
Wlhrend im Pantolacton AA,B E 1 Hz, JA,B 9,6 Hz und 
ACH~,CH,  - 10 Hz betrlgt, bcobachtet man bei den offenen 
Derivaten I und 11: AA,B = 3,5 Hz, JA,B = I I  Hz und 
ACH~,CH, - 2 Hz. Da die Protonen der Methylengruppen 
von I und I1 nur zu cinem einzigen scharfen AB-Multiplett 

mit P-Phenylathylbromid in siedendcm Methanol und an- 
schlieoende Verseifung; Fp 123 "C; 85 "/, bez. auf Thiosalicyl- 
sluremethylester) bei 110°C mit Polyphosphorslure in 30 
Minuten. I laRt sich auch in145 :< Ausbcute durch Cyclisie- 
rung des o-((3-Phcny1ithylmercapto)-benzoylchlorids (gewon- 
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60-Mllz-Proronenresonan~pe~tren von I, I 1  und I I I  in D2O. Allc Angaben in Hz relativ zu Tetramethyl. 
silan 0 (DOH = 306). Gerdt: Varian-A-60. 

AnlaR geben und eine rasche Rotation der Hydroxymethy- 
Icn-Gruppen, wegen sterischer Hinderung und der im Ver- 
gleich zum y-lacton groReren AA,B-WCrk, kaum in Frage 
kommt, sprechen die Ergebnisse dafur, daR die acyclischen 
Derivate iibcrwiegend die Konstellation IV einnehmen. 

nen durch Behandeln von I1 mit Thionylchlorid, K p o , ~  
191 -196 "C) in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff- 
Nitrobenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid darstel- 
len. Die zu I 1  isomere Saure o-(p-Phenylmercaptolthy1)- 
benzoesaure gibt mit Polyphosphorsaure nur 10 % Ausbeutc. 

V 

In 1V befinden sich die beiden Protonen der Methylen-Funk- 
tion naher an den Substituenten des asymmetrischen C- 
Atoms als im Lacton (V), wodurch sich die Differenz in ihrer 
diamagnetischen Abschirmung vergrol3ert. In u bereinstim- 
mung mit der Geometrie der Konstellation IV, in der die bei- 
den Methylgruppen weiter von den ungleichen Substituenten 
des Asymmetriezentrums entfernt sind als im Lacton, ver- 
ringert sich der A ~ H , ,  cH,-Wert, bcim t h r g a n g  vom Lac- 
ton zu den acyclischcn Derivaten, von 10 auf 2 Hz. - Die an- 
gegebenen Atomabstande sind durch Vermessung von Mole- 
kiihnodellen ermittelt worden und dienen lediglich als An- 
halt fur die Abstandsanderungen. 

Eingegangen am 28. August 1962 [Z 3381 

[ I ]  Zwei scharf ausgeprdgte Dublctte. 
[2] Erscheint als ,,Triplett", da die beiden mittleren Signale nicht 
mehr aufgelost werden. 
[3] Abstand des Methyl-C zum benachbarten H. 

Neue heterocyclische Ringsysteme 

Von Dr. K. Stach und Dr. F. Bickelhaupt 

Chemische Forschungslaboratorien der Firma 
C. F. Boehringer und Soehne G.m.b.H., Mannheim-Waldhof 

Die Darstellung von 7.12-Dihydro-6H-dibenzo[b,e]thiocin- 
12-on (I; Fp 149-149,5 "C aim Diathylketon) gclingt glatt 
und in 70% Ausbeute durch Dehydratisierung der o-(?- 
Phenylithy1mercapto)-benzoesaure (11; erhalten durch Um- 
setzung des Natriumsalzes des Thiosalicylsauremethylesters 

0 

Dies ist bemerkenswert, da man die uni cine Mcthylengruppe 
kleineren heterocyclischen Ringsysteme, also das 6.1 I-Di- 
hydro-dibenzo[b,c]thiepin- [ I  -31 bzw. -oxepin-1 I-on [ I ]  in 
80-90 % Ausbeute durch Cyclisierung der o-(Phenylmercap- 
tomethyl)- bzw. o-(Phenoxymethy1)-benzoeslurc oder ihrer 
Derivate erhalt. 

I1 111 

Die Umsetzung von I mit Grignardverbindung, wic 
CIMg(CH&N(CH3)2 in Tetrahydrofuran, fiihrt wie in der 
Cycloocten- [lc] bzw. Thiepin- [Ic, 2,3] und Oxepinon-Reihe 
[Ic] zum Carbinol F p  138,5-140°C, 93 %), aus dem man 
durch Wasserabspaltung, z. B. mit alkoholischer Salzslure 
das 12-(3-Dimethylamino-propyliden)-7.12-dihydro-6H-di- 
benzo[b,e]thiocin erhllt (HI;  Kpo,3 184-185 "C; 83 "/,; Fp 
HCI = 209-210,5"C aus Isopropanol). 
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