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Titel der Erfiﬂdung

Verfahren zur Herstellung von Nasubstituierten 4-Imino-5-thi-
oxo-1,3~0oxathiolanen ‘

bnwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein .Verfahren zur Herstellung von N-
substituierten 4-Imino-5-thioxo-1.3-oxathiolanen, die als
Zwischenprodukte fiir organische Synthesen von Bedeutung sind.

- Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

N-substituierte 4-Imino-5-thioxo-1,3~0xathiolane sind bisher
nicht bekannt geworden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Her-
stellung von N-substituierten 4-Imino-5-thioxo-1.3~oxathiola~-
nen aus technisch leicht zuganglichen Grundstoffen zu finden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Bei den, nach dem den Gegenstand der Erfindung bildenden Ver-
fahren, herstellbaren Verbindungen handelt es sich um bisher

nicht bekannte N-substituierte 4=Imino=-5-thioxo~1.3~oxathio~

lane der allgemeinen Formel I, worin, wenn n gleich O ist,

L und ¥ fiir je eine MHethylengruppe, wenn n von O verschieden

ist, X und Y fir je eine Hethylengruppe, die gegebenenfalls



such substituiert sein kenn durch eine Alkyl- oder Alkoxygruppe
und B! und R° gleich oder verschieden sein konnen und Wasser-
stoff oder einen organischen Rest bedeuten, stehen und der Rest
R3>fﬁr eine Alkyl-, Aralkyl-, Thenacyl- oder Aroylgruppe, die
gegebenenfalls jeweils substituiert sein kann, steht, Die er-
findungsgensiBen H-substituierten 4-Imino-5-thioxe-1. 3-oxathio-
lane werden durch Reaktion von 4~Imino-5-thioxo-1,3-oxathio~
lanen der allgemeinen Formel II, in der Z ein Wasserstoffatom,
ein Alkalimetall, vorzugsweise Natrium oder eine Alkylammonium-
gruppe bedeutet, X, ¥, R? und R® sowie n cbige Bedeutung be-
sitzen, mit Alkylierungs- oder aromatischen Acylierungsmitteln
bei Raumtemperatur dargestellt. Es hat sich als glinstig er-
wiesen, die Umsetzung von Alkyl- oder Fhenacylhalogeniden in
alkdholischer oder acetonischer Losung mit molaren lengen
eines 4-Imino-5-thioxo~1.3=oxathiolan der Formel II, in der-

% ein Natriumatom oder eine Alkylammoniumgruppe bedeutet,. vor-
zunehmen. Die Darstellung der N-aroylsubstituierten 4-Imino-
5~thloxo-1 3-oxathiolane erfolgt am besten unter Elnsatz von
L-Tmino-5-thioxo~1.3~oxathiolanen der allgemeinen Formel II,
in der 7 ein Wasserstoffatom bedeutet, in Gegenwart eines
tertidren Amins als ﬁalogenwasserafzentor und molaren liengen
"der jeweiligen Carbonsdurehalogenide in wasserfreien organie-
schen Losungsmitteln, wie Diethylether oder Benzen. lian er-
n&lt die N-substituierten 4-Imino-5-thioxo-1.3-oxathiolane
dexr allgemeinen Formel I als farblose bis blafgelb oder rosa
gefdrbte Verbinduhgen in guben bis.sehr guten Ausbeuten. Der
Vorteil der Erfindung besteht darin, daB die N-substituierten
4-Tmino-5-thioxo~-1.3~oxathiolane durch Einsatz der leichb
herstellbaren und reaktiven 1.3-Oxathlolane der allgemeinen
Formel II in einfacher Weise zugdnglich sind.

Ausfilhrungsbeispiel
Die Erfinduhg soll an Hand der nachfolgenden Beispiele und

der Dagten der Labelle nsher erldutert werden, ohne davauf be-
schrankt zu sein.
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Methode 1 R

.0,0S'Mol der jeweiligen 4~Imino-5-thioxo-1,3—oxathiblanverbin->
dung der allgemeinen Formel II, worin Z fir ein Natriumatom
oder eine Alkylammoniumgruppe steht, werden in 100 ml Hethanol
oder Aceton suspendiert und mit molaren Mengeﬁ eines Alkyi—
bzw, Fhenacylhalogenids versetzt. Dags Reak%ionsgemisch wird
2-3 Stunden bei Raumtenmperatur geschittelt, vom ausgeschiede-
nen Halogenid abgetrennt und eingeengt, Die auskristallisieren-
den Produkte werden durch Umkristallisieren aus liethanol/Wasser
- gereinigt,

Methode 2

0,01 Mol der jeweiligen 4-Imino-5-thioxo-1.3~oxathiolanverbin-
dung der allgemeinen Formel II, worin Z.filr ein Wasserstoff-
atom steht, und 0,01 Mol eines aromatischen Carbonsdurehaloge-
nids werden in 100 ml wasserfreiem Diethylether unter krafti-
gen Rihren mit 0,01 llcl Triethylamin, geldst in 20 ml Diethyl-
ether, versetzt, chne daB eine merkliche Erwdrmung des
Recktionsgemisches auftritt., AnschlieBend wird noch 15 Hinu-
ten bei Raumtemperatur geriihrt und vom ausgeschiedenen Tri-
ethylammoniumhalogenid abfiltriert, Die Reaktionsproduxkte
fallen beim Einengen der Filtrate im Vakuum aus und werden

aus Tetrachlorkohlenstoff/n-Hexan umkristallisiert.-
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Tabelle

- lethode X .

Y n RB . Smp. Ausbeute

(°0) (%)
1 G, G, 2 OG0, 75 55
1 G, CH, 3 CHy 38 90
K CH, CH, 3 CHCGHs 62 65
1 CH2 CH2 3 _CHECOG6H5 84 60
? CH2 CH2 3 ll--Cl-C6H4CO 124—’]25 90
1 GHy CH; O CHy . 61=62 70
1 CH3 ‘CH3 0 4—BI'-=~06H COCH2 93 ' 90
2 CH3 CH3 0 4~NO2C6Hq_CO 93-97 90
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von N-gubstituilerten 4-Imino-5-
thioxo-1.3-oxathiolanen der allgemeinen Formel I, in der, wenh
n gleich O ist, X und Y fiir je eine lethylgruppe, wenn n von

0 verschieden ist, X und ¥ fir je eine lMethylengruppe, s. S. 2
stehen, und der Rest R3 fiir eine Alkyl-, Aralkyl-, Thenacyl-
oder Aroylgruppe, die gegebenenfalls jeweils substitulert sein
kann, steht, gekennzeichnet dadurch, daB eine 4-Imino-5-~thi-
oxo-1, 3~oxathiolanverbindung der allgemeinen'Formel-II, worin
X, ¥, R! und R® sowie n obige Bedeutung besitzen und Z ein
Wasserstoffatom, ein Alkalimetall oder eine Alkylammonium-
gruppe bedeutet, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel
RBA, in der R° die obige Bedeutung besitzt und A ein Halogen-
aton darstellt, bei Raumtemperatur umgesetzt werden. '

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB #4-Imino--
5-thioxo-1.3-oxathiolanverbindungen der allgemeinen Formel II,
in der Z ein Natriumatom bedeutet, mit Verbindungen der allge=~
meinen Formel RJA, in der R° eine Alkyl-, Aralkyl- oder Fhen-
acylgruppe, die gegebenenfalls jewells substituiert sein kann
und A ein Halbgenatom bedeutet, in Losungsmitteln, wie niederen
Alkoholen oder Aceton, umgesebat werden.,

3 Verfshren nach Punkt 1, gekennzeidhnet dadurch, daf 4-Imino-
5-thioxo-1.3-oxathiolanverbindungen der allgemeiren Formel II,
in der 7 ein Wasserstoffatom bedeutet, mit Verbindungen der
allgemeinen Formel RBA, in der R eine substituierte Aroyl-
gruppe und A ein Halogenaton bedeutet, in Gegenwart eines
tertisren Amins in wasserfreien, aprotischen Liésungsmitteln
umgesetzt werden, |
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Formel II
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