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Synthesis of 1L6,2,6-Thiadiazines by Condensation with S,S-Dialkylsulfur Diimides 
Reaction of S,S-dialkylsulfur diimides l a - e  with diketene leads to the colourless 1h6,2,6- 
thiadiazine compounds 3a-e. They can also be prepared by condensation of ethyl aceto- 
acetate (5) with l a ,  b. 5-Aryl-substituted 1h6, 2,6-thiadiazines 7a, b are synthesized by cycli- 
sation of l a , b  with 6. Bromination of 3a to 4 is described. 

Diketen eignet sich infolge seiner hochreaktiven Carbonylfunktion vorzuglich als Partner 
fur zahlreiche Additionsreaktionen mit Nucleophilen. Es reagiert mit Alkoholen oder Thio- 
len zu ringoffenen Acetoacetaten’), Thioacetoacetaten bzw. im Falle von Thiophenolen zu 
Arylthioisocrotonsauren’). Die Umsetzung von Diketen mit a-Hydroxycarbonsaureestern 
zu substituierten 2,5-Dihydrofuranen sei als Beispiel erwahnt3). Dariiber hinaus gewahrleistet 
Diketen durch [2 + 41-Cycloadditionen mit Nitrilen und Iminabkommlingen den Aufbau 
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sechsgliedriger Heterocyclen, z. B. aus N,N-Dialkylcyanamiden4) die Darstellung von 
2-(Dialkylamino)-6-methyl-I ,3-oxazin-4-on-Derivaten. 

S,S-Dialkylschwefeldiimide 1 a - e reagieren als Bisnucleophile rnit aktivierten Carbonyl- 
verbindungens) zu einer Vielzahl von Heter~cyclen~.’). Die Umsetzung von 1 a -e mit Di- 
keten in siedendem Benzol fiihrt iiberraschenderweise unter Kondensation zu den 1,l-Dial- 
kyl-3H-lh6,2,6-thiadiazin-3-onen 3a-e8). Die von uns erwarteten ringoffenen N-(Aceto- 
acety1)-S,S-dialkylschwefeldiimide 2a -e konnten unter den angefiihrten Reaktionsbedin- 
gungen nicht isoliert werden. 

Die Verbindungen 3 a - e sind farblose, feinkristalline, bei Raumtemperatur stabile Fest- 
stoffe, die sich infolge ihres polaren Charakters leicht in protischen Losungsmitteln losen. 
Wiihrend sie gegeniiber Basen hinreichend stabil sind, erfolgt im sauren Medium nach kurzer 
Zeit Zersetzung. 

3a laBt sich rnit Brom in Methylenchlorid unter Bortrifluorid-etherat-Katalyse in 4-Position 
zu 4 bromieren. 

Analog lassen sich in 5-Position substituierte lhb,2,6-Thiadiazine durch Kondensation 
von geeigneten PKetoestern rnit S.S-Dialkylschwefeldiimiden aufbauen. Die 1 : 1-Reaktion 
von la ,  b rnit Acetessigsaure-ethylester (5) in siedendem Butanol oder Dioxan fuhrt ebenfalls 
zu 3a, b und stellt damit eine Alternative zur Umsetzung rnit Diketen dar, die jedoch gegen- 
iiber dem ersten Verfahren rnit Ausbeuteverlusten belastet ist. 

Im Falle des 4-Nitrobenzoylessigsaure-ethylesters (6) werden rnit 1 a, b die leuchtend 
gelben, saurestabilen Substanzen 7a, b erhalten. 

Identifiziert werden die Substanzen 3a-e und 7a, b IR-spektroskopisch anhand der feh- 
lenden NH-Valenzschwingung im Bereich 3300 - 3200 cm-l. Die C = 0-Valenzschwingung 
tritt zwischen 1600 und 1630 cm-’ in Erscheinung. 

Tab. 2. Spektroskopische Eigenschaften der dargestellten Verbindungen 

IR [cm-’1 ‘H-NMR (TMS intern); &Werte, [D6]DMS0 

3a 3060 (C = C), 2900 - 2980 
(Alkyl), 1630 (C=O) 

1.8 (s, 3H, CH3), 3.4 (s, 6H, CH3), 
4.7 (s, lH,  4-H) 

3b 3050 (C=C), 2860-2980 1.9 (s, 3H, CH,), 2.2-2.5 (m, 4H, CHJ, 
3.2-3.6 (m, 4H, CH2) 4.9 (s, IH, 4-H) 

(s, 4H, CH2), 7.3 (s, IOH, Aromaten-H) 
0.9-1.1 (t, 6H, CH3), 1.2-1.8 (m, 8H, 

(m, 4H, CH2), 4.9 (s, 1 H, 4-H) 
1.85 (s, 3H, CH3), 3.4-3.7 (m, 4H, CH2), 
3.8-4.2 (m, 4H, CH2), 4.65 (s, IH, 4-H) 

(Alkyl), 1600 (C = 0) 

(Alkyl), 1600 (C = 0) 
3c 3020 (Aryl), 2910-2950 1.6 (s, 3H, CH3), 4.0 (s, lH,  4-H), 4.8 

3d 3050 (C=C), 2860-2950 
(Alkyl), 1615 (C=O)  CH3, 2.0 (s, 3H, CH3), 3.1-3.4 

3e 3050 (C = C), 2880 - 2980 
(Alkyl), 1620 (C=O) 

4 2950 - 2990 (Alkyl), 2.1 (s, 3H, CH3), 3.5 (s, 6H, CHJ 
1600 (C = 0) 

7a 2910-2990 (Alkyl), 3.6 (s, 6H, CH3), 5.5 (s, lH, 4-H), 7.7-8.1 
1610 (C=O) (m, 4H. Aromaten-H) . -  . 

7b 29OO :2980‘(Alkyl), 2.0-2.3 (m, 4H, CHJ, 3.4-3.8 (m, 4H, 
CH,), 5.4 (s, IH, 4-H), 7.8-8.1 (m, 4H, 1615 (C=O) 
Aromaten-H) 
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2564 W. Ried und R. Pauli 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Apparat 6304 der Fa. Elektrothermal. - IR-Spektren: Per- 

kin-Elmer-Gerat 398; KBr-PreDlinge. - 'H-NMR-Spektren: Varian-Gerat EM 360,60 und 
270 MHz; TMS innerer Standard; [D6]DMS0 als Losungsmittel. - Elementaranalysen: 
Heraeus CHN-Rapid. - Analytische Daten und Namen der dargestellten Verbindungen 
s. Tab. 1, spektroskopische Eigenschaften s. Tab. 2. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der i,i-Dialkyl-3H-116,2,6-thiadiazin-3-one 3a -e: 
In 100 ml absol. Benzol werden 0.42 g (5.0 mmol) frisch destilliertes Diketen und 5.0 mmol 
la -e  unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels werden 3a-e aus Benzol 
oder Acetonitril umkristallisiert. 

I-Brom-iJ ,5-trimethyl-3H-lA6,2,6-thiadiazin-3-on (4): 0.32 g (2.0 mmol) 3a werden in 
30 ml wasserfreiem Dichlormethan gelost und bei 0°C mit 0.3 g (2.1 mmol) frisch destil- 
liertem Bortrifluorid-etherat versetzt. AnschlieBend werden 0.32 g (2.0 mmol) Brom in 10 ml 
Dichlormethan zugetropft. Nach 3 h Riihren bei Raumtemp. wird der Niederschlag aus 
Acetonitril/Wasser (1 : 4) umkristallisiert. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der i,l-Dialkyl-5-(4-nitrophenyl)-3H-iA6,2,6-thia- 
diazin-3-one 7a, b: 0.95 g (4.0 mmol) 4-Nitrobenzoylessigsaure-ethylester (6) und 4.0 mmol 
la, b werden in 50 ml Butan0110 h unter Siedehitze gehalten. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels werden 7a,b aus Ethanol umkristallisiert. 
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