
Monatshefte f6r Chemie 112, 643 657 (1981) MnnatsheftefOrChealie 
�9 by Springer-Verlag 1981 
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Concerning the Reactivity of Unsubstituted and Allcyl Nub.s'tituted Thiomorpho- 
lines, 5. On the Joint Action qf Elementary Sul(nr and Gas'eous Ammonia on 

Ketones, 95 

The syntheses of 4-amino-thiomorpholine-l,l-dioxide (12) and 4-hydroxy- 
thiomorpholine- 1, l-dioxide (11) from 1,4 thioxane- 1,1-dioxide (1) by pressure- 
less reaction of I with hydrazine hydrate and hydroxylamine, resp. is described. 
In analogy various other N-substituted thiomorpholine-l,l-dioxides are obtai- 
ned with prim. amines (2-8) and diamines (9, 10). 12 condensates with 
aldehydes (14-24) and ketones (25 29); reaction of 12 with 1 gives N,N'- 
dithiomorpholine-l,l-dioxide (13). AcyIation of 12 with monochlorides (30-35), 
dichlorides of diearboxylic acids (3640) and carboxylic acid anhydrides (41-43) 
proceeds smoothly. Compounds 38 43 are cyclic imides. Isocyanates give with 
12 the expected compounds 45 48.12 reacts with chlorinated 1,3,5-triazines to 
compounds which can be purified only with difficulty (49~1). Quaternization of 
the N-substituted thiomorpholine-1, l-dioxides with benzylbromide (52, 53) and 
methyliodide (54, 55) is possible. Ethylenbromide reacts with 9 to give the bis 
quaternization product 56. Further reactions of thiomorpho]ine-l,Ldioxide 
(57) with sulfury] chloride (58), bromo cyanide (59), allylie chloride (60), ehloro 
aeetonitrile (ill) and trityl chIoride (62) are described, l l r eac t s  with earboxylic 
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acid chlorides (634~5) and iso-eyanates (6670) to yield the expected tom 
pounds. Propylene oxide gives with 12 the addition product 71 ; sulfur dioxide is 
added to 11 to thiomorpholine-l,l-dioxide sulfonic acid (72). 

( Keywords : 4- A minothiomor2oholine- l ,l-dioxide; 4- Hydroxy-thiomorpholine- 
1,1-dioxide; Reactivity; Synthesis) 

Einleitung 

In  vorhergehenden Mitteilungen berichteten wir fiber die einfache 
Synthese yon Mkylsubstituierterl Dihydro-p-thiazinen aus elementa- 
rein Sehwefel, Ketonen und Ethylenimin und deren Redukt ion mit  
AmeisensSmre zu den betreffenden Thiomorpholinen 5, a. Synthesen ffir 
das unsubsti tuierte Thiomorpholin G und zahlreiehe Umsetzungen mit  
Thiomorpholinen, so z. B. Herstellung von Mannichbasen  und Triazin- 
derivaten 7 sowie Thiomorpholin-S-mono- bzw. S-dioxiden s besehrieben 
wit in weiteren Arbeiten. 

Die folgende Arbeit  behandelt  Reakt ionen yon 4-Amino-thiomor- 
pholin-S-dioxid und anderen am Stiekstoff substi tuierten Thiomor- 
pholin-S-dioxiden. 

Ergebnisse und Diskussion 

W~hrend das 4-Amino-thiomorpholin sowie dessen C-alkylierten 
Derivate nur dureh Nitrosierung und anschliel3ende reduzierende Aey- 
lierung9 der betreffenden Thiomorpholine zufriedenstellend zuggnglich 
sind, erhs man die analogen S-Dioxide einfach durch Umsetzung yon 
Thiodiglykol-S-dioxid bzw. entspreehenden 1,4-Thioxan-S-dioxiden 
mit  Hydrazin.  Mit Ammoniak  oder prim. Aminen s ta t t  Hydraz in  
entstehen mit  1,4-Thioxan-S-dioxid entsprechende Thiomorpholin-S- 
dioxide. 

Die frfihere Druckarbeitsweise 1~ 1/~Bt sieh, aul~er bei Verwendung 
yon Ammoniak,  im offenen Gef~$ sehr einfaeh durehffihren, wenn man 
in Gegenwart  yon Alkali arbeitet  11. 

Thiodiglykol-S-dioxid ents teht  dureh Oxidation des Thiodiglykols 
mit  30~oigem Wasserstoffperoxid in Gegenwart  von verd. Natronlauge 
(vgl. auch 11 14). 

Die Verwendung yon konz. Lauge ftihrt unter  Wasserabspal tung 
sofort zum 1,4-Thioxan-S-dioxid (1). 

Die Umsetzungen des 1,4-Thioxan-S-dioxids (1) mit prim. Aminen erfolgte 
gem~1311 durch mehrst/indiges Erhitzen st6chiometrischer Mengen der Aus- 
gangsverbindungen in wSA3riger oder alkoholischer L6sung in Gegenwart yon 
Alkalilauge unter RiickfluB. Anschliegend wurde mit konz. Salzs~ure neu- 
tralisiert. Ergebnisse der nach verschiedenen Aufarbeitungsmethoden (siehe 
exper. Teil) erhaltenen Verbindungen enth/~lt Tab. 1. 
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Tabelle 1. N-sub~'tituierte Thiomorpholin-S-dioxide au8 1,4-Thiox~}t~S-dio3cid (1) 
und prim. Aminen 

Nr. 4 . . .  thiomorpholin-S-dioxid Ausb. (~o) Schmp./Sdp. (~ 

2 Furfuryl- 
3 (l'-Benzyl-piperidino-4')- 
4 (2',3'-Diehlorphenyl)- 

(2',5'-Diehlorphenyl)- 
(3',5'-Diehlorphenyl)- 
(2'-Dimethylaminoethyl) 
(3'-Dimethylaminopropyl)- 

a Nicht analysenrein. 

83 75 76 
93 138(135--140/0,001) 
73 202/0,05 

HydrochI. 205 
86 145--146 
64 211 212 
90 130--135/0,007 
76 < 50 a 

Die auf  ana logem Wege mit  Hydraz in ,  H y d r o x y l a m i n  und Diami 
nen erhal tenen Verb indungen  zeigt Tab.  2. 

Tabelle 2. Thiomorpholin S-dioxide au8 1,4-Thioxan-S-diozid und Diaminen, 
Hydroxylamin und Hydrazin 

Nr. Amin Reakt.-Produkt (Ausb. (~o) Sehmp. (~ 

9 Ethylendiamin Ethylen dithio-morpholin- 31 216 
S-dioxid 

10 Bisamino-methyl- Bis- (thiomorpholin-S-dioxido- 35 86 
norbornan methyl)-norbornan 

l l  Hydroxylamin 4-Hydroxi-thiomorpholin- 76 177--178 a 
S-dioxid 

12 Hydrazin 4-Amino-thiomorpholin- 68 112 b 
S-dioxid 

Zersetzt sich 
b Nach Lit. n. 

beim Dest. im Vak. explosionsartig. 

Die mit 68% im offenen Gef/~[3 ablaufende Umsetzung zu 12 n kann auf 80% 
erhSht werden, wenn man die Beaktion im Autoklaven bei hoher Temperatur 
durehffihrt. 

12 reagiert  mit  1 nach  14stfindigem Erh i t zen  unter  Rf ickf lugtempe-  
r a tu r  in wSA3r. LSsung in Gegenwar t  yon  Na t ron lauge  mit  18~ 
Ausbeute  zu N,N ' -Di th iomorphol in-S-d iox id  (13). 

43 Monat~hefte f/Jr Chemie, Vol. 112/5 
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Die U m s e t z u n g e n  von 1 mi t  E t h y l e n d i a m i n  bzw. Bis - (aminome-  
t h y l ) - n o r b o r n a n *  l iefer ten im Gegensa tz  zu L i t e m t u m n g a b e n  10 bei 
unseren  Versuchen  i m m e r  das  be t re f fende  D i t h i o m o r p h o l i n - S - d i o x i d -  
P r o d u k t  such  wenn i iberschfissiges D i a m i n  v e r w e n d e t  wurde .  

Fiir 11 fanden wir im Gegensatz zu Sayigh et al. i~, die das gleiehe Produkt  
vom Schmelzpunkt 192--193 ~ (Zers.) dutch Addition yon Hydroxylamin an 
DivinylsuIfon erhielten, den Schmelzpunkt yon 177--178~ (Mischschmelz- 
punkt 176--177 ~ mit naeh 15 erhaltenem Produkt;  Massen- und IR-Spektren 
beider Verbindungen sind identisch3). 

Die  fo lgenden Tabe l len  e n t h a l t e n  die yon  uns e rha l t enen  U m s e t -  
z u n g s p r o d u k t e  yon  4 - A m i n o - t h i o m o r p h o l i n - S - d i o x i d  (12). 

Mit  A l d e h y d e n  reag ie r t  12 im sauren  Med ium s p o n t a n  oder  durch  
ha lbs t i ind iges  K o c h e n  der  a lkohol iseh-w~Brigen L6sung  u n t e r  Rt ick-  
fluB zu kr is tMlinen,  s t ab i len  A l d i m i n o - t h i o m o r p h o l i n - S - d i o x i d e n  (Ta- 
belle 3). 

Tabelle 3. Kondenaation von 4-Aminothiomorpholin-S-dioxid (12) mit Aldehyden 

Nr. -aldehyd N...aldimin-thiomorpholin- Ausb.(~o)Schmp.(~ 
S-dioxid 

14 Benz- -Benz- 83 176 
15 2-Chlorbenz- -2'-Chlorbenz- 83 98 100 
16 2,6-Dichlorbenz- -2',6'-Dichlorbenz- 70 128 
17 Vanillin -3'-Methoxi-4'-hydroxi benz- 71 196--197 
18 3,4,5 Trimethoxibenz- -3',4',5'-Trimethoxi-benz- 71 162 163 
19 Zimt- -3'-Phenyl-propen- 79 193 
20 Salieyl- -2'-Hydroxi-benz- 79 171 
21 Thiophen-2- Thiopen-2'- 54 184--186 
22 Chromon-3 -Chromon-3 '-a 66 207--210 
23 4-Hydroxibenz- 4'-Hydroxibenz- 81 191--192 

a Umsetzung erfolgt selektiv an der Aldehydfunktion. 

12 reagiert mit Suecindialdehyd, der in Form des 2,5-Diethoxytetr~hydro- 
furans eingesetzt wurde, in EisessiglSsung nach mehrstfindigem Erhitzen in 
37~o Ausb. zum 4-Pyrryl-thiomorpholin-S-dioxid (24) vom Schmp. 187 ~ 

Tab.  4 g ib t  die U m s e t z u n g s p r o d u k t e  von 12 mi t  K e t o n e n  wieder.  
Die K o n d e n s a t i o n e n  erfolgen mi t  A u s n a h m e  bei T r i a c e t o n a m i n  ohne 
A n w e n d u n g  yon  L 6 s u n g s m i t t e l n  oder  sauren  K a t M y s a t o r e n .  

* Herrn Prof. Dr. J. Falbe, Ruhrchemie Oberhausen-Holten, danken wir 
ftir diese Verbindung. 
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Tabelle 4. Ketimine aus 4-Amino-thio'morpholin S dioxid (12) und Ketonen 

Nr. Keton 4...-(N-l~hiomorpholin-yl-S- Ausb. (~o) Schmp. (~ 
dioxido)-imin 

25 Aceton Aceton 91 124--125 
26 Triacetonamin 2',2',6',6'-Tetramethyl-4-piperidon- 81 132 135 
27 Acetophenon Aeetophenon- 64 109 
28 Aeetessigester Methyl-ethylacetato ket- 84 195 196 
29 Cyelohexanon Cyelohexanon 44 183 

Die Umse tzungen  yon  12 mit  CarbonsSmrechloriden on Methylen- 
ehlorid in Gegenwar t  eines Halogenwassers tof fakzeptors  bei 0 ~ glatt, 
(Tab. 5). 

Tabelle 5. Acylierung von 4-A mino-thiomorpholin-S-dioxid (12) mit Carbons~iure- 
chloriden 

Nr. -chlorid ... (N-thiomorpholin-yl-S- Ausb. (~) Schmp. (~ 
dioxido)-amid 

30 Benzoyl- BenzoesS~ure- 96 2 3 1 4 3 3  
31 4-Chlorbenzoyl- 4':ChlorbenzoesS~ure- 90 295 Zers. 
32 4-tert-Butyl- 4'-tert-Butyl benzoes/h~re- 97 233--238 

benzoyl- 
33 4-Chor-butter- 4' Chlor buttersfiure- 72 133--135 

sSmre- 
34 Thiophen-2-acetyl- Thiophen-2'-essigs/~ure- 80 171 
35 Cyanessigs/iure- Cyanessigs~ure 57 207--208 

Un te r  analogen Versuchsbedingungen f/ihren die Umse tzungen  yon  
12 mi t  DicarbonsSmredichloriden zu Diearbons~ure-d i -N- th iomorpho-  
l in-S-dioxido-amiden (Tab. 6). 

Tabelle 6. Acylierung yon 4-Amino4hiomorpholin-S-dioxid (12) mit Dicarbon- 
Jiuredichloriden 

Nr. -dichlorid -di-(N-thiomorpholin-yl- Ausb. (~) Schmp. (~ 
S-dioxido)-amid 

36 OxMyl- Oxals/~ure- 82 341--342 
37 Adipins~ure Adipins~ure 35 > 350 

43* 
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Die Reak t ion  yon  12 mit  Bernsteins/iure-, PhthalsSmre- und Di- 
ethylmalons/~urediehlorid sowie mit  dem A n h y d r i d  der Phthals/iure,  
Malons/ture, Tetrahydrophthals /~ure  bzw. Hexahydroph tha l sEure  fiihrt 
zu den betreffenden Imiden  38---43 (Tab. 7). 

Tabelle 7. Acylierung von 4-Amino-thiomorpholin-S-dioxid (12) mit Dicarbon- 
siiuredichloriden (A) und Anhydriden (B) 

Nr. -s~iuredichlorid (A) bzw.N-Thiomorpholin-yl-S- Ausb. (~) Schmp. (~ 
-ss (B) dioxido.., imid 

38 Bernstein- A -succin- 35 267 a 
39 Phthal- A,B-phtha,1- 75 265 
40 Diethylmalon- A -diethylmale- 73 169--170 
41 Matein- B -male- 15 b 240 
42 Tetrahydrophthal- B -tetrahydrophthal- 85 2 1 2 ~ 1 3  
43 Hexahydrophthal- B -hexahydrophthal- 78 172 173 

a Nieht analysenrein; b Rohausb. 81~o. 

In  T H F - L S s u n g  l~iBt sich 12 gla t t  mit  s t6ehiometr isehen Mengen an 
I socyana t en  bei R a u m t e m p e r a t u r  zu den betreffenden Harns toff -  
der ivaten  umsetzen  (Tab. 8). 

Unter den gleiehen Bedingungen reagieren Isothioeyanate langsamer und 
geben beim Umkristallisieren teilweise sehmierige Produkte, die nur unter 
grogen Verlusten analysenrein erhalten werden, weshalb sie nieht aufgeffihrt 
sind. 

Tabelle 8. Umsetzungsprodukte yon 4-Amino-thiomorpholin-S-dioxid (12) mit 
Isocyanaten 

Nr. -isocyanat 1-Thiomorpholin yl-S- Ausb. (~o) Sehmp. (~ 
dioxido 3-.. hamstoff 

45 Hexadeeyl- hexadecyl- 62 124 
46 Isopropyl- -isopropyl- 82 253 
47 Cyelohexyl- -cyclohexyl- 71 253 
48 4-Chlorphenyl- -(4'-chlorphenyl)- 85 259 

12 setzt sich mit Cyanurehlorid bereits bei 0 ~ in Alkohol/Acetonitril in 
-Gegenwart yon Tiethylamin zu farblosem 2,4,6-Tri-[(N-thiomorpholin-yl-S- 

dioxido)-amin]- 1,3,5-triazin (44) urn. Nach Entfernung des Tri- 
ethylaminhydroehlorids durch Wasehen mit Wasser bei 0~ erh~it man 
kristallines 44 (Ausb. 62}/0), das in keinem gebrauehliehen L6sungsmitte115slich 
ist und fiber 420 ~ sehmilzt. 
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Die Umsetzung von 12 mit C-disubstituierten 3'Ionochlor-l,3,5- 
Triazinen in n-Butanol bei 90--95 ~ in Oegenwart yon Natronlauge 
iiefert die erwa.rteten Verbindm~gen, die aber nicer vSIlig ~nalysenrein 
erhMt.en werden konnten (Tab. 9). 

Tabelle 9. Umsetzung8produkte yon C-disubatituierten Monochlor-l,3,5-Triazinen 
mit 4 Aminothiomorpholin-S-dioxid (12) 

Nr. -6-chlor-s-tri~zin -6 [(N-thiomorEholin-yl- Schmp. (~ 
8-dioxido )] -amino- 1,3,5-triazin a 

49 2-Isopropyl~mino- 2-Isopropylamino-4-ethyl- 172--176 
4-ethylamino amino 

50 2-?r 2-?4ethylmereapto-4-ethyI- 216--219 
4-ethylamino- amino 

51 2$iethoxi-4-ethyl- 2-Methoxi-4 ethyl- 108--112 
amino- amino- 

a Wegen der hohen Aufarbeitungsverluste wurde auf die Angabe von Aus- 
beaten verziehtet. 

Zahlreiche Quaternierungsversuche mit am Stickstoff substituierten 
Thiomorpholin-S-dioxiden zeigen deren l~bet{/ihrb~rkeit in die ver- 
schiedensten Ammoniumhatogenide, deren Reinigung alierdings bei eini- 
gen zersetzliehen Verbindungen sehwierig ist (siehe Tab. 10; ftir weitere, 
allerdings nieht ganz analysenreine Produkte siehe Lit.a). 

Tabelle 10. Quaterniire Thiomorpholiniumsalze dutch Umsetzung yon ant N- 
8ub~tituierten Thio~wrpholin-S-dioxiden mit Benzylbromid (A)  bzw Methyljodid 

(B) 

Nr . . . .  thiomorpholin- Qu~ternierungs- Ausb. (~) Schmp. (~ 
S-dioxid mittel produkt 

82 4-Amino- A 4-Amino-4-benzyi- 74 214--215 
thiomorpholinium 
bromid 

4-Furfuryl- A 4-Furfuryl-4 benzyl- 91 
thiomorpholinium- 
bromid 

4 Benzy[- B 4-BenzyI-4-methyl- 40 
thiomorpholinium- 
jodid 

4 Furfuryl B 4-Pur#uryl-4-methy[- 79 
t.hiomorphotini~m- 
jodid 

53 143--144 

54 250--252 

55 174--176 
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Durch Einwirkung yon Ethylenbromid auf Ethylen-dithiomorpholin-S- 
dioxid (9) erh~lt man mit 58~o Ausbeute Thiomorpholinium-S-dioxido 4-spiro- 
4'-piperazin-l '-spiro-4"-thiomorpholinium-S-dioxido-dibromid (56), das bereits 
yon Quinlan I6 bei der Einwirkung yon Divinylsulfon auf Piperazindihydro- 
halogenid dargestellt wurde, und das baktericide Wirkung zeigt. 

Durch Erhitzen yon 1,4 Thioxan-S-dioxid (1) mit der 6lath st6chio- 
metrischen Menge an wSSrigen Ammoniak im Autoklaven auf 150 ~ erh~lt 
man naeh n in 92~ Ausbeute Thiomorpholin-S-dioxid (57). 57 reagiert mit 
Sulfurylchlorid in eiskalter benzolischer LSsung in stark exothermer Reaktion 
zu Bis-(thiomorpholin-S-dioxido)-sulfon (58) yore Schmp. > 300 ~ (Ausb. 90~). 

Die Einwirkung yon Bromcyan auf 57 in Gegenwart yon Triethylamin 
]iefert mit 62~o Ausbeute 4-Cyano-thiomorpholin-S-dioxid (59), das bei 249 ~ 
schmilzt. 59 konnte nieht dutch alkalikatalysierte Umsetzung yon Cyanamid 
mit 1 erhMten werden. 

Die Umsetzungen yon Thiomorpholin-S-dioxid (57) mit Verbindungen mit 
reaktionsf&higem Chlor verlaufen langsamer als erwartet. So entsteht naeh 
dreits Koehen yon 57 mit Allylchlorid in alkoholiseher L5sung unter 
Rtickflul? in Gegenwart yon Triethylamin das 4 Allyl thiomorpholin-S-dioxid 
(60) yore Sehmp. 98--99 ~ nut mit 36~o Ausbeute. 

Chloracetonitril liefert bei 1 molarem Uberschul3 in Gegenwart yon Soda ats 
Chlorwasserstoffakzeptor mit 40~o Ausbeute 4-Cyanomethyl-thiomorpholin-S- 
dioxid (61) yore Sehmp. 181,5 183~ 

Beim Erwgrmen yon 4-Amino-thiomorpholin-S-dioxid (12) mit Triphenyl- 
chlormethan in Dioxanl6sung in Gegenwart yon Triethylamin bildet sich 
innerh~lb yon 1 Stunde das bei 264 ~ schmelzende Tritylderiv~t 62 mit 80~o 
Ausbeute. 

Die Reaktion yon 4-Hydroxi thiomorpholin S dioxid (11) mit aromatisehen 
Sgureehloriden in THF-LSsung in Gegenwart yon Pyridin als HC1-Akzeptor zn 
den N-0xi-thiomorpholin-S-dioxido-benzoaten 63---65 (Tab. 11) verl/iuft beim 
Erhitzen unter Rfickflul3 glatt.  

Tabelle 11. Umsetzungsprodukte von 4- Hydroxi-thiomorpholin-S-dioxid (11) mit 
aromatischen Carbons~iurecl~loriden 

Nr. sgureehlorid N-Oxi-thiomorphotin- Ausb. Sehmp. (~ 
S-dioxido- (~o) 

63 Benzoe- -benzoat 65 153--154 
64 io-Nitrobenzoe- -p-nitrobenzoat 93 188 189 
65 3,5-Dinitrobenzoe- -3,5 dinitrobenzoat 58 176 

Bei der  Einwirkung yon I soeyana ten  auf  11 in T H F - L S s u n g  bei 
R a u m t e m p e r a t u r  fallen die entsprechenden Ure thane  aus der  L6sung aus 
(Tab. 12). 
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Tabelle 12. Umsetzungsi)rodukte von 4-Hydroxithiomorpholin-S-dioxid (11) ,tit 
Isocyanaten 

Nr. -isoeyanat 4 . . .  earbamoy]- Ausb. (~o) Schmp. (~ 
thiom orpholin-S-dioxid 

66 Phenyl- Phenyl- 94 181 
67 Isopropyl- Isopropyl- 55 151 
68 Cyelohexyl- Cyelohexyl- 96 180--181 
69 Hexadeeyl- Hexadeeyl- 94 148--149 
70 p-Chlorphenyl- p-Chlorphenyl- 59 197 

Beim Erhitzen yon 11 mit Propenoxid in Methanol unter R/iekflul3 fSollt das 
4-(2-Hydroxipropoxi)-thiomorpholin-S-dioxid (71) mit 50~ Ausbetlte als 
sehwerl5sliehe Verbindung aus. Naeh dem Wasehen mit Tetraehlorkohlenstoff 
und THF sehmilzt 71 bei 182--183 ~ Die Verbindung stellt ein Amin N-oxid 
dar 17. 

Naeh dreisttindigem Einleiten yon S Q  in eine Chloroforml6sung yon 11 in 
der Siedehitze scheidet sieh mit 85~ Ausbeute die bei 280~ sehmelzende 
Thiomorpholin-S-dioxido-4-sulfonss (72) aus is. 

Dank 

Wir danken dem Ministerium ftir Wissensehaft und Forsehung des Landes 
Nordrhein-Westfalen fiir die finanzielle Untersgfitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

ZusSotzlieh zu den im Text angefiihrten Analysen (C,H,N,S, event. C1 ; Mol.- 
Gew.) wurden aueh f~r alle anderen Verbindungen diese Werte bestimmt. In  
allen Fgllen waren die gefundenen Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit 
den bereehnegen. 

iV-substituieT~e 1~hiomorpholin-l,l~dioxide 2--12 

a) Allgemeine Vor.s'chrift ~iir 2 und 3 
In Anlehnung an Li tJ  erhitzt man st6chiometrische Mengen yon 1,4- 

Thioxan-lA-dioxid (1) und dem betreffenden Amin in wS~13riger oder alkoholi- 
scher LSsung in Gegenwart einer Spur yon KOH oder NaOH etwa 5 h u n t e r  
Rfiekflu!3. Nach der NeutraIisation mit HC1 extrahiert man mit CHCI~ 
troeknet fiber Na2SO 4, dampft das L6sungsmittel ab und kristallisiert den 
Feststoff aus Aeeton urn. 

b) Allgemeine Vor~'chrift /~r 4 ~ 6  
0,25 tool 1~ 0,3 mol des Dichloranilins und 5 ml gess w/il3rige KOH- 

LSsung in 100 ml Ethanol werden 4 h (bei Einsatz yon 3,5-Diehloranilin 25 h) 
unter gfiekfluB erhitzt. 

Aufarbeitung .fiir 4: Man neutralisiert mit konz. HCI, filtriert, dampft 
Ethanol ab und rektifiziert im Vakuum. 
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Aufarbeitungfiir 5: Wie ffir 4. Naeh dem Abdampfen des Ethanols f/~llt 5 
aus; es wird aus Isopropanol umkristallisiert. 

Aufarbeitung fiir 6: Nach der Umsetzung gem~B b) dampft man Ethanol/ 
Wasser ab und kristallisiert den Riickstand aus Isopropanol urn. 

e) Allgemeine Vorschrift fiir 7, 8 und 9 
Die LOsung yon 0,25 tool 1 und 0,3 tool des Dialnins in 70 ml Ethanol wird 

nach Zugabe einer Spatelspitze Atznatron 8 h auf 80 ~ erhitzt. AnschlieBend 
fiigt man in der Siedehitze vorsichtig 6,7 ml konz. HC1 zu, k/ihlt ab, filtriert und 
rektifiziert das Filtrat naeh Abdampfen des LOsungsmittels im Vakuum. 9 wird 
nieht rektifiziert; das feste Rohprodukt (9) wird aus Isopropanol umkristalli- 
siert. 

d) Vor~chriftfiir 10 
17 g (0,125 tool) l, 9,64 g Bisaminomethylmorbornan und 5 ml gesS~ttigter 

Na0H-LSsung werden in 200 ml Ethanol 24 h unter Riiekflu[~ erhitzt. Beim 
Abktihlen auf 0 ~ fs 10 farblos aus ; es wird aus Aeeton/Petrolether (60/80) 
umkristallisiert. Durch Einengen der Mutterlauge erhs man weiteres goh- 
produkt 10. 

e) Vorschrift f~r 11 
17,37 g..(0,25 rnol) Hydroxylamin" HC1 in 150 ml Wa,sser werden mit 14 g 

(0,25 tool) Atzkali, danaeh mit 34g (0,25 mol) 1 und 5 ml konz. KOH-L6sung 
versetzt und i6 h unter PJiekflug erhitzt. Man kflhlt ab, neutralisiert mit konz. 
HCI und kristMlisiert den ausgefallenen fgrblosen Peststoff aus Isopropanol/ 
Eth~noI (1:1 Vol.) urn. 

f) gor~chrift fiir 12 is4 offene~ Gefiifl 
5,4g (0,04tool) 1, 4,5ml (0,08moI) 100~oiges Hydrazinmonohydrat und 

0,5g Soda werden 3 h unter l~fiekfluB erhitzt. Naeh dem Abkiihlen fg~llt nieht 
umgesetztes 1 aus; es wird abfiltriert und das Fil trat  wird eingedampft. Den 
gfickstand 16st man in Methanol und fs 12 mit konz. alkohol. HC1 aus. 

N ,N'- Dithiomorpholin- l ,1 dioxid (13) 

11,2g (0,06mol) 12HC1 und 3g NaOH in 20ml HsO werden unter 
iRiiekflug erhitzt und tropfenweise mit der L6sung, yon 8,15g (0,06 tool) 1 in 
40 ml HsO versetzt. Danaeh erhitzt man weitere 14 h unter Riiekflul3. Beim 
Abkiihlen fallen 2,9 g (18%) 13 yore Schmp. 2 7 8 ~ 8 0  ~ aus. 

CsH16N2SsO 4 (268,4). Ber. C35,81 H5,97 N10,45 $23,90. 
Gef. C36,08 H6,17 N10,06 $23,59. 
Mol.-Gew. 261,3 (Wasser). 

Kondensationslorodu~te 1 4 - - 2 3  aus 4-Amino-thiomofpholin-l,l-dioxid (12) und 
A ldehyden 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Die L6sung yon 3 g (0,02 mol) 12 in 10 ml Wasser und 15 ml Methanol wird 

mit 0,7 ml konz. HC1, danaeh mit der L6sung von 0,025 tool des Aldehyds in 
5 ml Methanol versetzt und, falls erforderlich, 30 rain unter Rfickflul3 erhitzt. 
Die ausfMlenden Hydrazone kristullisiert man aus Ethanol/Wasser urn. 

g-Pyrryl thiomorpholin- l ,l-diozid (24) 
6 g (0,04 tool) 12 und 7,2 g (0,04 tool) 2,5-Diethoxi-tetr~hydrofuran werden 

in 20 ml Eisessig t h zum Sieden erhitzt. Man gibt anschliel~end die doppelte 
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Menge Wasser zu, extrahiert  mit CI-I2CI2, wS~scht die Methylenehloridphase mit 
w~gr. NaHCQ-LSsung und engt die organische Phase ein. Der R/iekstand wird 
in ahsolutem CH2C12 gelSst, mit A1203 (neutral) gerfihrt und naeh dem 
Filtrieren eingeengt. Nach dem Umkristallisieren aus Ethanol erhs man 24 als 
farblose Verbindung vom Sehmp. 187 ~ Ausb. 37~ d. Th. 

Konden~scttion~produ]cte aus 4-Amino-thiomorpholin-l,l-dioxid (12) und Ketonen 
2 5 ~ 9  

AlIgemeine Vor~ch'rifl 
6g (0,04tool) 12 werden im iJberschul3 des betreffenden Ketons gelSst, 

kurzzeitig anf Rtiekflul3temperatur, dann 3h auf 60~ erhitzt. Naeh dem 
Abkiihten auf ca. 10~ seheiden sieh die Ketohydrazone ab; sie werden 
abfiltriert und aus Methanol oder Ethanol umkristallisiert. Einengen der 
~'Iutterlauge liefert weiteres Produkt.  

Carbonsiiurehydrazide 3 0 - - 3 5  

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Zu der L6sung yon 3 g (0,02 tool) 12 in 100 ml CHiCle gibt man 3 g (0,03 tool) 

Triethylamin und tropft bei 0~ 0,02 tool des S/iurechlorids, gelSst in 10ml 
CH~Cl2 zu. Naeh 1 h geakt ionsdauer  versetzt man mit 50 ml HeO, trennt die 
organisehe Phase an und dampft  diese nach dem Troeknen (Na2SO4) ein. Die 
erhaltenen Verbindungen (30--35} werden aus Petrolether/Ethanol 
u mkristallisiert. 

Dicarbonsdiurehydrazide 36, 37 
Allgemeine Arbeitsvorsehrift wie ffir 30--35, jedoeh mit doppelt molarem 

Ansatz an 4-Aminothiomorpholin-l , l-dioxid (12) und Triethylamin gegenfiber 
dem Diearbons/iurediehlorid. Umsetzung bei ---35 ~ 

Cyclische Dicarbonsiiurehydrazide 

A llgemeine A rbeit~'vor,~chri fl fiir 38--40 
Zu einer LSsung yon 0,01 tool 12 und 0,015tool Triethylamin in 150ml 

CHIC12 werden bei --30~ 0,01mol des Dicarbons~urediehlorids in 10ml 
CH~Cl~ langsam zugetropi:t. Naeh 4h Reaktionszeit werden 50ml Wasser 
zugefiigt und die organisehe Phase abgetrennt. Naeh Abdestillieren des LS- 
sungsmittels werden die lmide aus Ethanol/Petrolether umkrist.allisiert. 

Allgemeine Arbeit.svorsehrift fiir 40---43 
3 g (0,02 mol) 12 werden mit der stSchiometrisehen Menge an Carbonss 

anhydrid auf Sehmelztemp. (120--160 ~ erhitzt, bis die Kondensationsreak- 
tion einsetzt. Die Rohprodukte werden aus Ethanol umkristallisiert. 

2 ,4,6- Tri- ( 4'-amino thiomorpholin- l',l'-dioxido ) - l ,3 ,5-triazin (44) 

Zu der eisgekiihlten L6sung yon 9g (0,06mol) 12 und 6,07g (0,06mol) 
Triethylamin in 100ml Ethanol/Acetonitri l  (3:1 Vol.) riihrt man 3,68g 
(0,02mot) gepulvertes Cyanurehlorid. 44 f/illt sofort farblos aus. Nach l h  
Reaktionszeit bei 0~ w/iseht man bis zur Neutralitfit  naeheinander mit 
Methanol und Wasser. 44 1/~gt sieh nieht umkristallisieren; Sehmp. 420 ~ 

C15H27NgS306 (525,6). Bet. C 34,27, H 5,17, N 23,98, S 18,30. 
Gef. C 32,79, H 5,67, N 25,95, S 15,30. 
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N- Ureido-thiomorpholin-1,1-dioxide 45---48 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Die LSsung yon 3g (0,02tool) 12 in 60ml T H F  wird mit 0,02tool des 

betreffenden Isocyanates bei Raumtemperatur versetzt. Nach kurzer Reak- 
tionsdauer fallen die Harnstoffderivate (45--48) analysenrein aus. 

( N- Thiomorpholin-yl-S-dioxido ) -amino- l ,3 ,5-triazine 4 9 ~ 1  

Allgemeine Arbeit.s'vor~chrift 
0,05 mol des disubstituierten Cyanurehlorids werden in 80 ml n-Butanol auf 

55--60 ~ erwarmt und dann mit 7,5 g (0,05 tool) 12 versetzt. Man erhitzt auf 
90--95 ~ und tropft 2g (0,05 mol) NaOH, gel6st in 10 ml HeO, so zu, dal~ das 
geaktionsgemisch nicht siedet. Nach 3 h dampft man im Vak. ein, nimmt den 
g~iekstand in 150 ml Aeeton auf, filtriert von NaC1 ab und dampft erneut ein. 
Die Produkte werden aus ToluoI/Petrolether (verlustreieh) umkristallisiert. 

Quaternierung yon N-sub~vtituie~"ten Thiomorpholin-S-dioxiden mit Methyljodid 
bzw. Benzylbromid zu 52- -55  

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
0,02 tool des N-substituierten Thiomorpholin-l: 1-dioxids und 5--10 ml des 

Quaternierungsmittels (Methyljodid bzw. Benzylbromid) werden 12h bei 
gaumtemp, ger~ihrt. Die quaternierten Verbindungen 52 - -55  werden ab- 
filtriert und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. 

Bisquaternierung yon 9 mit 1,2-Dibromethan zu 56 

8,9g (0,03tool) 9 in 50ml 1,2-Dibromethan werden 2 Tage lang bei 
gaumtemperatur gerfihrt. Man trennt den ausgefallenen Feststoff ab, wiischt 
ihn mit Petrolether und kaltem Aceton. Ausb. 58~ d. Th. 56 vom Sehmp. 
198 ~ 

C12H24N2S204Br-2 (484,3). Ber. C29,76, H4,99, N5,78, S 13,24, Br33,00. 
Gef. C 25,48, H 4,64, N 5,64, S I0,97, Br 32,63. 

Bi*~ ( thiomorpholin-S-dioxido ) - sulf on (58) 

Man 16st 27 g (0,2 tool) Thiomorpholin-l,l-dioxid (57) in 200 ml siedendem 
Benzol, kfihlt auf Eistemperatur ab und tropft unter Eiskfihlung 7,5g 
(0,05 tool) Sulfurylehlorid, gel6st in 40 ml Benzol, unter Feuehtigkeitsaussehlu• 
zu. Der farblose kristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit 50 ml eiskaltem 
Wasser gewaschen und aus hei~em Wasser umkristallisiert. Ausb. 89~o d. Th. 
58. 

CsHI~N2SaOa (332,4). BeE C 28,90, H 4,85, N 8,42, S 28,93. 
Gef. C 28,90, H 5,04, N 8,24, S 28,64. 

4-Cyano4hiomorTholin-S-d ioxid (59) 

6,75 g (0,05 tool) 57 werden im Gemisch aus 250 ml Diethytether und 100 ml 
l)ioxan gel6st. Naeh Zugabe yon 5 g (0:05 tool) Triethylamin tropft man 5,3g 
(0,05 tool) Bromcyan, in 200 m[ Diethylether gel6st: bei Raumtemperatur zu. 
Naeh 5 h dampft man zur Troekne elm 
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Der I~fiekstand wird in Wasser aufgenommen und mit Diethylether 
perforiert. Ausb. 62~o d. Th. farbloses 59 yore Sehmp. 249 ~ 

CsHsN2SO2 (160,2). Ber. C37,49, H5,03, N17,48, $20,01. 
Gel. 037,56, H5,14, N 17,46, S 19,91. 

4- Allylthiomorpholin- l :l dioxid (60) 

Man erhitzt das Gemiseh aus 4:06 g (0,03 tool) 57, 3,06g (0,04 tool) Allyl- 
chlorid und 3,04 g (0,03 tool) Triethylamin in 100 ml Ethanol 3 Tage lang unter 
Rfiekflu3. Der naeh dem Abdampfen des L6sungsmittels verbteibende Rfick- 
stand wird aus i-Propanol/Petrolether 60/80 u mkristallisiert. Die beiden neben- 
einander anfallenden kristMlinen Verbindungen werden dureh Auslese ge- 
trennt. Ausb. 36~ d. Th. 60 yore Schmp. 98--99 ~ 

4-Cyanomethyl-thiomorI)holin-l,I-dioxid (61) 

0Amol 57 werden mit 0,2tool Chloracetonitril und 0,3tool Natriumear~ 
bonat 12 h u n t e r  Rflhren und Rfickflug erhitzt. Ausbeute naeh Kristallisation 
aus Ethanol 40~ d. Th. Sehmp. 181,5--183 ~ 

N- Trityl-4-aminothiomorpholin-S-dioxid (62) 

3g (0,02tool) 12, gel6st in 200ml absolutem Dioxan, werden mit 2,02 
(0,02 tool) Triethylamin und 5,58 g (0,02 tool) Tritylchlorid versetzt. Nach 1 h 
l~eaktionszeit bei 40--60 ~ hat  sich Triethylaminhydrochlorid abgeschieden. 
Man filtriert, engt das Fi l t ra t  zur Troekne ein und kristMlisiert den Rfickstand 
aus Toluol/Benzy]alkohol urn. Ausb. 80~ d. Th. 62 yore Sehmp. 264 ~ 

N-Oxi-thiomorphoIin-S-dioxido-benzoat (63) 

63 erh~lt man in Anlehnung an die ~llgemeine Vorsehrift 9 aus 11 und 
Benzoylehlorid in 65~o Ausb. vom Schmp. 153--154~ 

CnH13SN04 (255,3). Bet. C 51,75, H 5,13, N 5,49, S 12,56. 
GeL C51,64, H5,35, N5,44, S 12,31. 
Mol.-Gew. 235,8 (Pyridin). 

N Oxi-thiomorpholin-S-dioxido-p-nitrobenzoat (64) 

5g (0,033 tool) 11 werden in 20 ml THF und 40 m! Pyridin gel6st und mit 
einer L6sung yon 6g (0,03 tool) p-Nitrobenzoylehlorid in 50 ml THF tropfen- 
weise versetzt. Hierauf erhitzt man 2,5h unter Riiekflu~ und gieBt a.n- 
schlieitend auf 200ml Eiswasser. 5Jan filtriert vom gr6[]ten Tell des sich 
ausscheidenden 64 ab und s~uert das Ffl t rat  bis pH5 an, wobei sich zwei 
Sehiehten bilden. Aus der organisehen Phase erh~lt man nach Einengen 
weiteres 64. Insgesamt 9,2g (93~o d. Th.) 64 aus Ethy]acetat  yore Schmp. 
188 189 ~ 

N-Oxi-thiomorphoIin-S-dioxido-3,5-dinitrobenzoat (65) 

Ein Gemisch aus 2,3g (0,015mol) 11, 4,5g (0,02mol) 3,5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid, 30ml Pyridin und 120ml THF wird 2,5h unter Rfickflul~ erhitzt. 
Hierauf giel~t man die L6sung auf 150 ml Eiswasser, ss mit konz. HC1 his 
pH 5 an und trennt die beiden sich bildenden Phasen. Die organisehe Phase 
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wird eingeengt und der Ester aus Ethylaeetat umkristallisiert. 3 g (58~o d. Th.) 
65 Sehmp. 176 ~ 

C11HllN3SO s (345,3). Ber. C38,26, H3,21, N12,17, $9,28. 
Gef. C38,47, H3,29, N 11,96, $9,17. 
Moh-Gew. 340,4 (Aeeton). 

Urethane 66--70 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
StSchiometrische Mengen von II  und betreffendem Isocyanat in THF- 

L6sung ls man zwischen 2 und 20 h reagieren. Dabei fallen die Urethane aus ; 
sie werden aus Ethanol umkristallisiert. 

4-(2 Hydroxipropoxi)-thiomorpholin-S:dioxid (71) 

Man erhitzt die LSsung yon 7,6g (0,05 tool) l l  und 8g (0A5mol) Propen- 
oxid in 80ml Methanol 3h unter Rfiekflu~. Das farblose feste Reaktions- 
produkt wird abfiltriert, mit heil~em CC14, dann mit THF gewasehen. Ausb. 
5,2g (50~o d. Th.) 71 vom Schmp. 182 183~ 

CTH15NS04 (209,3). Ber. C40A8, H 7,23, N6,69, S 15,32. 
GeL C 40,74, H 7,29, N 6,70, S 15,09_ 

Thiomorpholin-S-dioxido 4- sulJbnsiiure (72) 

10g (0,07 tool) 11 werden in 400 ml absolutem CHCI3 unter Sieden erhitzt. 
Dann leitet man 3 h trockenes (konz. H2SO4)SO 2 ein, ]~i[3t abktihlen und saugt 
yon fes~em 72 ab. Ausb. 85~o; Sehmp. 280 ~ 

CiHgNS205 (215,3). Ber. C22,32, H4,21, N6,51, $29,78. 
Gel. C22,21, H4,01, N6,91, $29,65. 
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