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Durch thermische Ring6flnung entsteht aus Benzothiet (1) ein 8-
n-Elektronensystem 2, das mit den 4-substituierten Styrolen 3a —j
die Cycloaddukte 4/5a—j bildet. Die Erh6hung der Reaktivitit
durch elektronenspendende oder elektronenanziehende Reste und
die Einfliisse auf die Regioselektivitit werden an Hand von Grenz-
orbitalbetrachtungen diskutiert.

Priparative Umsetzungen

Das photolytisch? oder pyrolytisch?~” zugingliche Ben-
zothiet-System ist ein auBerordentlich vielseitiges Synthon
fiir die Herstellung von Heterocyclen. Die leichte thermische
oder photochemische Offnung des Vierrings fiihrt zu einem
8-n-Elektronensystem (1—2), das sich durch ein relativ
hoch liegendes HOMO (—8.96 eV) und ein sehr tief liegen-
des LUMO (—1.64 eV) auszeichnet?; fiir 2 kommen somit
elektrophile und nucleophile Reaktionspartner in Frage. Die
[8r + 2n]-Cycloaddition ist in Ubereinstimmung mit der
Vorhersage der Grenzorbitaltheorie sowohl mit elektronen-
armen als auch mit elektronenreichen Olefinen moglich?.
Zur eingehenden Untersuchung dieses Reaktionstyps haben
wir Benzothiet (1) in einer thermischen Reaktion mit einer
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Cycloaddition of Benzothiete to 4-Substituted Styrenes

By thermal ring opening benzothiete (1) generates an 8-z electron
system 2, which forms the cycloadducts 4/5a —j with 4-substituted
styrenes 3a—j. The enhancement of the reactivity by electron-
donating as well as electron-withdrawing substituents and their
influence on the regioselectivity are discussed by applying frontier
orbital calculations.

Reihe von 4-substituierten Styrolen 3a—j umgesetzt
(Schema 1). Dabei werden die arylsubstituierten 3,4-Dihy-
dro-2H-1-benzothiopyrane 4 und 5 erhalten.

Die Gesamtausbeuten und die Regioisomerenverteilung
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Durch Dimerisierung des
Benzothiets (1) entsteht in einer konkurrierenden Neben-
reaktion 6 H,12H-Dibenzo[b,][1,5]dithiocin (6).

Zur Festlegung der Regioisomeren kann man die Proto-
nenresonanz heranziehen (Tab. 2). Das bei tiefstem Feld lie-
gende Aliphatensignal gehort stets zu 2-H der Verbindungen
4. Es ist ein Dublett von Dubletts mit vicinalen Kopplungs-
konstanten *J(2-H/3-H) von 3.0—3.6 Hz (cis-Kopplung)
und *J(2-H/3-H’) von 10.2—109 Hz (trans-Kopplung).
Durch Doppelresonanzmessungen lassen sich die {ibrigen
Sechsringprotonen von 4 zuordnen. Es zeigt sich, dal die
geminalen Protonen 4-H und 4-H’ stets sehr dhnliche che-
mische Verschiebungen mit einem Signalschwerpunkt zwi-
schen 8 = 2.92 und 2.98 besitzen. Die Signale der Regioiso-
meren 5 sind infolge stirkerer Uberlagerung schwerer zu
analysieren. Bei 6 = 3.2—3.4 liegt jeweils ein Multiplett, das
zu den Protonen 2-H’ und 3-H gehort; 2-H, 4-H und 4-H’
bilden ein Multiplett bei 8 = 3.0—3.1. Am Beispiel 5j er-
kennt man — bestédtigt durch Doppelresonanzexperimente
— die vicinale Kopplungskonstante *J(2-H’/3-H) = 10.0 Hz
(trans-Kopplung). Aus der GroBe der vicinalen trans-Kopp-
lungen folgt, daB bei 4 und 5 jeweils Konformationen mit
pseudodquatorial-stindigen Arylresten stark bevorzugt sein
missen. In den *C-NMR-Spektren unterscheiden sich die
Regioisomeren 4 und 5 vor allem bei C-2 mit einer Ver-
schiebungsdifferenz 8(4) — 3(5) zwischen +8 und +9 ppm
und bei C-3 mit 3(4) — 8(5) zwischen —9 und —10 ppm
(Tab. 3). Auch damit ist eine eindeutige Identifizierung von
4 und 5 moglich.

Substituenteneinfliisse auf die Reaktivitit

Eine Abschitzung der Reaktivitdt von Benzothiet (1) gegen-
Uber den unterschiedlich in 4-Position substituierten Sty-
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Tab. 1. Ausbeuten bei der Cycloaddition von Benzothiet (1) an die
substituierten Styrole 3a—j

Cycloaddukte )
G;iigt Verteilung Cyc%o?ol/?;eres
4 + 5(%)
a 69 46:54 13
b 68 51:49 14
c 51 46:54 26
d 58 37:67 24
e 63 49:51 24
f 51 44:56 15
g 58 42:58 19
h 50 61:39 11
i 75 92: 8 22
j 80 35:65 10

Tab. 2. 'TH-NMR-Daten der 2-Aryl- und 3-Aryl-3,4-dihydro-2H-1-

benzothiopyrane (4 bzw. 5) [8-Werte in CDCI;, bezogen auf TMS

als internen Standard; bei stark iiberlagerten Signalen ist der Si-
gnalschwerpunkt mit nur einer Dezimalstelle angegeben

Verbindung 2-H 2-H* 3-H 3-H* 4-H/H' aromat. H CH3

4a 4.48 2.45 2.26 2.98
7.02-7.48
Sa 31 3.2 3.2 3
4b 4.43 2.38 2.23 2.96 2.35
6.99-7.33
5b 3.0 3.2 3.2 3.0 2.36
4c 4.51 2.45 2.27 2.98
7.00-7.61
5¢ 3.1 33 3.3 3.1
4d 4.49 2.41 2.21 2.92 2.57
6.99-7.95
5d 3.07 3.22 3.30 3.03 2.58
4e 4.43 2.38 2.19 2.94
6.98-7.39
Se 3.0 3.2 3.2 3.0
Af 4.41 2.37 2.17 2.92
6.97-7.34
5f 3.0 3.2 3.2 3.0
4g 4.40 2.37 2.16 2.92
6.98-7.48
59 3.0 3.2 3.2 3.0
4h 4.41 2.38 2.21 2.95 3.79
6.86-7.34
Sh 3.0 3.2 3.2 3.0 3.80
4i 4.38 2.36 2.21 2.94 2.92
10) 6.69-7.26
5i 2.90
4j 4.53 2.43 2.19 2.92
7.00-8.21
5j 3.08 3.23 3.38 3.05

rolen 3a—j sollte mit Hilfe von einfachen HMO-Rechnun-
gen moglich sein. Auf der Basis der von Herndon'", Streit-
wieser'?, Derflinger'® und Hifelinger'¥ vorgeschlagenen
Parameter erhdlt man fiir 3 die in Tab. 4 angegebenen
Grenzorbitalwerte und fir das geoffnete Benzothiet (2)
folgende Orbitalenergien E und Orbitalkoeffizienten c¢'*:
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2 HOMO LUMO
E[B] 0.483 —0.062
¢, (=CH)) 0.269 0.714
e (=8) —0.832 0.312

Betrachtet man die Energieseparation der in Wechselwir-
kung tretenden Grenzorbitale (Abb. 1), so stellt man fest,
dal} der Abstand AE; zwischen dem LUMO von 2 und dem
HOMO von 3 stets kleiner ist als AE,, der Abstand zwischen
dem HOMO von 2 und dem LUMO von 3. Mit dem Einbau
zunehmend elektronenziehender Reste in 3 wird jedoch AE,
immer groBer und AE, immer kleiner. Im Fall 2 + 3d ist
AE; = 0.789 B und AE, = 0.866 B; die energetische Auf-
spaltung ist also fiir beide Grenzorbitalwechselwirkungen
von dhnlicher GroBe. 0.74

w

\LARAS

—6.66

N

‘—0.383 Ar

-0.062

3 B
Abb. 1. Wechselwirkung der Grenzorbitale von 2 und 3
LUMO (2) — HOMO (3), Kontrolle
----- LUMO (2) — HOMO (3) und LUMO (3) — HOMO (2)
Wechselwirkungen ungefdhr gleichrangig

Die Summe (1/AE; + 1/AE;) durchlduft ein Minimum
beim unsubstituierten Styrol. Schon diese simple, auf die
Grenzorbitalenergien beschrinkte Betrachtung legt die
Frage nahe, ob man es hier nicht mit einer Cycloaddition
zu tun hat, die z. B. bei 2 + 3i oder 2 + 3h [R = N(CH;),
bzw. OCHj;, durchgezogene Linie in Abb. 1] der ,,inversen*
Diels-Alder-Reaktion entspricht, wihrend man z. B. bei
2 + 3j oder 2 + 3d (R = NO, bzw. COCH,, gestrichelte
Linie in Abb. 1) schon im Bereich der neutralen Diels-Alder-
Reaktion ist'*'”, Ein solcher Wechsel in der Grenzorbital-
kontrolle wurde z. B. fiir die Cycloaddition von 4-substi-
tuierten Styrolen mit Phenacyclonen gefunden '®.

Die experimentelle Uberpriifung ergibt in der Tat, daB die
Cycloaddition 2 + 3 am langsamsten beim unsubstituierten
Styrol (3a) verlauft und sowohl durch elektronenliefernde
als auch durch elektronenanzichende p-Substituenten be-
schleunigt wird. Dabei liegt folgendes Kinetikschema zu-
grunde:
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Tab. 3. *C-NMR-Daten der 2-Aryl- und 3-Aryl-3,4-dihydro-2H-1-benzothiopyrane (4 und 5) (3-Werte in CDCl,, bezogen auf TMS als
internen Standard)

Yerbindung | C-2 c-3 c-4 HC-5,6,7,8 C-4a,8a HC (Aryl) Cq (Aryl) dbrige C
4a 46.3 29.9 31.2 124.0/126.0/126.5/129.7 133.1/134_.1 127.6/127.6/128.6 141.9

5a 37.3 40.2 33.5 124.0/126.2/126.6/130.1 132.4/134.0 126.8/126.9/128.8 144.9

4b 46.1 30.2 31.3 124.0/126.0/126.5/129.8 133.2/134.4 127.6/129.4 137.4/139.0 21.1

5b 37.5 39.8 33.7 124.1/126.3/126.7/130.2 132.5/134.2 126.8/129.5 136.5/142.0 21.0

4c 46.0 30.0 31.2 124.1/126.0/126.5/129.8 133.1/134.0 139.9/140.6/

127.0/127.0/127.3/ 140.7
127.3/127.3/127.4/
127.5/128.1/128.7/

128.8
5¢ 37.3 39.9 33.5 124.1/126.3/126.7/130.1 132.4/133.9 140.8/140.9/
143.9
4d 45.9 296 31.0 124.3/126.1/126.6/129.8 133.1/133.5 127.9/128.7 136.5/147.4  26.5/197.5
5d 37.0 40.2 32.2 124.2/126.4/126.8/130.1 132.3/133.5 127.1/128.9 136.0/150.2  26.5/197.5
4e?) 456 29.9 31.4 124.2/125.9/126.6/129.8 132.9 137.7
133.7/ 115.5/115.6/ 161.8/
133.8  128.3/129.2 162.2
5ed) 37.4 39.5 33.6 124.2/126.3/126.7/130.1 132.4 140.6
af 45.6 29.8 31.2 124.2/126.0/126.6/129.8 133.0/133.7 140.5
128.2/128.8/ 132.7/
128.9/129.0 133.4
13 37.2 9.6 33.4 124.1/126.3/126.8/130.1 132.3/133.6 143.3
4g 45.7 29.7 31.2 124.2/125.9/126.6/129.8  132.9/133.6 141.0
128.6/129.4/ 120.7/
131.7/131.9 121.4
59 37.1 9.7 33.3 124.2/126.3/126.8/130.1 132.2/133.6 143.8
ah 458 30.2 31.4 124.0/125.9/126.4/129.7 133.1/134.0 114.1/128.7 134.3/159.1  55.2
5h 37.5 39.3 33.7 124.0/126.2/126.6/130.1 132.4/134.1 114.2/127.7 137.0/158.6  55.2
i 45,9 30.5 31.4 123.8/125.9/126.3/129.7 133.1/134.8 112.6/128.3 129.4/150.1  40.5
5110) 37.5 39.1 33.8 0.7
4j 456 29.3 31.1 124.6/126.1/126.8/129.8 132.8/133.0 123.9/128.7 147.4/149.6
5j 36.9 40.1 33.0 124.4/126.5/127.0,130.1 132.1/132.9 124.0/127.8 147.0/152.2
@1 J(C,F) = 245.3 bzw. 246.6, 2J(C,F) = 21.1 bzw. 21.5, *J(C,F) = 7.8 bzw. 8.1 Hz.
+ 3 . ) ) .
——> 4 + 5 Tab. 4. Koeffizienten ¢ und Energien E der in der Reaktionsebene
k, ky gelegenen Grenzorbitale der Styrole 3a—j
1 — 2
ko + 1
L > 6 Co <y E8]
ks
verb. HOMO LuMO HOMO LuMO HOMO LUMO

Einem reversiblen Ringoffnungsschritt folgt die irreversi-
ble Cycloaddition zu den Regioisomeren 4 und 5 und in 3a 0.394  -0.394 0.595  0.595  0.662  -0.662

Konkurrenz dazu die ebenfalls irreversible Dimerisierung zu i 0.3  -0.4s8 0.574 0611 0.581  -0.734
. . . 3 0.279  -0.279  0.495  0.495  0.565  -0.565

6. Die Auswertung der 'H-NMR-spektroskopisch bestimm- 32 0.430 0167 0592 o043 0727 0.383
ten Konzentrations-Zeit-MeBpunkte fiir die Kurven ¢(3) 3e 0.367  -0.408 0.583  0.598  0.629  -0.68
und c(4) + ¢(5) erfolgte nach der Cauchy-Euler-Integrations- 3f 0.377  -0.400 0.586  0.596  0.644  -0.671
methode!® mit Zeitinkrementen von 0.1 min. Von den sie- 3g 0.378  -0.398  0.585  0.59%  0.646  -0.669
ben fiir 1 + 3a,b,d,f h,i,j durchgefilhrten MeBreihen ist als 3n 0.294  -0.432  0.542  0.602  0.54z  -0.718
Beispiel 1 + 3i—4i + 5i in Abb. 2 wiedergegeben. Die 3 0.188 0.486  0.461  0.600  0.407 0.743
3j 0.416  -0.235 0.593  0.482  0.701  -0.487

Kurvensimulation ist in allen Fillen mit den optimierten
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Abb. 2. Umsetzung von Benzothiet (1) [co = 0.203 mol/I] mit 4-

(Dimethylamino)styrol (3i) [co = 0.309 mol/l] bei 101 + 1°C in

[Dg]Toluol: a) Abnahme der Konzentration ¢(3i); b) Zunahme der
Konzentration c(4i + 5i)

tog i
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen lg k;/k, und o, fiir die Cycload-

ditiow 2. + 3a,b,¢c,d,f, h,i,j. (In den Fehlergrenzen sind sowohl die

MeBfehler bei den 'H-NMR-spektroskopischen Konzentrations-

bestimmungen wie die Fehler bei der kinetischen Auswertung be-
riicksichtigt.)

Werten k; = 1.1-1072 min—' und ky/k_, = 30:1 durch-
gefiihrt worden. Im einzelnen Reaktionsbeispiel wurde dann
ky/k _ 1 so variiert, daB3 die berechnete Kurve die MeBpunkte
moglichst gut trifft. (Die Streuung der MeBpunkte um die

H. Meier, M. Schmidt, H.-L. Eckes

14 optimierten Konzentrationskurven ist in allen Fillen
etwa gleich.)

Trigt man lg k;/ko(mit k; = kapacnijund ko = k,.) gegen
die von Jaffe®® angegebenen o,-Werte auf, dann erhilt man
einen ,,geknickten* Hammett-Plot (Abb. 3). Die auf der Ba-
sis der Grenzorbitalenergien vermutete Beschleunigung der
Cycloaddition sowohl durch Substituenten mit positiven G,-
Werten als auch durch Substituenten mit negativen c,-Wer-
ten bestitigt sich also?".

Substituenteneinfliisse auf die Regioselektivitit

Bei einer genaueren Beurteilung der Cycloaddition 2 + 3
nach der Grenzorbitaltheorie darf man sich natirlich nicht
auf die Orbitalenergien beschrinken. Berticksichtigt man die
Orbitalkoeffizienten ¢ und die Resonanzintegrale H, dann
ergeben sich folgende Ausdriicke fiir die Stabilisierungs-
energien E4 und Eg:

2+3-4:
g, _ [6(LUMO) ¢ HOMO)- Hec + G(LUMO)-c.(HOMO)- Hes]* |
4 AE,
[c;(HOMO) cy(LUMO)- Hee + cs HOMO)- ¢,(LUMO)- Hes]?
AE:
2+3—-5:
£. _ [A(LUMO)- ¢,(HOMO)- Hee + 6(LUMO)-¢(HOMO) - Hes)* |
.=
AE,

[c(HOMO)- ¢,(LUMO)- Hee + e HOMO): cj(LUMO)- Hs)?
AEZ

In diesen Ausdriicken stellen die Resonanzintegrale H
eine besondere Schwierigkeit dar. Schon aufgrund der ganz
unterschiedlichen Bindungslingen fiir die neu zu kniipfen-
den Bindungen CC und CS mul3 man einen stark unsym-
metrischen Ubergangszustand annehmen. Bei vergleichba-
ren Kernabstinden wiirde das Uberlappungsintegral Scc
liber Scs dominieren — und damit auch das Resonanzin-
tegral Hcc iiber Hes™. Setzt man hier im Gegensatz dazu
ein Verhiltnis Hes/Hee = 1.075 voraus, dann ergibt sich fiir
2 + 3e ein Verhiltnis E,/Es = 1.0, was der Isomerenvertei-
lung 4e:5e = 51:49 gerecht wird. Aus den iibrigen in Tab.
5 aufgelisteten Quotienten E4/Es erhilt man die Vorhersage,
daB in der Reihenfolge

N(CH3),, OCH;/CH;, F, Cl, Br, C¢Hs, H/NO,,COCH,

der Anteil von § abnehmen und der von 4 zunehmen sollte,
wobei ab Cl 4 das Hauptprodukt sein sollte. Experimentell
beobachtet man (vgl. Tab. 1) die Reihenfolge

N(CH,),, OCH;, CHs, F, C¢Hy/H, Cl, Br, COCH,, NO,,

wobei ab C¢H; das Regioisomere 4 eindeutig dominiert. Die
Regioselektivitit 148t sich also mit der FMO-Theorie be-
friedigend erkldren. Das vorhergesagte Hauptprodukt wird
in jedem Fall experimentell bestitigt; die Reihenfolge des
Substituenteneinflusses stimmt allerdings im Bereich der
clektronenziehenden Substituenten nicht genau mit der
Theorie Gberein.

Zum Vergleich sei das Modell des vollstindig unsym-
metrischen Ubergangszustandes herangezogen, bei dem die
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Regioselektivitit allein aus der Wechselwirkung der ,,weich-
sten* Zentren abgeleitet wird 2>, Dabei werden die folgenden
Ausdriicke ausgewertet:

E [cs(LUMO)- cs(HOMO)- Hec ] 4 [ci{tHOMO) - ¢s(LUMO)- Hecl?
Y=
AE, AE,

. [cf(LUMO)- ¢,(HOMO)- Hes)? . [cstHOMO) ¢, (LUMO)- Hes}
4T AE, AE,

_ [6(LUMO)- c,(HOMO)- HecT? . [c(HOMO}) ¢,(LUMO)- HeeT?

B AE, AE,

Es

_ [(LUMO)-cx(HOMO)- Hcs} . [cstHOMO)- cx(LUMO) Hes ]
B AE; AE,

E%

Auch hierbei spielt wieder das Verhiltnis der Resonanz-
integrale Hg/Hc eine entscheidende Rolle. Nimmt man wie
oben die 1:1-Verteilung bei 4e/5e zur Festlegung dieses
Quotienten an, so kommt man wiederum auf den Zahlen-
wert 1.075. Damit erhdlt man aus der letzten Spalte der
Tab. 5 die Vorhersage, daB3 der Regioisomerenanteil von §
in der Reihenfolge

N(CH3;),, CH3/OCH;, F, Cl, Br/C¢Hs, H, NO,, COCH;

abnehmen sollte, wobei ab Cl 4 das Hauptprodukt sein
sollte. Diese Reihenfolge entspricht weitgehend der oben be-
schriebenen und gibt in allen Fillen das richtige Hauptpro-
dukt an.

Tab. 5. Stabilisierungsenergien fiir die Grenzorbitalwechselwirkung
bei der Cycloaddition 2 + 3

243 E_4 By B B Egt I E4:*E4: '
5 5'+Eg
a  0.975 0.27 0.114 0.119 0.261 0.958
b 1.049 0.283 0.131 0.100 0.262 1.079
¢ 0.977 0.216 0.064 0.069 0.199 0.970
d  0.%04 0.262 0.045 0.122 0.194 0.849
e 1.000 0.273 0.118 0.109 0.260 1.000
f  0.985 0.270 0.116 0.112 0.260 0.980
g 0.980 0.269 0.115 0.113 0.260 0.972
h  1.049 0.269 0.121 0.084 0.256 1.077
i 1.108 0.251 0.119 0.050 0.247 1.159
j  0.930 o0.252 0.061 0.120 0.211 0.887

Die Tab. 5 zeigt aber auch, daB man sich nicht auf
die Wechselwirkung der ,,weichsten* Zentren beschrinken
kann. Nach dem urspriinglichen Vorschlag von Nguyén
Trong Anh und Mitarbeitern® sollte die Regioselektivitit
aus Ej/E5 hervorgehen. Aus den beiden letzten Beispielen i
und j mit der Dimethylamino- und der Nitrogruppe sicht
man, das es keinen Quotienten Hcs/Hce geben kann, der
E4/ES > 1 und E4/ES; < 1 werden 1dBt, was die experi-
mentell gefundenen Regioisomerenverteilungen bei diesen
Substituenten mit entgegengesetztem elektronischen Effekt
fordern. Der Vergleich der Stabilisierungsenergien E4 s mit
Eis, E%4s zeigt, daB allenfalls die gemischt quadratischen
Glieder in E4s weggelassen werden kénnen. Die Orbital-
wechselwirkungen sind fiir beide neu zu kniipfenden Bin-
dungen zu beriicksichtigen. Dieses Ergebnis ist umso be-
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merkenswerter, als man es hier bei der Cycloaddition 2 + 3
sicherlich mit hoch unsymmetrischen Ubergangszustinden
zu tun hat. Fiir 1,2-disubstituierte Ethylene mit Z-Konfi-
guration wurde bei der Cycloaddition mit 1 sogar ein Zwei-
Stufen-Mechanismus experimentell nachgewiesen”?.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: In CHCI;, Beckman Acculab 4. — 'H- und 'C-
NMR-Spektren: In CDCl;, WH 90 und AM 400 der Firma Bru-
ker. — Massenspektren: 70 eV lonisierungsenergie, MAT CH 7A
der Firma Varian. — Schmelzpunkte: Unkorrigiert. — HMO-
Rechnungen und Kinetik-Auswertung mit IBM-AT.

Synthese der Ausgangsverbindungen: Benzothiet (1)*9, Styrol
(32)™, 4-Methylstyrol (3b)*¥, 4-Phenylstyrol (3¢)*¥, 4-Acetylstyrol
(3d)**, 4-Fluorstyrol (3e)*¥, 4-Chlorstyrol (3f)*", 4-Bromstyrol
(3g?Y, 4-Methoxystyrol (3h)**, 4-(Dimethylamino)styrol (3i)*®, 4-
Nitrostyrol (3j)*7.

Umsetzung von Benzothiet (1) mit den Styrolen 3a—j: 122 mg (1.0
mmol) 1 und 1.5—1.9 mmol 3a—j werden 3.5 h unter RiickfluB in
wasserfreiem Toluol erhitzt. Der vom Solvens befreite Riickstand
wird an einer Kieselgelsdule (80 x 2.5 cm) chromatographiert. Zur
Elution dienen Petrolether (40— 70°C/Toluol-Gemische: 1:1 bei e, i,
5:3 bei d, 2:1 bei h,j, 4:1 bei g, 5:1 bei a,c,f, 22:3 bei b?®. Man
isoliert stets drei Fraktionen, wobei allerdings die Reihenfolge va-
riiert: 3—4,5—6%" bei a,b,e,f,g, 6—3—4,5 bei d,h,i,j und 3—6—
4,5 bei ¢. (Ausbeuten bez. auf 1 siehe Tab. 1).

34-Dihydro-2-phenyl-2H-[-benzothiopyran (4a) und 34-Dihydro-
3-phenyl-2H-[-benzothiopyran (5a): Ausb. 156 mg (69%), Isomeren-
verhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4a:5a = 46:54; farbloses
Ol. — IR (CHCly): v = 3050 cm ™", 2990, 2920, 1590, 1580, 1555,
1480, 1465, 1440, 1430, 1065. — MS (70 eV): m/z (%) = 226 (99,
M*), 211 (32), 135 (100), 122 (73), 121 (70), 92 (34), 91 (50)*".

CysH4S (226.3) Ber. C 79.60 H 6.23 Gef. C 79.73 H 6.52

3.4-Dihydro-2-(4-methylphenyl)-2H-1-benzothiopyran (4b) und
3.4-Dihydro-3-(4-methylphenyl )-2H- [-benzothiopyran (5b). Ausb.
163 mg (68%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum
4b:5b = 51:49; farbloses Ol. — IR (CHCLy): ¥ = 2985 cm ™', 2910,
1500, 1465, 1430, 1065,900. — MS (70 eV):m/z (%) = 240(8, M*"),
135 (15), 122 (63), 121 (100), 118 (49), 117 (37), 115 (23), 110 (23), 91
(44).

CisH¢S (2404) Ber. C 7995 H 6.71 Gef. C 79.74 H 6.65

3,4-Dihydro-2-(4-biphenylyl )-2H-1-benzothiopyran (4¢) und 34-
Dihydro-3-(4-biphenylyl )-2H-[-benzothiopyran (5c): Ausb. 153 mg
(51%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4e¢:5¢ =
46: 54, farblose Kristalle, Schmp. 93—110°C. — IR (CHCly): v =
3040 cm ™', 2980, 2910, 1590, 1555, 1475, 1430, 1065, 1000, 835. —
MS (70 eV): m/z (%) = 302 (100, M**), 180 (95), 178 (21), 168 (29),
135 (77), 122 (9), 121 (16), 91 (12).

CyHS (302.4) Ber. C 8340 H 599 Gef. C 83.24 H 5.87

2-(4-Acetylphenyl )-3 4-dihydro-2H- {-benzothiopyran (4d) und
3-(4-Acetylphenyl-3,4-dihydro-2H-{-benzothiopyran (Sd).  Ausb.
156 mg (58%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum
4d:5d = 37:63; farblose Kristalle, Schmp. 88—94°C. — IR
(CHClL): v = 2920 cm ™!, 1665, 1595, 1465, 1430, 1405, 1350, 1260,
955. — MS (70 eV): m/z (%) = 268 (100, M**); 253 (23), 135 (32),
134 (38), 122 (94), 121 (46), 91 (18).

Ci7H 0S8 (268.3) Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 75.68 H 5.66
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2-(4-Flu0rphenyl)-3,4-dihydro-2H-I-benzothiopjlran (4e) und
3-(4-Fluorphenyl )-3,4-dihydro-2H-1-benzothiopyran (Se): Ausb. 155
mg (63%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4e:5¢ =
49:51; farblose Kristalle, Schmp. 62—-63°C. — IR (CHCly): ¥V =
2900 cm ', 1590, 1490, 1460, 1425, 1200, 1150, 1060, 830. — MS
(70 eV): m/z (%) = 244 (100, M**), 229 (16), 135 (72), 122 (63), 121
45), 91 (11).

CisHsFS (244.3) Ber. C 73.74 H 536 Gef. C 73.93 H 5.60

2-(4-Chlorphenyl )-3 4-dihydro-2H- {-benzothiopyran (4f) und 3-(4-
Chlorphenyl)-3,4-dihydro-2H-1-benzothiopyran (5f): Ausb. 133 mg
(51%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4f:5f =
44:56; farblose Kristalle, Schmp. 86 —87°C. — IR (CHCly): v =
2910 cm ™', 1480, 1460, 1425, 1085, 1040, 1010, 825. — MS (70 eV):
m/z (%) = 262/260 (27/72, M**, Cl-Muster), 135 (100), 122 (91),
121 (64), 91 (31).

C,sH,;CIS (260.8) Ber. C 69.08 H 5.02 Gef. C 69.32 H 4.89

2-(4-Bromphenyl )-3 4-dihydro-2H-1-benzothiopyran (4g) und 3-(4-
Bromphenyl )-3,4-dihydro-2H- I-benzothiopyran (Sg): Ausb. 177 mg
(58%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4g:5g =
42:58; farblose Kristalle, Schmp. 88—89°C. — IR (CHClL): v =
2905 cm ™', 1470, 1425, 1390, 1065, 1000, 900, 820. — MS (70 eV):
mjz (%) = 306/304 (39/39, M*", Br-Muster), 135 (100), 122 (73),
121 (55), 91 (34).

CisHy3BrS (305.2) Ber. C59.03 H 429 Gef. C 59.14 H 4.52

3,4-Dihydro-2-(4-methoxyphenyl )-2H-1-benzothiopyran (4h) und
3,4-Dihydro-3-(4-methoxyphenyl )-2H-1-benzothiopyran (Sh). Ausb,
128 mg (50%), Isomerenverhiltnis laut ‘H-NMR-Spektrum
4h:5h = 61:39; blaBgelbe Kristalle, Schmp. 61 —84°C. — IR
(CHCly): v = 2920 cm !, 2830, 1600, 1500, 1470, 1430, 1300, 1245,
1175, 1030, 830. — MS (70 eV): m/z (%) = 256 (55, M*°), 135(75),
134 (100), 122 (44), 121 (57), 91 (30).

CsH,608 (256.4) Ber. C 7496 H 6.29 Gef. C 7495 H 6.20

2-[4-( Dimethylamino ) phenyl J-3,4-dihydro-2H-1-benzothiopyran
(4i) und 3-[{4-( Dimethylamino ) phenyl]-3,4-dihydro-2H-{-benzothio-
pyran (5i). Ausb. 201 mg (75%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-
Spektrum 4i:5i = 92:8; gelbbraune Kristalle, Schmp. 80 bis
82°C. — IR (CHCIL): v = 2910 cm ™', 1600, 1505, 1470, 1430, 1345,
1160, 1050, 945, 815. — MS (70 eV). m/z (%) = 269 (100, M*"),
147 (93), 146 (38), 135 (16), 134 (93), 121 (16), 91 (12).

C7sHsNS (269.4) Ber. C 75.79 H 7.11 Gef. C 7547 H 7.02

34-Dihydro-2-(4-nitrophenyl )-2H-1-benzothiopyran (4j) und 3 4-
Dihydro-3-(4-nitrophenyl )-2H-1-benzothiopyran (5j). Ausb. 217 mg
(80%), Isomerenverhiltnis laut 'H-NMR-Spektrum 4j:5j = 35:65;
gelbe Kiristalle, Schmp. 122—127°C. — IR (CHCl;): ¥ = 2950
cm ™!, 1590, 1510, 1135, 850. — MS (70 eV): m/z (%) = 271 (100,
M™*"), 135 (36), 122 (65), 121 (39), 91 (16).

CisHi3sNO,S (271.3) Ber. C 66.39 H 4.83 Gef. C 66.35 H 4.78

Kinetiken: Die kinetischen Messungen wurden in NMR-Réhr-
chen in [Dg]Toluol durchgefithrt. Die Ausgangskonzentrationen
lagen bei 0.3—0.5 mol/l 3a,b,d,f,h,i,g und 0.2—0.3 mol/l 1. Im
Lauf der Reaktionszeit von ca. 3 h bei 101 4 1°C wurden jeweils
sechs bis acht '"H-NMR-spektroskopische Konzentrationsbestim-
mungen fiir die Abnahme von 3 und die Zunahme von (4 4- 5)
durchgefiihrt.
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