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Schwefelheterocyclen, I
Synthese und Reaktionsverhalten von 2H-1,3-Thiazeten
Klaus Burger*, Ralph Ottlinger und Josef Albanbauer
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Durch Umsetzung von Thiocarbonsidureamiden mit Hexafluoraceton in Gegenwart von Trifluor-
essigsdureanhydrid/Pyridin werden 6H-1,3,5-Oxathiazine 1 gewonnen. Die Thermolyse von 1
liefert 2H-1,3-Thiazete 3, die in einem thermisch mobilen Gleichgewicht mit N-(Perfluorisopropy-
liden)thiocarbonsdureamiden 2 stehen. Dies erdffnet einfache Synthesewege fir 3H-1,2,4-Dithi-
azole 6, 5-Imino-2-thiazoline 7, 5,6-Dihydro-4H-1,3-thiazine 8 —10, 4H-1,3-Thiazine 11 sowie
4H-1,3,5-Thiadiazine 12.

Sulfur Heterocycles, I
Synthesis and Reaction Behaviour of 2H-1,3-Thiazetes

The reaction of thiocarboxamides with hexafluoroacetone in the presence of trifluoroacetic
anhydride/pyridine yields 6H-1,3,5-oxathiazines 1. Thermolysis of 1 affords 2H-1,3-thiazetes 3
which are in a thermally mobile equilibrium with N-(perfluoroisopropylidene)thiocarboxamides
2. This opens simple synthetic pathways to 3H-1,2,4-dithiazoles 6, 5-imino-2-thiazolines 7, 5,6-
dihydro-4H-1,3-thiazines 8 —10, 4H-1,3-thiazines 11 as well as 4H-1,3,5-thiadiazines 12.

2H-1,3-Thiazete wurden unlidngst als Zwischenstufe der Photoaddition von Thio-
carbonylverbindungen an Nitrile angenommen*. Dies veranlaBt uns, nachfolgend erst-
mals liber Synthese und Reaktionsverhalten dieses heterocyclischen Systems zu berichten 2.

Thiocarbonsdureamide liefern mit zwei Aquivalenten Hexafluoraceton bei —20—0°C
in etherischer Losung unter Zusatz von Trifluoressigsdureanhydrid/Pyridin (oder Phospho-
ryltrichlorid/Pyridin) 2,2,6,6-Tetrakis(trifluormethyl)}-6H-1,3,5-oxathiazine 124, IR-
(vC=N 1655—1620cm ™ ), 'H-, 1 F-NMR- (Tab. 3) und massenspektrometrische Daten
[(M — C3F¢0)*, M ~ C3F¢0, — S)*, (M — CF;, — C3F49)*, (CF3),CS*, RCN*,
RCS*] stehen im Einklang mit Struktur 1.

Die Verbindungen 1 unterliegen bei hoheren Temperaturen (140°C Bad) und vermin-
dertem Druck einer Retro-Diels-Alder-Reaktion®. Unter Cycloeliminierung von Hexa-
fluoraceton entstehen N-(Perfluorisopropyliden)thiocarbonsiureamide 2, die bei Raum-

Y D. 8. L. Blackwell, P. de Mayo und R. Suau, Tetrahedron Lett. 1974, 91.

2 Kurzmitteilung: K. Burger, J. Albanbauer und M. Eggersdorfer, Angew. Chem. 87, 816 (1975);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 766 (1975).

3 C. Giordano und A. Belli, Synthesis 1975, 789.

4 Siehe auch A. Schulze und J. Goerdeler, Tetrahedron Lett. 1974, 221; J. Goerdeler, R. Schimpf
und M. L. Tiedt, Chem. Ber. 105, 3322 (1972).

) H. Wollweber, Diels-Alder-Reaktion, S. 152ff, und dort zitierte Lit, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1972.
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temperatur in Form der valenztautomeren 2H-1,3-Thiazete 3 vorliegen. Die Vierring-
struktur geht aus dem massenspektrometrischen Zerfallsmuster [(M ~ S)*, CF,CS*,
RCS*, RCN*] und der chemischen Verschiebung des Signals im '°F-NMR-Spektrum
(Tab. 3) hervor. Die 3-Werte liegen wie fiir 3,3-Bis(trifluormethyl)-3H-1,2 4-dithiazole 6
bei ca. —5 ppm,; fiir die offenkettige Form 2 sollte, entsprechend der Plazierung der beiden
Trifluormethylgruppen an ein sp>-Kohlenstoffatom, ein den N-(Perfluorisopropyliden)-
carbonsiureamiden vergleichbarer 3-Wert (—9 bis —10ppm®) erwartet werden. Die
Stabilitiit der 2H-1,3-Thiazete 3 fiilhren wir in erster Linie auf die an das Ringsystem gebun-
denen Trifluormethylgruppen zuriick 7.

R-C-NH,
S R
N (CFc0n0  FyC N=(S 140%C, ~20 Tor  F3C _ (|: s N=
—_— ——r—. =N—(C= ~—
CsHsN FyC O_ILCFs - (CF3hCO F3C/ aT F3C+s
2 (CF3)2CO 1 CFS 2 CFs
_(R
N=
F3C.
4 X s RCN + (CFj3)sCS
FSC N=<
R

Neben den 2H-1,3-Thiazeten 3 kann unter den angewandten Reaktionsbedingungen in
untergeordneter Menge (< 10%) jeweils ein zweites Thermolyseprodukt isoliert werden,
dem aufgrund der spektroskopischen Daten (Tab. 3) die symmetrische Struktur 4 eines
4 4-Bis(trifluormethyl}-4H-1,3,5-thiadiazins zukommt. Charakteristische Fragment-Ionen
des massenspektrometrischen Zerfalls von 4 sind: M*, (M — CF;)*, (M — RCN)*,
(M — RCN, - CF,)*, (M — RCN, — R)*, RCS*, RCN*. Seine Bildung erkldren wir
mit einer Diels-Alder-Reaktion des durch eine thermisch ausgeloste Cycloreversion aus 3
hervorgegangenen Nitrils RCN an das mit 3 in einem thermisch mobilen Gleichgewicht
stehende 1,3-Heterodien 2. Dieser Befund erdffnet neue einfache Zugidnge zu Schwefel-
heterocyclen® 9.

In siedendem Xylol in Gegenwart von Isonitrilen gelingt die glatte Uberfiihrung von 3,
iiber die Zwischenstufe 2, in 5-Imino-4,4-bis(trifluormethyl)-2-thiazoline 7. Folgende
Fragment-lIonen des massenspektrometrischen Zerfalls stiitzen Struktur 7: M*, (M —
R2NCS)*, (M — R2NCS, — F)*, (M — R2NCS, — CF3)*, R!CS*, RICN*, (R%)*. Fiir
die Sauerstoffanalogen von 2ist die [4 + 1]-Cycloaddition von Isonitrilen beschrieben 1 1 1)

8 K. Burger und W.-D. Roth, unverdffentlichte Ergebnisse.

" Elektronische Stabilisierung gespannter Ringsysteme: ' D. M. Lemal und L. H. Dunlap jr.,
J. Am. Chem. Soc. 94, 6562 (1972). — ™ W. Adam, J.-C. Liu und O. Rodriguez, J. Org. Chem.
38, 2269 (1973).

% Kurzmitteilung: K. Burger, J. Albanbauer und W. Foag, Angew. Chem. 87, 816 (1975); Angew.
Chem,, Int. Ed. Engl. 14, 767 (1975).

9 Elektrocyclische Reaktionen siehe G. Maier, Valenzisomerisierungen, S. 89T, und dort zitierte
Lit., Verlag Chemie Weinheim 1972.

19 N. P. Gambaryan, E. M. Rokhlin, Yu. V. Zeifman, L. A. Simonyan und I. L. Knunyants, Dokl
Akad. Nauk SSSR 166, 864 (1966) [C. A. 64, 15861 (1966)].

'Y K. Burger und W.-D. Roth, unveréffentlichte Ergebnisse; W.-D. Roth, Dissertation, Techn.
Univ. Miinchen 1976.
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Bringt man 1 mit feingepulvertem Phosphorpentasulfid bei 140°C zur Reaktion, so
entstehen unter Aufnahme eines weiteren Schwefelatoms in den Ring in sehr guten Aus-
beuten 3,3-Bis(trifluormethyl)-3H-1,2,4-dithiazole 6, die auch durch Umsetzung von N-
(Perfluorisopropyliden)carbonsiureamiden §'2 mit Phosphorpentasulfid zuginglich
sind !¥. Die Isolierung von 2 als Zwischenstufe der Reaktion 5 — 6 gelang, selbst bei
einem UnterschuB an Phosphorpentasulfid und niedrigeren Reaktionstemperaturen,
nicht. Die Verbindungen 6 sind leicht gelbe bis gelbe Fliissigkeiten von hoher thermischer
Stabilitdt. Charakteristische Fragment-Ionen des massenspektrometrischen Zerfalls der
Verbindungsklasse 6 sind: M*, (M — §)*, M — S;)" (100%), (M — CF3)*, (M — S,,
-F*, M -8,, - CF)*, CF,CS*, RCS*, RCN*, R* und CFj.

R Rl F3C CF3
FsC 1? S . N;
= = N
C=N-C=0 ——» FsC*_,(s F3C _<S By
FyC FeC S F3C R s
5 6 7 Nupe 8
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«— 2 —>

% }
g OCH,CH(CHS,), r s
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o

FyC_CFy F3C_CF,

N CHy NN

A A

R”S7N(CpHg), R SR
1 12

Norbornen und elektronenreiche Dienophile wie Enolether und Enamine werden bei
140°C (Bad) von 3 glatt unter Bildung von 4.4-Bis(trifluormethyl)-5,6-dihydro-4H-1,3-
thiazinen 8 — 10 aufgenommen **), Wie bei der Cycloaddition an N-(Perfluorisopropyliden)-
carbonsidureamide scheint der Einbau im Falle von bindungsunsymmetrisch substituierten
Doppelbindungssystemen richtungsspezifisch zu verlaufen !>~ !%, Ebenso war die Suche
nach dem zweiten Orientierungsisomeren bei der Cycloaddition von 1-Diethylamino-1-

'2) W Steglich, K. Burger, M. Diirr und E. Burgis, Chem. Ber. 107, 1488 (1974).

!9 Kurzmitteilung: K. Burger, J. Albanbauer und W, Strych, Synthesis 1975, 57.

1) H. Wollweber, Diels-Alder-Reaktion, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1972,

'3 Yu.V. Zeifman, N.P.Gambaryan, L.A.Simonyan, R.B.Minasyan und [. L. Knunyants, Zh.
Obshch. Khim. 37, 2476 (1967) [C. A. 69, 2919 (1968)].

'8 K. Burger, W.-D. Roth, K. Einhellig und L. Hatzelmann, Chem. Ber. 108, 2737 (1975), und dort
zitierte Lit.

' K. Burger und W.--D. Roth, unverbffentlichte Ergebnisse.

%) N. P. Gambaryan und Yu. V. Zeifman, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 9, 2059 (1969) [C. A.
72,12661r (1970)].

19) Die bei der Reaktion mit 2-Morpholino-1-cyclohexen in den '*F-NMR-Spektren der Roh-
produkte 10a und b zu <15% nachweisbare zweite Verbindung ist sehr wahrscheinlich ein
Stereoisomeres.
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propin '® und einer Reihe von Nitrilen an 2 bisher erfolglos. Es entstehen die 4,4-Bis-
(trifluormethyl)-4H-1,3-thiazine 11 bzw. 4,4-Bis(trifluormethyl)-4H-1,3,5-thiadiazine 12.
Die vorgeschlagene Regiochemie wurde den 'H- und °F-NMR-Spektren (Tab. 8) sowie
dem massenspektrometrischen Zerfallsmuster der Verbindungen entnommen 2%,

Die vorliegenden Untersuchungen stiitzen den von de Mayo et al. ** fiir die Photoaddition
von Thiocarbonylverbindungen an Nitrile postulierten Reaktionsverlauf {iber 2H-1,3-
Thiazete.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. J. A. ist dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein
Doktorandenstipendium zu grofem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die Schmpp. sind nicht korrigiert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerit Infracord. — !H-NMR-
Spektren; Varian A 60. — *°F-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL. — Massenspektren: Gerit MS 9
von AEI, Elektronenenergie: 70 eV.

2,2,6,6-Tetrakis( trifluormethyl)-6 H-1,3,5-oxathiazine 1: Auf die Losung eines Thiocarbonsiure-
amids (20 g) in wasserfreiem Ether (250 ml) werden bei — 20 bis 0°C unter intensivem Riihren zwei
Aquivalente Hexafluoraceton geleitet. Danach wird das Reaktionsgemisch gleichzeitig mit der
dquimolaren Menge Trifluoressigsdureanhydrid und der doppelten Menge Pyridin (oder der
dquimolaren Menge Phosphoryltrichlorid und der vierfachen Menge Pyridin) versetzt und 48 bis
72h bei —30°C belassen. Nach Abtrennung des ausgefallenen Salzes wird die Etherphase mit
Eiswasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die Reinigung des Produktes erfolgt
durch Umkristallisation aus Methanol (Tab. 1).

Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 1

-2,2,6,6,-tetrakis-

. Schmp. IR* Summenformel Analyse
1 (trifl thyl)- -

GIgfi’ig’_‘;“;thL)zin %Ausb.  (cm ) (Mol.-Masse) C H N
a  4-Methyl- 32-33°C  1655% CyH,F,,NOS Ber. 24.69 0.78 3.60
42 (389.2) Gef. 24.69 0.81 3.86
b  4-Phenyl- 43°C 1629, 1597 C,;HF,,NOS Ber. 34.60 1.10 3.10
60 1581 (451.2) Gef. 34.54 1.22 2.87
¢ 4-(p-Tolyl)- 41°C 1625,1600 C,,H,F,,NOS  Ber. 36.14 1.52 301
72 = (465.3) Gef. 3627 1.72 2.85
d  4(d-Methoxy- 53—-54°C  1622,1595 C,,H,F;,NO,S  Ber. 3494 146 291
phenyl)- 52 15729 (481.3) Gef. 3500 1.47 2.89
e  4-(4-Chlor- 71°C 1628,1592 C,,H,CIF,,NOS Ber. 32.15 0.83 2.88
phenyl)- 75 o (485.7) Gef. 3223 1.00 2.85

* CCl,* bzw. KBr®.

2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazete 3 und 44-Bis(trifluormethyl)-4H-13,5-thiadiazine 4:
50 mmol 1 werden 20—80 h bei 15— 20 Torr auf 140°C (Bad) erhitzt. Der Verlauf der Reaktion
wird IR- oder !°F-NMR-spektroskopisch verfolgt, das anfallende Rohprodukt siulenchromato-
graphisch (Kieselgel; Eluierung von eventuell noch vorhandenem 1 mit CCl,, von 3 und 4 mit
CHCl;) vorgereinigt und schlieBlich fraktionierend destilliert oder sublimiert. Dabei gelingt die
Abtrennung der Verbindung 3 von 4 praktisch quantitativ. Der Riickstand (4) wird durch Um-
kristallisation aus Methanol analysenrein erhalten (Tab. 2). ‘

20) R. Ortlinger, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1976.
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Tab. 2. Ausbeuten, Schmelz- bzw. Siedepunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbin-

dungen 3 und 4
;]zlftﬁ;lls)(_tzr';}:o;: Sggh/; ;" IR "’l Summenformel Analyse
thiazet % Ausb. {cm™1) (Mol.-Masse) C H N
3a  4-Phenyl- 88°C/12  1602,1560 C,oHsFsNS Ber. 42.11 1.76 491
76 = (285.2) Gef. 41.88 1.85 5.39
b 4-(p-Tolyl)- 112°C/12 1605, 1585 C,,H,F4NS Ber. 44.15 2.36 4.68
78 1560 (299.2) Gef. 43.88 237 4.38
3¢ 4-(4-Methoxy- 118°C 1605,1580 C, H,F¢NOS Ber. 4191 2.24 441
phenyl) 65 1560 (315.2) Gef. 41.81 2.86 4.88
3d 4-(4-Chlor- 76°C 1602, 1582 C, H,CIF¢NS Ber. 37.57 1.26 4.38
phenyl)- 72 1560% (319.7) Gef. 37.57 140 4.35
-4 4-bis(trifluor-
methyl}4H-1,3,5-
thiadiazin
4a  2,6-Diphenyl-  122°C 1652, 1577% C,,H,oF¢N,S Ber. 52.58 2.60 7.21
7 (388.3) Gef. 52.71 2.69 6.96
4b  2,6-Di(p- 162°C 1635,1597 C,oH,,F¢N,S Ber. 54.81 3.39 6.73
tolyl)- 8 1561® (416.4) Gef. 55.10 3.39 6.67
d4c  2,6-Bis(4- 171°C 1642, 1585 C,,H.Cl,F¢N,S  Ber. 44.66 1.76 6.13
chlorphenyl) 8 1560 457.2) Gef. 44.86 1.99 6.11

* CC1,* bzw. KBr?,
Tab. 3. 'H- und '*F-NMR-Daten* der Verbindungen 1,3 und 4, § [ppm] bzw. J [Hz]

R 'H-NMR 19F.NMR
la CH,3
2.53(s) 3HY —0.15 (h, 2.5) (6F)»
—1.25 (h, 2.5) (6F)
1b Ce¢H, 7.30—7.73 (m) 3HY -09 (h,2.5)(6F)®
7.88—8.15 (m) 2H —2.15 (h, 2.5) (6F)
1c p-CH;CeH, 7.15—7.40 (m) 2HY —0.95 (h, 2.5) (6F)»
242(s) 3H 7.75—~8.00 (m) 2H —2.15 (h, 2.5) (6F)
1d p-CH,OC¢H, 6.87—7.15 (m) 2H® —038 (h, 2.5) (6F)®
3.86 (s) 3H 7.82—8.12 (m) 2H —2.1 (h,25)(6F)
le p-CICH, 7.43-1.67 (m) 2HY —0.95 (h, 2.5) (6F)®
7.84—-8.07 (m) 2H —22 (h,2.5)(6F)
3a CsHs, 7.25—7.90 (m) SH® —49 (s) (6F)”
3b p-CH,C4H, 713738 (m) 2H" —438 (s)(6F)®
240 (s) 3H 7.47—7.68 (m) 2H
3c p-CH;0C¢H, 6.82—7.05 (m) 2H® —5.0 (s)(6F)®
3.82(s) 3H 7.50—7.71 (m) 2H
3d p-CIC¢H, 7.40—17.80 (m) 4H" -51 (5) (6F)
4a CeH, 7.33-7.69 (m) 6HY —2.25 (s) (6F)®
7.87—8.17 (m) 4H
4b p-CH3CH, 7.45-7.42 (m) 4H? —2.15 (s) (6F)
2.42(s) 6H 7.78 —8.03 (m) 4H
4c p-CICsH, 7.35~7.60 (m) 4HY —24 (s)(6F)

7.85—8.07 (m) 4H

* [n CCl,¥,in CDCI;®, TMS als innerer bzw. in CCl, ®, in CHC,®, Trifluoressigsiure als GuBerer
Standard.
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5-Imino-4,4-bis( trifluormethyl)-2-thiazoline T: Aquimolare Mengen 1 und eines Isonitrils werden
in wasserfreiem Xylol 12 h unter RiickfluBl erhitzt. Der nach Abdestillieren des L&sungsmittels
i. Vak. verbleibende Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert (Tab. 4).

Tab. 4. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 7

-4,4-bis(trifluor-  Schmp. IR® Summenformel Analyse
methyl)-2-thiazolin % Ausb. (cm™Y) (Mol.-Masse) C H N

7a 5-tert-Butylimino- 81°C  1680—1635, C,sH,,F¢N,S Ber. 4891 3.83 7.60

2-phenyl- 73 1598, 1572 (368.3) Gef. 49.07 406 7.96
7b  S-tert-Butylimino-  75°C  1675—1630, C,eH,;sF¢N,S Ber. 5025 422 7.32

2-(p-tolyl)- 79 1592, 1560 (382.3) Gef. 5033 446 7.18
Te 5-Cyclohexylimino- 56°C  1685—1635, C;;H;¢F¢N,S Ber. 51.18 4.09 7.10

2-phenyl- 75 1593, 1570 (394.4) Gef. 51.03 440 7.19
7d 5-Cyclohexylimino- 58°C  1675—1640, C,gH;sF¢N,S Ber. 52.93 4.44 6.86

2-(p-tolyl)- 78 1592, 1560 (408.4) Gef. 53.03 447 6.89
* In KBr.

3,3-Bis( trifluormethyl)-3H-1,2 4-dithiazole 6: 20 mmol 1 (Methode A) bzw. 20 mmol 5'?
(Methode B) werden mit 60 mmol feingepulvertem Phosphorpentasulfid 48 h auf 140°C (Bad)
erhitzt. Das Filtrat wird durch Siulenchromatographie (Kieselgel, Elutionsmittel CCl,) und
anschlieBende Destillation gereinigt. Feststoffe werden aus Hexan umkristallisiert (Tab. 5).

Tab. 5. Ausbeuten, Schmelz- bzw. Siedepunkte, IR- und elementaranalytische Daten der

Verbindungen 6

6 Jg::;fﬁ;}gz?r' % Ausb. Sdp/Torr IR®  Summenformel Analyse
1,2,4-dithiazol A B Schmp. (cm™!)  (Mol.-Masse) C H N
a S-lsopropyl- 70 101°C/90  1628” C,H,F¢NS,  Ber. 29.68 249 494
(283.3) Gef. 29.26 243 4.66
b 5-tert-Butyl- 68 101—103°C/ 1623 CzHyF4xNS, Ber. 32.32 3.05 4.71
90 (297.3) Gef. 3240 3.08 4.75
¢ 5-Benzyl- 48 89-91°C/ 1625% C,,H,F¢(NS, Ber. 39.88 2.13 4.23
0.1 (331.3) Gef. 39.07 2.11 4.15
d 5-Phenyl- 78 55 67—-68°C/ 1610 C,oHsF¢NS, Ber. 37.86 1.59 4.41
0.1 (317.3) Gef. 37.63 1.59 4.32
e S5-{o-Tolyl)} 45 79-81°C/ 1615% C,,H,F4NS, Ber. 39.88 2.13 4.23
0.1 (331.3) Gef. 39.74 2.14 4.36
f S5(p-Tolyl} 81 52 96-98°C/ 1608 C, H,FeNS,  Ber. 39.88 2.13 4.23
0.2 (331.3) Gef. 39.71 2.17 432
g S-{(4&-Methoxy- 83 42 94—95°C/ 1600® C,,H,F¢NOS, Ber. 3804 2.03 4.03
phenyl)- 0.1 (347.3) Gef. 38.07 2.13 387

38°C

h 5{4-Chlor- 85 45 100°C/0.1 1600 C, H,CIF¢NS, Ber. 34.15 1.14 398
phenyl)- 55—56°C (351.7) Gef. 3444 1.28 396

* Film® bzw. KBr®.
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Umsetzungen von 1 mit Kohlenstoffmehrfachbindungssystemen (allgemeine Vorschrift): 5 mmol 1
werden mit der dquimolaren Menge eines Dienophils 5 — 10 h in wasserfreiem Xylol unter Riickflu8
erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird durch Sdulenchromatographie (Kieselgel,
CCl,) vorgereinigt und anschlieBend destilliert oder aus Methanol bzw. Hexan umkristallisiert
(Tab. 6).

Tab. 6. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR-* und elementaranalytische Daten der Verbindungen 8 — 11

-4 4-bis(trifluormethyl)-

4a,5,6,7,8,8a-hexa- Schmp. IR® Summenformel Analyse
hydro-4H-58-methano- % Ausb. (cm™Y) (Mol.-Masse) C H N
1,3-benzothiazin
8a 2-Phenyl- 61—63°C 1595, C,,H,sFgNS Ber. 53.82 3.99 3.69
(Hexan) 1570 (3794) Gef. 53.84 3.71 361
86
8b 2-(4-Chlorphenyl)- 86—88°C 1600, C;7H,,4CIFgNS Ber. 49.34 3.41 3.38
(Hexan) 1565 (413.8) Gef. 4943 3.44 323
81
-4.4-bis(trifluormethyl)-
5,6-dihydro-4H-1,3-thiazin
9a 6-Isobutoxy- 37°C 1596, C7H,,F¢NOS Ber. 51.12 4.79 3.51
2-(p-tolyl)- 52 15652 (399.4) Gef. 50.81 4.68 3.23
9b 6-Isobutoxy-2-(4- 49°C 1605, Ci6H16CIFgNOS  Ber. 45.78 3.84 334
chlorphenyl)- 53 1590, (419.8) Gef. 45.76 3.74 3.18
1565%
-8a-morpholino-4,4-
bis(trifluormethyl)-
4a,5,6,7,8,8a-hexa-
hydro-4H-1,3-benzo-
thiazin
"10a 2-(p-Tolyl} 107°C 1592, C,;H,;,F¢N,0OS  Ber. 54.07 5.19 6.00
64 15672 (466.5) Gef. 53.71 5.05 582
10b 2-(4-Chlorphenyl)- 96-97°C 1596, C,0H,; CIFgN,OS Ber. 49.34 435 5.75
44 1587, (486.9) Gef. 4948 4.38 5.51
1564
-6-diethylamino-5-
methyl-4,4-bis(trifluor-
methyl)}-4H-1,3-thiazin
ila 2-(p-Tolyl)- 105°C/0.1 1630, C,sH;0F¢N,S Ber. 52.68 491 6.83
55 1598 (4104) Gef. 52.44 4.70 6.52
11b  2-(4-Chlorphenyl)- 43-44°C 1630, C,;H,;,CIFgN,S  Ber. 47.39 398 6.50
49 160],‘, ) (430.8) Gef. 47.30 397 6.13
1585

» KBr® bzw. in CCl,®.

4,4-Bis( trifluormethyl)-4H-1,3,5-thiadiazine12:5 mmol 1 werden mitderiquimolaren Menge eines
Nitrils 5—10 h auf 100 — 140°C (Bad) erhitzt. Die Reinigung der Produkte erfolgt durch Umkri-
stallisation aus Methanol, wenn nicht anders vermerkt (Tab. 7).
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Tab. 7. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 12

12 l;li,tt)l')ll)s-(‘:;l{f-lrgr;_ Schmp. IR® Summenformel Analyse
thiadiazin % Ausb. (cm™?) (Mol.-Masse) C H N

a 2-(4-Methoxy- 134-135°C 1639,1597, C,oH,,F¢N,OS  Ber. 52.78 326 648
phenyl)-6-(p- 51 15659 (432.4) Gef. 52.70 3.05 6.31
tolyl)-

b 2-(4-Chlorphenyl)} 153°C 1639, 1597, C,gH,;CIFgN,0S Ber. 47.75 245 6.19
6-(4-methoxy- 53 1565 (452.8) Gef. 47.73 229 6.09
phenyl)-

¢ 2-Amino-6-(p- 159°C 3500—3000, C,,HoF¢N,S Ber. 4223 2.66 12.31
tolyl)- (Hexan) 1660, 15989  (341.3) Gef. 42.22 295 1197

77

d 2-Amino-6-(4- 174°C 3500—-3000, C, H¢CIF¢N,S Ber. 36.53 1.67 11.62

chlorphenyl)- (Hexan) 1662, 1605, (361.7) . Gef. 36.74 1.65 11.18
82 1588

e 2-Ethoxycarbonyl- 84-—85°C  1726,1655, C,s;H,,FsN,0,S Ber. 4523 3.04 7.03

6-(p-tolyl)- (Hexan) 1598 (398.3) Gef. 4533 315 6.88
47

f 6+4-Chlorphenyl)- 74°C 1735,1659, C,4H,CIFgN,0,S Ber. 40.16 2.17 6.69
2-ethoxy- (Hexan) 1587 (418.7) Gef 4034 2.38 649
carbonyl- 53

* In CCl,®, CHCI, ™ bzw. KBr*.

Tab. 8. 'H- und '*F-NMR-Daten® der Verbindungen 6, 7, 8—12, 3 [ppm] bzw. J [Hz]

R! R? 6F
7a CeH t-C,H,
7.35—7.65(m) 3H? 1.35(s)9H —6.8(s)¥
7.80—8.08 (m) 2H
7b p-CH;CeH, t-C4H,
240 (s) 3HY 1.35(s)9H —6.7(s5)¥

7.13—7.38 (m) 2H
7.73—7.98 (m) 2H

Te CeHs ¢-C6H
7.20—7.65 (m) 3HY 0.96-2.05 (m) 10H —6.7(s)¥
7.80—8.10(m) 2H 2.70—320(m) 1H

7d p-CH,CcH, c-CeH
2.38 (s) 3HY 098-2.07 (m) 10H —-6.7(s)¥
7.13—7.42(m) 2H 2.65-320(m) 1H

7.70—8.00 (m) 2H

R 6F
6a i-C;H,  1.31(d, 6.5 6H ~39(s)®
294 (h, 6.5) 1H
6b t-CHy 138 (s) 9H® —4.2(s)¥
6¢ CH,C¢H 3.92(s)2HY —4.6(s)"
7.26 (s) SH
6d CeH; 7.23—7.61 (m) 3H® —49 @)V

7.73-8.00(m) 2H

Chemische Berichte Jahrg. 110 143



2122 K. Burger, R. Ottlinger und J. Albanbauer Jahrg. 110
Tab. 8 ( Fortsetzung)
R 6F
6e 0-CH;CcH, 7.12—7.42 (m) 3H® —-46(s)*
2.50(s)3H 7.50—-7.711 (m)1H
6f p-CH,CgH, 7.10-7.32 (m) 2HY —49(s)?
2.37(s)3H 7.67-17.90(m) 2H
6g p-CH,;OC¢H, 6.73—6.97 (m) 2H® —5.0(s)®
3.78(s)3H 7.67—1793 (m) 2H
6h p-CIC¢H, 7.28 —7.54 (m) 2HY —51(s)?
7.711-1797(m) 2H
R Eingesetztes Dienophil 6F
8a CeH; Norbornen
7.22—-7.58 (m)3H 0.75—1.88 (m) 6H® —69(q, 11.0)®
7.80—8.13(m) 2H 2.13—-248 (m) 2H -9.7(q, 11.0)
2.55—2.80 (breit) 1H
3.38 (d breit, 9.5) 1H
8b p-CIC¢H, Norbornen
7.19-17.52(m) 2H 0.80—1.88 (m) 6 H? —6.9(q, 11.0)»
7.72—-8.03 (m) 2H 2.18—2.50 (m) 2H -9.7(q, 11.0)
2.54—2.80(m) 1H
3.43 (d breit,9.5) 1H
9a p-CH,CH, Isobutylvinylether
2.37(s)3H 0.93 (d, 6.0) 6H® —3.35(q, 10.5)®
7.05—-17.35(m) 2H 1.50—2.95 (m) 3H —6.6 (q, 10.5)
7.73—-8.03 (m) 2H 3.17-3.76 (m) 2H
5.26 (dd, 10.2,4.8) 1H
9b p-CIC¢H, Isobutylvinylether
7.27-17.56 (m) 2H 095(d, 5.5) 6H® —3.45(q, 10.5)®
7.80—-8.07 (m) 2H 1.50—3.00 (m) 3H —6.7(q, 10.5)
317-3.77(m) 2H
5.28 (dd, 10.2, 4.8) 1 H
10a p-CH,C,H, 1-Morpholino-1-cyclohexen
237(s)3H 1.00—3.07 (m) 13HY —5.4(q, 10.0)¥
7.41—-7.42(m)2H 3.33—-390(m) 4H —17.05(q, 10.0)
7.93-8.22(m)2H
10b p-CICsH, 1-Morpholino-1-cyclohexen
7.37—-7.64 (m) 2H 1.25—3.03 (m) 13H® —5.35(q, 10.0)¥
8.02—830(m)2H 3.47-387(m)4H —17.25(q, 10.0)
11a p-CH,C;H, 1-Diethylamino-1-propin
2.37(s) 3H 1.03 (t, 70)6HY —195(q, 1.4)®
7.06 —7.35 (m) 2H 2.23(h,1.4)3H
7.80—8.07 (m) 2H 2.83(q, 7.0)4H
11b p-CICeH, 1-Diethylamino-1-propin
7.30—7.58 (m) 2H 1.03 (t, 7.0) 6H® —8.05(q, 1.4)¥
7.85—8.14 (m) 2H 222 (h,1.4)3H
2.86 (g, 7.0) 4H
12a p-CH;CgH, NCC¢H,OCH;-(p)
242(s)3H 3.87 (s) 3HY —23(s)®

6.88—17.13 (m) 2H
7.22—17.48 (m) 2H
7.89—8.25 (m) 4H
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Tab. 8 (Fortsetzung)

R Eingesetztes Dienophil 6F
12b p-CIC¢H, NCC¢H,OCH3;-(p)
392 (s) 3HY —22(s)¥
6.98—7.22 (m) 2H
748 -17.71 (m) 2H
7.95-827 (m)4H
12¢ pCH3CeH, NCNH,
245(s) 3H 5.90 — 6.23 (breit) 2H® -1.2(s)®
7.27-17.54 (m) 2H
7.82-8.10 (m) 2H
12d p-CICsH, NCNH,
7.50—17.74 (m) 2H 5.65—6.05 (breit) 2H® -1.3(s)*
792—8.14(m) 2H
12¢ p-CH,CH, NCCO,C,H;
244 (s) 3H 1.45(t,7.3) 3HY -25(s)"
7.22-17.50 (m) 2H 4.51(q, 7.3)2H
7.83-8.13(m) 2H
121 p-CICcH, NCCO,C,H;
747-1777 (m) 2H 1.48 (t, 7.3) 3H™ —26 ()
795-8.22(m)2H 4.55(q, 7.3)2H

* In CDCl,", CCL,”, TMS als innerer bzw. in CHCI,®, CCl,", Trifluoressigsiure als duBerer

Standard.

[396/76]
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