[3]) F. A. Carey u. J. R. Neergaard, J. Org. Chem. 36, 2731 (1971).

[4] Mit Butyllithium 1iBt sich aus derartigen Enaminen Thiol (RSH)
eliminieren (C=C-Bande in den entstehenden Acetylenen bei 2120
cm™!).

[5] Siehe Literaturzitate in D. Seebach, Synthesis 1969, 17.

(6] D. L. Coffen, T. E. McEntee, jr. u. D. R. Williams, Chem. Commun.
1970, 913.

(7] R. M. Carison u. P. M. Helquist, Tetrahedron Lett. /969, 173.

[8] a) R. Gompper v. H. Schaefer, Chem. Ber. 100, 591 (1967) u. dort.
2it. frithere Arbeiten; b) E. J. Corey u. G. Markl, Tetrahedron Lett.
1967, 3201;c) E. J. Corey u. D. Seebach, Angew. Chem. 77, 1134 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1075 (1965); d) D. M. Lemal u. E. H.
Banitt, Tetrahedron Lett. 1964, 245; D. Seebach, Chem. Ber. 105,
487 (1972).

{9) (3a) und (3c) wurden analog dem Dithianderivat (3b) {Modifi-
kation der urspriinglichen Methode von E. J. Corey, D. Seebach u.
R. Freedman, ). Amer. Chem. Soc. 89, 434 (1967), siche Arbeitsvor-
schrift] aus den Silylthioacetalen (3) (H statt Li, R=CH,: Kp=68°C/
10 Torr, n}®=1.5071 bzw. R = C,H,: Kp=110°C/0.005 Torr) erzeugt.

[10] Aus (3b) und Tetramethylharmstoff bildet sich eine duBerst
empfindliche Substanz, deren NMR-Spektrum mit der Struktur
(RS;)C=C[N(CH,),]); vereinbar ist (N-CH,-Singulett bei §=3.15
ppm) und die mit Wasser quantitativ 1,3-Dithian-2-carbonséaure-
dimethylamid'®! vom Fp =82°C liefert.

Synthese stabiler 1-Benzothiepine!!

Von Hans Hofmann, Bernd Meyer und Peter Hofmann™

Stabile 3-Benzothiepine kennt man schon seit lingerer
Zeit!®). Versuche zur Darstellung shnlich stabiler 1-
Benzothiepine haben jedoch bislang nur in einem Fall
[Verbindung (6)] zum Erfolg gefiihrt!*); in allen anderen
Experimenten wurden nur Folgeprodukte gefaBit!s). Dies
ist nur schwer verstiéindlich, wenn man bedenkt, da8 z.B.
1-Benzoxepin und 3-Benzoxepin etwa gleich stabil sind
und anndhernd die gleiche Resonanzenergie besitzen!”.
Wir haben Methoden zur Darstellung von 1-Benzothiepi-
nen ausgearbeitet und eine HMO-Analyse des Ring-
systems durchgefiihrt.

In der 1-Benzoxepin-Reihe erlaubt der Syntheseweg
iiber Enol-Derivate von Siebenring-1,3-Diketonen auBer-
ordentlich milde Reaktionsbedingungen®*- ®). Analog haben
wir die substituierten 4-Phenyl-1-benzothiepine (3)-(5)
aus den Ketonen (1) und (2)') dargestellt.

HyCO

S CsHs CgHs
S S

(1) (2)

Acetylierung von (1) mit Acetanhydrid in Triithylamin in
Gegenwart von 4-Dimethylamino-pyridin!'® bei —15°C
lieferte 5-Acetoxy-4-phenyl-1-benzothiepin (3). Analoge
Acetylierung von (2) ergab 3-Acetoxy-5-methoxy-4-
phenyl-1-benzothiepin (4). Methylierung von (1) mit
Dimethylsulfat und Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydro-
furan bei 0°C, gefolgt von Chromatographie einer Benzol-
Losung an Kieselgel und Anreiben mit wenig Methanol,
fiihrte zu 5-Methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin (5)!! i(siehe
Tabelle).

[*] Prof. Dr. H. Hofmann, Dipl.-Chem. B. Meyer (2]
und Dipl.-Chem. P. Hofmann {3)
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Henkestrale 42
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In den UV-Spektren fallen die charakteristischen lang-
welligen Ausliufer der Absorptionsmaxima auf, die dhn-
lich wie bei den entsprechenden 1-Benzoxepinen bis
an den sichtbaren Bereich heranreichen!!’. Die chemischen
Verschiebungen von H-2 und H-3 stimmen sehr gut mit
den aus den Abschirmungskonstanten errechneten Wer-
ten!'? iiberein. In den 'H-NMR-Spektren analoger 1-
Benzoxepine!* ¥ erscheint H-3 bei héherem Feld als H-2!
Dies steht im Einklang mit den errechneten n-Elektronen-
dichten, welche bei den 1-Benzothiepinen in Position 2
grofer, in Position 3 kleiner sind als bei den 1-Benz-

oxepinen.
AcQ CGH.') H3C0 CGH.'D
3

(3) (4)
AcOQ CgHs
@CS}OAC
(5) (6)

Tabelle. Vergleich von (3), (4) und (5) mit 3,5-Diacetoxy-4-phenyl-
1-benzothiepin (6) [5).

(3) (4) (3) (6) (5)

Fp (°C) 98.5-100.5 87-88 77-719 86-87

Ausb. (%) 61 70 45 75

(kristall. aus) (Methanol) (Methanol) {Methanol)

Farbe hellgelb fast hellgelb  fast

farblos farblos

UV (n-Heptan)

Anax (0m) 264 267 270 261

log € (bei A,,,) 427 424 424 435

log € (bei 370 nm) 247 2.29 2.60 239

IR(KBr)(cm™!)

V=0 (Acetat) 1755 1759 1770

'H-NMR (CDCl,)

. (t, ppm)

H-2 3.92/d 4.10/s 3.96/d 4.0/s

H-3 3.57/d 3.60/d

(Jae=9 Hz) A s=9H2)

CH,CO 8.14/s 8.43/s 8.35/s
8.15/s

CH,0 6.80/s 6.67/s

Als Ausgangspunkt unserer HMO-Rechnungen diente
folgender Befund: Die von uns'**) an einem nichtebenen
Modell des 1-Benzoxepins durchgefilhrte HMO-Rech-
nung und die von Dewar etal.!” veréffentlichte SCF-
MO-Rechnung lieferte gut iibereinstimmende Ergebnisse
beziiglich der Bindungsverhiltnisse und der n-Elektro-
nendichten. Ebenso stimmen die von Dewar et al.!'®!
fiir das 3-Benzothiepin angegebenen Werte annehmbar
mit dem Ergebnis unserer Rechnung an einem nicht-
ebenen Modell des 3-Benzothiepins iiberein. Daher haben
wir auf der gleichen Basis eine HMO-Rechnung fiir das
1-Benzothiepin durchgefiihrt. Als bevorzugte Konfor-
mation des Heterorings nehmen wir eine flache Wanne
an!'%); aus einem Dreiding-Modell'” jassen sich dann
folgende Torsionswinkel @ zwischen den p,-Orbitalen
der Zentren des Modells abschitzen!'®: Bindung 1-2
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sowie 1-11: ¢=60°; Bindung 3-4 sowie 5-6 @=45".
Fiir diese Bindungen werden in der Rechnung die mit der
Beziehung!'®

B (Pi) = cos @y By (9 =0)

erhaltenen winkelkorrigierten B-Werte eingesetzt. Die
Parameter fir das Heteroatom, h_g_ (0.5) und kc_g
(0.43), entstammen den Angaben von Hifelinger'*®;
am Schwefel wird nur 3p-Beteiligung angenommen.
Danmit erhielten wir die in Abb. 1 gezeigten Ergebnisse:

1001 1007 gggq

1.006 {005
1
1.000 0995 "
S—/099
1008 1967

Abb. 1. =n-Elektronendichten (links) und =-Bindungsordnungen am
1-Benzothiepin.

Die Gesamt-n-Elektronenenergie betrigt 12a+13.5148,
AE zwischen HOMO und LUMO (Highest Occupated
bzw. Lowest Unoccupated MO) 0.987 p121).

1-Benzothiepin enthilt demnach einen fast nicht ge-
storten Benzolteil mit nahezu ausgeglichenen Bindungs-
ordnungen, sowie einen heterocyclischen Siebenring mit
lokalisierten, wenig konjugierten Doppelbindungen, aus-
geprigten Einfachbindungen und einem fast ausschlieB-
lich am Schwefel fixierten ,freien® Elektronenpaar. Die
Lingen der beiden C—S-Bindungen betragen 1.742 und
1.763 A122); es liegen also die iiblicherweise sehr langen
C—S-Einfachbindungen vor. Diese sorgen zusammen
mit der niedrigen n-Elektronenenergie und der irreversibel
verlaufenden Eliminierung von Schwefel fiir die im Ver-
gleich zu den 1-Benzoxepinen wesentlich geringere ther-
mische Stabilitit der 1-Benzothiepine. Dagegen lassen
die bisher dargestellten 1-Benzothiepine keine wesent-
lichen Stabilititsunterschiede zu den 3-Benzothiepinen
erkennen.

Eingegangen am 20. Januar 1972 [Z 602]
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a-Isecyan-y-cyan-alkansiure-iithylester aus
a-metalliertem Isocyanessigsiiure- oder
-propionsiiure-iithylester und Acrylnitrilen!!!

Von Ulrich Schollkopf und Paul-Hermann Porsch™

a-Isocyan-y-cyan-alkansiureester (6) verdienen Beach-
tung, weil sie iiber mehrere reaktive Zentren verfiligen
und vielfiltig abzuwandeln sind, uv.a. durch Hydrolyse

N=C CHoOH/
H C;H,(pNa

i )
H5C,0,C-C- HgCp0,C-C:© Na®
b &

(1, (2) (3), (4)
1. R§c=c:c?(5) I]“C
(3), (4) —2E HeC,0;C-C-CHR2-CHR3-CN
2. H® '
R
(6)

N=C
\
HsC,0,C-C[CHR?-CHR3-CN], (7)

NHCHO
HpC,0,C-C-CHR*-CHR?-CN (8)

&

NHCHO
HsC,0,C-C[CHR?-CHR®-CNJ, (9)

Verb. R! R? R? Kp. Fp. Ausb. (%)
(°C/Torr) (°C)

(6a) H  CH,
(6b) H  CiH,
(6c) CH, H

106/0.1 - 50 [a] [d]
103002 - 31 [b)
99/0.15 - 43 [c

H

H

H
(6d) CH; CH, H 100/0.15 - 53 [c]
(6e) CH, CH, H - o[ 3]
(6f) CH, H CH, 94/005 - 86 [c]
(7a) H H 175/01  44-46[g] S5 [b)
(7b) H CH, - 50-52[h] 50 [b]
(7c) CH, H 173/0.1 - 41 [b] [e)
[a] Molverhiltnis (1) oder (2): (5) =2:1.
[b] Molverhiltnis (1) oder (2): (5) =1:2.

[c] Molverhiltnis (1) oder (2): (5) =1:1.

[d] Anteil an Bisaddukt etwa 30% vom Monoaddukigewicht.
[e] Anteil an Monoaddukt etwa 30%, vom Bisadduktgewicht.
[f] Aus Cyclohexan.

(2] Aus Athanol/Cyclohexan.

[h] Aus Athanol/Wasser.

{*] Prof. Dr. U. Scholikopf und Dipl.-Chem. P.-H. Porsch
Organisch-Chemisches Institut der Universitat
34 Gottingen, Windausweg 2
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