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(Eingegangen 27. Juli 1982. Angenommen 29. September 1982) 

Chemistry of 2,4-Diaminothiopyranylium iodides 
Syntheses of ~,~,,(,8- Unsaturated Thiocarboxamides 

Aminolysis of 4-dialkylamino- and 4-alkylamino-2-methylthiothiopyrany- 
liden iodides 2 resp. under various reaction conditions leads to assymmetrieally 
or symmetrically substituted 2,4-bisamino- or 2,4-bisdialkylamino- and 2- 
alkylamino-4-dialkylamino- or 2-dialkylamino-4-alkylamino- or 2-amino-4- 
dialkylaminodihydrothiopyranylium iodides 3, 4, 5, 6 resp. On treatment  with 
alkali 4-alkylamino- and 4-dialkylamino-2-alkylaminothiopyranylium iodides 
3, 4 are hydrolysed to the 2-alkylimino-2H-thiopyranes 7. 4-Alkylamino-2- 
dialkylaminothiopyranylium iodides 5 react with alkali to give three products : 
the two stereoisomeres 2-dialkylamino-4-alkylimino-4H-thiopyranes 9A, B 
and the N,N-substi tuted ~,~,y,S unsaturated thiocarboxamide 10. The hydro- 
lysis of 2,4-bisdialkylaminothiopyranylium iodide 6 a leads to the 2-dialkyl- 
amino-4H-thiopyran-4-one 11a, the 4-dialkylamino-2H thiopyrane-2 one 12 
and the N,N-substi tuted unsaturated thiocarboxamide 10d. ~,~,,(,8-unsatu- 
rated thiocarboxamides 1 0 a ~  are formed by the reaction of 2-amino-4- 
dialkylaminothiopyranylium iodides 3 a - - c  with diluted alkali. By heating 
with acids 10 a - - c  are cyclisized to the 2-aminothiopyranylium derivates 3. 

[Keywords: Alkylaminothiopyranylium iodides; 2-Alkylimino-2H- 
thiopyranes ; 4- Allcylimino-4 H-thiopyranes ; 2 ,4-Diaminothiopyranylium iodides; 
Thiocarboxamides, e,~,3,,8-unsaturated ] 

Einleitung 

4-DiMkylamino-5 ,6 -d ihydro -2  H - t h i o p y r a n - 2 - t h i o n e  1 k6nnen  
dureh  R e a k t i o n  yon  2 - D i a l k y l a m i n o - l , 3 - b u t a d i e n e n  mi t  Sehwefelkoh-  
lens toff  t-a da rges t e l l t  werden.  I n  besseren A u s b e u t e n  und  dureh  eine 
wesent l ieh  ger inger  aufwendige  Syn these  s ind solehe 4 -D ia lky l amino -  
2 H - t h i o p y r a n - 2 - t h i o n e  1 dureh  K o n d e n s ~ t i o n  yon  ~,~-unges~itt igten 
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318 K. Schweiger : 

M e t h y l k e t o n e n  mi t  CS2 und  sek. A m i n e n  bzw. mi t  D i a l k y l a m m o n i u m -  
d i a l k y l d i t h i o c a r b a m a t e n  s y n t h e t i s i e r b a r  4. 

I n  F o r t f f i h r u n g  yon  U n t e r s u e h u n g e n  fiber die R e a k t i v i t g t  yon  
solchen D i a l k y l a m i n o t h i o p y m n t h i o n e n  15 und  urn auch  die  Grund-  
l agen  ffir die S y n t h e s e  neuer  po t en t i e l l e r  Wi rks to f f e  aus  der  Reihe  der  
D i a m i n o t h i o p y r a n e  zu s tud ieren ,  w u r d e  die Amino lyse  yon  2-Methyl -  
t h i o t h i o p y r a n y l i d e n a m m o n i u m j o d i d e n  2 sowie die H y d r o l y s e  der  dabe i  
e n t s t e h e n d e n  2 , 4 - D i a m i n o t h i o p y r ~ n y l i u m j o d i d e  3, 4, 5, 6 e ingehend  
un t e r such t .  U b e r  die  p h a r m a k o l o g i s c h e  B e d e u t u n g  yon  T h i o p y r a n t h i o -  
nen  vgl. 5 s; zur  A m i n o l y s e  der  C- bzw. N-ana loge n  V e rb indunge n  der  
4 - A m i n o t h i o p y r a n e  vgl. 9-12 

I m  R a h m e n  dieser  A r b e i t e n  is t  es fe rner  gelungen,  eine neue 
S y n t h e s e  ffir =,~,y,8-unges£t t igte  Thioearbons~iureamide  10 zu ent-  
wiekeln.  

I•T,f S ",,~S R2'x.J S ~ J  S--CH3 

I[ 
R4 ~ ~1(+} • I 

R,N,R1 R ,N,R 1 

l a - i  2a-- i  

a R = R I - - - R 2 = R a = ~ H a ,  R 4 = H  
b R = R  1 ~- C2H5, R 2 =_R a = - -CH3 ,  R 4 = H  
c R + R  I = - ( C H 2 ) 2 - O - ( C H 2 ) 2 - , R  2 = R 3 =  CH 3,R 4 = H  
d R q- R 1 ~ - - ( C H 2 ) 4 - - ,  R e = R a = ~ H ~ ,  R4 = H 
e R=---CH2--C~Hs,  R 2 = R  3 = ~ H s , R  I = R  4 = H  
f R = R I = --CH3, R 2 = C6H5, R 3 = R 4 = H 
g R = R  I = - C 2 H S , R  e = - C f H S , R  a = R  a = H  
h R + R  I = - ( C H 2 ) 4 - , R  e = C f H S , R  ~ = R  4 = H  
i R + R I =- - (CH2)4-- ,  R~ = - - C f H  5, R~ = H, R a = ~ H ~  

Ergebnisse und Diskussion 

2,4-Diaminodihydrothiopyranyliumjodide 

Bei E imv i rken  yon  A m i n e n  uuf  2 - M e t h y l t h i o t h i o p y r a n y l i d e n a m m o -  
n i u m j o d i d e  2, die durch  Me thy l i e rung  e n t s p r e c h e n d e r  4 - A m i n o - 2 H -  
t h i o p y r ~ n - 2 - t h i o n e  1 zug/~nglich s ind 5, f inder  s te t s  Aus t~usch  der  
M e t h y l t h i o g r u p p e  und  u n t e r  Umst/~nden auch  A m i n o l y s e  in Ke rns t e l l e  
4 von 2 u n t e r  B i ldung  yon  2 , 4 - D i ~ m i n o t h i o p y r ~ n y l i u m j o d i d e n  3, 4, 5, 6 
s t a r t .  Der  Ver l~uf  dieser  R e ~ k t i o n  is t  sowohl  yon  der  B~siz i t~ t  und  
Nue leophi l i e  des angre i fenden  Amins  als ~uch yon  der  S t r u k t u r  des 
Subs t r~ t e s  2 abh~ngig .  
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So  k o n n t e  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n ,  da [ t  i n  a l l e n  F£11en  d i e  D i m e t h y l -  

a m i n o g r u p p e  w e s e n t l i e h  l e i c h t e r  e r s e t z t  w i r d  a l s  z . B .  d e r  D i e t h y l -  

a m i n o -  o d e r  P y r r o l i d i n o r e s t ;  f e r n e r  i s t  i m  V e r g l e i e h  z u  d e n  6 ,6 -  

D i m e t h y l v e r b i n d u n g e n  2 a ,  b b e i  d e n  6 - P h e n y l d e r i v a t e n  2 f ,  g d i e  

D i a l k y l a m i n o g r u p p e  l e i c h t e r  s u b s t i t u i e r b a r .  

Z u r  D u r c h f ~ i h r u n g  d e r  A m i n o l y s e  w u r d e n  z w e i  A r t e n  d e r  U m s e t -  

z u n g  g e w £ h l t :  e i n e r s e i t s  d i e  R e a k t i o n  y o n  2 m i t  A m i n  a l l e i n  b e i  

u n t e r s c h i e d l i c h e r  T e m p e r a t u r  u n d  z u m  a n d e r e n  d a s  S i e d e n  i n  a b s o l .  

e t h a n o l i s c h e r  L S s u n g ,  e i n  V o r g e h e n ,  d a s  i n  v i e l e n  F ~ l l e n  z u  d e u t l i e h  

u n t e r s c h i e d l i c h e n  R e s u l t a t e n  f f i h r t e .  I m  e i n z e l n e n  f f i h r t e n  d i e  U r n -  

s e t z u n g e n  z u  f o l g e n d e n  E r g e b n i s s e n  : 

D i e  4 - D i a l k y l a m i n o t h i o p y r a n y l i d e n a m m o n i u m j o d i d e  2 a ,  b,  c ,  d,  f 

s e t z e n  s i c h  i n  A n i l i n  b e i  R a u m t e m p e r a t u r  n u r  u n t e r  A u s t a u s c h  d e r  

M e t h y l t h i o g r u p p e  z u  d e n  4 - D i a l k y l a m i n o - 2 - p h e n y l a m i n o t h i o p y r a n -  

y l i u m j  o d i d e n  3 f ,  h ,  i, j ,  g u r n .  B e i  E r h 6 h u n g  d e r  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

a u f  6 0 ° C  i s t  d i e s e r  A u s t a u s e h  d u t c h  e i n e  z u s £ t z l i c h e  A m i n o l y s e  i n  

K e r n s t e l l e  4 u n t e r  B i l d u n g  d e r  2 , 4 - D i p h e n y l a m i n o v e r b i n d u n g e n  4 c,  d 

b e g l e i t e t .  

a R = R  1 

b R + R 1 

c R = R 1 
d R = R  1 

e R = R 1 

f R = R 1 
g R = R1 

h R = R  1 

i R + R  I 

j R + R  1 

k R = R 1  

1 R + R  1 

m R + R  1 

n R = R  1 

o R = R 1 

p R + R ~  
q R + R ~  

r R +  R~ 

R2~../5.L~-N' H_5 
"i "H • I 

+ 

R.N.R I 

3 a - r  

: R2 = RS = CH3,  R4 = R~ : H  
: (CH2)4- -  ~ R 2 : R  3 = ~ H 3 ,  R 4 = R  5 = H 
: - - C H 3 : R 2  = C6H5, R 3 = R 4 : R 5 = H 
=R2~ = R  ~ = R  5 : ~ H 3 ' R  a : H  
= / ~  = R ~ = - - C H 3 ,  R 4 = H ,  R 5 = ~ H 2 - - C ~ H 5  
= R 2 : R 3 : ~ H 3 ,  R 4 = H ,  R~ = - -C6H~ 
= ~ H 3 ,  R 2 = R~ = - - C 6 H ~ ,  R 3 = R 4 = H 
= - -C2H5 ,  R 2 = R 3 = ~ H 3 ,  R ~ = H ,  R 5 = ~ 6 H 5  
= - - ( C H ~ ) 2 - - O - - ( C H 2 ) 2 - - ,  R~ = R 3 = CH3~ R a = H ,  R5 = - - C 6 H  5 
= (CH2) 4 , R 2 = R ~ = - -CH3~ R 4 = H ,  R~ = CGH5 
= ~ 2 H 5 ,  Rz = R5 = ~ 6 H 5 ,  R a = R 4 = H 
= - - ( C H 2 ) 4 - - ,  R e = R.~ = ~ 6 H ~ ,  R3 = R 4 = H 
= - - - (CH2)4-- ,  R e = R 5 = ~ 6 H 5 ,  Ra = H ,  R 4 ~- ~ C H s  
= C2H~, R2 = R 3 = ~ H 3 ,  R 4 = H ,  R 5 = - - C H 2 - - C 6 H 5  
= - -C2H5,  R 2 = ~ 6 H 5 ,  R 3 = R 4 = H ,  R 5 = C H 2 ~ 6 H ~  
= - - ( C H 2 ) 4 - -  , R 2 = R ~ = ~ H 3 ,  R 4 = H ,  R5 = - - C H 2 - - C 6 H  5 
= - - ( C H 2 ) 4 - -  , R 2 = - -C6H5 ,  ~ ~ R 4 = H ,  R 5 -~ ~ H 2 - - C 6 H ~  
= - - ( C H 2 ) 4 - -  , R 2 = - -C6H5 ,  R 3 = H~ R 4 = - - C H  3, R 5 : - - C H 2 ~ H 5  



320 K. Schweiger : 

Hingegen  fi ihrt  die Reak t ion  yon 2 a, b, g in B e n z y l a m i n  un~bh/ in-  

gig yon der R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  stet, s zu den 2 ,4-Dibenzylaminoder i -  

v a t e n  4 b, e. 

Beim Ein le i t en  von  A m m o n i a k  in eine siedende ethanol ische LS~ 

sung von  2 a, d, f reagieren diese w/thrend 16 S t u n d e n  un te r  selektiver 
Aminolyse  in Stelle 2 zu den 4 -Dia lky l~mino -2 -amino th iopy rany l ium-  

jod iden  3a ,  b, e. 
E rh i t z t  m a n  die 4 - D i m e t h y l a m i n o - 2 - m e t h y l t h i o t h i o p y m n y l i d e n j o -  

dide 2a ,  f mi t  prim/~ren A m i n e n  in absol, e thanol iseher  L6sung,  so 
f inder  prim/~r Aus tauseh  der Methy l th iogruppe  zu den 4-Dimethyl -  
~mino-2~a lky l~minoverb indungen  3 start .  Der fiberwiegende Teil yon  3 

reagiert  jedoeh un te r  Aminolyse  in Stelle 4 zu den 2 ,4-Dialkylamino-  
de r iva ten  4 welter. So en t s t ehen  aus dem 6 ,6 -Dimethy lder iva t  2 a mi t  

Methy lamin ,  B e n z y l a m i n  bzw. Ani l in  stets Gemische yon  wenig 2- 
Methy lamino-  bzw. 2 -Benzy lamino-  bzw. 2 -Pheny lamino-4 -d ime thy l -  
a m i n o t h i o p y r a n y l i m j o d i d  3d,  e, f m i t  viel 2 ,4 -Dimethy lamino-  bzw. 
2 ,4-Dibenzylamino-  bzw. 2 , 4 - D i p h e n y l a m i n o t h i o p y r a n y l i u m j  odid 

4 a, b, e. Die 6 - P h e n y l v e r b i n d u n g  2 f wird du tch  Ani l in  in wenig 3 g u n d  
viel 4 d /)bergef~hrt.  

R2x / S ~.~..~ N: H 

R 4 . / ~ 7 " l l / "  (+) I (-1 

H.N, R 1 

4 a - - f  

l~ R = R 1 = R 2 = / ~  = --OH3, R 4 = H 
b R = R 1 = --CH.2~26Hs, R2 = R a = -4JHa, R 4 = H 
e R = R  l = - 4 3 a H a , R  2 =  R a . . . .  CH 3, R 4 = H  
d R = R  I = R a = ~ C 6 H a ,  R 3 = R  4 = H  
e R = R 1 = ~CH2-q26H5, R 2 = --Calla, R a = R 4 = H 
f R = 0 6 H 5 ,  R1 = --CH~- 06H5, R 2 = R:~ = ---(?H a, R 4 = H 

I m  Gegensatz  dazu setzen sich die / - D i e t h y l a m i n o v e r b i n d u n g  2 b 
u n d  die 4 -Pyr ro l id inoder iva te  2 d, h, i mi t  Ani l in  bzw. B e n z y l a m i n  in 
E t h a n o l  nu r  un t e r  se lekt ivem Ersa tz  der Methy th iogruppe  zu den 
en t sp reehenden  4 - D i a l k y l a m i n o - 2 - p h e n y l a m i n o t h i o p y r a n y l i u m j  odiden 
3 h, j ,  1, m bzw. 4-Dia lkylamino-2  b e n z y l a m i n o v e r b i n d u n g e n  3 n, p, q, r 
um. Bei der Reak t ion  des 4 -D ie thy l amino th i opy r a ns  2g  mit  Ani l in  
ents~eht analog nu r  das 4 -Die thy l amino -2 -pheny laminode r iva t  3 k, mi t  
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B e n z y l a m i n  b i lde t  sieh j edoch  neben  der  4 - D i e t h y l a m i n o - 2 - b e n z y l a m i -  
n o v e r b i n d u n g  3 o  noch zus~itzlich das  2 , 4 - D i b e n z y l a m i n o t h i o p y r a n -  
y l i u m j o d i d  4 e. 

Ebenfa l l s  n u t  E r s a t z  der  M e t h y l t h i o g r u p p e  wird  bei der  U m s e t z u n g  
der  4 - D i M k y l a m i n o d e r i v a t e  2a ,  d mi t  Morphol in  in a lkohol i scher  
Lhsung  b e o b a c h t e t ;  hier  en t s t ehen  die 4 - D i m e t h y l a m i n o -  bzw. 4- 
P y r r o l i d i n o - 2 - m o r p h o l i n o t h i o p y r a n y l i u m j o d i d e  6 a ,  b in A u s b e u t e n  

yon  fiber 80~o. 

R 2 ~S . . . .  N,R1 R~x./. ~ z , 2  ,R 5 

--,-r 
i (-) 

H'N" R5 R" N, R 1 

5a 6 a , b  

R + R1 = --(CH-~)2--O--(CH.~)2 , a 
R 2 = R 3 = ~ H  3, R 4 = H, 
R 5 = ~ H 2 - - C 6 H  5 

R = R~ =/?2 = R3 = --CH3, 
R 4 = H ,  
R5 + R6 = (CHe).~--O--(CH~) 2 -  

R Jr R 1 = - - ( C H 2 ) 4 - -  , 

R 2 = R 3 = - - C H  3, R a = H, 
R ~ + R 6 = (CH~)~--0--(CH~)~-- 

Das  4 B e n z y l a m i n o  2 - m e t h y l t h i o t h i o p y r a n y l i u m j o d i d  2e  re~gier t  
mi t  Ani l in  bzw. Morphol in  in E t h a n o l  nu r  u n t e r  S u b s t i t u t i o n  des 
Me thy l th io re s t e s  zum 4 - B e n z y l a m i n o - 2 - p h e n y l a m i n o -  bzw. 4-Benzyl -  
a m i n o - 2 - m o r p h o l i n o d e r i v a t  4 b  bzw. 5 a. 

Hydrolyse der 2,4- Diaminodihydrothiopyranyliumjodide 

I m  Gegens~tz  zu den 2 , 4 - D i a m i n o d i h y d r o p y r i d i n e n ,  die d u t c h  
Alka l i  s te t s  zu den 4 - H y d r o x y - 2 - a m i n o p y r i d i n e n  11 versei f t  werden,  
re~gieren die ve rseh ieden  subs t i t u i e r t en  2 , 4 - D i a m i n o t h i o p y r ~ n y l i u m -  
jod ide  3, 4, 5, 6 mi t  w£f~riger Lauge  bere i t s  bei R a u m t e m p e r ~ t u r  in 
Abh/ tng igke i t  yon  der  in Stel le  2 bzw. 4 bef indl ichen A m i n o g r u p p e  zu 
un te r seh ied l i chen  P r o d u k t e n .  

Bei den 2 - A l k y l ~ m i n o - 4 - d i ~ l k y l a m i n o v e r b i n d u n g e n  2 f, j ,  k, m, n, p 
wird  durch  AlkMi ledigl ich das  N H - P r o t o n  der  A l k y l a m i n o g r u p p e  in 
Stelle 2 e l iminier t ,  wobei  die 4 - D i M k y l a m i n o - 2 - ~ l k y l i m i n o - 2 H - t h i o  
p y r a n e  7 a - - f  in hohen A u s b e u t e n  geb i lde t  werden.  

22 Monatshef~e ffir Chemie, Vol. 114/3 
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a R = R  1 
b R + R  1 
c R = R 1 
d 1t q- R 1 

e R = R~ 
f R + R ~ 
g R = R 4  
h R = R  4 
i R = R  4 
j R = R1 

k R = R  1 
1 R + R~ 

R,N.R~ 

7 a - I  

= R  2 = R a = - C H  a , R 4 = H ,  R 5 = - - C 6 H  a 
= - - ( C H e ) 4 - -  ' Rz = R3 = ~ - J H 3 , / ? 4  = H,  Ra = ~2~6H a 
= - - C 2 H 5 ,  R e = RZ = --C6H5, R a = R 4 = H 
= - - ( C H 2 ) 4 - - , / ~  = R 5 = ~ G H s ,  R3 = H, R 4 = - - C H 3  
= ---Cell 5, R 2 = / ~  = - - C H  3, R 4 = H,  R 5 = ~ C H e - - C ~ H  5 
= - - ( C H 2 ) 4 - - , / ~  = J~  = - -CH3 ,  R 4 = H,  R 5 = - - C H e - - C e H  5 
= H,  R 1 = R a = - -CH.~- -C6H a,/?2 = R a = ~ C H  3 
= H,  R 1 = R 5 = - - C 6 H a ,  R e -- R3 = ~ C H  3 
= H,  R 1 = ~--CHe--CaHa, R 2 = R a = ---CHa, Ra = - -C6Ha 
= R e = R 3 = - - C H  a, R 4 = R a = H 
= - - C H  3 , / ~  = ~ 2 ~ H  5, R a = R 4 = R 5 = H 
= - - ( C H 2 ) 4 - -  , R2 = R3 = --CHa,  /?4 = R5 = H 

A n a l o g  d e n  4 - D i a l k y l a m i n o d e r i v ~ t e n  s e t z e n  s i e h  d ie  2 , 4 - B i s a l k y l -  

a m i n o t h i o p y r a n y l i u m j o d i d e  4 b, e, f m i t  L a u g e  z u  d e n  4 - A l k y l a m i n o - 2 -  

a l k y l i m i n o - 2 H - t h i o p y r a n e n  7 g, h , i  u r n .  Dal~ d e n  so  g e b i l d e t e n  T h i o -  

p y r a n e n  7 g, h ,  i d i e  S t r u k t u r  e i n e r  2 - A l k y l i m i n o v e r b i n d u n g  u n d  n i c h t  

d i e  e i n e r  - -  p r i n z i p i e l l  m 6 g l i e h e n  - -  4 - A l k y l i m i n o v e r b i n d u n g  8 a ,  b,  e 

z u g e o r d n e t  w e r d e n  k a n n ,  w i r d  d u r e h  s p e k t r o s k o p i s c h e  B e f u n d e  a m  

B e i s p i e l  y o n  7 i g e s i e h e r t .  

R2,. iS- . .  ~N'H~ 

N, 
R1 

8 a - - C  

R 1 = R s = - - C H e - - C s H s ,  R 2 = R a = - -CH3,  /?4 = H 
R1 = R5 = - -C6Ha ' /?2 = /~3  = ~ C H s , / ? 4  = H 

R 1 = ~ C H e - - C 6 H s ,  R 2 = R s = - - C H  s, R 4 = H,  R s = - - C a l l  s 

I m  N M R - S p e k t r u m  y o n  7 i  f i n d e n  s i c h  n e b e n  d e n  S i g n a l e n  d e s  

T h i o p y r a n r i n g e s  (die  g e m i n M e n  M e t h y l e  in  P o s .  6, d ie  l V I e t h y l e n p r o t o -  

h e n  in  S t e l l e  5 s o w i e  d a s  V i n y l p r o t o n  j e w e i l s  a l s  S i n g u l e t t s  be i  ~ = 1,35, 

2 ,40  b z w .  5 ,50  p p m )  n o c h  d ie  R e s o n a n z s i g n a l e  f f i r  e i n  N H - P r o t o n  s o w i e  
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das der Methylenprotonen der Benzylgruppe als Triplett  bei 4,60 bzw. 
Duplet t  bei 4,20ppm. Das Auftreten der Kopiolung des NH-Pro tons  
mit  den benaehbar ten Protonen des Benzylrestes ist ~ls Beweis fiir das 
Vorhandensein einer Benzylaminogruppierung in Pos. 4 yon 7 i und 
somit f/it die Zuordnung der St ruktur  eines 4-Benzylamino-2-phenyl- 
imino-2H-thiopyrans  fiir 7i anzusehen. 

Das 4-Benzyl~mino-2-(4-morpholinyl)-6,6-dimethylthiopyran- 
yliumjodid 5a  reagiert mit  w~iBriger Lauge vorwiegend unter Ab- 
spaltung des NH-Pro tons  zu den beiden stereoisomeren 4-Benzylimino- 
2 - (4 - morpholinyl)-6,6 -dimethyl-4 H -thiopyranen 9 A, B (vgl. die Stereo - 
isomerie yon 2-Methylthio-4-alkylaminothiopyr~nen~). Daneben ent- 
steht, wenn aueh in untergeordnetem AusmaB, unter Abspaltung eines 
Protons in Kernstelle 5 und Heterolyse zwisehen dem C6 und S 1 das 
a,~,,(,S-unges~ttigte Thioearbonsguremorpholid 10 e. 

F . - m  
CH 3 S N CH3 $ N CH3~:C____~ CH__ C = CH__ C ' ( . . . . ~  - c,V.J :o  

lOe 

9A 9B 

Fiir das Vorhandensein des Gemisches der beiden stereoisomeren Imino 
verbindungen 9 A, B sprieht vor allem das NMR-Spektrum: so erseheinen fiir 
9A, B die Signale der geminalen Methyle (Pos. 6) bei 1,40ppm als Singulett, 
w&hrend die Absorptionsbanden fiir das Vinylproton bei 5,60 und 5,75, ftir die 
Methylenprotonen (Pos. 5) bei 2,60 und 2,65 ppm jeweils doppelt als Singuletts 
erseheinen, was auf das Vorliegen der Z- und E-Form yon 9 hinweist (vgl. 5). 
Die Morpholinogruppe von 9A, B absorbiert bei 3,30 (N---CH2) und 3,75ppm 
(O--Ct{2) als Multiplett. Dariiber hinaus sind ffir das 2-Benzylamino-4-methyl- 
1,3-pentadienthioearbons~uremorpholid (10e) die Protonen der CHa-Gruppe 
als zwei Singuletts bei 1,75 und 1,85 ppm vorhanden. Die beiden Vinylprotonen 
erscheinen bei 5,20 und 5,80 ppm. Die Methylenprotonen sind bei ~ = 4,50 ppm 
als Duplett vorhanden; der Morioholinorest absorbiert bei 3,75 ( N ~ H 2 )  und 
3,95 ( O ~ H 2 )  als Multiplett, das NH-Proton findet sieh als breites Signal bei 
12,20 ppm. 

Die w~tl3rig Mkalisehe Hydrolyse  der 2,4-BisdiMkylaminoverbin- 
dungen 6 fiihrt zu drei Produkten:  so entsteht  aus dem 4-Dimethyl-  
amino-6,6-dimethyl-2-(4-morpholinyl)-thiopyranyliumjodid (6 a) einer- 

22* 



324 K. Sehweiger : 

seits dureh Abspaltung der Dimethylaminogruppe in Pos. 4 das 2-(4- 
Morpholinyl)-4H-thiopyran-4-on 11 a zu 55%, andererseits dureh Ver- 
seifung der Morpholinogruppe das 4-Dimethylamino-2H-thiopyran-2- 
on 12. Darfiber hinaus bildet sich durch Abl6sung eines Methylen- 
protons in Kernstelle 5 und unter Ring6ffnung das 2-Dimethylamino-4- 
methyl- 1,3 pentadienthioearbonsguremorpholid (10 d). 

CH3%~S~/X CH3~r/S~O 
CH3/L~ j CH3,L~ CH3"- //S ~.. IC=CH--C=CH--C~ 

oN3 I N O 

O cH;N,cH3 cH~N'cHa 
11a ,b  12 l O d  

/ - -k  
a )  X = - N  O 

b)  x= - -S- -CH 3 

WS~hrend unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen das 4H- 
Thiopyranon 11 a kristallin anf/~llt, kann das Dimethylaminoprodukt 
12 nur dureh s/tulenehromatographisehe Trennung bei Aufarbeitung 
des Ansatzes isoliert werden; das Thioearbons/~uremorpholid 10d ist 
lediglieh ehromatographiseh naehweisbar. Ffihrt man diese Hydrolyse 
an Stelle yon w/il~riger Lauge mit Na-ethylat in absol. Ethanol bzw. mit 
Na-amid in absol. Toluol dureh, so wird lediglieh das Thioearbons/iure- 
morpholid 10 d gebildet. 

Die Strukturen der genannten Verbindungen l l a ,  12, 10d sind 
dutch spektroskopisehe bzw. experimentelle Befunde gesiehert. So ist 
das dureh Hydrolyse yon 6 a erhaltene 2H-Thiopyran 12 identiseh mit 
dem Thiopyranon 12, das dureh oxidative Desulfurierung aus dem 4- 
Dimethylamino-2H-thiopyran-2-thion 1 a erhalten wirdS. Ebenso kann 
das 2-(4-Morpholinyl)-4H-thiopyran-4-on 11 a (vgl. 13) dureh Amino- 
lyse des 6,6-Dimethyl-2-methylthio-4H-thiopyran-4-ons 11 b mit Mor- 
pholin in guten Ausbeuten synthetisiert werden. 

Charakteristiseh und beweisend ffir die Struktur des 2-Dimethyl- 
amino 4-methyl- 1,3-pentadienthioearbonsfi.uremorpholids (10 d) ist das 
Auftreten der beiden Vinylprotonen bei 5,25 und 5,70ppm im NMR- 
Spektrum. 
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~,~, y ,S-ungesgittigte Thiocarbonsiiureamide 

U n t e r w i r f t  m a n  die 2 - A m i n o - 4 - d i a l k y l a m i n o t h i o p y r a n y l i u m j o d i d e  
3 a ,  b , c  der  a lka l i sehen  H y d r o l y s e ,  so en t s t ehen  n ich t  - -  wie zu 
e rwar t en  - -  die 4 - D i a l k y l a m i n o - 2 H - t h i o p y r a n - 2 - i m i n e  7 j ,  k, 1, sondern  
es b i lden  sich u n t e r  A b s p a l t u n g  eines M e t h y l e n p r o t o n s  in Stel le  5 sowie 
un te r  I~ingSffnung zwisehen dem Ca und  S1 die ~,~,y,~-unges£t t igten 
T h i o c a r b o n s ~ u r e a m i d e  10 a, b, c. Eine  wei te re  Me thode  zur  Dar s t e l l ung  
N , N - s u b s t i t u i e r t e r  ~,~,y,~-unges£t t igter  T h i o c a r b o n s g u r e a m i d e  10 be- 
s t eh t  in der  vo rh in  gen~nnten  U m s e t z u n g  yon  2 , 4 - B i s d i M k y l a m i n o t h i o -  
p y r a n y l i u m j o d i d e n  6 mi t  N a - e t h y l a t  bzw. N a - a m i d  in wasserf re ien  
Medien.  So reag ie r t  6 a mi t  i~quimolaren Mengen N a - a m i d  e rwar tungs -  
gem£g zum T h i o c a r b o n s g u r e a m i d  10d. 

3a,b,c, 

6a 

R 2 ~S  
~3~C=C--C=CH-- C ~ ,R 6 

R[4R IN.R1 ~'N'R5 

lOa--d 

a R = R 1 = R 2 = R 3 = -~CH3, R 4 = R a = R 6 = H 
b R + R  1 = - ( C H 2 ) 4 - ,  R 2 = R  3 =-~CH3, R 4 = R  5 = R  6 = H  
c R = R  I = - C H a , R  2 = R  4 = R  5 = R  6 = H , R  3 = ~ a H a  
d R = R  I = R  2 = R  3 = - = C H  3,R 4 = H , R a + R  6 = - ( C H 2 ) 2 - O - ( C H 2 )  2 -  

Ffir die den Verbindungen 10a- -d  zugeordnete offenkettige Struktur  
sprechen Elementaranalyse und spektroskopisehe Befunde. So finden sich in 
den NMg-Spektren yon 10 a - -d  stets Absorptionsbanden fiir zwei olefinisehe 
Protonen, wghrend kein Signal fiir die Methylenprogonen in Pos. 5, das fiir die 
l%ngstruktur charakteristisch ist, zu beobaehten sin& Zudem erseheinen die 
beiden geminalen Methyle von 10 a, b, d nicbt mehr wie in den NMR-Spektren 
yon 3 a, b bzw. 6 a ~ls einzige Absorptionsbande, sondern ~ls zwei Resonanz- 
signale, was ffir eine cis-trans-Isomerie und somit ffir eine offenkettige Form 
spricht. 

Be im E r h i t z e n  der  ~,~,y,S-unges/~ttigten Thiocarbons /~ureamide  10 
mi t  Minera l sau ren  erfolgt  wieder  Cyel is ierung zu den 4 -Dia lky l amino -  
2 - a m i n o t h i o p y r a n y l i u m v e r b i n d u n g e n  3. So g ib t  10a  mi t  ha lbkonz .  
Salzsi inre in der  S iedehi tze  das  2 - A m i n o - 4 - d i m e t h y l a m i n o t h i o p y r a n -  
y l i umeh lo r id  3 a C1 in 80~ ige r  Ausbeu te .  
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R~\ . . . . . . . . . .  r / /S  _ R2\_ xS--% /NH2 

k l  b . .  ~ I ~ (+)  I 
~.,..R1 H I+j ~ . .  J 
- " H ' y  

10 R.N.R1 

2 C+) S'~'=-':NH~ R2. / S- .  I-.NH 

3" 

R" "R ~ R" "R ~ 

14 3 

Der Mechanismus dieses Ringschlusses kann wie folgt erklgrt 
werden : Prim/irschritt ist die Addition eines Protons an die ~-Stelle von 
10. Sekundgr erfolgt dann RingschluB dutch Anlagerung des Thioxo- 
schwefels von 13 an den positivierten 8-Kohlenstoff. Im so ent- 
standenen Ion 14 bildet sich dutch Verschiebung der Doppelbindung 
das Thiopyranyliumion 3, in welchem die positive Ladung weitgehend 
fiber das Molekfil verteilt ist. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines zur Diinnschichtchrom~togr~phie, Flieflmittel, NMR- und IR- 
Spektren sowie Sgulenchromatographie: vgl. 68. Mitt. dieser Reihe, exper. 
Tei114. Bei den yon sgmtliehen bier beschriebenen Substanzen angefertigten 
Analysen stimmten die berechneten mit den experimentell gefundenen Werten 
gut tiberein. 

i. Methylierung der d-Amino-2H-thiopyran-24hione 1 

Zu einer LSsung von 0,01 mol 4-Amino-2H-thiopyr~n-2-thion 1 in 30ml 
Chloroform werden 3 g Methyljodid beigefiigt und die L6sung noch 16 hunter 
t~hren belassen. Nach Entfernen des L5sungsmittels wird der Rfickst~nd mit 
Essigester durchgerieben, wobei die entsprechenden Thiopyr~nylidenammo- 
niumjodide 2 krist~llin ~nfallen. 

1. 2,49g I f ;  Ausb. 3,3g 2£ 
2. 2,77g lg;Ausb. 4,0g 2g. 
3. 2,75 g 1 h ; Ausb. 3~9 g 2 h. 
4. 2,89g l i ;  Ausb. 4,0g 2i. 
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2- Methylthio-5 ,6-dihydro-4 H-thiopyran-4-ylidenammoniumjodide 2 

Verb. Umkrist. aus Fp. Summenformel 

2 f Aceton/Ether 196 ° C14ttlsNS2I 
2 g Aeeton/Chloroform/Essigester 139 ° Cl~H22NS2I 
2 h Chloroform/Essigester 194 ° C16H20NS~I 
2 i Chloroform/Essigester 186 ° C16H22NS2I 

Die 6,6-Dimethyl-2-methylthio-5,6-dihydro-4 H-thiopyran-4-ylidenammo- 
niumjodide 2 a- -e  sind in der 69. Mitt. dieser Reihe 5 beschrieben. 

II. Umsetzung der 2-Methylthiothiopyranylidenammoniumjodide 2 a--i  mit pri- 
mdiren und 8e/cunddiren Aminen 

Man bringt die entsprechenden 2-Methylthiothiopyranylidenammonium- 
jodide 2 a-- i  in der angegebenen Menge des Amins bzw. dessert ethanolischer 
LSsung w/~hrend 6 h bei der angefiihrten Temperatur zur Reaktion. Die beim 
Abkiihlen der ReaktionslSsung kristallin anfallenden 2,4-Bisaminothiopyran- 
yliumjodide 3, 4, 5, 6 werden abgesaugt, ansonsten wird der Ansatz im Vakuum 
zur Troekne eingedampft und der Rfickstand mit Essigester bzw. einem 
Gemisch yon Essigester/2-Propanol durchgerieben, wobei die Thiopyranylium- 
jodide 3, 4, 5, 6 kristallin anfallen. Dutch Eindampfen der Mutterlauge kann 
aus dem Filtrat noch weiteres Bisaminothiopyranyliumjodid gewonnen werden. 

1. 6,86g 2a;  30g Anilin; 20°C; Ausb. 7,5g 3f. 
2. 3,72 g 2 b ; 15 g Anilin ; 20 °C ; Ausb. 3,9 g 3 h. 
3. 3 ,85g2c;  15gAnil in ;20°C;Ausb.  4 ,1g3i .  
4. 3,69g 2d; 15g Anilin; 20°C; Ausb. 4,2g 3j. 
5. 3,91g 2f; 15g Anilin; 20°C; Ausb. 3,8g 3g. 
6. 6,86g 2a;  30g Anilin; 60°C; Ausb. 8,1g 4c. 
7. 3,72 g 2 b ; 15 g Anilin ; 60 °C ; Ausb. 4,2 g 4 c. 
8. 3,85g 2c;  15g Anilin; 60°C; Ausb. 3,9g 4c. 
9. 3',69 g 2 d ; 15 g Anilin ; 60 °C ; Ausb. 4,0 g 4 c. 

10. 3,91g 2f; 15g Anilin; 60°C; Ausb. 4,3g 4d. 
11. 3,43g 2a;  15g Benzylamin; 20°C; Ausb. 4,3g 4b. 
12. 3,72g 2b; 15g Benzylamin; 20°C; Ausb. 3,1g 4b. 
13. 4~19g 2g;  15g Benzylamin; 20°C; Ausb, 3~2g 4e. 
14. 3,43g 2a;  1,2g Benzylamin + 30g Ethanol; 80°C; Ausb. 4,2g 3e (20~o) 

+ 4 b (80%) *. 
15. 3,43g 2a;  1,1g Ani l in+30g Ethanol; 80°C; Ausb. 3,6g 3 f  (30~o)+4c 

(70%). 
16. 3,91g 2f; 1,1g Ani l in+30g Ethanol; 807C; Ausb. 2,0g 4d; aus dem 

Filtrat naeh 4 d kSnnen noch 1,0 g 3 g isoliert werden. 
17. 3,72g 2b; 1,1g Anilin + 30g Ethanol; 80°C; Ausb. 3,9g 3h. 
18: 3,69g 2d; 1,1g Anilin + 30g Ethanol; 80°C; Ausb. 2,5g 3j. 
19. 4,17g 2h;  l a g  Anilin + 30g Ethanol; 80°C; Ausb. 3,8g 3d. 
20. 4,30g 2i; 1,1g Anilin + 30g EtOH; 80°C; Ausb. 3,5g 3m. 
21. 3 ,72g2b;  1 ,2gBenzy lamin+30gEtOH;80°C;Ausb .  4 ,1g3n.  
22. 3,69g 2d; 1,2g Benzylamin+30g EtOH; 80°C; Ausb. 4,2g 3p. 

* In Klammer sind die dureh NMR-Spektren ermittelten molto  an- 
gegeben. 
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23. 4 ,17g2h;  1 , 2 g B e n z y l a m i n + 3 0 g E t O H ; 8 0 ° C ; A u s b .  3 ,7g3q.  
24. 4,30g 2i;  1,2g Benzylamin+30g  EtOH; 80°C; Ausb. 4,4g 3r. 
25. 4 ,19g2g;  1 , 1 g A n i l i n + 3 0 g E t O H ; 8 0 ° C ; A u s b .  4 ,2g3k .  
26. 4,19g 2g; 1,2g Benzylamin + 30g EtOH; 80°C; Ausb. 2,4g 3o; aus dem 

Filtr~t much 3o k6nnen noch 1,5 g 30 (30~)+ 4 e (70~o) isoliert werden. 
27. 3,43 g 2 a ; 0,9 g Morpholin + 30 g EtOH ; 80 °C ; Ausb. 3,2 g 6 a. 
28. 3 ,69g2d;  0 , 9 g M o r p h o l i n + 3 0 g E t O t t ; 8 0 ° C ; A u s b .  3 ,4g6b.  
29. 4 ,05g2e;  1 A g A n i l i n + 3 0 g  EtOH;80°C;Ausb .  3 ,794b.  
30. 4,05g 2e; 0,9g Morpholin +30g  EtOH; 80°C; Ausb. 3,9g 5a. 

I I i .  U msetzung der 2- M ethylthiothiopyranylidenjodide 2a, d,f  mit A mmoniak 
bzw. Methylamin 

D~s betreffende Met, h ylthiothiopyranylidenam moniumj odid 2 wird in 150 ml 
absol. Etha.nol suspendiert, d~s Gemiseh zum Sieden erhitzt und w£hren& 
dessen 16h Ammoni~k bzw. Methylamin eingeleitet. D~nueh wird die I£e- 
~ktionsl6sung a u f - - 3 0  °C ~bgekfihlt, wobei die 2-Aminoverbindungen 3 meist 
kristallin ~nfallen. Ansonsten dampft man den Ans~tz im Vakuum zur Trockne 
ein und reibt den Rfiekst~nd mit Essigester/2-Propanol durch, wobei Kristalli- 
sation eintritt. 

l. 6,86g 2a;  Ammoniak; Ausb. 4,8g 3a. 
2. 7,38g 2d;Ammoniuk;  Ausb. 3,7g 3b. 
3. 7,82 g 2 f; Ammoni~k ; Ausb. 5,2 g 3 c. 
4. 6,86g 2a;  Me~hyta.min; Ausb. 5,5g 3d (40~) + 4 a  (60~). 

2,4-Diamino-5,6-dihydrothiopyranyliumjodide 3, 4, 5, 6 

Verb. Umkrist. aus Fp. Summenformel 

3 a H20 218 ° CgH17N2SI 
3 b H20 254 ° Cll H19N2SI 
3 c H20 203 ° CI3H17N2SI 
3 f Chloroform/Essigester 185 ° C15H21N2S[ 
3 h EtOK/Ether 182 ° ClvH25N2SI 
3 i Chloroform/Essigester t96 ° C17H2uN20SI 
3 j Chloroform/Essigester 262 ° C17H23N2SI 
3 k Chloroform/Essigester 154 ° C21H25N2SI 
31 Chloroform/Essigester 212 ° CmH23N2SI 
3 m Chloroform/EtOH/Essigester 289 ° C22H25N~SI 
3 n Chloroform/Essigester 151 ° ClsH2~N.aSI 
3 p Butanol 189 ° ClsH2~N2SI 
3 q Chloroform/Essigester 192 ° C22H25N2SI 
3 r Chloroform/EtOH/Essigester 273 ° C23H27N2SI 
41~ EtOH 204 ° CmH~5N2SI 
4 c Chloroform/Petrolether fiber 320 ° C19HmNeSI 
4 d EtOH 285 ° C~aHmNeSI 
4 e Chloroform/EtOH 209 ° C25H~sN2SI 
4 f EtOH/Essigester 248 ° C20H.~3N2SI 
5 a Chloroform/Essigester 212 ° ClsH25N20SI 
6 a Chloroform/Essigester 186 ° CI~H2aN.~OSI 
6 b Chloroform/Essigester 238 ° C15H2~N20SI 
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I V. Hydrolyse der 2,4-Diamino-5,6-dihydrothiopyranyliumjodide 3, 4 

0,01 tool des ~ngegebenen Thiopyranyl iumjodids  3 bzw. 4 wird in 70 ml 2 N 
N a O H  suspendiert, 200 ml E the r  beigeffigt und die Reakt ionsmisehung bis zur 
vollst~ndigen L6sung des Jodids  3, 4 gesehfittelt.  Nach Trocknen der org. 
Phase fiber N a 2 S Q  wird diese im Vakuum abgedampft  und der Riiekstand mit  
dem betreffenden LSsungsmit tel  durehgerieben, wobei die 4-Amino-2- 
~lkyl imino-2H-thiopyrane bzw. ~,~,V,~-unges£ttigten Thiocarbons~ureamide 
kristMlin anfallen. 

1. 3 . 1 2 g 3 a ;  
2. 3,38g 3b ;  
3. 3,6g 3e ;  
4. 3,87g 3f ;  
5. ¢,14g 3 j ;  
6. 4,64g 3 k ;  
7. 4,76g 3 m ;  
8. 4,30g 3 n ;  
9. 4,28g 3p;  

10. 4,63g 4b ;  
11. 4,36g 4c ;  
12. 4,50g 4f ;  

Petrolether  ; Ausb. 1,7 g 10 a. 
Pet role ther ;  Ausb. 1,6 g 10b. 
EtOH ; Ausb. 2,2 g 10 c. 
EtOH/H20 ; Ausb. 2,5 g 7 a. 
Essigester;  Ausb. 2,6 g 7 b. 
EtOH/H20 ; Ausb. 2,9 g 7 e. 
EtOH/H20 ; Ausb. 3,0 g 7 d. 
Petrolether  ; Ausb. 2fi g 7 e. 
Petrolether  ; Ausb. 2,6 g 7 f. 
EtOH/H20 ; Ausb. 3,0 g 7 g. 
EtOH/H20 ; Ausb. 2,6 g 7 h. 
Essigester ; Ausb. 2,9 g 7 i. 

4-Al]cylamino- bzw. 4-dialkylamino-2-allcylimino-5,6-dihydro-2 H-thiopyrane 7 

Verb. Umkris t .  aus Fp.  Summenformel  

7 a EtOH/H~O 132 ° C15H2oN2S 
7 b Essigester 138,5 ° C17H22N2S 
7 c EtOH/H20 160,5 ° C21H24N2S 
7 d EtOH/H20 203 ° C22H24N2S 
7 e Petrolether  74 ° C18H2~N2S 
7 f Petrolether  69,5 ° QsH24N2S 
7 g EtOH/H20 174 ° C21I-I24N2 S 
7 h EtOH/H20 168 ° C19H20N2S 
7 i Essigester 134 ° C2oH22N2S 

~- Dialkylamino-~,~, ¥ ,~- ungesiittigte Thiocarbonsgiur eamide 10 

Verb. Umkris t .  aus Fp. Summenformel  

10 a Petrolether  73 ° CgH16N2S 
10 b Hexan  104 ° ClIHlsN2S 
10 c EtOH 162,5 ° C13H16N~S 

V. Hydrolyse des 6-Benzylamino-6,6-dimethyl-2-[4-morpholinyl]-5,6-dihydro- 
thiopyranyliumjodids (5a) 

4,44g Thiopyranyl iumjodid  5a  werden mit  50ml  2 N  N a O H  und 200ml 
E ther  bis zur vollst~ndigen LSsung yon 5 a geschiittelt .  Nach Trocknen der 
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Etherphase fiber Na2SO 4 wird im Vakuum zur Troekne eingedampft, der 
Rfiekstand mit Petrolether angerieben und aus Petrolether umkristallisiert. 
Das so erhaltene Reaktionsprodukt ist laut N}IR-Spektrum ein Gemisch aus 
9A, B mit 10e. Versuehe, das Gemiseh zu trennen, sind bislang erfolglos 
geblieben. 

V I. H ydrolyse des 4- Dimethylamino-6,6-dimethyl- 2- [ 4- morphol inyl ]-5 ,6-d ihydro- 
thiopyranyliumjodids (6a) 

3,82 g Thiopyranyliumj odid 6 a werden in 30 ml 2 N NaOH suspendiert und 
das Gemiseh 16 h bei Raumtemperatur unter Rfihren betassen. Hierauf wird 
vom 2-(4-Morpholinyl)-4H-thiopyran-4-on 11 a abfiltriert, das Filtrat mit 2 N 
HC1 neutralisiert, im Vakuum zur Trockne eingedampft, der t~iickstand auf 
eine Kieselgels£ule aufgebracht und das 4-Dimethylamino-2H-thiopyram2-on 
12 mit Chloroform eluiert. Ausb. 1,2g 11 a; 0,6g 12. 

4-Dimethylamino-6 ,6-dimethyl-5 ,6-dihydro- 2 H 4hiopyran- 2-on (12) 

Das so erhaltene Thiopyranon 12 ist mit dem auf anderem Weg erhaltenen 
Produkt 125 naeh IR~ und NMR~Spektrum sowie Schmelzpunkt identiseh. 

VII. 6 ,6- Dimethyl-2- [ 4-morpholinyl ]-5 ,6-dihydro-4 H-thiopyran-4-on ( l l a )  

1,88g 6,6-Dimethyl-2-methylthio-5~6-dihydro-4H-thiopyran-4-on l l b  5, 13 
und 2,47 g Morpholin. HI werden 6 h in 30 ml absol. Ethanol unter RfickfluB 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch im 
Vakuum zur Trockne eingedampft, der Rfickstand in 30ml 2N NaOH 
aufgenommen, mit 200 ml Ether versetzt und das Gemisch his zur vollst~ndigen 
LSsung des Rfickstandes geschfittelt. Nach Trocknen der Etherphase fiber 
Na2SO4 wird das LSsungsmittel abgedampft trod der Riickstand mit Pe t ro l  
ether durchgerieben, wobei das 4H-Thiopyran-4-on 11 a kristallisiert. Ausb. 
1,6g l l a .  

CllH17N02S. Umkrist. aus Hexan, Fp. 144 °. 

VIII.  2- Dimethylamino-4-methyl- l ,3-pentadienthiocarbonsgiuremorpholid (10 d) 

Zu einer Suspension yon 0,19 g Na-~mid in 30 ml absol. Toluol werden 1,91 g 
4-Dimethylamino-2-(4-morpholinyl)thiopyranyliumjodid 6 a beigeffigt und das 
Reaktionsgemisch 3 h bei Raumtemperatur unter Rfihren belassen. Anschlie- 
l~end filtriert man yore ausgefallenen NaI ab, rotavapiert das Filtrat im 
Vakuum zur Trockne ein und reibt den Rfickstand mit Essigester dutch, wobei 
bei - - 3 0  °C das Thiocarbons~turemorpholid l0 d kristallin anf~llt. Ausb. 0,8g 
l id .  

ClaH22N20S. Umkrist. aus Essigester, Fp. 74 °. 

IX. 2- A mino-6 ,6-dimethyl-4-dimethylamino-5 ,6-dihydrothiopyranyliumchlorid 
(3a C1-) 

1,84g Thiocarbons/~ureamid 10a werden in 30ml 6N HC1 10min unter 
Rfickflu~ zum Siedcn erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch 
zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Aceton durchgerieben, wobei 
das Thiopyranyliumehlorid 3 a C1- kristallin anf£11t. Ausb. 2,0 g. 

CgH17N2SC1. Umkrist. aus EtOH/Aceton/Ether, Fp. 251 °. 
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Die yon sgmtlichen synthetisierten Verbindungen angefertigten IR- und 
NMR-Spektren sind mit den angegebenen Strukturen gut vereinbar. Hier 
werden nur die Daten yon je einer Verbindung der versehiedenen Substanz- 
klassen angegeben. 

I R-Spektren 

2i 1585 (s); 1510 (s); 1495 (m). 
3a 3 120(s); 1645 (s); 1550 (s); 1510 (w). 
3n 3160 (m); 1545 (s); 1505 (m). 
4c 3130 (w); 3100 (w); 1590 (m); 1540 (s). 
5 a 3 180 (s) ; 1 570 (s) ; 1540 (w) ; 1 505 (s). 
6a 1570 (m); 1520 (s). 
7a 1595 (w); 1575 (s); 1535 (s). 
7i 3200 (s); 1610 (w); 1530 (s); 1510 (w). 
10a 3080 (s); 1645 (m); 1590 (s); 1525 (s); 1490 (m). 
10d 1650 (w); 1625 (w); 1570 (s); 1525 (s). 
l l a  1595 (s); 1555 (w); 1520 (s). 

N MR-Spektren 

2i CH 3 1,20 (d), J = 7Hz;  (CH2)2 2,25 (m); S--CHs 2,70 (s); N(CH2)2 3,90 
(m); CHa---C--H 4,60 (m); S--CH 5,95 (d), J = 7 Hz; = C--H 6,40 (s); 
2 Ar H 7,40 (m); 3 Ar H 7,65 (m). 

3 a (CHs)2 1,55 (s) ; CH3 2,85 (s); N(CHa)~ 3,35 (s); "~C "~H 6,20 (s) ; NH 8,50 
(s, b); NH 8,70 (s, b). 

3 n (CHa)2 1,30 (t), J = 7 Hz; (CHa) 2 1,55 (s); CH~ 2,80 (s); N(CHe)2 3,60 (q), 
J = T H z ;  NH--CH2 4,55 (d), J = 7 H z ;  '~C'--H 6,80 (s); 5Ar  H 7,30 
(m); NH 10,10 (breit). 

4 c CHa)2 1,50 (s) ; CH2 3,00 (s); "~C "~H 6,00 (s); 10 Ar H + 2 NH 7,00--7,70 
(m). 

5 a (CHa) 2 1,45 (s); CH2 2,05 (s); N(CH~)2 + O(CHe)2 3,70 (m); N--CH2 4,70 
( d ) , J = 7 H z ;  "~C '--H 5,55 ( s ) ; 3 A r H 7 , 3 0 ( m ) ; 2 A r H T , 5 0 ( m ) ; N H  
9,70 (d, b). 

6a (CH3)2 1,60 (s); CH2 3,10 (s); N(CHa)2 3,50 (s); N(CH2)2 + O(CHe)e 3,90 
(m); ~ C  '--H 5,90 (s). 

7a  (CHa)2 1,40 (s); CH2 2,70 (s); N(CHa) 2 3,00 (s); =C- H 5,40 (s); 5Ar H 
6,70--7,40 (m). 

7i (CHa)2 1,35 (s); CH 2 2,40 (s); N--CH 2 4,20 (d), J = 7 Hz; NH 4,60 (t); 
J = 7Hz; = C - - H  5~50 (s); lOAr H 6,70--7,40 (m). 

9A, B + 1 0 e  
Vom Gen'lisch 9 A, B mit 10 e konnten folgende Sign~le 9 A, B und l0 e 
zugeordnet werden : 

9A,B (CHa) 2 1,40 (s); OH 2 2,60 (s)+2,65 (s); N(CH2) 2 3,30 (m); 0(CH2)2 3,75 
(m); N--CH2 4,70 (s); = C - - H  5,60 (s)+ 5,70 (s); 5 Ar H 7,35 (m). 

10 e CH a 1,75 (s); CH a 1,85 (s); N(CH2)e 3,75 (In); O(CH2) 2 3,95 (m); N--CH2 
4,50 (d), J = 7Hz;  = C - - H  5,20 (s); = C - - H  5,80 (s); 5 A t  H 7,35 (m); 
NH 12,20 (breit). 

10a CH3 1,80 (s); CHa 1,90 (s); N(CHa)2 3,30 (s); = C - - H  5,15 (s); = C - - H  
5,80 (s); NH2 7,80 (breit). 

10d CH a 1,70 (s); CH3 1,85 (s); N(CHa)2 2,85 (s); N(CH2) z 3,75 (m); O(CH2)2 
4,00 (m); = C - - H  5,25 (s); = C - - H  5,70 (s). 

l l a  (CHa) 2 1,45 (s); CH 2 2,45 (s); N(CHe)2 3,45 (m); O(CH2)2 3,70 (m); 
=C--I-I 5,40 (s). 
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