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ELMELETT RESZ

A benzo-[e]|-l:3-thiazinnak |I a| és szérmazékai-
nak el84llitédsa nunkén meghkeszdésckor - a rendelkeznésem-
re 4116 irodalmi adatok alapjén =~ megoldatlan feladat
volt. Célom wvolt e heterveyklust tartalmasd szdrmazélok
[Ib] elddllitésa. A probléma szerveskémial jelent8sé-
gén kiviil pharmakologlal szempontbél is érdekes. Var-
haté volt, hogy a benzo-|e]-l33-thiazinszdrmazékok |I b)
a papaverimnel [II| azonos gydgysszerhatést mutatnak
majd. Ezért tervbevettem annak tanubményowzdséit, hogy
a papaverin 4~e¢s helyzetii methincsoportjinak kénatom-
mal vald helyettesitése a vegyiillet pharmakologial tu-
lajdonségait hogyen befolydsolja.
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A benzo-[e]-li3-thiszinszdrmazékok [V]| felépitését
eldszér Vinkler [1] kisérelte mege A kiindulé-
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si anyagul szolgdldé N-/phenyl-merkaspto-methyl/-benzami~
dot [IV] as /anti-phenyl/-phenyl-thio-methyl-ketoxinm

[ 1II] Beckmann-féle dtrendezfdésével kivénta elkészmi-
teni, majd vizelvonidssal benzo~|e|-li3~thiazinszirma-
zékka [V] gylirizérni. A Beckmann~féle dtrendezbdés azon-
. ban nem a vart savamidthiosethert {_IV] adta, hanem S
~phenyl=-thio-glycolsavanilidhez [VI| vezetett:
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Vinkler és Klivényi [2] N
-/phenyl=-thio-nethyl/-énizssavamidot [IX| készitett
phenyl-thio-methyl-isocyanat [VII] és p-anisyl-mag-
néziumbromid |[VIII] reagéltatisival amért, hogy benzo-
- {e|~133-thiazinszérmazékkd [X| gylirliizdrja. Azonban
a IX-vegyiiletet nem tudtik benzthiazinbézisséd [X |
Atalakitani:
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E szerzbk gylrizérdsi kisérletilk sikertelenségé-
nek okét abban léttik, hogy a IX-savamidthioaether nem
tartalmaz a gylirizdrishoz sziikséges elégsé lazitott
ortho~-&llésu hydrogenatomot. Ezért egy alkalmasabbnak
létezd kiindulési anysg, aszs N-/3,4-dimethoxyphenyl-
-merkapto-methyl/-benzamid [XV] el8éllitasira tore-
kedtem més utons. Vinkler és Klivényidi
fentebb ismertetett mbédszere ¢ vegyilet elldllitdsira
nen volt alkalmas |6] « Ezért Ne/broumethyl/-phthalimid
| x11] [3] és 3,4-dimethoxythiophenol-ndtrium [XI |
reagéltatéaéval H=/3 j4—dinethoxy-phenyl-nerkapto-methyl/-
-phthalimidet {XIII] 4] készitetten, Bzutén 3 4-di-
methoxyphenyl=thio-methylaminngd [XIV] vald hydrolysi-
8ét kiséreltem meg, mivel azt reméltem,‘hogy a XIVeve-
gyilet benzoylchloriddal vald benzoylezésével a kivint
‘ XV-vegyiletet adja majd.
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AZ N~/ 3 f-dimethoxyphenyl-merkapto-methyl/-phthal-
imidet EIIII] azonban sem savas, sem lugos hydrolysis-
sel nem sikeriilt 3,4-dimethoxyphenyl-thio-methylaminnd

| XIV]| alakitani. B vegylilet hydrolysissel - az N-
~/alkyl-merkapto-methyl/~phthal imid-gzdrmnasékokkal ana-
16g médon [5| ~ phthalsavra [X¥Y| , amiéniéra, formal-
dehydre és 3,4~dimethoxy-thiophenolra |[XVII| boumlotts

oo o COOH Ch0 o - SH
) ]\/:‘/ (‘.H')_ N OH ;/\}/ 4 N“'g-‘ ‘—";.0 + F i
’s -N i ( i
C0 0 ~co e Sl
S LR
LN
\
N

Xl Y\ yalll



""'6“

A XIll-vegyilletnek szobahdmérsékleten alkoholos
luggal vépgzett hydrolysise sem vezetett a kivént ered-
nényhes. Ha rdvid ideig dvatosan hydrolyzédltam, a phthd-
imidgyiird felnyilésdval H-/3,4~dimethoxy-phenyl-merkap-
to-methyl/-phthalamingav | XVIII| keletkezett. & ki-
sérletbdl kivetkezik, hogy a XIII-vegyilet hydrolysisée-
nél s molekula vazénak felbomlését phthalamingavszirma-
zék [XVIII| képzédése ellzi megs
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A XVIII-phthalaminsav-szdrmazék XIV-aminnd valé hydroly-
sigét gen tudtanm megvaldsitani, mert a molekula viga a
wér emlitett btermékek keletkezése kizben felbomlott.

Az He/3 4~dinethoxyphenyl-merkapto-nethyl/~phthal-
aminsav [XVIII| szerkesetét tekintve feltehets, hogy
vizelvoné szerek hatdstra benso-|e|-li:3-thiazinszdrma=
zékkd [ XIX| alakuls
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Ilyen gylriigardsi kisérleteim gordan nem a XIX-heterow
eyklus, henem phthalimidgyiiri [xnx] képréddtt, vagyis
a XVIII-phthalamingavssérmazék XIII-phthalinidszdrmanék-
ké alakult. Ugyanez az dtalakulis ment végbe a XVIIIe
vegylilet szobshiémérsékleten vald huzamosabb tartisa
vagy rdvidebb ideig tartd nelegitésekor is.

A XVIII-vegylilet phthalimid gylirlizédroédési készpé-
gét ezutén ugﬁ akartam megakadélyozni, hogy e vegylle-
tet digzdmethénnal methyleztem. Es a kisérlet is ered~
nénytelen volt, mivel diazdémethén hatisdira nem a vért
N/ 3 y4=dinethoxy-phenyl-merkapt o-nethyl/-phthalaninsav—
methylester [XX| keletkezett, hanem XIII~phthalimid-
szérmazékkd alakulii
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Ismeretes, hogy alkalmasan substitudlt N- [2-
-/aryl/-aethyl | -phthalimidszdrnazékok EKXI} vizmen-
tes aluminiumchloriddal melegitve dihydro-isochinoline
bézisokkd |XXII| isomerisdlhaték [7] s
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Megkiséreltem az H-/3,4~dinethoxyphenyl-nerkapto-
-methyl/~phthalinid [XIII] hasomlé médon valé &talaki-
tésht (4] « A XIII-phthalinidszérmazéknak vizmentes alu-
miniumchlorid és nétriumchlorid keverékével valé nele-
gitése - a vegyllet bomlékonysipa mistt - nem vezetett
a kivént isomer heterogyliriis vegyillethez [XIX] 3
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Id6kézben Ingram és Mc Clellanad
kidolgozték néhdny 4-oxo-dihydro-benzo-|e|~l:d~thiazin-
sgdrmazék synthesisét [8] « Az N-acyl-dihydro~benziso-
thiazolon EKXIII] vagy a megfeleld Neacyl-dihydro-
~benzigothiazolon~S-oxyd |[XXIV| zinkkel és savval vég-
zett redukcidjaval gyiribivilés kisben 4-oxo~-dihydro=-
~benzo- [e]~113-thiazinssérnazékot [XXV| nyerteks:
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2-phenylszérmazék elfdllitésira a feunti médszer
nem alkalmas, ezért emnnek elddllitdsa céljabdl a 2,2°~
~dithiobenzamnidot Qx:xvx] £6168 mennyiségben alksalma—
zott benzaldehyddel kéliumacetiat jelenlétében melegi-
totték, s ekkor 4-oxo-dihydro-benzo- [e]=li3-thiazin
[XXVII] keletkezetts
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Célom azonban nem 4-oxo-gzadrmazékok, hanem XXX
szerkezetii benzo= [e]~li3~thiazinszdrmazékok el841lité-
sa volt. :

Ele8 sikerre vezet§ eljérdsomndl |[9] kiindulési
anyagul 3,4-disethoxy-thiophenolt [XXVIII| és N-
~/methylol/~benzanidot [XXIX] [lo] haszndltam. Ve
leg phosphoroxychloridos oldatban kondenzdlva e két ve-
gyiletet benzo- [e]=li3~thiszinasszdrmazékot XXX/x/vagy
XXX /@ / nyertem. A gylrizdrdis ugyaizis feltehetben a
kbvetkezd két reakcidut valamelylkén megy végbet
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Hasonl6képpen benzo- [e]-1:3-thiazinssdrmazékok-
hoz [ XXXII /«/ vagy XXXII /A / | Jutottam akkor is,
amikor 3,4-disethoxy-thiophenolt [XXVIII| és N-/me-
thylol/-veratrumsavamidot [XXXI] kondenzdltam a fenti
mbdon s '
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A kiinduldési anyagként szereplé XXVIII- ég XXXI-
vogyiletek az irodalomban nem isueretesck. A 3,4-di-
aetboxy-thiophenolt [XXVIII| az o-diaethoxybenzolnak

[ xxx11I] chlorsulfosavval t6rténs chlorsulfondlésé-
val nyert %,4-diaethoxy-benzolsulfochlorid {XXXIV]
zinkkel és sOsavval végzett redukeidjaval dllitottam
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Az Ne/methylol/-veratrumsavamidot {;XKI] Eidnhoeorxrn
nodszerével [lo] veratrunsavanidbol [11} formaldehyddel
kégzitetten el
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A fenti gylriizérdsi reakecld valdgziniien kozti-
terméken &t fﬁt le,; melynek ismerete eldintené, hogy a
kelotkesett heterogyiiris vegyiletekben | XXX és XXXII|
subgtituensként szerepld aryl-csoport a 2-C-atomhoz,
vagy a 4~C-atomhoz kapcsolddike—e.

A 3y4=diaethoxy-thiophenolt |XXVIII| és N~
-/methylol/-benzanidot {XXIZ] hidegen reagéltatva



phosphoroxychoridos oldatban igen jé termeléssel N-/3,4-
~dimethoxyphenyl-merkspto-nethyl /~benzanidot EZXKV]
nyertem. Misodik eljérdsom [9]| szerint a XXXV-vegyiilet
phosphoroxychoriddal melegitve kb. 30 %—-os termeléssel
IXX~benzthiazinbézissé alakult:
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A KXXYhaavamidthiaaethar‘gyﬁrﬁaéréaét Pictet
és G ams klasesikus papaveringynthesisével hasonléd
lefutésunak tekintettem. EbbS)l kivetkezik, hogy s gylri-
zérédsi reakeiéndl eldsadr XXXV-savemidthiosether mint
kfztitermék keletkezik. Ezutén - latszdlag simén -
phosphoroxychoriddal melegitve, egy molekula viz kilé-
pése kizben bemzo~ [¢] ~113-thiazingylirit [md] zér.

Tovabbi vizsgélatainm azonbam arrél gydztek meg,
hogy a gylriizdrédéds mechanizmusénak ilyen formuléziga
helytelen. Kénbbbi kigérleteim ismertetésénél mépg vissza-
térek arra, hogy as elfbb leirt gylrisérisi reakciéimndl
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igazolt médon nem 4-aryl=- { XX « és XXXIT ] s ha=
nem 2-aryl-benzo-|e|-1:3-thiazinszérnazékok | XXX A és
XXXII @ | keletkeznek.

Kutatisaim kiterjesztése érdekében szimos -
benzo-|e| ~1:3~thiasin gylrisirdsra alkelmasnak ldtszd -
kiindulasi an;yag;ként szerepld savamidthioaethert
[XXXVI a, XXXVI b, XXXVI ¢, XXXVI d, és XXXVI e | 4lli-
tottanm el a megfeleld thiophenclok és Ne/methilol/-
-gavanidok sésavas-alkoholos oldatban végzett kondengé-
lépéval, a 208530 szédmu svejci szabadalomban [14] le=-
irt elvek alapjén.
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/8 ®'= B% B7= ®*a ~ocH,

/e/ B RPa —0-CH-0~ ; B= K= -0t

BEzenkiviil elfdllitottan még két N-/aryl-merkapto-
-methyl/-phenylacetanid-ssérnaznékot | XXXVIIT a és
XXXVIII b] és az N-/3,4-~dimethoxy-phenyl-merkapto-
methyl/~acebanidot [X:XXIX] is:
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E savamidthiosetherek ¢l84liitisindl vizelvondsserként
phogphorozyehlorid helyett ¢élazerien esdsavas alkohol$
alikaelnaztone

Magodik médsreren sverint sikerilt s XXIVI a,
XXAVI b, XXXVI ¢, XXXVI d és XXXVI e savanidthioasthew
reket phosphoroxychlorid kondengdlésserrel melegitve a
mepfoleld EXXVII ay XXIVII by XXIVII ¢, XZXVII 4 és
XXXVII ¢ bensthiassinbizisokid gylrisdrnom. Nem sikerilt
ssoaban a XXXVIII @, ZXXVIII b és XXXIX-vegyiletelk gyl-
risérésl kisériete.

Bengo~ 0| -1 s3~-thiazinssdrmanékok elb6llitisire ey
harmadik médszert is kidolgomtam [9] « 3y4~dialkoxy-
~thiophenclokat [ XL a, XL b| absolut pyridines oldate
ban bensoylehloriddal Se/benzoyl/=3d-dialkoxythiophoe
nolokiké XLI sy XLI b alekitotban amért; hogy a nere
kaptocseportot a tovibbl reakeidtdl megvédjems Utdna
fi/methylol/~bensanidssdruasékokkal | XLII @, XLII by

XII1 ¢ | = ay Linhorm-féle bensemidomethyleséssel |12
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analog médon - resgdliattam, és 2-/bensaminomethyl/—S-
-/benzoyl/~4 ,5-dialkoxythiophenolokat | XLIIT a, XLIII b,
XLIII ¢, XLIIX &, XLilZ e] nyertems
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XLV
XIe, XLI /8/ BO= E's -0CH;  XLII /a/ rt. R%. m
Thows XLI 75/ BPn X' -0C,H;  XLII /b/ R'= R% ~0CH,
XLII /¢/ BY,R%= ~0-CH,~0~ °

XLIZI, XLIV-, ZLV /8/ R'e R%. H ; Boe B'a ~0CH,

XLIII~, XLIV-, XLV /b/ R*= R H ; R%= K'a -00
XLIII~, XLIV~, XLV /o/ R = R%: R%a R*. ~QCH3

XLIII-, XLIV-, XLV /d/ R*= R®= ~0CHy ; R’= K' ~00,fig
XLIII-, XLIV~, XLV /6/ B'y R%= —0-CH-0~ 3 R= K's ~0CH;

A XLI1II-vegyliletek kozlil a XLIII /a/ phosphor-
oxychloriddal melegitve kdzvetlenil XLV /a/ benzthia-



zinbdgissd gylrizarhatd. Bz a reakeid valbszinileg a
XLIII Zo/~vegylilet tautomer alakjén &t, benzoesav kilé-
pése kizben Jatssédik le. /A reakcid igen rosszbterme~
lést ervedményezett, és igy a benzo-fé%alt}-thiazﬁnszéru
nazékok raciondlis synthegiseként ném.JShet szémitig-
ba«/ Ellenben kitindé termekéssel nyertem XLV-benzthia-
sinbédzisokat,; ha a XLIII-S~benzoyl-szdrmazékokat vizes-
alkoholos lugsal féztem és a S-atomon debenzoyleztem.
Az igy képzbddtt 2-/merkapto/-6,7-dialkoxy-N-/benzoyl/-
~benzylamin~gzdrmazékokat |XLIV a, XLIV b, XLIV c,
XLIV d, XLIV e] igen j6 termeléssel sikerilt 2-aryl-
~benzo-{e]~133~thiazinszérmazékokké {XLV a, XLV b,

XLV ¢y XLV 4, XLV e | gylrizérnom. kgek a benzthiazin-
bédzisok minden tulajdonsdégukban megegyeznek a megfelew
16 ﬂs/S;4~d1ﬁ1koxyphenyl~merkqpto~methyl/~benzan1dok

[ XXXVIj cyklizaldséndl nyert termékekkel i:XXXVII as
XXXVII b, XXXVII ¢, XXXVII 4, XXXVII e | .

A benzo- e |-1:3-thiazinszarmazékok ez utébbi,
minden lépésében éttekinthetd synthesise azt mutatja,
hogy az Ne/3,4-dialkoxy-phenyl-merkapto-methyl/~ beng-
emidok |[XXXVI| gyiiriizdrési reskciéjét helytelen lenne
Plictet és G amsg papaveringynthesiséhez hason=
16 lefutdsunak tekinteni. A XXXVI-gavamidthioaetherek
gylriizérésénédl a molekula ellbb dtrendezddik. Valészie
nii, hogy az S5~C-kités felszakad, s ezt kivetben Atmene-
ti termékként a XLIV-merkaptoszérmazékok keletkeznek,

melyek agonban szonnal benzthiazingyilrdt | XXXVII |

L= -
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zérnak a kisérleti kdrilményck kizdtt:

R /S\mh w\v/\nig\gz
| /
R o« NH V4 DLEZAN c? N
) \( ~
K\T/l\ N
4 R

xxxvi R P oYxx R

e

2
RS S C°—<i___;>—‘24 R
|
Ru/[ ICK{N“

|

YLV LUKV

4 reakeid ilyen lefutisit igen valdsziniivé te~
szi az a tény, hogy a més uton elddllitott XLIV-mer=
kaptoszérmazékok phosphoroxychloriddal melegitve gyorw
gan és kitlind termeléssel benszthiazingyirit ztrnak. Terw
mészetesen dOntd bizonyiték lemne, ha a XXXVI-savamide-
thioaetherek gyﬁrﬁzérésﬁnél a LLIV-uerksptovegylilete~
ket mint kiztitermékeket sikerilne izolélni. Ez azon-
ban mindeddiy nem sikerllt, amit annak tulajdonitok,
hogy a XLIV-vegyiletek benzthiaszingylrizéariasa nagyobb
sebességeel megy végbe, mint a XiXVi-savamidthiocaethe-
rek XLIV-merkaptoszdrmazékokkd vald étrendezidése.

Hurd és Greengard az S-C-kités
hasonldé lazaségit észlelték a phenyl-allyl-thio-aether
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[ X1V | hevitésénsl (13| . Bz a vegyilet ugyanis - a
phenyl-allyl-aetherekkel azonos médon - egy Claisen-
szerii dtrendezddésen megy 4t, és o-merkapto-allylben~
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2011 | XLVI | alekuls
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Formallag ennél az dtrendezldésnél is felszakad az S5=-0-
kétéa, és a kénatomrdl lessakadd gylk az orthohelyzetil
maghydrogémel c¢serél helyet.

A XXXVI-tipusu aavamidsulfidoknél is sikerilt ki-
mutatnom, hogy a gylirlizgdrédisi reakecidé az 6-C-kapcso- |
lat felszakadéséval indul neg. E reakeidt olyan alkale
mas modellvegyileten l:xnvzz ; tanulményoztam, anelynél
a gyiriizérédésban résztvevd orthohelyzetli maghydrogen
egy ciklus kiépitésére alkalmas substituenssel cserél-
tem ki, & amelytél a S-atom-substituense killonbizik. A
keletkezett heterogyiiri . XXXVII a | vildgosan mutatja,
hogy e vegyiilet nem a S-atom-, hanem a benzolgyliri
subgtituensét tartalmazza, amibSl kivetkezik, hogy az
S-0=-kiités felszakad a gylrizdrddas folyamin. A modell-
vegyilet gylrigédrdiga phosphoroxychlorid hatiséra azonos
kérilményck kbzdtt megy végbe, mint a savamidthioaethe-—
rek fent isumertetett gyliriizdrdsa.



Ag N-/3,4~-dimethoxy~phenyl-merkapto-methyl/—
-acetamidot | XXXIX | N-/methylol/-benzamiddal [XLII a |
nagkondenzdltam s ekkor az /acetamido-methyl/-/3,4-di-
methoxy-6-benzanidonethyl-phenyl/~sulfid | XLVII| ke~
letkezett. XLVII~-vegylilet phosphoroxychloridos oldat-
ban melegitve bengthiazinbizis [XXXVII a} képzbdott .
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A gylirigdrds melléktermékeként virhaté N-/methylol/-
-acetanid a kisérleti kirilmények kbz0tt elbomlik és
nem isol&lhatd.

A XXXVI-gavamidsulfidokat 200° korili hémérsék-
leten tartottam hosszabb ideig azért, hogy ezeket a
XLIV-ortho-merkaptoszérnazékokké alakitsam a phenyl-
~gllyl-thicaether atrendezddésével azonosg ﬁédon. Kigér-
leteim azonban eredménytelenek voltak, mivel csak vile
tozatlan kiindulési anyagot sikeriilt izolélnom.

Bz utébt;i kisérletbll is léthaté, hogy a XXXVI-



~gavamidthioaetherek atrendezddésénél fontos szerepe van
az alkalmazott kondenzdldszernek, és hogy nem egy Claisen-
szeri Atrendezddés megy végbe. Egy ujszeri dtrendezddési
reakecibérél van tehdt szbd, amelynek minden részletét még
nem sikeriilt megismernem, de erre vonatkozdé kisérletek
"mér folynak.

Az eldzbdkben leirt benzo-[e]~lz§-thiazinazérmazé-

kok eldallitisdra vonatkozé bérom synthesisem utén egy

« Ismeretes, hogy

negyedik médszert dolgoztam ki [16'
nitrilek |XLVIII| és thiophenolok | XLIX | absolut
aetheres oldatban, sésavgézzal vald telitéssel, sésavas-

-1mino;thioaetherekké [;L} alakulnak [15] H

RrioSH o o=t @ LR s Av 28040

i
XL A% XLV y NHZJC’

Hogy benzthiazinbédzisokat kapjak, 3,4-dialkoxy-—
thiophenolokat [XL] és nitrileket Lm“g sésavag~-imino-
~thioaetherekké | LII a, LII b, LII ¢, LII d, LII e,
LI £, LI g] alakitottam. Ezutén e szérmazékokat
phosphoroxychloridos oldatban paraformaldehyddel gyii-
rigértem |IIT|
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A vizsgdlt imino-thio-aetherek kézil médszerem—
nel esak a LII /b/ és LII /g/ vegylleteket sikeriilt
benzthiazingyiriivé zdrni. A tobbi vegyliletbél formal-
dehyddel azért nem keletkeztek a kivant benzthiazin-
szarmazékok, mert ezek a reakcid kdriilményei kdzdtt, a
gyﬁrﬁzérés% megelézben merkapténokra és nitrilekre bom—
lansk. Ezgzel a bomlékonységgal fligg Ossze a LIII /b/ és
LIII /g/ bézisok gyenge termeléssel vald keletkezése isg.

Més aldehydekkel végzett gylirizdrdsi kisérleteinm
nem sikeriiltek.

E médszerem nemcsak a benzo—[g}-l:}-thiazinszér—
mazékok uj synthesise, hanem -~ a rendelkezésemre 4lld
irodalmi adatok szerint - az alkalmasan substitudlt imino-

thio-aetherek uj reakcidja is.
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Tovibbi vizegdlatain B & hme és S chmidt
[lﬁﬂ kutatisaihoz kapcsolddnak. B kutatdk kidolgostik
néhiny 4~oxo-dihydru~benao~[e]~133~thiazin [LVI} Syne
thesiséts Ok a thiosalicylsavamidot | LIV  aldehydekkel
[ LVJ vagy ketonokkal alkoholos oldatban kondenzdltéks

Bt iy
e X _NH
g’m" (=#0) ¢
0

LIV LV LV

Béhme és8 Schmidt [18] kbvetkesd
kozleménylikben beszémolnak egy mésik eljarisukrdédl 4—-oxo-
—benso-[e]~1:3-thiaztnszérmazéknk eléallitisara. Az S-
~gacetyl-, S-propionyl- és S-benzoyl-thicsalicylsavami-
dot [LNI;} xylolos oldatban forralva sOsavgizt beve-
zetve 4-oxo-benzo-|e]-1:3-thianinssimanékokkd | LVILI]

kondenzédltiks

S SN
o <6k

e ~ NHy (-4,0) i s

h J

& 0

Lvn LViu

Q= =Cglgs  =CHyy =CH

Az LVIII-vegyilet aluminiumamalgémos redukcidjéval pedig
a megfeleld 4~0xo~dihydro—benzo-[e]-1:5~th1aainssérmazé~
kokhoz | LIX ] Jutottaks
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Ezekhez kapcsolédik munkdémnak sz a része, amely
an dltalan el8411itott dialkoxy-2-aryl-benzo-|e|-1:3-
~thiazinszdrmazékok alkoxy-csoport helyzetének gynthew
sissel valé igazoldsdt célosta |19 .

Bynthesisein ugyanis az egylik alkoxycsoport hely-
zetét nem bizonyit jék, mert kétféle - egyméstdl az egyik
alkoxycsoport helyszetében kildnbizd -~ isomertermék kép-
z6dége varhatd.

A Zp,hdialkm~$~/benzoyl/-—thiophene}ok [ LXJ
E—/m@thwlol/wbenéamiﬂwsﬂérmasékakkal [:LKIJ torténd
kondenzécidja két isomer benzamido-methylezett termék-
hez | IXII a és IXII b | vezethet. Ezek esterhydroly-
sis whin Eyltiskrvn Searyl-6)7-dis) koxy-benso~ {e} =133
~thiazint [xxnz a"’g » illetve 2-aryl-5,6-dialkoxy-
~benzo- {e]-— l:3«~thiazinnd f, LXVI bJ alakulhatnaks
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Az aromés iminothiocasether—chloridok { IXIV |

parafprmaldehydde; vald reakeldja is ugyanazon két

isomer heterogyliriihdéz vegethets

MU N <hr tho QOUS\C S
e it
RO N“Z] G o X CH{N

LXty : LYl a
S Q
\C-—
Q b g b
L e
o oR,
LYy LYk

A kérdéses alkoxy-csoport helyzetét ugy hatée
roztan meg, hogy as dltalam nyert benzthiazinbizisokat
4-ox0-szdrmanékokid alakitotbtam, s ezeket igszolt hely-
zetl alkoxycsoportokat tartslmszé S-aroyl-thiosalicyl-
savamidokbél &llitottam el8. Ez a reakcid csak egyirde
nyu lehet, mert a kiindulési anyag a thiaziagyiirii mind-
két anelléld atomjat mAr tartalmazza. A két uton nyert
termék azonossdiga vagy kilonbbslsége igazolja a kérdé-
ses alkoxycsoport helyzetét.



Az elfébbi célbdl a megfeleld benzthiazinbézisokét
oxyddltam. £ reakciondl két oxyddcids ternmék képzbdése
varhaté. Egyrészt a molekula 4~C-atomjdnak, mldsrészt a
S~atomnak az oxldicidja tételeghetd fel. Az oxydicids
termék analysise /hydrogentartalms/ kétségtelenil mutat-
ta, hogy 4—~oxo-szirmazék keletkezett.

Szerkezetigazolés céljéra hérom benzthiazinbizist

| 1XV &, IXV b é5 12V ¢ | oxydéltan jégecetes oldat-
ban chromtrioxyddal a megfeleld 4-oxo-benzthiazingzir-
nazékiké [Lx:v: ay LXVI b és IXVI ¢ J 3
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A két lehetséges /6,7= és 5,6~ dialkoxy/ 4-0x0-
=benzthiazinszérmazék kizlil a 6,7-dialkoxyszarmazékok
dttekinthet8 synthesisét vilasztottam, s ezt é kivetke~
zéképpen oldottam meg.

Kiinduldsi anyagul Pschorr ég Sumu-~
leanu 2| 4ltal igasolt sserkesetii 6=nitro-verat-
rumaldehyd szolgélt. E vepylletet &-nitro~veratrumsavvé
[QOJvalémdéeié wtén Fetscher és Bogert
szerint[21-] katalitikusan 6=amino-veratrumgavvi ELXVII aj



- 20 -

redukaltam, majd szokésos médon [22] thiosalicylsav-
szdrmazékikd | IXVIII a:] alakitottem &b. Ub6bbi Yegyiile-
tet jéddal dithiosalicylsavszirmazékké [ IXTIX a] oxy—-
dédltam. A savchlorid [ IXX a J eléallitésa célszeriien
kéliumsdéva vald dbalakitéds utdn thionylchloriddal tor-
tént. E vegyllet ammonidval 4,4?,5,5%-tetranethoxy-~di-~
phenyldisulfid-2,2?~dicarbongavanidot [ LXXI a} szZ0l~—
gadltatta, amelybdl zinkes-jégecetes redukcidéval thiosa-
licylsavamid-gzarmazékot [LXXII a:l nyertem. E savamid
pyridin jelemlétében aroylchloridokkal | LXKIII a és
IXXITII b} acylezve S—aroyl—thiosalicylgavamid-szémazé-
kokat [ ILXXIV a és IXXYIV b ] szolgdltatott, Ezek a ve-
gyliletek B 6 hm e ¢ Sehnidt szerint[lB]
gyuriizédrva az oxydécibéval nyert 4-oxo-szdrmazékokkal

[ IXVI a és IXVI b } azonos 4-oxo-benzthiazinbazisokké
[ IXXV a és IXXV b ] alakultaks
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e R COOH l‘I:[coou 2

L XVl LX vii L)X

N S- Rt S - Rt SH
e e
g €oct /4 R c-Nh [y i ¢ Ny
0 0

XX LXXi XX



- P -

3

RS . »
S e
" i :
R i 'y C’N
06

L XX H i “”‘ml'
0

L X%V LXXV

IXVII~, IXVIII~, 1XIX=, IXX~, LXXI~, LXXII/a/ Elgnaa«ccna
IXVII~, IXVIII-, LXIX-, LXX-, IXXI-, LXXII/b/ ngn-awaan,

IXXIII /a/ RP= B's H
LXXIII /b/ Bo= Bte ~0CH;

IXXIV-, IXXV /a/ Rb= R%- ~0CH; R~ &% n
IXXIV-, LXXV /b/ R'= R« RO= B*. ~0CH,

IXXIV-, IXXV /c/ RE= R2. ~0CH 3 . Eta

A 4~oxo-digethoxy-benzthiazinbizist [ IXXV ¢ }
ugyanilyen médon épitettem fel. Pyrochatechindiaethyle
aethert | mx} N-formyl-methylamilinnal 3,4-diaethoxy-
~benzaldehyddé | LXXVII | alakitottam [23] . Az aldehyd
nitrilva 6-nitro-ssdrmazékki [ LXKVIIE} alakult, amnely
oxydélva a Galwmarini 4ltal mis uton elfalli-
tott | 24] , igazolt sezerkesetii 6-nitro-3,4~disethoxy=
~benzoesavva [VLXXIX] alekult. Médszerem az utébbi szep-
z8 synthesigénél roévidebb. Bz redukdlva G-anino-3 ,4-di-
aethoxy-benzoesavhosz [mvn b| vesetett, amelyet a
fent icnmertetett reakeidkksl alskitottam tovébbs
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E minden lépésében attekinthetd synthesis igazol-
jas hogy a benzthiaszingzdrmazéksim elddllitésindl 2-aryl-
-G, 7=dialkoxy-bengo=- [e]-‘-ltjé-thiazinak é8 nem ezek 5,6~
~dialkoxy isomerjei keletkeznek.

Az &ltalam e15411itott 2-aryl-benzo-|e|-1i3-thia-
gingrdrmazékok a szokisos alkaloidareakeidkat adjdk.
Fzeket példéul e€164811itésukndl, pikrdt alakban isolédle
tom. Savakkal,sbkat képeznek, azonban bézicitasuk any~
nyira csdkkent, hogy s6ik vizeg oldatban cssknem teljes
mértéiben bézisra és savra hydrolisilnak. fppen ezért
80ik gydgysserhatéstanl vizsgélatra nem alkslmasak, a
szabad bézisok pedig vizben gyakorlatilag oldhatatlanok,

¥ivel farmakolégiai vizsgélatra vizben 0ld6dé ve-
gylletek alkalmagabbnak litezottak, olyan szarmazékok
154111 téséra torekedten, anelyekbtsl vizben valé oldé~
dhst reméltem. & trekvésem azonban ezideig nem vezetett

a kivint erednényre. Alkalnas mbdszerrel végzelt gydgy-
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szerhatéstani vigsgilatok azt mutattédk, hogy vizben
rendkiviil rogszul 01d6dé vegylleteim is hatirozott
gyogyszerhatast mutatnake.

Dirner 2ol tén végezte a farnakolé~-
glial vizsgélatokat[ 25]_. melyek eredményét rdviden a
kévetkegbkben foglaslhatom Usscze.

In vitro és in vivo végzett vizsgélatok ereduné—
nyeként megdllapithatd, hogy a 2~aryl-benze~[e]~ls§~
-thiazinszémmazékok erds spasmolitikus hatisuak. iz
azért im érdekes, mert szerkezetik két lényeges pont-
ban is eltér a papaverin szerkezetétél, A papaverin 4-es
szénatomja helyett kénatom szerepel, tovibbé az igsochi-
nolingyuri l-es szénatomjihoz kapcsolddd aryl-csoports
sem a szokott helyen, haneg‘a benathiaztugyﬁrﬁ ne Zo—
szénatomjdhoz kapcsolddik. :

A benzthiazingzirmazékok toxicitésa igen osekély,
anl egyrészt rossz oldhatésdgukkal s valdszinileg az~
zal fiigg Ossze, hogy gyorsan lebomlanak. Erre utal az
az észlelet,; homy - bidr hatékonysiguk tuléld szerveken
vetekszik a papaverinével ; ¢ hatéds lényegesen rdvidebd
ideig tart.

A XXXVI-gavamidthiocaetherekliel végzett gydgysser~
hatdgtanl vizsgilat kimutatta, hogy kisméﬁtékﬁ BDESINO-
litikues hatist ezek iz mubtatmak, toxicitisuk viszont
lényegesen nagyobb, mint a benzc—[e]~l:5~thiazinazérma~
zékoké, d
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KISERLETI RESZ

/Clvaddgoontok ninceenek korrigdilva/

1/ He/B3 dimeth oy~
—phtelimid [ XITI ] _
19 g /041 M + 1;%/ 3 A4-dincthoxythiophenol [ .XVII]
S0 ml absolut alkoholos oldstét 4 g fo,1 ¥/ nitrium-
hydroxyd 30 ml absolut alkoholos oldatival elepyitet~
tem. Az igy nyert ndtriumthiophenolitrél az slkoholt
vizfirdén ledesztilldlien é¢s loo®-on szdritottans lg~
utdn 24 g /0,1 1/ N-/brémnethyl/-phtalinmid [ XII | | 3
150 ml absolut benzollal késsiilt oldatit hozzdadtam és
a reskcideleégyet visszafolyd hiitd alatt 3 4rdig forral-
tam. Az 0lddszert és a 3,4-dimethoxythiophenol feleg-
legét vizgbezel ledesztilliltam, s a visszamaradt krise
tdlyos terméket kiszlirtem, szdritdis utén benzolbdl krig-
télyositottan. A forré benzolos oldat gyors lehiitéaénél
e vegyillet hosszu, febér nemesszeri tikben, lassu lew
hiitéandl pedig sirga, zOwdk prizmékban kristiiyosodik
kli. A benzolos anyalugjival érintkezd fehér médosulat
néhény nap slatt szobahffokon, vagy a kisziirt kristélyok
1oo%-on 1~2 6ra alatt sérgs nodosulatté alakultak Gt
A sérpo mbdosulat olvadispontia: 151-152%. /A fehsdr wmow
dosulat megolvadis eldtt a siérga mbédosulattd alakul, s
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igy annak olvaddspontjat mutatjas/ Kitermeléss 29,6 g
/90% brémmethylphtalimidre szamitva/.

01731504Hs /329,35/ Széme: C 62,00%, H 4,5%, S 9,74%
Tale t C 61,91%, H 4,61%, S 9,84%

2/ b=/ dime thoxy-phe:
~phtalaminsay | XVIII |

3429 g /0401 M/ N=/3,4-dimethoxy-phenyl-nerkapto=
-methyl/-phtalinidet | XIII | 15 ml alkoholban suspen-—
daltam, majd 0,6 g kéliumhydroxyd 5 ml 7o0%-o0s alkohol-
lal kégzilt oldatdt hozzdadban és kb. 6 percig a kiine
dulisi anyag teljes oldédisiig rézogattanm. Ekkor azon~
nal 2 ml tomény kénsavnak 200 3 jéggel készilt elegyé-
hez Ontotien és a kristalyos reakcidterméket kigziirtem.
Moztitds c41jabo]l 1 g natriumkarbonidt 50 ml vizzel ké-
gszilt oldatéban feloldottam, az oldatot megszirtem,
hig kénsavvel negsavanyitottam és s reakcidterméket
kisziirtem. Alkoholbdl szintelen téblék. Op: 137-138°,

Kitermeléss 1,72 g /50%/
017H1705NS /387,37/ Bzémes C 58,73%, U 4,93%, N 4,04%
Tales ¢ C 58-29%. H 5‘0%’ N 3384%

DILCTL'Y

3/ Xlll-vegyiillet lupos hydrolysise
a/ Amdéniae. 9,95 g /0,03 M/ Ii-/3 44~dimethoxy—-

-phenyl-nerkapto-uethyl/=phtalimidet [XIIIJ 4,84 g
ndtriumhydroxyd 200 ml vizzel készilt oldataval degzw
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t111816 kégmilékben destilldltam olymddon, hogy a hitd
vége loo ml vizbe merilt. Az ammonia Atdesztilldlisa
utén a szedd tartalmat gdésavval semlegesitetiem és 5o
ml-re bepiroltam. Az igy nyert vizes oldatot p-nitro-
~bengzoylchlorid benzolog oldatéaval razbtam, mikOzben ap—
rénként ndtronlugot adtam hozzd. A benzolos oldat b epdr-
lésénél nyert maradékot wvizbll kétszer krigtilyositote
tam. Op: 19#-1950, hiteleg p-nitro~benzamiddal olvadig-
pontdepresszidt nem adotb.

b/ 3,4-dinmethoxythiophenol. A desztillécids ma-
radékot sbésavval vald savanyltés ubtdn vizgdzzel desz
tilléltam. A thiophenolszérmazékot benzollal extrahéle
tan és p-nitro-benzoylchloriddal a fentli ndédon reagile
tatbtam. A keletkezett S~f4-nitro-benzoyl/-3,4~dinethoxy~
thiophenol alkoholb6l sérga tik. Op: 115+115,5°,
01531305NS//319.1?/ Sgéme: C S56,41%, H 4,l0%

Tales ©C 56,22%, H 4,05%

¢/ Phtalsav. & vizegbzdesztillécids maradékbdl
kikrigtélyosodd anyagot vizbdl tObbszdr kristialyosi-
tottam, 8 végil sublimiltsm. Bomldspontja 195° kowil
van. Rezorcin jelenlétében tOmény kénsavas oldatban me-
legitve fluorescant képes.

d/ Formaldehyd. Az a/ pontban leirt lugos dess~
tillécidndl az elsd 1/2-1 ml édtdesztillilt rész guaja—
kolsulfosavaskélium tOmény kénsavas oldatival reagiltat-
va ibolya szinreaskeidt ad {31] .

4/ 3,4-disethoxy-benzol-sulfochlorid | XXXIV]

50 g /0,3 ¥/ o-diaethoxybengzolt { XXXIII} 150 ml
széraz chloroformban feloldottam és =8%-ra lehiibéttem.

- Allandd keverés kibzmben 40 ml chlorsulfosavat csepegtet~
tem hozzd olyan tempdban, hozy a reakcidelegy hémérgéke
lete ne emelkedjen 0° £61é. Ezutdn a reakcidelegyet szo=
bahfmérsékleten még 30 percig kevertem, majd jégre on-
tétten.4 terméiet chloroformmnal extrshéltam, a chlorow




formos oldatot kihevitett calciumehloridon megsgiaritot-
tam ég az olddszert ledesztillaltoum. A nyers sulfochlo-
rid sbtétezini olaj alskjéban visszamarad. Kitermeléss
37 g /46,6%/.

Jellemz8 gzirmazmék elddllitisa céljabol, a sulfo-
chloridot ammoniaval amiddd alakitottam. Alkcholbél
szintelen tiik. Op: 155,5-157°.
610H1594NS /245,16/ Bzém.z N 5,726

Tal. s N 6,07% :

5/ 3,4=diaethoxythiophenol xxvxr:s{
26445 g /0,1 W/ nyers 3,4~diaethoxy~benzol-sulfow

chloridot [ XXXIV | loo ml setherben feloldottam, hiités
ég 41llanddé keverés mellett aprénként 30 g zinkport ad-
tam hozzéd. A kezdetben heves reakeid leszajlésa utén
loo nml cc sb6savat /£s81 1,19/ cgepegtetien hozzée. A
képzddétt thiophenolt benzollal kivontam, a benszolos
oldatot kihevitett calciumchloridon megszdritotitam és
az olddszert ledesztilléltam. A maradékot vacuusmban
desztilléltam. Fp,t 112-115°, Szintelen, fénytérs fo-
lyadék. Kitermeléss 13,4 g /67,8%/«

Jellenzd szérmasék elGdllitisa céljdbdél slkoho-
los oldatban cc hydrogénperoxyddal disulfiddé oxydil-—
tam. Alkoholbdél halvénysdrga tlik. Ops 72-73°,
6203260482 /394,17/ Bzém.s 5 16,260

Tal. § 8 16,51%

| B S

6/ N-/methylol/-veratrumsavemid | XXXI |

9,05 g /0,05 M/ veratrumsavamidot [11] feloldot-
tan vizfirdén vald melegités kdzben 0,3 g kélivmkarbo~
nat és 3,5 g 40%-o0s formaldehydnek lo ml vizzel késgzilt
oldatiban. Szobahdfokon 5 6rali allés utdn kivalt krisbé-
lyokat kisslivten, kevés vizzel mostam ég vacuumexicator-
ban megsziéritottam. Kitermelés: lo g /9% ,7/. Alkoholbél
szintelen kristédlyok. Op: 129-133°,
01°H1304N /Ell lo/ BSzéme: N 6,63%

Tale 8 N 7,00%
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4 étimwngwﬁq7—diaethggy~benzc~[e}f;a3~thi§§;g
| xxx@ | /1. eljérés/ :

1,98 g /0,01 ¥/ 3,4-diaethoxythiophenolt | XXVIII|
és 1,5 ¢ /0,01 1/ N=/methylol/~benzamidot | XXIX| fel=
oldottam hiités kizben lo ml phosphoroxychloridban, majd
vizfirddén visszafolydsu hiitével ellatott lombikban 3o
percip melegitettem. A reakcidelegyet Jjégpel elbontot-
tan, 8 a savas clegyet s3ildrd ndtriumkarbondt adagold-
séval semlezesgitettem. A kivélt reakcidterméket aethyle
acetittal kivontam, az sethylacetitos oldatot szddaoldat-
tal, majd vizzel mostam ég klhevitett calciumchloridon
megszdritottan. Az olddszer ledesztillalisa utén visszg-
maradt anyagot 1o ml alkoholben forrdén feloldotbam és
1% ml telitett alkoholos pikrinsavoldattal elegyitettemn.
A sérga tiis kristdlyokban kivédlt pikrétot kihillés utén
kiszirtem, Kitermelés: 0,78 ¢ /14 ,4%/. Alkoholb6l sirga
radidlis tike Op: 161-162°, a XXXVI /b/~vegylilet gyiiri-
gardséndl nyert basis pikritjéval olvadédgpontdepresszidt
nem adott.

8/ 2=/3% 4 '=dimethoxy-phenyl/~6,7~diacthoxy~benzo~
;-_Lg] =li3-thiazin | XXXIIS | /I. eljérds/
1,98 g /0,01 W/ 3,4-diacthoxythiophenolt [ XXVIII|
és 1,95 g /0,0l I/ B-/methylol/-veratrumsavamidot
| XXX | feloldottan hiités kozben 15 ml phosphoroxychlo-
ridban, Tovdbbi eljéris azonos a 7/-kisérletnél megadot-
tal. A nyers pikrédtot 30 ml 2 n natriumkarbonédtoldattal
forrén elbontottam és a szabad bédzis kristélyait forrém
kisziirtem, Aethylacetdtban Teloldottanm, majd szddaoldab-
tal és vigzel mostam mindaddig, amig a mosdéfolyadék t6b-
bé nem szinezdditt. Az sethylacetitos oldatot kihevitett
calciumchloridon megszéritottam, az o0ldbészcr ledesztil-
laldga utdn visszamaradt anyagot alkoholbdl kristilyo-
sitottam. Alkoholb6l finom szintelen tilk. Op: 129-130°.
Kitermeléss 1,1 g /29,5
Coollpz0y NS /573,24/ Széme: N 3,765
Tales N #’00%
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% He/38~diaethoxy-phenyl-nerkapto-nethyl /~
—benzamid [ XXXV | el6éllitdsa phosphoroxy-
chloridos kondengdcidval i 1

3,96 g /0,02 i/ 3,4-disethoxythiophenolt | XXVIII

és 3 g /0,02 1/ F~/methylol/-benzamidot | XXIX lo ml
bengolban feloldottam, majd Jjéghlités és rdazogatis kizben
5 ml phosphoroxychloridot adtam hozzéd. 1o perc élldis u-
tén jégre Ontve e¢lbontottam, majd a benzolos réteget el-
vilasztés utén vizzel mostam és kihevitett calciumchlow
ridon megszdritottam. Az olddszert ledesztilldaltam és a
desztillécids maradékot alkoholbdl kristdlyositottamg
szintelen tik, Op: 114-115%. 4 sésavas kondenzécidval
nyert termékkel olvadéspontdepresszidét nem adott. Kiter-

meléss 4,4 & /660?%/0

lo/ 2-phenyl-6,7-dimethoxy-benzo- |~ 1:3-
—thigzin [ XXX | /II. eljérds/

3303 g /0401 1/ Ne/3,4-dimethoxy~-phenyl-nerkapto~
-nethyl/~benzamnidot [XXXV i nl phosphoroxychloridban
feloldottam. Tovibbi eljérds azonos a 7/-kisérletnél
megadottal. Alkoholbél szintelen radidlis tik. Op: 99~
100%, Kitermelés: 1,01 g /56,5 %/.
016H1502NS /285,18/ Smém.t N 4,91%

Tale 8 N 5,2%%

Pikrét alkoholbél finom sirga tilk. Ops 178-179°
/bomlés kdzben/.

C ooty g0gNy, 8 /514 ,24/ Széme: N 10,89
Tal. ¢ N lo,666

11/ B=/3 4-dimetboxy~phenyl-merkapto—methyl /=
-benzamid | XXXVI a | _
815 & /0,05 W 3,4~dinethoxythiophenolt | XVII |
é2 6,48 g /0,05 W/ N-/methylol/-benzanidot | XXIX| 20 ml
alkoholban feloldottam, majd 20 ml 16,%i-0g sbzavas al-
kohollal elegyitettem és 4-5 Ordig szobahéfokon allni
hagytam. A kristédlyosan kivalt reaskcidterméket kissiiye-

tenm, alkohollal mostam és vacuumexiccatorban megsziri-
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tottan, Kitermeléss 14,1 g /93,2%/. Methylalkoholbél szin-

telen lemezek. Op: 86~87°. Ezt a médosulatot csak néhany-

gzor sikerilt isolélni, mivel dtalakul a 116-117°-on ol-

vadé médosulatti. Methylalkoholbél wvagy amethylalkoholbdl

gzintelen tik,

016H1705NS /303,20/ Bzfne.s C 63,336, H 5,65 %, N 4,62%
Tale 2 C 63,49, H 5,79 %y N 4,69%

12/ B=/34~digethoxy-phenyl-nerkapto-nethyl/=-
—benzanid [ XXXVI b] el8llitisa sbsavas
kondengécidval

9,9 g /0,05 W/ 344~diaethoxythiophenolt ['XXVIII}

és 7,48 g /0,05 I}/ Ne/methylol/-benzamidot | XXIX |
lo ml alkoholban feloldottam, majd lo ml 16,5%%~0s 86~
savag alkohollal elegyitettem. Tovabbi eljéris azonos
a 11/-kisérletnél megadottal. Kitermelés: 13,7 g /83,7%/.
Alkoholbél szintelen tiike Ops 114,5-115,5°,
Cygling 0505 /329423/ Szdme: N 4,256

Tale 3 N &4 ,44%

13/ Hef3f=dinmethoxy-phenyl-nerkapto-methyl/-
—fnizgsavamid [ XXXVI e¢| )
6435 § /0,05 M/ 34-dimethoxythiophenolt |XVII]
és 5,4 g /0,03 1/ N-/uethylol/-anizssavamidot [ 26 |
20 ml alkoholban feloldottam, majd 15 ml 16,508 sbsa—
vas alkohollal clegyitettem. Tovabbi eljérdig azonos a
1l/-kisérletnsl megadottal. Kitermelés: 7,8 g /78%/.
Alkoholbol finom, szintelen, radiflis tik. Op: 124-126°,
61731904NS /355'22/ Sgdm.3 N 4,21%
Tal., : N 4,549

14/ Nef3,4-dimethoxy~phenyl-merkapto~nethyl/~
=veratrumsavamid | XXXVI 4|
1,7 g /0,01 W/ 3,4-dinethoxythiophenolt | XVII]

és 2,11 g /0,0l ¥/ N-/methylol/-veratrumsavamidot
| XXXI]| feloldottam lo ml alkoholban és lo ml 16,5~
08 sbsavas alkohollal elegyitettem. Tovibbi eljards azo-
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nog a 11/-kisérletnél megadottal. Kitermelés: 3,2 g
/&8,1%/ » Alkoholbél apré, szintelen prizmik. Op: 125,5=-
126,5°.
Cygllyy OsS /363,23/ Szémes N 3,86%

Tal. 2 N 3,58%

15/ N=fuetlylol/-piperonylsavamid [;XLII cJ

4,95 g /0,03 W/ piperonylsavamidot [ 11J feloldot-
tam vizfirdbén valé nelegilés kbzben 0,1 g kdliumkarbonét
és 2,5 g 40%~0s forwaldehydnek lo ml vizzel készilt ol-
datdban. Tovabbl eljéris azonos s 6/~kigérlctnél meg-
adottal., Kitermeléss 5,4 g /92,3%/+ Vizb8l szintelen
tiik. Op: 122-129°,
Cgﬂgqqﬂ//l95,o7/ Széamez N 7,18%

Tal. 3+ N 7,08%

Apipgroqx_yavamid AXXVI e

5446 § /0402 1/ 3,4-dinethoxythiophenolt | XVII |
ég 3,9 g fo,02 Y/ Ne/methylol/~piperonylsavamidot [KLII é}
feloldotbam 15 ml alkoholban és lo ml 16,5%0s sdsavas
alkohollal elegyitettem. Tovéabbi eljdris azcnos a 11/-
kisérletnél megadottal. Kitermeléss 3,46 g /50%/. Alko-
holb6l suintelen, radiélis tilk. Op: 116-117°,
017Hi?05ﬂs /347,20/ Bsame: N 4.05%

Tale ¢ N 44,37%

17/ 2-phenyl-& ,7~d1aeth9xy~banzo~le =1l:3~thiazin
| XXXVII b]|  /II. eljérés/
5429 g /0,01 N/ Nn/3.4~diaethoxy~phenyl~mﬂxkdpt@~
~nethyl/-benzamidot | XXXVI b feloldottam 5 ml phosphor-
oxychloridban. Tovibbi eldéraa amonos a 7/-kisérletnél
megadottal . Kitermelés: 0,89 g /28,4%/. Alkoholbdl szine-
telen prizmék. Op: 96-97°,
clsﬂlgoaﬁs /B45,22/ Szémes KN 4,47%
Pale ¢ B 4,72%




Pikréat alkoholbdl shirga radiélis tik. Op:161-162°.
Tal. s ¥ lo,05

18/ 24/4'~methoxy—pheﬁyl/«6,?~dimﬁth9xy~benzoe
wle‘~1:j~thiazin i XXXVII c] /1l. eljérig/

3,33 g /o ol M/ E-/ﬁ,4~dimﬁthoxy~phenyl-mﬂrk&pto~
-methyl/-anizegavamidot KXXVI ¢, feloldottan 5 ml
phogphoroxychloridban. Tovébbi eljérés azoncs & 7/=ki~
gérletnél megadottal. Kitermelém: 0,05 g /33,5%/. Alko~
holb6l swimtelen, radiélis tik. Op: 92+93°,
Cyotly sO5N8  /315,20/ Suémet N 4,45

Pale ¢ N 4,75

19/ * 4%-dimeth en l w3 e ho
~benzo»{ ]-l:ﬁmthlazin XXXVII d /Il
eljérés/

11 g /0403 W/ K-/3s4~dimethoxy-phenyl-merkapto—
methyl/-veratrumsavamidot | XXXVI 4| feloldotbtan 25 ml
phosphorexychloridban. Tovabbl eladr&s amonos a 7/-ki~-
sérletnél megadotial. Kitermeléss 1,95 g /18.5 %/ »
Alkoholbél szintelen radidlis tilk. Ops 122~12§ .
Glgﬂlgogﬂu /345,22/ Szén.s N 4,07%

Tal. § W 4,48%

Pikrit alkoholbol sarga tﬁk. Ops 198~aoq°1bom1éa
kbzben/ .

CopflonOy 1,8 /574,207 Szém.s N 9,76%
Tal, 3 N loso03%

>20/

~benzo~FeW~1:§~thiazln [ XXEVII e]- /1I. el~

Jjéxréds/

3,47 g /0,01l ¥/ N-/3 4—-dimethoxy-phenyl-merkapto-
~methyl/-piperonylsavamidot | XXXVI e | feloldottam 5
ml phosphoroxychloridban, Tovdbbi eljéris azonos a 7/=
kisérletnél megadottal. Kibtermeléss 1,15 g /356/. Al~-



koholbdél nemezszeri tik. Op: 173-175.5°.
Tals 3 B 4.2%

thoxy-phenyl-mex to-methyl/~
~phenylacetylamid L IXXVIIT a]
1,98 g /0401 I/ 3,4-diaethoxythiophenolt | XXVIIT |

é8 1,65 g /0,0l I/ N-/methylol/-phenylecetsavanidot [27 J
feloldottam 5 ml alkoholban, majd 5 ml 16,5 %-08 sdOsavas
alkohollal elegyitettenm. Tovédbbi eljaridsg azonos a 1ll/-
kigérletnél megadotital. Kitermelés: 2.68 g /7%.8%/.
Alkoholbél szintelen tiiks Ops 128~129°,
019 ms /345,20/ Sszémes N 4,06%

Talet N 4,37%

3,9 g /0,02 M/ homoveratrumsavamidot | 28] felol~
dottam vizfirdén vald melegités kizben 0,1 g kidliunm-
karbonat és 1,2 g 4of~os fornaldehyjdnek 4 ml vizzel ké-
gzliilt oldataban. Tovabbi eljdrds azonos a 6/-kisérlet-
nél megadottal. 30%-08 alkoholbél szintelen prizmék.
Kitermelés: 2,25 g /50%/« Opt 106-108°,
011H1504H /225,12/ Bzém.s N 6,22%

Tal., ¢ N 6.32%

23/ N—[2,4—dimetQognghggzlnggrggggg:ggtgx;f~
~homoveratrumsav ggiﬁ XXXVIII b}

8,5 § /9,05 W 3 jh-dimethoxybhiophinals | xviz)|
és 11,26 g /0,05 W/ N-/methylol/-homoveratrungavamidot
feloldottam 40 ml alkoholban, majd 20 ml 16,5—08 sdOga=
vag alkohollal elegyitettem. Tovédbbi eljards azoncs a
ll/-kisérletnél mepgadottal. Kitermelés: 17,3 g /92%/ .
Alkoholb6l szintelen tiik. Op: 118-119°,

CioH O N8 /377,24/ Sséne.t N 3,72%
1972375 ! Pale ¢ N 3:97%



—acetunid [ xxxzx, 3 ‘
845 & /0405 1/ 3,4-dimethoxythiophenolt | XVII |
és 4,45 g /0,05 1/ N-/methylol/-acetamidot ngl felol-
dottam lo ml alkoholban, majd lo ml 16,5 %-0s sdsavas
alkohollal elegyitetten. Tovibbi eljérdis azonos a 11/~
kisérletnél megadottal. Kitermelés: 4,3 g /35,9%/+ Al~
koholbdl szintelen lapok. Ops 98-99°.
$11H15DBES /241,18/ Bzép.: B 5,81%
Tale ¢ N 6,11%

25/ S=/benzoyl/-3,4-dinethoxythiophenol | XLI a |
B,65 g /0,05 b/ 3s4~dimethoxythiophenolt
| XL a | feloldottam lo ml pyridinben, majd jeges viz-
zel vald hiités és rézogatis kbzben 7 g /0,05 ¥/ benzoylw
chloridot adtam hozmé. Fél Oral 4llas utdn jég és 200~
0s kéngav elegyébe dntittemy a kivalt kristédlyokat ki~
ggirtem, vizzel mostam és vacuumexicatorban megssiri-
tottan. Kiternelés: 13 g /94,8%/. Alkoholbdl szintelen
lapok. Ops 85~86°.
015314033 /274,17/ Sgémes C 65,66H, H 5,11%
Tals. 3 C 65,29, H 5,2%%

26/ 2=/benzdylaminomethyl/~S~/benzoyl/—t,5=di~

me thoxy~thiophenol { ZLIII a|
27:7 & /041l 1/ B~/benzoyl/-3,4~dimethoxy-thiophe-
nolt [ b 3 9% 3 aj feloldottam hidegen 45 ml phosphoroxy-
chloridban, majd 14,95 g /0,1 W/ N-/methylol/-benzamidot
: XLII a | adbam hozzé és 0ldéddgig razogattam, mikEz-
ben melebedett és sdsavgiz fejlédbtt. Egy 6ral szoba~
héfokon vald 4dllds utén a reakecidelegyet Fégre Cntittenm,
2 kivélt kristilyokat kissiirtem, vizzel nostam és vacuum-
exiccatorban,mebsdérltotfam. Alkoholbdl nemezszeril tilk.
Ops 165-106 « Kitermelés: 26,8 /63,8%/.
25 2104NS /407,24/ Szmém.z: N 3,44%
Talet N 3,38%




20,36 g /0,05 W/ 2-/benzoylaminomethyl/-5-/benzoyl/-
—4,5-@imethoxythiophenolt | XLVIII a | 6 g nitriumhydroxyd-
nak lo ml vizrel és 60 nl alkohollal készilt oldatévsl ol-
dodésiy melegitetten, majd a lugos reakcidelegyet azonnal
aég és 2of—-08 kéngav elegyéhes Ontéttem. A kivdlt kristél-
lyokat kissiirtem és vacuumexiccatorban megszédritottam.
Alkoholbél halvinysirga prizmék. Op: 118-120". Kitermeléss
13,9 g /91,755/ «

Cyglly 70508 /303,817  Szém.: W 4,627
Tal. ¢ N 4,660

a8/

[ XLV a]  /III. eljérés/ |
3405 gfoy0l M/ 2-/benzoylaminomethyl/—4 ,5-dinethoxy~
thiophenolt | XLIV a | feloldottan 6 ml phosphorpxychlo-
ridban és vizfirdén visezafolydson %o perciyg, a sdsgavgige
fejlbdés befejesbdéséipg melegitettem. A reakcidelegyet
Jégre Ontve elbontottam, majd szildrd ndtriumkarbondttal
veld lugositdis utédn a kivdalt kristélyokat kigzilrtem ég
exiccatorban megszéritottam. Alkoholbdl szintelen radid-
lis tlik. Op: 99-loo®, az eléz6 eljirisoinsl nyert megfe-~
leld vegylilettel nem adott olvaddspontdepregszidt. Ki-
termeléat 2,21 g /777 «
Pikrit alkoholbdl mérpa bik. Op: 178-179%, az eld-
26 eljérdsokndl nyert megfeleld vegyllettel nem adott
olvadigpontdepresuzidt.
622H18°9Hhs /514 24 Szém.: N 10,8%
' Tal. ¢ B lo,70%

29/ 2=(bengoylaninomethyl/—i—/benzoyl/-4,5-di~

gethoxythiophenol [ XLIII b ]
6,04 g /0,02 1/ S~/benzoyl/-3 4~-diaethoxythiophenolt
/el8&llitisa a XLI /a/-vegylletnél leirt moédon térént.
Vizes alkobolbdl hosszu, szintelen tuk. Ops 79«800;
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Cyofly 9058 302,37/ Széum.: § 10,13%, Tale: 8 10,20% /

| XLI b | és 2,99 & /0,02 W/ F-/methylol/-benzamidot
[ XLII a] feloldottam lo ml phosphorexychloridban, To-
vabbi eljérds azonos a 26/-kisérletnél megadottal. Alkow
holbdl nemesszeri gszintelen tik. Op: 161-162°, Kiterme-
lés: 4,2 g /48,26%/ .
Coslps0y N8 /435,26/ Szémes N 3,22%
Tal. 1+ N 2,89

30/ - RENZOYLE
[ XLIV b
4,35 g fo,01 ¥/ 2«/benzoylaminomethyl/—4 ,5-di-

aethoxythiophenolt [xmn b} nelegitéssel feloldottam
1 g nétriumhydroxydnak 2 ml vizzel ég lo ml alkohollal
késziilt oldatiban. Tovabbi eljéards azonos a 27/-kigérlet-
nél megadottal. Alkoholbdél havinysirga prizmik. Op: 155
162°, Kitermelés: 2,95 g /89,2%/.
OygHpy05N8 /331,23/  Ssémes N 4,23%

Tale: st N 4,360

[ XLV b1 /III. el;;aré.n/
3,31 g /0,01 i/ 2-/benzoylaminomethyl/-4 ,5-di-
aethoxythiophenolt | XLIV b| feloldotten 6 ml phos-
phoroxychloridban. Tovéabbi eljérds amonos a 28/-kigére
letnél megadottal. Alkoholbdl szintelen prizmik, Op:
96—970, az elézd eljdrédsoknsl nyert megfeleld vegylilete
tel nem adott olvadéspontdepres&ziot. Kitermeléss 2.25 g
L1y 7R, o
Pikrat alkoholbdl gérga radialis tilk. Ops 161-162°.
anﬁaaogﬂus /542,247 Sgam.: N lo,32%
Tals. ¢ N l0,19%

methyl /=S-/benzovl/~4

=dimethoxythiophenol [ XLIII ¢ ]
5448 g /0,02 M/ S=/benzoyl/-3,4-dinmethoxythiophe-
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nolt | XLI a| és 4,42 g /0,02 1/ N-/methylol/-veratrum—
savamidot ] XLII b| feloldottam lo ml phosphoroxychlo-
ridban. Tovabbi eljérﬁs azonos a 25/-kisérletnél nmeg-
sdottal. Kitermeléss 6,2 g /66.4%/. Alkoholb6l szintelen
nemezgzeri tik. Ops 1'79,5-180,5 .
025H2507HS /867,26/ Szém.s N 3,07%

‘T&lo t N 5908%

33/ 2=/% nonet el ethoxytl
mol | XLIV e |
4,91 g /0,0l M/ 2-/veratroylaminomethyl/-S-/benzoyl/-

~4 ,5~dimethoxybhiophenolt | XLIII ¢ | melegitéssel fel
oldottam 1 g natriumhydroxydnak 2 ml vizzel és lo ml al-
kohollal készilt oldatéibane. Tovibbi eljéréds azonos a 27/~
kigérletnél megadottale. Alkoholbél szintelen nemezszerii
tike Op: 136-138°, Kiterueléss 2,2 g /60,7%
G glipyOglS /363.83/  Szdme: N 3,864

Tale ¢ N 4,01%

34/ 2=(3%,42=dd

-benro-]el-—l :3-thiazin [ Xy c] /III.

eljérés/

5,63 g /0,0l li/ 2~/veratroyleminomethyl/—4 ,5-di- -
methoxythiophenolt | XLIV e | feloldottaz $ ml phosphor-
oxychloridban. Tovabbi eljdris azonos a 28/-kigérletnél
megadottal. Alkoholbdl szintelen radidlis tiik. Ops: 122~
123%, az €1626 eljérésoknil nyert megfeleld vegyiilettel
nem adott olvadaspontdepresszidt. Kiteruelés: 1,69 g
FAHf »

CigHygOuNE /3245,22/  Bzdmes N 4,07%

) Tals 3 N 4,31%

35/ 2-/veratrovlaminomethyl/=S-/benzoyl/-4 5=
-~Aiaethoxythiophenol [ ILIII 4 ]
9 06 & /0,05 il/ S~/benzoyl/-3,4-digethoxythiophe~
nolt L XLI b | j és 6,63 g /0,03 W/ H~/methylol/-veratrumn-
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savamidot | XLII b | feloldottam 15 ml phosphoroxychlo-
ridben. Tovébbi eljaris azonos a 26/~kigérletnél mege
adottal. Alkoholbdl smintelen, nemezszeri tik. Ops 180,45
181°. Kitermelés: 8,3 g /55,8%/
ComlingOglis /495,31/  Szémer N 2,83%

Tale ¢ N 2,88%

QQ; [ xLIv @ |

1,25 g /o,0025 1/ 2-/veratroylaninomethyl/-S-
~/benzoyl/~4 ,5~diaet hoxythiophenolt | XLIII 4 | melegi-
tésnel feloldottam 0,5 g nétrlumhydraxydnak 1l ml vig-—
zel ¢s 5 wl alkohollal készlill oldatdaban. Tovabbieelji-
ris azonos & 27/-kisérletnél megadottal. Alkoholbol
szintelen radidlis prizmik. Op: 131-132°, Kitermeléss
048 g f81,7%/.
020 25 5J /591,26/ Szémes N 3,58%'

Tal. s N 3,87 % -

37/ 2-wer , . & —be e -1

~thiszin | XLV d | /III. eljérés/

1,95 g /0,005 i/ 2-/veratroylaminomethyl/~4,5-
~disethoxythiophenolt | XLIV 4 | feloldottan 3 ml
phosphoroxychloridban. Tovdbbi eljérds azonos a 28/-
kigérletnél megadottal. Alkoholbdl szintelen tiik. Op:
129—130°, az eldzb eljardsokndl nyert negifeleld vegyl-
lettel nem adott olvadigpontdepresszidt. Kitermeléss

1,48 g /79,5%/.
CBOHQBQQNS /373,247 Bmém.: N 5,76%
Talse : N 3,96%

38/ 2~4p1pggonxlg§;gggetgglz —S-/enzoyl /=t 6
~dimethoxythiophenol | XLIII ef

5,48 g /0,02 N/ s~/benzoy1/-3.4~dimethoxyth10pha—
nolt | XLI a ] é8 3,9 g /0,02 i/ N-/methylol/-piperonyl-
savamidot feloldottam lo ml phogphoroxychloridban., To-
vibbl eljards azonos a 26/-kigérletnél megadottal,




alkoholbdl gzintelen, nemezszeri tiik. Op: 146-147°, Ki-
termeléss 5,5 g [61%/.
Tal. $ N 3,16%

[ xLIv e |

4,51 g fos0l i/ 2-/piperonylaminomethyl/-8-/benzoyl/~
 —4,5-dimethoxythiophenolt | XLIII e | melegitéssel felol-
dottan 1,5 g né triunhydroxydnak 2 nl vizzel és 20 ml al-
kohollal késziilt oldatéban. Tovabbi eljéréis azonos a 27/~
kisérletnél megadottal. Alkoholbél szintelen prizmik.
Ops 165-168°. Ritermelés: 2,92 g /84,21%/.
CI7H1705 8 /347,20/ Szém.: N 4,03%

Tale ¢ N 4,05%

4o/ a:gipgronx;~6,2~dimethoxx~geggo~le|~lg§=

~thiazin [ XLV e]. JIII. eljéxés/

1,74 g /0,005 ¥/ 2-/piperonylaminomethyl/—4,5~di~
methoxythiophenolt {:XLIII e] feloldottan 3 ml phogphor-
oxychloridban. Towlibbi eljéréds azonos a 38/-kisérletnél
megadottal. Alkoholbdl szintelen, nemegszeri btiik. Ops
173-1740, az e¢l626 eljérésbknél nyert megfeleld vegylie
lettel nem adoti olvadisgpontdepresspidt. Kitermelés:

1.4 @ /84,8%/.
017H1504N8 /329,18/ Szém.: N 4,62 %
Tale 3 N 4,76 %

41/ 2-phenyl-6,7=dimethoxy-benzo-[e|- 1:3-
thiazin | XLV o | el64llitdsa a XLIII /o/-

vegyiiletbbl
2,08 g /0,005 ¥/ 2~/benzoylaninonethyl/~5-/benzoyl/-
& o Hmdimethoxythiopheonelt { XLITI a] feloldottan 5 ml
phosphoroxychloridban. Tovibbi eljéiés azonog a 7/-ki-
gérletnél nmegadottal. A nyersterméket Lcloldottam forrdn
gslkoholban és lo nl forréd, telitett pikringavolidatot ad-
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tan hozzd. A kivalt pikrdt kristdlyokat kiszirtenm ég
megszérltottaaf 0,75 &/+ Alkoholbdl sérgs radidlis tiik.
Op: 178-179° /bomlés kizben/, az eldzd eljirdsokndl nyert
megfeleld vegylilettel nem adott olvadéspontdepresszidt.
Cooflyg0g, S /514,29/ Szémes N lo,89%

» Tal. : N lo,70% ,

WWQLXLVIP

2,41 g /oy01l ¥/ N-/3,4~dimethoxyphenyl-merkaptom
-methyl/~acetanidot | XXKXIX | és 1,49 g /o,01 N/ N~
~/mothylol/~benzamidot | XLII a\ feloldottam hidegen
6 ml phosphoroxychlaridban. 5 éréig szobah6fokon 4llni
hagytam, majd a reakcidelegyet jégre Ontve elbontottam,
a reakcidterméket aethylacetittal extrahiltam, az aethyl-
ecetétos oldatot vizzel mostam, majd kihevitett calciun~
chloridon megszéritottam. Az olddgzer ledesztillélisa
utén a maradékot alkoholbol krigtdlyositottan. Szintelen
tlik. Ops 174-175%, Kitermelés:s 2,5 g /6646 %/
019322Q4N28 /374 44 Sgéme.s N 7,47%

Pal., 3 N 7,55% \

? XXXVII a 1 el&éllitdsa a XLVII-sulfxd
gyum zérésdval

1,87 g /0,005 i/ /acetamido-methyl/-/E,4-d1methoxyu
~6~benzamido-methyl-phenyl/~sulfidot | XLVII J feloldot=-
tam 5 ml phosphoroxychloridban. Tovéabbi eljéris azonos
a 7/-kigérletnél megadottal. Kitermelés: 0,95 g /37%/pik-
rét. Alkoholbdél sérga redisdlis tik. Ops 178-179° /bomlés
kézben/, az eldzd eljdrisokndl nyert megfeleld vegyiilet-
tel nem adott olvaddspontdepresszidt. ‘

44/ Gosavas—acebimldo-thio-/3.4-dimebhoxy-phenyl/~

—gether 1 LII aJ
3,46 g /0,02 K/ 3y4-dimethoxythiophenolt | r XLJ

é8 0,82 g /0402 1/ acetonitrilt [ LI a 1 feloldattam
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lo ml absolut aetherben. Hzéraz sésav&ézzal telitetten
Jéprel wvald hilbés koézben. Egy napig 0%on tart ottam,
majd a kivalt szintelen,radialis tilis kristélyokat ki-
gziirten #s vacuumexiccatorban megszdédritottam. Kiterme-
1és 4,6 g /92,9 %/. Hygroskopos kristilyok. Op: 65-75°
/bomlds kdzben/.
Cq oy 40 ,NECL /287,63/ Szém.: N 5,660

Tale 3 N 5,26%

45/ 8 imido-thio—/3 A-dime thoxy-nhenyl/-
-gethgr 4 LII b ]

A8 & /oyt W 3,4-dine thoxythiophenolt [ =% ]
és 2,06 g /0,02 1/ benzonitrilt | LI b‘J feloldotbam
lo ml absolut asetherben. Tovébbi eliérds azonos a 2 Yl fom
kisérletnél megadottal. Kitermelés: 5,16 g /94,5%/.
Halvénysérga radidlis tik, Op: 175—177 /bomlis kiz=-
ben/ .

Analizis ¢éljabél nitriumhidrogénkarbonittal fel-
szabaditott imino-thicaether, aetherbll szintelen priz-
mikban kristélyosodotts Op: 93-94°,

CISHISOENS /273,18/ Bzémes N 5,13%
Tale ¢t H 4,90%

~phsnyl/—acther r'I..II c }

3,46 g /0,02 1/ 3,4-dimathoxythioph9nolt | 31 ¢
és 2,34 g /0,02 W/ phenylacetonitrilt [ LI ¢] felol-
dotbtam lo ml absolut aetherben. Tovébbi eljéras 820~
nos a 44/-kisérletnél megadottal. Kitermelés: 4,8 g
/74 4%/ Szintelen, radidlis tlk. Op: 113-118°/Bom-
léds kUzhen/,

C16H1802008CL  /323,66/  Szdmes N 4,33%
Tale ¢ N 4,13%
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47/ Ségavag=3 it hogx»bgnzimido-gggo—

=/3° 4 *=dimethoxy-phenyl/-gether [ LII dJ

3,46 g /o402 W/ 5,4~dimethoxythiqphenolt LXL dJ
és8 5,26 g /0,02 lif veratronitrilt ; LI ¢4 , feloldot-
tam lo ml absolut ametherben. Tovwabbi eljardis azonos
a 44 /-kisérletnél megadottal. Kitermelés: 5,7 g
/77+2%/. Halvénysirga radialis tik.

Analizis céljabdl elddéllitott szabad imino-thio-
aether, aetgerbél szintelen prizmékban kristdlyosodik.
Ops 116-117 .
017H1904NS /333,21/ Bzém.: N 4,20%

' Tals. ¢ N 3,80%

gganxl[~aether i LII e ]

5,95 g /0,03 W/ 3 4-diaethoxybhiophenolt | XL e]
68 3,09 g /0,03 U/ benzonitrilt { Li‘e] feloldottam
15 ml absolut aetherben. Tovéabbl eljiris azonos a
44 /-kisérletnél megadottal. Kitermeléss 9,6 g /97,7%/«
Halvinysérga radialis tik. Op: 110-125° /bomlés kbzben/.

Analizis céljabol eldéllitott szabad imino-thio-
~aether, aetherbdl szintelen prizmékban kristélyosodotte.
Op: loe-1o04°,
017Hl902NS /291,21/ Szém.: N 4,81%

Tale 3 N 4,62%

49/ gSbsavag=3,4=-dimeth —nzimido—thio—£§’|4!-

~diaethoxyphenyl/~aether | (LI f ]
5,95 & /0,03 M/ 34~disethoxythiopherolt i XL f‘

és 4,89 g /0,05 I/ veratronitrilt [ LI £| feloldot-
tam 15 nml absolut aetherben. Tovidbbi eljéris azonos a
44 f-kisérletnél megadottal. Kitermeléss 5,6 g /53,5%/.
Halvinysérga radidlis tik.

Analizis céljébdl eldallitott szabad imino-thio-
-gether, actherbél szintelen prizmikban krigtllyosodott.
Op: lo3-lo4°.
019H2304HS /351,24/ Szém.s N 3,99%

Tale ¢ N 4,15%



Lmethoxyphe gether | LII g
3,46 g /o,02 W/ 3.4~d1mﬁthaxyth;ophenolt [ XL g[

és 3450 g /0,02 W/ 4-—carbsethoxy~benzonitrilt | LI gT

feloldottam lo ml absolut aetherben. Tovabbi elaaras

azonos a 44/=kisérletnél megadotbale Kitermelégs 5,3 g
/69,5%6/. Halvénysérga prizmék.

Analizis c41j4b6l elféllitott szegbad imino-thio-
~a¢ther, actherbdl sazintelen prizmdkbol kristalyosodott.
Ops 111-112°,

CygHygOu NS /347,21/  Széme: N 4,04 %
Talse ¢ N 4,20 %

lmxzz b] /1V. elsérﬁa/

56 g /0,005 W/ sésavas-benzimido~thia~/5,4»
-dimethoxy-phenyl/~aethert | LII b i é8 0,3 g /0,01 W/
paraformaldehydet feloldettam 5 ml phosphoroxychlorid-
ban. Tovédbbi eljérds azonos a 7/-kisérletnél megadottal.
A nyersgterméket feloldottanm forrén alkoholban és 5 ml
forrd, telitett pikrinsavoldatot adtam hozzé, A kivalt
pikrét kristédlyokat kiszlrtem és megszdritottam /o,58 g,
22,67/+ Alkoholb6l sarga radidlis tik. Op: 178-179°/bom-
las kdzben/, az el826 cljiréscknédl nyert megfeleld ve-
gyulettel nem adott olvaddspontdepresszidt.

A pikrétbdél nétriunkarbonit oldattal melegen felw
szabaditottam a bdzist., Alkoholbdl szintelen radialis
tiks Op: 99-1000, az ¢l826 eljérésoknidl nyert megfeldd
vegyllettel nem adott olvadispontdepresszidt.

52/ g

~lel- i { LIII 8]

3,82 g fo,01 ¥/ sésavas*4-carba@thoxy-benzimido~
~thio-/3? 4 *~dimethoxy~-phenyl/~aethert L LII g] £8 0,6 g
/0,02 W/ paraformaldehydet feloldottam 5 ml phosphoroxy-
chloridban. Tovébbi eljéris azonos az 51/=kisérletnél meg-
adottal., Kitermelés: 0,72 g /12,2%/ pikrét. Alk@hoJ T




narancssarga tik. Op: 163-164°,
(] % e 5 ol 24
°25322011N4“ /586,24/ Szém.s N 9,50@
Tal. ¢ N 9,15%
Pikritbél felszabaditott bizis alkoholbdl szinto-
len lemezeket képez. Opt 139-140°,
Cq 9y g0y S /337,21/ Széges N 4,16%
Tal, ¢ N 4,06%

53/ 2=phenyl-4-0xo-6,7=dimethoxy-b el -

~thiazin [ LXVI a | eld&llitisa exydiciévals
: 2,85 g /0,01 1/ 2-phenyl-6,7-dimethoxy-~benzo-|e|-
~1l33-thiazint | LXV a | feloldottam lo ul jégecetben,
majd jemes vizwel vald hiltés és rézogatis kozben 1,35 g
chromtrioxyd 1 ml vizzel és 2 ml jégecetiel készilt ole
datat hozzdadtam. A chromsavoldattal vald elegyitéskor
a thiazinbizis chromsavas 86ja csapadék alakjaban azone
nal kicsapodik. Az egyidfben meginduld oxydécid kivet-
keztében azonban a reskeidelegy gyorssn nelegszik és a
¢sapadék o0ldédik. lo perc mulva a reakcidterméket vizbe
Ontve kicsaptanm és asethylacetéttal extrahdéltam. Az aethyl-
acetatos oldatot vizzel mostam, kihevitett calciumchlori-
don megsgiritottam és az olddszert ledeszbtillaltan. A ma-
radék alkoholbdl kétszer kristilyoslitva, halvanysirga,
neme zszeri tik. Ops 189-190%, Kitermelis: 0,8 g /26,8%/.
#% alkoholos anyslugbdél 0,5 g valtozatlan kiinduldsi anya-
got lehetett pikrdt alakban isoldlni,
016H1303HS /299,327 Szémes C 64 ,200,H 4,38%,N 4,68%,8 10,7%%

Tale 3 C 63,80%,H 4,3%%,0 5,026,858 10,95

A/ 2=f31H 0 ~dinethoxy-phenyl/~i—~0x0-6, 7—dime thoxy-
=benzo-le] =1:3=thiazin [ LXVI b] el64llitéisa
oxidéeidval

0486 g 70,0025 W/ 2=/3" 4 %=dinethoxy-phenyl/—6 7=

~dimethoxy-benzo=|e| ~113~thiazint | IXV b | feloldottan
5 ml jégecetben, majd o4 g chrombrioxyd 0,5 ml vizzel és
5 ml jégecettel késziilt oldatéval oxyddltam. Tovibbi el=-

Jérés azonos az 53/~kisérletnél megadottal. Alkoholbél
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halvénysirga tik. Ops 217-218°, Kitermelés: 0,25 g /27,8%/.
018Hi705NS /359,38/ BSzbm.: CHZ0 55,97%
Tales 2 CIBO 354705
5%/ H~ghanyl~4-oxo—6,7~ggggggoxx:§engg-I§1-ggé-
—thiazin | LXVI c] elddllitisa oxidiciéval
1,75 8 /0,005 M/ a-phenyl—G.7-dlaethoxy-benzo— e‘-
~1:3-thiazint ; IXV ¢ ; feloldottam lo ml jégecetben, madd
0,7 g chrombtrioxyd 1 ml vizzel és 5 ml jégeceltel készilt
oldatival oxiddltam. Tovébbi eljéris azonos az 53/~kigér-
letnél megadottal s Alkcholbdl halvinysdrga tik. Ops 154-
155°, Kitermelés: 0,52 g /31,%/
018H1705NS /527,38/ Bzémes 62350 27.55%
Tal. 3§ 02H50 27’70%

[ LXVIII aj A

& /0,05 M/ Gmamino-veratrunsavat [ xvi1 a] [ &
feloldottam loo ul viz és lo ml cc sOsav elegyében, majd
az 0ldst hémérsékletét 0%on tartva, keveres kizben 3,45 g
/0,05 1/ nédtriumnitritoek 15 ml vizzel készillt oldatat
hogzéadtam. ¥zutén 0°-on egy Orédig tovibb kevertem, majd
aldbbi médon készilt lugoes natriumdisuliid oldathoz adtam
4llanddé keverés kozben. 13 g kristdlyos ndtriumsulfid 15 ml
vizzel készilt oldatit 1,73 g kénporral feloldddisig mele-
gitettem. Hzutidn 2,11 g ndtriumhydroxyd loo ml vizzel ké-
szilt oldatit és végll 50 g zuzott Jjeget adbtam hozzd, 3
Oréig, a nitrogénfejlédés megszinéséiy szobahémérsékleten
kevertem, majd uténa cc. sésavval megsavanyitottame A ki=-
csapédott reakcidterméket kisglrtem, vizzel valé mosis u-
tén a nyers reakcidterméket hig szddaeldatban melegitéssel
feloldottam. Csontszenet adva hozzéd, az oldatot megsziirten
és cc. sésavval megsavanyitva a reakcidterméket ismét ki-
csaptan, kiszlirtem és vizzel mostam. A2 igy nyert nedves
anyagot S50 ml Jégecetben suspenddltam és 2 g zinkpor hoz-
zéadéza utén 3 6rdig visszafolydson tartottame. Kihilés
utin centrifugiéltam, s a gzildrd részt lo g natriumbidro-
Xydnak 50 ml vizzel késziilt oldatdval 15 percig forraltam.




A csapadék kiszlirése utén a lugos oldatot sdsavval megsa-
vanyitottam. A kristdlyos terméket kisziirtem, vizzel mos-
tam és megszgéritottam. Kitermeléss 4,6 g'/43%/. Alkohol~
b6l szintelen tiik. Ops: 184-185° /gyorsan hevitve/.
9 lo S /214,237 Széme: C S0,45%k, H 4,70%

Tale 3 C 50,796, H 4,63%

57/

gcg;bonggv | IXIX a %
4,3 g Jfo,02 1/ ﬁ,5~dimethoxy~thiosalicylaavat LLXVIII a?

25 ml alkoholban feloldotiam és addig adtam hozzé telitett
alkoholos Jj6doldatot, amig az oldatot éppen barnira szinez-
te. ROvid idefg 4llni hagytam, majd a reakcidterméket vig=
zel kicsaptam, a kivélt kristélyokat kisziirtem és kevés
S50%=08 alkohollal mostam. 105%-on széritotbtam. Kitermeléss
3,95 g /92,6%/+ Alkoholbél szintelen tilk. Op: 248-250%,
CygliyglgS, /4264447  Szdmes C 50,70, H 4,27%%

Tal. 3 C 51,05%, H 4,63%

58/ 1L .,

&W

8,52 g fo,02 W/ 4,4',5.5L—tetramethoxy-diphenyl-
disulfid=-2,2%dicarbongavat [ IXIX a} feloldotbam 4 g
/0404 I/ kéliumhydrogénkarbonét %0 ml vizzel késgilt ol=-
datiban viafirddn valé melegitéssel, majd szérazra pérol-
tam és 105%-on széritottame A széraz, finoman elporitott
kéliumsét S0 ml benzolban felsuspendéltam és aprénként
lo g thionylchloridot adtam hozzd., Bzutin %0 percig visge
szafolydsu hitével ellatott lombikbsn forraltam, unajd as
0ldészert és 2 thicnylchlorid feleslegét ledesztilliltam.
A kihiUléskor étkristdlyosodé mavadékot 15-20 ml petrole
aetherrel szirdre vittem. Benzolbdél /csontszén/ sbérga tilk,
Op: 147-148°, Kitermelés: 7,2 g /77:7%/ «
C18H) (058,01, 463,35/ Gzémet S 13,83%

. Tals ¢ S 13,72%
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_ggparbangavamiﬂ {‘LXXi aj

6495 g /0,015 M/ 4,47%,5,5%betranethoxy~-diphenyl-
disulfid~-2, 2’-dicarbonsavc“lu idot [ XX a‘] 6o nl ben-
zolban feloldottam és szdraz amioniagizzal telitetten,
Az oldbszer ledesztilldlésa utédn a kristélyos maradékot
vizeel szlirfre vitten, majd megszdaritottam. Kitermelés:s
5,2 g /81,8%/+ Alkoholbél szintelen tilk. Ops 221-~223°,
Glsﬁaaoeﬁaszﬁﬁaﬁ,28/ Széme.: N 6,60%/

Tal, ¢ N 6,%%

4424 g fo,01 W/ ,4*5.5’-tetramﬁtn013~diphanyl~
disulfid-2,2%dicarbongavanidot [ IXXI a ] felsuspen-
dadltam 20 ml jégecetben és 1 g zinkpor hozzédaddsa utéan
1 6réipg visszafolydsu hiitével ellatobt lombikban mele-
gitettem vizfirdén. A reakeldelegyet loo ml 5k-os sbé-
savba Ontttem, 8 a kristdlyosen kivilt reakcidterméket
kiszlirtem, vizzel vald mosis ubtin megszaritottanm. Kiter-
meléss 2.55 g /59,8%/. Alkoholbdl haltvénysirga tik. Ops
169-170° /eyorsan hevitve/.
c9ﬂiIOBHS /el3,24/ Szém.: H 6,57%

Tal. : N 6,400

| TXXIV ¢ a
2513 g /0401 M/ 4,5~dimethaxgwthiasalicyleavami&ot

[ LEXII a] 8 ml absolut pyridinben feloldottam és aprén-
ként 1,4 g /0,01 W/ benzoylchloridot adtam hozzd. 30
percenyl 4llés utén keverée kbzben kevés Jeget tartalma=
20 hig kénsavba &ntottem 8 a kristélyosan kivalt reakcid-
terméket kiszirtem, vizzel mostam ég széritottam. Alkow
holbdl szintelen tik. Ops 1?9~18&°¢ Kitermeléss 2,5 g
£72,5%/ :
Oyl 0y NS /317,18/ Sazéme.: N 4,42%

i Tal. ¢ N 4,260



had 9‘- L od

62/ 2-phenyl-4-oxo~6,7-dinethoxy~benzo k
—thiazin [ IXXV a} :
1,59 g /0,005 W/ ¢ /benzoy1/~4,5—dimet oxy-thiogsg-
licylsavamidot 1 TXXIV a] 20 wl absolut xylolban felole
dottan ¢ég parafiinft rwr(>1 lassu szédraz sésavgdz-dram
bevezetése kOzben a xylolnak 2/3-részét lassan ledesz~-
tillédltam. Zkkor, a sbsavgiz bevezetésének megsziinte~
tése utsin, az olddszert vacuumban ledesztilldaltam. A
desztillécids maradékot benzolban feloldottam, n nédtri-
unhydroxyddal kiraztam, vizzel mostam és kihevitett cale
ciunchloridon megszaritottam. Az oldbszer ledesztilldlé-
gsa utén a desztillécidés maradék alkoholbsl kristélyositva
halvénysirga nemezgzeri tik. Op: 189-190°, az oxydicidval
nyert anyag:al olvadigpontdepressziodt nem adott. Kiterw
neléss 0,8 g /55,6%/«
01651305Nb /2994,32/ Szémes N 4,68%
Tal, ¢ N 4,927

e e

63/ S~/veratroyl/-4,5~dimethoxy~thiogsalicylsave
amid ; LXXIV oJ
1,07 & /0,005 ;V’4,b-dimethoxy—thlosallcylsdvamidot
IXXTI a'] feloldottam 4 ml absolut pyridinben és 1 g
/0,005 1/ veratroylchloridot [’LXXIII b, 2 ml absolut
pyridinben feloldva hozziadbam. Tovabbi eljérés azonos a
61/-kisérletnél negadottal . Alkoholbol szintelen, radid-
lis tik. Op: 178-179°, Kitermelés: 1,3 g /68,9%/.
018H1906NS /377 .59/ Szén.: N 3,71%
Tale : N 3,64%

o4/ g:[i'.#’ dimethoxyph ggl(-4-oxo—6.7—Q;g§§g9§z=

nzo-lea-lzﬁ-thlaz1n XXV b
,95 g /0,0025 q/ u—/veratroy1/~4 B—dlmathoxy-

~thiosalicylsavanidot LKXIV b 25 ml abseolut xylolban
melegitéssel f@lOithtd LOVule eljérés azonos a 62/-
kisérletnél megadottal, Alkoholbél sarga, radidlis tiika
Op: 217—218°, az oxydacidval nyert anyag.al olvadéspont-
depresszidt nem adott. Kitermeléss o4 g /45%/.
0183170533 /359,38/ Széme: N 3,89%

Tal. : N 3,65%
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65/ 3.4~diacthoxy-benzaldehyd | LXXVII |

41,5 g /0425 W/ o—diaethoxybeniolt [ LXXVI] N
45 ¢ /0,33 W/ N-formyl-methylanilint és 51 g /0,33 M/
phosphoroxychloridot vizfiirdén visszafolyds hiitdvel ele
létott lombikban 90 percig melegitettem. fzutén a még
meleg reakcidelegyet 50 ml vizgbe ontéttem és 200 =l
aetherrel extrahidltam. Az aetheres oldatot vizzel nog-
tam, majd 40 g néatriumbisulfit 120 ml vizzel készuld
oldatéival rizdgéppel hdrom Oriig riztam. A vizes féizligt
elvélasztés utdn szilérd néatriumkaerbonittal melegen el-
bontottam, s a felszabadult sldehydet actherrel extrahdl-
tam. Az getheres részt vigzel vald wmosds utdn kihevitebt
calciumchloridon mcuszéritottam, majd az olddszert le-
desztillaltam. A maradékot vacuumbsn desztilléltam.
¥pg? 139-140° s Szintelen olaj. Kitermelésy 26,6 g /52%/.

n3) 50t 1,557, dy ot 1,101, Szémes Ry 56,43
Tal. 1 Ry 56,80
CyBy05 /1%4,22/  Szbmes CoHG0 4640
Tals & CHZ0 46,055

Kéliumpermangandttal 3,4-diaethoxybenzoesavvé
oxyddlodott. Op: 164-165°, autentikus készitménnyel [30]
olvadiaspontdepresszidt nem adott.

66/ G-nitro-3,4-diae y-bengalde [Lxxvnx]

38,8 g /0,2 M{ 5.4—diaethoxy~benzaldehydet [LXXVII]
jeres vizmzel vald hiités és rédzogatis kbzben 60,5 g ¢co»
salétromsavval /fs1 1,42/ elegyeitetten. Az dtkristélyo-
sodé reakcidelegyet vizzel vald higités utin sziirére
vittem, vizzel mostam és szdéritotbam. Alkoholbdl havény-
sirga tiik. Op: 95-96%, Kitermelés: 43 & /90%/ «
911313058 /239,21/ Szém.: N 5,86%

Tal. ¢ N 6,10%



67/ G-nitro-3,4-disethoxy-benzoesay | LXXIX |

-

23,9 g /0,1 i/ 6-nitro=3,4-diaethoxy-benzalde=
hydet | LXXVIII | 12 g nitriumhydroxid 200 ml vizzel ké-
szlilt oldatdval vizflirdén vald melegités és keverds kigw
ben, aprinkint 80 g kéliumpermanganit 60 ml vizzel ké-
gzult oldatéat adasgoltam. A melégitést és a xoverést ad-
dig folytattam, amnig a permanganot szine eltiint, 4 man-
géniszaptél forrdn megszirt oldatot cc. sdOsavval megsava—
nyitottam és a kihiilés utén kivalt kristalyokat kiszirtem,
vizzel mogtame A nedves reakecidterméket nétriumkarbondt-
oldatban feloldottam, csontszén hozzdadisa utén megsziixe
tem és cc. sésavval megsavanyitottam. A kristélyokat kiw
sziirtem, vizzel mostam és megszdritottam. Kitermelés:
12,1 g /47,5%/+ Benzolbdl szintelen, nemezszeri tik. Ops
142-143°, autentikus készitménnyel | 24| olvadéspontdep~
regoziot nem adott.

Tale 3 N 5’777%

anino-3 4-diae enzoesay | LXVII b |
11,9) Z /o 05 M/ 6~nitro—3,Q—Giaethoxy-bcnzoesavnt
[LKXIX] 250 ml alkobolban feloldottam és 0,05 g palla-
diuncsontszén katal®zdtor hozzdadisa utin 50°~0n, avIno SZ-
férikus nyomdmon hydrogénnel katalytikusan redukdltam. A
negsziirt oldat bepdrldséval lo,l g /90,2%/ nyerterméket
nyertem. Alkoholbél szintelen prizmik. Op: 135-136%/bom=
las koézben/. Alkoholos oldata kékes szinben fluoreszkal.
011H1504N /225,23/ Dzdlies N 6422%

Tale s N 6,56

igethoxy sav | IXVIII b
9 g /o,04 A/ 6—amino~5,a-diaethoxy»benzotaavbél
{LXVII b] 82 53/-kisérletnél megadott moédon, 4 g /41,3%/
4 4 S=-diaethoxy=-thiocsalicylsavat nyertem. Alkoholbdl szine
telen, radiélis tiik. Opt 202-203° /gyorsan hevitve/.
Cy1Hy40,8 /242,28/  Szém,s § 13,200

Tals t 8 13,050




70/ 4442 ,.5,5~te tragethox

dicarbonsay | LXIX b |
5,63 g /0,015 M/ 4,5~dlaethoxy-thiogsalicylsavbél

[LKVIII b } az 54/-kisérletnél megadott médon, 3,1 g
/89,497 disulfidot nyertem. AlkoholbOl szintelen tik.
Ops 259-240°,
CoplingOg8, 462,55/  Bzéme.: 8 13,88%

Tales 8 13,95%

71/ 4,4°
MW L IXX b }

9425 8 /0502 W/ 44,47 ,5,5-tetragethoxy-diphenyldi-
sulfidb6l | IXIX b] , az 55/-kisérletnél megadotts moddon,
7% g /71,3%/ savchloridot nyertens bgnaol~£btrolactuur
elegybél halvinysérga tik. Ops 106-109°%.
022H240682012 /519445/ Sganes 8 12,55%

Tale: 8 12.59%

T2/ 4442 35,5%=% gthoxy~diphenyldiguifid-2,2*

~-gdicarbongavanid [ LEXI b]

5519 § /0,01 WY/ 4,4%,5,5"-betraaethoxy-diphenyl~
disulfid-2,2%~dicarbonsavehloridb6él | IXX b | , az 56/-
kisérletnél megadott médon, 4 g /83,5%/ savamidot nyer=
tem. Benzolb6l sziatelen tlk. Op: 219-220°.
Gazﬂasoaﬂasa 480456/ Szémes N 5,8%%

Tals 3 N 5,6%

3.6 g /o,oo?S M/ 4,4'.5.5'-tetraaethoxy~diphenyl~
disulfid-2,2%-dicerbonsavamidbol | IXXI b | , az 57/-ki-
sérletnél megadott médon, 2,5 g /71,2¢/ 4,5~diaethoxy-
thiosalicylsa?amidot nyertem. Alkoholbol szintelen le-
mezeks Ops 160-161°.

01131505% /241,29/ Szém.: N 5,81%
Tal. s N 5,72%



[L'xxxv c]
2,41 g /os0l W/ 4,5-diasethoxy-thiosalicylsavamidbél

[LXXII b] és 1,4 g /0,0l 1/ benzoylehloridbél, az 58/-
kisérletnél megadott addon, 2,14 g /62%/ S~-benzoylvegyli=
letet nyertem. Alkoholbol szintelen, radiélis tik. Ops
179-180°.

clsnlgo“x\xs /345.40/ Dzém.s W 4,55
Tale 3 N 4,4%

75/ 2-phenyl—b-oxo—6,7-disethoxy-b Py
-thiazin [ 1XXV c]

1,73 g /0,005 W/ S~/benzoyl/-4,5-diaethoxy-thio-
salicylsavamidbél | IXXIV c¢| , as 59/-kisérletnsl meg-
adott médon, 0,9 8 /55%%/, B~phenyl-4-0x0-6,7~-diaethoxy-
~benzo— eJ~133~thiaaint nyertem. Alkoholbél halvinysirga
tike. Opx 154~155 y 82 oxydécidéval nyert anyaggal olvadés-
pontdepresczidt nem adott.

CigByOsNS  /327,38/ Szdmes N 4,280
Tal- : N 4,01%
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OSBZLFOGLALAS

N-/methylol/~benzanidok és 3,4—dialkoxy-thiophenolok
phosphoroxychloriddal melegitve 2»&ryl—benzo~{e]~ls§~
~thiazingytrit zarnsk. Azonos vegyluletek xele;keznek az
N-/methylol/~benzanidok és 3,4-dialkoxythiophenolok kone
dengéeidiénsl nyert l-/3,4-dialkoxy-aryl-unerkapto-methyl/-
~bengamidszérmazékok phogphoroxychiorid Jjelenlétében vég-
zett gylrizdrdsakor is. Azonban a savanidthioaetherek gyl-
rizédrisdndl nem a virt 4-aryl-szérmazékok képzlddnek. Ezt
igazolja a 2-/aroylaminomethyl/-4,5~dial koxybthiophenolok
gylirigdrdsinsl nyert 2~aryl~benzo-[e}*l:3~khiazinszérma~
zékokkal vald azonossiguk. »i

2~arwl~benzo—[e]-l:5~thiazinszérmazékok koletkeznek
sb6savas iminothiocasetherek és paraformaldehyd phosphoroxy-
chlorid jelenlétében végzett gylrizérdsénil is.

Az el6&llitott 6—7~dia1knxy~a~arym~benzo~[e]~1:§-
~thiazinbdzisok 7-alkoxy csoportja a synthesisek alapjén
S-helyzetii ig lehet. Az alkoxy-casoport helyzetének Lazolé~
sa végebt a benzthiazinbézisokal 4-oxo-szidrmazékokkd oxy-

- @édlta, majd éttekinthet& synthesiscel felépitette. Utdbbi
¢élbdl a 6,7-dialkoxyszérmazékoket P s echorr és
Sumuleanu Altel igezolt szerkezetii 6-nitro-
~yerabrunaldehydbdl, illetve 6~nitro-3,4-digethoxy~beng=
aldehydbdl kiindulva eldbb a szerves kémis klasszikus méd-
szercivel S-~aroyl-thio-salicylsavamid-szirmazékokat 41llie
totta el, majd BOohme és Schmid+t szerint



4=oxo-benzthiazinszarnazékokkd gyurizérta. I vegyliletek
a benzthiazinbézisok oxydacidéjaval nyert termékekicel ago-
nosaknak bizonyultak. Az abbtekinthetd synthesissel és
oxydacidéval nyert tarmékekv azonossiga kizarja a kérdéseg
alkoxycsoport H-helyzetét.

Az el84llitott 2—aryl~benzo-{e}-1 15~thiazinszé rmg-

i
&

zékok hatarozobtbtan spasmolitikus hataguak.
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SUMMARY

H-~ilethylol-benzamldes and 3,4-dialkoxy-thiophenocles
heated with phosphcroxyghlorida give 2~axyl—banzo~[e]—
~l:3-thiazine ring. ldentical coupounds are formed from
N~/ 3 4t~dialkoxy-aryl-mercapto-methyl/~-benzanide derivatives
- obtained by condensing H-methylol-benzsnides and 3,4
~dialkoxythipphencles -~ heated with phosphoroxychloride.
However, at the cyclisation of these acidamidthioethers
the 4-aryl derivabives are not produced as expected whiech
is proved by the identity of 2-aryl-benzo-|e|-1:3-thiazine
derivatives obtained by cyclisation of 2~/aroylanminomethyl/-
=~ 5-dialkoxythiophenoles,

E«Aryl—benza—[e]— l33=-thiazine derivatives asre formed
when heating thio-imido-ether hydrochloride and para-
formaldehyde in the presence of phosphoroxychloride.

7-alkoxy group of 6,7~dialk9x3—2~aryl—benzo~[e}~ls§~
- =thiazine thus obtained may be also of S5-position on the
basis df the syntheses. In order to verify the position
of the alkoxy group benzthiazine bases were oxydized inbo
4-oxo-derivatives, then produced with unaumbiguous synthesis.
To reach the latter the 6,7-dialkoxy-derivatives were
pmdu’ced starding from 6-nitro-veratraldehyde, its
sbructure proved by Pshorr and Bumuleanu,

as well ag from 6-nitro-3,4-diethoxy~benzaldehyde by the



*m”

classical methods of organic chemistry S~aroyl-thio-
palicylamide derivatives were prepared, and these were
cyclisized into 4-oxo-benzthiazine derivatives according
%0 Bohme and Schmidt . These coupounds
proved to be identical with the products formed by
oxydation of the benzthiézine bases. The identity of
the producte obbained by unambiguous syntheses and
oxydation excludes the S5-position of the alkoxy-group
in guestion.

The 2-aryl-benzo- [e]- 135-thiazine derivatives
produced show positively spasmolytic effect.





