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W patencie nr 41488 podano sposéd wytwarzania dwuhydro-m-tiazyn-
- A -3,3 polegajacy na traktowaniu .p -merkaptoketondw jednoczesnie
amoniekiem albo solami amonowymi stabych kwaséw jak wg¢glanem amonowym ludb
octanem emonowym oraz zwigzkami okso, to jest zwigzkami, zawierajgcymi gru-
Py ketonowe albo aldehydowe.

Stwierdzono obecnie, Ze dochodzi sig¢ do tych samych zwigzkéw, jesli
pozwala sle powstawaé ﬁ -merkaptoketonom w czasie reakcji.

W tym celu wpuszeza sig do réwnoczqsteczkowej mieszaniny e, P -niena~
syconych ketonéw i zwigqzkéw okso, Jednoczesnie siarkowoddér i1 amoniak.

Siarkowoddr przytgcza sie do podwéjnego wiqzania niemasycomego keto=
nu, tworzgc B -merkaptoketon i ten doplero reaguje w sposédb podany w pa-
tencie nr 41488, z amoniskiem i ketonem /albo aldehydem/ dajgc dwuhydro-

m-tiazyny- A -3,4.
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W podobny sposéb jak w patencie nr 41488 moina zamiast amoniaku
stosowaé sole amonowe stabych kwaséw, jak weglan amonowy lub octan amonowy.

Stosowane jako sktadniki reakcjli zwigzki okso moggq stauowmc Xetony
alifatyczne, alicykliczne, heterocykliczne i aralkilowe albo aldehjdy
alifatyczne, aldcykliczne, aromatyczne, heterocykiczne 1 aralkilowe.
Mozna réwniez stosowad ketony 1 aldehydy z dalszymi grupami funkcyjnymi.

Réwniez ,& p-mienasycone ketony moggq posiadaé charakter czysto
alifatyczny, albo mogg byé podstawione resztami alifatycznymi, aromatycz-
nymi lub heterocyklicznymi albo réwniez mogg posiadaé grupy funkcyjne.

Je$li przy tym sposobie wychodzi sig¢ z acetonu, to mozliwa jest
szczegélnie prosta synteza, w ktérej przy wpuszczaniu siarkowodoru i .amo-
niaku do ecetonu natychmiast powstaje 2,2,4,6,6-pigciometylo-dwuhydro-m-
-tiazyna- A -3,4, Nalezy przy tym przyjaé, ze musi powstawaé podredni
zwigzek, tlenek mezytylu bedqeyd §  -nienasyconym ketonem, ktéry reagu-
jac z siarkowodorem tworzy najpierw'p -merkaptoketon, ¢ -merkaptoketon
reaguje nastepnie z amoniakiem lub solg amonowq, tworzgqc wymieniong wyznj
dwuhydro-m-tiazyng- O -3,4,

Dwuhydro-m-tiazyny- & -3,4, jak wspomniano w patencie ni’.41488
sq $rodkami silnie fizjologicznie czynnymi i z tego powodu moge znaleZd
zastosowanie do syntezy Srodkéw lecznicZych.

‘Dziatajgq one réwniez jako przyspieszacze wulkanizacji jako érodki’
owadobéjcze, jako Srodki konserwujgce drewno, jako érodki niszczqco chwasty
i jako Srodki przeciw rdzewieniu i starzeniu.

Przykzad I, 1-propylo-4,6-dwumetylo-dwuhydro-m-tihzynd- A -
-3,4, .

84 g. metylopropenyloketonu i 144 g aldehydu mastowego ochtadza sie mie-
szajgc do temperatury -10% 1 ‘zadaje 10 cm’® wody. Nastepnie wpuszcza

sie mieszajqc amoniak i siarkowodér w stosunku 2:1, Temperature mielzhniny
reakcyjnej utrzymuje sig¢ stale na wysokosdci -10%. Reakcja kofczy sig po
uptywie 3 godzin, Nast¢pnie dodaje sig 200 cm3 10%-go lugu sodowego,
ekétrahuje eterem, roztwdér eteroﬁy przemywa wodsg, osusza siarczanem sodo-
wym 1 na koniec odparowuje. Frakcjonowana déstylacja pozosta&oéoi daje
dwuhydrotiazyng z wydajnoscigq 84%, Temperatura wrzenia 97-99°C/12 mm Hg/.
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Przyklad II. 2,2,4,6,6-pleciometylo-dwuhydro-p-tiezyna- A -

-3,4, | .

Miesza sie¢ 98 g tlenku mezytylu z 580 g acetonu i dodaje 20 cm” wody. Do
tego roztworu w czasie mieszania wpuszcza sie amoniak i siarkowodér w sto-
sunku 2 : 1, Temperatura w naczyniu reakcyjnym podnosi sig do 22°%, :
Po upiywie 4 godzin reakcja dobiega korca., Dodaje sig 200 cm? wody 1 ekstra-
huje eterem, Z wyciggu eterowego wfsuszonego siarczanem godowym otrzymuje

sie dwuhydrotiazyne z wydajnosdcig 90% Temperatura wrzenia 59-72°C /12 am
Hg/. Temperatura topnienia pikrynienu 183°c,

Przyktad III, 2, 2 L tr6jmetylo-s-fenylo-dvuhydro-m-tiazyna- LH -
=3,4,

146 g benzylidemoacetonu rozpuszcza sie w 580 g acetonu i dodaje 20 cm
wody. Do tego roztworu podczas mieszania wpuszcza sie amoniak i siarkowoddr
w stosunku 2 : 1. Reakcja rozpoczyna sie¢ natychmiast i temperatura wzrasta
do 40°C. Po uptywie okoXo & godzin reakcja dobiega do korca. Dodaje sie

100 om5 40%-ego tugu sodowego; nastepnie ekstrahuje siq'eterom, roztwér
eterowy przemywa wodq i suszy siarczamem sodowym. Po przedestylowaniu po-
zostaodci otrzymuje sig z wydajnoscig 85% dwuhydrotiazyne o temperaturze
wrzenia 159-161°C /12 mg Hg/.

Przyktad IV, 2,2,4,6,6-p1eciometylo-dwuhydro-m-tiazyna-z& =3,4,

Do 290 g acetonu zadanego 20 cm3 wody, w czasie mieszania wpuszcza sig
Jednoczesnie amoniak i siarkowoddr w stosunku 2 : 1, Temperatura wzrasta
do okoxo 45°C, Po 3 godzinach reakcja dobiega do korica. Wéwczas rozciercza
sie 200 cm3 wody 1 zadaje 100 cm3 40%-030 tugu sodowego, przy czym wydezie-
la sig oleista warstwa, ktérq ekstrahuje si¢ eterem. Dalsza przerdébka prze-
biega jak w przykiadzie II, Temperatura wrzenia 69 - 72°C /12 mm Hg/.
Temperatura topnienia pikrynianu 183°c. Wydajnoéé 30%.

Przyk2rad V. 2,2,4,6 ,6-pieciometylo-dwuhydro-m-tiazyna- A =3,4,

Do mieszaniny 98 g tlenku mezytylu, 240 g acetonu, 154 g octanu amonowego

i 250. cm3 wody podczas mieszania upuszcza aie Ha_. Po 3 godzinach reakcja
jest zakoriczona. Po dodaniu 200 cm 40%-wego Zugu sodowego, ekstrahuje sie
eterem, wycigg eterowy przemywa wodg i suszy siarczanem sodowym,

Po destylacjil otrzymuje siq dwuhydrotiazyng z wydajnoscig 75%-owa.
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Zastrzezenia ©patentowe

1. Sposéb wytwarzania dwuhydro-m-tiazyn- A-3, %, wedlug patentu nr 44488,
- gnamienny tym, ze dziala sig jednoczesdnie ‘amoniakiem lub solami mono-
wyml stabych kwaséw oraz siarkowodorem ns mieszanine sﬁiadajch sie ze

) zwigzkéw okso i « , J -nienasyconych ketonéw, .
2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze zamiast miészaniny zwigzkdw
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okso 4 -nienasyconych ketonéw stosuje sie aceton.
' B
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