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5-Chlor - 2 - (N - methyl - jodmethansulfonamido) - benzophenon
(6 b) reagiert mit fliss. NHs zu 6-Chlor-4-hydroxy-1-methyl-4-
phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1-benzothiazin-2,2-dioxid (7), mit NH,
in absocl. Alkohol zu 6-Chlor-4-hydroxy-3-jod-1-methyl-4-phenyl-
3,4-dihydro-1H-2,1-benzothiazin-2,2-dioxid (9). Der Mechanismus
dieser Reaktionen wird diskutiert.

The Reaction of Ammonia with §-Chloro-2-(N-methyl-iodo-
methanesulfonamido ) -benzophenone

The reaction of 5-chloro-2-(N-methyl-jodomethanesulfon-
amido)-benzophenone (6 b) with liquid or absol. aleoholic ammonia
leads to 6-chloro-4-hydroxy-1-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-1H-
2,1-benzothiazine-2,2-dioxid (7) and 6-chloro-4-hydroxy-3-jodo-
1-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1 - benzothiazine - 2,2 - dioxid
(9) resp. The mechanism of these reactions is discussed.

Frithere Untersuchungen! haben gezeigt, dafi es nicht mdglich ist,
durch Einwirken von Ammonisk auf 5-Chlor-2-(halogenmethansulfon.-
amido)-benzophenone (1) die entsprechenden Benzothiadiazepine (2)
zu erhalten, sondern dafl entweder nur das Imin 3 entsteht oder die Reak-
tion zum Dihydrochinazolin 5 fiihrt, wobei letzteres wahrscheinlich iiber
die Thiaziridin-Verbindung 4 gebildet wird:

1 0. Hromatka, D. Binder und M. Knollmiiller, Mh. Chem. 100, 879 (1969).
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, zu untersuchen, ob man
zum 2,1,4-Benzothiadiazepin-System gelangt, wenn man die Bildung
von 4 verhindert, indem man z. B. den Sulfonamidstickstoff in 1a bzw.
1b methyliert und das Methylderivat (6a, 6b) mit Ammoniak behandelt;
wegen der grofleren Reaktivitdt des Jods wurden die Versuche mit 6b
durchgefithrt.

Beim Behandeln von 6b mit fliissigem NHjz entstand das 2,1-Benzo-
thiazin 7, und es konnten SO042-- und J—-Tonen nachgewiesen werden.
Beim lingeren Stehen einer Lésung von 6b in absol.-dthanol. NHj
hingegen bildete sich entweder ebenfalls 7 oder [unter Abscheidung von
(N'H4)2803] das 3-Jod-2,1-benzothiazin 9. Die Verbindung 8 konnte in
beiden Fillen nicht erhalten werden, was darauf zuriickzufithren ist,
daf} 6b bei den angewandten Bedingungen offensichtlich nicht zur Imin-
bildung beféhigt ist.

Die Strukturen von 7 und 9 wurden aus den Elementaranalysen sowie den
IR- und NMR-Spektren abgeleitet: Die IR-Aufnahmen der beiden Verbin-
dungen zeigen zwischen 1600 und 1700 cm~1 (KBr) keine Carbonylbande,
dagegen bei 3500 cn-* (Nujol) eine OH-Bande.

In den NMR-Spektren * liegen die Protonensignale bei folgenden §-Werten :

Verbindung 7: Die CHjs-Gruppe bei 3,4, die zwei 1H-Signale der CHa-
Gruppe treten als Dubletts (J = 14 Hz) bei 3,72 und 4,05 auf, das OH-Proton
bei 5,3 und die Phenylprotonen bei 7,0—7,5.

* Fir die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. W. Silhan
vom Organisch-Chemischen Institut der Universitit Wien.
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Verbindung 9: Die CH3-Gruppe bei 3,6, das CH-Proton bei 6,0, das OH-
Proton bei 5,2 und die Phenylprotonen zwischen 7,4—7,6. Das Signal bei
5,2 wurde durch Vergleich mit 7 dem OH-Proton zugeordnet.
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Ob bei der Reaktion von 6b mit NHg in absol. Athanol 9 oder 7 ent-
steht, hingt davon ab, ob das durch Nebenreaktionen (die Ausb. an
7 bzw. 9 betrugen etwa 30%, und die Mutterlaugen enthielten laut Diinn-
schichtchromatogramm mehrere Substanzen) entstandene SOz das zu-
néichst gebildete 9 zu 7 reduziert oder als (NHy)2SO3z ausfillt. Dal diereduk-
tive Abspaltung des Jods tatséchlich erst nach dem RingschluB und
nicht schon vorher (unter Bildung von 10) eintritt, wurde dadurch be-
wiesen, daB wir auf 10 — hergestellt durch Methylierung von 5-Chlor-2-
(mesylamido)-benzophenon — absol. #thanol. NHjz einwirken lieBen:
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dabei konnte 9 nicht erhalten werden, womit 10 als Zwischenstufe bei
der Bildung von 9 aus 6b auszuschliefien ist, sondern 10 wurde, wie
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erwartet, unverindert zuriickerhalten. Es war also hier, ebenso wie bei
6b, nicht zur Bildung des Imins (11) gekommen. Das ist um so iber-
raschender, als die 6b und 10 entsprechenden nicht methylierten Ver-
bindungen sehr rasch in die Imine umgewandelt werden?.

Als Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten wurde zunichst
die Tnstabilitdt von 11 bzw. des Imins von 6b angenommen. Da sich
aber auf anderem Wege 11 sowie das Methylderivat 13 bzw. die Tmmonium-
verbindung 14 ohne Schwierigkeit herstellen und reinigen lassen, mul} das
Ausbleiben der Iminbildung eine andere Ursache haben.
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Eine mdgliche Erklirung ergibt sich durch Vergleich der IR-Spektren :
bei den nichtmethylierten Verbindungen ist die Carbonylbande gegen-
itber den Methylverbindungen 6b und 10 sowohl im festen Zustand wie
in 0,0lmolarer CCly-Lésung um ca. 40 em—1 bathochrom verschoben,
was auf eine Chelatbildung zwischen Sulfonamidwasserstoff und Carbonyl-
sauerstoff schlieBen 148%, wodurch die C=0-Gruppe zusétzlich polarisiert
wird. Die Iminbildung wird also in diesen Fillen durch intramoleku-
lare Protonenkatalyse ermdglicht, die ja auch bei der Cyclisierung von
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2-(Vinylsulfonamido)-benzophenonen zu 2,1,5-Benzothiadiazozinen mit
NHj eine Rolle spielt2.

Experimenteller Teil
5-Chlor-2- ( N -methyl-chlormethansulfonamido ) -benzophenon (6a)

30,02 1a in 200 ml absol. Methanol wurden mit 92 ml 1molarer absol.
methanol. NaOCHj-Losung versetzt und zur Trockene eingedampft. Nach
Aufnehmen in 200 ml Dimethylformamid (DM F) wurde mit 80 ml CHsdJ ver-
setzt, liber Nacht stehengelassen, im Vak. eingedampft und der Riickstand
in Ather und 0,6n-NaOH aufgenommen. Nach Trennung der Schichten wurden
durch Eindampfen der getrockneten Atherphase 28,0 g (909% d. Th.) 6 a als
Ol erhalten, das beim Stehen unter Athanol kristallisierte. Aus Athanol farb-
lose Kristalle, Schmp. 112—114°.

C15H13CleNO3S.  Ber. C 50,29, H 3,66. Gef. C 50,35, H 3,41.

5-Chlor-2- (N -methyl-jodmethansulfonamido ) -benzophenon (6b)

Die Mischung von 4,35 g 1b, 5ml 2molarer methanol. NaOCHj-Losung
und 50 ml absol. Methanol wurde zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand in 30 ml DM F aufgenommen. Nach Versetzen mit 10 ml CHgJ wurde
1 Stde. bei Raumtemp. stehen gelassen, dann 20 Min. auf dem Wasserbad er-
wiirmt, im Vak. eingedampft und der Riickstand durch Schiitteln mit 30 ml
Ather und 100ml 0,57-NaOH zur Kristallisation gebracht. Die farblosen
Nadeln wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen: 4,05 g 6b (909, d. Th).
Schmp. (aus Athanol) 140—142°.

Cy5H;13C1INO3S. Ber. C 40,06, H 2,91, S 7,13.
Gef. C 40,12, H 3,03, S 6,99.

6-Chlor-4-hydroxy-1-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-1H -2,1-benzothiazin-2,2-
dioxid (7)

9,2 g 6 b wurden in einem Bombenrohr 6 Tage mit 30 ml fliiss. NHs bei
Raumtemp. umgesetzt. Nach Abdampfen des NH; wurde mit CHClz und
Wasser aufgenommen, die org. Phase getrocknet, eingedampft und der Riick-
stand aus Athanol umkrist.: 2,2 g (309 d.Th.) 9, farblose Nadeln, Schmp.
166—169°.

C15H14CINO3S. Ber. C 55,64, H 4,36, (110,95, O 14,82, S 9,90.
Gef. C 55,85, H 4,22, C1 10,92, O 14,83, S 9,92.

6-Chlor-4-hydroxy-3-jod-1-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-1H-2,1-benzothiazin-
2,2-dioxid (9)
Die Lésung von 2,25 g 6 b in. 130 ml 14proz. absol. dthanol. NHz wurde
7 Tage bet Raumtemp. stehengelassen. Vom ausgeschiedenen (NH4)2803

wurde filtriert, auf etwa 25 ml eingeengt und das auskristallisierte 7 abge-
saugt: 0,73 g (33% d. Th.). Aus Athanol farblose Nadein, Schmp. 208,5—210,5°.

C13H;13C1INOgS. Ber. C 40,06, H 2,91, S 7,13.
Gef. C 40,41, H 3,03, S 7,18.

2 0. Hromatka, D. Binder und M. Knollmiiller, Mh. Chem. 99, 1124 (1968).
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5-Chlor-2- ( N -methyl-mesylamido ) -benzophenon (10)

Wie bei der Herstellung von 6 a beschrieben, wurden aus dem aus 6,2 g
5-Chlor-2-mesylamidobenzophenon und 21 m! Imolarer absol. methanol.
NaOCHjz-Losung hergestellten Na-Salz und 10 ml CHaJ 6,4 g (999, d. Th.) 16
erhalten. Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 79—82°.

Ci15H14CINO3S. Ber. C 55,64, H 4,36, N 4,33, S 9,90.
Gef. C 55,64, H 4,37, N 4,42, 8 9,97.

&-Chlor-2- (N -methyl-mesylamido ) -benzhydrylidenamin (11)

Die Loésung von 4,0 g 5-Chlor-2-(mesylamido)-benzhydrylidenamin in
35 ml absol. Methanol wurde mit 14 ml imolarer absol. methanol. NaOCH3-
Losung versetzt und zur Trockene gedampft. Nach Aufnehmen in 30 ml DM F
wurde mit 1,94 g CHgJ versetzt, 3 Tage bei Raumtemp. stehengelassen und
im Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde mit Ather und Wasser geschiittelt,
die unléslichen farblosen Kristalle abgesaugt und aus Methanol umbkrist.:
0,4 g, Schmp. 164—167°. Durch Eindampfen der Atherphase wurde weiteres
11 gewonnen.

C15H150IN2028. Ber. N 8,68. Gef. N 8,62.

5-Ohlor-2- (mesylamido ) -benzhydrylidenmethylamin (12)

8,0 g 5-Chlor-2-(mesylamido}-benzophenon wurden in 300 ml 16proz.
absol. dthanol. Methylamin 4 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels bei vermind. Druck wurden durch zwei-
maliges Umbkrist. aus Methanol 5,8 g (709, d. Th.) 12 in gelben Kristallen vom
Schmp. 154—156° erhalten.

Ci15H15CIN2028. Ber. C 55,81, H 4,68, N 8,68.
Gef. C 55,63, H 4,98, N 8,66.

5-Chlor-2- (N -methyl-mesylamido ) -benzhydrylidenmethylamin (13)

3,8 g 12 wurden in 30 ml absol. Methanol geldst, mit 13 ml 1molarer absol.
methanol. NaOCHj3-Losung versetzt und zur Trockene eingedampft. Nach
Aufnehmen in 30 ml DM F wurde mit 1,83 g CHaJ versetzt, 3 Tage bei Raum-
temp. stehengelassen und 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Losungs-
mittel wurde im Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Ather und Wasser be-
handelt, abgesaugt und aus Methanol umkrist.: 2,3 g (589, d. Th.) farblose
Kristalle, Schmp. 170-—171°.

C16H17CIN2028. Ber. C 57,05, H 5,09, N 8,32,
Gef. C 56,97, H 4,90, N §,19.

§-Chlor-2- (N -methyl-mesylamido ) -benzhydrylidendimethylammoniumgodid (14)
Die Loésung von 3,4 g 12 in 30 ml absol. Methanol und 11 m! 1molarer
methanol. NaOCHj3-Losung wurde zur Trockene verdampft. Nach Auf-
nehmen in 30 ml DM F wurden 10 ml CHsJ zugesetzt und iiber Nacht stehen-
gelassen. Es wurde eingedampft, der Riickstand mit Ather und Wasser
behandelt, abgesaugt und aus Methanol umkrist.: 3,1 g (62% d. Th.) gelbe
Kristalle, Schmp. 269-—271°.
C17H20ClIN 2028, Ber. C 42,65, H 4,21, J 26,51, N 5,85.
Gef. C 42,67, H 4,35, J 26,42, N 5,78.

Simtliche Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroanalyti-
schen Laboratorium am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Wien ausgefithrt; die Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimms.
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