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Gemeinsame Einwirkung yon elementarem Sehwefel 
und Athylenimin auf Di~ithylketon 

(LTber d i e  g e m e i n s ~ m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  S e h w e f e l  
u n d  g a s f 6 r m i g e m  A m m o n i u k  a u f  K e t o n e ,  68. M i t t .  i ) 

Von 

F. Asinger, H. 0ffermanns, W. Piirsehel 2, K.H.  Lim 2a und D. Neuray 2b 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 21. Juni  1968) 

2-Methyli3ii~thyl-5,6-dihydro-4H-1,4-thiazin (1) l iBt  sich in 
75proz. Ausb. durch die gemeinsame Einwirkung von Schwefel 
und ~ thy len imin  auf Di~thylketon darstellen. 

2-Methyl-3-ethyl-5.6-dihydro-4H-1.4-thiazine (1) may  be 
synthesised in 75% yield b y  the concomitant  action of sulphur 
and ethylene imine upon diethyI ketone. 

Wie  wi t  in f r i iheren Mitt .  3, 4 ber ichte ten ,  erh~It  m a n  bei  der  Umse tzung  
yon pr im~ren  oder  sekund&ren g-Merc~ptoke tonen  mi t  A t h y l e n i m i n  
5 ,6-Dihydro-4H-1 ,4- th iaz ine  (A) u a d  5,6,8,8 a -Te t rahydro - th iazo lo -  
[2 ,3--c][1 ,4] thiazine (B) neberminander .  
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i 67. Mitt.  : F. Asinger, H. Berding und H. O]]ermanns, Mh. Chem. 99, 
2084 (1968). 

2 Tell der Dissertat ion yon W. PiMschel, Techn. Hochschule Aachen, 1966. 
2 a Tell der Diplomarbei t  yon K. H. Lira, Techn. Hochsehule Aachen, 1967. 

b Tell tier Dip]omarbeit  yon D. Neuray, Techn. Hochschule Aachen, 1967. 
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N~here Untersuehungen fiber die simultane Bildung der Verbindungen 
A (1 : 1-Kondensafionsprodukt) und B (2 : 1-Kondensationsprodukt) 
haben gezeigt, dab die bevorzugte Bildung der einen oder der anderen 
:Form nieht in erster Linie vom molaren Verh/iltnis der Reaktionspartner 
abhgng%; viel wesentlieher ist die l~eaktionstemperatur a, 

Im gahmen dieser Arbeit fanden wit am Beispiel der Umsetzung yon 
Di/~thylketon mit elementarem Schwefel und Athylenimin eine einfaehe 
Direktsynthese ffir die 5,6-Dihydro-4H-1,4-thiazine. 

Das 2-N[ethyl-3-~thyl-5,6-dihydro-4H-1,4-thiazin (1) entsteht in etwa 
75proz. Ausbeute, wenn man das Gemisch yon Di/ithylketon (1 3~ol) und 
Athylenimin (1,33 ~ol) sehr langsam (18 Stdn.) portionsweise mit elemen- 
tarem Sehwefel (1 g-Atom) versetzt, wobei die geaktionstemperatur 20 ~ 
nicht iibersteigen darf. Wegen der 0xydationsempfindliehkeit yon 1 miis- 
sen die Reaktion und die Aufarbeitungsvorg/inge unter N2-Atmosph/ire 
durehgefiihrt werden. 
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1, das aus der Direktsyathese stammt, ist identisch (Sdp., Brechungs- 
index, II~-Spektrum sowie Mischschmp. der Pikrate und Pheny]carbamoyl- 
derivate) mit dem yon uns bereits friiher a aus 2-5'Iercaptopentanon-(3) 
und )[thylenimin bzw. aus 2-Chlorpentanon-(3) und Cysteaminnatrium 
dargestel]ten Prodnkt. Bei geeigneter Arbeitsweise ist 1 das einzige 
t~eaktionsprodukt der Umsetzung yon Digthylketon mit Sehwefel und 
-&thylenimin. Die I/ildung eines entsprechenden Thiazolo[2,3--c][I,4]- 
thiazins (B, I~=C2Ha; RI=CHa)  wird selbst bei vMfgltiger Variation der 
Reaktionsbedingungen (Mol-Verhgltnisse der Reaktionspartner, l~eak- 
tionstemperatur, Arbeiten in LSsungsmitteln) nieht beobachtet. Setzt 
man den Sehwefel dam Gemiseh aus Keton und Athylenimin nieht 
portionsweise, sondern auf einmal zu, so steigt die Reaktionstemperatur 
trotz intensiver Eiskiihlung auf etwa 70 ~ an, der Schwefel wird in etwa 
10 Min. verbraueht, und man erh~lt neben 1 ein zweites Reaktionsprodukt 
(2) (s. Schema), das um etwa 12 bis 14 ~ (bei 0,3 Tort) niedriger siedet als 1, 
keine Doppelbindung r X c - - c /  oder ) C = N - - )  aufweist und dessen 
Analyse um 2 H-Atome mehr anzeigt als die yon 1. 

3 F. Asinger, F. J .  Schmitz und S. Relchel, Ann. Chem. 652, 50 (t962). 
F. Asinger, H. Diem und W. Seh4/er, !Vih. Chem. 95, 1335 (1964). 
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Bei 2 handelt es sieh um das 2,2-Di~thyl-thiazolidin. 2 ist identisch 
(IR-Spektrum, Mischschmp. der Phenylcarbamoyl- sowie Acetylderivate) 
mit dem naeh Bestian 5 aus Dis ~thylenimin und Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen 2,2-Di/ithylthiazolidin. 

t t  
P 

C2Hs--CO--C2H ~ -}- CHe--CH ~ -]- 1/8 S s - - - - +  
\N/ -H~o _ 

I s 

I-I 1 2 

1 Mol 1,33 Mol 1 g-Atom 

Tabelle 1. A b h ~ n g i g k e i t  der ]3i ldung von  1 und  2 v o n d e r  Reak-  
t i o n s f / i h r u n g  

~---N--H 
q- I ]/C~H5 

l%kts.- Gesamt- Dauer der Ausb., Zusammensetztmg 
Temp. reakt.-Zeit Schwefelzugabe 2] 1 -}- 2 des Destillates [%] 
[~ [Stdn.] [Stdn.] 1 2 

10--20 28 18 (portionsweise) 74 100 0 
10--20 23 3 (portionsweise) 59 82 18 
10-> 70 2 ca. 20 Sek. 60 70 30 

Der Vorteil der Direktsynthese ffir 5,6-Dihydro-4H-1,44hiazine 6 ist 
darin zu sehen, da~ die gesonderte Darstellung des iibelriechenden ~-Mer- 
captoketons umgangen wird. Bei geeigneter Arbeitsweise ist das Thiazin 
das alleinige Reaktionsprodukt. 

Setzt man 1 bei 60 ~ vorzugsweise in Chloroform als L6sungsmittel in 
Gegenwart katalytiseher ~engen an Amin mit Schwefelwasserstoff urn, 
findet unter Abscheidung yon Schwefel (in Form yon Polysulfid) eine 
hydrierende l~ingverengung start, und es resultiert 2 in etwa 65proz. 
Ausbeute. 

Wir k6nnen somit zur Zeit noch nicht entscheiden, ob 2, das unter 
Umst/~nden ~ls Nebenprodukt bei der Direktsynthese yon 1 gebildet wird, 
in Konkurrenz zu 1 aus noch nicht umgesetztem Keton, ~thylenimin und 
Sehwefelwasserstoff (analog 5) oder als Folgeprodukt aus bereits gebildetem 
1 entsteht. 

H. Bestian, Ann. Chem. 566, 210 (1950). 
6 ~ber die AnwendLmgsbreite dieser Synthese - -  die Umsetzung yon 

cyclischen, heterocyclischen, unsymmetrischen Ketonen bzw. von Aldehyden 
mit Schwefel und ~thylenimin - -  berichten wit in Kfirze an anderer Stelle; 
JT. Asinger, H. O//ermanns und K. H. Lira, Mh. Chem. (in Vorbereitung); 
F. Asinger, H. O//ermanns und P. Mi~ller, Mh. Chem. (in Vorbereitung). 
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Der Sehwefelwasserstofi muB in beiden Fgllen im Zuge der geakt ion 
(vornehmlich aus Amin nnd Sehwefel bei erhShter Temperatur) ent- 
stehen. 

Uber die hydrierende Ringverengung sowie auch fiber eine yon uns in 
jiingster Zeit anfgefundene dehydrierende gingerweiterung yon 2 zu 1 
(Anwendungsbreite, l~Ieehanismus) berichten wit in Kiirze 7. 

Frau Oberingenieurin Dr. E. Benctel danken wir fiir die Durehfiihrung 
der analytisehen Arbeiten. 

Dem Landesamt fiir Forsehung des Landes N R W  sehulden wir Dank 
fiir finanzielle Unterstfitzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

2-Methyl-3-~,thyl-5,6-dihydro-4H-l,~-thiazin aus D,ii~thyl]ceton, Schwe/el und 
A'thylenimin 
a) Langsame Schwe]elzugabe 
In einem 2-1-Ffinfhalskolben mit Rfihrer, l~iickfluBkfihler, Thermometer 

und Gaseinleitungsrohr werden 774 g (9 ~ol) Di/ithylketon und 516 g (12 1V~ol) 
friseh dest., mit einem Pl~tzchen NaOI-I stabilisiertes ~thylenimin vorgelegt. 
Under fortw~ihrendem Einleiten yon N2 gibt man dutch einen Pulvertriehter 
innerhalb yon 18 Stdn. 288 g (9 g-Atom) feingepulverten Sehwefel portions- 
weise zu. Bei der S-Zugabe tritt zun/~chst Rotbraunfiirbung auf; neuer Sehwe- 
fel darf erst wieder zugegeben werden, wenn diese 1%otbraunfi~rbung ver- 
schwunden und das IAeaktionsgemiseh gelbbraun ist. Die lqeaktionstemp. 
darf 20 ~ nieht iibersteigen (Eisktihlung!). 

:Nach der Zugabe des gesamten Sehwefels riihrt man noeh I0 Stdn. bei 
1~aumtemp. Naeh beendeter iAeaktion entfernt man das iibersohtissige 
~thylenimin im gak. und nimmt den hellroten R/iekstand in 600 em 3 CI-ICIa 
auf. Die CHCla-Phase wgscht man 3real mit je 300 em a 1-120, um Cysteamin, 
das als Nebenprodukt gebildet wird, zu entfernen. 

Die CiCla-Phase engt man zungchst im Vak. weitgehend ein und destilliert 
den 1%fiekstand fiber eine ]5=olonne. Man erh/ilt 958 g (74%) I, Sdp.0,a 52--54 ~ 
und n 20 1,5348. Naeh 3 Sdp.0,35 5a--54~ n~) ~ 1,5312. 

Das Phenylcarbamoylderivat yon 1 sehmilzt bei 145--146 ~ Der 1Viiseh- 
schmp, mit dem Phenylcarbamoylderivat des nach 3 dargestellten Produktes 
zeigt keine Depression. 

Das Pi]crat von 1 schmilzt bei 140--141 ~ Der Mischsehmp. mit dem Pikrat 
des naeh a dargeste]Iten Produktes erleidet ebenfalls keine Depression. 

b) Schnelle Schwe]elzugabe 
Legt man 129 g (1,5 Mol) Diathylketon und 86 g (2 Mol) Athylenimin in 

einem 250-ml-Ftinfhalskolben vor m~d gibt bei 0 ~ 48 g (1,5 g-Atom) Sehwefel 
innerhalb yon etwa 20 Sek. in einer Portion zu, so lfiuft nach etwa 5 Min. 
Inkubationszeit eine sttirmisehe Reaktion ab, bei der die Temp. im Reaktions- 
gef~i~ trotz intensiver Aul3enkfihlung (Eisbad!) innerhalb weniger Sek. auf 
75 ~ ansteigt. Naeh etwa 2 Min. ist die Reaktion beendet und die Temp. f~Lllt 
langsam wieder ab. 

7 F. Asinger, H. O//ermanns und D. Neuray, Mh. Chem. (in Vorbereitung). 
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Man ldihr5 noch 20 Stdn. bei l%aumtemp, und ~,rbeitet, wi~ unter  a) be- 
schrieben, auf. 

iVfan erhalt 129 g (60% d. Th.) eines Desti]lates, das zu 70% aus 1 und zu 
30% aus 2 besteht. 

Umsetzung yon 1 mit tI2S 

Das Gemisch aus 51,5 g (0,36 Mol) 1, 2,6 g (0,036 Mol) n-Butylamin und 
120 cm a CHC13 wird unter kr~ftigem ]~iihren bei 60 ~ mit  H2S (11,5 ]/Stde.) 
begast. Die zun~chst farblose LSsung f~rbt sich allm~hlich gelb, und nach 
etwa 1 Stde. seheide~ sich ein dunkelroter Schlamm (Polysulfid !) ab. 

Nach 7stdg. Einleiten yon H2S l~tl~ man abkiihlen und  dekantiert die 
nunmehr  gelbrote LSsung yon dem roten Schlamm ab. Den Polysulfidschlamm 
digeriert man  2real mit  je 50 cm a CttCIs. Die vereinigten CHCla-Phasen wiiseht 
man 2real mit  je 50 cm a H20. Nach dem Abdampfen des L/Ssungsmittels 
destillier~ man  den roten l:tiickstand: 41,5 g (80~o) eines farblosen Destillates 
vom Sdp.0,3 40~ n~ ~ 1,5075. l~ach der gasehromatographischen Analyse be- 
steht es zu 82% aus :] und zu e~wa 18~o aus nicht umgesetztem 1. 

Die Destil]~te yon mehreren Versuchen werden gesamme]t und  fl~ber efln~ 
verspiegel~e 80-em-F[i]]k6rperko]onne rektifiziert. Dabei wurde 2 in fiber 
98proz. l%einheit iso]iert. Sdp.ls 89~ n~) ~ 1,5075. Sdp. des nach ~ dargestellten 2" 
78~ Torr; n~ 0 1,5090. 

Der Schmp. des Phenylcarbamoyl-Derivates liegt bei 144--145 ~ der des 
N-Aeetylderivates bei 34---35 ~ Die Mischschmp. dieser beiden Derivate mi~ 
den entsprechenden Derivaten des naeh 5 synthetisierten 2 zeigen keine 
Depression. 


