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Xallthogenamid reagiert, mit Malonsfiure und PC13 zu 2,4-Di- 
hydroxy-5-acetyl-[1,3-thiazi;'ton-(6)] (IV), mit Malonytehlorid 
hingegen zu 2-Nthoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazirton-(6)] (VII). 

Bei der Kondensation yon Xanthogenamid mit ~-Jodpropionsgure in 
Acetanhydrid bildet sieh naeh N .  A .  Lang l e t  1 bzw. B.  Hols*berg ~ Sinapan- 
propionsgure (I). Beide Autoren stellten fest., dab der bei der [Rea.ktion 
freiwerdende Jodwasserstoff die Athoxygruppe verseiR und die zu er- 
wartende Athoxy-Verbindung I I  auf diesem Wege nieht erhalten werden 
kann. 
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In Weiterfiihrung der Kondensationsversuehe zwisehen Thioamiden 3 
und Malons/~ure-Derivaten haben wir Xanthogenamid eingesetzt und 
dabei beobaehtet, daf~ die Struktur des Endproduktes jeweils yon der 
Besehaffenheit des Reaktionspartners abh/~ngig ist. 

1 N .  A .  Langlet,  Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 3848 (1891). 
2 B.  Holmberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 159 (19t4). 
3 E. Ziegler und E. Stei,~er, ~Ih. Chem. 95, 147 (1964). 
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Setzt man Xanthogenamid mit Malons/iure und PC18 um, so entsteht 
2,4-Dihydroxy-5-aeetyl-[1,3-thiazinon-(6)] (IV) (38% d. Th.), das sich 
durch saure Hydrolyse aus der Pyrono-Verbindung I I I  gebildet haben 
i n l l ~ .  
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Mit Benzylmalons/iure und PC13 entsteht das entsprechende 5-Benzyl- 
Derivat V (53% d. Th.), welches auch aus dem homologen Thiocarbamid- 
s/~urel0ropylester leicht erhgltlich ist. Da in beiden F/illen das gleiche 
Endprodukt  anf/illt, ist bewiesen, dab vor, oder vie]leicht auch erst nach, 
dem Ringschlul~ eine Verseifung der verschlossenen Hydroxy-Grupl0e 
stattgefunden hat. 

Anders verl/~uft die Reaktion mit Nalonylehlorid bzw. monosubsti- 
tuierten Malons/~urechloriden. So reagiert Xanthogenamid mit Malonyl- 
chlorid in Dichlormethan zum 2-•thoxy-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] 
(VII, 58% d. Th.), welches naeh E. Ziegler und H. B iemann  ~ aus dem- 
selben Thioamid mit Koh]ensuboxyd erMltlich ist. Mit Diazomethan 
gibt VII  die Methoxy-Verbindung VIII,  mit Benzoldiazoniumchlorid 
eine Benzolazo-Verbindung, die sich ebenfalls methylieren 1//Bt. Ver- 
setzt man Xanthogenamid mit einem l~berschul~ an MMonylchlorid, so 
entsteht  die Pyrono-Verbindung IX (25% d. Th.). 
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Die Kondensation yon Xanthogenamid mit Benzylmalonylchlorid 

fiihrt zum 2-J~thoxy4-hydroxy-5-benzyl-[l,3-thiazinon-(6)] (VI, 62% 

H. Biemann, Dissertation, Urdv. Graz, Jurd 1961. 
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d. Th.), das weder durch Behandeln mit PC13 noch mit methanolischer 
Salzsanre zu V verseiibar ist. Diese Beobach~ung tiihrt zum Schlui], 
dab bei der Synthese yon V die Verseiiung schon vor der Cyclisierung des 
vermutlich als Primiirprodukt entstehenden Imino/ithers, der einer 
Hydrolyse wohl leicht unterliegt, erfolgt. Die Reaktion mit  Malonsi~ure- 
chloriden verl~uft hingegen so rasch nnd bei relativ niedrigen Tempera- 
turen, dab eine I-Iydrolyse unterbleibt. 

Komplizierter verhiilt sich das Urethan, welches in dieser Hinsicht schon 
wiederholt Gegenstand yon Untersuchmlgen war. So habcn M. Conrad und 
A.  Schulze 5 Urethan mit Malons~ure ir~ Ace~anhydrid, bzw. S. Baster]@[d, 
E. Woods und M. Whelen 6 mi~ iV[aionylehIorid umgesetzV und lediglich 
Malor~yl-diurethan erhalten. Diese Synthese geling~ anch mit POC137 bei 
80 ~ oder, wie wir fes~s~ellen ko~nten, in Gegenwar~ yon PCls. 

Wird Urethan mit Benzylmalonsi~nre in Aeetanhydrid ca. 20 Min. 
auf 100 ~ erhitzL so l~Bt sieh das in Lauge 16sliche 2-Athoxy-4-hydroxy- 
5-benzyl-[1,3-oxazinon-(6)] (X) isolieren. 
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Eine analoge Kondensation in Gegenwart yon PCI3 fiihrt zum Benzy]- 

malonylurethan bzw. nach ]iingerer Reaktionszeit zum ]3enzylmalonyL 

diurethan. Letzteres entsteht aueh aus Urethan und ]3enzylmalony]- 

chlorid. 
Benzylurethan reagiert mit  Benzylmalons~ure in Acetanhydrid zum 

N-(Phenylpropionyl)-carbamids~urebenzylester (XI), mit  )Salons~ure da- 
gegen zum Malonyl-di(benzylurethan). 

Die v or]iegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy A. G., 
]3asel, durchgef/ihrt, fiir die wir bestens danken. 

Experimenteller Tell 

1. 2,4-Dihydroxy.5-acetyl-[1,3-thiazinon- (6)] ( I  V) 

~[an erhitzt 1,05 g Xanthogenamid mit 2,2 g Malons~ure vm4 3 ml PC13 
2 Stdn. auf 70 ~ und zerse~zt das Kor~densa~ionsproduk~ nach Abdestillieren 

M. Conrad und A. Schulze, Ber. d~sch, chem. Ges. 42, 74~2 (1909). 
s S. Baster]ield, E. Woods und M. Whelen, J. Amer. chem. Soc. 49, 

2945 (1927). 
7 j .  Backes, R. West und M. Whitely, J. chem. Soc. [London] 119, 371 

(1921), 
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des PC13 im Vak. mit  I-I20. Die Verbindung IV f~llt dabei kristallm an. 
Aus H20 gelbliehe Pl~ttehen vom Schmp. 184~ Ausb. 0,7 g (38~ d..Th.). 

C6HsNO4S. Bar. C 38,48, H 2,69, N 7,48, S 17,14. 
Gef. C 38,31, H 2,55, N 7,91, S 17,10. 

2. 2,4-Dihydroxy-5-benzyl-[1,3-thiazinon-(6)] (V) 

Aus 1,05g XanVhoganamid, ! ,94g  Benzylmalons~ura und 3ml  PC13 
erh~lt man nach 1 Stria. bai 85 ~ 1,4 g (53~o d. Th.) an V. Dieses is~ aus N a O t I - -  
HC1 umf~llbar. Aus Dioxan oder Eisassig farblose Pl~tttchen yore Schmp. 
t47 ~ . 

CllHgN08S~ Bar. C 56,17, H 3,85, N 5,95, S 13,63. 
Gef. C 56,10, H 3,82, N 5,94, S 13,42. 

Die Verbindung V kmm unter an~logart Bedinglmgan aueh aus dem 
Thioaarbamidsgure-propylester erhalten werden. 

3. 2. ~ thoxy-4.hydroxy- [1,3-thiazino~- ( 6 ) ] (VI I )  

Man lbst 1,05 g Xanthogenamid in 20 ml CH2CI2 l~nd versetzt  mit  1,4 g 
Malonylchlorid, abanfalls in CH2C12 (5 ml) gelbst. Sofor~ t r i t t  ttC1-Entwick- 
lung und Gelbf~rbung auf. Naeh Einengen der L6sung seheidan sich schwach 
gelbgaf~rbte Nadeln aus, die man vorerst aus NaOH--HC1 umf~llt. Ausb. 
1 g (58% d. Th.). Aus Dioxan oder Benzol farblose Kristalla vom Schmp. 
129 ~ . 

C6HTNO3S. Ber. C 41,60, H 4,07, N 8,08, S 18,51. 
Gaf. C 41,19, H 4,22, N 8,17, S 17,94. 

4. 2-Athoxy-4-methoxy.[1,3.thiazinon- (6)] (VI I I )  

Eine Suspension von 0,6 g V I I  in 50 mI Dioxan versetzt  man mit  einer 
~ther. CH2N2-L6sung und l~gt sic 2 S~dn. s~ehen. Nach Entfermmg der 
LSsungsmittel verbleibt ein kristalliner Rfickstand, den man mit  verd. 
Lauge behandelt.  Aus ~thano] farblosa Balken yore Schmp. 83 ~ Ausb. 
0,2 g (30% d. Th.). 

CTH9NOaS. Ber. C 44,91, H 4,84, N 7,68. 
Gaf. C 44,63, H 4,88, N 7,33. 

5. 2-A thoxy-4-hydroxy-5-phenylazo- [1,3-thiazinon- (6)] 

Eine L6sung yon 1,75 g VII  in 40 ml 10proz. Na2C03-L6sung wird bei 
0 ~ mit  Benzoldiazoniumehlorid gekuppelt. Nach Ans~uern mit  yard. HC1 
fallen 1,85 g Farbstoff (71% d. Th.) an. Aus Dioxan goldgelbe Prismen vom 
Schmp. 162 ~ 

ClzH]INaO3S. Ber. C 51,97, H 4,00, N 15,17, S 11,57. 
Gel. C 52,31, H 4,15, N 15,06, S 11,74. 

Das in Dioxan mitte]s CH2N2 4arstellbare 2-.~thoxy-4-methoxy-5-phenyl- 
azo-[1,3-thiazinon-(6)] (VIII) bildet ora~gerote Kristalle yore Schmp. 169 ~ 

ClaHlaNsO3S. Ber. C 53,59, H 4,50, N 14,44, S 11,02. 
Gef. C 53,79, H 4,54, N 14,44, S 11,20. 
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6. Pyrono-thiazinon ( IX)  

Man lSst 1,05 g Xanthogenamid in 20 ml CH2Olz trod fiigt 2,8 g ~talonyl- 
chlorid zu. Nach Einengen der L6sung sch~tgelt man mit  H20, erw~rmt 
kurz auf 80 o und isoliert den kristallinen Riiekstand. Aus Dioxan hellbraune 
Nadeln yore Schmp. 120 ~ 

CgHTNOaS. Ber. C 44,80, H 2,92, 1~ 5,81, S 13,30. 
Oef. 045,01, H3,21,  N5,66, S 13,58. 

7. 2-.;dthoxy-g-hydroxy-5-benzyl.[1,3-thiazino~- (6)] (V J) 

Aus 1,05 g Xmlthogenamid in 20 ml CH2CI2 und 2,3 g BenzylmatonyI- 
chlorid erh~tt man em zghes, yon Kristallen durehsetztes I~ohprodukt, das 
mit kaltern Toluol behandelt wird. Aus Toluol farblose Nadeln vom Schmp. 
16.5 ~ Ausb. 1,63 g (62~ d. Th.). 

ClaI-IlaNOsS. Bet. C 59,30, FI 4,97, N 5,32, S 12,18. 
Gel. C 59,55, H5,10,  N5,26, S 12,33. 

8. 2-.dthoxy-;t-hydroxy-5-be~zyl-[1,3-oxazinon-(6) ] (X) 

Man erhitz~ 0,9 g Urethan mit 1,94 g Benzylmalm~s-gure in 6 ml Acetan- 
hydrid dutch 20 Min. auf 100 ~ und zersetzt dana mit  50 ml ][20. Mit der 
Zeit fallen farblose Kristal le  an, die mit  wenig At, her gewaschen werden. 
Aus Benzol oder Toluol Kristalle yore Schmp. 130---133 ~ Ausb. 0,5 g (20oo 
d, Th.). 

C13H13NO4. Ber. C 63,20, H 5,30, N 5,66. 
Clef. C 62,93, 63,43, H 5,33, 5,31, N 5,74, 5,69. 

9. Benzylmalonyl-urethan 

Aas 1,945 Benzylmalons~ure, 0,9 g Urethan und 2 ml PCla entsteht 
naeh 30 Min. bei 70 ~ ein Rohprodukt,  das mit H20 zersetzt wird. Aus Benzol 
Kristalle vom Sehmp. 105 ~ Sie 15sen, sieh in NaHC0s-LSsung unter CO~- 
Erttwieklung. Ausb. 1,2 g (55~  d. Th.). 

ClaI-IlaNO.5. Ber. C 58,88, H 5,70, N 5,28. 
Gef. C 59,20, K 5,72, N 5,26. 

10. Benzyl~alonyl-diurethan 

a) Reaktionsansatz wie unt, er Versuch 9 beschrieben, Reaktio~lszeit. 
jedoch 2 Stria. bei 75 ~ Man l~Bt der~ _amsatz dana 24 Stdn. stehen mid zer- 
setzt mit  H20. Ausb. t,7 g (50o/o 4. Th.). 

b) Man lSst 1,8 g Uret.han in 20 rnl CH2C12 und f~gr 2,3 g Benzylmalonyl- 
chlorid zu. Naeh Einengen tier L6sung verbleibt ein 01, alas naeh 12 Stdn. 
kristMlin erstarrt. Ausb. 2,4 g (71~ d. Th.). Aus Toluol farblose Kristalle 
vom Sehmp. 146 ~ 

ClaH20N.~O6. Bet. C 57,13, I-I 5,99, N 8,33. 
Gef. C 57,32, H 6,02, N 7,76. 

11. ~V-(Phenylpropionyl)-carbamidsdure-benzylester (X f  ) 

1,5 g Carbamids~ture-benzylester und 1,94 g Benzylmalons~ure werden 
in 12 ml Acetanhydrid durch 1 Stde. auf 100 ~ erhi~zt. Die noeh heiBe L6sung 
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gieBt man in 100 ral H20 und  I~B~ 24 Stdn. stehen. Aus Eisessig farblose 
Flat tchen vom Schmp. 98 ~ Ausb. 1,5 g (53% d. Th.). 

C17I-I17NO3. Ber. C 72,06, H 6,05, N 4,94. 
Gel. C 72,26, H 5,88, N 4,94. 

12. Malonyl.di (benzylurethan ) 

Man erhitzt 3 g Benzylurethan und  1,1 g Malons~iure in 12 ml Aceta~- 
hydrid durch 10 Min. auf 100% Die noch heiBe L5sung wird in H20 gegossen 
und darm 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Aus Eisessig faxblose l~adel- 
biischel vom Schmp. 165 ~ Ausb. 1,7 g (46% d. Th.). 

C19HlsN206. Ber. C 61,62, H 4,90, l~I 7,56. 
Gel. C 61,72, K 4,82, N. 7,55. 


