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erfolgt. Die spezifische Permeabilitdt kann als Funktion der Mikroporositit und des
hdufigsten Porenradius ausgedriickt werden.

An konsolidierten Medien, bei denen der Stofftransport sowohl in der Mikro- wie
auch in der Makrostruktur erfolgt, lassen sich die Permeabilititen fiir beide Transport-

t t t itteln. . . .
arten getrennt ermittein Technisch-chemisches Laboratorium

Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
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38. Neue Synthese von Lactamen der Dibenz[b,f]-1,4-thiazepin-,
-oxazepin und Dibenz[b,e]-azepin-Reihe
4. Mitteilung iiber siebengliedrige Heterocyclen?)
von J. Schmutz, F. Kiinzle, F. Hunziker und A. Burki

(12. 1. 65)

Fir arzneimittelchemische Untersuchungen benétigten wir mannigfaltig substi-
tuierte 10,11-Dihydro-11-oxo-dibenz[b,{]-1,4-thiazepine (VII), bzw. -oxazepine
(VIII), sowie 5,6-Dihydro-6-oxo-dibenz[b, e]-azepine (XI).

Von diesen Substanzgruppen sind die Thiazepinone VII chemisch am besten zu-
ginglich, entweder durch Umsetzung von N-Benzolsulfonyl-benz-iso-thiazolon mit
aromatischen Aminen [2] oder durch Lactamisierung von 2-Amino-2-methoxy-
carbonyl-diphenylsulfiden IX (R = -NH,, X = S) [2] [3] [4]. Die zweite Methode ist
im allgemeinen gut gangbar, sofern die substituierten Diphenylsulfide IX (R = -NO,,
X = 5), bzw. ihre Vorstufe V (X = S) einfach zugédnglich sind.

Die Oxazepinone VIII sind durch Lactamisierung von 2-Amino-2'-methoxy-
carbonyl-diphenyloxiden IX (R = -NH,, X = O) darstellbar [5]. Die dazu bendtigten
Diphenyloxide IX (R = -NO,, X = O) sind jedoch, im Gegensatz zu den entsprechen-
den Diphenylsulfiden, durch Kondensation von o-Halogen-nitro-benzolen IIT und
Salicylsdure-methylestern V (X = O) nur in schlechter Ausbeute erhiltlich. Wohl
wegen der schwierigen Zuginglichkeit sind die Oxazepinone VIII bis heute wenig
bearbeitet worden.

Die ebenfalls spdrlich beschriebenen Azepinone X1 (R’ = H) wurden bisher er-
halten durch katalytische Reduktion von 5,6-Dihydro-dibenz[b,e]-azepin-6,11-
dionen (5,6-Dihydro-morphanthridin-6,11-dionen) XII mit Kupferchromit [6] oder

1) 3. Mitteilung: (1].
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Pd-Kohle [7]; Verbindungen mit einem Alkylrest in 11-Stellung (XI; R’ = Alkyl)
sind bisher nicht beschrieben worden. Die als Zwischenprodukt benétigten Dione XII
wurden durch BEckMANN’sche Umlagerung von Anthrachinonmonoxim [8], durch
Scumipt’sche Reaktion mit Anthrachinonen [7] [9]2), aus Phtalsdurearylimiden [10]3)
mit AICl; und auch durch Lactamisierung von 2-(2’-Amino-benzoyl)-benzoesiuren [11)

erhalten.
0
H
NCO N
o0 —
11
NO, NO, COOCH,
O-c - @ e
I V:X=5,0 V:X=5,0
R s HO | R COOCH;
2’ 2 N
O — 0 — 0D
6 X 4 ’
VI :Rz-NO,-NH, ~NCO VII: X=S IX: R:-NQz,-NHz
X=5,0 VIII: X=0 X=5,0
R H 0 H 0
2 2 & 7
N N
G- — L0 — Q1D
I l 1 CH 10
R é, 0
X: R=-NH,~NCO XI:R'=H, Atkyl XII
R'= H, Alkyl

Die Formeln verstchen sich inklusive Substituenten in den Benzolringen gemiss Tabellen 14,

Keine dieser Methoden befriedigte fiir eine moglichst umfassende Variation der
Substituenten in den Lactamen VII, VIII und XI. Eine viel giinstigere Synthese
fanden wir in der intramolekularen Modifikation der LEUckKART'schen Amidsyn-
these [12], wie sie von BUTLER [13] zur Darstellung von Phenanthridon (II) aus
2-Isocyanato-diphenyl (I) beniitzt wurde.

2) Beider Umlagerung substituierter Anthrachinone entstehen Gemische von Stellungsisomeren [7].

3) Asymmetrisch substituierte Phtalsiurearylimide geben Anlass zur Bildung von Stellungs-
isomeren.

22
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Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf die grosstenteils leicht zuginglichen
o-Isocyanato-diphenylsulfide und -diphenyloxide VI (R = -NCO, X =S, 0)%) er-
hielten wir die Lactame VII und VIII (Tab. 1 und 2} in den meisten Fillen in Aus-
beuten von 90-979%,. Als Kondensationsmittel eignete sich besonders AlCl, in o0-Di-
chlorbenzol, wogegen mit Polyphosphorsdure, im Gegensatz zu den Ergebnissen in der
Phenanthridon-Reihe [14}], schlechtere Ausbeuten erzielt wurden. Bei Verwendung
von AlCl; und dem tiefersiedenden Tetrachlorithan waren die Ausbeuten ebenfalls
geringer.

Da die Reaktion zu den intramolekularen elektrophilen Substitutionen gehért,
war wie beim analogen BISCHLER-NAPIERALSKI-Ringschluss zu Siebenringen [1] zu
erwarten, dass mit abnehmendem + M-Effekt der Briickengruppe X der Ringschluss
weniger glatt verlaufen wiirde. Tatsichlich wurden die Azepinone XI-41 bis 47
(Tab. 3) durchschnittlich in etwas geringerer Ausbeute (80-959,) aus den entsprechen-
den Vorstufen X (R = -NCO) erhalten, als die Thiazepinone VII und Oxazepinone
VIII%). In schlechter Ausbeute (25%, und weniger) erhielt man die Azepinone X1-48
bis 51 mit einem Substituenten in 8-Stellung.

Die Konstitution der Thiazepinone VII-1, 3 und 10 (Tab. 1)[3] [4], des Oxazepinons
VIII-17 [5] und des Azepinons XI-41 (R = H) [6] [7] ergab sich durch direkten Ver-
gleich mit den entsprechenden Literaturpriparaten. Alle Lactame sind durch eine
CO-Bande bei 1635-1680 cm! (KBr) und eine NH-Bande bei 3130-3180 cm~! (KBr)
charakterisiert.

Der Ringschluss von 2’-Isocyanato-3-chlor(bzw. 3-methyl)-diphenyloxid (VI;
R = ~-NCO, X = 0, 3-Cl bzw. 3-CH,) gab erwartungsgemiiss ein Isomerengemisch
VIII-18 und 24 bzw. VIII-19 und 25 (Tab. 2), das durch fraktionierte Kristallisation
getrennt werden konnte. Das in beiden Fillen in grosserer Menge (ca. 759%,) an-
fallende Isomere stellte das in 3-Stellung substituierte Oxazepinon VIII-24 bzw. 25
dar und war durch eine Bande bei 870 cm—! (KBr; 1,2,4-Trisubstitution) charakteri-
siert, die bei den 1,2-disubstituierten Derivaten fehlte.

Das 2'-Isocyanato-4'-methoxy-diphenylsulfid (VI; R = -NCO, X = S, 4'-OCHj)
wurde bei der Cyclisierung mit AlCl, teilweise entmethyliert; neben dem bereits be-
kannten 8-Methoxythiazepinon VII-11 [4] (Tab. 1) (Ausbeute ca. 22°,) erhielt man
das 8-Hydroxy-Derivat VII-12in ca. 22-proz. Ausbeute, das sich mit Diazomethan zu
VII-11 methylieren liess. Mit Polyphosphorsidure als Kondensationsmittel konnten
keine kristallisierten Substanzen gewonnen werden. Das 2’-Isocyanato-4-methoxy-
diphenylsulfid (VI; R =-NCO, X =S, 4-OCH,) gab mit AICl; das 2-Methoxy-
thiazepinon VII-7 nur in sehr geringer Ausbeute; die phenolischen Anteile stellten ein
nicht kristallisierbares Harz dar. Aus dem 2’-Isocyanato-4-¢-butyl-diphenylsulfid
(VI; R=-NCO; X =15, 4-C(CH,),) erhielt man das 2-t-Butylthiazepinon VII-6
(Tab. 1) in einer Ausbeute von ca. 699,. Im Gegensatz dazu trat bei der Cyclisierung
von 2'-Isocyanato-4-t-butyl-diphenyloxid (VI; R =-NCO; X =0, 4-C(CH,);)
Entalkylierung auf, wobei das unsubstituierte Oxazepinon VIII-17 {Tab. 2) in ca.
68-proz. Ausbeute isoliert wurde.

4) Zur Synthese der Isocyanate VI und X (R = —NCO) und ihrer Vorstufen siche experimentelien
Teil.

5) Aus demselben Grund liess sich das 2’-Isocyanato-4-chlor-diphenylsulfon (Smp. 81-83°) iiber-
haupt nicht cyclisieren.
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Experimenteller Teil

Fraulein G. ScamID danken wir fiir die Aufnahme der IR.-Spektren und Herrn A. EGL1 fiir
die Mikroanalysen.

Alle Smp. sind auf dem KorLEr-Block bestimmt. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Organische
Phase mit Wasser gewaschen, iiber Nay,SO, getrocknet, Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht.
Losungsmittel-Abkiirzungen: Ae = Ather; Ac:OH = Eisessig; Al = Alkohol 95-proz.; An =
Aceton; Ch = Chloroform; Di = Dioxan; DMF = Dimethylformamid; Me = Methanol; Pe =
Petroldther; Py = Pyridin; W = Wasscr.

Die ausgewidhlten Experimentalbeispiele gelten fiir alle analogen Substanzen. Auf verschic-
denen Synthesewegen gewonnenc Substanzen wurden durch Smp., Misch-Smp. und IR.-Spektren
identifiziert.

1. o-Nitro-diphenylsulfide und -oxide VI (R = —NO,; X = S, O) (Tab. 4): Diese erhielt man
nach bekannter Methode durch Kondensation von 1,1 Mol eines o-Chlor-nitro-benzols und 1 Mol
eines Thiophenols mit 1,1 Mol NaOH in Alkohol [15], bzw. durch Kondensation von ¢-Chlor-nitro-
benzolen und Phenolen im Uberschuss mit KOH [16]. Bei schwerer zuginglichen Phenolen wurde
deren Natriumsalz mit {iberschiissigem o-Chlor-nitro-benzol in Dimethylsulfoxid umgesetzt.

2'-Nitro-d-methoxy-diphenylsulfid (VI-74): Zu eincr siedenden Losung von 115,8 g o-Chlor-
nitro-benzol und p-Methoxythiophenol in 450 ml Alkohol wurde einc Lésung von 30,7 g NaOH in
70 ml Wasser getropft und die Mischung 1 Std. unter Riickfluss erwdrmt. Man entfernte darauf
das Losungsmittel im Vakuum, versetzte den Riickstand mit Wasser und schiittelte mit Chloro-
form aus. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man aus An-Ae 164,5 g (93%,) gelbe, prismatische
Kristalle vom Smp. 97-98°.

2-Nitvo-2, 3-dimethyl-diphenyloxid (VI-63): Zu einer Suspension von 8,7 g NaNH, in 100 ml
abs. Ather wurde einc Lésung von 30 g 2,3-Dimethylphenol in 150 ml abs. Ather unter Rithren
zugetropft, 15 Min. unter Riickfluss erhitzt (klare Losung), darauf der Ather abdestilliert und
durch 150 ml Dimethylsulfoxid ersetzt. Unter Erwédrmen auf 140° wurde cine Lésung von 35,2 g
o-Chlor-nitro-benzol in 60 ml Dimethylsulfoxid zugetropft (exotherme Reaktion) und 1 Std. weiter
auf 140° erhitzt. Das dunkle Reaktionsprodukt versetzte man mit Wasser und schiittelte mit
Ather aus. Die Atherphase wurde mit verd. NaOH und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet
und mit Kohle behandelt. Der Atherriickstand gab 51,1 g (94,39%,) gelbes Ol, Sdp. 130-135°/
0,07 Torr; aus Me gelbe prismatische Kristalle vom Smp. 76-78°.

2. o-Amino-diphenylsulfide und -oxide VI (R = -NH,; X = S, O) (Tab. 4): Die Reduktion der
Nitroverbindungen VI (R = —NO,; X = §, O) erfolgte mit RaNnEv-Nickel in Alkohol, bei An-
wesenheit hydrogenolyse-cmpfindlicher Substituenten in Essigester [4] [17].

3. o-Amino-diphenylmethane X (R = -NH,) (Tab. 4): Die Verbindungen X (R = —NH,;
R’ = H) erhielt man aus den cntsprechenden o-Amino-benzophenonen durch Reduktion mit
Natrium in Alkohol [18], bei Anwesenheit von Cl-Substituenten durch Huang-MinLoN-Reduktion
mit Hydrazin in Didthylenglykol [19].

GRIGNARD-Reaktion auf o-Aminobenzophenone, Dehydratisicrung der entstandenen Carbinole
mit verd. H,SO, [20] [21] und Hydrierung der Alkylenverbindungen mit Pd-Kohle in Essigester [21]
lieferte an der Methylengruppe substituierte o-Aminodiphenylmethane X (R = -NH
R’ = —CH,, —-C,H,).

2-Methyl-2'-aminodiphenylmethan (X-85): 30 g 2-Methyl-2’-amino-benzophenon [22] wurden
in 180 ml abs. Alkohol gelost und unter Rithren rasch zu 18 g Na-Schnitzeln gegeben. Nach Ab-
klingen der heftigen Reaktion erhitzte man noch 30 Min. unter Riickfluss. Darauf wurde abge-
kiihlt, portionenweise unter Riithren mit 450 ml Wasser versctzt, die auskristallisierte Substanz
abgenutscht, mit 20-proz. Alkohol gewaschen und getrocknet (26 g; Smp. 64-68°). Aus Ae/Pe
farblose Kristalle vom Smp. 67—69°.

1- Phenyl-1-(2-amino-5-chlovphenyl)-dthanol (X-89): Zu einer GRIGNARD-Losung aus 27,5 g Mg
und 150 g CH,J in 600 ml abs. Ather wurde unter Kiihlen und Riihren 50 g 2-Amino-5-chlorbenzo-
phenon [23] in 600 ml abs. Ather getropft. Die Mischung erhitzte man noch 3 Std. unter Riickfluss,
zersetzte darauf unter Eiskiihlung mit konz. Ammoniak-Ammonchlorid-Lésung und trennte den
Ather ab. Die wisserige Phase wurde noch 2mal ausgeithert. Die Atherausziige wurden mit konz.
Ammoniak-Ammonchlorid-Lésung gewaschen. Sie gaben nach iiblicher Aufarbeitung 50,2 g O1;
aus Ae-Pe 43,8 g farblose Kristalle vom Smp. 93-94°.

2



Volumen 48, Fasciculus 2 (1965) — No. 38 345

1-Phenyl-1-(2-amino-5-chlovphenyl)-dthylen (X-90): 46,5 g X-89 wurden mit 320 ml 35-proz.
(Gew.) Schwefelsdure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Darauf verdiinnte man die Mischung mit
Wasser, stellte mit konz. Ammoniaklésung alkalisch und schiittelte mit Ather aus. Nach iiblicher
Avufarbeitung gaben die Atherausziige 41,7 g gelbes Ol vom Sdp. 142-145°/0,1 Torr.

Acetyl-Deyivat X-97: Aus X-90 durch Acetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid (15 Min. 70°
und 12 Std. Stehen bei 20°); aus An-Ae prismatische Kristalle vom Smp. 134-135°,

1-Phenyl-1-(2-amino-5-chlorphenyl)-dthan (X-92): 22,9 g X-90 wurden in 150 ml Essigester
mit 2,5 g 5-proz. Pd-Kohle bei 20°/Normaldruck hydriert (Hy-Aufnahme ca. 2,35 1). Es wurde
darauf vom Katalysator abgenutscht, das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht und der
Riickstand destilliert; 22 g hellgelbes Ol, Sdp. 127-130°/0,07 Torr.

Acetyl-Derivat X-93: Aus X-92 wie oben; aus Ae-Pe Nadeln vom Smp. 98-99°,

4, Isocyanate VI (R = -NCO; X = S, 0) und X (R = —-NCO; R’ = H, Alkyl): Diese wurden
nach bekannter Methode [24] [25} aus den Aminen VI und X (R = —NH,) mit Phosgen in Toluol
crhalten, Ausbcute 90-989,. Sie stellten farblose, teilweise kristallin erstarrende Ole dar, die bei
0.1 Torr unzersetzt destillierbar waren (Sdp. ungefahr wie dic Amino-Vorstufe) und sofort weiter
verarbeitet wurden.

2'-Isocyanato-4-chloy-diphenylsulfid (VI: R = ~NCO; X = S, 4-Cl): Zu 330 ml einer auf —10°
gekiihlten, 20-proz. Phosgenldsung in abs. Toluol wurde unter Riihren eine Losung von 83 g
2’-Amino-4-chlor-diphenylsulfid [26] in 650 ml abs. Toluol bei — 5° bis 0° getropft. Der entstandene
Brei wurde unter schwachem Einleiten von Phosgen langsam unter Riickfluss erhitzt, wobei eine
klare Losung entstand. Nach 15 Min. leitete man Stickstoff ein, um das iiberschiissige Phosgen
zu entfernen, und destillierte das Toluol iiber eine ViGREUX-Kolonne ab. Der Riickstand gab91,5g
(98%) farbloses 01, Sdp. 140-145°/0,07 Torr, das zu Kristallen vom Smp. 37-40° erstarrtc.

C,3HONCIS (261,72) Ber. C 59,65 H 3,08 N 535% Gef. 59,64 H 3,11 N 5,229%

5. Lactame VII, VIII und XI (Tab. 1, 2 und 3). 2-Chloy-10,11-dihydro-11-oxo-dibenz[b, f1-1,4-
thiazepin (VII-3, Tab.1): 98 g wasserfreies AICl, wurden unter Riihren in 900 ml o-Dichlorbenzol
auf 90-100° erwirmt. Innerhalb 15 Min. tropfte man eine Lésung von 183,2 g 2’-Isocyanato-4-
chlor-diphenylsulfid in 600 ml o-Dichlorbenzol zu, wobei die Temperatur auf 110-120° stieg. Man
erhitzte darauf innerhalb 1 Std. auf 150°, kiihlte die Losung ab und zersetzte mit Eis. Man destil-
lierte die Mischung mit Wasserdampf und nutschte den Riickstand ab, der mit 700 ml Aceton aus-
gekocht wurde und 181 g (989%,) in den iiblichen organischen Lodsungsmitteln schwer l6sliche
Kristalle vom Smp. 257-260° hinterliess; aus viel Chloroform Smp. 260-262°; diec Substanz war
identisch mit einem durch thermischen Ringschluss von 2-Amino-2’-carbomethoxy-4‘-chlor-
diphenylsulfid erhaltenen Praparat [4].

8-Methoxy- bzw. 8-Hydroxy-10,11-dihydro-11-ox0-dibenz[b, f1-1,4-thiazepin (VII-11 und 12;
Tab. 7): 38,7 g 2-Isocyanato-4-methoxy-diphenylsulfid wurden mit 20,9 g wasserfreiem AICl; in
350 ml o-Dichlorbenzol wie oben beschrieben cyclisiert und aufgearbeitet. Der Riickstand der
Wasserdampfdestillation wurde in 1,5 1 Chloroform gelést, 4mal mit verd. Kalilauge ausgeschiit-
telt, 2mal mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und mit Kohle behandelt. Der
Chloroformriickstand gab aus An 8,5 g (229%,) VII-11 vom Smp. 221-223° [4].

Die wisserigen, alkalischen Ausziige (oben) wurden mit konz. HCI sauer gestellt; die ausge-
fallte Substanz wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen, getrocknet, in Dioxan gelost und mit
Kohle behandelt. Aus Di-Ae 8,8 g VII-12 vom Smp. 298-300°.

VII-17 aus VII-12: 150 mg VII-12 wurden in 40 ml Methanol gelost, portionenweise mit
dtherischer Diazomethanlésung versetzt und 10 Std. bei 20° stehengelassen. Das Methanol ent-
fernte man im Vakuum, l6ste den Riickstand in 20 ml Chloroform und schiittelte 3mal mit verd.
Kaliumhydroxidlésung aus. Nach iiblicher Aufarbeitung gab der Chloroformriickstand (130 mg)
aus An-Pe farblose Kristalle vom Smp. 221-223°, die identisch waren mit VII-11 (oben).

C,,H,,0,NS (257,30) Ber. C65,35 H 4,31 N 5449% Gef. C 65,24 H 4,38 N 5,489,

10,71-Dihydyo-11-0x0-dibenz[b, f1-1,4-0xazepin (VIII-17; Tab. 2): 166,9 g 2-Isocyanato-
diphenyloxid [25] wurden mit 111 g wasserfreiem AlCly in 11 o-Dichlorbenzol wie oben beschrieben
cyclisiert und aufgearbeitet. Aus Eisessig erhielt man 163,5 g {989%,) farblose Kristalle vom Smp.
215-217°, die identisch waren mit einem durch thermischen Ringschluss von 2-Amino-2’-methoxy-
carbonyl-diphenyloxid erhaltenen Praparat [5].
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1-Methyl-, bzw. 3-Methyl-10,11-dihydvo-11-0x0-dibenz[b, f1-1,4-0xazepin (VIII-19, bzw. -25;
Tab. 2): 87,9 g 2’-Isocyanato-3-methyl-diphenyloxid (Sdp. 100-103°/0,07 Torr) wurden mit 54,8 g
wasserfreiem AlCl, in 800 ml o-Dichlorbenzol wie oben cyclisiert und aufgearbeitet. Man erhielt ein
Rohprodukt vom Smp. 170-200°, das sich diinnschichtchromatographisch als ein Gemisch zweier
Substanzen erwies (Kieselgel HF-254; Fliessmittel Toluol-CHCl; 1:1; Nachweis im UV. bei
254 nm). Dieses wurde in 41 Aceton heiss gelost, mit Kohle behandelt und fraktioniert kristallisiert.
Man crhielt 50 g Kristalle vom Smp. 212-218°, 22 g Kristalle vom Smp. 180-215° und 33,9 g
Kristalle vom Smp. 180-195°.

Die Fraktion vom Smp. 212-218° (50 g) gab aus 250 ml Ac-OH 42 g VIII-25 vom Smp. 218~
219° (diinnschichtchromatographisch einheitlich). Die Fraktion vom Smp. 180-195° (33,9 g) gab
aus An noch 7 g VIII-25 vom Smp. 215-218°. Aus den Mutterlaugenriickstinden erhielt man aus
Me 4,5 g stumpfe Prismen vom Smp. 229-231°, die sich bei ca. 200° in prismatische Tafeln um-
lagerten, VIII-19 (diinnschichtchromatographisch einheitlich).

7-Chloy- bzw. 3-Chlor-10,11-dihydro-11-ox0-dibenz(b, f1-1,4-oxazepin (VIII-18, bew. VIII-24;
Tab. 2): 143,2 g 2’-Isocyanato-3-chlor-diphenyloxid (Sdp. 125-130°/0,07 Torr) wurden mit 81,5 g
wasserfreiem AlCl, in 11 o-Dichlorbenzol wie oben cyclisiert und aufgearbeitet. Man erhielt 145 g
eines Gemisches vom Smp. 215-250°, das in 2,51 Pyridin geltst, mit Kohle behandelt und fraktio-
niert kristallisiert wurde. Man erhielt so VIII-24 in Nadeln vom Smp. 266-267°.

Der Mutterlaugenriickstand (27,2 g), ein Gemisch von Nadeln und Prismen vom Smp. 210-
260°, gab aus Ac:OH 18 g VIII-18 in prismatischen Kristallen vom Smp. 251-255°.

SUMMARY

By intramolecular application of LEUCKART’s amide synthesis using isocyanato-
diphenylsulphides, -diphenyloxides and -diphenylmethanes with AlCl, in o-dichloro-
benzene a method has been found which gives in very good yields 10, 11-dihydro-11-
oxo-dibenz[b,f]-1,4-thiazepines (VII), -oxazepines (VIII), and 5,6-Dihydro-6-oxo-
dibenz|b,e]-azepines (XI), respectively.

Forschungsinstitut Dr. A. WANDER AG., Bern
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39. Circulardichroitische Messungen an gesittigten
und «, f-ungesittigten Cyclopropyl-ketonen?)

von K. Schaffner und G. Snatzke
(12. L. 65)

In den letzten Jahren wurden — mehrheitlich im Rahmen von photochemischen
Arbeiten mit «,8- und «,8; o', §-ungesittigten Sechsringketonen — zahlreiche neue
Ringketone zuginglich, die entweder spiranartig in §-Lage (vgl. Abschnitt 1) oder
vicinal in «, f-Lage zur Carbonylgruppe (vgl. Abschnitte 2 und 3) mit Dreiringen ver-
kniipft sind. Circulardichroitische Untersuchungen sind bisher erst im Fall der zweit-
genannten Verbindungsklasse anhand weniger Beispiele bekannt geworden [2] [3]2).
Es schien deshalb angezeigt, solche Messungen auf die sich nun anbietende, wesent-
lich breitere und zum Teil neuartige Substanzbasis auszudehnen.

1. 4-Spiro[4.2]heptanon-(1)- und 4-Spiro[4.2]hepten-2-on-(1)-Derivate
(Formelschema 1 und Tab. 1)

Die Cyclopentanon-Verbindungen 1-3 sind Dihydroderivate von drei der unge-
sittigten Ketone 4-7 mit 1(10 - 5)abeo-6,10-cyclo-Androstan-Geriist [4], die sich
ihrerseits lediglich durch den sterischen Aufbau an den Kohlenstoffatomen 5, 6 und
10 unterscheiden. ‘

In DreiDING-Modellen der gesdttigien Vertreter dieser Reihe, 1-3, nehmen die
Kohlenstoffatome des Ringes A infolge der spiranartigen Verkniipfung mit einem
Dreiring zwanglos eine planare Anordnung ein. Nach einer frither gegebenen Defini-

1) Circulardichroismus — XVI. Mitteilung. XV. Mitt.: [1].

2) Nach Abfassung dieses Manuskripts erhielten wir Kenntnis einer Arbeit von DjERassI, KLYNE,
NoriN, OsLorFF und KLEIN [33], in welcher die Autoren auf Grund von Messungen der optischen
Rotationsdispersion von zahireichen gesattigten Cyclopropyl- und Epoxyketonen zu denselben
allgemeinen Ergebnissen gelangten wie wir,





