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Uber die Synthese des 8-Chlor-l-methyl-6.phenyl- 
IH,3H.4,2,1,5-benzoxathiadiazocin-2,2-dioxids 

Von 

0.  Hromatka ,  ~[. Knollmii l ler und D.  Binder 
Aus dem Insti tut  fiir Organische Chemie der Teehnischen Hochschule Wien, 

Getreidemarkt 9, A- 1060 Wien 

( Eingegangen am 23. Dezember 1968) 

]3eim Erhitzen des Na-Salzes des 5-Chlor-2-(N-methyl-jod- 
methansulfonamido)-benzophenon- ~-oxims (8) in Dimethyl- 
formamid entstehV 8-Chlor-l-methyl-6-phenyl-lH,3H-4,2,1,5- 
benzox~thiadiazocin- 2,2 -dioxid (9). 

Synthesis o] 8-Chloro-l-methyl-6-phenyl-lH,3H-4,2,1,5-benz- 
oxathiadiazocine- 2,2-dioxide 

Heating the :Na-salt of 5-chloro-2-(N-methyl-jodomethane- 
sulfonamido)-benzophenone- u-oXime (8) in dimethylformamide 
yields 8-chloro- 1-methyl- 6-phenyl- 1H,3H-4;2,1,5-benzoxathiadi- 
azocine-2,2-dioxide (9). 

Wit  haben  dariiber berichtet  1, dab beim Erhi tzen des Din~trium- 
satzes des 5-Chlor-2-(chlormeth~nsulfon~mido)-benzophenon-~-oxims (1)* 
7-Chlor-5-phenyl- 1,3-dihydro-2,1,4-benzothiadi~zepin-2,2,4-trioxid (2) ent- 
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10 .  Hromatka, M. Knollmi~ller und D. Binder, Mh. Chem. 100, 872 

(1969). 



O. Hromatka u, a, : 8-Chlor-l-methyl-6-phmwI- , . .  1435 

steht. Diese l~eaktion lguft so ~b, d~l~ das Chlor in einer intramolekuturen 
Substitutionsreaktion vom Oximstickstoff verdr/ingt wird. 

Geht man nun vom ~-0xim aus, in dem das Hydroxyl  der 0xim- 
gruppe zur Sulfonamidogruppe cis-s~gndig ist, dann sollte das Halogen 
durch den Sauerst.off verdrgngt werden und 8-Chlor-6-phenyl-lH,3H- 
4,2,1,5-benzoxathiadiazoein-2,2-dioxid (6} entstehen. Um einen m6ghehst 
rasehen Austausch des Halogens zu erreichen, setzten wir die Jodverbin- 
dung 4 ein, die wir aus 5-Chlor-2-aminobenzophenon-~-oxim und Jod- 
methansulfochlorid in Pyridin herstellten. 4 wurde dutch Eindampfen 
mit  der doppelt molaren Menge Na0CHa-L6sung in das Dinatriumsalz 5 
iibergefiihrt and  letzteres in Oimethylformamid a ~  dem YVe.sserbad 
erhitzt, Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisehes konnte kein lauge- 
16sliches Produkt  iso]iert werden. 
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Vermutlich ist der Sulfonamidstickstoff nucleophiler als der Oxim- 
sauerstoff (beide liegen als Anionen vor), so dal~ der Joda.ustausch zungchst 
unter Bildung des Thiaziridins 7 erfolgt., das dann welter zerfgllt: 
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Zer  t ~ l i s p r o d u k ~  

Diese Thiaziridinbildung beim Einwirken yon Basen, z. B. NHa, auf 
2-Halogenmethansulfonamidobenzophenone haben wir schon friiher 
untersucht ~. 

Um ~un das Entstehen des Thi~ziridins zu vermeiden, haben wit 4 
in das Methylderivat 8 umgewanddt ,  dessen Na-Salz beim Erhitzen in 
Dimethylformamid in der gewiinseht~en IYeise zum 8-Chlor-t-methyI-6- 

2 0 .  Hromatka, D. Binder und .~r. KnoUmi~Uer, Mh. Chem. 100, 879 
(~969). 
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phenyl-lH,3H-4,2,1,5-benzoxathiadiazocin-2,2-dioxid (9) cyclisiert werden 

konnte.  
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ExperimenteIler Tell 

5-C hlor- 2- ( jodmethansul ] onamido )-benzophenon- ~-oxim (4) 

20,0g 5-Chlor-2-aminobenzophenom~-oxim wurden in 170ml absol. 
Pyridin gelSst und bei 0 ~ innerhalb 20 Min. tropfenweise mit  19,5 g Jod- 
methansulfochlorid unter Riihren versetzt. Es wurde noch 1 Stde. bei 0 ~ 
stehengelassen, bei einer Badtemp. yon 35 ~  Vak. eingeengt und der Rfick- 
stand zwisehen 1000 ml 2n-I~IC1 und 200 ml J~ther verteilt. ~aeh  Trennung 
der Schiehten wurde die HC1-Phase mit  J~ther geschiittelt, die ~therlSsung 
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde in sled. )~_thanol mit  
Aktivkohle behandelt. Nach Abdestillieren des ~_thanols wurde aus Benzol 
umkrist~llisiert : 25,0 g (68,5% d. Th.) farblose P1/~ttehen, Schmp. 163--165 ~ 

C14HI2C1JN~O3S. Bet. C 37,31, H 2,68, N 6,22, S 7,12. 
Gel. C 37,50, H 2,96, N 6,22, S 6,92. 

Umsetzung yon 4 mit I~aOCH3 

Die L5sung yon 0,451 g (1 mMol) 4 in 2 ml lmolarer methanol. NaOCH3- 
LSsung wurde im Vak. zur Trockene gedampft, der Riickstaad in 10 ml 
Dimethylformamid (D~IF) aufgenommen und 30 Min. auf dem siedenden 
Wasserbad erhi~zt. I~ach Entfernen des LSsungsmittels im Vak. wurde mit  
~ the r  und 0,5n-NaOH aufgenommen. Beim Neutralisieren der alkalischen 
LSsung fiel keinerlei Produkt aus. 

5-Chlor-2-(N-methyl-]odmethansul/onamido )-benzophenon-:e-oxim (8) 

9,0 g 4 wurden mit  der berechneten Menge absol, methanol, lm-NaOCH3- 
L6sung zur Troekene eingedampft und der l%fickstand in 50 ml D M F  gel6st. 
Nach u mit  20 ml CH3J wmlde 1 Stde. bei Raumtemp.  stehengelassen 
und das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde dutch 
Schiitteln mit  Ather trod 0,5n-NaOH in L6stmg gehracht, die Atherphase 
abgetrennt, getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende, hellgelbe 01 
konnte nicht zur KristMlisation gebracht werden. Beim Versuch, es im 
Hochvak. (10 -a Torr) zu destillieren, t rat  ab 150 ~ Zersetzung ein. Es wurde 
daher nach Trocknen fiber F205 bei 10 -3 Torr und 77 ~ ohne weitere Reini- 
gung zur Analyse gegeben. 

C1.sHIdC1JN-~O3S. Ber. C 38,77, l~I 3,04, N 6,03, S 6,90. 
Oef. C 39,55, H 3,46, N 6,20, S 6,96. 
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8-Chlor- l-methyl-6-phenyl- lH,3 H..l,2,1,5-benzoxath iadiazocin. 2,2-dioxid (9) 

D~s durch Eind~mpfen der LSsung von 6,1 g 8 in der berechneten Menge 
absol, methanol.  Na0CH3-LSsung hergestellte Na-S~lz wurde in 125 ml D M F  
t5 Min. auf dem sied. Wa.sserbad erhitzt.  Es wurde im Vak. eingedampft 
und mit  ~ t h e r  und Wasser ~ufgenommen. N~ch Trennung der Ph~sen wurde 
die Xtherl6sung getroeknet,  eingedampft  und der 61ige ]~iickstand mit  
Xthanol zur Kristal l isat ion gebracht : 1,8 g (41% d. Th.). Aus Xth~nol wurde 9 
in farblosen Nadeln yore Sehmp. 199--201 ~ erhalten. 

ClsH13C1N~OsS. Ber. C 53,49, I-L 3,89, S 9,52. 
Gel. C 53,27, H 4,08, S 9,41. 

Sim~tliche Ana lysen  wurden  von Her rn  Dr. J. Zak im Mikrognuly%i- 
schen Labo ru to r i um am Inst . i tut  fiir Phys ika l i sche  Chemie der  Un ive r s i tg t  
Wien  ~usgefiihrt.; die Schmelzpunkte  sind nuch Ko/ler bes t immt .  


