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Es wird uber die Synthese von trifluormethylsubstituierten
2-Vinylsulfonylaminobenzophenonen und deren Cyclisierung zu
den entsprechenden 1H-2,1,5-Benzothiadiazocinderivaten be-
richtet.

The synthesis of trifluoromethyl substituted 2-vinylsulfonyl-
aminobenzophenones and their cyclization to derivatives of
1H-2,1,5-benzothiadiazocine are reported.

In der 1. Mitteilung dieser Reihe' wurde berichtet, dall beim Um-
setzen von 2-Aminobenzophenon mit 3-Chlordthansulfochlorid in Gegen-
wart von Tridthylamin in guter Ausbeute das N-Vinylsulfonylderivat ent-
steht, wihrend aus 5-Chlor-2-aminobenzophenon unter den gleichen
Bedingungen iiberwiegend das N,N-Divinylsulfonylderivat gebildet wird.
Es konnte gezeigt werden, dal dieses unterschiedliche Verhalten auf den
—I-Effekt des Chlors zuriickzufiihren ist.

Da die CF3-Gruppe sowohl in der m- wie in der p-Stellung einen wesent-
lich stdrkeren elektronenanziehenden Effekt ausiibt als das Chlor in der
p-Stellung (cmCFs = + 0,422, o CF3 = 4 0,552, op Cl = 4 0,2273),
war zu erwarten, dafl beim Umsetzen des 4- bzw. 5-Trifluormethyl-2-
aminobenzophenons mit $-Chlordthansulfochlorid das Verhéltnis Mono- :
Divinylsulfonylderivat noch weiter zugunsten des letzteren verschoben
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sein wiirde. Tatsdchlich erhielten wir im Falle des 4-Trifluormethyl-2-
aminobenzophenons (1) iiberhaupt kein Monoderivat, sondern ausschlie-
lich 4-Trifluormethyl-2-divinylsulfonylaminobenzophenon (2).
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Es wurde nun versucht, durch Spaltung von 2 zum gewiinschten 3 zu
gelangen. In tiblicher Weise werden Disulfonylamine durch Einwirken
von tiiberschiissiger Natriumalkoholatlésung gespalten. Diese Methode
versagte jedoch im vorliegenden Fall, weil neben der Spaltung auch
Addition eines Molekiils Athanol an die Vinylgruppe von 3 erfolgt und sich
quantitativ 4 bildet. Arbeitet man jedoch mit der dquimolaren Menge
Natriumalkoholat, erhélt man 3 in 539, Ausbeute.

Um das Entstehen der Divinylsulfonylverbindung zu vermeiden,
wurde die Reaktion in Pyridin bei tiefer Temperatur durchgefiihrt. Diese
Methode hatte sich schon bei der Umsetzung des 5-Chlor-2-aminobenzo-
phenons bewahrt! und sie lieferte auch im vorliegenden Fall die ge-
wimschte Verbindung 3 und im Falle der Verwendung von 5-Trifluor-
methyl-2-aminobenzophenon (5) die Verbindung 6.
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Die N-Methylderivate von 1 und 5 lassen sich mit 3-Chlorédthansulfo-
chlorid nicht umsetzen. Weder aus 4-Trifluormethyl-2-methylamino-
benzophenon (9), das nach Reaktionsschema B hergestellt wurde, noch
aus b-Trifluormethyl-2-methylaminobenzophenon (11) — zugdnglich
nach ¢ — konnten die Vinylsulfonylderivate 10 bzw. 12 erhalten werden.
Es wurden bei verschiedenen Reaktionsbedingungen (bei Anwesenheit
von Tridthylamin in absol. Ather bei — 60°, in absol. Pyridin bei — 60°
oder bei Schotten—Boumann-Bedingungen) immer die Aunsgangsverbin-
dungen zuriickgewonnen.
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Die Cyclisierung der Verbindungen 3 und 6 zu den 1H-2,1,5-Benzo-
thiadiazocinen 13 und 14 erfolgte in der schon in der 1. Mitt. beschriebenen
Weise durch lingeres Einwirken von absol. alkohol. Ammoniak:
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13: 9-CFy
14: 8-CFy

Experimenteller Teil
4-Trifluormethyl-2-divinylsulfonylaminobenzophenon (2)

2,65 g 4-Trifluormethyl-2-aminobenzophenon (1) wurden in 40 ml absol.
Ather und 4,04 g Tridthylamin gelést und bei — 60° unter Riihren mit 3,24 g
B-Chlorithansulfochlorid in 30 ml absol. Ather tropfenweise versetzt., Dann
wurde 30 Min. weitergeriihrt, auf — 20° erwdrmen gelassen und mit 30 ml
6n-HCl versetzt. Nach Tremmnen der Schichten wurde die Atherlésung mit
NaHCOj3-Losung und Wasser gewaschen und getrocknet. Beim Einengen
schieden sich 2,15 g 2 in farblosen Kristallen aus; Schmp. 181—182°,

C1sH14F3NO35S82. Ber. C 48,54, H 3,17, N 3,14, S 14,40.
Gef., C 48,66, H 3,35, N 3,47, S 14,16.

£-Trifluormethyl-2-vinylsulfonylaminobenzophenon (3)

a)} Aus 4-Trifluormethyl-2-aminobenzophenon (1)

Zu einer Ldsung von 9,23 g 1 in 35 ml absol. Pyridin wurden bei — 55 bis
— 60° 5,6 g B-Chlordthansulfochlorid unter Riihren im Verlauf von 30 Min.
tropfenweise zugegeben, 30 Min. bei der gleichen Temp. weitergeriihrt, auf
— 20° erwirmen gelassen, 30 ml 6n-HCI zugegeben, gut durchgerithrt und mit
Ather extrahiert. Die Atherlésung wurde mehrmals mit 0,5n-NaOH ausge-
schiittelt. Durch Anséuern der vereinigten alkal. Extrakte und Ausschitteln
mit Ather wurden 4,33 g 3 als gelbliches, rasch kristallisierendes Ol erhalten.
Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 100-—101°.

O16H12F3NOsS. Bor. C 54,08, H 3,40, N 3,94, S 9,02.
Gef. C 54,01, H 3,67, N 3,95, S 9,01.

b) Aus 4-Trifluormeihyl-2-divinylsulfornylaminobenzophenon (2)

1,78 g (4 mMol) 2 wurden in 50 ml absol. Athanol gel6st, 4 ml 1n-NaQCHz-
Lisung zugegeben und 30 Min. unter RickfluB erhitzt. Nach Versetzen
mit 40 ml Wasser wurde der Alkohol abdestilliert, filtriert, mit 6n-HCI
angesiiuert und durch Extrahieren mit Ather 0,75 g 3 vom Schmp. 99—101°
erhalten. Der Mischschmp. mit dem unter a) erhaltenen Produkt zeigte keine
Depression.
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4-Trifluormethyl-2- ( B-dthoxy )dthansulfonylaminobenzophenon (4)

1,1 g 2 wurden in einer Natriumalkoholatlosung — hergestellt aus 0,5 g
Na und 40 ml absol. Athanol — 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach Ver-
diinnen mit 40 ml Wasser wurde der Alkohol abdestilliert, filtriert, mit
6n-HCl angesduert und ausgedithert. Durch Eindampfen der getrockneten
Atherlssung wurden 0,80 g 4 erhalten. Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp.
66-—67°,

Ci1gH1sF3NO4S. Ber. C 53,86, H 4,52, N 3,49, §17,99.
Gef. C 53,70, H 4,58, N 3,39, S 7,92.

&-Trifluormethyl-2-vinylsulfonylaminobenzophenon (6)

45,0 g 5 wurden in 200 ml absol. Pyridin und 30 ml absol. Ather geldst,
bei — 50 bis — 40° 35,0 g B-Chlordthansulfochlorid in 20 Min. zugetropft und
1 Stde. bei — 30° weitergeriihrt. Nach Versetzen mit 500 ml 6n-HCl wurde
mehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden mit
verd. NaOH ausgeschiittelt und die alkal. Losung mit konz. HCI angeséduert.
Dabei schied sich 6 als gelbliches Ol ab, das rasch kristallisierte: 28,19 g 6;
aus Athanol farblose Nadein, Schmp. §3—84°,

C16H12FsNO3S. Ber. C 54,08, H 3,40, N 3,94, S 9,02.
Gef. C 54,07, H 3,52, N 3,22, S 8,95.

4-Trifluormethyl-2- ( p-toluolsulfonyl Jaminobenzophenon (7)

2,65 2 1 und 1,9 g p-Toluolsulfochlorid wurden in 50 ml absol. Pyridin
3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen auf das halbe Volumen wurde
in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Ol solange gerithrt, bis es erstarrte.
Es wurde abgesaugt, getrocknet und aus Athanol umkristallisiert: 3,8 g 7,
farblose Kristalle, Schmp. 113,56-—114,5°.

Ca1H16F3NO3gS. Ber. C 60,14, H 3,84, N 3,34, S 7,64.
Gef. C 60,07, H 4,08, N 3,41, S 7,77.

4-Trifluormethyl-2- ( N -methyl-N - [ p-toluolsulfornyl | jaminobenzophenon (8)

Die Lésung von 1,35 g 7 in 10 ml absol. Athanol wurde mit 3,2 ml
1n-NaOCH3-Losung versetzt und zur Trockene eingedampft. Der Riickstand
wurde in DM F geldst, CHaJ im UberschuB zugegeben und 1 Stde. bei Raum-
temp. stehengelassen. Nach Eindampfen bei vermind. Druck wurde in CHClg
aufgenommen und mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Durch Eindampfen
der getrockneten CHCl3-Lésung wurde 8 in praktisch quantit. Ausb. erhalten:
farblose Kristalle, Schmp, 126—128°,

£-Trifluormethyl-2-methylaminobenzophenon (9)

Das bei vorstehendem Versuch erhaltene 8 wurde bei 105° in 50 ml 50proz.
H,80,4 eingetragen und unter Rithren auf 145—150° erhitzt bis eine klare
Losung entstanden war (etwa 10 Min.). Sie wurde auf Eis gegossen, der Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Durch
Saulenchromatographie (AlpOs, Petrolither/Benzol = 2: 1) wurden 0,55¢ 9
erhalten: gelbe Kristalle, Schmp. 100-—102°.

C15H12F3sNO. Ber. C 64,51, H 4,33, N 5,02.
Gef. C 64,44, H 4,58, N 5,04.
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6- Phenyl-9-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxzid (13)

3,55 g 3 in 100 ml absol. Athanol wurden zu 200 ml gesitt. absol. alkohol.
NHj-Losung getropft und 4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Ab-
destillieren des Lésungsmittels wurde das verbleibende Ol durch Behandeln
mit absol. Ather zum Kristallisieren gebracht, abgesaugt und aus Methanol
umkristallisiert: 0,75 g farblose Kristalle, Schmp. 208—209°.

C16H13F3N2028. Ber. C 54,23, H 3,70, N 7,91, S 9,05.
Gef. C 54,12, H 3,75, N 7,71, S 8,98,

6-Phenyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H -2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxid (14)

Eine Loésung von 30,0 g 6 in 300 ml absol. Athanol wurde innerhalb
30 Min. bei — 25 bis — 15° zu 310 g NH3 in 1300 ml absol. Athanol getropft.
Nach achttég. Stehen bei Raumtemp. wurde bei vermind. Druck auf etwa
100 m] eingeengt und nach langerem Stehen abgesaugt: 21,2 g farblose Nadeln.
Fiir die Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 243—244°.

Ci1sH13F3N:2OeS. Ber. C 54,23, H 3,70, N 7,91, 8 9,05.
Gef. C 54,24, H 4,01, N 7,53, S 9,28.

Samtliche Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalytischen
Laboratorium am Institut fir Physikalische Chemie der Universitit Wien
ausgefihrt. Die Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt.



