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Syotbesi of 1L6,2,4-Thiadiazines and Thieno[1,2-fl[lb6,2,4]- 
thiadiazines from S,S-Dialkylsulfur Diimides 

S,S-Dialkylsulfur diimides 1 a -d react with N-cyanoimidates 
2a-d to give the condensation products 3a-h. The imido 
group of these products can be substituted by electrophilic 
agents leading to  N,N-disubstituted S,S-dialkylsulfur diimides 
4a - 0. Cyclisation of 4d, f - k, m, o under strong basic condi- 
tions yields 1 h6,2,4-thiadiazines 5a, b and thieno[2,1-A- 
[lk6,2,4]thiadiazines 6a-g. Compounds 5a and 6d are further 
converted by the reaction with phenyl isocyanate to form 7 and 
8, 6e reacts with phenyl isocyanate to  give 9. 

Neben den schon seit gut dreil3ig Jahren bekannten Schwefeldi- 
imiden’) haben sich auch die wesentlich jiingeren S,S-Dialkylschwe- 
feldiimide3) als interessante Synthesebausteine fur den Aufbau S,N- 
haltiger Heterocyclen erwiesen. 

Wir berichteten bereits iiber die Synthesen von Thiadia~inen~.”  
und Thiatriazinen6’, zuletzt iiber die Darstellung von Indeno[ 1,2-c]- 
[ 1 h4,2,6] thiadiazinen ’) ausgehend von S.S-Dialk ylschwefeldiimiden. 

In diesem Artikel werden Reaktionen von N,N-disubstituierten 
S.S-Dialkylschwefeldiimiden vorgestellt, die zur Cyclisierung iiber 
eine der beiden Alkylgruppen fiihren. Unter stark basischen Bedin- 
gungen entstehen dabei lh6,2,4-Thiadiazine 5 bzw. Thieno[Z,l-fl- 
[l h6,2,4]thiadiazine 6. 

Wie bereits beschrieben6), reagieren S,S-Dialkylschwefeldiimide 
1 a -d mit N-Cyanimidsaureestern 2a -d zu N-monosubstituierten 
S,S-Dialkylschwefeldiimiden 3a - h. Unter basischen Bedingungen 
lassen sich diese an der Imidofunktion substituieren, wobei je nach 
der Reaktivitat von 3a - h die N,N’-disubstituierten S,S-Dialkyl- 
schwefeldiimide 4a-o  in sehr unterschiedlicher Ausbeute gebildet 
werden. 

4d,f lassen sich in DMSO mit Natriumhydrid zu den 1h6,2,4- 
Thiadiazinen Sa, b cyclisieren, 4g-  k, m, o reagieren unter gleichen 
Bedingungen zu den Thieno[2,1-fJ[1h6,2,4]thiadiazinen 6a-g. 
Eine direkte Cyclisierung von 3a-h iiber eine Alkylgruppe gelang 
nicht. Bei der Cyclisierung von 4k tritt simultane Deacetylierung 
ein, so daO das entstandene Thienothiadiazin 6e sowohl eine freie 
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Imino- als auch eine Aminogruppe besitzt. Durch Umsetzung von 
5a und 6d mit Phenylisocyanat werden die Harnstoffe 7 und 8 
gewonnen, 6e reagiert mit Phenylisocyanat an der Iminofunktion 
(+ 9). 

5 und 6 sind farblose, hochschmelzende Substanzen, die im UV- 
Spektrum bei 246 bzw. 230 nm ein Absorptionsmaximum aufwei- 
sen. Die Verbindungen, in denen das Schwefelatom ein Chiralitats- 
zentrum darstellt, werden als Racemate gewonnen. 

Den Firmen Degussa AG und Hoechst AG danken wir fur die 
freundliche Bereitstellung von Chemikalien. M. A. J. dankt dem 
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Fonds der Chemischen Industrie fur die Gewahrung eines Promo- 
tionsstipendiums. 

Experhenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Elektrothermal 6304. - IR-Spek- 

tren: Perkin-Elmer 398; KBr-PreBlinge. - UV-Spektren: Perkin- 
Elmer 555 UV-VIS. - Elementaranalysen: Heraeus CHN-Ra- 
pid. - 'H- und 13C-NMR-Spektren: Bruker WH-270 und AM-300; 
TMS interner Standard; [D6]DMS0 als Losungsmittel. - Analy- 
tische Daten und Namen der dargestellten Verbindungen s. Tab. 1, 
spektroskopische Eigenschaften s. Tab. 2, 3. 

Allgerneine Vorschrift zur Darstellung von 4a - k, m - 0: Die Lo- 
sung von 4.0 mmol 3a-h6' in 30 ml Dichlormethan wird mit 
5.0 mmol Triethylamin versetzt. Bei 0°C wird eine Losung von 
4.0 mmol des Saurechlorids R5-X in 30 ml Dichlormethan lang- 
sam zugetropft. Nach 20 h Riihren bei 20°C wird das Losungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand mit 5proz. Essigsaure gewaschen 
und aus Ethanol kristallisiert. 

Darstellung von 41 
985.3 mg (4.0 mmol) 3f werden mit 3 ml Phenylisocyanat 1 h auf 

80°C erwarmt. AnschlieBend wird saulenchromatographisch (Kie- 
selgel, Chloroform/Essigester 1 : 1) gereinigt. 

Tab. 1. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Verbindungen (Z = Zersetzung) 

Nr 
~ 

3b 

3c 

3d 

3g 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f  

4g 

4h 

4i 

4j 

4k 

41 

4m 

4 n  

40 

5a 

5b 

6a 

Name Schmp. ("C) Summenformel Analyse 
(Ausb. %) (Molmasse) C H N  

N2-Cyan-N1-(iminodirnethyl-h6-sulfanyliden)- 
benzamidin 

N2-Cyan-N1-(ethyliminomethyl-h6-sulfan- 
y1iden)benzamidin 

N2-Cyan-N1-(diethylimino-k6-sulfanyliden)- 
2-thiophencarboxamidin 

4-Chlor-N2-cyan-N1-(tetrahydro-1 -imino- 
h6-t hiophen-1 -yliden)benzamidin 

NZ-Cyan-N '-[(methylsulfonylimino)dimethyl- 
h6-sulfanyliden]-2-thiophencarboxamidin 

N2-Cyan-N'-[dimethyl(methylsulfonylimino)- 
h6-sulfanyliden] benzamidin 

N'-~Benzoylimino)dimethyl-h6-sulfanyliden]- 
N -cyan-2-thiophencarboxarnidin 

N2-Cy.an-N'-[ethylmethyl(methylsulfonyl- 
imino)-h6-sulfanyliden] benzamidin 

N1-[(Benzoylimino)ethylmethyl-k6-sulfanyl- 
iden]-N2-cyanbenzamidin 

N2-Cyan-N1-[diethyl(methylsulfonylimino)- 
h6-sulfanyliden]-2-thiophencarboxamidin 

N2-Cyan-N'-[tetrahydro-1-(methylsulfonylimi- 
no)-h6-thiophen- 1 -yliden]-2-thiophencarbox- 
amidin 

N ' - [  1-(Benzoylimin0)-tetrahydro-h6-thiophen- 
1 -yliden]-N2-cyan-2-thiophencarboxamidin 

N2-Cyan-N'-[tetrah ydro-l -(methylsulfonyl- 
imino)-h6-thiophen-1-ylidenlbenzamidin 

N'-[I -(Benzoylimino)-tetrahydro-h6-thiophen- 
1 -yliden]-N2-cyan-benzamidin 

N'-[l :(Acetylimino)-tetrahydro-h6-thiophen- 
1 -yliden]-N2-cyan-benzamidin 

N2-Cyan-NI-[tetrahydro-1 -[(phenylcarba- 
moyl)imino]-h6-thiophen-l-yliden]benz- 
amidin 

4-Chlor-N2-cyan-A"-[tetrahydro-1 -(methyl- 
sulfonylimino)-h6-t hiophen-1 -yliden] benz- 
amidin 

N ' - [  1 -(Benzoylimino)-tetrahydro-h6-thiophen- 
1 -yliden]-4-chlor-N2-cyanbenzamidin 

N2-Cyan-NI-Ctetrah ydro- 1 -(phenylsulfonyl- 
imino)-h6-thiophen- 1 -yliden]-4-methylbenz- 
amidin 

1,6-Dimethyl-l -(methylsulfonylimino)-3-phe- 
nyl- 1 h6,2,4-thiadiazin-5-amin 

1 -Ethyl-6-methyl-l -(methylsulfonylimino)- 
3-(2-thieny1)-lh6,2,4-thiadiazin-5-amin 

6,7-Dihydro-8-(methylsulfon limino)-2-(2-thi- enyl)-5H-thieno[2,1-fJ[l h P ,2,4]thiadiazin- 
4-amin 

142 
(68) 
100 
(62) 
108 
(72) 
146 
(84) 
189 
(73) 
169 
(67) 
176(Z) 
(61) 
109 
(77) 
159 
(35) 
143 
(59) 
143 
(87) 

(80) 

(17) 

(53) 

(72) 

(63) 

(81) 

(64) 

(1 3) 

(19) 

(14) 

(33) 

174(Z) 

128 

175 

160(Z) 

186(Z) 

147 

154 

165(Z) 

191 

196 

218 

Ber. 54.52 5.49 25.43 
Gef. 54.57 5.54 25.21 
Ber. 56.38 6.02 23.91 
Gef. 56.21 6.11 23.81 
Ber. 47.22 5.55 22.03 
Gef. 47.19 5.45 21.91 
Ber. 51.33 4.67 19.95 
Gef. 51.39 4.67 20.18 
Ber. 35.51 3.97 18.41 
Gef. 35.59 3.93 18.31 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

44.28 
44.19 
54.53 
54.81 
46.14 
46.06 
63.88 
63.61 

4.73 18.78 
4.62 18.71 
4.27 16.96 
4.27 16.71 
5.16 17.93 
5.13 17.81 
5.36 16.56 
5.29 16.34 

Ber. 39.74 4.85 16.85 
Gef. 39.77 4.86 16.97 
Ber. 39.98 4.27 16.96 
Gef. 39.93 4.32 16.96 

Ber. 57.28 
Gef. 57.09 
Ber. 48.13 
Gef. 47.88 
Ber. 65.12 
Gef. 64.89 
Ber. 58.31 
Gef. 58.48 
Ber. 62.45 
Gef. 62.60 

4.52 15.72 
4.53 15.62 
4.97 17.27 
4.96 16.99 
5.18 15.99 
5.24 15.78 
5.59 19.43 
5.61 19.21 
5.24 19.16 
5.23 18.93 

Ber. 43.51 4.21 15.61 
Gef. 43.65 4.22 15.75 

Ber. 59.29 4.45 14.56 
Gef. 59.25 4.64 14.78 
Ber. 56.98 5.03 13.99 
Gef. 56.76 5.01 13.89 

Ber. 46.14 5.16 17.93 
Gef. 46.12 5.01 17.88 
Ber. 39.74 4.85 16.85 
Gef. 39.82 4.83 16.70 
Ber. 39.98 4.27 16.96 
Gef. 39.97 4.33 16.91 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

Schmp. ("C) Summenformel Analyse 
C H N  Nr. Name (Ausb. Yo) (Molmasse) 

6b 

6c 

6d 

6e 

6f 

6g 

1 

8 

9 

8-(Benzoylimino)-6 7-dihydr0-2-(2-thienyl)-SH- 
thieno[2,1 -A[ 1 hb,2,4]thiadiazin-4-amin 

6,7-Dihydro-8-(methyIsulfonylimino)-2-phenyl- 
SH-thieno[Z,l -A[ 1 h6,2,4]thiadiazin-4-amin 

8-(Benzoylimino)-6 7-dihydro-2-phenyl-5H- 
thieno[2,1 -fl[ 1 hd,2,4]thiadiazin-4-amin 

6,7-Dihydro-8-imino-2-phenyl-5H-thieno- 
[2,1 -B[l A6,2,4]thiadiazin-4-amin 

2-(4-Chlorphenyl)-6.7-di h ydro-8-(methylsul- 
fonylimino)-5H-thieno[2,1 -A[ 1 h6,2,4]- 
thiadiazin-4-amin 

fonylimino)-5H-thieno[2,1 :A- 
[l h6,2,4]thiadiazin-4-amin 

3-phenyl-1 h ,2,4-thiadiazjn-5-yl]-N'-phenyl- 
harnstoff 

N-[8-( Benzoylimino)-6,7-dihydro-2-phenyl- 
SH-thienoC2,l-flCl h6,2,4]thiadiazin-4-yl]- 
N'-phenylharnstoff 

thieno[2,1 -fJ[ 1 h6,2,4]thiadiazin-8-yliden]- 
N'-phenylharnstoff 

6,7-Dihydro-2-(4-methylphenyl)-8-(phenylsul- 

N - [  1 ,6-Dimeth?lT 1 -(methylsulfonylimino)- 

N-[5-Amino-6,7-dihydro-2-phenyl-5H- 

190(Z) 
(20) 
210(Z) 
(55) 
210(Z) 
(35) 
175(Z) 
(35) 

(54) 

191 (Z) 
(20) 

221 (Z) 
(67) 

(52) 

(69) 

21 7 

206(Z) 

21 5(Z) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gel. 

57.28 4.52 
57.46 4.61 
48.13 4.97 
48.01 5.00 
65.12 5.18 
65.28 5.19 
58.51 5.73 
58.46 5.85 
43.51 4.21 
43.38 4.27 

15.72 
15.48 
17.27 
17.17 
15.99 
15.99 
22.74 
22.53 
16.61 
16.41 

Ber. 56.98 5.03 13.99 
Gef. 56.76 5.13 13.74 

Ber. 52.88 4.91 16.23 
Gef. 52.76 4.86 15.96 

Ber. 66.51 4.94 14.91 
Gef. 66.44 5.03 14.68 

Ber. 62.45 5.24 19.16 
Gef. 62.51 5.21 18.98 

Tab. 2. IR-spektroskopische Eigenschaften von 4-9 (cm-') 

Nr. IR ) 

4e 3 0 5 0 , 3 0 2 0 , 2 9 2 0 , 2 2 4 0 , 2 1 7 0 . , 1 6 2 0  
4 9  3070,3000,2950,2200,2180 
4k 301 0,2950,2940,2240,2170,1630 
4n 3060,3030,3000,2935,2240,2170,1620 
5b 3420,3310,3200,3080,2960,2930,1620 
6b 3470,3420,3320,3220,3060,2940,1630 
6e 3450,3280,3160,2940,2890,2840,1620 
6f 3470,3320,3060,301 0,2940,2930,161 5 
69 3430,3330,3220,3050,2940,2910,1625 
7 3210,3100,3050,3000,2910,1680 
8 3200,3080,3020,2930,1680,1620 
9 3390,3250,3160,3040,2960,2940,1640 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 5a,b und 6a-g: 1.0 
mmol 4d,f- k, m,o wird portionsweise zu einer Suspension von 
0.2 g Natriumhydrid in 15 ml wasserfreiem DMSO gegeben. Dann 
wird 1 h unter Argon geriihrt. AnschlieDend werden bei au5erer 
Kiihlung 5 ml Methanol zugegeben. Die Losungsmittel werden bei 
0.05 mbar abdestilliert und zum Riickstand 30 ml Wasser gegeben. 
Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und aus Ethanol um- 
kristallisiert. 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung von 1 und 8: Die Losung 
von 0.30 mmol 5a bzw. 6d in 5 ml Pyridin wird mit 0.5 ml Phe- 
nylisocyanat versetzt. Nach 48 h Riihren bei 20'C wird einge- 
dampft und aus Ethanol kristallisiert. 

Darstellung uon 9: 123.2 mg (0.50 mmol) 6e werden in 10 ml Py- 
ridin mit 0.5 mmol Phenylisocyanat versetzt. Nach 20 h Riihren bei 
20°C wird eingedampft und aus Ethanol umkristallisiert. 

Tab. 3. 'H- und '3C-NMR-spektroskopische Eigenschaften von 
4-6, 8, 9 

Nr. NMR (TMS intern; 5-werte) 

4q 

4h 

5a 

6a 

6d 

6e 

8 

9 

2.32(m,4H,CH ) ;  3.02(s.3H,CH ) ;  4.05(m,2H,CH ) ;  
4.1 5 (m,  2H,CH2 ) ; 7.31 / 8.031 a .  43 ( je dd,  3H, thtophen 
24.25(CH 1 .  f3.73(CH 1 ;  55.48(CH 1 ;  114.60(CN); 
128.821 ?3;.44/ 134.41 / 136.38( tdiophen) ; 
166.19 (C-amidin) 
2.4(m,4H,CH ) ;  4.2(m,4H,CH2); 7.4/ 7.6/ 8.1/8.4 
(je m,8H,ar&mat.) 
2.02(s,3H,CH ) ;  2.79(S,3H,CH ) ;  3.54(s,3H,CH3); 
6.64 ( s ,  2H,NH3 ) ; 7.48/ 8.14 ( j2 m, 5H ,phenyl ) 
8.53(CH ) .  Sf.lO(CH ) ;  
127.64/31;8.07/ 130!99/ 136.72($henyl); 159.68/ 
159.78(C-3/ C-5) 
2.19(m,ZH,CH ) ;  2.70/ 2.96(je m,2H,CH ) ;  2.84 
(s,3H,CH ) ;  ?3.41/ 3.95(je m,2H,CH2); 8.73(s.2H,NH2); 
7.14/ 7.35(je m,3H,thiophen) 
17.03(CH ) ;  24.95(CH ) ;  44.54(CH ) ;  59.07(CH2); 
65.74(C-g); 127.95/ ?29.22/ 130.36/ 142.76 
(thiophen); 156.87/ 157.74(C-4/ C-2) 
2.22(m,ZH.CH 1 ;  2.66/ 2.97(je m,2H,CH ) ;  3.431 4.1 
(je m.2H.CH-f; 6.53(5,2H,NH,); 7.4/ 7?87/ 8.16 

47.67(CH ) ;  61.66(C-6); 

( 5, 2~ ,NH ) ;- 7.41 / 8.1 f ( je m. 5H ,pheny 1 ) 
2.25(m,24,CH ) ;  3.0(m,2H,CH 1 ;  3.82/ 4.30 
(je m,2H,CH f ;  7.8-8.2(mehrzre m,l5H,phenyl) 
9.18 (5, 1 H, Ni; ; 10.33 ( 5, 1 H ,NH) 
2.18(m,2H,CH ) ;  2.7/ 3.0(je m,2H,CH 1 ;  3.35/3.9 
(je m,2H,CH f ;  6.37(s,2H,CH ) ;  6.827 7.12/ 7.4/ 
8.17( je m, 16H ,phenyl) ; 9.07?s, 1 H,NH) 

CAS- Registry-Nummern 

l a :  13904-95-5 / l b :  26073-50-7 / l c :  13904-99-9 / I d :  53245-06-0 J 
2a: 107326-06-7 J 2b: 33490-49-2 J 2c: 102423-20-1 J 3a: 114565- 
00-3 3b: 114565-01-4 3c: 114565-02-5 / 3d: 114565-03-6 J 3e: 
114565-32-1 / 3f: 111268-19-0 / 3 g :  114565-04-7 / 3 h :  111268- 
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21-4 / 4a: 114565-05-8 / 4b: 114565-06-9 / 4c: 114565-07-0 1 4d: 
114565-08-1 i 4e: 114565-09-2 / 4f:  114565-10-5 / 4g: 114565- 
11-6 / 4h: 114565-12-7 / 4 i :  114565-13-8 / 4j: 114565-14-9 / 4 k :  
114565-15-0 / 41: 114565-16-1 i 4m: 114565-17-2 i 4n: 114565- 
18-3 / 40: 114565-19-4 / 5a: 114565-20-7 / 5b: 114565-21-8 / 6a:  

25-2 / 6e: 114565-26-3 / 6f: 114565-27-4 / 6g: 114565-28-5 / I: 
114565-29-6 / 8: 114565-30-9 / 9: 114565-31-0 / MeS02CI: 124- 

114565-22-9 / 6b: 114565-23-0 / 6 ~ :  114565-24-1 / 6d: 114565- 

63-0 / PhCOCl: 98-88-4 / PhNCO: 103-71-9 / PhSOZCI: 98-09-9 / 
H,CCOCI: 75-36-5 
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