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ARTHUR L~TTRINGHAUS, RUPERT SCHNEIDER 
und GERHARD CREUTZBURG 

Notiz iiber Tetrahydro-1 .>thiazinone(3) 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

(Eingegangen am 27. Oktober 1964) 

Der in der Uberschrift genannte sechsgliedrige Heterocyclus (VI), ebenso das nlchst 
niedere, fiinfgliedrige Homologe, das Isothiazolidinon-(3) (VII), wurden in Gestalt der N-sub- 
stituierten Derivate VI b, c, VII b, c, d sowie VIII kiirzlich 1 )  erstmalig erschlossen, und 
zwar durch Umsetzung der o-Chlorsulfenyl-carbonsaurechloride 111, IV und V mit den 
entsprechenden primlren Aminen in Gegenwart von Pyridin. 
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Alle genannten, von uns isolierten Heterocyclen des Typs VI, VII und VIII sind farblose 
i. Vak. destillierbare, in glngigen, inerten Solventien gut lBsliche Flussigkeiten, deren hervor- 
stechendste Eigenschaft die Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit ist ; relativ bestandig ist VIII 
mit tert. gebundenem Schwefel. Die Hydrolyse liefert in allen Flllen als gut kristallisierende 
Endprodukte die Dithia-di-carbonsZiureamide X mit n = 2 bzw. 3, erhlltlich auch direkt aus 
den im ersten Syntheseschritt (der Chlorolyse zu I11 und IV) eingesetzten Dithia-di-carbon- 
saurechloriden I1 (mit n = 2 und 3) durch Umsetzung mit den entsprechenden Aminen. Alle 
auf beiden Wegen dargestellten Dithiadiamide X (wie auch das entsprechende Produkt der 
Hydrolyse von V111) sind wohldefinierte, durch Schmelzpunkt, Mischprobe, IR- und UV- 
Spektrum gut charakterisierbare Verbindungen, deren Bildung nicht uberraxht, wenn man bei 

1) R. SCHNEIDER, Dissertat. Univ. Freiburg/Brsg. 1963; A. LUTTRINGHAUS und R. SCHNEIDER. 
Angew. Chem. 76, 51 [1964]; Liebigs Ann. Chem. 679,123 [1964]; Angew. Chem. internat. 
Edit. 3. 67 (19641. 
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der Hydrolyse von VI, VII und VIII als Primarreaktion den Angriff auf die S-N-Bindung 
unter Bildung von o-Carbamoyl-sulfensauren des Typs IX annimmt. Nach zahlreichen Ana- 
logien 2)  sind als stabile Endprodukte aus deren rascher Disproportionierung (neben Sulfin- 
und Sulfonsauren) die entsprechenden Disulfide vom Typ X zu erwarten. 

Im Widerspruch zu unseren Befunden iiber die Eigenschaften der Tetrahydro-1.2-thiazin- 
one-(3) (VI) stehen von N. KHARASCH und R. B. LANGFORD~) kiirzlich veroffentlichte Daten 
iiber die Eigenschaften von VIa, ,,a first example of a new type of heterocyclic system", und 
von Vld. Wir haben deshalb die Vorschriften dieser Autoren nachgearbeitet und wollen die 
Ergebnisse mitteilen. 

Zur Herstellung von 111 verwenden die amerikanischen Autoren einen neuen Weg, die 
Chlorolyse von Thio-butyrolacton (I) ; wir konnen die Brauchbarkeit dieses Verfahrens voll 
bestatigen. 

Die durch Umsetzung von 111 mit Ammoniak bzw. Anilin erhaltenen Heterocyclen VIa 
und VId beschreiben KHARASCH und LANGFORD als kristalline Stoffe mit dem Schmp. 160 
bzw. 169- 170". Wir erhielten bei der Nacharbeitung etwas hahere Schmelzpunkte und stell- 
ten durch Mischprobe mit aus 11 (n = 3) direkt gewonnenen Vergleichspraparaten fest, 
da8 bei der Aufarbeitung nach der 1. c.3) angegebenen Vorschrift (die wiipriges Medium 
benutzt) statt VIa bzw. VId in Wirklichkeit das Disulfid-diamid X a  bzw. das Disulfid- 
dianilid Xd entstehen, die, wie bereits angegebenl), bei 174 bzw. 172" schmelzen. 

Auch die 1. c.3) mitgeteilten Amid-Carbonylbanden im IR (1650/cm bzw. ,&a. 1650/cm") 
sprechen fur die Struktur X a  und Xd, fur die wir 1650 bzw. 1660/cm fanden. Fur die wirk- 
lichen Heterocyclen vom VI-Typ (z. B. VIb und Vlc), ebenso iibrigens fur die funfgliedrigen 
Analogen V11 b, VIIc und VIII, finden wir namlich die Carbonylbande stets bei der deutlich 
hoheren Wellenzahl 1675 - 1680/crn. Vor allem schlieRt das Vorhandensein einer Amid-NH- 
Bande bei dem aus I11 mit Anilin erhaltenen Produkt die 1. c.3) postulierte Struktur VId 
zugunsten von X d  aus. 

Auch das 1. c.3) fur das vermeintliche VIa angegebene UV-Maximum bei 2510 A laRt sich 
sehr gut mit X a  vereinbaren, denn es ist das typische Maximum fur eine aliphatisch gebundene 
S-S-Gruppe; wir finden fur aus I1 (n = 3) und Ammoniak bereitetes X a  ein Maximum bei 
2498 A. 

Eingehend haben wir4) nochmals die von uns 1) beschriebene Darstellung und die Eigen- 
schaften des n-Butylderivates VI c iiberpruft und dabei alle Ergebnisse von R. SCHNEIDER~) 
bestiitigen konnen: Wir gingeii dabei bewuRt von einem nach KHARASCH und LANGFORD3) aus 
I dargestellten o-Chlorsulfenyl-butyrylchlorid (111) aus, wahrend wir dieses fruher 1) aus dem 
Saurechlorid I1 (n = 3) gewonnen hatten. Die weitere Umsetzung mit n-Butylamin erfolgte 
dagegen unter strengstem Feuchtigkeits-AusschluO gem&O 1. c. 1). Sie lieferte wiederum VI c 
als farbloses 61 vom Sdp.o.01 62-63'. Im IR-Spektrum fehlen, wie es sein soll, NH-Banden, 
und die Amid-Carbonylabsorption im 1R finden wir wiederum kurzwellig verschoben bei 
1675/cm. Lost man VIc in walrigem k h a n 0 1  oder belalt es an der feuchten Luft, SO kristalli- 
siert innerhalb kurzer &it als Produkt von Hydrolyse und Disproportionierung das friiher 1) 

beschriebene Disulfid-diamid X c  vom Schmp. 112- 113" aus, das im IR-Spektrum Amid-NH- 
Banden und eine Carbonylfrequenz urn 1640/cm aufweist. Das UV-Maximum von XC finden 

2) 2. B. A. SCHOBERL und A. WAGNER, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), 
4. Aufl., Bd. 9, S. 276, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955; N. KHARASCH, ,,Organic 
Sulfur Compounds", Bd. I, S. 375, Pergamon Press, London 1961. 

3 )  J. org. Chemistry 28, 1901 [1963]. 
4) G. CREUTZBURG, Diplomarb. Univ. Freiburg/Brsg. 1964. 
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wir bei 2486 A, also ganz ahnlich wie bei den anderen Derivaten vom Typ X. Das direkt aus 
I 1  (n = 3) und n-Butylamin bereitete Vergleichspraparat Xc stimmt in allen Eigenschaften 
mit diesem Hydrolyseprodukt von VIc uberein. 

Die Elementaranalysen haben bei der obengenannten Alternative wenig Aussagekraft, da 
die berechneten Werte fur VI a und X a bzw. fur VI d und Xd nahe beieinander liegen : 

VIa: CdH7NOS (117.2) Ber. C41.0 H6.02 N 11.96 S27.13 
Ber. C40.65 H 6.82 N 11.85 S 27.36 

Ber. C 62.15 H 5.74 N 7.25 S 16.59 
Ber. C 61.82 H 6.23 N 7.21 S 16.09 

Xa :  C ~ H ~ ~ N ~ O Z S ~  (236.4) 

Vld:  CloHllNOS (193.3) 
Xd :  C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  (388.5) 

Die 1.c.3) gefundenen Analysendaten fur das vermeintliche Vla sind mit den fur X a  
berechneten in den C- und H-Werten maRig, in den N- und S-Werten sehr gut vereinbar; beim 
vermeintlichen VId kommen die gefundenen H- und N-Werte den fur Xd  berechneten sehr 
nahe. Somit erscheint das - eben wegen des nahen Beieinanders der berechneten Analysen- 
werte verstandliche - Versehen der amerikanischen Autoren vollends geklart. Bedauerlich 
ist, daD die von ihnen beanspruchte Darstellung der unsubstituierten Grundverbindung V l a  
aus 111 und Ammoniak auch uns bislang auf keine Weise gegliickt ist. 

@ Verlag Chcmic. GmbH. 1965 - Printed in Germany. 
Verantwortlich fGr den Inhalt: Prof. Dr. Rudolf Crlcgce. Karkruhe. Redaktion: Dr. Hermann Zahn. Miinchen. 
Vcrantwortlich f& den Anzcigcnteil: W. Thicl, Verlag Chemie, GmbH. (Gwch81tsfiihm.r Eduard Kreuzhage), 
694 Weinheim/Bergstr., Papplallce 3, Postfach 129/149 - Fcmnsprtcher Sammclnummer 3635 - Fcrnschreiber 

04-65 516 chemieverl wnh. - Telcgrammadressc: Cbemieverlag Weinheimbergatr. 
Das ausschlieOliche Recht dcr Vcrviclfaltigung und Verbreitung des Inhalts dicser Zeitschrift sowie seine Ver- 
wcndung fiir fremdsprachigc Ausgaben behalt der Vcrlag s i b  vor. - Die Herstellung cinzelncr fotomechanischcr 
VervielfBltigungen zum innerbetrieblichcn oder bcruflichcn Gebrauch ist nur nach MaOgabc des zwischcn dem 
Btinsnvcrein dcr Dcutschen Buchhandels und dem Bundesverband der Dcutschen Industrie abgeschlosscncn 
Rahmenabkommeru 1958 uad dcs Zusatzabkommeru 1960 erlaubt. Nilbere Auskunfl hieriibcr wird auf Wuasch 
vom Verlag erteilt. - Prcis jahrlich DM 220.- zuziigl. Versandgebiihren: EinzclheR DM 19.-. Die Bczugabe- 
-en fiir die Mitglicdcr dcr GcssllschaA Deutscher Chcmiker werdcn auf Anfragc von dcr GescbBRsrtelle, 
6 Frankfurt 9. Carl-Bosch-Haus. Varrentrappstrak 4-42. Postfach 9075, mitgetcilt. - Zahlungen an: VerIag 
Chemic, GmbH., 694 Weinhcim/Bergstr. - Postfach 129/149 - Postschtckkonten: 6 Frankfurt/M. Nr. 145314. 
Wien 108750. Zikrich VIII 47055, Stockholm 74137. Bankcn: Deutsche Bank AG., 694 WeinhcimfBcrgstr.. 
Kto.-Nr. 11 320: Dresdner Bank AG.. 68 Mannhcim. Kto.-Nr. 24021 ; Volksbank eGmbH., 694 Weinhciml 
Bergstr.. Kto.-Nr. 248: First National City Bank, New York, Kto.-Nr. 10200946. - Abbestellungen nur bis 
spltestens 6 Wochen vor Ablauf des Kalcnderjahres. Gerichtsstand und Erfullungsort Wcinhcim/Bergstr. - 
Lieferung erfolgt auf Rechnuag und Gefahr dcs Empfilngers. - Druck: Buchdruckerci Dr. Alexander Krebs, 

Weinheim/Bcrgstr. 
65 


