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Ringerweiterung und Ringverengerung von phenyl-sub-
stituierten 4-Oxothiapyran- bzw. 4-Oxo-2,3-dihydro-
thiapyran-1,1-dioxiden bei der Schmidt-Reaktion

Walter Rit:n*, Hubert Bopp!

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt, Theo-
dor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt/Main

Die Reaktion von cyclischen Ketonen mit Stickstoffwasser-
stoffsdure unter Bildung von Lactamen ist unter dem Namen
,»Schmidt-Reaktion* bekannt?. Die erfolgreiche Durchfiih-
rung dieser Reaktion bei Chinonen unter Bildung von ringer-
weiterten Azepindionen® veranlaBte die Uberpriifung am
Ringsystem des 4-Oxo-4 H-thiapyran-1,1-dioxids.

Bei der Reaktion des unsubstituierten 4-Oxo-4 H-thiapyran-
1,1-dioxids (Thia-4-pyron-1,1-dioxid) mit Stickstoffwasser-
stoffsiiure 140t sich, im Gegensatz zur Reaktion des p-Benzo-
chinons®, kein Reaktionsprodukt isolieren. Aus 2,6-Diphe-
nyl-4-oxo-4 H-thiapyran-1,1-dioxid (1) erhilt man jedoch un-
ter den gleichen Bedingungen in guter Ausbeute 2,7-Diphe-
nyl-5-0x0-4,5-dihydro-1,4-thiazepin-1,1-dioxid (2), und im
Fall des 2,3-Dihydro-Derivates (3) entsteht von den beiden
moglichen Isomeren 4 und 4' ausschlieBlich 2,7-Diphenyl-5-
oxo0-2,34,5-tetrahydro-1,4-thiazepin-1,1-dioxid (4).
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Unter den gleichen Reaktionsbedingungen beobachtet man
bei 3,5-Diphenyl-4-0x0-4 H-thiapyran-1,1-dioxid (5) eine in-
teressante Ringverengerung. Infolge sterischer Hinderung
durch die beiden Phenyl-Gruppen in 3,5-Stellung wird nicht
die Carbonyl-Gruppe sondern das C-2-Atom von der Stick-
stoffwasserstoffsiiure angegriffen. Unter Eliminierung von
Stickstoff, Ringverengerung und nachfolgender Abspaltung
von Cyanwasserstoff> entsteht 2,4-Diphenyl-3-0x0-2,3-dihy-
drothiophen-1,1-dioxid (6).
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Verbindung 6 wird in 30 Yeiger Ausbeute isoliert. Als Neben-
produkt fillt in geringer Menge 2-Amino-3,5-diphenyl-4-
0x0-4H-thiapyran-1,1-dioxid (7) an. Die Anwendung der
Schmidt-Reaktion auf 3,5-Diphenyl-4-0x0-2,3-dihydro-4 H-
thiapyran-1,1-dioxid (analog 3) fiihrt zu keinem isolierbaren
Produkt.

2,6-Diphenyl-4-0x0-2,3-dihydro-4 H-thiapyran-1,1-dioxid (3):
2,6-Diphenyl-4-ox0-4 H-thiapyran-1,1-dioxid® (1; 2.96 g, 0.01 mol)
wird in Aceton (100 ml) in Gegenwart von 10%iger Palladium-
Kohle (500 mg) 20 min bei 25° hydriert. Der Katalysator wird
abfiltriert, das Solvens am Rotationsverdampfer abgezogen und
der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert: Ausbeute: 2.4 g (81 %):
farblose Nadeln, F: 140°,

Ci7H1403S ber. C6844 H4.73

(298.3) gef.  68.56 471

LR (KBr): vpay =1670 (C==0); 1570 (C==C); 1300, 1120 cm ™!
(SO2).

'H-N.M.R. (CDCl3/TMS): §=7.42 (s, 10 Hyrom); 645 (s. 1 Hoterin):
4.87(dd, 1H, Jax=3Hz, Jyx=13Hz); 2.9-4.1 ppm (m, 2H, CH,,
JAB =17 HZ)
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3,5-Diphenyl-4-0x0-2,3-dihydro-4 H-thiapyran-1,1-dioxid:
Herstellung analog 3 aus 3,5-Diphenyl-4-oxo-4H-thiapyran-1,1-
dioxid” (5; 2.96 g. 0.01 mol); Ausbeute: 2.2 g (74%); farblose Na-
deln aus Ethanol, F: 168°.

C17H1405S ber. C6844 H4.73

{298.3) gef. 68.28 4.64

LR, (KBr): vy = 1690 (C-+0); 1580 (C ~C); 1285, 1115¢m ™’
(8O3).

TH-N.M.R. (CDCly/TMS): 6=7.4 (s, 10H50m): 7.2 (S, 1Hoerin):
47 (dd, 1H, Jax=4Hz, Jyx=13Hz); 3.5-4.3 ppm (m, 2H, CHa,
JAB =15 HT)

Schmidt-Reaktion der Verbindungen 1, 3 und S; allgemeine Arbeits-
vorschrift:

Das cyclische Sulfon 1, 3, bzw. 5(0.01 mol) wird in konz. Schwefel-
sdure (30 ml) gelost. Unter Eiskiihlung und Riihren gibt man wih-
rend 30 min portionsweise Natriumazid (1 g, 0.0t5 mol) zu. Man
rithrt noch 30 min bei 0° und tiber Nacht bei 25°. Die Losung
wird auf Eis/Wasser gegeben. Der Niederschlag wird abfiltriert
und umkristallisiert. Im Fall von 5 wird die Reaktion im Dunkeln
durchgefiihrt (Umwickeln des Kolbens mit Aluminium-Folie).
2,7-Diphenyl-3-oxo-4,5-dihydro-1 4-thiazepin-1,1-dioxid (2): aus 1
(2.96 g, 0.01 mol); Ausbeute: 1.8 g (58 %); aus Ethanol/Chloroform
goldgelbe Nadeln, F: 244°,

C7H3NO;S ber. C 6558 H420 N449

(311.3) gef. 65.80 398 439

LR, (KBr): vpu= 3260 (NH); 1670 (C==0); 1610 (C==C): 1285,
1105cm " ! (SOa).

'H-N.M.R.{(DMSO/Hexamethyldisiloxan): 6=11.4 (bs, | H, NH):
74 (s, 10H,00m)s 7.1 {d, 1 Hoperin, J=5Hz); 6.86 ppm (s, I Hoserin)-
2,7-Diphenyl-5-0x0-2,3 4.5-tetrahydro-1 4-thiazepin-i 1 -dioxid (4):
aus 3(2.98 g, 0.01 mol); Ausbeute: 2 g (64 %); aus Ethanol/Aceton
farblose Kristalle, F: 291°,

Ci7HsNO3S ber. (65.16 H4.82 Nd4.46

(313.4) gef. 64.87 47 4.60

LR. (KB): vmay = 3310 {(NH): 1670 (C=20): 1600 (C==C): 1290,
1105 cm ™' (SO,).

TH-N.M.R. (DMSO/CDCIl;/Hexamethyldisiloxan): 6=8.65 (bs.
1H, NH); 7.35 (s, 10H,10m); 6.67 (8, 1 Hoperin); 4.92 (m, 1H, H-2,
JAx +Jnx= 13 HZ); 3.8-4.05 ppm (m, ZH, C]:Iz)
24-Diphenyl-3-oxo0-2 3-dihydrothiophen-11-dioxid (6) und 2-Ami-
no-3,5-diphenyl-4-oxo-4 H-thiapyran-1,1-dioxid (7): aus § (2.96 g,
0.01 mol). Das erhaltene Produktgemisch 6+ 7 wird durch Siulen-
Chromatographie an Kieselgel getrennt (Elution mit Benzol/Ethyl-
acetat 10+1).

Hauptprodukt 6; Ausbeute: 850 mg (307%); aus Ethanol farblose
Nadeln, F: 174°%,

CioH2038 ber. C6759 H4.25

(284.3) gef. 67.47 4.16

M.S.: mfe=284.0504 (M ", 100%), 220.0880 (M " —SO,. 91%).
LR. (KBr): vimee = 3075 (C-=C); 1720 (C=0): 1300, 1130cm
(SO,).

'H-.NMR. (CDCL/TMS): 6=7.82 (s, 1Haerin): 7.2-7.7 (m,
10H,om): 5.05 ppm (s, 1 H, H-2).

BC-N.M.R. (CDCl3/TMS): 6=71.38 (C-2): 191.2 (C-3): 14597
(C-4); 143.38 (C-5); 127.56- 131.79 ppm (Carom).

Nebenprodukt 7; Ausbette: 85 mg (37%); aus Ethanol rote Kristal-
le, F: 185°.

Cy7H;aNOSS ber. €C6558 H420 N449

(311.3) gef. 65.81 4.18 4.63

LR. (KBr): vpay = 3460, 3350 (NH,); 1660 (C==0): 1620 (C-=C);
1590 (NH,); 1260, 1110em ™" (SO,).

TH-N.M.R. (CDCl;/Hexamethyldisiloxan): 6=7.2-755 (m,
10H,rom + 1 Hnlefin); 4.6 ppm (55 2H3 NI’—{2)

Fingang: 16. September 1977

* Korrespondenzautor.
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