
G.  Kaupp, E.  Griindken und D. Matthies 3109 

Chem. Ber. 119, 3109-3120 (1986) 

Umlagerungen und komplexe Eliminierungen mit 
1,5-Benzothiazepin-4-onen 

Gerd Kaupp *, Eleonore Griindken und Doris Matthies 

Fachbereich Chemie - Organische Chemie I - der Universitat Oldenburg, 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

Eingegangen am 2. Juni 1986 

Die 1,5-Benzothiazepin-40ne 3,s und 7 - 10 werden pyrolysiert (z. T. bei Protonenkatalyse). 
Es treten neue oder selten dokumentierte Umlagerungsreaktionen und komplexe Eliminie- 
rungsreaktionen ad, die klassifiziert und mechanistisch diskutiert werden. Die Produkte 
und Nebenprodukte werden spektroskopisch charakterisiert (IR, UV, NMR, MS) und mit- 
tels Photolyse in ihrer Konfiguration geklart. 4 photodimerisiert sehr leicht in Losung oder 
im Kristall zu 14. 11 ist erstaunlich hydrolyseunempfindlich. 

Rearrangements and Complex Eliminations with 1,5-Benzothiazepin-4ones 

The 1,5-benzothiazepin-4ones 3,5, and 7-10 are pyrolyzed (with proton catalysis in part). 
New or rarely documented rearrangements and complex eliminations occur. These are 
classified and mechanistically discussed. The products and by-products are spectroscopically 
characterized (IR, UV, NMR, MS). Their configurations are elucidated via photolysis ex- 
periments. 4 photodimerizes in solution and in the crystalline state with great ease to give 
14. 11 is remarkably insensitive towards hydrolysis. 

Der Nachweis thermischer [2,1,3]-Eliminierungen ’) und saurekatalysierter [1,3/ 
3,1]-Umlagerungen2) bei substituierten Benzothiazepin-Derivaten legt nahe, diese 
bisher seltenen Reaktionstypen auch bei Benzothiazepinonen zu suchen. Hierzu 
dienten die Verbindungen 3, 5 und 7 - 10. 

Synthese und Charakterisierung der Startmaterialien 
Durch Kondensation von o-Aminothiophenol (1) mit Zimtsaure (2)3) oder 

Phenylpropi~lsaure~) lassen sich die Produkte 3 und 5 gewinnen. Die Nacharbei- 
tung zeigt, daB unter den Synthesebedingungen betrachtliche Mengen der Neben- 
produkte 4 und 6 entstehen (s. Exp. Teil), die durch Kristallisation oder Chro- 
matographie abgetrennt werden mussen. 

Durch Methylierung (Methyliodid) oder Acetylierung (Acetanhydrid) lassen sich 
die weiteren Edukte 7n, S6), 93) und 10 erhalten. 

Die Konstitution der Produkte 3-10 wird von den analytischen und spek- 
troskopischen Daten (s. Exp. Teil) sowie durch Vergleich mit 12? bestatigt. UV- 
spektroskopisch 1aBt sich bei Raumtemperatur kein 3’, wohl aber 5’ als Gleich- 
gewichtskomponente nachweisen (vgl. 11). 
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Die bisher unbekannte Stereochemie der Nebenprodukte 4 und 6 sowie von 
dessen Alkylierungsprodukt 16 laDt sich mit Hilfe von Photolyse/UV-Studien kla- 
ren (vgl. Lit.'.'), s. Exp. Teil). Zusatzlich zeigt sich, daD das polare Alken 4 in 
Losung sehr leicht zum gleichen Dimeren 14 (vermutlich all-trans-Konfiguration) 
photolysiert wie im Kristall (vgl. Lit!)). 

Die kristallisierten Verbindungen 15 und 17 wandeln sich beim Schmelzen bzw. 
Erhitzen auf 160°C wieder in die stabileren (Z)-Isomeren um. 13 konnte wegen 
hoher Labilitat noch nicht kristallisiert isoliert werden. 

Pyrolyse von 3 und 9 
Das Dihydrobenzothiazepinon 3 reagiert bei 200 "C (14 h) iiberwiegend im Sinne 

der [2,1,3]-Eliminierung von Wasser vermutlich aus seinem Protomeren 3' zu 4 
(67%). Daneben konkurriert die [1,2/2,1]-Umlagerung von 3 zu 18 und die Bil- 
dung von 19 unter Verlust von Benzaldehyd. 

Ph 

3 -  

4 OH 

U. = Urnlogerung 

I 
18 19 

Es fiillt auf, daD 3 bei 170°C stabil ist, wahrend bei der Synthese von 3 (170°C) 
die Verbindung 4 als Nebenprodukt entsteht. Daher muD geschlossen werden, daD 
unter diesen Bedingungen Zimtsaure katalytisch wirkt. Tatsachlich la& sich die 
Umwandlung von 3 in 4 nach Zimtsaurezusatz schon bei 170°C erreichen (s. Exp. 
Teil). 

Die Konstitutionen des bis 300 "C stabilen 18 (Vergleichsmaterial nach Lit.3)) 
und von 19 (Aldrich Chemie) sind durch die spektroskopischen Daten belegt. 

Das Acetylderivat 9 reagiert bei 200°C schneller als 3. Durch'formale Abspal- 
tung von Keten entsteht teilweise uberlebendes 3 neben betrachtlichen Mengen 4 
und Zimtsaure (2) sowie 2-Methylbenzothiazol(l9). 

- 2  + 1 9  
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Die Bildung von 4 aus 3 sollte wieder von der entstehenden Zimtsaure (2) 
profitieren und so eine denkbare [1,2/2,l]-Eliminierung zu 18 unterdriicken. 

Pyrolyse von 7 
Im Gegensatz zu 3 kann dessen N-Methyl-Derivat 7 kein Enol bilden. Es sollte 

daher neben der Moglichkeit der [1,2/2,1]-Umlagerung auch andere Reaktions- 
weisen erschlie5en. Tatsachlich kommt eine neue Hauptreaktion, die [1,2,3,2(3)]- 
Eliminierung von Schwefelwasserstoff mit Bildung von 20 zum Zug. Daneben wird 
2-Methylbenzothiazol(l9) gefunden, das durch Abspaltung von Acetophenon ent- 
steht. 

Ph 

Die Bildung von 20'"' hat keine Parallele bei 3. Dies ist ebenso unerwartet wie 
das Ausbleiben der [1,2/2,1]-Umlagerung von 7 und spricht dafiir, da5 die Eno- 
lisierungsmoglichkeit von 3 eine Rolle spielt. 7 ist in Eisessig bei 150°C stabil und 
wird unverandert daraus zuruckgewonnen. 

Pyrolyse von 5 und 10 
Es erscheint interessant zu wissen, ob das enolisierbare Dehydrierungsprodukt 

von 3, das Benzothiazepinon 5, ahnliche Reaktionen eingeht wie 3. Obwohl die 
Enolisierung von 5 absorptionsspektroskopisch nachgewiesen wurde (s. oben), 
fuhrt die Pyrolyse von 5 bei 220°C nicht zur [2,1,3]-Eliminierung (analog der 
Reaktion 3'+ 4), sondern man kann nur die Produkte der [1,2/2,1]-Umlagerung 
6 und der [l,l]-Eliminierung von Schwefel 21 9b,c) isolieren. 

6 4  

5 ist bei 160°C, der Temperatur, bei der es aus 1 und Phenylpropiolsaure 
synthetisiert wird, stabil. Da dabei aber betrachtliche Mengen 6 mitentstehen, mu5 
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ein unabhangiger (vielleicht primare Amidbildung) Reaktionsweg zu 6 existieren. 
In Eisessig bei 150°C 1aBt sich namlich keine Umwandlung von 5 in 6 feststellen. 
5 wird unverandert zuriickgewonnen. 

Ahnlich wie 5 verhalt sich sein Acetylderivat 10. Schon bei 200°C reagiert es 
unter Verlust von Keten zu 5. Daneben wird 21, jedoch kein 6 gebildet. Die Bildung 
von 21 verlauft bei der 20°C niedrigeren Temperatur offensichtlich uber Keten 
abspaltendes N-Acetyl-21. 

200 *c 

l o  -+ 
L -3. 21 

Pyrolyse von 8 
8 ist die stabilste Verbindung der in dieser Arbeit untersuchten Serie. Es bildet 

durch [l,l]-Eliminierung von Schwefel bei 220°C langsam die Verbindung 20 
(zugefugtes Hydrochinon reduziert zu 7). Saurekatalysiert 1aDt sich jetzt aber noch 
ein anderer Reaktionsweg erschlieDen mit praparativ attraktivem Ergebnis. 

220 oc 
20- 8* 1 1  - P I  

Mit 36% Ausbeute entsteht in Eisessig bei 150°C der konjugierte Heteroenol- 
ether 11 durch [1,3]-Methylverschiebung. 11 ist so hydrolysestabil, daB es chro- 
matographisch an Kieselgel gereinigt werden kann. Es konnte bei der Methylie- 
rung von 5 nicht nachgewiesen werden. 

Mechanistische Diskussion 
Die [2,1,3]-Eliminierung von Wasser aus 3’ fiihrt unter milderen Bedingungen 

und mit besserer Ausbeute zu 4 (vgl. Lit.’)) als berichtet3). Sie laDt sich mit Saure 
katalysieren (siehe oben). Dies sollte in Analogie zu den Ergebnissen von Lit.’) so 
gedeutet werden, daD zunachst eine [1,3/3,1]-Umlagerung zu 22 eintritt. Ein In- 
termediat 22 kann sowohl die Bildung von 4 als auch von 19 zwanglos erklaren. 

- PhCHO 

OH 

19 

3‘ 
22 
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Es sind jedoch auch andere mechanistische Moglichkeiten plausibel. So konnten 
19 nach alternativer [1,3/3,1]-Umlagerung uber 23 und 4 iiber 24 entstehen. Al- 
lerdings zeigten bereits Mills und Whitworth'), daI3 24 beim Erhitzen auf 170°C 
nicht 4, sondern 18 ergibt. 24 ist damit ein mogliches Zwischenprodukt der [1,2/ 
2,1]-Umlagerung von 3 zu 18 (vgl. Lit.")). Ein entsprechender Mechanismus kann 
fur die Umwandlung von 5 nach 6 formuliert werden. 

Die Bildung von 19 aus dem N-Acetylderivat 9 ist von Zimtsaure-Entstehung 
begleitet. Dies spricht dafur, daB hier die Methylgruppe von 19 aus der Acetyl- 
gruppe von 9 stammt, entsprechend einer [1,5,(6)3,(4)5]-Eliminierung mit Angriff 
des Schwefels auf die Acetylgruppe, Wanderung einer Acetyl-C - 0-Bindung zur 
Siebenringcarbonylgruppe, Wanderung der C - N-Bindung und Spaltung der 
zweiten Acetyl-C - 0-Bindung, entsprechend dem Formelbild. Dieser Mechanis- 
mus sollte sich mit weiteren N-Acylderivaten von 3 iiberpriifen lassen"). 

3 

24 

Ph 

5 

HS Ph 

? - 20 5' - 

Bei der iiberraschenden Bildung von 20 aus 7 nach einem bisher nicht doku- 
mentierten Reaktionstyp ([1,2,3,2(3)]-Eliminierung) wird man, ohne uber die Rei- 
henfolge der Bindungslosungen und -bildungen verfugen zu wollen, wohl kaum 
um die Formulierung eines Zwischenprodukts 25 herumkommen, wahrend bei 
der [1,1]-Eliminierung von Schwefel aus 5 zu 21 ein Thiiranzwischenprodulct 26 
postuliert werden sollte, um die erstaunlich milden Reaktionsbedingungen zu er- 
klaren. 
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Anmerkungen 
Die Siebenringheterocyclen in dieser Arbeit erwiesen sich als besonders ergiebig 

im Hinblick auf die Verifiierung bisher selten oder noch nicht dokumentierter 
Reaktionstypen. Diese sind praparativ nutzbar. 

Zweifellos lassen sich die hier studierten Reaktionstypen auch mit anderen Sie- 
benringheterocyclen verwirklichen, die wegen ihrer haufig beobachteten physio- 
logischen Wirkungen in grol3er Zahl zur Verfugung stehen. Bei der Verfolgung 
dieser Zielsetzung sind die Klassifierungen der verschiedenen Reaktionsmoglich- 
keiten von besonderer Wichtigkeit: Die komplexen Eliminierungen fuhren zu so 
tiefgreifenden molekularen hderungen ,  daD die analytisch/spektroskopische 
Konstitutionsermittlung der Produkte durch diese topologischen Hilfen unter- 
stutzt werden sollte. Das Studium der genauen Reaktionsmechanismen hilft an- 
schliel3end bei der Wahl der optimalen Reaktionsbedingungen. 

[1,2/2,l]-Umlagerungen ordnen sich in eine Serie von [l,n/n,l]-Umlagerungen 
ein, die auch fur n = 3’), 4‘*) und 5 verwirklicht sind. Konkurrierend treten in 
der Regel einfache und komplexe Eliminierungen auf, von denen zweifellos noch 
nicht alle Typen entdeckt sind und die praparative Nutzungsmoghchkeiten ver- 
heil3en. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
rnischen Zndustrie unterstiitzt. Herrn Dr. D. Hunkler (Freiburg) danken wir fur die Messung 
von 250-MHz-’H-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Experimentiertechnik, reversed phase HPLC, prap. Schichtchromatographie 

(DC), IR-, UV-, NMR-, Massenspektren, Schmelzpunkte und Elementaranalysen: s. Lit.”). 
Wo notig, wurden die ‘H-NMR-Spektren durch Simulation rnit dem Programm RAC- 
COON des Projekts SERAPHIM ausgewertet. Bestrahlungstechniken: s. Lit.’,’**’. 

23-Dihydro-2-phenyl-1,5-benzothiazepin-4(5H)-on (3): Die Synthese gelingt entsprechend 
der Literaturv~rschrift’~ durch 2 h Erhitzen einer Mischung aus 8.0 g (64 mmol) o-Amino- 
thiophenol (1) und 10 g (67.5 mmol) trans-Zimtsaure (2) unter Argon a d  170°C. Man kri- 
stallisiert aus Ethanol 7.9 g (48%) 3, Schmp. 176°C (Lit.’) 177°C). Die Mutterlauge enthalt 
neben nicht umgesetzten Edukten weiteres 3 und 900 mg (6%) 4. Diese Produkte konnen 
durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan getrennt werden. - 3 IR 
(KBr): vcz0 = 1670 an-’. - UV (CH2Cl2): Lx (log E )  = 242.5 (4.14), 273 nm (3.70). - 
‘H-NMR (250 MHz, CDCl’): 6 = 8.97 (1 H, br. s, AV,,’ = 8 Hz, NH); 7.70-7.62 (1 H); 

10.8 Hz); 2.83 (lH, d BA, J = 12.8; 5.6; Fernkopplung rnit NH: ca. 1 Hz). - ”C-NMR 

(2C); 123.3; 53.3; 41.6. - MS (70 eV): m/z = 255 (Me, 30%); 236 (3); 227 (11); 213 (4); 212 
(13); 151 (37); 136 (13); 131 (100); 123 (50); 104 (47); 103 (55). 

2-Phenyl-1,5-benzothiazepin-4(5H)-on (5): Entsprechend der Vorschrift in Lit!) werden 
21.7 g (0.17 mol) 2-Aminothiophenol (1) und 25 g (0.17 mol) Phenylpropiolsaure (Aldrich 
Chemie) unter Kuhlung vereinigt und 1 h auf 160°C erhitzt. Man fiigt die auf 100°C ab- 
gekuhlte halbfeste braune Masse zu 80 ml heiDem Acetonitril. Die gelben Kristalle (15 g) 
werden abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert (4°C): Die erste Fraktion (3.4 g, Schmp. 
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185-186°C) enthalt 5 und 6 im Verhaltnis 1: 1 (4% 5,4% 6). Aus der Mutterlauge werden 
7.0 g (16%) 5 (Schmp. 222-223 "C) erhalten. Bei nochmaligem Umkristallisieren erhoht sich 
der Schmp. von 5 nicht weiter. Die Trennung von 5 und 6 durch prap. DC ist nicht mit 
groDeren Mengen moglich, jedoch gelingt eine chromatographische Trennung des Gemisches 
nach der N-Methylierung (s. dort). 

5: IR (KBr): vc=o = 1665 cm-'. - UV (CH2C12): h, (log E )  = 232 (4.20), 260 (4.22), 

258.5 (4.22), 295 (sh, 3.68), 345 (sh, 3.06), 370 (sh, 2.83), 395 nm (sh, 2.29). - 'H-NMR 
(250 MHz, CDCI3): 6 = 8.82 (1 H, br. s., AvlP = 8 Hz); 7.83-7.72 (2H); 7.63-7.55 (1 H); 
7.51 -7.28 (5H); 7.23-7.16 (1 H); 6.50 (1 H, d, J = 1.7 Hz). - MS (70 eV): m/z = 253 (Me, 

(18); 43 (100). 

Methylimng uon 3,5,6 und 21: 580 mg (24 mmol) mit Mineral01 befeuchtetes Natrium- 
hydrid und 100 ml wasserfreies Dimethylsulfoxid werden unter Argon 1 h bei 70°C ma- 
gnetisch geriihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. fugt man 3.06 g (12 mmol) 3 C3.04 g 
(12 mmol) 5, 3.04 g einer 1 : 1-Mischung aus 5 und 6 bzw. 2.65 g (12 mmol) 211 im Argon- 
Gegenstrom hinzu, ruhrt 1 h, fugt 24 ml(0.38 mol) Methyliodid mittels einer Spri tz  hinzu, 
riihrt uber Nacht, destilliert das Losungsmittel im Hochvakuum (5. Torr) ab, versetzt 
den Riickstand mit Wasser, schiittelt mit Dichlormethan erschopfend aus und dampft nach 
Filtrieren uber ein wasserundurchlassiges hy-Faltenfilter zur Trockene ein. 

2,3-Dihydro-5-methyl-2-phenyl-f ,5-benzothiazepin-4(5H)-on (7): Durch Saulenchromato- 
graphie (Kieselgel40, Benzol/Fmigester 4: 1) werden 2.83 g (88%) 7, Schmp. 95°C (Methanol) 
von 370mg (12%) 3 getrennt. - IR (KBr): vc=o = 1650cm-'. - UV (CH2C12): Lmx 
(log E )  = 248 (4.08), 271 nm (3.69). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.65-7.0 (9H); 4.78 
(lH, dd, J = 10.2; 5.8 Hz); 3.38 (3H, s); 2.79 (IH, ABX, J = 12.0; 10.2 Hz); 2.76 (lH, BAX, 
J = 12.0; 5.8 Hz). - l3C-NMR Lit.'). - MS (70 eV): m/z = 269 (Me, 65%); 241 (29); 226 
(46); 165 (72); 164 (16); 163 (16); 150 (17); 137 (30); 136 (100); 131 (96); 109 (38); 103 (66). 

CI6HI5"OS (269.4) Ber. c 71.34 H 5.61 N 5.20 Gef. C 71.11 H 5.50 N 5.25 

290 (sh, 3.73), 298 (sh, 3.69), 328 (sh, 3.56), 368 (sh, 2.99), 395 (sh, 2.37); (CH3OH): 230 (4.20), 

42%); 252 (6); 226 (8); 225 (47); 224 (29); 223 (10); 193 (21); 165 (16); 129 (17); 121 (24); 109 

5-Methyl-2-phenyl-1,5-benzothiazepin-4(5H)-on (8): Durch Saulenchromatographie (Kie- 
selgel60, Dichlormethan) werden 2.8 g (88%) 8, Schmp. 72-74°C (sublimiert), von 370 mg 
(12%) 5 getrennt. - IR (KBr): vcPo = 1640 cm-I. - UV (CH2Cl2): k,- (log E )  = 240 
(4.22), 255 (4.17), 295 nm (sh, 3.72). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.8-7.0 (9H); 6.45 
(lH, s); 3.51 (3H, s). - MS (70 eV): m/z = 268 (36%); 267 (Ma, 100); 266 (21); 239 (84); 
238 (20); 234 (17); 226 (54); 224 (37); 210 (22); 207 (20); 206 (19); 190 (28); 165 (10); 136 (17); 
129 (26); 121 (36); 118 (11); 109 (12); 105 (12). 

(Z)-2-Benzyliden-4-methyl-2H-1,4-benzothiazin-3(4H)-on (16): Bei der Methylierung des 
1 : 1-Gemisches aus 5 und 6 isoliert man durch Saulenchromatographie (Kieselgel 60, Di- 
chlormethan) 1.4 g (90%) 16, Schmp. 91-93°C (2-Propanol; Lit.@ 85-86OC) und 1.4 g 
(90%) 8. 

16 IR (KBr): vc=o = 1645 cm-'. - UV (CH2CI2): Lax (log E )  = 239 (4.34), 259 (4.24), 
285 (sh, 3.90), 348 nm (4.05); isosbestische Punkte bei der 365-nm-Belichtung: 240, 255, 281, 
326 nm. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.90 (1 H, s); 7.7-6.9 (9H); 3.58 (3H, s). - 
MS (70 eV): m/z = 268 (23%); 267 (Me, 96); 266 (36); 235 (23); 234 (100); 223 (23); 190 (33); 
165 (13); 136 (17); 129 (16); 121 (27); 109 (13); 105 (12). 

C16H13NOS (267.3) Ber. C 71.88 H 4.90 N 5.24 Gef. C 71.93 H 4.54 N 5.13 
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f -MethyCCphenyC2(f H)-chinolinon (20): Durch Saulenchromatographie (Kieselgel 60, 
Dichlormethan) werden 2.59 g (92%) 20 isoliert. Das Produkt ist identisch mit dem aus 7 
gewonnenen (s. dort). 

Acetylierung uon 3 und 5: 500 mg (1.96 mmol) 3 bzw. 500 mg (1.98 mmol) 5 werden in 
50 ml Acetanhydrid 15 min unter RiickfluS gekocht, danach wird das Reagens i. Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckstand besteht laut 'H-NMR-Spektrum nur aus 9 bzw. 10. 

5-Acetyl-2,3-dihydro-2-phenyl-f ,5-benzothiazepin-4(5H)-on (9): Schmp. 161 "C (Acetan- 
hydrid Lit." 155-156°C). - IR (KBr): vc=o = 1695, 1660 (sh), 1640 (sh) cm-'. - UV 
(CH2C12): Lax (log E) = 271.5 nm (3.61). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.75-6.85 
(9H); 4.63 (lH, t, J = 8.2 Hz); 2.80 (2H, d, J = 8.2 Hz); 2.73 (3H, s). - MS (70 ev): m/ 
z = 297 (Me, 17%); 255 (13); 236 (7); 212 (7); 151 (79); 149 (26); 131 (100); 123 (25); 104 (40); 
103 (30). 

5-Acetyl-2-phenyl-f ,S-benzothiazepin-l(5H)-on (10): Schmp. 157 "C (Acetanhydrid). - IR 
(KBr): vC=o = 1700, 1655 cm-'. - UV (CHzClz): la, (log E)  = 263.5 (4.18), 275 (sh, 4.10), 
285 (sh, 4.02), 323 nm (3.89). - 'H-NMR (80 MHz, CDCIQ 6 = 7.85-7.55 (3H); 7.55-7.2 
(6H); 6.44 (lH, s); 2.48 (3H, s). - MS (70 eV): m/z = 295 (Me, 42%); 254 (29); 253 (100); 
252 (73); 251 (58); 225 (90); 224 (54); 210 (48); 193 (32); 165 (20); 129 (32); 121 (38). 

Ci7HI3NOZS (295.3) Ber. C 69.13 H 4.44 N 4.74 Gef. C 69.02 H 4.27 N 4.60 

(E)-2-(2-Phenylethenyl)benzothiazol(4): Schmp. 115°C (Ethanol; Lit.") 107- 109OC). - 
IR (KBr): v = 1628, 1500, 1480 cm-'. - UV (CH2CI2): h,,, (log E )  = 230 (sh), 238 (sh), 
257, 264, 305 (sh), 315 (sh), 332 (sh), 339.5, 355 (sh); (8Oproz. Methanol): X,- (log E )  = 255 
(3.75), 263 (3.79), 315 (sh, 4.45), 334 (sh, 4.58), 340 (4.59), 356 nm (sh, 4.40). - 'H-NMR 

166.9; 153.9; 137.6; 135.4; 134.4; 129.3; 128.9 (2C); 127.3 (2C); 126.2; 125.3; 122.9; 122.1; 
121.4. - MS (70 eV): m/z = 237 (Me, 33%); 236 (100); 204 (9); 203 (4). 

(2) -L(Z-Phenylethenyl) benzothiazol(l3) und f ,3-Bis(2-benzothiazolyl)-2.4-diphenylcyclo- 
butan (14): 100 mg (0.42 mmol) 4 werden in 100 ml Benzol unter Argon 2 h rnit einem 
Quecksilberhochdruckbrenner Hanau Q-81 durch ein BandpaBfilter (UVW-55 rnit Schwer- 
punkt 365 nm) belichtet. Durch prap. DC an Kieselgel(20 x 20 cm, 1 mm) rnit Benzol (drei 
Entwicklungen) werden 55 mg 4 von 33 mg (33%) 14 getrennt. 

13 lieB sich wegen hoher Labilitat nicht mittels prap. DC von 4 abtrennen, jedoch lassen 
sich nach monochromatischer Belichtung in sehr verdiinnter Losung (6. M) die UV- 
Daten von 13 iiber einen isosbestischen Punkt bei h = 292 nm (E = 12200) und die HPLC- 
Analyse ermitteln. 

1 3  UV (80proz. Methanol): h,, (log E) = 246 (sh, 3.99), 257 (3.94), 264 (3.94), 290 (sh, 
4.09), 301 (4.13), 330 nm (sh, 3.87). 

1 4  Schmp. 235°C (Ethanol). - IR (KBr): vCFN = 1510cm-'. - UV (CDCI,): A,,,= 
(log E) = 230 (4.52), 236 (sh, 4.43), 258 (4.30), 264 (sh, 4-28), 269 (sh, 4-21), 285 (3.77), 295 nm 

(14H); 5.10 (4H, s, Av,,~ = 2 Hz). - MS (70 eV): m/z = 474 (2%, Me); 383 (1); 339 (1); 
325 (0.5); 262 (1); 250 (1.5); 237 (60); 236 (100); 235 (6); 204 (6); 165 (2); 118 (3); 105 (4); keine 
signitikanten Peaks bei 294 oder 180. 

C30H22N2S2 (474.6) Ber. C 75.91 H 4.67 N 5.90 Gef. C 76.29 H 4.51 N 5.76 

Festkiirperphotolyse uon 4 100 mg (0.42 mmol) zerriebene Kristalle von 4 werden zwischen 
zwei Objekttrager gepreDt und 2 h von beiden Seiten rnit einem Hg-Hochdruckbrenner 
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(80 MHz, CDC13): 6 = 8.08 - 7.77 (2H); 7.7 - 7.2 (9H). - "C-NMR (20 MHz, CDCl3): 6 = 

(3.57). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 8.08-7.90 (2H); 7.81-7.64 (2H); 7.58-7.05 

206' 
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(TQ 750, 500 Watt) durch ein Pyrexfilter belichtet. Durch prap. DC (20 g Si02, Benzol, drei 
Entwicklungen) werden 56 mg (56%) 14 erhalten (Schmp. 235 "C; IR-, 'H-NMR-Vergleich). 

(E)-2-Benzyliden-2H-f ,4-benzothiazin-3/4H)-on (15): 100 mg (0.40 mmol) des (Z)-Iso- 
meren 6 werden in 70 ml Dichlormethan 90 min mit einem Quecksilberhochdruckbrenner 
(Hanau TQ 150) unter Argon durch ein BandpaDfilter (UVW 55, Schwerpunkt 365 nm) 
belichtet. Nach Eindampfen des Losungsmittels kristallisieren aus Acetonitril 60 mg (60%) 
gelbe Kristalle 15, Schmp. 148-151 "C, nach Rekristallisation Schmp. 204-205°C (6). - 
IR (KBr): vc=o = 1675 cm-'. - UV (CH2C12): h,,, (log E) = 237 (4.32), 255 (sh, 4-17), 265 
(sh, 4.13), 283 (sh, 3.96), 315 (sh, 3.76), 343 (3.90), 365 nm (sh, 3.79). - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI3): 6 = 9.2 ( lH ,  br. s, Avli2 = 7 Hz); 7.75-6.65 (IOH). 

CISHllNOS (253.3) Ber. C 71.12 H 4.38 N 5.53 Gef. C 70.98 H 4.09 N 5.73 

(E)-2-Benzyliden-4-methyl-2H-f ,4-benzothiazin-jr(4H)-on (17): 100 mg (0.37 mmol) 16 
werden in 55 ml Dichlormethan 2 h mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau, 
TQ 150) durch ein BandpaBfilter (UVW 55, Schwerpunkt 365 nm) belichtet. Nach der 'H- 
NMR-Analyse betragt danach das Verhaltnis 17/16 = 5.6, und Nebenprodukte sind nicht 
nachweisbar. 17 wird durch groBzugige Kristallisation aus Isopropylalkohol rein erhalten, 
Schmp. 90-91 "C (durch Weiterheizen auf 160°C wird 16 erhalten: HPLC/UV-Analyse). 
Bei der Belichtung in der UV-Kuvette (365 nm, 1. M; CH30H) werden isosbestische 
Punkte bei 1 = 322,281 und 252.5 nm (in CH2C12: 326, 281,255, 240 nm) gemessen. - IR 
(KBr): vc=o = 1665 cm-'. - UV (CH2C12): kmaX (log E) = 244 (4.39), 265 (sh, 4.16), 286 (sh, 
3.96), 325 (3.94), 365 nm (sh, 3.55). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.7-6.95 (IOH); 3.56 
(3H, s). - MS (70 eV): m/z = 267 (Me, 100Y0); 266 (24); 234 (81); 223 (17); 190 (17); 136 
(10); 121 (19); 109 (9). 

CI6Hl3NOS (267.3) Ber. C 71.88 H 4.90 N 5.24 Gef. C 71.63 H 4.73 N 5.17 

(E) -2- (2-Phenylethenyl) benzothiazol(4) und 2-Benzyl-2H-f ,I-benzothiazin3(4H)-on (18): 
1.0 g (3.9 mmol) 3 werden in einem evakuierten Pyrexrohr 14 h auf 200 * 2°C erhitzt. Durch 
prap. DC an 200 g SiO, mit Dichlormethan (zwei Entwicklungen) lassen sich 625 mg (67%) 
4 (Schmp. 114"C, Benzol) sowie 160 mg (16%) 18 isolieren und von 21 mg (4%) 2-Methyl- 
benzothiazol (19) sowie 53 mg (So / , )  3 trennen. 

18 Schmp. 170°C (Benzol; Lit?) 159-160°C). - IR (KBr): v,-=~ = 1675 an-'. - 'H- 
NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 8.95 (1 H, br. s, A V ~ , ~  = 7 Hz); 7.36-7.12 (7H); 7.08-6.99 
(1H); 6.92-6.85 (IH); 3.65 (lH, dd, J = 10.4; 5.3 Hz); 3.32 (lH, d AB, J = 14; 5.3 Hz); 
2.81 ( lH ,  d BA, J = 14; 10.4 Hz). - I3C-NMR (20 MHz, CDC13): 6 = 168.2; 137.1; 136.1; 
129.4 (2C); 128.4 (2C); 128.3; 127.2; 127.0; 124.0; 118.5; 117.2; 44.3; 35.5. - MS (70 eV): m/ 
z = 255 (58%, Ma); 220 (3); 165 (10); 164 (88); 136 (41); 131 (100); 109 (11); 103 (14). 

18 wird unverandert zuruckgewonnen ('H-NMR-Analyse), wenn man es 5 h i. Vak. auf 
300°C erhitzt. 

Zimtsaurekatalyse bei der Dehydratisierung uon 3: 100 mg (0.39 mmol) 3 werden mit 50 mg 
(0.34 mmol) trans-Zimtsaure (2) i. Vak. in ein Pyrexrohr eingeschmolzen und 2 h auf 170°C 
erhitzt. Durch prap. DC (20 g SO2, Dichlormethan, drei Entwicklungen) lassen sich 10 mg 
(15%) 4 von unverbrauchtem 3 und der Zimtsaure abtrennen ('H-NMR, HPLC/UV-Ver- 
gleich). 

Pyrolyse uon 9 600 mg (2.0 mmol) 9 werden i. Vak. in ein Pyrexrohr eingeschmolzen und 
5 h auf 200°C erhitzt. Durch prap. DC (200 g SO2, Dichlormethan) isoliert man aus dem 
Reaktionsgemisch 198 mg (40%) 4, 106 mg (35%) 19, 64 mg (12%) 3 und 80 mg (27%) 
Zimtsaure. 
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Pyrolyse von 2,3-Dihydro-5-methyl-2-phenyl-l,5-benzothiazepin-4(5H)-on (7) zu I-Methyl- 
4-phenyI-2(fH)-chinolinon (20) und 2-Methylbenzothiazol(l9): 500 mg (1.86 mmol) 7, 10 mg 
Hydrochinon und 1 ml Benzol werden i. Vak. in einem Pyrexrohr eingeschmolzen und 24 h 
auf 220°C erhitzt. Neben ca. 26 mg (12%) Acetophenon (6 = 2.58) und nicht identifizierten 
Produkten ohne N-Methylsignal im 'H-NMR-Spektrum erhalt man nach prap. DC (200 g 
SO2, Benzol/Essigester 1: 1) 33 mg (12%) 19, 70 mg (14%) 7 und 240 mg (55%) u), sowie 
CuBerstenfalls 3 mg (< 1%) einer nicht weiter untersuchten Fraktion, die N-Methyl-18 sein 
konnte, 

1 9  Identifizierung durch 'H-NMR-, HPLC/UV-, IR-Vergleich mit authentischem Ma- 
terial [EGA-Chemie: 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 8.0-7.7 (2H); .7.6-7.1 (2H); 2.81 
(3H, s). - MS (70 eV): m/z = 149 (Me, 100%); 148 (27); 121 (7); 117 (8); 109 (9); 108 (33); 
104 (7)]. 

2 0  Schmp. 146°C (Methanol; Lit?) 140-142°C). - IR (KBr): vc=o = 1665, 1650 
(sh) cm-'. - UV (CH2C12): La, (log E) = 231 (4.58), 275 (sh, 3.80), 280.5 (3.82), 325 (sh, 
3.68), 336 (3.76), 348 nm (sh, 3.62). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.7-7.3 (7H); 
7.3-7.0 (2H); 6.69 ( lH ,  s); 3.80 (3H, s). - MS (70 eV): m/z = 235 (Me, 100%); 234 (27); 
208 (6); 207 (35); 206 (18); 204 (9); 194 (6); 192 (7); 191 (5); 190 (5); 178 (8); 165 (16); 164 (5). 

Das unabhangig aus Benzoylessigsaure-ethylester, N-Methylanilin und Schwefelslure syn- 
thetisierte Praparat 14) hat dieselben Eigenschaften wie 20 (Schmp., IR, 'H-NMR). 

Pyrolyse von 2-Phenyl-f ,5-benzothiazepin-4(5H)-on (5) zu 4-Phenyl-Z(1H)-chinolinon (2- 
Hydroxy-4-phenylchinolin) (21) und (Z)-2-Benzyliden-2H-f ,4-benzothiazin-3 (4H)-on (6): 
1.0 g (4.0 mmol) 5 werden i. Vak. in ein Pyrexrohr eingeschmolzen und 4 h auf 220°C erhitzt. 
Nach Offnen des Rohrs laDt sich Kohlenmonoxid, aber kein HCN und kein NH3 oder H2S 
nachweisen (Drager-Rohrchen). Dies belegt Nebenreaktionen zu unaufgeklarten Produkten. 
In Dichlormethan bleiben 80 mg ungelsst. Das Produktgemisch wird durch prap. DC auf- 
getrennt (200 g SOz,  Benzol). Man erhalt 600 mg eines Gemischs aus 340 mg (38%) 21 und 
260 mg (26%) 6, das durch weitere prap. DC (200 g SO2, Dichlormethan, vier Entwicklun- 
gen) getrennt wird. 

21: Schmp. 260 "C (Ethanol; Lit?b) 257 - 258 "C; Lit.%) 255 - 256°C). - IR (KBr): v,--~ = 
1660 cm-'. - UV (CH2C12): h,,, (log E) = 225 (4.57), 230 (sh, 4.53), 275 (sh, 3.86), 279 (3.87), 
322 (sh, 3.675), 332 (3.74), 345 nm (sh, 3.595). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.8-7.0 
(10H); 6.68 (1 H, s). - MS (70 eV): m/z = 221 (Ma, 100%); 220 (47); 193 (33); 192 (16); 191 
(10); 166 (10); 165 (44); 164 (12); 163 (11). 

6 Schmp. 190-192°C (Lit!) 194-199°C). - IR (KBr): vcz0 = 1665 cn-'. - UV 
(80proz.CH30H): Lax (log E) = 235 (sh, 4.29), 260 (4.19), 264 (4.19), 285 (sh, 3.88), 297 (sh, 
3.71), 316 (sh, 3.64), 335 (sh, 3.86), 343 (sh, 3.95),356 (4.01), 370 (sh, 3.95),390 nm (sh, 3.65). - 
'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 8.71 ( lH ,  br. s, NH); 7.96 ( lH ,  s); 7.8-6.8 (9H). - MS 
(70 eV): m/z = 253 (Me, 100%); 252 (24); 225 (10); 224 (27); 223 (14); 221 (11); 220 (62); 193 
(7); 176 (9); 165 (11); 162 (7); 129 (22); 121 (9). 

Pyrolyse uon 1 0  300 mg (1.02 mmol) 10 werden in einem Pyrexrohr i. Vak. 5 h auf 200°C 
erhitzt. Durch prap. DC (60 g SOz, Benzol/Essigester 4: 1) isoliert man 30 mg (10%) 10, 
110 mg (43%) 5 und 70 mg (31 YO) 21. 

Pyrolyse uon 5-Methyl-2-phenyl-f ,5-benzothiazepin-4(5H)-on (8): 500 mg (1.9 mmol) 8, 
15 mg (0.14 mmol) Hydrochinon und 1 ml Benzol werden i. Vak. in ein Pyrexrohr einge- 
schlossen und 24 h auf 190°C erhitzt. Durch prlp. DC (200 g SOz, Benzol/Essigester 4: 1) 
werden 335 mg (67%) 8 und 20 mg (4%) 7 von 106 mg (24%) 20 abgetrennt. Dieses hat 
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dieselben Eigenschaften, wie durch Methylierung von 21 oder durch Pyrolyse von 7 ge- 
wonnenes 20. 
4-Methoxy-2-phenyl-i,5-benzothiazepin (11): 900 mg (3.4 mmol) 8 und 2.5 ml Eisessig wer- 

den i. Vak. abgeschmolzen und 24 h auf 150°C erhitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels 
werden durch prlp. DC (200 g Si02, Dichlormethan und Benzol) 320 mg (36%) 11 von 
300 mg (33%) 8 und nicht charakterisierten Nebenprodukten getrennt. Schmp. 176- 177°C 
(Isopropylalkohol). - IR (KBr): 1595 (m), 1560 (m), 1480 (s), 1220 (s) cm-'. - UV (CH2C12): 

(log E) = 241 (4.30), 255 (sh, 4.12), 275 (sh, 3.63), 377 nm (4.49). - 'H-NMR (80 MHz, 
CDC13): 6 = 8.15-7.9 (2H); 7.7-7.05 (7H); 6.55 (1 H, s); 3.68 (3H, s). - MS (70 eV): 
m/z = 267 (Me, 100%); 250 (34); 238 (14); 224 (19); 190 (77); 162 (38); 120 (24); 109 (46). 

C,6H13NOS (267.3) Ber. C 71.88 H 4.90 N 5.24 Gef. C 71.49 H 4.80 N 5.14 

'1 G. Kaupp, Chem. Ber. 117, 1643 (1984). 
2, G. Kaupp, Chem. Ber. 118, 4271 (1985). 
3, W. H. Mills und J. B. Whitworth. J. Chem. SOC. 1927. 2738. 
4, J. Krapcho und C.  F. Turk, J. Med. Chem. 9, 191 (1966). 
') H .  Duddeck, M. Kaiser und A. Levai, Liebigs Ann. Chem. 1985, 869. 
6, H. Kugita, H .  Inoue, M. Ikezaki, M. Konda und S.  Takeo, Chem. Pharm. Bull. 18, 2284 

(1970). 
') Eastman Kodak ( E d  E.  B. Towne, W. H .  Moore und J. B. Dickey), US-Pat. 3125563 (17. 
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' I )  Vorlaufige Versuche mit N-Propionyl-, Phenacetyl- und Benzoyl-Derivaten bestatigen 

dies. 
12) S .  Gabriel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 2389 (1905). 
j3) G. Kaupp und E.Ringer, Chem. Bex. 119, 1525 (1986). 
14) C.F. Koelsch und J. W. Britain, J. Org. Chem. 24, 1551 (1959). 

[ 109/86] 

Chem. Ber. if9 (1986) 




