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43. Rkarrangement thermique des oxo-2-oxathiadiazoles-l,2,3,5 
en dioxo-1, 1-benzothiadiazines-1,2,4 l) 

par F. Eloy 
(23 X 64) 

La dkcomposition thermique de certains dCrivCs hdtkrocycliques conduit parfois 
A des composCs dont la synthkse par des voies plus classiques prCsente de plus grandes 
difficultCs. Les quelques reactions suivantes illustrent l’intCrCt de ce mode de dCgra- 
dation. 

La formation des isothiocyanates par dCcomposition thermique des oxathia- 
zolones, qui s’opgre selon Fusco &. MUSANTE [l] d’aprbs la reaction A, est un exemple 
de dkcomposition par la chaleur d’un hCtCrocycle facilement accessible. 

R-C=N 

I1 
0 

Un autre exemple est l’obtention de benzimidazoles par decarboxylation des oxa- 
diazole-l,2,4-ones-5 (I). On doit A BACCHETTI & ALEMAGNA [Z] 1’Ctude approfondie 
du mdcanisme de cette rCaction reprCsentCe par la partie de droite du schCma B: 

RC=N 

Contrairement A la rCaction A, cette dCcomposition ne s’accompagne pas de la 
migration du radical R de l’atome de carbone B l’atome d’azote, car alors elle con- 
duirait B un carbodiimide (schCma B, partie de gauche). Ce dernier mode de decom- 
position, bien qu’attendu, n’a pas CtC observC avec les oxadiazolones [a]. Toutefois 
si dans l’h6tCrocycle de I on remplace le groupement carbonyle par un groupement 
sulfoxyde, la formation de carbodiimide a Ct6 constathe: RAJOGOPALAN & DAENIKER 
[3] signalent que l‘oxo-Z-diphCnyl-3,4-oxathiadiazole-l, 2,3,5 (11) chauffk A 100” se 
decompose en SO, et diphhylcarbodiimide (&action C). 

N=C=N-C,H, + SO, (C) 
II u- 

11 0 

I1 semblait interessant d’dtudier si ce mode de dCcomposition s’applique d’une 
manibre g6nCrale A tous les dCrivCs oxathiadiazoliques de structure I1 et en parti- 

1) Communication presentee k 1’Assemblie dc la Soci6tC Suisse cle Chimie du 10 octobre 1964 
Zurich et publike selon decision spkciale du Cornit6 de Ridaction. 
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culier B ceux du type I11 qui sont substituks en position 4 par un radical aliphatique 
[4]. Or, nous avons trouvC que dans ce cas, en plus d'un dkpart de SO, et de formation 
de carbodiimide, il y a une transposition en dioxo-1, 1-benzothiadiazine-l,2,4 (IV) 
dont le rendement peut atteindre 40% dans les meilleures conditions (rkaction D). 

Ce rkarrangement a CtC observC pour les composCs dans lesquels X = H, CH,O 
et C1. 

Les benzothiadiazines I V  ont C t C  caracthisdes par l'analyse ClCmentaire qui, 
identique B celle des produits de dkpart, indique qu'un rkarrangement a eu lieu sans 
dkcomposition. Les substances IV pour lesquelles X = H ou C1 ont d6ja dtC dkcrites 
et leurs points de fusion observks correspondent 8. ceux mentionnCs dans la littCra- 
ture [5] [6].  Les spectres infra-rouges des trois homologues isolb, comparCs aux 
spectres des isom&res de dCpart [4], renferment 8. 7,83 et 8,65 p deux bandes caract6- 
ristiques de la fonction SO,, au lieu d'une seule 8. 8,40 p. De plus, une bande NH 
apparait dans la rkgion de 3 p, tandis que la bande caractkristique du cycle oxathia- 
diazole que l'on pourrait attribuer au groupement NO, a disparu dans la rkgion 11, 
30-11,40 p. Le mCcanisme de la rCaction de rkarrangement n'est pas connu. I1 semble 
qu'on puisse le comparer B celui qui rCgit la formation des benzimidazoles par d6car- 
boxylation des oxadiazolones (rkaction B). Dans les deux cas, il y a transposition d'un 
atome d'hydroghe benzknique en position ortho, sur un atome d'azote et condensa- 
tion simultanCe benzo-h6tCrocyclique. 

Les deux rkarrangements se diffkrencient par l'klimination de CO, dans la rCaction 
B, et I'incorporation du groupe SO, dans I'hCtCrocycle form6 dans la &action D. 
Ceci peut s'expliquer par le caract6re insaturC de l'atome de soufre de I11 qui, grlce 
8. sa capacitC de former des liaisons coordinatives, peut prendre part B la constitution 
du cycle thiadiazinique, alors que la formation comparable des benzimidazoles im- 
plique ndcessairement le dCpart de CO,. 

Les S-dioxo-benzothiadiazines appartiennent B une classe de mCdicaments bien 
connus pour leurs propriCtCs diurhtiques et hypotensives. Leur accessibilith par la 
voie qui vient d'&tre dCcrite constitue une nouvelle mCthode de synthbe de ces com- 
posCs d'int6rCt pharmacologique. 

Partie exp6rimentalez). - Dioxo-I, l-tthyk-3-benzothiadiazine-7,2,4 ( I V ,  X = H ) .  Une solu- 
tion de 10 g d'oxo-2-phCnyl-3-6thyl4-oxathiadiazole-l,2,3,5 [4] dans 150 ml de toluene est 
chauffCe 16 h & reflux, puis BvaporBe. Le rCsidu est BpuisC & l'dther puis cristallis6 de l'eau. La 
benzothiadiazine formCe cristallise en aiguilles, F. 210-211" (litt. : F. 208-209° [5]). Rendement : 

4 g (40%). C,H,,O,N,S Calc. C 51,4 H 4,76 N 13,3 S 15,20% 
Tr. ,, 51,2 ,, 4,88 ,, 12,97 ,, 15,06% 

Dioxo-l,l-dthyl-3-chZoro-7-benzothiadiazine-1,2,4 ( IV ,  X = CI). Une solution de 33 g (0,37 
mole) de nitro-1-propane, 88 g (0,74 mole) d'isocyanate de phBnyle, 64 g (0,37 mole) de p-chloro- 
N-sulfinylaniline [7] dans 500 ml de benzhe sec est refroidie 5" et agit6e tandis qu'on y introduit 

2, RCalis6e avec le concours de M. A. DERYCKERE. 
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gouttc k goutte 5 ml de trikthylamine dissous dans 25 ml de benzhne. Un prdcipiti. de diphknylurec 
apparait immidiatement. Le melange est maintenu 8 h k 5”, puis filtrd. I,e filtrat est 6vapor6, 
et le residu huileux constituC du  thiadiazolc I11 (X = Cl), dissout dans 1 1 dc tolukne. La solution 
est chauffCe 6 h 8. reflux, puis evaporde. Le r6sidu cst cristallise du mkthanol. F. 266-267” (litt. [6] : 
F. 267-269”). Kendement: 15 k 18 g (cnviron Z00,b). 

C,H,O,N,ClS Calc. C 44,3 H 3,46 N 11,45 C1 14,5 S 13,100;, 
‘rr. ,, 44,z ,, 3 , ~ )  ,, i i , 7 1  ,, 1 4 , ~  ,, 13,530/, 

Uaoxo-l,l-e‘thyl-3-nze‘thoxy-7-benzothiadiazine-l, 2,4 (I V ,  X == OCH,). Dans un ballon de 1 1, 
on dissout dans 400 ml de benzene sec 00 g (0,36 mole) de fi-mCthoxy-N-sulfinyl-aniline [6],  85 g 
(0,72 mole) d’isocyanate de phdnyle et  31,5 g (0,36 mole) de nitro-1-propane. La solution est 
refroidie 8. 10” et  additionn6e goutte k goutte d’unc solution de 3 ml de trikthylamine dans 5 ml 
de benzkne. On agite le melange 1 h 8. lo”, puis 5 h 8. tempdrature ordinaire. On Climine par filtra- 
tion la diphhyluree formie e t  Bvapore la solution benzenique. Le resirlu huileux est chromato- 
graphii. sur colonne d’aluminc ct  Club au bcnzhnc. Par Cvaporation du solvant, on obticnt 45,5 g 
cle l’oxathiadiazolc 111 (X = OCH,) sous formc d’unc liuilc jaunc suffisamment pure pour le 
rearrangement thermique: une solution cle 5 g de l’huilc clans 100 ml de toluene est portee 6 h k 
l’kbullition, puis CvaporCe sous vide. Le rdsidu solide est repris par du  benzhe  froid; les cristaux 
isolks par filtration sont cristallisCs de l’eau ou du Iienzhne bouillant. 1;. 200” Kendement: 0,6- 
0,7 g (environ 15%). 

C,,H,,O,N,S Calc. C 50,00 H 5,OO N 11,65 S 13,35% 
Tr. ,, 50,07 ,, 4,80 ,, 11,70 ,, 13,06% 

SUMMARY 

2-0~0-1,2,3,5-oxathiadiazoles containing an aromatic substituent in the 3-posi- 
tion and an aliphatic substituent in the 4-position rearrange on heating into 1,l- 
dioxo-l,2,4-benzothiadiazines. The mcchanism of the transposition is discussed. 
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