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DIE REAKTION VON HETERO-1,5-DIENEN MIT SCHWEFELDICHLORID - EINE SYNTHESE
VON 2,3-DIHYDRO-1,4~BENZOTHIAZINEN

M, Mithlstddt*, K, Hollmann, R, Widera
Sektion Chemie der Karl-Marx—-Universitdt DDR-7010 Leipzig

Summary. 2-Chloromethyl=2,3~dihydro—~benzo=1,4~thiazines are synthesized
from N=allyl—anilines and sulfur dichloride.

Benzoxathiane und Benzothiazine beanspruchen als Ringsysteme im Hinblick

auf die als biologisch wirksame Verbindungen bereits mit Erfolg eingesetzten
Benzodioxan~Derivate {1] wachsendes Interesse,

Wie von uns bereits beschrieben, reagieren Allyl-phenyl-ether 1 (im Formel~
schema X = 0), insbesondere B~Methallyl-phenyl-ether als formale O-Hetero-
1,5~diene mit 8012 zu 3~Chlormethyl-2,3~dihydro-1,4~benzoxathiin-Derivaten 3
(X = 0) (Benzoxathianen) [2].
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Die Reaktion verliuft uber Addition des 8012 an der Alkendoppelbindung zu
intermedidren B-Chlorsulfenylchloriden 2 und intramolekulare Sulfenylierung
des Phenoxykerns als Trager der zweiten Doppelbindung der Dienstruktur,
Allylarylether als spezielle Hetero-1,5-diene bieten demmnach in vielen F&l-
len die konfigurativen und regiochemischen Voraussetzungen zur Cyclisierung
mit SClz. Mit der Darstellung von 2,3-Dihydro~1,4-benzothiazinen 3 aus
N-Allyl=anilinen ] (Formelschema X = N-R') zeigen wir nunmehr, daB die Hete-
rocyclensynthese aus Hetero=1,5~dienen mit Biselektrophilen vom Typ des 5012
ein allgemein anwendbares Syntheseprinzip darstellt. Bei der (bertragung der
Reaktionen von 8012 auf Verbindungen mit NH-Anordnung war die Bildung von
Sulfenamiden zu erwarten. Nach Einfilihrung von N~Schutzgruppen (Tosyl- bzw,
Ethoxycarbonylrest) waren die N-Allyl—aniline der Addition von 8012 an der
allylischen Doppelbindung zuginglich,

N-Ethoxycarbonyl— bzw, K-Tosyl-N-allyl-aniline 1 a~d wurden mit SCl2 im Mol~-
verhédltnis 131 in Methylenchlorid als Losungsmittel bei ~40°C zur Reaktion
gebracht. Die Umsetzung der N-Methallylverbindungen 1 b und 1 d mit 5012
ergab wie erwartet die 2-Chlormethyl=2,3=dihydro=1,4-benzothiazine 3 b und
3 d als kristalline Verbindungen. Die Reaktion der N-Allylverbindungen 1 a
und 1 ¢ mit SCl, flihrte ebenfalls zum entsprechenden 1,4~Benzothiazinderi~
vat, neben dem im Falle von 1 ¢ zuch das "Einschubaddukt" & c gefunden
wurde, Im Vergleich zu den Ergebnissen mit Allylphenylether, aus dem mit
SCl, hauptsdchlich das "Binschubaddukt" 4 (X = 0) erhalten wurde [2], ai-
rigiert besonders der Tosylrest die Reaktion in Richtung der Cyclisierung.
Hinweise auf m&gliche Benzothiazepinderivate konnten nicht erhalten werden,
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