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Cycloaddition Reactions of 2H-Benzo{[b]thiete and Compounds with Cumulated Double Bonds

o-Thiobenzoquinone methide (2), generated by thermal ring
opening of 2H-benzo[b]thiete (1), reacts with allene 3, ketene
imine 7, the carbodiimides 9a—c, and the N-sulfinylamines
11a—c in highly specific [8n + 2n] cycloaddition processes to

form novel types of heterocyclic systems 4, 8, 10a—c, and
12a—c with exocyclic double bonds. The 1:1 adduct 4 can
add a further molecule of allene to yield the spiro compounds
5 and 6.

2H-Benzo[b]thiet (1) und seine Derivate stellen gut zu-
ganglichel!=71 und vielseitige Reagenzien fiir die Herstel-
lung von Schwefel-Heterocyclen darf®°, Ausschlaggebend
dafiir ist die leichte thermische oder photochemische Off-
nung des Vierrings. Das dabei gebildete o-Thiobenzochi-
nonmethid (2) ist ein hochreaktives 8n-Elektronensystem,
das periselektiv an den exocyclischen Positionen mit einer
Vielzahl von 2n-Komponenten (C=C, C=C, C=N, C=N,
C=0, C=S, N=0, P=S§, etc.) reagicren kann®l. In Hetero-
Diels-Alder-Reaktionen!!” entstehen dabei benzoanellierte
Heterocyclen mit Schwefel- und méglicherweise weiteren
Heteroatomen im Sechsring.

Schema 1

Im Rahmen dieser Untersuchungen haben wir nun ku-
mulierte Doppelbindungssysteme auf ihre Reaktivitit ge-
geniiber 2 gepriift.

Bei 1-Methoxypropadien (3) stellt sich die Frage, ob die
elektronenreichere Doppelbindung zwischen C-1 und C-2
oder die sterisch giinstigere Doppelbindung zwischen C-2
und C-3 reagiert. Die chemo- und regioselektive Bildung
von 3,4-Dihydro-2-methoxy-3-methylen-2 H-1-benzothiopy-
ran (4) steht im Einklang mit der nach der FMO-Theorie
dominierenden Korrelation LUMO (2) ~ HOMO (3), was
auf das energetisch sehr tief liegende LUMO (—1.64 eV)
von 2 zuriickgeht!'!], Die exocyclische Doppelbindung von
4 kénnte in der Lage sein, mit einem zweiten Molekiil 2H-
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Benzo[b]thiet (1) eine weitere {21 + 8m]-Cycloaddition ein-
zugehen; interessanterweise beobachteten wir jedoch bei ei-
nem groBen Uberschuf von 3 eine nachfolgende Cycloaddi-
tion vom Typ [2n + 2x], wobei die elektronenarme Doppel-
bindung von 4 mit der elektronenreichen Doppelbindung
von 3 reagiert. Aus dem Racemat von 4 entstehen die Enan-
tiomerenpaare der diastereoisomeren Spiroverbindungen §
und 6. Von den 2% = 8 méglichen Stereoisomeren werden
nur die vier in Schema 2 angegebenen Isomeren gefunden.
Der zweite Angriff des Allens erfolgt stereoselektiv von der
zur 2-Methoxy-Gruppe in 4 entgegengesetzten Seite. Die
Stereoselektivitat beziiglich der 3'-Methoxy-Gruppe ist re-
lativ gering (5:6 = 72:28). Zur Strukturaufklarung der sdu-
lenchromatographisch schwer trennbaren Reaktionspro-
dukte § und 6 wurden 2D-NMR- und NOE-Messungen
durchgefithrt. Wahrend die Regioselektivitit beider Cy-
cloadditionen an den Kopplungen in den 'H-NMR-Spek-
tren direkt zu erkennen ist, 148t sich die Stereoselektivitét
mit Hilfe des Kern-Overhauser Effektes festlegen. Einstrah-
lung bei & = 4.48 (2-H) zeigt bei § positive NOE’s fiir 3’-H
(8 = 4.40) und das dazu cis-standige 4'-H (8 = 2.30). Die
geminalen Protonen an C-4' lassen sich an Hand der vicina-
len Kopplungen zu 3’-H unterscheiden. Die grofere Kopp-
lungskonstante (7.7 gegeniiber 5.5 Hz) zeigt die cis-Stellung
der Vierringprotonen an. Einen analogen Kern-Overhauser-
Effekt findet man im umgekehrten Experiment bei Ein-
strahlung bei 8 = 4.40 (3'-H). Das beweist, da 2-H und
3’-H auf derselben Seite des Vierrings liegen. Bei 6 148t sich
auf diese Weise die umgekehrte Konfiguration an C-3’
nachweisen.

In Konkurrenz zur gewiinschten Cycloaddition findet
insbesondere bei wenig reaktiven 2n-Komponenten eine
[8n + 8n]-Cyclodimerisierung von 2H-Benzo[b]thiet (1) zu
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Schema 2
a S OCH;
e +2 H +3
H,C=C= C\ —_— ;
OCH, 9%
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3 4
H
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H
5 6
(25,38,3°S) (2S,38,3’R)
(2R,3R,3'R) (2R,3R,3’S)

6H,12H-Dibenzo[b.f][1,5]dithiocin statt, das sich allerdings
durch eine Vakuum-Blitz-Pyrolyse (FVP) wieder in 1 zu-
riickverwandeln 1aB3t[,

Wihrend Ketene wie Diphenylketen nicht mit 1 reagie-
ren, erhilt man mit dem Ketenimin 7 chemo- und regiose-
lektiv in guter Ausbeute 3-fert-Butyl-3,4-dihydro-2-isopro-
pyliden-2H-1,3-benzothiazin (8). Eine im Sinn der NMR-
Zeitskala schnelle Inversion des Thiazinrings und der Kon-
figuration am Stickstoffatom sollte zur chemischen Aquiva-
lenz der geminalen Protonen an C-4 fithren. 2,2,3-Trialkyl-
substituierte 3,4-Dihydro-2H-1,3-benzothiazine zeigen die-
ses Verhalten('?!, bei 8 findet man jedoch fiir 4-H im 'H-
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur ein AB-System (6 =
4.02 und 4.23) mit einer geminalen Kopplung 2J = —17.5
Hz. Durch das starre Strukturelement der Isopropyliden-
gruppe wird die Molekiildynamik offensichtlich einge-
schrinkt.

Schema 3
CH,

H,C C(CH. S

N\ FEs %cm
C=Cz=N —_—
/ 80 % N_

H;C C(CH3)3

7 8

Auch die CN-Doppelbindungen von Carbodiimiden
9a—c eignen sich fiir Cycloadditionen mit 1. Es entstehen
die 3,4-Dihydro-2H-1,3-benzothiazin-2-imine 10a—c. Ali-
phatisch substituierte Carbodiimide 9a, b liefern hoéhere
Ausbeuten als die Diphenylverbindung 9c¢. Auffillig ist die
chemische Aquivalenz der Protonen an C-4 im Raumtem-
peratur-'H-NMR-Spektrum. Im Gegensatz zu 8 ist die Mo-
lekiildynamik bei 10 offensichtlich nicht eingeschrankt. Wir
schlieBen daraus, da die exocyclische CN-Doppelbindung
(Z)-Konfiguration besitzt.

AuBer den bisher angefiihrten linearen Kumulenen und
Heterokumulenen haben wir auch die gewinkelten N-Sufi-
nylamine 11a—c eingesetzt. Sie fithren in chemo- und regio-
selektiven [8n + 2n]-Cycloadditionen zu den 3,4-Dihydro-
1,2,3-benzodithiazin-2-oxiden 12a—c¢. Aromatische Reste R
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Schema 4
R
SN
R\ +2 @/\f
N=C=N —————p
\ N
R SR
9a-c 10a-c
I R % Ausb.

a CH(CH3), 72

b | CH,;, 61

¢ | CeHs 24

sind dabei giinstiger als aliphatische. Eine Cycloaddition an
der SO-Doppelbindung kann wegen der SO-Streckschwin-
gung bei ca. 1065 cm™! ausgeschlossen werden. Auerdem
beobachtet man im Massenspektrum einen intensiven Frag-
mentpeak [M™*" — SOJ, der ebenfalls nicht mit der Struktur
eines 2,1,3- oder eines 3,1,2-Oxadithiazinsystems vereinbar
ware. Schwieriger ist die Entscheidung der Regioselektivi-
tit, die mit Hilfe des Kern-Overhauser-Effektes getroffen
wurde. Strahlt man bei 8 = 6.80 in das Signal der o-stindi-
gen Protonen des Anilinrestes von 12b ein, dann milit man
im NOE-Differenzspektrum einen Intensititszuwachs fiir
das cis-stindige Proton 4-H. Das spricht fiir ein 1,2,3-Ben-
zodithiazin-2-oxid und wére mit der alternativen Konstitu-
tion eines 1,3,2-Benzodithiazin-3-oxids nur schwer zu ver-
einbaren. Die geminalen Protonen 4-H bilden im 'H-NMR-
Spektrum ein AB-System mit einer Kopplung [2J| von
15—16 Hz; lediglich bei 12a sind die beiden Protonen zufil-
lig isochron. Formal handelt es sich bei 10 um Derivate der
Kohlensiure und bei 12 um Derivate der Schwefligen Saure.

Schema 5

1la-c 12a-c
R % Ausb.
a | C¢Hy, 32
b | C¢Hs 71

¢ | 4-0CH;CH, 81

Fiir die Unterstlitzung der Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR: KBr-PreBlinge, Losung in Chloroform oder in reiner Phase,
Beckman Acculab 4. — 'H- und "*C-NMR: Bruker AM 400,
CDCl, als Losungsmittel und interner Standard (8 = 7.2399 bzw.
76.999). — MS: CH7A der Firma Varian und MAT 95 Finnigan,
70 eV Ionisierungsenergie.
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Cycloadditionen von 2H-Benzo[b]thiet

Herstellung der nicht kommerziell erhiltlichen Ausgangsverbin-
dungen nach Literaturangaben: T3, 9¢'4 11a—cl1],

Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Cycloadditionen: 244 mg (2.0
mmol) 2H-Benzo[b]thiet (1) und 2.0—10.0 mmol 2n-Komponente
3, 7, 9a—c oder 11a—c werden in 10—15 ml Toluol 4—10 h auf
100—110°C erhitzt, bis laut DC-Kontrolle (Kieselgel/Toluol) 1 ver-
braucht ist. Nach Finengen im Rotationsverdampfer wird der
Riickstand an einer Kieselgelsidure (3 X 70 cm) chromatographiert.
Als mobile Phase bewihrt sich Toluol, dem bei Anwesenheit pola-
rer Gruppen Essigsdure-ethylester im Verhdltnis 30:1 bis 2:1 zuge-
mischt werden kann.

3,4-Dihydro-2-methoxy-3-methylen-2 H-1-benzothiopyran (4) und
2,3'-Dimethoxy-2'-methylenspiro[2 H-1-benzothiopyran-3(4H),1’-
cyclobutan] (5/6): Aus 244 mg (2.0 mmol) 1 und 700 mg (10.0
mmol) Methoxyallen (3) erhidlt man bei der Chromatographie der
Reihe nach 79 mg (21%) 4 und 92 mg (18%) 5 und 6. (Die Stereo-
isomeren 5 und 6 lassen sich anreichern, aber nicht vollstindig tren-
nen.) Die "H-NMR-spektroskopierte Analyse ergibt ein Verhéltnis
5.6 = 72:28.

4: Ockerfarbenes Ol. — IR (reine Phase): ¥ = 2920 cm™}, 1460,
1430, 1080, 1060, 740. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.43/3.80 (AB,
2J = —17.5 Hz, 2H, 4-H), 3.45 (s, 3H, OCH,3), 5.01, s, 1H/5.11, s,
1 H (olef. CH»), 5.16 (s, 1H, 2-H), 7.00—7.15 (m, 4H, aromat. H).
— BBC-NMR (CDCly): & = 34.1 (C-4), 55.7 (OCHy>), 85.4 (C-2),
110.9 (exo-CH,), 125.0/126.5/127.11129.2 (C-5,6,7,8), 130.3/133.8
(C-4a,-8a), 140.7 (C-3). — MS, miz (%): 192 (100) [M*], 161 (87)
[M* — OCHz], 160 (75), 147 (53), 134 (52), 115 (33). — C;;H,08
(192.3): ber. C 68.71, H 6.29; gef. C 68.52, H 6.12.

5/6: Ockerfarbenes Ol. — MS, m/z (%): 262 (77) [M*], 230 (20),
215 (20), 199 (34), 198 (37), 197 (26), 177 (23), 134 (29), 115 (97),
91 (100). — C;sH;30,S (262.4): ber. C 68.67, H 6.92; gef. C 68.96,
H 6.76.

5. TH-NMR (CDCls): 5 = 1.80 (A von ABX, 2J = —12.6, 3J =
5.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.30 (B von ABX, 2J = 12.6, %J = 7.7 Hz, 1 H,
4'-H), 440 (X von ABX, 1H, 3'-H), 2.75/3.37 (AB, *J = —16.5
Hz, 2H, 4-H), 3.30 (s, 3H, 3'-OCHS,), 3.44 (s, 3H, 2-OCHS,), 4.48
(s, 1H, 2-H), 5.25/5.27 (AB, i*Jl = 2.2 Hz, 2H, exo-CH,),
6.97—7.07 (m, 4H, aromat. H). — *C-NMR (CDCl;): § = 35.2/
37.4 (C-4, C-4"), 44.5 (C-1"), 55.7/56.8 (OCHa3), 75.7 (C-3'), 88.2
(C-2), 109.5 (exo-CH,), 124.4/126.2/126.5/130.9 (C-5,6,7,8), 130.3/
131.7 (C-4a, -8a), 154.5 (C-2').

6: 'H-NMR (CDCl,): & = 1.80 (A von ABX, 2J = 124, 3 =
5.5 Hz, 1H, 4’-H), 2.08 (B von ABX, 2J=-124,3J=77Hz, 1H,
4'-H), 4.40 (X von ABX, 1H, 3’-H), 2.61/3.35 (AB, 2] = —16.6 Hz,
2H, 4-H), 3.30 (s, 3H, 3'-OCHS,), 3.46 (s, 3H, 2-OCH3), 4.59 (s,
1H, 2-H), 5.20/5.37 (AB, | 2J | = 2.3 Hz, 2H, ex0-CH,), 6.97—7.07
(aromat. H)I'6L.

3-tert-Butyl-3,4-dihydro-2-isopropyliden-2 H-1,3-benzothiazin (8):
Aus 244 mg (2.0 mmol) 1 und 250 mg (2.0 mmol) N-zert-Butyldi-
methylketenimin (7) erhilt man 396 mg (80%) 8 als gelbes oL -
IR (reine Phase): ¥ = 2970 cm™}, 1435, 1360, 1195, 1070, 740. —
'TH-NMR (CDCls): 1.10 s, 9H, C(CH,)4], 1.84 (s, 3H, CH;), 1.88
(s, 3H, CH3), 4.02/4.23 (AB, 2J = ~17.5 Hz, 2H, 4-H), 6.94-7.13
(m, 4H, aromat. H). — *C-NMR (CDCL): § = 19.7/21.2 (CH,4
von Isopropyliden), 28.4 (CH; von (Bu), 50.0 (C-4), 56.9 (Cq),
124.1/126.2/126.5/126.7 (C-5,6,7,8), 130.3/131.1/132.0/134.7 (Cq).
— MS, miz (%): 247 (32) [M™7], 191 (63), 123 (100), 57 (50). —
CsH; NS (247.4): ber. C 72.82, H 8.56, N 5.66; gef. C 73.11, H
8.34, N 5.55.

3,4-Dihydro-N,3-diisopropyl-2 H-1,3-benzothiazin-2-imin ~ (10a):
Aus 244 mg (2.0 mmol) 1 und 277 mg (2.2 mmol) Diisopropylcar-
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bodiimid (9a) werden 357 mg (72%) 10a als gelbe Kristalle vom
Schmp. 49°C erhalten. — IR (KBr): ¥ = 2970 cm™!, 1570, 1425,
1335, 1250, 1140, 1100. — 'H-NMR (CDCl3): & = 1.14, d, 6 H/
1.15, d, 6H (CHj; von Isopropyl), 3.81, m, 1H/4.76, m, 1H (CH
von Isopropyl), 4.02 (s, 2H, 4-H), 7.15—7.36 (m, 4H, aromat. H).
— BBC.NMR (CDCls): & = 19.4/24.6 (CHs), 45.2 (C-4), 47.1/51.0
(CH von Isopropyl), 125.4/126.2/126.5/127.6 (aromat. CH), 132.9/
136.4 (C-4a, -8a), 1474 (C-2). — MS, m/z (%): 248 (100) (M*1],
232 (29), 191 (27), 164 (72), 149 (78), 136 (48), 125 (62), 123 (28),
122 (84), 121 (73), 83 (52). — Cy1,Hz0N,S (248.4): ber. C 67.70, H
8.12, N 11.28; gef. C 67.63, H 8.23, N 11.31.

N, 3-Dicyclohexyl-3,4-dihydro-2 H-1,3-benzothiazin-2-imin ~ (10b):
Aus 244 mg (2.0 mmol) 1 und 495 mg (2.4 mmol) Dicyclohexylcar-
bodiimid (9b) werden 398 mg (61%) 10b als nahezu farblose Kri-
stalle vom Schmp. 153°C erhalten. — IR (KBr): v = 2930 cm ™!,
1605, 1445, 1160, 755. — 'H-NMR (CDCl3): § = 1.17—-1.42 (m,
10H, CH, von Cyclohexyl, 1.53—1.80 (m, 10H, CH, von Cyclohe-
xyl), 3.44, m, 1 H/4.33, m, 1H (CH), 4.05 (s, 2H, 4-H), 7.14-7.37
(m, 4H, aromat. H). — *C-NMR (CDCls): § = 24.9/26.0/30.1/34.7
(CH,, teilweise iiberlagert), 46.5 (C-4), 56.0/59.0 (CH), 125.4/126.2/
126.5/127.6 (C-5,6,7,8), 133.2/136.7 (C-4a, -8a), 147.2 (C-2). — MS,
miz (%): 328 (19) [M*7], 246 (41), 205 (41), 164 (92), 136 (25), 123
(52), 122 (52), 56 (100). — CooHgN,S (328.5): ber. C 73.12, H 8.59,
N 8.53; gef. C 72.81, H 8.36, N 8.42.

3,4-Dihydro-N,3-diphenyl-2H-1,3-benzothiazin-2-imin (10¢): Aus
244 mg (2.0 mmol) 1 und 452 mg (2.33 mmol) Diphenylcarbodi-
imid (9¢) erhilt man 149 mg (24%) 10c als gelbe Kristalle vom
Schmp. 135°C. — IR (CHCl): ¥ = 1605 cm™', 1580, 1485. — 'H-
NMR (CDCls): 8 = 4.77 (s, 2H, 4-H), 6.80—7.45 (mn, 14H, aromat.
H). — BC-NMR (CDCl,): 8 = 55.4 (C-4), 122.1/126.0/128.8/129.1
(doppelte, aromat. CH), 123.1/126.0/126.2/126.6/126.8/128.4 (aro-
mat. CH), 132.1/134.2 (C-4a, -8a), 145.2/149.6/151.8 (C-2 und C,
Ph). — MS, m/z (%): 316 (54) (M™*7], 315 (74), 212 (23), 194 (100),
121 (50). — CopH NS (316.4): ber. C 75.92, H 5.10, N 8.85; gef.
C 75.92, H 5.04, N 9.07.

3-Cyclohexyl-3,4-dihydro-1,2,3-benzodithiazin-2-oxid (12a): Aus
244 mg (2.0 mmol) 1 und 312 mg (2.15 mmol) 11a werden 170 mg
(32%) 12a als gelbe Kristalle vom Schmp. 76°C erhalten. — IR
(KBr): ¥ = 2910 cm™', 2840, 1440, 1230, 1105, 885. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.92—-1.76 (m, 10H, CH, von Cyclohexyl), 2.74 (m,
1H, CH), 430 (s, 2H, 4-H), 7.20—7.47 (m, 4H, aromat. H). — 13C-
NMR (CDCL): & = 25.2/25.3/25.4/32.2/33.1 (CH, von Cyclohe-
xyl), 46.2 (C-4), 60.3 (CH), 126.9/128.5/128.7/128.8 (aromat. CH),
134.0/135.6 (C-4a, -8a). — MS, m/z (%): 267 (5) (M1, 219 (100)
[M* — SO}, 137 (50), 136 (54), 122 (79), 121 (45). ~ C;3H;NOS,
(267.4): ber. C 58.39, H 6.41, N 5.24; gef. C 58.11, H 6.53, N 5.17.

3,4-Dihydro-3-phenyl-1,2,3-benzodithiazin-2-oxid (12b): Aus 244
mg (2.0 mmol) 1 und 334 mg (2.4 mmol) N-Sulfinylanilin (11b)
erhilt man 370 mg (71%) 12b als gelbe Kristalle vom Schmp. 88°C.
— IR (KBr): ¥ = 1585 cm™!, 1480, 1255, 1260, 1135, 1065, 820,
750, 695. — '"H-NMR (CDCl,): § = 4.66/4.80 (AB, 2J = 16.0 Hz,
2H, 4-H), 6.80 (m, 2H, o-H, Ph), 7.09 (m, 1 H, p-H, Ph), 7.17 (m,
2H, m-H, Ph), 7.23-7.39 (m, 4H, aromat. H). — 3C-NMR
(CDCl): & = 50.0 (C-4), 123.5 (0-C, Ph), 126.3/127.4/128.9/129.0/
129.1 (p-C, Ph und C-5,6,7.8), 129.5 (m-C, Ph), 133.8/134.4 (C-4a,
-8a), 141.4 (i-C, Ph). — MS, m/z (%): 261 (20) [M*1, 213 (95) [M+
~ SOJ, 136 (28), 122 (100). — C,3H{;NOS, (261.4): ber. C 59.74,
H 4.24, N 5.36; gef. C 59.88, H 4.17, N 5.32.

3,4-Dihydro-3-(4-methoxyphenyl)-1,2,3-benzodithiazin-2-oxid
(12¢): Aus 244 mg (2.0 mmol) 1 und 393 mg (2.33 mmol) 4-Meth-
oxy-N-sulfinylanilin (11¢) erhilt man 473 mg (81%) 12¢ als gelbe
Kristalle vom Schmp. 97°C. — IR (KBr): ¥ = 1500 cm™!, 1245,
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1145, 1030, 760. — "H-NMR (CDClL): & = 3.69 (s, 3H, OCHs),
4.53/4.74 (AB, 2J = —15.5 Hz, 2H, 4-H), 6.56—6.69 (AA’BB’, 4H,
aromat. H), 7.24—7.40 (m, 4H, aromat. H). — *C-NMR (CDCl,):
§ = 51.2 (C-4), 55.3 (OCHs), 114.2/126.9 (doppelte, aromat. CH),
127.2/128.7/128.9/129.2 (aromat. CH), 133.4/133.5/134.7/158.4
(aromat. Cq). — MS, miz (%): 291 (9) [M*7, 243 (100) [M*" —
SO, 242 (59), 121 (32). — C;4H3NOSS, (291.4): ber. C 57.71, H
4.50, N 4.81; gef. C 57.81, H 4.47, N 4.77.
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