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Horst Bohme und Georg Ddhler

Uber «-halogenierte Amine, XXVID
Zur Umsetzung a-chlorierter Amine mit Thiiranen

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn
(Eingegangen am 2. Juni 1970)

Durch Umsetzung «-chlorierter Amine (2) mit Athylensulfid (1) oder B-Chlor-dthylmercaptan
(3) werden 3.3-Dialkyl-thiazolidiniumsalze 7 erhalten, die mit Peressigsiure zu den Sulfonen
8 oxydiert werden konnen. 3.3-Dimethyl-4-phenyl-thiazolidiniumchlorid (14) entsteht analog
aus Dimethyl-chlormethyl-amin (2a) und Styrolsulfid (11). 14 kann auch aus 2a und 2-
Hydroxy-2-phenyl-dthylmercaptan (9) oder 2-Hydroxy-1-phenyl-dthylmercaptan (10) ge-
wonnen werden; intermediér entsteht 12 bzw. 13, beide liefern mit Thionylchlorid 16, dessen
Konstitution durch Abbau zu 19 gesichert ist, und das den Ring zu 14 schlief3t. 3.3-Dimethyl-
5-phenyl-thiazolidiniumjodid (23) ist durch Kondensation von 2-Amino-1-phenyl-athyl-
mercaptan (21a) mit Formaldehyd und anschlieBende Methylicrung des gebildeten 5-Phenyl-
thiazolidins (22a) zuginglich.

a-Halogenated Amines, XXVI 1}
Reactions of a-Chloroamines with Thiiranes

The reaction of «-chloroamines (2) with ethylene sulfide (1) or {3-chloroethanthiol (3)
yields 3,3-dialkylthiazolidinium salts 7, which can be oxidized with peracetic acid to sulfones
8. Similarly, chloromethyl-dimethylamine (2a) reacts with styrene sulfide (11) to form 3,3-
dimethyl-4-phenylthiazolidinium chloride (14). 14 can also be prepared by reaction of 2a with
2-hydroxy-2-phenylethanthiol (9) or 2-hydroxy-1-phenylethanthiol (10), which involves the
formation of intermediates 12 and 13, respectively. Treatment of both 12 and 13 with thionyl
chloride gives 16, the structure of which has been confirmed by degradation to compound 19.
16 undergoes ring closure to 14. 3,3-dimethyl-5-phenylthiazolidinium iodide (23) has been
prepared by condensation of 2-amino-1-phenylethanthiol (21a2) with formaldehyde and
subsequent methylation of the 5-phenylthiazolidine (22a).

Oxirane reagieren mit x-halogenierten Aminen unter Ringoéffnung und Bildung von
Oxazolidiniumsalzen 2. Ahnlich verhalten sich Thiirane. In Acetonitril suspendiertes
Dimethyl-chlormethyl-amin (2a) und Athylensulfid (1) reagierten beispielsweise iiber
das intermedidr anzunehmende Episulfoniumsalz 4 zu dem hygroskopischen N.N-
Dimethyl-thiazolidiniumchlorid (7a), dessen dthanol. Lésung auf Zugabe von 70proz.
Perchlorsdure das luftbestindige Perchlorat 7b lieferte. Salze dieses Typs haben
Cossar und Reynolds3) bereits durch Umsetzung von «-Dialkylamino-methyldthern

1 XXV, Mitteil.: A. Béhme und U. Bomke, Arch. Pharmaz. 303, (1970).
2) H. Béhme und P. Wagner, Chem. Ber, 102, 2651 (1969).
3 B. C. Cussar und D. D. Reynolds, J. heterocycl. Chem. 2, 430 (1965).
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mit B-Halogen-mercaptanen gewonnen, wobei intermedidr Dialkyl-[3-halogen-alkyl-
mercaptomethyl]-amine (5) entstechen diurften. Wir konnten das Hydrochlorid 6a
durch Umsetzung von Dimethyl-chlormethyl-amin (2a) und B-Chlor-dthylmercaptan
(3) in Acetonitril darstellen; die daraus in Freiheit gesetzte Base 5a schloB dann bei
Raumtemp. in Methylenchlorid-Losung den Ring zum Thiazolidiniumsalz 7a, das
sich schwerl6slich ausschied. Sein NMR-Spektrum in Deuterodimethylsulfoxid wies
die Methylenprotonen zwischen den Heteroatomen als Singulett bei © 5.10 aus, die
Protonen der Athylengruppe als Tripletts bei = 5.95 und 6.60 und die der beiden
Methylgruppen am Stickstoff als Singulett bei < 6.50. Aus N-Chlormethyl-piperidin
bzw. -morpholin (2¢ bzw. 2d) lieBen sich auf analogen Wegen 6¢ und 6d bzw. die
Azoniaspiroverbindungen 7¢ und 7d gewinnen. Mit Peressigsdure konnten die so
leicht zuginglichen Thiazolidiniumsalze 7 in die zugehdrigen, recht bestandigen Sul-
fone tibergefiihrt werden, z. B. 8a, 8c und 8d.
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Die Reaktion von Styrolsulfid (11) und Dimethyl-chlormethyl-amin (2a) in Aceto-
nitril fithrte ebenfalls zu ¢inem nach Schmelzverhalten und NMR-Spektrum einheit-
lichen Thiazolidiniumchlorid, dem in Analogie zum entsprechenden Umsetzungs-
produkt des Styroloxids 2 die Konstitution des 3.3-Dimethyl-4-phenyl-thiazolidinium-
chlorids (14) zukommen sollte. Hierauf deutete auch das NMR-Spektrum in Deutero-
acetonitril. Dem Signal der Phenylprotonen um 7 2.3 folgte bei © 4.95 ein Triplett fiir
das Proton der phenylsubstituierten Methingruppe, sodann ein ganz gering aufge-
spaltenes Singulett bei 7 5.25 fiir die Methylengruppe zwischen den Heteroatomen,
ein Dublett bei ~ 6.28 fiir dic dem Schwelel benachbarte Methylengruppe und schlief3-
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lich je ein Singulett bei T 6.80 und 7.00 fiir die beiden N-Methylgruppen. Aus dem
Chlorid 14 lieB sich in methanol. Losung mit Perchlorsidure das nicht hygroskopische
Perchlorat darstellen; die NMR-Spektren der beiden Salze waren praktisch identisch.
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Ein zweiter Weg zu 14 war die Umsetzung von Dimethyl-chlormethyl-amin (2a)
mit 2-Hydroxy-2-phenyl-dthylmercaptan (9) zum Hydrochlorid 12. Mittels Thionyl-
chlorid konnte man die Hydroxylgruppe durch Chlor substituieren und erhielt das
Hydrochlorid 15; die daraus in Freiheit gesetze Base 16 schloB schnell den Ring zu
14. Versuche, auf analogem Wege ausgehend von 2-Hydroxy-1-phenyl-ithylmercaptan
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(10) das isomere 3.3-Dimethyl-5-phenyl-thiazolidiniumsalz 23 zu gewinnen, scheiterten.
Bei der Chlorierung des Zwischenproduktes 13 mit Thionylchlorid bildete sich ndmlich
ein Hydrochlorid, das nach Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt und NMR-Spektrum
identisch mit 15 war; bei der Cyclisierung der Base entstand dementsprechend auch
14. Derartige [somerisierungen von 2-Halogensulfiden wurden bereits mehrfach beob-
achtet®) und diirften iiber intermediidr gebildete Episulfonium-Tonen verlaufen. Die
Konstitution von 16 wurde dadurch bestitigt, daB es gelang, die N.S-Acetal-Grup-
pierung mittels Jod zu spaltens; das gebildete Disulfid 17 lieferte bei der Oxydation
mit Chlor in verd, Essigsdure das Sulfochlorid 20, aus dem mit Ammoniak das bereits
beschriebene®, strukturell gesicherte 2-Phenyl-iithensulfonamid (19) entstand.

Zur Gewinnung des zu 14 isomeren 3.3-Dimethyl-5-phenyl-thiazolidiniumsalzes 23 mulfite
deshalb ein anderer Weg eingeschlagen werden. Aus 2-Chlor-2-phenyl-dthylamin (18a) ge-
wannen wir iiber das Bunte-Salz und dessen Hydrolyse 2-Amino-1-phenyl-dthylmercaptan
(21 a). Sein Hydrochlorid reagierte mit Formaldehyd in wifir. Losung unter RingschluBl zum
Hydrochlorid des 5-Phenyl-thiazolidins (22a); die Base bildete mit Methyljodid in Methanol
3.3-Dimethyl-3-phenyl-thiazolidiniumjodid (23), das in methanol. Lésung durch Zugabe von
Perchlorsiure ins Perchlorat umgewandelt wurde. Man konnte auch von Methyl-[2-chlor-2-
phenyl-dthyll-amin (18b) ausgehen und gelangte entsprechend zu 3-Methyl-5-phenyl-thiazo-
lidin (22b), das mit Methyljodid ebenfalls 23 lieferte.

Das NMR-Spektrum des 3.3-Dimethyl-5-phenyl-thiazolidiniumperchlorates in Deutero-
acetonitril ist dadurch gekennzeichnet, daB die beiden N-Methylgruppen nur 2 Hz auscinander-
liegende Singuletts bei < 6.58 geben. Die Protonen der Methylengruppe zwischen den Hetero-
atomen sind als AB-Quartett bei = 5.18 (J == 6 Hz) ausgewiesen. Die Protonen der phenyl-
substituierten Methingruppe und der benachbarten Methylengruppe bilden ein ABX-System,
das zum Teil von dem Signal der Methylgruppen iiberdeckt wird. Die Phenylprotonen schlieB-
lich erscheinen als Multiplett um 7 2.5.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechst AG danken wir far die
Forderung unserer Arbeiten, den Chemischen Werken Hiils AG fiir die Uberlassung von
Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Herstellung und Umsetzungen der o-halogenierten Amine wurden in einer sorgfiltig
getrockneten Schliffapparatur ausgefiihrt, die das Absaugen, Reinigen und Trocknen der
Reaktionsprodukte unter trocknem Stickstoff erlaubte und Filtrate sowie Niederschlige ohne
Zutritt der AuBenluft in andere GefaBle zu iiberfithren gestattete. Ausgangsstoffe und Losungs-
mittel wurden stets sorgfiltig gereinigt und, wenn angingig, direkt in das Reaktionsgefil
hineindestilliert.

Sehr hygroskopische Halogenide wurden zur Analyse in Wasser eingewogen und Chlorid-
lonen argentometristhtitriert; ihre Uberfiibrung in die luftbestindigen Perchlorate erfolgt
durch Versetzen der dthanol. Losungen mit 70proz. Perchlorsiure. Perchlorat-lonen wurden
gravimetrisch mit Nitron bestimmt.

4 z.B. R. C. Fuson und J. H. Koehneke, J. org. Chemistry 14, 706 (1949).
5) H. Béhme und K. Hartke, Chem. Ber. 96, 604 (1963),
) J. M. Stewart, J. org. Chemistry 28, 596 (1963),
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3.3-Dimethyl-thiazolidiniumchlorid (7 a)

1. Zur Suspension von 9.3 g Dimethyl-chlormethyl-amin (2a)7) in 40 ccm Acetonitril tropfte
man unter Rithren 6.0 g Arhylensulfid, wobei in exothermer Reaktion zunichst eine klare
Losung entstand, aus der sich beim Abkiihlen in nahezu theoretischer Ausbeute farblose,
hygroskopische, kubische Kristalle von 7a abschieden. Zers.-P. 220—221°.

CsH2NSICL (153.7) Ber. C123.07 S$20.86 Gef. C122.73 S 20.44

Perchlorat: Luftbestindige Blittchen vom Zers.-P. 276 —278° (aus Athanol/Acetonitril).

CsH2NSIClOs (217.7) Ber. C27.59 H5.55 N 6.44 S14.73 ClO445.69
Gef. C27.72 H5.68 N6.88 S 14.68 ClO445.77

2. Zur Suspension von 11.0 g 2a in 125 ccm Acetonitril tropfte man unter Rithren 11.5 g
B-Chlor-dthylmercaptan (3) in 10 ccm Acetonitril. Aus der unter Erwidrmung entstandenen
Losung schieden sich beim Abkiihlen 16.5 g (73 %;) farbloser Blittchen von Dimethyl-{2-chlor-
dthylmercaptomethyl J-ammoniumchlorid (6a) ab, Schmp. 105—107° (aus Acetonitril).

CsH 3CINSICI (190.1) Ber. Cl (gesamt) 37.36 5 16.84 Gef. Cl(gesamt) 37.70 §16.54

Unter Eiskiihlung wurde 0.95 g 6a mit Natriumcarbonatlosung versetzt, mit Methylenchlorid
ausgeschiittelt, dieser Auszug nach dem Abtrennen kurz iiber P,Os getrocknet. Beim Er-
wirmen auf Raumtemp. schieden sich 0.27 g (35%) 7a vom Zers.-P. 221 —222° ab, gef. C!
23.32, S 20.64. Perchlorat, Zers.-P. 278°, gef. C10,4 45.96 %,

Analog 6a bzw, 7a wurden dargestellt:
N-[2-Chlor-ithylmercaptomethylj-piperidin-hydrochlorid (6¢): Zers.-P. 132—133°, Ausb.
629%.
CgH7CINS]IC] (230.2) Ber. Cl(gesamt) 30.80 S 13.93 Gef. Cl (gesamt) 31.31 S 13.90
2-Thia-5-azonia-spiro{4.5]decan-chlorid (7¢): Zers.-P. 243 —244°, Ausb. 40%.
CgHsNS]CI (193.7) Ber. C49.60 H 8.32 C118,30 N 7.23 S 16.55
Gef. C49.71 H8.26 C118.05 N 7.32 S 16.16
N-/ 2-Chlor-dthylmercaptomethylj-morpholin-hydrochlorid (6d): Zers.-P. 128 —129°, Ausb.
76 %.
C7H,5CINOS]CI (232.2) Ber. Cl (gesamt) 30.53 S 13.81 Gef. Cl (gesamt) 30.94 S 13.72
8-0xa-2-thia-5-azonia-spirof 4.5 |decan-chlorid (7d): Zers.-P. 215--216°, Ausb. 55Y,.
C7H4NOS]CI (195.7) Ber. C42.96 H7.21 C118.12 N7.16 S 16.38
Gef. C42.11 H7.14 C117.77 N 6.95 S 15.76

3.3-Dimethyl-thiazolidiniumchlorid-S.S-dioxid (8a): 1.5 g 7a in 10 ccm Eisessig wurden mit
30proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Nach 48 Stdn. wurde wiederholt mit Wasser verdiinnt
und auf dem Wasserbad weitgehend, sowie schlieBlich zur Trockne eingeengt. Der Riickstand
wurde iiber P05 getrocknet, in Methanol/Methylenchlorid gelést und durch Zugabe von
Ather wieder abgeschieden. Farblose Kristalle, Zers.-P. 170—171°, Ausb. 0.95 g (50°%)).
CsH;NO,SICL (185.7) Ber. C32.34 H6.51 C119.09 N7.54 S17.26
Gef. C31.77 H6.68 Cl18.62 N 7.39 S 16.97

Analog wurde aus 7c¢ 2-Thia-5-azonia-spiro/4.5 Jdecan-chlorid-S.5-dioxid (8¢) gewonnen,
Zers.-P. 183°, Ausb. 639,
CgH16NO,S]CI (225.7) Ber. C42.56 H 7.15 C115.71 N 6.21 S 14.21
Gef. C42.97 H7.32 C115.54 N 6.26 S 14.49

7 H. Béhme und K. Hartke, Chem. Ber. 93, 1305 (1960).
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sowie aus 7d 8-Oxa-2-thia-5-azonia-spirof4.5]decan-chlorid-S.S-dioxid (8d), Zers.-P. 192°,
Ausb. 67%,.
CyH4NO;S]ICI (227.7) Ber. C36.92 H 6.20 C115.57 N 6.15 S 14.08
Gef, C36.61 H6.53 Cl14.94 N 593 S 14.22

3.3-Dimethyl-4-phenyl-thiazolidiniumchlorid (14)
1. Aus 9.3 g 2a und 13.6 g Styrolsulfid (11) wic bei 7a beschrieben, Aush, 19.3 g (85%)
hygroskopischer Kristalle vom Zers.-P. 174°.
CyHgNSICl (229.8) Ber. C57.51 H7.02 Cl115.42 N6.10 S 13.95
Gef. C56.85 H7.08 C115.22 N6.15 S13.78

14 wurde, in Propanol-{2) gelost, durch Zugabe von 70proz. Perchlorsiiure ins Perchlorat
iibergefiithrt. Schmp. 119 —120° (aus Methanol), Ausb. 77%;.
C11HgNS]ClO4 (293.8) Ber. C44.97 H 5.49 N 4.76 ClO433.85
Gef. C44.58 H 5.89 N 4.67 ClOy4 34.24

2. Die Suspension von 6.9 g 2a in 50 ccm Acetonitril wurde unter Rithren zu 11.5 g 2-Hy-
droxy-2-phenyl-iithylmercaptan (9) in 30 ccm Acetonitril gegossen, wobei unter Erwidrmen
eine klare Lésung entstand. Beim Einengen i. Vak. schieden sich 17 g (93%) Dimethyl-[2-
hydroxy-2-phenyl-ithylmercaptomethyl j-ammoniumchlorid (12) aus, Schmp. 125—126" (aus
Acetonitrif).

C11H gNOS]CI (247.8) Ber. C53.32 H7.33 Cl14.31 N5.65 S12.94
Gef, €53.25 H7.38 Cl14.57 N 538 $13.30

Zu 4.9 g 12, untcr Erwdarmen und Riihren in 60 ccm Acetonitril gelSst, wurden 2.5 g Thionyl-
chlorid in 10 cem Acetonitril getropft. Es wurde noch mehrere AStdn. auf 65--70° erhitzt,
bis kein SO, mehr entbunden wurde, sodann i. Vak. eingeengt, wobei sich 3.0 g (56 %) Di-
methyl-[ 2-chlor-2-phenyl-ithylmercaptomethyl | -ammoniumchlorid (15) vom Schmp. 152° (aus
Acetonitril) abschieden.

C; H17CINS]Cl (266.2) Ber. C49.63 H 6.44 Cl 26.64 N 5.27 S 12.03
Gef. C50.09 H 6.63 Cl26.69 N 5.27 S11.77

Wurde aus 15, wic bei 6a beschrieben, unter Eiskithlung mit Natriumcarbonatiosung die
Base 16 in Freiheit gesetzt, so cyclisierte diese in einem Kohlenstofftetrachlorid-Ather-Gemisch
zu 14 vom Zers.-P. 174°, Ausb. 40%; gef. C1 16.00, S 13.74.

3. Aus 6.9 g 2a und 11.5 g 2-Hydroxy-1-phenyl-iithylmercaptan (10) wurden, wie unter 2.
beschrieben, 16.5g (90%)) Dimethyl-[ 2-hydroxy-1-phenyi-dthylmercaptomethyl J-ammonium-
chlorid (13) vom Schmp. 139 ~-141° (aus Acetonitril) erhalten.

C11H1gNOS]CI (247.8) Ber. C53.32 H7.33 Cl114.31 N 5.65 §12.94
Gef. C53.20 H7.33 C114.35 N 577 §13.54

Wurde 13, wie unter 2, beschrieben, mit Thionyichlorid bebandelt, so entstand 15; die lden-
titdit wurde durch Schmp. und Misch-Schmp., durch das NMR-Spektrum sowie durch Cy-
clisierung zu 14 bewiesen.

2-Phenyl-dthensulfonamid (19)

Aus 5.3 g 15 wurde unter Eiskithlung mit Natriumcarbonatlosung diec Base 16 in Freiheit
gesetzt, in Kohlenstofftetrachlorid aufgenommen und {iber P,Os getrocknet. Sodann wurde
dther. Jodldsung bis zur blcibenden Braunfirbung zugetropft, das ausgefallene Dimethyl-
jodmethyl-amin Qiber eine Fritte abgetrennt und die Losung eingeengt. Hinterbleibendes
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rohes, gelbes 2.2'-Dichlor-2.2'-diphenyl-didthyldisulfid (17) wurde abfiltricrt und bei 1072 Torr
von fliichtigen Anteilen befreit. Ausb. 1.8 g (539;).

C16H16ClaSs (343.3). Ber. C55.99 H4.70 S 18.68 Gef. C56.37 H4.73 S19.12

1.8 g 17 wurden in 30 ccm mit HCl gesitt., 80proz. Essigsidure geldst. Unter Rithren und
Eiskiihlung wurde Chlor bis zur anhaltenden Gelbfarbung eingeleitet. Das auf Zusatz von
Eiswasser sich abscheidende 2-Chlor-2-phenyi-dthansulfochlorid (20) wurde in Chloroform auf-
genommen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Sdp.g.> 104 —106°, 2 1.5610, Ausb. 1.7 g

(687%). CsHgClLO,S (239.0) Ber. C40.20 H 3.37 C129.67 S 13.42
Gel. C40.49 H 3.46 Cl129.87 S 13.41

[.0 g 20 wurden mit 10 ccm wiillr. Ammoniak geschiittelt und die sich abscheidenden
Kristalle von 19 aus Athano! umkristallisiert. Schmp. 140—141°, entspr. Literaturangabe®),

CgHoNO,S (183.2) Ber. C52.45 H4.95 N 7.64 Gef. C52.53 H523 N7.34

3.3-Dimethyl-5-phenyl-thiazolidiniumjodid (23)

1. Unter Riihren tropfte man zu 11.5g 2-Chlor-2-phenyl-dthylammoniumchlorid®) in
1S cem Wasser 16.8 g Natriumthiosulfat in 15 ccm Wasser und erhitzte noch | Stde. auf 70°,
Die nach dem Abkiihlen ausgefallene 2-Amino-1-phenyl-S-ithyl-thioschwefelsdure wurde ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Schmp. 203°, Ausb. 12.0 g (86 %;).

CgH; NO3S; (233.3) Ber. C41.20 H4.72 N 6.00 S 27.47
Gel. € 4092 H4.51 N6.20 S 26.9I

4.0 g der Séure wurden mit 20 ccm 10proz. Salzsdure 1 Stde. auf 100° erhitzt. Die klare
Lésung wurde bei 0° mit Kaliumcarbonat alkalisiert, ausgedthert und die Atherphasc iiber
Kaliumcarbonat getrocknet. Der nach dem Einengen hinterbleibende Riickstand wurde bei
102 Torr/Luftbad 80° sublimiert. Ausb. 0.7 g (27°%) 2-Amino-I1-phenyl-dthylmercaptan (21a),
farblose hygroskopische Kristalle vom Schmp. 88--90°,

CgH; NS (153.2) Ber. C62.72 H7.24 N9.14 $20.93
Gef. C62.81 H7.09 N 8.65 S 20.75

2ta wurde in dther. Losung mit HCl ins Hydrochlorid ibergefithrt. Hygroskopische Kristalle
vom Schmp. 147 —-150°.
CgHioNS]CI (189.7) Ber. € 50.65 H 6.39 N 7.38 S 16.90
Gef. C50.39 H6.21 N7.18 S16.34

Zu 3.8 g des Hydrochlorids von 21a in 30 ccm Wasser wurden unter Riithren und Eiskiih-
lung 1.7 g 36 proz. Formaldehydlosung getropft. Nach 12 Stdn. bei Raumtemp. wurde einge-
engt, der Riickstand iber P,Os getrocknet. Ausb. 3.0 g (75%) Hydrochlorid des 5-Phenyl-
thiazolidins (22a). Schmp, 151 —153° (aus Athano!).

CoH |2NS]CL (201.7) Ber. € 53.59 H 6.00 C117.58 N 6.93 S 15.89
Gef. C53.45 H6.26 C117.71 N6.60 S15.81

Aus 2.4 g Hydrochlorid mit Kaliumearbonat in Wasser [reigesetztes 22a wurde in Ather auf-
genommen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Die nach dem Einengen hinterbleibende
Base wurde in wenig Methanol gelost und 7.0 g Methyljodid zugefiigt. Wach 1 Stde. hatten
sich 1.1 g (30%) 3.3-Dimethyl-5-phenyl-thiazolidiniumjodid (23) als farblose Blittchen vom
Zers.-P. 220° (aus Methanol) abgeschieden.

CiiHigNS) (321.2) Ber. C41.13 H5.02 J 39,51 N4.36
Gef. C41.44 11 4.80 J 39.55 N 4.55

8) Dargestellt durch Chlorieren von 2-Amino-1-phenyl-dthanol mit Thionylchlorid in
Chloroform.
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23 wurde in Methanolldsung durch Zugabc von 70 proz. Perchlorsiure ins Perchiorat Gbct-
gefiihrt. Schmp. 187 —188° (aus Methanol), Ausb. 8397,
Ci1HgNSICIO4 (293.8) Ber. €44.97 H 549 N 4.76 ClO,4 33.85
Gef. €45.28 H 548 N4.77 ClO434.18

2. Durch Spaltung von Styroloxid mit Methyvlamin gewonnenes 2-Methylamino-1-phenyl-
ithanol® wurde mit Thionylchlorid in Chloroform in Methyl-{ 2-chilor-2-phenyl-dthylj-amin
(18b) ubergefithrt und hieraus 2-Methylamino-I-phenyl-S-dthyl-thioschwefelsdnre dargestellt.
Schmp. 1817, Ausb. 92°%.

CoH3NO3S, (247.3) Ber. 43,72 H 5.30 N 5.60 §25.93
Gef, C43.63 H 5.40 N 547 S2593

Durch Hydrolyse der Sdure wurde 2-Methylamino-1-phenyl-dthylmercaptun (21b) erhalten.
Schmp. 62 —64°, Ausb. 21 %;.
CoH3NS (167.2) Ber. C64.65 H7.84 N 8.38 S19.18
Gel. C64.12 H7.78 N 7.95 S19.04

Hydrochlorid von 21b: Schmp. 121--123°,
CoH [ 4NS]Cl (203.7) Ber. C53.07 H 693 N6.88 §S15.74
Gef. '53.05 H7.00 N6.49 S 14.89
Aus dem Hydrochlorid von 21b und Formaldehydidsung erhielt man das Hydrochiorid von
3-Methyl-5-phenyi-thiazolidin (22b), Schmp. 188 —190° (aus Athanol), Ausb. 50%;.
C1oH14NS]Cl (215.7) Ber. CS55.66 H 6.54 C116.43 N 6.49 S 14.86
Gef. C55.50 H6.54 C116.68 N 6.66 S15.77

Die Methylierung von 22b mit Methyljodid in Mecthano! fithrte zu 23, Zcers.-P. 220° (aus
Methanol), Ausb. 75%. Gef. C40.77, H 5.45, N 4.36.

9 N. B. Chapman und D. J. Triggle, J. chem. Soc. [London] 1963, 1385.
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