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Abstract: The reaction of 6-morpholino- and 6-phenylthio-6H-1,3-thiazines 
with BuLi at low temperature manifests striking differences to the 
behaviour of 2,4,6-triaryl species: Ring contraction to the pyrrol ring 
system involves predominantly S-transfer into exocyclic position instead 
of immediate S-extrusion. The results are discussed in relation to 
n-donor effects by 6-heterosubstituents. 

Nach grundlegenden Arbeiten von R.R. S&midt 1) lassen sich 2,4,&Triaryl- 
1,3-thiazine iiber Deprotonierung mit starken Sasen leicht zu Pyrrolen ent- 
schwefeln. Tragendes Prinzip ist ein durch "antiaromatische" En-Delokalisation 
im heterocyclischen Anion bedingter Reaktionszwang. Iri. folgenden wird gezeigt, 
da0 sich bei 6-heterosubstituierten 6H-1,FThiazinen wesentliche Besonderheiten 
ergeben, die such die Aussagen zum Modus des Stabilisierungsprozesses erweitern 
bzw. relativieren. 

wall skizziert einige prsparative Voraussetzungen: Die 6-hetero- 
substituierten GII-l,T-Thiazine 2 kijnnen durch Addition nucleophiler Agentien 

an die aus 2-Chlorvinyl- bzw. Ethinylketonen und Thioamiden einfach zug~nqli- 
then I,?-Thiaziniumsalze 1 mit freier 6-Position gewonnen werden 2) . Unter 
diesen dienten insbesondere die 6-!!"orpholino-Verbindungen 2a und wahlweise 6- - 
Fhenylthio-Vertreter 2b als Fodellobjekte. - Die zehandlung der 2a mit n-Butyl- - 
lithium (BuLi) in THF bei -78'C lieferte z.war, wie schon prinzipiell von den 
2,4,6-Triaryl-1,Fthiazinen bekannt, die entsprechend 3-heterosubstituierten 
Pyrrole 2 3) D Ein neuer synthesechemischer Aspekt ist aber in der Kombination 
von nucleophiler Addition (an _l_ zu 2 ) und S-zxtrusion (zu 2) zu ersehen, sie 
ist gleichbedeutend nit einer nucleophilen Substituenteneinfiihrung in einen 
"prgfunktionellen" Pyrrolring , J_ wird als synthetisches xquivalent des hypothe- 
tischen Pyrroliumkations 2 genutzt. 

Danach sollte der in der 2,4,6-Triaryl-1,3-thiazin-Reihe postulierte 
Reaktionsverlauf 1) zunBchst such ftir die set-Amino-Spezies 2a zutreffen, und - 
zwar iiber 1,5-Slektrocyclisierung aes Primaranions 4 zu Episulfid g und an- 
schliecende S-Entbindung im Verfolg einer 6m-Aromatisierung. Y8hrend jedoch die 
Ringkontraktion der 2,4,6_triarylierten 1,7-Thiazine zu Pyrrolen in der Xegel 
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eines zusfitzlichen Mols BuLi als Schwefelfsnger bedarf lb) (im 1: 1-Verhaltnis 
wird teilweise unumgesetztes Edukt zuriickgewonnen), ist sie in unserem Falle 
bereits bei einem aquimolaren Thiazin/BuLi-Verhaltnis in guten Ausbeuten 
miiglich (w%rige Aufarbeitung). Allein schon dieser Umstand deutet auf unter- 
schiedliche Stabilisierungstendenzen des intermediaren Episulfids g. Sie offen- 
baren sich vollends in den Versuchen , potentielle Intermediate bei -78'C mit 
Xethyliodid abzufangen. 

-1 demonstriert die Ergebnisse. Xhrend aus 2;4,6-Triphenyl-GH- 
1,3-thiazin, BuLi und E:eI im 1: 1:1-Kolverhaltnis ebenfalls 2,3,5-Triphenyl- 
pyrrol neben unumgesetztem Edukt resultiert, dominiert bei Verwendung der 6- 
heterosubstituierten 6H-1,3-Thiazine 2 im gleichen Yolverhaltnis vielmehr Epi- 
sulfid-Ringoffnung unter S-Erhaltung: Wir fanden, da.0 die Umsetzung der 6- 

Morpholino-6H-1,3-thiazine 2a mit einem Kolgquivalent BuLi in THF b;f -78'C und 
darauf mit T,.eI die 2-Kethylthio-3-morpholino-2H-pyrrole & liefert . Diese 
gelben Feststoffe bilden mit Sauren gut kristallisierende Salze 2 5) , die mit 
Basen wieder leicht zerlegt und deshalb such zur Reinigung der 4a verwendet - 
werden konnen. Die Neigung der 4a zur 6x-Aromatisierung au6ert sich in ver- - 
schiedenen Folgereaktionen: Bei Umsetzung der 2a mit EuLi und KeI im Molverhalt- - 
nis 1:2:1 kommt es zur vorherrschenden >-Bildung, mijglicherweise durch thiophi- 
len BuLi-Angriff an 4a (es ist iiberhaupt anzunehmen, da13 sich die [oben angege- - 
bene] glatte Desulfurierung mit einem Kolaquivalent BuLi zu 2 iiber die PrOtO- 
nierung von Zwischenstufe E_ [wa&ige Aufarbeitung] vollzieht). Desgleichen fiihrt 
die Einwirkung von Thiophenolat unter Entfernung der Methylthiogruppe in Form 
von Vethyl-phenyl-disulfid zu den such unmittelbar aus & und BuLi erhaltenen 
3-Yorpholino-pyrrolen 3a (Beispiel: - 4a[b] 4 3a[b], 94%). Bei Erhiteen der 4a - 
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auf Schmelztemperatur (130-160°~) tritt komplette Umlagerung zu den 4-Xethyl- 
thio-3-morpholino-pyrrolen 6a ein 6). 

7) : 
Die Reaktion entspricht einer van-Alphen- 

Hiittel-Umlagerung , sie 1aBt sich iiber zweimalige [1,5]-sigmatrope Verschie- 
bung, entsprechend via Zwischenstufen z und G, und nachfolgende 1,3-Prototropie 
erklgren. In Intermediat z sollte prinzipiell sowohl Alkylthio- als such Amino- 
gruppenwanderung mijqlich sein, je nachdem unter Bildung von 6a oder den 3,4- - 
positionsisomeren Verbindungen (R1 # R2) ; die Frage wurde eindeutig zugunsten 
der S-Verschiebung entschieden: Durch Desulfurierung des aus 4a[d] erhaltenen 
Umlagerungsproduktes mit Raney-Nickel in Ethanol entsteht 5-(p-k!ethoxyphenyl)- 
3-morpholino-2-phenyl-pyrrol (3a[d]), dessen Konstitution auf Grund unabhgngiger 
Synthese aus 2a[d] (s. oben) auBer Zweifel steht. 

Die 6-Phenylthio-6X-1,3-thiazine g tendieren starker zu Nebenreaktio- 

nen 8, , grundsatzlich reagieren sie aber u.nter den gleichen Bedin@&men wie die 
2a mit BuLi und XeI; die sigmatrope Umlagerung der Primarprodukte erfolgt - 
wesentlich leichter. So war aus 2b[b] lediglich 3-!Xethylthio-2,5-diphenyl-4- 
phenylthio-pyrrol (Ob[b]) zu fassen 3). 

Insgesamt kann ausgesagt werden, da13 die Ringkontraktion der 6-heterosub- 

stituierten 1,YLThiazinylanionen offenbar durch Konjugationsbegiinstigung eines 
push-pull-x-Bindurssystems kanalisiert wird, reprgsentiert in den Intermedia- 
ten E_ und 4 mit Vinamidin- bzw. vinyloger Thioimidoester-Struktur. Zwischenstufe 
E erklgrt aufierdem die gegeniiber den 2,4,6_triarylierten Spezies favorisierte S- 
Eliminierung bei aquimolaren; Thiazin/BuLi-Verhgltnis. Der Donoreffekt der sec- 
Aminogruppe zeigt sich weiterhin in einer erhohten Reaktivitgt 10) : Bleiben 

2,4,6-Triaryl-1,3-thiazinide bei -1lO'C noch hinreichend stabil, um sich 
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am Cyclus deuterieren und alkylieren zu lassen 1) , geht im Falle von 2a[b] bei 
gleicher Temperatur die das 1,3-Thiazinylanion indizierende tiefe Farbigkeit 
alsbald verloren; in Gegenwart von Me1 erhglt man das ringkontrahierte 4a[b.! 
(neben relativ wenig 3a[b] nach w%riger P.ufarbeitung). 
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2) 

3) 

4) 
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6) 

7) 
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Riedl, H. Martin u. K. Franke, Chem. Ber. B, 1425, 1433 (1960). 

Als illustratives Beispiel sei hier auf die intermolekulare Selbstreaktion von 
2b[bl bei Einwirkung von Triethylamin in siedendem Acetonitril, formal unter o.- 
Eliminierung, zu 2,2'; 4,4'-Tetraphenyl-6,6'-bi-1,3_thiazinyliden (45%) hingewiesen: 
Publikation in anderem Zusammenhang; vgl. such H.H. Riittinger, R. Spitzner, W. 
Schroth, H. Matschiner u. R. Ziebig, J. prakt. Chem. 
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m, 33 (1981); zur Instabili- 

tat vgl. such Hinweis in l.c. 

6b[bl: F. 155-157'C; 30%. MS: m/e = 373 (M+). 'H-NMR (CDC13): b = 2.05 (s)lSCH3]; 
7.31 (m)laromat. HI; 8.59 (s)[N-HI. 

Auch qualitativ gems.0 "adjacent charge rule" verstandlich, im Einklang stehen 
ferner quantenchemische Berechnungen (vgl. M. Dimmler, Dissertation Univ. Stuttgart, 
1974). 
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