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1,3-Thisziniumsalze (Azathiapyryliumsalze) l sind bisher nahezu unbekannt,
Einige wenige Vertreter wurden von R.R. Schmidt aus 1,3-Oxaziniumsalzen durch
Umsetzung mit Alkalisulfid und nachfolgende saure Cyclisierung der gebildeten
Additionsprodukte synthetisiert 1.

Fir die Herstellung der 1,3-Thiaziniumsalze 1 fanden wir nun zwel einfache
Darstellungsméglichkeiten, Die erste lioglichkeit (Variante A) besteht in der Umsetzung
von S-Dicarbonylverbindungen 2 bzw, funktionellen Analoga, wie 2B, 1,1,3,3-Tetraiith-
oxypropan ; oder 8=Chlorvinyl-methinimmoniumsalzen 4 2, mit prim, Thioamiden unter
sauren Bedingungen, Die Reaktion gelingt glatt bei Einsatz N,N-disubstitulerter Thio-
harnstoffe 2 und fithrt zu 2-Dialkylamino=~1,3-thiaziniumsalzen (R‘I - NRZ)'
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Die zweite Hoglichkeit zur Darstellung der 1 (Variante B) besteht in der
Umsetzung von a,B-ungesiéittigten Carbonylverbindungen § mit Thioamiden in Eisessig/
HCIO4 und nachfolgende Dehydrierung der primér entstehenden 3,6-Dihydro-1,3-thiazinium-~
salze ] mittels Tritylperchlorat in Acetanhydrid, Diese Reaktion gelingt besonders
glatt bel der Umsetzung aromatischer Thiocamide § mit Chalkonen und fiihrt in diesem
Falle zu arylsubstituierten 1,3-Thiaziniuwmsalzen (R1 = Aryl).
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Einige der bisher so dargestellten 1,3-Thiazinium-perchlorate 1 sind in
nachstehender Tabelle aufgefiihrt,

Fr. r' -G e b, PP (0] A, (102 €)°
la N(cHy, H H A 3 138-143 368 (3,68)
ib Morpholino H H A 3 173-176 3719 (3,48)
l¢ Morpholino CH; CH, A2 135-138 365 (3,71)
1g  K(cHy), H  CglHg A 1 185-186 403 (4,04)
lg Morpholino H p-CH,~CcH, A 4 205-207 421 (4,09)
1f |orpholino H  p-CH;0-CgH, A 4 224-226 451 (4,37)
lg |Morpholino H  p-CH,S-CcH, O 257-259 474 (4,39)
1b  HMorpholino EH p-0330-0634-ca-0H A 3 257-262 528 (4,52)
1 CeH, Cellg el B 1: 293-295° 434 (4,46)
1 p-CHy0-C.H, CgHg CH, B 7 220222 487 (4,87)
e cg, CH; p-CH;0-CcH, p I° 208211 487 (4,13)

& gemessen in Methylenchlorid,

P 2,4,6-Triphenyl-3,6-dihydro-1,3-thiaziniun-perchlorat, Pp. 198-200 °C.

© Lit.-Fp, 280-282 % (1) )
2-p-Methoxyphenyl-4,6-diphenyl-3,6-dihkydro-1,3-thiasinium~perohlorat, Pp. 215-217 %,
2-Phenyl-4-methyl-6~p-methoxyphenyl-3,6-dihydro-1,3~thiasinium=perchlorat,

Pp. 147-148 °c, .
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Als typischer Vertreter der 1,3-Thiaziniumsalze besitrt Verbindung 12 sB,
folgende Werte der Protonenverschiebung (gemessen in CFBCOOH. &-Skala): B4 9,13 ppm,
HS 7,57 ppn und H6 8,81 ppm, Damit bestiitigen die spektroskopischen Daten - neben
den analytischen Werten 3. die Struktur der hier heschriebensn 1,3~Thiaziniumsalse,

In chemischer Hinsicht verhalten sich die 1,3-Thiasiniumsalze wie analoge
kationische Heteroaromaten 3.
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