
Heterocyclische Siebenring-Verbindungen, XXIII [1] 
Synthese und Thermolyseverhalten von 2-Methyl-4-phenyl-l-benzothiepinen 

H e t e r o c y c l i c S e v e n - M e m b e r e d R i n g C o m p o u n d s , X X I I I [ 1 ] 

S y n t h e s i s a n d T h e r m o l y t i c B e h a v i o u r o f 2 - M e t h y l - 4 - p h e n y l - l - b e n z o t h i e p i n s 

H a n s H o f m a n n * u n d R a i n e r H e i d r i c h 

I n s t i t u t f ü r O r g a n i s c h e C h e m i e d e r U n i v e r s i t ä t E r l a n g e n - N ü r n b e r g , 
H e n k e s t r a ß e 4 2 , D - 8 5 2 0 E r l a n g e n 

Z . N a t u r f o r s c h . 3 4 b , 1 1 4 5 - 1 1 4 8 ( 1 9 7 9 ) ; e i n g e g a n g e n a m 1 2 . A p r i l 1 9 7 9 

2 - M e t h y l - 4 - p h e n y l - l - b e n z o t h i e p i n s , 1 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - n a p h t h a l e n e s 

T h e a n i o n s d e r i v e d f r o m t h e s e v e n - m e m b e r e d 2 - m e t h y l - d i k e t o n e (3) a n d t h e e n o l e t h e r (4) 
w e r e a l k y l a t e d r e s p . a c y l a t e d t o t h e 2 - m e t h y l - 4 - p h e n y l - l - b e n z o t h i e p i n s ( 6 ) , ( 7 ) r e s p . (8) . 
C o m p o u n d 4 c o u l d a l s o b e o b t a i n e d b y C - m e t h y l a t i o n o f t h e e n o l e t h e r (2) . T h e t h e r m a l 
d e c o m p o s i t i o n o f t h e 2 - m e t h y l - 4 - p h e n y l - l - b e n z o t h i e p i n s y i e l d e d e x c l u s i v e l y s u l p h u r a n d 
t h e c o r r e s p o n d i n g 1 - m e t h y l - 3 - p h e n y l - n a p h t h a l e n e s ( 9 ) , ( 1 0 ) r e s p . ( 1 1 ) . 

D i e 1 - B e n z o t h i e p i n e A s i n d a l l e t h e r m i s c h v e r -

h ä l t n i s m ä ß i g i n s t a b i l . B e i m E r h i t z e n v e r l i e r e n s ie i n 

d e n m e i s t e n F ä l l e n S c h w e f e l u n d l i e f e r n die g l e i c h -

a r t i g s u b s t i t u i e r t e n N a p h t h a l i n e C [ 2 - 7 ] . N u r i n 

A u s n a h m e f ä l l e n v e r b l e i b t d e r S c h w e f e l a m R i n g -

s y s t e m u n d m a n e r h ä l t b e i d e r T h e r m o l y s e d a s 

N a p h t h a l i n t h i o l D [8, 9]. F ü r d i e b e i d e n R e a k t i o n s -

w e g e k a n n m a n a l s g e m e i n s a m e Z w i s c h e n s t u f e e i n 

N a p h t h a l i n e p i s u l f i d B i n B e t r a c h t z i e h e n , d a s a n a l o g 

R 

SH 

D 

z u r 1 - B e n z o x e p i n - N a p h t h o l - U m l a g e r u n g [10, 1 1 ] 

i m g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n S c h r i t t d e r R e -

a k t i o n s f o l g e a u s A e n t s t e h t u n d n a c h a o d e r b w e i t e r -

r e a g i e r t . A u s d e n b i s h e r v o r l i e g e n d e n E x p e r i m e n t e n 

l a s s e n s ich j e d o c h w e d e r d i e E x i s t e n z e i n e s B b e -

w e i s e n n o c h A r g u m e n t e f ü r d i e a l t e r n a t i v e B i l d u n g 

v o n C o d e r D a u s B a b l e i t e n b z w . V o r h e r s a g e n ü b e r 

d i e R e a k t i o n s r i c h t u n g t r e f f e n [12] . D a be i d e n a n a -

l o g e n 1 - B e n z o x e p i n e n die T h e r m o l y s e n u r a u f d e m 

W e g b z u d e n e n t s p r e c h e n d e n N a p h t h o l e n e r f o l g t 

s o w i e i m F a l l e d e r 2 - M e t h y l - V e r b i n d u n g e n l a n g s a m e r 

a b l ä u f t [13] u n d a u f d e r S t u f e e i n e s B e n z o c y c l o h e x a -

d i e n s s t e h e n b l e i b t [ 1 1 ] , l a g es n a h e , a u c h b e i d e n 
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1 - B e n z o t h i e p i n e n d e n E i n f l u ß e i n e r 2 - M e t h y l g r u p p e 

a u f d e n T h e r m o l y s e a b l a u f z u u n t e r s u c h e n [14]. 

Z u r D a r s t e l l u n g d e r 2 - M e t h y l - l - b e n z o t h i e p i n e a u f 

u n s e r e m S y n t h e s e w e g [10, 1 5 ] k a n n m a n v o n d e m 

2 - M e t h y l - E p o x y k e t o n (1) a u s g e h e n u n d d u r c h R i n g -

e r w e i t e r u n g z u m 2 - M e t h y l - S i e b e n r i n g d i k e t o n (3) 

g e l a n g e n , v o n d e m a u s d i e g e w ü n s c h t e n V e r b i n d u n -

g e n n a c h d e m S c h e m a 3 ^ 6 , 3 ^ 4 - > 7 b z w . 8 g u t 
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z u g ä n g l i c h s i n d . A l t e r n a t i v d a z u k a n n m a n d i e 

2 - M e t h y l g r u p p e a u c h n a c h t r ä g l i c h e i n f ü h r e n , z . B . 

d u r c h s e l e k t i v e C - M e t h y l i e r u n g d e s M o n o - e n o l e t h e r s 

2 -> 4 ; a l s N e b e n p r o d u k t e r h ä l t m a n h i e r a l l e r d i n g s 

d a s n i c h t m e h r v e r w e r t b a r e 5. 

D a s a u f d e m e r s t g e n a n n t e n W e g d u r c h E i n t r a g e n 

v o n 1 [ 1 5 ] i n k o n z . S c h w e f e l s ä u r e b e q u e m z u g ä n g -

l i c h e 3 w u r d e n a c h C h r o m a t o g r a p h i e a n K i e s e l g e l 

a l s g u t k r i s t a l l i s i e r e n d e , b e i R a u m t e m p e r a t u r e i n i g e 

T a g e h a l t b a r e S u b s t a n z e r h a l t e n , d e r e n I R - S p e k -

t r u m w i e b e i d e n a n a l o g e n D i k e t o n e n [ 1 5 ] d i e z w e i 

z u e r w a r t e n d e n C a r b o n y l b a n d e n a u f w e i s t u n d k e i n e 

H i n w e i s e a u f e i n E n o l e n t h ä l t . D e m ^ - N M R -

S p e k t r u m z u f o l g e b e s t e h t 3 j e d o c h a u s d e m G e m i s c h 

d e r cis I trans-Isomeren m i t e t w a 7 0 % ci<s-Anteil. D i e 

s e l e k t i v e E n o l m e t h y l i e r u n g 3 - > 4 g e s c h a h m i t D i -

a z o m e t h a n i n E t h e r . F ü r d i e C - M e t h y l i e r u n g 2 ^ 4 

w u r d e d a s A n i o n v o n 2 m i t M e t h y l i o d i d i n d a s 

c h r o m a t o g r a p h i s c h g u t t r e n n b a r e G e m i s c h v o n 4 

u n d 5 ü b e r g e f ü h r t . D i e D a r s t e l l u n g v o n 4 a u s d e m 

b e k a n n t e n 2 [4] b e w e i s t g l e i c h z e i t i g d i e 5 - M e t h o x y -

S t r u k t u r v o n 4. 

D a s 1 - B e n z o t h i e p i n (6) w u r d e i n e i n e m S c h r i t t 

d u r c h E n o l a c e t y l i e r u n g v o n 2 m i t A c e t a n h y d r i d / T r i -

e t h y l a m i n u n d 4 - D i m e t h y l a m i n o p y r i d i n [16] ge-

w o n n e n u n d is t t h e r m i s c h v e r h ä l t n i s m ä ß i g i n s t a b i l . 

B e w e i s e n d f ü r se ine S t r u k t u r s i n d n e b e n d e n a n a l y -

t i s c h e n D a t e n d i e C a r b o n y l b a n d e d e r E n o l e s t e r b e i 

1 7 6 2 c m - 1 u n d d i e S i n g u l e t t s d e r A c e t o x y g r u p p e n 

s o w i e d e r M e t h y l g r u p p e b e i <5= 1 ,69, 1 , 8 2 u n d 

2,02 p p m . I m M a s s e n s p e k t r u m b e o b a c h t e t m a n 

z w e i F r a g m e n t i e r u n g s w e g e d e s M o l e k ü l i o n s , w o b e i 

e i n m a l z u e r s t S c h w e f e l a b g e s p a l t e n w i r d ; auf d e m 

a n d e r e n d a g e g e n w e r d e n z u e r s t d i e b e i d e n A c e t a t -

g r u p p e n n a c h e i n a n d e r e l i m i n i e r t u n d d a n n e r s t d e r 

S c h w e f e l u n t e r A u s b i l d u n g d e s B a s i s p e a k s b e i 

m/e = 250. 

D i e a n a l o g d u r c h g e f ü h r t e E n o l a c e t y l i e r u n g v o n 4 

l i e f e r t e i n g l a t t e r R e a k t i o n 7. D e s s e n ^ - N M R -

S p e k t r u m w e i s t d i e z u e r w a r t e n d e n S i n g u l e t t s b e i 

<5 = 1 , 6 5 , 2,00 b z w . 3 , 2 5 p p m a u f ; d i e C a r b o n y l b a n d e 

d e s E n o l a c e t a t s findet m a n b e i 1 7 6 2 c m - 1 u n d i m 

M a s s e n s p e k t r u m b e o b a c h t e t m a n w i e d e r d i e b e i d e n 

a l t e r n a t i v e n F r a g m e n t i e r u n g e n d e s M o l e k ü l i o n s . 

D i e D a r s t e l l u n g v o n 8 g e s c h a h d u r c h A l k y l i e r e n 

d e s E n o l a t - A n i o n s v o n 4 m i t F l u o r s u l f o n s ä u r e -

m e t h y l e s t e r b e i — 1 0 0 c C . B e w e i s e n d f ü r d i e S t r u k -

t u r 8 s i n d d i e S i n g u l e t t s i m i H - N M R - S p e k t r u m b e i 

<5 = 2,08, 3 , 1 0 b z w . 3 ,22 p p m u n d d i e S c h w e f e l -

e l i m i n i e r u n g a u s d e m M o l e k ü l i o n z u m F r a g m e n t i o n 

m i t m/e = 2 7 8 ( 1 0 0 % ) , v o n d e m a u s d i e w e i t e r e 

F r a g m e n t i e r u n g v ö l l i g g l e i c h a r t i g w i e d i e v o n V e r -

b i n d u n g 1 1 w e i t e r v e r l ä u f t . D a s U V - S p e k t r u m v o n 8 

e n t s p r i c h t d e m d e r a n d e r e n 4 - P h e n y l - l - b e n z o -

t h i e p i n e [ 1 7 ] , w o b e i d i e b e i d e n l a n g w e l l i g e n M a x i m a 

b e i 2 7 0 u n d 305 n m n u r a l s S c h u l t e r n a u s g e b i l d e t 

s i n d , a b e r m i t s e h r k l e i n e r E x t i n k t i o n b i s a n d e n 

s i c h t b a r e n B e r e i c h h e r a n r e i c h e n . 

B e i d e r T h e r m o l y s e d e r 2 - M e t h y l - l - b e n z o t h i e p i n e 

(6), (7) b z w . (8) k o n n t e u n a b h ä n g i g v o n d e r W a h l 

d e s L ö s u n g s m i t t e l s ( T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f , C h l o r o -

f o r m o d e r T o l u o l ) n u r d e r R e a k t i o n s w e g a, a l s o 

E l i m i n i e r u n g v o n S c h w e f e l u n d B i l d u n g d e r N a p h -

t h a l i n e (9), (10) b z w . ( 1 1 ) b e o b a c h t e t w e r d e n . D e r e n 

S t r u k t u r w i r d d u r c h d i e a n a l y t i s c h e n u n d s p e k t r o -

s k o p i s c h e n D a t e n e i n d e u t i g a b g e s i c h e r t . 

D a m i t w i r d k l a r g e s t e l l t , d a ß i n d e r 1 - B e n z o -

t h i e p i n - R e i h e a n d e r s a l s b e i d e n a n a l o g e n 1 - B e n z -

o x e p i n e n d i e S u b s t i t u t i o n d e s 2 - H d u r c h e i n e 

M e t h y l g r u p p e k e i n e n w e s e n t l i c h e n E i n f l u ß a u f d ie 

R e a k t i o n s r i c h t u n g n i m m t m i t d e r E i n s c h r ä n k u n g , 

d a ß n u n m e h r a u c h d i e D i m e t h o x y v e r b i n d u n g (8) 

n u r n o c h a u f d e m W e g a a b r e a g i e r t . E i n v o r l ä u f i g e r 

V e r g l e i c h d e r R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n h a t w e i -

t e r h i n e r g e b e n , d a ß d i e 2 - M e t h y l - l - b e n z o t h i e p i n e 

n i c h t w i e b e i d e n S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n s t a b i l e r 

[13] , s o n d e r n i n s t a b i l e r a l s d i e v e r g l e i c h b a r e n 

1 - B e n z o t h i e p i n e o h n e d i e s e 2 - M e t h y l g r u p p e s i n d 

[18]. D a s i s t u n g e w ö h n l i c h , d a m a n i n a n d e r e n 

F ä l l e n d e r „ H e t e r o - c y c l o h e p t a t r i e n / N o r c a r a d i e n " -

V a l e n z i s o m e r i s i e r u n g s t e t s e i n e B e h i n d e r u n g d u r c h 

S u b s t i t u e n t e n a m C - 2 ( b z w . b e n a c h b a r t z u m 

H e t e r o a t o m ) f e s t g e s t e l l t h a t [19]. M a n k ö n n t e d a h e r 

v e r m u t e n , d a ß d i e S c h w e f e l e l i m i n i e r u n g a u s A n i c h t 

ü b e r e i n B a l s Z w i s c h e n s t u f e v e r l ä u f t , s o n d e r n d a ß 

d i e R e a k t i o n d i r e k t v o n A n a c h C u n d S c h w e f e l 

g e h t , e v e n t u e l l m i t e i n e m , , B - a r t i g e n " Ü b e r g a n g s -

z u s t a n d . 

Experimenteller Teil 
I R : B e c k m a n A c c u l a b 1 b z w . 3, K B r . U V : L e i t z -

U n i c a m S P 800, rc-Heptan ( U v a s o l ) . X H - N M R : 
J e o l C 60 H L , C D C 1 3 , T M S a ls i n n e r e r S t a n d a r d , <5 i n 
p p m . M S : V a r i a n M A T C H - 4 B . S c h m e l z p u n k t e : 
B o c k „ M o n o s k o p " V S , u n k o r r i g i e r t . D C : W o e l m 
A l u f o l i e K i e s e l g e l F 254/366. S ä u l e n c h r o m a t o g r a -
p h i e : S i l i c a - W o e l m 100-200, a k t i v . 

2-Methyl-3.5-dioxo-4-phenyl-2.3.4.5-tetrahydro-
1-benzothiepin (3) 

B e i — 3 °C w u r d e n 4,0 g (14,2 m m o l ) f e i n g e p u l -
v e r t e s 1 [ 1 5 ] i n 100 m l k o n z . S c h w e f e l s ä u r e e inge-
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r ü h r t u n d die L ö s u n g n o c h ca. 1 5 m i n b e i d i e s e r 
T e m p e r a t u r g e h a l t e n . A n s c h l i e ß e n d w u r d e a u f E i s 
gegossen, m i t E t h e r e x t r a h i e r t , n e u t r a l g e w a s c h e n , 
i . V a k . e i n g e d a m p f t u n d d a s z u r ü c k b l e i b e n d e Ö l 
(3,6 g) m i t M e t h a n o l k r i s t a l l i s i e r t z u 1 , 5 g ( 3 7 % ) 
3 m i t S c h m p . 80-83 °C. I R : 1 6 7 5 , 1 7 2 5 c m " 1 . 
i H - N M R [20]: cis-3: C H 3 d <5 = 1 , 4 8 («7 = 7 H z ) ; 
2-H q 3,56 (J = 7 Hz); 4-H s 6,27. trans-3: CH3 d 
1 ,45 («7 = 7 H z ) ; 2 - H q 3,84 ( J = 7 H z ) ; 4 - H s 6,24. 
M S : m/e = 282 (M+, 6 9 % ) ; 226 ( 4 2 % ) ; 164 ( 7 1 % ) ; 
136 ( 1 0 0 % ) . 

C17H14O2S (282,4) 
B e r . C 72,31 H 4,99, 
G e f . C 72,43 H 5,24. 

5-M ethoxy-2-methyl-3-oxo-4-phenyl-2.3-dihydro-
1-benzothiepin (4) 

a) A u s 3 : Z u e iner L ö s u n g v o n 20,0 g (71 m m o l ) 
3 in 400 m l D i c h l o r m e t h a n g a b m a n u n t e r E i s -
k ü h l u n g p o r t i o n s w e i s e e ine aus 25 g N i t r o s o m e t h y l -
h a r n s t o f f u n d 600 m l E t h e r b e r e i t e t e D i a z o m e t h a n -
l ö s u n g u n d hie l t d e n A n s a t z d a n a c h 12 h b e i 
R a u m t e m p . N a c h d e m A b d a m p f e n d e s E t h e r s w u r d e 
d e r R ü c k s t a n d m i t M e t h a n o l k r i s t a l l i s i e r t z u 13 ,6 g 
( 6 7 % ) 4 m i t S c h m p . 108 °C. 

b) A u s 2 : Z u e iner L ö s u n g v o n 0,45 g (4,0 m m o l ) 
Kal ium-£er£-butylat in 20 m l a b s o l u t e m T e t r a h y d r o -
f u r a n g a b m a n bei 0 °C 1 , 1 g (4,0 m m o l ) 2 [4], g e l ö s t 
in 10 m l E t h e r , u n d n a c h 30 m i n z u d e r t i e f r o t 
g e f ä r b t e n L ö s u n g 0,4 m l (8 m m o l ) M e t h y l i o d i d . 
N a c h w e i t e r e n 30 m i n h a t t e s ich d i e L ö s u n g ent-
f ä r b t ; m a n g o ß a u f E i s u n d e x t r a h i e r t e m i t E t h e r . 
D e r öl ige R ü c k s t a n d Avurde m i t M e t h a n o l k r i s t a l l i -
s ier t z u 0 , 4 g ( 4 0 % ) 4. I R : 1 6 5 5 c m - 1 . i H - N M R : 
C H 3 d <5 = 1,40 (J = 7 H z ) ; O C H 3 s 3 , 3 4 ; 2 - H q 3 ,70 
(«7 = 7 H z ) . M S : m/e = 296 (M+, 2 3 % ) ; 240 ( 1 0 0 % ) ; 
237 ( 4 2 % ) . 

C i g H i e O a S (296,4) 
B e r . C 72.94 H 5,44, 
G e f . C 72,81 H 5,39. 

5-Methoxy-2.2-dimethyl-3-oxo-4-phenyl-
2.3-dihy dro -1 -benzothiepin (5) 

W i e bei d e r D a r s t e l l u n g v o n 4 a u s 2 w u r d e n 1 , 1 g 
(4,0 m m o l ) 2 m i t 0,4 m l M e t h y l i o d i d u m g e s e t z t , je-
d o c h m i t d e r d o p p e l t e n M e n g e a n B a s e . D a s R o h -
p r o d u k t w u r d e m i t D i c h l o r m e t h a n a n K i e s e l g e l 
c h r o m a t o g r a p h i e r t , w o b e i z u n ä c h s t 4 u n d d a n n 5 
e l u i e r t w i r d ; a u s M e t h a n o l S c h m p . 108 °C. I R : 
1680 c m - 1 . i H - N M R : be ide C H 3 s <5 = 1 ,34 [ 2 1 ] ; 
O C H 3 S 3,46. M S : m/e = 3 1 0 (M+, 5 7 % ) . 

C i 9 H I 8 0 2 S (310,4) 
B e r . C 73 ,51 H 5,84, 
G e f . C 73,23 H 5,80. 

3.5-Diacetoxy-2-methijl-4-phenyl-l-benzothiepin (6) 

Z u e iner L ö s u n g v o n 3,0 g (10,6 m m o l ) 3 in 20 m l 
A c e t a n h y d r i d t r o p f t e m a n bei — 2 0 °C 20 m l T r i -

e t h y l a m i n , g a b e ine S p a t e l s p i t z e 4 - D i m e t h y l a m i n o -
p y r i d i n [16] h i n z u u n d b e h i e l t d e n A n s a t z 1 5 h b e i 
d i e s e r T e m p e r a t u r . D a n n w u r d e a u f E i s g e g e b e n , 
m i t D i c h l o r m e t h a n e x t r a h i e r t , n e u t r a l g e w a s c h e n 
u n d i . V a k . e i n g e d a m p f t . D a s b l a ß g e l b e R o h p r o d u k t 
c h r o m a t o g r a p h i e r t e m a n m i t D i c h l o r m e t h a n a n 
K i e s e l g e l u n d erhie l t 3,0 g ( 7 8 % ) f a r b l o s e s 6 m i t 
S c h m p . 133 °C. I R : 1762 c m 1 . i H - N M R : O C O C H 3 - 3 
s <5 = 1 , 6 9 ; O C O C H 3 - 5 s 1 ,82; C H 3 s 2,02. M S : m/e 
= 366 (M+, 6 2 % ) ; 334 ( 9 % ) ; 324 ( 9 8 % ) ; 282 ( 9 9 % ) ; 
250 ( 1 0 0 % ) . 

C21H18O4S (366,4) 
B e r . C 68,83 H 4,95, 
G e f . C 68,93 H 4,93. 

3- Acetoxy-5-methoxy-2-methyl-4-phenyl-
1-benzothiepin (7) 

W i e bei 6 b e s c h r i e b e n w u r d e n 2,5 g (8,4 m m o l ) 4 
a c e t y l i e r t ( R e a k t i o n s z e i t : 12 h bei — 1 0 °C). B e i m 
A u f a r b e i t e n m i t E i s k r i s t a l l i s i e r t e 7 a u s ; a u s M e t h a -
n o l 2 ,5 g ( 8 8 % ) m i t S c h m p . 103 °C. N a c h C h r o m a t o -
g r a p h i e m i t D i c h l o r m e t h a n a n K i e s e l g e l S c h m p . 
108 °C. I R : 1 7 6 2 c m - 1 . i H - N M R : O C O C H 3 s <5 = 
1 , 6 5 ; C H 3 S 2 ,0; O C H 3 s 3,25. M S : m/e = 338 (M+, 
3 1 % ) ; 306 ( 1 1 % ) ; 296 ( 9 4 % ) ; 264 ( 1 0 0 % ) . 

C 2 OH I 8 0 3 S (338,4) 

B e r . C 70,98 H 5,36, 
G e f . C 70,84 H 5,33. 

3.5-Dimethoxy-2-methyl-4-phenyl-l-benzothiepin (8) 

I m V e r l a u f v o n 1 h t r o p f t e m a n bei — 1 0 0 °C e ine 
L ö s u n g v o n 10,0 g (34 m m o l ) 4 in 100 m l a b s o l u t e m 
T e t r a h y d r o f u r a n z u 10,0 g Kal ium-£er£-butylat in 
350 m l T e t r a h y d r o f u r a n , r ü h r t e eine w e i t e r e S t u n d e 
b e i d ieser T e m p e r a t u r , g a b d a n n eine L ö s u n g v o n 
8,0 m l (ca. 12 m m o l ) F l u o r s u l f o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r 
in 30 m l E t h e r h i n z u u n d hie l t d e n A n s a t z n o c h 12 h 
b e i — 1 0 0 °C u n t e r S t i c k s t o f f . D a n n Avurde m i t 
E t h e r v e r d ü n n t , n e u t r a l g e w a s c h e n , g e t r o c k n e t u n d 
i. V a k . bei 1 5 °C a b g e d a m p f t . D a s R o h p r o d u k t kr i -
s t a l l i s i e r t e m i t M e t h a n o l z u 8,0 g ( 7 6 % ) 8 m i t 
S c h m p . 84 °C. i H - N M R : C H 3 s <5 = 2,08; O C H 3 - 3 
s 3 , 1 0 ; O C H 3 - 5 S 3 ,22. U V : 244, 270 (Sch.) , 305 
(Sch.) n m (e = 1 7 7 0 0 , 13000, 5500). M S : m/e = 3 1 0 
(M+, 9 % ) ; 278 ( 1 0 0 % ) . 

C i 9 H I 8 0 2 S (310,4) 

B e r . C 73,52 H 5,84, 
G e f . C 73,38 H 5,74. 

2.4-Diacetoxy-l-methyl-3-phenyl-naphthalin (9) 

E i n e L ö s u n g v o n 0,3 g (0,8 m m o l ) 6 in 40 m l 
T o l u o l w u r d e 2 h u n t e r R ü c k f l u ß e r h i t z t . D a n n 
w u r d e v o m S c h w e f e l abf i l t r ier t u n d d e r A b d a m p f -
r ü c k s t a n d aus M e t h a n o l k r i s t a l l i s i e r t ; S c h m p . 
1 2 4 °C. I R : 1760 c m - 1 . i H - N M R : O C O C H 3 - 2 s <5 = 
1 , 8 8 ; O C O C H 3 - 4 s 2 . 0 1 ; C H 3 S 2,48. M S : m/e = 334 
(M+, 1 3 % ) ; 292 ( 3 1 % ) ; 250 ( 1 0 0 % ) . 
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C 2 i H I 8 0 4 (334,4) 
B e r . C 7 5 , 4 3 H 5 ,43, 
G e f . C 7 5 , 3 6 H 5,28. 

2-Acetoxy-4-methoxy-l-methyl-3-phenyl-
naphthalin (10) 

E r h i t z e n v o n 7 w i e b e i d e r D a r s t e l l u n g v o n 9, 
C h r o m a t o g r a p h i e r e n d e s R o h p r o d u k t s m i t D i c h l o r -
m e t h a n a n K i e s e l g e l u n d K r i s t a l l i s a t i o n a u s M e t h a -
n o l l i e f e r t e f a r b l o s e s 1 0 m i t S c h m p . 1 0 4 - 1 0 5 °C. 
I R : 1 7 5 5 c m - i . i H - N M R : O C O C H 3 s d = 1 , 9 1 ; C H 3 

s 2 , 1 4 ; O C H 3 s 3 ,52 . M S : m/e = 306 (M+, 2 8 % ) ; 
2 6 4 ( 1 0 0 % ) . 

C 2 O H 1 8 0 3 (306,4) 
B e r . C 7 8 , 4 1 H 5 ,92, 
G e f . C 78 ,46 H 5 ,85. 

2.4-Dimethoxy-l-methyl-3-phenyl-naphthalin ( 1 1 ) 

E i n e L ö s u n g v o n 1 5 0 m g (0,48 m m o l ) 8 i n 3 m l 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f w u r d e i n e i n e r A m p u l l e 5 0 h 
a u f 85 °C e r h i t z t . D a n a c h filtrierte m a n v o m S c h w e -
f e l a b u n d k r i s t a l l i s i e r t e d e n A b d a m p f r ü c k s t a n d a u s 
M e t h a n o l ; 100 m g ( 7 4 % ) m i t S c h m p . 8 2 - 8 3 °C. 
i H - N M R : C H 3 S ö = 2 , 5 9 ; O C H 3 s 3 ,32 u n d 3,46. 
M S : m/e = 2 7 8 (M+, 1 0 0 % ) ; 263 ( 2 2 % ) . 

C i 9 H 1 8 0 2 (278,4) 
B e r . C 8 1 , 9 9 H 6,52, 
G e f . C 8 1 , 6 3 H 6,44. 

D e m F o n d s d e r C h e m i s c h e n I n d u s t r i e d a n k e n w i r 
s e h r f ü r s e i n e U n t e r s t ü t z u n g . 

[ 1 ] 2 2 . M i t t e i l u n g : H . H o f m a n n u n d H . G a u b e , 
C h e m . B e r . 1 1 2 , 7 8 1 ( 1 9 7 9 ) . 

[2] H . H o f m a n n , H . W e s t e r n a c h e r u n d H . J . H a b e r -
s t r o h , C h e m . B e r . 1 0 2 , 2 5 9 5 ( 1 9 6 9 ) . 

[3] H . H o f m a n n , B . M e y e r u n d P . H o f m a n n , A n g e w . 
C h e m . 8 4 , 4 7 7 ( 1 9 7 2 ) ; A n g e w . C h e m . I n t . E d . 
E n g l . 1 1 , 4 2 3 ( 1 9 7 2 ) . 

[4] H . H o f m a n n , H . J . H a b e r s t r o h , B . A p p i e r , B . 
M e y e r u n d H . H e r t e r i c h , C h e m . B e r . 1 0 8 , 3 5 9 6 
( 1 9 7 5 ) . 

[ 5 ] V . J . T r a y n e l i s , J . A . S c h i e i d , W . A . L i n d l e y u n d 
D . W . H . M a c D o w e l l , J . O r g . C h e m . 4 3 , 3 3 7 9 
( 1 9 7 8 ) ; V . J . T r a y n e l i s , Y . Y o s h i k a w a , J . C . S i h , 
L . J . M i l l e r u n d J . R . L i v i n g s t o n ( J r . ) , J . O r g . 
C h e m . 3 8 , 3 9 7 8 ( 1 9 7 3 ) . 

[6] D . N . R e i n h o u d t u n d C . G . K o u w e n h o v e n , T e t r a -
h e d r o n 3 0 , 2 4 3 1 ( 1 9 7 4 ) ; J . C h e m . S o c . C h e m . 
C o m m u n . 1 9 7 2 , 1 2 3 2 . 

[ 7 ] K . N i s h i n o , K . N a k a s u j i u n d I . M u r a t a , T e t r a -
h e d r o n L e t t . 1 9 7 8 , 3 5 6 7 ; I . M u r a t a , T . T a t s u o k a 
u n d Y . S u g i h a r a , A n g e w . C h e m . 8 6 , 1 6 1 ( 1 9 7 4 ) ; 
A n g e w . C h e m . I n t . E d . E n g l . 1 3 , 1 4 2 ( 1 9 7 4 ) . 

[8] V g l . d a z u : [2] u n d I . e . [ 1 1 ] i n [4], 
[9] a ) B e i m E r h i t z e n v o n 3 . 4 - B i s m e t h o x y c a r b o n y l -

5 - h y d r o x y - l - b e n z o t h i e p i n i n T o l u o l , v g l . I . e . [ 6 ] ; 
b ) b e i m E r h i t z e n v o n 3 . 5 - D i m e t h o x y - 4 - p h e n y l -
1 - b e n z o t h i e p i n i n T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f : H . 
G a u b e , D i s s e r t a t i o n , U n i v . E r l a n g e n - N ü r n b e r g 
1 9 7 7 . B e i m E r h i t z e n d e r g l e i c h e n S u b s t a n z i n 
C y c l o h e x a n e r h ä l t m a n n u r S c h w e f e l u n d d a s e n t -
s p r e c h e n d e N a p h t h a l i n , v g l . I . e . [4] . 

[ 1 0 ] H . H o f m a n n , A n g e w . C h e m . 7 7 , 8 6 4 ( 1 9 6 5 ) ; 
A n g e w . C h e m . I n t . E d . E n g l . 4 , 8 7 2 ( 1 9 6 5 ) . 

[ 1 1 ] H . H o f m a n n u n d P . H o f m a n n , L i e b i g s A n n . 
C h e m . 1 9 7 5 , 1 7 9 7 . 

[ 1 2 ] U n a b h ä n g i g v o n T h e r m o l y s e p r o d u k t u n d L ö -
s u n g s m i t t e l w u r d e s t e t s e i n e A b n a h m e d e s E d u k t s 
n a c h e r s t e r O r d n u n g g e f u n d e n , s e l b s t w e n n G e -
m i s c h e d e s j e w e i l i g e n C ± D e n t s t a n d e n . D a b e i 
k o n n t e a l l e r d i n g s n i e m a l s e i n B o d e r e i n d i r e k t 
d a v o n a b z u l e i t e n d e s Z w i s c h e n p r o d u k t n a c h g e -
w i e s e n w e r d e n : R . H e i d r i c h , D i s s e r t a t i o n , U n i v . 
E r l a n g e n - N ü r n b e r g 1 9 7 8 . I m G e g e n s a t z d a z u 
w u r d e b e i d e r T h e r m o l y s e e i n e s B e n z o l - b i s e p i -
s u l f i d s e i n B e n z o l e p i s u l f i d a b g e f a n g e n . D i e s e s 
l i e f e r t e a l l e r d i n g s ke ine n a c h w e i s b a r e M e n g e 

T h i e p i n ; s e i n t h e r m i s c h e r Z e r f a l l e r g a b n u r B e n -
z o l u n d S c h w e f e l , k e i n T h i o p h e n o l : E . V o g e l , 
E . S c h m i d b a u e r u n d H . - J . A l t e n b a c h , A n g e w . 
C h e m . 8 6 , 8 1 8 ( 1 9 7 4 ) ; A n g e w . C h e m . I n t . E d . 
E n g l . 1 3 , 7 3 6 ( 1 9 7 4 ) . 

[ 1 3 ] F ü r 3 . 5 - D i m e t h o x y - 2 . 7 - d i m e t h y l - 4 - p h e n y l - l - b e n z -
o x e p i n w u r d e z . B . k i 2 o ° c , CCI4 = 1 , 2 • 1 0 _ 5 s _ 1 er-
m i t t e l t , v g l . I . e . [ 1 1 ] f ü r 3 . 5 - D i m e t h o x y - 4 - p h e n y l -
1 - b e n z o x e p i n e r g a b s i c h d a g e g e n k 9 9 l 8 ° c , CCI4 = 
4 , 4 7 • 1 0 - 4 s - 1 : R . H e i d r i c h , D i s s e r t a t i o n , U n i v . 
E r l a n g e n - N ü r n b e r g 1 9 7 8 . D e r m a x i m a l e F e h l e r 
b e t r ä g t i n b e i d e n F ä l l e n ± 1 0 % . 

[ 1 4 ] F r ü h e r e V e r s u c h e z u r D a r s t e l l u n g v o n 2 - M e t h y l -
1 - b e n z o t h i e p i n e n l i e f e r t e n n u r d i e s c h w e f e l f r e i e n 
F o l g e p r o d u k t e : W . E . P a r h a m u n d D . G . W e e t -
m a n , J . O r g . C h e m . 3 4 , 5 6 ( 1 9 6 9 ) . 

[ 1 5 ] H . H o f m a n n u n d H . W e s t e r n a c h e r , C h e m . B e r . 
1 0 2 2 0 5 ( 1 9 6 9 ) . 

[ 1 6 ] V g l ! G . H ö f l e , W . S t e g l i c h u n d H . V o r b r ü g g e n , 
A n g e w . C h e m . 9 0 , 6 0 2 ( 1 9 7 8 ) ; A n g e w . C h e m . I n t . 
E d " E n g l . 1 7 , 5 6 9 ( 1 9 7 8 ) . 

[ 1 7 ] H . H o f m a n n u n d H . G a u b e , L i e b i g s A n n . C h e m . 
1 9 7 7 , 1 8 7 4 . 

[ 1 8 ] F ü r d i e T h e r m o l y s e v o n 3 . 5 - D i m e t h o x y - 4 - p h e n y l -
1 - b e n z o t h i e p i n w u r d e k 8 9 o c , c c i 4 = 1 , 7 5 • I O - 4 s _ 1 

e r m i t t e l t , f ü r d i e v o n 3 . 5 - D i m e t h o x y - 2 - m e t h y l - 4 -
p h e n y l - 1 - b e n z o t h i e p i n d a g e g e n k 9 o ° c , c c i 4 = 
4 , 1 1 • I O " 4 s - 1 , F e h l e r j e w e i l s m a x i m a l ± 1 0 % . 
W e i t e r e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n u n d d i e 
A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n : H . H o f m a n n u n d R . 
H e i d r i c h , i n V o r b e r e i t u n g z u r V e r ö f f e n t l i c h u n g . 

[ 1 9 ] B e i m N o r c a r a d i e n - C y c l o h e p t a t r i e n - G l e i c h g e -
w i c h t : F . - G . K l ä r n e r , T e t r a h e d r o n L e t t . 1 9 7 4 , 1 9 . 
B e i m B e n z o l o x i d - O x e p i n - G l e i c h g e w i c h t : E . V o g e l 
u n d H . G ü n t h e r , A n g e w . C h e m . 7 9 , 4 2 9 ( 1 9 6 7 ) ; 
A n g e w . C h e m . I n t , E d . E n g l . 6 , 3 8 5 ( 1 9 6 7 ) . 

[20] D i e Z u o r d n u n g d e r S i g n a l e e r f o l g t e i n A n a l o g i e 
z u m 2 . 7 - D i m e t h y l - 3 . 5 - d i o x o - 4 - p h e n y l - 2 . 3 . 4 . 5 -
t e t r a h y d r o - 1 - b e n z o x e p i n , v g l . : G . B o c k , S t a a t s -
e x a m e n s a r b e i t f ü r d a s L e h r a m t a n G y m n a s i e n , 
U n i v . E r l a n g e n - N ü r n b e r g 1 9 7 4 . 

[ 2 1 ] B e i m A b k ü h l e n a u f — 3 0 ° C b e g i n n t s i c h d i e s e s 
S i g n a l d u r c h E i n f r i e r e n d e r R i n g i n v e r s i o n d e s 
w a n n e n f ö r m i g e n S i e b e n r i n g s d e u t l i c h z u v e r -
b r e i t e r n . 


