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Se describe e! desarro! !o de un procedimiento nuevo para !a preparación 

de derivados de tiazinas, de estructuras generates ()V) y (V)/ en !as que R comprende 

radicates atquito, arito, a!coxito,*atquittio, ha!ógeno y otros; R' es un hidrogeno o un 

radica! atquito, arito, atcoxi, aritoxi, atquittio, arittioohatogeno, o hidrógeno; y 

R " un agrupamicntoatquítico, arftico, atcoxi, aritoxi, ari!a!coxi, atquittio, arittio 

oaritatquit.

Estos compuestos se preparan según !a serie de reacciones que se Üustran 

en e! esquema 1.

Los compuestos carboníticos (!) (esquema 1) se hacen reaccionar con !as 

.g!icinas;sustituidas de fórmuta (!!) (donde R" comprende !os radicates que se indican a!

pie de! esquema) según métodos iguales o simÜares a !os descritos con anterioridad en 

!a bibliografía, en un medio anhidrizante como anhídrido acético, y en presencia de 

una base como acetato sódico o carbonato potásico anhidros, para dar tugar a tos pro-



doctos de fórmuia (iii), en ios que !a variación de R, R' y R" se indican a! pie de! es 

quema i .

Posteriormente, estos compuestos (][]) se tratan con un exceso de una di- 

soiución de diazometano en un disoivente adecuado, como éter, benceno , o tetrahidro 

furano, a temperaturas comprendidas entre -203 y ]()3C, según ios casos, con !o que se 

forman ias correspondientes pirazoiinas (¡V ).

La descomposición térmica de estas pirazoiinas (iV ), bien caientando di­

rectamente a temperaturas próximas a su punto de fusión, o bien en presencia de un di­

soivente de punto de ebuiiición eievado, tai como aniso!, proporciona ios correspon­

dientes espiroderivados de tiazina (V ).

Ejempio

A ) Preparación de ias tiazoiinonas ( i i i ) . Obtención de 2-benciitio-4-benciiidén-tiazo-

Ífn-5-ona (ii!, R = C ,H „, R' = H, R " =  C,H^-CH^-S).
-------------------- 0 3 6 3 2

A  25 g de N-benciitio-tiocarboniigiicina (ti, R " = C,H -ChL-S), mez-
6 3 2

ciados con 13,8 de carbonato potásico anhidro, se ie añaden 10,6 g de benzaidehido 

y 70 mi de anhídrido acético. Se agita un poco para mezciar ios productos y se deja eŝ  

tar a temperatura ambiente durante toda ia noche.

A  ta mañana siguiente se deshace ia torta formada, de coior amariiio na­

ranja, se fiitra y iava ei sóiido, primero con agua y después con poco etanoi. Se recris- 

taiiza de aicohoi isopropiiico que contenga unos mi de dioxano. Se obtiene asf un sóii 

do amariiio rojizo, p .f. = 120-13C, que se identifica como 2-benc!itio-4-benciiidén- 

-tiazoifn-5-ona (iii, R = C,H^, R' = H , R " = C^H--CH--S).

De manera simiiar se preparan otras estructuras de fórmuia genera) (!!i), 

en ias que R, R' y R" comprende ios radicaies que se indican a! pie dei esquema 1.

B) Preparación de ias pirazoiinas (iV ). Obtención de 4-fenii-pirazoiina-3-espiro-4'-

-(2 '-benci!tio-4 ', 5 '-d !h idro-6 'H -l', 3'-tiazÍna)-5'-espiro-oxirano (iV , R = H^,

R' = H , R "=C^H^-CH^-S ).

A  una disolución de diazometano en éter (preparada a partir de 20 g de

nitrosometiiurea), refrigerada con hieio y con agitación continuarse adicionan en por

ciones 10 g de 2-benciitio-4-benciiidén-tiazo!fn-5-ona (iii, R = C ,H -, R' = H,
6 3

R " = Terminada ia adición se continúa ia agitación y refrigeración du

rante dos horas, y se destruye cuidadosamente ei exceso de reactivo con ácido acético
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glacial. E! precipitado formado, de co!or blanco sucio, se filtra, y !as aguas madres se 

concentran a vacío, con )o que se obtiene una segunda fracción dé producto. Ambas 

fracciones se reúnen y se recristal izan de dioxano-etano]. Se obtienen escamas btancas 

de4 -fen !¡- -pirazolína-3-espiro-4'-(2'-benciltÍo-4*, 5 '-d ih !d ro-6 'H -!', 3 '- 

t!az!na)-5'-espiro-oxirano (!V , R = C^Hy R' = H, R" ^ ^ H g -C H g -S ), de p .f.=  150- 

13C.

De modo similar se obtienen los otros compuestos de fórmula general (IV), 

donde R, R' , R " abarcan los radicales expresados al pie del esquema 1.

C) Obtención de los espiroderivados (V) Preparación de 2-fenil-ciclopropano-espÍro- 

-4 '-(2 '-benci!tio -4 ', 5 '-d ih id ro-6 'H -l', 3'-tiazina)-5'-espiro-oxirano (V, R=C^H^,

R' = H, R"=C¿H-CfL-S).
5 g de IV, (en el que R = C^H^, R' = H, R " = C ^H ^-C f^S ), se colocan 

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

temperatura de la silicona alcance los 165-1703. El producto funde con descomposición, 

dando lugar a un sirupo de color pardo oscuro. Después de 5 minutos se saca el matraz 

del baño 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 etilo, p . f .  =  101-23C. Se identifica como 2-feni!cÍclopropano-espiro-4'- 

-(2 '-benciltio-4 ', 5 '-d !h idro-6 'H -l',  3'-tiazÍna)-5'-espiro-oxirano.

De manera similar se preparan otros compuestos de fórmula general (V ), 

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

R E 1 V 1  N D 1 C A C 1 0 N E S
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Se reivindica como de nueva y propia invención la propiedad y explota­

ción exclusiva de:

- - , 1) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE T1A-

Z1NAS", de formula general (IV)

R

CHg N v O
(!V)

t̂ L .S
V

R"
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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 polisustituidos), arilatqullo (como bencHo), alcoxilo (como etoxilo), 

ariloxi o arilalcoxi (como fenoxi o benciloxi), alquiltio (como metiltío), ariltio o ari! 

alquiltio (como feniltio o benciltio), halógeno (como cloro); R' representa hidrógeno, 

o un grupo alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquiltio, ariltio o halógeno; y R" un agru_ 

pamiento alquflico (como metilo), arílico (como fenilo o fenilos sustituidos), alcoxi - 

(como metoxi o etoxi), ariloxi (como fenoxi), arilalcoxi (como benciloxi), alquiltio 

(como etiltio), ariltio (como feniltio) o arilalquiltio (como benciltio). Este procodimien 

to se caracteriza porque los compuestos se obtienen haciendo reaccionar los productos 

representados por la fórmula general (!!!)

en la que R, R' y R" tienen el significado antes indicado. Las reacciones se efectúan 

generalmente en un disolvente como éter, benceno o tetrahidrofurano, a temperaturas 

comprendidas entre -2Q2C y lO^C. Una vez terminada la reacción 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

Z1NAS", de formula general (V)

(V)

en la que R, R' y R" tienen el significado indicado en la reivindicación i ,  que se ca­

racteriza porque los productos se obtienen por descomposición térmica de los compues­

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

tando directamente, por lo general a temperaturas próximas a las de sus puntos de fu­

sión, bien en el seno.de un disolvente apropiado, tal como aniso! o dimetHformamida. 

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

cristaliza de un disolvente adecuado, como acetato de etilo, dioxano, isopropanol u 

otros.
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. 3) "PROCEDiMiENIO PARA LA PREPARACION DE DERÍVAD03 DE TÍA

Z tN A S ", ta] y como se describe en e] cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que 

consta de 6 páginas escritas por una so¡a cara.
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