-dihydroisothiazol-3-yliden)sulfimid (25b). Aus 24 und 1b nach
AA3, 5-10°C, 30 min; Ausb. 61%, Zers.—P. 110°C.—IR (KBr): v = 1275, 1135, 1085 (SO,), 910 (C
=S==N) cm~'.—'H-NMR ([D;{]DMSO): & = 2.34 (s, 3H, CCH,), 3.71 (s, 3H, NCH,), 728 (d, J = 9
Hz, 2H, Benzol-H), 7.33 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-4-H), 7.66 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 9.00 (d,
J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-5-H).—C,,H,,N,0,S; (300.4): Ber.: C, 43.98; H, 4.03; N, 9.32; S, 32.02. Gef.:
C, 44.05; H, 4.14; N, 9.33; S, 31.98.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-yliden)sulfimid (25¢). Aus 24 und 1c
nach AA3, 5-10°C, 30 min; Ausb. 21%, Zers.—P. 104°C.—IR (KBr): v = 1242, 1123, 1080 (S0O,),
938 (C==S=N) cm~'.—"'H-NMR ([D,]JDMSO0): & = 3.66 (s, 3H, NCH,), 3.79 (s, 3H, OCH,), 6.92 (d,
J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.23 (d, J = 6 Hz, Isothiazol-4-H), 7.60 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.87
(d, J = 6 Hz, Isothiazol-5-H).—C,,;H;;N,O,S; (316.4): Ber.: C, 41.76; H, 3.82; N, 8.85; S, 30.40. Gef.:
C, 41.52; H, 3.72; N, 8.83; S, 30.24.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-yliden)sulfimid (25d). Aus 24 und 1d
nach AA3, —10 bis —5°C, 3 h; Ausb. 55%, Zers.—P. 129-130°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1290,
1140, 1080, (SO;), 910 (C=S=N) cm™'.—'H-NMR: ([DJDMSO): § = 3.63 (s, 3H, NCH,), 7.15 (d,
J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-4-H), 8.00 (d, J/ = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.35 (d, J = 9 Hz, Benzol-H), 8.97
(d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazoi-5-H).—C,HN;O,S; (331.4): Ber.: C, 36.25; H, 2.74; N, 12.68; S, 29.02.
Gef.: C, 36.24; H, 3.02; N, 12.72; S, 28.93.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-yliden)sulfimid (25¢). Aus 24 und 1le
nach AA3, 10-15°C, 2 h; Ausb. 49%, Zers.—P. 123°C.—IR (KBr): v = 1250, 1140, 1075 (S0,),
940-920 (C=S=N) cm~'.—'H-NMR ([D;]DMSO): & = 3.68 (s, 3H, NCH,), 7.22 (d, J = 6 Hz, 1H,
Isothiazol-4-H), 7.49 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.69 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.88 (d, / = 6 Hz,
1H, Isothiazol-5-H).— C,(H,CIN,0,S; (320.8): Ber.: C, 37.44; H, 2.83; Cl, 11.05; N, 8.73; S, 29.98.
Gef.: C, 37.20; H, 2.78; Cl, 11.19; N, 8.66; S, 30.01.

N-(p-Tolylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)sulfimid (29b). Aus 28 und 1b ent-
sprechend AA1, —25°C, 5 h; Ausb. 24%, Zers—P. 132°C.—IR (KBr): v = 1250, 1140, 1085 (SO,), 940
(C=S=N) cm™'.—'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.32 (s, 3H, CCH,), 3.76 (s, 3H, NCH,), 7.05-8.07 (m,
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8H, Benzo- und Benzol-H).—C,sH,;N,0,S; (350.5): Ber.: C, 51.40; H, 4.03; N, 7.99; S, 27.45. Gef.: C,
51.12; H, 3.99; N, 8.14; S, 27.33.—In der filtrierten Reaktionslosung wird 30b mit DC, SC und IR
nachgewiesen.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)sulfimid (29¢c). Aus 28 und
1c entsprechend AA1, —25°C, S h; Ausbeute 36%, Zers.—P. 146°C.—IR (KBr): v = 1260, 1140, 1085
(SO, 915 (C==S==N) cm™". 'H-NMR (CDCl,): § = 3.75 (s, 6H, NCH; und OCH,), 6.50—7.90 (m,
8H, Benzo- und Benzol-H).—C,;H,.N,0,S; (366.4): Ber.: C, 49.17; H, 3.85; N, 7.65; S, 26.25. Gef.: C,
49.12; H, 3.94; N, 7.76; S, 26.06.—In der filtrierten Reaktionsldsung wird 30¢ mit DC, SC und IR
nachgewiesen.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)sulfimid (29d). Aus 28 und 1d
nach AA3, 0-5°C, I h; Ausb. 93%, Zers—P. 135°C.—IR (KBr): v = 1515 (NO,), 1275, 1140, 1085
(50,), 935 (C=S=N) cm~'.—'H-NMR ([D¢]DMSO): & = 3.85 (s, 3H, NCH;), 7.44-7.56 (m, 2H,
Benzo-H), 7.88—8.14 (m, 3H, Benzo- und Benzol-H), 8.23 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 835 (d,J =9
Hz, 1H, Benzo-H).—C,H, ) N;O,S; (381.5): Ber.: C, 44.08; H, 2.91; N, 11.01; S, 25.22. Gef.: C, 44.25;
H, 2.94; N, 10.96; S, 25.52.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(3-methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)sulfimid (29e). Aus 28 und le
nach AA3, 10-15°C, 2 h; Ausb. 78%, Zers.—P. 114°C.—IR (KBr): v = 1265, 1130, 1075 (SO,), 940
(C=8S=N) cm~'.—'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 3.81 (s, 3H, NCH,), 7.50 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-
H), 7.58-8.02 (m, 3H, Benzo-H), 7.75 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.21 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-
H).—CH,,CIN,0,S; (370.9): Ber.: C, 45.34; H, 2.99; Cl, 9.56; N, 7.55; S, 25.93. Gef.: C, 45.29; H,
2.92; Cl, 9.75; N, 7.51; S, 26.05.

N-{p-Tolyisulfonyt)-S-( 1-methyl-1,3-dihydro-2, I -benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (32b). Aus 31 und 1b
nach AA3, —5 bis 0°C, DC; Ausb. 78%, Zers.—P. 171°C.—IR (KBr): v = 1268, 1133, 1082 (SO,),
898 (C=8=N) cm ' —'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 2.33 (s, 3H, CCH,), 4.03 (s, 3H, NCH,), 7.16—
8.06 (m, 8H, Benzo- und Benzol-H).—C,;H,.N,0,S; (350.5): Ber.: C, 51.40; H, 4.03; N, 7.99; S, 27.45.
Gef.: C, 51.27; H, 4.12; N, 8.02; S, 27.24.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-( 1-methyl-1,3-dihydro-2, 1-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (32c). Aus
31 und 1c nach AA3, 15°C, DC; Ausb. 67%, Zers.—P. 167°C.—IR (KBr): v = 1250, 1123, 1070 (SO,),
900 (C=S=N) cm~'.—"H-NMR ([D;]DMSO): & = 3.80 (s, 3H, OCH,), 4.02 (s, 3H, NCH,), 7.03 (,
J =9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.30-8.07 (m, 6H, Benzo- und Benzol-H).—C,;H,,N,0;S; (366.5): Ber.: C,
49.16; H, 3.85; N, 7.64; S, 26.25. Gef.: C, 49.06; H, 3.85; N, 7.64; S, 25.83.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(1-methyl-1,3-dihydro-2, 1-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (32d). Aus 31
und 1d nach AA3, 15-20°C, 3 h; Ausb. 67%, Zers.—P. 198-199°C.—1IR (KBr): » = 1510 (NO,), 1280,
1130, 1075 (S0O,), 915 (C=S=N) cm~'.—'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 3.96 (s, 3H, NCH,), 7.30 (t, J
= 9 Hz, 1H, Benzo-H), 7.66 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H), 7.81 (t, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H), 7.90 (d, J
= 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.24 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.36 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H).—
C.H;N,0,S, (381.5): Ber.: C, 44.08; H, 2.91; N, 11.01; S, 25.22. Gef.: C, 44.12; H, 2.98; N, 11.18; S,
25.03.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(1-methyl-1,3-dihydro-2, 1-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (32¢). Aus 31
und 1e nach AA3, 15-20°C, 1 h; Ausb. 63%, Zers.—P. 132°C.—IR (KBr): v = 1280, 1130, 1075 (SO,),
915 (C=S=N) cm '.—'H-NMR ([D;]DMSO): & = 3.99 (s, 3H, NCH,), 7.46-8.02 (m, 8H, Benzo-
und Benzol-H).—C,H,,CIN,O,S, (370.9): Ber.: C, 45.34; H, 2.99; Cl, 9.56; N, 7.55; S, 25.93. Gef.: C,
44.84; H, 3.09; Ci, 9.44; N, 7.31; S, 25.39.

N-(p-Tolylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (37b). Aus 36 und 1b
nach AA3, —5 bis 0°C, 1.5 h; Ausb. 5%, Zers.—P. 97°C.—IR (KBr): v = 1240, 1120, 1080 (SO,), 920
(C=S=N) cm™'.—"'H-NMR ([D]DMSO): § = 2.23, (s, 3H, CCH,), 4.00 (s, 3H, NCH;), 7.08 (d, J =
9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.43--8.06 (m, 4H, Benzo- und Benzol-H), 8.20-8.43 (m, 1H, Benzo-H), 8.96—
9.20 (m, 1H, Benzo-H).—C,;H;;N,0,S; (350.5): Ber.: C, 51.40; H, 4.03; N, 7.99; S, 27.45. Gef.: C,
51.17; H, 4.29; N, 7.94; §, 27.17.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2, 3-dihydro- 1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (37c). Aus
36 und 1c nach AA3, 10-15°C, 2 h; Ausb. 52%, Zers.—P. 98—-99°C.—IR (KBr): v = 1240, 1120, 1079
(50,), 916 (C=S=N) cm '—'H-NMR ([D;]DMSO): § = 3.70 (s, 3H, OCH,), 3.97 (s, 3H, NCH,)
6.77 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.43-8.03 (m, 4H, Benzo- und Benzol-H), 8.17-8.40 (m, 1H, Benzo-
H), 8.96-9.20 (m, 1H, Benzo-H).—CsH,,N,0,S, (366.5): Ber.: C, 49.16; H, 3.85; N, 7.64; S, 26.25.
Gef.: C, 48.91; H, 3.79; N, 7.65; S, 25.98.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydro- 1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (37d). Aus 36
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und 1d nach AA3, 5-10°C, 3 h, Ausb. 52%, Zers.—P. 100—105°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1260,
1130, 1075 (SO,), 925 (C=8-=N) cm~'.—'H-NMR ([D(]DMSO): & = 4.01 (s, 3H, NCH,), 7.60 (t, J
= 9 Hz, 1H, Benzo-H), 7.83 (t, J = 9 Hz, 1H Benzo-H), 7.84 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.09 (d, J
= 9 Hz, 2H, Benzoi-H), 8.24 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H). 898 (d, / = 9 Hz, 1H, Benzo-H).
C.H,;N;O,S; (381.5): Ber.: C, 44.08; H, 2.91; N, 11.01; S, 25.22. Gef.: C, 44.14; H, 3.28; N, 10.61; S,
24.66.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(2-methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (37¢). Aus 36
und le nach AA3, 10°C, 1 h; Ausb. 34%, Zers.—P. 101°C.—IR (KBr): v = 1260, 1140, 1070 (SO,),
900 (C=S=N) cm~'.—'H-NMR ([Dc]DMSO): 8 = 4.01 (s, 3H, NCH,), 7.40 (d, / = 9 Hz, 2H, Benzol-
H), 7.62—8.00 (m, 2H, Benzo-H), 7.69 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.35 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H),
9.05 (d, J =9 Hz, 1H, Benzo-H).—C,,H,,CIN,0,S; (370.9): Ber.: C, 45.34; H, 2.99; Cl, 9.56; N, 7.55;
S, 25.93. Gef.: C, 45.53; H, 3.06; Cl, 9.62; N, 7.51; S, 25.67.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)-S-(2-benzyl-2,3-dihydro- 1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (40d). Aus 39
und 1d nach AA3, —20°C, 5 h; Ausb. 51%, Zers.—P. 97°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1270, 1140,
1080 (§0,), 920 (C=8=N) cm '.—'H-NMR ([D,]DMSO): & = 5.66 (s, 2H, CH,), 7.52~7.68 (m, 6H,
Benzo- und Benzol-H), 7.80-7.92 (m, 3H, Benzo- und Benzol-H), 8.12 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H),
8.24 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H), 9.00 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H).—C,;H;sN;0,S; (457.6): Ber.: C,
52.50; H, 3.31; N, 9.18; S, 21.02. Gef.: C, 52.33; H, 3.11; N, 8.96; S, 21.76.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-S-(2-benzyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)sulfimid (40e). Aus 39
und le nach AA3, —15 bis —10°C, 30 min; Ausb. 76%, Zers.—P. 98°C.—IR (KBr): v = 1265, 1130,
1080 (S0O,), 920 (C==S=N) cm '.—"H-NMR ([D;]DMSO): & = 5.63 (s, 2H, CH,), 7.34 (d, J = 9 Hz,
2H, Benzol-H), 7.58—7.85 (m, 9H, Benzo- und Benzol-H), 8.26 (d, J = 9 Hz, 1H, Benzo-H), 9.06 (d, J
= 9 Hz, 1H, Benzo-H).—C,H;CIN,0,S; (447.0): Ber.: C, 53.74; H, 3.38; Cl, 7.93; N, 6.27; S, 21.52.
Gef.: C, 54.18; H, 3.42; C], 8.25; N, 6.17; S, 22.84.

N,N'-Bis-(p-tolylsulfonyl)-3-methylthiazolium-2-sulfinamidinat (22b). Man tropft zu einer auf 0°C abge-
kiihlten geriihrten Losung von 2.3 g (0.01 mol) 1b in 50 ml abs. Ethanol die Losung von 1.0 g (0.003
mol) 21b in 50 ml Chloroform und rithrt 4 h bei Zimmertemperatur weiter. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser, danach mit wenig Methanol gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert; Ausb.
65%, Zers.—P. 138°C.—IR (KBr): » = 1265, 1130, 1085 (S0,), 1010, 980, 955 (CSN,) cm™'.—'H-
NMR ([D]DMSO): & = 2.34 (s, 6H, CCH,), 4.22 (s, 3H, NCH,), 7.18 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H),
7.52 (d, J =9 Hz, 4H, Benzol-H), 8.48 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-5-H), 8.60 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-
4-H) —CjHsN;O,S, (469.6): Ber.: C, 46.04; H, 4.07; N, 8.94; S, 27.31. Gef.: C, 46.01; H, 447; N,
9.25; S, 26.95.

N,N'-Bis-(p-nitrophenylsulfonyl)-3-methylthiazolium-2-sulfinamidinat (22d). Aus 20 und 1d 1:3 nach
AA4, 10-15°C, 3 h; Ausb. 74%, Zers.—P. 138°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1290, 1140, 1080 (SO,),
1000, 980, 950 (CSN,) cm™'.—'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 4.18 (s, 3H, NCH;), 7.72 (d, J = 9 Hz, 4H,
Benzol-H), 8.06 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 8.45 (d, J = 5 Hz, 1H, Thiazol-5-H), 8.57 (d, 5 Hz, 1H,
Thiazol-4-H).—C,(H;sN;0sS, (531.6): Ber.: C, 36.15; H, 2.47; N, 13.17; S, 24.13. Gef.: C, 35.97; H,
2.84; N, 13.66; S, 23.98.

N,N'-Bis-(p-chlorphenylsulfonyl)-3-methylthiazolium-2-sulfinamidinat (22¢). Aus 20 und le 1:3 nach
AA4, 15-20°C, 1 h; Ausb. 72%, Zers.—P. 146°C.—IR (KBr): v = 1300, 1290, 1270, 1140, 1080 (SO,),
995, 980, 950 (CSN,) cm™'.—'H-NMR ([D¢]DMSO): § = 4.19 (s, 3H, NCH,), 7.38 (d, J = 9 Hz, 4H,
Benzol-H), 7.52 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 8.45 (d, J = 5 Hz, 1H, Thiazol-5-H), 8.58 (d, J = 5 Hz,
1H, Thiazol-4-H).—C,¢H,;Cl,N,0,S, (510.5): Ber.: C, 37.65; H, 2.56; Cl, 13.89; N, 8.23; §, 25.13. Gef.:
C, 37.63; H, 2.70; Cl, 14.13; N, 8.22; S, 24.89.

N,N'-Bis-(p-tolylsulfonyl)-2-methylisothiazolium-3-sulfinamidinat (26b). Aus 24 und 1b 1:2 nach AA4,
5-10°C, DC; Ausb. 78%, Zers.—P. 147°C.—IR (KBr): v = 1307, 1295, 1281, 1141, 1081 (SO,), 991,
930 (CSN,) cm™'.—'H-NMR ([D(]JDMSO): 8 = 2.33 (s, 6H, CCH,), 4.25 (s, 3H, NCH,), 7.16 (d, J =
9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.52 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.80 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazoi-4-H), 9.50
(d, J = 6 Hz, Isothiazol-5-H).— CsH sN1O,S, (469.3): Ber.: C, 46.04; H, 4.08; N, 8.95; S, 27.31. Gef.:
C, 45.86; H, 4.38; N, 8.72; S, 26.82.

N,N'-Bis-(p-nitrophenylsulfonyl)-2-methylisothiazolium-3-sulfinamidinat (26d). Aus 24 und 1d 1:3
nach AA4, 20°C, 3 h; Ausb. 79%, Zers—P. 152-153°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1290, 1280,
1150, 1140, 1090, 1080 (S0,), 1020, 1000, 945 (CSN,) cm™'.—"H-NMR ([D,]DMSO0): & = 4.32 (s, 3H,
NCH,), 7.78 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.83 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-4-H), 8.12 (d, / = 9 Hz,
4H, Benzol-H), 9.45 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-5-H).-—C,¢HsN;O,S, (531.6): Ber.: C, 36.15; H, 2.47,
N, 13.17; S, 24.13. Gef.: C, 35.95; H, 2.65; N, 13.55; §, 23.70.
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N,N’-Bis-(p-chlorphenylsulfonyl)-2-methylisothiazolium-3-sulfinamidinat (26e).  Aus 24 und 1e 1:3 nach
AAA4, 10 bis 15°C, 1 h; Ausb. 57%, Zers.—P. 105°C.—IR (KBr): v = 1290, 1270, 1135, 1080 (SO,),
1010, 990, 960 (CSN,) cm ™' —'H-NMR ([D,JDMSO): 8 = 4.27 (s, 3H, NCH,), 7.38 (d, J = 9 Hz, 4H,
Benzol-H), 7.54 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.82 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-4-H), 9.45 (d, / = 6 Hz,
1H, Isothiazol-5-H).—C,¢H,;CL,N;0,S, (510.5): Ber.: C, 37.65; H, 2.56; Cl, 13.89; N, 8.23; §, 25.13.
Gef.: C, 37.61; H, 2.67; Cl, 13.80; N, 8.13; S, 24.88.

N,N'-Bis-(p-tolylsulfonyl)-1-methyl-2, 1-benzisothiazolium-3-sulfinamidinat (33b). Aus 31 und 1b 1:2
nach AA4, 0°C, DC; Ausb. 32%, Zers.—P. 148°C.—IR (KBr): » = 1310, 1300, 1280, 1140, 1083 (SO,),
980, 955, 915 (CSN,) cm™'.—'H-NMR ({Ds]DMSO): & = 2.34 (s, 6H, CCH,), 4.40 (s, 3H, NCH,),
7.04-8.20 (m, 12H, Benzol- und Benzo-H).—C,,H;,N;0,S, (519.7): Ber.: C, 50.85; H, 4.07; N, 8.09;
S, 24.68. Gef.: C, 50.59; H, 3.71; N, 7.85; S, 24.23.

N,N’-Bis-(p-methoxyphenylsulfonyl)- 1-methyl-2, -benzisothiazolium-3-sulfinamidinat  (33c). Aus 31
und 1c 1:2 nach AA4, 10°C, DC; Ausb. 33%, Zers.—P. 140°C.—IR (KBr): v = 1310, 1290, 1255, 1140,
1085 (S0,), 985, 960, 930 (CSN,) cm ™' —'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 3.80 (s, 6H, OCH,), 4.41 (s, 3H,
NCH,), 6.86 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.58-8.24 (m, 8H, Benzol- und Benzo-H).—C,H;N;0,S,
(551.7): Ber.: C, 47.90; H, 3.84; N, 7.62; S, 23.25. Gef.: C, 47.73; H, 3.88; N, 7.56; S, 22.99.

N,N'-Bis-(p-nitrophenylsulfonyl)-1-methyl-2, I-benzisothiazolium-3-sulfinamidinat (33d). Aus 31 und
1d 1:3 nach AA4, 10-15°C, 1 h; Ausb. 52%, Zers.—P. 159°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1300,
1145, 1080 (SO,), 995, 955, 930 (CSN,) cm ' —'H-NMR ([DJDMSO): § = 4.50 (s, 3H, NCH,),
7.70-8.40 (m, 12H, Benzo- und Benzol-H).—C,gH,sN;O,S, (581.6): Ber.: C, 41.30; H, 2.60; N, 12.04;
S, 22.05. Gef.: C, 40.77; H, 2.69; N, 12.38; S, 21.82.

N,N'-Bis-(p-chlorphenylsulfonyl)-1-methyl-2, I -benzisothiazolium-3-sulfinamidinat (33e). Aus 31 und
1e 1:3 nach AA4, 15-20°C, 2 h; Ausb. 65%, Zers.—P. 170°C.—IR (KBr): v = 1300, 1140, 1080 (SO,),
980, 950, 920 (CSN,) cm™'.—'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 4.41 (s, 3H, NCH;), 7.38 (d, J = 9 Hz, 4H,
Benzol-H), 7.57 (d, J = 9 Hz, 4H, Benzol-H), 7.48-8.20 (m, 4H, Benzo-H).— C,;H,;C1,N,0,S, (560.5):
Ber.: C, 42.86; H, 2.70; Cl, 12.65; N, 7.49; S, 22.88. Gef.: C, 42.95; H, 2.94; Cl, 12.62; N, 7.64; S,
22.71.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)-p-toluolsulfonamid (23b). Aus 21b nach AA2, 155°C, Aufar-
beitung nach b), EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 3.7%, Schmp. 176°C.—IR (KBr): v = 1285, 1145,
1090 (SO,) cm '.—'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 2.30 (s, 3H, CCHs), 3.45 (s, 3H, NCH,), 6.80-7.85 (m,
6H, Benzol- und Thiazol-H).—C,;H;;N,0,S, (268.4): Ber.: C, 49.23; H, 4.51; N, 10.44; S, 23.90. Gef.:
C, 49.41; H, 4.30; N, 10.48; S, 23.77.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (23¢). Aus einem Gemisch aus
21¢ und 22¢, das aus 20 und 1e nach AA3 erhalten wurde, nach AA2, 150°C, Aufarbeitung nach b), EL
Essigester; Ausb. ca. 6%, Schmp. 204°C.—IR (KBr): v = 1255, 1135, 1080 (SO,) cm™'.—'H-NMR
(CDCl,): & = 3.51 (s, 3H, NCH;), 3.86 (s, 3H, OCHy,), 6.44 (d, J = 5 Hz, 1H, Thiazol-H), 6.72-7.07
(m, 3H, Benzol- und Thiazol-H), 7.95 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).—C, H;;N,0,S, (284.4): Ber.: C,
46.46; H, 4.25; N, 9.85; S, 22.55. Gef.: C, 46.19; H, 4.21; N, 9.73; S, 22.56.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (23d). Aus 21d nach AA6a), 140—-
150°C, 45 min, EL Toluol/Essigester 1:1; Ausb. 8.6%. Aus 21d nach AA6b) in Xylol, 135°C, 1 h; Ausb.
10.7%. Aus 22d nach AA6b) in Xylol, 135°C, 3 h; Ausb. 11.8%; Schmp. 210-211°C.—IR (KBr): v =
1500-1520 (C==N, NO,), 1280, 1145, 1080 (SO,) cm~'.—'H-NMR (CDCL): 8 = 3.54 (s, 3H, NCH,),
6.55 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-5-H), 6.86 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-4-H), 8.14 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-
H), 8.30 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).—C,;H,N;0,S, (299.3): Ber.: C, 40.13; H, 3.03; N, 14.04; S,
21.42. Gef.: C, 40.10; H, 3.09; N, 13.95; §, 21.45.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrothiazol-2-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (23¢). Aus 21e nach AA6b) in Xy-
lol, 150°C, 1.5 h, EL Toluol/Essigester 1:1; Ausb. 66%, Schmp. 178°C.—IR (KBr): » = 1500 (C==N),
1290, 1140, 1080 (SO,) cm ™' .—'H-NMR (CDClL): 8 = 3.53 (s, 3H, NCH,), 6.50 (d, J = 4 Hz, 1H,
Thiazol-5-H), 6.83 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-4-H), 7.43 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.91 (d, J = 9
Hz, 2H, Benzol-H).—'H-NMR ([D;]DMSO): & = 3.30 (s, 3H, NCH,), 6.92 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-
5-H), 7.40 (d, J = 4 Hz, 1H, Thiazol-4-H), 7.58 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.81 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H).—C,H,CIN,O,S, (288.8): Ber.: C, 41.59; H, 3.14; Cl, 12.28; N, 9.70; S, 22.21. Gef.: C,
41.93; H, 3.23; Cl, 12.38; N, 9.60; S, 22.04.

N-(2-Methyl-2, 3-dihydroisothiazol-3-yliden)-p-toluolsulfonamid (27b).  Aus 26b nach AA6a), 170°C, 30
min, EL Toluol/Essigester 1:1; Ausb. 88%, Schmp. 165°C.—IR (KBr): v = 1525 (C=N), 1270, 1145,
1082 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCl;): 8 = 2.39 (s, 3H, CCH3), 3.53 (s, 3H, NCH,), 7.27 (4, J = 9 Hz,
2H, Benzol-H), 7.34 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-4-H), 7.91 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.35 (d, J =



09: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

REAKTIONEN VON THIOXOVERBINDUNGEN MIT N-CHLORAMIDEN VI 217

6 Hz, 1H, Isothiazol-5-H.—C, H|;N,O,S, (268.4): Ber.: C, 49.23; H, 4.51; N, 10.44; §, 23.90; Gef.: C,
49.14; H, 4.58; N, 10.39; S, 23.90.

N-(2-Methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (27¢). Aus 24 und 1c 1:4 nach
AAS, 15°C, 5 h, EL ToluoVEssigester 1:1; Ausb. 58%, Schmp. 155°C.—IR (KBr): v = 1545 (C=N),
1250, 1152, 1082 (SO,).—'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.53 (s, 3H, NCH,), 3.85 (s, 3H, OCH3), 6.96 (d, J =
9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.34 (d, J = 6 Hz, 1H Isothiazol-4-H), 7.95 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.30 (d,
J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-5-H).—C,,H,,N,0,S, (284.4): Ber.: C, 46.46; H, 4.26; N, 9.85; S, 22.55. Gef.:
C, 46.34; H, 4.40; N, 9.59; S, 22.30.

N-(2-Methyl-2, 3-dihydroisothiazol-3-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (27d). Aus 26d nach AAGa),
160—165°C, 2 h, EL Toluol/Essigester 1:1; Ausb. 54%, Schmp. 199°C.—IR (KBr): » = 1520 (C=N,
NO,), 1290, 1140, 1080 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.56 (s, 3H, NCH;), 7.42 (d, J = 6 Hz,
1H, Isothiazol-4-H), 8.13 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.24 (d, J = 6 Hz, 1H, Isothiazol-5-H), 8.30 (d,
J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).— C,;H,N,0,8; (299.3): Ber.: C, 40.13; H, 3.03; N, 14.04; S, 21.42. Gef.: C,
40.19; H, 2.88; N, 13.96; S, 21.29.

N-(2-Methyl-2, 3-dihydroisothiazol-3-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (27e). Aus 26e nach AAG6a),
140-150°C, 3 h, EL Toluol/Essigester 1:1; Ausb. 52%, Schmp. 171°C.—IR (KBr): v = 1520 (C=N),
1260, 1140, 1080 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCL,): § = 3.54 (s, 3H, NCH,), 7.35 (d, 7 = 6 Hz, 1H,
Isothiazol-4-H), 7.42 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.99 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.22 (d, J = 6 Hz,
1H, Isothiazol-5-H).—C;oH,CIN,O,S, (288.8): Ber.: C, 41.59; H, 3.14; Ci, 12.28; N, 9.70; S, 22.21.
Gef.: C, 41.75; H, 3.03; Cl, 12.12; N, 9.70; S, 22.26.

N-(3-Methyl-2, 3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)-p-toluolsulfonamid (30b). Aus 28 und 1b 1:1 nach
AA3, 20°C, 5 h, SC: EL Toluol/Essigester 3:1, Ausb. 8.3% 30b und 24% 29b; 30b Schmp. 202°C.—
IR (KBr): v = 1290, 1145, 1080 (SO,) cm~'.—'H-NMR (CDCl,): & = 2.38 (s, 3H, CCH,), 3.63 (s, 3H,
NCH,), 6.98-8.05 (m, 8H, Benzo- und Benzol-H).—C,;H,,N,0,S, (318.4): Ber.: C, 56.59; H, 4.43; N,
8.80; S, 20.14. Gef.: C, 56.26; H, 4.20; N, 8.94; S, 20.38.

N-(3-Methyl-2, 3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (30c). Aus 28 und 1c 1:1
nach AA3, —25°C, 5 h, SC: EL ToluoVEssigester 3:1, Ausb. 4.2% 30c und 36% 29¢; 30c Schmp.
202°C.—IR (KBr): v = 1290, 1145, 1090 (SO,) cm'.—'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.62 (s, 3H, NCH,),
3.83 (s, 3H, OCH,), 6.83-8.15 (m, 8H, Benzo- und Benzol-H).—C,;H,,N,0,S, (334.4): Ber.: C, 53.87;
H, 4.22; N, 8.38; S, 19.18. Gef.: C, 53.75; H, 4.17; N, 848; S, 19.15.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (30d). Aus 29d nach AAGb),
110-120°C, S h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausbh. 38%, Schmp. 241-242°C.—IR (KBr): v = 1500 (C
=N), 1270, 1140, 1080 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCl,): é = 3.68 (s, 3H, NCH,), 7.28—7.48 (m, 3H,
Benzo-H), 7.60 (d, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 8.18 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.26 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H).—C,,H;;N;0,S, (349.4): Ber.: C, 48.13; H, 3.17; N, 12.03; S, 18.35. Gef.: C, 48.03; H, 3.21;
N, 11.91; S, 18.51.

N-(3-Methyl-2,3-dihydrobenzothiazol-2-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (30e). Aus 29e nach AAG6D),
125°C, 5 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 44%, Schmp. 185-186°C.—IR (KBr): v = 1500 (C=N),
1300, 1240, 1070 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCL;): 8 = 3.65 (s, 3H, NCHS,), 7.22-7.55 (m, 3H, Benzo-
H), 7.43 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.62 (d, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 7.94 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-
H).—C,H,,CIN,O,S, (338.8): Ber.: C, 49.63; H, 3.27; Cl, 10.46; N, 8.27; S, 18.93. Gef.: C, 49.75; H,
3.51; Cl, 10.59; N, 8.38; S, 1891.

N-(1-Methyl-1,3-dihydro-2, I-benzisothiazol-3-yliden)-p-toluolsulfonamid (34b). Aus 32b nach AA6a),
170°C, 30 min, EL Toluol/Essigester 2:1, Ausb. 41%; aus 31 und 1b 1:2 nach AAS, 0°C, 1 h, Ausb.
5.3%; Schmp. 186—187°C.—IR (KBr): v = 1460 (C=N), 1270, 1127, 1073 (S$0,) cm~'.—'H-NMR
(CDCl,): 6 = 2.39 (s, 3H, CCH,), 3.60 (s, 3H, NCH,), 6.88-8.18 (m, 8H, Benzo- und Benzol-H).—
C,;H.N,O,S; (318.4): Ber.: C, 56.58; H, 4.43; N, 8.80; S, 20.14. Gef.: C, 56.34; H, 4.62; N, 8.79; S,
20.06.

N-(1-Methyl-1,3-dihydro-2, 1-benzisothiazol-3-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (34c). Aus 32c¢ nach
AAG6a), 160°C, 30 min, EL Toluol/Essigester 2:1, Ausb. 29%; aus 31 und 1c 1:2, nach AAS, 10°C, 1 h,
EL Toluol/Essigester 2:1, Ausb. 11%; Schmp. 181°C.—IR (KBr): v = 1455 (C=N), 1260, 1132, 1083
(50,) cm™'.— 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.59 (s, 3H, NCH,), 3.84 (s, 3H, OCH,), 6.78-8.20 (m, 8H, Benzo-
und Benzol-H)..— C,;H;N,0,S, (334.4): Ber.: C, 53.87; H, 4.22; N, 8.38; S, 19.18. Gef.: C, 53.80; H,
4.39; N, 8.34; S, 19.26.

N-(1-Methyl-1,3-dihydro-2, 1-benzisothiazol-3-yliden)-p-nitro-benzolsulfonamid (34d). Aus 33d nach
AAG6a), 170-180°C, 2 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 36%, Schmp. 210-211°C; aus 35¢ nach
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Bestimmung des Zers.— P., DC-Identititsnachweis.—IR (KBr): v = 1525 (NO,), 1475 (C=N), 1290,
1140, 1080 (SO,) cm '.—'H-NMR (CDC,): § = 3.67 (s, 3H, NCH,), 7.09 (t, J/ = 8 Hz, 1H, Benzo-H),
7.18 (d, J = 8 Hz, Benzo-H), 7.64 (t, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 7.99 (d, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 8.16
(d, J =9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.30 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).—C H,,N;0,S, (349.4): Ber.: C, 48.13;
H, 3.17; N, 12.03; S, 18.35. Gef.: C, 48.09; H, 3.39; N, 11.90; S, 18.35.

N-(I-Methyi-1,3-dihydro-2, I-benzisothiazol-3-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (34e). Aus 32e nach
AAG6a), 170—-180°C, 2 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 20%, Schmp. 197-198°C; aus 35e nach
Bestimmung des Zers.—P., DC-Identititsnachweis.—IR (KBr): v = 1470 (C=N), 1280, 1120, 1070
(50,) cm™'—'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.61 (s, 3H, NCH,), 7.05 (t, / = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 7.15 d, J
= 8 Hz, 1H, Benzo-H), 7.42 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.61 (t, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H), 791 (d, J
= 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.98 (d, J = 8 Hz, 1H, Benzo-H).—C, ,H,,CIN,O,S, (338.8): Ber.: C, 49.63; H,
3.27; Cl, 10.46; N, 8.27; S, 18.93. Gef.: C, 49.42; H, 3.26; Cl, 10.62; N, 8.15; S, 18.91.

N-(2-Methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-toluolsulfonamid (38b). Aus 36 und 1b 1:4
nach AAS, —5 bis 0°C, 1 h, EL Toluol/Essigester 2:1, Ausb. 6.5%; Schmp. 168-169°C.—IR (KBr): v
= 1510 (C=N), 1255, 1138, 1020 (SO,) cm~'.—"'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.42 (s, 3H, CCH,), 3.52 (s,
3H, NCH,), 7.34 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.53-7.80 (m, 3H, Benzo-H), 8.06 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H), 9.13-9.40 (m, 1H, Benzo-H).—C,;H;N,0,S, (318.4): Ber.: C, 56.58; H, 4.43; N, 8.80; S,
20.14. Gef.: C, 56.12; H, 4.56; N, 8.83; S, 20.10.

N-(2-Methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (38¢). Aus 37c nach
AAG6a), 170°C, 30 min, EL Toluol/Essigester 2:1, Ausb. 82%; Schmp. 154°C.—IR (KBr): v = 1525 (C
=N), 1255, 1135, 1085 (SO,) cm™'.—'H-NMR (CDCl,): § = 3.65 (s, 3H, NCH,), 3.86 (s, 3H, OCH,),
7.06 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.25-7.85 (m, 3H, Benzo-H), 8.16 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H),
9.18-9.48 (m, 1H, Benzo-H).—C,;;H,,N,0OS; (334.4): Ber.: C, 53.87; H, 4.22; N, 8.38; S, 19.18. Gef.
C, 53.46; H, 4.20; N, 7.98; S, 18.97.

N-(2-Methyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (38d). Aus 37d nach
AA6a), 120—130°C, 1 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 55%; Schmp. 214°C.—IR (KBr): » = 1510,
(C=N), 1260, 1135, 1080 (S0,) cm~'.—'H-NMR (CDCl,): § = 3.56 (s, 3H, NCH,), 7.53-7.80 (m,
3H, Benzo-H), 8.26 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.36 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 9.04 (d, J = 8 Hz,
1H, Benzo-H).—C,,H,N,0,S, (349.4): Ber.: C, 48.13; H, 3.17; N, 12.03; S, 18.35. Gef.: C, 48.28; H,
3.14; N, 12.11; S, 18.30.

N-(2-Merthyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (38e). Aus 37e nach
AA6a), 125°C, 4 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 55%; Schmp. 162°C.—IR (KBr): » = 1510 (C=
N), 1270, 1135, 1080 (SO,) cm '.—'H-NMR (CDCl,): & = 3.54 (s, 3H, NCH,), 7.48 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H), 7.51-7.70 (m, 3H, Benzo-H), 8.03 (d, / = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.10 (d, J = 8 Hz, 1H,
Benzo-H).——C,,H,,CIN,O,S, (338.8): Ber.: C, 49.63; H, 3.27; Cl, 10.46; N, 8.27; S, 18.93. Gef.: C,
49.43; H, 3.43; Cl, 10.64; N, 8.30; S, 19.10.

N-(2-Benzyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-toluolsulfonamid (41b). Aus 39 und 1b nach
AAS, 0°C, 7 h, EL Toluol/Essigester 2:1; Ausb. 10% aus 39 und 1b 1:1, 35% aus 39 und 1b 1:2, 40%
aus 39 und 1b 1:4; Schmp. 157°C.—IR (KBr): v = 1510 (C=N), 1268, 1135, 1093 (§0,) cm ' —'H-
NMR (CDCL): 8 = 2.42 (s, 3H, CCH;), 5.06 (s, 2H, CH,), 7.12-7.75 (m, 10H, Benzo- und Benzol-H),
8.02 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 9.22-9.49 (m, 1H, Benzo-H).—C; H,sN,0,S, (394.5): Ber.: C, 63.93;
H, 4.60; N, 7.10; S, 16.25. Gef.: C, 63.97; H, 496; N, 7.14; S, 16.33.

N-(2-Benzyl-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (41c). Aus 39 und 1c
nach AAS, —5 bis 0°C, 7 h, EL Toluol/Essigester 2:1; Ausb. 3.3% aus 39 und 1c¢ 1:1, 30% aus 39 und
1c 1:4; Schmp. 155°C.—IR (KBr): v = 1505 (C==N), 1260, 1133, 1093 (SO,) cm~'.—'H-NMR (CDC},):
8 = 3.83 (s, 3H, OCH,), 5.03 (s, 2H, CH,), 6.94 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.32 (m, 5H, Benzol-H),
7.42—-7.67 (m, 3H, Benzo-H), 7.99 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 9.16-9.43 (m, 1H, Benzo-H).—
C, H;sN,O58, (410.5): Ber.: C, 61.44; H, 4.42; N, 6.82; S, 15.62. Gef.: C, 61.38; H, 4.40; N, 6.83; S,
15.58.

N-(2-Benzyl)-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (41d). Aus 40d nach
AA6a), 110°C, 4 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 54%; Schmp. 175°C.—IR (KBr): v = 1520 (C—=
N), 1275, 1140, 1090 (SO,) cm ™' .—'H-NMR {CDCL): §=5.16 (s, 2H, CH,), 7.39-7.80 (m, 8H, Benzo-
und Benzol-H), 8.30-8.50 (m, 4H, Benzol-H), 9.10-9.50 (m, 1H, Benzo-H).—C,H\N,0,S, (425.5):
Ber.: C, 56.46; H, 3.55; N, 9.86; S, 15.07. Gef.: C, 56.63; H, 3.82; N, 9.79; S, 15.01.

N-(2-Benzyl)-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (41e). Aus 40e nach
AAG6a), 110°C, 4 h, EL Toluol/Essigester 1:1, Ausb. 66%; Schmp. 196-197°C.—IR (KBr): » = 1510
(C=N), 1260, 1135, 1080 (SO,) cm~'.—'H-NMR (CDCl,): & = 5.06 (s, 2H, CH,), 7.25-7.69 (m, 10H,
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Benzo- und Benzol-H), 7.87 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 9.16 (d, / = 8 Hz, 1H, Benzo-H).—
C,H,sCIN,O,S,; (414.9): Ber.: C, 57.89; H, 3.64; Cl, 8.55; N, 6.75; S, 15.46. Gef.: C, 57.99; H, 3.70;
Cl, 8.65; N, 6.76; S, 15.54.

N-(2-Methyl-1, I -dioxo-2,3-dihydrobenzisothiazol-3-yliden)-p-toluolsulfonamid (43b). Aus 42 und 1b 1:
3 nach AAS, 0-5°C, 7 h, EL Toluol/Essigester 1:2, Ausb. 48%; Schmp. 191°C.—IR (KBr): v = 1590
(C=N), 1325, 1310, 1190, 1150, 1090, 1055 (SO;) cm™'—'H-NMR (CDCl,): & = 2.50 (s, 3H, CCH;),
3.28 (s, 3H, NCH,), 7.39 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.86-8.06 (m, 5SH, Benzo- und Benzol-H),
9.00-9.14 (m, 1H, Benzo-H).—C,sH,4N,0,S, (350.6): Ber.: C, 51.39; H, 4.02; N, 7.99; S, 18.29. Gef.:
C, 5145;: H, 4.11; N, 7.85; S, 18.25.

N-(2-Methyl-1,1-dioxo-2,3-dihydro- 1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-methoxybenzolsulfonamid (43c). Aus
42 und 1c¢ 1:3 nach AAS, 0-5°C, 5 h, EL Toluol/Essigester 1:2, Ausb. 34%; Schmp. 215°C.—IR (KBr):
v = 1630 (C==N), 1320, 1295, 1180, 1145, 1090, 1060 (SO,) cm~'.—'H-NMR (CDCl,): § = 3.26 (s,
3H, NCH,), 3.92 (s, 3H, OCH,), 7.06 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.86-8.04 (m, 5H, Benzo- und
Benzol-H), 9.02-9.12 (m, 1H, Benzo-H).—CH,,N,0,S, (366.6): Ber.: C, 49.15; H, 3.85; N, 7.64; S,
17.49. Gef.: C, 49.02; H, 3.82; N, 7.67; S, 17.57.

N-(2-Methyl-1,1-dioxo-2,3-dihydro- 1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-nitrobenzolsulfonamid (43d). Aus 42
und 1d 1:3 nach AAS, 0-5°C, 6 h, EL Toluol/Essigester 1:2, Ausb. 67%; Schmp. 259°C.—IR (KBr):
v = 1595, 1570, 1530 (C=N, NO,), 1355, 1300, 1180, 1150, 1090, 1060 (SO,) cm™'.—'H-NMR
(CDCl;): 8 = 3.30 (s, 3H, NCH,), 7.90-8.06 (m, 3H, Benzo-H), 8.26 (4, J =9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.46
(d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 8.90-9.02 (m, 1H, Benzo-H).—C,H,,N,0.S, (381.6): Ber.: C, 44.07; H,
2.90; N, 11.01; S, 16.81. Gef.: C, 43.96; H, 2.91; N, 11.05; S, 1691.

N-(2-Methyl-1, 1-dioxo-2,3-dihydro-1,2-benzisothiazol-3-yliden)-p-chlorbenzolsulfonamid (43e). Aus 42
und le 1:3 nach AAS, 0-5°C, 5 h, EL Toluol/Essigester 1:2, Ausb. 59%; Schmp. 209°C.—IR (KBr): v
= 1620 (C==N), 1340, 1300, 1185, 1150, 1090, 1060 (SO,) cm '.—'H-NMR (CDCl,): & = 3.31 (s, 3H,
NCH,;), 7.58 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.87-8.06 (m, SH, Benzo- und Benzol-H), 8.96--9.08 (m,
1H, Benzo-H).—C,H,,CIN,Q,S, (370.8): Ber.: C, 45.35; H, 2.99; Cl, 9.56; N, 7.55; S, 17.29. Gef.: C,
45.14; H, 3.35; Ci, 9.75; N, 7.67; S, 17.45.

N-(p-Tolylsulfonyl)-1-methyl-2, 1-benzisothiazolium-3-sulfonamidar (35b). Aus 32b nach AA7, Ausb.
37%; Zers—P. 237°C.—IR (KBr): » = 1303, 1280, 1139, 1082, 1075, 1051 (SO;) cm '.—'H-NMR
([Dg]DMSO): 8 = 2.30 (s, 3H, CCH,), 4.45 (s, 3H, NCH,), 7.18 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.56 (d,
J =9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.67-8.33 (m, 4H, Benzo-H).—C,;H,,N,0,S; (382.5): Ber.: C, 47.11; H, 3.69;
N, 7.32; S, 25.15. Gef.: C, 47.07; H, 3.77; N, 7.30; S, 24.94.

N-(p-Methoxyphenylsulfonyl)- I-methyl-2, ] -benzisothiazolium-3-sulfonamidat (35¢). Aus 32¢ nach
AA7, Ausb. 30%; Zers.—P. 221-222°C.—IR (KBr): v = 1296, 1260, 1150, 1138, 1042, 1032 (S0,)
cm”'.—'H-NMR ([D;]DMSO): & = 3.80 (s, 3H, OCH,), 4.46 (s, 3H, NCH,), 6.90 (d, J = 9 Hz, 2H,
Benzol-H), 7.63 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.73-8.34 (m, 4H, Benzo-H).—C,;H,,N,0,S, (398.5):
Ber.: C, 45.21; H, 3.54; N, 7.03; S, 24.94, Gef.: C, 45.34; H, 3.60; N, 6.90; S, 24.18.

N-(p-Nitrophenylsulfonyl)- 1-methyl-2, 1-benzisothiazolium-3-sulfonamidat (35d). Aus 32d nach AA7,
Ausb. 65%; Zers.—P. 187°C.—IR (KBr): v = 1520 (NO,), 1310, 1290, 1160, 1130, 1090, 1050, (SO,)
cm™'.—'H-NMR ([D,DMSO): & = 4.42 (s, 3H, NCH;), 7.64-7.78 (m, 1H, Benzo-H), 7.88 (d, J = 9
Hz, 2H, Benzol-H), 8.00-8.14 (m, 3H, Benzo-H), 8.20 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H).— "C-NMR
([DsJDMSO): 6 = 37.62 (NCH,); 115.32, 122.47, 126.96, 128.25, 136.68, 148,77 (Benzo-C); 123.81,
127.68, 149.42, 154.46 (Benzol-C); 167.83 (C-3).—C;H,;,N;0,S; (413.5): Ber.: C, 40.67; H, 2.68; N,
10.16; S, 23.27. Gef.: C, 40.57; H, 2.77: N, 10.12; §, 23.11.

N-(p-Chlorphenylsulfonyl)-1-methyl-2, 1 -benzisothiazolium-3-sulfonamidat (35e). Aus 32e nach AA7,
Ausb. 66%; Zers.—P. 240-241°C—IR (KBr): v = 1300, 1285, 1170, 1135, 1070, 1050 (SO, cm™'.—
'H-NMR ([D]DMSO): 8 = 4.43 (s, 3H, NCH,), 745 (d, J = 9 Hz, 2H, Benzol-H), 7.65 (d, J = 9 Hz,
2H, Benzol-H), 7.68—7.90 (m, 1H, Benzo-H), 8.05-8.25 (m, 3H, Benzo-H).—"*C-NMR ([D,]DMSO):
8 = 37.52 (NCH,); 115.25, 122.56, 126.99, 128.10, 136.65, 154.40 (Benzo-C); 128.04, 128.40, 136.08,
142.78 (Benzol-C); 168.35 (C-3).—C,,H,,CIN,0,S; (402.9): Ber.: C, 41.74; H, 2.75; Cl, 8.80; N, 6.95;
S, 23.88. Gef.: C, 41.86; H, 2.76; Cl, 8.77; N, 6.98; S, 24.00.
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