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Die Reaktion von Thioacyl-isocyanaten mit Natriummalonester und verwandten Verbindungen
fiihrt zu den Addukten 1, die teils als Amide, teils als tautomere Verbindungen vorliegen. Sie sind
fir weiterfiihrende Synthesen, z.B. zu 2, 3, 4, geeignet. — Thiobenzoyl-isocyanat ergibt mit nu-
cleophilen Alkenen und Alkinen alternativ ungesittigte Carbonamide (5, 6, 7), Cycloaddukte (8, 9,
12, 13, 15, 16) oder Cycloaddukte minus HX (10, 11, 13, 14); auf die Abhingigkeit des Reaktions-
ergebnisses von der Konstitution (Konformation) wird eingegangen. Fir die Geschwindigkeit der
Cycloaddition wird eine Folge angegeben, die die Bedeutung von Art, Zah! und Stellung der Do-
norgruppe des Alkens deutlich macht.

Thioacyl Isocyanates, XV D

Reaction with Nucleophilic C-Compounds

Reaction of thioacyl isocyanates with sodium ethylmalonate and related compounds affords 1,
existing as amides or tautomers; they are suitable as starting material for the synthesis of 2, 3, 4.
— Thiobenzoyl isocyanate reacts with nucleophilic alkenes and alkynes to form unsaturated car-
bonamides (5, 6, 7), cycloadducts (8, 9, 12, 13, 15, 16), and cycloadducts minus HX (10, 11, 13,
14); dependance of these results on constitution (conformation) is disussed. Type, nhmber, and
position of donor groups in the alkenes determine the observed relative rates of cycloaddition.

Unsere Untersuchungen der Reaktionsfihigkeit von Thioacyl-isocyanaten hatten ihr Haupt-
augenmerk bisher auf Cycloadditionen gerichtet . Reaktionen mit protischen Nucleophilen wur-
den bisher, von wenigen Ausnahmen abgesehen, an einigen N-Nucleophilen studiert 3. In der vor-
liegenden Arbeit teilen wir Beobachtungen zur Reaktion dieser Substanzklasse mit C-Nucleophi-
len mit.

A. Reaktion mit Carbeniaten

Natriumsalze von Malonester u.4. addierten sich recht glatt; durch vorsichtiges An-
sduern erhielt man die entsprechenden metallfreien Verbindungen 1.

Diese zeigen in Hexan gelbe bis violette Farbe. Aus den 'H-NMR-Spektren (Tab. 1)
ergibt sich, daf 1a, b, d in Chloroform als OH-Formen vorliegen, wahrscheinlich als
Doppelchelate vom Typ A (1d zeigt komplizierte Verhiltnisse). 1¢ bildet eine CH-
Form, vermutlich mit — NH--O-Briicke.
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Tab. 1. IR-, 'TH-NMR- und UV-Spektren der Verbindungen 1
Ver- 1 1 UV (Dioxan)
bindung IR (em™ %) H-NMR (8, CDCl;) nm (lge)
1a ca. 3200, 2200 m, 1.36t, 1.41 s, 233 (3.7)
1640 ss, 1600 m, 4.30 q, 13.66 s (ca. 1), 340 (4.2)
1540 s (CHCly) 15.47 s (ca. 1)
1ib NH nicht deutlich, 1.36t (3), 4.29 q (2),
2200 m, 1630 ss, 7.28—-8.15m (5)
(Sch 1655), 1445 m (KBr) 14.00 s (1), 15.05s (1)
1c 3350- 3200, 1.34 t (6), 4.38 q (4), 274 (4.0)
1735 (Sch 1715) ss, 4.79 s (1), 7.4-8.0 m (5), ca. 300 (4.0)
1520 m-s, 1440 m (CHCl;) 11.20 s breit (1) ca. 470 (2.3)
1d ca. 3200, 1720 w, 1.38t (3), 2.45 5 (3), 242 (4.2)
. 1670 m-s, 1625 m, 4.35q(2), 7.2—8.0m (5), (Sch 235)
1575 m, 1500 ss, 12.93 s (ca. 0.1), 13.95 s 296 (4.2)
1440 m (KBr) (0.9), 17.09 s (0.7), (Sch ca. 320)
17.63 s (ca. 0.1) ca. 490 (2.6)

Die Verbindungen l6sen sich in wifirigem Kaliumhydrogencarbonat unter Farbauf-
hellung. Mit guten Ausbeuten durchgefiihrte thermische Cycloisomerisierung (zu 2),
katalytische Cyclokondensation (zu 3) und nucleophile Substitution des Schwefels (zu
4) zeigen einige Verwendungsméglichkeiten.

B. Reaktion mit nucleophilen Alkenen und Alkinen

Die Ergebnisse dieser Umsetzungen sind in der folgenden Formeliibersicht wiederge-
geben.

Die Ubersicht 4Bt erkennen, daB drei Typen von Reaktionsprodukten entstehen: Li-
neare C-Addukte (ungesittigte Carbonamide) (5 —7), Cycloaddukte (8, 9, 12, 13, 15,
16) und Cycloaddukte minus Amin oder Alkohol (10, 11, 13, 14). Hinzugefiigt werden
muf} jedoch, daB die Ausbeuten oft nur miBig waren. Es ist daher nicht auszuschlie-
Ben, daB in Einzelfillen auch Gemische der genannten Typen gebildet wurden.
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Im Vergleich mit Acylisocyanaten® fallen auf die Bevorzugung von Cycloaddukten
gegeniiber den linearen Addukten und die ausschlieliche Bildung von 6-gliedrigen Rin-
gen.

Wir nehmen an, dafl im Normalfall Cycloaddition zum 6-gliedrigen Ring eintritt. Bei
erleichterter Heterolyse der CH-Bindung neben der Carbonylgruppe und groferer Sta-
bilitat des Amids D7 erfolgt Ubergang in dieses. Ob hierbei ein Enol C oder eine dipo-
lare Zwischenverbindung F auftritt, ist ungewifl, Alternativ kann auch Eliminierung
von HX zu E erfolgen. Fiir einen glatten Verlauf der letztgenannten Reaktion sind be-
stimmte sterische Voraussetzungen notwendig. Wir vermuten, daf} sie in einem Vier-
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zentrenprozell gemiB Formelbild G ablduft und daB stets das H neben der Carbonyl-
gruppe austritt (so bei der hypothetischen Vorstufe von 14). Als Triebkraft kann die er-
hohte Konjugation angesehen werden.
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Bei der Cycloaddition der Alkene wurde folgende Geschwindigkeitsreihe qualitativ
festgestelit:

H,C=CHOC,H; , HyC=C(SC,Hs); < CgH;CH=C(OC,H;),,

CH3S~CH=CH-N(C,H;),, HC C-N )
N J
[CH.J5

Die Verbindungen der 1. Gruppe reagierten (Farbianderung!) erst beim Erwidrmen
merklich, die der 2. Gruppe bereits weit unter 0°C.
Auch in der Wirme reagierten nicht:

H,C=CH-SCH;, CyH;O-CH=CH-SC,Hj; (cis und trans),

/N
CH3S—-CH=CH-SCHj (cis und trans), Q O, H,C=CCl,

Die Geschwindigkeit wichst also mit der Donorstirke der funktionellen Gruppe und
mit der Zahl der Donorgruppen, wenn sie 1,1-standig sind. Bei 1,2-Stellung ist ein ge-
genteiliger Effekt zu beobachten. Es kommt somit nicht auf die Elektronendichte der
Doppelbindung schlechthin an, sondern auf einen einseitigen Elektronenschub. Ent-
sprechende Beobachtungen® wurden bei der Reaktion von 1,2,4,5-Tetrazinen, einem
anderen elektrophilen Dien-System?, gemacht.

Alkine mit Donorgruppen reagierten schneller als entsprechende Alkene. Sie ergaben
alternativ keine offenkettigen Addukte analog D.

Die Cycloaddition von Ethyl-vinyl-ether zu 8 verlief in Nitrobenzol, Toluol und
Dichlormethan mit dhnlicher Geschwindigkeit. Sie erfolgte, soweit liberpriift, in Rich-
tung auf Thioacetal-Bildung, d.h. im Sinne der vorgegebenen Polarititen. Im Konkur-
renzfall dirigierte R,N stirker als RS (Bildung von 14).
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Die Konfiguration der Verbindung 9 bewies fiir diesen Fall cis-Addition (die Kopp-
lungskonstante der beiden Briickenkopf-H-Atome betrigt 3.5 Hz, ein Wert, der gut zu
ihrer a-e-Stellung palfit).

C. Eigenschaften einiger Verbindungen aus Kapitel B

Tab. 2. IR-, 'H-NMR- und UV-Spektren von Derivaten des Thiobenzoyl-isocyanats

Ver- o " 'H-NMR(S, CDCly)
bindung IR (cm™ ', CHCly) (ohne Ar) UV (nm, lgg)
Sa 3480/90, ca. 3200, 1.321 (3), 2.41 s (3), 258 (4.4),
1675 m, 1640 m, 4.27 q (2), ca. 11.0 (NH), 330 (4.3),
1600 m-s, 1500 s, ca. 13.7 (NH) 468 (2.2), CH,Cl,
5b 3170, 3050 1.30t (3), 2.375s(3), 3.03d 272 (4.3),
1665 m-s, 1635 m-s (J = 5Hz, 3),4.29q (2) 345 (4.3),
1600 s, 1500 ss ca. 11.9 (NH), ca. 13.3 (NH) 465 (2.3), CH,Cl,
8 1700 s, 1530 ss 1.18 t (J = 7 Hz, 3),
1160/45 s 2.66—3.33 m (2),
1080 s 3.40-4.00 m (2), 5.36 t (1)
13 1635 m, 1590 ss, 1.48 t (3), 2.13 5 (3), 255 (4.5), ca.
1540 m 4.30 q (2) 315 (3.7), Dioxan
14 1620 s, 1525 m 2.36 s (3), 7.13 s (1) 272 (4.6),
1500 s 355 (3.9), CH,ClL,
15b 1655/50/35 s, 1580 m, 2.63 5 (3), 6.56s (1) 265 (4.4), ca.
1565 ss, 1510 m-s 400 (2.7), CH,Cl,

Die Auswertung der Spektren (Tab. 2) ergibt: Die Verbindungen 5 liegen in Chloro-
formldsung einheitlich als Chelate vor. — Die Konstitution 8 geht u.a. aus den Signa-
len der Ethylgruppen (Methylenprotonen) hervor, die die Chiralitat des Molekiils an-
zeigen. Das gleiche Spektrum weist auf quasiaxiale Stellung der Ethoxygruppe (Konfor-
mation H): Die Signalgruppe des Methinprotons, Teil eines ABX-Spektrums, weist
Triplettcharakter auf (Intensitatsverhaitnis 1:2:1) mit einer formalen Kopplungskon-
stante von 3.5 Hz!®, — Die 'H-NMR-Spektren der isomeren Thiazinone 14 und 15b
zeigen im Einklang mit den Formulierungen die verschiedene Lage der Methinprotonen
am Heterocyclus und der Methylprotonen; die relative Lage zur Carbonylgruppe ist of-
fenbar ausschlaggebend. Erwartungsgemaf besitzt diese einen hoheren Einfachbin-
dungsanteil als die Carbonylgruppe in den Dihydrothiazinonen 8, 9, 12. Zugleich
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schlie3t die Lage der Carbonylbanden Azetidinon-Formeln aus. — 7 gab mit lber-
schiissigem Thiobenzoyl-isocyanat bei mehrstiindigem Stehenlassen (wohl durch Zu-
tritt von Feuchtigkeit) eine violette, wenig stabile Verbindung der stéchiometrischen
Zusammensetzung (CsH; — CS — NCO), - CH,CO,C,Hs; liber die Konstitution besteht
keine Klarheit.

Wir danken der Dr. Carl-Duisberg-Stiftung fiir finanzielle Unterstlitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Heizmikroskop; Zersetzungspunkte: Kofler-Heizbank, 3 s nach dem Auf-
streuen. — Molmassen:Ebullioskopisch in Dioxan oder massenspektroskopisch (MS 9 AEIl). —
IR-Spektren: in CHCI, (Perkin-Elmer 021). — 'H-NMR-Spektren: in CDCl,4 (Varian A 60). Die
Ausbeuten beziehen sich, falls nicht anders angegeben, auf einmal umkristallisierte Priparate.

Addukte 1 mit CH-aciden Verbindungen

a) Natriumsalze von 1: Zu 0.29 g Natriumhydrid (mit 20% Paraffintl) in 50 ml absol. Ether
werden unter FeuchtigkeitsausschluB und Rithren 10 mmol der frisch destillierten CH-aciden Ver-
bindung in 10 ml Ether getropft, dann — nach Verbrauch des Natriumhydrids — eine Lésung des
Thioacyl-isocyanats, hergestellt aus 10 mmol des entsprechenden 1,2,4-Dithiazol-3-ons und 2.03 g
(10 mmol) Tributylphosphan bei —10°C in 75 ml absol. Ether 7). Es bildet sich ein gelber Nieder-
schlag, der filtriert und gewaschen wird. Die Natriumsalze sind gut l8slich in Aceton und DMSO,
miBig in Wasser, Essigester und Toluol.

b) Korrespondierende Sciuren (1): Die evtl. filtrierte Lésung von 2 mmol des Natriumsalzes in
50 ml Wasser wird in einem Scheidetrichter mit 150 ml Petrolether (40/60°C) iiberschichtet.
Dann fiigt man eine Lésung von 0.48 g Natriumhydrogensuifat in 10 ml Wasser auf einmal hinzu
und schiittelt kriftig. Die stark gefarbte organische Phase wird getrennt, getrocknet (Natriumsul-
fat) und nach Einengen auf ca. 50 ml der Kristallisation iiberlassen; Ausb. fast quantitativ. Die
Verbindungen 1 sind in allen gebriduchlichen organischen Lésungsmitteln gut loslich.

2-Cyan-N-thiopivaloylmalonsdure-ethylester-amid (1a): Aus 1.75 g 5-tert-Butyl-1,2,4-dithi-
azol-3-on und 1.13 g Cyanessigsiure-ethylester erhielt man 2.1 g (76 %) Natriumsalz. 0.56 g hier-
von ergaben 0.47 g gelbe Nadeln, Schmp. 137°C.

C,1HgN;03S8 (256.3) Ber. C51.52 H 6.28 N 10.92 Gef. C 51.44 H 6.45 N 11.18

2-Cyan-N-thiobenzoylmalonsdure-ethylester-amid (1b): Aus 1.95 g 5-Phenyl-1,2,4-dithiazol-3-
on und 1.13 g Cyanessigsiure-ethylester erhielt man 2.15 g (72 %) Natriumsalz. 0.60 g hiervon er-
gaben 0.54 g gelbe Nadeln, Schmp. 116°C (die Schmelze wird fest).
C,3H,N,0,5 (276.3) Ber. C 56.60 H 4.37 N 10.13
Gef. C56.14 H4.30 N 9.97 Molmasse 276 (MS)

2-(Ethoxycarbonylj-N-thiobenzoylmalonsiure-ethylester-amid (1c): Aus 1.95 g 5-Phenyl-
1,2,4-dithiazol-3-on und 1.60 g Malonsiure-diethylester erhielt man 2.8 g (82%) Natriumsalz.
0.69 g hiervon ergaben 0.64 g rotviolette Nadeln, Schmp. 66°C.

CysH{7NOsS (323.4) Ber. C55.71 H 5.29 N4.33 Gef. C55.85 H5.22 N 4.29
2-Acetyl-N-thiobenzoylmalonsdure-ethylester-amid (1d): Aus 1.95 g 5-Phenyl-1,2,4-dithiazol-
3-on und 1.30 g Acetessigsdure-ethylester erhielt man 2.5 g (80%) Natriumsalz. 0.63 g hiervon
ergaben 0.57 g violette, feine Nadeln, Schmp. 71 °C (Ligroin).
Ci4HsNOSS (293.3) Ber. C57.32 HS5.15 N4.78
Gef. C57.33 HS5.07 N5.03 Molmasse 293 (MS)
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Folgeprodukte der Thioacyl-malonesteramide

6-Amino-4-oxo-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-5-carbonsdure-ethylester (2): 0.50 g 1b wurden im
vorgeheizten Bad auf 120°C erhitzt. Die bald erstarrende Schmelze ergab quantitativ blafigelbe
feine Kristalle, Schmp. 144°C (aus Ethanol), leicht léslich in Aceton, m#Big in Dichlormethan,
schwer in Ether. — IR (KBr): 3350 — 3280, 3200 - 3100, 1710's, 1680's, 1580s, 1550 s cm ™}, —
'H-NMR ({DDMSO): u.a. § = 7.1-8.3 m (ArH + NH,).

Cy3H,N,058 (276.3) Ber. C 56.60 H 4.37 N 10.13 Gef. C 56.13 H 4.29 N 10.09

6-Hydroxy-4-oxo-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-5-carbonsdure-ethylester (3) (oder Tautomeres):
Die Losung von 0.50 g (1.5 mmol) 1¢ und ca. 20 mg 2-Pyridon in 40 ml absol. Benzol wurde bis
zur schwach gelben Farbe unter RiickfluB erhitzt (ca. 20 min), dann zweimal mit wenig Wasser ge-
waschen. Nach Trocknen (Magnesiumsulfat) und Verdampfen des Benzols i.Vak. ergab der
Rickstand aus Ether/Ligroin 0.31 g (74 %) fast farblose Nadeln, Schmp. 100°C, gut l&slich in
den meisten organischen Losungsmitteln. — IR: 3200— 2900, 1660's, 1540s, 15055, 1405 s cm ™1,
— 'H-NMR: & = 1.45t (3), 4.51 q (2), 7.79~7.85 m (3) (ArH), 8.29—-8.01 m (2) (ArH), 13.72 s
(flach, OH).

Cy3Hy NO,S (277.2) Ber. C56.32 H4.00 N 5.05 Gef. C56.52 H4.11 N5.37

2-Cyan-N-(N-methylbenzimidoyl)malonsdure-ethylester-amid (4) bzw. Tautomeres: 0.60 g
(2 mmol) Natriumsalz von 1b und 0.15 g (2 mmol) Methylammoniumchlorid in 40 ml Wasser
schieden tiber Nacht 0.42 g (72 %) farblose Wiirfel ab; Schmp. 231 °C (aus Ethanol), gut 16slich in
Aceton, méfBig in Wasser, Chloroform, schwer in Ether, Toluol. — IR (KBr): 3300- 3100,
2200 m, 1655 m, 16205, 1535scm ™!, — 'H-NMR ({Dg]DMSO0): 8 = 1.18¢t(3), 3.10 5 (3) (breit),
4.07 q (2), ca. 7.78 m (5), ca. 11.9 (1) (sehr flach, NH), ca. 12.5 s (1) (OH).

Cy4H;5N305(273.3) Ber. C61.53 H5.53 N 15.38 Gef. C60.85 H 5.38 N 15.01

Offenkettige Addukte mit Enaminen und Ketenacetal

Fiir die Synthese der Verbindungen 5— 17 wurde Thiobenzoyl-isocyanat verwendet, das durch
Erhitzen von 1.91 g (10 mmol) 2-Phenylthiazolin-4,5-dion in 20 ml Toluol auf 100°C nach Lit. 11
hergestellt worden war (,, TBI-Standardl¢sung*).

3-Amino-2-(thiobenzoylcarbamoyl)crotonsiure-ethylester (5a): Zu 1.29 g (10 mmol) 3-Amino-
crotonsdure-ethylester in 20 ml Ether wurde bei 0°C die TBI-Standardlssung getropft (Braunfir-
bung). Nach Verdampfen der Lgsungsmittel und Umkristallisieren aus Benzol wurden 1.23 g
(41 %) tachsfarbene Nadeln, Schmp. 135°C (Zers.), erhalten. 5a ist gut loslich in Aceton, Di-
chiormethan, miBig in Toluol, schwer in Ether und Petrolether.

Ci4HgNyO3S (292.4) Ber. N 9.59 S10.95 Gef. N 9.90 S 10.79

3-(Methylamino)-2-(thiobenzoylcarbamoyl)crotonsiure-ethylester (5b): 1.43 g (10 mmol)
3-(Methylamino)crotonsiure-ethylester in 20 ml Toluol wurden bei Raumtemp. zur TBI-Stan-
dardi6sung gegeben (Braunfarbung). Nach Verdampfen des Lésungsmittels wurde der Riickstand
in Aceton aufgenommen und mit Petrolether gefillt. Die halbkristalline Masse wurde auf Ton ab-
gepreBt und erneut umkristallisiert. Ausb. 1.02 g (33 %) fliederfarbene Nadeln, Schmp. 100°C.

CysHgN,038 (306.4) Ber. N 9.15 S 10.45 Gef. N 9.41 S 10.56
3-(Cyclohexylamino)-2-(thiobenzoylcarbamoyl)crotonsiure-ethylester (5¢): Aus 2.10 g

(10 mmol) 3-(Cyclohexylamino)crotonsdure-ethylester wurden analog 5b 2.42 g (64 %) weinrote
Rhomben, Schmp. 124 °C (Zers.), erhalten.

Cy0Hy6N,04S (374.5) Ber. N 7.48 S 8.54 Gef. N 7.84 S 8.57
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3-(2-Oxopyrrolidino)-N-thiobenzoylacrylsdureamid (6): Eine noch heile TBI-Standardldsung
wurde zu 1.10 g (10 mmol) N-Vinyl-2-pyrrolidon in 20 ml Ether gegeben. Nach Stehenlassen iiber
Nacht verdampfte man die Lésungsmittel, loste den Riickstand in wenig Dichlormethan und
chromatographierte an Kieselgel (Elution mit Aceton/Benzol/Petrolether 1:2:1, dann Aceton).
Ausb. 0.51 g (18%) orangefarbene Nadeln, Schmp. 183 °C (Zers.); leicht 16slich in Aceton, ma-
Big in Dichlormethan, wenig in Ether. — IR (KBr): ca. 3450, 3240, 3200, 1730 w-m, 1700 s,
1630 scm ™', — 'H-NMR (IDg]DMSO): 6 = 1.90-2.60m (4), 3.5t (2), 5.90d (/ = 14 Hz) (1),
7.33-7.70m (5), 7.90d (/ = 14 Hz) (NCH =), 12.11 s (NH). — UV (Dioxan): A, (lge) = 277
(4.3), 310 (4.4), 467 (2.7) nm.

CyH ,N,0,S (274.3) Ber. N 10.21 S 11.67
Gef. N 10.61 S 11.24 Molmasse 265

3,3-Diethoxy-N-thiobenzoylacrylsidureamid (7): 1,16 g (10 mmol) Ketendiethylacetal in 10 ml
Toluol wurden bei 0°C zur TBI-Standardlésung gegeben. Aus dem braunen Gemisch fiel ilber
Nacht 7 aus. Ausb. 1.33 g (47 %) rot-orangefarbene Nadeln, Schmp. 112~ 114°C (Zers.) (aus
Benzol). 7 ist in vielen organischen Lgsungsmitteln leicht 13slich und sehr feuchtigkeitsempfind-
lich (Zerfliefen an der Luft). — IR (CHCl,): 3340, 1675 s, 1600 ss cm ™!, — TH-NMR: § = 1.20t,
1.31t, 1.38 t (ca. gleiche Intensititen, zus. ca. 6H), 3.72 q, 4.00 q, 4.28 q (zus. 4H), 4.57 s (1), ca.
10.85 (NH). — UV (CH,Cly): Ay, (Ig€) = 272 (4.1), 305 (4.0), 475 (2.2) nm.

Ci4H{7NO3S (279.4) Ber. N 5.02 S11.45
Gef. N 5.24 S 11.44 Molmasse 252

Thiazinone und Dihydrothiazinone

6-Ethoxy-S5,6-dihydro-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (8): 0.75 g (10 mmol) Ethyl-vinyl-ether in
20 m! Toluol wurden zur TBI-Standardlésung gegeben. Man erhitzte das Gemisch 7 min auf
100°C, engte auf wenige ml ein und versetzte mit ca. 2 ml Petrolether. Beim Anreiben fiel das
Rohprodukt aus, es wurde mehrmals aus Ether umkristallisiert. Ausb. 1.53 g (64 %) blafigelbe
Kristalle, Schmp. 74 —75°C (Zers.).

C1,H3NO,S (235.3) Ber. N 5.96 S 13.60 Gef. N 6.31 S 13.86

4a,6,7,8a-Tetrahydro-2-phenyl-4 H,5 H-pyrano 3, 2-¢e]- 1,3-thiazin-4-on (9): 1.91 g (10 mmol) 2-
Phenylthiazolin-4,5-dion wurden in 9 ml absol. Dihydropyran 17 min auf 100°C erhitzt. Am
folgenden Tag verdampfte man iiberschiissiges Dihydropyran i.Vak., versetzte den Riickstand
(rotes Ol) mit wenig Petrolether und gab tropfenweise Benzol zu, bis sich eben das Ol Iste. Nach
einigen Tagen schieden sich Kristalle ab, die aus Methylenchlorid mit eiskaltem Ether umgefillt
wurden. Ausb. 0.40 g (16%) farblose Nadeln, Schmp. 111 °C, an der Luft zerflieBlich.

Cy3H ;NO,S (247.2) Ber. N 5.67 S12.95 Gef. N 5.95 S 12.64

2,6-Diphenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (10): Zu 1.35 g (10 mmol) a-Methoxystyrol in 20 ml Ether
wurde die TBI-Standardlésung getropft. Nach 10 min Erhitzen unter Riickflufl und Stehenlassen
iiber Nacht verdampfte man die Losungsmittel und nahm den Riickstand in warmem Ether auf.
Die beim Abkiihlen ausgefallenen Kristalle wurden aus Dichlormethan (in dem mitentstandener
N-Benzoyl-N'-thiobenzoylharnstoff wenig loslich ist) mit Ether umgef#llt und aus Aceton umkri-
stallisiert. (Dabei Trennung von 2,6-Diphenyl-1,3,5-thiadiazin-4-on, Schmp. 149°C.) Ausb.
0.80 g (30%) farblose Nadeln, Schmp. 144°C. — IR (KBr): 1642 s, 1590 s, 1570 m, 1510/05 s,
1485 mcm™!. — 'H-NMR: § = 6.995 (1), ca. 7.2—8.3 m (10).

C,¢H{;NOS (256.3) Ber. N 5.28 S12.07
Gef. N 5.06 S11.74 Molmasse 289
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4,5,6,7-Tetrahydro-2-phenyicyclopentafe]- 1,3-thiazin-4-on (11): Zu 1.51 g (10 mmol) 1-Piperi-
dino-1-cyclopenten in 20 ml Toluol, auf — 75 °C gekiihlt, wurde eine ebenso kalte TBI-Standard-
16sung unter Feuchtigkeitsausschlufl und Riihren schnell getropft (Braunfirbung). Nach Ver-
dampfen des Toluols i. Vak., Waschen des Riickstandes mit Ether und Umkristallisieren aus Ben-
zol erhielt man 2.02 g (87 %) schwach beigefarbene Nadeln, Schmp. 146 °C, leicht 16slich in Tolu-
ol, miflig in Aceton, Dichlormethan, wenig in Ether. Entsprechend gibt 1-Morpholino-1-
cyclopenten 11 mit 66% Ausbeute. — IR (KBr): 1640 ss, 1605 s, 1595 m, 1520 s cm~!. —
'H-NMR: 8 = 1.83-2.25m (2), 2.83—-3.25 m (4), Ar.

C,3H,NOS (229.3) Ber. N 6.11 §13.96
Gef. N 6.48 S 13.72 Molmasse 232

6,6-Bis(ethylthio)-5,6-dihydro-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (12a): Eine TBI-Standardldsung
wurde mit 1.48 g (10 mmol) 1,1-Bis(ethylthio)ethen in 10 m] Toluol 15 min auf 45°C erwirmt,
dann i. Vak. eingedampft. Aus dem in 20 ml Ether aufgenommenen Riickstand fielen nach einiger
Zeit gelbe Nadeln (oder orangefarbene Balken, vermutlich Dimorphie) aus. Ausb. 1.54 g (50%),
Schmp. 120°C (Zers., rote Schmelze). — IR: 1650 (Sch 1655) m-s, 1500 s, 1450 s cm~ !, — 'H-
NMR: 8§ = 1.33t (6), 2.78 q (4), 3.14 5 (2), Ar.

C,,H,;NOS; (311.5) Ber. N 4.50 S 30.84
Gef. N 4.49 S 30.94 Molmasse 346

6,6-Dimethoxy-5,6-dihydro-2,5-diphenyl-4 H- 1, 3-thiazin-4-on (12b): Zur TBI-Standardiésung
wurden bei —~75°C 1.65 g (10 mmol) Phenylketen-dimethylacetal in 10 ml Toluol getropft. Die
braune Losung verdampfte man i. Vak. bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschlufl und arbeite-
te den 6ligen Riickstand mit 10 ml absol. Ether durch. Das entstandene Kristallisat wurde in 20 ml
siedendem absol. Ether gelést. Bei langsamem Abkiihlen fielen zunichst rosa Kristalle aus, von
denen dekantiert wurde. Zugabe von Petrolether ergab dann einen farblosen Niederschlag, der
isoliert wurde. Ausb. 2.69 g (83 %) farblose Nadeln (aus Ether), Schmp. 136 °C (Zers.), die in den
iblichen Losungsmitteln gut 1oslich sind und an der Luft schnell rosa werden (Hydrolyse). — IR
(KBr): 1705 s, 1525 ss, 1495 m, 1445 m em™ !, — 'H-NMR: § = 3.425(3), 3.49s (3),4.54s5(1),
7.2—8.2m (10).

CygH sNO,S (327.4) Ber. N 4.28 S9.78 Gef. N 4.59 $9.87

6-Ethoxy-5-methyl-2-phenyl-4 H-1, 3-thiazin-4-on (13)

a) Aus Methylketen-diethylacetal: Zur auf —75°C gekiihlten Lésung von 1.30 g (10 mmol) des
Acetals in 30 m] Ether wurde zunichst die Halfte der TBI-Standardlésung unter Rithren getropft,
dann bei Raumtemp. der Rest. Nach 30 min verdampfte man das Lésungsmittel i, Vak., nahm
den oligen Riickstand in einigen ml Dichlormethan auf und chromatographierte an Kieselgel
(Aceton/Benzol/Petrolether 1:2:2), Die mittleren Fraktionen enthielten 13. Ausb. 0.60 g (24 %)
gelbliche Plittchen (aus Ether), Schmp. 138 °C.

b) Aus [-Ethoxy-1-propin: Eine TBI-Standardlésung wurde mit 0.84 g (10 mmol) des Propins
in 10 ml Toluol 15 min auf 100°C erhitzt, dann von wenig N-Benzoyl-N'-thiobenzoylharnstoff
abfiltriert und auf die Halfte eingeengt, wobei 13 kristallisierte. Ausb. 0.77 g (28 %).

Cy;H{3NO,S (247.2) Ber. N 5.67 $12.95 Gef. N 5.64 S 12.82

S-(Methyithio)-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (14): Zur auf —75°C gekihlten TBI-Standard-
16sung wurden 1.45 g (10 mmol) 1-(Diethylamino)-2-(methylthio)ethen in 20 ml Toluol (tiefge-
kiihlt) gegeben. Das ausfallende braungelbe Kristallisat ergab aus Dichlormethan/Ether 0.64 g
(27%) gelbe Nadeln, Schmp. 181 °C, relativ schwerlosiich in vielen Lésungsmitteln,

C;1HgNOS, (235.3) Ber. N 5.96 $27.22 Gef. N6.13 S26.88
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6-Ethoxy-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (15a): Zur auf —75°C gekiihlten TBI-Standardlsung
wurden 0.72 g (10 mmol) Ethoxyethin in 20 m! Toluo! (tiefgekiihlt) gegeben (Braunfirbung). Am
folgenden Tag (Raumtemp.) verdampfte man das Toluol i. Vak., versetzte den Riickstand mit
10 ml siedendem Ether und gab vorsichtig unter Erwirmen Benzol bis zum Auflésen hinzu. Beim
Abkiihlen kristallisierte 15a. Ausb. 1.53 g (65%) farblose Nadeln, Schmp. 127°C (Zers.,
violette Schmelze), alkaliempfindlich.

Cy,H{{NO,S (233.3) Ber. N 6.00 S13.73 Gef. N 6.27 S 13.66

6-(Methylthio)-2-phenyl-4 H-1,3-thiazin-4-on (15b): Eine TBI-Standardlésung und 0.72 g
(10 mmol) (Methylthio)ethin wurden zusammen 6 — 7h auf 100°C erhitzt (bis zum Verschwinden
der Isocyanatbande). Die braune Losung wurde filtriert, i. Vak. eingedampft, der Riickstand aus
Essigester mit Ether gefiillt. Ausb. 0.53 g (23 %) gelbe Nadeln, Schmp. 121 °C.

C;HgNOS, (235.2) Ber. N 5.96 S27.22 Gef. N6.21 S26.98

6-(Diethylamino)-5-methyl-2-phenyi-4 H- 1, 3-thiazin-4-on (16): Zur auf — 75 °C gekiihlten TBI-
Standardlgsung wurden 1.11 g (10 mmol) 1-(Diethylamino)-1-propin in 10 m! Toluol getropft.
Nach Erwdrmen auf Raumtemp. verdampfte man das Toluol i. Vak. und gab zu dem schwarz-
braunen 8ligen Riickstand wenig Benzol. Das langsam kristallisierende Produkt wurde nach einer
Woche aus Benzol/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 0.34 g (13 %) farblose Plittchen, Schmp.
60°C. ~ IR (KBr): 16205, 15805, 15705, 1525 m-scm ™!, — 'TH-NMR: 8 = 1.121(6), 2.16 5 (3),
319q(4), 7.3-8.2 m (5).

CysHgN,0OS (274.4) Ber. N 10.22 S 11.66
Gef. N 10.32 S 11.77 Molmasse 267

N-Thiobenzoyl-phenylmalonsdure-methylester-amid (17): 3.27 g (10 mmol) 12b in 30 ml Ace-
ton wurden mit einigen Tropfen verd. Salzsdure versetzt. Nach 20 min wurde die orangerote L6-
sung i. Vak. auf die Hilfte eingeengt und mit dem gleichen Vol. Wasser versetzt, wobei 17 ausfiel.
Ausb. 2.25 g (72 %) violettrote Nadeln (aus Ethanol/Wasser), Schmp. 132°C (Zers.).

C7HsNO;S (313.4) Ber. N 4.47 S10.21 Gef. N 4.52 S10.08
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