Synthesen von Heterocyelen, 52. Mitt.:
Uber Derivate des 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinons-(6)]*
Von
E. Ziegler* und E. Steiner

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitit
Graz

( Eingegangen am 12. November 1963)

Es wird tiber die Synthesemoglichkeiten von Derivaten des
2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinons-(6)] aus Thicamiden und
Malonsdure bzw. ihren Monosubstitutionsprodukten in Gegenwart
von Acetanhydrid, POCl3; oder PCls berichtet.

J. Goerdeler und H. Horstmann? haben aus Thiobenzamid und
Malonylchlorid in Methylenchlorid 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-
(6)] I (689, d. Th.) synthetisiert und diese Verbindung in ihren
Eigenschaften charakterisiert. In Unkenntnis dieser Arbeit gelang es uns
etwa zur selben Zeit, I (95%, d. Th.) aus den gleichen Ausgangsstoifen in
dtherischer Losung aufzubauen. An Stelle von Malonylchlorid kann nach

NH - COCH,

(l) R

w1 ol
N/\ CoH, C\S
] I
o 8 No

I: R=H
II: R=COCH,
E. Ziegler und H. Biemann® auch Kohlensuboxyd als cyclisierendes Agens
zur Synthese von I (989, d. Th.) verwendet werden.

* Herrn Dir. Dr. N.J. L. Megson, Ministry of Supply, Royal Aircraft,

South Farnborough, mit aufrichtigen Wiinschen zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 J. R. Geigy AG, Basel, schweiz. Patentanmeldung vom 27. Juni 1961.
& J. Qoerdeler und H. Horstmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 93, 671 {1960).
3 B. Ziegler und H. Biemann, Mh, Chem. 93, 34 (1962).
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Im Prinzip ist auch eine Reaktion von Thiobenzamid mit Malonsdure
in Gegenwart von POCl3 (47%, d. Th.) bzw. PClg (75% d. Th.) zu I durch-
fiihrbar. Mit Acetanhydrid bei 100° ist ein solcher Ringschlul} unter Bil-
dung von I (509, d. Th.) ebenfalls méglich. Bei der Siedetemperatur des
Acetanhydrids entsteht jedoch als Endprodukt das Acetat 1I (609, d. Th.),
das durch Verseifung leicht in I iibergefiihrt werden kann, womit eine
weitere Synthese fiir I gegeben ist.

Im Falle der direkten Darstellung des Acetats II bildet sich in einer
Nebenreaktion N-Acetyl-thiobenzamid III, das schon von Goerdeler und
Horstmann? bei der Acetylierung des Thiobenzamids erhalten worden ist.
Von diesem ausgehend, kann IT (5659 d. Th.) mit Malonsdure in Acetan-
hydrid ebenfalls aufgebaut werden. Das Acetat IT ist natiirlich auch durch
Acetylierung von I erhiltlich.

Nach F. Feiglt* katalysiert Schwefel, der in der Thioketo- bzw. Mercapto-
Form vorliegt, die Zersetzung von NaN3z in Gegenwart von Ja.

Das Acetyl-thiobenzamid III katalysiert diese Reaktion aber nicht, was
eventuell auf die Struktur eines S-Acetates hinweisen wiirde. Aus den IR-
Spektren® ist aber zu ersehen, dafl dem Acetat sowohl im festen Zustande als
auch in CHgCls die Struktur II1 zukommt.

Im 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon(6)] I ist die 5-Stellung duBerst
reaktiv, wie z. B. die Umsetzung mit Benzoldiazoniumchlorid zum ent-
sprechenden Azokdrper bzw. mit Formaldehyd zur Bis-methylenverbin-
dung zeigt.

Die an der Malonsdure gemachten Erfahrungen lassen sich ohne
weiteres auf monosubstituierte Malonsduren iibertragen. So reagiert
Thiobenzamid mit solchen Derivaten unter den verschiedensten Bedin-
gungen:

a) mit monosubstit. Malonylehloriden in dther. Losung oder Methylen-
chlorid sehr glatt;

b) in Essigsiureanhydrid, wobei je nach Reaktionstemperatur 4-Hy-
droxy- oder 4-Acetoxy-Derivate erhalten werden;

¢) mit POCl3 oder noch besser

d) mit PCly als Kondensationsmittel.

Die nachfolgende Zusammenstellung zeigt die unter den verschiedenen
Bedingungen erzielten Ergebnisse auf.

Bei der Mikrotitration von X (R = CgHs) in 80proz. Methylcellosolve mit
(CH3);NOH konnte eine deutliche Stufe erhalten werden. Das Aquivalent-
gewicht ergibt sich daraus mit 288 (pKucs 5,55), das mit dem ber. (281) gut
tbereinstimmt.

4 F. Feigl, ,,Spot Tests™ (Elsevier, 1956), S. 228.
5 Herrn Dr. R. W. Schmid, Physikal.:organ.-chem. Laboratorium der
J. R. Geigy AG, Basel, danken wir fiir.die Aufnahme der Spektren herzlichst.
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R POCL; PCL, Ac,O bei 100°  Siurechlorid

I R=H 46 75 50 95
IV R = CHs 82
V R = »n-CsHy 55
VI R = i-C3H, 48

VII R = n-Butyl 58 50 87
VIII R = Allyl 65
IX R = 3"-Methylbutyl 76
X R = Phenyl 36

XI R = Benzyl 52 68 55 90

Wéhrend «- und auch 3-Thionaphthoeséiureamid mit Kohlensuboxyd?
zu Derivaten des Thiazinons reagieren, setzt sich nur das p-Thionaphth-
amid nach den hier besprochenen Methoden um.
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Ausbeuten (in % d. Th.)
R PCI, Ac,0 Séurechlorid
XTI R=H 30 85 55
XIII R = CHyCgH 5 50

Interessant ist, dafl bei der Umsetzung von 3-Thionaphthoesdureamid
mit Malonsdiure in siedendem Acetanhydrid die nicht acetylierte Ver-
bindung XII entsteht.

Auch Thicamide heterocyclischer Carbonsduren sind einer Konden-
sation mit Malonsdure zuginglich. Allerdings treten hierbei Komplika-
tionen auf, wie am Nicotinsédure- und Isonicotinsiure-thioamid zu beob-
achten war. So eignet sich Malonylchlorid nicht als Reaktionspartner,
da diese basisch wirkenden N-Heterocyclen eine Zersetzung des Siure-
chlorides bewirken. Auch Acetanhydrid kann als Kondensationsmittel
nicht verwendet werden, wogegen Versuche mit PCls positiv verlaufen.
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So reagiert Nicotinsdure-thicamid mit Malonsdure und PClz bei 75°
zum 2-(B-Pyridyl)-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] XIV (309 d. Th.). Analog
verlaufen Umsetzungen mit Methyl- bzw. Benzyl-malonsiure (33 bzw.
55%, d. Th.).
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XV: R=CH, XVIIT: R = CH,CH,
XVI: R = CH,(H,

Aus Isonicotinsiure-thioamid sind der Grundkérper XVII (349, d. Th.)
und sein Benzylderivat XVIII (409, d. Th.) aufgebaut worden.

Die Verbindungen XIV und XVII kénnen auch, wie aus einer fritheren
Mitteilung3 dieser Reihe zu ersehen ist, in fast quantitativer Ausbeute aus
den entsprechenden Thioamiden mit Kohlensuboxyd in Tetrahydrofuran
erhalten werden. Sie beanspruchen insofern Intferesse, als sie mit einem
im Holz siidamerikanischer Rosenholzbidume vorkommenden Alkaloid,
dem Anibin$: 7, konstitutionell nahe verwandt sind.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J. R. Geigy AG,
Basel, zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

1. 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)]? (1)

a) Aus Thiobenzamid und Malonylchlorid: 1,4 g Thiobenzamid werden
in 100 ml absol. Ather gelést und mit einer Losung von 1,4 g Malonylchlorid
in 5 ml Ather versetzt. Nach Istdg. Stehen wird das sofort ausfallende Um-
setzungsprodukt abfiltriert. Ausb. 1,95 g (959 d. Th.).

b) Mit PCl3 bzw. POCl;: 1,4 g Thiobenzamid werden mit 1,1 g Malonsdure
und 1,7 ml PClz auf 80° erwdrmt. Nach Beendigung der HCl-Entwicklung
zersetzt man mit HsO unter Kihlung. Die Verbindung I fallt dabei kristallin
an. Ausb. 1,55g (75% d. Th.).

Analog wird die Reaktion in Gegenwart von POCI3 durchgefihrt.

c) Mit Bssigséureanhydrid: Man erhitzt ein Gemisch von 1,1 g¢ Malonséure
und 1,4 g Thiobenzamid in 5 ml Acetanhydrid 10 Min. auf 100° und fiigt dann
50 ml H20 zu. Ausb. 1g (509 d. Th.).

¢ W.B. Mors, O. R. Gottlieb und C. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 79,

4507 (1957).
" E. Ziegler und K. Nolken, Mh. Chem. 89, 391 (1958).
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Aus der wilirigen Mutterlauge scheidet sich mnach lingerem Stehen
N -Acetyl-thiobenzamid (I11) als Nebenprodukt vom Schmp. 99° ab.
2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (I) kristallisiert aus Methanol,
Athanol, Eisessig oder Dioxan in rechteckigen Plittchen vom Schmp. 190°.
Sie sind aus NaOH—HCI umfalibar, doch tritt bei lingerer Einwirkung von
Alkalien Zersetzung ein.
C1oHoNOsS. Ber. C 58,55, H 3,43, N 6,82, 8 15,62.
Gef. C 58,27, X 3,58, N 6,95, S 15,42.

2. N-Acetyl-thiobenzamid (111 )?

Man erhitzt 1,4 g Thiobenzarid mit 5wl AceQ 10 Min. auf 100° und gieBt
dann das Umsetzungsprodukt in 100 m! Hy0. Aus Eisessig granatrote Platt-
chen vom Schmp. 99°. Die Verbindung III ist mit der bei Versuch 1 ¢ als
Nebenprodukt anfallenden identisch.

CoHgNOS. Ber. C 60,30, H 5,06, N 7,82, 8 17,90.
Gef. C 60,03, H 5,10, N 7,97, § 17,89,

3. 2-Phenyl-4-acetoxy-[1,3-thiazinon-(6}] (II)

1,4 g Thiobenzamid und 1,1 g Malonsiure werden in 5 ml AcsO 10 Min.
zum Sieden erhitzt und die Losung anschlieBend in 100 ml H,0O gegossen.
Aus verd. Athanol Nadeln vom Schmp. 96°. Ausb. 1,45 g (609, d.Th.).

Das Acetat I1 kann auch aus I und AceO (879 d. Th.) bzw. aus N-Acety!-
thiobenzamid ITT und Malonsdure in AczO (559, d. Th.) erhalten werden.

C12HgNO3S. Ber. C 58,29, H 3,67, N 5,66, S 12,97.
Gef. C 58,27, H 3,55, N 5,41, S 12,96.

Erwérmt man 1 g des Acetats I1 in 10 ml 5proz. alkohol. NaQH eine
Stde. auf 50°, so bildet sich das Na-Salz von I. Dieses wird durch Zugabe
von Hs0 gelost und I mit verd. HC] in Freiheit gesetzt. Aush. 0,7 g (85%,
d. Th.).

4. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-phenylazo-[1,3-thiazinon-(6) |

Hine auf 0° gekihlte Losung von 2,05 g I in 40 ml 10proz. Na,CO;-Losung
wird mit der berechnsten Menge Phenyldiazoniumsulfat versetzt und das
Reaktionsgemisch 20 Min. gerithrt. Ausb. 2,8 g (909, d. Th.}. Aus Athanol,
Eisessig oder wilr. Dioxan orangercte Nadeln vom Schmp. 208°, unléslich
in verd. Alkalien.

C1aH11N3098. Ber. C 62,11, H 3,58, N 13,59, S 10,37.
Gef. C 61,88, H 3,53, N 13,24, S 9,90.

5. 4,5'-Methylen-bis- [ 2-phenyl-4-hydroxy-1,3-thiazinon-(6) |

Zu einer Lésung von 0,5 g des Thiazinons I in 100 ml Eisessig fagt man

8 ml Formaldehydlosung und 148t stehen. Nach einiger Zeit fallen gelbe
Nadeln vom Schmp. 201° an. Die Reinigung gelingt aus Dioxan.
C21H14N20482. Ber. C 59,71, H 3,34, N 6,63, S 15,18.
Gef. C 59,50, H 3,40, N 6,59, S 15,12.

6. 2-Phenyl-4-hydroxy-s-methyl-[1,3-thiazinon-(6)] (IV)

Reaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,2 g Methylmalonsiure und
1,7 ml PClg; 5 Min. auf 80°. PCl; wird im Vak. abdestilliert und das Roh-
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produkt mit HeQ zersetzt. Ausb. 1,8 g (829 d. Th.). Aus Athanol, Dioxan
oder Eisessig hellgelbe Kristalle vom Schmp. 211°.
C11HyNO3gS. Ber. C 60,27, H 4,13, N 6,39, S 14,63.
Gef. C 60,33, H 4,11, N 6,38, S 14,61.

7. 2-Phenyl-4-kydroxy-8-n-propyl-{1,3-thiazinon-(6)] (V)

Reaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,46 g n-Propylmalonsiure und
1,7ml PClg; 20 Min. auf 75°. Aus Athanol oder Eiesessig zitronengelbe
Pliattchen vom Schmp. 142°. Ausb. 1,35 g (559, d. Th.).

C13H13NO2S. Ber. C 63,14, N 5,29, N 5,66, S 12,97.
Gef. C 63,04, N 5,01, N 5,61, S 13,14.

8. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-isopropyl-[1,3-thiazinon-(6)] (VI)
Reaktionsansatz analog Vers. 7; 15 Min. auf 70°. Ausb. 1,2g (489%
d. Th.). Aus Eisessig braungelbe Rhomben vom Schmp. 209°.

C13H:13NOgS. Ber. C 63,14, H 5,29, N 5,66, S 12,97.
Gef. C 63,10, H 5,20, N 5,91, S 13,03.

9. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-n-butyl-[1,3-thiazinon-(6)] (VII)

" "Reaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,6 g n-Butylmalonsdure und
1,7ml PClg; 15 Min. auf 80°. Rohprodukt aus NaOH—Hssigsdure um-
fallen. Aus Dioxan oder Eisessig gelbbraune Prismen vom Schmp. 155°,
Ausb. 1,56 g (689, d. Th.).

C14H1;N058. Ber. C 64,35, H 5,78, N 5,36, S 12,27,
Gef. C 64,46, H 5,78, N 5,17, S 12,44.

VII kann auch aus Thiobenzamid und n-Butylmalonylehlorid in Ather
(87%, d.Th.) bzw. durch Erhitzen von Thiobenzamid mit n-Butylmalon-
sdure in AcsO (509, d. Th.) erhalten werden (s. Vers. 1a bzw. c).

10. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-allyl-[1,3-thiazinon-(6)] (VILI)

Reaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,44 g Allylmalonsdure und 1,7 ml
PClg; 20 Min. auf 75°. Aus Athanol oder Eisessig Pléttchen vom Schmp.
170°. Ausb. 1,6 g (669, d. Th.).

013H11N02S. Ber. C 63,65, H 4,52, N 5,71, S 13,07.
Gef. C 63,61, H 4,68, N 5,74, S 13,09.

11. 2-Phenyl-4-hydroxy-5- (3’ -methylbutyl )-[1,3-thiazinon-(6) ] (1X)
Reaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,74g 4-Methylpentyl-1,1-di-
carbonsdure und 1,7 ml PCly 20 Min. auf 75° Ausb. 2,1g (76% d. Th.).
Aus Methanol oder Eisessig zitronengelbe Nadeln vorma Schmp. 150°.
C15H17NO28. Ber. C 65,41, H 6,22, N 5,09, S 11,65.
Gef. C 65,36, H 6,13, N 5,13, S 11,72.

12. 2,5-Diphenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (X)

Reaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,8 g Phenylmalonsiure und
1,7 ml PClg; 20 Min. auf 80°. Aus Eisessig rotbraune Plittchen vom Schmp.
218°. Ausb. 1g (369 d.Th.).

C16H11NO2S8. Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98, S 11.40.
Gef. C 68,27, H 3,89, N 4,87, S 11,40.
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13. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-benzyl-f1,3-thiazinon-(6)] (X1)

Reaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,94 g Benzylmalonsdure und
1,7ml PClg; 15 Min. auf 70°. Aus Dioxan—H20, Fisessig oder Trichlor-
dthylen gelbe Nadeln vom Schmp. 220°.

C17H13sNO2S. Ber. € 69,13, H 4,44, N 4,74, § 10,85.
Gef. C 69,21, H 4,30, N 4,72, § 10,62.

Die Verbindung XI kann auch analog Versuch 1a (90% d.Th.),
b (68 bzw. 529, d. Th.) bzw. ¢ (559, d. Th.) synthetisiert werden.

14. 2-Phenyl-4-acetoxy-§-benzyl-[1,3-thiazinon-(6) |

1,94 g Benzylmalonsdure und 1,4 g Thiobenzamid werden durch 30 Min.
in 10 ml AcsO zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 100 ml HzO zur noch
heiflen Losung kristallisiert das Acetat alsbald aus. Ausb. 1,5 g (45%, d. Th.).

Das Acetat kann auch unter analogen Bedingungen aus X1 (2,95 g)
erhalten werden. Ausb. 2,90 g (879 d.Th.). Aus Athanol Nadeln vom
Schmp. 125°.

CroH1sNO3sS. Ber. C 67,64, H 4,48, N 4,15, S 9,51,
Gef. C 67,64, H 4,45, N 4,13, 8 9,53.

Erwidrmt man 1g des Acetats in 10 ml 5proz. alkohol. NaOH 30 Min.
auf 50°, so bildet sich das Na-Salz von XTI. Dieses wird in Hp0O gelost und
XT mit verd. HCl gefallt. Ausb. 0,7g (76% d. Th.).

15. 2-B-Naphthyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (XII)

a) Realtionsansatz: 0,95 g B-Thionaphthoesdureamid, 0,6 g Malonsdure
und 1ml PClz; 1 Stde. auf 75°. Ausb. 0,40 g (309 d. Th.).

b) 0,95 g 8-Thionaphthoesiureamid und 0,6 g Malonsiure werden in 3 ml
AceO durch 10 Min., zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen fallt XIT aus; es
wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Ausb. an XIT 1,1g (869, d. Th.).

Aus der éther. Losung kann eine geringe Menge an N-Acetyl-8-thionaphthoe-
sdureamad vom Schmp. 137° gewonnen werden.

¢) Zu einer Lésung von 1,9 g B-Thionaphthoesiureamid in 40 ml CH,Cls
fiigt man eine solche von 1,4 g Malonylchlorid in 5 ml CHyCle. Bald scheidet
sich XII ab. Ausb. 1,5 g (559% d.Th.).

Das Thiazinon XII kann aus viel Athanol oder Eisessig, Tetrachlor-
athan, Chlorbenzol oder Nitrobenzol kristallisiert werden. Hellbraune
Pléttchen vom Schmp. 208°.

C14HoNO2S8. Ber. C 65,88, H 3,56, N 5,49, S 12,56.
Gef. C 65,00, H 3,63, N 5,42, S 12,39,

16. N-Acetyl-p-thionaphthamid

In siedendem AceO bildet sich aus 8-Thionaphthoesiureamid (1,9 g) in
wenigen Min. das N-Acetat. Aus Eisessig granatrote Prismen vom Schmp.
137°. Ausb. 1,8 g (759, d. Th.).

C13Hi;NOS. Ber. € 68,09, H 4,83, N 6,10, S 13,98,
Gef. C 68,03, H 4,80, N 6,21, S 14,20,
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17. 2-B-Naphthyl-4-hydrozy-5-benzyl-[ 1,3-thiazinon-(6)] (XIII}

Reaktionsansatz: 1,8 g B-Thionaphthoesdureamid in 40 ml CHoCly und
1,95 g. Benzylmalonylchlorid. Nach kurzem Erhitzen scheidet sich XIIT ab.
Aus Eisessig zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 250°. Ausb. 1,55 g:(509,
d. Th.).

Co1H;5NOsS. Ber. C 73,00, H 4,38. Gef. C 73,05, H 4,40.

18. 2-(B-Pyridyl)-4-hydroxy-[1,3-thiozinon-(6)] (XIV)

Man erhitzt ein Gemisch von 1,4 g Nicotinsdurethioamid und 1,1 g Malon-
sdure in 3 ml PClg durch 40 Min. auf 75° entfernt das PCls im Vak. und
bringt dann die Substanz anteilweise in Eiswasser ein. Hierauf wird mit
2 n NaOH auf pH 4 gebracht und der kristalline Korper isoliert. Aus Atha-
nol, Eisessig, Dioxan oder Nitrobenzol gelbe Kristalle, die sich an der Luft
allmahlich grim farben. Ausb. 0,6 g (309%, d. Th.).

CyHgN02S. Ber. C 52,40, H 2,93, N 13,60, 8 15,56.
Gef. C 52,48, H 3,37, N 12,58, S 14,91.

19. 2-(B-Pyridyl )-4-hydroxy-5-methyl-[1,3-thiazinon-(6)] (XV)
Reaktionsansatz: 1,4 g Nicotinsdurethioamid und 1,25 g Methylmalon-
séure in 3 ml PClg durch 1 Stde. auf 80°. Aufarbeitung wie unter Vers. 18
beschrieben. Aus Eisessig gelbe Pldttchen vom Schmp. 257°. Ausb. 0,66 g
(309, d. Th.).
C10HsN202S. Ber. C 54,50, H 3,66, N 12,73, S 14,57.
Gef. C 55,10, H 3,80, N 12,82, 3 14,68,

In 5 ml siedendem Ac20 erhidlt man aus 0,6 g XV nach 10 Min. 0,6 g
(859, d. Th.) 2-(B-Pyridyl )-4-acetoxy-5-methyl- [ 1,3-thiazinon-{6 ) | vom Schmp.
136°. Gelbe Prismen aus Athanol.

Ci1aH1oN3203S8. Ber. C 54,94, H 3,84, N 10,69, S 12,24
Gef. C 54,83, H 3,99, N 10,69, S 12,17.

Setzt man 1 g XV, in 50 ml Methanol suspendiert, mit einer &ther. Diazo-
methanldésung um, so tritt alsbald Ng-Entwicklung ein. Nach Behandeln des
Rohproduktes mit verd. NaOH verbleiben 0,4 g (179, d. Th.) 2-(8-Pyridyl }-4-
methoxy-5-methyl-[1,3-thiazinon-(6) ] vom Schmp. 144°. Aus verd. Athanol
gelbe Nadeln.

011H10N202S. Ber. C 56,39, H 4,30, N 11,97, S 13,70.
' Gef. C 56,59, H 4,34, N 11,78, S 13,70.

2-(B-Pyridyl ) -4-hydroxy-4-benzyl-[ 1,3-thiazinon-(6) ] (XVI)
Reaktionsansatz: 1,4 g Nicotinsdurethioamid und 1,95 g Benzylmalon-
sdure in 3 ml PClg; 25 Min. auf 75°. Man zersetzt das Rohprodukt vorerst
mit Dioxan, dann mit H20. Ausb. 1,7g (5659 d. Th.). Aus Dioxan gold-
gelbe Plattchen vom Schmp. 256°; sie enthalten ein Molekiil Dioxan.
CleleNzozs . C4H502. Ber. C 62,34, H 5,24, N 7,29, S 8,34.
Gef. C 62,47, H 5,21, N 7,16, S 8,60.

Bei der Acetylierung von XVI (1 g) bildet sich leicht das 2-(B-Pyridyl)-4-
acetoxy-5-benzyl-[1,3-thiazinon-(6) ]. Aus Athanol gelbe Prismen vom §chmp
120°. Ausb. 1 g (87% d. Th.).

C1sH14N2038. Ber. C 63,68, H 4,45, N 8,25, S 9,45.
Gef. C 63,78, H 4,24, N 8,13, S 9,59.
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21, 2-(y-Pyridyl )-4-hydroxy- [ 1,3-thiazinon-(6) ] (XVII)
Reaktionsansatz: 1,4 g Isonicotinsdurethicamid und 1,1 g Malonsdure in
3 m! PCls durch 1 Stde. auf 75°. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter Vers. 18
beschrieben. Aus viel Athanol oder Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 207°
u. Zers. Ausb. 0,7g (349 d. Th.).
CoHeN2028. Ber. C 52,40, H 2,93, N 13,60, S 15,56.
Gef. C 52,567, H 3,08, N 13,33, S 15,71.

22. 2-(y-Pyridyl )-4-hydroxy-§-benzyl-[ 1,3-thiazinon-(6) ] (XVIII)

Reaktionsansatz: 1,4 g Isonicotinssurethioamid und 1,94 g Benzyl-
malonséure in 3 ml PClg durch 1 Stde. bei 75°. Man bringt das Rohprodukt
in 20 ml auf 0° gekiihlte 1# NaOH und fallt XVIII durch Neutralisation
mit Bssigssiure. Aus Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 243° u. Zers.

Ci16H12N2023. Ber. C 64,85, H 4,08, N 9,45, S 10,82,
Gef. C 64,96, H 4,44, N 9,58, 8 10,73.



