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Zur Synthese der 
4-Dialkylamino-5,6-dihydrothiopyran-2-thione * 

U b e r  H e t e r o e y e l e n :  61. M i t t e i l u n g  

Klaus Sehweiger 
]nstitut f~r Pharmazeutisehe Chemic, Universitgt Graz, 

A-8010 Graz, (Jsterreich 

(Eingegangen 11. MO.rz 1980. Angenommen 12, Mai 1980) 

Synthese~ of 4- Dialkylamino-5 ,6-dihydrothiopyrane- 2-thiones 

4-Dialkylamino 5,6-dihydrothiopyrane-2-thiones 3, 9, 10 arc synthesized 
in good yields by reaction of ~-,~-unsaturated methylketo~es with dialkyl- 
ammonium-dialkyldithioearbamates 5 or carbon disulfide and secondary 
amines, The reaction takes place via the corresponding oxobutyl-N,N-dialky[- 
dithioearbamates 13 and dialkylaminobutenyl-N,N-dialkyldithioearbamates 
14. Cyclohexenylmethylketone 11 t'eacts with 5 to give 4-dialkyt 
aminohexahydrothiochromane 2-thiones 12. In dimethylformamide or' diethyl- 
formamide ~s solvents aminolysis take place and 4-dimethylamino or 
4-diethylaminothiopyrane-2-thiones are also fbrmed. Instead of 3-alken-2-ones 
6 also 4-hydroxy-2-alkanones 7 and methytketones 8 (such as acetone), which 
readily undergo the Mdol condensation e~n be used for the preparation of 
thiopyrane-2 thiones. 

(Keywords: Dialkylammonium-dialkyldithiocarbamate~, reaction with ~,}- 
unsaturated ketches; Diallcyl)brmamidea, aminoIyda of; Ketches, ~.,,3-unsat,~ra 
ted, reactio~z with dicd]~yl~m-moni~m-clialkyldithio~a.rbamate.s; Thiochroman-2- 
thionea, 4-diallcyIam.ino, hexahydro- ; Thiopyran-2-thiones, 4-dialkyIamino,5,6, 
dihydro-) 

Einleitung 
Im Rahmen der Untersuehungen fiber die t /eakt ivi t i i t  des 3,4,5,6- 

Tetrahydro-6-hydroxv-4,4,6-trimethyl-l ,3-thiazin-2-thions 1 mit  sekun 
d/iren Aminen wurde festgestellt, dab beim Erhi tzen yon Tetrahydro-6-  
(4-morpholinyl)-tr imethyl-l ,3-thiazin-2-thion (1) in Dimethylform- 
amid bzw. Xylol neben Umlagerung zum erwarteten Dihydro-4- 
(4-morpholinyl)-dimethyl-2(1H)-pyridinthion (2) aueh Bildung des 5,6- 

* Herrn Prof. Dr. O. Zigeuner zum 60. Oebnrtstag gewidmet. 

0026-9247/80/0111/I175/~ 02.00 
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Dihydro-6,6-dimethyl-4-(4-morpholinyl)-thiopyran-2-thions (3 e) st~tt,- 
finder. I zerf/~llt beim Erhitzen in den genannten Losungsmitteln ins 
Dienamin 4 e, Sehwefelkohlenstoff und Ammoniak, wobei 4 e m i t  CS~ 
zum Thiopyranthion 3 e eyelisiert. In der Folge wurde ein ~llgemein 
anwendbares Darstellungsverfahren zur Synthese der 4-Dialkylamino~ 
Lhiopyran-2-thione entwiekelt, fiber da,s im Fotgenden beriehtet wird. 
Es beruht auf der Einwirkung yon Di~lkylammonium-diMkyldithio- 
earbamaten 5 auf ~,[~-ungesS~ttigte Methylketone 6 bzw. ~-Hydroxy- 
methylketone 7 bzw. Methylketone 8. 
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Das 4-Morpholino-, 4-Piperidino- und 4-Pyrrolidino-6,6-dimethyl- 
5,6-dihydrothiopyran-2-thion 3e, d, e ist erstmals yon R. Mayer 
et al&, B synthetisiert, seine Struktur jedoeh erst yon J. P. Sauv~ und N. 
Lozac'h 4 riehtig interpretiert worden. Die genannten Autoren erhielten 
die Verbindungen 3 e, d, e dureh Umsetzung der 2-Aminobutadiene 4 e, 
d, e m i t  Sehwefelkohlenstoff. Dieser Befund steht im Einklang mit den 
Ergebnissen der Reaktion des 6-Morpholinotetrahydrothiazin-2-t,hions 
I in Xylol bzw. Dimethylformamid (DMF). 
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Ergebnisse und Diskussion 

Es war nun naheliegend, die Synthese dieser 4-Dialkylaminothio- 
pyranthione 3 direkt dureh Kondensation yon ~,~-unges~ttigten 5le- 
thylketonen mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart sekund~rer Amine 
zu versuchen. Erhitzt man das 4-Net, hyl-3-penten-2-on (6a) mit der 
gquimolaren B'lenge CS2 und h,lorpholin in Xylol a.m W~ssembseheider, 
so kann man ta.ts/iehlich neben dem 5Iorpholinium-morpholin-4-dithio- 
earboxylat (5e) das 5,6-Dihydro-4-(4-morpholinyl)-6,6-dimethylthio- 
pyran-2-thion (3 e) in Mlerdings nut 12%iger Ausbeute isolieren. Setzt 
man dagegen die ungesS~ttigten Ketone 6 ~---e mit Dithioearbamaten 
5 a - ~  urn, so k6nnen die entspreehenden 4-Dialkyiaminodihydrothio- 
pyran~2-thione 3a--f, 9a--j, 10a--h in guten Ausbeuten erhalten 
werden. 
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R 2 ~ S  

R fN "~R~ 
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a R=RI=R2=R3=CH3 
b R * R~ =-(CH2)5-j R2=R3=CH3 
C R + RI=-(CH~)4-  i R2= R3=CH3 

d R=RI=R2=CH3~ RB=C6H,s 

e R = R ~ = C 2 H 5 ,  R2=CH3, R3=C6HB 

f R * R I =-(CH2) 2 -O-(CH2) 2 - , 

R2=CH3, R3=C6Hs 

g R * RI =-(CH2)5 - , R2=CH3, 

R~ = C6H 5 
h R*RI=-(CH2) 4-,R2=CH3, 

R3=C6HB 

~ S 

12a-e 

( w i e  3a-e) 

Analog den offenkettigen Methylketonen 6 re~giert das Cyclo- 
hexenylmethylketon 11 mit den Dithiocarbamaten 5a--e zu den 
4-Di~lkyl~mino-4 a,5,6,7,8,8 a-hexahydrothioehrom an-2-thionen 
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12a--e .  Nach diesen Ergebnissen kann geiblgert werden, das auch 
andere cq~-ungesS~ttigte offene und eyelisehe Methylketone dutch Reak- 
tion mit Dithiocarbamaten 5 in entspreehend kondensierte Thiopyran- 
thione iiberf~ihrbar sind. 

Prim/trschritt  der Reaktion der Dithiocarbamate 5 mit den 
Ketonen 6 ist die Addition der Dithiocarboxylgruppe yon 5 an 6 zu den 
Dialkylaminodithioearbons~ureo3-oxobutylestern 13. Als entscheiden- 
der Sehritt  f~r den Ringsehlul3 ist nun die Enaminbildung dieser 
Dithioester 13 mit weiteren Amin zu den Dialkylaminodithioearbom 
sgure-3-dia.lkylamino-3-butenylestern 14 anzusehen. 14 eyelisieren so- 
fort unter Aminabspaltung zu den Thiopyran-2-thionen 3, fl, 10, die als 
eyelisehe Thiaenaminthioketone anzusehen sind. 

5+6" 
_ S . . S  R 

~ 0  NR1 

1,.3 

3 , 9 , 1 0  

. ~ S ~  ~S R 

~ CH 2 \O I 

fN.., 
14 

Ftir die gemachte Aussage zum Verlauf des oben dargelegten 
Reaktionsmeehanismus spricht fblgendes: Erhitzt man 15b Jn Xylol 
am Wasserabseheider, so kommt es lediglich zur SpMtung yon 15 b in 
das 4-Phenyt3~buten-2-on (6 b) und Diethylammoniumearbamat 5 b. Die 
Bildung des 4-Diethylaminothiopyranthions 9 b ist nicht nachweisbar. 
Setzt man jedoch 15b mit sekund/~ren Aminen urie Morpholin bzw. 
Piperidin in Brombenzol urn, so ents teht  das 4-(4-Morpholinyl) bzw. 
4-(1-Piperidinyl)-thiopyranthion 9 c bzw. 9 d. Daneben kann auch das 
Ents tehen des 4-Diethylaminoderivates 9b beobaehtet  werden. Im 
Gegensatz hierzu reagiert 15 b m i t  Benzylamin zum N,N'-Dibenzylthio~ 
harnstoff  (16). 

S 

li CH ' -  CH2-NH-C - N H -  2 ~___ / /  

16 
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Die X,N-Dialkyldi th ioearbaminsgureoxobutyies ter  18 a, 15 h, 15 d 
werden in guten Ausbeuten dutch Addition der Di th ioearbamate  8 an 
Phenylbutenon 6b in alkoholiseher L6sung in Oegenwart /*quimolarer  
Mengen HC1 d~rgest, ellt (siehe Lira) .  Semiearb~zid HCt f/ihrt 15 b in das 
8emiearbazon 17 {iber. 

CH a \RI t " t C H a  XC2Hs 

0 N 
~" N-C-NH 2 

15a-e  H II 
(wie 3 a - e )  0 

17 

Neben den erwarteten 4-Dialkyaminothiopyran-2- thionen bilden 
sieh bei Durehf~hrung dieser I{eaktion in Dialkylformamiden,  wie z. B. 
DMF oder Diethylformamid (DRF), dutch Aminolyse dieser Form- 
amide die 4-Dimethylamino-  bzw. 4-Diethylaminoverbindungen*.  
Diese Aminolyse findet auf der Stufe der N,N-Dialkyldi th ioearbamin-  
sgureoxoalkylester 13 stat t ,  die auger  tiber 14 zu 3, 9, 10 mit  DMF bzw. 

~ u s ~ < s  R ~ s ~ s  R 
- - N  / \R 1 HC ON(R212 ~ - - N ~  
0 f ~ j C H  2 e ~ 

/ 

13 ~ N'R2 

18 
a Rz=CH3 

b RZ=C~Hs 

R 2 O 2 

19a,b 
(wi~ 18a,b) 

* Dieser Befund der Aminolyse dureh Dialkyltbrm~mide deckt sich mit 
den Ergebnissen, die im Rahmen de,' Methylpyrimidin-pyridin-Umlagerung 
yon O. Zigeu**er et al. aufgezeigt wurden 1, s s. So unterliegen in Position 1 nieht 
substituierte bzw. 1-Alkyldihydro-6-methy/-2(1H)-pyrimidinthione beim Er- 
hitzen in Dialkylformamiden der Aminolyse und Umlagernng zu entsprechen- 
den 4-Dialkylamino-2(lH)-pyridinLhionen. Analog reagiert da.s Dihydrotri- 
methyl-l,3 thiazin-2-thion, das bei Behandlung mit Formamiden in 4-Dialkyl- 
aminopyridinthione/ibergeffihrt wird. 
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D E F  aueh tiber die N,N-DiMkyldithioearbamins~ure-3-dimethyl- 
amino- (bzw. 3-diethylamino-)-3-butenylester 18 a, b zu den 
4-Dimethylamino bzw. 4-Diethylaminothiopyranthionen 19 a, b 
reagieren. F/it diese Aussage sprieht das VerhMten des N,5"- 
Dialkyldithioearbamins/~ure-3-oxo-l-phenylbutylester 15b gegeniiber 
siedendem D M F .  Erhitzt man 15b in D M F ,  so tritt Aminolyse zmn 
N,N- Diethylcarbamins/ture-3-dimethylamino- 1-phenyl-3-butenylester 
(20) ein, der unter Diethylaminabspaltung zum 4-Dimethylaminodi- 
hydrothiopyranthion 9a eyclisiert. Daneben kann, wenn auch in 
geringem Ausma6, das Entstehen der 4-Diethylaminoverbindung 9 b 
naehgewiesen werden. 

15b OMF ~ ' ~  S"~ S/%H5 
K " ~  CH2 \C2Hs - 9a 

.TN~. 
H3s CH 3 

Analog den unges/tttigten Methylketonen 6 reagieren 4-Hydroxy- 
2-alkanone 7 mit Dithioe~rbamaten 5 bzw. CS~ und sek. Aminen zu 
Thiopyranthionen. Auch der Aldolre~ktion unter den eingehMtenen 
Bedingungen zug~ngliehe Ketone, wie Aeeton, setzen sieh mit 5 zu 
Thiopyranthionen um. 

Die angegebenen Strukturen der Thiopyranthione 3, 9, 10 bzw. 
Thioehromanthione 12 werden dutch spektroskopisehe Befunde ge- 
siehert. So finden sieh in den Kernresonanzspektren neben den Signalen 
der Dialkylaminogruppen stets das eine f/it ein olefinisehe Proton 
(Pos. 3) zwischen S = 6,00--7,00ppm. W/~hrend in der Reihe der 6,6- 
Dimethylverbindungen 3 a - - f  die beiden Protonen in Kernstelle 5 als 
Singuletts zu beobaehten sind, ergeben die beiden Methylenprotonen 
(Pos. 5) bei den in Stelle 6 Phenylsubstituierten Verbindungen 9a--j 
zwei Dubletts, wobei zuf~tlligerweise zwei Peaks dieser Dubletts auf- 
einanderfallen. Eine geminMe Kopptung dieser beiden Protonen wird 
nieht beobaehtet. Das H-Atom am C-6 erseheint stets als ganz eharak- 
teristisehes 4-Liniensystem ; die entspreehenden Kopplungskonstanten 
betragen 14 Hz bzw. 7 Hz. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines : Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten im Schmelzpunkt- 

apparat naeh Dr. Tottuli. Die Herstellung der Dfinnsehiehtehromatogramme 
erfolgte auf Fertigplatten Polygram SIL G/UV2a4 der Fa. Maeherey Nagel & Co. 



Methode  Ausb.  % K L / K g *  Fp.  SF 

4- Dialkylamino-6 ,6-dimethyI-5 ,6-dihydrothiopyran- 
2-thione 3 aus 4-Methyl-3-penten-2-on 6 a 

3 a A 3 45 E/g. N 167 ~ CgH~sNS2 
3 b Ae, Be 44 Big. N 171 ~ Ct~HmNS2 
3 e Az, B~, C~ 39 l/g. N 188 ~ C~H~TNS~O 
3 d A~, B~, C~ 70 E/g. N 149 ~ Ca~H~gNS~ 
3 e A1, B~, C~ 72 E/g. N 233 ~ CnH~TNS2 
3 f A~, B~ 65 A/g. P 128 ~ C~-~H-~0N~S~ 

- Dial]cylamino-6-phenyl-5 ,6-dihydrothiopyran-2- 
thione 9 aus 4-Phenyl-3-buten-2-on 6 b  

9 a A a 44 B/g. S 194 ~ C~3I-[jsNS2 
9 b A2, B~ 37 E/g. N 153 ~ Cl~H19NS~ 
9 c Ae, Be 42 U/g. P 217 ~ CtsH17NS2 
9 d A1, B~ 38 A/o. N 191 ~ C~H~gNS~ 
9 e A1, B~ 65 E/o. N 236 ~ C151117NS~ 

4- DiallcyIamino-6-( 3 ,4-d imethhoxyphenyl ) - 5 ,6-dihydrothiopyran- 
2-thione 9 aus 4-( 3,4- DimethoxyphenyI)-3-buten-2-on 6 c 

9 f A 3 22 [/g. N 202 ~ ClaH~gNS20~ 
9 g Ae, Be 24 E/g. R 188 ~ C17H2aNS202 
9 h A2, Be 19 fig. N 189 ~ C17Hg, lNS~03 
9 i At, B~ 35 E/o. P 175 ~ ClsHz~NS20~ 
9 j  A 1, B I 44 E/g. N 227 ~ CtTH2INS~O2 

4- Dialkylamino-5 ,6-dimethyl-5 ,6-d ihydrothiopy'ran- 2-thione 10 
au8 3-Methyl-3-penten-2-on 6 d 

10 a A 3 20 A/g. R 129 ~ CgH15NS,J 
10 b A1, B1 18 A/g. N 139 ~ CI~_HIgNS2 
10 e Ai, B1 26 A/g. S 175 ~ Cl~H17NSe 

4- Dialkylamino-5- methyl-6- phenyl-5 ,6-dihydrothiopyran- 2-thione 
10 au8 3 MethyI-g-phenyl-3-buten-2-on 6 e 

10 d A 3 33 I/g. P 242 ~ C14H~TNS~ 
lOe Az, Be 30 U/o. P 162 ~ Cls}-I21NS.2 
l0 f A,), B2 17 S/g. N 254 ~ C16H19IN'S20 
10 g A1, B1 39 E/g. St 217 ~ C17HmNS~ 
10 h A~, B~ 61 U/g. P 230 ~ C~H~,NSe 

4-Dialkylamino-4a,5,6,7,8,8a-hexahydrothiochroman-2-thione 
12 aus 1-CyclohexenylmethyIketon 1 ! 

12 a Aa 25 B/g. N 193 ~ C~H~TNS2 
12b A~, B~ 21 A/o. P 137 ~ CIaH~NS~ 
12 e Ae, B2 15 S/g. R 188 ~ Q3H~9NS2 
12 d A~, B~ 31 S/o. St 148 ~ C~4H~NS~ 
12 e A~, B~ 42 U/g. N 201 ~ C~aH~gNSe 

* K L : L M  zur Kr i s ta l l i sa t ion  ; K R  : Kr i s t a l l fo rm;  ana ly t i sche  D a t e n  fiir 
CHNS in { )be re ins t immung  mi t  der  S m n m e n f o r m e l ;  die V e r b i n d u n g e n  fallen 
beim Umkr is ta l l i s ie ren  aus den g e n a n n t e n  LSsungsmit~eln (E thanol  = E, 
Benzol  = B, 2 -Propano l  = I ,  1 -Butanol  = U, Ess igs i iuree thyles ter  = A, Essig 
s i tureisoamylester  = S, H e x a n  = H) als gelbe (g) oder orange (o) Nade ln  (N), 
StS~behen (St), P r i s m en  (P) oder  l~homboeder  (R) an. 
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Als Fliei3mittel dienten Gemiscbe yon Chloroform-BenzoLEthanol r und 
Chloroform-Benzol-Ethgnol 40:40:20. Die IR-Spektren wnrden mit dem 
IR-Git ter-Spektrophotometer  Perkin-Elrner Modell 225 aufgenommen. Die 
Zuordnung der Absorptionsbanden ist in cm -1 angegeben. Zur Vermessung tier 
NMR~Spektren diente das Kernresonanzspektrometer Perkin-Elmer 
Model1 R32 (90 MHz); die chemical shifts sind als 8 Werte in ppm angegeben 
und beziehen sich aug 3-Trimethylsflylpropionsgure d4-Na-Salz (DMSO) bzw. 
Trimethylsilan (CDCla) als innerer Standard. 

1.4-Dial]cylamino-5,6-dihydrothiopyran-2-thione 3, 9, lO bzw. 
4- Dialkylamino-4a,5,6,7,8,8a-hexahydrothiochroman-2-thione 12 

Methode A 
Es werden 0,05 mol des betreffenden Ketons 6a - -e ,  17 mit 0,05 tool des 

jeweiligen Dialkylammonium-dialkyldithiocarbamates 5 a - - f  in 

A 1 300 ml Xylol 6 h u n t e r  ~fickflui~ am Wasserabscheider, 
A 2 300 ml Brombenzol 16 h bei 145 ~ 
A 3 300 ml Brombenzol 16 h u n t e r  Riickflul~ am Wasserabscheider 

erhitzt;  nach dem Abkfihlen fallen die Thiopyranthione bzw. Thiochro- 
manthione kristallin an; bleibt jedoch eine klare L6sung bestehen, so entfernt 
man das L6sungsmittel im Vakuum und bringt den Rfickstand dutch Be- 
handeln eines Gemisches Essigsgureethylester/Ethanol znr Kristallisation. Zur 
Erh5hung der Ausbeuten wird die Mutterlauge zur Trockne eingedampft und 
sodann mit Essigester/Ethanol durchgerieben. 

Methode B 

Zu einer LSsung yon 0,1mol des entsprechenden Amins in 200ml des 
jeweiligen L5sungsmittels (LM) (vgl. Al_3) werden hintereinander zun/ichst 
0,05 tool CS2 in 20 ml LM und dann eine LSsung des Ketons 6 a ~ ,  17 in 80 ml 
L ~  getropft und wie unter A1-3 erhitzt und aufgearbeitet. 

Methode C 
Zur Darstellung der Thiopyranthione 3 ~- -e  aus dem 4-Methyl-r 

2-pentanon bzw. Aceton mit den Dithiocarbamaten 5 a - - f  bzw. C82 und den 
jeweiligen Aminen wird analog nach den Methoden A1 s bzw. BI_ 3 verfahren. 

Methode D 
0,02tool des angegebenen Ketons 6, 11 werden mit 0,02m0l des be- 

treffenden Dithiocarbamates 5 in 50 ml DMF bzw. DEF 3 h u n t e r  Rfickflul3 
zum Sieden erhitzt, das LM im Vakuum entfernt und der R/ickstand mit 
Essigester/Ethanol durchgerieben, wobei die Thiopyranthione bzw. Thio- 
chromanthione kristallin anfallen. In Klammer sind die durch NMP~-Spektren 
ermittetten mol~  angegeben. 

a) 6a, 5f, DMF, Ausb. 1,6g 3a  (70%) und 3 f  (30~). 
b) 6a, 5e, DMF, Ausb. 2,4g 3a  (15~) und 3e (85~). 
c) 6a,  5c DMF, Ausb. 2,1g 3a  (60%) und 3c (40%). 
d) 6a,  5c, DEF, Ausb. 1,Tg 3b (45~) und 3c (55%). 
e) 6b, 5c, DMF, Ausb. 1,Sg 9a  (65%) u n d 9 c  (35%). 
f) 6b, 5a, DEF, Ausb. 1,4g 9a  (75%) und 9b (25%). 
g) 11, 5c, DMF, Ausb. 2,1g 12a (65%) und 12c (35%). 
h) 11, 5c, DE.F, Ausb. 1,3g 12b (45~) und 12c  (55%). 
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2. N ,N- Dialkyldithioearbaminsiiure-3-oxo- l-phenylbutylester 15 

A 
4,44 g Diethylammonium-diethyldithiocarbamat 5 b und 3,20 g 4-Phenyl-3- 

buten-2~on 6b werden in 50 ml Benzol 6 h unter Rtiekflug erhitzt und naeh 
Entfernen dos L6sungsmittels im Vakuum der Dithioearbaminsgureester 15 b 
dutch Behandeln mit Ethanol zur Kristallisat, ion gebraeht. Ausb. 2,1 g 15 b. 

B 
Zu einer L6sung von 7,3g 4-Phenyi-3-buten-2-on tlb in 30mI Ethanol 

werden unter I~fihren 0,05 niol des betreffenden Dithioearbamates 5 zugegeben, 
sodann 4 ml 12,5 N-HC1 langsam zugetropft und der Ansatz 16 hun te r  R/ihren 
belassen. Kristallin anfallende Reaktionsprodukte werden abgesaugt, an- 
sonsten kiihlt man den Ansatz a u f - - 3 0 ~  ab, wobei die Dithioearbamin- 
sRureester 15 kristMlin anfallen. 

a) 8,3 g 5 a, Ausb. 6,8 g 15 a. 
b) l l , l g  5b, Ausb. 9,6g 15b. 
e) 12,3 g 5 d, Ausb. 8,0 g 15 d. 

K L / K R  Fp. SF 

15 a E/St 59 ~ C~aH17NOSa 
15 b E/N 115 ~ C15H21NOSe 
15 d H/St 57 ~ CI6H21NOS~ 

N ,N- Diethylcarbaminsiiure-3- semicarbazono- l-phenylbutylester 17 

Schmp. 175~ Nadeln aus Ethanol. 

C16t-124N4OS2. Ber. C54,52, H6,86, N 15,89, S 18,19. 
Gel. 054,51, H6,86, N 16,02, S 18,09. 

3. U msetzung des N ,N- DiethylcarbaminJiure-3-oxo- l-phenylbutyIester,s 15 b 
mit Aminen 

2,95g Dithioe~rbaminsgureester 15 b werden mit. der ~ngegebenen ~lenge 
des entspreehenden Amins 90 min in 30 ml Brombenzol unter P~fiekfiug am 
Wasserabseheider erhitzt, sodann der Ansa.tz im Vakuum zur Troekne einge- 
dampft  und der 1Rfickstand mit Essigester durehgerieben, wobei die Thio- 
pyranthione 9 bzw. der Thioharnstoff 16 kristallin anfMlen. In Klammer s i n d  
die dutch NMR-Spektren ermittelten molto angegeben. 

a) 0,85g Piperidin, Ausb. 1,5g 9b (10~) und 9d (90~o). 
b) 0,87g Morpholin, Ausb. 0,7g 9b (45~o) und 9e (55~). 
e) 1,07g Benzylamin, Ausb. 0,6g 16. 

Spektren 

Von den unterschiedlieh substituierten Thiopyrant.hionen 3, 9, 10 bzw. 
Thiochromanthio,mn 12 sind jeweils nur die Daten einer Verbindung ~nge- 
geben. 
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1184 K. Schweiger: 4-Di~lkylamino-5,6-dihydrothiopyr~n-2 t~hione 

NMR 

3a (CHa)~ 1,43 (s); CH~ 2,70 (s); N(CH3)2 3,18 (s); = C - - H  6,55 (s). 
9b (CH3) 2 1,20 (t); CH 2 3,00 (d,d); N(CHe)~ 3,43 (q); Ar-C--H 4,57 (q); 

= C - - H  6,67 (s); 5 A t  H 7,45 (s). 
9i (CH2)s 1,71 (m); CH2 2,96 (d,d); N(CHe)e 3,53 (m, b); 0(Ctt3) ~ 3,87 (s); Art 

C--H 4,56 (q); = C - - H  6,70 (s); 3 A t  H 6,93 (m). 
10 c CH 3 1,18 (d) ; CHoo 1,28 (d) ; (CHe)2 2,10 (m) ; CH 2,80 (m) ; N(CH~).~ 3,55 (m) ; 

S--CH 3,80 (m); = C - - H  6,30 (s). 
10 fCH3 1,10 (d); CH 3,10 (m) ; N(CH2)2 3,60 (m) ; O(CHe)2 3,75 (m); Ar-CH 4,92 

(d); = C - - H  6,50 (s); 5 Ar H 7,40 (s). 
12b (CH3) e 1,25 (t); (CH2)4 1,30--2,10 (m, b); CH 2,65 (m); N(CH2)~ 3,40 (m); 

S--OH 3,80 (m); = C - - H  6,45 (s). 
15b (CHs)~ 1,20 (t); CO--CH~ 2,10 (s); N(CH2)2 und CO~CH~ 3~00~4~15 (m~ b); 

Ar-CH 5,58 (q); 5 A t  H 7,30 (m). 
17 (CH3) e 1,22 (~); =C- -CH,  1,85 (s); CI-I 2 2,75--3,35 fin); N(CHe) 2 3 , 5 0 4 , 2 0  

(m, b) ; Ar-CH und NH2 5,55 (m, b) ; 5 Ar H 7,35 (m) ; NH 8,45 (s): 

3 a 1545, 1480, 1455, 1 440, 1260: 980. 
9 b 1530, 1480, 1455, ! 440, 1 250, 975. 
9i 1585~ 1530, 1510, 1460, 1450, 1440, 1240: 975. 

lO c 1 535, 1465, 1440, 1250, 975. 
lOf 1520, 1450, 1440, 1250, 980. 
12 b 1525, 1475, 1440, 1430, 1 230, 1000. 
15b 1 705, 1490, 1450, 1415, 1270, 1 205. 
17 3 250, 3 200, 1 700, 1570, 1490, 1420~ 1 270, 1 205. 
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