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Zusammeniassung—o-Halogenacetophenone 1 reagieren mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Natriumbydrid
und einem Alkylierungsmittel zu den Keten-S,S-acetalen 3 und 4. 1-Thiochromone § werden gebildet, wenn die
Reaktion bei 100° durchgefhrt wird. Behandlung von 3a mit Agilin bzw. Guanidin fiihrt zum Keten-N,N-acetal 6
und zum 2-Aminopyrimidin 7. Reaktion von 1 mit Phenylisothiocyanat/Natriumhydrid und nachfolgende Alk-
ylierung ergibt die Keten-S,N-acetale 9, die Thiazolidone 14 und das Thiazolidin 15. Durch Cyclisierung von % in
einem basischen Medium werden die 4(IH)-Chinclone 11 erhalien. Die physikalischen Eigenschaften der
synthetisicrten Verbindungen werden charakterisiert durch Massen-, '"H-NMR- und IR-Spektren. Dic moglichen
Bildungswege werdea erdrtert.

Abstract—o-Haloacetophenones 1 react with carbon disuifide in the presence of sodium hydride and an alkylating
reagent to ketene S,S-acetals 3 and 4. The formation of I-thiochromones 5 15 possible, when the reaction is carried
out at 100°. Treatment of 3a with aniline and guanidine, respectively, leads to the ketene N,N-acetal 6 and the
2-aminopyrimidine 7, respectively. Reaction of 1 with phenyl isothiocyanate/sodivm hydride and following
alkylation gives ketene S,N-acetals 9, thiazolidones 14 and thiazolidine 15. Cyclisation of 9 in a basic medium forms
the 4(1H)-quinolones 11. The physical properties of synthesized compounds are characterized by means of mass,
'"H NMR, and IR spectra. The possible modes of formation are discussed.

In Fortfiihrung der Untersuchungen zur Verwendung lenstoff bzw. Phenylisothiocyanat. Lisst man Schwe-
von Ketenheteroacetalen als Synthesebausteine fir felkohlenstoff im  basischen System  Natrium-
Heterocyclen interessierte uns das Reaktionsverhalten hydrid/Dimethylsulfoxid auf 1 einwirken und alkyliert
der o-Halogenacetophenone 1 gegeniiber Schwefelkoh- die Dinatriumsalze 2 mit halogenaktiven Komponenten
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bei Raumtemperatur, so erhilt man nicht, wie in Analo-
gie zu dhnlichen Reaktionen erwartet,' die entsprechen-
den 1-Thiochromone §, sondern die Keten-5,5-acetale 3
und 4. In den IR-Spekiren dieser Verbindungen ist in-
folge der Konjugation der Doppelbindungscharakter der
Carbonylgruppe herabgesetzt, so dass sich die Absorp-
tionen zu niederen Wellenzahlen (vco = 16201640 cm™")
verschieben. Keten-§,S-acetale p- und m-subst. Aceto-
phenone wurden in der Literatur schon mehrfach besch-
rieben.”®

Es ist bekannt, dass das unsubstituierte | - Benzoyl -
2,2 - bis - (methylthio) - ethen nicht bzw. nur sehr schwer
mit Aminen reagiert.”™® Auch 3a gibt nach mehrstiin-
digem FErhitzen unter Riickfluss in Fthanol weder mit
Anilin noch mit Ammoniak, Phenylhydrazin oder Ethy-
lendiamin Aminolyseprodukte. Erst in siedendem Eises-
sig mit iiberschiissigem Anilin erfolgt die Bildung von 1 -
(o - Chlorbenzovl) - 2,2 - dianilino - ethen (6).

c ,
NHCH
3a +2CsHsNHa CO— (e :
2GHEH ~.
NHCHg
6

Die Umsetzung von 3a mit Guanidinnitrat in ethanol-
ischer Natriumethylatlésung fiihrt in 60 proz. Ausbeute
zum 2 - Amino - 4 - (¢ - chlorphenyl) - 6 - ethoxy -
pyrimidin (7). Fiir den Reaktionsablauf erscheint Weg (I)
wahrscheinlicher,”'®  weil dic  Keter-8,0-acetale
gegeniiber Nucleophilen reaktiver sind als die Keten-
5,N-acetale. 7 existiert in der Aminoform. Im IR-Spek-
trum erscheinen die NH-Valenzschwingungen bei 3200
und 3350cm™’, die Bande der NH-Deformationssch-

1

wingung bei 1670 cm™".
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Die Thiochromone 5 werden erhalten, wenn die primar
gebildeten Dinatriumsalze 2 in Dimethyisulfoxid 6 Stun-
den auf dem Wasserbad erwirmt und anschliessend alk-
yliert werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit
Angaben von Laitem, Christiaens und Renson,'' wonach
sich die Halogene am aromatischen Kemn des Aceto-
phenons nur relativ schwer nucleophil austauschen
lassen. Fiir die intramolekulare nucleophile aromatische
Substitution sind zwei Mechanismen mdglich: der Eli-
minierungs-Additions-Mechanismus, der iiber Arine als
Zwischenstufen lauft, und der Additions-Eliminierungs-
Mechanismus. Die Synthese von 5a aus m-Bromo-
acetophenon—ein Beweis fiir den Arinmechanismus—
gelang auch bei Variation der Umsetzungsbedingungen
nicht, wihrend 3f leicht zu§ﬁnglich war. Ausserdem
sollte das dipolar aprotische' Losungsmittel Dimethyl-
sufoxid den  Additions-Eliminierungs-Mechanismus
begiingstigen.

Die IR-Spektren der 1-Thiochromone 5 weisen als
typisches Merkmal eine intensive Ketocarbonylbande im
Bereich von 16201630 cm™ auf. In den 'H-NMR-Spek-
tren macht sich der paramagnetische Einfluss der
Carbonylgruppe auf die benachbarte aromatische 5-Stel-
lung deutlich bemerkbar. So wird das Signal von 5-H zu
niedrigerem Feld auf 8 = 8.35 ppm verschoben, wihrend
die anderen aromatischen Protonen zusammen als
Multiplett bei 5 ==7.40 ppm auftreten. Das nichtbenzoide
Proton in «-Stellung zur Carbonylgruppe wird bei & =
6.80 ppm gefunden.

Die Massenspektren von 5 sind durch ein intensives
Molekillion charakterisiert. Der bevorzugle Frag-
menticrungsweg fiir die Verbindungen 5a und 5b ist die
zum Basispeak filhrende Retro-Diels-Alder-Reaktion
(RDA) under Abspaltung von HC=C-SCH; aus dem
Molekitlion, gefolgt von einer C=O-Eliminierung (M~
[M-72]-M-100]). Der alternative, allerdings etwas
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Tabelle 1. 1-Benzoyl-2,2-bis-(alkylthio)-cthene 3

Rl
/5R3
co—cn:c\
SRS
R?

Tir. R1 82 R3 F.EOC] Ausb. IR in Nujol Summenfermel Analyse: Ber./Cef.

umkrist. (% d.Th.) ¥{C=0) (2ol . -Gew.) ¢ o

[en™]

3a Cl H CH, 113-115 87 1630 CyqH,,€208, $1.05 4.28

FEthanol (258.83) 51.06 4.n3
3b Br B CH, 130-132 88 1620 ¢, Hy,Br05, 43.57 3.66

Ethancl (303.2) 43.89 3.75
3¢ C1 clL CHy 159=-160 89 1625 41, C1,08, 45.06 3.44

Aceton (293.2) 45.18 3.47
3d Cl H 06}15-GH2 95-96 45 1625 0231’11961032 67.22 1.66

Ethanol (410.9) 66.90 5.05
3e cl Cl  CgH -CH,  105-107 36 1630 CpyH gCLy08,  62.02 4.07

Ethanol (445.4) 61,91 3.87
3f H Br CHy 78-79 86 1625 €411, ,Bros, 43.57 3.66

Ethylacetet (303.2) 43.84 3.83

Tabelle 2. Charakteristische '"H-NMR- und IR-Daten der 2-Methylthio-4-oxo-4H-1-benzothiopyrane 5a—c

TE-LR  ia cDCl5 ;s { -verte [ppr] (Td slc interner | IR ir iiujol

Stendard) '?(C = C)
[ ]
r. SR’ 3-H 5-H B omat.
Sz 2.54(s,3H) 6.30 {s) 8.32- 7.45 (m, 3I) 1630
2.44(m)
5b 2.55(5,3H) 6.79 (s) &.35% (d) 7.36-7.43(r,2H) 1630
5S¢ 4.24(s,2H) 6.87 (3) 8.30 (d) 7.18-7.43(m,7E) 1620

weniger begiinstigte Zerfall des Molekiilions stellt den
Verlust von Kohlenmonoxid (M — [M-28]) dar.

Werden die Acetophenone 1 mit Phenylisothiocy-
anat/Natriumhydrid in Dimethylformamid umgesetzt, so
wird zunidchst das Natriumsalz 8 gebildet, das mit
Methyliodid zu den Keten-S,N-acetalen 9 alkyliert wird.
Wie bei dhnlichen Umsetzungen des o-Chlorbenzoyl)-
acetonitrils beobachtet,” gelingt es nicht, 8 zu den 2 -

-

Anilino - 1 - thiochromonen 10 zu cyclisieren. Die
Ursache hierfiir konnte in einer fiir den Ringsch{uss
ungiinstigen sterischen Konfiguration liegen.

"H-NMR- und IR-Spektren zeigen eindeutig, dass 9a—
als chelatisierte Enamine vorliegen. Die Struktur eines
Thioimidsiureesters kann ausgeschlossen werden, da im
'H-NMR-Spektrum kein Signal fiir eine Methylengruppe
auftritt. Die starke Verschiebung des NH-Signals zu
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tiefem Feld bei 9a (5 = 11.76 ppm) ist ein Indiz fir eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke.

Behandelt man die Keten-S,N-acetale 9 mit Natrium-
hydrid in Dimethylformamid und erhitzt dabei 3 Stunden
lang auf 100°, so werden die 4(IH)-Chinolone 11 erhalten.
Auch in diesen Fillen ist ein Additions-Eliminierungs-
Mechanismus zu diskutieren, da die Cyclisierung des
sich vom m-Bromacetophenon ableitenden Keten-S,N-
acetals unter analogen Bedingungen ohne Erfolg blieb. In
den IR-Spektren von 11 erscheint die zu niederen
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Alkyliert man 8 mit Bromessigsauremethylester, so
entstechen unter Methanolabspaltung die N-Phenyl-
thiazolidone 14. Der ebenfalls mogliche Thiophen-
ringschiuss wird nicht beobachtet. Damit steht der
Reaktionsverlauf auch im Einklang mit friiheren Un-
tersuchungen.'® Das intermediir auftretende offenkettige
Produkt 12 liess sich nicht isolieren. Wird anstelle von
Bromessigsiuremethylester ~ Chloracetylchlorid ~ ver-
wendet, so bildet sich unter Chlorwasserstoff-
Eliminierung ¢benfalls 14a. Auf analogem Wege werden

Wellenzahlen  verschobene  Carbonylbande  bei unter Verwendung von 12-Dibromethan als Alk-
1630 cm . Im 'H-NMR-Spektrum von 11a (analog liegen  ylierungsmittel die N-Phenylthiazolidine 15 erhalten.
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die Verhiitnisse bei 11b) tritt wie bei den 1-Thioch-
romonen 5 eine Entschirmung des 5-H-Protons infolge R2 .
der sich in peri-Stellung befindlichen Carbonylgruppe o ' _ Nah/DMF Nl ab
auf, so dass das Signal bei tieferem Feld erscheint (5 = ~HR! | R H CI
8.28-8.30ppm). Durch die Korrelation mit dem N- N 5CH,
Phenylring wird das 8-H-Proton zu héherem Feld ver- és“a

schoben (3 = 6.48-6.60 ppm). Die 4{1H)-Chinolone 11
weisen im Massenspektrum einen Ahnlichen Fragmen-
tierungsmechanismus wie die 1-Thiochromone § auf.

1
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EXPERIMENTELLES 0.03 Mol Alkylierungsmitte] (Methyliodid bzw. Benzylbromid)

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach
. Boetius bestimmt, die IR-Spekiren mit dem Spektralphotometer

UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena angefertigt. Die Aufnahme der
'H-NMR-Spektren erfolgte mit einem Gerat HA-100 der Firma
Varian. Die chemischen Verschiebongen beziehen sich auf
Tetramethylsilan als inneren Standard. Die Massenspekiren
wurden mit dem Massenspektrometer MAT 40 erhalten.

1-Benzovl-2,2-bis-(alkylthio)-ethene 3

0.025 Mol des Acetophenons 1 werden in 50 mi abs. Dimethyl-
sulfoxid geldst. Man arbeitet unter einer Inertgasatmosphare.
Unter Rithren und Kiihlung werden zuniichst 1.9g (0.025 Mol)
Schwefelkohlenstoff und anschliessend 12g (0.05Mob)
Natriumhydrid portionsweise zugegeben. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird noch 2h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem
Zutropfen des Alkylierungsmittels (0.06 Mol, Methyliodid bzw,
Benzylbromid) rithrt man fir weitere 2h bej Raumiemp., giesst
dann in 300 m! Eiswasser und saugt den Feststoff ab.

1,3-Dithiolan-2-ylider-o-chloracetophenon (4)

39g (0.025Mol) o-Chloracetophenon werden mit 5.6g
(0.03 Mel) 1,2-Dibromethan, wie unter 3 beschrieben, umgesetzt
und aufgearbeitet, F. 82-83° (Ethanol). Ausb. 33%. C{HsCIOS,
{256.7) Ber.: C, 51.45; H, 3.53. Gef.: C, 5147; H, 1.30%. IR
(Nujol): 1640 cm™"' (CO).

2-Alkylthio 4-0x0-4H-1-benzothiopyrane Sa—<

0.025 Mol des o-Halogenacetophenons 1 werden unter Stick-
stoffatmosphidre mit S¢ml abs. Dimethylsulfoxid und 1.90g
(0.025Mol) Schwefelkohlenstoff versetzt. Unter gelinder
Kihlung fiigt man 1.20 g (0.05 Mol) Natriumhydrid portionsweise
hinzu. Das Reaktionsgemisch wird 6 h unter Riihren auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden

zugetropft und weitere 2 h bei Raumtemp. genihrt, Dann wird in
Eiswasser gegossen, der Feststoff abgesaugt und umkristallisiert.

2 - Methylthio - 4 - oxo - 4H - 1 - henzothiopyran (5a). F.
84-86° (Ethanol). Ausb. 808 (aus o-Bromacetophenon). Ausb.
75% {aus ¢-Chloracetophenon). CroHaO$: (208.3) Ber.: C, 57.66;
H, 3.87. Gef.: C, $8.04; H, 3.78%. MS: m/e = 208 (M*, 100%%); 193
(56); 180 {62); 175 (62); 180 (49); 149 (56); 136 (100); 121 (60); 108
(78); 89 (58).

6 - Chlor - 2 - methylthio - 4 - oxo0 - 4H - 1 - benzothiopyran
(5b). F. 108-110° (Ethanol). Ausb. 82%. CiH,Cl0S; (242.7) Ber.:
C, 49.48; H, 2.91. Gef.: C, 49.37; H, 2.90%. MS: m/e = 242 (M",
100%); 227 (55); 214 (40); 209 {40); 199 (66); 183 (49); 170 (100);
142 (76); 123 (14); 107 (21); 99 (17).

2 - Benzylthio - 6 - chior - 4 - oxo - 4H - 1 - benzothiopyran
(5¢). F. 145-147 (Ethanol). Ausb. 94%. C,H;,CI0S: (318.8) Ber.:
C, 60.27; H, 3.47. Gef.: C, 60.25; H, 3.48%. MS: mje = 318 (M",
73%); 283 (44); 271 (14); 250 (10); 227 (41); 199 (37); 183 (37); 155
(34); 142 (30); 121 (19); 104 (29); 91 (100).

1-(o-Chlorbenzoyl)-2,2-dianilino-ethen (6)

2.58 g (0.01 Mol) 3a und 3.6 g {0.04 Mol) Anilin werden in 50 ml
Eisessig gelost und 1h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abkiihlen verdinnt man mit 250 ml Wasser und extrahiert
mit Benzol. Die organische Phase wird abgetrennt, mit wassriger
Kochsalzlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Das Liosungsmittel wirk i. Vak. entfernt und der Riickstand
umkristallisiert. F. 110-112° (Ethanol). Ausb. 52%. C; Hi,CIN,O
(348.8) Ber.: C, 72.30; H, 4.91; N, 8.03, Gef.: C, 72.62; H, 4.83; N,
7.97%. IR (Nujol); 3200-3250 (NH); 1680 cm™' (CO).

2-Amino-4-(o-chlorphenyl)-6-ethoxy-pyrimidin (7)
Zu einer ethanolischen Losung von 0.04 Mol Natriumethylat
(092g Natrium in 50ml Ethanol} werden 3.46g (0.02Mol)
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Guanidinnitrat und 5.16g (0.02 Mol) des Keten-S,S-acetals 3a
hinzugefitgt. Dic Reaktionsmischung erhitzt man 8h unter
Riickfluss zum Sieden. Nach dem Erkalten wird das Ldsungs-
muttel i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit Wasser versetzt und
der Feststoff abgesaugt. F. 109-110° (Ethanol). Ausb. 60%.
C:Hi:CIN;O (249.7) Ber.: C, 57.72. H, 4.84; N, 16.83. Gef.: C,
57.31; H. 478; N, 16.86%. IR (Nujol): 3350, 3200 (NH.);
1670cm™" (Snn,).

1-Benzoyl-2-anilino-2-methyithio-ethene 9

0.025 Mol 1 st man in 50 ml abs. Dimethylformamid (DMF),
kiihit auf 0" und figt unter Rihren portionsweise 0.6g
(0.025 Mol) Natriumhydrid hinzu. Anschliessend werder 3.4g
(0.025Mol)  Phenylisothiocyanat ohne  weitere  Kithlung
zugetropft. Dann wird noch 2h bei Raumtemp. gertibrt und im
Anschluss daran  werden 3.6g (0.025Mol) Methyliodid
zugetropft. Nach weiteren 2 h Rithren wird die Losung in 200 ml
Eiswasser eingetragen, der gebildete Niederschlag abgesaugt und
umkristallisiert.

1 - (0 - Chlorbenrzoyl) - 2 - anilino - 2 - methylthio - ethen (9a).
F. 109111 (Ethanol). Ausb. 69%. CisH«CINOS (303.8) Ber.: C,
63.25; H, 4.64; N, 46]. Gef.: C, 63.25; H, 478; N, 4.68%. IR
(Mujol): 1605 em™" (CO). 'H-NMR (CDCh): 6 = 2.27 (s, SCH,);
5.52 (s, 1H, CH); 7.14-7.54 (m, 9H, aromat.); 11.76 ppm (s, 1H,
NH). MS: mie =303 (M", 67%); 286 (9); 268 (36); 256 (88); 221
(33); 192 (18); 165 (26); 150 (36); 139 (100); 111 (74); 105 (51); 89
(48); 92 (51).

1 - (0 - Brombenzoyl) - 2 - anilino - 2 - methylthio - ethen (9b).
F. 125-127° (Ethanol). Ausb. 72%. C\.H:4BtNOS (348.3} Ber.: C,
55.17; H, 4.05; N, 4.02. Gef.: C, 55.48; H, 4.14; N, 4.08%. IR
(Nujol): 1600 cm™* (CO).

| - (2.5 - Dichiorbenzoyl) - 2 - anilino - 2 - methylthio - ethen
(9¢). F. 101-103° (Ethanol). Ausb. 71%. CisH:CLNOS (338.2)
Ber.: C, 56.81; H, 3.87; N, 4.14. Gef.: C, 56.53; H, 3.89; N, 4.00%.
IR (Nujol): 1600 cm™ (CO).

41H)-Chinolone 11

Man 18st 0.01 Mol des entsprechenden Keten-S,N-acetals 9 in
40ml abs. Dimethyiformamid (DMF) und gibt unter Rikren und
Eiskiihiung 0.24 g (0.01 Mol) Natriumhydrid portionsweise hinzu.
Es wird 6h auf 100° erhitzt. Nach Abkiihlung wird das Reak-
tionsgemisch mit 100 ml Eiswasser verdiinnt und der gebildete
Niederschlag abgesangt.

2 - Methylthio - 1 - phenyl - 41H) - chinolon {i1a). F. 252-253°
(Ethanol). Ausb. 98% (aus 9b). Ausb. 95% (aus 9a). CiH,sNOS
(267.3) Ber.: C, 71.88; H, 4.90; N, 5.24. Gef.: C, 71.50; H, 490; N,
4.90%. IR (Nujol): 1630cm™' (CO). 'H-NMR (CDCl3): §=2.30
(s, SCH3); 6.17 (s, 1H, Proton 3-H); 6.48-6.60 (m, 1H, Proton
§-H); 7.18-7.34 (m, 4H, aromat.); 7.48-7.58 (m, 3H, aromat.);
8.28-8.30 (m, 1H, Proton 5-H} ppm. MS: mfe = 267 (M", 92%);
252 (74); 234 (95); 224 (84); 206 (68); 195 (71); 180 (37); 167 (68);
145 (67); 105 (47); 91 (100).

6 - Chlor - 2 - methylthio - t - phenyl - 41LH) - chinolon (11b).
F. 253-255° (Ethanol). Ausb. 99%. C¢H;2CINOS (301.8) Ber.: C,
63.68: H, 4.01; N, 4.64. Gef.: C, 63.85; H, 4.07; N, 464%. IR
(Nujol): 1630em™ (CO). '"H-NMR (CDCL): § =2.31 (s, SCHa);
6.11 (s, LH, Protor 3-H); 6.50 (d, |H, Proton 8-H); 7.18-7.32 (m,
3H, aromat.); 7.52-7.60 (m, 3H, aromat.); 8.25 ppm (s, 1H, Proton
5-H). MS: mfe = 300 (M*, 33%); 287 (7); 268 (20); 223 (27); 194
(100); 166 (20}; 159 (27); 135 (8B0); 91 (73).
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{4-Oxo-3-phenylthiazolidin-2-yliden} acetophenone 14

Analeg der Vorschrift fiir 9 unter Verwendung von 0.025 Mol
Bromessigsduremethylester bzw. Chloracetylchlorid.

(4 - Oxo - 1 - phenylthiazolidin - 2 - yliden) - o - chioraceto-
phenon  (Ma). F.  145-147° (Acefon). Ausbh. 54%
(Alkylierungsmittel: Bromessigsduremethylester).  Ausb, 32%
(Alkylierungsmittel: Chloracetyichlorid). Cy;H;CINO.S (329.8)
Ber.: C,6191; H, 3.67; N, 4.25, Gef.: C, 61.84; H, 3.65; N, 4.14%.
IR (Nujol): 1740, 1640 cm™' (COY. 'H-NMR (CDCL): 6 =282 (s,
2H, CHa); 6.05 (s, 1H, CH); 7.18-7.42 ppm (m, 9H, aromat.). MS:
mfie = 329 (M"*, 389%); 312 (25); 287 (51): 255 (100); 236 (15); 218
(33); 190 (50); 176 (22); 162 (313; 139 (100); 111 (64); 93 (89).

4 - Oxo - 3 - phenylthiazolidin - 2 - yliden) - 2.5 - di-
chioracetophenon (14b). F. 157-15%° (Ethanol). Ausbh. 71%.
Ci:HCLLNO,S (364.2) Ber.: C, 56.06; H, 3.04; N, 3.84. Gef.: C,
56.24; H, 3.13; N, 3.95%. IR (Nujol): 1740, 1650cm™ (CO).
'H-NMR (CDCl;): § = 1.85 (s, 2H, CHy); 6.00 (s, 1H, CH); 7.17
{m. SH, aromat.); 7.35-7.49 ppm (m, 3H, aromat.). MS: mfe = 363
(M*, 849%); 346 (81); 320 (68); 289 (82); 268 (26); 254 (57); 218
(%7); 208 (49); 190 (100); 173 (96); 162 {70); 145 (75); 132 (65); 117
(84); 104 (47); 93 {52).

(3-Phenylthiazolidin-2-yliden) acetophenone 15

Analog der Vorschrift fiir 9 unter Verwendung von 1.2g
{0.05 Mol} Natriumhydrid und 4.7 g (0.025 Mol) 1,2-Dibromethan.

(3 - Phenylthiazolidin - 2 - yliden) - o - chloracetophenon (15a).
F. 135-137° (Ethanol). Ausb. 44%. C,;H,,CINOS (315.8) Ber.:
C, 64.65;: H, 4.51: N, 4.44. Gef.: C, 64.90; H, 4.51: N, 4.40%. IR
(Nujol): 1620cm™ (CO). 'H-NMR (CDCh): 5=13.16 (t, 2H,
CHa); 3.98 (1, 2H, CHa); 5.84 (5, 1H, CH); 7.04-7.40 ppm (m, IH,
aromat.). MS: mfe = 315 (M", §9%); 298 (83} 280 (37); 268 (42);
255 (26); 233 (10); 220 (19); 204 (100Y; 176 (96); 139 (96); 111 (57);
93 (14).

(3 - Phenylthiazolidin - 2 - yliden) - 2.5 - dichloracetophenon
(15h). F. 174-176° (Ethanol). Ausb. 39%. C7H;sCLNGS (350.2)
Ber.: C, 58.29; H, 3.74; N, 4.00. Gef.. C, 58.51; H, 3.73; N, 3.84%.
IR (Nojol): 1610cm™* (CQ). 'H-NMR (CDCl:): 8= 3.19 (¢, 2H,
CH.); 4.00 (t, 2H, CH2); 5.76 (s, 1H, CH); 7.11-7.36 ppm (m, 8H,
aromat.). MS: mfe = 349 (M, B0%2); 332 (67); 314 (29); 302 (26);
289 (13); 267 (6); 254 (8); 204 (100); 176 (94); 173 (B1); 144 (58);
116 (32); 93 (28).
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