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Ernst Grigat und RolfPiitter 

Chemie der Cyansaureester, XI1 1) 

Umsetzung von Cyansaureestern rnit Sulfonsauren und 
Sulfonsaurederivaten bzw. rnit Pseudohalogenwasserstoffen 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Zwischenproduktenabteilung der Farben- 
fabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 23. August 1965) 

Sulfonsauren werden von Cyansaureestern (1) in die Anhydride ubergefiihrt. Sulfonsaure- 
amide addieren sich an 1 zu Kohlensaureester-imid-sulfonamiden (6), die mit Aminen in 
Guanidine (7) iibergefiihrt werden konnen. Sulfonsaure-hydrazide reagieren mil 1 im Mol- 
verhlltnis l : l zu Kohlensaureester-imid-hydrazid-Derivaten (10, 11), im Molverhaltnis l : 2 
zu Bis-kohlensaureester-imid-Derivaten (13) bzw. Amino-triazolen (15, 16). - Cyansaure 
setzt sich mit 2 Moll. 1 zu Bis-aryl-cyanuraten (24) urn, wahrend 2 Moll. Rhodanwasserstof- 
saure und 1 Mol. 1 2-Aroxy-4.6-dimercapto-s-triazine (26) bilden. 

A. Umsetzung von Arylcyansaureestern2) rnit Sulfonsauren und 
Sulfonsaurederivaten 

Die Einwirkung von Arylcyansaureestern ( l ) 3 )  auf Sulfonsauren liefert analog 
der entsprechenden Umsetzung mit Carbonsauren4.5) Anhydride (4). Die Cyansaure- 
ester gehen dabei in Carbamidsaureester (3) uber. Die vermutete Zwischenstufe 2 
wurde in keinem Falle gefaBt *). 

ArOCN + HOSOzR 4 ( A r O - 8 ~ O S O ~ R )  - ArO- 8 -NHa + (RS0z)zO 

1 2 3 4 

Auch Arylcyansaureester rnit ortho-standiger Carbonsaureester-Funktion (18), die 
bei Reaktionen rnit nucleophilen Agenzien meist zu 4H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Deri- 

*) Die mit+ gekennzeichneten Ergebnisse wurden auch von Dr. D. Martin, Deutsche Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, erhalten (personliche Mitteil. : Manuskript- 
austausch). Anm. b. d. Korr.: Chem. Ber. 98, 3286 (1965) und 98, 3662 (1965). 

1 )  XI. Mitteil.: E. Crigat, R. Putter und E. Miihlbauer, Chem. Ber. 98, 3777 (1965). 
2) E. Crigat und R .  Putter, Chem. Ber. 97, 3012 (1964); D. Martin, ebenda 97, 2689 (1964). 
3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen stabilen Cyansaure-alkylestern, z. B. Cyan- 

saure-[@.@.@-trichlor-athylester], nehmeu die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell 
den gleichen Verlauf. 

4) E. Crigat und R. Piitter, Chem. Ber. 98, 1359 (1965). 
5 )  D .  Martin, H.-J. Herrmann, S. Rackow und K. Ndolski, Angew. Chem. 77, 96 (1965); 

Angew. Chem. internat. Edit. 4, 73 (1965). 
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vaten cyclisieren6-10), wirken bei Umsetzungen rnit Sulfonsauren nur als Dehydrati- 
sierungsmittel. 

Sulfonsaureanhydride und Sulfonsaurechloride setzen sich in siedendem Benzol 
nicht rnit 1 um. 

Beim Zusatz von 1 zu sulfonsauren Salzen primarer oder sekundarer Amine erhalt 
man, wie bei der entsprechenden Umsetzung mit Carbonsaurena), Isoharnstoffe11s5s 12), 
hier in Form ihrer sulfonsauren Salze (5). Es entstehen nicht etwa die Sulfonamide*. 

5 

Bei den Carbonsaureamiden beobachtete Martin 13) eine Dehydratisierung zu 
Nitrilen bei hoheren Temperaturen. Sulfonsaureamide dagegen addieren 1 in Gegen- 
wart von Base schon bei Raumtemperatur glatt zu Kohlensaureester-imid-sulfonami- 
den (6). Gleichartig reagieren N-substituierte Sulfonamide wie Benzolsulfanilid. Die 
Aroxygruppe der Verbindungen 6, die sich auch bei Temperaturen iiber 200" nicht 
verandern, 1aBt sich durch primare und sekundare Amine wie durch Hydrazine ver- 
drangen. 

8 

Die Bedingungen fur diesen Austausch, bei dem die Guanidinderivate 7 bzw. die 
Aminoguanidinderivate 8 in guten Ausbeuten entstehen, sind sehr unterschiedlich. 
Wahrend primare aliphatische Amine beispielsweise rnit 6, Ar = 4-H$ - C6H4; 
R = C6H5, schon bei Raumtemperatur unter Warmetonung reagieren, findet die 
Umsetzung der gleichen Verbindung mit aromatischen Aminen erst bei Temperaturen 
oberhalb 200" statt. Erstaunlich stark ist der EinfluB der Substituenten in R auf den 
Verlauf der Reaktion. So setzt bei gleichbleibendem Amin (Morpholin) und gleich- 
bleibendem Ar (4-H3C-CsH4) die Umsetzung von 6 nach 7 rnit R = 3-02N-C& 
bei Raumtemperatur unter Selbsterwarmung auf 50" ein, mit R = Z-H~C-CGH~ 
muB man kurz auf iiber IOO", mit R = 4-CH3CONH-C,jH4 sogar auf uber 200' 

6 )  E .  Grigut, R .  Piitter, K .  Sclineider und K. F. Wedemeyer, Chem. Ber. 97, 3036 (1964). 
7) E.  Grigut und R .  Putter, Chem. Ber. 97, 3560 (1964). 
8) E. Grigat, R .  Putter und C. Konig, Chem. Ber. 98, 144 (1965). 
9) E.  Grigat und R .  Putter, Chem. Ber.98, 1168 (1965). 
10) E.  Grigat und R .  Piitter, Chem. Rer. 98, 2619 (1965). 
11) E. Grigat und R .  Putter, Chem. Ber. 97, 3027 (1964). 
12) E. Grigat und R.  Puffer ,  Angew. Chem. 77, 452 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

13) D .  Martin, Personliche Mitteil., Chem. Ber. 98, 3286 (1965). 
430 (1965). 

62; 
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erhitzen. Offensichtlich wirkt sich der Unterschied im pK-Wert der Sulfonamidel4) 
auf die Elektrophilie des benachbarten C-Atoms noch stark aus. 

Die Addition von 1 an Sulfonsaurehydrazide erfolgt in neutraler Losung am 
P-N-Atom zu 10, in alkalischer am a-N-Atom zu 11. Beide Reaktionsprodukte ver- 
mogen ein zweites Mol. 1 zu addieren; diese 2 : 1-Additionsprodukte (wahrscheinlich 
13) cyclisieren schlieBlich unter Abspaltung von ArOH zu Aminotriazol-Derivaten 
(15 und 16). Wahrend die Addition des 2. Mol. 1 bei dem Produkt 10 schon in der 
Kalte ohne Zusatz von Alkali erfolgt (evtl. uber lOa), wobei 13 isoliert werden kann, 
findet die Zweitaddition bei dem Produkt 11 erst in siedendem Benzol statt. Als 
Folgereaktion tritt hier sofort Cyclisierung ein. 

ArO -8:NH-NH- 8'0Ar 

10a 17 

Die Zuordnung der Strukturen 10 und 11 fur die 1 : 1-Additionsprodukte, die in der 
angegebenen Weise erfolgte, weil bei dem freien Sulfonsaurehydrazid 9 das P-Stick- 
stoffatom als nucleophilster Teil des Molekiils reagieren sollte, wahrend Base das 
acidere Proton am a-Stickstoffatom abspaltet und dann 9 als Anion mit dem a-N- 
Atom reagiert, wird durch die IR-Spektren bestatigt. In 10 ist die Bande der beiden 
sekundaren NH-Bindungen (2.92 p) gegenuber der Imino-NH-Bindung (3.0 p) erwar- 

14) Landolt-Barnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astronomie, Geo- 
physik, Technik, Band 11, 7. Teil, 6. Aufl., Springer Verlag, Berlin, GBttingen, Heidelberg, 
Seite 917 (1960). 
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tungsgemal3 kurzerwellig verschoben. In 11 dagegen erscheinen 2 Banden mit der fur 
eine primare Amingruppe charakteristischen Wellenlangendifferenz von 0.1 p bei 
3.08 p bzw. 3.18 p. Das entspricht der Erwartung, dalj diese Banden gegeniiber der 
Imino-NH-Bande ins Langwellige verschoben sein sollten 15). 

Die Zuordnung der Struktur 13 fur das 2 :  1-Additionsprodukt konnte aus der 
Kombination verschiedener Beobachtungen wahrscheinlich gemacht werden : 

1 )  Bei einer Umsetzung von 1 rnit 9 nach Weg a) im Verhaltnis 2 : 1 unter Ring- 
schluBbedingungen (vgl. Versuchsteil : ,,Arninotriazole", Beispiel 5, s. 970) IieRen 
sich beide Aminotriazole 15 und 16 isolieren. Der Verlauf der Reaktionen in 2 ver- 
schiedenen Richtungen ist nur iiber die Zwischenstufe 13 erklarlich. Da man unter 
milden Bedingungen rnit zufriedenstellenden Ausbeuten einheitliche 2 : 1-Additions- 
produkte erhalt, ist das gleichzeitige Durchlaufen von 12 und 13 beim RingschluB 
unwahrscheinlich. 

2) Es wurde 9 nach Weg a) stufenweise rnit 2 verschiedenen Cyansaureestern zu 
Aminotriazolen umgesetzt. Bei einem Verlauf uber 12 miiDte dabei jeweils der Rest 
des zuletzt eingesetzten Cyansaureesters als Phenol abgespalten werden. Bei geeig- 
neten Partnern (Ar = Naphthyl-(1), Ar'= 4-Cl-C6H4) wurde jedoch unabhangig 
von der Reihenfolge der Umsetzung immer 4-Chlor-phenol abgespalten. Je nach der 
Reihenfolge des Aufbaus lieBen sich die Triazole 15 oder 16 (Ar = Naphthyl-(I)) 
solieren : 

A r'O, 
HB C-NH 

+ I - 15 + Ar'OH - ArO-C+"S02R 
H H 
10 13a 

HN HN-C-OAr 
--c 16 + Ar,OH + ArOCN - I 

A r b - 8 ,  ,N-SOzR A rlc!.dN€I- H SOaR 
N H 

10b 13b 

R = C6H5 A r  = Naphthyl-(1) Ar '  = 4-C1-CeH4 

Dieser Befund beweist ein Durchlaufen von 13. Einen ausschliefilichen Ablauf uber 
diese Zwischenstufe kann man jedoch nicht daraus ableiten, da die Ausbeuten dazu 
nicht hoch genug sind. 

Bei einer gleichartigen Umsetzung von 10b (Ar'= 4-Cl-GH4) rnit 2.4-Dimethyl- 
phenylcyanat entstand neben 16 (Ar = 2.4-(CH&CsH3) noch 15 (mit Ar = 
4-Cl-C6H4). Auch dieser RingschluB in 2 Richtungen ist nur iiber 13b zu erklaren. 

Bei den genannten Cyclisierungen uber 13a oder 13b ergibt sich fur die gebildeten Triazole 
jeweils eine eindeutige Struktur. So mu0 beispielsweise aus 13a bei Abspaltung von Ar'OH 
ein 5-Amino-3-aroxy-l-arylsulfonyl-l.2.4-triazol(15), bei Abspaltung von ArOH ein 3-Amino- 

15) Fur diese Deutung sind wir den Herren Dr. R. Fa& und Dr. E. Monter, Farbenfabriken 
Bayer AG, Organ. Analyt. Laboratorium, zu Dank verpflichtet. 
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5-aroxy-1-arylsulfonyl-1.2.4-triazol (16) entstehen. Die IR-Spektren der beiden Substanz- 
klassen unterscheiden sich in dem Abstand zweier zwischen 6 und 6.5 p auftretender Banden 
charakteristisch (vgl. Versuchsteil). Mit Hilfe dieser Spektren konnte nun durch Vergleich 
auch den Aminotriazolen eine Struktur zugeordnet werden, bei denen sich aus der Herstel- 
lung eine eindeutige Zuweisung der Strukturen 15 oder 16 nicht ergah. 

3) Bei der Umsetzung von 11 rnit 1 bildet sich das gleiche Triazol (16), das sich 
auch iiber 10 bildet. Bei einer Reaktion an der jeweiligen Iminogruppe mul3ten iiber 
12 und 14 verschiedene Produkte entstehen. Das Auftreten von 17 als Nebenprodukt 
bei der Umsetzung uber 11 deutet auf einen Verlauf iiber 13. 

Durch heiBe verd. Salzsaure wird 13 zersetzt; in guten Ausbeuten isoliert man das 
1 : 1-Additionsprodukt 10 und den durch Hydratation des Cyansaureesters gebildeten 
Carbamidsaureester 316). 

Aus Arylcyansaureestern mit ortho-standiger Carbonsaureester-Gruppierung (18) 
bilden sich sowohl rnit Sulfonsaure-amiden als auch -hydraziden die entsprechenden 
4H- 1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivate 20 und 22. Die Zwischenstufen 19 bzw. 21 sind 
in einigen Fallen isolierbar (vgl. Tab. 4 im Versuchsteil). 

21 22 

B. Umsetzung von Arylcyansaureestern3) mit Pseudohalogenwasserstoffen 

Bei der Umsetzung von Arylcyansaureestern mit Alkalicyaniden konnte das ver- 
mutliche Primaradditionsprodukt 23 nicht gefaBt werden. Nach Abfangen des aus 
dem Zerfall von 23 herruhrenden Phenols durch uberschussiges Cyanat (als Imino- 
kohlensaure-diester) wurde das nach der Formel zu erwartende Dicyan indirekt 
nachgewiesen: Das aus dessen Hydrolyse stammende HOCN wurde rnit Semicarb- 

A ~ O C N  + HCN - ~ r 0 - 6 - c ~  -. A ~ O H  + ( c N ) ~  * i N H l  
1 23 

1 0 )  Eine solche Riickspaltung wurde bisher nur in einem Falle (1. c.12)) beohachtet. 
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azid gefallt 17). (Eine Bildung von HOCN aus ArOCN durch Verseifung halten wir 
nach unseren bisherigen Erfahrungen fur nicht wahrscheinlich.) Martin 13) konnte 
das Dicyan gaschromatographisch direkt identifizieren. 

Nach der Einwirkung von 1 auf eine Cyansaure-Losung bei Raumtemperatur 
konnten wir neben Triarylcyanurat (aus 3 ArOCN) und wenig unreinem Monoaryl- 
cyanurat (25) (aus 2 HOCN und ArOCN) als Hauptprodukt Diarylcyanurat (24) 
isolieren : 

OH OH 

&N 
A r d N & O A r  Ar-H HOCN + 2 ArOCN - 

24 25 

Kaliumcyanat setzt sich mit 1 in der Kalte nicht um. Beim Erhitzen der Kompo- 
nenten entsteht 6-Amino-2.4-bis-aroxy-s-triazin, dessen Bildung sich aus der Hydro- 
lyse des KOCN erklart (vgl. Bildung aus 3 ArOCN und NH3, 1. c.11)). 

Rhodanwasserstoffsaure, frisch aus angesauerter Rhodansalz-Losung rnit Ather aus- 
geschiittelt, reagiert mit Arylcyansaureestern in vorziiglichen Ausbeuten zu 2-Aroxy- 
4.6-dimercapto-s-triazinen (26) Is), die sich glatt in waBr. Alkali losen und beim Um- 
kristallisieren aus sauerstoff haltigen Losungsmitteln haufig mit 1/2 oder 1 Mol. der 
Losungsmittel kristallisieren (Wasser, Alkohol, Dioxan). 

SH SR 

N 4 I  
ArOCN + 2 HSCN - A,o&N,J-sH 

26 

N 4 I  
ArO-k.N&SR 

27a: R = CH3 
b: R = COC& 
C: R = CONHCsH5 
d: R = C(=NH)OAr' 

Die SH-Gruppen in 26 sind alkylierbar (z. B. zu 27a) und acylierbar (z. B. zu 
27b). Sie addieren Isocyanate zu 27c und weiteren Cyansaureester zu 27d. Diese 
letztgenannte Folgereaktion verhindert man bei der Darstellung von 26 durch Beibe- 
halten eines stets sauren Milieus und durch einen geringen UberschuB an HSCN. 

Eine glatte Umsetzung von NH4SCN rnit 1 stellten wir nicht fest. In Gegenwart 
von Aceton tritt aber schon in der Kalte eine deutliche Reaktion ein. Mit etwa 25 % 
Ausbeute fallt jeweils eine Verbindung aus, die der Elementaranalyse nach durch die 
Formeln 28 und 29 reprasentiert werden kann. 

17) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), IU4. A d . ,  S. 545, Ceorg Thieme Verlag, 

18) Vorlaufige Mitteil.: Nachr. Chem. Techn. 13, 236 (1965). 
Stuttgart 1953. 
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Mit Hilfe des NMR-Spektrums konnte Walzl9) die Struktur 29 ausschlieRen : 
Die Signale der CH3-Protonen erscheinen bei 6 = 1.28 ppm**). Das bedeutet, daB 

die geminalen CH3-Gruppen sich an einem tetraedrischen C-Atom befinden. Fur 
eine Verbindung der Formel 29 wlre mindestens ein Wert von 2, eher sogar von 2.3 
bis 2.4 ppm fur S zu erwarten. 

Das Reaktionspqodukt ist also nach 28a bzw. b zu formulieren. Aus dem Ver- 
hlltnis der beiden Signale bei 2.1 und 9.4 ppm, die zusammen einen relativen Flachen- 
wert von 1 ergeben, 1aDt sich entnehmen, daD die Form 28b rnit etwa 80% am Tauto- 
merie-Gleichgewicht beteiligt ist. Die SH-Gruppe ist aber quantitativ titrierbar. 

Auch Cyansaureester mit ortho-stlndiger Carbonsaureester-Gruppe (18) geben die 
gleichen Umsetzungen rnit HSCN (s. Tab. S), ohne dalj dabei eine Bildung von 
4H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivaten beobachtet werden konnte. 

Fur die Anfertigung der IR-Spektren und Analysen sind wir dem Organisch-Analytischett 
Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG sehr zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

p-Toluolsulfonsuureanhydrid (4, R = 4-H3C- c&4) und Carbamidsaure-/2-methoxy-car- 
bonyl-plzenylester] (3 ,  Ar = 2-CH302C-C6H4): In 20 ccm Benzol werden 5.32 g (30 mMol) 
2-Cyannto-benzoesaure-methylester und 3.8 g (20 mMol) p-Toluolsulfonsaure. HzO vorgelegt 
(Suspension). Beim Erwarmen im Wasserbad tritt ab 40" eine starke exotherme Reaktion 
ein, die die Losung zum Sieden bringt. Nach Erkalten werden 6.3 g Ruckstand abgesaugt, 
aus dem 5.6 g 3 (96 7;) vom Schmp. 144- 145" (identifiziert durch IR-Spektren-Vergleich 
rnit authent. Probe) und 0.4 g (12%) Anhydrid erhalten werden. Beim Einengen des Filtrates 
bleiben weitere 2.2 g (67 "/d) p-Toluolsulfonsaureanhydrid vom Schmp. 130" (Lit.zO) : 125") 
zuruck (Identifizierung durch IR-Spektren-Vergleich mit authent. Probe). 

Anmerkung: Mit , ? . ~ - ( C H ~ ) Z C ~ H ~  - OCN verlauft die Reaktion gleichartig. 

0-~4-Chlor-phenyl]-N-~4-methyl-phenyl]-isoharns~o~ als p-toluolsulfonsaures Salz (5,  Ar 
= 4-cI-c&, R = R =  4-H3c-C,&): In  1OOccm Aceton werden 5.35 g (50mMol) 
p-Tofuidin und 9.5 g (50 mMol) p-Toluolsulfonsiiure- HzO vorgelegt. Das Aminsalz fallt am. 
Nach Zugabe von 7.65 g (50 mMol) 4-Chlor-phenylcyanat wird 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt 
und das Isoharnstoffsalz nach Abkuhlen auf 5" durch Absaugen isoliert. Ausb. 16.1 g (74.5 %). 
Weitere 2 g (9 %) erhalt man aus dem Filtrat. Schmp. 220" (aus Wasser). 

C14H14C1N20]C7HiS03 (432.9) 

Analog wurden hergestellt : 

O.N-Bis-[p-tolyl]-isoharnsto~-[p-toluolsulfonat~ 15, Ar = R = R'= 4-H3C- c&4) : Aus 

Ber. C 58.26 H 4.89 CI 8.19 N 6.47 0 14.78 S 7.40 
Gef. C58.10 H4.92 C18.25 N6.66 015.13 S7.50 

p-Toluolsulfonsaure + p-Toluidin + 4-Methyl-phenylcyanat, Schmp. 192- 193". 

C I ~ H ~ ~ N Z O I C ~ H ~ S O ~  (412.4) Ber. N 6.79 Gef. N 6.94 

**) Das NMR-Spektrum wurde rnit dem Varian A 60 in Hexadeuterodimethylsuifoxyd auf- 

19)  Fur diese Strukturaufklarung sind wir Herrn Dr. H.  Wafi,  Farbenfabriken Bayer AG, 

20)  H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 433, 335 (1923). 

genommen; TMS diente als innerer Standard. 

Ingenieur-Ahteilung AP, zu Dank verpflichtet. 
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~-PhenyFO-lp-tolyll- isoharnsto~~p-to~uolsu~onatJ (5 ,  Ar = R = 4-H3C- c&, R'= 
c&5) : Aus p-Toluolsulfonsiiure + Anilin 4- 4-MethyI-pheniylcynnat, Schmp. 203 -204". 

C ~ ~ H L ~ N ~ O I C ~ H ~ S O ~  (398.4) Ber. N 7.03 Gef. N 7.28 
Anmerkung: Die Salze konnen mit Base praktisch quantitativ in die freien Zsoharnstoffe 

ubergefiihrt werden. 
Kohlensaure-O-[4-methyI-phenylrsterl-imid-~~-nitro-benzolsu~onamidJ (6 ,  Ar = 4-H3C- 

C6H4, R = 3-02N-C&4): Zu einer Suspension von 10.1 g (50 mMol) 3-Nitro-benzolsul- 
jonsiiureamid in 30 ccm Aceton gibt man zunachst 8 ccm einer walk. 1 n NaOH, dann bei 
Raumtemperatur 6.65 g (50 mMol) 4-Methyl-phenylcyanat. Die Temp. steigt auf 40 -45". 
Nach voriibergehender Losung fallt das Reaktionsprodukt aus, das nach Vcrvollstiindigung 
der Fallung durch Wasserzugabe abgesaugt wird. Ausb. 12.8 g (76.5%), Schmp. 163-164" 
(aus Kthanol). 

C14H13N30~S (335.3) Ber. C 50.15 H 3.91 N 12.53 0 23.86 S 9.55 
Gef. C 50.60 H 4.19 N 12.50 0 23.95 S 9.70 

NH 
II Tab. 1. Weitere dargestellte Kohlensaureester-imid-amide 6 

RO - C-NH- 502r' 

Schmp, Summenformel Ber. Gef. 
(Mot.-Gew.) N N R R' 

148-149" C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  
(304.3) 

173 - 175" C15Hi4N204S 

156- 157" C9H9C13N203S 

132- 133" C14Hi4N203S 

135 - 136" C ~ ~ H I  6N20 js 

(3 18.3) 

(331.6) 

(290.3) 

(304.3) 

11 5- 116" 

166- 168" 

193-194" 

I23 - 125" 

151 - 153" 

153 - 155" 

221 -223" 

278 -28 1 

9.21 

9.65 

9.02 

8.80 

8.45 

9.65 

9.21 

8.80 

8.63 

12.31 

11.81 

12.28 

10.60 

10.35 

12.10 

11.81 

9.22 

9.93 

9.73 

9.02 

8.52 

9.62 

9.06 

8.84 

8.93 

12.05 

11.80 

12.38 

10.76 

10.44 

12.38 

11.92 
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Anmerkung: Statt NaOH wurde in anderen FIllen auch Na2C03 oder Triathylamin als 

Eine Ubersicht iiber weitere hergestellte Verbindungen 6 gibt Tab. 1 .  

N-Propyl-N'-benzolsulfonyl-guanidin (I, R = CoH5, R' = n-C3H7, R" = H i :  0.80 g 
(2.75 mMol) Kohlensaure-O-[4-meihyl-phenylester]-it~iid-benzolsu~onamid (6, Ar == 4-H3C - 
C6H4, R = C6H5) werden mit 2 ccm (UberschuB) n-Propylamin versetzt. Unter Temperatur- 
anstieg auf 38" tritt klare Losung ein, nach kurzer Zeit kristallisiert das Guanidin aus. Uber- 
schuss. Amin wird abgezogen und der Riickstand mit Ather verruhrt. Ausb. 0.6 g (90%). 
Schmp. 171 -172". 

Base verwandt. In der Hitze kann gegeberienfalls auf Basenzugabe verzichtet werden. 

C10H15N302S (241.2) Ber. C 49.78 H 6.27 N 17.42 0 13.26 S 13.27 
Gef. C 49.71 H 6.27 N 17.21 0 13.89 S 14.10 

N-[4-Chlor-phenyl~-N-benzolsulfbnyl-guanidin (I, R = C6H5, R' = 4-Cl- c&4, R" 
= H )  : I .45 g (5.0 mMol) hlohlensaure-O-14-methyl-phenylesterJ-imid-benzolsulfonamid 
(6, Ar = 4-H3C-c6H4, R = C6H5) werden mit 0.65 g (5.0 mMol) 4-Chlor-anilin erhitzt. Bei 
220" beginnt die Schmelze zu sieden. Nach 2 Min. Sieden wird abgekiihlt, mit Ather ver- 
riihrt und das zuriickbleibende Cuanidin abgesaugt. Ausb. 1.2 g (77 %), Schmp. 245". 

C13H12ClN302S (309.8) Ber. C 50.40 H 3.90 C1 11.44 N 13.57 0 10.32 S 10.33 
Gef. C 50.72 H 4.06 CI 11.60 N 13.75 0 10.09 S 10.15 

Tab. 2 gibt eine ubersicht iiber weitere hergestellte Sulfo-guanidine (7). 

NH 
II Tab. 2. Weitere dargestellte Sulfo-guanidine 7 

R'R"N-C-NH- SOlR 

Schmp. Summenformel Ber. Gef. 
(MoLGew.) N N R' R" 

222 - 223" 

232 -236" 

210" 

219" 

203 -205' 

113" 

85 - 86" 

161 - 162" 

134- 136" 

221 -222O 

242" 

227 -230' 

14.53 14.49 

12.38 12.66 

18.49 18.42 

16.97 16.67 

14.53 14.67 

12.91 12.84 

8.76 8.81 

14.83 14.63 

16.76 16.03 

17.83 17.58 

17.17 17.07 

16.18 16.21 
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4-[3-hritro-benzoIsuIfonyll-aminoguanidin (8, R = ~ - O Z N - C ~ H ~ ,  R'= R"= H ) :  Zu einer 
Losung von 0.5 g (10 mMol) Hydrazinhydrat in 3 ccm Athanol gibt man 3.35 g (10 mMol) 
Kohlensaure-O-~4-methyl-phenylesterl-imid-~3-nitro-benzolsi~lforlnmid] (6, Ar = 4-H3C - 
c6H4, R ~ 3-02N-C&). Nach Abklingen der Reaktion (Selbsterwarmung auf 45') wird 
die Mischung kurz zum Sieden erhitzt, dann kalt abgesaugt. Nach WdSChen mit k h a n o l  
erhalt man so 2.5 g (97.5 %) rohes Aminogrranidin. Schnip. 195- 196" (aus Wasser/&hanol). 

C7H9Ns04S (259.2) Ber. C 32.44 H 3.50 N 27.02 0 24.69 S 12.35 
Gef. C 32.94 H 3.78 N 27.37 0 24.52 S 11.71 

Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber weitere hergestellte Sulfo-aminoguanidine 8. 

NH 
Tab. 3. Weitere dargestellte Sulfo-aminoguanidine 8 il 

R'R"N-NH-C-NH - S02R 

Summenformel Ber. Gef. 
R' R" Schmp' (Mo1.-Gew.) S S R 

2-H3C ~ C6H4 H H 159-160" CsH12N40rS 14.03 13.90 
(228.2) 

(256.3) 

(304.3) 

2-H3C-C& CH3 CH3 142-144" C I O H I ~ N ~ O ~ S  12.49 12.75 

2-H3C - ChH4 C6H5 H 155-156" C14Hi~N402S 10.52 10.06 

3-02N -C6H4 CH3 H 194-196" C ~ H I ~ N ~ O ~ S ~ )  11.71 11.39 
(273.2) 

4-CH3CONH - C6H4 H H 246-248" C ~ H ~ ~ N S O ~ S  11.80 11.43 
(271.2) 

a) Wahrscheinlich uber a-N-Atom des Hydrazins gebunden. 

N~-~4-Methyl-phenoxycarbimidoyll-benrolsu~on.~u~r~-hydrazid ( 10, Ar - 4-H3C - CbH4) : 
Zu einer Losung von 17.2 g (100 mMol) Benzolsulfonsarrre-hydrnzid in 60 ccni Methanol tropft 
man unter Kiihlung 13.3 g (100 mMol) 4-Methyl-phen.vlcynnat. Nach weiteren 20 Min. Riih- 
ren wird rnit Wasser versetzt und das ausgefallene 10 abgesaugt. Rohausb. 28 g (92%). 
Schmp. 149-150" IZers.) (aus khano l ) .  

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (305.3) Ber. C 55.08 H 4.95 N 13.77 0 15.73 S 10.48 
Gef. C 55.10 H 5.08 N 14.02 0 15.91 S 10.15 
Mol.-Gew. 299 (osmometr. in Aceton) 

NB-14- Methyl-phenuxycarbimidoyll-methansulfonsaure-hydrazid (10, Ar = 4-H3C- c6H4, 

CH3 statt C6H5): Zu  einer Liisung von 7.35 g (50 mMol) Mcthansulforrsaure-hydrazid-hydro- 
rhlurid in 30 ccm Methanol gibt man 6.65 g (50 mMol) 4-Mcthyl-phenylc.vanar, wobei man 
durch Kiihlen unterhalb 40" halt. Nach einer Stde. wird mit der 4-5fachen Menge Wasser 
versetzt und 10 rnit Natriumcarbonatlosung, gegen Ende rnit Natriumacetat, gefallt. Ausb. 
7.5 g (62%), Schmp. 139-140" (Zers.). 

C9H13N303S (243.2) Ber. C 44.44 H 5.39 N 17.28 0 19.73 S 13.16 
Gef. C44.42 H 5.51 N 17.35 0 19.77 S 12.90 

Tab. 4 gibt eine ubersicht uber wcitere hergestellte NB-Aroxycarbimidoyl-sulfonsaure- 
h ydrazide. 

Nu-[4-Methyl-phenoxycarbimidoyll-be~~zolsir~or~saure-h~~~razid (11, Ar = 4-H3 C -  c6tf4) : 
In einer Losung von 0.5 g KOH in 80 ccm Athano1 werden 17.2 g (100 mMol) Benzolsulfon- 
suure-hydrazid vorgelegt. BeiO" tropft man 13.3 g (100 mMol) 4-Methyl-phenylcj~anat zu, ruhrt 
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NH 
II Tab. 4. Weitere dargestellte 

Sulfonsaure-[~-aroxycarbimidoy1-hydrazide] 10 RO - C -NH - NH - S02R' 

Schmp. 
(Zers.) R R' 

149 - 150" 

151-152" 

152- 153" 

119-121" 

145- 146" 

158 - 159" 

145 - 147" 

a) 

156- 157" 

148- 150" 

155" 

149" 

175" 

182" 

Summenf ormel Ber. Gef. 
(Mo1.-Gew.) N N  

14.43 14.91 

13.08 13.14 

12.61 12.94 

12.90 12.96 

12.90 12.94 

16.66 16.76 

12.31 12.59 

12.03 12.40 

13.16 13.62 

12.13 12.33 

15.94 15.90 

15.94 15.70 

15.05 15.15 

16.66 16.37 

a) Cyclisiert ab 130" zum Benzoxazinon-Derivat 22 (R'= C&), das dann bei 207" schmilzt. 

20 Min. und fallt 11 durch EingieRen in Eiswasser. Rohausb. 25 g (82%) vom Schmp. 106 his 
107", aus Benzol Schrnp. 11 1 - 112". 

C14H~sN303S (305.3) Ber. C 55.08 H 4.95 N 13.77 0 15.73 S 10.48 
Gef. C 55.65 H 5.22 N 13.87 0 15.31 S 10.35 

Tab. 5 gibt eine Ubersicht uber weitere hergestellte Verbindungen 11. 

N.N'-3is-plienoxycarbitnido.vl-ben~o~sulfonsaure-hydruzid (13, Ar = c&sj 
a) Einstufig: In eine Lasung von 8.6 g (50 mMol) BenzoZsulfonsuure-hydru=id in 25 ccm 

&hano1 tropft man bei -5" bis 0" 11.9 g (100 mMol) Phenylcyunut. Nach voriibergehender 
Lasung der Komponenten kristallisiert 13 aus und wird nach eintagigem Stehenlassen bei 
Raumtemperatur abgesaugt. Ausb. 15.3 g (74.579, Schmp. 123". 

C20HlgN404S (410.4) Ber. C 58.53 H4.42 N 13.65 0 15.59 S 7.80 
Gef. C 58.64 H 4.56 N 13.64 0 15.65 S 8.04 
Mo1.-Gew. 407 (osmometr. in hceton) 

b) ZweistuJig: 5.8 g (20 mMol) N~-Phenox~~carbi~idoyEbenzolsulfonsaure-hyd~u=i~ (10, 
Ar = C6H5) und 2.38 g (20 mMol) Phenylcyunut werden in 40 ccm k h a n o l  etwa 11/2 Stdn. 
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HN NH2 
I1 I Tab. 5. Weitere dargestellte 

Sulfonsaure-[a-aroxycarbimidoyl-hydrazide] 11 RO-C-N-SOZC~H~ 

R Schmp. Summenformel Ber. Gef. 
(Zers.) (Mo1.-Gew.) N N 

Naphthyl-(1) 127 - 128" 12.31 12.28 

Cl3C -CH2 144- 146" CgHioChN303S 12.13 11.89 

bei 40" geriihrt. Nach vorubergehender Lirsung der Komponenten fallt 13 aus. Ausb. 4.9 g 
(59.5 %), Schmp. 120-121". 

(346.6) 

Durch Einengen und Fallen mit Ather wird noch 1 g (12 %) erhalten. 

Die IR-Spektren der nach a) und b) hergestellten Produkte stimmen uberein. 
Anmerkung: Bei Umsetzungen anderer Cyansaureester nach a) entstehen haufig neben 

13 noch Verbindungen der Formel 10 (1 : 1-Addition) und 15 bzw. 16 (Triazole). Eine Tren- 
nung der Produkte ist schwierig. 

Gef. C 58.61 H 4.66 N 13.74 0 15.60 S 7.80 

Tab. 6 gibt eine ubersicht uber weitere hergestellte Verbindungen 13. 

HN HN=C-OR 
II 1 Tab. 6. Weitere 

N.N'-Bis-aroxycarbimidoyl-benzolsulfonsaure-hydrazide 13 RO- C-NH-N-SOZC~HS 

R Schmp. Summenf ormel 
(Mol.-Gew.) 

Ber. Gef. 
N N  

4-H3C-C6H4 113- 115" Cz2Hz2N404S 12.78 12.65 

4-Cl-C6H4 118" CzoH i6ClzN404S 11.69 11.57 

4-02N-C6& 105-108" C20H16N608S 16.80 16.83 

C13C-CHz 1 37 - 140" CizHi2CkN404S 10.76 10.82 

(43 8.4) 

(479.3) 

(500.4) 

(521.0) 

5-Amino-3-aroxy-l-benzolsulfonyl-1.2.4-triazole (15) und 3-Amino-5-aroxy-l-benzolsulfonyl- 
1.2.4-triarole (16). (Zusammenstellung der Versuche, bei denen aus Cyansaureestern und 
Renzolsulfhydrazid in ein- oder mehrstufigen Reaktionen Triazole 15 oder 16 entstehen.) 

I) 15 mit Ar = Naphthyl-(I): 8.6 g (20 mMol) N~-INaphthyl-(i)-oxycarbin~idoyl]-benzol- 
sulfonsaure-hydrarid (10, Ar = NaphthyL(1)) werden mit 3.1 g (20 mMol) 4-Chlor-phenylcyanat 
in 30 CCM Propanol 8 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach Abkuhlen fallen 3 g (41 %) 15 
(Ar = NaphthyL(1)) aus. Schmp. 200-201" (aus Athanot). 

ClsH14N403S (366.3) 

IR: Starke Banden bei 6.08 und 6.43 p. 

Ber. C 59.01 H 3.85 N 15.30 0 13.10 S 8.74 
Gef. C 59.07 H 3.97 N 15.35 0 13.44 S 8.74 
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2) 16 nrit Ar = Naphthyl-(I) 
a) Zneistufig: 3.25 g (10 mMol) N~-~4-Chlor-phenoxycarbimidoyl]-benzolsu~on.~anre-hydr~i- 

rid (10, Ar = 4-Cl-cf,H4) werden rnit 1.7 g (10 mMol) Naphthyl-(l)-cyunat in 25 ccm 
Toluol 15 Min. unter RuckfluB gekocht. Nach Exkalten kristallisiert langsam 16 (Ar - Naph- 
thyl-(1)) aus. Ansb. 0.8 g (,22 x). Weitere 0.4 g (1 1 %) sind aus dem Filtrat zu isolieren. Schmp. 
199.- 200". Misch-Schmp. mit nach 1) gewonnenem 15 (Ar = NaphthyL(1)) 182-185". 

CI~H~.+N&S (366.3) 

1R: Stdrke Banden bei 6.15 und 6.40 p. 

b) EinstuJg: Nach einstdg. Erhitzen von 8.6 g (50 mMo1) Benzolsulfonsaure-hydrazid mit 
16.9 g (100 mMol) Naphthyl-(l)-cyanut in 100 ccm Benzol unter Zusatz von wenig khan01  
fallen nach Einengen des Losungsmittels 6 g (33 %) 16 (Ar = NaphthyL(1)) aus. Schmp. 

Ber. C 59.01 H 3.85 N 15.30 0 13.10 S 8.74 
Gef. C 58.73 H4.06 N 15.38 0 13.18 S 8.33 

197 - 199". 
Gef. C 58.91 H 4.37 N 15.26 0 13.06 S 8.40 

Die Zuordnung der Struktur 16 fur dieses Produkt erfolgte auf Grund der 'ilbereinstim- 
mung des 1R-Spektrums mit dem der nach 2a) hergestellten Verbindung. 

3) 15 rnit A r  = .?.4-(ckf3)2C&3: 4.6g (14.5 mMol) Nfl-[2.4-DimethyZ-phenoxycarbimidoyl]- 
benrolsulfonsuure-hydrarid (10, Ar = 2.4-(CH3)zC6H3) werden rnit 2.3 g (15 mMol) 4-Chlor- 
phenylcyanat 5 Min. in  30 ccm Toluol unter KuckfluR gekocht. ,2.4 g (48 %) 15 (Ar = 2.4- 
(CH&C&3) fallen aus. Schmp. 188- 190" (Zers.). 

C&l,jN403S (344.3) Ber. C 55.81 H 4.68 0 13.94 S 9.29 
Gef. C 55.14 H 5.05 0 13.99 S 9.42 

IR: Starke Banden bei 6.08 und 6.45 p. 

Anmerkung: 1.8 g des gleichen Produktes lassen sich neben 8.2 g 10 (Ar 12.4-(CH3)2C,jH3) 
und 6.2 g 13 (A1 = 2.4-(CH3)&H3) bei der direkten Umsetzung von 8.6 g (50 mMol) 
Benrolsulfonsaure-hydrazid rnit 14.7 g (I00 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat bei 0" in 
50 ccm Athanol erhalten. 

4) 16 mit Ar = 2.4-(cH3)2csH3: Bei der Unisetzung von N~-[4-Chlor-phenox,ycarbimi- 
doyll-benzolsulfonsaure-hydruzid (10, Ar = 4-CI -CsH4) rnit 2.4- Dimethyl-phenylcyanat 
entsteht eine Mischung von 16 mit Ar = 2.4-Dimethyl-phenyl und 15 mit Ar = 4-Chlor- 
phenyl. Reines 16 mit Ar = 2.4-(C&)zC& entsteht wie folgt: 

2.4 g (5 m Mol) N.N'-Bis-[2.4-dimethyl-pheno.~~~carbimidoyl~-benzoisulfonsaure-hydrazid (13, 
Ar = 2.4-(CH3)2C&) werden 40 Min. in 20 ccm Toluol unter RiickfluR gekocht. Nach 
Erkalten fallen 1.1 g (64%) 16 aus. Schmp. 168-169". 

C16Hl6N403S (344.3) 

IR: Starke Banden bei 6.15 und 6.40 p. 

Die Zuordnung der Struktur 16 erfolgte aufgrund der Verschiedenheit der Verbindung 
von 15 bei gleicher Elementaranalyse und der hereinstimmung der Banden im 1 R-Spektrum 
bei 6.15 und 6.40 p rnit denen des nach 2) hergestellten Naphthylderivates 16. 

5) 15 und 16 mil Ar = 4-H3C-C&: In eine Losung von 13.3 g (100 mMol) 4-Methyl- 
phenylcyanat in 50 ccm Athanol werden 8.6 g (50 niMol) Benzolsulfonsuure-hydrazid einge- 
tragen. Nach anfanglicher Selbsterwarmung auf 45" wird weitere 2 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht. Beim Abkuhlen kristallisieren 9.2 g (56 %) einer Mischung zweier Produkte (A + B) 
RUS. 'Trennung durch 4maliges Verruhren rnit je 25 ccm kaltem Methanol. 

Ber. C 55.81 H 4.68 N 16.27 0 13.94 S 9.29 
Gef. C 55.99 H 4.93 N 16.16 0 14.36 S 9.48 
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Produkt A bleibt als Ruckstand (3.5 g; Schmp. 184-185", aus hhanol) .  
C I ~ H I ~ N ~ O ~ S  (330.3) Ber. C 54.54 H4.27 N 16.96 0 14.55 S 9.67 

Gef. C 54.51 H 4.24 N 16.98 0 14.61 S 9.96 
Mo1.-Gew. 333 (osmometr. in Aceton) 

IR-Spektrum: Starke Banden bei 6.10 und 6.37 p. 

Produkt B wird aus der Methanollosung durch Abziehen des Methanols gewonnen (5 g; 
Schmp. 150- 154O, aus Ligroin/Benzol). 

C15H14N403S (330.3) Ber. C 54.54 H4.27 N 16.96 0 14.55 S 9.67 
Gef. C 54.84 H4.38 N 16.63 0 14.37 S 10.65 
Mo1.-Gew. 331 (osmometr. in Aceton) 

IR: Starke Banden bei 6.10 und 6.45 p. 

Aufgrund der 1R-Speklren treflen wir folgende Zuordnung: 
Produkt A: 16 rnit Ar = 4-H3C-C6H4 
Produkt B: 15 rnit Ar = 4-H3C-CbH4 
Anmerkung : Produkl A (16) erhielten wir auch durch 2stdg. Erhitzen von N'1-[4-Meihyl- 

phenoxycurbimid~~yl~-benzolsulfonsaure-hydrazid (1 1, Ar = 4-H3C -c&) rnit 4- Methvl- 
phenylcyanat in siedendem Benzol rnit 45 Ausb. 

6) 15 mit Ar = C6H5.' 2.9 g (10 mMol) Nb-Phenoxycarbimidoyl-benzolsulfonsaure-hydruzid 
(10, Ar = CsH5) werden mit 1.23 g (10mMol) Phenylcyannt in 30 ccm Xylol 1 Stde. unter 
RiickfluR gekocht. Nach Abziehen des Xylols wird der olig-kristalline Ruckstand rnit Ather 
gewaschen und auf Ton gepreRt. Ausb. 2 g (63%) 15 (Ar = C6&), Schmp. 162-163" (aus 
Toluol, dann Athanol). 

C14H12N403S (316.3) 

1R: Starke Banden bei 6.03 und 6.43 p. 
Zuordnung der Struktur 15 aufgrund des IR-Spektrums. 

7) 16 mit A r  = C6H5: In eine Mischung von 8.6 g (50 mMol) Benzolsulfonsaure-hydrazid 
und 50 ccni k h a n o l  werden bei Raumtemperatur 11.9 g ( I  00 mMol) Phenylcynnnt getropft. 
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird noch 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, das 
Losungsmittel abgezogen und das zuruckbleibende 16 rnit Ather gewaschen. Ausb. 9 g 
[57%), Schmp. 168-169" (aus Athanol). 

Ber. C 53.16 H 3.82 N 17.72 0 15.14 S 10.12 
Gef. C 53.82 H 4.08 N 17.74 0 15.36 S 9.35 

C14H12N403S (316.3) 

IR: Starke Banden bei 6.11 und 6.37 p. 

Zuordnung der Struktur aufgrund des IR-Spektrums. 
Anmerkung: Das gleiche Produkt wurde mit 8 4 x  Ausb. beim Erhitzen von N.N'-Bis- 

phenoxycurbimidoyl-betizolsulfbnsaure-hydrazid (13, Ar = C6H5) in siedendem Toluol 
erhalten. 

Ber. C 53.16 H 3.82 N 17.72 0 15.14 S 10.12 
Gef. C 53.29 H 3.85 N 17.72 0 15.42 S 9.85 

Saure H,vdrolyse von N.N'-Bi,~-~4-chIor-phenoxycarbimidoyl]-henzolsulfonsaure-hydruzid 
(13, Ar = 4-Cl-C~aH4): 4.8 g (10 mMol) 13 werden in 50 ccm !I n HCI und 20 ccm khan01  
kurz zum Sieden erhitzt. Nach heiDem Absaugen von 0.6 g Ungelastem wird das Filtrat abge- 
kuhlt und der ausfallende Niederschlag abgesaugt. Man erhalt so 2.2 g rohen Curbamidsiiure- 
[4-chlor-phetzylester~ (3, Ar - 4-CI-C6H4), der etwa 0.6 g 10 (s. u.) enthalt. (Schmp. 
165 - 166' aus khanol ,  Ausb. nahezu quantitativ. Identifiziert durch IR-Spektren-Ver- 
gieich und Misch-Schmp. rnit authent. Probe.) 
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Nach Neutralisation des Filtrats fallen weitere 2.2 g (67 %) 10 (Ar = 4-Cl-CsH4) aus, 
Schmp. 146". (Identifiziert durch 1R-Spektren-Vergleich mit authent. Probe, vgl. Tab. 4.) 

2-Benzolsulfonylamino-4H-I.3-benzoxazinon-(4) (20, R'= CsH5) : In eine Mischung von 
8.95 g (50 mMol) Benzolsiiljonsaurearnid, 8.8 g (50 mMol) 2-Cyanato-benzoesaure-methylester 
und 30 ccm Aceton wird eine Losung von 5.3 g (50 mMol) NazCO3 in 30 ccm Wasser getropft. 
Das ausfallende Produkt wird in Wasser gelost, die Losung mit A-Kohle geklart und ange- 
sauert. 8 g (53 %) des Benzoxazinons fallen aus. Schmp. 197- 199". 

C14H10Nz04S (302.2) Ber. C 55.63 H 3.34 N 9.27 0 21.10 S 10.66 
Gef. C 55.57 H 3.42 N 9.38 0 21.59 S 10.70 

2 - r p  Methansulfonyl-hydrazinol-4H-l.3-benzoxazinon-(4) (22, R' = CH3) : Zu einer Losung 
von 7.35 g (50 mMol) Methansulfonsaure-hydrazid-hydrochlorid in 40 ccm Methanol gibt man 
8.8 g (50 mMol) 2-Cya~1ato-benzoesuure-metliylester. Der Temperaturanstieg wird durch Kiih- 
len bei 45" abgefangen. Nach voriibergehend klarer Losung kristallisiert das Hydrochlorid 
des Benzoxazinons aus (12.3 g, 85 %), aus dessen walr. Lasung mit Natriumcarbonat- und 
spater Natriumacetallosung das freie Benzoxazinon gefallt wird. Schmp. 214 -21 5" (Zers.). 

C9HgN304S (255.2) Ber. C 42.36 H 3.56 N 16.47 0 25.08 S 12.54 
Gef. C 42.24 H 3.76 N 16.15 0 25.34 S 12.45 

Eine ubersicht iiber weitere hergestellte Benzoxazinone 20 bzw. 22 gibt Tab. 7. 

Tab. 7. Weitere dargestellte R3& 
/ + A N  RZ I 0 [ HIx-SOZR 

Benzoxazinone 20 (x = 1) und 22 (x = 2) 

R' 

Schmp. Summenformel Ber. Gef. 
(Mo1.-Gew.) N N R R1 bis R3 

C6H5 R1= R2= R3= H 2 207-208" C14HllN304S 13.25 13.34 
(317.3) 

CH3 R1= R2= R3= H 1 234-237' CgHsN204S 11.67 11.60 
(240.2) 

(352.3) 
C6H5 R1= H, /\ 1 260-263" CisH12N204S 7.95 7.88 

1 194-197' C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  8.48 8.66 
R2 + R3= L 

2-H3C-c6H4 R1= CH3 
R2= R3= H (330.3) 

RZ= R3= H (361.3) 
3-02N-C6H4 R1= CH3 1 261-262' C15HllN306S 11.63 11.62 

Umsetzug von 4-Methyl-phet1ylcyunat mil NaCN: In e k e  Losung von 26.6 g (200 mMol) 
4-Methyl-phenylcyanat in 60 ccrn Aceton werden bei -20" 4.9 g (100 mMo1) NaCN in 
120 ccm Wasser getropft. Nach beendeter Zugabe la l t  man die Temp. auf 20" ansteigen und 
saugt das ausgefallene Kohlensaure-bis-[4-methyl-phenylesterl-imid (Schmp. 76 -78") ab. 
Rohausb. 22 g (94%). Nach Abziehen des Acetons wird zum eingeengten Filtrat Semicarb- 
azid-Losung gegeben. 3.8 g (32 %) Hydrazin-N.N-dicarbonsaure-dinmidl7) fallen aus. Schmp. 
247-248" (keine Schmp.-Depression mit authent. Probe). 

2-Hydroxy-4.6-bis-[4-methyl-phenoxy]-s-triazin (24, Ar = 4-H3C- c&4) : In eine ace- 
tonische Losung von 4.3 g (100 mMol) HOCN tropft man 13.3 g (100 mMol) I-Methvl- 
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phenylcyarmt. Nach 3 tagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur werden 7.2 g (46 %) rohes 
24 abgesaugt. Aus dem Filtrat fallen nach Einengen 2.3 g (17 %) Tris-[4-methyl-phenoxy]-,r- 
triazin aus, Schmp. 21 3 -21 4" (Lit.21) : 207") ; Identifizierung durch IR-Spektren-Vergleich 
mit authent. Probe. 

Zur Reinigung werden die 7.2 g Nutschruckstand in heiRem k h a n o l  aufgenommen. Die 
Losung wird stufenweise eingeengt. Dabei kristallisiert zunachst reines 24 (Ar = 4-H3C- 
C6H4) aus: Schmp. 245-247" (aus khanol).  

C17HlsN303 (309.3) Ber. C 66.01 H 4.89 N 13.59 0 15.52 
Gef. C 65.45 H 4.89 N 13.84 0 15.51 

Gegen Ende des Einengens erhiilt man noch etwa 1 g eines Produktes, das bei 273-276" 
schmilzt und nach der Analyse mit etwas 24 verunreinigtes 2.4-Dihydroxy-6-[4-rnethyl-phen- 
oxyl-s-triazin (25, Ar = 4-H3C-c&) sein sollte. 

CloHqN303 (219.2) Ber. C 54.79 H4.14 N 19.17 0 21.90 
Gef. C 56.87 H 4.48 N 18.28 0 20.61 

2-Phenoxy-4.6-dimercapto-s-triazin (26, Ar = c&): Zu einer wafir. Losung von 15.2 g 
(200 rnMol) NH4SCN, die mit 100 ccm k h e r  uberschichtet ist, gibt man bei --5" unter Ruh- 
ren und Kiihlen zunachst 17.8 g 55-proz. wd0r. Schwefelsiiure, dann 11.9 g (200 mMol) 
Phenylcyanat langsam zu. 22 g (92%) 26 fallen aus. Schmp. 248" (Zers.) (aus Athanol). 

CgH7N30Sz (237.2) Ber. C 45.57 H 2.98 N 17.72 0 6.75 S 26.98 
Gef. C45.84 H 3.17 N 17.47 0 7.31 S 27.05 
Mo1.-Gew. 237 (osmomelr. in Aceton) 

SH-Gruppen-Titration: Ber. 27.8 x, gef. 28.2%. 
Eine ubersicht iiber weitere Triazine 26 gibt Tab. 8. 

SH 

N A N  
/I! A Tab. 8. Dargestellte 2-Aroxy-4.6-dimercapto-s-triazine 26 

RO N SH 

R Schmp. Summenformel a)  Ber. Gef. 
(Mol.-Gew.) N N  

G I H I I N ~ O S Z  15.84 15.83 

C9H6ClN30S2 15.48 15.71 

C ~ H ~ C ~ ~ N ~ O S Z  14.35 14.84 

Ci1HioN303.sS2~) 13.82 13.79 

1265.2) 

(271.7) 

(292.6) 

(304.2) 

15.13 15.18 

CISHI 3N302S2e) 12.69 12.55 
(331.3) 

21) R. Otto, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2238 (1887). 
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2-[4-Nitro-phenoxy,'-4.6-bis-methylmercapto-s-triazin (21a, Ar = 4-02N- c6H4) : Zu einer 
Losung von 0.6 g KOH in 30 ccm Methanol werden zunachst 1.85 g (5.0 mMol) 244-Nitro- 
phenoxy]-4.6-dimercupto-s-triazin. Dioxan, dann 1.5 g Methyljodid gegeben. Nach einer Stde. 
sind 1.3 g (84 %) des alkylierten Bis-mercapto-triazins ausgefallen. Schmp. 142-143" (aus 
Athanol). 

CllH10N403S2 (310.2) Ber. C 42.59 H 3.25 N 18.06 0 15.47 S 20.63 
Gef. C 42.61 H 3.25 N 17.86 0 15.82 S 20.65 

Anmerkung: Analog wurde 27a mit Ar = 2.4-(CH3)&Hj hergestellt : 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S ~  (293.3) Ber. N 14.33 Gef. N 14.30 
Schmp. 110" (aus Athanol). 

2-[4-Nitro-phenoxy 1-4.6-bis-benzoylmercapto-s-triazin (27b, Ar = 4-02N- c6H4) : Zu 
einer Losung von 0.6 g KOH und 1.85 g (5.0 mMol) 2-[4-Nitro-phenoxyJ-4.6-dimercapto-~- 
triuzin- Dioxan gibt man 1.4 g (10 mMol) Benzoylchlorid und riihrt kraftig. Nach 30 Min. 
flllt ein Reaktionsprodukt aus, das nach Absaugen mit Natriumcarbonatlasung extrahiert 
wird. 0.7 g (29%) 27h bleiben zuruck. Schmp. 122" (aus khanol). 

C23H14N405S2 (490.4) Ber. C 56.33 H 2.87 N 11.43 0 16.31 S 13.05 
Gef. C 56.13 H 3.12 N 11.88 0 16.41 S 13.03 

Beim Ansauern des Natriumcarbonatextraktes fallen 0.8 g (57 %) des Ausgangstriazins 
26 (Ar = 4-02N-C&) wieder aus. Ausb. an Benzoyl-triazin, bez. auf den Umsatz, also 
66 %. 

2-[3-Chlor-phenox~l-4.6-bis-anilinocarbonylmercapto-s-triazit1 ( ~ I c ,  Ar = 3-Cl- CSH~) : 
Zu einer Suspension von 2.7 g (10 mMol) 2-[3-Chlor-phenoxyl-4.6-dimercapto-s-triuzin in 
Ather gibt man 2.4 g (20 mMol) Phenylisocyanat. Nach eintagigem Stehenlassen sind 3.2 g 
(63 %) 27c ausgefallen. Schmp. : Veranderung ab 173". 

C23H16ClN503S2 (510.0) Ber. N 13.74 S 12.57 Gef. N 13.84 S 12.20 

2-Phenoxy-4.6-bis-phenoxycarbimidoylmercapto-s-triazin (274 Ar = Ar' = C6H5) : Zu 
einer Losung von 11.9 g (100 mMol) Phenykyanat in 80 ccrn k h e r  gibt man eine Lbsung von 
9.7 g (100 mMol, UberschuR) KSCN in 20 ccrn Wasser und tropft innerhalb 3 Stdn. bei 20" 
6.8 g Kffso4 in 50 ccm Wasser zu. 21d fa l t  aus, wird nach halbstdg. Nachruhren abgesaugt 
und mit Wasser und Ather gewaschen. Ausb. 10.7 g (68 %), Schmp. 123 -124" (Umwandlung 
zu wiedererstarrendem Produkt). 

C Z ~ H ~ , N ~ O ~ S ~  (475.4) Ber. C 58.10 H 3.60 N 14.73 0 10.10 S 13.46 
Gef. C 58.20 H 3.75 N 14.55 0 10.32 S 13.20 

2-[3-Chlor-phenox~~l-4.6-bis-[3-chlor-phenoxycarbimidoylmercapto]-s-triazin (21d, Ar = 

a) Einstujig: Wie vorstehend erhalt man aus 3-Chlor-phenylcyanut und KSCN mit 75% 
Art= 3-CI-c6&) 

Ausb. 276 (Ar = Ar'= 3-Cl-C~sH4). Schmp. 115-116". 
C23H&13N50& (578.9) Ber. C 47.72 H 2.44 C1 18.37 N 12.10 0 8.29 S 11.08 

Gef. C 47.95 H 2.67 C1 18.50 N 12.48 0 8.46 S 10.65 

b) Zweistufg: Zu einer Losung von 2.7 g (10 mMol) 2-[3-Chlor-phenoxyJ-4.6-dimercapto- 
s-friarin (26, Ar = 3-Cl-c~H4) in 25 ccm Aceton gibt man 3.06 g (20 mMol) 3-Chlor- 
phenylcyanat. 2.9 g des Umsetzungsproduktes fallen aus, 2.1 g werden nach Einengen des 
Filtrats gewonnen. Gesamtausb. 5 g (86 %). 

IR: ubereinstimmend mit dem des nach a) gewonnenen Produktes. 
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Anmerkung: Entsprechend wurde aus 2-Phenoxy-4.6-dimercapto-s-triazin und 3-Chlor- 
ghenylcyanat 27d mit Ar = CsH5 und Ar'= 3-Cl-c& hergestellt. Schmp. 106-108" 
(aus hhanol). 

C ~ ~ H I ~ C I ~ N ~ O ~ S Z  (544.4) Ber. N 12.86 Gef. N 12.90 

2-Phenoxy-6-mercapio-4.4-dimethyZ-I.I-dihydro-s-triazin (28, Ar = c6Hs) : 6.0 g (50 mMol) 
Phenylcyanat und 7.6 g (100 mMol) NH4SCN werden in 35 ccm Aceton zusammengegeben. 
Die Temperatur steigt auf 40" und wird da gehalten. Nach kurzer Zeit tritt vollstandige 
Losung ein, dann kristallisiert 28 aus. Ausb. 2.9 g (25 %), Schmp. 223-224" (Zers.). 

C11H13N3OS (235.2) Ber. C 56.16 H 5.57 N 17.86 0 6.80 S 13.60 
Gef. C56.76 H 5.61 N 17.68 0 7.06 S 13.43 
Mo1.-Gew. 229 (osmometr. in Aceton) 

SH-Gruppen-Titration: Ber. 14.1 %, gef. 13.9 %. 
Eine ubersicht iiber weitere hergestellte Dihydrotriazine 28 gibt Tab. 9. 

Ar R Schmp. Summenformd 
(MoL-Gew.) 

Ber. Gel. 
s s  

2.4-(CH3)aC,jH3 CH3 226 -227" C I ~ H I  7N30S 12.14 11.90 

~ . ~ - ( C H ~ ) Z C &  C2Hs 237-238" Ci4Hi9N30S 11.54 11.53 

4-H3C - C6H4 CH3 225" CIZHISN~OS 12.84 12.89 

4-CH3CO - C6H4 CH3 215-216" Ci3HisN30zS 11.54 11.41 

3-CI-CbH4 CH3 227 - 228" CllH12CIN30S 11.84 12.03 

(263.3) 

(277.3) 

(249.3) 

(277.3) 

(269.7) 
W7/651 

63' 




