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JOACHIM GOERDELER und KLAUS DOERK~) 

Uber Sulfinsaureamidine, 11 2) 

Darstellung ehes lH-1.2.4.6-Thiatriazins mit tertiiirer 
-0gruPPpe 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

(Eingegangen a m  26. Juni 1961) 

Aus N-Brom-benzamidin und N-Benzolsulfenyl-N’.N’-diphenyl-guanidin sowie 
aus dem entsprechenden Paar mit vertauschten Resten wurde additiv das 
Sulfinsaureamidin hergestellt und zum 1.3-Diphenyl-5-diphenylamino-thia- 

triazin cyclisiert. 

Die bisher bekannten2.3) 1.2.4.6-Thiatriazine (I) enthalten als Substituenten am 
Schwefel (R) aliphatische und aromatische, darunter auch Nitrophenylreste. Am 
Kohlenstoff (R‘ und R”) ist die Auswahl bisher gering: es -den nur solche mit 
Phenyl- und Chlorphenylgruppen synthetisiert. 

In dem Bestreben, hier die Grenzen weiterzustecken, nahmen wir den RingschluS 

NGsHsh N(CsHs)z 
I I 

/N-C /R /N=C-NHz OCHP /N-C 
R- S \N GH5- S -+ GH5-S > 

h - c i  ‘ N - C = N H ~  BB \N-C 

I1 +. I11 vor. 

I \ R  11 cas I 111 ‘GHS 

Das Sulfindureamidin I1 wurde nach dem bereits b e w b n  Verfahrenz) durch 
Addition einer passenden N-Eromverbindung an ein N-Sulfenyl-amidinderivat er- 
halten, und mar auf den beiden moglichen Wegen: 

N-Benzolsulfenyl- (IV) und N-Brom-N’N-diphenyl-guanidin (V) waren noch un- 
bekannt. IV wurde durch Sulfenylierung in Methanol bei tiefer Temperatur, V durch 

1) Auszug aus der Dissertat. K. DOERK, Univ. BOM 1959. 
2) I. Mitteil.: J. GOERDELER und B. WEDEKMD, Chem. Ber. 95, 147 [1962], vorstehend. 
3) J. GOERDELER und D. LOEVENICH, Chem. Ber. 87, 1079 [1954]. 
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Einwirkung von Natriumhypobromit in Wasser auf N.N-Diphenyl-guanidin-nitrat 
gewonnen: 

GHs- SCI + (GHs)?N -C(NH)NHz. HNO3 + 2 NaOCH3 - IV 
(CsHs)zN-C(NH)NH?.HN03 + NaOBr --+ V 

Wiihrend IV bestandig ist, lii0t sich V nur wenige Stunden aufbewahren und ver- 
pufft beim Erhitzen. IV und V sind jodometrisch titrierbar. 

Die Urnsetzung der beiden Paare zu 11, angezeigt durch Ausfallen des Reaktions- 
produktes (in k h e r  oder Benzol) oder VerfHrbung (in Methylenchlorid) verlauft 
sehr schnell. Doch ist nur bei Weg a) die Ausbeute quantitativ. Im Fall b) trat als 
Nebenprodukt Diphenylguanidin-hydrobromid auf. Die entsprechenden N-Chlor- 
verbindungen gaben nicht 11. Ebensowenig konnte eine Addition von V an IV 
erzielt werden. 

Das SulfinsZiureamidin I1 ist fest und farblos; es kann aus Methylenchlorid mit 
Ather gefUt und gereinigt werden. Seine Loslichkeit entspricht der anderer gleich- 
artiger Sulfinamidine 2), ebenso das hygroskopische Verhalten (es zerflieJ3t nicht ; iiber 
einem Trockenmittel wird das alte Gewicht wiederhergestellt). - Aus verdiinnter 
Jodwasserstoffsiiure werden etwa 3 Aquiw. Jod freimtzt,  was einer Reduktion bis 
zun DisuEd entsprechen wiirde. Die Verbindung fiirbt sich in Methanol bereits 
nach kuner Zeit gelb. Doch handelt es sich hierbei und auch bei der Reaktion mit 
Alkali nicht nur um die Thiatriazin-Bildung. Vielmehr tritt zu einem erheblichen 
Teil Spaltung ein, wie die Isolierbarkeit sowohl von Benzamidin als auch Diphenyl- 
guanidin (als Pikrate) anzeigte. uber das Schicksal der schwefelhaltigen Gruppe 
konnen wir nichts Genaues aussagen. 

Die erwiinschte Cyclisierung zu I11 verliiuft demgema0 nur in bescheidener Aus- 
beute (25 O h ,  sie geschieht am besten mit Natriummethylat in siedendem Methanol. 

Das Thiatriazin I11 ist eine bei LichtausschluW) vollig stabile, wohlkristallisierte, 
hellgelbe Verbindung mit scharfem Schmelzpunkt. Ihr Infrarot-Spektrum iihnelt 
weitgehend dem der bereits beschriebenen Sultintriazine z),  insbesondere f U t  ebenfalls 
eine sehr starke Bande bei 1375/cm auf. 

Versuche, aus dem analog I1 dargestellten Sulfinsaureamidin VI (Einzelheiten 

N(CH~-C~HS)Z 
I 

I 

‘N-C-NH2 
I 

CaHS VI 

s. Versuchsteil) das entsprechende Thiatriazin zu gewinnen, schlugen fehl. Die Art 
der Substituenten beeinfluDt offenbar in starkem MaR das Verhiiltnis von Cycli- 
sierungs- zu Spaltungstendenz. 

N-C-NH2eBfl 
C6H5-S 

4) Am Licht Dunkelfirbung. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHEs) 

I .  N-Benzolsulfenyl-N'.N'-diphenyl-guanidin (I V) : Eine Aufschlammung von 20 mMol 
gepulvertem und iiber PzOs getrocknetem N.N-Diphenyl-guanidin-nitrat in 40 ccrn absoi. 
Methanol wurde rnit 8 ccm Sn methanol. Natriummethylat 3 Stdn. gerilhrt. Dann wurde auf 
etwa -70" gekiihlt und unter Riihren 20 mMol (2.15 ccm) Benzolsulfenylchlorid in 5 ccm 
absol. bither tropfenweise zugefiigt. Man lieD das Reaktionsgemisch allmahlich auf Raum- 
temperatur kommen, entfernte nach einer weiteren Stunde das Losungsmittel unter vermin- 
dertem Druck bei 30" und extrahierte den Riickstand mit 50 ccm getrocknetem Benzol. Aus 
der filtrierten Lbsung wurde IV mit 100 ccrn Petrolather in einem GuD gefillt, und aus dem 
Filtrat durch Einengen i. Vak., Fallen rnit Petrolather und Umfiillen weitere Substanz ge- 
wonnen. Gesamtausb. 4.08 g (64% d. Th.). Verfilzte, biegsame, farblose Nadeln, Schmp. 108" 
(Zen.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ S  (319.4) Ber. N 13.16 S9.97 Gef. N 13.20 S9.80 

Jodometr. Titration: gef. 99.76 7; d. Einwaage. 

2. N- Benzolsu~enyl-N'.N'-dibenzyl-guandin: 8 ccm Sn Natriummethylat wurden mit 
5 ccm absol. Methanol und 30 ccm absol. bither verdiinnt und unter Riihren auf unter -70" 
gekiihlt. Dazu wurden zuerst 20 mMol (2.15 ccm) Benzolsu~enylchlorid in 10 ccm absol. 
Ather, dann 20m Mol N.N-Dibenzyl-guanidin-hydrochlorid in lOccm absol. Methanol tropfen- 
weise hinzugefligt. Die Aufarbeitung wie bei 1. ergab 5.42 g (78 % d. Th.) farblose, glanzende 
Nadeln oder Schuppen, Schmp. 85" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ I N ~ S  (347.5) Ber. N 12.08 S 9.24 Gef. N 12.32 S 8.99 

Jodometr. Titration: gef. 99.69 % d. Einwaage. 

3. N-Brom-N.N'-diphenyl-guanidin (V): Unter Eiskiihlung und starkem Riihren wurden 
der Lbsung von 5 mMol N. N-Diphenyl-guanidin-nitrat in 150 ccrn Wasser in schneller Tropfen- 
folge 10 ccrn einer I n Natriumhypobromit-Lbsung zugefiigt, die 10 bis 20 Xquivalentprozente 
freies Alkali enthielt. Die ausgeflockte rohe N-Bromverbindung wurde sofort abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschcn und innerhalb von 10- 1 5 Min. auf Ton scharf getrocknet. Das Roh- 
produkt Mste man in getrocknetem Benzol, filtrierte von einer geringen Menge Ungelbstem 
und fallte rnit dem doppelten Volumen getrockneten Petrolathers. Bald darauf wurde abge- 
saugt, rnit getrocknetem Petrollther gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 5 1 % d. Th. farb- 
loser Nadeln vom Schmp. 126" (unter Verpden). 

C13HlzBrN~ (290.2) Ber. Br 27.54 Gef. Br 27.52 (jodomtr.) 

4. N-Brom-W.N-dibenzyl-guanidin: Aus 5 mMol Dibenzylguanidin-hydrochlorid in 70 ccm 
Wasser wie voranstehend. Zum Aufnehmen des Rohproduktes geniigten 35 ccrn Benzol. 
Ausb. 63 % d. Th. farbloser, verfilzter Nadeln vom Schmp. ca. 110' (Zers.). 

ClsHlaBrN3 (318.2) Ber. Br 25.1 1 Gef. Br 24.32 (jodometr.) 

5 .  N- Benzimidoyl-N'-/N.N-diphenyl-guanyll-benzolsu~nsaureamidin-hydrobromid (11) 
a) Aus IV durch Umsetzung mil N-Brom-benzamidin: 10 mMol IV wurden in 7 ccm iiber 

PzOs getrocknetem und destilliertem Methylenchlorid gelBst und mit 10 mMol N-Brom- 
benzamidin in 8 ccm wasserfreiem Methylenchlorid unter Umschiitteln tropfenweise versetzt. 
Hierbei farbte sich das Reaktionsgemisch gelb, vorilbergehend auch blaugriin. Die Losung 
wurde darauf bei 20" unter verm. Druck auf etwa 10ccm eingeengt. 50ccm absol. k h e r  
flllten hieraus eine gelbbraune, plastische Masse, die beim Reiben allmihlich in ein weil3es 

5) Die Schmelzpunkte wurden unter dem Heizmikroskop, bei zersetzlichen Substanzen 
auf der Kofler-Heubank 3 Sek. nach dem Aufstreuen, bestimmt. 
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Pulver uberging und dabei die farbigen Verunreinigungen an das M-,thylenchlorid-dither- 
Gemisch abgab. Nach etwa 1 Stde. wurde abgesaus, mit absol. Ather gewaschen und schnell 
in den Exsikkator gebracht. Ausb. 5.08 g (98 % d. Th.). 

C26H23N5S.HBr (518.5) Ber. N 13.51 S6.18 Gef. N 13.27 S6.16 

b) Aus Benzolsuljenylbenzamidin durch Umsetzung mit V: Analog a). Zur Reinigung muDte 
mehrfach aus Methylenchlorid mit Ather gefdlt werden. Ausb. 54% d. Th. Identisch rnit 
nach a) hergestelltem Praparat auf Grund des IR-Spektrums (fest in KBr). 

6. N- Benzimidoyl-N'-[ N. N-dibenzyl-gunnyll-benzolsulfinsiiureamidin-hydrobromid (VI) : Einer 
Lasung von IOmMol N-&nzolsulfenyl-N'.N'-diben~yl-guanidin in lOOccm absol. k h e r  wurde 
eine Lasung von 10 mMol N-Brom-benzamidin in 20 ccm absol. dither hinzugefiigt. Nach 
wenigen Sekunden begann das Reaktionsprodukt auszufallen. Nach etwa 1 Stde. wurde ab- 
gesaugt, mit absol. Ather gewaschsn und bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. iiber P205 und 
Paraffinschnitzeln getrocknet. Die Substanz war analysenrein. Ausb. 5.36 g (98 % d. Th.). 

C28H27NsS.HBr (546.5) Ber. N 12.82 S 5.87 Gef. N 13.11 S 5.87 

7. 1.3- Diphenyl-5-diphenylamino- IH-1.2.4.6-rhiatriazin (111): 1 mMol 11, in 10 ccm 
Methanol geltist, wurden mit 0.2 ccrn 5 n  Natriummethylat versetzt und 1 Stde. unter RiickfIuD 
zum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Methanols unter verm. Druck extrahierte man den 
gclben, schmierigen Riickstand mehrfach mit insgesamt I5 ccm dither, dampfte die filtrierte, 
Lther. LBsung ein und nahm die zuriickgebliebene gelbe Schmiere in 1.5 ccrn Methanol auf. 
In der Regel begann die Kristallisation sogleich. Am folgenden Tag wurde das Rohprodukt 
abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und aus etwa 15 ccm Methanol umkristallisiert. 
Falls erforderlich wurdc dabei die Lasung heiD filtriert. Ausb. 106 mg (25 % d. Th.). Hell- 
gelbe Rhomben, Schmp. 174.5" (geringe Sublimation vor dem Schmelzen); im hellen Licht 
verfarbt sich die Substanz. 

C Z ~ H ~ O N ~ S  (420.5) Ber. N 13.32 S 7.63 
Gef. N 13.44 S 7.73 Mo1.-Gew. 405 (kryoskop. in Benzol) 

Die Verbindung ist miiDig laslich in Methylenchlorid, Benzol, Essigester und Aceton, 
schwer in dither und Petrolather. 




