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Ausgehend vom 6,11-Dihydrodibenzo[b,e]thiepin- 11-on (II) 
wurde fiber den Alkohol I I I  das Chlorid V gewonnen, das durch 
fibliche Umsetzungen die Amine V I - - V I I I ,  das Phthal imido- 
derivat  IX,  das prim~re Amin X und das Nitr i l  X I  lieferte. 
Bei der Reakt ion mit  3-Dimethylaminopropylmagnesinmchlorid 
ergab es das antireserpin-wirksame l l - (3-Dimethylaminopropyl)-  
6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepin (XII) ,  das zum ebenfMls anti- 
reserpin-aktiven sekund/~ren Amin X I V  partiell  demethylier t  
wurde. 

The preparat ion of 11-chloro-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thie- 
pine (V) from the ketone I I  via I I I  is described. Usual trans- 
formations gave amines vI--VlII ,  the phthMimido derivative 
IX,  the pr imary  amine X, and the nitrile XI .  Treatment  of V 
with 3-dimethylaminopropylmagnesium chloride resulted in l l-  
(3-dimethylaminopropyl)-  6, i 1-dihydrodibcnzo[b,e]thiepine (XII) ,  
having antireserpine act ivi ty.  Part iM demethylat ion of X I I  gave 
the secondary amine XIV, which had the same type  of pharmaeo- 
dynamic act ivi ty.  

Die vorangehende  Mi t te i lung  dieser Reihe  1 behande l t e  un te r  ande rem 
die Synthese  neuer  A m i n o d e r i v a t e  yon  lO,11-Dihydrodibenzo[b,f]thiepin. 

Die vor l iegende Arbe i t  be t r i f f t  ~hnliehe Der iva te  des i someren  6,11- 
Dihydrodibenzo[b ,eJ th iepins  (I). 

Das heterocycl ische  Sys tem I i s t  erst  sei t  kurzer  Zei t  b e k a n n t  ~, seinen 
neuro t rop  und  p sycho t rop  wi rksamen  D e r i v a t e n  wurde  jedoch berei ts  

1 j .  O. Jilelc, V. Seidlovd und M. Protiva, Mh. Chem. 95, 182 (1965). 
K. Stach und H. Spingler, Angew. Chem. 74, 31 (1962). 
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eine l%eihe yon Arbeiten a-ll gewidmet. Eine dieser Verbindungen - -  da.s 
11- (3-Dimethylaminopropyliden)-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepin (,,Pro- 
thiaden") - -  h~t bedeutende Antireserpin-Wirksamkeit 12 und bewghrt sieh 
klinisch als antidepressive Substanz 13. Die vorliegende Arbeit stellt eine 
Erggnzung unserer friiheren Arbeiten ~us dieser Gruppe 3-6, 11 vor und 
betrifft besonders ghnliche l%eaktionen, wie sie bei einem isomeren System 
beschrieben wurden 1. 

Das 6 ,11-Dihydrod ibenzo[b ,e] th iep in - l l -on  (II) 24 haben wir schon 
friiher 4 mittels Natr iumborhydrid in den Alkohol I I I  iibergefiihrt. Wir 
stellten nun lest, dal] dieselbe Reduktion mit  Natr ium und Athanol durch- 
fiihrbar ist. Aus den Mutterlaugen nach dem Alkohol I I I  (hergestellt durch 
NaBH4-Reduktion) erhielten wir eine neue hochschmelzende Substanz, 
der den Analysen und Spektren zufolge die Struktur des _Athers X V I  zu- 
kommt.  Derselbe J~ther entsteht in gr61]erer Menge bei der Reduktion des 
Ketons I [  mit  LithiumMuminiumhydrid und bei nachfotgender Zersetzung 
des Reaktionsgemisches mit  verd. Schwefelsiture. Er  entsteht ferner aus 
dem Alkohol I I I  bei der Einwirkung yon p-Toluolsulfochlorid, Phosgen 
oder Chlorwasserstoff (er bildet eine Verunreinigung des rohen Chlorids V). 
Durch Eimvirkung yon Protonen auf den Alkohol I I I  kommt  es wahr- 
scheinlieh ziemlich leicht zur Bildung yon 6,11-Dihydrodibenzo[b,eJthie-  

pin-l l -yl-Kationen,  die mit  weiteren Molekiilen des Alkoho l s l I I  den 
Ather XVI  liefern. 

Durch lgngeres Kochen des Ketons I I  mit  Hydroxyl~min in Pyridin 
k~nn in guter Ausbeute das neue Oxim IV hergestellt werden. Der Vet- 
such, es mit  Zink in Essigsgure zu reduzieren, gab ein interessantes Er- 
gebnis: in ausgezeichneter Ausbeute resultiert dabei das unsubstituierte 
6,11-Dihydrodibenzo[b,e]thiepin (I). Dasselbe Resultat  ergab auch eine 
ghnlich durchgefiihrte Reduktion des Ketons I I ,  die eine neue und vorteil. 
hafte prgparat ive Methode fiir die Substanz I bedeutet, die bisher nur 
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I:  1~ = --I-I 
I I :  1~= 0 
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durch die/~uSerst verlustreiche Reduk t ion  des Alkohols I I I  mi t  Jodwasser- 
stoff zug/~nglich war ~1 Versuche, das Oxim IV zum pr im~ren Amin  zu 
reduzieren, waren erfolglos 

Bereits in der ersten Arbei t  dieser Reihe ~ verwendeten  wit zur S y n  
these yon  Aminoalkyl / i thern  des 6,11 Dihydrodibenzo[b,e]thiepin 11 ols 
das Chlorderiva~ V als Zwischenprodukt ,  das wit  durch Einwirken  von  
Chlorwasserstoff auf den Alkohol I I I  berei te ten u n d  - -  ohne es rein d a r  
zustellen - -  in  L6sung direkt  weiter verarbei te ten.  N u n  stel l ten wir es in 
kr is ta l l inem Zus tand  her u n d  verwendeten  es zu weiteren Umsetzungen.  
I n  erster l~eihe wurde es mi t  Piperidin,  N-Methylpiperazin und  2-Di/ithyl- 
amino- / i thy lamin  zu den Aminen  V I - - V I I I  kondensiert .  Die Umsetzung  
mi t  Ph tha l imidka l ium in Dimethy l fo rmamid  ergab das PhthMimido- 
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derivat IX, das dureh Hydrazinolyse und naehfolgende Hydrolyse das pri- 
m/ire Amin X lieiert. Bei der Umsetzung des Chlorids V mit Silbercyanid 
in siedendem Benzol entsteht (in niedriger Ausbeute) das Nitril XI. 

Dureh geakt ion des Chlorids V mit 3-Dimethylaminopropylmagne- 
siumehlorid gelangten wit auf neuem Wege zum bereits bekannten 11-(3- 
Dimethylaminopropyl)-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepin (XII) 11. Dieselbe 
Substanz wurde nun aueh dutch Reduktion des ll-(3-Dimethylamino- 
propyliden)-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepins 4 mit Jodwasserstoff erhal- 
ten. Im Exper. Teil befassen wir uns mit dieser Substanz etwas ngher, 
besonders, was die hydratisierte und wasserfreie Form des Hydroehlorids 
und weitere kristalline SMze betrifft. Die Umsetzung der tertigren Base X I I  
mit Chlorameisens~ure/~thylester ergibt das Carbamat XI I I ,  dessen sam'e 
Itydrolyse zum entspreehenden l l-(3-Methylaminopropyl)-derivat XIV 
fiihrt. Bei dieser Gelegenheit besehreiben wit such die ])arstellung des 
kristallinen Carbamats XV, das in niehtkristallisierter Form Stach und 
Biclcelhaupt s sowie unserer Arbeitsgruppe ~ als Zwisehenprodukt zur 
Synthese yon 11- (3-Methylaminopropyliden)-6,11 -dihydrodibenzo[b,e]-thie- 
pin diente. 

Die besehriebenen Amine V I - - V I I I  und XIV werden gegenw~rtig veto 
Herrn MUDr J. Mety~ und Frau PhMr J. Metygovd in der Pharmakolo- 
gisehen Abteilung unseres Instituts pharmakologiseh getestet. Interessant 
scheint besonders das sekund/~re Amin XIV (,,Norhydrothiaden") zu sein, 
das stark die I~eserpin-Wirkungen antagonisiert. Eine/~hnliehe Wirksam- 
keit besitzt aueh d~s terti/~re Amin X I I  (,,Hydrothiaden"), das jedoeh 
bereits frtiherlt  14 erw//hnt wurde. Die Amine V I - - V I I I  haben eine sehw/t 
chere zentral d/~mpfende Wirksamkeit. Die pharmakologisehen I~esult~te 
werden ausliihrlieh an anderer Stelle verSffentlieht werden. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Keller-Block bestimmt. :Die AnMysen- 
proben wurden 8 Stdn. bei 0,2 mm und einer dem Sehmpo der Substanz ent. 
spreehenden Temp. (20--100 ~ getrocknet. 

6,11-Dihyd~'odibenzo [b,e ]thiepin-J l-ol ( I I I  ) 

Die siedende LSsung yon 5,4 g 6,11-Dihydrodibenzo[b,eJthiepin-ll-on 
(II) ")-4 in 100 ml a.bsol. ~thano] wurde mit 5,0 g Na reduziert. Naeh Auf- 
16sen des Na wurde das ~thanol a.bdestillierg und der g/iekstand zwisehen 
Wasser und Benzol verteilt. Die Benzoll6sung wurde mit MgSO4 getroeknet 
und eingedampft. Der g:Sekstand kristMlisierte aus einer Misehung yon 
32thanol und Petrol~ther, Sehmp. 109--112 ~ F/it dieselbe Substanz, auf 
anderem Wege hergestellt, fanden wir fr~her den Sehmp. 107--108 ~ 4. 

C14H12OS. Ber. C 73,64, H 5,30, S i4,05. Gef. C 74,06, t t  4,99, S 18,92. 

14 Z. Bohdaneclc~j, O. Bene.~ovd und Z. Votava, Aetivitas nervosa superior 
6, IT1, 173, t75 (1964). 
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Di-( 6,11-dihydrodibenzo [b,e ]thiepin-11-yl )-ii.ther ( X V J ) 

Durch Eindieken der Mut~erlaugen nach der Kristallis~tion des Alkohols 
I I I  (hergestellt durch Reduktion des Ketons I I m i t  NaBI-I4 und  Zersetzung 
des l~eaktionsgemisches mit  verd. H2SO4 t) wurde in kleiner Menge eine 
kristalline Substanz gewonnen, Schmp. 204--206 ~ (nach mehreren Umkristalli- 
sationen aus Benzol und Petrol/~ther). Das Ii%-Spektrum (KBr) best~ttigt, 
dab es sich um einen ~ ther  handelt:  1585, 1564, 1492, 1435, 1396, 1352, 1248, 
1220, 1181, 1123, 1107, 1079, 1058, 1044, 760, 748 em -1. 

C2sH22OS2. Ber. C 76,68, ~ 5,05, S 14,62. Gef. C 76,95, I{ 4,97, S 14,39. 

Dieselbe Substanz wurde als Hauptprodukt  bei der l~eduktion des 
Ketons I I  mat LiA1H4 und darauffolgenden Zersetztmg des Reaktionsgemisches 
mit  verd. I-I2SO4 gewonnen. Sie entsteht ferner in kleiner Menge beim Versueh 
einer LiA1H4-Hydrogenolyse des rohen Produktes der Umsetzung des Alko- 
hols I I I  mit  p-Toluolsulfoehlorid, weiter in kleiner Menge beim Versuch der 
Herstellung des entspreehenden Carbamats durch Einwirken yon Phosgen 
auf den Alkohol I I I  und dureh darauffolgende Reaktion mit NH3, und  sehlieB- 
lich Ms Nebenprodukt bei manchen Umsetzungen des rohen Chlorids V, wo 
sie offensiehtlich Ms Verunreinigung vorkommt. 

6,11-Dihydrodibenzo [b,e ]thiepin-11-on-oxim ( IV)  
Das Gemisch yon 112g Keton I I  2-4, 52g NH~OH. HC1 und  300ml 

Pyridin wurde 24 Stdn. unter  Rfiekflufl gekocht. Das Pyridin wurde im Vak. 
verdampft und  der l~fiekstand mit  verd. HC1 vermischt. Das l~'istMline Pro- 
dukt  wurde abgesaugt und  aus Xthanol umkristallisiert ; 89, 8 g (75 % ), Sehmp. 
229 ~ u. Zers. IR-Spektrum (Nujol): 3220, 1650, 1589, t472, 1324, 1201, 1167, 
1071, 1041, 992, 926, 770, 752 und 726 em -1. 

C14HllNOS. ]3er. C 69,69, ~ 4,59, N 5,80, S 13,29. 
Gef. C 69,97, H 4,68, N 5,68, S 13,41. 

6,11-Dihydrodibenzo[b,e]thiepin (I)  
A. Dutch Redulction des Oxims IV:  Die siedende L6sung von 3,0 g Oxim IV 

in 10O ml Essigs~ture wurde portionsweise mit  10 g Zinkstaub versetzt und 
das Gemisch noch 8 Stdn. unter  RiickfluB gekocht. Naeh Filtrieren wurde 
die LSsung teilweise eingedampft und der l~fickstand mit  Wasser verdiinnt. 
Das ausgeschiedene kristalline Produkt  wurde abgesaugt ; 2,1 g (80%), Schmp. 
103--105 ~ (~thanol). Ffir das Produkt der l~eduktion des Alkohols I I I  mit  
Jodwasserstoff fanden wir frfiher 1~ den Schmp. 101--102 ~ 

C14H12S. Ber. C 79,20, H 5,70, S 15,10. Gef. C 78,94, H 5,93, S 14,97. 

]3. Dutch Redulction des Ketons I I :  Die L6sung yon 35 g Keton I I  in 
1200 ml Essigs~ure wurde bei 50 ~ unter  ]~fihren innerhalb 5 Min. mit  125 g 
Zinkstaub versetzt und das Gemiseh 8 Stdn. unter Rfiekflul] gekoeht. Analoge 
Aufarbeitung wie unter  A. ergab 30 g (93%) desselben Produktes, Sehmp. 
103--104 ~ (farbl. Nade]n aus ~thano]). 

11-Chlor-6,11.dihydrodibenzo [b,e ]th iepin ( V ) 
Die L6sung yon 8,0 g Alkohol I I I  in 100 ml absol. Benzol wurde 30 Min. 

mit  wasserfr. HC1 ges~ttigt. Die entstandene trfibe L6sung wurde mit  CaC12 
getrocknet und  das Benzol im Vak. verdampft. Der l~fickstand kristallisierte 
beim Stehen; 7,8 g (91%), Schmp. 81--82 ~ (Cyelohexan). 

C14HllC1S. Ber. C 68,14, H 4,49, S 13,00, C1 14,37. 
Gef. C 68,29, H 4,35, S 12,93, C1 14,10. 
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l l.Piperidino-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepi~ ( VI ) 
Die L6sung yon 6,0 g Chlorid V in 12 nfl Piperidin wurde 4~ Tage bei 

Zimmertemp. stehen gelassen. Das Gemiseh wurde dann zwisehen 30 ml 
Wasser und 30 ml Benzol verteilt, die Benzol-Phase mit  Wasser gewaschen 
und die Base mit  15proz. HCI ausgesehiittelt. Dureh Alkalisieren mit  wggr. 
NH3 wurde die Base wieder freigesetzt, mit  Benzol extrahiert und naeh dem 
Verdampfen des Extraktes dm'ch gther. HC1 in das Hydrochlorid verwandelt;  
5,9 g (73~o), Sehmp. 198--200 ~ (P~thanol P~taher). 

Cz9H21NS �9 HC1. Ber. C 68,76, I~ 6,68, S 9,66, C1 10,68." 
Gef. C 68,96, H 6,80, S 9,43, C1 10,70. 

11- ( 4.3Iethylp@erazino )-6,11-dihydrodibenzo [b,e ]th iepin (VII)  
Das Gemiseh yon 7,4 g Chlorid V, 30 ml absol. Benzol, 4,2 g wasserfr. 

K2C0a und  6,7 g N-Methylpiperazin wurde 2 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt 
und dann 45 Min. unter  l~fiekflug gekocht. Nach Abkiihlen wurde filtriert, 
die LSsung mit Wasser gewaschen ~md die Base mit  15proz. HC1 extrahiert. 
Die saure L6sung wurde mit  40proz. w~tgr. NaOH behandelt, die Base mit  
Benzol extrahiert, der Extrakt  getroeknet trod fiber 50 g Aluminiumoxid 
(Akt. II)  filtriert. I n  der ersten Frakt ion des Filtrats wurde in kleiner Menge 
(0,4 g) der P~ther XVI  aufgefunden. Weiter wurden 4:,55 g Rohbase gewonnen, 
die dm'ch Neutralisation mit  MMeins/~ure in A c e t o n ~ t h e r  das Maleat 
(kristallisiert mit  1 Mol Aee~on) lieferte, Sehmp. 182--184: ~ ( A c e t o n ~ t h e r ) ,  
wobei die Substanz bei 96--100 ~ das Kristall-LSsungsmittel offensiehtlich 
verliert. 

Ce3H26N204S �9 C3H60. Ber. C 64,45, H 6,66, N 5,78, S 6,60. 
Gef. C 64,27, H 6,78, N 6,16, S 6,88. 

l l -(  2-Di~thylamino#tthylamino )-6,11.dihydrodibenzo [b,e ]thiepin (VII1) 
Die LSsung yon 7,4 g Chlorid V in i5 ml 2-Digtlaylaminogthylamin wurde 

1 Stde. auf i20 ~ erhitzt, naeh teilweiser Abktihlung zwisehen Wasser und 
Benzol verteilt, die Benzoll6sung abgetrennt und mit  3n-HC1 durchgeschtittelt. 
Es kam dabei zur Ansscheidung des wenig 15sliehen Dihydrochlorids; 7,7 g 
(64~ Sehmp. 208--213 ~ u. Zers. (~4thanol Xther). 

C20H26N2S �9 2 HC1. Ber. C 60,14, I-I 7,07, S 8,03, C1 17,75. 
Gef. C 59,71, 14 7,02, S 7,83, C1 t7,86. 

l l-Phthalimido-6,11-dihyd~iodibe~zo [b,e ]thiepin ( IX)  
Die Mischung yon 5,0 g Chlorid V, 3,8 g Ph~halimidkalium und 30 ml 

Dimethylformamid wurde 8 Stdn. unter  l~iiekflul] gekoeht. Naeh Fil trat ion 
mit  Aktivkohle wurde das Fi l t rat  zur Troekene eirtgedampft, der Rfiekstand 
mit  Benzol extrahiert und  der Extrakt  erneut eingedampft. Der 51ige l%fiek- 
stand (6,95 g) konnte erst naeh Chromatographieren an 150 g Alumininmoxid 
(Akt. II)  zum KristMlisieren gebraeht werden (Eluieren mi~ Benzol), Sehmp. 
133--136 ~ (Athanol). 

C2.~H15NO2S. Ber. C 73,94, H 4,23, N 3,92. 
Gel. C 73,97, t t  4,25, N 3,88. 

11-Amino-6,11-dihydrodibenzo[b,e]thiepin (2[) 
Das Gemiseh yon 1,0 g Substanz IX,  0,1 g Hyclrazinhydrat und  20 ml 

J~thanol wurde 1 Stde. unter RfiekfluB gekoeht. Naeh Abktihlen wurde der 
ausgeschiedene Niedersehlag abgesaugt und mit  siedender 3n-HCI hydroly- 
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sier~. Die saure LSsung wurde naeh Abkiihlen m~d Fil trat ion mit  wggr. NHa 
Mkalisiert. Es schieden sieh 0,2 g kris~Mliner Base aus, Schmp. 149--150 ~ 
(wgl]r. J~thanol). 

C14Hl~NS. Bet. C 73,99, H 5,77. Gel. C 74,57, H 6,02. 

11-Cyan-6,11.dihydrodibenzo [b,e ]thiepin ( X I  ) 

Das Gemisch yon 12,3 g Chlorid V, 9,0 g Silbereyanid und 120 ml absol. 
Benzol wurde 12 Stdn. unter Rtickflug gekocht. Naeh Abkiilhlen wurde ab- 
gesaugt und  das Fi l t rat  im Yak. eingedampft. Der Riiekstand (2,1 g) kristalli- 
sierte aus 5thanol ,  Sehmp. 130--132 ~ Ii%-Spektrum (KBr): 22610, 1590, 
1492, I472, 1435, 1400, 1245, 1220, 1180, 1062, 1044, 945, 770, 753, 744 em -1. 

C15It11NS. Ber. C 75,93, H 4,67, N 5,90, S 13,49. 
Gef. C 75,97, H 4,89, N 5,81, S I3,46. 

11- ( 3-Dimethylaminopropyl )-6,11.dihydrodibenzo [b,e ]thiepin ( X I I ) 

A. Durch l~eduktion yon ll-(3-Dimethylaminopropyl)-6,11-dihydro- 
dibenzo[b,e]thiepin-ll-ol mit  Jodwasserstoff: Die l~eduktion yon 555 g des 
genannten tert. Alkohols ~ wurde durch Anwendung des yon uns friiher be- 
sehriebenen Verfahrens 11 durchgefiihrt. Nach Absaugen des roten Phosphors 
und  Abkiihlen des Fil trats  kristallisierten 492 g Hydro]odid der gewtinschten 
Substanz aus, Schmp. 205--206 ~ (Essigs~ure). 

C19H~sNS �9 HJ. Ber. C 53,65, I-I 5,69, N 3,29, S 7,54, J 29,83. 
Gel. C 53,65, H 5,59, N 3,33, S 7,55, J 30,02. 

Durch Zersetzung der ganzen Menge des Hydrojodids mit  40proz. NaOtt- 
LSsung, ~ther-Extrakt ion und  iibliche Aufarbeitung des Extrakts  wurden 
332,5 g Base gewonnen, Sdp.1 170--175 ~ 

C19H232NTS. Ber. C 76,73, H 7,80, N 4,71. Gef. C 76,78, H 7,60, N 4,58. 

Das Pikrat wurde in fil~lieher Weise hergestellt, Sehmp. 177 ~ (AcetoI1-- 
~thanol).  

C~sH~6NaOTS. Ber. C 57,03, H 4,98, S 6,09. 
Gel. C 56,90, H 4,71, S 6,37. 

Neutralisation der destill. Base mit  HC1 in absol. Ather ergab das wasser- 
/reie Hydrochlorid, Sehmp. 198--200 ~ (Nthanol ~ther).  

C19H23NS �9 HC1. Ber. C 68,34, H 7,24, C1 10,62. 
Gel. C 68,18, H 7,12, C1 10,40. 

Friiher besehrieben wit n die Herstellung eines Hydrochlorids vom 
Sehmp. 174 ~ (Aceton), das analytiseh dem Hemihydrat  entsprach. 

B. Durch l%eduktion des 11-(3-Dimethylaminopropyliden)-6,1 l-dihydro- 
dibenzo[b,e]thiepin mit  Jodwasserstoff: Das Gemiseh von 16,6 g des Hydro- 
ehlorids der genann~en olefinisehen Base ~, 50ml  48proz. H J  (stabilisiert 
durch Zusatz einer geringen Menge CMeiumhypophosphit) und  6,2 g rotem 
Phosphor wurde unter  Einleiten von N~ auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt und innerhalb 20 Mira mit  50 Inl Acetanhydrid versetzt. 1)as Erhitzen 
wurde noch 2 Stdn. fortgesetzt, das Gemisch wurde filtriert, das Fi l t rat  
im Vak. eingedampft, der tZtickstand mit  Wasser verdiinnt und  mit  10n-NaOH 
alkalisiert. ]:)as Gemiseh wurde warm mit Benzol extrahiert, der Extrakt  
mit  K2COa getrocknet und die Base destilliert; 11,35 g (76%), Sdp.l,5 188 ~ 
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Durch Neutralisation dieser Base nit Chlorwasserstoff in Ather und 
Kristallisation des Produktes aus Ace~on wurde das Hyd~'ochlorid n i t  d e n  
Sehmp. 112 ~ (wird weieh ab 107 ~ gewonnen, das analytiseh d e n  Monohydrat 
entsprieht. ]:)as IR-Spektrum (Nujol) best~ig~, dal3 es sieh urn eine weitere 
solvatisierte Form des Hydroehlorids der Base X I I  handelt:  3488, 3420, 
2650, 2465, 1628, 1483, 1421, 1161, 1042, 1010, 964, 773, 758 cm-i.  

Cig~23NS-I - ICl 'H20.  Bet. C64,84, H7,44,  N3,98, $9 ,1 t ,  CI 10,07. 
Gel. C 64,91, H 7,49, N 4,12, S 9,00, C1 10,40. 

C. Aus d e n  Chlorid V: Aus 2,4g Mg, 12,2 g 3-Dimethylaminopropyl- 
ehlorid, einem I(6rnehen Jod und 0,3 ml J~thylbromid in 45 ml absol. ~ ther  
~md 30 ml Tetrahydrofuran wurde die Grignard-LSsung bereite~~ Das Gemisch 
wurde 3 Stdn. tmter t%iickflul~ gekoeht, abgekfihlt, n i t  einer L6sung yon 
12,3 g Chlorid V in 140 ml Ather tropfenweise versetzt und weitere 2 Stdn. 
unter  ]%fickflu8 gekocht. Nach Abkfihlen wm'de n i t  einer gesfitb. NH4C1- 
L6sung zersetzt, die organische l~hase wurde abgetrennt und im Vak. ein- 
gedampfb. Aus d e n  R/icksta,nd wurde der basisehe Anteil  in 15proz. I-IC1 
aufgenommen, dann durch Alkalisieren wieder freigesetzt und destillier~; 
8,15 g (55%), Sdp.o,~ 170 ~ 

Zum Zweck der Charakterisierung wurde das Pikrat hergestellt, Schmp. 
176 ~ (Aceton J~[thanol), das n i t  d e n  unter  A. beschriebenen Produkt  iden- 
tisch ist. 

C25H~6N4OTS. Ber. N 10,64. Gef. N 10,40. 

11- ( 3-N-Carbitthoxy.N.methylaminopropyl ) .6 ,11-dihydrodibenzo [b,e ]thiepin 
( X H I )  

Die siedende L6sung yon 12,3 g Chlorameisensattre~ithylester in 50 ml 
absol. Benzol wurde innerhalb 20 Min. n i t  einer L6sung yon 17,0 g Base 
X I I  in weiteren 50 ml Benzol verse~zt und das Gemisch unter  Rfihren 
5 Stdn. unter  Riickflul~ gekocht. Naeh Abkiihlen wurde n i t  20proz. H2SO4 
gewaschen, die Benzol-L6sung getrocknet und destilliert; 16,55 g (82%), 
Sdp.0,5 215--220 ~ 

C~iI-I25NO~S. Bet. C 70,96, H 7,09, N 3,94, S 9,01. 
Gel. C 71,34, IK 7,15, :N 4,09, S 8,86. 

l l- ( 3-Methylaminopropyt ) -6,11-dihydrodibenzo [b,e ]thiepin ( X I  V ) 

I)as Gemisch yon 13,1 g Carbamat XI I I ,  80 ml Essigstiure und  30ml  
48proz. HBr wurde 5 Stdn. unter  t~iiekflul3 gekocht. Die fl/ich~igen An~eile 
wurden bei vermindertem Druek verdampft und  der Rflckstand nach Ver- 
mengen n i t  Wasser n i t  15proz. NaOIK alkalisiert. Dann wurde n i t  CHC13 
extrahiert, der Extrakt  getrocknet und destilliert; 8,2g (71,5%), Sdp.0,u 
170--176 ~ 

Neutralisation n i t  HC1 in J~ther lieferte das Hydrochlor~id, Schmp. 183-- 
t85 ~ (~4thanol). 

ClsHuiNS �9 HC1. Ber. C 67,58, H 6,93, S 10,02, C1 11,08. 
Gef. C 67,27, H 6,73, S 9,60, C1 11,02. 

11- ( 3-N-Carbiithoxy-N-methylamgnopropyliden ) -6,11-dihydrodibenzo [b,e ]thge- 
pin ( X V )  

Das rohe 61ige Brodukt, das wit friiher ii dutch Umsetzung yon l l-(3- 
Dimethylaminopropyliden)-6,1i-dihydrodibenzo[b,e]thiepina n i t  Chloramei- 
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sens~ureester in Benzol hergestellt h~tten, kristMlisierte nach l~ngerer Zeit, 
Sehmp. 82--84 ~ (Cyelohex~n). 

C~IH~sNO2S. Ber. C 71,35, H 6,56, N 3,96. 
Gef. C 70,97, I-I 6,38, N 3,95. 

Die ~nMytischen Bestimmungen wurden in der Analytischen Abteilung 
unseres Ins t i tu ts  (Vorstand Dipl.-Ing. J.  KSrbl) won ~Ierrn K.  Havel, Fr. J.  
Komancovd, Fr. V. ~mldovd, Fr. E. Dvo~dkovd und Frl. M. Aixnerovd dureh- 
geffihrt. Die IR-Spektren wurden unter  Verwendung des Zeiss-Spektrophoto- 
meters Ut~-10 yon Herrn Dr. E. Svdtek registriert trod interpretiert. 


