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Гетероциклические соединения ряда 1,2,4-бензотиа-

диазина обладают широким спектром биологической 

активности: они являются ингибиторами ферментов,1 

проявляют антивирусные,2,3 бактерицидные и другие 

свойства.4 Известные методы синтеза таких соеди-

нений базируются на циклоконденсациях соответ-

ствующих 2-аминобензолсульфонамидов (циклизации 

N–C–C–S–N + C)4,5 или реакции хлорсульфонилизо-

цианата с анилинами (циклизации C–N–S + N–C–C).6 

Эти подходы имеют ограничения, связанные с трудно-

доступностью исходных арилсульфонамидов или низ-

кими выходами целевых продуктов.7 В связи с этим 

актуальным является расширение арсенала синтетиче-

ских методов, позволяющих конструировать структуры 

с фармакофорным бензотиадиазин-1,1-диоксидным фраг-

ментом. В настоящей работе описан новый метод 

синтеза таких систем, базирующийся на реакции N-(хлор-

сульфонил)имидоилхлоридов с общей формулой  

RC(Cl)=NSO2Cl как биэлектрофильных реагентов  

1,3-C–N–S с анилинами, выступающими в качестве 

бинуклеофилов 1,3-N–C–C. Ожидаемое осложнение 

этого метода заключалось в том, что оба реагента – 

1,3-биэлектрофил и 1,3-бинуклеофил – являются несим-

метричными, что предопределяет возможность образо-

вания изомерных структур. Поэтому было важным 

надежное выяснение региоселективности процесса и ее 

зависимости от заместителей. Возможность участия в 

циклизации атома орто-С анилина в качестве нуклео-

фильного центра была также неочевидной. В качестве 

модельных биэлектрофильных реагентов 1,3-C–N–S 

нами изучены 2,2,2-трихлор-N-(хлорсульфонил)ацет-

имидоилхлорид (1а, R = CCl3) и N,N-диметил-N'-(хлор-

сульфонил)карбамимидоилхлорид (1b, R = Me2N), суще-

ственно отличающиеся электронными и стерическими 

параметрами заместителей у иминного атома углерода.  

Для синтеза ранее неизвестного имидоилхлорида 1a 

нами разработан удобный метод, заключающийся 

в присоединении хлорсульфоновой кислоты по гетеро-

кумуленовой связи доступного трихлорацетилизоциа-

ната и последующем хлорировании образующегося имида 

(схема 1) (общий выход имидоилхлорида 1а 80%).  
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N-(Хлорсульфонил)имидоилхлориды региоселективно взаимодействуют с анилинами, 2-аминометилнафталином или 1,2,3,4-тетра-

гидрохинолином с образованием производных 1,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксидов. В случае 3-метокси- и 3,4-диметокси-

анилина гетероциклизация осуществляется по стерически менее затрудненному атому С-6, тогда как реакция с 3-метил-

анилином приводит к смеси продуктов циклизации по атомам С-2 и С-6 анилина.  
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N-Хлорсульфонилхлорформамидины, аналогичные 

соединению 1b, ранее вводились в реакции гетеро-

циклизации с гидразинами,8 диаминами,9 амино-

фенолами,9 циклическими 1,3-дикарбонильными соеди-

нениями,10 пиразолонами,11 азотистыми аминогетеро-

циклами.12,13 Разными авторами предполагалось, что 

 

Схема 1 
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реакционная способность С- и S-электрофильных 

центров N-хлорсульфонилхлорформамидинов отли-

чается сильно14 или незначительно,8 поэтому регио-

селективность реакций с нуклеофилами зависит от 

природы нуклеофила. В ряде случаев полученные 

данные являются противоречивыми. В частности, 

в работах8,14,15 предполагается противоположная регио-

направленность реакций хлоросульфонилхлороформами-

динов с аминами или несимметричными гидразинами. 

Заметим, что сделать однозначный выбор между 

возможными региоизомерами, образующимися в этих 

реакциях на основании одних лишь спектральных 

данных довольно сложно. 

Мы полагали, что наличие высокоэлектроноакцеп-

торной трихлорметильной группы у связи C=N 

в имидоилхлориде 1а увеличит различие в электрофиль-

ности С- и S-электрофильных центров, для соединения 

1b это различие существенно меньше. В этой связи 

можно было ожидать, что соединение 1а в реакциях с 

нуклеофилами проявит бóльшую региоселективность.  

Найдено, что имидоилхлориды 1а,b реагируют с 

N-незамещенными анилинами 2a–f по одинаковой 

схеме с образованием соответствующих 1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксидов 3a–g (схема 2).  

мета-толуидина, несмотря на стерическое экра-

нирование реакционного центра C-2 при образовании 

изомеров 5. Реакция дихлоридов 1а,b с 3-метокси- (2h) 

или 3,4-диметоксианилинами (2i) протекает регио-

селективно с образованием менее стерически затруд-

ненных изомеров 4c,e и 4d,f (схема 3). Эти результаты 

можно объяснить как увеличением стерического 

экранирования реакционного центра С-6 анилина, так и 

влиянием электронных факторов метоксигруппы, спо-

собствующих сульфированию по атому С-6 фенильного 

цикла. Строение соединений 3c,g однозначно установлено 

с помощью рентгеноструктурного анализа (рис. 1). 

Рисунок 1. Молекулярная структура соединений 3c,g в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 3 

Более реакционноспособный имидоилхлорид 1а легко 

реагирует с анилинами, содержащими как электроно-

донорные, так и электроноакцепторные заместители в 

бензольном цикле. В то же время хлорформамидин 1b 

при взаимодействии с анилинами 2d,f, содержащими 

электроноакцепторные заместители в бензольном 

цикле, целевых тиадиазинов не образует даже при 

длительном кипячении в толуоле в присутствии 

диизопропилэтиламина. 

При взаимодействии дихлоридов 1а,b с анилинами 

2g–i, содержащими заместитель в мета-положении, 

циклизация в принципе возможна как по атому С-2, так 

и по атому С-6 анилина. Установлено, что реакции 

имидоилхлоридов 1а,b с мета-толуидином 2g про-

текают однотипно и, согласно данным спектров ЯМР 1Н, 

приводят к смеси изомерных 1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксидов 4а, 5а и 4b, 5b cooтветственно (схема 3) 

примерно в равном соотношении, т. е. сульфирование 

осуществляется как по атому С-2, так и по атому С-6 

Схема 2 
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Близость спектральных характеристик (спектры 

ЯМР 1Н, 13С) соединений 3a–g, 4a–f, 5a,b указывает, 

что все они имеют подобное строение. Заметим, что 

согласно работе,16 N,N-диэтил-N'-(хлорсульфонил)-

карбамимидоилхлорид (Et2NC(Cl)=NSO2Cl) реагирует с 

анилином по другой схеме с образованием изомерного 

4-диэтиламино-2,1,3-бензотиадиазин-2,2-диоксида. Эти 

данные, по-видимому, требуют уточнения. 

Таким образом, региоселективность реакций имидоил-

хлоридов 1а,b с анилинами является одинаковой, раз-

личие наблюдается только в реакционной способности, 

сужающей сферу применения этой реакции для 

имидоилхлорида 1b. 

В то же время взаимодействие имидоилхлорида 1а 

с N-метиланилином в присутствии (i-Pr)2NEt при пони-

женной температуре приводит к амидину 6 (схема 4), 

который не подвергается циклизации даже при 

длительном кипячении в бензоле. Внутримолекуляр-

ную циклизацию, приводящую к тиадиазину 7, в этом 

случае удалось осуществить только в условиях реакции 

Фриделя–Крафтса в присутствии эквимолярного коли-

чества хлорида алюминия. Хлорформамидин 1b в 

аналогичных условиях продуктов циклизации не обра-

зует. Строение 4-метил-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксида (7) подтверждено данными рент-

геноструктурного анализа (рис. 2).  

сульфена из амидина 6 (схема 4) невозможно, поэтому 

для внутримолекулярной циклизации необходима 

активация кислотой Льюиса. С предложенной схемой 

согласуется то, что амидин 6 (схема 4) можно выделить 

в индивидуальном состоянии, он представляет собой 

достаточно устойчивое по отношению к воде 

соединение. В то же время амидины, образующиеся из 

N-незамещенных анилинов 2, удалось зафиксировать 

только спектрально, поскольку в условиях образования 

они быстро превращаются в 1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксиды 3. 

Рисунок 2. Молекулярная структура соединения 7 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 4 

Найденное различие в реакционной способности 

первичных и вторичных анилинов (схемы 2 и 4) можно 

объяснить в рамках схемы 5. Мы полагаем, что 

взаимодействие имидоилхлоридов 1 с анилинами 2 

приводит вначале к амидинам 8. Основание или 

нагревание способствует элиминированию HCl с обра-

зованием высокореакционноспособных иминосуль-

фенов 9, претерпевающих внутримолекулярное сульфи-

рование С-нуклеофильного центра бензольного цикла. 

В случае N-метиланилина генерирование имино-

Схема 5 

Схема 6 

Разработанный нами метод позволяет синтезировать 

и более сложные конденсированные системы 10, 11, 

включающие остов 1,2,4-бензотиадиазина (схема 6). 

В случае реакции N-метил-β-нафтиламина региона-



Chem. Heterocycl. Compd. 2016, 52(4), 267–274 [Химия гетероцикл. соединений 2016, 52(4), 267–274] 

270 

правленность циклизации была неочевидной, поэтому 

строение соединения 10 было однозначно подтверж-

дено данными РСА (рис. 3). 

Производные 1,2,4-бензотиадиазинов 3, 7, 11, 

содержащие трихлорметильную группу у иминного 

атома углерода, в условиях щелочного омыления 

претерпевают галоформное расщепление с образо-

ванием конденсированных производных 12 (схема 6) 

или замещенных в бензольном цикле 1,2,4-бензо-

тиадиазин-3-онов 13a–c (схема 7). Строение соеди-

нения 13с подтверждено с помощью РСА (рис. 4). 

Реакция галоформного расщепления 3-(трихлорметил)-

1,2,4-бензотиадиазинов может служить удобным 

методом синтеза 1,2,4-бензотиадиазин-3-онов, содер-

жащих электроноакцепторные заместители в бензоль-

ном цикле, которые нельзя получить реакцией хлор-

сульфонилизоцианата с соответствующими анилинами. 

Синтез 1,2,4-бензотиадиазин-3-она 13c проведен в 

однореакторном варианте из соединений 1a и 2f без 

выделения промежуточного продукта 3d. 

Ниже приведены некоторые особенности молеку-

лярной и кристаллической структуры соединений 3c,g, 

7, 10, 13c, полученные на основе данных рентгено-

структурного анализа. Атомы азота N(2) в молекулах 

3c, 7, 10, N(2) и N(3) в соединении 3g, N(1) и N(2) в 

бензотиадиазин-3-оне 13c имеют плоскотригональную 

конфигурацию: сумма валентных углов составляет 

359.9(8)°, 359(6)° (для атома N(2) в соединении 3g), 

359.8(6)° (для атома N(3) в соединении 3g), 356.7(6)° 

(для атома N(1) в соединении 13c), 359(6)° (для атома  

N(2) в соединении 13c), 359(1)° (соединение 10) и 359.9(4)° 

(соединение 3c). 

Соединение 13c образует кристаллы с включением 

молекулы растворителя – N,N-диметилформамида. Благо-

даря наличию групп N–H и O–H в кристалле найдено 

большое количество внутри- и межмолекулярных водо-

родных связей (рис. 4). В частности, обнаружена водород-

ная связь N(2)–H(21)∙∙∙O(4) (N(2)HO(4) 140(3)°, N(2)–H 

0.83(1) Å, O(4)∙∙∙H 1.94(1) Å, N(2)–O(4) 2.627(4) Å), 

замыкающая внутримолекулярный шестичленный 

цикл. Молекулы в кристалле объединены в пары благо-

даря наличию двух межмолекулярных водородных 

связей N(1)–H(11)∙∙∙O(3) (N(1)HO(3) 175(3)°, N(1)–H 

0.84(1) Å, O(3)∙∙∙H 1.90(1) Å, N(1)–O(3) 2.735(4) Å). 

Наличие же группы O–H способствует образованию 

межмолекулярной водородной связи O(5)–H(5)∙∙∙O(6) 

(O(5)HO(6) 164(6)°, O(5)-H 0.78(1) Å, O(6)∙∙∙H 1.76(1) Å,  

O(5)–O(6) 2.526(4) Å) с молекулой ДМФА. 

Таким образом, N-хлорсульфонилимидоилхлориды, 

являющиеся несимметричными 1,3-биэлектрофилами, 

реагируют с разнообразными производными анилинов 

региоселективно: во всех случаях происходит перво-

начальное замещение имидоильного атома хлора с после-

дующим внутримолекулярным сульфонированием по 

орто-углеродному атому анилина. Для N-незамещен-

Рисунок 3. Молекулярная структура соединения 10 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Рисунок 4. Фрагмент кристаллической упаковки соединения 13c. 

Схема 7 
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ных анилинов реакция протекает через образование 

высокореакционноспособных иминосульфенов и не 

требует катализатора. В случае вторичных анилинов 

сульфонирование осуществляется в присутствии 

кислот Льюиса. Реакция является удобным методом 

синтеза разнообразных производных 1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксидов.  

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н записаны на спектрометрах Varian 

VXR 300, Varian VXR 400 и Bruker Avance 500 (300, 

400 и 500 МГц соответственно). Спектры ЯМР 13C 

зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance 500 

(125 МГц) и Varian VXR 300 (75 МГц), внутренний 

стандарт ТМС. Элементный анализ выполнен методом 

титрования в лаборатории аналитической химии 

Института органической химии НАН Украины. Темпе-

ратуры плавления определены в капилляре. 

2,2,2-Tрихлор-N-(хлорсульфонил)ацетимидоил-

хлорид (1a). К 118.3 г (0.50 моль) свежеперегнанного 

трихлорацетилизоцианата добавляют 60.6 г (0.52 моль) 

свежеперегнанной хлорсульфоновой кислоты, смесь 

интенсивно перемешивают и осторожно нагревают до 

130 °С в течение 30 мин до начала экзотермической 

реакции и бурного выделения углекислого газа. Застыв-

шую реакционную смесь охлаждают и растирают с 150 мл 

безводного CH2Cl2, осадок быстро отфильтровывают 

и промывают 200 мл безводного CH2Cl2. Выход N-хлор-

сульфонилтрихлорацетамида 112.3 г (86%), бесцвет-

ный порошок, т. пл. 125–127 °С. Спектр ЯМР 1Н 

(300 МГц, СDCl3), δ, м. д.: 9.65 (1Н, уш. с, NH). Спектр 

ЯМР 13С (125 МГц, СDCl3), δ, м. д.: 89.4; 164.8. Найде-

но, %: Сl 53.98; N 5.31; S 12.56. С2НCl4NO3S. Вычис-

лено, %: Сl 54.35; N 5.37; S 12.29. Смесь 36.8 г (0.14 моль) 

N-хлорсульфонилтрихлорацетамида 29.2 г (0.14 моль), 

пентахлорида фосфора и 50 мл POCl3 нагревают при 

кипении в течение 12 ч. Отгоняют POCl3 при атмос-

ферном давлении, остаток перегоняют в вакууме. Выход 

36.4 г (93%), т. кип. 131–132 °С (12 мм рт. ст.), т. пл. 47– 

48 °С. Спектр ЯМР 13С (125 МГц, СDCl3), δ, м. д.: 91.3; 

156.7. Найдено, %: Сl 62.45; S 11.39. С2Cl5NO2S. 

Вычислено, %: Сl 63.45; S 11.48. 

Синтез соединений 3a–g, 4a–f, 5a,b (общая мето-

дика). К раствору 2.8 г (10 ммоль) 2,2,2-трихлор-

N-(хлорсульфонил)ацетимидоилхлорида (1a) или 2.1 г 

(10 ммоль) N,N-диметил-N'-(хлорсульфонил)карбам-

имидоилхлорида (1b)14 в 50 мл безводного CH2Cl2 

добавляют раствор 10 ммоль соответствующего анили-

на 2 в 40 мл безводного CH2Cl2, смесь перемешивают 

при комнатной температуре в течение 30 мин, к полу-

ченному раствору при интенсивном перемешивании 

добавляют раствор 2.84 г (22 ммоль) диизопропил-

этиламина в 10 мл безводного CH2Cl2 и перемешивают 

смесь при комнатной температуре в течение 1.5 ч. 

Растворитель удаляют в вакууме, остаток обрабаты-

вают 100 мл холодной 5% HCl, осадок отфильтровы-

вают, промывают водой (5 × 30 мл) и сушат на воздухе. 

В реакции имидоилхлорида 1а или 1b с мета-толуи-

дином 2g (схема 3) получены смеси (~1:1) регио-

изомеров 4a/5a (выход 90%) или 4b/5b (выход 70%) 

соответственно, идентифицированные методом ЯМР 1Н. 

Кристаллизацией из смеси MeOH–ДМСО, 10:1, изо-

меры 4b и 5а выделены в индивидуальном состоянии. 

3-Трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксид 

(3а). Выход 86%, бесцветные кристаллы, т. пл. 262–263 °С 

(MeOH) (т. пл. 258–260 °С (EtOH–Н2О)17). Спектр 

ЯМР 1Н (300 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 7.45 (1Н, 

т, J = 8.2, H Ar); 7.60 (1Н, т, J = 8.2, H Ar); 7.70 (1Н, д, 

J = 8.2, H Ar); 7.90 (1Н, д, J = 8.2, H Ar); 12.28 (1Н, с, 

NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

92.3; 119.6; 121.5; 123.9; 128.0; 134.1; 135.1; 152.5. 

Найдено, %: C 32.34; H 1.71; Сl 35.16. С8H5Cl3N2O2S. 

Вычислено, %: C 32.08; H 1.68; Сl 35.50. 

7-Трифторметокси-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензо-

тиадиазин-1,1-диоксид (3b). Выход 77%, бесцветные 

кристаллы, т. пл. 275–276 °С (MeCN). Спектр ЯМР 1Н 

(300 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 7.83 (1Н, д. д, 

J = 9.2, J = 1.7, H-6); 7.92 (1Н, д, J = 9.2, H-5); 7.96 (1Н, 

д, J = 1.7, H-8). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 92.1; 116.4; 120.6 (к, JCF = 258.2); 122.3; 

122.6; 127.6; 134.5; 146.5; 153.0. Найдено, %: C 28.13; 

H 1.17; Сl 27.42. С9H4Cl3F3N2O3S. Вычислено, %: 

C 28.18; H 1.05; Сl 27.73.  

6,8-Диметокси-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксид (3c). Выход 79%, кремовый 

порошок, т. пл. 193–195 °С (MeCN). Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.85 (3Н, с, OCH3); 3.93 

(3Н, с, OCH3); 6.66 (1Н, с, H-5); 6.90 (1Н, с, H-7); 12.38 

(1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 56.0; 56.8; 91.7; 94.2; 97.9; 103.9; 137.2; 150.2; 

157.7; 163.6. Найдено, %: C 33.78; H 2.48; Сl 29.31. 

С10H9Cl3N2O4S. Вычислено, %: C 33.40; H 2.52; Сl 29.58. 

3-Диметиламино-7-метил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (3e). Выход 52%, бесцветный порошок, 

т. пл. >300 °С. Спектр ЯМР 1Н (300 MГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 2.33 (3H, c, CH3); 3.08 (6H, c, (CH3)2N); 7.35–

7.37 (2H, м, H-5,6); 7.44–7.46 (1H, м, H-8); 10.24 (1H, c, 

NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 20.8; 

38.0; 117.9; 122.5; 123.3; 134.0; 134.2; 136.0; 151.6. 

Найдено, %: C 50.42; H 5.80; N 17.35. С10H13N2O3S. 

Вычислено, %: C 50.19; H 5.48; N 17.56. 

3-Диметиламино-7-метокси-4Н-1,2,4-бензотиади-

азин-1,1-диоксид (3f). Выход 40.5%, бесцветный 

порошок, т. пл. >300 °С. Спектр ЯМР 1Н (300 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.08 (6H, c, (CH3)2N); 3.79 

(3H, c, OCH3); 7.10 (1H, д, J = 2.4, H-8); 7.17 (1Н, д. д, 

J = 9.0, J = 2.4, H-6); 7.42 (1Н, д, J = 9.0, H-5); 10.23 (1Н, 

с, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

37.9; 56.2; 105.4; 119.7; 120.4; 124.2; 130.1; 151.8; 156.1. 

Найдено, %: C 47.34; H 5.24; N 16.17. С10H13N3O3S. 

Вычислено, %: C 47.05; H 5.13; N 16.46. 

3-Диметиламино-6,8-диметокси-4Н-1,2,4-бензотиади-

азин-1,1-диоксид (3g). Выход 66%, кремовый порошок, 

т. пл. >300 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 MГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 3.04 (6H, c, (CH3)2N); 3.79 (3H, c, OCH3); 

3.81 (3H, с, OCH3); 6.38 (1Н, д, J = 1.9, H-5); 6.60 (1Н, д, 

J = 1.9, H-7); 9.93 (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13С (125.8 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д.: 37.7; 56.1; 56.6; 93.5; 95.2; 105.6; 
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139.1; 149.2; 157.9; 162.8. Найдено, %: C 46.42; H 5.45; 

N 14.66. С11H15N3O4S. Вычислено, %: C 46.30; H 5.30; 

N 14.73. 

6-Метил-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (4a). Спектр ЯМР 1Н (300 MГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.43 (3H, c, CH3); 7.39 (1Н, д, J = 8.3, 

H-7); 7.57 (1H, c, H-5); 7.81 (1Н, д, J = 8.3, H-8); 12.85 

(1H, c, NH). 

3-Диметиламино-6-метил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (4b). Выход 18%, бесцветный порошок, 

т. пл. >300 °С (MeOH–ДМСО, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 

(300 MГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.36 (3H, c, CH3); 

3.09 (6H, c, (CH3)2N); 7.10 (1Н, д. м, J = 8.0, H-7); 7.25–

7.27 (1Н, м, H-5); 7.54 (1Н, д, J = 8.0, H-8); 10.19 (1Н, с, 

NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

21.7; 39.0; 117.8; 121.0; 122.9; 125.5; 136.5; 142.7; 151.6. 

Найдено, %: C 50.03; H 5.34; N 17.47. С10H13N2O3S. 

Вычислено, %: C 50.19; H 5.48; N 17.56. 

3-Диметиламино-6-метокси-4Н-1,2,4-бензотиади-

азин-1,1-диоксид (4c). Выход 71%, бесцветный 

порошок, т. пл. >300 °С. Спектр ЯМР 1Н (300 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.09 (6H, c, (CH3)2N); 3.81 

(3H, c, OCH3); 6.64 (1Н, д, J = 8.3, H-7); 7.01 (1Н, с, 

H-5); 7.56 (1Н, д, J = 8.3, H-8); 10.18 (1Н, с, NH). 

Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 37.9; 

58.1; 101.5; 112.0; 116.2; 124.8; 138.2; 151.4; 162.2. 

Найдено, %: C 47.13; H 5.20; N 16.77. С10H13N3O3S. 

Вычислено, %: C 47.05; H 5.13; N 16.46. 

3-Диметиламино-6,7-диметокси-4Н-1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксид (4d). Выход 57%, кремовый 

порошок, т. пл. >300 °С (т. пл. 318–320 °С (EtOH–

CHCl3)
18). Спектр ЯМР 1Н (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

3.08 (6H, c, (CH3)2N); 3.80 (3H, c, OCH3); 3.82 (3Н, с, 

OCH3); 7.07 (1Н, с, H-5); 7.08 (1Н, с, H-8); 10.12 (1Н, с, 

NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

37.8; 56.3; 56.5; 101.1; 104.5; 114.7; 131.0; 146.2; 151.4; 

152.4. Найдено, %: C 46.13; H 5.17; N 14.45. С11H15N3O4S. 

Вычислено, %: C 46.30; H 5.30; N 14.73. 

6-Метокси-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиади-

азин-1,1-диоксид (4e). Выход 81%, бесцветные 

кристаллы, т. пл. 245–247 °С (MeOH). Спектр ЯМР 1Н 

(300 MГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.87 (3Н, с, 

OCH3); 7.14 (1Н, д. д, J = 9.1, J = 2.1, H-7); 7.29 (1Н, д, 

J = 2.1, H-5), 7.83 (1Н, д, J = 9.1, H-8); 12.8 (1Н, уш. c, 

NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

56.4; 92.2; 102.6; 113.9; 116.2; 125.8; 137.0; 152.7; 163.2. 

Найдено, %: C 33.44; H 2.24; Сl 32.00. С9H7Cl3N2O3S. 

Вычислено, %: C 32.80; H 2.14; Сl 32.27. 

6,7-Диметокси-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксид (4f). Выход 84%, бесцветные 

кристаллы, т. пл. 272–274 °С (MeOH). Спектр ЯМР 1Н 

(300 MГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.88 (6Н, с, OCH3); 7.28 

(1Н, с, H-5); 7.35 (1Н, с, H-8); 12.78 (1Н, уш. c, NH). 

Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 56.5; 

56.7; 92.2; 101.8; 104.1; 113.1; 129.6; 149.1; 152.1; 153.6. 

Найдено, %: C 33.59; H 2.57; Сl 29.31. С10H9Cl3N2O4S. 

Вычислено, %: C 33.40; H 2.52; Сl 29.58. 

8-Метил-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (5a). Выход 34%, бесцветные кристаллы, 

т. пл. 279–280 °С (MeOH–ДМСО, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 

(300 MГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.61 (3H, c, CH3); 

7.37 (1Н, д. д. д, J = 6.4, J =2.5, J = 0.8, H-5); 7.64–7.66 

(2Н, м, H-6,7); 12.80 (1H, уш. c, NH). Спектр ЯМР 13С 

(125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 19.7; 92.0; 117.5; 120.3; 

130.4; 133.6; 135.3; 136.0; 151.3. Найдено, %: C 34.23; 

H 2.09; Сl 33.69. С9H7Cl3N2O2S. Вычислено, %: C 34.47; 

H 2.25; Сl 33.92. 

3-Диметиламино-8-метил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (5b). Спектр ЯМР 1Н (300 MГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.64 (3Н, с, CH3); 3.08 (6H, c, (CH3)2N); 

7.05 (1Н, д, J = 7.7, H-5); 7.31 (1Н, д, J = 8.4, H-7); 7.41 

(1Н, д. д, J = 7.7, J = 8.4, H-6); 10.07 (1Н, с, NH). 

{1-[Метил(фенил)амино]-2,2,2-трихлорэтилиден}-

сульфамоилхлорид (6). К раствору 5.59 г (20 ммоль) 

2,2,2-трихлор-N-(хлорсульфонил)-ацетимидоилхлорида 

(1a) в 100 мл безводного CH2Cl2 при 0 °С и 

интенсивном перемешивании в течение 15 мин 

добавляют раствор 2.14 г (20 ммоль) N-метиланилина и 

2.84 г (22 ммоль) диизопропилэтиламина в 50 мл 

CH2Cl2. Растворитель удаляют в вакууме досуха, 

остаток обрабатывают 150 мл 5% HCl, промывают 

водой (4 × 50 мл), осадок отфильтровывают. Выход 6.1 г 

(87%), бесцветные пластинки, т. пл. 96–97 °С (гексан). 

Спектр ЯМР 1Н (400 MГц, СDCl3), δ, м. д.: 3.86 (3Н, с, 

CH3); 7.34–7.38 (2Н, м, H Ph); 7.43–7.47 (3Н, м, H Ph). 

Спектр ЯМР 13С (125 МГц, СDCl3), δ, м. д.: 49.2; 93.41; 

127.0; 129.7; 130.0; 143.1; 158.3. Найдено, %: C 30.75; 

H 2.24; Сl 40.39. С9H8Cl4N2O2S. Вычислено, %: C 30.88; 

H 2.30; Сl 40.51. 

4-Метил-3-трихлорметил-4Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксид (7). К раствору 3.84 г (11 ммоль) 

трихлорацетамидина 6 в 50 мл CH2Cl2 добавляют 1.5 г 

(11 ммоль) AlCl3 и перемешивают в течение 30 мин при 

комнатной температуре. Растворитель удаляют в ваку-

уме, сухой остаток обрабатывают 200 мл ледяной воды, 

осадок отфильтровывают, промывают водой (5 × 50 мл), 

и бензолом (4 × 10 мл). Выход 2.96 г (86%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 186–187 °С (MeCN). Спектр ЯМР 1Н 

(300 МГц, СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 4.05 (3Н, с, CH3); 7.49 

(1Н, д. д, J = 8.5, J = 0.8, H Ar); 7.67 (1Н, т. д, J = 8.5, 

J = 0.8, H Ar); 7.76 (1Н, т. д, J = 8.5, J = 1.5, H Ar); 8.04 

(1Н, д. д, J = 8.5, J = 1.5, H Ar). Спектр ЯМР 13С 

(125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 39.9; 93.3; 119.4; 123.6; 

124.3; 128.8; 134.9; 139.5; 153.3. Найдено, %: C 34.26; 

H 2.19; Сl 33.84. С9H7Cl3N2O2S. Вычислено, %: C 34.47; 

H 2.25; Сl 33.92. 

Синтез соединений 10, 11 (общая методика). К раство-

ру 1.4 г (5 ммоль) 2,2,2-трихлор-N-(хлорсульфонил)-

ацетимидоилхлорида (1a) в 40 мл безводного CH2Cl2 

при интенсивном перемешивании при комнатной тем-

пературе добавляют раствор (5 ммоль) соответствую-

щего ариламина и 0.8 г (6 ммоль) диизопропилэтил-

амина в 40 мл безводного CH2Cl2, смесь перемешивают 

в течение 30 мин. К полученному раствору добавляют 

1 г (7.5 ммоль) AlCl3 и нагревают при кипении в 

течение 2 ч. Растворитель удаляют в вакууме, остаток 

обрабатывают 50 мл 5% HCl, осадок отфильтровывают, 

промывают водой (5 × 30 мл) и сушат на воздухе. 
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4-Метил-3-трихлорметил-4Н-нафто[2,1-e][1,2,4]-

тиадиазин-1,1-диоксид (10). Выход 77%, светло-

коричневый порошок, т. пл. 253–254 °С (MeCN). 

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

4.15 (3Н, с, CH3); 7.74 (1Н, т, J = 8.3, H Ar); 7.83 (1Н, т, 

J = 8.3, H Ar); 8.00 (1Н, д, J = 9.4, H Ar); 8.16 (1Н, д, 

J = 8.3, H Ar); 8.42 (1Н, д, J = 9.4, H Ar); 8.78 (1Н, д, 

J = 8.3, H Ar). Спектр ЯМР 13С (75 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 39.5; 92.1; 104.3; 116.2; 123.5; 125.6; 127.1; 

128.3; 128.9; 130.6; 134.2; 138.1; 156.9. Найдено, %: 

C 42.55; H 2.28; Сl 29.06. С13H9Cl3N2O2S. Вычислено, %: 

C 42.94; H 2.49; Сl 29.25. 

3-Трихлорметил-6,7-дигидро-5H-[1,2,4]тиадиазино-

[6,5,4-ij]хинолин-1,1-диоксид (11). Выход 90%, 

бесцветные кристаллы, т. пл. 238 °С (MeCN–CH2Cl2, 

2:1). Спектр ЯМР 1Н (500 MГц, ДМСО-d6 + СDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.17–2.21 (2Н, м, 6-CH2); 3.04 (2Н, т, 

J = 6.6, 7-CH2); 4.45–4.47 (2Н, м, 5-CH2); 7.41 (1Н, д, 

J = 7.6, H-8); 7.45 (1H, т, J = 7.6, H-9); 7.79 (1H, д, 

J = 7.6, H-10). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 20.2; 26.6; 49.9; 93.2; 121.9; 123.9; 127.9; 130.2; 

134.9; 135.3; 152.3. Найдено, %: C 38.85; H 2.71; 

Сl 31.20. С11H9Cl3N2O2S. Вычислено, %: C 38.90; 

H 2.67; Сl 31.32. 

Cинтез соединений 12, 13a,b (общaя методикa). 

Смешивают 1.0 г соответствующего 1,2,4-бензотиа-

диазин-1,1-диоксида 3c, 7 или 11 с 30 мл 30% водного 

раствора KОН, смесь нагревают при кипении в течение 

3 ч до полного растворения осадка. Добавляют при 

охлаждении льдом 50 мл концентрированной HCl, вы-

павший из охлажденного раствора осадок отфильтро-

вывают. 

6,7-Дигидро-5H-[1,2,4]тиадиазино[6,5,4-ij]хинолин-

3(2H)-он-1,1-диоксид (12). Выход 84%, бесцветные 

кристаллы, т. пл. 266–267 °С (MeCN) (т. пл. 272–273 °С 

(MeОН)19). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.98 (2Н, кв, J = 5.7. 6-CH2); 2.91 (2Н, т, 

J = 5.7, 7-CH2); 3.89 (2Н, т, J = 5.7, 5-CH2); 7.28 (1Н, т, 

J = 7.8, H-9); 7.55 (1Н, д, J = 7.8, H-8); 7.68 (1Н, д, 

J = 7.8, H-10). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 20.8; 27.6; 43.9; 120.3; 123.4; 125.1; 128.4; 133.6; 

134.4; 150.5. Найдено, %: C 50.47; H 4.34; N 11.58. 

С10H10N2O3S. Вычислено, %: C 50.41; H 4.23; N 11.76. 

4-Метил-2Н-1,2,4-бензотиадиазин-3(4Н)-он-1,1-

диоксид (13a). Выход 70%, бесцветные кристаллы, 

т. пл. 243 °С (MeCN) (т. пл. 246–248 °С (MeОН)20), 

спектральные характеристики соответствуют литера-

турным данным.20 Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 3.42 (3Н, с, CH3); 7.38 (1Н, т, J = 7.3, 

H Ar); 7.51 (1H, д, J = 7.7, H Ar); 7.76 (1Н, т, J = 7.7, 

H Ar); 7.85 (1Н, д, J = 7.3, H Ar); 13.42 (1Н, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.2; 

117.4; 122.3; 124.0; 125.8; 134.9; 135.8; 150.7. Найдено, %: 

C 45.19; H 3.70; N 13.09. С8H8N2O3S. Вычислено, %: 

C 45.27; H 3.80; N 13.20. 

6,8-Диметокси-2Н-1,2,4-бензотиадиазин-3(4Н)-он-

1,1-диоксид (13b). Выход 65%, желтоватые кристаллы, 

т. пл. 268–270 °С (с разл.) (MeCN). Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.76 (3Н, с, OCH3); 3.85 

(3Н, с, OCH3); 6.26 (1Н, с, H-5); 6.35 (1Н, с, H-7); 10.95 

(1H, уш. c, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 55.9; 56.6; 92.9; 94.0; 104.8; 137.6; 149.7; 157.8; 

163.9. Найдено, %: C 41.94; H 3.79; N 10.72. С9H10N2O5S. 

Вычислено, %: C 41.86; H 3.90; N 10.85. 

3-Оксо-3,4-дигидро-2Н-1,2,4-бензотиадиазин-1,1-ди-

оксид-5-карбоновая кислота (13c). К раствору 1.87 г 

(6.67 ммоль) 2,2,2-трихлор-N-(хлорсульфонил)ацет-

имидоилхлорида (1a) в 30 мл безводного CH2Cl2 

добавляют раствор 1.01 г (6.67 ммоль) метилового 

эфира антраниловой кислоты 2f в 20 мл безводного 

CH2Cl2, смесь перемешивают при комнатной темпе-

ратуре в течение 30 мин, к полученному раствору при 

интенсивном перемешивании добавляют раствор 1.94 г 

(15 ммоль) диизопропилэтиламина в 5 мл безводного 

CH2Cl2 и перемешивают при комнатной температуре 

в течение 1.5 ч. Растворитель удаляют досуха в ваку-

уме, к остатку добавляют 40 мл 30% водного раствора 

KОН, смесь нагревают при кипении в течение 3 ч до 

полного растворения осадка. Добавляют при охлаж-

дении льдом 60 мл концентрированной HCl, выпавший 

из охлажденного раствора осадок отфильтровывают, 

промывают эфиром (3 × 10 мл) и сушат на воздухе. 

Выход 1.61 г (68%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 

281–283 °С (с разл.) (MeCN). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 4.71 (2H, уш. с, NH); 7.38 

(1Н, т, J = 7.9, H-7); 8.08 (1Н, д, J = 7.9, H-6); 8.26 (1Н, 

д, J = 7.9, H-8); 11.02 (1Н, с, COOH). Спектр ЯМР 13С 

(125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 115.4; 123.1; 123.7; 127.7; 

136.0; 136.5; 150.3; 168.4. Найдено, %: C 39.61; H 2.43; 

N 11.54. С8H6N2O5S. Вычислено, %: C 39.67; H 2.50; 

N 11.57. 

Рентгеноструктурное исследование монокристал-

лов соединений 3c,g, 7, 10 и 13c проведено при 

комнатной температуре на дифрактометре Bruker Apex 

II (λMoKa-излучение). Кристаллы, пригодные для РСА, 

получены из раствора ДМСО (соединения 3c,g), MeCN 

(соединения 7, 10) или ДМФА (соединение 13c). 

Структуры соединений 3c,g, 7, 10 и 13c расшифрованы 

прямым методом и уточнены по F2 МНК в полно-

матричном анизотропном приближении с использо-

ванием пакета программ CRYSTALS.21 Положения 

атомов водорода определены при помощи разностного 

ряда Фурье и уточнены с фиксированными позицион-

ными и температурными параметрами (изотропно были 

уточнены лишь положения атома H(21) для молекулы 

3g, атомов H(5), H(11), H(31) для молекулы 13c, атомов 

H(91), H(92), H(93) для молекулы 10, атома H(21) для 

молекулы 3c). Полный набор рентгеноструктурных 

данных для соединений 3c,g, 7, 10 и 13c депонирован в 

Кембриджском банке структурных данных (депоненты 

CCDC 1444371, CCDC 1444367, CCDC 1444369, 

CCDC 1444370, CCDC 1444368 соответственно).  
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