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Die Publikation eines Kurzreferates’) zu einem Vortrag von Albert, O’Brien und Robins 
uber die erstmalige Synthese von 2,l -Benzisothiazolin-3-onen aus Isatosaurc-anhydrid 
veranlaRt uns, uber eigene Versuche zur Herstellung dieser Substanzklassc zu berichten. 

In 3-Stellung suhstituierte Derivate des 2, I-Benzisothiazols sind bereits zahlreich beschrie- 
ben worden 2). Erstdunlicherweise sind die 3-0x0-Verbindungen bisher unbekannt geblieben, 
obwohl die en tsprechenden 1,2-Benzisothiazolin-3-one~.4) bereits lange bekannl sind. 

herzustellen. 
Es ist uns gelungen, die 2,1-Bcnzisothiazolin-3-one 4 relativ einfach auf folgendein Wege 
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Die 2.7. bekanntens) oder nach der Methode von Dutt, Whiteltrod und U / o r ~ t d / 6 . 7 )  leicht 
zuganglichen 2-Azidobenzoeshuren 1 werden mit Thionylchlorid in die Saurechloride 2 
ubergefuhrt, aus denen ohne weitere Reinigung in Pyridin mit Schwefelwasserstoff die Thio- 
anthranilsauren 3 entstehen. Diese lasscn sich obne lsolierung mit Wasserstoffperoxid zu 4 
oxidieren. 
2,1-Benzisothiazolin-3-one 4 sind stabile, gut krtstallisierende, leicht gelhliche Verbindungen. 

Sie liefern mit Eisen(II1)-chlorid in Aceton eine schwache rosa Farbung. In  verd. Natronlauge 
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sind sie leicht loslich und werden beim Ansluern unverandert wiedcrgewonncn. Dcr pK,-Wert 
von 4a unterscheidet sich mit 7.6 nur  wenig vom Wert des isomcren I ,2-Benzisothiazolin-3-ons 
( p K ,  ~ 7.4). 

Da die IR-Spektren (CHC13) von 4 eine NH- und eine GO-Valenzschwingung zeigen 
(z .B.  4a: v N H  = 3370,vCO = 1662 cm 11, formuliereii wir sie als 2,1-Benzisothimolin-3-one. 
Fur die mogliche tautonierc 3-Hydroxy-2,1-benzisothiazol-Form 5 gibt es bisher keine 
direkten Anzeichen. 

Experimenteller Teil 

einem CH-5 der Firma Varian MAT gemesscn. Die Schtnelzpunkte sind unkorrigiert. 
Die 1R-Spektren wurden mit einem Gerat der Firma Briickl und die Massenspektren mit 

2,1-Benzisothicrrolin-S-o,l (4a): 45.5 g (0.25 mol) 2-Azidobenzoylchlorid (Rohprodukt 8)) 

werdcn bei -5-0" unter Riihren innerhalb I h in 170 ml Pgridin eingetragen, wiihrend 
gleichzeitig in schnellem Strom trockener Schwefelwasserstoff mittels einer Fritte durch- 
geleitet wird. Nach dem Eintragen wird 1 h bei Raumtemp. nachgeruhrt. AnschlieBend 
werden -55 ml 30proz. Wasserstaffperoxid langsam zugetropft und dabei die Temperatur 
zwischen 25-30' gehalten. Zur VervollsLCndigung der Reaklion wird noch 1 h bei 40" 
nachgeruhrt und der Ansatz init 500 nil  Wasser geflllt. Durch Zugabe von etwas konz. 
Salzsaure wird cin pH-Wert von I --2 eingestellt, das ausgefallene Produkt isoliert und in 
75 nil 2 N NaOH aufgenonimen. Die unloslichen Anteile werden abgetrennt und das Filtrat 
mit Salzsaure angesauert. Das ausgefallene Rohprodukt wird in Alher aufgenommeii und niit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt. Die Ather-Phase wird getrocknet und 
eingedampft. Ausb. 6.5- 8.5 g 4a (17 -22.5 x). Nach Umkristallisation aus Methanol leicht 
gelbliche Prismen, Schmp. 142" (Subl.). - TR9) (KBr): 3070 (breit), 1605 (breit), 1475, 
1340, 1104, 904, 867, 758, 745, 639, 621 cm-1. -- (CHCI1): 3370 (NH), 1662 (CO), 1602, 
I588 cm-1. 

C7H5NOS (151.2) Ber. C 55.61 H 3.34 N 9.27 S 21.21 
Gcf. C 55.7 H 3.34 N 9.6 S 20.9 

Mol.-Masse 151 (massenspektros kop.) 
Analog werden erhalten: 

4-Chlor-2,I-brnzisofhiuzulin-3-un (4b): Gelblichc Prismen aus k h a n o l ;  Schmp. 216" 
(Sub].), Ausb. 24%. - TRY) (KBr): 3080, 1629, 1600, 1561, 1480, 895, 781, 743, 625 em--l. - 
(CHC13): 3375 (NH), 1670 (CO), 1598, 1572 cm-1. 

C7H~CINOS (185.6) Ber. C 45.30 H 2.17 N 7.55 S 17.28 
Gef. C45.1 H 2.4 N 7.2 S 17.5 

Mo1.-Masse I85 (massenspektrometr.) 

6-Chlur-2,I-benzisuthicrzolin-3-on (4c): Gelbliche Prismen aus Methanol; Schmp. 199" 
(Subl.), Ausb. 35%. - TR9) (KBr): 3230, 1650, 1610, 1580, 1073, 925, 910, 868, 810 cm-1. 

C~HJCINOS (185.6) Ber. C 45.30 H 2.17 N 7.55 S 17.28 
Gef. C 45.5 H 2.7 N 7.6 S 17.3 

Mol.-Masse 185 (massenspektrometr.) 

8) Hergestellt du\ 7-Azidoben~oesaures) und uberschussigem Thionylchlorrd bei 40". Der 
naLh den1 Abziehen des ThlonylLhlorid5 1.Vak. zuruckbleibende Sirup wird direkt ein- 
gesctzt 

9) Angegeben werden dic starkstcn Absorptionsbdnden 
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5,7-Dich/ur-2,1-ben~isorhic~zoZ~tz-3-oll (4d):  Aus Dioxaii gelbliche Prismen; Schmp. 232" 
(Subl.), Ausb. 55.5%. ~- TR9) (KBr): 3070, 1615, 1472, 1326, 1175, 878, 870cm-I. 

C ~ H ~ C I Z N O S  (220.1) Ber. C 38.20 H 1.37 N 6.37 S 14.57 
Gef. C 38.74 H 2.07 N 6.39 S 14.25 

Mol.- Masse 219 (massenspektrometr.) 

5,7-L)ibron1-2,1-benzisofhiuzolin-3-on (4e) : Gelbliche Prismen aus Dioxan ; Schmp. 243" 
(Subl.), Ausb. 630/;. - -  I R Y )  (KBr): 3050, 1610, 1590, 1465, 1320, 1157, 870cm-l. 

C7HxBrzNOS (309.0) Ber. C 27.30 H 0.98 N 4.53 S 10.38 
Gef. C 27.79 H 1.37 N 4.70 S 10.07 

MoLMasse 309 (massenspektroskop.) 
[352/72] 
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