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Gemeinsame Einwirkung yon elementarem Sehwefel 
und Athylenimin auf Ketone, 3. Mitt.:' 

~ b e r  d i e  g e m e i n s a 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 S r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  74. M i t t .  2 

Von 

F. Asinger, A. Saus, H. 0ffermanns, D. Neuray und K. It. Lim ,~ 
Aus dem Ins t i tu t  f/Jr Technische Chemie und Petrolehemie 

der t/heinisch-Westf/ilischen Technischen Hoehschule Aachen 

(Eingegangen am 13. Juli 1970) 

Bei der Einwirkung yon Athylenimin und Schwefel auf 
Methyl~thylketon, Methylisopropylketon und Athylisopropyl- 
keton entstehen strukturisomere 5,6-Dihydro- 1,4-thiazine (I--6) 
und Ms Nebenprodukte die dem jeweiligen I~2eton entspreehen- 
den Thiazolidine (7 9). 

Die 5,6-Dihydro-l ,4-thiazine werden mit  Ameisensgure in 
N-Formylthiomorpholine (10--15) tibergefiihrt, die mit  verd. 
tIC1 glat t  zu den entsprechenden Thiomorpholinen (16--21) 
hydrolysiert  werden. 

Das Verhgltnis der Thiomorpholin-Isomerenpaare wird 
gasehromatographiseh quant i ta t iv  best immt.  

Concomitant Action o/ Elementary Sulfur and Gaseous 
Ammonia Upon Ketones, L X X I V :  Concomitant Action of 
Elementary Sulfur and Ethylenimine Upon Ketones, I I I  

The reaction of ethy]enimine and sulfur with methyl  
ethyl ketone, methyl  isopropyl ketone and ethyl isopropyl 
ketone, resp., yields the s t ructural ly  isomeric 5.6-dihydro-l.4- 
thiazines (1--6) and as by-products  the thiazolidines (7~9) 
derived from the corresponding ketones. 

The 5.6-dihydro-l.4-thiazines are converted with formic 
acid to the N-formyl thiomorpho]ines 10--15, which are easily 
hydrolyzed with dilute hydrochloric acid to the corresponding 
thiomorpholines (16--21). The ratio of the pairs of s t ructural ly 
isomeric thiomorpholines is determined by  quant i ta t ive gas 
chromatography.  

1 2. Mitt. : F .  Asinger, H. O/fermanns, K. H. Lira und D. Neuray, Mh. 
Chem. 101, /281 (1970). 

2 73. Mitt. : F .  Asinger, H. O]]ermanns und D. Neuray, Ann. Chem. 
739, 72 (1970). 

3 Tell der Dissertation K. H. Lira, Teehn. Hochschule Aachen, 1969. 
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Ketone mi~ ~-sts Wasserstoif reagierea mit Schwefel und 
Ammoniak zu subst, ituier~en 3-Thiazolinen 4, 5 

Bei Einsatz von unsymmetrischen Ketonen in diese Reaktion, die in 
beiden ~-Stellungen zur Carbonylgruppe substituierbare I-I-Atome besitzen, 
entstehen intermedigr durch Sulfhydrylierung zwei stellungsisomere ~-Mer- 
captoketone, die sich mit unverandertem Keton und Ammoniak zu struktur- 
isomeren 3-Thiazolinen kondensieren 6-9. Aus dem Verhaltnis der  jeweils 
gebildeten Thiazolin-Isomerengemische, das sieh gaschromatographiseh 
exakt ermitteln ]ieB ~, war zu entnehmen, dab die Reaktivit~t von Methyl-, 
Methylen- und Methingruppen bezfig]ieh der Thiolierung (bei 20 ~ grund- 
s~tzlieh in der Reihenfo]ge CH2 >~ CH ~ CH8 abnimmt. 

Setzt man an Stelle des Ammoniaks Athylenimin und Sehwefel mit 
Ketonen urn, entstehen substituierte 5,6-Dihydro-l,4-thiazine 1, 1% I)a auch 
diese Reaktion dureh eine Sulfhydryliermlg in a-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe eingeleitet wird 1, war bei Einsa~z unsymmetriseher Ketone, die 
thiolierbare H-Atome in beiden ~-Stellungen besitzen, die Bildung struktur- 
isomerer 5,6-Dihydro-l,4-thiazine zu erwarten. 

Als charakteristische Ketone, bei denen eine Methyl- mit  einer 
Methylen-, eine Methy l  mit  einer Methin- und eine Methylen- mit  einer 
Methingruppe bei der Thiolierung miteinander konkurrieren, wurden 
Methylathylketon, Methylisopropylketon und Xthylisopropylketon unter 
iibliehen Bedingungen (vgl. 1, dort Verfahren ~) rait Athylenimia und 
Schwefel (,,Direktsynthese") umgesetzt. 

Erwartungsgemgi~ erhi~l~ man als Hauptprodukte  der Direktsynthese 
jeweils die strukturisomeren 5,6-Dihydro-l,4-thiazine (1--6) und als 
Nebenprodukte (analog 1, 10) die den jeweiligen Ketonen entspreehenden 
2,2-disubstituierten Thiazolidine (7--9). 

Analog zur quantitativen Trennung der strukturisomeren 3-Thiazo- 
line hofftea wir, aueh die Zusammensetzung der Reaktionsproctukte der 
Direktsynthese mit  Hilfe der Gasehromatographie exakt  ermitteln zu 
k6nnen. 

Zur Bestimmung der ReCentionszeiten wurden die einzelnen iso- 
merenfreien 5,6-Dihydro-l,4-thiazine entweder durch Umsetzung yon 
g-Mereaptoketonen mit Xthylenimin (12, 311) oder dureh Kondensa~ion 

.F. Asinger und M. Thiel, Angew. Chem. 70, 667 (1958). 
F. Asinger und H. OJfermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967); Angew. 

Chem., Internat. Edit. 6, 907 (1967). 
6 F. Asinger, M.  Thiel und I. Kalzendorf, Ann. Chem. 610, 25 (1957). 

M. Thiel, F. Asinger und G. Reckling, Ann. Chem. 611,131 (1958). 
s F. Asinger, M.~Thiel und H. Sedlak, Ann. Chem. 634, 164 (1960). 
9 F. Asinger, W. Schdfer, B. D. Reintges, A.  Wegerho]f und G. Scharein, 

Ann. Chem. 083, 121 (1965). 
lo F. Asinger, H. O]]ermanns, W. Pi~rschel, K.  H. Lira und D. Neuray, 

Mh. Chem. 99, 2090 (1968). 
11 F. Asinger, F. J.  Schmitz und S. Reichel, Ann. Chem. 652, 50 (1962). 
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yon ~.-I-Ialogenketoner~ mit Cysteaminnatrium (2, 4) hergestellg. 5 und 6 
lieBen sieh dagegen nichg isomerenfrei darstellen, da die ~.-Halogen- 
ketone des Athylisopropylketons nicht isomerenfrei erhalten werden 
konnten (vgl. 9). Sgattdessen syn~hetisierten wir dureh Umsetzung yon 
Cysteaminnatrium mit den stellungsisomeren ~-Bromketonen (2-Brom- 
2-methyl-3-pentanon : 2-Brom-4-methyl-3-pentanon = 86 : 14) einer- 
seits bzw. mit den stellungsisomerer~ ~-Chlorketonen (2-Chlor-2-methyl- 
3-pentanon : 2-Chlor-4-meghyl-3-pentanon = 7 : 93) andererseiCs Ge- 
misehe yon 5 und 6, in dener~ zum einen 5 (5 : 6 ---- 86,5 : 13,5) und zum 
anderen 6 (5 : 6 = 6 : 94) in iiberwiegendem Maf3e vorhanden waren. 

CH 2 
HN<JcH 2 +S 

H H H 
C2H5 I N CH 3 -  CO-  C2H5. C H3x~N + CH3~F ~ 

H H 

cH3"Y>"'h + / I 1  I * ~..o.O CH3--CO--CH(CH3)2 CH1~::].~ ,,,.j CH3~cH~N"~ CH 3 N ~  

CH 3 S CH3 ~S / CH3cH / 

3 4 CH3 / 8 

C2H5 >N. CH3 ,CH H H C2H5--CO-CH(CH3) 2 

CH 3 b CH 3 S CH3~cI~ ~S~ 
5 6 CH3 / 9 

Zum Vergleieh synthetisierten wir die Thiazolidine (7--9) n~eh 
B e s t i a n  t~ durch Umsetzung der entsprechenden Ketone mit J~thylen- 
imin und Schwefelwasserstoff. 

Bei der gaschromatographischen Analyse der Testsubstanzen zeigte 
sich jedoch, dab die Zusammensetzung der Deaktio~sprodukte aus der 
Direktsynthese nieht vollstgndig aufgeschliisselt werden konnte, da in 
einem Falle die isomeren 5,6-Dihydrod,4-~hiazine (1 und 2) und in den 
beiden anderen Fallen je ein isomeres 5,6-Dihydro-l,4-thiazin und das 
entsprechende Thiazolidin (3 und 8 bzw. 6 und 9) die gleiche Retentions- 
zeit besitzen. Die durch die gasehromatographisehen Analysen erzielten 
Teilergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Direkts~mtheseprodukte wurden unter den iiblichen Beding~m- 
gen t zun/~chst mit iiberschiiss. Ameisensgure behandelt. Die 5,6-Dihydro- 
1,4-thiazine (1--6) werden auf diese Weise in die entspreehenden 

~ I f .  B e s t i a n ,  Ann. Chem. 566, 210 (1950). 

~1" 
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N-Formylthiomorpholine (10--15) fibergefiihrt, w/ihrend die Thi- 
azolidine hydrolytiseh abgebaut werden (vgl. ~). AnsehlieBend wurden die 
N-Formylthiomorpholine mit verd. Salzss zu den zugrundetiegenden 
Thiomorpholinen (16--21) verseift. Wir hofften, fiber die Zusammen- 
setzung der N-Formylthiomorpholiae bzw. der Thiomorpholine auf das 
Isomerenverhs der 5,6-Dihydro-l,4-thiazine rfiekschlieBen zu k6n- 
nen. 

Tabelle 1. 5 , 6 - D i h y d r o - l , 4 - t h i a z i n e  (1--6) und  T h i a z o l i d i n e  (7--9) 
d u t c h  U m s e t z u n g  yon  u n s y m m e t r i s e h e n  K e t o n e n  mig Athy len -  

imin und  Schwe:fel 

l~eaktionsprodukte 
-keton Gesamtausbeute Zusammensetzung a 

[% d. Th.] [%] 

Methyl/~ghyl 60 17 7 83 1 q- 2 
Methylisopropyl 59 78 4 22 3 q- 8 
Athylisopropyl 54 2 5 98 6 + 9 

a Ermittelt dureh gasehromatographisehe Analyse. 

Als Analysenmethode zur Bestimmung der Isomerenverteilung 
w&hlten wir wieder die Gasehromatographie. Zuns ermittelten wir 
die Retentionszeiten der isomerenfreien N-Formylthiomorph0line (10 bis 
15) uad Thiomorpholine (16--21), die dureh Umsetzung der oben 
beschriebenen Testsubs~anzen (1--6) mit fibersehiiss. Ameisens~iure und 
naehfolgende Hydrolyse leicht zugs warea. 

Es zeigte sich, dab die strukturisomerea N-Formylthiomorpholine 
10 und l l  bzw. 12 und 13 gasehromatographisch gut aufgetrennt wer- 
den; nicht vollsts trennen ]left sich dagegen 14 yon 15, du 14 und 
eines der Stereoisomeren yon 15 die gleiche Retentionszeit besitzen. Im 
Gegensatz dazu gelang es uns jedoeh, alle untersuchten Thiomorpholin- 
Isomerenpaare (16/17, 18/19 und 20/21) gaschromatographiseh aufzu- 
trennen. 

Die Zusammensetzung der fiber die Direktsynthese gewonnenen 
N-Formylthiomorpholine und der entspreehenden Thiomorpholine gibt 
Tab. 2 wieder. 

Wenn man voraussetzt, dab das Thiomorpholinsystem starr ist, 
d. h. eine Sesselform nieh~ in die andere umklappt, kann man bei 2,3-di- 
substituierten Thiomorpholinen (z. B. 16, 21) und deren N-Formyl- 
derivaten (z. B. 10, 15) theoretiseh vier geometrisehe Isomere formulie- 
ten (s. Abb.), yon denen jedes fiir sieh ein Raeemat darstellt. 

Stehen dagegen die beiden trans-Verbindungen (a, b) bzw. die beiden 
cis-Verbindungen (c, d) im Konformationsgleiehgewieht, verringert sieh 
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Tabelle 2. N - F o r m y l t h i o m o r p h o l i n e  (10--15) d u r c h  U m s e t z u n g  
der  1 q e a k t i o n s p r o d u k t e  der  D i r e k t s y n t h e s e  (s. Tab. 1) m i t  
A m e i s e n s g u r e  (Uberschuf3)  u n d  T h i o m o r p h o l i n e  (16--21) d u r c h  
I - I y d r o l y s e  de r  N - F o r m y l v e r b i n d u n g e n  m i t  ve rd .  S a l z s g u r e  

Eins~tz a 
N-Formylthiomorpholine Thiomorpholine 

Ausb. b Zusammensetzung e Ausb. a Zusammensetzung e 
[% d. Th.] [%] [% d. Th.] [%] 

90 10 90 16 i q- 2 ( +  7) 78 69 10 11 10 17 

6 12 6 18 
3 + 4 ( +  8) 80 85 94 13 94 19 

64,5 14 q- 15a 2,5 20 
5 q- 6 (-~ 9) 74 74 35,5 15b 97,5 21 

Zusammensetzung s. Tab. 1. 
Bezogel~ auf Gesamteinsatzprodukt; die wahre Ausbeute liegt h6her, 

da der Thiazolidinanteil nicht zur N-Formylthiomorpholin-Bildung heran- 
gezogen werden kann. 

c Ermittelt dutch gasehromatographisehe Analyse. 
d Bezogen auf eingesetztes N-Formylthiomorpholin-Isomerengemiseh. 

die Zahl der Isomeren um die Hs Am Beispiel eines Sauerstoff- 
Analogert der Thiomorpholine,  des 2-Phenyl-3-methylmorpholins,  konn- 
ten die vier geometrischen Isomeren nachgewiesen werden ~3. 

R~ 

sf~ H R~NH 
R 2 

trans-diaxial (a) ~ans-di~quatorlal (b) 

R 1 R 2 

cis-axial/d~quatorial (c) cis-~quatorial /axial (d) 

Bei 3-monosubst i tuier ten (z. B. 17, 19) und 2,2,3-trisubstituierten 
Thiomorpholinen (z. B. 18, 20) bzw. den entsprechenden N-Formyl-  
verbindungen (z. B. 11, 13 und  12, 14), die am C-2 des Thiomorpholin- 
ringes zwei gleiche Subst i tuenten besitzen, sind zwei geometrisehe Iso- 
mere denkb~r, wenn das Ringsystem nicht durchschwingt,  nur  eines, 
wenn Konformationsgleichgewicht  herrscht.  

1~ U.S.-Ps~t. 3 282 936 yore 1. Sept. 1966 (angemeldet am 1. Mai 1963), 
Geigy Chemical Corp. (Erf. C. J. Tscharner); Chem. Abstr. 66, 65485 (1967). 
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Die Gaschromatogramme 14 aller yon  uns bisher  un te r sueh ten  
2 ,3-disubst i tu ier ten  Thiomorpholirm und  deren N - F o r m y l - D e l i v a t e  
weisen zwei Peaks,  die der  ana logea  3-mono- a n d  2 ,2 ,3- t r i subst i tu ier ten  
VerbindungeI1 einen einzelnen Peak  auf, die jeweils zwei bzw. einem 

1+2 (+Z) ~coo.< 

3 + 4 (+8) 

CHO I 
CH3. N. 

l o  

CH0 
I 

C2H 5 N 

~2 

CHO I 
CH 3 N. 

CH 3 S 
HCOOH< 12 

CHO 

CH3"CH.." / L~  

13 

H 

cH3X" 3 
CH3 ~ ~S ~ 

16 

H 
.c2H 5 N 

17 

H 
CH 3 _N. 

CH 3 / "S-- 

CH3-. " H 

19 

5 + 6 ( §  ) HCOOH < 

CHO 
I H 

C2H5-.~N- C2Hs"--.T/N- 
CH cH3-g.. 
CH3[~"S"7 CH3/ 20 

CHO 
CH~\ I H 

CH3"" \S--  CH3 / "S-- 

la i3ber die gasehromatographische Analyse von 5,6-Dihydro-l,4-thi- 
azinen, Thiomorpholinen und Thiazolidinen berichten wir in Kflrze an anderer 
Stelle; W. Meltzow, D. Neuray Lind K. H. Lira, Chromatographia (in Vor- 
bereitung). 
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geometrisehen Isomeren zugeordnet werden mfissen. Wir k6nnen zur 
Zeit jedoeh nieht entseheiden, ob die fiber 5,6-Dihydro-l,4-thiazine her- 
gestellten Thiomorpholine tats/~ehlieh nut  Gemisehe zweier geometri- 
seher Isomeren bzw. steriseh ei,lheitlieh sind, da unter den gews 
gasehromatographischen Bedingungen bereits ein sehnelles Gleieh- 
geudeht yon Sesselkonformationen vorliegen kann, bei Raumtempera tur  
abet vielleieht noeh nieht. N/~here Untersuehungen zu dieser I~ra.ge sincl 
im Gange. 

Unter  der Voraussetzung, dab weder bei der Uberffihrung der 
5,6-Dihydro-l,4-thiazine in die N-Formylthiomorpholine noch bei der 
Verseifung der letzteren zu den entspreehenden Thiomorpholinen eine 
Selektion eintritt, kann man annehmen, dab die gasehromatographiseh 
ermittelte Zusammensetzung der Thiomorpholin-Isomerenpaare dem 
Isomerenverh/tltnis der dutch Direktsynthese erhaltenen struktur- 
isomeren 5,6-Dihydro-l,4-thiazine entsprieht. 

Tabelle 3. 5 , 6 - D i h y d r o - l , 4 - t h i a z i n e  und  T h i a z o l i d i n e  d u r c h  
U m s e t z u n g  von  u n s y m m e t r i s e h e n  K e t o n e n  m i t  A t h y t e n i m i n  

und  Sehwefe l  

-keton Sulfhydrylierte Zusammensetzung der 
Gruppe Reaktionsprodukte a [ %] 

Methyl/~thyl CH2 1 : 2,3'-Dimethyl b 75 
CH~ 2 : 3-Athyl b 8 

7: 2-Methyl-2-/~thyl c 17 

Methylisopropyl CH 3: 2,2,3-Trimethyl d 5 
CI-I3 4: 3-Isopropylb 78 

8: 2-Methyl-2-isopropyl c 17 

Athylisopropyl CH 5: 2,2-Dimethyl- 3-~thyl a 2 
CH~ 6: 2-Me~hyl-3-isopropyl b 78 

9 : 2-~thyL2-isopropyl e 20 

Erreehnet aus den gaschromatographisch ermittelten Zusammen- 
setzungen der I)irektsyntheseprodukte (s. Tab. i) und der Thiomorpholin- 
Isomerenpaare (s. Tab. 2). 

b -5,6-dihydro-4H- 1,4-thiazin. 
e -thiazolidin. 
a .5,6.dihydro.2H.1,4.thiazin. 

An zwei Modellversuehen konnten wir zeigen, d~13 diese Bedingungen 
erfiillt sind. Ein dureh Kondensation yon 90 Teilen 3-Brom- und 10 Teilen 
1-Brombutanon mit  Cysteaminnatrium erhMtenes Gemiseh yon 1 und 2 
liefert n~eh der Behandlung mit  Ameisens~ure ein N-Formylthio- 
morpholin-Isomerengemiseh, das zu 90% aus lfl und zu 10% aus 11 
besteht. D~raus erh~lt man naeh der Verseifung ein Thiomorpho]in- 
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Gemisch gleicher Isomerenverteilung (16 : 17 = 90 : 10). Ans einem 
Gemisch yon 6% 5 und 94~o 6 erh/ilt man das entsprechende Thio- 
morpholin-Isomerenpaar im gleichen Verh/iltnis (20 : 21 = 6 : 94). 

Die Zusammensetzung der geakt ionsprodukte  der Direktsynthese, 
die gasehromatographisch nut  unvollstgndig best immt werden konnte 
(s. Tab. 1), 1/~Bt sich nun indirekt dureh Kombinat ion mit dem Ver- 
h/~ltnis der entsprechenden Thiomorpholin-Isomerenpaare (s. Tab. 2) 
reehnerisch aufsehliisseln (Tab. 3). 

Die gefundenen Isomerenverh/~ltnisse sind gleiehzeitig ein MaB fiir 
die Sulfhydrylierbarkeit einer e-st/~ndigen Methyl-, Methylen- uad 
Methingruppe eines Ketons bei der Direktsynthese der 5,6-Dihydro- 
1,4-thiazine. Folgender Gang der I~eaktivit/~t zeichnet sich deutlich ab: 

CI-I2 > CHs > CIt 

Wir nehmea an, dab die im Vergleieh zur 3-Thiazo]in-Bil4ung unter- 
sehiedliche Thiolierungsrichtung, bei der die Methingruppe reaktiver a]s 
die Methylgruppe ist, auf die verwendete Aminkomponente (~thylen- 
imin ansta t t  Ammoniak) zuriiekzufiihren ist. 

Wir danken Frau Prof. Dr. E. Bendel* und Herrn Dr. W. Meltzow 
fiir die analytischen Arbeiten. 

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen 
schulden wir Dank fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

t~xperimenteller Teil 

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - -  Die gaschromato- 
graphischen Analysen wurden mit gepaekten 1/8"-Sgulen (4 m L/~nge) bei 
Verwendung yon Ucon LB 1715 als station/ire Phase auf Chromosorb 
W-AW-DMCS (80/100 mesh) als Trfiger durehgefiihrt; Detektor: Katharo- 
meter, S/~ulentemp. 120--200 ~ Verdampfertemp. 240--300 ~ Trggergas: 
He (34--64 ml/Mim) ; Probenmenge : 0,1--0,5 ~1. 

5 , 6 - D i h y d r o - l , 4 - t h i a z i n e  d u r e h  U m s e t z u n g  yon  
~ - H a l o g e n k e t o n e n  m i t  C y s g e a m i n n a t r i u m  (naeh~5) 

3-Athyl-5,6-dihydro-4H-1,4.thiazin (2) 

l)urch Umsetzung yon 21,3 g (0,2Mol) 1-Ch]orbutanon 16 mit 19,9g 
(0,2Mol) Cysteaminnatrium erh/~lt man 12,6g (49% d. Th.) 2, Sdp.l,5 
61--62 ~ . 

* Neue Ansehrift: P/idagogische Hochsehule l~heinland, Abteilung 
Aachen, 1)-51 Aachen, Ahornstral3e 55. 

15 F.  Asinger, H. OfJermanns, D. Neuray und P. Miiller, Mh. Chem. 101, 
1295 (1970). 

~6 B. Prijs, J.  Ostertag und H. Erlenmeyer, I-Ielv. chim. Acta 30, 2110 
(1947). 
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3-tsopropyl-5,6-dihydro-gH-1,44hiazin (4) 

Die Kondensat ion yon 19,3 g (0,16 Mol) 1-Chlor-3-methylbutanon 7 mit  
19,3 g (0,195 IViol) Cys~eaminnatrium erbringt 12,0 g (52% d. Th.) 4, Sdp.7 
92 ~ n 2o = 1,5301. 

2,2-Dimethyl-3-4thyl-5,6-dihydro-2H-1,4-thiazin (5) und 2-Methyl-3-isopropyl- 
5,6-dihydro.4H-1,4-thiazin (6) 

a) 89,5 g (0,5 Mol) eines Gemisches yon 86% 2-Brom-2-methyl-3-penta- 
non 1~ und 14% 2-Brom-4-methyl-3-pentanon 17 reagieren mit  69,3 g (0,7 Mol) 
Cysteaminnatr ium zu 51,0 g (65% d. Th.) eines farblose,1 01es, Sdp.2 65 bis 
67 ~ n 2~ = 1,5030; Zusammensetzung: 86% 5 und 14~ 6. 

CsI-I15NS (t57,3). Bet. N 8,91, S 20,38. Gel. N 8,90, S 20,44. 
Mol.-Gew. 158 (Benzol). 

b) Aus der Umsetzung yon 20,2 g (0,15 Mol) eines Gemisches yon 7% 
2-Chlor-2-methy]-3-pentanor~ s und 93% 2-Chlor-4-methyl-3-pentanon s mit  
24,8 g (0,25 Mol) Cysteaminnatr ium resultieren 15,5 g (66% d. Th.) eines 
farblosen Oles, Sdp.9 97--98 ~ n~) ~ ~ 1,5180; Zusammensetzung: 6% 5 und 
94% 6. 

CsH15NS. Gef. N 8,81, S 20,19. 

2-Athyl-2-isopropylthiazol{din (9) 

Nach Bestian 12 werden 100,2 g (1 Mol) J'~thylisopropylketon und 53,9 g 
(1,25 Mol) Athylenimin bei 10--20 ~ mit  I-I2S begast. Man erh/~l~ 63,0g 
(40% d. Th.) 9, Sdp.2,5 71 ~ n~) ~ = 1,5172. 

CsI-[17NS (159,3). Ber. N 8,79, S 20,13. Gel. N 8,93, S 20,43. 
)/Iol.-Gew. 158 (Benzol). 

5 , 6 - D i h y d r o - l , 4 - ~ h i a z i n e  u n d  T h i a z o l i d i n e  d u r c h  U m s e t z u n g  
y o n  K e ~ o n e n  m i t  . ~ t h y l e n i m i n  u n d  S e h w e f e l  ( n a c h  1, 

d o r t  V e r f a h r e n  a) 

2,3-Dimethyl.5,6-dihydro-~H.J,4-thiazin (1), 3-Athyl-5,6-dihydro-4H-1,4-thi- 
azin (2) und 2-Methyl-2-dthylthiazolidin (7) 
288,4 g (4 Mol) Methyl~thylketon und 215,4 g (5 Mol) -A-thylenimin wer- 

den mit  96,2 g (3 g-Atom) Schwefel zur Reakt ion gebraeht.  Es result.ieren 
234 g (60% d. Th.) eines farblosen, ~ul3erst luftempfindlichen 0les vom 
Sdp.0,02 30~ Zusammensetzung s. Tab. 1, S. 324. 

Durch Rektif ikat ion fiber eine verspiegelte 50 cm-Vakuummantelkolonne 
(mit Glusspiral-Ffillung) erh~lt man das thiazolidinfreie Dihydrothiazin-  
Isomerengemisch, Sdp.5,5 85 ~ n 20 = 1,5705. 

Phenylcarbamoylderivat des Gemisches yon 1 und 2: Schmp. 139 ~ 

C13~16N2OS (248,3). Ber. C 62,87, H 6,49, N 11,28, S 12,91. 
Gel. C 63,16, H 6,60, N 11,09, S 12,70. 
Mol.-Gew. 248 (Benzol). 

2,2,3-Trimethyl-5,6-dihydro.2H.J,4-thiazin (3), 3-Isopropyl-5,6-dihydro-4H- 
1,4-thiazin (4) und 2-Methyl-2-isopropylthiazolidin (8) 
Durch lJmsetzung yon 230,8g (2,68Mol) Methylisopropylketon mit  

172,3 g (4 Mol) Athylenimin und 64,1 g (2 g-Atom) Schwefel gewinnt man 

17 A. Faworslcy, J. prakt .  Chem. [2] 88, 641 (1913). 
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170,0g (59% d. Th.) t ines C)les vom Sdp.0,2 42--43~ Zusammenscbzung 
s. Tab. 1, S. 324. 

Durch Rektif ikat ion 1/~t3t sich 4 in rcincr Form abtrenncn, Sdp.0,02 26 ~ 
n~) 0 = 1,5295 (v~gl. S. 329). 

C7H13~S. Ber. C 58,69, H 9,15, N 9,78, S 22,38. 
Gef. C 58,58, I-I 9,19, N 9,72, S 22,59. 

2,2-Dimethyl-3.dthyl-5,6-dihydro-2H-1,4.thiazin (5), 2-Methyl-3.isopropyl.5,6- 
dihydro-4H.1,4.thiazin (6) und 2-Athyl-2-isopropylthiazolidin (9) 

Die Reakt ion voa  120,2 g (1,2Mo]) Jkthylisopropylke~on mit  86,1g 
(2 Mo]) _~thylenimin und 32,1 g (1 g-Atom) Schwefel licfert 85,0 g (54% d. Th.) 
eines farb]osen, dickflfissigen ()les, Sdp.3,5 75~ Zusammensetzung s. Tab. 1, 
S. 324. 

N - F o r m y l t h i o m o r p h o l i n e  d u r c h  Umse~zur~g  d e r  5 , 6 - D i h y d r o -  
1 , 4 - t h i a z i n e  m i t  f i b e r s c h i i s s .  HCOOH ( n a c h  1) 

3-_4thyl-N.]ormylthiomorpholin (11) 

Aus 6,5 g (50 mMol) 2 urld 6,9 g (150 mMol) HCOOH erh~lt man 6,4 g 
(80% d. Th.) 11 als farbloses ()l, Sdp.o,1 104% n 2~ -~ 1,5273. 

CTH18NOS. Ber. C 52780, ~ 8,23, N 8,80, S 20,13. 
Gel. C 52,60, t t  8,24, N 8,67, S 19,52. 

2,3-Dimethyl-N.formylthiomorpholin (10) und 3-_~thyl-N-]ormylthiomorpho- 
lin (11) 

a) Die Umsetzung von 16,8 g (0,13 Mol) eines Gemisches yon 1 und 2 
- -  erhalten durch Kondensat ion yon 90% 3-Brombutanon is und 10% 
1-Brombut~non is mit  Cysteaminnatr ium - -  mit~ 18,4 g (0,4 ]Viol) HCOOE 
liefert 16,6g (80% d. Th.) t ines (~les vom Sdp.0,2 100 ~ n 2~ ~ 1,5278; 
Zusammensetzung: 90% 10 und 10% 11. 

b) 67,0 g eines Gemischcs von 83% 1 + 2 (55,6 g = 0,43 Mot) und 17% 7 
werden mit  57,5 g (1,25Mol) HCOOH umgcsetzt ;  64,0g (78% bez. auf 
Gesamteinsatzprodukt,  93% bez. auf 1 + 2) eincs farblosen Oles, Sdp.0.1 
81 ~ n~)0 = 1,5282; Zus~mmensetzung s. Tab. 2, S. 325. 

CTH13~OS (159,2). Gel. C 52,17, H 8,11, N 8,90, S 20,59. 
IYlol.-Gew. 162 (Benzol). 

2,2,3-Trimethyl-N-/ormylthiomorpholin (12) 

Aus 18,0g (125mMol) 311 und 18,4g (0,4Mol) HCOOI-I erh~lt man 
16,8 g (78% d. Th.) 12, Sdp.0,1 85 ~ Schmp. 58--60~ nach19:Sdp.0,0s5 82% 
Schmp. 62--65 ~ 

3-Isopropyl-N-formylthiomorpholin (13) 
5,7 g (40 mMol) 4 werden mit  5,5 g (120 mMol) HCOOH reduziert. Man 

crh/~lt 5,0 g (72% d. Th.) 13 vom Sdp.l,5 122 ~ n 2~ = 1,5241. 

is j .  R. Catch, D. F. Elliott, D. H. Hey und E. R. H. Jones, J. chem. Soc. 
[London] 1948, 272. 

19 F. Asinger, H. Diem und W. Sch~]er, Mh. Chem. 95, 1335 (1964). 
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2,2,3-Trimethyl-N-]ormylthiomorpholin (12) und 3-Isopropyl-N-]ormylthio- 
morpholin (13) 

50,0 g eines Gemisches yon 22% 3 ~- 8 und 780/o 4 werden mi~ 41,4 g 
(0,9 Mol) HCOOI-I umgesetzt. Es resultieren 48,0 g (80% bez. auf Gesamt- 
einsatzprodukt) eines farblosen 01es, Sdp.o,2 94 ~ n 2~ = 1,5240; Zusammen- 
setzung s. Tab. 2, S. 325. 

CsH15NOS (173,3). Gel. Mol.-Gew. 172 (Benzol). 

2,2-Dgmethyl-3-4thyl-2V-]ormylthiomorpholin (14) und 2-Methyl.3.isopropyl- 
N-]ormylthiomorpholin (15) 

a) 28,1 g (0,18 Mol) eines Gemisches yon 86% 5 und 14% 0 reagiereu mig 
27,6 g (0,6 Mol) HCOOIt zu 27,0 g (80% d. Th.) eines Gemisches yon 96,5~o 
14 ~- 15 a und 3,5% 15 b, Sdp.2 120 ~ n~) 0 = 1,5204. 

C9H17NOS (187,3). Ber. C 57,71, I-I 9,15, N 7,48, S 17,12. 
Gef. C 57,99, H 9,16, N 7,55, S 17,29. 
Mol.-Gew. 186 (Benzol). 

b) Die Umsegzung yon 9,0 g (57 mMol) eines Gemisehes yon 6% 5 und  
94% 0 mit  46,0 g (1 Mol) HCOOH liefert 10,0 g (89% d. Th.) eines Gemisches 
von 72% 14 ~ 15 a und 28% 15 b, Sdp o,5 99--100 ~ n 2~ = 1,5207. 

CgH17NOS (187,3). Gel. N 7,56, S 16,88. Mol.-Gew. 191 (Benzol). 

c) 52,5 g eines Gemisches yon 2% 5 und 98% 6 ~ g werden mit  46,0 g 
(1 Mol) I-ICOOH reduziert. Es resultieren 46,0 g (74 ~o bez. auf Gesamteinsatz- 
produkt) eines 01es, Sdp.o,4 98 ~ n 2~ = 1,5207; Zusammensetzung s. Tab. 2, 
S. 325. 

C9tI17NOS (187,3). Gel. Mol.-Gew. 181 (Benzol). 

T h i o m o r p h o l i n e  d u r c h  H y d r o l y s e  de r  N - F o r m y l t h i o m o r p h o l i n e  
m i t  r e t d .  S a l z s / i u r e  ( n a c h  1) 

3-Athylthiomorpholin (17) 

Durch Hydrolyse yon 3,5 g (22 mMol) 11 mi~ 3,4 ml konz. tIC1 und 
i5 ml Wasser erh/ilt mini 2,0 g (69% d. Th.) 17, Sdp40 85 ~ n~) ~ = 1,5139. 

C6HI~NS (131,2). Ber. C 54,91, H 9,98, N 10,67, S 24,43. 
Gef. C 55,00, t I  9,76, N 10,87, S 24,42. 
Mol.-Gew. 134 (Benzol). 

2,3-Dimethylthiomorpholin (16) und 3-Athylthiomorpholin (17) 

33,5 g (0,21 Mol) eines Gemisches yon 90% 10 und  10% 11 [aus Vet- 
such b), S. 330] werden mit  42 ml konz. I-IC1 q~ 100 ml tIsO verseift. Es 
result ieren 19,0 g (69% d. Th.) eines farblosen 01es, Sdp o,06 25 ~ n 2 ~  
1,5136; Zusammensetzung s. Tab. 2, S. 325. 

C6tt13NS. Gef. C 54,51, H 9,96, N 10,69, S 24,31. 
Mol.-Gew. 139 (Benzol). 

2,2,3- Trimethylth iomorpholin (18) 

8,0 g (46 mMol) 12 werden mit  10 ml konz. HC1 -- 30 ml I-I20 verseift. 
Man erhglt 5,5 g (82% d. Th.) 18, Sdp.20 86 ~ n~) ~ = 1,5079; naeh19:Sdp4,1 
39,5 ~ n 20 = 1,5060. 
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3- I sopropylth iomorphol in (19) 

Die Hydrolyse yon 4,0 g (23 m~Vfol) 13 mit  5 Inl konz. I-IC1 + 15 ml 1120 
liefert 3,0 g (90% d. Th.) 19, Sdp.20 92 ~ n~) ~ = 1,5100. 

CVttlsNS (145,3). Ber. C 57,88, H 10,41, I~ 9,64, S 22,07. 
Gef. C 58,05, H 10,19, lXT 9,69, S 22,03. 
Mol.-Gew. 146 (Benzol). 

2,2,3- Trimethylth iomorpholin (18) *end 3-Isopropylthiomorpholin (19) 

Die Verseifung yon 26,0 g (0,15 Mol) eines Gernisches yon 6% 12 und  
94% 13 Init 40 ml konz. HC1 + 120 ml H20 ergibt 18,5 g (85% d. Th.) eines 
farblosen 0]es, Siedebereich 85--96~ n 20 = 1,5080; Zusammen- 
setzung s. Tab. 2, S. 325. 

C71[151XS (145,3). Gef. N 9,57, S 22,11. 1Yiol.-Gew. 146 (Benzol). 

2,2-DimethyL3-Sthylthiomorpholin (20) und 2-Methyl-3-isopropylthiomorpho- 
lin (21) 

a) Aus der Hydrolyse yon 9,5 g (51 mMol) eines Gemisches yon 14 und 15 
[aus Versuch a), S. 331] rnit 15 ml konz. HC1 -~ 45 rnl H20 resultieren 7,0 g 
(86~o d. Th.) eines farblosen 01es veto SdP.u0 96 ~ n~) ~ = 1,5044; Zusammen- 
setzung: 89~o 20 und 11% 21. 

CsI-I171gS (159,3). Ber. C 60,32, I t  10,76, N 8,79, S 20,13. 
Gel. C 60,43, I-I 10,86, N 9,02, S 20,11. 
Mol.-Gew. 160 (Benzol). 

b) Die Verseifung yon 6,0 g (32 rnMol) eines Gemisches yon 14 und 15 
[aus Versuch b), S. 331] rnit 10 ml konz. tIC1 ~- 30 ml 1120 liefert 3,0 g 
(59~o d. Th.) eines farblosen 0les, Sdp.20 102 ~ n 20 = 1,5061; Zusammen- 
setzung: 6% 20 und 94% 21. 

Cs1[17NS (159,3). Gel. C 60,13, 1[ 10,65, N 8,71, S 20,12. 
Mol.-Gew. 164 (Benzol). 

c) 9,5 g (51 mMol) eines Gemisches yon 14 und 15 [aus Versueh c), S. 331J 
werden mit 15 Inl konz. HC1 q- 60 ml H20 verseift. Man erh~lt 6,0 g (74~o 
d. Th.) eines farblosen 01es, Sdp.2o 99 ~ n 2~ = 1,5060; Zusammensetzung 
s. Tab. 2, S. 325. 

Cs1[17I~S (159,3). Gef. C 60,17, H 10,68, :N 9,05, S 20,32. 
Mol.-Gew. 159 (Benzol). 
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