
(41 

p-CH30-GH4- 
C6Hs 
C6HS 

p-02N-GH4- 

0 
N=NH-R '  

(s) B F , ~  

p-CH,O-C6Hd- 168 70 177 80 [h] 
p-CH3O-GH4- 165 81 185 88 

G H 5  175 72 199 62 
p-Br-GH4 [a1 249 95 

N=N-R' 

p-O*N-C6H4- I p-O&-C&4- [a] 1 304 99 

Die Azokupplung der Schiffschen Basen zeigt nach anfang- 
lich langsamem Verlauf eine autokatalytische Beschleuni- 
gung. Offenbar wird bei der Kupplung mit Aminen das Pro- 
ton vom a-Komplex durch das Amin abgelost, wahrend bei 
der Kupplung rnit den weniger basischen Schiffschen Basen 
hierzu das Produkt benotigt wird. 
Die Schiffschen Basen reagieren nur in Konzentrationen ober- 
halb 10-2 mol/l. Schiffsche Basen von Ketonen reagieren 
Uberhaupt nicht' Eingegangen am 2. Januar 1967 [Z 4121 
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Umlagerungen von Derivaten des Benzo[b]- 
thiepins und Benzo [b Ithiepin-1,l-dioxids 

Von H. Hofmann und H.  Westernacher [*I 

Thiepine enthalten ein cyclisches 8x-Elektronensystem und 
lassen daher wie die Oxepine Umlagerungsreaktionen zu 
stabileren Ringsystemen erwarten. So entstand beim 6-stiin- 
digen Erhitzen von 3,5-Diacetoxy-4-phenyl-benzo[b]thiepin 
( I )  [ I ]  mit Natriumacetat in Acetanhydrid unter RiickfluR 
das 1,3-Diacetoxy-4-acetylthio-2-phenylnaphthalin (2),  Fp = 

175-176 "C (aus Methanol; Ausb. 53 %). 
Die Umlagerung ist somit der an Benzo[b]oxepin-Derivaten 
beobachteten analog [21. Die Struktur (2) wird bewiesen 
durch Elementaranalyse, IR-Spektrum (in KBr; vc=o = 

1764 cm-1: aromat. Acetat; vcz0 = 1710 cm-1: aromat. 
Thioacetat), NMR-Spektrum (in CDC13; T = 8,15 und 8,03: 
je 3 H der beiden Acetatgruppen; T = 7,65: 3 H der Thio- 
acetatgruppe), sowie Oxidation ( 0 2  in waRrigem KOH) zum 
2-Hydroxy-3-phenyl-l,4-naphthochinon [31. Dagegen lieferte 
die Behandlung von ( I )  rnit Acetanhydrid in Pyridin (15 min 
bei 60 bis 70 "C) in 66-proz. Ausbeute ein schwefelfreies Pro- 
dukt, welches durch IR-Spektrum und Mischschmelzpunkt 
als 1,3-Diacetoxy-2-phenylnaphthalin [41 identifiziert wurde. 
Wir nehmen an, daB bei beiden Umsetzungen zuerst ein zu 
( I )  valenztautomeres, bisher nicht gefaotes Episulfid ( l a )  
entsteht. 
Die gleichen Reaktionsprodukte (2) und (3) werden erhal- 
ten, wenn man an Stelle von (1) 4-Phenyl-2,3,4,5-tetrahydro- 
benzo[b]thiepin-3,5-dion 111 oder 5-Acetoxy-4-phenyl-2,3-di- 
hydro-benzo[b]thiepin-3-on 111 einsetzt. 

Ac 0 AcO 

Ein vollig anderes Resultat lieferte der Versuch zur Umla- 
gerung von 3,5-Diacetoxy-4-phenyl-benzo[b]thiepin-l,l-di- 
oxid (4) durch 4-stiindiges Erhitzen rnit Natriumacetat in 
Acetanhydrid unter Riickflu8. An Stelle von (3) entstand 
2a-Acetyl-1 -phenyl- 2,2a- dihydro-cyclobutadieno[1,2-b]thio- 
naphthen-2-on-3,3-dioxid (51, Fp = 212-215 "C (aus 
Methanol; Ausb. 65 %). Wir vermuten. daI3 hier kein Formel 
( la )  entsprechendes Episulfon entstanden ist, sondern zuerst 
unter Ringverengung 1 mol Essigsaure eliminiert wurde, 
woraufhin durch 0-Acyl + C-Acyl-Wanderung Verbindung 
(5) entstanden sein kann. 

(41 (51 

Struktur (5) wird bewiesen durch Elementaranalyse, Mole- 
kulargewichtsbestimmung, IR-Spektrum (in KBr ; vcz0 : 
1733 cm-1 fur beide Carbonylgruppen; vcZc: 1652 cm-1; 
vsz0: 1313 u. 1160cm-l), NMR-Spektrum (in CDC13; neben 
den Signalen der 9 aromatischen H-Atome nur noch ein 
Signal fur 3 H-Atome bei T = 7,3), sowie durch Abbau zum 
bekannten 2,3-Dihydrothionaphthen-3-on-l,l-dioxid [SJ [**I. 
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Diazocarbonsaure-athylester aus Silber-diazoessig- 
saure-athylester und Alkylhalogenid 

Von U. Sch6llkopf und N. Rieber [*I 

Diazoessigestern kommt in der praparativen organischen 
Chemie betrachtliche Bedeutung ZUN Erstaunlicherweise 
sind von den hoheren Diazocarbonsaure-estern nur einzelne 
Vertreter bekannt. Das diirfte damit zusammenhangen, da8 
die Synthese auf konventionellem Weg, d.h. iiber die E- 

Aminocarbonsaure-ester umstandlich ist oder schlechte Aus- 
beuten liefert. 
Wir haben nun gefunden, da13 man durch Umsetzung von 
Silber-diazoessigsaure-athylester (2) rnit SN1-aktiven Alkyl- 
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