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Es wird fiber die SynthesemSglichkeiten yon I)erivaten des 
2-PhenyL4-hydroxy-[1,3-~hiazinons-(6)] aus Thioamiden und 
Malons~iure bz~:. ihren Monosubstitutionsprodukten in Gegenwart 
yon Aeetanhydrid, POCls oder PC13 beriehtet. 

J.  Goerdeler und H. Horstmann 2 haben aus Thiobenzamid und 
Malonylchlorid in Methylenchlorid 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon- 
(6)] I (68% 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 gleiehen Ausgangsstoffen in 
gtherischer LSsung aufzubauen. An Ste]le yon 1V[alonylehlorid kann nach 
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C~H~ / ~ O  
I :  R = H  

I I  : 1% = COCH3 
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E. Ziegler und H. Biemann 3 auch Klohlensuboxyd als cyclisierendes Agens 
zur Synthese yon I (98% d. Th.) verwendet werden. 

* tterrn 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, l~atentanmelclung vom 27. Jtufi 1961. 
J. Go~rdeler und H. Horstmann, Ber. dtseh, ch6m. Ges. 93, 671 (i960). 

3 E. Ziegler und H. Biema~n, Mh. Chem. 93, 34 (1962). 

10* 
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Im Prinzip is~ auch eine Reaktion yon Thiobenzamid mit  Malons~ure 
in Gegenwart yon POC13 (47% d. Th.) bzw. PC13 (75% d. Th.) zu I durch- 
fiihrbar. Mit Acetanhydrid bei t00 ~ ist ein soleher Ringsehlul~ unter Bi]- 
dung yon I (50% d. Th.) ebenfalls mSglich. Bei der Siedetemperatur des 
Acetanhydrids entsteht jedoch als Endprodukt  4as Acetat I I  (60% d. Th.), 
das durch Verseifung leicht in I fibergefiihrt werden kann, womit eine 
weitere Synthese fiir I gegeben ist. 

I m  Falle der direkten Darstellung des Acetats I I  bildet sieh in einer 
Nebenreaktion N-Aeetyl-thiobenzamid I I I ,  das sehon yon Goerdeler und 
H o r s t m a n n  2 bei der Acetylierung des Thiobenz~mids erhalten worden ist, 
Von diesem ausgehend, kann I I  (55% d. Th.) mit  Ma!onsi~ure in Acet~n- 
hydrid ebenfalls aufgebaut werden. Das Acetat I I  ist natiirlich auch dutch 
Acetylierung yon I erh~ltlieh. 

Nach 2'. Feigl  4 katalysiert Schwefel, tier in der Thioketo- bzw. Mercapto- 
Form vorliegt, die Zersetzung yon NaNs in Gegenwart yon 52. 

Das Aeetyl-thiobenzamid I I I  katalysiert diese Reaktion aber nicht, was 
eventuell auf die Struktur eines S-Acetates hinweisen wiirde. Aus den IR- 
Spektren 5 ist abet zu ersehen, dab dem Acetat sowohl im festen Zustande als 
auch in CI-I2CI2 die Struktur I I I  zukommt, 

I m  2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon(6)] I i s t  die 5.Stellung/~uBerst 
reaktiv, wie z. B. die Umsetzung mit  Benzoidiazoniumchlorid zum ent- 
sprechenden AzokSrper bzw. mit  FormMdehyd zur Bis-methylenverbin- 
dung zeigt. 

Die an der M~lonsaure gemaehten Erfahrungen lassen sieh ohne 
weiteres auf monosubstituierte Malonsi/uren iibertragen. So reagiert 
Thiobenzamid mit  solchen Derivaten unter den verschiedensten Bedin- 
gungen : 

a) mit  monosubstit.  Malonylehloriden in ~ther. L6sung oder Methylen- 
chlorid sehr glatt;  

b) in Essigs/~ureanhydrid, wobei je nach Reaktions~emperatur 4-Hy- 
droxy- oder 4-Acetoxy-Derivate erhalten werden; 

e) mit  POCla oder noch besser 

d) mi~ PC13 als KondensationsmitteI.  

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

Bei der Mikrotitration yon X (R = C6H5) in 80proz. Methylcellosolve mit 
(CH3)dNOI-I kormte eine deutliche Stufe erhal~en werden. ])as J~quivalent- 
gewicht ergibt sich daraus mit 288 (pKMcs 5,55), das mit dem ber. (281) gut 
tibereinstimmt. 

4 F .  t 'e igl ,  ,,Spot Tests" {Elsevier, 1956), S. 228. 
5 t terrn Dr. R.  W.  Schmid ,  Physikal.:organ.-chem. Laboratorium tier 

J. R. Geigy AG, Basel, danken wir fiir,die Atffnahme der Spektren herzlichst. 
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OK 

Ca l l  5' /~O 
Ausbeuten (in % d. Th.) 

1% POCla PCI~ Ac20 bei i00 ~ S~urechlorid 

I I~ = H 46 75 50 95 
IV R = CH~ 82 

V R = n - C 3 H 7  5 5  
VI lg ---- i-CaIt7 48 

V I I  R = n-Butyl  58 50 87 
V I I I  1% = Allyl 65 

I X  1% = 3 ' -Methylbutyl  76 
X 1% = Phenyl  36 

XI 1% = Benzyl 52 68 55 90 

W~ihrend ~- und  auch ~ -Th ionaph thoesau reamid  mi t  K o h l e n s u b o x y d  a 
zu De r iva t en  des Thiazinons  reagieren,  se tz t  sich nur  das  ~-Thionaphth-  
a m i d  nach  den  hier  besprochenen  Methoden  urn. 

OH 

q! t 

Ausbeuten (in % d. Th.) 

1~ PCIa AcsO S~urechlorid 

XII R = H 30 85 55 
XIII R = CH2C6tt5 50 

In t e r e s san t  ist,  dal~ bei  4er  Umse tzung  yon  ~ -Th ionaph thoes~ureamid  
mi t  Malonss  in s iedendem A c e t a n h y d r i d  die n ieh t  aee ty l ie r te  Ver- 
b indung  X I I  en t s t eh t .  

Auch  Th ioamide  he teroeycl i scher  Carbons~uren sind_ einer Konden-  
sa t ion  mi t  Malons~ure zug~nglich. Allerdings t r e t en  hierbei  K o m p l i k a -  
t ionen  auf, wie a m  Nicotins/~ure- und  Isonicot ins/~ure- thioamid zu beob-  
ach ten  war.  So eignet  sich Malonylch lor id  n ich t  als Reak t ionspa r tne r ,  
da  d.iese basisch wi rkenden  N-He te rocye l en  eine Zerse tzung des S/~ure- 
chlorides bewirken.  Auch  A c e t a n h y d r i d  k a n n  als K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  
n ich t  ve rwende t  werden,  wogegen Versuche m i t  PC13 pos i t iv  ver laufen.  
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So reagier t  Nicogins/ ture- thioamid mi t  ~a lons / tu re  und  PCls bei  75 ~ 
zum 2-(~-Pyr idyl ) -4-hydroxy-[1 ,3- th iaz inon-(6)]  X I V  (30% d. Th.). Analog  
ver laufen  Umse tzungen  mi t  Methyl -  bzw. Benzyl-malonsi iure  (33 bzw. 
55% 4. Th.). 

OH 

[I z 
/ \ / \ s / \  o 

X I V :  1% = t t  
XV:  R = CH~ 

XV1 : I~ = CI-I2C6I-I5 

Aus  Isonicot ins/ iure- thioamid.  s ind d.er Grundk6rpe r  X V I I  (34 ~o d. Th.) 
und  sein Benzylcler ivat  X V I I I  (40% d. Th.) au fgebau t  worden.  

Die Verb indungen  X I V  und  X V I I  k6nnen auch,  wie aus einer f r i iheren 
Mit te i lung a dieser t~eihe zu ersehen ist, in fas t  quan t i t a t i ve r  Ausbeu te  aus 
den en t spreehenden  Th ioamiden  mi t  K o h l e n s u b o x y d  in T e t r a h y d r o f u r a n  
e rha l ten  werden.  Sie beansp ruchen  insofern Interesse ,  aIs sie mi t  e inem 
im Holz s t idamer ikaniseher  Rosenholzb/ /ume vorkommend.en Alkaloid ,  
dem Anib in  6, 7, kons t i tu t ione l l  nahe  v e r w a n d t  sind. 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  s ind  wir der  F i r m a  J .  I~. Geigy AG, 
Basel,  zu D a n k  verpf l ichte t .  

OH 

\2 
X V I I  : 1% = IK 

X V I I I :  1~ = CI-I2C~I-I 5 

Experimenteller Tell 

1. 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,&thiazinon- (6) ] 2 ( I )  

a) Aus Thiobenzamid und Malonylchlorid: 1,4 g Thiobenzamid werdert 
in 100 ml absol. J~ther ge16st und mi~ einer L6sung yon 1,4 g MMonylchlorid 
in 5 ml fi2ther versetzt. Nach lstdg.  Stehen wird das sofort ausfallende Um- 
setzungsprodukg abfiltriert .  Ausb. 1,95 g (95% d. Th.). 

b) Mit PCla bzw. POCI3:1,4 g Thiobenzarnid werden mi~ 1,1 g 2r 
und 1,7 ml PCla auf 80 ~ erw~rmt. Nach Beendigung der tIC1-Entwicklung 
zersetzt man  n i t  H~O unter  Ktihlung. Die Verbindung I f~llt dabei kris~allin 
an. Ausb. 1,55 g (75% d. Th.). 

Analog wird die Reakt ion in Gegenwart yon POC13 durehgeffihr~. 

e) Mit Essigs/iureanhydrid:  Man erhitzt  ein Gemisch yon 1,1 g Malons/iure 
und 1,4 g Thiobenzamid in 5 ml Aeetanhydr id  10 Min. auf 100 ~  fiigt damn 
50 ml I-I20 zu. Ausb. 1 g (50% d. Th.). 

6 W. B. Mors, O .R .  Gottlieb und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soe. 79, 
4507 (1957). 

7 Er Ziegler un4 E. N61ken, Mh. Chem. 89, 391 (1958). 
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Aus der wgl]rigen. Mutterlauge scheidet sich nach [iingerem Stehen 
N-Acetyl-thiobenzctmid (III) Ms Nebenprodukt vom Sehmp. 99 ~ ab. 

2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (I) kristallisier~ aus Methano], 
~_thanol, Eisessig oder Dioxan in reeh~eekigen P1/t~feher~ vom Sehmp. 190 ~ 
Sie sine[ aus NaOH--HC1 umfgllbar, doch tr i t t  bei liingerer Einwirkung von 
Alkalien Zersetzung ein. 

CioHTNO~S. Ber. C 58,55, I:I 3,43, N 6,82, S 15,62. 
Gel. C 58,27, H 3,58, N 6,95, S 15,42. 

2. N-Aeetyl.thiobenzamid ( I I I )  ~ 

Man erhitz~ 1,4 g Thiobenzamid mi~ 5 ml Ac20 10 Min. auf 100 ~ und gieBg 
dann das Umsetzungsprodukt in 100 rr;! I~20. Aus Eisessig grana~rote Pl~t~- 
then vom Schmp. 99 ~ Die Verbir~dung I I I  ist mig der bei Versuch 1 e als 
Nebenprodukt anfallenden identisch. 

Cgt{9NOS. Ber. C 60,30, H 5,06, N 7,82, S 17,90. 
Gef. C 60,03, t I  5,10, N 7,97, 8 t7,89. 

3. 2-t)henyl-4-acetoxy-[1,3-thiazinon-(6) ] ( I I )  

1,4 g Thiobenzamid und 1,1 g Malons~ure werden in 5 ml Ac20 10 Min. 
zum Sieden erhi~zt und die LSsung a.nschlie~end in 100 ml H20 gegossen. 
Aus retd.  ~ thanol  Nadeln yore Schmp. 96% Ausb. 1,45 g (60% d. Th.). 

Das Aeetat I I  kann  auch aus I und Ac~O (87% d. Th.) bzw. aus N-Acet.yL 
thiobenzamid I I I  und  Malonsaure in AczO (55% d. Th.) erhMten werden. 

Ci2HgNOaS. 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. 

Erwfirmt man 1 g des Aeetafs I I  in 10 ml 5proz. Mkohol. NaOH eine 
Stde. auf 50 ~ so bildet sich das Na-Sa.lz yon I. Dieses wird dm'ch Zugabe 
yon HsO geI6st und I mit  verd. HC1 in Freiheit gesetzt. Ausb. 0,7 g (85~ 
d. Th.). 

4. 2-Phe~yl--4-hydroxy-5-phenylazo-[1,3.thiazinon- ( 6 ) ] 

Eine auf 0 ~ gekiihlte LSsung yon 2,05 g I in 40 ml 10proz. Na~CO3-LSsung 
wird mit  der herechi~eten Menge Phel~ytdiazoniums~lfa~ versetzt und c~as 
Reaktionsgemiseh 20 Kin. geriihrt. Attsb. 2,8 g (90(}/O d. Th.). A~ls AthanoI, 
Eisessig oder wil~r. Dioxan orangerote NadeIn vom Schrnp. 208 ~ unl6slieh 
in verd. Alkalien. 

ClaHiiNaO2S. Ber. C 62,11, I-[ 3,58, N 13,59, S 10,37. 
Gel. C 61,88, H 3,53, N 13,24, S 9,90. 

5. 5,5"-~lethylen-bis- [ 2-phenyl-4-hydroxy- l,3-thiazinon- ( 6 ) ] 

Zu einer LSsnng yon 0,5 g des Thiazinons I in 100 ml Eisessig ffigt, ma~ 
8 ml Formaldehydt6sung und 1/~flt stehen. Nach einiger Zei~ fallen gelbe 
Nadeln vom Sehmp. 201 ~ an. Die Reinigurig gelingt aus Dioxan. 

C2iHi4N~O4S2. Ber. C 59,71, t-I 3,34, N 6,63, S 15,18. 
Gef. C 59,50, H 3,40, N 6,59, S 15,12. 

6. 2-Phenyl-~-hydroxy-5-methyl-[1,3-thiazinon.(6) ] ( IV)  

l~eaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,2g Methylmalons/iure unc[ 
1,7 ml PCls; 5 Min. auf 80 ~ PCla wird im Vak. abdestilliert und das Rob- 
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produk~ mit H20 zersetzt. Ausb. 1,8 g (82% d. Th.). Aus :4thanol, Dioxan 
oder Eisessig hellgelbe I~ristalle veto Schmp. 2 i l  ~ 

Clltt9NO~S. 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-g-hydroxy.5.n-propyL [1,3-thiazinon- (6) ] ( V ) 

I~eaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,46 g n-Propylmalons~ure und 
1,7ml PC13; 20 Min. auf 75 ~ Aus ~thano] oder Eiesessig zitronengelbe 
Pl~ttchen yore Schmp. 142 ~ Ausb. 1,35 g (55% d. Th.). 

ClsItlsNO~S. Ber. C 63,14, N 5,29, N 5,66, S 12,97. 
Gel. C 63,04, N 5,01, N 5,61, S 13,14. 

8. 2.Phenyl-g-hydroxy-5-isopropyl-[1,3-th iazinon-( 6 ) ] ( V I ) 

Reaktionsansatz analog Vers. 7; 15 Min. auf 70% Ausb. 1,2g (48% 
d. Th.). Aus Eisessig braungelbe Rhomben vom Sehmp. 209 ~ 

C13H13NO~S. Ber. C 63,14, t I  5,29, N 5,66, S 12,97. 
Gef. C 63,10, t t  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, 1,6g n-Butylmalons~ure und 
1,7 ml :PCI3; 15 Min. auf 80 ~ l~ohprodukt aus NaOIt--Essigs~ure um- 
fiillen. Aus Dioxan oder Eisessig gelbbraune Prismen yore Sehmp. 155 ~ 
Ausb. 1,5 g (58% d. Th.). 

C14H15NO2S. Ber. C 64,35, J-I 5,78, N 5,36, S 12,27. 
Gel. C 64,46, H 5,78, N 5,17, S 12,44. 

VII  kann  auch aus Thiobenzamid und n-Butylmalonylehlorid in A~her 
(87% d. Th.) bzw. dureh Erhitzen yon Thiobenzamid mit  n-Butylmalon- 
s/~ure in Ac20 (50% d. Th.) erhalten werden (s. Vers. i a  bzw. c). 

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

t~eaktionsansatz : 1,4 g Thiobenzamid, 1,44 g AllylmMons~ure und 1,7 ml 
PCls; 20 Mira auf 75 ~ Aus 24thanol oder Eisessig Pl~t, tehen vom Schmp. 
]70 ~ . Ausb. 1,6 g (65% d. Th.). 

C13I-I~1NO2S. Ber. C 63,65, H 4,52, hi 5,71, S 13,07. 
Gel. C 63,61, H 4,68, N 5,74, S 13,09. 

11. 2-Phenyl-4-hydroxy-5-(3'-methylbutyl)-[1,3-thiazinon-(6) ] ( IX)  

Reaktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,74 g 4-Methy]pentyl-l,l-di- 
earbons~ure un/l 1,7 ml PC13 20 Min. auf 75 ~ Ausb. 2,1 g (76o/o d. Th.). 
Aus Methanol oder Eisessig zitronengelbe Nadeln yore Sehmp. 150 ~ 

C15I-I17NOo~S. 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-d-hydroxy- [1,3-thiazinon- ( 6 ) ] (X ) 

]:~eaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,8g Phenylmalons~ure und 
1,7 ml PC13; 20 Min. auf 80 ~ Aus Eisessig rotbraune Pl~ittehen vom Sehmp. 
218 ~ . Ausb. 1 g (36% d. Th.). 

C16I-IllNO2S. Ber. C 68,32, t t  3,94, N 4,98, S 11,40. 
Gel. C 68,27, / t3 ,89,  N4,87, S 11,40. 
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13. 2-Phenyl-4.hydroxy-5-benzyl-[1,3-thiazinon-(6)] (X1) 

Reaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,94g Benzylmalonsi~ure und  
1,7 ml PC13; 15 Min. auf 70 ~ Aus Dioxan--H20,  Eisessig oder Trichlor- 
~ithylen gelbe Nadeln vom Schmp. 220 ~ 

C17HIsNO~S. Bet. C 69,13, H 4,44, N 4,74, S 10,85. 
Gef. C 69,21, ~I 4,30, N 4,72, S 10,62. 

Die Verbinc[ung XI  kann auch analog Versuch 1 a (90% d. Th.), 
b (68 bzw. 52% d. Th.) bzw. c (55% d. Th.) synthetisiert werden. 

14. 2-Phenyl-4-acetoxy-5-benzyl- [1,3-thiazinon-( 6 ) ] 

1,94 g Benzylmalons~iure und  1,4 g Thiobenzamid werden durch 30 Min. 
in 10 ml Ac20 zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe yon 100 ml H20 zur noch 
heil~en L6sung kristallisiert das Acetat alsbald aus. Ausb. 1,5 g (45% d. Th.). 

Das Acetat kann auch unt, cr analogen Bedingungen aus XI (2,95 g) 
erhalten werden. Ausb. 2,90 g (87% d. Th,). Aus ~thano[ Nadeln yore 
Schmp. 125 ~ 

C19I-I15~NOaS. ]3er. C 67,64, I-I 4,48, N 4,15, S 9,51. 
Gel. C 67,64, I-I 4,45, N 4,13, S 9,53. 

Erw~rmv man 1 g des Acetats in 10 ml 5proz. alkoho]. NaOtt  30 Min. 
auf 50 ~ so bildet sich das Na-Salz yon XI.  Dieses wird in H~O gel6st und 
XI  mi~ verd. HC1 gefallt. Ausb. 0,7 g (76% d. Th.). 

5. 2-~-Naphthyl-g-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6) ] (XI I )  

a) Reaktionsansatz: 0,95 g ~-Thionaphthoes~ureamid, 0,6 g Malons~ure 
und I rnl PCI3; 1 Stde. auf 75 ~ . Ausb. 0,40 g (30% d. Th.). 

b) 0,95 g ~-Thionaphthoes/~ureamid ~md 0,6 g Malons~iure werden in 3 ml 
Ac20 durch 10 Min, zum Sieden erhitzt. Beim Abkflhlen f~llt XII aus; es 
wird abfiltriert und mit ~ther gewaschen. Ausb. an XI[ I,I g (85% d. Th.)o 

Aus der ~ther. LSsung kann eine geringe Menge an N-Acetyl-~-thionaphthoe- 
s(~u'reamid yore Schrnp. 137 ~ gewonnen werden. 

c) Zu einer L6sung yon 1,9 g ~-Thionaphthoes~tureamid in 40 ml CI-I2CI~ 
ftigt man eine solche yon 1,4 g Malonylchlorid in 5 ml CH2C12. Bald scheidet 
sich X I I  ab. Ausb. 1,5 g (55% d. Th.). 

Das Thiazinon X I I  kann  aus viel Athanol oder Eisess!g , Tetrachlor- 
~ithan, Chlorbenzol oder Nitrobenzol kristallisier~ werden. He]lbraune 
Pl~ttchen vom Schmp. 208 ~ 

C14H9NO~S. Ber. C 65,88, H 3,56, N 5,49, S 12,56. 
Gel. C 65,00, t t  3,63, N 5,42, S 12,39. 

16. N-Acetyl-~-thionaphthamid 

In  siedendem Ac20 bildet sich aus ~-Thionaphthoes~iureamid (1,9 g) in 
wenigen Min. das N-Acetat. Aus Eisessig granatrote Prismen yore Schmp. 
137 ~ . Ausb. 1,8 g (75% d. Th.). 

Cl~I-IllNOS. Ber. C 68,09, t t  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- ~-Naphthyl-4-hydroxy-5-benzyl-[1,3-thiazi~wn- (6) ] ( X I l I  ) 

l~eaktionsansa~z: 1,9 g ~-Thionaphthoes~tu'eamid in 40 ml CI-12CI2 und 
1,95 g Benzy]malonyleh]orid. Nach kurzem Erhitzen seheidet sieh XIII ab. 
Aus Eisessig zitronenge]be Kristalle yore Sehmp. 250 ~ Ausb. 1,55 g:(50~o 
d. Th.). 

C21HIsNO2S. Ber. C 73,00, H 4,38. Gel. C 73,05, I~l 4,40. 

18. 2-(~-Pyridyl)-4J~ydroxy-[1,3-thiazinon-(6) ] ( X I V )  
Man erhitzt ein Gemisch von 1,4 g Nieotins/~urethioamid und  1,1 g Malon- 

s~ure in 3 ml PC13 durch 40 Min. auf 75 ~ entfernt das PC18 im Vak. und 
bringt dann die Substanz anteilweise in Eiswasser ein. Hierauf wird rnit 
2 n NaOI-I auf pI-I 4 gebracht und  der kristalline KSrper isoliert. Aus ~4tha/ 
nol, Eisessig, I)ioxan oder Nitrobenzol gelbe Kristalle, die sich an der Luf~ 
allm/ihlich griin farben. Ausb. 0,6 g (30% d. Th.). 

C9H6N202S. Ber. C 52,40, I-I 2,93, 1~ 13,60, S 15,56. 
Gel. C 52,48, H 3,37, N 12,58, S 14,91. 

19. 2-(~-Pyridyl)-4-hydroxy-5-methyl-[1,3-thiazinon-(6) ] ( X V )  
Reaktionsansatz : 1,4 g Nieotins/iurethioamid und 1,25 g Methyhnalon- 

s~ure in 3 ml PC13 durch 1 Stde. auf 80 ~ Aufarbeitung wie unter  Vers. 18 
beschrieben. Aus Eisessig gelbe Pl~teheI1 yore Sehmp. 257 ~ Ausb. 0,66 g 
(30% d. Th.). 

C10HsN202S. Ber. C 54,50, I-t 3,66, N 12,73, S 14,57. 
Gel. C 55,10, t I  3,80, N 12,82, S 14,68. 

In  5 ml siedendem Ac~O erh~ilt man aus 0,6 g XV nach 10 Min. 0,6 g 
(85 % d. Th. ) 2- ( ~-Pyridyl ) -4-acetoxy-5-methyl- [1,3-thiazinon- (6) ] vom Schmp. 
136 ~ Gelbe Prismen aus ~4thanol. 

C12H101~O3S. Ber. C 54,94, I-I 3,84, N 10,69, S 12,24. 
Gef. C 54,83, H 3,99, N 10,69, S 12,17. 

Se~z~ man 1 g XV, in 50 ml Methanol suspendiert, mit  einer ~ther. Diazo- 
methanlSsung um, so t r i t t  alsbald N2-Entwieklung ein. Nach Behandeln des 
]~ohproduktes mit  verd. NaOI-I verbleiben 0,4 g ( 17 % d. Th. ) 2- (~-Pyridyl)-g- 
methoxy-5-methyl-[1,3-thiazinon-(6)] vorn Sehmp. 144 ~ Aus verd. J~thanol 
gelbe Nadeln. 

C11H10hT202S. Ber. C 56,39, H 4,30, N 11,97, S 13,70. 
Gel. C 56,59, I-I 4,34, N 11,78, S 13,70. 

20. 2.(~-Pyridyl)-4-hydroxy-5-benzyl-[1,3-thiazinon-(6)] ( X V I )  
t~eaktionsansatz: 1,4 g Nieotins~iurethioamid und 1,95 g Benzylmalon- 

s~ure in 3 mI :PCla; 25 MirL auf 75 ~ Man zersetz5 das ~ohprodukt  vorerst 
mit  Dioxan, darm mit  HeO. Ausb. 1,7 g (55% d. Th.). Atls Dioxan gold- 
gelbe Pl~ittchen vom Schmp. 256~ sic enthalten ein Molekfi] Dioxan. 

C16tt12N202S . C4tIsO2. Ber. C 62,34, H 5,24, N 7,29, S 8,34. 
Gel. C 62,47, H 5,21, N 7,16, S 8,60. 

Bei der Aeetylierung yon XVI (1 g) bildet sieh leicht das 2-(~-Pyridyl)-d- 
acetoxy-5-benzyl-[1,3-thiazinon-(6)]. Aus ;4thanol gelbe Prismen vom Sehmp. 
120 ~ . Ausb. 1 g (87% d. Th.). 

C18I-I141NT203S. Ber. C 63,68, I-I 4,45, N 8,25, S 9,45. 
Gel. C 63,78, I-t 4,24, N 8,13, S 9,59. 
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21. 2- (~r ~-hydroxy- [1,3-thiazi~o~- (6) ] (X  Vl i  ) 

Reak~ionsansatz: 1,4 g Isonieotins~urethioamid und 1,1 g Malonsfiure in 
3 ml PC13 durch 1 Stde. auf 75% Die Aufarbeitmag erfolgt wie unter Vers. 18 
beschrieben. Aus vim ~_thanol oder Eisessig gelbe Kristalle yore Sehmp. 207 ~ 
u. Zers. Ausb. 0,7 g (34% d. Th.). 

C9I-[6N202S. Ber. C 52,40, H 2,93, N 13,60, S 15,56. 
Gel. C 52,57, H 3,08, N 13,33, S 15,71. 

22. 2-(y-Pyridyl).4-hydroxy-5-ber~zyl-[1,3-thiazinon-(6) ] ( X V I I I )  

l~e~ktionsansatz: 1,4 g Isonicotins/iurethioamid und 1,94 g BerLzyl- 
malm~s~iure itt 3 ml PCla dutch 1 Stde. bei 75 ~ Man bringt das ~ohprodukt  
in 20 ml 'auf 0 ~ gekiihlte i n Na0t-I und ffillt X V I I I  dureh Neutralisation 
mit  Essigs~ture. Aus 24thanol gelbe Nadelrt vom Schmp. 243 ~ u. Zers. 

C].6H12N202S. Ber. C 64,85, t f  4,08, N 9,45, S 10,82. 
(;lef. C 64,96, H 4,44, N 9,58, N 10,73. 


