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Graz 

(Eingegangen am 24. Ju l i  1964) 

Bei der Umsetzung yon Thiobenzamid mit Cyanessigs~ure in 
PC13 bzw. POC13 bildet sich 2-Phenyl-4-amino-thiazinon-(6) (I). In 
Acetanhydrid hingegen tritt ein weiteres Molekiil Cyanessigs~ture 
in Reaktion unter Bildung der bicyclischen Verbindung VII. 

In einer der vorhergehenden Mitteilungen haben Ziegler und Steiner ~ 

tiber die Entstehung yon 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinonen-(6)] aus 
Thiobenzamid und verschiedenen Malons/iuren berichtet. Nun wurde 
versucht, an Stelle yon Malonsiiuren Cyanessigs/~ure als bifunktionelle 
Reaktionskomponente zu verwenden, um auf diesem Wege Derivate des 
Aminothiazinons zu erhalten. 

Setzt man Thiobenzamid mit Cyanessigs/iure in PC13 oder POCla bei 
60 ~ urn, so bfldet sich in geringer Menge (etwa 12~o d. Th.) 2-Phenyl-4- 
amino-thiazinon-(6) (I). Bei Verwendung substituierter Cy~nessigs~uren 
entstehen die entsprechenden, in 5-Stellung substituierten 4-Amino- 
thiazinone-(6). 
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1 j .  R .  Geigy AG,  Basel, Schweiz. Prior. vom 24. 6. 1960. 
2 E.  Ziegler und  E .  Steiner, Mh. Chem. 95, 147 (1964). 
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T a b e l l e  1 

Mr. tt Ausb., % d. Th. Schmp. 

I H 12 216 ~ 
I I  CIta 28 186 ~ 
I I I  n-Butyl  23 131 ~ 
IV see. Butyl  20 180 ~ 

Fiir die Verbindungen I b i s  IV k6nnen versehiedene Strukturen zur 
Diskussion gestellt werden, wobei yon den vielen mSglichen A, B und (3 
als besonders wahrseheinlieh zu gelten haben. 

Das Der iva t  I I  wurde II~- und UV-spektroskopiseh untersueht  und 

aueh einer Mikrot i t ra t ion  unterworfen.  Die dabei erziel ten Ergebnisse 

sind vor  allem mi t  der S t ruk tu r  A gut  vereinbar ,  die Fo rmen  B und C 

seheinen dagegen wenig wahrseheinlich.  Diese Aussage ergibt  sieh aus 

folgenden Da ten  : 

IR-Spektren: L = 0,5proz. LSsung in CH2C12 
N = Nujolverreibung 

2,83/2,92 ~ (L) NH2 C • O 
sh6,16 oder 6,24~ (L) C = O 
6,13/6,29/6,33 B (N) C = O, ~NH2, t~ingschwingung 
13,08/14,70 ~ (N) monosubstit. Phenyl 

UV-Spektren: In  Methanol 

max. 255,5 m~ (log z = 4,53) 
362,0 m,a (log z = 3,74) 

In  saurer und alkalischer L6sung war keine Verfinderung zu beobachten. 

Milcrotitration: In  80proz. Methylcellosolve t rat  weder bei der Titration 
mit  S~ture noeh mit  Lauge eine Stufe auf. 

Das Fehlen yon sauren bzw. basisehen Eigensehaften, das sieh im UV- 
Spektrum und bei der Mikrotitration zu erkennen gibt, sprieht ebenfMls fiir 
die Struktur  A, welehe Ms ein ,,vinyloges Amid"  neutral sein mug. Bei den 
Strukturen B und (3 wi~re wegen der Imino- bzw. I-Iydroxy-Gruppen basisehes 
oder satires bzw. amphoteres VerhMten zu erwarten. 

Die Verbindung I I I  gibg ein Diaeetat,  wobei allerdings der Sitz der 
Aeetylgruppen nieht festgelegt werden konnte. 

Setzt  man  abet  Th iobenzamid  mi t  Cya.nessigs/iure in Aee tanhydr id  

kurze Zeit  bei 100 ~ urn, so f/illt ein farbloses P roduk t  der Zusammen-  

setzung C15H13N3048 (V?) an. 

I)iese Substanz gibt keine NaNa-Reaktion 8 (ein Beweis, dab keine SH- 
bzw. C ~ S-Gruppierung vorliegt) und entwiekelt aus NaHCOa-LSsung kein 
CO2. Wohl ist sie in verd. Lauge 16slieh, erf~ihrt aber dabei eine weitgehende 
Veriinderung. Auf Grund der Elementaranalyse seheint die Verbindung V aus 

3 2'. Feigl, ,,Spot Tests", Elsevier, 1956, S. 228. 
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Thiobenzamid 2 Molekfilen Cyanessigsgure und Essigsgure aufgebaut zu 
sein. Zu demselben Ergebnis f/ihr~ ein analoger Versueh mit 3,4-Dimethy]- 
thiobenzamid. 

Erwgrmt man die Verbindung V kurze Zeit in alkohol. NaOH auf 
50 ~ so resultiert ein hellbraunes Produkt, das sich veto Ausgangsmaterial 
dureh einen hSheren Schmelzpunkt und in seiner Zusammensetzung 
dureh Verlust v0n Essigsgure deut]ieh unterseheidet. Ihr  kommt voraus- 
siehtlieh die Struktur. VII  zu, wobei aber isomere Anordnungen nicht 
auszuschlieBen sind. 

Fiir die Struktur VI I  spricht vidleieht die Kupplungsfghigkeit 
dieser Verbindung mit Benzoldiazoniumehlorid zum AzokSrper VI I I  
(53% d. Th.). Als Nebenprodukt fgllt.C-Cyan-N,N'-diphenyl-formazan 4 

OH 

I oI~ 

c,// 
~ococH~ / I / \  

S / \ o  I I 
R/\/I c0 0/\S/\o 

V: R = H  VII:  l % = g  
VI: t ~ = C H  a VII I :  R = N = N ' C 6 H  5 

an, das das Kupplungsprodukt der Cyanessigsgure darstellt. Demnaeh 
entsteht aus VII  mit Alkalien in Umkehr de r Bildungsreaktion z.T.  
wieder Cyanessigsgure. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. 1%. Geigy AG, 
Basel, durehgefiihrt, fiir die wir danken. Im besonderen danken wir 
Herrn Dr. R. W. Schmid ftir die Aufnahme der Spektren. 

Experimenteller Tei, 

1. 2-Phenyl-4-amino-[1,3:thiazinon-(6) ] (I)  

1,4g Thiobenzamid und 1 g Cyanessigsgure werden mit 1,7 ml PCla 
4 Min. auf 60 ~ erwgrmt, das PCls i. Vak. abdestilliert und schlieBlich der 
Rtiekstand mit 2 n-NaOI-t angerieben. Es verbleiben 0,25 g ( 12 ~o d. Th.) I. 

Aus verd. Athanol rotbratme l~]gttchen, Schmp. 216 ~ 

C10t-IsN2OS. Ber, C 58,80, I-I 3,94, N 13,71, S 15,69. 
Gef. C 58,98, H 4,03, N 13,49, S 15,62. 

E. Wedelcind, Ber. dtseh, chem. Ges. 30, 2995 (1897). 
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2. 2-Phenyl-4-amino-5-methyl-[1,3-thiazinon-(6) ] (II) 

R~aktionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,2 g c~-Cyanpropions~ure und 
1,7 ml PC13 20 Min. bei 60 ~ ]:)as ~ohprodukt  wird mit verd. NaOH behandelt 
und dann mit  wenig Dioxan angerieben. Aus Dioxan gelbbraune Kristalle, 
Schmp. 186 ~ 

Clltt10N2OS. Ber. C 60,55, t t  4,62, N 12,84, S 14,69. 
Gel. C 60,17, H 4,69, N 12,77, S 14,65. 

3. 2-Phenyl-~-amino-5-n-butyl-[1,3-thiazinon-(6) ] (11I) 

Reaktionsansatz: 1,4g Thiobenzamid, 1,4g n-Butylcyanessigs~ture und 
1,7 ml PC13 30 Min. bei 70 ~ Ausb. 0,55 g (21~ d. Th.). Aus ~thanol  rotbraune 
Prismen, Schmp. 131 ~ 

Ca4H16N2OS. Ber. C 64,58, I-t 6,19, N 10,76, S 12,32. 
Gel. C 64,46, I-I 6,24, N 10,97, S 12,22. 

Erhi tz t  man 0,5 g I I I  2 Stdn. in 6 ml Acetanhydrid, so erh~lt man 0,4 g 
(600/o d. Th.) eines Diacetates. Aus ~thanol  gelbe Prismen, Schmp. 101% 

ClsH20N2OsS. Bet. C 62,77, H 5,85, N 8,13, S 9,31. 
Gef. C 62,72, I-I 6,25, N 8,44, S 9,38. 

4. 2-Phenyl-4-amino-5-sec.butyl- [1,3-thiazinon- ( 6 ) ] ( I V )  

Realctionsansatz: 1,4 g Thiobenzamid, 1,4 g sec. Butyl-cyanessigs/ture und 
t,7 ml PC13 40 Min. auf 75 ~ Nach Behandeln des Rohproduktes mit  verd. 
NaOH ]~il~t man 24~ Stdn. svehen. Ausb. 0,5 g (20~o d. Th.). Aus ~thanol  
gelbe Nadeln, Schmp. t80% 

C14H161g2OS. Ber. C 64,58, H 6,19, N 10,76, S 12,32. 
Gel. C 64,58, t t  6,11, N 10,73, S 12,45. 

5. Verbindung V (?) 

~[an erhitzt 1,4 g Thiobenzamid und 1,7 g Cyanessigs~iure in 6 ml Ac20 
kurze Zeit auf 100% Vorerst t r i t t  unter L6sung Braunf~irbung und bald Ab- 
scheidung von Kristallen ein. Diese werden abgesaugt und mit  3:ther ge- 
waschen. Ausb. 1,2 g (37% d. Th.). Aus Eisessig farblose Kristalle, Schrnp. 
203 ~ . 

C15It13N304S. Ber. C 54,36, H 3,95, N 12,69, S 9,68. 
Gef. C 54,45, t I  4,14, N 12,46, S 9,73. 

54,56, 4,06, 12,78, 9,73. 

6. Verbindung V I I  

Erw/irmt man 1 g V mit  15 ml 5proz. alkohol. NaOH 5Min. auf 50 ~ 
so tr i t t  rasch L6sung ein. Beim Ans~uern mit verd. tIC1 fallen hellbraune 
Krist~llchen an, die sich aus NRrobenzol reinigen lassen und einen Schmp. 
yon 230 ~ zeigen. 

ClaHgN302S. Bet. C 57,58, I-I 3,34, N 15,50, S 11,83. 
Gel. C 57,50, H 3,70, N 15,80, S 12,43. 

7. Azo]cOrper V I I I  

~J[an 15st 1,65 g VII  in 50 ml 10proz. Na2CO3-L6sung ,and versetzt bei 0 ~ 
unter kr~ftigem Riihren mit  Benzoldiazoniumchlorid-L6sung, s/~uert rasch 
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an und riihrt noch eine Stunde. Das kristalline Rohprodukt  wird mit  heil]em 
~thanol  gew~schen und dann aus Nitrobenzol kristallisiert. Ausb. 1 g (53% 
d. Th.). l~otbr~une Kristalle, Schmp. 260 ~ (u. Zers.). 

C19H1sN502S. Bet. C 60,77, t t  3,49, Iq 18,67, S 8,54. 
Gel. C 60,84, H 3,47, lq 18,50, S 8,66. 

Aus dem ~lkohol. Fil trat  f~llt nach Zugabe yon t t20  N,N'-Diphenyl.C- 
cyan-]ormazan 4 an. 

8. Verbindung VI (?) 

Reaktionsansatz: 1,7 g 3,4-Dimethyl-thiobenzamid und 1,7 g Cyanessig- 
s~ure in 6 m l  Ac20 5 Min. bei 100 ~ Der bald anfallende Kristallbrei wird 
isoliert und mit  ~ ther  gewaschen. Ausb. 1,7 g (47O/o d. Th.). Aus Eisessig 
gelbliche Nadeln, Schmp. 260 ~ (u. Zers.). 

C17H17NsO4S. Ber. C 56,79, H 4,77, 1~ 11,97. 
Gel. C 56,69, H 4,77, N 11,55. 


