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(~ber die Einwirkung von Ammoniak 
auf 5-Chlor-2- (N-methyl-jodmethansullonamido)-benzophenon 

Von 

O. Hromatka, D. Binder und M. Hnollmiiller 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien, 
A-1060 Wien, Getreidemarkt  9 

( Eingegangen am 23. Dezember 1968) 

5-Chlor - 2- (:N- methyl -  jodmethansulfonamido) - benzophenon 
(6 b) reagiert  mit  fliiss. NI-I3 zu 6-Chlor-4-hydroxy-l-methyl-4- 
phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1-benzothiazin-2,2-dioxid (7), mit  NH 3 
in absol. Alkohol zu 6-Chlor-4-hydroxy-3-jod-l-methyl-4-phenyl- 
3,4-dihydro- 1H-2, l-benzothi~zin-2,2-dioxid (9). Der ~r 
dieser Reaktionen wird diskutiert .  

The Reaction o/ Ammonia with 5-Chloro-2-(N-methyl-iodo- 
methanesul]onamido ) -benzophenone 

The reaction of 5-chloro-2-(N-methyl-jodomethanesulfon- 
amido)-benzophenone (6b) with liquid or absol, alcoholic ammonia 
leads to 6-ehloro-4-hydroxy-l-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-lH- 
2,l-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. 

Fr i ihe re  Un te r suchungen  1 haben  gezeigt,  dal~ es n icht  m6gl ich ist,  
du t ch  E inwi rken  v o a  A m m o n i a k  auf  5-Chlor-2-(halogenmethansulfon-  
amido) -benzophenone  (1) die en t sprechenden  Benzoth iad iazep ine  (2) 
zu erha l ten ,  sondern  dab  en tweder  n u t  das  I m i n  3 en t s t eh t  oder  die Reak-  
t ion  zum Dihydroch inazo l in  5 fi ihrt ,  wobei  lc tz teres  wahrscheinl ich  fiber 
die Th iaz i r id in -Verb indung  4 gebi ldet  wi rd :  

1 0 .  Hromat]ca, D. Binder und M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 100, 879 (1969). 
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Ziel der  vor l iegenden Arbe i t  war  es nun,  zu untersuehen,  ob mart  
zum 2 ,1 ,4 -Benzoth iad iazep in-Sys tem gelangt ,  wenn m a n  die Bi ldung  
yon 4 verh inder t ,  i ndem m a n  z. ]3. den  Sul fonamids t ieks tof f  in 1 a bzw. 
1 b me thy l i e r t  und  das  ~ e t h y l d e r i v a t  (6 a, 6b)  mi t  A m m o n i a k  behande l t  ; 
wegen der  grTBeren R e a k t i v i t g t  des Jods  wurden  die Versuehe mi t  6 b  
durchgef i ihr t .  

Beim Behande ln  yon  6 b  mi t  fl i issigem NH~ e n t s t a n d  das  2,1-Benzo- 
th iaz in  7, und  es konn ten  S042-- und  J - - I o n e a  naehgewiesen werden.  
~Beim 1/~ngeren Stehen einer L6sung yon 6 b  in absol.-/~thanol. NH3 
hingegen b i lde te  sieh en tweder  ebenfal ls  7 oder  [unter  Absehe idung  yon  
(NH4)2S03] das  3 - Jod-2 , l -benzo th i az in  9. Die Verb indung  8 konn te  in 
be iden  F// l len n ieh t  e rha l ten  werden,  was da rauf  zur i iekzuf i ihren ist, 
dab  6 b  bei den angewand ten  Bedingungen  offensiehtl ieh n ieht  zur  Imin -  
b i ldung bef~higt  ist. 

Die Strukturen yon 7 und 9 wurden aus den Elementaranalysen sowie den 
ZR- mid NlViR-Spektren abgelei tet :  Die ItZ-Aufnahnaen der beiden Verbin- 
dungen zeigen zwisehen 1600 lind 1700em-Z (KBr) keine Carbonylbande,  
dagegen bei 3500 em -1 (Nujol) eine OI-I-Bande. 

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

Verbindung 7: Die CHa-Gruppe bei 3,4, die zwei lI-I-Signale der Ctt2- 
Gruppe t re ten als Dublet ts  (J = 14 I-Iz) bei 3,72 und 4,05 auf, das OI-I-Proton 
bei 5,3 und die Phenylprotonen bei 7,0--7,5. 

* Fi ir  die Aufnahme der NMg-Spek t ren  danken wir I-Ierrn Dr. W. S i lha~  
yore Organiseh-Chemiseben Ins t i tu t  der Universit~t \Vien. 
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Verbindung 9: Die CHs-Gruppe bei 3,6, das CH-Proton bei 6,0, das OH- 
Proton bei 5,2 und die Phenylprotonen zwisehen 7,4--7,6. Das Signal bei 
5,2 wurde d.ureh Vergleieh mit 7 dem OH-Proton zugeordnet. 
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0b bei der I{eaktion yon 6 b mit NH3 in absol. _Athanol 9 oder 7 ent- 
steht, hgngt davon ab, ob das dutch Nebenreaktionen (die Ausb. an 
7 bzw. 9 betrugen etwa 30% und die 1Vfutterlaugen enthielten laut Diinn- 
schichtchromatogramm mehrere Substanzen) entstandene S02 das zu- 
n/~chst gebildete 9 zu 7 reduziert oder als (NH4)2SO8 ausf~llt. Daft die reduk- 
t i re  Abspaltung des Jods tats/~chlieh erst nach dem I~ingschluB und 
nieht schon vorher (unter Bildung von 10) eintritt, wurde dadureh be- 
wiesen, dab wit auf 10 - -  hergestellt dutch 1V[ethylierung vort 5-Chlor-2- 
(mesylamido)-benzophenon - -  absol. /~thanol. NHa einwirken IieBen: 

CH3 CH 3 
I I 
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dabei konnte 9 nicht erhalten werden, womit 10 als Zwischenstufe bei 
der Bildung yon 9 aus 6b auszuschliegen ist, sondern 10 wurde, wie 
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erwartet, unvergndert zuriickerhalten. Es war also hier, ebenso wie bei 
6b, nicht zur Bildung des Imins (11) gekommen. Das ist um so iiber- 
rasehender, als die 6b und 10 entspreehenden nicht methylierten Ver- 
bindungen sehr raseh in die Imine umgewandelt werden 1. 

Als Ursache fiir dieses untersehiecttiehe Verhalten wurde zungchst 
die Instabilitgt yon 11 bzw. des Imins yon 6b angenommen. Da sieh 
abet auf anderem Wege 11 sowie das ~ethylder ivat  13 bzw. die Immonium- 
verbindung 14 ohne Schwierigkeit herstellen und reinigen lassen, mu6 das 
Ausbleiben der Iminbildung eine andere Ursaehe haben. 
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Eine m6gliehe Erklgrung ergibt sich durch Vergleicb der IR-Spektre~: 
bei den niohtmethylierten Verbindungen ist die Carbonylbande gegen- 
fiber den FIethylverbindungen 6b und 10 sowohl im festen Zustand wie 
in 0,01molarer CO]4-L6sung um ca. 40 om -1 bathoehrom versehoben, 
was auf eine Chelatbildung zwischen Sulfonamidwasserstoff und Carbonyl- 
sauerstoff sehlieBen lgl~t, wodureh die C=O-Gruppe zusgtzlieh pol~risiert 
wird. Die Iminbildung wird also in diesen Fgllen durch intramoleku- 
late Protonenkatalyse erm6glieht, die ja auch bei der Cyelisierung yon 

i c  

Moastshefte ~fir Ohemie, Bd.  100/3 60 
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2-(Vinylsulfonamido)-benzophenonen zu 2,1,5-Benzothiadiazozinen mi t  
NHa eine Ro]le spielt 2. 

Experimenteller Teil 

5-Chlor-2-(N-methyl.chlormethansul/onamido)-benzophenon (6a) 

30,0 g 1 a in 200 ml absol. Methanol wurden mit  92 ml lmolarer absol. 
methanol. NaOCI-I3-LSsung versetzt und zur Troekene eingedampft. Naeh 
Aufnehmen in 200 ml Dimethylformamid (DMF) wurde rait 80 ml CH3J ver- 
setzt, fiber Nacht stehengelassen, im Vak. eingedampft und  der Rfickst~nd 
in fl, ther und 0,5n-:NaOH aufgenommen. Nach Trennung der Schichten wurden 
dureh Eindampfen der getrockneten ~therphase 28,0 g (90% d. Th.) 6 a als 
01 erhalten, das beim Stehen unter  ~ thanol  kristallisierte. Aus ~_thanol farb- 
lose Kristalle, Sehmp. 112--114 ~ 

C15H13C12NOaS. Ber. C 50,29, H 3,66. Gef. C 50,35, H 3,41. 

5-Chlor-2-(N-methyl-]odmethansul]onamido)-benzophenon (6b) 

Die Mischung yon 4,35 g 1 b, 5 ml 2molarer methanol. NaOCHa-LSsung 
und 50 ml absol. Methanol wurde zur Trockene eingedampft und der Rfiek- 
stand in 30 ml D M F  aufgenommen. Nach Versetzen mit  10 ml CHaJ wurde 
1 Stde. bei Raumtemp.  stehen gelassen, dann 20 Min. auf dem Wasserbad er- 
w~rmt, im Vak. eingedampft trod der Riickstand durch Schfitteln mit  30 ml 
~_ther und  100ml 0,Sn-NaOt-I zur Kristallisation gebracht. Die farblosen 
Nadeln wurden abges~ugt und  mit  Wasser gewaschen: 4,05 g 6b  (90% d. Th). 
Sehmp. (aus J~th~nol) 140--142 ~ 

C15HlaC1JNO3S. Ber. C 40,06, ~I 2,91, S 7,13. 
Gef. C 40,12, H 3,03, S 6,99. 

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

9,2 g 6 b wurden in einem Bombenrohr 6 Tage mit  30 ml flfiss. NH8 bei 
Raumtemp. umgesetzt. Nach Abdampfen des NIt3 wurde mit  CHC13 und 
Wasser aufgenommen, die org. Phase getroeknet, eingedampft und der Rfiak- 
s tand aus Xthanol umkrist. : 2,2 g (30% d. Th.) 9, farblose Nadeln, Schmp. 
166--169 ~ 

C15H14C1NOaS. Ber. C 55,64, H 4,36, C1 10,95, O 14,82, S 9,90. 
Gel. C 55,85, H 4,22, C1 10,92, O 14,83, S 9,92. 

6-Chlor-4-hydroxy-3-]od-l-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-lH-2,1-benzothiazin- 
2,2-dioxid (9) 

Die L6sung yon 2,25 g 6 b in 130 ml 14proz. absol. /~thanol. NH8 wurde 
7 T~ge bei l~aumtemp, stehengelassen. Veto ausgeschiedenen (NH4)2SO8 
wurde filtriert, auf etwa 25 ml eingeengt und das auskristallisierte 7 abge- 
saugt : 0,73 g (33% d. Th.). Aus _~thanol farblose Nadeln, Schmp. 208,5--210,5 ~ 

C15HlaC1JNOaS. Ber. C 40,06, X-I 2,91, S 7,13. 
Gef. C 40,41, I~ 3,03, S 7,18. 

O. Hromatka, D. Binder und M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 99, 1124 (1968). 
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5-Chlor- 2- ( N-methyl-mesylamido ) .benzophenon (10) 

Wie bei der Herstellung yon 6 a besctndeben, wurden aus dem aus 6,2 g 
5-Chlor-2-mesylamidobenzophenon und 21 ml lmolarer absol, methanol. 
NaOCHa-LSs~mg hergestellten Na-Salz und  10 ml CH~J 6,4 g (99% d. Th.) 10 
erhalten. Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 79--82% 

C15I-I14C17NOaS. Ber. C 55,64, H 4,36, :N 4,33, S 9,90. 
Gef. C 55,64, I-I 4,37, ~N 4,42, S 9,97. 

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

Die LSsung von 4,0g 5-Chlor-2-(mesylamido)-benzhydrylidenamin in 
35 ml absol. Methanol win'de mit  14 ml lmolarer absol, methanol. ~aOCH3- 
L5sung versetzt und zur Troekene gedampft. Nach Aufnehmen in 30 ml D M t  ~ 
wurde mit  1,94 g CH3J versetzt, 3 Tage bei l~aumtemp, stehengelassen und  
im Vak. eingeengt. Der l:~fickstand wurde mit  ~ ther  und Wasser geschiittelt, 
die unl5slichen farblosen Kristalle abgesaugt und  aus ~[ethanol uml~'ist.: 
0,4 g, Schmp. 164--167% Dutch Eindampfen der ~therphase wurde weiteres 
11 gewonnen. 

C1~I-I15C1~q~02S. Ber. N 8,68. Gel. N 8,62. 

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

8,0g 5-Chlor-2-(mesylamido)-benzophenon wurden in 300ml 16proz. 
absol. ~ithanol. Methylamin 4 Tage bei l~aumtemp, stehengelassen. Nach 
Abdestillieren des LSstmgsmittels bei vermind. Druck wurden dutch zwei- 
maliges Umkrist. aus )/[ethanol 5,8 g (70% d. Th.) 12 in gelben Kristallen vom 
Schmp. 154--156 ~ erhalten. 

C]sI-I15C1NzO2S. Bet. C 55,81, H 4,68, IN ~ 8,68. 
Gel. C 55,63, H 4,98, N 8,66. 

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

3,8 g 12 wurden in 30 ml absol. Methanol gel6st, mit  13 ml lmolarer absol. 
methanol. NaOCI-Is-L6sung versetzt und zur Troekene eingedampft. Nach 
Aufnehmen in 30 ml DM2' win'de mit  1,83 g CI-I3J versetzt, 3 Tage bei l~aum- 
temp. stehengelassen und  i Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Das L6sungs- 
mittel wurde im Vak. abdestilliert, der R/ickstand mit  ~ ther  und Wasser be- 
hs.ndelt, abgesaugt und aus Methanol umkrist . :  2,3 g (58~o d. Th.) farblose 
Kristalle, Schmp. 170--171 ~ 

C16H17C1N~O2S. Bet. C 57,05, I-I 5,09, N 8,32. 
Gel. C 56,97, H 4,90, iN T 8,19. 

5-Chlor-2. (N-methyl-mesylamido)-benzhydrylidendimethylammonium]odid (14) 

I)ie LSsung yon 3,4 g 12 in 30 m] absol. Methanol und  11 ml lmolarer 
methanol. NaOCHa-L6sung wurde zur Trockene verdampft. Naeh AuL 
nehmen in 30 ml D~I//F ~nu'den 1O ml CHsJ zugesetzt und  fiber Nacht stehen- 
gelassen. Es wurde eingedampft, der Riiekstand mit  :4ther und ~Tasser 
behandelt,  abgesaugt und  aus Methanol umkrist . :  3,1 g (62% d. Th.) gelbe 
Kristalle, Schmp. 269--271% 

C17I-I20C1JN202S. Bet. 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. 

S/~mtliche A~alysen wurden  yon  Her rn  Dr. J. Zalc im Mikroanalyt i -  
schen Labora to r ium am I n s t i t u t  fiir Physikalische Chemie der Univers i t~ t  
Wien  ausgefiihrt ;  die Schmelzpunkte  wurden  nach  Ko/ler bes t immt .  
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