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Uber 1H-2,1,5-Benzothiadiazocine, 3. Mitt.!
VYon

0. Hromatka, M. Knollmiiller und D. Binder
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoehschule Wien *

( Eingegangen am 16. Februar 1968)

Beim Einwirken von Perbenzoesiiure auf 6-Phenyl-3,4-
dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxide erhilt man die
5-Oxide, die sich durch Bestrahlen mit UV.Licht in die ent-
sprechenden  Oxagzirino[2,3-—e][2,1,5]benzothiadiazocine  um-
wandeln lassen.

The reaction of perbenzoic acid with 6-phenyl-3,4-dihydro-
1H-2,1,5-benzothiadiazocine-2,2-dioxides leads to the corre-
sponding 5-oxides, which in turn can be converted to oxazirino-
[2,3—e][2,1,5]benzothiadiazocines by uv-irradiation.

Die Alkylierung am Sulfonamidstickstoff der von uns bereits be-
schriebenen 6-Phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxide
1a—d wurde jeweils mit den entsprechenden Alkyljodiden in Dimethyl-
formamid durchgefiihrt.
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1 1. Mitt. dieser Reihe: O. Hromatka, D. Binder und M. Knollmiiller,
Mh. Chem. 99, 1062; 2. Mitt.: O. Hromatka, M. Knollmiiller, D. Binder,
H. Deschler und Q. Schollnhammer, Mh. Chem. 99, 1111 (1968).
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Die Nitrone der Formel 3 konnten durch Umsetzen der Schiffschen
Basen 1 und 2 mit Perbenzoesdure in Chloroform bei Raumtemperatur in
guter Ausbeute erhalten werden.
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Die UV-Spektren dieser Verbindungen in Athanol zeigen im Bereich
von etwa 300 mp zum Unterschied von den Schiffschen Basen der For-
meln 1 und 2 eine starke Absorptionsbande, die nach Wheeler und Gore?
sowie Kasmlet und Kaplan® der K-Bande der Nitrongruppe entspricht.

Diese langwellige Lage der K-Bande ist charakteristisch fiir Nitron-
funktionen, die in Konjugation mit zwei Phenylkernen stehen, und ent-
spricht einem Elekironentibergang durch das gesamte konjuglerte System.
Auch bei den 1,4-Benzodiazepin-4-oxiden wurde die K-Bande bei 310 mp.
gefunden?.

Ein weiterer Beweis fiir die N-Oxidstruktur wurde durch die Reduk-
tion mit PCls nach Ochiai® erbracht, die bei den Verbindungen 3a—d
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durchgefithrt wurde und die Schiffschen Basen 12 und 1b bzw. 2a und 2b
in praktisch quantitativer Ausbeute lieferte.

Die beiden Nitrone 3b und 3d wurden auf bekannte Weise% 8 7. 8
durch Bestrablen mit UV-Licht in die Isonitrone 4a und 4b umgelagert,
die nach den ITUPAC-Regeln als Oxazirino[2,3—e][2,1,5]benzothiadia-
zocine zu bezeichnen sind.

Thre Struktur konnte durch das Fehlen der K-Bande bei 306 mp. bzw.
310 mp® 4 ¢ und durch das Freisetzen von Jp aus KJ in essigsaurer
Losung?® % 10 bewiesen werden.

AuBlerdem wurde im Falle von 4a durch Riickumlagerung in das
N-Oxid 3b ein weiterer Beweis fiir die Epoxidstruktur erbracht.

Experimenteller Teil *

Allgemeine Arbeitsvorschaift fiir die Verbindungen 2a—g

1 wird in absol. Methanol geldst, mit 1,1 Aquivalent 1n-methanol.
NaOCHj3-Losung versetzt und zur Trockene eingedampft. Nach Aufnehmen
in DM F werden 5—10 Aquiv. RJ zugegeben und einige Stdn. bei Raumtemp.
stehengelassen. Dann wird bei vermind. Druck eingedampft, in CHCl; auf-
genommen, mehrmals mit verd. NaOH und Wasser geschiittelt und getrock-
net. Es wird eingedampft, der meist olige Riickstand durch Behandeln mit
Ather zum Kristallisieron gebracht, abgesaugt und aus Athanol umkristalli-
siert.

1-Methyl-6-phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,8-dioxid (2a)
Aus 1a und CH3J, Ausb. 859 d. Th., farblose Kristalle, Schmp. 135—136°.
C16H16N202S. Ber. C 63,98, H 5,37. Gef. C 64,21, H 5,53.

8-Chlor-1-methyl-6-phenyl-3,4-dihydro-1H -2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-
ddoxid (2b)

Aus 1b und CHsJ, 839, farblose Kristalle, Schmp. 204—205,5° (im
zugeschmolzenen Réhrchen).

C16H35CIN2028. Ber. C 57,39, H 4,52, N 8,37, S 9,58,
Gef. C 57,48, H 4,40, N 8,20, 89,74,

* Unter Mitarbeit von H. Deschler und G. Schollnhammer.
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8-Chlor-6-phenyl-1-propyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-
diozid (2¢)

Aus 1b und Propyljodid, 88,59%, farblose Kristalle, Schmp. 170°.

C18H19CIN2028. Ber. C 59,58, H 5,28, N 7,72.
Gef. C 59,568, H 5,39, N 7,96.

1-Methyl-6-phenyl-9-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-
dioxid (2d)

Aus 1c und CH3J, 819, farblose Kristalle, Schmp. 179—180°.

C1oH15K3N20:8. Ber, C 55,43, H 4,10, N 7,60, S 8,70.
Gef, C 55,11, H 4,23, N 7,71, S 8,55.

1-Methyl-6-pheryl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-
dioxid (2e)

Aus 1d und CH3J, 729, farblose Kristalle, Schmp. 188-—189°,

C17H5F3N2028. Ber. C 55,43, H 4,10, N 7,60, S 8,70.
Gef. C 55,51, H 4,32, N 7,69, S 8,65.

1- Athyl-6-phenyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H -2,1,5 -benzothiadiazocin-2,2-
dioxid (2f)

Aus 1d und CyHsJ, 889, farblose Kristalle, Schmp. 168—170°.

C15H17F3N2028. Ber. C 56,54, H 4,48, N 7,33.
Gef. C 56,69, H 4,67, N 7,31.

6-Phenyl-1-propyl-8-triftuormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-
dioxid (28)

Aus 1d und Propyljodid, 929, farblose Kristalle, Schmp. 169—170°.

C19H19F3gN2028. Ber. C 57,57, H 4,83, N 7,07.
Gef. C 57,58, H 4,95, N 7,06.

1-(B-Joddithyl ) -6-phenyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothia-
diazocin-2,2-dioxid (2h)

3,15 g 1d wurden in Methanol geldst, mit der dquimol. Menge NaOCHj3-
Losung versetzt und zur Troeckene eingedampft. Der Riickstand wurde in
20 ml DMF aufgenommen und innerhalb 10 Min. unter Riithren zu einer
Losung von 2,50 g 1,2-Dijodéthan getropft. Nach Stehen iiber Nacht wurde
mit 300 ml Ather versetzt, mehrmals mit verd. NaOH und NagS203-Losung
geschiittelt, tiber KoCO3 getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
lingere Zeit bei 10 Torr auf 100° erhitzt, wm das entstandene CHJ3 zu ver-
treiben und das verbleibende 2h (0,20 g) aus Athanol umkristallisiert: farblose
Kristalle, Schmp. 139—141,5°.

018H16F3JN202S. Ber. 042,53, H3,17, J24:,97.
Gef. C 42,33, H 3,27, J 24,75.
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Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung der N-Oxide 3a—i

Die gesétt. Losung von 1 bzw. 2 in CHCl; wird mit der doppelt molaren
Menge Perbenzoesiiure in CHCls (5proz. Losung) versetzt und 15 Stdn. bei
Raumtemp. stehengelassen. Es wird je 3mal mit 1n-HCl und gesétt. NaHCO3-
Losung ausgeschiittelt und iiber NaoSO,4 getrocknet. Nach Einengen auf ein
kleines Volumen versetzt man mit Ather, saugt nach lingerem Stehen ab
und kristallisiert fiir die Analyse um.

6-Phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2,5-trioxid (3a)

Aus l1a, Ausb. 649, d.Th., aus Methanol farblose Kristalle, Schmp.
256—257° (Zers.), K-Bande: Amax = 305 my.

C15H14N2038. Ber. C 59,59, H 4,67, N 9,27,
Gef. C 59,606, H 4,58, N 9,25.

Redulktion von 3a

0,3g 3a wurden in 9 ml absol. CHCl; und 0,45 g PCls 1 Stde. unter
Riekflufl erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die ausgeschiedenen Kristalle
(0,1 g) abgesaugt, aus Methanol umkristallisiert und durch depressions-
losen Mischschmp. als 1a identifiziert.

8-Chlor-6-phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2,5-trioxid (3b)

Aus 1b, 849, aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. 248—250°, K-Bande:
Amax = 306 my.

C15H13CIN205S. Ber. C 53,49, H 3,89, Cl 10,53, N 8,32.
Gef. C 53,48, H 4,03, C110,48, N 8,17.

Redultion von 3b

0,34 g 3b wurden in 15 ml absol. CHCl3 und 0,5 ml PClg 1 Stde. unter
Rickflul erhitzt. Es wurde 83mal mit verd. NaOH ausgeschiittelt und die
vereinigten alkal. Extrakte mit verd. HCIl neutralisiert. Es schieden sich
0,30 g Kristalle aus, die nach Umkristallisation aus Athanol durch Schmp.
und Mischschmp. als 1b identifiziert wurden.

1-Meihyl-6-phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2,5-trioxid (3 ¢)

Aus 2a, 739, aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 191—193° nach
Kristallumwandlung bei 168°, K-Bande: Amax = 308 my.

C16H16N2038. Ber. C 60,74, H 5,10, N 8,86.
Gef. C 60,95, H 5,23, N 8,74.

Redulktion von 3¢

50 mg 3¢ wurden in 1 ml absol. CHCls und 0,1 ml PClg 134 Stdn. unter
Riickflufl erhitzt. Es wurde mit 3 ml 2n-NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Beim Versetzen des Riickstandes
mit wenig Methanol bildeten sich farblose Kristalle, die durch Sehmp. und
Mischschmp. als 2a identifiziert wurden.
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8-Chlor-1-methyl-6-phenyl-3,4-dihydro-1H -2,1,5-benzothiadiazocin-2,2,5-

trioxsid (3d)

Aus 2b, 849, aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. 247° (Zers.), K-Bande:
Amax = 310 my.

C16H15CIN2038. Ber. C 54,78, H 4,31, S 9,14,
Gef. C 54,81, H 4,25, 8 9,22.

Reduktion von 3d

0,35 g 3d wurden in 15 ml absol. CHCl; und 0,56 ml PCl3 1 Stde. unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 3mal mit 0,5n-NaOH aus-
geschiittelt, getrocknet und eingedampft: 0,30 g Kristalle, die nach Um-
kristallisation aus Athanol durch Schmp. und Mischschmp. als 2b identifi-
ziert wurden.

8-Chlor-6-phenyl-1-propyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2,5-
triozid (3e)

Aus 2 ¢, 909, aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. 198--200,5°, K-Bande:
Amax = 311 mp.

C1sH19CIN203sS. Ber. C 57,06, H 5,06, N 7,39.
Gef. C 56,87, H 5,30, N 7,51,

1-Methyl-6-phenyl-9-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-
2,2,5-trioxid (31)

Aus 2d, 729, aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 230—238° (Zers.),
K-Bande: Apax = 310 my.

C17H15F3N2038. Ber. C 53,12, H 3,93, N 7,29, S 8,34.
Gef. C 53,09, H 4,07, N 7,40, S 8,34.

1-Methyl-6-phenyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-
2,2,6-trioxid (38)
Aus 2e, 499, aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 288—290° (Zers.),
K-Bande: Amax = 310 myp. ‘

C17H15F3N2058. Ber. C 53,12, H 3,93, N 7,29.
Gef. C 53,07, H 3,95, N 7,45.

1- Athyl-6-phenyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H -2,1,5-benzothiadiazocin-
2,2,6-trioxid (3h)

Aus 2f, 87%, aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. 256—257,5° (Zers.).
C1sH17F3N2038. Ber. C 54,27, H 4,30. Gef. C 54,19, H 4,38,

6-Phenyl-1-propyl-8-trifluormethyl-3,4-dihydro-1H-2,1,5-benzothiadiazocin-
2,2,5-trioxid (31)

Aus 28, 62%, aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 179—182°.
C1oH19F3N3038. Ber. C 55,33, H 4,64. Gef. C 55,08, H 4,61.
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9-Chlor-10b-phenyl-3,4,6,10b-tetrahydro-oxazirinof 2,3—e ] [ 2,1,5 Jbenzothia-
diazocin-8,5-dioxid (4a)

1,0 g 3b wurde in 500 ml Athanol gelost und die Flissigkeitsoberfliche
im offenen Becherglas mit einer UV-Lampe bestrahlt, bis die Lésung auf
etwa 100 ml eingedampft war, und dann bei vermind. Druck das Losungs-
mittel vollstsindig entfernt. Das verbleibende Ol kristallisierte nach einigen
Tagen. Aus Athanol wurden 0,6 g 4a als farblose Kristalls, Schmp. 169—172°,
erhalten.

C15H;3CIN2038. Ber. C 53,49, H 3,89, S 9,52.
Gef. C 53,46, H 3,89, S 9,67.

Thermische Umlagerung von 4a in 3b

0,2 ¢ 4a wurden in 15 ml Xylol 15 Min. unter Rick{luB erhitzt; dann
wurde bei vermind. Druek eingedampft und der Riickstand in CHCly auf-
genommen., Durch dinnschichtehromatographische Trennung (Kieselgel G,
Ather/Benzol = 1: 2) wurden 20 mg 3b erhalten.

9-Chlor-6-meihyl-10b-phenyl-3,4,6,10b-tetrahydro-oxazirino[ 2,3—e } [ 2,1,5 ]

benzothiadiazocin-§,5-dioxid (4b)

0,70 g 3d wurden in 400 ml Athanol geldst und die Fliissigkeitsoberfliche
im offenen Becherglas mit einer UV-Lampe bestrahlt, bis die Losung auf
etwa 100 ml eingedampft war (5 Tage). Es wurde bei vermind. Druck auf
10 ml eingeengt und die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt: 0,5g. Aus
Athanol wurde 4b in farblosen Kristallen erhalten, Schmp. 151,5—153,5°
(im zugeschmolzenen Rohrchen).

C16H15CIN203S. Ber. C 54,78, H 4,31, N 7,99.
Gef. C 54,98, H 4,20, N 8,12,

Samtliche Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalyti-
schen Laboratorium am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Wien ausgefithrt. Die Schmelzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben,
nach Kofler bestimmt.



