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EINE NEUE SYNTIIESB 2-SUBSTITUIERTER 6H-1,3-THIAZING 

K. Schulzex, F. Richter, C. Richter, W. Mai und E. Plrozek 

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitat DDR-7010 Leipzig 

Abstract. 2-Substituted 6N-1,3-thiazines are synthesized from r-isothiocyanato- 

allylchlorides 

Das 1,3-Thiazinsystem ist wegen seines Vorkommens in Naturstoffen, seiner Fahig- 

keit zu Ringtransformationen und seiner pestiziden sowie strahlenschiitzenden Ei- 

genschaften seit einigen Jahren sehr interessant geworden [l] . 

Thiazin-Synthesen aus aktivierten Carbonylverbindungen und Thioamiden bzw. Thio- 

carbamiden [z. B.: 1,2-61 sowie einige spezielle Darstellungsweisen [7,8] sind 

bekannt. 

Wir fanden kiirzlich eine neue Synthese fiir 6H-1,3-Thiazine durch [f(6)]-Ring- 

SchluBreaktion van Y-Isothiocyanatoallylchloriden 2 unter gleichzeitiger nucleo- 

philer Funktionalisierung [Nucleophile CyclofunktionalisierungJ. 

CL-CTC-CH-C1 CL-C = C-CH-SCN 
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Die chlorsubstituierten Vinylsenfole 2 sind leicht aus r-Chlorallylchloriden 1 

iiber die &'-Chlorallylrhodanide 2 zuganglich geworden [9]. Sie sind bei nucleo- 

philen Angriffen an der Senfolgruppe geeignete Ausgangssubstanzen fiir 6H-1,3- 

Thiazine. 

Mit "weichen" Nucleophilen wie z. B. Mercaptidon, Iodiden und Rhodaniden rea- 

gieren die Senfolo 2 jedoch unter Substitution an der Chlormethylgruppe zu den 

entsprechenden I-Isothiocyanatoallylderivaten [9], die fiir einen Ringschlua un- 

geeignet sind. 

Flit sekundaren Aminon findet der Angriff ausschlienlich an der Isothiocyanato- 

gruppe statt. Versetzt man eine Lijsung von SenfBl 2 in niedrigsiedendem Petrol- 

ether zwischen 5O und 10 'C langsam unter Riihren mit einer Lijsung der doppelt- 

molaren Pienge sekundarem Amin in Petrolether, scheidet sich das entsprechendo 

Aminhydrochlorid kristallin ab. hus dem Filtrat kann das jeweilige 2-Dialkyl- 
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amino-6H-1,3-thiazin 2 durch fraktionierte Destillation i. Vak. abgetrennt wer- 

den. Die zunachst erwarteton Vinylthioharnstoffe lc~~nncn nicht isoliert werden, 

sic cyclisieren sofort zu den Thiazinen 3 [lo]. Die Ausbeuten liegen awischen 

40 $ und 75 76, bci Vcrwendung von Triethylamin als Uilfsbase zwischen 60 $ und 

85 $. 

Xlkoholate liefern bei der Umsetzung mit den Senfiilen 2 Gemische von Substitu- 

tions-(l) und Substitutions- Additionsprodukton (5). Erst beim Erwtirmen mit Tri- 

ethylamin irn iilkoholiiberschun auf 40° entstchen die 2-AIkoxy-6!I-l,+thiazine 2. 

SCN- C=C-CH-OR4 

kl k2 k3 

5 

+ RbO-CS-NH-C=C-CH-OR’ 

I 

kl k2 ;3 

R’OH 6 

3 
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zlx xR2j& 

NR5R6 R’ N’ OR& 
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R’, R5, R6 = ALky\, Benzyi, Aryl 
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R5,R =Bt): Kp. 94-95 & 

( d in pym) : ~1=6,40, 12~=1,72, r,3=3,15, 

C/2 Torr; x-$,0 1,552Y; ~II-NNT~ 

184 (N+,lOO), 
x5,x6=3,40, 1,1o; NS&~O~V): m/z = 

112(Pi+-I:t++ lOO(N+-CNEt2, 21). 'i'(R1,R3=M R =Me, R4=Et); 
l<p. 56-59 0~/0,15 Torr; nD 1~5278; lo-NM? (d in ppm): X1=6,23; R2=1,701 
l&3,24, ~~~4.16, 1,23; MS(7OeV): m/z = 157 (P:+,lOO), 128 (Pi*-Et,l4), 
68( h+-csoxt, 85). 
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