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Di-tert.-butyl-schwefeldiilnin (1) reagier t  ~rfit Malonylchlor id  
un t e r  Add i t ion  z u m  4-tert.-Bu~yI-5-chIor-7,%dilnethyl-3-oxo.5. 
thia-4,6-diaza-5-octens~urechlorid,  welches als Diani l id  2 charak-  
ter is ier t  worden  ist. Aus 1 und  den Chloriden der Benzyl- ,  
Methyl- ,  :4thyl- sowie I sopropylmalons~ure  en ts tehen  tiber die 
en tsprechenden  chlorhal t igen Zwischenprodukte  durch Ver lus t  
yon  2 Mol HC1 Der iva te  des 3 ,5-Dioxo-l ,2 ,6- thiadiazins  3 - -6 .  Die 
Ulnse tzung  von  1 Init  Pheny lmalony lch lo r id  f i i l ~  zura 2,5- 
Di-tert. - bu ty l  - 4 -oxo- 3 -phenyl-  l ,  2, 5 - thiadiazolidin- 3 - carbons~iure - 
chlorid,  das sich in F o r m  des ~ thy les t e r s  7 isolieren NiBt. Die 
3,5-Dioxo-l,2,6-thiadiazine 3 und 6 lagern sich bei der sauren 
Hydrolyse zu den Derivaten II und 12 des i,3-Dioxoisothia- 
zolidins urn. 

Syntheses o] Heterocycles, C X X X I I :  Reaction o] Di-tert..butyl- 
thiodiimine with Malonyl Chlorides 

Di-tert.-butyl-thiodiilnine (1) adds Inalonyt chloride yielding 
4-tert.-butyl - 5 - chloro - 7.7 - d imethyl -  3-oxo- 6-thia - 4.6 -diaza-5-oc- 
t enoyl  chloride,  charac te r ized  as dianil ide 2. The  chlorides of 
benzyl- ,  Inethyl- ,  e thyl- ,  and isopropyl  Inalonic acid react  wi th  
1 via the  corresponding in te rmedia tes  wi th  loss of 2 HC1 to give 
der iva t ives  of 3 .5-dioxo- l .2 .6- thiadiazine  3 ~ 6 .  The  reac t ion  of 
1 wi th  phenyhna lony l  chloride gives 2.5-di-tert.-butyl-4-oxo.3- 
phenyl - l .2 .5- th iad iazol id ine-3-carboxyl  chloride, charac ter ized  
as e thyl  ester  7. U p o n  acidic hydrolysis  the  3.5-dioxo-1.2.6-thiadia- 
zincs 3 and  6 are rear ranged  yielding der iva t ives  of 1.3-dioxo- 
isothiazolidine (11 and  12). 
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Nach einer Beobachtung yon Lewtschen]~o und Bal'on ~ reagieren 
Di-N-sulfonylsehwefeldiimide mit  Dienen schon in der K/~Ite zu Derivaten 
des 1-Sulfonylimino-2-sulfonyl-3,6-dihydro- 1,2-thiazins. 

//%__SO2R 
+ R - - S O ~ - - N =  S =N--SO~- -R  > ] 

S 

Di-N-alkylschwefeldiimide ~ setzen sich zum Beispiel mit  Benzaldehyd 
nach Art  einer Witt ig.Reakf ion zum N-Sulfinylderiva~ und der ent- 
spreehenden Schi//schen Base nm, was auf den Ylid-Charakter dieser 
Verbindungsklasse hinweist. 

Es war daher naheliegend, das Verhalten solcher Sehwefeldiimide 
gegeniiber monosubstit .  Malons/iurechloriden zu studieren, da letztere 
durch HCI-Abspaltung leieht intermedi/ir Ketenearbons/iurechloride a aus- 
bilden, welche Cyeloadditionen eingehen k6nnen. So haben Kleineberg und 
Ziegler 4 Carbodiimide mit  monosubstit.  3~alonsiiureehloriden zu Derivaten 
des 2-imino-6-chlor-4-oxo-3,4-dihydro-2H-1,3-oxazins umgesetzt. Auf 
Grund der sr Xhnlichkeit der Schwefelimide mit  den Carbodi- 
imiden kSnnfe man ftir die ers~gena~mten bei der Reaktion mit  Malon- 
s/~ure- bzw. monosubstit.  Malonsiiure-chloriden einen analogen Reaktions- 
abluuf erwarten. 

Setzt man /iquimolare ~r 1V[alons~ureehlorid, Di.tert.-butyl- 

schwefeldiimin (1) und Piperidin in Benzol bei 20 ~ urn, so fallt ein sehr 
instabiles chlorhi/Itiges Produkt  an, welches man durch Behandeln mit  
Anilin in eine Verbindung 2 der Summenformel C23I-I32N402S fiberfiihren 

R--N = S = N--R 
1 

§ 

- - O  C ~  
o// \c S %0 

/CHs 
R ~ C ' ~ C H  s 

\ C H s  

C1 NHC~H 5 

C=O C = O  

CH2 
L 

C=O C = O  
\ I 

C1 NHGeH~ 
2 

1 E. S. Lewtschenko und Ja. G. Bal'on, J. org. Khim. [russ.] 1, 150 (1965). 
2 D. H. Clemens, 2t. Bell und J. O'Brien, Tetrahech'on Letters 1955, 1491. 

E. Ziegler und H. Sterl~, Mh. Chem. 08, 1104 (1967). 
4 G. Kle,ineberg und E. Ziegler, 3/ih. Chem. 96, 1352 (1965). 
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kann. Es ist also prim/it Addition des MMonss an 1 erfolgt und 
naeh Substitution der beiden Chloratome dutch Anilinreste ein kompliziert 
gebautes Malons/iurediamid 2 erhalgen worden, dessen Konstitution dureh 
das It~-Spektrum best/~tigt ist. 

:Bringt man nun z. B. das Thiodiimin 1 mit ;BenzylmMonylehlorid im 
Molverhgl~nis 1 : 1 in benzol. L6sung unter Zusatz yon 2 Mol Tri/~thylamin 
bei 20 ~ zusammen, so 1/iBt sieh ein hMogenfreies Produkt  3 (ClsH24N202S) 
isolierem In diesem Fall haben die Komponenten unter Anstritt  yon 
2 Molekiilen HC1 miteinander reagiert. Auf Grund der II~- und N~cII~- 
spekgroskopisehen Daten ist Verbindung 3 als 4-Benzyliden-2,6-di-tert.. 
butyl-3,5-dioxo-l,2,6-thiadiazin zu formulieren. Man kann also armehmen, 
dal3 aueh bier prim/@ Addition des BenzylmMons/~ureehlorids an 1 statt- 
gefunden hat, worauf dutch AbspMtung yon 2 tIC1 i~ingsehlug zum 
Thiadiazin 3 erfolgt ist. In  derselberi Weise reagiert I aueh mit Methyl-, 
)[thyl- und IsopropylmMonsgureehlorid zu den Thiadiazinderivaten 4--6. 

~I} (+) 
S 

I + CH--CIE ---~ --IICl 

~ c  5 R  2 c. ~ . . c - o  ~ 

/ \  / \  
R i R 2 R, i R~ 

/ S  

- . c ,  [ I 
- - - ~  I J 

,,/%0 
C 
\-\ 

R~ R~ 
.CI:I~ 

3--6 ~ = C ~ C H  3 
"~C~a 

3: R l = H ,  R~:C~H5 
4 :  R 1 = ~ 2  : H 
5: R, : H ,  R 2 : C H  a 
6 :  R 1 : R 2 : CI-I a 

Die l%duktion des Schwefels yon tier Oxydationsstufe der schwefeligen 
S/~ure im Sehwefeldiimin 1 zu derjenigen der Sulfoxyls/~ure in den Reaktions. 
produkten 3--6 kSnnte auch durch eine intramolekulare Hydridverschie- 
bung erfolgen, wie nachstehend formuliert wird: 
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f I 
COC1 COCI 

- -  t I C 1  

- - - - >  3--6 

J~_hnlich gebaute 3,5-Dioxo-l,2,6-thiadiazine sind auch nach einem Ver- 
fahren yon Paquin  5 aus Malonsi~uren und symmetrisch substituierten Sulf- 
amiden erh/~ltlich. 

Da die Umsetzung des Schwefeldiimins (1) mit  Phenylmalonylchlorid 
aber nicht unter Abspaltung yon 2 Mol HC1 verlauten kann, weil das 
2. Proton in der Seitenkette am 3Ialonylrest fehlt, war zu erwarten, dab 
in diesem Fall ein anderes heterocyclisches System entstehen soll. 

Tats/ichlieh fiihrt diese Reaktion unter den angegebenen Bedingungen 
mit  Piperidin als Protonenf/inger zu einem Produkt,  welches noeh eine 
Ss enth/ilt. Diese instabile Verbindung ist dureh Ver- 
estern mit  ~_thanol in eine Verbindung fiberfiihrbar, der auf Grund yon 
Elementaranalyse und IR-Spekt rum die Struktur eines Thiadiazolidin- 
derivates (7) zukommt.  Hier stabilisiert sich das aus dem Prim/iraddukt 
nach I-IC1-Abspaltung entstehende Zwitterion durch gingschlu6 zu einem 
5-Ringsystem. 

~o ~l~ 
s \  

c--c~ R--Nff ~--R / 
1 ~- CH'C6H 5 

C1--CO C = O 
C--C1 ~ \ C /  

"%0 ~ / \ c . ~ ,  

I - - O  Cl--C I 
I 

O//~ CeI-i5 

EtOtI 

HsC~O--C 

o// 
.CHa 

R = C~Ctt~  
~CI-I 3 

S R_jj\s_R 
-_~c~ ~ I - - - ~  

\ ( - )  I 
c l - - c \ _ / c = o  

~ 7 
C.H5 

I 
I--o 

C6I-I5 
7 

5 A .  M .  Paquin ,  Angew. Chem. 61), 318 (1948). 
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Die Umsetzung des Di- ter t . -bu ty l - schwefe ld i imins  (1) mit den angeffihl%en 
Kalonsgurechloriden geht also nieht unter Addition des entsprechenden 
Ketenearbons/~ureehlorids an eilm S=N-Doppelbindung vor sieh. Hier 
seheint vielmehr der Ylid-Charakter yon 1 zu iiberwiegei1, so dab prim/it 
ein nueleophiler Angriff des Stiekstoffs an den Kohlenstoff einer der beiden 
Carbonylgruppen erfolgen diirfte, wie aus dem l~eaktionsprodukt 2, 
welches aus Malons//ureehlorid und 1 erhalten wurde, gesehlossen werden 
kann. 

Diese Interpretation des l~eaktionsablaufes steh~ im Einklang mit der 
Anna hme yon Clemens 2 und Mitarb., wonaeh die Umsetzung yon Di-tert.- 
butyl-sehwefeldiimin mit Thioharnstoff ebenfalls tiber ein solches Additions- 
produkt der beiden Komponenten verlaufen sell. 

R - - N  = S = N - - R  R - - N  = S - - N t t - - R  

N ~ N - - C  = g H  ~ - c - ~ \ ~  1 

Die Thiadiazine 3 und 6 bilden bei der Oxydatioll mit Cr03 in Eisessig 
unter sehonenden Bedingungei~ imr die entsprechenden Sulfoxide 8 und 9, 
w/~hrend 4 und 5 aul3erdem noeh unter Spaltung der exoeyclisehen Doppel- 
bindung zur Triketoverbindung 10 reagieren. 

O O 
I il 

I l i L 
f J I 1 

o2\~//%o o2\,//%o 
II IJ 
C O 

/ \  lo 
R1 t~2 

~CI-I 3 

R = C ~ C t t  3 

\ C H  a 

8:  R I = H ,  R 2 = C e l l  ~ 
9:  R 1 = R~ = CH 3 

Die I-Iydrolyse der Thiadiazine 3 bzw. 6 mit verd. alkohol. I-IC1 liefert 
Produkte 11 bzw. 12, welehe die um H20 vermehrte Elementarzusammen- 
setzung der Ausgangsk6rper aufweisen. Aus den II~- und N~R-spektro-  
skopischen Befunden yon 11 bzw. 12 geht hervor, dab tinter diesen Be- 
dingungen eine Umlagerung zu Derivaten des Isothiazols s~attgefunden 
hat. Durch Anlagelung eines Protons an den Stickstoff des Thiadiazin- 
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R--N - \N--n 
H 3 0  + 

C 
/ \  

R I i=~ 2 

3--6 

l 
I NaOI-I 

0 
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RH~/ \ c /  

C 
/ \  

C H  3 C H  3 

13 
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"c I s--o--H 

o 2 \  /%o  "/ii 
c o o 

/ \  
R1 R2 

.CH3 

R :  C ~ C H  3 

~ C t t  3 

/ 
/ 

/ 
V 

/ - 
N - - I ~  R--HN--C---t / 

o// 
tl 

O 
11: R 1 = H  5, 1%~= C~H 5 
12: R I : R  2 : C H ~  

ringes wird eine S--N-Bindung aufgespalten; das offenkettige Zwischen- 
produkt stabilisiert sich untcr Ringverengung zum Isothiazot I I  bzw. 12. 

Die Verseifung des Thiadiazins 6 in Mkohol. NaOH fiihrt zu einem 
schwefelfreien Produkt  13, dem auf Grund der ElementaranMyse und des 
Ii%Spektrums die Struktur eines Isopropylidenmalons~ure-N,N'.di-tert.-  
butyl-diamids zugesprochen werden kann. Hier reagiert das Thiadiazin 
analog den Thioaminen, welche nach Goehring 6 in Mkalischer L6sung unter 
Bildung yon Sulfoxyls~ure und den entsprechenden Aminen zersetzt 
werden. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der J. 1~. Geigy AG, Basel, 
zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Tefl 

1. N-tert.-Butyl-N- (N2-tert.-butyl-N 1-phenyl-sul/in-amidino) -N'-phenyl- 
malonsdurediamid (2) 

Man versetzt eine L6sung yon 1,7 ! und 0,85 g Piperidin in 20 ml absol. 
Benzol portionsweise mit 1,4 g Malonylehlorid in 10 ml Benzol und bel~Bt den 
Ansatz 4 Stdn. bei 20 ~ Hierauf wird vom Piperidin �9 HCI abfiltriert, im Vak. 
zur Trockene gebraeh6 und der Rfickstand mit Cyclohexan angerieben. 

G M. Goehring, Z. anorg, allgem. Chem. 253, 304 (1947). 
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Zu 1,2 g des Zwisehenproduktes in 30 ml Dioxan ffigt man nach und naeh 
4 g Anilin in 20 ml Dioxan und l~Bt die L6sung fiber Naeht bei 20 ~ stehen. 
Naeh Abtrennung des Anilin �9 HCI wird die L6sung in 300--400 ml Eiswasser 
gegossen und  2 mit verd. ItC1 gdgllt .  Farbtose Nadeln aus Atkohol--Wasser., 
Sehmp. 146~ Ausb. 0,4 g. 

C2aI-t3~N40~S. Bet. C 64,48, IL 7,47, N 13,08, S 7,47. 
Gef. C 64,91, I-I 7,77, N 13,50, S 7,01. 

IR-Spektrum in KBr. 3310--3320/em NIL; 1660 und 1530/cm CO - NIL; 
1600/em Aromat. 

2. ~-Benzyliden-2,6-di-tert.-butyl-3,5-dioxo-4,2,6-thiadiazin (3) 

Analog Versuch 1. aus 1,7 g 1, 2,3 g Benzylmalonylchlorid und 2 g Tri- 
~thylamin. 

])as mit  Cyelohexan angoriebene ]%ohprodukt wird aus demselben L6sungs- 
rnittel odor aus Alkohol--Vc'asser umkrist.allisiert. Farblose Nadeln vom 
Sehmp. 151 ~ Ausb. 1,15 g (34,6% d. Th.). 

ClsiL24N202S. Bet. C 65,04, t-I 7,27, N 8,42, S 9,64. 
Gel. C 64,64, H 7,08, N 8,34, S 10,24. 

II~-Spektrum in KBr. 1670/em C = O ; t 650/em C = C. 
NMR-Spoktrum in D211S0 (3 in ppm). 7,4--7,7 Aromat. Protonen;  7,3 

(SingIett) Olefin. Proton. 

3. 4J/iethylen-2,6-di-tert..butyl-3,5.dioxo-l,2,6-thiadiazin (4) 

Analog i. aus 1,7 g 1, 1,54 g aMetbylmMonylchlorid und 2 g Trii~thylamin. 
Man reibt das Rohprodukt in Petrol~ther (P~)  an und erh~lt aus Cyelo- 

hexan fm'blose Nadeln vom Sehmp. 142--143 ~ Ausb. 0,7 g (27% d. Th.). 

CI~IL20NzO2S. Ber. C 56,22, H 7,88, N 10,93. 
Gef. C 56,35, H 8,00, N 10,82. 

NMR-Spektrum in CDCI3 (8 in ppm). 6,3 (Singlett) Olefin. Protonen;  
1,5 (Singlett) C(CHa)a. 

4. 4-Athyliden- 2,6-di-tert.-butyl-3,5-dioxo-l,2,6-thiadiazin (5) 

Analog 1. aus 1,7 g 1, 1,68 g ~thylmalonylchlorid und  2 g TriiithyIamin. 
Das Rohprodukt wird mit P ~  angerieben und aus ~ thanol - -Wasser  um- 

kristallisiert. Farblose Nadelnvom Schmp. 148--149 ~ Ausb. 1,4g (51% d. Th.). 

ClaH22N20~S. Ber. C 57,70, IL 8,14, N 10,37, S 11,86. 
Gef. C 57,90, H 8,07, N 10,13, S 11,65. 

5. 4-Isopropyl~den- 2 ,6-dg-tert.-butyl-3,5-dioxo- l ,2 ,6-thiad/icezir~ (0) 

Analog 1. aus 1,7 g I, 1,82 g Isopropylmalonylehlorid und 2 g Tri~thyl- 
amin. 

Man roibt mit  Methanol an umd kristallisiert aus Methanol urn; farblose 
Prisrnen, Schmp. 169--170 ~ Ausb. 1,5 g (53% d. Th.). 

C14H24N202S. Der. C 59,12, H 8,51, N 9,85. 
Gef. C 59,47, H 8,76, N 9,52. 

62* 
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6. 2,5-Di-tert.-butyl-4-oxo-3-phenyl-l,2,5-thiadiazolidin-3-carbons~ureester (7) 

Analog 1. aus 1,7 g I und 0,85 g Piperidin in 40 ml absol. Benzol sowie 
2,16 g Phenylmalonylchlorid in 10 ml Benzol. Der Niederschlag enth~ilt so- 
wohl das Thiadiazolidim-carbons~urechlorid als auch Piperidin �9 HC1 und wird 
sofort in etwa 40 ml absol. ~ thanol  gelSst, mit  1[ ml Pyridin versetzt und 
30 Min. unter ]~fickfluI~ erhitzt. Beim Erkalten ~illt 7 an und wird aus ~_thanol 
in farblosen Prismen vom Schmp. 213--214 ~ rein erhalten. Ausb. 0,15 g. 

C19H28•202S. Ber. C 62,61[, H 7,74, N 7,68, S 8,79. 
Gef. C 63,06, H 7,88, N 7,72, S 8,57. 

IR-Spekt rum in KBr.  1700/cm C = O  (Ester); 1670/cm C = O  (5-Ring- 
laetam). 

7. 4-Benzyliden-2,6-di-tert..butyl-3,5-dioxo-l,2,6-thiadiazin-l-oxid (8) 

Man lSst 1 g 3 in wenig Eisessig bei 60--80 ~ fiigt solange CrO3 portions- 
weise hinzu, bis keine Grfinf~rbung mehr eintritt, kfihlt ab und bel~iBt 11~ Stdn. 
bei 20 ~ Ansch]ieBend wird mit Wasser verdfinnt und mit  Benzol extrahiert.  
Die Benzolphase w~ischt man mehrmals mit  Wasser, trocknet fiber 1~a2SO4 
und dampft im Vak. ein. I)er l~iickstand wird mit  P)~ angerieben und aus 
Cyclohexan umkristallisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 153--154% Ausb. 
0,4 g (38% d. Th.). 

ClsH24N2OsS. Ber. C 62,06, H 6,94, N 8,04. 
Gel. C 62,26, H 6,81, N 8,08. 

8. 4-Isopropyliden-2,6-di-tert.-butyl-3,5-dioxo-l,2,6-thiadiazin-l-oxid (9) 

Analog Versuch 7. aus 1[ g 6. 
Farblose l~adeln aus Methanol--Wasser  vom Schmp. 188--189 ~ Ausb. 

0,4 g (40~o d. Th.). 

ClaI424N203S. Ber. C 55,97, H 8,05, 1~ 9,32, S 10,67. 
Gef. C 56,23, I-t 8,44, N 9,31, S 10,50. 

9. 3,4,5- Trioxo-2,6-di-tert.-butyl- l,2,6-thiadiazin- l-oxid (10) 

Analog 7. aus 1 g 4 bzw. 5. Die mit  Wasser verdiinnte ReaktionslSsung 
wird mit  Chloroform extrahiert,  ttellgelbe Prismen aus Benzol vom Schmp. 
2113 ~ (u. Zers.). Ausb. 0,4 g (40% d. Th.). 

CllI-IlsN204S. Ber. C 48,17, H 6,56, 1~ 10,20, S 11,67. 
Gel. C 48,21, I-I 6,67, 1~ 9,47, S 11,67. 

IR-Spekt rum in KBr.  1750, 1720 und 1700/cm C = O .  

10. 2-tert.-Butyl-l,3-dioxo.5-phenyl-isothiazolidin-d-carbonsdure-tert.-butyl- 
amid (11) 

Man erhitzt 1,5 g 3 in 60 ml Athanol und 25 ml verd. HC1 2 Stdn. am 
Wasserbad, zieht das ~-thanol im Vak. ab und kristallisiert 11 aus Cyclohexan 
urn. Earblose Prismen yore Schmp. 192--193 ~ Ausb. 0,8 g (53% d. Th.). 

ClsH26N2OaS. Ber. C 61,69, H 7,47, 1~ 7,99, S 9,14. 
Gef. C 61,49, H 7,23, N 7,51, S 8,59. 
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II~-Slaektrum in KBr.  3330/cm NH;  1700/cm C = O  (5-Ring-lacgam); 
1680 bzw. 1550/cm C = O  (S~ureamid); 1080/cm S = O .  

NMl~-Spektrum in CDCla (~ in ppm). 7,4 Aromat .  Protonen;  7,1 NH;  
4,9 (Dublett) I-I4; 3,8 (Dublett) Hs;  1,6 bzw. 1,4 C(CHa)3. 

11. 2.tert.-Butyl-l,3-dioxo-5-dimethyl.isothiazolidin~4-carbonsdure-tert.-butyl- 
amid (12) 

Atao~log Versucla 10. aus 1,5 g 6. Fa,rbtose Prismen aus Cyelohexan, Sehi:~p. 
192-- i93~ Ausb. 0,7 g (46~o d. Th.). 

C14tI26N203S. Ber. C 55,61, I I  8,66, N 9,26, S 10,63. 
Gel. C 56,03, I-t 8,69, N 8,69, S 9,33. 

IR-Spek t rum in KBr.  3340/em NH;  1720/cm CO (5-Ring-laetam) ; 1680/cm 
CO (S~ureamid). 

12. Isopropylidenmalons(~ure-N,N'-di-tert.-butyl-diamid (13) 

Eine LSsung von 1 g 6 in 40 ml ~_thunol und 15 ml 2n-N~OH wird 1 Stde. 
am RiickfluB erhitzt  und das ~_thanol im V~k. abgezogen. F~rblose N~deln 
~us P ~  yore Schmp. 180--181 ~ Ausb. 0,5 g (55~o d. Th.). 

C14H26N~O2. Ber. C 66,10, t t  10,31, N 11,91. 
Gef. C 66,20, t t  10,16, N 10,93. 

IR-Spek t rum in KBr.  3290/cm NH;  1670 und 1630/cm CONH. 


