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Der ~r der l~ingbildtmg yon 6-Phenyl-3,4-dihydro- 
1H-2,1,5-benzothiadiaz0ein-2,2-dioxiden dutch die Einwirkung 
yon NI-I3 mff 2-Vinylsulfonylaminobenzophenone warde ein- 
gehend untersueht. 

Treatment of 2-vinylsulfonylaminobenzophenones with NI-Is 
yields 6-phenyl-3,4-dihydi'o- 1H-2,1,5-benzothiadiazoeine-2,2-di- 
oxides. A thorough study of the mechanism of this cyoliz~tion 
reaction was made. 

Die fiir l~aumtemperatur erstaunlieh rasch un4 mit  hoher Ausbeute 
erfolgende Bildung yon 6-Phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1,5-benzothiadiazocin- 
2,2-dioxiden (2) beim Einwirken yon NH3 auf 2-Vinylsulfonylaminobenzo- 
phenon (1) in absolutem Xthanol veranlat3te uns, den Mechanismus dieser 
Ringbildung n/~her zu untersuehen. 

Zun/~chst wurde untersueht, ob die Ringbildung fiber des Amin 3 oder 
das Imin  4 verl/~uft (ReakCionssehema A). 

Um des entscheiden zu kSnnen, war es notwendig, die Geschwindigkeit 
der Addition an die Vinylgruppe und der iBildung des Imins zu vergleiehen. 
Dazu wurden die Reaktionen unter sonst gleichen Bedingungen an )~odell- 
substanzen durchgefiihrt, bei denen jeweils nur eine der beiden l~eaktionen 
mSglieh war. 

* A-1060 Wien VI, Getreidemarkt 9. 
1 1. !Viitt. : O. Hromatka, D. Binder und M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 

99, 1062 (1968); 2. Mitt. : O. ttromatka, IVI. Knollmi~ller, D. Binder, H. Desr 
und G. Sch6Unhammer, 1. e. 1111. 
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Reaktionsschem~ A 
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Zur Abschs der Additionsgeschwindigkeit an die Vinylgruppe 

wurde 1 (R=C1) start mit Ammoniak mi~ Dis das keine Schi//- 
sehe Base zu bilden vermag, umgese~zt. Dabei wurcle nach einer Reaktions- 
d~uer yon 10 Min. das Dii~hylaminderivat 5 in 76% Ausbeute erhalten. 
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Um die Geschwindigkeit der Iminbildung abzusch~tzen, ~mrde als 
Modellsubstanz 5-Chlor-2-mesylaminobenzophenon (6) mit ~TIt3 in 
absolutem J~thanol umgeseSz$ und die Reaktion diinnschich~chromato- 
graphisch veffolgt (ReakCionsschema B). Dabei zeigte sich, da$ nach 
2 Stunden Reaktionsclauer das Imin 7 erst zu einem geringen Prozentsatz 
entsSanden war und nach 2 Tagen noch immer etwas 6 in 4er LSsung vor- 
handen war. 
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Reaktionsschema B 
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Weiters zeigte eine Verfolgung der I~ingbildung mit ~H3 zur Ver- 
bindung 2 (R----C1) mitVels Dtianschichtchromatographie, da6 sieh das 
Ausgangsmaterial 1 (R=C1) sehon nach 30 Min. mit NR3 umgesetzt hutte, 
w/~hrend der Ring 2 (R=C1) sich erst im Verlauf yon 4 Tagen bildete. 

Diese Versuchsergebnisse lassea nun die Annahme zu, daft die Ring- 
bildung fiber das oifene Amin $ in Reaktionssehema A verl~uft, dagegen 
nicht prim/~r entstandenes Imin 4 an die Doppelbindung der Vinylsulfonyl- 
gruppe unter Ringschluft addiert wird. 

Im Reaktionsschema D ist eine H-Brficke zwischen Carbonyl- und 
Sulfonamidgruppe postuliert. Ihr Vorhandensein wurde dutch den Ver- 
gleich der IR-Spektren yon 1 (R=I-I) and seinem ~ethylierungsprodukt 8, 
and zwar durch die bathochrome Versehiebung der Carbonylbande yon 1 
(R=H) gegenfiber der yon 8 bewiesen: 1628 gegenfiber 1664 cm -1 im 
festen Zustand, 1641 gegenfiber 1672 em -1 in 0,035m-CHC13-LSsung. 

Um nun zu erfahren, ob die intramolekulare Wasserstoffbrfieke in 1 
ffir die raschverlaufenden Ringbildungen eine Rolle spielt, wurde 8 
(R~-H) - -  in dem die H-Briicke fehlt - -  in absol. ~thanol. Ammoniak 
6 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Diinnsehiehtchromato- 
gramme zeigten sehon nach 30 Min., daft alles Ausgangsmaterial nmgesetzt 
worden war; doeh auch nach 6 Tagen konnte kein der Verbindung l0 
(R=H) entsprechender Fleck festgestellt werden (Reaktionsschema C); 
10 wurde als Vergleichssubstanz durch ~ethylierung yon 2 (R=K) mit 
CHsJ hergestellt ~. 

Die ReaktionslSsung gab beim Eindampfen nach sechst/~gigem Stehen 
ein in verdfinnten S~uren 15sliches farblbses 01, das nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Dieser Verbindung ist die Konstitutionsformel 9 
(R=K) zuzuschreiben, well die Carbonylbande im IR-Spektrum die 
gleiehe Lage (1667 em -1) wie in Verbindung 8 (R=H) hat. Als weiterer 
Konstitutionsbeweis wird die Bildung yon 10 (R=I-I) in 60% Ausbeute 
beim Kochen in Pyridin angesehen. 

Damit scheiut die Annahme geniigend bewiesen, daft die rasche Bil- 
dung der Verbindungen 2 unter Ausbildung einer C=N-Bindung durch 

3. Mitt. : O. Hromatka, M. KnoEmi~llvr und D. Binder, Mh. Chem. 
99, 1117 (1968). 
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Reaktionsschema C 
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eine intramolekulare Protonenkatalyse bewirkt wird. Die Betrachtung 
eines Kalottenmodells (Stuart Briegleb) zeig~, dab trotz des 0helatrings 
ein intramoleknlarer Angriff des freien Elek~ronenpaares yore Amin- 
stiekstoff in 3 an die Carbonylgruppe leieht m6glieh ist. Auch in 11 1/iBt 
sieh die Chelatbildung im Kalo~tenmodell leicht anlbanen. Fiir die I~ing- 
bildung kann man also den im Reaktionsschema D gezei~en ~'[echanismus 
annehmen: 
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Experimenteller Teil 

Bei allen Diinnsehichtehromatogrammen wurde Kieselgel G Ms Adsorbens, 
~ther/Benzol (1 :2)  als Laufmittel und  KMnO4/H2SO4 als Spriihmittel 
verwendet. 

5-Chlor-2-(~-digtthylaminoathansul]onyl)-aminobenzophenon (5) 

3,2 g 3 wurden in 30 ml Di~thylamin unter Sehiitteln gelSst. Die LSsung 
f~irbte sich gelb, entf~rbte sich aber nach 10 )]Iin. wieder und  schied 3,7 g 
farblose Kristalle aus, die bei 60 ~ teilweise schmolzen, aber bei 108 ~ unter  
Bildung gelber Prismen wieder auskristallisierten und sehliel~lich bei 117 bis 
118,5 ~ schmolzen. Umkristallisieren der farblosen :Nadeln aus Cyclohexan 
ergab wieder farblose /~adeln, die dasse]be Schmelzverhalten zeigten. Um- 
kristallisieren aus Methanol/Wasser oder ~thanol/Petrol~ther (P~)  ergab 
jedoeh sofort die gelben h5hersehmelzenden Kristalle. Bei 48stdg. Erhitzen 
der fm-blosen ~qadela (3,7 g) auf 110 ~ entwieh Di~thylamirt u~ter Bildung 
der gelben Kristalle (3,0 g). Diese wurden in J~thanol mit  Aktivkohle gekoeht, 
filtriert und das Fil trat  mit  Pz[ versetzt. Die so erhaltenen Pl~ttchen sehmol- 
zen bei 117--118,5 ~ 

C19H23C]N~O3S. Ber. C 57,79, t t  5,87, N 7,09, S 8,12. 
Gef. C 57,96, I-I 5,97, N 6,95, S 8,05. 

6-Chlor-2-methansul]onylaminobenzophenon (6) 

2,3 g 5-Chlor-2-aminobenzophenon wurden in 5 ml absol. Pyridin gelSst 
und unter Eiskfihlung und  l%fihren 1,3 g Mesylchlorid innerhalb yon 3 Min. 
zugetropft. Die L6sung wurde hierauf mit  2n-ttC1 versetzt, ausge~thert und 
die J~thersChiehte mit  0,5n-NaOH ausgeschiittelt. Aus der w~Brig-alkal. 
Phase konnten dutch Ans~uern mit  HC1 2,8 g farblose Kristalle erhalten 
werden. Aus )i_thanol farblose Kristalle, Schmp. 131--134 ~ 

ClaH12C1NOsS. Ber. C 54,28, H 3,91, N 4,52. 
Gef. C 54,10, H 4,16, N4,42. 

6-Chlor.2-methansul/onytaminophenyl-phenylmethanimin (7) 

2,0 g 6 wurden in 150 ml 14proz. absol. ~thanol. NHa gelSst und  die 
l~eaktion diinnschichtchromatographisch verfolgt. :Nach 4 Tagen wurde im 
Vak. auf etwa 20 ml eingeengt und die ausfaUenden Kristalle (1,8 g) abge- 
saugt. Aus methanol gelbe Nadeln, Schmp. 167--170 ~ 

C1r Ber. C 54,45, H 4,24, ~ 9,07. 
Gel. C 54,62, H 4,45, ~T 8,74. 

Di~nnschichtchromatographische Ver]olgung der Bildung yon 2 (I~=C1) 

0,32 g 1 (l~=C1) wurden in 10 ml absol. ~ thanol  gelSst und  zu 10 ml 
auf - - 2 0  ~ gekiihlten 27proz. absol. ~thanol. NIt3 zuflieBen gelassen. ~qach 
30 Min. wurde dfinnschichtchromatographiert. Es zeigte sich nu t  ein starker 
Startpunkt,  aber kein Fleck, tier I (l~=C1) oder 2 (I~:C1) entsprach. Nach 
4 Tagen zeigte ein weiteres Diinnsehiehtehromatogramm neben einem 
schwachen Star tpunkt  nu t  einen starken Fleck, den von 2 (R=C1). 
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2-N-Methyl-N-vinylsul/onylaminobenzophenon (8) 

2,9 g 1 ( t~=H) wurden in 10,5 ml in-methanol.  NaOCI-I~-L6sung im Vak. 
zur Trockene eingedampft, der Riiekstand mit  10 ml D M F  und 5 ml CI-I3J 
aufgenommen trod die L6sung 1 Stde. stehengelassen. Balm win'de im Vak. 
eingedampft, der 51ige l%iiekstand mit  J~ther/Wasser aufgenommen, die 
Sehichten getrelmt und  die getroeknete ~therphase eingedampft. Der 51ige 
/~tiekstand (2,9 g) wurde dutch Zugabe von etwas J~thanol zur KristMlisation 
gebraeht; 2real aus ~ thanol  umkristMlisiert, Schmp. 96--98 ~ 

II~-Spektrum (lprez. in CHCls): vc=o = 1667 em -1. 

C16H15NO3S. Ber. C 63,77, H 5,02. Gel. C 63,52, I-I 5,05. 

Umsetzung yon 2-N-Methyl.N-vinylsul]onylaminobenzophenon (8) mit absol. 
(~thanol. Ammoniakl6sung 

1,5 g 8 wurden in 30 ml absol. ~ thanol  gelSst und  zu 150 ml 16proz. 
absol. ~thanol. NH8 w/~hrend 5 Min. zugetropft. Diese L6sung win'de bei 
Raumtemp. stehengelassen. Nach 30 Min. wm~de eine Probe diinnsehieht- 
ehromatographiert. Es zeigte sieh kein Fleck, der 8, und keiner, der 10 ent- 
spraeh, nu t  ein starker Startfleek. Nach 6 Tagen war diinnsehichtehromato- 
graphiseh keine Ver~Lnderung naehzuweisen. Hierauf wttrde die L6sung im 
Vak. eingeengt, wobei ein in n-HC1 leiehtl6sliehes, farbloses I)l zuriiekblieb, 
des nieht zur KristMlisation gebraeht werden konnte. Ein  IR-Spektrum 
einer lproz. CHC18-L6sung dieses 0Is zeigte die Carbonylbande unver/~ndert 
gegenfiber 8 bei 1667 cm -1. 

Des 01 wurde mm mit 50 ml Pyridin versetzt und  5 Stdn. unter giiekflul3 
gekoeht. Ein  neuerliehes Dfinnsehiehtehromatogramm zeigte mm einen l0 
entspreehenden starken Fleck. Des Pyridin wurde im Vak. abgedampf~ 
und der 61ige l:~tiekstand mit  Xther zur Kristallisation gebraeht; 0,9 g farblose 
KristMle, die aus J~thanol umkristailisiert wurden und  dutch Mischsehmp. 
mit  10 identifiziert werden kormten. 

S/~mtliehe Analysen wurden yon i e r r n  Dr. J. Zak im Mikroanalytisehen 
Labor des Inst i tutes fiir Physikalisehe Chemic der Universit/~t Wien aus- 
gefiihrt; die Sehmelzpunkte wurden naeh KoJler bestimmt. 


