
SYNTHESIS AND RELATED REACTIONS OF 5 -  AND 10-THIAISOALLOXAZINES 

The  S m i l e s - t y p e  r e a r r a n g e m e n t  o f  1 , 3 - d i m e t h y l - 5 - b r o m o - 6 - ( 2 - a m i n o p h e n y l t h i o ~ u r a c i l  

( 1 )  a n d  1 , 3 - d i m e t h y l - 6 - ( 2 - a m i n o p h e n y l t h i o ) u r a c i l  ( 2 )  was i n v e s t i g a t e d  i n  a d d i t i o n  t o  

t h e  p r e v i o u s  s t u d y  o n  1 , 3 - d 1 r n e t h y l - 5 - n i t r o - 6 - ( 2 - a r n i n o p h e n y l t h i o ) u a c i l  ( 3 ) .  

The  t h e r m a l  r e a r r a n g e m e n t  o f  ( 1 )  f o l l o w e d  b y  c y c l i z a t i o n  o c c u r r e d  w i t h  e a s e  t o  

g i v e  d i h y d r o - 5 - t h i a i s o a l l o x a z i n e  ( 4 ) ,  w h i c h  i s  much m o r e  c o n v e n i e n t  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  ( 4 )  t h a n  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  o n e s .  

When ( 2 )  o r  i t s  a c e t a t e  was h e a t e d  i n  d i m e t h y l  s u l f o x i d e ,  ( 4 )  was a l s o  o b t a i n e d  i n  

m o d e r a t e  y i e l d s .  A l k a l i n e  t r e a t m e n t  o f  t h e  a c e t a t e  o f  (2) a t  roam t e m p e r a t u r e  r e s u l t e d  

i n  t h e  s m o o t h  r e a r r a n g e m e n t  l e a d i n g  t o  a  t h i o l a t e  i o n ,  w h i c h  was t r a p p e d  w i t h  f o r m a l i n e  

a n d  s u b s e q u e n t l y  t r e a t e d  w i t h  a c i d  t o  g i v e  p y r i m i d o b e n r o t h i a z e p i n e s  ( 5 ) .  H e a t i n g  o f  

( 2 )  i n  a c e t i c  a c i d  l e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  bis(benzothiazolylacety1)dimethylurea ( 6 ) .  

The  n o v e l  f o r m a t i o n  o f  ( 6 )  c a n  be  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  a c i d - c a t a l y z e d  c l e a v a g e  o f  

t h e  u r a c i l  r i n g  o f  t h e  s p i r o - t h i a z o l i n e  i n t e r m e d i a t e ,  w h i c h  i s  a  k e y  i n t e r m e d i a t e  o f  

t h e  S m i l e s  r e a r r a n g e m e n t , f o l l o w e d  b y  i n t e r m o l e c u l a r  l o s s  o f  d i r n e t h y l u r e a .  

S y n t h e s i s  o f  d i h y d r o - 1 0 - t h i a i s o a l l o x a z i n e s  ( 8 )  was a c h i e v e d  b y  p h o t o l y s i s  o f  6 - ( 2 -  

a z i d o p h e n y 1 t h i o ) u r a c i l s  ( 7 )  i n  4 5 - 7 5 %  y i e l d s .  Some o f  ( 8 )  w e r e  e a s i l y  o x i d i z e d  t o  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  1 0 - t h i a i s o a l l o x a z i n e s  ( 9 ) .  T h e r m o l y s i s  o f  (7), h o w e v e r ,  g a v e  a m i x t u r e  

o f  d i h y d r o - 5 - t h i a i s o a l l o x a z i n e s  ( 4 )  a n d  ( 8 )  i n  t h e  r a t i o  o f  2 : 1. 

Some c h e m i c a l  n a t u r e s  o f  t h e  1 0 - t h i a i s o a l l o x a z i n e s  ( 9 )  w e r e  e x a m i n e d  i n  c o m p a r i s o n  

w i t h  t h o s e  o f  i s o a l l o x a z i n e s . , e . q . ,  I t  was f o u n d  t h a t  t h e  c o n j u g a t e d  a z o m e t h i n e  b o n d  o f  

( 9 )  i s  much m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h a t  o f  i s o a l l o x a z i n e s  f o r  t h e  D O l a r  a d d i t i o n  o f  a l c o h o l  

and  o x i d a t i o n  o f  1 . 3 - p r o p a n e d i t h i o l  


