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Die durch Einwirkung yon ~thylenimin auf u-~[ercapto- 
ketone entstehenden 5,6-Dihydro- 1,4-thiazine reagieren mit 
=-Mercaptocarbonsguren unter Bildung yon Thiazolidon-(3)[2,3- 
c]-l,4-thiazinen, nicht dagegen die Umsetzungsprodukte yon Pro- 
pylenimin mit ~-SIercaptoketonen, die in 5-Stellung des Thiazin- 
ringes methylsubstituiert sind. 

Bei der Einwirkung yon Athylenimin auf ~-Mercaptoketone ent- 
stehen 5,6-Dihydro-l,4-thia.zine 2, s. Diese im Gegensatz zu den Pro- 
pylenimin-Re~ktionsprodukten in 5-Stellung des Thiazinringes un- 
substituierten Verbindungen addieren nnter Wgrmeentwicklung ein 
weiteres Mol ~-Merca,ptoketon; die Addnkte sta.bilisieren sich sofort unter 
intramolekularer Kondensation zn Thiazolo[2,3-c]-l,44hiazin-Deriva- 
ten 2,3. Wie mit ~-Merc~ptoketonen reugieren  die 5,6-Dihydro-l,4- 
thiazine auch mit ~-Mercaptocarbonsguren oder deren Estern in exo- 
thermer Umsetzung, wobei das neue bieyclische Ringsystem der Thia- 
zolidon- (3) [2,3-c]- 1,4-thiazine entsteht. 

Unter  Verwendung yon 2-Methyt3-gthyl-5,6-dihydro-4H- 1,4-thia.zin, 
dem Umsetzungsprodukt yon 2-5{erc~ptopent~non-(3) nnd Athylenimin, 
erhglt m~n mit Merc~ptoessigsgure 5,6,8,8u-Tetrahydro-8-methyl-Sa- 
gthyl-thi~zolidon-(3) [2,3-c]-l,4-thiazin (I). 

1 Teil der Dissertation H. Diem, T. H. Aachen, 1962. 
Vgl. die 43. ~it t . ,  Mh. Chem. 95, 1335 (196r 
F. Asinger, F. J. Sehmitz und S. JReichel, Ann. Chem. 652, 50 (1962). 
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Die Mereaptoessigs~ure kann als solehe in 80proz. w//Briger L6sung 
oder als Methylester angewandt werden. Mit 100proz. Mereaptoessigs/iure 
werden Ausbeuten yon fast 85% erhalten. Die 80proz. w//lrige LSsung 
yon Mercaptoessigs/iure ergibt das Thiazolidon-thiazin zu etwa 73%, 
mit dem Ester betr/~gt die Ausbeute nur noch 56%. 

Analog zur Mercaptoessigsgure konnten wir mit Erfolg ~-Mercapto- 
propions/~ure, ~-Mercaptobutters/~ure und e-Mercaptoisobuttersiure ein- 
setzen. 

In 5-Stellung substituierte 5,6-Dihydro-l,4-thiazine, wie sie durch 
Einwirkung yon Propylenimin auf ~-Mercaptoketone entstehen, addieren 
keine ~-Mercaptoketone und sind also nicht zur Bildung yon Thiazolo- 
thiazinen bef//higt 2. ~dbereinstimmend damit verlaufen auch Additions- 
versuehe mit e-Mereaptocarbons/iuren erfolglos. 

SchlieBlieh finder aueh dann keine Reaktion mehr mit ~-Mercapto- 
carbons/~uren statt, wenn trotz unsubstituierter 5-Stellung sperrige 
Substituenten in  2- und 3-Stellung vorhanden sind. So reagiert z.B. 
2-Isopropyl-3-isobutyl-5,6-dihydro-4H-1,4-thiazin, das Umsetzungspro- 
dukt yon 2,6-Dimethyl-3-mereapto-heptanon-(4) und Xthylenimin 2, 
nieht mit e-Mercaptocarbonss Aueh in dieser Itinsicht gleieht das 
Verhalten dem gegeniiber e-Mereaptoketonen (vgl. 2). 

In Tab. 1 sind die bisher yon uns hergestellten Vertreter dieser neuen 
Verbindungsklasse enthalten. 

Die Thiazolidon-thiazine sind farblose, kristalline Verbindungen oder 
hochviskose, unter vermindertem Druck destillierbare tile. Sie lassen 
sich durch Erhitzen mit PzS5 in Dioxanl5sung zu Thiazolidinthion- 
thiazinen umsetzen. Diese haben ein aktives Wasserstoffatom und kSnnen, 
wie an einem Beispiel gezeigt werden konnte, durch Methyljodid in 
Gegenwart yon festem J~tzkali in Methylthio~ther iibergefihrt werden. 

s=[--] ~ s . - - -  
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D~r~us ergibt sieh, dub ein Tautomerieverh/fl tnis  zwischen Thiono- 
und  Thiolform besteht .  

Wir  danken  Frau  Dr. E. Bendel ~fir die Ausffihrung der ana ly t i sehen  
Arbei ten.  Dem Landesamt  fiir Forschung Nordrhein-Westfa len d a n k e n  
wir ffir die finanzielle Unte rs t i i t zung  der Arbeit .  

Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e  V o r s e h r i f t  ffir d ie  U m s e t z u n g  der  D i h y d r o - l , 4 - t h i a -  
z ine  m i t  e - M e r e a p t o e a r b o n s / ~ u r e n  zu 5 , 6 , 8 , 8 a - T e t r a h y d r o -  

t h i a z  o l i d o n  ( 3 ) [ 2,3 - c]- 1,4- t h i a z i n e n  

0,5 Mol Dihydro-i,4-thiazin werden in einem 250em~-Vierhalskolben, der 
mit l~fihrer, Thermometer, Tropftrichter und Gaseinleitungsstutzen ver- 
sehen ist, tropfenweise mit  0,5Mol der ~-Mercaptocarbonsaure versetzt. 
Wahrend der Reaktion ]eitet man dauernd einen schwachen N2-Strom fiber 
das Gemisch. Die Temp. steigt auf fiber 70 ~ an und wird naeh beendeter" 
Zugabe 10 Min. lang auf 100 ~ gesteigert, iYach dem Erkalten n immt man 
das 1%eaktionsprodukt in 150 cm 3 Diisopropylather (Ip20) auf, dekantierfi 
yon geringen Mengen unl6slieher Nebenprodukte, w~scht 3real mit  je 25 em 3 
Wasser und trocknet fiber 1~a2SO4. Nach dem Abdestillieren des ~thers im 
Vak. kristallisiert der Rfickstand in den meisten F~llen. Man krlstallisiert 
aus Heptan  urn. l~ichtkristallisierende Verb~ndungen reinigt man durch 
Destillation im 01pumpenvakuum. 

Bei der Umsetzung mit dem tr~tger reagierenden Mercaptoessigs~ure- 
methylester tropft man 0,3 Mol des Esters innerhalb 30 Min. unter Rfihren 
und  Einleiten von N~ in 0,3 Mol des Dihydro-l,4-thiazins, wobei die Temp. 
etwa auf 40 ~ steigt. Hierauf erhitzt man das Reaktionsgemiseh innerhalb 
1 Stde. auf 95 ~ und anschlieBend mit absteigendem Kfihler 4~ Stdn. auf l i 0  
bis 120 ~ wobei Methanol und  etwas Ester abdestillieren. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie vorstehend beschrieben. 

Tab. 1 enth~lt Ausgangs- und l~eakt!onsprodukte, deren Konstanten  
und die Ausbeuten, Tab. 2 die Bruttoformeln, Molgewichte und Elementar- 
analysen in gleicher Reihenfolge. 

5,6,8,8 a- Tetrahydro-8-methyl-8 a-(tthyl-thiazolidinth ion- (3) [ 2,3-c ]- l,4-thiazin 
( X H )  

15,4 g (0,075 Mol) I werden in 200 em~ wasserfr. Dioxan gel6st und  mit  
20,3 g (0,09 Mol) P2S5 30 Min. auf 95 ~ erhitzt. Diese heiBe L6sung wird 
filtriert, yore Dioxan dutch Destillation befreit und der l~fiekstand der 
Vakuumdestillation unterworfen. 8 g (45,6% d. Th.) X I I ;  Sdp.0,05: 139~ 
Sehmp. 91--92 ~ (Isopropylalkohol). 

C9H15:NS8 (233~4). Ber. C 46,31, ~ 6,48, N 6,00, S 41,21. 
Gef. C 46,43, H 6,32, N 5,97, S 41,00. 
Gel. Mol.-Gew. 232 (Benzol) 
aktiver H (Zerewitino]]) bei 25~ 
bei 95~ 1,25. 



I-I. 4-5/1964] Thiazolidon-(3)[2, 3-el- 1,4-thiazine 1395 

Tabelle 2. A n a l y s e n e r g e b n i s s e  zu  d e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  T a b .  1 

Mol.-Gew. berechnet gefunden 
Nr Bruttoformei 

berechnet gefunden* C ]3[ N S C ]~ N S 

I C9H15NOS2 217,4 220 49,72 6,96 6,45 29,51 49,90 6,84 6,35 29,70 
I C9H152~OS2 217,4 218 49,72 6,96 6,45 29,51 49,54 6,97 6,43 29,66 
I C9I-I15~-%~OS2 217,4 222 49,72 6,96 6,45 29,51 49,53 6,72 6,25 29,73 
I I  CloI-I17NOS2 231,4 231 51,90 7,41 6,06 27,71 52,09 7,54 5,81 22,88 
~II Cl1~-~19NOS2 245,4 236 53,82 7,82 5,71 26,13 53,64 7,79 5,93 26,03 
IV Cl1I-t19NOS2 245,4 249 53,82 7,82 5,71 26,13 53,90 7,74 5,64 26,03 
V C9H15NOS2 217,4 219 49,72 6,96 6,45 29,51 49,54 6,97 6,43 29,66 
VI CloI-I17NOS2 231,4 234 51,90 7,41 6,06 27,71 51,80 7,22 6,01 27,70 
V I I  C12I-I21NOS2 259,4 260 55,54 8,16 5,40 24,73 55,65 8,26 5,34 24,86 
VII I  Clll-~j_9NOS2 245,4 250 53,82 7,82 5,71 26,13 55,73 7,83 5,56 26,10 
V I I I  Cll]~19~OS2 245,4 243 53,82 7,82 5,7i 26,13 54,01 7,66 5,55 26,25 
I X  C1~I~23NOS2 273,5 275 57,09 8,48 5,13 23,45 56,94 8,67 5,31 23,47 
X C10I-I15NOS2 229,4 229 52,36 6,59 6,11 27,96 52,15 6,60 6,26 28,21 
X I  C12H13NOS 2 251,4 248 57,33 5,21 5,58 23,51 57,50 5,25 5,72 23,51 

* in Benzol ermittelt 

5,6,8,8 a- Tetrahydro- 2,8-dimethyl- 8 a*iiChyl-thiazolidinthion. (3) [2,3-c].1,4. 
thiazin ( X I I I )  
20 g (0,087 NIol) I I  werden, wie ftir X I I  beschrieben, in 230 cm 3 I)ioxan 

mit  33,5 g (0,15 Mol) P~S5 umgesetzt.  10,4 g (48,4% d. Th.) X I I I ;  Sdp.0,05: 
~38--139~ Schmp. 70--71 ~ (Isopropylalkohol).  

C10I-II7NS3 (247,5). Ber. C 48,56, I-I 6,94, N 5,66, S 38,84. 
Gel. C 48,38, I-I 6,69, N 5,80, S 38,97. 
Gel. Mol.-Gew. (in Benzol) 248,2. 
Zerewitino]] 0 (25~ 1,0 (95~ 

5,6,8,8 a- Tetrahydro- 8-methyl-2,8 a-d~i~thyl-thiazolidinth ion- (3) [ 2,3-c ]- l,4- 
thiazi~ _( X I  V) 
21,3 g (0,087 Mol) I I I  und 33,5g (0,15Mol) P2S5 werden in 230cm 3 

Dioxan nach der Vorschrift ffir X I I  umgesetzt  und aufgearbeitet.  11 g 
(48,5% d. Th.) XIV,  rStliches 01 vom Sdp.0,o45" 136--137~ n~~ 1,6028. 

CllH19NSs (261,5). Ber. C 50,57, t t  7,28, N 5,36, S 36,79. 
Gef. C 50,73, ~I 7,30, RT 5,32, S 36,84. 
Gel. Mol.-Gew. (in Benzol) 268,5. 
Zerewitino]?: 0 (25~ 0,97 (95~ 

5 ,6,8,8 a~ Tetrahydr~-2,8 a.di~thyl~3~mer~apt~methyl.8-methyl.thiaz~l~ [ 2,3.c ]~1,4~ 
thiazin ( X V )  
23,5 g (0,09 Mol) X I V  werden in 20 cm s Aceton gelSst, mit  12,9 g (0,09 

Mol) Met hyl jodid und  5,6 g gepulvertem KOI-I unter Riihren 1 Stde. unter  
R~ckfluB erhitzt.  Nach dem Erkal ten  nimmt, man in 1O0 cm a Ip20 auf, 
w-gscht 3real mit  40 cm a Wasser und t rocknet  tiber :N~2SO4. Bei der Destil- 
lation erhglt man 12g (48,3% d. Th.) XV, Sdp.o,a: 135~ n~~ 1,5700. 

Ct2H21NSa (275,5). Ber. C 52,32, t t  7,68, N 5,68, S 34,9t. 
Gel. C 52,28, I-I 7,50, N 5,11, S 34,91. 


