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Zbammmfw Des tinatriumsalz 2 reagitrt mit Wasserstoffperoxid zwn Id,4Trilhioian 3, wribm’d 
die Einwirkung van ~lo~e~~u~~hyi~ter zu e&m 1.3~Ditbkthan 1 Eihrt. Wird J tit 
vcrdiinnter N&H bchandelt, so ist n&en 4 das fsotbiazoi 7 erh&ltlich. Chkrrkratng van 2 ergibt &I 
lsothiaxoi 8. S-Aminicrung von 2 oder 9 und folgendc Cyclisierung liefcrt dagegen die hothinzoit 16 bxw. 
12. 3-Me~a~t~~lnit~l 14 reagicrt mit Chinoncn N kondensitnen Oxathiokn 16 oder 17. 

ALbrt--WJadium saft 2 reacts with hydrogen peroxide to give 1.2,~trithiolant 3, whereas trwtment 
with methyl chtoroformatc yields i .3dithietanc 4. Adding diluted NaOH to 3 leads ta a mixture of an 
isothiaitok 7 and 1. By ~hlo~~at~on of 2 isothiazole 8 is availpbk. S-amiaation of 2 or 9 and f~llowiag 
cyclization gives the isothiafnks 10 and 12. wtivcly. 3-Mercapto-acrylonitrik fl reacts with quinonczs 
to condensed oxathioks 16 or 19. 

&is VOIl UltS S&Ott hiittfi$ aiS i%tOtyP tiit ihl- 
setzungen CH-acider Verbindungen mit Httero- 
kumuknen verwendete Renzoylacetonitril 1 liefert bei 
der Einwirkung von Schwefeetkahtenstoff im System 
~mcthjrfsutfoxid:Natriumhydrid das geminak Di- 
thiolat 2, wclches notmaletweise nicht isoliert wird.’ 
Arbeitet man jedoch in Te~ahydrofnran~ so ist Z als 
Feststoff Ln btfriedigender Ausbeute zugiinglich und 
dann ohne zus&eliche Reinigung fur weitere Syn- 
thesen verwendbar. 

Einc wcissrige L&sung des Alkalisakes 2 Ii&t sich 
ieicht mit Wasserstoffperoxid rum 1,1,4-Trithiolan 3 
oxidieren. Andererseits Fuhrt die Einwirkung van 
Chlorameiutn~urc-methyl~ter zu cinem I,3-Dithi- 
etan 4. Der ffe~ktio~sveriauf stcht in f&ereinstim- 
mung mit iihniichcn Ergebnissen von Gompper und 
Tbpfi’ sowie von Peseke.” 
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Wird 3 mit vtrdunter Natronlaugc behandeh und 
anschtieasend ein A~kyl~e~~~rnit~~ hinzugefiigt, so 
ist das Isothiazol ? erhiitlich. Dabei kommt es zu 
eincr Spaltung der Koh~taff-Schwefei-Bindungen, 
wobei aus 3 die zwei RruchGcke 5 und 6 m&t&en. 
Wiihnnd 5 unter Fixierung des iusseren S-Atoms am 
C~ankohk~to~, gefoigt von kern Aufbrefhcn dtr 
S-S-Bindung mit anschhesvnder Reqchsicrung xum 
tsothiazol f reagiert fvgl. Lit.‘), stabihsiert sieh das 

.inttrmcdi;Zr~hildeteThioketen5untcr Dimerisierung 
turn 1.3-Dithittan 4. Es wird in nur geringer Aus- 
beute erhaiten. 

Chlorierung des Dithioiata 2 in Tctra- 
chlorkohknstoff ergibt ebenfalls eia Isothiazol 8. 
Dabei erfolgt eine intramoltkuia~ Su~fenyk~o~d- 
Addition an die nucleophik C = N-D~fachb~~ung 
unter Ringschluss. 
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Ekktrophiie Aminierungen dcs Dithiolats 2 bzw. 
dcs Mononatriumsalzrs 9 mit Hydroxylamin-O- 
sulfondure oder Chloramin solltcn einen ver- 
hiiltnirmiissig einfachm &gang zu Isothiazokn er- 
m6glichen. Hartke$ sowie Gewald* konnten mit 
dicser Methode aus substituicrtm &-Mercapto- 
nitrilcri 3-Amin~i~~i~ole und ans 3-Cyan-pyridin- 
2-thionm EAmino-iso~iazol~S,Qbfpyridint her- 
stellen. 

Die Umsetzung von 2 mit Hydroxylamin-O- 
sulfons6ure in Gcgenwart von Natriumalkoholat 
ruhrt bei was erh6htcr TemperaM unter doppelter 
SAminienmg sowk ans&Iiuscnder Cychsknmg zur 
Bildung des 3-Amino-Menzoyi-5_aminothio- 
isothiazols (IO). 

Andererscits liefert das interma& gebikicte 
Nononatriumsalz 9 mit Hydroxylamin-O- 
sulfondure in schwach basisdrem Medium fiber das 
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Schema 4. 
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nicht isolierbare Zwischenprodukt 11 ein Isothiazol 
12. Arbeitct man im neutralen oder schwach sauren 
Bereich. so erhat man ausschliessliih das Disulfid 
13.--Chloramin reagiert in 3-Spror Natronlauge bei 
0; mit 9 ebenfalls unter Bildung von 13. 

2 - Bcnxoyl - 3 - mercapto - 3 - methylthio - acryinitril 
(14)durch Monomethylierung von 2 und 
darauffol~ndtm Atiutm leicht zug&nglich’-h&t 
sich such mit Chinonen umsetzen, die Thiole be- 
kanntlich lcicht add&n.’ 

Bei der Rcaktion von 14 mit p-Benzochinon in 
Dimethylformamid/War bei 0” gelang es. zurGchst 
das Hydrochinon IS zu isolieren. Nach mehr- 
stiindigem Erhitzen der ethanolischen tijsung IS 
konnte durch intramolekularen Bingschluss unter 
Methylm~p~etimini~g das 2-substituicrte 
Wiydroxy- 1,3-benzoxathiot 16 erhalten wer- 
den: l+Naphthochinon ergibt dagegen unter den 

Bedingungen, die zur Bildung von IS gcfiihrt haben, 
sofort das entsprechende S-Hydroxy-napth[Z, I-& 
I .3_oxathiol17. 

Ex- 
Die Sehmclzpunktc wurdcn auf dnem Mikrohciztirh 

naeb bctms butitnmt und sind unkorrigierc. Die IR- 
Spcktrcn wurdcn mit dan Spcktralpbotomctcr UR 20 dcs 
VEB Carl Zeiu Jcna angefcrtigt. Die Aufnahme dcr 
‘H-NMR-Spcktrcn crfolgle tit dwm G&t HA-100 da 
Firma Varian. Die chemishcn Vershicbunp baiehcn 
sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard. Die Mas- 
scnspcktrcn wurdcn mit dem Mascnspcktromctn Varian 
MAT 40 crhaltcn. 

~~trMn-l-bmzoyl-l-cym,~thm-~2-dithidbt (2). 
Zu dncr Suspension von 4.8g (0.2mol) Nat~umh~~ 

in 3OOml absol. Tetrahydrofuran werdcn 14.5 g (0.1 mol) 
&ntoybxtomtril in 5Oml Tetnhydrofunn ki 0“ untcr 
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rim&m RPhrm zugctropft. Man arbeitet unter dncr 
fnertgasatmosphzire. Nach 3Omin Tu@ man 7.6g (0.1 md) 
~~wcf~iko~l~~to~ in 2Omf Tetrafqdrof’urnn hiaru. Es 
wird bci Eiskithiung weiten 2 h g&&t und dann I2 h bci 
Raumtcmp. Das l&ahydrofur& en&rot man im Vak. 
und oaug das Dinatriumsaiz ab. Ausb. @A d. Tit. Es ist 
ohne wciterc Rcinigung f% die folgendcn Synrbacn 
vcrwcndbar. 

5.30 g (0.02 moi) 2 wcrdcn in 45 ml Wasscr gd%t. Unta 
R&tin und missigr Ktihtung wird mit ZSrnl e; iger 
if,@-liisung vcrsctrt. Zur V~oi~t~ndi~ng da Raktion 
tihrt man noch cinige Zcit bci Rsumtcmp. Dann wird in 
.XlOml f%wasser gcgebfn, leicht ang&um und da3 
Wasxr von den aus~~rall~~ gciben Kristaile abgeurugt. 
Schmp. 240 242 (f?thanol). Ausb. 750,b--C&,6N,0f, 
$406.5) lfer.: C. 59.op: H. 2.48: N,6.89, Gs-f. C, 59.38; H, 2.47; 
k. 6.82”,. IR (Nujoi): 222Ocm-’ (CN), iSOQa_ 
(CO). MS: n(:e = 406 (M * ). 

2,4Bir(~~~~f-cycyr-mcf~~l~~)_i,3~~~~~ (4) 
2.65 g (0.01 mol) 2 wrdcn in IO ml Methanol und IO ml 

Wasser gd6st und 0.02 moi ~io~o~le~~~~hy~ter 
~i~~~. Man llsst f 2 h stehen, filtriert ab und wTrht 
nachcinandcr mit Methanol und Wp~scf. L%e gcibbmuncn 
Kristalle werdcn umkristailrdert. Schmp. 202-204” (Aa- 
tonitril). Aurb. ST,;.-C,H,,N,O& (374.4) Ber.: C. 64.16; 
H. 2.69; N. 7.48. Gcf.: C. 63.81; H, 2.72; N, 7.23%.-IR 
(Nu~ol): 2215 cm ’ (CN), I720cm ’ (CO).-MS: 
mre t 374 (M l f. 

2.03 g (5 mmoi) da I .2&Tti&oIans 3 wcfdcn in 25 mf 
2.5 n NaOH~L&ung unta Rtihrcn gcliirt. Nacb lSmin 
gtbt man 1.26 g (I mmol) Dimcthylsuifat hinzu und riifut 
I h b.5 Raumtcrnp. Man k&t Bber Naeht stehen, ssugt dns 
tisungsmittel vom ausgcfallcncn Ni&rschlag rb. der air 
4 idcntifidcrt wird, und cxtrahien da3 Filtrat zwcimal mit 
jc xt ml Chloroform. Die cingangten Ertraktc wcrdtn mit 
25Oml Wassr vcrdfinnt und mtt vcrdCInnta Salzstiurc 
VCrsetR. Schmp. 192-194 (Aoeton). Ausb, 
4201,.-C,,H*NU_Sx (251.3) Bcr.: C. 52.57; H, 3.61; N, 5.V. 
Gcf.: C. 52.52; H. 3.77; N. 5.54”/,.- iR (Nujol): 1635~m-’ 
(C’O). MS: m:e = 251 (M ‘). - ‘H-NMR (CDCI,): d = 2.47 
is, SCH,), 7.5 ppm (M, Sgt. aromat.). 

4-Bpnzoyf - 3,S.dichlor -isothieol (8) 
2.65% (0.01 mot) 2 werden in 70mi abstri. 

Tet~chlo~o~I~~to~ gel&, Es wird untcr Riickfius zum 
Sit&m crhrtzt und I h Chlor eingekitct. Die tisung firbt sicb 
gclblich. Nach Lfeendigung drr Gaszufuhr w&d abgekiihit 
und drc Rcak~~on~i~hung abgcsaugt. Man mgt da3 Filtrat 
nn und bringt das rcsultimndc 01 durch Zugabe von 
Petroicthcrzur K~~tail;~t~on. Scamp. 18Gi83” (Methanol). 
Ausb. 24”;. -C,,H,CICIINOS (258.1) Ber.: C, 46.53; H, 1.95: 
N. 5.43. Gcr.: C. 46.31: H, i.89, N, 5.95”,;.-1R wUj0i): 

164Ocm~ ’ gm. 

2.65 g (0 Ot mol) 2 w&en in 25 ml Ethanol t&list. Es 
wcrden 5 mi ~t~anulj~c Nat~~~t~yiatI~5ung hin- 
rugcgebcn und dann 3 g Hydroxylamin-d-sulfons& (in 
65 ml Wasscr &%t) nrgetro&. Man ercvrirmt I h auf XI’ und 
rihn noch 8h bci Ra;mt&p. Die ausgcfalknen K&talk 
wcrden nach Absaugcn dcr f*ltiigkeit mlt Ethanol 
schcn, dac f:i&rat cingcengt und das multicrcndc G; 
Actton NT Kristaliisation gebracht. Schmp. 273-276’ (Ace- 
ton). Au.+. iY..-, C,ofi,N,OSz (251.3) Bcr.: C. 47,79; H, 
3.61; N, 16.12. Gcf.. C, 47,83; if. 3.14; N, 15.lS?&-IR 
f?Jujoff: i‘1oocm~ ‘(CO), 3osOcm ‘(NH& MS:m,+ *25i 
(M * ). 

CCyun-S-mcthy~th~o-3-p~nn)~Lrothicccli~o~ ftZ$ 
2.65g (O.Ol mol) 2 werdcn in 25ml Ethanol gel&t uad 

untcr RQrcn 1.26 g(O.01 mof)Dimethylsuifat hituugcgcben. 
Nach I h w&en I. 13 g (0.01 mol) Hydroxyiamin-O 
ruifonsrlurc in 20 ml Wasser (ncutralisicrt tit K,CO,) w&- 
rend 20 min zugctropft. Man r&t weitcrc 2 h, vcrdiinnt mif 
3oOJ Eisarssrcr und saugt die ausg&iicnm KristaIk ab. 
schmp. iOi-iO2” ~Met~nol). Ausb. ?$?&--C,,H,N& 
(232.3) Rer.: C, 56.87; H, 3.47; N. 12.06. Ckf.: C, 56.94; H, 
3.27; N. Il.83?;.-IR (Nujol): 222Ocm-’ (CM. 

in 2oml Ethanol gck)st. tin waden I.26 g ft3.01 moif 
~~thy~ulfat hinzuaeaehen. Man i&st I h riihrcn und 
lrapft d&n 3.39g (0.63moi) Ifydroxylamm-O-rulfontiure, 
inMmlWasvrgci~t,hinnt.~arirdZhnacb~und 
in 300 ml Eiswasscr gcgosscn. Die ausgefalkne bnune Marc 
wird nach Absaugcn der R5ssigheit crhaltcn. Schmp. 
~2~~M~hanol). Ausb. 63~.-CaHtINIUzS, (468.6) 
Bcr.: C, 56.38; If. 3.44; N, 5.98. Gcf.: C, 56.51; H, 3.78: N, 
6.2y/- IR (Nujol): 22iSan“ (CN). 1600. 1714crn-’ 
(COf. 

Me&& 3.2.65 g (U.01 mol) da Di-Na-Sakes 2 we&en in 
50 ml J-Sprat. Natronlaugc gel&. Dann werdcn 1.26g 
(O.OI molf ~rn~yisuirat hinzugeg&n. Man +hrt f h, 
kGhlt auf@ ab und i&at dne fris& bercitae f&sung von 
0.02 mol Chforamin zutropfa. Es wird 2 h n.acbgenihrC, in 
300 ml Eiswa~sct ggosscn und abgesaugt. Ausb. 45%. 

2.35 g (0.01 mol) 2-~yt-~~~t~~rne~ylt~~ 
acrylnittil 14 wcrden in dncr Mirhung van 45 ml Dimcth- 
ylformamid und 25 ml Wruser gci6sr und I .08 g (0.01 mot) 
p--h&on in IS mt ~~hylfo~ bei 0” xugc- 
tropft. Nach 4 h Rtihmn bci 0” iiisst man tibcr Nacht stehcn. 
Dana& wird in 3OOml Fj3wascr dngctngen und der 
austiaIlcne Niederschiag abgcsaugz. Schmp. 191-192” (AC- 
tio$, Ausb. 827&-C,,?~,,N~& 7343.4) i&r.: C. 59.46; H, 
3.82:K.4.08.Gef.:C.59.57:H.3.82:N.4.04%.+-fRMuioil: 
i68iati i (co). ‘2230 an : i (tiNj.-46: nt,G =-343 
(M ‘).--‘H-NMR (CDCI,): 6 = 2.38 ppm (3, a,). 

2-fR*nmZ.v+.~ -meth.yle?z )- S-hydroxy - I, Menzoxothiot id 
l.03g (3mmol) 15 wcrden in 3Oml E&no1 5 h untcr 

Rirkfluss gckocht. Die barn AbkGhkn at.ufdkndm 
K&talk w&en abgcsaugt. Sciunp. 231-233’ (E&and). 
Ausb. 760/,.--C,,H,NO,S (295.3) Bcr.: C. 65.07; H. 3.07; N, 
4.74. Gcf.; C, 65.27; H, 3.78; N. 4.56%: IR (Nujol): 
2235 cm - ’ fCN). I640 cm - ‘ (CO).-MS: m$ = 295 (M * 1. 

1. I8 g (5 mmoi) 14 wcrckn in eincr Miscftung von 25 ml 
Dimcthylfomuunid und 12 ml Waascr g&&t. Unter R&.&n 
werdcn O.?9g (5 mmoi) f ~~Napht~~~non (in IS ml Di- 
~hylro~~~ gcI&t) zugcgeben. Man tilt die Tcm- 
pcratur bci OT, Irisat 12 h stchcn und lrlgt dann in Eiswauer 
tin. f3cr ausgcfailac Niederzchlag wird nadt Absaugcn dcr 
Fltigknt &x&en. S&mp. is?-lslr’ (Methanol).- Ausb. 
45%. C+&,,NO,S (US.4) &r.: C. 69.55; H. 3.21: N. 4.06. 
Ci&: C. 69.21; H, 3.05; N, 3.90”:. fR (KBr): 316Ocm ’ 
(fllf). z*mcm ’ (Crq, 16fOcm a fC0). 
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