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(Eingegangen am 16. Februar 1968) 

Beim Umsetzen yon 2-Aminobenzophenonen mit  ~-Chlor- 
~thansulfochlorid erh~lt man die entsprechenden 2-Vinylsulfonyl- 
aminobenzophenone, die dt~rch Behandeln mit  NHa in absol. 
Nthanol zu 3,4-Dihych'o-6-phcnyl-lH-2,1,5-benzothiadiazocin- 
2,2-dioxiden als ersten Vertretern eines neuen heteroeyclischen 
l~ingsystems cyclisiert wurden. ])as unterschiedliche Verhalten 
des 2-Aminobenzophenons und des 5-Chlor-2-aminobenzophenons 
bei der I~eaktion mit ~-Chlor~thansulfochlorid in Gegenwa.r~ yon 
Tri~thylamin wird diskutiert. 

The reaction of 2-aminobenzophenones with ~-chloromethane- 
sulfonylchloride yields the corresponding 2-vinylsulfonylamino. 
benzophenones, which are converted to 3,4-dihydro-6-phenyl. 
1H-2,1,5-benzothiadiazocine-2,2-dioxides by reaction with NHa 
in absolute ethanol. The latter are representatives of a new 
heterocyclic ringsystem. The different behavior of 2-amino- 
benzophenone and 5-chloro-2-aminobenzophenone in the reaction 
with ~-chloroethane sulfonylchloride in the presence of triethyl- 
amine is discussed. 

Benzothiadiazoeine sind bisher in  der Li te ra tur  niehg bekannt .  

Die Syathese der 1H-2,1,5-Benzothiadiazocine wurde entspreehend 
dem Reakt ionsschema A auf folgendem Weg durchgefi ihrt :  

* Herrn Prof. L. Schmid m it besten Wiinschen zum 70. Gebm'tstag 
gewidmet. 

** A-1060 Wien VI, Getreidemarkt 9. 



O. Hromatka u. a. : ~J'ber !H-2,1,5-Benzothiadiazocine 1063 

H H 
I 1 

ClSO2CH2CH2C~ i" II __ NH3 I" I1 CH2 
R R A~./>~'. C .~ O abs.Aethano~ R ~ C = N / C H  2 

0 �9 �9 
R = H :  1 3 5 

R : C I :  2 4 S 

l~eaktionsschema A 

1. S y n t h e s e  u n 4  B i l d u n g s m e c h a n i s m u s  d e r  V i n y l s u l f o n a m i d e  
3 u n d  4 

Goldberg 1 erhielt beim Umsetzen yon Anilill bzw. Aathranils/~ure mit  
~-Chlor~thansulfochlorid urtter Schotten Baumann-Bedingungert (w/is- 
serige XaOIt)  die entsprechenden N-Vinylsulfonylderivate. Beim Ver- 
such, das gegenfiber Alfilin oder Anthranils/iure wesentlich schw/~cher 
basische 2-Aminobenzophenon unter den gleichen Bedingungen mit  
~-Chlor/~thansulfochlorid umzusetzen, konnte kein 2-Vinylsulfonylamino- 
benzophenon (3) isoliert werden, sondern es wurde das Ausgangsprodukt 
quanti~ativ znriickgewomlen. Rondestvedt 2 setzte Anilin mit  ~-Chlor- 
gthansulfoehlorid bei - - 5 5  ~ in Gegenwart yon 2 5~ol Trigthylamin um 
und konnte die Ausbeute an Vinylsulfonamid gegeniiber Goldberg ein 
wenig verbessern. 

Die Anwendung dieser Bedingungen auf 2-Aminobenzophenon er- 
mSglichte erst die Herstellung yon 3, und zwar in einer Ausbeute yon 60~0. 
HShere Temperatnren verschlechterten die Ausbeute und bei l~aum- 
tempera tur  fgrbte sich die ReaktionslSsuug dunkelbraun bis schwarz und 
es konnte kein 3 erhalten werden. 

Die Tatsache des unterschiediichell Einflusses der HC1-Akzeptorea 
- -  wgl3rige Natronlauge einerseits und Tr i~hy lamin  in absol. Ather bei 
- - 5 0  ~ andererseits - -  lgB~ sich dutch die Annahme erklgren, dab ein 
Sullen als aktive Zwischenstufe auftritt .  Ob es sich dabei a m  die Ver- 
bindung 7, die durch Abspaltung yon 2 HC1 entsteht, handelt, ist nicht 
vSllig bewiesen, aber als sehr wahrseheinlich anzunehmen (Reaktions- 
schema B). 

Das Auftreten yon Sulfenen bei der Umsetzung yon aliphatischen 
Sulfochloriden in Gegenwar~ von tertigren Aminen wurde bereits yon 

1 A. Goldberg, J. Chem. Soc. 1945, 464. 
2 C. S. t~ondestvedt, Jr., J. Amer. Chem. Soc. 76,1926 (1954). 
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Reaktionschema B 

Wedekind und Schenk ~ angenommen und yon  den Arbeitskreisen Opitz ~, 

Truce 5 und King  ~ experimentell bewiesen. 
DaB bei Raumtempera tu r  keine Umsetzung zu 3 stattf indet,  diirfte 

nach Borowitz 7 auf eine durch Tris  katalysierte 
Polymerisat ion des intermedii~r gebildeten Sulfens zuriickzufiihren sein, 
analog zur Dimerisierung yon  Ketenen durch S~lze tertis Amine. 

Wurde  die Reakt ion yon ~-Chlori~thansulfochlorid in Gegenwart  yon  
2 ~quiv.  Tri~thylamin bei - - 5 5  ~ dagegen mit  5-Chlor-2-aminobenzo- 
phenon durchgefiihrt,  konnten  nur  12% Vinylsulfonamid (4) neben 25% 
Divinylsulfonamid 8 'erhalten werclen. 

/SO2CH=CH 2 

, ~ N \ s o 2 C H = C H 2  
C[ C=O �9 

8 

8 E. Wedekind und D. Schenlc, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 198 (1911); 
E. Wedekind, D. Schenlc und R. Stusser, 1. e. 56, 633 (1923). 

4 G. Opitz und H. Adolph, Ange.w. Chem. 74, 77 (1962); G. Opitz, 
E. Schemp und H. Adolph, Ann. Chem. 684, 92 (1965) ; G. Opitz und E. Sehemp, 
Ann. Chem. 684, 103 (1965); G. Opitz lind K .  Fischer, Z. Naturwiss. 18b, 
775 (1965). 

5 W. E. Truce, J. J. Breiter, D. J.  Abraham und J. 2r Norell, J. Amer. 
Chem. Soe. 84, 3030 (1962); W. E. Truce and J. R. Norell, 1. e. 85, 3231 
(1963); W. E. Truce, J.  J~. Norell, J.  E. Richman lind J. P. Walsh, Tetra- 
hedron Letters [London] 1963, 1677; W. E. Truce, R. W. Campbell und 
J. R. Norell, J. Amer. Chem Soc. 86, 288 (1964). 

J. 2'. King und T. Durst, J. Amer. Chem. Soe. 80, 287 (1964). 
I.  J.  Borowitz, J. Amer. Chem. Soe. 86, 1146 (1964). 
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~6glieherweise geht zuerst gebildetes 4 infolge der dureh den ~ - E f f e k t  
des para-sti~ndigen Chloratoms (Hammett-a----~-0,227) s gesteigerten 
Acidit~t des Sulfonamidprotons im Gegensatz zum unsubstituierten 3 mit  
Tri~thyla.min eine S~lzbildung ein, so dal~ der dutch die Abgabe des 
Protons negativ geladene Sulfonamidstiekstoff schneller mit  dem inter- 
medi~r gebildeten Sullen unter Bildung yon 8 reagieren kunn als das 
nentrale 5-Chlor-2-aminobenzophenon (2). Diese Ann~hme wird durch 
folgenden Versuch best~rkt : 

4 wurde znsammen mit  2 Aquiv. Trii~thyl~min in Xther gel5st, ~uf 
- - 5 0  ~ ~bgekiihlt und mit 1 Aquiv. ~-Chlor~thansulfochlorid versetzt. 
Nach 30 Sek. wurde 2n-HC1 zugegeben. Aus der Xtherl5sung konnte 8 in 
90% Ausbeute isoliert werden. 

I m  an~logen Versueh mit  3 wurde erst naeh 5 ~in.  durch Zug~be yon 
2n-HC1 unterbroehen. Hier konnte 3 zu 95% zuriickgewonnen werden. 

Um nun 4 in hoher Ausbeute zu erhalten, ~urde Pyridin als tertiares 
Amin nnd zugleich auch als LSsungsmittel verwendet. Dieses bewirkt als 
tertii~re ]~ase noch die Sulfenbildung, kann aber in~olge seiner sehwachen 
Basizit~t mit  der Sulfonamidgruppe von 4 kein Salz mehr bilden. 

4 konnte so in 63% Ausbeute, frei yon der Divinylverbindung 8 er- 
halten werden. 

2. S y n t h e s e  d e r  1 H - 2 , 1 , 5 - B e n z o t h i a d i a z o c i n e  5 u n d  6 

Zur tIerstellung der 1H-2,1,5-Benzothiadiazocine 5 und 6 wurden die 
LSsungen yon 3 oder 4 in absol. Athanol jeweils zu absol. ~thanolischem 
Ammoniak tropfenweise zugesetzt und einige Tage bei Raumtemp.  
stehengelassen. Aus der eingeengten LSsung fielen sowohl 5 als auch 6 in 
guter Ausbeute als farblose ~adeln  aus. 

Die IR-Spektren (KBr-Prel31inge) zeigen die C=N-Bancle fiir 5 bei 
1627 cm -1 und ffir 6 bei 1617 cm -1. 

Das ~assenspekt rum yon 5 besti~tigte das Molekulargewicht und ist im 
Einklang mit  der angegebenen Struktur.* 

Experimenteller Tell 

2- Vinylsul]onylaminobenzophenon (3) 

9,9 g 1 und i0,i g Tri~thylamin wurden in 360 ml absoL ~ h e r  gelSs~ 
und unter Riihren bei - - 5 5  ~ zu einer LSsung yon 8,1 g ~-Chlor~th~nsulfo~ 
chlorid in 80 ml absol. P~ther innerhalb yon 2 Stdn. zugetropft. Dann wurde 
noeh eine weitere Stunde geriihrt, wobei man die L5sung langsam auf - -  20 ~ 
erw~rmen lieB. Hierauf wurde mit eiskalter 2n-I-tC1 versetzt, die Schiehten 

* Fiir die Aufnahme danken wir Herrn Dr. H. Egger vom Organisch- 
Chemisehen Institut der Universit~it Wien. 

s tt. tt .  Ja]/g, Chem. Reviews 53, 19i (i953). 
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im Seheidetriehter getrennt mud die organische Phase noeh einrnal mit  2n-HC1 
and Wasser ausgeschiittelt. Dann wurde mehrmals mit  2n-NaOH ausge- 
schii~telt und die vereinigten w~il~rig-alka]. Phasen mit  HC1 sehwach ange- 
s&uert. Das ausfallende hellgelbe 01 wurde mehrmals ausgeiithert und die 
getrocknete Xtherphase eingedampft. Es blieben 8,6 g hellgelbes Ol zurfiek, 
das bei 10 -8 Torr mud 140 ~ (Luftbadtemp.) als fast farbloses rasch kristalli- 
sierendes 01 iiberging; Sehmp. 67--69 ~ 

C15I-I1~NO3S. Ber. C 62,70, I4 4,56, S 11,16. 
Gel. C 62,67, H 4,75, S 11,10. 

5.Chlor-2.vinylsul]onylaminobenzophenon (4) und 
5-Chlor-2-divinylsul]onylaminobenzophenon (8) 

103,5 g 2 und 90,2 g Tri~thylamin wurden in 800 ml absol. ~,ther gelSst 
und unter starkem l~iihren bei - - 5 5  ~ zu einer LSsung yon 72,7 g ~-Chlor- 
/~thansulfochlorid in 400 ml absol. )~ther w/ihrend 1 Stde. zugetropft. Es 
wurde noch 15 Min. bei - - 5 5  ~ geriihrt und w/ihrend einer weiteren Stde. 
auf 0 ~ erw~rmen gelassen. 

Nach Versetzen mit  eiska]ter I~-]-ICI wurden die Schichten getrennt. 
Beim Aussehiitteln der J~therlohase mit  0,5n-NaOH fielen 23,0 g 8 in Form 
farbloser l(-ristal]e aus. Es wu~'de 2real aus Aceton/)~thanol umkristallisiert; 
Sehmp. 151--t53 ~ 

C171-t14C1NO5S2. Ber. C 49,57, H 3,43, C1 8,61, S 15,57. 
Gel. C 49,19, H 3,47, C1 8,70, S 15,49. 

Die vereinigten w&$rig-alkal. Phasen wurden mit konz. HC1 schwach 
unges~uert, wobei 17,0 g 4 als rasch kristallisierendes 01 ausfielen. Aus 
)~thanol farblose Kristalle, Schmp. 90--91 ~ 

Cl~H12C1NOaS. Ber. C 55,99, H 3,76, S 9,97, C1 11,02. 
Gef. C 56,15, I-I 3,69, S 9,96, C1 11,19. 

Dutch Eind~mpfen der )~therl6sung warden 65 g Ausgangsprodukt zuriick- 
gewonnen. 

5.Chlor-2.vinylsul]onylaminobenzophenon (4) 

69,5 g 2 veto-den in 400 ml ahsol. Pyridin gelSst, auf - - 4 0  ~ abgekiihlt 
und unter l~flhren 48,9 g ~-Chlor/~thansulfochlorid w~ihrend 30 Min. zu- 
getropft. Es wurde eine ~-eitere Stde. bei - - 3 5  bis - - 4 0  ~ gerfihrt, dann 
auf - -  50 ~ abgektihlt und langsam (so da$ die Temperatur nicht tiber - -  10 ~ 
stieg) 850 ml 6n-HC1 zugetropft. Nach Trennen der Schichten wurde die 
~therschiehte rnehrm~ls mit  0,5n-NaOH ausgesehiittelt und die vereinigten 
alkal. Extrakte  mit  HC1 sehwach anges/iuert. Es fielen 61,0g sehwach gef~rbte 
Kristalle aus, die aus Athanol umkristallisiert und dutch Schmp, mad Miseh- 
sehmp, als 4 identifiziert wurden. 

Umsetzung vo't~ 4 mit ~-Chlor(~thansuIJochlorid in Gege.nwart yon T~e~thylamin 

0,64 g 4 mad 0,40 g Triiithylamin warden in 10 ml absol. )~ther ge]5st, 
auf - - 5 0  ~ abgekiihlt und 0,33 g ~-Chlor/ithansulfoehlorid unter Schiitteln 
zugegeben. Nach 30 Sek. wurde mit  4 ml 2n-HC1 versetzt und durehgeschiit- 
telt. :Die Sehiehten wurden getrennt and die wi~l~r. Phase noch einm~l rait 
10 ml ausgeiithert. Die vereinigten Xtherlohasen wurden getroeknet und auf 
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ca. 1 cm 3 eingedampft. Durch Zugabe eines Impfkristalles yon 8 kristalli- 
sierte ein farbloses Produkt  (0,74 g), das drench 5iischschmp. mit  8 identifi- 
ziert werden konnte. 

Umsetzz~ng vo~ 3 mit ~-Chlorathansul]ochlorid in. Gegenwart vor~ Tri4thylamin 

0,58 g 3 und 0,40 g Tri~thylamin w~rden in 10 ml absol. J~ther gelSs~, 
auf - - 5 0  ~ abgekfihlt und  0,33 g ~-Chlor~thansulfochlorid unter Schiittela 
zugegeben. Xach 5 Min. wurde mit  4 ml 2n-I-IC1 versetzt, geschiittelt, die 
Schichten getrennt und die ~t.herphase mehrmals mit  0,5n-iKaOI-I aus- 
geschiittelt. Die vereinigten a]kal. Ph~sen wurden mi~ 2n-HC1 angesiiuert, 
wobei 0,55 g fast farblose Kristalle ausfielen, die nach UmkristMlisieren aus 
~ thanol  dm'ch Mischschmp. mit  3 identifiziert werden konnten. 

6-~Phe~yl-3,~-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin.2,2-dioxid (5} 

7,2 g 3 wurden in ~Sglichst wenig absol. J~thano] ge]5st und zu 400 ml 
14proz. absol. ~thanol. NHs-LSsung unter  !giihren w~hrend 15 Min. zu- 
getropft., dann 4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. ] )ann wurde im Vak. 
auf ca. 50 ml eingeengt, wobei 4,7 g 5 ausfielen. Aus ~th~nol  farblose Nadeln, 
Schmp. 256--258 ~ 

C~sH14N2OeS. Ber. C 62,92, H 4,93, :N 9,78. 
Gel. C 63,07, H 4,94, N 9,62. 

8-Chlor.6-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxid (6) 

36,5 g 4 wralden in 750 g absol. J~thanol gel5st, bei - - 5 0  ~ zu einer 27% 
absoL ii~hanol. NHs-LSsung unter  !g/ihren zugetropft (20 ~V[in.) und 6 Tage 
bei Raumtemp. stehengelassen. ] )ann wurde ira Vak. ~uf 400 cm 3 eingeengt, 
wobei 26,6 g 6 ~usfielen; aus ~ thanol  (Aktivkohle) farblose KristMle, Schmp. 
245--246 ~ . 

C15I-II~CliN~uO2S. Ber. C 56,16, H 4,09, C1 11,05, N 8,73. 
Gel. C 56,37, H 4,08, C1 11,00, ~N 8,88. 

S~tmt]iche Analysen wurden yon Herrn Dr. J. Zalc im Mikroanalytischen 
Labor des Inst i tutes fiir PhysikMische Chemie der Universit/~t Wien aus- 
geffihrt; die Schmelzpunkte sind nach Ko]ler bestimmt. 


