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Chem. Ber.102. 1618-1625 (1969) 

Karl-Heins Wiinsch, Annerose Ehlers 1 und Hans Beyer 

Benzokondensierte 7-Ring-Heterocyclen, I 

Aus den1 Institut fur  Organi\che Chemie der Universitdt Greifswald 

(Eingegangen am 25. Oktober 1968) 

2-Mercapta-benzoesauren bilden mit Athyleniinin sowie mit Estern von 2-Amino-alkoholen 
die 2-[2-Amino-athylmercapto]-brnzoesaiiren 1, deren Ester 2 in Gegenwart von Alkoholat 
ZU 2.3.4.S-Tetrahydra-1.4-beniothia7epin-onen-(5) (3) cyclisieren. Diese lassen sich oxydieren, 
chlorieren und alkylieren, das Chloratom in 2-Stellung kann gegen subwtuierte Mercapto- 
und Aminogruppen ausgetauscht werden 

Van den drei Benzologen des I .4-Thiazepins 1st das 1.5-Benzothiazepin-System (A) 
aus o-Amino-thiophenolen und geeigneten 1.3-difunktionellen Verbindungen leicht 
zuganglich und gut untersucht?), wahrend 1.4-Benzothtazepin- (B) und 4.1-Benzo- 
thiaxepin-Derivate (C)3.4) erst in jungerer Zeit haufiger beschrieben wurden 

as] N 

A B C 

So berichteten Sterribach und Mitarbb. hber Darstellung uiid Reaktionen von 
5-Phenyl- 1.4-benzothiazepinen~~. Die Stammverbindung der 2.3.4.5-Tetrahydro- 1.4- 
benzothiazepin-one-(5) wurde von Jukob und Schluck6) aus Thiosalicylsaure-methyl- 
ester und Athylenimin in absol. methanolischer Losung in Gegenwart von Natrium- 
niethylat unter Stickstoffatmosphare erhalten; die Reaktion ist erst nach 3 Tagen 
beendet. Die Empfindlichkeit der 2-Mercapto-benzoesauren und ihrer Ester gegenuber 
Sauerstoff lieR es uns vorteilhaft erscheinen, die Sauren sogleich nach ihrer Darstellung 
aus den 2-Amino-benzoesauren7) in noch feuchtem Zustand mit Athylenimin um- 
zusetzen. Das schwach saure Reaktionsmedium katalysiert auRerdem die Aufspaltung 
des Athylenimin-Rings. Die Reaktionszeiten betragen z. T. weniger als 1 Stde., und 
auf das Arbeiten unter Schutzgas kann verzichtet werden. Analog der 2-Mercapto- 
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4) H. Kuch, G .  Serdl und K. Schmrtt, Arch Pharmdz 300'4, 299 (1967). 
5 )  L H .  Sternharh, H. Lehr, 6. Reeder, T .  Haye5 und N Sterger, J org. Chemistry 30. 

6 )  F. Jukob und P .  Sthltrc k ,  Chem. Ber 96, 88 ( 1  963) 
7) L. Kutz, L S Kurger, W. Schroeder und M. S Cohen, J. org. Cherni4try 18, 1380 (1953). 
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benzoesaure wurden deren 5-Chlor-, 5-Brom- und 3.5-Dibrom-Verbindungen in die 
entsprechenden 2-[2-Amino-athylmercapto]-benzoesauren (1 a - d) iibergefiihrt. Ihre 
Isolierung gelingt am besten iiber die Hydrochloride aus athanolischer oder waljriger 
Losung. 

Die gleichen Verbindungen entstehen auch in einer modifizierten Williamson- 
Synthese aus 2-Mercapto-benzoesauren und Estern von 2-Amino-alkoholen in konz. 
waBr. Alkalien, 2.B. liefert Thiosalicylsaure mit Athanolaminsulfat 1 a, rnit N-[2-Brom- 
athyll-anilin 2-[2-Anilino-athylmercapto]-benzoesaure (1 e). 

X -Ct12-C'H,-NH R1 

2a-e 3a-d 

Die Aminosauren 1 a - e lassen sich in absol. athanol. Salzsaure glatt in die ent- 
sprechenden 2-[2-Amino-athylmercapto]-benzoesaure-athylester (2a ~ e) iiberfiihren, 
die bis auf 2e sogleich als Hydrochloride in hoher Reinheit auskristallisieren. 

Die Cyclisierung von 2a- d zu 2.3.4.5-Tetrahydro-l.4-benzothiazepin-onen-(5) 
(3a- d) gelingt durch Erhitzen in absol. Methanol in Gegenwart eines geringen Uber- 
schusses an Natriummethylat. 2e laBt sich auf diesem Wege nicht cyclisieren, da die 
nucleophile Aktivitat des phenylsubstituierten N-Atoms stark reduziert ist; auch 
Versuche, eine Cyclisierung iiber das Saurechlorid zu erreichen, blieben ohne Erfolg. 

Die Lactamgruppierung in 3a-- d wird in alkalischer Losung leicht hydrolysiert, 
2. B. erfolgt rnit konz. Natronlauge in der Siedehitze augenblicklich Spaltung zu den 
Natriumsalzen von 1 a - d. Daher ist bei der Darstellung der Benzothiazepinone ein 
groBerer UberschuR an Alkoholat zu vermeiden. Wesentlich langsamer erfolgt die 
Hydrolyse in saurer Losung, die Spaltung mit konz. Salzsaure ist erst nach ca. 24 Stdn. 
beendet. 
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Als gemischt aliphatisch-aromatischer Thioather lafit sich 3a in I-Stellung oxydieren. 
Als spezifisches Oxydans zur Darstellung des Sulfoxids 5 eignet sich Natriumper- 
jodatg), wahrend mit uberschuss. 30proz. Wasserstoffperoxid oder Kaliumpermanganat 
das Sulfon 4 erhalten wird, das auch aus 5 mit Perhydrol entsteht. 

P <> NH 

0 
5 

Sulfoxide lassen sich mit Thionylchlorid in a-Chlor-thioather uberfiihreng); ent- 
sprechend konnte aus 5 das 2-ChIor-2.3.4.5-tetrahydro-l.4-benzothiazepin-on-(5) (6) 
dargestellt werden. Die gleiche Verbindung bildet sich auch bei der Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf 3a, mit uberschussigem Reagenz erfolgt hier Chlorierung iiber die 
Stufe 6 hinaus. Das mit groBer Wahrscheinlichkeit entstehende 2.2-Dichlor-Derivat 
war nicht analysenrein erhaltlich (CI ber. 28.58, gef. 25.26 %). Wahrend offenkettige 
[a-Halogen-athyll-phenyl-thioather unter @-Eliminierung haufig leicht in die ent- 
sprechenden Vinylthioather bzw. deren Folgeprodukte iibergehenlo), konnte eine 
Chlorwasserstoffabspaltung aus 6 selbst unter drastischen Bedingungen (20stdg. 
Erhitzen mit Triathylamin) nicht beobachtet werden. Offenbar liegt 6 in einer Kon- 
formation vor, die eine p-Eliminierung aus sterischen Grunden ausschlieRt. 

6 ist als Verbindung vom Acetaltyp (S-Acetal-chlorid) aul3erst hydrolyseempfindlich, 
wobei die freiwerdende Salzsaure die weitere Reaktion beschleunigt. Die Reindar- 
stellung von 6 bereitet daher Schwierigkeiten und gelingt nur unter betrachtlichem 
Substanzverlust. Der als Hydrolyseprodukt gebildete [2-Mercapto-benzamino]-acetal- 

8) N .  J .  Leonurd und C.  R .  Johnton, J .  org. Chemistry 27, 282 (1962). 
9) F. G .  Bordwell und B.  M .  Pi t t ,  J. Amer. chem. SOC. 77, 512 (1955). 

10) W .  E. Lawyon und T .  P. D o n w n ,  J. Amer. chem. SOC.  49, 31 19 (1927). 
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dehyd (7) lant sich als p-Nitro-phenylhydrazon isolieren und charakterisicrcn. Bci 
Einwirkung konz. want-. Alkalien wird neben der Acetalbindung auch die Amid- 
gruppierung in 4.5-Stellung hydrolysiert. 

Die Bildung der 2-Mercapto-benzoesaure ist gleichzeitig ein Strukturbeweis fur 6, 
da aus der isomeren 3-Chlor-Verbindung (D), die bei der Chlorierung gleichfalls 
entstehen konnte, als Spaltprodukte [2-Carbamoyl-phenylmercapto]-acetaldehyd 
bzw. die entsprechende 2-Carboxy-Verbindung zu erwarten sind. 

Das Chloratoni in 6 1aDt sich durch Aryl(Aralky1)mercapto- sowie Arylamino- 
Gruppen nucleophil substituieren, jcdoch ist die Reaktivitat wesentlich geringer als 
be1 offenkettigcn cr-Chlor-thioathern 11). Zur Umsetzung mit Thiophenol bzw. Benzyl- 
mercaptan mussen die Komponcnten auf 150" erwarmt werden. Die erhaltcnen ge- 
mischten SS-Acetale 8a und b sind gegeniiber verdunnten Sauren und Alkalien 
bestandig. 8a kann mit iiberschuss. 30proz. Wasserstoffperoxid zum Disulfon 9 
oxydiert werden. Erhitzt man 6 mit Anilin, so resultiert die 2-Anilino-Verbindung 10, 
die als N.S-Acetal einer bisher sehr wenig untersuchten Stoffgruppe zuzuordnen ist. 

Die Alkylierung von 3a verlauft uber das entsprechende Anion und inun wegen der 
Hydrolyseempfindlichkeit des Ringsystems in wasserfreiem Medium vorgenommen 
werden. Als geeignete Basen erwiesen sich Natriumamid in fliissigem Ammoniak oder 
eine Suspension von Natriumhydrid in Mineralol. Das ambidente Anion von 3a wird 
von Methyljodid bzw. Benzylchlorid am N-Atom angegriffen; die Struktur der 

3a NaN'12 , %> - K-X <-) I la  CH, oder NaH 

"R b CHzCsH, ..N 
0 

0'" Na@ 

l l a ,  b 

Reaktionsprodukte l l a  und b ist durch die 1R-Spektren gesichert. Die im Spektrum 
von 3a vorhandene Bande fur die NH-Valenzschwingung N-substituierter Saure- 
amide bei 3320/cm verschwindet bei der Substitution, wahrend die Carbonylbande 
bei 1640/cm erhalten bleibt. 

Dem VEB Arzneimittelwerk Dresden, Rddebeul, danken wir fur die erwiesene 
Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 
Allgetneine Vorschrift zur Darstellung der 2-[2-Arnino-athylmercupto,~-benzoesauren (1 a ~~ d) 

is.  Tab. I ) :  100 mMol der entsprechenden Anthranilsaure werden nach dem Verfahren von 
Kotz und Mitarbb.7) in die jeweilige 2-Mercapto-benzoesairre iibergefiihrt. Das dabei erhaltene 
feuchte Produkt wird sofort in 75 ccm Methanol suspendiert und unter Riihren und Eis- 

1 ' )  H.  Bchrne, H.  Fischer und R .  Fronk, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949). 
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Tab. I. 2-[2-Amino-athylmercapto]-benzoeslure-hydrochloride (entspr. 1 a d) 

% Summenformel -2-[2-amino-athyl- 
mercaptol-benzoe- 
siiure-hydrochlorid 

Schmp. 
(umkrist. aus) Ausb. (Mol.-Gew.) 

Analyse 
N S  

l a  247" 

5-Chlor- (1 b) 256' 

5-Brom- (lc) 263" 

(Eisessig) 

(Eisessig) 

(Wasser) 

(Eisessig) 
3.5-Dibrom- (Id) 257 --258' 

60 C ~ H I ~ N O ~ S I C I  Ber. 6.00 13.72 
(233.7) Gef. 5.89 13.71 

58 C9H11CINOzSICI Ber. 5.23 11.95 
(268.2) Gef. 5.02 12.00 

45 C9H11 BrN02SlCI Ber. 4.48 10.26 
(3 12.6) Gef. 4.27 10.32 

45 C9HloBr2N02SlCl Ber. 3.57 8.19 
(391.5) Gef. 3.32 8.23 

Tab. 2. 2-[2-Amino-athylmercapto]-benzoesaure-athylester-hydrochloride (entspr. 2a- d) 

-2-[2-amino-athyl- Summenf ormel mercaptol-benzoeslure- Schmp.*) % 
athylester-hydrochlorid (Mo1.-Gew.) Ausb. 

Analyse 
N S  

2a 147" 89 CiiHi6NOzSIC1 Ber. 5.35 12.25 
(261.8) Gef. 5.45 12.51 

5-Chlor- (2 b) 204" 91 C11H15ClN02SlCl Ber. 4.73 10.82 
(296.2) Gef. 4.71 10.93 

5-Brom- (2c) 205-206" 75 Cl1 H15BrN02SlCI Ber. 4.1 1 - 
(340.7) Gef. 4.14 

3.5-Dibrom- (2d) 139-140" 63 CLIHI4Br2NO2S]C1 Ber. 3.34 - 
(419.6) Gef. 3.37 - 

*) Umkristallisiert aus absol. Athanol. 

Tab. 3. 2.3.4.5-Tetrahydro-I .4-benzothiazepin-one-(5) (3a- d) 

-2.3.4.5-tetrahydro- Schmp. % Summenformel 

thiazepin-on-(5) (umkrist. aus) Ausb. (Mo1.-Gew.) 1.4-benzo- 
Analyse 

N S  

3a 191-191.5" 75 
(waBr. Methanol) 

(Athanol) 

(waBr. Methanol) 

(Eisessig) 

7-Chlor- (3b) 231-232' 31 

7-Brom- (3c) 241.5" 55 

7.9-Dibrom- (3d) 252" 57 

C9HgNOS 
(1 79.2) 

(213.7) 
C9HgBrNOS 

(258.1) 
C9H7Br2NOS 

(337.1) 

C9HsCINOS 

Ber. 7.82 17.89 
Gef. 7.72 18.68 
Ber. 6.56 15.00 
Gef. 6.62 14.86 
Ber. 5.43 - 

Ber. 4.16 9.52 
Gef. 4.04 9.64 

Gef. 5.31 - 

kuhlung tropfenweise mit 4.1 g (100 mMol) Athylenimin versetzt. Man erhitzt noch 1 Stde. 
unter RiickfluB und sauert nach dem Abkuhlen mit konz. Salzsaure an, wobei die Hydro- 
chloride in farblosen Nadeln ausfallen. 

2-~2-Amino-athylmerc~~pto~-b~nzoes~ure-hydrochlorid (1 a. HCI) : 7.7g (50 mMol) 2-Mercapto- 
benzoesaure werden in 60 ccm 40proz. Natronluuge gelost und mit 24.7 g (1  80 mMol) Athanol- 
amin-schwefelsuureester erwarmt. Nachdem die heftige Reaktion (starkes Schaumen) ab- 
geklungen ist, erhitzt man weitere 4 Stdn. unter RiickfluB, wobei betrachtliche Mengen 



1969 Benzokondensierte 7-Ring-Heterocyclen (I.) 1623 

Athylenimin gebildet werden. Der erhaltene Kristallbrei wird in 300 ccm Wasser gelost ; beim 
Ansauern mit konz. Salzsuurr fallt ein farbloser Niederschlag aus. Ausb. 7.4 g (64%). Aus 
Eisessig Nadeln, Schmp. 247'. 

2-!2-Anilinu-athylmercapto!-henzuesaure (1 e) : 3.8 g (20 mMol) 2-Mercupto-henzoe.raiure 
werden mit cinem Gemisch von 1 1.5 ccm 35proz. Nutrunlauge und I8 ccm Athanol gelost. 
Bei 5 0  fugt man unter Riihren eine Losung von 5.5 g (20mMol) N-~2-Brum-athylJ-anilin 
in 7 ccm Wasser und 5 ccm Athanol tropfenweise hinzu. Nach 1 stdg. Erhitzen wird der 
Alkohol abdestilliert. Ausb. 4.2 g (90 ;/,I. AUS verd. Essigsaure farblose Nadeln, Schmp. 
137 - 138". 

Cl~H15N02S (273.3) Ber. N 5.12 S 11.73 Gef. N 5.23 S 11.85 

Allgemeine Vurschrift zur Darstellung der 2 - ,  2-Amino-aihylmercciptu !-henioesaure-athyl- 
ester-hydrochloride (entspr. 2a - d) (,r. Ttrh. 2i : 100 mMol des entsprechenden Saure-hydrochlu- 
rids cntspr. 1 werden in 300 ccm absol. A'thunul suspendiert. Unter Riihren und Erwarmen 
leitet man trockenen Chlorwassersruff ein, wobei sich in ca. 10 Stdn. eine klare Losung 
bildet. Nach dem Einengen i. Vak. und Abkiihlen kristallisieren die E,sterhydrochluride als 
farblose Nadeln in hoher Reinheit aus. 

2-~2-Anilino-athylmercapto i-henzuesaiire-athy1e.ster (2e)  : In eine Losung von 2.73 g (100 
mMol) l e  in 40 ccm Athanol wird unter Riihren und ErwLrmen trockener Chforwsserstoff  
eingeleitet, nach 10 Stdn. vom Ungelosten abgesaugt und i. Vak. bis zur Trockne eingeengt. 
Der olige Ruckstand liefert mit Nutriun2ucetatlo.si:vllng eine gelbliche, kornige Substanz. Ausb. 
1.77 g (59 %). Aus waBr. Athanol farblose Nadeln, Schmp. 76". 

C J ~ H ~ ~ N O Z S  (301.4) Ber. N4.65 S 10.64 Gef. N 4.56 S 10.76 

Allgemeine Vorschrijt zur Durstellung der 2.3.4.5-Tetrahydro-I.4-henzothiazepin-une-(5) 
(3a- d) (s. Tab. 3): 50 mMol des betreffenden Ester-hydruchlurids 2 werden in eine Losung 
von 1.38 g (60 mg-Atom) Natrium in 30 ccm absol. Methanol eingetragen. Man saugt vom 
ausgeschiedenen Natriumchlorid ab und laBt ca. 10 Stdn. stehen, wobei sich farblose, 
unregelmanige Kristalle ausscheiden. 

2.3.4.5-Tetrahydru-I.4-henzuthiuzepin-on-(5/-I-oxid (5): 1.79 g (10 mMol) 3a werden in 
SO ccm Methanol und 20 ccm Wasser suspendiert und mit 2.1 g (10 mMol) Nutriumperjudat 
1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Man saugt heiB vom ausgeschiedenen Natriumjodat ab und 
engt die Losung auf die Halfte ein. Beim Abkuhlen kristallisiert ein farbloser Niederschlag. 
Ausb. 1.37 g (70%). Aus Wasser farblose Nadeln, Schmp. 224'. 

C9H9N02S (195.2) Ber. N 7.17 S 16.42 Gef. N 7.05 S 16.62 

2.3.4.5-Tetruhydro-I.4-benzothiuzepin-un-(5)-I. I-dioxid (4) 

a) 1.79 g (10 mMol) 3a werden in 25 ccm siedendem Eisessig tropfenweise mit 5 ccm 30proz. 
WLlsserstoffpero.uid versetzt. Man erhitzt noch 5 Min. zum Sieden, engt i. Vak. aur ca. 5 ccm 
ein und erhilt farblose, glanrende Blattchen vom Schmp. 241 - 241.5" (Wasser). Ausb. 1.3 g 
(60 04). 

b) 1.79 g (10 mMol) 3a in 40 ccm Eisessig werden innerhalb von 10 Min. mit einer Losung 
von 2.22 g (14 mMol) Kuliumpermanganut in 100 ccm Wasser versetzt. Man ruhrt 1 Stde. 
bei Raumtemp. und entfarbt dann die Losung durch Einleiten von Schwefeldioxid. Beim Ein- 
engen auf ca. 50 ccm erhalt man fdrblOSe, glanzende Blattchen vom Schmp. 241 -241.5" 
(Wasser). Ausb. 1.2 g (57 x). 

c) 1.95 g (10 mMol) 5 werden in 15 ccm Eisessig, wie unter a) beschrieben, mit 5 ccm 
30proz. Wusserstuffperoxid oxydiert. Beim Einengen i. Vak. erhalt man 2.0 g (95 x) farblose. 
glanzende Blattchen vom Schmp. 241 -241.5" (Wasser). 
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Die Misch-Schmpp. der nach a) ~~ c) erhaltenen Produkte zeigen keine Depression. 
C9HgN03S (21 1.2) Ber. C 51.18 H 4.30 N 6.63 Gef. C 51.09 H 4.47 N 6.48 

2-Chlor-2.3.4.5-tetru/lydro-l.4-benzothiuzepin-on-(5~ (6) 

a) 1.95 g (10 mMolj 5 werden portionsweise zu 12.5 ccni Thionylchlorid gegeben. Nach dem 
Abklingen der Reaktion zersetzt man mit €is und erhalt farblose Kristalle. Ausb. 1.55 g 
(73 %). Man tragt das Rohprodukt in siedendes Athanol ein, erhitzt kurz, saugt schnell vom 
Ruckstand ab  und kiihlt sofort in Eiswasser. Farblose Quader, Schmp. 177-178". 

b) Zu einer siedenden Losung von 1.79 g (10 mMol) 3a in 50 ccm Methylenchlorid wird 
unter Ruhren tropfenweise eine Losung von 0.8 ccm (10 mMol) Sulfurylchlorid in 10 ccm 
Methylenchlorid gegeben. Nach 1 stdg. Erhitzen destilliert man das Losungsmittel bis zur 
Trockne ab. Ausb. 1.96 g (92 %). Die Reinigung wie unter a) ergibt farblose Quader, Schmp. 
177 - 178", ohne Depression im Gemisch mit der nach a) erhaltenen Substanz. 

C9H&INOS (213.7) Ber. CI 16.59 N 6.56 Gef. C1 16.32 N 6.60 

2-Mercupto-benzuminoi-ucetuldehyd-~p-nitro-phenylhydruzon~ (entspr. 7) : Eine Losung von 
0.53 g (2.5 mMol) 6 wird kurz in 4 ccm 50proz. wufir. Athunol erhitzt und mit einer Losung 
von 0.4 g (2.5 mMol) p-Nitro-phenylhydrazin in 2 ccm Athanol versetzt. Nach 1/2stdg. wei- 
terem Erhitzen kristallisiert ein dunkelrotes Kristallpulver vom Schmp. 245" (Butanol). Ausb. 
0.15 g (20%). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (330.4) Ber. N 16.96 Gef. N 16.75 

2- Phenylmercupto-2.3.4.5-tetruhydro-1.4-benzothiuzepin-on-(5~ (8 a) : 1.07 g (5 mMol) 6 
werden mit 0.83 g (7.5 mMol) Thiophenol vermischt und unter Riihren auf 150 erwarmt, bis 
die Gasentwicklung beendet ist. Die glasige Masse wandelt sich beim Behandeln rnit 10 ccm 
Athanol in ein farbloses Kristallpulver um. Ausb. 1.1 g (77%). Aus Athanol farblose Nadeln, 
Schmp. 158". 

C I ~ H ~ ~ N O S ~  (287.4) Ber. C 62.68 H 4.56 N 4.87 Gef. C 62.45 H 4.94 N 4.79 

2-Benzylmercupto-2.3.4.5-tetruhydro- I.4-benzothiazepin-on-(5) (8 b) : I .07 g (5 mMol) 6 
werden, wie bei 8a beschrieben, rnit 0.92 g (7.5 mMol) Benzylmercaptan auf 145' erhitzt und 
aufgearbeitet. Ausb. 0.8 g (53 %). Aus Athanol farblose Nadeln, Schmp. 168". 

C I ~ H I ~ N O S Z  (301.4) Ber. C 63.76 H 5.02 N 4.65 Gef. C 63.71 H 5.57 N 4.40 

2-PhenylsulJon-2.3.4.5-retruhydro-l.4-benzothiuzepin-on-~5)-l.I-dioxid (9): 0.57 g (5 mMol) 
Sa werden, wie bei 4 unter a) beschrieben, mit 1.5 ccm 30proz. Wnsserstoffperoxid umgesetzt. 
Ausb. 0.24 g (33 70. Aus verd. Essigsaure farblose Stlbchen, Schmp. 264". 

C I ~ H I ~ N O ~ S ~  (351.4) Ber. N 3.99 Gef. N 4.21 

2-Anilino-2.3.4.5-tetruhydro-1.4-benzothiazepin-on-(5) (10) : 1.07 g ( 5  mMol) 6 und 0.7 g 
(7.5 mMol) Anilin werden unter Riihren auf 1 5 0  erwarmt. Nach 30 Min. laBt man erkalten 
und erhalt beim Behandeln rnit wenig .&than01 ein kristallines Produkt. Ausb. 0.98 g (72 %). 
Aus vie1 Athanol farblose Bllttchen, die je nach Geschwindigkeit der Temperatursteigerung 
zwischen I88 und 199" schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ N Z O S  (270.3) Ber. N 10.37 S 11.86 Gef. N 10.48 S 11.71 

4- Methyl-2.3.4.5-tetr~1h~~dro-1.4-benzothiuzepin-on-(S) (11 a) : 0.23 g (1 0 mg-Atom) Nutriutn 
werden in 50 ccm flussiges Ammoniuk eingetragen. Unter Zusatz eines Kristalls Eisen(I1)- 
nitrat ruhrt man 1 Stde. bei ~ 40' und versetzt portionsweise mit 1.79g (10mMol) 3a. Nach 
weiteren 15 Min. IaDt man 1.42 g (10 mMol) Methy/iodid in 5 ccrn Ather zutropfen und 
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dunstet nach 1 stdg. Stehenlassen bei --40' das Ammoniak ab. Der Ruckstand wird in Ather 
aufgenommen und mit Ligroin gefallt. Ausb. 0.95 g (49%). Aus Benzol/Ligroin farblose 
Saulen, Schmp. 67-~ 69". 

CloHllNOS (193.3) Ber. N 7.25 S 16.59 Gef. N 7.18 S 16.74 

4-BenzyI-2.3.4.5-tetruhydro-l.4-henzothiuzepin-on-(5) (11 b): 0.52 g (13 mMol) Nutrium- 
hydrid werden in einer 50proz. Suspension in schwerem Mineralol unter Ruhren und Kuhlung 
zu einer Losung von 2.16 g (12 mMol) 3a in 3 ccm absol. Dimethylformamid gegeben. Unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung geht 3a in Losung. Man ruhrt noch weitere 15 Min. bei 
Raumtemp. und fugt 1.78 g (14.2 mMol) Benzylchlorid hinzu. Nach 10 Stdn. wird in 100 ccm 
Wasser eingegossen, wobei sich ein farbloses 0 1  ausscheidet. Ausb. 2.54 g (78 %). Aus waDr. 
Athanol farhlose Nadeln, Schmp. 87 --88'. 

C16H15NOS (269.4) Ber. N 5.20 S 11.90 Gef. N 5.48 S 11.86 
[492/68] 
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