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Bei der Reaktion von l-R-Thioharnstoffen mit 1,2-Dibromsthan 

wurde die Sildung von L<thylen-bis-isothiuronium Salzen /1,2/, 

und bei der mit 1,3-Dihalopropan neben Propylen-bis-isothiuro- 

nium Salzen such die Xntstehung von 2-R-amino-4H-5,6-dihydro- 

-1,3-thiazinen /I/ beschrieben /2,3/. 

Bei der ijberpr%?ung dcr letzteren, zu Thiazin-Derivaten fiih- 

renden Synthese, stellten wir fest, dass d.ie Struktur der sich 

bildenden Substanz nicht der Ponel I, sondern der Pormel II 

entspricht, es sich also um 2-Imino-3-R-perhydro-1,3-thiazine 

handelt. 
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Analog der Synthese van II w~rdcn bci tier Reaktion von 

1-R-Thioharnstoffen mit 1,2-Dihalozeniden /z.B. I,2-Dibrom- 

athan; 1,2-Dibrompropan; 1,2-Dibrompropanol-3/ bei Siede- 

temperatur 2-Imino-3-R-4-RI-thiazolidine /III/ erhalten. 

Die Struktur der Verbinduqen von Typ II und III wurde 

durch ihre Qxydation in Salzsgure-I&sung mittels Kalium- 

chlorat - analog der, bei den 2-Imino-substituierten 3-R- 

Thiazolidinen ausgefiihrten /1,4/ - eindeutig bewiesen. In 

diesem Falle fiihrt aber die Oxydation zu anderen Reaktions- 

produkten. So wird z.B. aus IV /Hydrochlorid Schmp. 290- 

292'C/ anstatt des erwarteten 3-Oxo-4-/2,6_dichlorphenyl/- 

-5-methyl-perhydro-1,2,4-thiadiazin-l,l-dioxyds zuerst V 

/Schrnp. 105-107°C/ gebildet, welche Verbindung bein Xr- 

hitzen auf lLO°C zu 3-Chlor-4-/2,6-dichIorphenyl/-5-nethyl- 

-4H-5,6-dihydro-1,2,4-thiadiazin-l,l-dioxyd VI /Schmp. 

16%170°C/ cyclisiert. 
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Bei der Bildung von VI wurde die noch nicht beschriebene 

Addition von Sulfochlorid an Cyanamide beobachtet, iiber 

welche Reaktion bisher nur negative @gaben /5/ BUT Verfii- 

gung standen. 

Die Oxydation der Thiazine /z.B. VII, Schmp. 196-198'C/ 

verlguft zwar shnlich, doch tritt der Ringschluss der pri- 

mar gebildeten, mit VIII /Schmp. 76-78'C/ analogen Verbin- 

dungen nicht immer auf. In dem als Beispiel angefiihrten Falle 

wird VIII jedoch zum 3-Chlor-4-/2,6-dichlorphenyl/-4H-6,7- 

dihydro-1,2,4-thiadiazepin-l,l-dioxyd IX /Schmp. 165-168'C/ 

cyclisiert. 
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Die Struktur der Verbindungen wurde neben den Analysen 

durch ihre IR Spektren bewiesen. An Hand letzterer konnte 

die in der Literatur vorgeschlagene Formel I ausgeschlossen 

werden, da bei solchen Verbin.dungen in fester Phase - Ihnlich 

den Amidinen. /6./ - cyclische dimere Assoziationen auftreten, 

welchen im IR Spektrum ein.e breite diffuse Bande zwischen 

3300 und 2600 cm'1 entspricht /7,8/. Dagegen wurde bei den, 



184 No.2 

den Literaturangaben /3/ entsprechend hergestellten Verbin- 

dungen imner eine sehr scharfe, aber schwache 311% Pande 

im 3350-3240 m-1 Bereich gefundei?. Dasselbe bezieht sich 

such auf die fiinfgliedrigen Ringe, welche bei der Reaktion 

der 1,2-Dihalogenide gebildet werden. 

Die Struktur der Prodtite die sich ausschliesslich bei 

der Oxydation von II bzvr. III bilden kijnnen /V, VI, VIII, 

IX/ viird durch die, in der Tabelle zusammengestellten IR 

Banden bevriesen. Auch das Ausbleiben der $W, 'JO:1 und %L!=O 

Banden bestZti$ die angenormene Struktur. 2:s sol1 such er- 

w3hnt verden, dass die &Zc=R Bande mar in einig.en FGllen riit 

der Eande der aronatischen Skelettvibration-urn 1600 cc1-l zu- 

sawner:fLllt, dieselbe aber lurch ihre grossere Intensitst 

von Setzterer leicht unterschieden werden kann. 

!i!~ELLE 

1 J CtIT 3 c =u 'ass02 JsSO* s so2 I 
v 2230 1375 1170 570 

530 

VI 1600 1350 1100 570 
1320 1155 

VIII 2220 1370 1180 600 
530 

IX 1615 1340 1120 571 
1320 1150 

3ie lieter! i!er Tabelle sind i- Ij rezipr. c', an;e;eben und 

bezie'hen sich auf KBr Pastillen bzv;. ei-hen Zeiss UR 10 

/Jera/ Spe::troneter. 
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Die Aufspaltung der gasSO Bande in den cyclischen 

Verbindungen steht Ian Zusammenhane: mit der Konjugation, 

die zwischen der SO2 Gruppe und der C=B Bindung auf- 

tritt /O/. Die Banden bei 570 bzw. 600 cm -I kijnnen der I 

-1 l'scissorl'-Vibration dcr SO2 Gruppe, und die bei 530 cm 

zu einer anderen Deformationsvibration dieser Gruppe 

in den offenkettigen Verbindungen zugeordnet werden. 
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