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l : " MEMORIA DESCRIPTIVA

Se describe el desarrollo de un procedimiento nuevo para la preparacién

“de deri;/ados de tiazinas, de estructuras generales (IV) y (V), en las que R comprende

radicales alquile, arilo, alcoxilo, alquiltio, halégeno y ofres; R' es un hidrogeno o un
radical alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio o halogeno, o hidrégeno; y
R'* un agrupamiento alquilico, arilice, alcoxi, ariloxi, arilalcoxi, alquiltio, ariltio
o arilalquil, )

Estos compuestos se preparan seglin la serie de reacciones que se ilustran

en el esquema 1,

Esquema 1
COOH ' * NG =——F ©
CH, -

R\Czo + ' 2 " e, R‘/C_] V
R NH—IC—R . N\ s —>
o - o T
—

(V) R"

Donde R, R', R'' pueden ser:

R = alquil, aril, arilalquil, alcoxi, ariloxi, arilalcoxi, alquiltio, ariltio, arilal-

quiltio, haldgeno.

R* = hidrogeno, alquil, aril, alcoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio, halogeno. ‘

R'" = alquil, aril, alcoxi, ariloxi, arilalcoxi, alquiltio, ariltio, arilalquiltio.

Los compuestos carbonilicos (1) (esquema 1) se hacen reaccionar con las

+ glicinas sustituidas de formula (1) (donde R'* comprende los radicales que se indican of
; p q

pie del esquema) seglin métodos iguales o similares a los descritos con anterioridad en

la bibliografia, en un medio anhidrizante como anhidrido acético, y en presencia de

una base como acetate sadice o carbonato potésico anhidros, para dar lugar o los pro=
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ductos de férmula 1y, en los que la variacién de R, R"y R" se indican al pie del es.
quema 1. ' .

~ Posteriormente, estos compuestos (111} se tratan con un exceso de una di-
solucion de diazometano en un disolvente adecuado, como éter, benceno , o tetrahidro
furano,. a temperaturas comprendidas entre ~202 y 102C, segin los casos, con lo que se
forman las correspondientes pirazolinas (IV).

Lo descomposicidn térmica de estas pirazolinas (IV), bien calentando di-

rectomente a temperaturas proximas a su punto de fusidn, o bien en presericia de un di-
solvente de punto de ebullicion elevado, tal como anisol, proporciona rlos’correspon-A
dientes espiroderivados de tiazina (V).
A) Preporacion de las tiazolinonas (11f). Obtencién de 2-benciltio-4-bencilidén-tazo-
lin-5-ona (Ill, R=C,Hg, R'=H, R"=C,H -CH,-S).

6 65

A 25 g de N-benciltio~tiocarbonilglicina (Il, R*' =C 6H5"CH2"5), mez-

clados con 13,8 de carbonato potdsico anhidro, se le afiaden 10,6 g de benzaldehido

y 70 ml de anhidrido acético. Se agita un poco para mezclar los productos y se deja es
tar o temperatura ambiente durante toda lc; noche.

A la mafiana siguiente se deshace la torta formada, de color amarillo na~
ranja, se filtra y lava el sdlido, primero con agua y después con poco etanol. Se recris.
taliza de alcohol isopropilico que contenga unos m! de dioxano, Se obtiene asi un sali.

do amerille rofizo, p.f. = 120-12C, que se identifica como 2-benciltio-4-bencilidén~-

- tiazolin=5-ona (ill, R=C H., R'=H , R"=C_H -CHZ-S).

65 635

De manera similar se preparan otras estructuras de formula general (111},
en las que é, R* y R'" comprende los radicales que se indican al pie del esquema 1.
B) Preparacion de las pirazolinas (IV). Obtencidn de 4~fenil-pirazolina-3-espiro-4'~
-(2'-benciltio-4', 5'-dihidro~6'H=-1', 3'~tiazina)=5'~espiro-oxirano (IV, R = C6 H5, :
! oo - -
R'=H, R CéH5 CH2 S).

A una disolucién de diczometano en éter (preparada a partir de 20 g de

nitrosometilurea), refrigerada con hielo y cen agitacion continua,-se adicionan en por
ciones 10 g de 2-benciltio-4-bencilidén~tiazolin-5-ona (lll, R=C e R'=H, =
R" =C H.-CH,-5). Terminada lo adicion se continda lu agitacion y refrigeracion du

65 2

rante dos horas, y se destruye cuidadosamente el exceso de reactivo con acido acético
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_glacial, El precipitado formado, de color blanco sucio, se filira, y las aguas madres se

concentran a vacio, con lo que se obtiene una segunda fraccion de producto. Ambas
fracciones se relinen y se recristalizan de dioxano-etanol. Se obtienen escamas blancas
de 4~fenil~ 'A] - pirazolina~3-espiro-4'~(2'-benciltio-4', 5'~dihidro-6'H-1", 3'~
tiazina)=5"-espiro-oxirane (IV, R= C6H5' R'=H, R = C6H5 CH ~S), de p f.= 150~
1eC. _

De modo similar se obtienen los otros compuestos de formula general (IV),
donde R, R', R" abarcan los radicales expresados al pie del esquema 1.
C) Obtencidn de los espiroderivados (V) Preparacion de 2-fenil-ciclopropano-espiro-
-4'~(2'-benciltio~4', 5'-dihidro-6'H~-1", 3'-tiazina)-5' -espiro-oxirano v, R—C H
R'=H,R"=CH CH -5).

—t = 5

5gde IV (en el que R= C6H5' R'=H, R"= C H CH2 S), se colocan

en un matraz sumergido en un bafio de silicona. Se calienta el bano, de forma que la

temperatura de la silicona alcance los 165-1702. El producto funde con descomposicion,
dando lugar @ un siﬁ;po de color pardo oscuro. Después de 5 minutos se saca el matraz
del bafio y deja enfriar. El residuo se disuelve en poco acetato de etilo hirviente. Por
enfriamiento cristaliza un producto en forma de agujas, que se recristalizan de poco -
acetato de efilo. p.f. = 101-22C. Se identifica como 2-fenilciclopropano-espiro-4'-
-(2'~benciltio-4*, 5'-dihidro-6'H-1", 3'~tiazina)-5'~espiro-oxirano.

De manera similar se preparan otros compuesfos de formula general (V),

" donde R, R' y R" varian entre los radicales que se indican al pie del esquema 1.

REIVINDICACIONES

* Se reivindica como de nueva y propia invencion la propiédad y explota-

" cion exclusiva de:

i 1) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE TIA-
ZINAS", de formula general (IV)

AN

CH2 N O' :
R% (V)
RI
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en la que R puede ser un radical alquilo (como metilo o etilo), arilo (tal como fenilo

o fenilos mono~ o polisustituides), arilalquile (como bencilo), alcoxilo (como etoxilo),

ariloxi o arilalcoxi (como fenoxi o benciloxf), alquiltio {como metiltio), ariltio o aril
alquiltio (como feniltio o benciltio), haldgeno (como cloro); R' representa hidrdgeno,

o un grupo alquilo, arilo, aleoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio o halogeno; y R' un agru_
pamiento alquilico (como metilo), arilico (como fenilo o fenilos sustituidos), alcoxi ~ .
(como metoxi o etoxi), ariloxi (como fenoxi), arilalcoxi (como bencﬁloxi), alquiltio
(como etiltio), ariltio (como feniltio) o arilalquiltio (como benciltio). Este procedimien
to se caracteriza porque los compuestos se obtienen haciendo reaccionar los productos
representudoé por la formula general (111)

0 C T

(amy -

en la que R, R'y R" tienen el significado antes indicado. Las reacciones se efectian
generalmente en un disolvente como éter, benceno o fefrahicirofurano, a temperaturas
comprendidas entre -202C y 102C. Una vez terminada la reaccion se elimina el disol
vente, y el residuo se recristaliza de un disolvente apropiado, tal como dioxano o ace
tato de etilo, , .
2) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE TIA
ZINAS", de formula general (V) o

R -
i v
. Rll
en la que R, R'y R tienen el significado indicado en la reivindicacion 1, que se ca=~

racteriza porque los productos se obtienen por descomposicidn térmica de los compues-

tos preparados segin el procedimiento que se reivindica en el apartado 1), bien calen

* . tando directamente, por lo general ¢ temperaturas proximas a las de sus puntos de fu~

sion, bien en el seno.de un disolvente apropiado, tal como anisol o dimatilformamida.

El residuo obtenido en su caso, después de eliminar el disolvente de la reaccion, se -

~ eristaliza de un disolvente adecuado, como acetato de etilo, dioxano, isopropanol u

ofros.



3) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADQ3 DE TIA
ZINAS{‘, tal y como se describe en el cuerpo dz esta memoria y reivindicaciones que

consta de 6 paginas escritas por una sola cara.
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