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Ringemeiterung von Benzothiet zu 
2,fDihydrobenz[dlisothiazolen** 
Von Kuppusamy Kanakarajan und Herbert Meier* 

Das 2,3-Dihydrobenz[d'jisothiazo1(2,3-Dihydro-1,2-benz- 
isothiazo1)-System hat besondere Bedeutung durch das 
Saccharin-Molekiill'I und die in den letzten Jahren sehr ak- 
tuellen kunstlichen SiiBstoffe[21 erlangt. Uber die Stamm- 
verbindung und einfache (nicht oxidierte) Derivate ist 
nichts bzw. sehr wenig bekannt. Wir haben einen neuen 
Zugang zu dieser Substanzklasse gefunden. Er gehort zu 
den fur Heterocyclen-Synthesen wichtigen Ringerweite- 
rungenI3]. Ausgangsverbindungen sind die gut zugiingli- 
 hen['*^^ Benzothiete 1, R =  H, C02CH3). Mit primlren 
Aminen 2 entstehen aus 1 in siedendem Toluol in guten 
Ausbeuten die 2,3-Dihydro-1,2-benzisothiazole 3 (Tabelle 
1). 
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Nach der thermischen Offnung des Vierrings in 1 zum o- 
chinoiden Systems 4 tritt eine 1,4- (oder 1,8-)Addition zu 5 
ein. Der erneute RingschluD im letzten Schritt erfolgt 
durch Autoxidation. 1 und 2 werden dabei im MolverhBlt- 
nis 1 :4 eingesetzt. Beirn Molverhaltnis 1 : 1 sinkt die Aus- 
beute an 3 zugunsten von N-substituierten 12,13-Dihydro- 
1 IH-dibenzo[c,h][ 1,2,6]dithiazoninen 7 und 6,12-Dihydro- 
6,12-iminodibenzo[bJ[l,5]dithiocinen 9, was wir an den 
Beispielen b-e verfolgt haben (Tabelle 1). 

Die Bildung von 9 uber das thermisch erhaltene Dimer 
lo['] kann ausgeschlossen werden. Wahrend Heterocyclen 
vom Typ 7 bisher unbekannt waren, wurden uberbriickte 
Systeme 9 als Produkte der Umsetzung von o-Mercapto- 
benzaldehyd mit Aminen beschrieben16]. 

Um die Anwendungsbreite der Ringerweiterungsreak- 
tion abzustecken, wurden im Beispiel f das haher siedende 
Bemylamin und irn Beispiel g ein substituiertes Benzothiet 
verwendet. Die saulenchromatographisch (Silicagel, Petrol- 
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Tabelle 1. Umsetzungen von Benzothiet-Derivaten 1 mit Aminen 2 im Mol- 
verhaltnis l : 4  und l : l [a]. 

1 :4 1:l 

dukt [%I dukte [%I [b] 
R R' Pro- Ausb. Pro- Ausb. Fp ["C] 

a H  C6H5 3a 66 [cl 
b H  o - C H ~ C ~ H ~  3b 46 3b I I  [d] 

7b Spur 
9b 31 171 

c H  m-CH3C6H4 k 65 3c 17 [d] 
7c 17 179 
9c 26 65 

d H  p-CH3Ce.Hd 3d 58 3d 20 [d] 
7d 21 173 
9d Spur 

7e 20 203 
9e 25 211 

e H  p-CH30C6H4 3e 70 3e 20 [d] 

f H  CeHsCHi 3f 45 [CI 
g C02CH3 C& Js 32 Icl 

[a] Alle Produkte wurden 'H- und "C-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
[b] Aus Petrolether 60-90. [c] Nicht gepriift. [d] Fliissigkeit (siehe Text). 

ether 60-90/Toluol 2 : 1) isolierten 2,3-Dihydrobenz- 
[d'jisothiazole 3s-g sind analysenreine Fliissigkeiten, die 
sich beim Versuch der Destillation teilweise zersetzen. Bei 
der 'H- und '3C-NMR-spektroskopischen Charakterisie- 
rung ist die Position 3 am interessantesten. Bei der Ringer- 
weiterung zu 3 verschieben sich die NMR-Signale gegen- 
uber denen von Benzothiet 1, R = H  (6(2-H)=4.27 und 
6(C-2) = 36.5) oder Benzothiet-2-carbonsiluremethylester 
1, R=C02CH3 (6(2-H)=5.17 und 6(C-2)=49.2) um 0.1- 
0.2 bzw. 9-12 ppm nach tiefem Feld. 
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