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Iminium Carbonic Acid Derivative Salts VII. Part I: 

Iodides, 2-Methylthio-4,5-dihydrothi~zolium Iodides, and 2- 
Methylthio-5meth~HhiPeolium Iodides with N-NudeophUes 

Cyclic salts of the dithiocarbonic acid diester imidium type (3.5) react with 
NHz-nucleleophiles to the cyclic isothiareas 68. Some of these compounds 
were oxidized to cyclic isothiourea-SS-dioxides (9,lO). 

EIedr~philic Reeetic*ls of %M&hylthi~5,6-dihydro-4H-/3-thisziniu 

Cyclische Salze des Dithidcohlensaure-diuter-imidium Typs (3,5) wurden 
mit NHz-Nucleophden zu den cyclischen Isothioharnstoffen 6-8 umgesetzt. 
Einige dieser Verbindungen konnten zu cyclischen IsothioharnstoffSS-di- 
oxiden (9,lO) oxidiert werden. 

In friiheren Mitt. haben wir iiber die M@lichkeit berichtet, Chloriminium- 
salze des 1,3-Thiazintyps 1 mit NHrNucleophilen zu Imino-1,3-thiazinanen 
zu kondensieren 'I.- Hier wird iiber die Darstellung iihnlicher Verbindungen 
berichtet, wobei von den aus den cyclischen Dithiourethanen 2 bzw. 4 mittels 
Methyliodid hergestellten Dithiokohlensliure-de~~-imidiumiodiden 3.5 
ausgegangen wurde. 
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Schema 1 

Diese zeichnen sich gegeniiber den Chloriminiumchlori- 
den durch eine deutlich geringere Hydrolyseempfindlich- 
keit aus, was eine mehrtlgige Aufbewahrung bei 5 "C 
ermbglicht. bihnlich wie die Chloriminiumsalze (1) sind die 
Verbindungen 3 3  unlbslich in Kohlenwasserstoffen und 
Diethylether, lbslich hingegen in Methylenchlorid. Sie rea- 
gieren mit H202 unter 12-Freisetzung und mit AgN03 unter 
AgI-Abscheidung, was auf die ionische Struktur dieser 
Verbindungen hinweist. 

Die Umsetzung von 3a mit einem 10-fachen uberschul3 
an Benzylamin ohne Lbsungsmittel m r t e  nicht zu dem 
erwarteten 2-Benzyliminothiazin, sondern unter Spaltung 
des Thiazinringes zu Trisbenzylguanidiniumiodid. W a -  
rend Chloriminiumverbindungen des Typs 1 mit prim. Sul- 
fonamiden nur in geringen Ausb. und rnit Hydrazonen 
uberhaupt nicht reagieren2), liefern die Salze 3 mit beiden 

N-Nucleophilen die entspr. cyclischen Isothioharnstoff-de- 
rivaten 6 und 7. Hierbei ist jedoch die Suspendierung von 
Pb(N03)~ im Reaktionsansatz zur Erzielung befriedigender 
Ausb. unumgiinglich. In einigen Fallen wurde ohne Pb2+- 
Zusatz uberhaupt keine Reaktion beobachtet. Dem- 
gegeniiber setzte sich das quasiaromatische Thiazolium- 
iodid 5 rnit Toluolsulfonamid auch ohne Pb2+-Zusatz zu 8 
um. 
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Am Ringstickstoff unsubstituierte Analoga zu den Ver- 
bindungen des Typs 6 sind aus den entspr. cyclischen Dit- 
hiocarbamaten mittels Sulfonylisocyanaten hergestellt 
worden3). Am Beispiel der Verbindung 6f wurde gezeigt, 
daB eine solche [2+2]-Cycloaddition mit anschlieknder 
Cycloreversion auch mit N-substituierten cyclischen Dit- 
hiocarbamaten mbglich ist. Diese Methode zur Darstellung 
von 6 zeichnet sich durch die Vermeidung des canceroge- 
nen Methyliodids aus. * 
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Schema 3 

Experimenteller Teil 
Geriite: Lit4'; Dustellung der Thiazinane und Thimlih: 2 nachS'@; 4" 

Allgemeh? Vorschnfl wr Darstellung der Sake 3 und 5 

10 mmol des jeweiligen Ihiazin- bzw. 'Ihiazolidin-kivates 2.4 werden 
mit 10 ml Methyliodid 5 h bei Raumtemp. gerithrt. Durch 2ugabe von a. 
20 ml h l .  EtzO bistallisieren 3 und 5 BUS. Nach 10 min Kiihlung des 
ReaktionsgefeiSes wird das Filtrat in eine Vorlage mit ges. ws&ig-methano- 
lischer NazS2&-Lsg. gesaugt. Die abgetrennten Kristalle werden ncch 
mehrmals mit hl. EtzO gewsschen und nach h a e m  Tmknen weiter 
verwendet. 

Allgemeine Vorschnfl zur Umetzung von 3 und 5 mit SuFmamiden und 
H y d w m n  

aquimol. Mengen des jeweiligen Salzes 3,5 und der NHzKomponente 
werden mit der doppelt molaren Menge NEb in CHzClz bzw. 
CHfldCzHsOH gelijst. Nach Zugabe der 1.5 fach molaren Menge 
Pb(N&h wird unter heftigem R W n  zum Riicldlus erhita Nach dem 
Abbohlen winl vom Niederschlag aMiltriert und die Mutterhuge i. Vak. 
eingeengt. Das d wird d u d  EtOH an Kristallisation gebracht. 

N - ( 3 - B e n r y l - t 2 H - 1 , 3 - t h i a L n - 2 - ~ ~ ) - ~ 0 ~ ~ ~ ~  (6s) 

AUS 3.65 g (10 mmoi) 30, 1.5 g (10 mmd) Benzolsulfonamid, 2.0 g 
(20 m o l )  NEt3,5.0 g (15 -1) Pb(N@hin 100 ml CH2Cl2 I50 ml EtOH, 
4 h RkkflUS. Weik Nadeln.- IR Wr): ? = 1530; 1350; 1320 ern-'.- 
'H-NMR (CDCl3): 6 @pm) = 7.93-7.89, 7.51-7.40. 7.29-7.26, 7.21-7.17 

3.00-2.97 (t, J = 6 ~ z ,  2H, CHI, 2.11-2.06 (m, 2H, 549.- 13C-NMR 
(CDCI~): 6 &pm) = 162.39 (c-2),143.11-126.72 (c-mmt.). 55.72 ( C H ~  
CaHs), 48.25 (C-4), 27.89 (C-6h22.72 (C-5).-Ms (70 eV): m/z (%) = 207 
(16), 206 (42). 

N-(3-Benzyl-tetdydro-2H-l , 3 - t h i a L n - 2 - y l i d e n ) - 4 c h l o r ~ ~ u ~ ~ ~  
(a) 

Einige der synthetisierten Verbindungen 6 und 7 l i ekn  
sich mit m-Chlorperbenzoesie (mCPBA) am Ringschwe- 

dingungen war es nicht mbglich, die S-Monoxide zu 
isolieren. Es wurden ausschliefilich die S,S-Dioxide 9 und 
10 erhalten. Offenbar wird die S-Oxid-Zwischenstufe ra- 
scher zum S,S-Dioxid weiteroxidiert, als der Sulfan- 
schwefel zum S-Oxid. 

fel oxidieren. Auch unter den schonendsten Reaktionsbe- 

(4m lOH~OIIW.),4.81(~,2H,CH2-C&),3.41-3.39(t, J=6Hz,2H, 4-H), 

~ ' R l r F ' n  
W H  H 3 
H O H H  3 
H H W 3  

C & H  H 2 
H O H H  2 

Schema 4 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Aus 3.65 g (10 mmd) k 1.92 g (10 mmol) Chlubenzolsulfonamid, 2.0 g 
(20 m o l )  NEt3, 5.0 g (15 mmd) W (Nab, 100 ml CHzcl2 I50 ml EtOH, 
4 h RiicldlUa F d o s e  Kristalle.- IR (KEk): = 1530; 1360,1330 cm-'.- 
'H-NMR (CDCb): 6 @pm) = 7.83-7.79. 7.40-7.37. 7.31-7.28. 7.20-7.16 

3.03-3.00 (t. J = 6 Hz. 2H, bH), 2.14-2.08 (m. 2H. 5-H).- I3C-NMR 
(CDcb) 8 @pm) = 16253 (C-2), 141.56-127.88 (C-uomat.), 55.83 (CHZ- 
Ws), 48.38 (C-9, 27.9 (C-6). 22.63 (C-3.- MS (70 eV): mlz (%) = 207 
(24). 206 (62). 

(4m 9H aromat.). 4.81 (s, 2H, CH2-caHs). 3.44-3.41 (t. J = 6 Hz, 2H. 4-H), 

N i 3 - M e t h y l - & t d ~ ~ 2 H - 1 , 3 - t h i a z i n - 2 - y l i d e n ) - ~ ~ o ~ u ~ ~ . d  (6c) 

Aus 1.45 g (5 mmol) 3b. 0.79 g (5 mmol) Benzolsulfonamid, 1.0 g 
(10 m l )  NE$, 25 g (7.5 mmol) Pb(N@)?, 50 ml CHKIz, 2.5 h RiickflUS. 
We& Kristal1e.-LR (KBr): v = 1550; 1360; 1345 cm-'.- 'H-NMR (CDCI3): 
8@pm)=7.95-7.93,7.49-7.42(2~1,5Haromat.), 3.48-3.45(t, J=6Hz, W ,  
4-H). 3.17 (s. 3H. CH3), 2.99-2.95 (1, J = 6 Hz, 2H. bH). 2.20-2.14 (a 2H, 
5-H).- 13C-NMR (CM313): 6 @pm) = 162.13 (C-2). 143.28-126.72 (C-uo- 
mat.), 50.74 (C-4). 41.18 (CH3), 27.62 (C-6). 22.75 (C-3.- MS (70 eV): 
mlz (5%) = 141 (13).131 (10). 

N - ( 3 - M e t h y l - t 2 H - l I  3- th iaz in-2-y l iden)-4chlorb~o~u~o~~'d  
(W 

Aus 1.45 g (5 -1) a, 0.96 g (5 mmd) 4-Chlorbenzolsulfonamid, 1.0 g 
NEt3,2.5 g (7.5 mmol) FlNNO3)2,50 ml CHKI2,2.5 h RiicldluB. Gelblich- 
weilk Kristalle.- IR Wr): = 1540. 1380 cm-'.- 'H-NMR (CDc13): 
S @pm) = 7.90-7.87 (m J = 9 Hz 2H. GHl), 7.43-7.41 (m, J = 9 Hz 2H, 

6 Hz 2H, CH). 2.27-2.17 (m. 2H. 543.- 13C-NMR (CDc13): S (ppm) = 

(C-6). 22.71 (C-5)- MS (70 eV): mlz (%) = 177 (10). 175 (17). 

6 H l J  3.5s3.47 (L J = 6 HG 2H, 4H). 3.18 (s. 3H. CH3), 3.03-2.99 (1, J = 

162.23 (C-2), 141.77-128.36 (C-uomet.), 50.77 (C-4), 41.25 (CH3). 27.62 
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Tab& Umsetzung von 3rtc und 5 mit Stdfonamiden zu 6 und 8 

Rcdukt NHyKomponente Reaktionszeitl Ausb. Schm.OC Summenformel Ber. C H N S a 
Temp. 9 b d . n .  Umkrist. Molmasse Gef. 

BUS 

6 

a Benzolsulfonamid 4 h 40 "C 60 112 C17H18N202S2 58.9 5.24 8.1 18.5 

b Cchl~rben~~l- 4 h 40 "C 68 154 C17H17CIN20& 53.6 4.50 7.4 16.8 9.3 
EtOH 346.5 58.8 5.24 8.1 18.5 

sulfonamid EtOH 380.9 53.9 4.48 7.3 16.7 9.2 

C Benzolsulfonamid 2.5 h 40 "C 67 132 CllH14N202S2 48.9 5.22 10.4 23.7 
EtOH 270.4 48.8 4.93 10.3 23.9 

d Cchl~rbenz~l- 2.5 h 40 OC 79 166 CllH13ClN20& 43.3 4.30 9.2 21.0 11.6 
sulfonamid EtOH 304.8 43.4 4.35 9.1 20.9 11.6 

e CChl~rben~~l- 2.5 h 40 "C 72 175 C1&1~ClN20$2 52.4 4.12 7.6 17.5 9.7 
sulfonamid EtOH 366.0 52.2 4.26 7.5 17.5 9.8 

I CTOIUOI- 2.5 h 40 OC 69 171 C17H18N202S2 58.9 5.24 8.1 18.5 
sulfonamid EtOH 340.5 58.9 5.15 8.1 18.2 

8 4-Toluol- 2.5 h 40 OC 33 142 CigH2&02S2 61.2 5.41 7.5 17.2 
sulfonamid EtOH 372.5 61.2 5.28 7.5 17.1 

Tab. 2: Umetzung von he mit Hydrazonen zu 7 

Rodultt NHyKomponente Reaktionszeit/ Ausb. Schm."C Summenformel Ber. C H N S 
Temp. 9bd .n .  Umkrist. Molmasse Gef. 

BUS 

7 
a Benzophenon- 2.5 h 40 "C 

hydrazon 
44 112 

EtOH 
74.8 6.01 10.9 8.3 
74.7 5.94 10.9 8.0 

b Salicylaldehyd- 4 h 40 "C 
hydrazon 

52 117 
WOH 

C18H19N30S 
325.4 

66.4 5.88 12.9 9.9 
66.4 5.85 13.0 9.6 

QNitrobenzaldehyd 2.5 h 40 OC 
hydrazon 

65 164 
DOH 

61.0 5.12 15.8 9.1 
60.6 5.08 15.8 8.9 

C 

d Salicylaldehyd- 4.5 h 40 "C 
hydrazon 

27 134 
EtOH 

C12Hl SN3OS 
249.3 

57.8 6.06 16.9 12.9 
58.0 5.84 16.6 12.6 

CNitrobenzaldehyd- 4.5 h 40 "C 
hydrazon 

53 193 
EtOH 

C12H14N402s 
278.3 

51.8 5.07 20.1 11.5 
51.7 5.06 19.6 11.5 

e 

I Benzophenon- 2 h 40 'C 
hydrazon 

44 112 
EtOH 

C23H21N3S 
371.5 

74.4 5.70 11.3 8.6 
74.1 5.66 11.4 8.6 

Salicylaldehyd- 3 h 40 OC 
hydrazon 

52 93 
EtOH 

65.6 5.50 13.5 10.3 
65.6 5.46 13.5 10.3 

N - ( 3 - B e n r y l - t ~ l i d i n - 2 - y l i & n ) ~ ~ ~ o r ~ ~ o ~ u ~ ~  (6e) N-(3-B~l-thiazoridin-2-yli&n)-4-rolu (6f) 

Aus 1.76 g (5 mmol) 3c. O.% g (5mmol) 4Chlorbenzolsulfonamid. 1.0 g 
(10 mmd) NEt3.2.5 g (7.5 mmd) F'b(NO3h. 50 ml CH2Cl2.2.5 h Rficlctlul.3. 
Wei& Nadeh- IR (KBr): v' = 1540; 1360; 1310 cm-'.- 13H-NMR 
(CDc13): 8 (ppm) = 168.97 (C-2). 140.85-128.18 (C-aromat.), 50.92 (CH2- 
CsH5). 50.11 (C-4), 26.99 (C-5). 

A) Nach allgem. Vorschrift aus 1.76 g (5 mmol) 3c, 0.85 g (5 mmol) 
4-Toluolsulfonamid. 1.0 g (10 mmol) NEt3.2.5 g (7.5 mmol) W(N@)% 50 
ml cHzCl&?f~ ml EtOH. 2.5 h RiicMUB. 

B )  0.44 g (2 -01) 3-Benzyl-thiazolidin-2-thion (2e) und 0.38 ml 
(2.5 mmol) Toluolsulfonylisocyanat wurden in 25 ml absol. Toluol unter N2 

Amh. Phann ( W M m )  328,431-436(1995) 
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Tab. 3: Umsetzungen von 6 zu den SSDioxiden 9 

Hanefeld Hanns und Schlitzer 

M u k t  Imine ReaktionszeiV Ausb. Schm.OC Summenformel Ber. C H N 5 cl 
KO- Temp. 96 d. 'Ih. Umkrist. Molmssse Gef. 
nente aus 

9 
a 6a 15 min. 20 "C, 

5 min. 40 "C 

b 6b 15 min. 20 O C ,  

5 min. 40 "C 

C 6e 15 min. 20 "C, 
5 min. 40 OC 

d 6t 15 min. 20 OC, 
5 min. 40 'C 

c aB I5 min. 20 "C 
5min.4o0C 

33 184 C17H18Nfl4s2 
ToluoV 378.5 
Dichla- 
rnethan 

49 169 C17H18Nf14s2 
Ethanol 378.4 

54 220 CI2Hld20*S2 
Dichla- 316.4 
m e w  
hpropallol 

54.0 
53.8 

49.5 
49.5 

48.2 
48.2 

54.0 
53.8 

524 
52.2 

4.79 
4.74 

4.15 
4.18 

3.79 
3.82 

4.79 
4.80 

4.12 
4.26 

7.4 
7.5 

6.8 
6.9 

7.0 
6.8 

7.4 
7.7 

7.6 
7.5 

17.0 
17.0 

15.5 
15.5 

16.1 
15.8 

17.0 
16.9 

17.5 
17.5 

8.6 
8.6 

8.9 
9.1 

Tab. 4: Umsetzungen von 1 zu SSDioxiden 10 

Prod& Imino- ReaktionszeiV Ausb. Schm.'C Summenformel Ber. C H N 5 
Kompo- Temp. %dTh. Umkrist.aus MdmaSse Gef. 
nente 

10 
a 7a I5 min. 20 'C, 

5 min. 40 "C 

b 7b 15 min. 20 "C, 
5 min. 40 "C 

C l c  15 min. 20 "C, 
5 min. 40 "C 

d 1r 15 min. 20 "C, 
5 min. 40 'C 

e 7g 15 min. 20 "C 
5 min. 40 "C 

36 177 
Petrolether/ 
hpropanol 

33 155 
ToluoV 
EtOH 

35 192 
IsopropanoV 
chlorofm 

36 177 
Petroletherl 
Isoppanol 

32 175 
EtOH 

69.0 
68.8 

60.5 
60.8 

56.0 
55.8 

68.5 
68.2 

59.5 

59.2 

5.55 
5.50 

5.36 
5.41 

4.69 
4.78 

5.24 
5.23 

4.99 

4.92 

10.0 
10.0 

11.8 
11.8 

14.5 
14.5 

10.4 
10.4 

122 

12.4 

1.7 
8.2 

9.0 
8.6 

8.3 
8.3 

8.0 
7.9 

9.3 
9.6 

5 h zum Sieden erhitzt. Nach dem AMestilliexen des Liisungsmittels i.Vak. 
verblieb ein 6liger Rackstand. dex beim Verreiben mit wenig W H  fest 
d. We& Kristalle, Ausb.65%.-IR(KBr):< = 1% 1360; 1300cm-'.- 
'H-NMR (CDCI3): 6 @pm) = 7.84-7.81, 7.28-7.23, 7.17-7.14 (3m. 9H 

aromat.), 4.67 (s, 2H, CH2-CaHs), 3.6&3.57 (t, J=7 Hz, 2H, 4H), 3.17-3.13 
(t, J = 7 Hz 2H, S-H), 2-41 (s, 3H, a3).- 1 3 ~ - ~ ~ ~  (m,): 6 @pm) = 
168.53 (C-2). 142.42-126.68 (C-atomat.), 50.74 (CHz-CbHs), 49.84 (C-4). 
26.86 (C-5), 21.43 (CH3). - MS (70 eV): m/z (%) = 209 (S), 193 (13). 
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3-Beruy1-2-(1, I diphenylmethylenhydmzono)-tetrahydrodHl,3-thiaLin 
(7s) 

Aus 3.65 g (10 mmol) 3a, l.% g (10 mmol) Benzophenonhydrazon, 2.0 g 
(U)mmol)NEt3.5.Og (15mmol)Pb(No3)z, lOOmlCH2Clz,2.5hRiicldluB. 
Gelblich-griine Kristalle.- IR (KBr): v' = 1560;1540 ax-'.- 'H-NMR 
( cDcI3) :  6 (pprn) = 7.67-7.04 (m, 15H aromat.), 4.56 (s, 2H, CHFGHS), 

(m. 2H, 5-H).- 13C-NMR ( C w b )  6 (ppm) = 161.32 (C-2). 156.89 

26.40 (C-6). 24.40 (C-9.- MS (70 eV): m/z (96) = 385 (27, M"). 

3.29-3.26(t, J=6H~,2H,4-H),2.90-2.87(t,J=6H~,2H,6-H),2.10-2.04 

(C(C&IS)ZN), 139.33-127.05 (C-Wmat.), 55.52 (CHK6HS). 47.80 (C-4). 

3-Ben~y1-2 -(Z-hydroxyphenylmeth ylenhydmno)-tetmhydro- 
2H-1.3-thiazin (7b) 

Aus 3.65 g (10 mmol) 34 1.36 g (10 mmol) Salicylaldehydhydrazon, 2.0 g 
(10 m l )  NE13,S.O g (15 mmol) Pb(NO3)2,100 ml CH2Cl2,4 h RiicldlUS. 
Gelblich-weilk Kristalle.- IR (KBr): v' 1520 cm-'.- 'H-NMR (CDCI3): 
6@pn)= 11.73 (s, lH.OH).8.33(~. lH,CH=N).7.367.18.6.9&6.83(2m, 

2.9S2.95 (t, J = 6 Hz, 2H, CH), 2.13-2.07 (m, 2H, 5-H).- %NMR 

mat.), 54.88 (CHFC~HS), 47.50 (C-4), 26.57 ((2-6) 24.05 (C-5). MS (7OeV): 

9H momat.), 4.89 (s, 2H, CHpCaHs), 3.32-3.29 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-H), 

(CDCl3): 6 @pm) = 164.69 (CH=N), 160.92 (C-2), 158.53-116.46 ( C - ~ O -  

mlz (%) = 325 (77, W). 

3 - B e n z y l - 2 - ( 4 - n i t r o p h e n y l m e t h y l m h y d r e z o n o ) l ,  3-thiazin 
(7d 

Aus 1.83 g (5 mmol) 33 1.65 g (5 mmol) QNitrobenzaldehydhydrazon, 
2.0 g (20 mmol) NEt3, 5.0 g (15 mmol) Pb(N&)z, 100 ml CHzClz, 2.5 h 
Riicldlus. Orange Kristalle.-IR (KBr): v' = 1570 cm-'.-'H-NMR (cDc13): 

aromat.), 4.944.93 (s, 2H. CHz-CaHs), 3.36-3.34 (m, J = 6 Hz, 2H, 4H), 
2.97-2.94 (m, J = 6 Hz, 2H, 6-H), 2.17-2.11 (m, 2H, 5-H).- I3C-NMR 
(CDCI3): 6 (ppm) = 164.56 (C-2), 147.59, (CH=N). 147.52-123.82 (C-aro- 

eV): m/z (96) = 354 (26, M"). 

3-Methyl -2- (2-hydraxyphenylmethylenhyd~~)-~t~hyd~-  
2H-I,3--thiazin (74 

Aus 1.45 g (5  mmol) 3b, 0.68 g (5 -1) Salicylaldehydhydrazon. 1.0 g 
(10 mmd) NEh. 2.5 g 0.5 mmol) Pb(NChh, 50 ml CH2Cl2.4.5 h RUcldlUS. 
Gelblich-weik Kristalle.- IR (KBr): v' = 1600 cm-'.- 'H-NMR (cDc13): 
6@pn)=11.67(s,1H,OH),8.35(s,1H,CH=N),7.21-7.19,6.97~.95(2m, 

(t. J = 6 Hz, 2H, 4-H), 2.18-2.12 (m. 2H. S-H).-%-NMR (cDcI3): 6 @pm) 

(C-4). 40.40 (CH3), 26.29 (C-6). 24.08 (C-5).- MS (70 eV): mlz (%) = 249 
(100. M"). 

6 @pm) = 8.23 (s, lH, CH=N), 8.20-8.17, 7.83-7.80. 7.347.26. (3m 9H 

mat.). 55.16 ( a 2 - W 5 ) ,  47.63 (C-4), 26.49 (C-6). 24.03 (C-5)- MS (70 

4H mt.), 3.38-3.35 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-H), 3.17 (s. 3H. CH3), 2.962.93 

= 164.67 (CH=N), 161.14 (C-2). 158.49-116.43 (C-aromat.), (C-2). 50.53 

3-Metlryl-2-(4-nitrophenylnrethylenhydr~~)-tetr~~ro-2H-l, 3-thiazin 
(74 

Aus 1.45 g (5 m l )  3b, 0.83 g (5 mmol) 4-Nitrobenzaldehydhydrazon, 
1.0 g (10 m l )  NEt3, 2.5 g (7.5 mmol), PWCh)a 100 ml CH2c12, 4.5 h 
RiickfluB. Orange Kristalle.- IR (KBr): v' = 1580 an-'.- 'H-NMR 
(CDc13): 6 (pprn) = 8.25 (CH=N), 8.21-817 (m. J = 9 Hz, 2H, W), 
7.33-7.79 (IQ J = 9 Hz, 2H, G&), 3.47-3.42 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-H), 3.24 (s, 
3H, CH3), 2.962.93 (1. J = 6 Hz. 2H. GH), 2.24-2.18 (m 2H, 5-H).- 
13 

(Caromat.). 50.46 (C-4). 40.66 (N*CH3), 26.21 (C-6). 24.07 (C-3.- MS 
C-NMR (CDc13): 6 (ppm) = 164.65 (C-2), 147.46 (CH=N), 142.43-128.82 

(70 ev): mlz (%) = 278 (100, M"). 

3-Benzyl-2-(1, I diphmylmethylenhydmno)-th~olidin (7f) 
Aus 1.76 g (5 m l )  3c. 0.98 g (5 mmol) Benzophenonhydram, 1.0 g 

(10 mmol) NEt3.2.5 g (7.5 m l )  Pb(N03)2,50 ml CHzClz, 2 h RUcldluB. 
Gelblich-weik Kristal1e.- IR (KBr): v' = 1590; 1560;1540 ax-'.- 'H- 
NMR (CDc13): 6 @pm) = 7.69-7.13 (m. 15H aromat ), 4.43 (s, 2H, CH2- 
C&IS), 3.50-3.47 (s, J = 7 Hz, 2H, 4-H), 3.07-3.03 (t. J = 7 Hz, 2H. 5-H)- 

'3C-NMR(CDCls): S(ppm)= 168.98 (C-2). 158.37 (C-(GHsh=N), 139.0- 

(70 ev): mlz (96) = 371 (47. M"). 
127.40 (C-aromt.), 51.40 (CHFC~HS), 50.72 (C-4), 26.44 (C-9.- MS 

3-Benzyl-2i2-hydraryphs?vlmerhylmetlryl~hydr~no)-th~ol~in (7g) 

Aus 1.76 g (5 mmol) k. 0.68 g (5 mmol) Salicylaldehydhydrazon, 1.0 g 
(10 m o l )  m3,2.5 g 0.5 d) Pb(N&)a 50 ml CHzClz, 3 h RUcldluB. 
We& Kristal1e.- IR (KBr): 5 = 1570;1540 cm-'.- 'H-NMR (CDC13) S 
(ppm) = 11.52 (s, lH, OH), 8.40 (s, lH, CH=N), 7.3&7.20,6.894.85 (2m, 
9H aromat.), 4.69-4.65 (s, 2H, CHFGHS), 3.56-3.53 (t, J = 7 Hz, 2H, 4-H). 
3.15-3.11 (t. J = 7 Hz, 2H, 5-H).- I3C-NMR (CDc13): 6 @pm) = 168.38 

50.50 (C-4), 26.74 (C-3.- MS (70 eV): m/z (%) = 31 1 (91, M+*). 
(C-2), 154.90 (CH=N). 158.69-1 16.53 (C-ar~mat.). 51.66 (a2-GHs), 

N - ( 5 - M e t h y ~ n - 3 - p h e ~ y ~ - t h i c q o l i d i n - 2 - y l ~ ) ~ - t o l u o l ~ ~ o ~ ~  (8) 

Aus 1.82 g (5 mmol) 5, 0.85 g (5 mmol) pToluolsulfonamid, 1.0 g 
(10 m l )  NEh2.5 g (7.5 mmol) Pb(NChh. 50 ml CH2c12.2.5 h RiicldluB. 
Braune Kristalle.- IR (KBr): q = 1550; 1300 cm-'.- 'H-NMR (cDc13): 
6 @pm) = 7.83-7.80, 7.23-7.19, 7.07-7.05 (3m 9H aromat.), 5.29-5.12 
(mm, 2H, =CH2), 4.08-4.07 (m, 2H, 4-H). 3.73-3.70 (t. J = 7 Hz, 2H, 

13C-NMR (CDc13): 6 (ppm) = 165.29 (C-9, 142.58-126.31 (C-aromat.), 

(CH3).- MS (70 eV): m/z (%) = 372 (29* M"). 

CH2-N). 2.87-2.83 (t, J = 7 Hz. 2H. CHZ-GHS), 2.40 (s, 3H, CH3).- 

106.70 (=CH2), 56.06 (C-4). 48.59 (CH2-N). 32.98 (m2-mS) ,  21.43 

Allgemeine Vorschrifi wr Oxidarion der lminothiuzin-Derivate 6,7 zu den 
S,S-Dioxiden 9 urd 10 

Das jeweilige Iminothiazin 6,7 wird mit 2.2 Aquiv. mCPBA in Aceton 
geliist. Anschlieknd wird 15 min bei 20 OC und 5 min bei 40 OC geriiha. Der 
nach dem Abziehen des Wsungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand wird 
mit 3 x 20 ml trock. Eta gewaschen und umkristallisiert. 

3-Benzyl-2-(phenyLruIfarylinrino)-tetmhyl,3-thiazin-l, I -dimid 
(94 

Aus 1.4 g (4 mmol) 6a, 1.5 g (8.8 mmol) mCPBA, 25 ml Aceton. We& 
Kristalle.- IR (KBr): = 1530; 1340 cm-'.- 'H-NMR (CDCl3): 6 @pm) = 
7.95-7.93, 7.52-7.41, 7.27-7.21, 7.12-7.10 (4m, 10 H aromat.), 4.68 (s, 
CH2-GHs),3.67-3.60(m, J=6Hz,4H,4-H,CH),2.&2.41 (m,2H,5-H).- 
I3C-NMR (cM313) = S (pprn) = 155.66 (C-9,143.43-126.48 (C-aromat ), 
56.24 (CHZ-CSHS), 51.67 (C-6), 48.87 (C-4). 20.24(C-5). 

3 - B e ~ y l - 2 - ( 4 - c ~ o ~ ~ l r u p h e n y l i ~ ~ n o ~ t e t ~ ~ r o - 2 H - l ,  3-thkqin- 
I,l-diaxid (9b) 

0.62 g (1.6 mmol) 6b. 0.62 g (3.6 mmol) mCPBk 40 ml Aceton. We& 
Kristal1e.- IR (KBr): v' = 1580; 1340cm-'.- 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 
7.90-7.86,7.42-7.38,7.34-7.27.7.14-7.12 (4m 9H momat.), 4.70 (s, 2H, 
CHFGHS), 3.63-3.60 (t, J = 6 Hz, 2H. GH), 3.58-3.55 (t, J = 6 Hz, 2H, 

141.68-128.12 (C-ar~mat.), 56.41 (m2-6Hs), 51.71 (C-6), 48.83 (C-4), 
20.23 (C-5). 

4-H), 2.49-2.41 (n 2H, 5-H).-I3C-NMR (cDc13): S @pm) = 155.70 (C-2). 

3-Benzyl-2 -(4-tdylru~o~~~'no~fonylimino)-rhic4didin-l, ldioxid (9c) 

Aus 1.2g(3.8mmol)6e, 1.45g(8.4mmol)mCPBk40mlAceton. We& 
Kristalle.- IR (KBr): v = 1640; 1340; 1310 an-'.- 'H-NMR (CDc13): 
6 (ppm) = 7.95-7.93.7.34-7.26. 7.19-7.17 (3m, 9H aromat.), 4.66 (s, 2H, 

5-H). 2.43 (s, 3H, CH3).- %NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 154.50 (C-2), 
CHFC~HS). 3.78-3.75 (t. J = 7 Hz, 2H, QH), 3.47-3.44 (t, J = 7 Hz, 2H, 

143.31-127.18 (C-aromat.), 53.34 (m2-CdS), 46.88 (C-5), 41.95 (C-4). 

3-Benzyl-2-(4-c~orphenylrulfonylinrino)-t~~olidin-~, I dioxid (9d) 

AusO.62g(1.6mmol)6f,O.62g (3.6mmol)mCPBk 40ml Aceton. We& 
Kristalle.- IR (KBr): v = 1600; 1350 1320 an-'.- 'H-NMR (CDCl3): 
6 @pm) = 8.02-7.97, 7.49-7.44, 7.37-7.26, 7.19-7.15 (4m, 9H aromat.), 
4.68 h 2 H ,  CHZ-mS), 3.7S3.76 (t, J = 7 Hz, 2H, 4-H), 3.47-3.45 (t. J = 
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7Hz,2H, 5-H).-'3C-NMR(CDC13): S (ppm)= 154.88 (C-2). 140.04-128.55 
(C-NOIW-), 53.42 (CHrGHs). 46.83 (C-4), 42.00 (C-5). 

3-Methyl-2-(4-tolyLrulfonylimlro)-tetrehyd~-2H-l,3-t~m-l, I &arid 
(94 

Aus 1.0 g (3.5 mmd) 6g;) 1.34 j3 (7.8 mmol) mCPBA, 70 ml Aceton. 
We& Kristal1e.- IR (KBr): c = 16201300 an-'.- 'H-NMR (CDc13): S 
p ~ n )  = 7.89-7.87 (a J = 8 Hz, 2H, WS), 7.27-7.25 (a J = 8 Hz, 2H, 
C a f i X  3.67-3.64 (t, J = 6 Hz, 2H, 6-H). 3.55-3.52 (t, J = 6 Hz. 2H, 4H), 

(CDcI3): S @pm) = 155.87 (C-Z), 142.56126.51 (C-mt.), 51.82 (C-6), 
50.98 (C-4X 41.86 (N-CH3). 21.49 (CH3). 20.14 (C-5). 

3.25 (s, 3H. N-CH3). 2.56-248 (m 2H, 5-H), 2.40 (s, 3H. CH3).- 13C-NMR 

3-Benzy1-241,l & ~ ~ y l ~ t ~ ~ e n h r o m ) - t e t r a h ~ r o -  
2H-l,3-thi&t-l,ldi0~id (1oP) 

Aus 0.3 j3 (1 mmol) 74 0.35 g (2 mmol) mCPBA, 30 ml Aceton. Griin- 
gelk Kristal1e.- IR (KBr): c = 15801320 cm-'.- 'H-NMR(CDCl3): 
S @pin) = 7.79-7.77, 7.50-7.20.7.06-7.04 (3m. 15H aromat.). 4.40 (s, 2H, 
WrGjHs),3.36-3.33(t, J=6He2H,dH).3.3&3.27(t.J=6Hz.2H,4-H), 
2.362.30 (m. 2H, IH).- I3CC-NMR (CDCl3): S (ppm) = 163.04 (C-2), 
156.26 (C=N), 137.92-127.68 (C-mmt ), 55.67 (CHZ-C~HS), 53.44 (C-4), 
47.70 (C-6). 20.02 ((2-5). 

3-B~~l-242-hydroxrphsrymrcthyIenhydr~om)-tetrahyiro- 
2 H - 1 ~ 3 - t ~ - l , l - d i d  (la) 

Aus 0.4g (1.2 -1) 7b, 0.47 g (2.2 mmol) mCPBA, 20 ml Aceton. We& 
Kristal1e.- IR (KBr): ? = 1610; 1570 1320 cm-'.- 'H-NMR (CDc13): 
S @Pm) = 11.16 (s. lH, OH). 8.35 (s. 1H. CH=N). 7.a7.22, 7.01-6.99, 
6.89-6.85 Om, 9H aromat-), 4.764.75 (s. 2H, CHrCaHs), 3.43-3.40 (t, J = 
 HZ 2H, GHX 3.363.33 (1 J = 6 Hz. 2H. 4-H), 2.41-2.35 (m 2H, 5-H).- 
13C-NMR (CDCl3): S@pn)= 159.49 (CH=N), 159.09 (C-2), 156.95-117.20 
(C-mOa), 55.18 (CH~-WS), 53.33 (C-4). 47.64 (C-6), 20.16 (C-S).-MS 
(70 ev): mlz (96) = 357 (12, M*). 

3 - B e ~ y l - 2 4 4 - ~ t ~ ~ ~ l ~ t h y ~ e n h y d r ~ ~ o )  -termhydro- 
2H-lp3-thkh-1,1-did (1oE) 

Aus 1.3 g (3.7 mmol) 7c, 1.4 g (7.4 mmd) mCPBA. 80 ml Aceton. Gelbe 
Kristal1e.- IR (KBr): ? = 1590; 1340; 1320 cm-'.- 'H-NMR (CDc13): 
S w m )  = 8.30 (s, lH, CH=N), 8.25-8.22. 7.97-7.94, 7.39-7.33 (3m 9H 

aromat-),4.80(~,2H,CH2-CaH5),3.43-3.37(t,t,J=6Hz,2~2H,4-H,dH), 
2.43-2.37 (m, 2H, 5-H).-13C-NMR (CDCI3): 160.00(C-2), 153.59 (CH=N), 

20.15 (C-5).- MS (70 eV): mlz (%) = 386 (10, M"). 
148.51-123.94 (C-arOmat.), 55.48 ( c H Z - m 5 ) ) .  53.71 (C-4), 47.90 (C-6). 

3-Bemyl-2-(1,1 ~ p ~ y l m e t h y l e n h y d r a r o n o ) - t ~ o ~ - I , l ~  (lOa) 

0.3 g (1 mmd) 'If, 0.35 g (2.2 -01) mCPBA, 30 ml Aceton. Griin-gelbe 
Kristal1e.- IR (KBr): ? = 1630 1330 cm-'.- 'H-NMR (CDCl3): S (ppm) = 

3.W3.570. J=7Hz,ZH.4-H),3.35-3.31 (t. J=7Hz,2H,5-H).-l3C-NMR 

mat.). 53.68 (CHz-CaHs), 48.36 (C-5). 42.79 (C-4).- MS (70 eV): mlz (%) 
= 403 (40, M**). 

7.75-7.73,7.44-7.26.7.13-7.11 (3m 15H Wmat.) 4.36 (s, 2H, CH2-cdS). 

(CDCb): 6 @m) = 164.42 (C-2), 155.3 (C=N), 138.97-128.62 (C-~O- 

3 - B e m y l - 2 - ( 2 - h y d m r y p h e n y l ~ h y l e n h y d r a - l ,  I -&id 
(1W 

Aus 0.7 g (2.3 mmol) 7g, 0.85 j3 (5 mmol) mCPBA, 40 ml Aceton. We& 
Kristal1e.- IR (KBr): ? = 1630; 1340 cm-'.- 'H-NMR (CDCl3): 6 @pm) = 
10.91 (s. lH, OH); 8.42 (s. lH, CH=N), 7.44-7.24. 7.047.02.6.91-6.87 

3.41-3.37 (t. J = 7 Hz, 2H, 5-H).- l3C-NMR (CDc13): 6 (ppm) = 159.85, 

(C-5), 41.49 (C-4).- MS (70 eV): mlz (%) = 343 (36. M"). 

(3m 9H ~omt.), 4.66 (s. 2H, CH2-C&), 3.64-3.60 (t9 J = 7 HL 2H. 4-H), 

159.11 (C-2,CH=N). 154.36-117.13 (C-arOmat.). 52.13 (CHZ-C~H~), 46.90 
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