
Twtrahedron Letters No. 45, PP 4597 - 4600, 1972. Pergamon Preen. Printed in Great Britain. 

DIE PHOTOCBEMISCHE UMLAGERUNG VON I-BENZOTHIEPINEN ' 

Hans Hofmann una Bernd Meyer 

1 

Institut fiir Organische Chemie aer Universitat Erlangen-Niirnberg 

D-852 Erlangen, Henkestr. 42 

(Received in Gem 26 September 1972; received in UK for plblication 2 October 1972) 

tiber die Photochemie des Thiepin-Ringsystems ist bis heute nichts bekannt 

geworden, da die wohlbekannten Derivate sea 3-Benzothiepins 2) ebenso 

wie die 4.5-anellierten Thiepine 3) wegen ihres 

l.l'- Divinyl-thioather-Systems vom Typ 

c 

6r S 
dazu wenig geeignet sind. Die von uns beschriebenen 

Synthesen stabiler 1-Benzothiepine 4,5) eroffnen nun erstmals die 

Moglichkeit, die Photochemie dieses Ringsystems zu studieren. Dabei war 

grundsatzlich zu erwarten, daW die 1-Benzothiepine ( Ia bzw. Ib ) 

beim Bestrahlen wie die ebenfalls von uns untersuchten I-Benzoxepine 6) 

reagieren: Der Dienteil des Molekiils sollte aurch eine symmetrie- 

erlaubte disrotatorische Drehung seiner Enden ein Cyclobuten bilden, 

woaurch die Verbindungen IIa bzw. IIb entstehen. 
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Ia R'= OCH3 R2= OCOCH3 1Ia 

Aus e iner MO-Rechnung folgt we i terhin, daN durch den EinfluS de8 

Ib R'= OCH3 R2= H IIb 
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Ringschwefela die T-Bindungsordnungen im eraten angeregten Zuatand (&+r) 

von I-Benzoxepinen und I-Benzothiepinen signifikante Unterschiede 

zeigen 7). Eine Storungsrechnung lie13 deshalb erwarten 8) , daB die 

photochemische Valenzisomerisierung bei den I-Benzothiepinen langsamer 

ablaufen wird, als bei den gleichartig substituierten I-Benzoxepinen. 

Beide Vorausaagen kijnnen experimentell beatatigt werden: 0.5 molare 

Lijsungen der Verbindung Ia ( in Tetrshydrofuran ) bzw. Ib ( in 

Dioxan ) wurden bei 5 - 10 0 mit einer Quarz-Tauchlampe TQ 700 ') 

bestrahlt und der Endpunkt durch NMR-Kontrolle ermittelt. 

Umlagerunn von Ia zu IIa: Die Photoreaktion war nach 150 Stan. 

10) beendet . Abdempfen des Losungsmittels i.Vak., Chromatographieren 

einer Benzollosung des Rohprodukts an Kieselgel, gefolgt von Umkristal- 

lisieren aus klethanol brachte reines IIa ( 83 $ Ausbeute ) mit 

Schmp. 114 - 115 '. Die Struktur von IIa folgt aus Analyse 11) una 

den spektralen Daten 12). So findet man im IR-Spektrum ( KBr ) die 

vczo ( Ester ) bei 1777 cm -' und die Vczc bei 1627 cm -'; daa 

'H-NMR-Spektrum ( CDC13 ) enthalt Singuletts fur CH3C0 bei 7.93t, 

fur OCH3 bei 7.357: und fur das einzelne, tertiare H bei 4.3-C. 

Umlagerung von Ib zu IIb: Das nach 110 Stdn. bei gleicher Auf- 

arbeitung erhaltene IIb war ein viskoses Cl ( 77 $ Ausbeute ), das 

nach monatelangem Stehen zu farblosen Kristallen mit Schmp. 63 - 66 ' 

11) erstarrte . Im IR-Spektrum von IIb findet man die Vc,c nunmehr 

bei 1590 cm -' , da keine Enolestergruppe vorliegt. Im 'H-NMR-Spektrum 

( CDC13 ) liegt das Signal der Methoxylgruppe bei 7.35t ; die beiden 

H-Atome am Vier- bzw. Fiinfring erscheinen wegen des Tiinkels zwischen 

den beiden Ringen als scheinbare Singuletts bei 3.90X 12) und 3.88X . 

Weitere Unterauchungen an substituierten I-Benzothicpinen miissen nun 

zeigen, inwieweit die bei anderen Derivaten des I-Benzothiepins 

beobachtete Schwefelabscheidung beim Bestrahlen 13) eine Polge des 

Substitutionsmusters ist und ob man such hier bei genugend tiefer 
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Teruperatur eine Rhotoumlagerung wie oben erzielen kann. 

Dem Ponds der Chemischen Industrie danken wir ganz herzlich fiir seine 

Unterstiitzung. 
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