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2-Methyl-4-phenyl-1-benzothiepins,

1-Methyl-3-phenyl-naphthalenes

The anions derived from the seven-membered 2-methyl-diketone (3) and the enolether (4)
were alkylated resp. acylated to the 2-methyl-4-phenyl-1-benzothiepins (6), (7) resp. (8).
Compound 4 could also be obtained by C-methylation of the enolether (2). The thermal
decomposition of the 2-methyl-4-phenyl-1-benzothiepins yielded exclusively sulphur and

the corresponding 1-methyl-3-phenyl-naphthalenes (

Die 1-Benzothiepine A sind alle thermisch ver-
héltnisméBig instabil. Beim Erhitzen verlieren sie in
den meisten Fillen Schwefel und liefern die gleich-
artig substituierten Naphthaline C [2-7]. Nur in
Ausnahmefillen verbleibt der Schwefel am Ring-
system und man erhdlt bei der Thermolyse das
Naphthalinthiol D [8, 9]. Fiir die beiden Reaktions-
wege kann man als gemeinsame Zwischenstufe ein
Naphthalinepisulfid B in Betracht ziehen, das analog

A B y R

zur 1-Benzoxepin-Naphthol-Umlagerung [10, 11]
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Re-
aktionsfolge aus A entsteht und nach a oder b weiter-
reagiert. Aus den bisher vorliegenden Experimenten
lassen sich jedoch weder die Existenz eines B be-
weisen noch Argumente fiir die alternative Bildung
von C oder D aus B ableiten bzw. Vorhersagen iiber
die Reaktionsrichtung treffen [12]. Da bei den ana-
logen 1-Benzoxepinen die Thermolyse nur auf dem
Weg b zu den entsprechenden Naphtholen erfolgt
sowie im Falle der 2-Methyl-Verbindungenlangsamer
ablauft [13] und auf der Stufe eines Benzocyclohexa-
diens stehen bleibt [11], lag es nahe, auch bei den
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9), (10) resp. (11).

1-Benzothiepinen den Einflul einer 2-Methylgruppe
auf den Thermolyseablauf zu untersuchen [14].

Zur Darstellung der 2-Methyl-1-benzothiepine auf
unserem Syntheseweg [10, 15] kann man von dem
2-Methyl-Epoxyketon (1) ausgehen und durch Ring-
erweiterung zum 2-Methyl-Siebenringdiketon (3)
gelangen, von dem aus die gewiinschten Verbindun-
gen nach dem Schema 3 — 6,3 — 4 — 7 bzw. 8 gut
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zugénglich sind. Alternativ dazu kann man die
2-Methylgruppe auch nachtriglich einfiithren, z.B.
durch selektive C-Methylierung des Mono-enolethers
2 —4; als Nebenprodukt erhdlt man hier allerdings
das nicht mehr verwertbare 5.

Das auf dem erstgenannten Weg durch Eintragen
von 1 [15] in konz. Schwefelsdure bequem zuging-
liche 3 wurde nach Chromatographie an Kieselgel
als gut kristallisierende, bei Raumtemperatur einige
Tage haltbare Substanz erhalten, deren IR-Spek-
trum wie bei den analogen Diketonen [15] die zwei
zu erwartenden Carbonylbanden aufweist und keine
Hinweise auf ein Enol enthidlt. Dem 'H-NMR-
Spektrum zufolge besteht 3 jedoch aus dem Gemisch
der cis/trans-Isomeren mit etwa 709, cis-Anteil. Die
selektive Enolmethylierung 3 —4 geschah mit Di-
azomethan in Ether. Fiir die C-Methylierung 2 —4
wurde das Anion von 2 mit Methyliodid in das
chromatographisch gut trennbare Gemisch von 4
und 5 iibergefiihrt. Die Darstellung von 4 aus dem
bekannten 2 [4] beweist gleichzeitig die 5-Methoxy-
Struktur von 4.

Das 1-Benzothiepin (6) wurde in einem Schritt
durch Enolacetylierung von 2 mit Acetanhydrid/Tri-
ethylamin und 4-Dimethylaminopyridin [16] ge-
wonnen und ist thermisch verhéltnisméBig instabil.
Beweisend fiir seine Struktur sind neben den analy-
tischen Daten die Carbonylbande der Enolester bei
1762 cm~! und die Singuletts der Acetoxygruppen
sowie der Methylgruppe bei 6=1,69, 1,82 und
2,02 ppm. Im Massenspektrum beobachtet man
zwei Fragmentierungswege des Molekiilions, wobei
einmal zuerst Schwefel abgespalten wird; auf dem
anderen dagegen werden zuerst die beiden Acetat-
gruppen nacheinander eliminiert und dann erst der
Schwefel unter Ausbildung des Basispeaks bei
mfe = 250.

Die analog durchgefiihrte Enolacetylierung von 4
lieferte in glatter Reaktion 7. Dessen 'H-NMR-
Spektrum weist die zu erwartenden Singuletts bei
0=1,65, 2,00 bzw. 3,25 ppm auf; die Carbonylbande
des Enolacetats findet man bei 1762 cm~! und im
Massenspektrum beobachtet man wieder die beiden
alternativen Fragmentierungen des Molekiilions.

Die Darstellung von 8 geschah durch Alkylieren
des Enolat-Anions von 4 mit Fluorsulfonsiure-
methylester bei —100 °C. Beweisend fiir die Struk-
tur 8 sind die Singuletts im H-NMR-Spektrum bei
0=2,08, 3,10 bzw. 3,22 ppm und die Schwefel-
eliminierung aus dem Molekiilion zum Fragmention

mit mfe=278 (100%,), von dem aus die weitere
Fragmentierung vollig gleichartig wie die von Ver-
bindung 11 weiterverlduft. Das UV-Spektrum von 8
entspricht dem der anderen 4-Phenyl-1-benzo-
thiepine [17], wobei die beiden langwelligen Maxima
bei 270 und 305 nm nur als Schultern ausgebildet
sind, aber mit sehr kleiner Extinktion bis an den
sichtbaren Bereich heranreichen.

Bei der Thermolyse der 2-Methyl-1-benzothiepine
(6), (7) bzw. (8) konnte unabhingig von der Wahl
des Losungsmittels (Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form oder Toluol) nur der Reaktionsweg a, also
Eliminierung von Schwefel und Bildung der Naph-
thaline (9), (10) bzw. (11) beobachtet werden. Deren
Struktur wird durch die analytischen und spektro-
skopischen Daten eindeutig abgesichert.

Damit wird klargestellt, daB in der 1-Benzo-
thiepin-Reihe anders als bei den analogen 1-Benz-
oxepinen die Substitution des 2-H durch eine
Methyleruppe keinen wesentlichen Einflul auf die
Reaktionsrichtung nimmt mit der Einschrankung,
dal nunmehr auch die Dimethoxyverbindung (8)
nur noch auf dem Weg a abreagiert. Ein vorlaufiger
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten hat wei-
terhin ergeben, dafl die 2-Methyl-1-benzothiepine
nicht wie bei den Sauerstoff-Verbindungen stabiler
[13], sondern instabiler als die vergleichbaren
1-Benzothiepine ohne diese 2-Methylgruppe sind
[18]. Das ist ungewohnlich, da man in anderen
Fillen der ,,Hetero-cycloheptatrien/Norcaradien-
Valenzisomerisierung stets eine Behinderung durch
Substituenten am C-2 (bzw. benachbart zum
Heteroatom) festgestellt hat [19]. Man kénnte daher
vermuten, dafl die Schwefeleliminierung aus A nicht
iiber ein B als Zwischenstufe verlauft, sondern daf3
die Reaktion direkt von A nach C und Schwefel
geht, eventuell mit einem ,,B-artigen Ubergangs-
zustand.

Experimenteller Teil

IR : Beckman Acculab 1 bzw. 3, KBr. UV: Leitz-
Unicam SP 800, n-Heptan (Uvasol). 'H-NMR:
Jeol C 60 HL, CDCl3, TMS als innerer Standard, é in
ppm. MS: Varian MAT CH-4B. Schmelzpunkte:
Bock ,,Monoskop* VS, unkorrigiert. DC: Woelm
Alufolie Kieselgel F 254/366. Saulenchromatogra-
phie: Silica-Woelm 100-200, aktiv.

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

Bei —3 °C wurden 4,0 g (14,2 mmol) feingepul-
vertes 1 [15] in 100 ml konz. Schwefelsiure einge-
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rithrt und die Losung noch ca. 15 min bei dieser
Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde auf Eis
gegossen, mit Ether extrahiert, neutral gewaschen,
1. Vak. eingedampft und das zuriickbleibende Ol
(3,6 g) mit Methanol kristallisiert zu 1,5g (37%)
3 mit Schmp. 80-83 °C. IR: 1675, 1725 cm-1,
TH-NMR [20]: cis-3: CHs d 6=1,48 (J =17 Hz);
2-H q 3,56 (J = 7 Hz); 4-H s 6,27. trans-3: CHs d
1,45 (J =7Hz);2-Hq3,84 (J=7Hz);4-Hs 6,24.
MS: m/e = 282 (M+, 6 9% 226 (429%,); 164 (71%,);
136 (1009%,).

C17H140:S (282,4)
Ber. C72,31 H 4,99,
Gef. C7243 H 5,24.

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

a) Aus 3: Zu einer Losung von 20,0 g (71 mmol)
3 in 400 ml Dichlormethan gab man unter Eis-
kithlung portionsweise eine aus 25 g Nitrosomethyl-
harnstoff und 600 ml Ether bereitete Diazomethan-
I6sung und hielt den Ansatz danach 12h bei
Raumtemp. Nach dem Abdampfen des Ethers wurde
der Riickstand mit Methanol kristallisiert zu 13,6 g
(679%,) 4 mit Schmp. 108 °C.

b) Aus 2: Zu einer Losung von 0,45 g (4,0 mmol)
Kalium-fert-butylat in 20 ml absolutem Tetrahydro-
furan gab man bei 0 °C 1,1 g (4,0 mmol) 2 [4], gel6st
in 10 ml Ether, und nach 30 min zu der tief rot
gefirbten Losung 0,4 ml (8 mmol) Methyliodid.
Nach weiteren 30 min hatte sich die Losung ent-
farbt; man gof auf Eis und extrahierte mit Ether.
Der 6lige Riickstand wurde mit Methanol kristalli-
siert zu 0,4 g (409,) 4. IR: 1655 cm~1. tH-NMR:
CHsd 6= 1,40 (J =7 Hz); OCHss 3,34; 2-H q 3,70
(J =7 Hz). MS: mje = 296 (M+, 239%,); 240 (100%,);
237 (42%,).

C1s8H16028 (296.4)
Ber. C7294 H 544,
Gef. C72,81 H 5,39.

§-Methoxy-2.2-dimethyl-3-oxo-4-phenyl-
2.3-dihydro-1-benzothiepin (5)

Wie bei der Darstellung von 4 aus 2 wurden 1,1 g
(4,0 mmol) 2 mit 0,4 ml Methyliodid umgesetzt, je-
doch mit der doppelten Menge an Base. Das Roh-
produkt wurde mit Dichlormethan an Kieselgel
chromatographiert, wobei zunédchst 4 und dann 5
eluiert wird; aus Methanol Schmp. 108 °C. IR:
1680 cm-1. 1TH-NMR: beide CH3 s 6 = 1,34 [21];
OCHs s 3,46. MS: m/e = 310 (M+, 579%,).

C1oH1502S (310,4)
Ber. C73,51 H 584,
Gef. (C73,23 H 5,80.

3.5-Diacetoxy-2-methyl-4-phenyl-1-benzothiepin (6)
Zu einer Losung von 3,0 g (10,6 mmol) 3 in 20 ml
Acetanhydrid tropfte man bei —20 °C 20 ml Tri-

ethylamin, gab eine Spatelspitze 4-Dimethylamino-
pyridin [16] hinzu und behielt den Ansatz 15 h bei
dieser Temperatur. Dann wurde auf Eis gegeben,
mit Dichlormethan extrahiert, neutral gewaschen
undi. Vak. eingedampft. Das blaBgelbe Rohprodukt
chromatographierte man mit Dichlormethan an
Kieselgel und erhielt 3,0 g (789,) farbloses 6 mit
Schmp. 133 °C. IR :1762 cm~1. tH-NMR : OCOCH3-3
s 6 = 1,69; OCOCHs-5 s 1,82; CHs s 2,02. MS: m/e
= 366 (M+, 629%,); 334 (9%); 324 (98%); 282 (99%);
250 (100%,).

CaH15048 (366,4)
Ber. (C68,83 H4,95,
Gef. C68,93 H 4,93.

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

Wie bei 6 beschrieben wurden 2,5 g (8,4 mmol) 4
acetyliert (Reaktionszeit: 12 h bei — 10 °C). Beim
Aufarbeiten mit Eis kristallisierte 7 aus; aus Metha-
nol 2,5 g (889,) mit Schmp. 103 °C. Nach Chromato-
graphie mit Dichlormethan an Kieselgel Schmp.
108 °C. IR: 1762 cm-1. tH-NMR: OCOCHs s 6 =
1,65; CHs s 2,0; OCHs s 3,25. MS: m/e = 338 (M+,
319%,); 306 (119,); 296 (94%,); 264 (1009%,).

C20H1505S (338,4)

Ber. C70,98 H 5,36,
Gef. C70,84 H5,33.

3.5-Dimethoxy-2-methyl-4-phenyl-1-benzothiepin (8)

Im Verlauf von 1 h tropfte man bei —100 °C eine
Losung von 10,0 g (34 mmol) 4 in 100 ml absolutem
Tetrahydrofuran zu 10,0 g Kalium-tert-butylat in
350 ml Tetrahydrofuran, rithrte eine weitere Stunde
bei dieser Temperatur, gab dann eine Losung von
8,0 ml (ca. 12 mmol) Fluorsulfonsiure-methylester
in 30 ml Ether hinzu und hielt den Ansatz noch 12 h
bei —100 °C unter Stickstoff. Dann wurde mit
Ether verdiinnt, neutral gewaschen, getrocknet und
i. Vak. bei 15 °C abgedampft. Das Rohprodukt kri-
stallisierte mit Methanol zu 8,0g (769,) 8 mit
Schmp. 84 °C. tH-NMR: CHs s 6 = 2,08; OCHs-3
s 3,10; OCHs-5 s 3,22. UV: 244, 270 (Sch.), 305
(Sch.) nm (e = 17700, 13000, 5500). MS: m/e = 310
(M+, 9%); 278 (100%,).

C19H15028 (310,4)

Ber. C73,52 H 5,84,
Gef. C173,38 H5,74.

2.4-Diacetoxy-1-methyl-3-phenyl-naphthalin (9)

Eine Loésung von 0,3 g (0,8 mmol) 6 in 40 ml
Toluol wurde 2h unter Riickflul erhitzt. Dann
wurde vom Schwefel abfiltriert und der Abdampf-
riickstand aus Methanol kristallisiert; Schmp.
124 °C. IR: 1760 cm-1. tH-NMR: OCOCH3-2 s 6 =
1,88; OCOCHs-4 s 2,01; CHs s 2,48. MS: m/e = 334
(M+, 13%); 292 (31%); 250 (100%).
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Ca1H1804 (334,4)
Ber. C75,43 H 543,
Gef. C75,36 H 5,28.

2- Acetoxy-4-methoxy-1-methyl-3-phenyl-
naphthalin (10)

Erhitzen von 7 wie bei der Darstellung von 9,
Chromatographieren des Rohprodukts mit Dichlor-
methan an Kieselgel und Kristallisation aus Metha-
nol lieferte farbloses 10 mit Schmp. 104-105 °C.
IR: 1755 em-1. tH-NMR: OCOCH3s 6 = 1,91; CH3
s 2,14; OCHs s 3,52. MS: mfe = 306 (M+, 28%);
264 (1009%,).

C20Hi503 (306,4)
Ber. C7841 H 5,92,
Gef. C7846 H585

2.4-Dimethoxy-1-methyl-3-phenyl-naphthalin (11)
Eine Losung von 150 mg (0,48 mmol) 8 in 3 ml

Tetrachlorkohlenstoff wurde in einer Ampulle 50 h
auf 85 °C erhitzt. Danach filtrierte man vom Schwe-
fel ab und kristallisierte den Abdampfriickstand aus
Methanol; 100 mg (749,) mit Schmp. 82-83 °C.
1H-NMR: CH3 s 6 = 2,59; OCHs s 3,32 und 3,46.
MS: mfe = 278 (M+, 100%,); 263 (22%,).
C19H1502 (278,4)

Ber. C81,99 H 6,52,

Gef. (81,63 H 6,44.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
sehr fiir seine Unterstiitzung.
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