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Z szesScioczlonowego szkieletu 1,3 - tiazynowego z jednym podwdjnym
wigzanlem mozna wyprowadzié cztery zasadnicze typy zwigzkdw:
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0 typle /I1/, dwuhydro-m-tiazynie- A -3,4, w przeciwiefstwie do
pozostatych izomerdéw brak jest dotychczas danych w literaturze.

Stwierdzono, 2e zwigzkl typu dwuhydro-m-tiaszyny- A -3,4 /II/ mo2na
otrzymywaé w sposéb prosty i ekonomiczny, je$li B -merkaptoketony trakto-
waé jednoczefnie zwigzikemi okso, to znaczy zwigzkami zawierajgeymi grupy
ketonowe lub aldehydowe, i amoniekiem lub solami amonowymi stabych kwasdéw,




jak weglan amonowy lub octan amonowy. Reakeja przeblega juz w temperaturze
pokejowej z wydzieleniem dwéch czgsteczek wody. Chtodzenie do temperatury
-10° prowadzi’w’niektdrych przypadkach do podwyzszenia wydajnosci. Reakcje
przebiegajq prawie 1lofciowo z wydzieleniem ciepia.
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Ry» Ra = alkil, aryl lub woddr.,

~ T stosowame jako skadniki reakcji zwigzkl okso mogg stanowié ketony
alifatyczne, alicykliczpq,hwterocyklicine 1 aralkilowe albo aldehydy ali-
fatyczne, alicykliczne; ..aromatyczne. heterocykliczne 1 aralkilowe.

Mozliwe jest réwnie2 uzycie ketondéw i aldehydéw z dalszyml grupami
funkcyjnymi.

Réwnie2 p -merkaptoketony mogg mieé charakter czysto alifatyczny,
albo mogg byé podstawione resztkemi alicyklicznymi, aromatycznymi lub hete-
rocyklicznymi albo réwniez posiadaé grupy funkcyjne.

Dwuhydro-m-tiazyna- A -3,4 sg fizjologicznie bardzo czynne i dlate-
go mogq znaleZé zastosowanie w syntezie £rodkéw leczniczych, Sg one rdéwnies
czynne jako przyspieszacze wulkanizacji, drodki owadobéjcze, érodki kon-
serwujgce drewno, $rodki do niszczemia chwastéw, srodki przeciw rdzewieniu
i przeciw starzeniu.

Przykad I, %,6,6-tréjmetylo-dwuhydro-m-tiszyna- A -3,4,

Do 500 g #0%-go formaldehydu, chodzonego stale do temperatury -10°
' wpuszcza sig mieszajqc amoniak, Jednoczednle wkrapla sie w przeciggu 2 go-
dzin 132 g 2-metylo-2-merkaptopentanonu-4., Po uptywie dalszej godziny, w
czasie ktdérej wcigs jeszcze doprowadza sie amoniak, reakcja dobiega do koti-
ca. Powstalg dwuhydrotiazyne ekstrahuje sie¢ eterem 1 po odpedzeniu eteru,
destyluje.

Temperatura wrzenia 74 - 76°C /12 mmHg/, temperatura topnienia pikry-
nianu 195°C, wydajnosé 95%.

Zamiast roztworu formaldehydu mozna stosowaé roztwér urotropiny.
Przykad II. 2-etylo-2,4,6,6-czterometylo-dwuhydro-m-tiazyna-
-A-3,4, )

360 g butanonu zadaje sig 20 g wody i schiadza do temperatury -10°c. Do
tej mieszaniny wpuszcza sie amonisk mieszajge 1 w ciggn 2 godzin wkrapla
© 1 gramoczgsteczke 2-metylo-2-merkapto-pentenonu-4#. Po tym wpuszcza sie
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smoni:zXk przez dalsze 2 godziny. Dalszg przerdébke prowadzi sig jak w przy-
ktadzie I.

Temperatura wrzenia 85-87°C /12 mmHg/, temperatura topnienia pilkry-
nianu 173°C, wydajnosé 95%.

Przyki2ad III. 4,6,G-tfdjmetylo-zbo-hydroksyfenylo-dwuhydro—
-n-tiazyna- A -3,4, : '

Do 122 g aldehyda salicylowego, ktéry uprzednio zadano 10 cm?
mieszajgc wpuszcza sig amoniak, Jednoczeénie wkrapla sie powoli 132 g
2-me tylo-2-merkaptopentanonu-4.

Reakcja rozpoczyna si¢ po lekkim ogrzaniu i nastepnie przebiega przy
gwattownym wydzlelaniu sig ciepta. Produkt wypada w postaci staej z6ttej
masy. Po przekrystalizowanin w n-propanolu otrzymuje sie dwuhydrotiazyne
w postaci blatrych krysztatéw. Tamperatura topnienia 136°C, wydajnoéé 100%.
Przykrad IV, 4,6,6-tré6jmetylo-2-o-fenylo-dwuhydro-m-tia- (
zyna- A -3,4,

Miesza sig¢ 122 g aldehydu salicylowego, 132 g 2-metylo-2-merkapto-
pentanonu-4, 171 g wgglanu amonowego i 250 cm3 wody. Po lekkim ogrzaniu
reakcja rozpoczyna sie przy v&ydzielaniu'co2 i koficzy po upiywie okoxo
1 godziny.Dwuhydrotiazyna wypada w postaci krystalicznej. Przekrystalizo-
wﬁje‘siq jg w n-propanolu, Temperatura topnienia_136°0, wydajnoéé 97%.

wody,

*Zastrzez2enie patemtowe

Sposéb wytwarzania dwuhydro-r-tiazyn- A -3,4, znamienny tym, Ze na
p -merkaptoketony dziata si¢ jednoczednie amoniakiem lub solami amono-
wymi stbych kwaséw oraz zwigzkaml okso., Co
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