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4H-3.1-Benzoxathiines from Benzothiete and Carbonyl Compounds 

The o-quinoid 8-s electron system 2, generated by thermal 
ring opening of benzothiete (1) undergoes (8s + 2x1 cycload- 
dition reactions with electron-deficient carbonyl compounds 

3. In accordance with the frontier orbital theory, 4H-3,l-ben- 
zoxathiines (4) are obtained in a regioselective manner. 

Hetero-Diels-Alder Reaktionen') ermoglichen den synthe- 
tischen Zugang zu zahlreichen Sechsring-Heterocyclen. 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und andere Heteroatome 
konnen in das x-Bindungssystem der Dienkomponente oder 
des Dienophils oder in beide eingebaut sein. Die Reaktivi- 
tatsskala ist dabei noch wesentlich breiter als bei der car- 
bocyclischen Sechsring-Bildung. So gehoren z. B. heteroaro- 
matische Azadiene aus der Reihe der 3,2,4,5-Tetrazine oder 
Heterodienophile wie die 1,2,4-Triazolin-3,5-dione zu den 
allerreaktivsten Komponenten in [4x + 2x]-Cycloadditio- 
nen; andererseits weiB man, da13 z. B. Carbonylverbindun- 
gen in der Regel schlechte Dienophile sind'.'). Fur die unter 
Normaldruck und ohne Katalysator durchgefuhrten Um- 
setzungen mit Dienen zu Pyranderivaten kommen vor allem 
elektronenarme Aldehyde und Ketone in Betracht - ein 
Verfahren, das in der Kohlenhydratchemie synthetische Be- 
deutung hat '). 

Benzothiet (1) 1aBt sich thermisch oder photochemisch 
leicht zu 6-Methylen-2,4-cyclohexadien-l-thion (2) offnen. 
Das auf diese Weise gebildete o-chinoide 8-x-Elektronen- 
system 2 besitzt ein relativ hochliegendes HOMO und ein 
extrem tiefliegendes LUMO (vgl. Abb. 1). Es eignet sich da- 
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her sowohl fur die Umsetzung rnit Elektrophilen als auch 
mit Nucleophilen, insbesondere kommen fur [87c + 2x1-Cy- 
cloadditionen grundsatzlich elektronenarme und elektro- 
nenreiche 2-x-Komponenten in Frage4, 'I. 

Die Cycloaddition mit Carbonylverbindungen 3 verlauft 
streng peri- und regioselektiv. 

Die in Abb. 1 angegebenen Orbitalkoefizienten von 2 er- 
klaren den periselektiven Angriff an den exocyclischen Po- 
sitionen; gleichzeitig wird deutlich, daB beide Grenzorbital- 
Korrelationen HOMO (2) - LUMO (3) und LUMO (2) - 
HOMO (3) zu derselben Additionsorientierung fuhred). Im 
Einklang damit werden experimentell ausschliel3lich die 
4H-3,l-Benzoxathiine 4 erhalten. Bei dieser Regioselektivi- 
tat stimmen Orbitalkontrolle und Ladungskontrolle uber- 
ein, ein Umstand, der besonders dadurch Bedeutung erlangt, 
daB die Cycloaddition von 2 trotz ,,idealer" Grenzorbital- 
situation und selbst bei fehlender sterischer Beeinflussung 
nicht konzertiert abzulaufen braucht '). 

Wie im folgenden gezeigt wird, ist das Spektrum der in 
Frage kommenden Carbonylverbindungen 3 relativ breit - 
Voraussetzung fur eine Cycloaddition mit 2 ist jedoch stets 
eine genugend hohe Elektrophilie des Carbonylkohlenstoff- 
atoms. Das in der Reaktionsebene befindliche HOMO') von 
Carbonylverbindungen liegt energetisch so tief, dal3 die 
Korrelation LUMO (2) - HOMO (3) infolge der groBen 
energetischen Aufspaltung ungunstig ist. Elektronenarme 
Carbonylverbindungen 3 besitzen ein relativ tief-liegendes 
LUMO; damit kommt die Korrelation HOMO (2) - 
LUMO (3) zum Tragen. Der Vergleich mit elektronenarmen 
Olefinen als 2-x-Komponente liegt nahe, allerdings spielen 
dort immer beide Grenzorbital-Korrelationen eine Rolle 
und die Cycloadditionen zeigen bestenfalls Regioselektivi- 
tat4, 5). 

In Konkurrenz zur C8.n + 2x1-Cycloaddition 2 + 3 fmdet 
stets die Dimerisierung von 1 bzw. 2 zu 6H, 12H-Dibenzo- 
[bJ1[1,5]dithiocin (5) statt. Bei wenig reaktiven Carbonyl- 
verbindungen 3 wird die Bildung von 5 zur Hauptreaktion. 
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Abb. 1. Grenzorbitalkorrelation fur die Cycloaddition 2 + 3. (Die 
Orbitalenergien und die Koefizienten von 2 wurden mit Hilfe der 

MNDO-Methode *) berechnet.) 

Die 4H-3,l-Benzoxathiine 4 stellen eine neue Klasse von 
Heterocyclen dar, von der zu Beginn unserer Arbeiten') le- 
diglich ein Vertreter als Zwischenstufe beschrieben war "3 ''I. 

Kiirzlich wurde ein Syntheseweg auf der Basis von o-Mer- 
captobenzylalkohol und Acetalen bekannt 12, 13). 

Die Verbindungen 4 stellen saureempfindliche Hemithio- 
acetale dar. Fur R' = R2 existiert infolge der bei Raumtem- 
peratur schnellen Ringinversion des heterocyclischen Sechs- 
rings eine Pseudosymmetrieebene. Bei R' + R2 ist C-2 ein 
Chiralitatszentrum, und es entstehen Racemate. 

Zur spektroskopischen Identifizierung der 4H-3,l-Ben- 
zoxathiin-Struktur eignet sich in der 'H-NMR-Spektrosko- 
pie am besten die C-CMethylengruppe. Sie liefert in den 
achiralen Systemen ein Singulett und in den chiralen Syste- 
men ein AB-Spinmuster (2J z 14 Hz) im Bereich 4.6 < 6 < 
5.6. Das 13C-NMR-Signal von C-4 liegt bei 6 = 67 k 5. 
Das quartare C-Atom 2 ist im Verschiebungsbereich 76 < 
6 < 93 zu finden. Eine Ausnahme bildet die Dreiring-Ver- 
bindung 41 mit 6 = 63.1 fur das Spirokohlenstoffatom. 

Die im einzelnen gewonnenen Verbindungen 4 sind im 
folgenden nach der eingesetzten Carbonylverbindung 3 klas- 
sifiziert. 

Cycloadditionen mit a-Oxocarbonsaurederivaten 

Brenztraubensaure-methyl- und -ethylester liefern mit 
Benzothiet die 4H-3,l-Benzoxathiine 4a und 4b. Wesentlich 
bessere Ausbeuten sind rnit Mesoxalsaure-diethylester zu er- 
zielen (1 + 4c, 79%). Aufier a-Oxocarbonsaureestmn kom- 
men auch a-Oxocarbonsaureamide als 2-IT-Komponenten in 
Frage. Als Beispiele sind hier die Addukte 4d (60%) und 4e 
(77%) rnit N-Methylisatin bzw. Alloxan angefiihrt. In all 

diesen Fallen reagiert grundsatzlich die ketonische Carbo- 
nylfunktion. 

4a (R'=cH,) 

4 b (R'=C,H,) 
4c 

Y 

4d 4e 

Mit Phenylglyoxylsaureester ist keine Umsetzung zu be- 
obachten. 

Cycloadditionen mit a-DiketonenlEnolen 
Biacetyl(2,3-Butandion) ergibt rnit 1 das Cycloaddukt 4f 

(20%). Mit einem unsymmetrischen a-Diketon wie 2,3-Pen- 
tandion erfolgt Cycloaddition an beiden Carbonylfunktio- 
nen. Die Produkte 4g und 4g' werden im Verhaltnis 38:62 
gebildet. Setzt man allerdings l-Phenyl-l,2-propandion, ein 
a-Diketon mit einem aliphatischen und einem aromatischen 
Rest, ein, dann reagiert ausschliefilich die aliphatisch sub- 
stituierte Seite. Diese Beobachtung stimmt mit der oben an- 
gefuhrten Bemerkung uberein, daB Phenylglyoxylsaureester 
keine Cycloaddukte liefern; dasselbe trifft fur 1,ZDiketone 
rnit zwei aromatischen Resten (Benzil) oder zwei heteroaro- 
matischen Resten (2,2'-Dipyridil) zu. Bei dem Triketon Nin- 
hydrin reagiert, wie zu erwarten, die mittlere CO-Gruppe 
(1 -+ 4i, 89%). Wie schon in der Reihe der a-Ketocarbon- 
saurederivate ist die Reaktivitat der CO-Doppelbindung be- 
sonders hoch, wenn an ihr zwei elektronenziehende Reste 
gebunden sind. 

4 h  4 i  
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Die Enolisierungstendenz ist bei allen bisher hier be- 
schriebenen Carbonylkomponenten gering oder uberhaupt 
nicht vorhanden. Das andert sich beim Gang in der Reihe 
der cyclischen 1,2-Diketone. 1,2-Cyclooctandion (3 j) addiert 
2 noch an einer der beiden Carbonylgruppen; 1,2-Cyclohe- 
xandion (3k) dagegen reagiert aus der im wesentlichen vor- 
liegenden 2-Hydroxy-2-cyclohexen-I-on-Form. Letztere 
stellt ein capto-datives Olefin dar. Der Angriff an der C = C- 
Doppelbindung fuhrt zu den Thioxanthenderivaten 6 k und 
7 k im Verhaltnis 87: 13  (Gesamtausbeute 45%). 3k verhalt 
sich nicht wie ein elektronenreiches Olefin, das regiospezi- 
fisch das Cycloaddukt 6 geben wiirde4. 'I, es verhalt sich aber 
auch nicht wie ein elektronenarmes Olefin, bei dem im Iso- 
merengemisch 617 das Addukt 7 dominiert4* 'I. 

ti 
3 k ( n = 6 )  

( n = 8 )  +2 I 
4j (12%) 

6k 
+ 

0 
7k 

Bei ,,normalen" Enonen beobachtet man also eine che- 
moselektive Reaktion mit einer beschrankten Regioselekti- 
vitat an der C = C-Doppelbindung. In diesem Zusammen- 
hang haben wir auch Diphenylcyclopropenon (31) unter- 
sucht. Sein aromatischer Charakter setzt die Reaktivitat der 
CC-Bindung herunter und erhoht die der CO-Bindung. Tat- 
sachlich erhalt man bei der Cycloaddition von 2 an 31 das 
4H-3,l -Benzoxathiin in 41. Hauptprodukte bei dieser Um- 

4m Og 
4n 4 n' 

I 
n 

41 

1+2_ 
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setzung sind allerdings die Dimeren von 2 und 31, die He- 
terocyclen 5 und 8. 

Cycloadditionen mit o-Chinonen 
Im Gegensatz zu p-chinonen'') reagieren o-Chinone mit 

2 chemoselektiv an der CO-Doppelbindung. Im Fall des 
symmetrischen 9,lO-Phenanthrenchinons entsteht die Spi- 
roverbindung 4m (74%). 1,2-Naphthochinon reagiert an 
beiden Carbonylfunktionen; 4n und 4n' bilden sich im Ver- 
haltnis 56:44 (Gesamtausbeute 56%). Problematischer ist 
3,5-Di-tert-butyl-o-chinon (30). Auch in diesem Fall kom- 
men grundsatzlich beide CO-Doppelbindungen in Frage. In 
einer Ausbeute von 91% erhalt man allerdings nur 40', das 
Addukt an die weniger sterisch behinderte Carbonylfunk- 
tion. Mit uberschiissigem 30 kann 40' zum Dioxinderivat 9 
(4%) weiterreagieren. Fur 2:l-Addukte aus 30 und 2 gibt 
es zahlreiche Strukturmoglichkeiten. Aus den 'H- und I3C- 
NMR-Spektren erkennt man, daB 2 und ein Molekul 30 
jeweils als 8-n-Komponenten fungieren, das zweite o-Chi- 
non-Molekul reagiert an einer olefinischen Doppelbindung 
als 2-n-Komponente. Unter diesen Pramissen bleiben noch 
acht Konstitutionsisomere ubrig, zu denen jeweils zwei dia- 
stereomere Enantiomerenpaare gehoren. Durch den in ei- 
nem unabhangigen Experiment nachgewiesenen Bildungs- 
weg von 9 aus 40' halbiert sich die Zahl der Struktur- 
varianten. Messungen des Kern-Overhauser-Effektes bei 
Einstrahlung in das Signal des olefinischen Protons 4'-H 
zeigen die Nachbarschaft von zwei tert-Butylgruppen an. Es 
bleibt somit die Konstitutionsformel 9 ubrig mit zwei tert- 
Butylresten in 6'- und 8'- oder in 7'- und 9'-Position. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeiten danken wir der Deutschen 
Forschunqsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie. 

Experimen teller Teil 
IR: KBr-PreDlinge oder in Chloroform oder in reiner Phase, 

Beckman Acculab 4. - PFT- 'H- und I3C-NMR: Bruker AM 400, 
CDC& als Losungsmittel und interner Standard (6 = 7.2399 bzw. 
6 = 76.999). - MS: MAT 711 und CH 7A der Firma Varian, 70 
eV Ionisierungsenergie. - Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

Herstellung der Ausgangsverhindungen: Benzothiet (1)17' 19,20), 3a, 
b, c, d, f, g, h, k, I, m, n, o sind kluflich, 3e und 3i wurden durch 
Wasserentzug der kauflichen Hydrate bei 21O0C/O.1 Torr gewon- 
nen, 3j durch Oxidation von Cyclooctanon mit Selendioxid *I). 

Allgerneine Arbeitsvorschrft fur die Cycloadditionen 1 + 3: Eine 
Losung von 244 mg (0.2 mmol) 1 und 0.25-0.3 mmol 3 in was- 
serfreiem Toluol wird zum Sieden erhitzt, bis laut DC-Kontrolle 
(Kieselgel, Toluol) kein Benzothiet (1) mehr nachgewiesen werden 
kann. Nach Entfernung des Solvens im Rotationsverdampfer wird 
der Ruckstand an einer Kieselgelsaule chromatographiert. Zur Elu- 
tion verwendet man Toluol, dem im Verhaltnis 4:l Petrolether 
(Siedebereich 50 - 80°C) oder Essigsaure-ethylester zugemischt wer- 
den kann. In der Regel eluiert man in der Reihenfolge 5/4/iiber- 
schiissiges 3 (Ausnahmen: 5/3h/4h, 5/6k/3k/7k, 5/41/8/31, 519 f 

2-Methyl-4H-3.l-benzoxathiin-2-carbonsaure-methylester (4a): 
Farblose Fliissigkeit, Ausb. 21%. - IR (CHCI,): 0 = 1725 cm-I, 
1440, 1255, 1120, 1085, 1070. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.83 (s, 
3H, CHJ, 3.74 (s, 3H, OCH,), 4.76/4.91 (AB, *J = 13.9 Hz, 2H, 

40'/30). 

4-H), 7.14-7.23 (ABCD, 4H, 5,6,7,8-H). - I3C-NMR (CDCIp): 6 = 
27.2 (CH3), 52.9 (OCH,), 66.9 (C-4), 82.6 (C-2), 125.7/126.0/127.8/ 
128.0 (C-5,6,7,8), 132.0/133.6 (C-4a,8a), 171.7 (CO). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 224 (18) [M"], 165 (41) [M+ - CO2CH,], 123 (33), 
I22 (100) [C7H6Sf'] 121 (53). 

CllH1203S (224.3) Ber. C 58.91 H 5.39 Gef. C 58.98 H 5.30 

2-Methyl-4H-3,1-benzoxathiin-2-carbonsaure-ethylester (4b): 
Farblosc Fliissigkeit, Ausb. 25%. - IR (direkt): 2965 cm-', 1720, 

6 = 1.21 (t, 3H, CH-J, 1.84 (s, 3H, 2-CH3) 4.18 (m, 2H, CHI von 
1440,1240,1150,1115,1080,1065,1015,945. - 'H-NMR(CDCI3): 

OC2HS), 4.77/4.82 (AB, 2J = 13.9 Hz, 2H, 4-H), 7.13-7.23 (ABCD, 
4H, 5,6,7,8-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 13.7 (CH3), 27.1 (2-CH3), 
61.9 (CH2 von OC2H5), 66.9 (C-4), 82.5 (C-2), 125.6/125.9/127.8/ 
128.0 (C-5,6,7,8), 132.1/133.6 (C-4a,8a), 171.0 (CO). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 238 (20) [M+'], 165 (73) [M+ - C02C2H5], 123 (44), 
122 (100) [C7H6Sf'], 121 (53). 
Cl2HI4O3S (238.3) Ber. C 60.48 H 5.92 Gef. C 60.61 H 5.94 

4H-3,1-Benzoxathiin-2,2-dicarbonsa~re-diethyl~st~ (44: Farblose 
Fliissigkeit, Ausb. 79%. - IR (rein): 0 = 1730 cm-', 1445, 1260, 
1210, 1130. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22 (t, 6H, CH,), 4.24 (m, 
4H, CHI von OC2H5), 4.82 (s, 2H, 4-H), 7.20-7.35 (m, 4H, 5,6,7,8- 
H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 13.8 (CH,), 62.8 (CH2 von OC2HS), 

(C-4a,8a), 366.5 (CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 296 (18) [Mt'], 

122 (48), 121 (63). 

68.0 (C-4), 85.2 (C-2), 126.3/126.6/128.3/128.5 (C-5,6,7,8), 131.1/134.8 

224 (13), 223 (100) [M+ - C02C2H,], 167 (18), 136 (20), 123 (62), 

C14H160SS (296.3) Ber. C 56.74 H 5.44 Gef. C 56.62 H 5.53 

l'-Methylspiro[4H-3,1 -benzoxathiin-2.3'-[3 Hjindoll-2' ( 1  'Hj -on  
(4d): Hellgelbe Kristalle, Schmp. 162°C; Ausb. 60%. - IR (KBr): 
0 = 1715 cm-', 1600, 1485, 1460, 1360, 1330, 1215, 1100, 1020, 
770, 750. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.14 (s, 3H, CH3), 5.03/5.51 
(AB, 2J = 14.3 Hz, 2H, CH3, 6.81, d, 1H/7.09, t, lH/7.16-7.27, 
m, 4H/7.33-7.41, m, 2H (aromat. H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 
26.1 (CH,), 66.6 (CH,), 79.5 (Cq, Spiro-C), 108.4/123.2/124.8/125.7/ 
126.1 /127.8/128.2/130.9 (aromat. CH), 127.2/129.7/132.8/142.5 (aro- 
mat. CJ, 172.2 (CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 283 (10) [M"], 
147 (12), 122 (100) [C7H6St'], 121 (35). 

C16HI3NO2S (283.3) Ber. C 67.82 H 4.62 N 4.94 
Gef. C 67.42 H 4.60 N 4.85 

Spiro[4H-3,1-benzoxnthiin-2,.S (4'H) -pyrimidin]-2.4,6'( l'H.3'H) - 
t r im (4e): Beige Kristalle, Schmp. 250°C; Ausb. 77%. - IR (KBr): 
P = 1755 cm-', 1700,1390,1360,1250,1160,830,750,740. - 'H- 

(m, 4H, aromat. H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 63.3 (CH2), 76.5 
(C,, Spiro-C), 126.4/127.5/128.9/129.0 (aromat. CH), 129.2/136.6 (ar- 
omat. Cq), 149.4 (CO, einfach), 167.0 (CO, doppelt). - MS (70 eV): 
rn/z (YO) = 264 (11) [M"], 231 (47), 136 (21), 122 (70) [C7H6S+'], 
121 (100). 

NMR (CDClp): 6 = 3.35 (s, 2H, NH), 5.05 (s, 2H, 4-H), 7.34/7.54 

CllH8N204S (264.3) Ber. C 49.99 H 3.05 N 10.60 
Gef. C 49.50 H 3.49 N 10.68 

2-Acetyl-2-rnethyl-4H-3,1-benzoxathiin (4f): Farblose Fliissigkeit, 
Ausb. 20%. - IR (CHCI3): 0 = 1700 cm-', 1445,1355,1155,1100, 
1065. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.75 (s, 3H, CH3CO), 1.96 (s, 3H, 
CHJ, 4.64/4.79 (AB, '5 = 13.4 Hz, 2H, 4-H), 7.17-7.34 (ABCD, 
4H, 5,6,7,8-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 23.5/24.1 (CH,, CH,CO), 
66.2 (C-4), 87.2 (C-2), 125.9/126.3/128.4/128.4 (C-5,6,7,8), 132.9/135.1 
(C-4a,8a), 204.6 (CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 208 (3) [M"], 
165 (63) [M+ - CH,CO], 123 (46), 122 (14), 121 (26), 43 (100) 
[CH,CO+]. 

CIIH1102S (208.3) Ber. C 63.43 H 5.81 Gef. C 64.10 H 6.02 
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2-Methyl-2-propionyl-4H-3,i-benzoxathiin (4g): Farblose Fliis- 
sigkeit, Ausb. 8%. - IR (CHCl,): P = 1700 cm-', 1435,1345,1140, 
1065, 1025. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.96 (t, 3H, CH, von C2H5), 
2.02 (s, 3H, 2-CH3), 2.15 (AB, 2H, CH2 von C2H5), 4.67/4.78 (AB, 

NMR (CDCl,): 6 = 8.3 (CH, von C2HS), 25.3/30.6 (2-CH3, CH2 von 

132.8/134.7 (C-4a,Sa), 205.2 (CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 222 

2J = 13.5 Hz, 2H, 4-H), 7.16-7.28 (ABCD, 4H, 5,6,7,8-H). - ',C- 

CZHS), 66.4 (C-4), 90.7 (C-2), 125.8/126.2/128.2/128.3 (C-5,6,7,8), 

(3) [M"], 179 (47), 165 (23) [M+' - C2H,CO], 123 (37), 122 (16), 
121 (31), 78 (15), 57 (100) [C2HsCO+]. 

CI2Hl4O2S (222.3) Ber. C 64.83 H 6.35 
Gef. C 64.73 H 6.14 

2-Acetyl-2-ethyl-4H-3,l -benzoxathiin (4g'): Farblose Fliissigkeit, 
Ausb. 13%. - IR (CHCI,): P = 1705 cm-', 1445,1365,1155,1090, 
1070. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.94 (t, 3H, CH3 von C2H,), 1.75 
(s, 3H, CH,CO), 2.23/2.31 (AB, 2J = 18.5 Hz, 2H, CH2 von C2HS), 
4.64/4.78 (AB, 'J  = 13.5 Hz, 2H, 4-H), 7.16-7.29 (ABCD, 4H, 
5,6,7,8-H). - ',C-NMR (CDCI3): 6 = 7.9 (CH, von C2H5), 23.9,' 
29.3 (CH2 von Ethyl, CH3CO), 66.1 (C-4), 87.2 (C-2), 125.9/126.2/ 
128.3/128.4 (C-5,6,7,8), 133.0/135.0 (C-4a,8a), 207.6 (CO). - MS (70 
eV): m/z (%) = 222 (3) [M"], 165 (SO), 123 (52), 122 (14), 121 (30), 
78 (14), 57 (12), 43 (100) [CH,CO+]. 

CI2Hl4O2S (222.3) Ber. C 64.83 H 6.35 Gef. C 65.06 H 6.15 

2-Benzoyl-2-methyl-#H-3,1 -benzoxathiin (4 h): Farblose Fliissig- 
keit, Ausb. 15%. - IR (CHCI,): 0 = 1705 cm-', 1440, 1345, 
1090. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.14 (s, 3H, CH,), 4.68/4.88 (AB, 
2J 7 13.8 Hz, 2H, 4-H), 7.13-7.32 (ABCD, 4H, 5,6,7,8-H), 
7.32-7.61 (m, 5H, Ph). - ',C-NMR (CDCl3): 6 = 24.8 (CH,), 66.7 
(C-4), 92.6 (C-2), 125.8/126.0/128.0/128.2/128.8 (C-5,6,7,8 und C,, 
Ph), 126.9/128.6 (C,,, Ph), 131.8/133.6 (C-4a,8a), 138.0 (C,, Ph), 
202.7 (CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 270 (1) [M"], 227 (66), 123 
(is), 105 (100) [C~HSCO+]. 

CI6Hl4O2S (270.3) Ber. C 71.08 H 5.22 Gef. C 71.32 H 5.00 

Spiro[4H-3,f-benzoxathiin-2,2'-indan]-1',3'-dion (49: Hellgelbe 
Kristalle, Schmp. 158°C; Ausb. 89%. - IR (KBr): 0 = 1710 cm-', 
1585, 1260, 1170, 1140, 1010, 990, 750. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
5.20(s, 2H, CH2), 7.31 (ABCD, 4H, aromat. H), 7.88/7.96(AA, BB', 
4H, aromat. H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 68.5 (CH3, 80.2 (C,,, 
Spiro-C), 124.5/138.6 (doppelte aromat. CH), 126.6/127.4/128.6/ 
128.9 (aromat. CH), 129.8/135.9/138.6 (aromat. Cq), 192.2 (CO). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 282 (37) [M"], 254 (63) [M+' - CO], 
210 (25), 122 (44) [C7H,$+'], 121 (60), 104 (100). 

C16Hj003S (282.3) Ber. C 68.07 H 3.57 Gef. C 68.11 H 3.66 

Spiro(4H-3,l-benzoxathiin-2,l'-cyclooctan]-2'-on (43: Farblose 
Fliissigkeit, Ausb. 12%. - IR (CHC13): P = 2930 cm-', 2855,1695, 
1460, 1440, 1135, 1070, 1055. - 'H-NMR (CDC13)22): 6 = 1.18 (m, 
1 H, 5'-H), 1.34 (m, 1 H, 6'-H), 1.48 (m, 1 H, 4'-H), 1.60 (m, 1 H, 5'- 
H), 1.69-1.94 (m, 4H, 4,6,7',7'-H), 2.35 (m, 2H, 3',8'-H), 2.48 (m, 
IH, 3'-H), 2.75 (m, IH, 8'-H), 4.74/5.06 (AB, 2J = 14.0 Hz, 2H, 4- 
H), 7.13-7.21 (m, 4H, 5,6,7,8-H). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 23.4/ 

125.9/126.1/127.8/128.4 (C-5,6,7,8), 130.9/134.8 (C-4a,8a). - MS (70 
eV): m/z (%) = 262 (21) [M"], 177 (14), 123 (14), 122 (100) 

24.4/25.8/29.4/3 5.8/37.2 (C-3',4,5',6,7',8'), 67.2 (C-4), 88.6 (C-2), 

[C7H6St'], 121 (21). 
CI5Hl8O2S (262.4) Ber. C 68.67 H 6.91 

Gef. C 68.40 H 6.90 

2',3'-Diphenylspiro[4H-3,l-benzoxathiin-2,1'-[2]cyclopropenJ (41): 
Farblose Kristalle, Schmp. 149°C; Ausb. 4%. - IR (CHCI,): t = 
1435 cm-', 1170,1130,1070,1020,915. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
5.10 (s, 2 H ,  CH3. 7.09-7.23 (ABCD, 4H, aromat. H), 7.37-7.78 

(m, IOH, Ph). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 63.1 (Cq, Spiro-C), 71.4 
(CH2),123.9/126.3/126.7/127.5 (einfache aromat. CH), 130.0 (Cp, Ph), 
129.1/130.0 (C,,, Ph), 124.4/126.4 (C,, Ph und C,, Cyclopropen), 
130.8/135.6 (aromat. Cq). - MS (70 eV): m/z (%) = 328 (10) 
[M"], 296 (100) [M' - S], 265 (S), 178 (48) [C~H&~SCC-C~H:']. 

C22H160S Exakte Masse: Ber. 328.0921 88 Gef. 328.092184 

Spiro [4H-3.i-benzoxathiin-29 (1  O H )  -phenanthren]- 1O-on (4m): 
BlaDgelbe Kristalle, Schmp. 184°C; Ausb. 74%. - IR (KBr): 0 = 
1680 cm-', 1445, 1270, 1100, 1020, 770, 750, 730. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 5.13/5.45 (AB, 2J = 13.2 Hz, 2H, CH3, 7.15, d, 1H/ 
7.28, t, 1H/7.32, t, lH/7.35-7.45, m, 3H/7.46, t, 1H/7.63, t, 1H/ 
7.82, d, lH/7.88-7.95, m, 3H (12 aromat. H). - I3C-NMR 
(CDCl,): 6 = 69.9 (CH2), 84.5 (C,,, Spiro-C), 122.9/124.1/126.3/ 
127.0/127.4/128.0/128.4/128.7/129.3/129.3/129.5/133.9 (aromat. CH), 
129.3/130.1/130.9/135.6/136.8/137.3 (aromat. CJ, 191.2 (CO). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 330 (23) EM"], 209 (94), 181 (59), 180 (48), 
153 (38), 152 (99), 151 (38), 122 (loo) [C7HhS+'], 121 (46), 91 (51). 

C Z ~ H ~ ~ O ~ S  (330.4) Ber. C 76.34 H 4.27 
Gef. C 75.87 H 4.17 

Spiro[4H-3,1-henzoxathiin-2,1'(2'H)-naphthalin]-2'-on (4n) und 
Spiro[lH-l ,3-benzoxathiin-2,2'(1 'H)-naphthalinl-1'-on (4n'): Feste 
Verbindung, die im Interval1 von 71 -96°C schmilzt. Das Isome- 
renverhaltnis betragt laut 'H-NMR 56:44. - IR (CHCI3): 0 = 
1675 cm-', 1590,1440,1280, 1130,1070. - 'H-NMR (CDCl,): 4n: 
6 = 5.09/5.37 (AB, 2J = 12.5 Hz, 2H, CH2), 6.09 (d, 'J  = 10.0 Hz, 
lH,  olef. H, a-standig zu CO), 7.24-7.45, m, 8H/7.78, d, 1H (aro- 
mat. H und olef. H, p zu CO); 4n': 6 = 4.92/5.28 (AB, 'J = 12.8 
Hz, 2H, CH2), 6.40/6.59 (AB, 3J = 10.0Hz,2H, olef. H), 7.19-7.55, 
m, 7H/7.88, d, 1 H (aromat. H). - l3C-NMR (CDCI,): 4n: 6 = 69.9 
(CH,), 84.4 (Cq, Spiro-C), 124.5/126.2/126.9/127.6/128.6/129.2/129.3/ 
129.8/130.1 (aromat. CH und olef. CH CI zu CO), 141.9 (olef. CH p 
zu CO), 127.1/129.6/137.1/140.8/(aromat. C,,), 192.1 (CO): 4n': 6 = 
68.1 (CH,), 82.5 (Cq, Spiro-C), 126.1 /I 27.2/127.3/127.4/127.8/128.4/ 
128.8/129.8/132.2/134.1 (aromat. und olef. CH), 129.5/135.4/135.7/ 
140.1 (aromat. C,,), 190.8 (CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 280 (29) 
[M"], 144 (16), 130 (23), 122 (100) [C7H6Sf'], 121 (71), I02 (39). 

CI7Hl2O2S (280.3) Ber. C 72.83 H 4.31 
Gef. C 72.67 H 4.38 

Durch erneute Saulenchromatographie unter den oben angege- 
benen Bedingungen gelingt eine weitgehende Trennung der beiden 
Isomeren. 

3',5'-Di- tert-butylspiro[4H-3,1 -benzoxathiin-2,1'-[3',5']cyclo- 
hexadien]-2'-on (40'): Gelbe Fliissigkeit, Ausb. 91 %. - IR (CHC13): 
t = 2950 cm-', 1690, 1470, 1360. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.14, 
S, 9H/1.15, S, 9H (~Bu), 4.84/5.13 (AB, 2J = 12.8 Hz, 2H, 4-H), 6.14, 
s, 1H/6.62, s, 1H (4',6'-H), 7.19-7.28 (m, 4H, 5,6,7,8-H). - 
',C-NMR (CDC13): 6 = 28.6/29.1 (CH,), 34.5/34.8 (C, von tBu), 

und C-4',6'), 129.8/136.4/144.6/145.9 (C-4a,8a und C-3',5'), 192.9 
(C-2'). - MS (70 eV): m/z (YO) = 342 (66) [M"], 177 (22), 164 

68.6 (C-4), 85.4 (C-2), 126.1/127.1/127.6/128.2/130.1/130.7 (C-5,6,7,8 

(26), 149 (62), 123 (22), 122 (100) [C&S+'], 121 (49), 108 (37). 
C2,HZ6O2S (342.5) Ber. C 73.64 H 7.65 

Gef. C 73.90 H 7.30 

6H.12H-Dibenzo~h~][l,.5]dithiocin (5): Identifizierung durch 
Vergleich mit authentischem Praparat 19). 

2$,10,10a-Tetrahydro-4a-hydroxy-1H-thioxanthen-4(4aH)-on (6k): 
Farblose Kristalle, Schmp. 96°C; Ausb. 39%. - IR (KBr): 5 = 
3435 cm-', 2920, 1700, 1310, 1110, 1070, 1060, 740. - 'H-NMR 
(CDC13)23): 6 = 1.54 (m. 2H, I-H), 1.69, m, 1H/1.99, m, 1H (2-H), 
2.35 (m, lH,  10a-H), 2.50, m, lH/3.11, m, 1H (3-H), 2.71/dd, 1H 
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(10-H), 3.28 (dd, IH,  10-H, 2J = 16.1, 35 = 3.2 Hz), 7.03-7.18 (m, 
4H, 6,7,8,9-H). - I3C-NMR (CDCl3): 6 = 24.5127.2 (C-1,2), 31.1 
(C-lo), 35.9 (C-3), 43.4 (C-lOa), 86.3 (C-4a), 124.9/125.6/126.8/130.5 
(C-6,7,8,9), 129.91130.9 (C-5a,9a), 206.5 (C-4). - MS (70 eV): mlz 
(%) = 234 (63) [M"], 163 (54), 160 (76), 147 (42), 135 (IOO), 134 
(45), 123 (55), 122 (30) [C7HsS+'], 121 (66), 116 (31), 195 (48). 

C13Hi402S (234.3) Ber. C 66.64 H 6.02 
Gef. C 66.25 H 6.00 

2,3,4,4a,10,10a-Hexahydro-lOa-hydroxy-1H-thioxanthen-l-on (7k): 
Farblose Kristalle, Schmp. 90°C; Ausb. 6%. - IR (KBr): 0 = 3425 
cm-', 2930,1700,1110, 1070. - 'H-NMR (CDC13)23): 6 = 1.73, m, 
1 H/2.12, m, 1 H (3-H), 2.03, m, 1 H/2.23, m, 1 H (4-H), 2.6313.29 (AB, 
2H, 10-H, *J = 16.1 Hz), 2.66 (m, 2H, 2-H), 3.15 (dd, IH,  4a-H, 
3J = 13.0,3J = 3.2 Hz), 7.00-7.16(m,4H, 6,7,8,9-H). - j3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 24.4 (C-4), 33.7/35.7/37.1 (C-2,3,10), 49.1 (C-4a), 75.5 
(C-IOa), 124.411 26.1 11 27.1 1130.5 (C-6,7,8,9), 128.811 3 1.1 (C-5a,9a), 
210.7 (C-I). - MS (70 eV): m/z (YO) = 234 (100) [M"], 216 (81), 
188 (65), 164 (57), 163 (79), 161 (71), 160 (94), 151 (68), 150 (90), 149 
(68), 148 (59), 147 (74), 135 (79), 134 (70), 128 (59), 124 (68), 123 (82), 
I22 (86) [C7H6Sf'], 121 (80), 115 (70). 

CI3Hl4O2S (234.3) Ber. C 66.64 H 6.02 
Gef. C 66.15 H 5.82 

1,2,6,7-Tetraphenyl-4-oxaspiro[2,4]hepta-1,6-dien-S-on (8): Iden- 
tifizierung durch Vergleich rnit authentischem PrHparat 24, zR. - 
I3C-NMR (CDC13): 6 = 72.1 (C-3), 128.3/129.0 (einfache aromat. 
CH), 128.2/ 128.3/128.6/129.4/130.5 (doppelte aromat. CH), 129.2/ 
129.8 (vierfache aromat. CH), 116.4 (C-1,2), 126.0 (C, von 1,2-Phe- 
nyl), 130.4/ 131.3 (C-6, C, von 6,7-Phenyl; ein Signal verdeckt), 158.8 
(C-7), 171.3 (C-5). 

3',4a',6',8'- oder 3',4a',7',9- Tetra-tert-butyl-4a',iOa'-dihydrospiro- 
[4H-3,f-benzoxathiin-2,1'(2H)-dibenzodioxin]-2'-on (9): Gelbe 
Flussigkeit, Ausb. 4%. - IR (CHC13): G = 1690 cm-I, 1470, 1410, 

1.15, s, 9H/1.35, s, 9 H  (tBu), 4.22 (AB, 2H, 4-H), 4.57 (s, l H ,  1Oa- 

6.88, d, 1H/7.07, t, 1H/7.27, t, 1H/7.47, d, 1 H  (5,6,7,8-H). - I3C- 

(C, von tBu), 67.0175.0 (C-4, IOa), 80.5/92.8 (C-4a',2), 11 1.6/116.1/ 
125.7/125.9/128.3/128.4 (aromat. CH), 136.1 (C-4'), 133.3/135.8/ 
136.1/140.6/142.0/142.1/147.4 (aromat. C,, C-3'), 192.8 (CO). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 562 (9) [M+'], 342 (21), 233 (15), 120 (27), 119 
(32), 105 (62), 85 (65), 83 (loo), 57 (60), 47 (33), 43 (26). 

1355, 1295, 1230. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.10, S, 9HJ1.12, S, 9H/ 

H), 6.17, S, 1816.73, S, 1 H (7',9'- bzw. 6,8'-H), 6.61 (s, l H ,  4'-H), 

NMR (CDC13): 6 = 26.1/28.9/30.0/31.5 (CH,), 34.1/34.6/35.4/40.5 

C35H4604S (562.8) Ber. C 74.69 H 8.24 Gef. C 75.06 H 7.95 

9 wird auch erhalten, wenn man 40' unter den unveranderten 
Bedingungen rnit 30 umsetzt. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 63559-01-3 / 2: 59130-11-9 / 3a: 600-22-6 / 3b: 617-35-6 / 3c: 
609-09-6 1 3 d :  2058-74-4 J 3e: 50-71-5 / 3f: 431-03-8 / 3g: 600- 
14-6 / 3h: 579-07-7 / 3i: 938-24-9 J 3j: 3008-37-5 / 3k: 765-87-7 / 
31: 886-38-4 1 3 m :  84-11-7 / 3n: 524-42-5 / 30: 3383-21-9 / 4a: 

60-4 1 4e: 124921-61-5 14f: 124921-62-6 / 4g: 124921-63-7 14g': 
124921-64-8 J 4h: 124921-65-9 / 4i: 124921-66-0 1 4j: 124921-67-1 / 
41: 124921-70-6 / 4 m :  124921-71-7 J 4n: 124921-72-8 J4n': 124921- 

124921-58-0 / 4b: 124921-59-1 J 4 ~ :  108288-71-7 / 4d: 124921- 

73-9 1 40': 124921-74-0 / 5 :  263-06-9 1 6k: 124921-68-2 / 7 k: 124921- 
69-3 / 8: 914-03-4 / 9: 124921-75-1 
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