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~ber 1H.2,1,5.Benzothiadiazocine, 3. Mitt2 
Von 

0. Hromatka, M. Knollmiiller und D. Binder 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Teehnisehen Hochschule Wien* 

(Eingegangen am 16. Februar 1968) 

Beim Einwirken yon Perbenzoes/iure auf 6-Phenyl-3,4- 
dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxide erh/~lt man die 
5-Oxide, die sieh durch Bestrahlen mit  UV-Lieht in die ent- 
sprechenden Oxazirino[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-benzothiadiazoeine-2,2-dioxides leads to the corre- 
sponding 5-oxides, which in tu rn  can be converted to oxazirino- 
[2,3--e] [2,1,5]benzothiadiazoeines by uv-irradiation. 

Die Alkyl ierung am Su]fonamidstickstoff der yon  uns bereits be- 
schr iebenen 6-Phenyl-3,4-dihydro- 1H-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxide 
1 a - - d  wurde jeweils mi t  den entsprechenden Alkyl jodiden in  Dimethyl-  
fo rmami4  durchgefiihrt .  

13 ,R3 ~3 
R 2. N--SO 2 R 2 N--SO2 

u v .  

"R1 ~/"%~fi~ C N/'C"2 "PCl 3 R I ~ C m N / ' C H 2  ".itze =1 ~, ' /~ib__l~)(~" 2 

0 0"0 d 
RJ 

l a - d  > 2 a - h  3 a - i  4a, b 

* A-1060 Wien VI, Getreidemarkt 9. 
1 t. Mitt. dieser Reihe: 0. Hromatka, D. Binder und Z]//. Knollmiiller, 

Mh. Chem. 99, 1062; 2 . • i t t . :  O. Hromatlca, M.  Knollmiiller, D. Binder, 
H. Deschler und G. NchSllnhammer, Mh. Chem. 99, 1111 (1968). 
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Die Nitrone der Formel 3 kolmten dutch Umsetzen der Schi//schen 

Basen 1 und 2 mit Perbenzoes/iure in Chloroform bei Raumtemperatur in 
guter Ausbeute erhalten werden. 

R1 ~2 RS 

l a  H H H 
1 b C1 H H 
1 c H CFs H 
1 d CFs 15 H 

2 a I-I: I-I CHs 
2 b C1 H CHs 
2 c C1 H n-CsH7 
2 d H CF3 Ctt3 
2 e CFs H CH~ 
2 f CFs H C2H5 
2 g CF3 H n-CsH7 
2 h CF3 ~=[ CH2CH2J 

3 a  H I~ H 
3 b C1 H H 
3 c H g CHs 
3 d C1 H CH3 
3 e C1 H n-Cstt7 
3 f H CF~ CI-Is 
3 g CFs ~ CHa 
3 h CF~ t t  Cell5 
3 i CFs H n-CsH7 

4 a C1 H t t  
4 b C1 H CH, 

Die UV-Spektren dieser Verbindungen in Xthanol zeigen im Bereich 
von etwa 300 m~z zum Unterschied yon den Schi]/schen Basen der :For- 
meln 1 und 2 eine starke Absorptionsbande, die naeh Wheeler und Gore 2 

sowie Kamlet  un4 Kaplan  s der K-Bande der Nitrongruppe entsprieht. 
Diese langwellige Lage der K-Bande ist charakteristisch ffir l~itron- 

funktionen, die in Konjugation mit zwei Phenylkernen stehen, und ent- 
spricht einem Elektroneniiberg~ng dutch das gesamte ko~]ugierte System. 
Auch bei den 1,4-Benzodiazepin-4-oxiden wurde die K-Bande bei 310 m y  
gefunden ~. 

Ein weiterer Beweis fiir die N-Oxidstruktur wurde dutch die Reduk- 
tion mit PC13 naeh Ochiai s erbraeht, die bei den Verbindungen 3 a - - d  

2 0. H. Wheeler und P. H. Gore, J. Amer. Chem. Soc. 78, 3363 (1956). 
M. J. Kamlet und L. A.  Kaplan, J. Org. Chem. 22, 576 (1957). 

4 W. Metlesics, G. Silverman und L. H. Sternbaeh, J. Org. Chem. 2,8 
2459 (1963). 

E. Ochlal, J. Org. Chem. 18, 354 (1953). 
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durchgefiihrt wurde und die Schi]/schen Basen I a un4 1 b bzw. 2 a un4 2 b 
in praktisch quantitativer Ausbeute liefer~e. 

Die beiden ~Nitrone 3b un4 3d wurden auf bekannte Weise*, ~, % s 
dutch Bestrahlen mit UV-Licht in die Isonitrone 4a  und 4b umgel~gert, 
die nach den IUPAC-Regeln als 0x~zirino[2,3--e][2,1,5]benzothiadia- 
zocine zu bezeichnen sind. 

Ihre Struktur konnte durch dus Fehlen cler K-Bande bei 306 m~z bzw. 
310 m~ 3, 4, 6 und dutch das Freisetzen yon J2 aus K J  ill essigsaurer 
LSsung~, 9, 10 bewiesen werden. 

Aul~erdem wurde im l~alle yon 4a  durch Riiekumlagerung ill alas 
N-Oxid 3b ein weiterer Beweis fiir die Epoxi4struktur erbracht. 

Experimenteller Tell * 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t ]i~r die Verbindungen 2 a - - g  

1 wird in absol. Methanol gelbs~, mi~ 1,1 Xquivalent ln-me~hanol. 
~NaOCI-Is-LSsung verse~zt und zur Troekene eingedampft, l~ach Aufnehmen 
in D M F  werden 5--10 ~quiv. RJ  zugegeben und einige Stdn. bei l~aumtemp. 
stehengelassen. Dann wird bei vermind. Druck eingedampft, in CHCla auf- 
genommen, rnehrmals mit verd. :NuOI"I und Wasser geschiittelt und getrock- 
net. Es wird eingedampft, der meist 51ige Riickstand dureh Beh~ndeln mi~ 
~'dther zum Kristallisieren gebraeht, abgesaug4 und aus Kth~nol umkris~atli- 
siert. 

1-Yiethyl-6-phenyl-3,d-dihydro.lH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2-dioxid (2a) 

_&us 1 a mid CH3J, Ausb. 85~o d. Th., farblose Kristalle, Sehmp. 135--136 ~ 

C1~I-I16:N202S. Ber. C 63,98, ~ 5,37. Gel. C 64,21, I-I 5,53. 

8-Chlor- l-methyl-6-phenyl-3,~-dihydro-lH. 2 fi ,5-benzothiadiazocin-2 ,2- 
dioxid (2b) 

Aus l b  und CI-Iag, 83o/0, farblose Kristalle, Schrap. 204--205,5 ~ (ira 
zugesehmo]zenen RShrehen). 

C16H15C1N20~S. Bet. C 57,39, H 4,52, N 8,37, S 9,58. 
Gel. C 57,48, H 4,40, N 8,20, S 9,74. 

* Unter Mitarbeit yon H. Deschler und G. SchSllnhammer. 
6 ]5. H. Sternbach, B. A.  Koechlin lind E. t~eeder, J. Org. Chem. 27, 4671 

(1962). 
J. Splitter und M. Calvin, J. Org. Chem. 23, 65 (1958). 

s R. Bennett, J .  M. Clark und A. Todd, J. Chem. See. [London] 1959, 
2102. 

9 W. D. Emmons, J, Amer. Chem. See. 78, 6208 (1956). 
lo H. Krimm und K. Hamann, Chem. Ber. 91, 1057 (1958). 
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8-Chlor-6-phenyl-l-propyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocln-2,2- 
dioxid (2c) 

Aus 1 b und Propyljodid,  88,5~o, farblose Kristalle,  Sehmp. 170 ~ 

C18H19C1N202S. Ber. C 59,58, H 5,28, N 7,72. 
Gef. C 59,58, H 5,39, /~ 7,96. 

1-Methyl-6-phenyl-9-tri]luormethyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5.benzothiadiazoein-2,2- 
dioxid (2d) 

Aus 1 c und CH3J, 81~o, farblose Kristalle,  Sehmp. 179--180 ~ 

Cl~H15F3N20~S. Ber, C 55,43, I~ 4,10, N 7,60, S 8,70. 
Gel. C 55,11, I-I 4,23, N 7,71, S 8,55. 

1-Methyl-6-phenyl- 8-tri]luormethyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazoein-2,2. 
dioxid (2e) 

Aus 1 d und CHsJ, 72~o, farblose Kristalle,  Sehmp. 188--189 ~ 

C17tt15FsN202S. Ber. C 55,43, H4,10,  N 7,60, S 8,70. 
Gef. C 55,51, H 4,32, N 7,69, S 8,65. 

1-~thyl-6-phenyl-8-tri/luormethyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazoein.2,2- 
dioxid (2f) 

Aus l d  und C2HsJ, 88%, farblose Kristalle,  Schmp. 168--170 ~ 

ClSI-II~FsNu02S. Ber. C 56,54, H 4,48, N 7,33. 
Gef. C 56,69, H 4,67, N 7,31. 

6-Phsnyl-l-propyl-8-tri]luormethyl-3,g-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin-2,2- 
dioxid (22) 

Aus 1 d und Propyljodid,  92~/o, farblose Kristalle,  Sehmp. 169--170 ~ 

C19H19F3N~O~S. Ber. C 57,57, H 4,83, • 7,07. 
Gef. C 57,58, H 4,95, N 7,06. 

1- ( ~-Jod~thyl )- 6-phenyl-8-trifluormethyl.3, 4-dihydro- lH-2,1,5-benzothia. 
diazocin-2,2-dioxid (2h) 

3,15 g I d wurden in Methanol gelSst, mi t  der aquimol, iVienge NaOCH3- 
LSsung versetzt  und zur Troekene eingedampft.  Der Ri iekstand win.de in 
20 ml D M F  aufgenommen und innerhalb i0 Min. unter  Rfihren zu einer 
LSsung von 2,50 g 1,2-Dijod~than getropft.  Naeh Stehen fiber Naeht  wurde 
mit  300 ml .~ther versetzt,  mehrmals mit  verd. NaOH und Na2S203-LSsung 
gesehfittelt, fiber K2COa getrocknet und eingedampft.  Der Ri iekstand wurde 
l~ngere Zeit bei 10 Torr auf 100 ~ erhitzt ,  urn das entstandene CHJ3 zu ver- 
treiben und das verbleibende 2h  (0,20 g) aus ~ thano l  umkristall isiert  : farblose 
Kristalle,  Sehmp. 139--141,5 ~ 

ClSI-I16FaJN2OaS. Ber. C 42,53, I-I 3,17, J 24,97. 
Gef. C 42,33, H 3,27, J 24,75. 
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Allgemeine Vorschri]t ]is die Herstellung der N-Oxide 3 a - - i  

Die ges/itt. LSsung yon 1 bzw. 2 in CHC13 wird mi t  der doppelt  molaren 
Menge Perbenzoes~ure in CttC13 (Sproz. LSsung) versetzt  und 15 Stdn. bei 
Raumtemp.  stehengelassen. Es wird je 3real mat ln-HC1 und gesi~tt. NaHCOs- 
LSsung ausgeschfittelt und fiber NaeSO4 getrocknet.  1Vach Einengen auf ein 
tdeines Votumen versetzt  man  mit  ~ ther ,  saugt nach 1/~ngerem Stehen ab  
und kristallisiert  fiir die Analyse urn. 

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

Aus l a ,  Ausb. 64% d. Th., aus Methanol farblose Kristalle,  Sehmp. 
256--257 ~ (Zers.), ] ( -Bande:  ),max = 305 m~. 

C15HlaN2OaS. Ber. C 59,59, X-~ 4,67, N 9,27. 
Gef. C 59,66, I-I 4,58, N 9,25. 

Reduktion yon 3 a 

0,3 g 3 a  wurden in 9 ml absol. CHCla und 0,45 g PCla 1 Side. unter  
RfickfluI~ erhitzt.  ~qach dem Erkal ten  wu_rden die ausgesehiedenen Kristal le  
(0,1 g) abgesaugt,  aus Methanol umkristal l isiert  und durch depressions- 
losen Misehschmp. als 1 a identifiziert.  

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

Aus l b ,  84~o, aus ~ thano l  farblose ~adeln ,  Sehmp. 248--250 ~ K-Bande:  
),max = 306 m~. 

C15H18ClN203S. Ber. C 53,49, H 3,89, C1 10,53, N 8,32. 
Gef. C 53,48, H 4,03, C1 10,48, :N 8,17. 

Reduktion yon 3 b 

0,34 g 3 b  wurden in 15 ml absol. CHCI3 und 0,5 ml PC13 1 Stde. unter  
I~fickfluB erhitzt.  Es wurde 3real mi t  r e td .  NaOH ausgeschfittelt und die 
vereinigten alkal. ]~xtrakte mi t  verd. tIC1 neutralisiert .  Es sehieden sich 
0,30 g Kristat le aus, die nach Umkristal l isat ion aus ~ thano l  durch Schmp. 
und Misehschmp. als 1 b identifiziert wtlrden. 

1-Methyl-6-phenyl-3,4-dihydro-lH.2,1,5.benzothiadiazocln.2,2,5.trioxid (3 c) 

Aus 2a ,  73%, aus Methanol farblose Y-_ristalle, Schmp. 191--193 ~  
.Kristallumwandlung bei 168 ~ I ( -Bande:  ),max ~ 308 my.. 

C16H16N~O3S. ]3er. C 60,74, t t  5,10, N 8,86. 
Gel. C 60,95, I~I 5,23, ~N 8,74. 

Reduktion yon 3 c 

50rag 3c  wurden in i ml  absol. CItC13 und 0,1 ml PCla 1 ~  Stdn. unter  
l%iickfluB erhitzt.  Es wurde mit  3 ml 2n-NaOtt  ausgeschfittelt, mit  Wasser  
gewaschen, getrocknet und eingedamloft. Beim Versetzen des l~iickstandes 
mit  wenig Methanol bi ldeten sich farblose Kristalle,  die durch Schmp. und 
Mischschmp. als 2 a identifiziert wurden. 
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8-Chlor- l-methyl- 6-phenyl-3,d-dihydro- lH-2,1,5-benzothiadiazoein-2,2,5- 
trioxid (3d) 

Aus 2b,  84~o, aus _~thanol farblose Nadeln, Schmp. 247 ~ (Zers.), K-Bande: 
Xmax = 310 m~. 

C16H15CIN20~S. Ber. C 54,78, I-I 4,31, S 9,14. 
Gel. C 54,81, I-I 4,25, S 9,22. 

Redulction yon 3 d 

0,35 g 3d  wurden in 15 ml absol. CttCls trod 0,5 ml PCla 1 Stde. unter 
l%iieldlul] erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 3real mit  0,5n-NaOtt aus- 
geschiittel~, getrocknet und eingedampft: 0,30g Kristalle, die naeh Um- 
kristallisation aus ~ thanol  durch Schmp. und  Mischschmp. als 2b  identifi- 
ziert warden. 

8-Chlor-6-phenyl-l-propyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazoein-2,2,5- 
trioxid (3e) 

Aus 2 c, 90~o, aus Athanol farblose Nadeln, Sehmp. 198--200,5 ~ K-Bande : 
kmax = 311 my.. 

CIsI-II9CIN203S. Ber. C 57,06, l-I 5,06, ~ 7,39. 
Gel. C 56,87, I-I 5,30, N 7,51. 

1-Methyl-6-phenyl-9-tri]luormethyl-3,4-dilvydro-lH-2,1,5-benzothiadiazoein- 
2,2,5-trioxid (3f) 

Aus 2d, 72~/o, aus ~ thanol  farblose Kris~allo, Schmp. 230--233 ~ (Zers.), 
K-Bande: ~max = 310 m{z. 

C17H15FsN203S. ]3er. C 53,12, H 3,93, N 7,29, S 8,34. 
Gel. C 53,09, Iff 4,07, N 7,40, S 8,34. 

1-Methyt-6-phenyl-8-tri]luormethyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin- 
2,2,5-trioxid ( 3 g ) 

Aus 2e, 49%, aus .i~thanol farblose Kristalle, Schmp. 288--290 ~ (Zers.), 
K-Bande:  km~x = 310 m~. 

C17tt15F3N203S. Ber. C 53,12, H 3,93, Iq 7,29. 
Gel. C 53,07, H 3,95, N 7,45. 

1-~thyl-6-phenyt-8-trifluormethyl-3,4-dihydro- lH-2,1,5-benzothiadiazocin- 
2,2,5-trioxid (3h) 

Aus 2f, 87~/o, aus ~ thanol  farblose Nadeln, Schmp. 256--257,5 ~ (Zers.). 

ClsH17FsNzO~S. Ber. C 54,27, H 4,30. Gef. C 54,19, t t  4,38. 

6-Phenyl-l-propyl-8-tri]luormethyl-3,d-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin- 
2,2,5-trioxid (3i) 

Aus 2g, 62~o, aus ~thanol  farblose Kristalle, Sehmp. 179--182 ~ 

C191:I19FsN~OsS. Ber. C 55,33, I:I 4,64. Gef. C 55,08, I-I 4,61. 
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9-Chlor-l Ob-phenyl-3,d,6,1Ob-tetrahydro-oxazirino [ 2,3--e ] [ 2,1,5 ]benzothia- 
diazocin-5,5.dioxid (4a) 

1,0 g 3 b  wurde in 500 ml :4thanol gelSst und die Fliissigkeitsoberfl~iche 
im offenen Becherglas mit  oiner UV-Lampe bestrahlt ,  bis die LSsung auf 
otwa 100 ml eingedarnpft war, und dann bei vermind. Druck das LSsungs- 
mit te l  vollst~ndig entfernt.  Das verbleibende 01 kristallisierte nach einigon 
Tagen. Aus J~thanol wurden 0,6 g 4 a  als farblose Kristalle,  Schmp. 169--172 ~ 
erhalten. 

C15I-I13C1N203S. Ber. C 53,49, H 3,89, S 9,52. 
Gef. C 53,46, I-I 3,89, S 9,67. 

Thermische Umlagerung von 4 a in 3 b 

0,2 g 4 a  wurden in 15 rnl Xylol  15 !Viin. unter  RiickfluB erhi tzt ;  dann 
wurde bei vermind.  Druck eingedampft  und der Riickstand in CttCla auf, 
genommen. Dutch diinnschichtchromatographisehe Trennung (Kieselgel G, 
%-ther/Benzol = 1 : 2) wurden 20 rng 3b  erh~lten. 

9-Chlor-6-methyl-l Ob-phen yl-3,4,6,1Ob-tetrahydro-oxazirino [ 2,3--e ] [2,1,5]. 
benzothiadiazocin-5,5-dioxid (4b) 

0,70 g 3 d  wurden in 400 ml ~-thanol gelSst und die Flfissigkeitsoberfl~iche 
im offenen Becherglas mit  einer UV-Lampe bestrahlt ,  bis die LSsung auf 
etw~ 10O ml einged~mpft war (5 Tage). Es wurde bei vermind. Druck a tff 
10rnl eingeengt und die ausgeschiedenen Kristal le abgesaugt:  0,5g.  Aus 
~ thano l  wurde 4 b  in farblosen KristMlen erha]ten, Schmp. 151,5--153,5 ~ 
(ira zugeschmolzenen RShrchen). 

C16It15Cl1~203S. Ber. C 54,78, t t  4,31, N 7,99. 
Gef. C 5~,98, I~ 4~,20, N 8,12. 

S~mtl iehe Ana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr. J. Zak im Mikroana ly t i -  
schen L a b o r a t o r i u m  am I n s t i t u t  fiir Phys ika l i sche  Chemie der  Univers i t~ t  
Wien  ausgefi ihrt .  Die Sehmelzpunkte  sind, wenn n ieh t  anders  angegeben,  
nach  Ko]ler bes t immt .  


