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DIE ERSTEN I-BENZOTHIEPINIUM - VERBINDUNGEN 1) 

Hans Hofmann *' und Attila Molnar 

Institut fiir Organische Chemie der UniversitHt Erlangen-Niirnberg, 

D-8520 Erlangen, HenkestraBe 42 

(Received in Germany 24 March 1977; reoeived in UX for publication 2.5 April 1977) 

Fiir den auffallend leichten thermischen Zerfall (unter Eliminierung des Heteroatoms 

und Bildung des entsprechenden Naphthalins) der I-Benzothiepin-l-oxide 2, 2) im Vergleich 

zu den gleichartig substituierten I-Benzothiepinen 1 kann man eine stgrkere destabilisie- 

rende Wechselwirkung 3) des freien Elektronenpaares am Schwefel 4) mit den besetzten 

r-MO's gleicher Symmetrie des Rohlenstoff-Fragments des heterocyclischen Siebenrings 

verantwortlich machen. Wenn dies zutrifft, dann sollten die I-Methyl-I-benzothiepinium - 

Verbindungen Aa - c , die such iiber ein solches Elektronenpaar verfiigen, thermisch 

stabiler als die analogen 1 und L, aber instabiler als die entsprechenden Sulfone 5) 

sein und der thermische Zerfall von La - c sollte wegen der ungiinstigeren Abgangsgruppe 

analog dem der I-Benzoxepine 
6) erfolgen. 
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Die Alkylierung der thermolabilen ia - c gelang mit FS03CH3 in &her. Die farblosen 

ia - c sind in polaren Solventien VerhlltnismlBig gut lijslich und wie erwartet thermisch 

stabiler als die gleichsubstituierten 1 und2 . 
Fiir &a wurden folgende Eigenschaften ermittelt: Halbwertszeit 69 h bei +80 'C in 

CD3N02 7) ; die Thermolyse in Dimethylformamid lieferte &und& im Verhlltnis I:]; in 

Dimethylsulfoxid beobachtete man schnelle Umalkylierung und Zerfall iiber das entstandene La. 

Beweisend fiir die Strukturen von & - c sind die Elementaranalysen, die 'H-NMR-Spek- 

tren mit dem im Vergleich zu den analogen L 8) tieffeld-verschobenen Signalen der 2-H - 

Atome und der vier H-Atome des ankondensierten Benzolrings und die Fragmentierungsmuster 
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der Massenspektren. 

Tabelle: Darstellung und Strukturdaten von 

Darstellung H-NMR (S-Skala, Standard: TMS ) Ausbeute u.Schmp. 

&a Aus Aa mit FS03CH3 / Ither, 

50 h bei +lO'C, 

aus Methanol/&her umgeflllt 

2-H s 4.20; R' s 6.55 

R2 s 6.36; S-CH3 s 6.28 a) 

85 X 

143 Oc 

ib Aus Lb wie oben, 

eine Woche bei -10°C 

2 Aus&c wie oben, eine Woche 

bei -1OOC; mit 2,4,6-Trinitro- 

benzolsulfonslure aus 

AcetonlAther umgefSllt 

2-H s 3.62; R' s 8.31 

R2 s 6.62; S-CH3 s 6.38 a) 

2-H s 3.35; Rl s 8.20 

R2 s 8.01; S-Cl-l3 s 6.26 b, 

55 x 

138 - 139 'C 

50.x 

129 Oc 

a) In CD3CN bei Raumtemp.; b) In CD3N02 bei +60 'C 

Aa - c 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir sehr fiir seine Unterstiitzung. 
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