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Synthese von Benzothiazepinonen, 
einer neuen Korperklasse 

Von J. KLOSA 

hhaltsiibersicht 
o-Aminobenzhydrole setzen sich bei Gegenwart von Mineralsauren mit Nereapto- 

alkylsauren zu Dihydrobenzothiazepinonen urn. Es mird eine Reihe von Derivaten dieser 
neuen Korperklasse beschrieben. 

Es ist bekannt, dafl eine Reihe von Korpern mit Siebenringen eiiie 
auflerordentlich groBe therapeutische Bedeutung erlangte, wie z. B. die 
Chlordiazepoxyde l) 2). 

Wir fanden nun'"). dafi gepignete o-Aminbenzhydrole der allgemeinen 
Konstitution A sich mit /I-Mercaptopropionsauren zu 1,3,4,6-Tetrahydro- 
2 H-5, I -benzothiazolin-2-onen der allgemeinen Formel B am besten im 
salzsaurem Medium aber auch durch alleiniges Erhitzen umsetzen : 

I 

0 
/ I  

HO -C-( CH,), 
I --f 

.CH, 
HS' 

H 

I n = 1 oder Null 

0 
A B 

Fur R kann Wasserstoff oder ein Substituent, wie Chlor, Brom, Fluor, 
Methyl oder eine Nitrogruppe stehen (I-V). 

Der Ringschlufi verlauft auflerordentlich einfach und die Ausbeuten sind 
nahezu quantitativ. So wird 5-Chlor-2-aminobenzhydrol (C) mit B-Mercapto- 
propionsaure in 5- bis 10y/,iger w8;Briger Salzsaure 30-60 Minuten auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei sich 6-Phenyl-8-chlor-l,3,4,6- tetrahydro-2H- 
5, I-benzothiazocin-2-on (I) in grofier Reinheit bildet. Bei Verwendung von 

l) L. H. STERNBACH u. Mitarb., J. org. Chem. 26, 1111 (1961); J. Med. Parm. Chem. 6, 

z, DBP 1190246, 1145626, 1146496, 1136709. 
J. KLOSA, DBPak 57 615 IV d/12p/1966. 

261 (1963). 
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a-Mercaptoessigsaure wird 3-Methyl-5-phenyl-7-chlor-3,5-dihydro-4, l-ben- 
zothiazepin-2(1H)-on (VI) neben Benzo-3-(5-Chlor-2-amino-phenyl)-3-phe- 
nyl-2-thia-1-methyl-propan-1-carbonsaure (VII) erhalten : 

H 

VI 

VII 
Durch Erhitzen von VI I  auf 150-160 "C oder Kochen in Toluol unter wasser- 
abspaltenden B e d i n p g e n  geht VII in V I  uber. 

Diphenyl-thia-alkylsauren der Formel VII bilden sich jedoch, wen11 sub- 
stituierte o-Aminobenzhydrole mit Thioglycolsaure in Gegenwart von Salz- 
saure erhitzt werden. Diese gehen alsdann durch Erhitzen in Toluol in 
Benzothiazepinone uber : 
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Bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid tritt jedoch auch ohne Isolierung 
von D ein RingschluB zu E ein. Durch 2 Std. Erhitzen auf 140- 170 "C er- 
ubrigt sich sogar die Verwendung von Phosphoroxychlorid. 

Damit ist eine neue, clegante und an Einfachheit nicht zu uberbietende 
Synthese einer neuen Korperklasse gefunden wordcn. Der Wasserstoff in 
der , ,l"-Stellung 1aBt sich durch Umsatz mit verschiedenen Halogenalkylen 
oder Dialkylaminoalkylhalogeniden ersetzen, so daB verschiedene Derivate 
der Formel F erhalten werden konnen : 

R2 Rl 
\N/  

I 

I 
CH, 

A 
hb 

F 

Durch Oxydation der Sulfidgruppe in E mit Wasserstoffperoxyd in der 
Kalte werden Sulfoxyde (G), durch Oxydation in der Warme Sulfodioxyde 
(H) erhalten : 

Rl 
I 0 

A,N-Ck 

CH, 
(Kalte) \ 
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\ \/\c - s/' ' (WLrme) 1 . 1  0" 

G 

H 



8 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 36. 1967 

Die pharmakologjsche Priifuiig der erhaltenen neuen Korper hat ergeben, 
da13 diese wenig giftig sind, gute antidepressive Wirkung besitzen, ohne die 
Intelligenzlcistung zu vermindern, d. h. sie besitzen den Vorteil einer Beru- 
higung, ohne dis Verstandesarbeit zu vermindern. 

Beschreibung der Versuche 
0- Aminobenzhy drole 

2-Arninobenzhydrol wurde nach P. RUGCLI und B. HEGEDVS3) erhalten. Die in  5- 
Stellung substituierten 2-Aminobenzhydrole wurden durch Reduktion entsprechender 2- 
Aniinobenzophenone, die nach L. W. STERNBERG und Mitarb.4) erhalten m-urden, mit Na- 
triumborhydrid dargestellt. Inzwischen sind diese o-Aminobenzhydrole auch von anderen 
Sejten5) s, durrh Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid beschrieben worden. 

Wir arbeiten wie folgt : 5-Chlor-2-aminobenzhydrol (C) 

24 g 2 Amino-5-chlor-benzophenon werden in 150 ml Methanol suspendiert. Es werden 
1.5 nil Wasser zugefugt. Xun werden portionsweise 3 g Natriumborhydrid eingetragen. Die 
gelbe Farbe der Suspension wird braunlich. Die Temperatur steigt auf 4O-5O0C, wobei 
vollstandige Auflosung eintritt. Das Ganze wird zwei Stunden stehen gelassen. Daraufhin 
wird die braune Losung 30 Minuten mit Entfarbungskohle erwarmt und heil3 filtriert. Aus 
dem wasserhellen Filtrat scheiden sich nach Verdunnen mit 50 ml Wasser schone, farblose 
derbe Kristalle ab. Ausbeute 23 g. Fp. : 106-108 "C. Analog wurden &Fluor-(Brom, Me- 
thyl und Nitro)-aminobenzhydrol, die bereits beschrieben sind, erhalten. 

6-Phenyl-8-ehlor-l,3,4,6-tetrahydro-2 H-bJ -benzothiazocin-2-on (I) 
23,5 g 5-Chlor-2-aminobenzhydrol werden in 40 ml konz. Salzsiiure, die mit 60 ml 

verdunnt ist, eingetragen. Es  entstcht eine olsuspension; daraufhin werden 10 ml ,!I- 
Mercapt,opropionsaure eingetragen. Unter gutem Riihren wird die Suspension auf dem 
Wasserbade erwarmt. Innerhalb der ersten 15 Minuten Erwiirmung setzt eine schlagartige 
Kristallisation farbloser Kristalle ein. Der Kolbeninhalt stellt einen dicken Kristallbrei dar. 
Man erwarmt noch einige Minuten, verdunnt mit dem doppelten Volumen (etwa 100 ml) 
Wasser, 1aBt erkalten und saugt a b  - farblose Kristalle - Ausbeute etwa 32 g. Fp.: 

Das so erhaltene G-Phenyl-8-chlor-l,3,4,6-tetrahydro-2H-5,l-benzothiazocin-2-on ist. 
iinloslich in Wasser und Sliuren, schwer loslich in heil3en Alkoholen. Es l a D t  sich reinigen 
dumh Auskochen mit Isopropanol. 

198-200°C. 

ClGH,,ClNOS (303,6) ber.: C 63,15; H 4,60; Cl 11,64; N 4,60; 
gef.: C 63,24; H 4,57; C1 11,81; N 4,72. 

Analog wurden bei Verwendung verschiedener o-Aminobenzhydrole die in Tab. 1 an- 
gegebenen Verbindungen TI--V erhalten. 

3, Helv. ohim. Acta 24, 763 (1941). 
,) J. org. Chern. 26, 4480 (1961). 
5 )  USA-Pat. 31222554. 
6, E. TESTA u. L. FONTAXELLA, Farmaco 20, 324 (1965). 
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111 
IV 

H 0 
A/N-C // 
I \CH, 

p 
Tabelle 1 
1 , 3 , 4 , 6  ~ T e  t r a h y d r o  - 2 H  - 5,l- b e n z  o t hi a z  o c in  - 2 - o n e  R / V j C H - - S / C H '  

I 

\/ 

F C16H,,FNOS 287,2 4,88 5,OO 190-192 
CH, C,,H,,NOS 282,3 , 4,96 5,04 190-192 

V 1 NO, 

3-Yethyl-5-phenyl-7-chlor-3,5-dihydro-4,1-bcnzothiazepin-2 (1 H)-on (VI) 

Cl,Hl,~,O,S 314,3 1 8,95 9,03 ~ 218-220 

23,5 g 5-Chlor-2-aminobenzhydrole wurden in ein Gemisch von 10 ml a-Mercapto- 
propionsaure in 50 ml konz. Salzsaure und 50 ml Wasser eingetragen. Die olige Suspension 
wird intensiv geriihrt. Nun wird auf dem Wasserbade unter Riihren eine Stunde erwlrmt. 
Das 01 erstarrt langsam zu einer festen Masse, die nach dem Erkalten abgesaugt wird. 

Rohausbeute 30 g. 
Diese Masse wird nun mit 150 ml Slethanol ausgekocht. 
Der Riickstand gibt schneeweil3e Kristalle von VI, die analysenrein sind. Fp.: 240 bis 

242 "C 11. Zers. Ausbeute 1 2  g. 

C,,H,4CINOS (303,G) ber.: C 63,15; H 4,60; C1 11,64; N 4,60; 
gef.: C 63,OT; H 4,63; C1 11,77; N 4,68. 

3- (5-Chlor-2-aminophenyl-3-phenyl-2-thia-l-methyl-propar1-1-carbonsaure 
(VII) ( = ii-Chlor-2-amino-diphenylmethyl-thio-propionsaure) 

Die methanolische Mutterlauge von VI wird rnit 50 rnl Wasser versetxt ; es fallt zuerst 
ein 01 aus, welches langsam kristallisiert. Naeh wiederholtem Losen in Methanol und vor- 
sichtigem Fallen mit Wasser farblose Nadeln. Fp. : l0SjllO "C, dusbeute 6 g. 

Cl,HIBCINO,S (321,7) 

VII  ist loslich in Blkelien und auch starken Sauren, durch Neutralisieren der sauren 
Losungen mit Ammoniak fallt VII  aus, loslich in Slkoholen, unloslich in Wasser, schwer in 
Benzol. Durch 5 Stunden langes Kochen in  Toluol unter Bbdestillation des Wassers geht es 
in VI iiber. 

ber.: C 59,62; H 4,96; C1 11,02; 
gef.: C 59,49; H 5,Ol; C111,31. 

3- (2'-Amino-5'-chlorphenyl)-3-phenyl-2-thia-propan-l-carbons~iire (VIII) 
[ = (2'-Amino-i5'-chlor-phenyl) -phenyl-methyl-thioglykolsaure] 

23 g 2-Amino-5-ehlor-benzhydrol werden in 200 rnl verdiinnter Salzsaure (100 ml konz. 
Salzsaure und 100 ml Wasser) eingetragen. Sodann werden 14 ml 80proz. Thioglykolsliure 
zugefiigt. Nun wird die erhaltene Suspension auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich eine 
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fast farblose Emulsion bildet, wahrend sich auf dem Boden ein briiunliches 01 abscheidet. 
Nach 15 Minuten 1angemErwarmen erstarrt das Ganze zu einer Kristallisation. Man erwarmt 
noch weitere 10-30 Minuten, laBt erkalten, verdunnt das Ganze mit dem zweifachen Volu- 
men Wasser, saugt ab und wiischt mit Wasser gut nach. Ausbeute 33 g; laBt sich aus Metha- 
nol in farblosen Kristallen umkristallisieren, jedoch tritt schon bei liingerem Kochen in Me- 
thanol Ringschlul3 zu XI11 ein. 

Fp. : 146/148 "C, wird aber von 160 "C ab langsam fest (Ringbildung zu XIII). 

C15H14ClN0,S (291,6) 

Bei Verwendung verschiedener Benzhydrole werden analog die in Tab. 2 angegebenen 
Diphenylmethylthioglykolsiiuren erhalten (IX -XII). Die Schmelzpunkte sind jedoch nicht 
scharf genug, da bei Erhitzen bei 100°C nach kurzer Schmelze ein RingschluB zu den hoch- 
schmelzenden Benzothiazepinonen eintritt. 

ber.: C 61,67; H 4,79; C1 12,15; N 4,79; 
gef.: C 61,62; H 4,67; Cl 12,27; N 4,90. 

I I 
1 

! Mol-Gew- Nr. I R Summenformel 
I 

I 

Tabelle 2 

Analyse in ?& 
Fp. "C 

ber. 1 gef. 
I 

CH - S -CH, -COOH R 

~ 352,3 1 3,98 
X 291,2 4 5 3  

C,,H,,NO,S I 282,2 4,67 
318,2 ~ 8,80 

XIIa H I CI,H,,NO,S [ 273,l i 5,12 

4,Ol 1 130-132 
4,50 144-146 
4,71 118-120 
8 8 7  ~ 156-158 
5,24 122-124 

7-Chlor-S~phenyl-3,5-dihydro-P,l-benzothiazepin-2-(lH)-on (XIII) 
a) 30 g von VIII werden in 150 ml wasserfreiem Xylol 6-8 Stundsn unter Abdestilla- 

tion des abgespaltenen Wassers erhitzt. Es geht in der ersten Stunde alles in Losung. Nach 
Beendigung der Kochzeit wird erkalten gelassen, wobei XIII in farblosen Kristallen am-  
fallt. Es wird mit Ather verdiinnt und abgesaugt. Durch Auskochen mit Methanol werden 
farblose, rein weil3e Kristalle erhalten (Nadeln), aus Methanol. Fp. : 216/218 "C, Ausbeute 
25 g sehr schwer loslich in heii3em Alkohol, unloslich in Renzol, loslich in Alkalien, Sauren 

f iillen Xl I I  aus alkalischen Losungen aus. 

C,,HIBClNOS (273,6) 

b) 7,6 g 2-Amino-5-chlor-benzhydrol werden in Toluol suspendiert. Dazu werden 3,2 g 
Thioglykolsaure 98-100proz. zugefugt, daraufhin werden 4 ml Phosphoroxychlorid (oder 
gleiche Menge Phosphortrichlorid) eingetragen, wobei sich alles lost. Nun wird unter Ruck- 
fluB erhitzt. Unter Chlorwasserstoffentwicklung geht die braune Farbe des Reaktionsgutes 
in eine hellere gelbe uber. Nach einer Stnnde Kochzeit ist die Chlorwasserstoffentwicklung 

ber.: C 65,69; H 4,34; C112,92; N 5 , l l ;  
gef.: C 65,62; H 4,41; C1 13,15; N 5,24. 
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zT 
XVI 

XVII 
XVIII  

weitestgehend abgeflaut, man stellt die Heizung ab und dekantiert die praktisch farblose 
Toluollosung von einem rotbraunen Harze ab. Aus der dekantierten Toluqllosung scheidet 
bich bcim Erkalten 7-Chlor-5-phenyl-3,5-dihydro-4,l-benzo-thiazepin-2(1 H)-on in schonen 
farblosen Nadeln ab, Fp:  216/218"C. Ausbeute 9 g. 

C,H,,CINOS (273,G) 

Wird der Ansatz unter b) ohne POCl, 10 Stunden gekocht, so entsteht ebenso XIII. 
Analog wurden die in Tab. 3 aufgefuhrten Dihydrobenzothiazepinonen (XIV-XVIII) 
erlialten : 

ber.: C 65,69; H 4,34; C1 12,92; N 5 , l l ;  
gef.: C 65,74; H 4,31; C1 12,98; N 5,33. 

H 

C,,H,,BrNOS ' 343,3 Er 1 C,H,,FNOS 273,2 
CH, C,,H,,NOS 264,2 
NO, C,,H,,N,O,S 1 300,2 
H ~ C,,H,,NOS 255,l 

s 
4,08 4,13 
5,12 , 5,08 
5,30 5,41 
8,97 I 9,11 
5,49 1 5,60 

Nr. ~ R I Summenformel I Mol-Gew. 

228-23G 
218-220 
208-210 
228-230 
204-206 

5-Phenyl- 7 -&lor- 1 - (P-dimethylaminolthyl) -3,5 
(1K)-on (XIX) 

Analyse in :h 1 
ber. I pef. 

i Fp. "C 

lihydro-4J-bcnzothiazepin-2- 

29 g 7-Chlor-5-phenyl-3.5-dihydro-4,l-benzothiazepin-2-(1 H)-on (XTII) werden in etwa 
100 ml wasserfreiem Toluol suspendiert. Hierzu werden 4 g Natriumamid gepulvert por- 
tionsweise zugefugt. Unter Steigerung der Temperatur auf 30-40 "C und Ammoniakent- 
wicklung entsteht eine fast wasserklare Losung. Nachdem noch weitere 20 Minuten geriihrt 
und auf Zimmertemperatur abgekuhlt wurde, werden 11 g (geringer UberschuB) #?-Dime- 
ljhylaminoiithylchlorid innerhalb von fiinf Minuten unter Riihren eintropfen gelassen. Es 
tritt eine Steigerung der Temperatur um 6-10 "C ein. Nun wird auf dem Wasserbade vier 
Stunden untdr Ruhren erhitzt, wobei durch Ausfall von Kochsalz sich eine Suspension bil- 
det. Nach Beendigung der Kochzeit wird Toluol im Vakuum eingedampft. Der Riickstand 
erstarrt zu einer kristallinen Masse. Diese wird mit Wasser angeriihrt und abgesaugt. 

Ausbeute etwa 33 g an 5-Phenyl-7-chlor-l-(#?-dimethylaminoiithyl)-3,5-dihydro-4,1- 
benzothiazepin-2-(1 H)-on, welches aus einem Liter heiBem Methanol umkristallisiert wird, 
farblose, schone derbe Kristalle; Fp. : 154/156 "C, Ausbeute 32 g. 

EY ist in Wasser unloslich, schwer loslich in Alkoholen, wie Methanol und Bthanol, 
besser loslich in Toluol und Benzol. 

Cl,H,lCIN,OS (360,7) ber.: C 63,61; H 5,83; C1 937;  N 7,77; 
gef.: C G3,68; H 5,90; C1 10,OO; N 7,82. 
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Das Hydrochlorid wird erhalten dnrch Losen der freien Base in der berechneten Menge 
konzentrierter Salzsaure und Zusatz von Alkohol; oder Losen in alkoholischer Salzsaure 
und Zmatz von Ather; farblose Nadeln. Fp.: 202/204 "C. Gut loslich in  Wasser. Methojodid: 
3,G g der obigen freien Base werden in 40 ml warmem Aceton gelost. I n  der KLlte werden 
3 ml Methyljodid (tfberschud) zugefiigt und 3 5 Minuten unter RiickfluIJ erhitzt. 

Das Nethojodid fallt als farbloses sandiges Kristallmehl aus. Fp. : 256/257 "C. Ausbeute 
25 g. 

5-Phenyl-7-chlor-I- (&-diathylaminoathyl) -3,6-dihydro-4,1-benzothiazepin-2- 
(1H)-on (XX) 

29 g 6-Phenyl-'i-chlor-3,5-dihydro-4,l-benzothiazepin-2(1 H)-on (XII I )  werden in etwa 
lC10 ml Toluol suspendiert. Nan fiigt portionsweise 4 g Natriumamid hinzu, so daB untsr 
Erwarmung auf 3 - 4 0  "C eine klare Losung eintritt. I n  diese Losung werden unter Riihren 
innerhalb von fiinf Minuten 15 g /3-Diathylaminoathylchlorid hinzugefiigt. Es tritt Erwar- 
niung und Steigerung der Temperatur um 16--20°C ein. Gleichzeitig wird die klare Losung 
durch Ausscheidung von Kochsalz trube. Man ruhrt noch eine Stunde und iiberlal3t das 
Reaktionsgut uber h'acht (oder vier bis sechs St,nnden) sich selbst. Sodann wird filtriert und 
das klare Filtrat eindunsten gelassen oder T o l u ~ l  im Vakuum eingedampft. 5-Phenyl-7- 
chlor-l-(~-diathylaminoathyl)-3,5-dihydro-4,l-benzothiazepin-2-(1 H)-on kristallisiert in 
schonen groden farblosen Kristallen am.  Fp.: 105-107 "C. Diirch Losen in %ethanol und 
Zusati von Wasser wird es gereinigt. Fp.: l08/llOoC; Ausbeute 33,6 g. 

C,,H,,CIN,OS (388,7) 

Methojodid: Durch Liisen der her. Xenge von XX in Aceton, Zusatz eines kleinen 
Uberschusses von Methyljodid und Erwarmen unter RiickfluS ; es fallen farblose Kristalle 
aus. Fp. : 236-238 "C, Ausbeute 957, .  

Unter Verwendung verschiedener Dialkylaminoalkylhalogeniden werden die in Tab. 4 
erhaltenen Verbindungen erhalten. Die freien Basen sind iiberwiegend kristallin, bilden mit 
Mineralsanren und organischen Sauren Salze, die in Wasser loslich sind, mit Alkylhalogeni- 
den geben sie quaternare Salze. 

Praparativ ist es bemerkenswert, daIJ Dialkylaminoalkylhalogenide mit Methylgrup- 
pen, wie P-Dimethylaminoathylchlorid fur eine erfolgreiche Umsetzung erhitzt werden 
miissen, dagegen verlauft die Umsetzung mit hoheren Alkylgruppen von ,&thy1 aufwarts 
ohne Erwarmen, am besten bei gewohnlicher Temperatur, wobei die Cmsetzungswarme 
fur die Umsetzung ausreichend ist. Wird z. B. bei Verwendung von /l-Diathylaminoathyl- 
chlorid oder b-Piperidinoathylchlorid zusiitzlich erwarmt, so bilden sich als Nebenpraduktc, 
die nicht weiter untersucht worden sind, schwer kristallisierende Ole, welche die Isolierung 
der Dialkylaminoalkyldihydrobenzothiazepinone (XXI - XXXVIII) behindern. 

7-Chlor-5-pheny1-3,5-dihydro-4,1 -benzo-thiazcpin-2 (1 H) -0n-4-uxyd (XXXIX) 
30 g XI11 werden in ein Gemisch von 150 ml Eisessig und 15 ml Wasserstoffperoxyd 

3Oproz. in Wasser unter Riihren eingetragsn. Es wird 24 Stunden geriihrt, wobei die Fliissig- 
keit weinrot wird. Sodann wird mit 300 ml Wasser verdiinnt. Es fiillt ein dicker, farbloser 
Kristallbrei nus, der abgesangt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Ansbeute 
30,s g. Fp. : 236/238 OC, blutrote Schmelze. Fur Analyse werden 2 g aus 200 ml heifiem, 
80proz. Methanol umkristallisiert. Fp. : 236/238 "C, sehr schwer lijslich in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln, gut loslich in Alkalien. 

ber.: C 64,78; H 6,42; CI 9,12; N 7J9; 
gef.: C 6485; H C,38; C1 9,32; N 7,27. 

C,,H,,CINO,S (289,G) ber.: C 62,06; H 4,13; C1 12J.I; N 4,12; 
gef.: C 62,13; H 4,08; C1 12,4O; N 5,OO. 
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7-Chlor-j-phengl-3,j-dihydro-4,1-henzothiazepin-2 (1 H) -4,4-dioxyd (XL) 
30 g XI11 wurden in ein Gemisch von 500 ml Eisessig und 35 ml Wasserstoffperoxyd 

30proz. eingetragen. Es wurde auf dem Wasserbade zwei Stunden unter Ruhren auf 35 bis 
40 "C erwiirmt. Rei Erwarmen iiber 50% tr i t t  eine stiirmische Zersetzung unter Steigerung 
der Temperatur auf 100°C ein, das gleiche tritt ein, wenn zu wenig Eisessig als Verdun- 
nungsmittel verwendet wird. Die klare, etwas weinrot gefarbte Losung wird in 2 Liter 
Wasser gegossen. Es fallen farblose Kristalle aus. Fp. : 256j258 "C, Ausbent,e 32 g ; unloslich 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln, loslich in  Alkalien. Fur die Analyse wurden 2 g mit 
Isopropanol ausgekocht. 

journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 36. 1967 

C,,H,,CINOIS (305,7) ber.: C 58,82; H 3.93; C111,63; H 4,59; 
gef.: C 58,75; H 4,Ol; C111,75; N 4,63. 

7-Chlor-6-phenyl-1- (~-dimethylaminoathyl)-3,6-dihydro-4,1-benzothiazepin-2 
(1 H)-on-4-oxyd (XLI) 

3,6 g X1X werden in ein Gemisch von 20 ml Eisessig und 3 ml einer 30proz. wadrigen 
Wasserstoffperoxydlosung eingetregen. Innerhalb von 10 Minuten lost sich alles auf. Die 
Losung wird 24 Stunden sich selbst uberlassen, sodann in 100 ml Wasser eingegossen. Es  
entsteht eine klare Losung, die mit wiiorigem 25proz. Ammoniak ncutralisiert wird, wobei 
ein intensiv weil3er flockiger Niederschlag ausfallt, der nach einigen Stunden Stehen sich in 
kristalline farblose Xadeln umwandelt. Er wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Roh- 
Ausbeute 3 g. Fp.: 174-176 "C, aus Methanol nmkristallisiert. 2,5 g farblose Prismen. 
Fp.: 178/180 "C. 

C,,H,,CIPi20,5 (37 6,:) ber.: C 60,48; H 5 3 7 ;  ?; 7,43; 
gef.: C 60,5l; H 5,44; N 7,48. 

7-Chlor-5-phenyl-1- (n-dimcthylaminoLtbyl)-3,S-dibydro-4,1-benzotbiazepin- 
2 (1 H)-on-4,4-dioxyd (XLII) 

3,6 g XIX werden in ein Gemisch von 50 ml Eisessig und 6 ml3Oproz. wiidrigem Wasser- 
stoffperoxyd eingetragen, sodann wird nach Losungseintritt zwei Stunden auf dem Wasser- 
bade auf 30-35 "C erhitzt. Es tritt eine blutrote Farbe ein. Man 1aBt noch zwei bis drei 
Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, giedt in  Wasser und arbeitet wie bei X L I  
auf ; farblose Kristalle, Fp. : 180,482 "C, Ausbeute 3 g. 

C,,H2,CIN,0,S (392,i) 

Analog wie XXXIX bis XLII  werden die Oxyde der in Tab. 5 aufgefuhrten Dihydro- 

ber.: C 58,01; H 5,34; C1 9,04; N 7,12; 
gcf.: C 57,97; H 5,31; C1 9,21; N 7,18. 

benzothiazepinone erhalten. 

Be r 1 i n  -Z e h 1 en  dor f , Privatlabor, Janickestr. 13. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1967. 




