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Uber die Umsetzung von 3-Chlor-l,2-benzisothiazolium-chloriden 
mit N-Mono- und N,N-Dialkylanilinen 
Horst Boshagen* und Walter Geiger 

Wissenschaftliche Laboratorien der Bayer AG, Werk Wuppertal-Elberfeld, 
Postfach 101709, D-5600 Wuppertal 1 

Eingegangen am 15. Marz 1979 

Reaction of 3-Chloro-l,2-benzisothiazolium Chlorides with N-Mono- and N, N-Dialkylanilines 

3-Chloro-1,2-benzisothiazolium chlorides 1 react with N-mono- and N,N-dialkylanilines 2 to 
give the 3-phenylisothiazolium salts 3. These thermally split off alkyl halides to yield the 3-phenyl- 
isothiazoles 4. On treatment with alkali the salts 3 are transformed into the benzophenones 7 
via ring cleavage. 

3-Phenyl-l,2-benzisothiazol, den Grundkorper der hier beschriebenen Verbindungen, syntheti- 
sierten Fries, Eishold und Vahlberg in einer vielstufigen Synthese aus 2-Bromsulfenyl-5-nitro- 
benzophenon. Ricci und Martani 2,3)  erhielten die gleiche Verbindung durch Erhitzen von 2- 
Mercaptobenzophenon-oxim mit Polyphosphorsaure. 2-Alkyl(Aryl)-5-nitro-3-phenyl-l,2-benz- 
isothiazoliumsalze werden in der oben angefiihrten Arbeit von Fries et al. I )  behandelt. In einer 
vorausgehenden Arbeit 4, wurde von uns die Bildung von 3-Phenyl-1,2-benzisothiazolen als 
Nebenreaktion der Umsetzung von Phenolen mit 3-Chlor-l,2-benzisothiazolium-chloriden 
beschrieben. 

3-Chlor-1,2-benzisothiazolium-chloride 1 ’) greifen das Aromatensystem von N-Mono- und 
N,N-Dialkylanilinen 2 elektrophil unter Bildung der quartaren 1,2-Benzisothiazoliumsalze 3 an, 
die thermolytisch unter Eliminierung von Alkylhalogenid in die 3-Phenyl-1,2-benzisothiazole 4 
ubergefiihrt werden konnen. Durch Verwendung eines geeigneten inerten hochsiedenden Lo- 
sungsmittels (z. B. 1,2-Dichlorbenzol, Tetrachlorethan) kann die Reaktion 1 -+ 4 in einem Schritt 
durchgefuhrt werden. 

Im Gegensatz zur Umsetzung von 3-Chlor-I ,2-benzisothiazolium-chloriden mit Phenolen 
und Thiophenolen4) konnte bei der Reaktion mit N-Monoalkylanilinen keine nucleophile Aus- 
tauschreaktion zu Derivaten von 3-(Phenylamino)benzisothiazolium-chloriden beobachtet werden. 
Als Nebenprodukt wurde das Sulfenamid 6 isoliert, welches durch nucleophilen Angriff des Anilin- 
Stickstoffs an der S -N-Bindung der primar gebildeten Verbindung 4 wahrend der Destillation 
entstanden sein durfte. 

Die 1,2-Benzisothiazoliumsalze 3 sind kristalline, tiefgelbe, stark farbende Verbindungen. Sie 
sind leicht Ioslich in Wasser, gut loslich in polaren organischen Losungsmitteln. Addition eines 
weiteren Mols Chlorwasserstoffsaure fuhrt unter Aufhebung des mesomeren Systems zu den 
farblosen kristallinen Salzen 3 . HCl. Behandlung von 3 mit verdiinnter Natronlauge offnet 
hydrolytisch den Ring zu den 2-(Sulfenamoyl)benzophenonen 7. Eine derartige Ringoffnung 
von 3-Phenyl-I ,2-benzisothiazoliumsalzen wurde auch bereits friiher in einem Fall von Fries 
et a1.I) beobachtet. 
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Die 3-Phenyl-1,2-benzisothiazole 4 sind blaflgelbe, stabile, kristalline Verbindungen, die mit 
starken Sauren (z. B. Chlorwasserstoffsaure) gut kristallisierende Salze bilden. Sie sind gegen 
Sauren und Basen stabil. Bei der Oxidation rnit Perbenzoesaure werden die 1,l-Dioxide 5 gebildet. 

Die Verbindungen 3 losen sich in Alkoholen oder Wasser rnit tiefgelber Farbe. Die leichte 
Anregbarkeit ihrer Elektronenspektren ist ahnlich wie bei Cyaninfarbstoffen rnit einer Ladungs- 
uberfuhrung zwischen den beiden Stickstoffatomen zu erklaren, die uber ein konjugiertes System 
verkniipft sind (s. Formel 3). Auch die farblosen Hydrochloride 3 .  HCI losen sich in Alkoholen 
oder Wasser mit tiefgelber Farbe. Erst in stark saurer Losung (5 N HCI) liegen die Verbindungen 3 
als farblose Dikationen vor. Ihre Elektronenanregungsspektren zeigen dann eine sehr gute Uber- 
einstimmung mit denen der Verbindungen 4 (siehe Tab. 1). Die Analysen, 'H-NMR- und Massen- 
spektren bestatigen die Konstitutionen der Verbindungen 3 und 4. 

Tab. 1. UV-Spektren der Verbindungen 3 und 4; h,,, (lg E) 

Methanol 5 N HCI 

3 a . H C I  410 (4.12); 266 (4.28) 337 (3.89); 272 (4.09) 
3 e .  HCI 415 (4.17); 270 (4.34) 337 (3.92); 270 (4.09) 
3 k .  HCI 337 (3.90); 270 (4.09) 
3 m . H C I  430 (4.29); 273 (4.39) 338 (3.95); 269 (4.14) 
4 a  333 (4.16); - 338 (3.83); 265 (4.12) 
4 e  336 (4.20); 264 (4.14) 338 (3.94); 263 (4.1 1) 
4k 345 (4.22); 270 (4.16) 338 (3.94); 263 (4.13) 

424 (4.21); 273 (4.27) 

Dr. J .  Kurz und Dr. C .  Wiinschv danken wir fur Aufnahme und Interpretation von 'H-NMR- 
und Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden rnit einem Gerat CH-5 der Fa. Varian MATgemessen. Die Schmelz- 
punkte, im Kupferblock bestimmt, sind nicht korrigiert. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 3-Aryl-Z,2-benzisothiazolium-chloride 3: 110 mmol 
des Anilins 2 werden in 150 ml Pyridin gelost und 100 mmol 1 eingetragen. Die Mischung wird 
1 h bei 100°C geruhrt, dann abgekuhlt und i. Vak. eingedampft. Das zuruckbleibende kristalline 
Gemisch aus Pyridin-hydrochlorid und 3 wird mehrmals rnit Acetonitril verrieben und anschlie- 
Bend aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. Ausb. 70 - 80%. Verwendet man als 
Reaktionsmedium 1,2-Dichlorbenzol anstelle von Pyridin, dann werden direkt die Hydrochloride 
3 HCI gewonnen. 

Eigenschaften und Analysen der dargestellten Verbindungen 3 sind in Tab. 2 zusammengefabt. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 3-Aryl-l,2-benzisothiazole 4: 100 mmol des Anilins 2 
und 20 g (200 mmol) Triethylamin werden in 150 ml 1,2-Dichlorbenzol gelost und anschlieRend 
unter Ruhren 100 mmol 1 eingetragen. Die Mischung wird 1 h auf 180°C erwarmt, dann das Lo- 
sungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Kolbeninhalt wird mit 500 ml Wasser versetzt, durch Zugabe 
von etwas konz. Natronlauge alkalisch gestellt und mit Ether die loslichen Anteile extrahiert. 
Die Ether-Losung wird getrocknet, eingedampft und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 

Eigenschaften und Analysen der dargestellten Verbindungen 4 sind in Tab. 3 zusammengefaI3t. 
50-70%. 
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Isolierung der Nebenprodukte 6 

2-/a-Ethylimino-4-(methylaminojbenzyl]benzolsulfensiiure-~-methylanilid (6a): Der Nachlauf 
der Destillation von 4 a  wird nochmals fraktioniert und die Fraktion rnit Sdp. 205-215"C/ 
0.1 Torr herausgeschnitten. Braungelbes, harziges Produkt. DC (Aluminiumoxid F 254, Typ E 
(Merck), FlieBmittel Chloroform): RP,rel,)  = 0.4 (relativ zu 4a:  R,  = 1.0). - IR (CHCl,, starkste 
Banden): 3440, 2950, 1615, 1595, 1500, 1365, 1320cm-'. 

C,,H,,N,S (375.5) Ber. C 73.56 H 6.71 N 11.19 S 8.54 
Gef. C 73.0 H 7.4 N 11.0 S 8.2 

Durch Losen in wenig Methanol und Versetzen rnit der gleichen Gewichtsmenge 1,5-Naph- 
thalinsulfonsaure in Aceton wird das Sulfonat hergestellt. Nach Umkristallisation aus Methanol 
farblose Plattchen, Schmp. 253°C. - MS (70eV, Hauptfragmente): m/e = 375 (M+), 269, 107. 

[C,,H,,N,S]C,H,O,S*' (519.6) Ber. C 64.72 H 5.63 N 8.09 0 9.24 
Gef. C 64.6 H 5.9 N 8.1 0 9.5 

2-/4-Ethylamino-a-iethyliminolbenzyl]benzolsu2fensBure-N-ethylanilid (6b): Aus dem Destil- 
lationsnachlauf von 4b. Sdp. 205 -220"C/0.01 Torr. Braungelbes Harz. 

Das Rohprodukt wird durch Losen in wenig Methanol und Versetzen rnit der gleichen Menge 
1,5-Naphthalindisulfonsaure in das kristalline Sulfonat umgewandelt. Aus Methanol farblose 
Prismen, Schmp. 266°C. - MS (70 eV): m/e = 403 (M+), 283, 121, 106, 77, 44, 28. - IR (CCl,): 
3420,3060,2970,2920,2860, 1615,1595,1495,1315, 1255,1180,695 cm-'. 

[C,,H,,N,S]C,H,O,S*) (547.7) Ber. C 65.78 H 6.07 N 7.67 Gef. C 65.6 H 6.3 N 7.6 

3-[4-(Methylamino~phenylj-l,2-benzisothiazol-l,I-dioxid (5a): 12.0 g (50 mmol) 4a werden in 
30 ml Diglyme gelost und unter Riihren 100 mmol etherische Perphthalsaure ( ~ 2 0 0  ml) zuge- 
tropft. Die Mischung wird 18 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird der Ether bei 25'C i. Vak. 
weitgehend abgezogen und die zuruckbleibende Diglyme-Losung mit Wasser gefallt. Das aus- 
gefallene Rohprodukt wird abgesaugt, rnit NaHC0,-Losung behandelt und anschlienend aus 
Dioxan urnkristallisiert. Ausb. 5.1 g (39%) 5a. Farblose Prismen, Schmp. 225°C. - IR (KBr): 
1602,1585,1550,1490, 1458,1402,1298,1165,1154,1134, I056,936,795,778,742,695,662cm-'. 

C,,H,,N,O,S (272.3) Ber. C 61.75 H 4.44 N 10.29 Gef. C 61.8 H 4.6 N 10.4 

4-Dimethylamino-2'-~N-ethylsulfenamoyl) benzophenon (7e): 3.5 g (10 mmol) 3 e .  HCl werden in 
10 ml Wasser gelost und durch tropfenweise Zugabe von 10 N NaOH alkalisch gestellt. Das aus- 
fallende Produkt wird in Ether aufgenommen, der Extrakt rnit Na,SO, getrocknet und einge- 
dampft. Ausb. 2.5 g (83%) 7e. Aus Acetonitril hellgelbe Prismen, Schmp. 100°C. - MS (70 eV): 
m/e = 300 (M+), 286, 282, 240, 121. - IR (KBr): 3300, 2960, 2860, 1648, 1640, 1610, 1437, 1382, 
1328, 1280, 1200, 1160, 1140, 1060, 929, 827, 755 cm-'. 

C,,H2,N,0S (300.4) Ber. C 67.97 H 6.71 N 9.33 S 10.67 
Gef. C 67.9 H 6.2 N 9.3 S 11.0 

4-Dibutylamino-2'-(N-ethylsulfenamoylJ benzophenon ( 7 4 :  Darstellung in der vorstehend be- 
schriebenen Weise aus 3m. Ausb. 80%. Aus Acetonitril leicht gelbliche Prismen, Schmp. 99°C. - 
MS (70 eV): m/e = 384 (M+), 366, 340, 323, 197. - IR (KBr): 3328, 3057, 2924, 1624, 1590, 1541, 
1524, 1409, 1322, 1270, 1198, 1151,924,822, 746, 678cm-'. 

C,,H,,N,OS (384.6) Ber. C 71.82 H 8.39 N 7.28 S 8.34 
Gef. C 71.7 H 8.3 N 7.35 S 8.3 

*' '/, 1,5-Naphthalindisulfonsaure. 
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