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Die 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide 3a und b wurden sowohl iiber das Benzothiepinon-1-oxid 2
als auch durch direkte Oxidation der entsprechenden 4-Phenyl-1-benzothiepine 6a und b dar-
gestellt. Die Synthese von 3¢ und d erfolgte nur auf dem zweiten Weg. Weiteroxidation von 3a—d
filhrte zu den thermisch stabilen Dioxiden 4a-d. Die Thermolyse von 3a—d lieferte unter Ab-
spaltung von SO die entsprechenden Naphthaline Sa—d. Die Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion 3 — 5 wurden fiir je eine Temperatur bestimmt.

Heterocyclic Seven-membered Ring Compounds, XXII!

Synthesis and Thermolysis of Substituted 4-Phenyl-1-benzothiepin 1-Oxides
4-Phenyl-1-benzothiepin 1-oxides 3a and b have been prepared as well via the benzothiepinone
1-oxide 2 as by direct oxidation of the parent 1-benzothiepins 6a and b. The synthesis of 3¢ and d
was only accomplished by the second way. Further oxidation of 3a —d yielded the thermally stable
dioxides 4a —d. Thermolysis of 3a —d produced the corresponding naphthalenes Sa—d by elimina-
tion of SO. The rates of the reaction 3 — § have been estimated for one temperature each.

Unter den schwefelhaltigen Siebenring-Heterocyclen vom Typ des Thiepins haben benzo-
anellierte Derivate in den letzten Jahren besonderes priaparatives Interesse gefunden; dabei sind
u. a. mehrere unabhingige Synthesewege fiir 1-Benzothiepine entwickelt worden 2. Im Zuge dieser
Arbeiten hat sich gezeigt, daB die 1-Benzothiepine insgesamt gesehen wesentlich weniger thermisch
stabil sind, als die entsprechenden vergleichbaren 1-Benzoxepine. Ein weiterer signifikanter
Unterschied besteht darin, daB3 bei der thermischen Umlagerung der 1-Benzoxepine das Hetero-
atom am Ringgeriist verbleibt, wobei die entsprechenden Naphthole entstehen®: beim Erhitzen
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der 1-Benzothiepine wird dagegen in den meisten Fallen Schwefel eliminiert vater Bildung der
zugehdrigen Naphthaline >¥. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Verbindungsklassen
14Bt sich beziiglich der Thermolyseprodukte verhdltnismiBig leicht erkliren, wenn man annimmt,
daB zwar in beiden Fillen zunichst die Valenzisomerisierung A — B erfolgt, daB aber die 1,8a-
Naphthalinepoxide B (X = O) nur auf dem Weg a weiterreagieren konnen, wihrend den 1,8a-
Naphthalin-episulfiden B (X = S) mit dem Weg b eine zusitzliche Moglichkeit offensteht, in ein
energetisch giinstiges System iiberzugehen. Die bisherige Erfahrung lehrt, dal bei der Thermolyse
der 1-Benzothiepine A (X = S) der Weg b bei weitem bevorzugt ist. Eng verbunden damit ist
die Frage nach den Griinden fiir die unterschiedliche Thermolabilitit der 1-Benzoxepine A (X = O)
und der 1-Benzothiepine. Hierbei konnte das unterschiedliche AusmaB der Wechselwirkung
des freien Elektronenpaates am Heteroatom mit dem n-System des ,,C-Fragments* > eine wesent-
liche Rolle spielen®,
R

A R / XH
) — )

X=0,8, 80

Einen wichtigen Fortschritt bei der Kldrung dieser Frage sollte man daher aus dem thermischen
Verhalten von solchen S-funktionellen Derivaten der 1-Benzothiepine erwarten, die ebenfalls
noch iiber ein freies Elektronenpaar am Schwefel verfiigen, bei denen aber dessen Wechselwirkung
mit dem n-System des ,,C-Fragments* > gegeniiber den 1-Benzothiepinen verindert ist und die
weiterhin durch unterschiedliche Eignung des jeweiligen X als Abgangsgruppe im Sinne von Weg b
eine Differenzierung der Argumente ermdglichen. Eine in dieser Hinsicht geeignete Verbindungs-
klasse sind die 1-Benzothiepin-1-oxide ™, fiir die ebenfalls der Weg b, nunmehr unter Eliminierung
von SO, eine giinstige Mdglichkeit darstellt, in ein energiearmes System iiberzugehen®.

Fiir die Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 1-Benzothiepin-1-
oxiden war interessant, dafl auch das monocyclische Thiepin-1-oxid ebenso wie Thiepin selbst
und im Gegensatz zum bekannten Thiepin-1,1-dioxid® bis heute nicht dargestellt worden ist.
Dagegen sind in der Dibenzo[b,f ]-'% sowie in der Tribenzo[b,d,j ]-Reihe '™, bei der der Thiepin-
Charakter des Siebenrings durch die Benzo-Anellierung zunehmend iiberdeckt wird, auch ent-
sprechende Sulfoxide bekannt. Als verhdltnismidBig thermisch stabil erwiesen sich auch die S-
QOxide der Furano[3,4-d]-'? und Thieno[3,4-d]thiepin-Reihe*?, wobei die thermische Stabilitidt
in der Reihenfolge SO, > S > SO der Hetero-Funktion abnimmt '*. Analog ist auch das S-Oxid
des Dibenzo[b,/ ] [1,4,6|thiadiazepins thermisch instabiler als die Stammverbindung und spaltet
beim Erwirmen in Benzol oder Chloroform SO ab'®. Es war daher zu erwarten, daB auch die
1-Benzothiepin-1-oxide thermisch instabiler sind als die zugrundeliegenden 1-Benzothiepine, die
ithrerseits, je nach den Substituenten am Siebenring, schon weit unter 100 °C in Schwefel und das
entsprechende Naphthalinderivat zerfallen ).

Synthese der 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide 3a und b aus dem 2,3-Dihydro-
3-o0x0-1-benzothiepin-1-oxid 2

Wegen der zu erwartenden Thermolabilitit der 1-Benzothiepin-1-oxide haben wir
zundchst die 1-Benzothiepin-Vorstufe 1 in das entsprechende S-Oxid 2 iibergefiihrt
und dann untersucht, ob man von hier aus trotz der konkurrierenden Reaktivitiit der
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Sulfoxid-Funktion durch ,Enol-Alkylierung” bzw. ,Enol-Acetylierung” der Keton-
Funktion zum entsprechenden 1-Benzothiepin-1-oxid gelangen kann. Dazu wurde das
bekannte 12 mit stochiometrischer Menge m-Chlorperbenzoesiure mit fast quantitativer
Ausbeute zum Sulfoxid 2 oxidiert. Beweisend fiir dessen Konstitution sind die vC=0
bei 1685 und die vS—O bei 1040 cm ~! (KBr) sowie das AB-System fiir die nunmehr
im Unterschied zu 1 diastereotopen H-Atome an C-2 im 'H-NMR-Spektrum von 2
(Hy,d, 6 = 3.93; Hy,d, 8 = 44; J,3 = 16 Hz; CDCl3)!'®.

CH;Q  c.m, CHsQ (o, CH;Q  c.m,
e — Qo — QL
: o o

QIO Q10!
1 2 3a,b
a: R! = OAc l
b: R! = OCH;,
CH;0 CoH, OCH;,
Rl
) goN
S R
O,
4a,b 5a,b

Obgleich 2 mit der p-Keto-sulfoxid-Funktion eine fiir die konkurrierende Pummerer-
Reaktion!” besonders giinstige Gruppierung enthilt, gelang die Enolacetylierung'®
zum 1-Benzothiepin-1-oxid 3a glatt mit Acetanhydrid und Triethylamin/4-(Dimethyl-
amino)pyridin'® bei —30°C. 3a ist bei Raumtemperatur auch in kristallisierter Form
instabil und zersetzt sich unter SO,-Entwicklung ??. Im IR-Spektrum erscheint diev C=0
der Enolacetatgruppe bei 1760 und die vS—O bei 1040cm™! (KBr); das 'H-NMR-
Spektrum (CDCl;) enthilt die charakteristischen Singuletts von 2-H bei 6 = 6.15, 5-OCH ;3
bei & = 3.38 und 3-COCH; bei & = 1.68 2", Besonders auffallend ist das Massenspektrum
von 3a: Der hochste Peak ist nicht das Molekilion, sondern das [M — 48]%-Ion; ver-
mutlich ist dabei die Abspaltung von SO bereits im EinlaBsystem erfolgt. Die weitere
Fragmentierung beginnt dann wie beim Naphtholacetat Sa mit der Abspaltung von Keten.

Auch die Enolalkylierung von 2 an C-3 gelang trotz der Sulfoxid-Funktion mit hoher
Ausbeute. Analog zu den Umsetzungen in der Sauerstofi-Reihe!® wurde 2 zunichst
mit Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran bei —100°C deprotoniert und das Anion
anschlieBend bei der gleichen Temperatur mit Fluorsulfonsdure-methylester zum ge-
suchten 3b alkyliert. 3b ist thermisch erheblich stabiler als 3a und 140t sich ohne Zerset-
zung bei Raumtemperatur handhaben. Charakteristisch fiir die angenommene Konstitu-
tion sind die Singuletts im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) fiir das 2-H bei 6 = 5.38 und die
beiden OCH,-Gruppen bei & = 3.37 und 3.2722, Das Massenspektrum von 3b enthilt
wieder das [M — 48]%-lon als hochste Massenlinie, die gleichzeitig den Basispeak dar-
stellt. Die Struktur von 3b wurde weiterhin noch rontgenographisch gesichert. Der
Siebenring besitzt eine stark aufgewdlbte Bootform mit exo-stindigem Sauerstoff der
Sulfoxid-Funktion 2,
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Auch in thren typischen chemischen Reaktionen verhalten sich 3a und b so, wie man es
fir 1-Benzothiepin-1-oxide erwarten durfte. So erhielt man durch Oxidation mit m-
Chlorperbenzoesidure glatt die entsprechenden Sulfone 4a und b. Beim Erhitzen von
3a oder 3b wird SO abgespalten *® unter Bildung der bekannten Naphthalin-Derivate
5a bzw. 5b2%.

Synthese der 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide 3a—d durch Oxidation der
entsprechenden 4-Phenyl-1-benzothiepine 6a —d

Der Vergleich von 3a und b mit den zugehérigen 1-Benzothiepinen 6a und b zeigte,
daB der Stabilitdtsbereich der 1-Benzothiepin-1-oxide 3 deutlich unter dem Stabilitéts-
bereich des jeweiligen 1-Benzothiepins 6 liegt. Da aber offensichtlich die thermische
Stabilitiit beider Verbindungsreihen durch n-Donor-Substituenten erhsht wird2®,
durfte man dennoch erwarten, dal die Direktoxidation 6 — 3 bei geeigneten Substitu-
tionsmustern moglich ist. Experimentell konnte die Reaktion dann auch mit jeweils
exakt stochiometrischer Menge >® m-Chlorperbenzoesiure in Dichlormethan bei — 30

2 2
R\ CeH, R\ CeH,
1 1
e — Ly
S @,S
eI0!
6a-4>*" 3a-d
R? / R?
Rl
L. D
Oy
5a-4 2287 4a-d

bis —50°C glatt verwirklicht werden*®. Auch die Konstitution der nur auf diesem Weg
dargestellten 1-Benzothiepin-1-oxide 3¢ und 3d wurde wie die von 3a, b (siche vorher-
gehender Abschnitt) sowohl mit Hilfe der spektroskopischen Daten als auch durch Weiter-
oxidation zu den entsprechenden Sulfonen 4¢ und 4d sowie durch Thermolyse zu den
gleichsubstituierten bekannten Naphthalinen 5¢ und Sd gesichert (siche Experimenteller
Teil).

Der Einfluf von R! bzw. R? auf die thermische Stabilitiit der 1-Benzothiepin-
1-oxide 3a—d

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Thermolyse von 3a—d zu
den Naphthalinen 5a—d wurden 0.75M Losungen in absolutem CDCl; in abgeschmol-
zenen NMR-Rohrchen direkt im NMR-Gerit umgelagert 3 und der Verlauf der Reak-
tion bis zu etwa 70proz. Umsatz anhand der Signale von Edukt und Produkt verfolgt 32,
In allen Fallen verlief die Abspaltung von SO ohne erkennbares Zwischenprodukt exakt
nach erster Ordnung®? und ergab die in Tab. 1 zusammengestellten Werte. Sie enthilt
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zum Vergleich noch die Geschwindigkeitskonstanten fiir den thermischen Zerfall der
gleichsubstituierten 4-Phenyl-1-benzothiepine 6a —d **. Die jeweiligen Reaktionstempera-
turen wurden dabei so gewihlt, dall die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Thermolyse
der gleichsubstituierten 3 und 6 annihernd gleich waren, wodurch eine Aussage iiber die
Stabilitdtsbereiche der beiden Verbindungsklassen moglich wird.

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion 3 —» 5 (Eliminierung von SO) und
Vergleichsdaten fiir den thermischen Zerfall der analogen 6-Vertreter

- a)
k-Werte® fiir 3 — 5 4 SO k-Werte® {nur Abnahme des

3bzw. 6 R* R? " m Edukts) {s'] fir den Zerfall

[s~*]1in CDCl, der analogen 63439

b OCH, OCH, Ksac=22-10"* kgoc = 1.75-10"*  (CCly)
ty,, = 52 min ty,, = 66 min

¢ OCH, OAc ksorc=2.5-107% koorc = 2.5-107%  (CDCL)
ty;; = 45 min ty,; = 45 min

a OAc  OCH, Kypec=2.5-107%
ty;; = 45 min
kjoc=07-10"% ksooc = 0.64-10"% (CDCL,)
ty,2 = 155 min ty;2 = 180 min

d  OAc  OAc kisc=28-10"*% kesoc=275-10"% (CCly)
ti2= 41 min Lyp= 42 min

» Der Gesamtfehler betriigt +10% des angegebenen Wertes.

Die UV-Spektren der 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide

Die Elektronenspektren aller von uns bisher dargestellten 4-Phenyl-1-benzoxepine '),
-thiepine V', -thiepin-1-oxide und -thiepin-1,1-dioxide sind einander wegen des gemein-
samen trans-Stilben-Chromophors sehr dhnlich. In allen Fillen findet man oberhalb von
250 nm nur ein ausgepridgtes Maximum, das in manchen Fillen lediglich als Schulter
erscheint und das nahezu strukturlos bis an die Grenze des sichtbaren Bereichs ausléduft.
Der Vergleich jeweils gleichsubstituierter Verbindungen (L&sungsmittel Methanol,
s. Tab. 2) zeigt, daB3 dieses Maximum in der Reihe 1-Benzothiepine (6) . .. 1-Benzothiepin-
1-oxide (3)... 1-Benzothiepin-1,1-dioxide (4) bathochrom verschoben ist. In allen Fallen
weist die Absorption der 4-Phenyl-1-benzothiepine die hochste Extinktion auf, wihrend
die der 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide (3) entweder den kleinsten Wert hat, oder prak-
tisch gleich der des entsprechenden 4-Phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxids ist. Wechselt
man vom Losungsmittel Methanol auf Cyclohexan, so beobachtet man im Falle von 3b
eine Intensititsminderung der Absorption oberhalb von 265 nm, verbunden mit einer
geringfiigigen langwelligen Verschiebung dieses nur als Schulter erkennbaren Absorp-
tionsmaximums. In seinem langwelligen Ausldufer findet man aber nunmehr ein zu-
sitzliches intensitdtsschwaches Maximum bei 330 nm, das wie bei den 4-Phenyl-1-benzo-
thiepinen!'!'® dem energieniedrigsten Elektroneniibergang des Gesamtchromophors
entsprechen konnte.
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denen der analogen 4-Phenyl-1-benzothiepine 6a—d und 4-Phenyl-1-benzo-

Rl
thiepin-1,1-dioxide 4a—d (10~ * M Losungen in Methanol)

Tab. 2. Vergleich der UV-Daten der 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxide 3a—d mit B G
( I /5

(X = SO) (X = 80,) X=8
RER 3, Dom] toge) 4 an[om] doge)  © nn. [(nm] )(IOg 9
OAc OCH, a 288 (3.84) a 295 {4.06) a 265 4.17)
OCH, OCH, b 270 (401) b 28 (395) b 266  (4.11)
b 280" (3.90)¢
330 (3.08)
OCH; OAc c 265 4.06) c 283 (3.92) [ 259 (4.15)
OAc OAc d 282Y (3.82) d 287 (3.98) d 260 (4.09)

3 Die Spektren der Verbindungen 3a—d wurden bei —10°C gemessen. — » Schulter. — 210" *m
in Cyclohexan.

Diskussion der Ergebnisse

Die bisher vorliegenden pridparativen und kinetischen Daten iiber den thermischen
Zerfall der 1-Benzothiepin-1-oxide erlauben folgende Aussagen. Im Gegensatz zu den
1-Benzoxepinen, bei denen im Zuge der thermischen Umlagerung keine Eliminierung
des Heteroatoms erfolgt (also Umlagerung ausschlieBlich auf dem Weg a, vgl. S. 782),
und den 1-Benzothiepinen, bei denen der thermische Zerfall sowohl unter Erhaltung,
als auch unter Verlust des Heteroatoms erfolgen kann* 3% (Weg a und bzw. oder Weg b,
s. S.782), tritt beim Erwirmen der 1-Benzothiepin-1-oxide ausschlieBlich Eliminierung
der Heterofunktion ein. Damit erweist sich die Sulfoxidgruppe als wesentlich bessere
Abgangsgruppe im Sinne des Reaktionswegs b als die Thioetherfunktion. Weiterhin erwies
sich der Bereich anndhernd gleicher thermischer Stabilitdt bei den 1-Benzothiepin-1-
oxiden um etwa 40 bis 60 °C tiefer als bei den gleichartig substituierten 1-Benzothiepinen.
Auch dieser Befund entspricht der Erwartung, wenn man annimmt, daBl der Grundzustand
der Heteroanaloga des Cycloheptatrienid-Anions®® um so stirker destabilisiert ist,
je besser das n-System des ,,C-Fragments“ ™ mit dem einsamen Elektronenpaar der
Heterofunktion unter Ausbildung eines cyclischen 8m-Systems in Wechselwirkung
stehen kann. Aus dem Vergleich von Modellen der n-Systeme von Thiepin und von
Thiepin-1-oxid kann man erwarten, daB gerade dieser Effekt beim Elektronenpaar am
Schwefel der 1-Benzothiepin-1-oxide stirker ausgeprigt sein sollte, als bei dem der 1-
Benzothiepine. Dies riihrt daher, daB im Falle der Sulfoxidfunktion das Basisorbital fiir
das freie Elektronenpaar am Schwefel die (ng — ng)-Kombination darstellt, die energetisch
stets hoher liegt als das ng-Basisorbital der Thioethergruppe”-3®. Daneben spielt wahr-
scheinlich auch die unterschiedlich starke Aufwélbung von ,,Bug™ und ,,Heck® der je-
weiligen Wannen-Konformation der 1-Benzothiepine und der 1-Benzothiepin-1i-oxide
eine wesentliche Rolle?®. SchlieBlich beobachtet man noch einen erheblichen Einflu3
der Substituenten am heterocyclischen n-System auf die thermische Stabilitdt der 1-
Benzothiepin-1-oxide. Hierbei wird im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei den 1-Benz-
oxepinen3?), jedoch parallel zu unseren Befunden bei den 1-Benzothiepinen?®-*%, das
Ringsystem der 1-Benzothiepin-1-oxide durch n-Donorsubstituenten stabilisiert. Die
bisherigen Ergebnisse reichen aber noch nicht aus fiir eine Entscheidung, ob dafiir ledig-
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lich der unterschiedliche Einfluf3 der genannten Heterogruppierungen auf das n-System
des ,,C-Fragments* ¥ verantwortlich ist (also in allen drei Fillen zuniichst Valenziso-
merisierung A — B und daran anschlieBend unterschiedliche Folgereaktionen, vgl. S. 782);
oder ob bei der Eliminierung der Heterogruppierung ein anderer Reaktionsmechanismus
vorliegt*Y, etwa ein radikalisch ablaufender flieBender Ubergang vom 1-Benzothiepin-
1-oxid-Ringsystem in das Naphthalin-Ringsystem (+ SO) ohne eine ausgeprigte da-
zwischenliegende Potentialmulde*?. Wie bei den anderen beiden Verbindungsklassen
beeinflullt ein Substituent an C-3 des Siebenrings die thermische Stabilitit der Verbindung
stiarker als an C-5*%.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir seine Unterstitzung sehr zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Bock-Heizmikroskop ermittelt und sind unkorrigiert.
— Die Elementaranalysen fihrte Herr H. Zankl mit einem C,H,N-Mikroautomat der Fa. Heraeus
aus. — IR-Spektren: Leitz-Doppelstrahigerdt (mit NaCl-Prisma) bzw. Beckman Acculab 3;
"H-NMR-Spektren: C-60 HL der Fa. Jeol (TMS als innerer Standard); Massenspektren: Varian-
MAT-Gerit, Modell CH-4B; UV-Spektren: Leitz-Unicam SP 800 bzw. SP 700. — Das fiir die
Thermolysen verwendete CDCl; wurde durch adsorptive Filtration gereinigt**. — Zur Siulen-
chromatographie wurde Kieselgel der Akt. I (Fa. Woelm) benutzt.

5-Methoxy-3-oxo-4-phenyl-2,3-dihydro-1-benzothiepin-1-oxid (2): Zur Losung von 0.80g (2.8
mmol) 5-Methoxy-3-0x0-4-phenyl-2,3-dihydro-1-benzothiepin (1) ¥ in 30 ml absol. Dichlormethan
tropfte man unter N, und Riihren bei —20°C langsam eine Losung von 0.56 g (2.8 mmol) m-
Chlorperbenzoesdure*> in 30 ml absol. Dichlormethan. Danach wurde noch 12 h bei der gleichen
Temp. gerihrt. Nach Anwarmen auf Raumtemp. wurde die Losung mehrmals mit gesittigter
Natriumhydrogencarbonatlosung neutral gewaschen und dann iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhielt man 0.79 g (93%) kristallisiertes 2, das
nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 132°C schmolz. — IR (KBr): 1685(C=0), 1040 cm !
(SO). — 'H-NMR (CDCly): & = 342 (s; 3H, OCH,), 3.93, 440 (2d; AB, J = 16 Hz, 2H). —
MS (70eV): mje = 298 (15%, M), 250 (60%, M — SO).

C,,H,,0;5S (2984) Ber. C 6840 H4.73 Gef. C68.37 H 4.68

3-Acetoxy-5-methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1-oxid (3a): a) Aus 2: Eine auf —30°C gekiihlte
Losung von 0.50g (1.7 mmol) 2 in 10 ml Acetanhydrid versetzte man mit 10 ml Triethylamin
sowie einigen Kristallen 4-(Dimethylamino)pyridin'® und hielt den Ansatz 24 h unter Rithren
und FeuchtigkeitsausschluB3 bei dieser Temp. Danach wurde auf Eis gegossen, das beim Anreiben
kristallisierende Rohprodukt schnell abgesaugt und bei —10°C iiber Phosphorpentoxid getrock-
net. Die weitere Reinigung wie unter b) ergab 0.40 g (70%) farbloses 3a mit Schmp. 71 —72°C
(Zers.).

b) Aus 6a: Zu einer auf —30°C gekihlten Losung von 1.62 g (5.0 mmol) 6a? in 50 ml absol.
Dichlormethan tropfte man unter N, und Rihren langsam eine Losung von 0.99 g (5.0 mmol)
m-Chlorperbenzoesiure *>) in 50 ml Dichlormethan. Man lieB noch 6 h bei —20°C riihren und
filhrte dann die nachfolgenden Arbeitsschritte schnell bei hochstens — 5°C aus. Der Ansatz wurde
zweimal mit je 60 m! gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und einmal mit gesdttigter Natrium-
chloridlésung ausgeschiittelt und die Losung schlieBlich bei —10°C iber Magnesiumsuifat ge-
trocknet. Dann engte man i. Vak. bei —15°C auf ca. 5 ml ein und versetzte nach und nach mit
insgesamt 100 ml Petrolether, der auf —20°C vorgekiihlt war, wobei man durch Anreiben fiir
Kiristallisation sorgte. Nach 24 h Stehenlassen bei —20°C wurde das farblose Reaktionsprodukt
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iiber eine gekithlte Fritte filtriert und mit Petrolether gewaschen; danach trocknete man bei

~10°C 48 h i. Hochvak. Man erhielt so 1.5 g (89%) 3a vom Schmp. 71 —72°C (Zers.). 3a ist bei

Raumtemp. auch im Festzustand instabil, kann jedoch einige Zeit bei —25°C gelagert werden. —

IR (KBr): 1760 cm ™! {C=0). — 'H-NMR (CDCl;) bei —10°C: & = 1.68 (s; 3H, OAc), 3.38 (s:

3H, OCH3), 6.15 (s; 1H, 2-H). — MS (70 eV: EinlaB: 55°C): m/e¢ = 292 (13%, M* — SO).
C,oH;60,S (3404) Ber. C67.00 H 474 Gef. C66.86 H 4.64

3,5-Dimethoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1-oxid (3b): a) Aus 2: Zu einer Losung von 0.75g (5.0
mmol) Kalium-tert-butylat in 60 ml absol. THF tropfte man unter N, und Rithren bei —100°C
eine Losung von 1.0 g (3.3 mmol) 2 in 30 ml THF. Man riihrte die orangefarbene Lésung noch
1 h und lieB anschlieBend bei der gleichen Temp. eine Losung von 0.56 g (5.0 mmol) Fluorsulfon-
sdure-methylester in 20 m! absol. Ether zutropfen. Nach weiteren 4 h Rithren bei —100°C lie83
man den Ansatz auf Raumtemp. kommen, rithrte in 100 m] gesittigte Natriumhydrogencarbonat-
16sung ein und extrahierte mit Dichlormethan. Das nach Abdampfen des Losungsmittels i, Vak.
verbleibende Rohprodukt ergab durch adsorptive Filtration wie bei b) 0.9 g (86%) farbloses 3b
vom Schmp. 104 —105°C.

b) Aus 6b: Wie bei 3a wurden 2.96 g (10 mmol) 6b mit 1.98 g (10 mmol) m-Chlorperbenzoesiure*®
in insgesamt 120 mi Dichlormethan bei —20°C oxidiert. Nach 12 h Riihren bei —20°C lie man
auf Raumtemp. erwidrmen und wusch die schwach gelbe Losung dreimal mit 60 ml gesittigter
Natriumhydrogencarbonat- bzw. Natriumchloridlosung aus. Nach Trocknen iiber Magnesium-
sulfat wurde das Losungsmittel i. Vak. bei 20°C abgedampft und das schwachgelbe Rohprodukt
(3.0 g, 96%) mit Chloroform/Methanol (25:1) bei 0°C an Kieselgel chromatographiert. Das einer
scharf begrenzten gelben Zone entsprechende Eluat wurde sodann bei 20°C i. Vak. eingedampft
und der Riickstand mit wenig Methanol kristallisiert. Man erhielt so 2.5 g (80%) reines farbloses
3b vom Schmp. 104—105°C, das auch bei Raumtemp. lingere Zeit haltbar ist. — 'H-NMR
(CDClL): 6 = 3.27 (s: 3H, OCH,;), 3.37 (s; 3H, OCH,), 5.38 (s; 1H, 2-H). — MS (70¢V; EinlaB:
80°C): mfe = 264 (100%, M* — SO).

CigH; 6058 (312.4) Ber. C69.21 H 516 Gef. C69.00 H 5.14

5-Acetoxy-3-methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1-oxid (3¢): Wie bei 3b beschrieben wurden 1.5 g
(4.6 mmol) 6¢ mit 0.92 g (4.6 mmol) m-Chlorperbenzoesiure*> in insgesamt 80 ml Dichlormethan
oxidiert und der Ansatz auf die gleiche Weise, jedoch bei 0°C, aufgearbeitet. Der beim Eindamplfen
i. Vak. bei 0°C gewonnene Riickstand (1.5 g) wurde in 3 ml Chloroform gelost und wie bei 3b
chromatographiert. Das Eluat der gelben Zone wurde bei 0°C i. Vak. eingedampft und bei der
gleichen Temp. in Methanol geldst. Durch Kiihlen auf —20°C und Anreiben fiel 3¢ als feine
farblose Nadeln an, 1.4 g (89%), die bei 105°C (Zers.) schmolzen. In Losung zersetzt sich 3¢ bei
Raumtemp. schon nach kurzer Zeit. — IR (KBr): 1760cm™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;):
& = 1.85(s;3H, OAc), 3.42(s; 3H, OCH3), 542 (s; 1 H, 2-H). — MS§(70eV; EinlaB3 70°C): m/e = 292
(8%, M™ — SO).

CoH,;c0,S (340.3) Ber. C 67.00 H 474 Gef. C66.86 H 4.66

3,5-Diacetoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1-oxid (3d): Wie bei 3b beschrieben, jedoch bei —50°C,
wurden 4.23 g (12 mmol) 6d mit 2.38 g (12 mmol) m-Chlorperbenzoesdure ** in insgesamt 160 ml
Dichlormethan umgesetzt. Nach 12 h Reaktionszeit wurde die praktisch quantitativ ausgefaliene
m-Chilorbenzoesdure iiber eine vorgekiihlte Fritle abgesaugt und das Filtrat bei —20°C i. Vak.
eingedampft. Der Riickstand wurde mit 10 mi Methanol kristallisiert (—30°C). Zur weiteren
Reinigung chromatographierte man wie bei 3b, jedoch an einer auf —30°C gekiihiten Sdule, und
kristallisierte den Abdampfriickstand der gelben Zone erneut aus Methano! (—30°C). Man erhielt
50 2.6 g (59%) farbloses 3d vom Schmp. 42 -C (Zers.). Da sich 3d auch in kristallisiertem Zustand
oberhalb von 0°C sehr rasch zersetzt, konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten
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werden, — "H-NMR (CDCl;) bei —10°C: 8 = 1.68 (s; 3H, OAc), 1.93 (s: 3H, OAc), 6.23 (s;: 1 H,
2-H),7.3—7.9(m;9H, aromat. H); keine weiteren Signale.

4-Phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxide 4a—d. — Allgemeine Vorschrift

a) Aus den 4-Phenyl-1-benzothiepinen 6a—d: Zu einer gekiihlten Losung des jeweiligen 6 in
absol. Dichlormethan tropfte man unter N, und Riihren langsam eine Losung der zweifach
molaren Menge m-Chlorperbenzoesdure in Dichlormethan und hielt den Ansatz noch 12 h bei
dieser Temp. Danach lieB man auf Raumtemp. kommen, wusch mehrmals mit geséttigter Natrium-
hydrogencarbonat- und mit Natriumchloridlosung und trocknete iiber Magnesiumsulfat. Das
nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. anfallende Rohprodukt wurde aus Methanol
umkristallisiert.

b) Aus den 4-Phenyl-1-benzothiepin-1-oxiden 3a—d: Man verfuhr wie bei a), jedoch mit der
einfach molaren Menge m-Chlorperbenzoesiure.

3-Acetoxy-5-methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxid (4a): a) Aus 6a: 1.07 g (3.3 mmol) 6a
in 30 ml Dichlormethan wurden mit 1.27 g m-Chlorperbenzoesdure (90proz.), gelost in 30 ml
Dichlormethan, bei —25°C umgesetzt; Ausb. 1.0 g (85%) mit Schmp. 151 —152°C, farblos.

b) Aus 3a: Aus 300 mg (0.9 mmol) 3a, 170 mg m-Chlorperbenzoesiure (90proz.) und insgesamt
30 ml Dichlormethan (Reaktionstemp. —25°C) wurden 280 mg (87%) farbloses 4a erhalten;
gleicher Schmp. wie oben. — IR (KBr): 1770cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 1.67 (s;
3H, OAc), 3.32 (s: 3H, OCH,), 6.64 (s; 1H, 2-H). — MS (70eV):m/e = 356 (77%, M ™), 314 (11%,
M* — C,H,0),292 (3%, M* — SO,), 250 (100%, M* — SO,, — C,H,0).

C,4H 6058 (3564) Ber. C64.03 H4.53 Gef C63.93 H 445
3,5-Dimethoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxid (4b): a) Aus 6b: Aus 500 mg (1.7 mmol) 6b
und 640 mg m-Chlorperbenzoesdure (90proz.) in insgesamt 40 ml Dichlormethan wurden bei
—20°C 450 mg (82%) farbloses 4b mit Schmp. 141 —142°C erhalten.

b) Aus 3b: 156 mg (0.53 mmol) 3b und 102 mg m-Chlorperbenzoesdure in insgesamt 30 mi
Dichlormethan ergaben bei —20°C 115 mg (66%) 4b vom Schmp. 141-142°C. — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 3.27(s; 3H, OCH,), 3.45(s; 3H, OCH,), 6.03 (s;: 1 H, 2-H). — MS (70 eV): m/e = 328
(27%, M*), 264 (100%, M* — SO,).

C,sH1,0.S (3284) Ber. C65.84 H491 Gef. C 6567 H4.80

5-Acetoxy-3-methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxid (4c): a) Aus 6¢: Aus 324 mg (1.0 mmol)
6¢ und 385 mg m-Chlorperbenzoesiure (90proz.) in insgesamt 40 ml Dichlormethan wurden bei
—20°C 299 mg farbloses 4¢ vom Schmp. 190 — 191 °C erhalten (84 %).

b) Aus3e¢: Die Umsetzung von 200 mg (0.6 mmol) 3¢ mit 113 mg m-Chlorperbenzoesiure (90proz.)
in 30 ml Dichlormethan bei —20°C ergab 150 mg (71%) 4¢ mit Schmp. 190—191°C. — IR (KBr):
1770cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.77 (s; 3H, OAc), 3.5 (s; 3H, OCH3), 6.12 (s;
1H, 2-H). — MS (70 eV): mje = 356 (9%, M™), 314 (49%, M* — C,H,0), 250 (100%,
M* — C,H,0, — SO,).

C,oH{505S (356.4) Ber. C64.03 H4.53 Gef C63.83 H 443

3,5-Diacetoxy-4-phenyl-1-benzothiepin-1,1-dioxid (4d): a) Aus 6d: Aus 1.76 g (5.0 mmol) 6d
und 1.92 g m-Chlorperbenzoesdure (90proz.) in 80 ml Dichlormethan erhielt man bei —30°C
1.6 g (84%) farbloses 4d mit Schmp. 162 —163°C (Lit.** 162 — 164°C).

b) Aus 3d: Aus 368 mg (1.0 mmol) 3d und 192 mg m-Chlorperbenzoesiure (90proz.) in 40 m!
Dichlormethan wurden bei —30°C 305 mg (79%) 4d vom Schmp. 162 —163°C erhalten. — Die
IR-, '"H-NMR- und analytischen Daten stimmen mit denen von Lit.*® {iberein. — MS (70 eV):
mje = 384 (2.5%, M™), 342 (31%, M* — C,H,0), 300 (1.5%), 278 (4%), 236 (100%, M* — 2 x
C,H,0, - SO,).

55*
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3-Acetoxy-1-methoxy-2-phenylnaphthalin (Sa); 340 mg (1.0 mmol) 3a wurden in 20 ml N,-
gesittigtem Tetrachlorkohlenstoff 3 h bei 30°C geriihrt. Danach wurde die gelbe Losung i. Vak.
eingedampft und der Riickstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert. Die Haupt-
fraktion ergab nach dem Abdampfen des Losungsmittels 250 mg (85%) nahezu farbloses kristal-
lisiertes Sa; aus Methanol Schmp. 101 —102°C (Lit.? 102~ 103°C).

1,3-Dimethoxy-2-phenylnaphthalin (Sb): Eine Losung von 468 mg (1.5 mmol) 3b in 30 ml Tetra-
chlorkohlenstoff wurde unter N, 4 h unter RiickfluB erhitzt und wie oben aufgearbeitet. Ausb.
290 mg (75%): aus Methanol Schmp. 74 — 75°C(Lit? 74—75°C).

1-Acetoxy-3-methoxy-2-phenylnaphthalin (5¢): a) Aus 3¢: Eine Losung von 400 mg (1.25 mmol)
3¢ in 25 ml N,-gesiittigtem Tetrachlorkohlenstoff wurde 6 h auf 50°C erwdrmt. Nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels i. Vak. blieben 380 mg eines roten Ols, das wie oben chromato-
graphiert wurde. Die Ausb. an Sc¢ betrug danach 320 mg (88%), aus Methanol Schmp. 128 -129°C
(Lit.?% 128 —129°C).

b) Aus 6c¢: 400 mg (1.23 mmol) 6¢ wurden mit 1.0 g wasserfreiem Natriumacetat in 15 ml Acet-
anhydrid 2 h unter Riickfluf3 erhitzt. Danach goB man auf Eis und chromatographierte das Roh-
produkt mit Dichlormethan an Kieselgel. Umbkristallisation des Eluats aus Methano! ergab
280 mg (78%) S¢, Schmp. wie oben.

1,3-Diacetoxy-2-phenylnaphthalin (Sd): Eine Losung von 736 mg (2.0 mmol) 3d in 40 m! Tetra-
chlorkohlenstoff wurde t h bei 30°C geriihrt und dann wie bei Sa aufgearbeitet. Ausb. 490 mg
(77%) farbloses 5d, das nach Umkristallisieren aus Methanol bei 137 —138°C schmolz (Lit.>®
138—-139°C).

S-Acetoxy-3-methoxy-4-phenyl-1-benzothiepin (6¢): 3.7 g (13.1 mmol) 3-Methoxy-5-0x0-4-phe-
nyl-4,5-dihydro-1-benzothiepin ? wurden in 40 ml Triethylamin und 40 ml Acetanhydrid nach
Zugabe von einigen Kristallen 4-(Dimethylamino)pyridin'® 24 h bei —10°C geriihrt. Anschlie-
Bend wurde mit Eis aufgearbeitet, das Reaktionsprodukt durch Anreiben zur Kristallisation
gebracht, abgesaugt und tiber Phosphorpentoxid getrocknet. Das Rohprodukt wurde sodann mit
Dichlormethan bei + 5°C iiber Kieselgel fittriert. Umkristallisation aus Methanol brachte schlie(3-
lich 3.6 g(85%) 6¢ vom Schmp. 112—113°C. — IR(KBr): 1760 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 1.80(s; 3H, OAc), 3.38 (s; 3H, OCH,;), 5.38 (s; 1H, 2-H). — MS (70 eV): m/e = 324 (17%, M "),
282 (100%, M* — C,H,0).

CoH1,05S (3244) Ber. C7035 H497 Gel. C70.32 H495
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