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Es wh-d fiber die Synthese yon trifluormethylsubstituierten 
2-Vinylsulfonylaminobenzophenonen und deren Cyclisierung zu 
den entspreehenden 1H-2,1,5-Benzothiadiazocinderivaten be- 
richter. 

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

In  der 1. Mitteilung dieser Reihe l wurde berichtet, dab beim Um- 
setzen yon 2-Aminobenzophenon mir ~-Chlori~thansulfochlorid in Gegen- 
wart  yon Tri~t,hylamin in guter Ausbeute das N-Vinylsulfonylderivat ent- 
stehV, w~hrend aus 5-Chlor-2-aminobenzophenon unter den. gleichen 
Bedingungen fiberwiegen4 das l~,N-I)ivinylsulfonylderivat gebilde~ wird. 
Es konnte gezeigt werden, daI~ dieses unterschiedliche Verhalten auf den 
- - I -E f f ek t  des Chlors zuriickzufiihren ist. 

Da die CFu-Gruppe sowohl in der m- wie in der p-Stelhmg einen wesent- 
lich st~rkeren elektronenanziehenden Effekt ausiibt als 4as Chlor in der 
p-Stellung (amCFa = ~ 0,422, ap CF3 ~-- ~- 0,552, ~p C1 ---- ~ 0,227a), 
war zu erwarten, dal~ beim Umsetzen des 4- bzw. 5-Trifluormethyl-2- 
aminobenzophenons mit  ~-Chlori~thansulfochlorid d~s Verh~ltnis Mono- : 
Divinylsulfonylderivat noch welter zugunsten des letzteren verschoben 
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sein wiirde. Tats/iehlieh erhielten wir im Falle des 4-Trifluormethyl-2- 
aminobenzophenons (1) iiberhaupt kein Monoderivat, sondern aussehliefi- 
lieh 4-Trifluormethyl-2-divinylsulfonylaminobenzophenon (2). 

..• F3 c ~ N ( S O 2  CH= CH 2 
F3C NH2 + ClCH2CH2 S02C}" L A  --SO2 CH:CH2 

v -C:O .a, ther, TAA,-60 ~ v -C=O 
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Es wurde nun versucht, durch Spaltung yon 2 zum gewiinschten 3 zu 

gelangen. In iiblicher ~vVeise werden Disulfonylamine dutch Einwirken 
yon fiberschiissiger NatriumalkoholatlSsung gespalten. Diese Methode 
versagte jedoch im vorliegenden Fall, weil neben der Spaltung aueh 
Addition eines Molektils Xthanol an die Vinylgruppe von 3 erfolgt und sieh 
quantitativ 4 bildet. Arbeitet man jedoeh mit der gquimolaren Menge 
Natriumalkoholat, erh/~lt man 3 in 53% Ausbeute. 

Um das Entstehen der DivinylsuEonylverbindung zn vermeiden, 
wurde die l~eaktion in Pyridin bei tiefer Temperatur durehgefiihrt. Diese 
Methode hatte sieh sehon bei der Umsetzung des 5-Chlor-2-aminobenzo- 
phenons bew/flart 1 nnd sie lieferte aueh im vorliegenden Fall die ge- 
wiinsehte Verbindung 3 nnd im Falle der Yerwendung yon 5-Trifluor- 
me*hyl-2-aminobenzophenon (5) die Verbindung 6. 

H 
c cH2c.2so2c,  N-so2cH 

F'3C _ Pyridin, -60% IE3C- v "C----- O 
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Die N-~e thy lde r iva te  yon  1 und  5 lassen sich mit  ~-Chlor~thansulfo- 
chlorid nich~ umsetzen.  Weder  aus 4-Trif luormethyl-2-methylamino- 
benzophenon (9), das nach Reakt ionsschema B hergestellt wurde, noch 
aus 5-Tri f luormethyl-2-methylaminobenzophenon (11) - -  zug~nglich 
nach 4 __ konnten  die Vinylsulfonylderivate 1@ bzw. 12 erhMten werden. 
Es wurden bei verschiedenen Reakt ionsbedingungen (bei Anwesenheit  
von Tri/~thylamin in absol. ~_ther bei - -  60 ~ in absol. P3nidin bei - -  60 ~ 
oder bei Schotten--Baumann-Bedingungen) immer die Ausgangsverbin- 
dungen zuriickgewonnen. 

CH 3 Y 
F3C ~ N--Tos I. CH3ONa F3C,,.,~ ~N-Tos 

1+Tos-Cl~ K A 2. CH3J L-..L 
"C=O v "C=O 

F 3 C ' , ~ N - H  . F3C~N-SO2CH=CH 2 
CICH2CH2S02CI // I: I1 

v " C = O  -- / /  '- ~ ' ~ ' J ~ C = O  
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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 4er 1. Mitt. beschriebenen 
Weise 4urch 1/~ngeres Einwirken yon  absol, alkohol. A~nmoniak: 

G. Saucy und L. H. Sternbach, Eelv. Chim. Act a 48, 2226 (1962). 
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Experimenteller Teil 

4-Tri]luormethyl-2-divinylsul]onylaminobenzophenon (2) 

2,65 g 4-TrifluormethyL2-aminobenzophenon (1) wurden in 40 ml absol. 
)~ther und 4,04 g Tri/~thylamin gel6st mad bei - -  60 ~ unter Riihren mit 3,24 g 
I?-Chlor~thansulfoehlorid in 30 ml absol. J~ther ~ropfenweise verse~zt. Dazm 
wurde 30 Min. weiterger/ihrt, auf - - 2 0  ~ erw~rmen gelassen und mit  30 ml 
6n-HC1 versetzt. Naeh Trennen der Schlehten wurde die Ntherl6sung mit  
NatICOa-LSsung und Wasser gewasehen und getrocknet. Beim Einengen 
schieden sieh 2,15 g 2 in farblosen Kristallen aus; S ehmp. 181--182 ~ 

ClsHlaF3NOsS2. Ber. C 48,54, H 3,17, N 3,14, S 14,40. 
GeL C 48,56, H 3,35, N 3,47, S 14,16. 

4-Trifluormethyl-2-vlnylsul]onylaminobenzophenon (3) 

a) A us 4- Tri]l.aormethyl- 2-aminobenzophenon (1) 

Zu einer L6sung yon 9,23 g 1 in 35 ml absol. Pyridin wurden bei - -  55 bis 
- - 6 0  ~ 5,6 g ~-Chlor~thansulfochlorid unter Riihren im Verlauf yon 30 Min. 
tropfenweise zugegeben, 30 Min. bei der gleichen Temp. weitergeriihrt, aLff 
- -  20 ~ erw~rmen gelassen, 30 ml 6n-I-IC1 zugegeben, gut durchgeriihrt und mit  
J~ther extrahiert. Die J~therl6sung wurde mehrmals mit  0,5n-NaOH ausge- 
schfitVelt. Durch Ans~uern der vereinigten alkal. Ext rakte  u~ld Ausschfitteln 
mit J~ther wurden 4,33 g 3 als gelbliches, raseh kristallisierendes 01 erhalten. 
Aus g thanol  farblose K~ista]le, Schmp. 100--101 ~ 

C16H12F3NO3S. Ber. C 54,08, H 3,40, N 3,94, S 9,02. 
GeL C 54,01, H 3,67, ~T 3,95, S 9,01. 

b) Aus 4-TrifluormethyL2-divinylsulJonylaminobenzophenon (2) 

1,78 g (4 mMol) 2 wurden in 50 ml absol. Xthanol gel6st, 4 ml ln-NaOCH~- 
L6sung zugegeben und 30Min. unter l~iickfluB erhitzt. Nach Verse~zen 
mit  40 ml Wasser wurde der Alkohol abdestilliert, fil~riert, mit  6~-ItC1 
anges~uert und dureh Exbrahieren mit  ~ ther  0,75 g 3 yore Schmp. 99--101 ~ 
erhalten. Der Misehsehmp. mit  dem unter a) erha.ltenen Produkt zeigte keine 
Depression. 



It .  3/1968] (Jber 1H-2,1,5-Benzothiadiazoeine lJ15 

4-Tri]luormethyl-2-( ~-~tthoxy)i~thansul]onylaminobenzophenon (4) 

1,1 g 2 wurden in elner NatriumalkoholatlSsung - -  hergestellt aus 0,5 g 
N~ und  40 ml absol. )2thanol - -  30 Min. unter t~/ickfluB erhitzt. Nach Ver- 
diinnen mit  40 ml Wasser wurde der Alkohol abdestilliert, filtriert, mit  
6n-HC1 anges/~uert und  ausge/ithert. Dutch Eindampfen der getroekneten 
X~herl6sung wurden 0,80 g 4 erhalten. Aus Xghanol farblose Kristalle, Sehmp. 
66--67 ~ . 

ClsI-IlsF3NOaS. Bet. C 53,86, H 4,52, N 3,49, S 7,99. 
Gel. C 53,70, H 4,58, N 3,39, S 7,92. 

5-Tri]luormethyl-2-vinylsul]onylaminobenzophenon (6) 

45,0 g 5 wurden in 200 ml absol. Pyridin und 30 ml absol. ~ ther  gel5st, 
bei - -  50 his - -  40 ~ 35,0 g ~-Chlor~thansulfoehlorid in 20 Min. zugetropft und 
1 Stde. bei - -  30 ~ weitergeriihrt. Nach Verse~zen mit  500 ml 6n-HC1 wurde 
mehrmals mit  J~ther extrahiert. Die vereinigten J~therextrakte wurden mit  
verd. N a 0 H  ausgesehiittelt und die alkal. L5sung mit konz. HC1 anges~uert. 
Dabei schied sieh 6 als gelbliches (~1 ab, des rasch kristallisierte: 28,19 g 6; 
aus J~thanol farblose Nadeln, Schmp. 83--84 ~ 

C16I:~12F3NO3S. Bet. C 54,08, H 3,40, N 3,94, S 9,02. 
GeL C 54,07, I t  3,52, N 3,22, S 8,95. 

4-Tri]luormethyl-2-(p-toluolsul]onyl)ami~wbenzophenon (7) 

2,65 g 1 und  1,9 g p-Toluolsulfochlorid wurden in 50 ml absol. Pyridin 
3 Stdn. unter l~fickflug erhitzt. Naeh Einengen auf des halbe Volumen wurde 
in Wasser gegossen und des ausgeschiedene O1 solange geriihrt, bis es erstarrte. 
Es wurde abgesaugt, getrocknet und  aus :4thanol umkristallisiert: 3,8 g 7, 
farblose KristMle, Schmp. 113,5--114,5 ~ 

C21H16FaNO3S. 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- Tri]luormethyL 2- ( N-methyl-N- [p-toluolsul]onyl ] )aminobenzophenon (8) 

Die L5sung yon 1,35 g 7 in 10 ml absol. ~ thanol  wurde mit  3,2 ml 
ln-NaOCHa-LSsung versetzt und zur Trockene eingedampft. Der ~i ickstand 
wurde in DMF ge]Sst, Ctt3J im ~berschuB zugegeben und  1 Stde. bei Raum. 
temp. stehengelassen. Nach Eindampfen bei vermin& Druek wurde in CHC13 
aufgenommen und mehrmals mit  Wasser ausgesehiittelt. Durch Eindampfen 
der getrockneten CHCl~-LSsung wurde 8 in praktiseh qu~ntit. Ausb. erhalten: 
farblose Kristalle, Sehmp. 126~128 ~ 

4-Tri]luormethyL2-methylaminobenzophenon (9) 

])as bei vorstehendem Versueh erhaltene 8 wurde bei 105 ~ in 50 ml 50proz. 
H2SO4 eingetragen und unter  Riibren auf !45--150 ~ erhitzt bis eine klare 
L6stmg entstanden war (etw~ 10 Min.). Sie wurde auf Eis gegossen, der Nieder- 
sehlag ~bgesaugt, mit  Wasser neutral  gewasehen und getrocknet. Durch 
S~ulenchromatographie (A1203, t)etrol~her/Benzol = 2 : 1 )  wurden 0,55 g 9 
erha]ten: gelbe Kristalle, Schmp. 100--102 ~ 

C15H12FaNO. Ber. C 64,51, ] t  4,33, iN 5,02. 
Gel. C 64,44, H 4,58, N 5,04. 
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6-Phenyl-9.trifluormethyl-3,4-dihydro- lH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxid (13) 

3,55 g 3 in 100 ml absol. ~ thanol  wurden zu 200 m] ges~ttt, absol, alkohol. 
NHs-L6sung getropft and  4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Ab- 
destillieren des L6sungsmittels wurde das verbleibende 01 durch Behandeln 
mit  absol. J~ther zum Kristallisieren gebraeht, abgesaugt und aus Methanol 
umkristallisiert: 0,75 g farblose Kristalle, Sehmp. 208--209 ~ 

C16ItlsF3N~OeS. Bet. C 54,23, I-I 3,70, N 7,91, S 9,05. 
Gel. C 54,12, t t  3,75, N 7,71, S 8,98. 

6-Phenyl-8-tri]luormethyl-3,4-dihydro-JH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxid (14) 

Eine L6sung von 30,0 g {i in 300 ml absol. ~-thanol wurde innerhalb 
30 Min. bei - -  25 his - -  15 ~ zu 310 g Ntta in 1300 ml absol. ~ thanol  getropft. 
Nach achtt~g. Stehen bei Ramntemlo. wurde bei vermind. Druck auf etwa 
100 ml eingeengt and  nach li~ngerem Stehen abgesaugt : 21,2 g farblose Nadeln. 
Fi ir  die Analyse wurde aus 24thanol uml~'istallisiert, Schmp. 243--244 ~ 

C16I-I1sFaN202S. Ber. C 54,23, I-I 3,70, N 7,91, S 9,05. 
Gel. C 54,24, H 4,01, N 7,53, S 9,28. 

S~mtliche Analysen wurden yon I-Ierrn Dr. J. Zak im Mikroanalytischen 
Laboratorium am Ins~itut fiir Physikalische Chemie der Universit~it Wien 
ausgefiihrt. Die Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt. 


