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Amidine, Isoharnstoffe, Isothioharnstoffe und Guanidine wurden mit Aroylsenfolen zu 
Triazinthionen 1 --5 umgesetzt. Cute Ausbeuten wurden erzielt bei Kombination von schwach 
basischen Amidinoverbindungen mit wenig elektrophilen Senfolen. In1 andern Fall trat die 
Bildung von Aroylamidinen in den Vordergrund. Zwischenstufen dcr Synthese wurden nur 
bei sterisch gehinderten Senfolen beobachtet. -- Benzoyl- und Thiobenzoyl-isocyanat reagier- 
ten entsprechend zu Triazinonen. Einige chcmischc und physikalische Eigenschaften der 
Triazinthione werden mitgeteilt. 

s-Triazinethiones, II 2, 

Synthesis by Treatment of N-unsubstituted Amidino Compounds with Aroyl Isothiocyanates 

Triazinethiones of the type 1-5 were synthesized by reaction of amidines, isoureas, iso- 
thiourcas or guanidines with aroyl isothiocyanates. Combination of weakly basic amidino 
compounds with weakly electrophilic isothiocyanates gave good yields. Otherwise formation 
of aroylamidines predominated. Intermediates were observed only with sterically hindered 
isothiocyanates. Benzoyl and thiobenzoyl isocyanates reacted similarly to give s-triazinones. -- 
Some chemical and physical properties of the new compounds are listed. 

Die vorliegende Untersuchungsreihe basiert auf Arbeiten, die sich mit der Synthese 
von Pyrimidinthionen aus Enaminen und Acylsenfolen befaBten3). Zu prdfen, ob 
Atnidine entsprechend zu Triazinthionen reagieren, erschien lohnend, weil mono- 
funktionelle Triazinthione bisher sehr wenig bekdnnt sind. Zwei Einzelbeobach- 
tungen aus fruherer Zeit4.j) zeigten bereits, da13 aus N-substituierten Isothioharnstof- 
fen und Benzoylsenfol Triazinthione entstehen konnens), 

Die Aufkliirung der genauen Struktur dieser Triazine erfolgte in unserer 1. Mit- 
teilung2). Dort wurde ferner gesagt, da13 Amidinoverbindungen init Acylsenfolen 
ziemlich allgemein Triazinthione bilden. Wir mochten hier und in folgenden Mit- 
teilungen diese Auffassung belegen iind Einzelheiten uber Verlauf und Grenzen der 
Reaktion bringen. 
1) Die Arbeiten ubcr Triazinthione wurden von 1966 bis 1969 ausgeluhrt. Ein Teil der 

2 )  1. Mitteil.: J .  Goerdeler und J.  Neufer, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2791. 
3) J. Goerdeler und D .  Wieland, Chem. Ber. 100, 47 (1967); dort auch fruhere Literatur. 
4) T. B. Johnson und M. S. Elmer, Amer. chem. J. 30, 167 (1903). 
5)  J .  B. Douglass und F.  B. Dains, J. Amer. chem. SOC. 56, 719 (1934). 
6) Vgl. auch A .  Schuberl und K.  H.  Magoxh, Liebigs Ann. Chem. 742, 85 (1970). 

Ergebnisse befindet sich in der Dissertation J. Neiifer, Univ. Bonn 1968. 
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1 

Umfang, Ausfiihrung, Vcrlauf 

Man kann nach den1 allgerneinen Schema 1 Amidine zu 1 und 2, lsoharnstoffe zu 3, 
Isothioharnstoffe zu 4 und Guanidine zu 5 umsetzen. Vorteilhafterweise tropft man 
im Zweiphasen-Verfahren Aroylsenfol und Natronlauge gleichzeitig zu der mit Benzol 

X Tab. (s.exp.Tei1) 

Alkyl 1 

Schema 1 

1-5 5 1  RaN 5 

uberschichteten waRrigen Losung des Amidin-hydrochlorids. Man venmeidet so den 
Einsatz der oft instabilen freien Basen. Die Reaktion verlauft schon bei Raumtem- 
peratur schnell, kenntlich an der Gelbfarbung. Hydrolyse der Acylsenfole tritt 
praktisch iiicht ein. Die Isolierung geschieht iiber die Natriumsalze der Thione, die 
oft irn Wasser schwer loslich sind. Im Einzelnen ergeben sich daraus Unterschiede in 
der Aufarbeitung. - Die Ringsynthese geschieht also nach dem Prinzip C-N-C + 
N-C-N. Sie muR als Zweistufen-Reaktion aufgefant werden, doch sind normaler- 
weise Zwischenverbindungen des Typs 6 weder zu isolieren noch in Losung sicher 
nachzuweisen 7). Das unterscheidet die Reaktion charakteristisch von den analogen 
Umsetzungen der Enamine3). 

oft isolierbare 1 : 1-Addukte bilden. 

Ar-CO -NCSg) -1- X--C(=NH) -NHz -- --j Ar -CO NH - CS-N-C(X)-NHz 

Eine Ausnahme machen Mesitoylsenfol und [2.6-Dichlor-benzoyl]-senfo1 a), die 

6a - g  

7a,c ,f 

6,7/ a b C d e f g 

Ar Mes Mes Mes Mes Mes Mes 2.6-Dichlor-phenyl 
X 1 C6H5 CH3O CzHsO (CH3)2N (C2Hs)zN Piperidino Piperidino 

Die Verbindungen 6 sind thennisch recht stabil; sie cyclisieren erst nach Iangerer 
Alkalieinwirkung. Hierbei reagiert das Guanidinderivat 6f am langsamsten. 

7) Das gilt auch fur Umsetzungen der freien Basen ohne Natronlauge im homogenen Medium. 
8)  Bei der Umsetzung dieses Senfols mit Benzamidin im Zweiphasen-Vedahren reagiert das 

1 : 1-Addukt schnell zum Triazin weiter. 
9) Die Darstellung von Mesitoylsenfol aus dem entsprechenden Chlorid erfolgt glatt. 

Dagegen reagiert 2.6-Dichlor-henzoylchlorid mit NaSCN vie1 langsamer als z. B. Benzoyl- 
oder p-Nitro-benzoylchlorid. 

100' 
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EinfluB von Struktur und Losungsmittel 

Von grol3eni EinfluR auf die Ausbeute sind Basentyp und Art des Senfols: Geringe 
Basizitat der Amidinoverbindung und geringe Elektrophilie des Acylsenfols fiirdern 
die Triazinbildung. Dieses belegen die folgenden empirisch gefundcnen Reihen, die 
jeweils am Anfang die bestgeeigneten Komponenten enthalten : 

Amidino- Verbitzdungen: lsothioharnstoffe, lsoharnstofi'e '1- p-Nitro-benzamidin .-, Beuz- 
amidin :- Acetamidin 1:- N.N-Di~thyl-guanidin 

Spnfukilr: [p-Methoxy-benroyll-senfol -', [p-Methyl-benzoyll-senfiil Benzoylsenfiil :' 
[p-Chlor-benzoyll-senfol :-.- [p-Nitro-benzoyl]-senTijl. 

Bei den giinstigen Kombinationen sind Ausbeuten von 70-90 :! zu erwarten, bei 
den ungunstigen vie1 geringere. Wir werden in einer folgenden Mitteilung zeigen, 
daR in letzteren Fallen die lmidoylsenfole weit bessere Resultate gehen. In die Regel 
fugt sich, daR Acetylsenfol mit Benzamidin im Einphasen-Verl'ahren nur ca. 2 x, 
Triazin lieferl, Athoxycarbonyl-senfol dagegen generell sehr glatt reagiert 10). 

Eine Ausnahme von der Regel bildet [o.o'-Dichlor-henzoyll-senfiil, das mit Benz- 
amidin und Pentamethylenguanidin Ausbeuten von 90 "/o ergibt (Deutung s. unten). 
Auch die Art des Liisungsmittels ist von Bedeutung. Ein unpolares Losungsmittel 
scheint geeigneter zu sein als ein polares. Jedenfalls erwies sich im Zweiphasen-Ver- 
fahren Benzol anderen Medien, wie z. B. Ather oder Essigester, uberlegen. 

Nebenreaktion : Acylierung der Amidinoverbindung 

Die beschriebene Reaktion gibt nur einen Teil des Gesanitverlaufs wieder. Sie 
wird namlich in fast allen Fallen begleitet von der Acylierungsreaktion : 

Ar -CO-NCS t X--C(-NHj- NH2 + Ar--CO-N-C(X)--NHz - HSCN 

Der grundsiitzliche Dualismus in der Reaktionsweise der Acylsenfole ist schon fru- 
heren Bearbeitern der Verbindungsklasse aufgefallen 11). Die vorher mitgeteilten 
Strukturabhangigkeiten der Triazinausbeute gelten reziprok fur die Acylierungs- 
reaktion; sie wird also begdnstigt durch hohe Basizitat des Amidins und hohe Elek- 
trophilie (entyprechend auch hoher Carbonylaktivitat) des Senfols. Die Summe von 
acylierter Amidinoverbindung und Triazin erreicht in vielen Fallen fast 100 %. 

Die Acylierungsreaktion wird beLeichnenderweise praktisch ausgeschaltet, wenn 
die Carbonylgruppe sterisch abgeschirmt ist. Sowohl Mesitoylsenfol als auch [2.6- 
Dichlor-benzoyll-senfol IieRen weder wahrend der Reaktion zutn 1 : I-Addukt, noch 
bei der anschlienenden Cyclisierung zum Triazin Rhodanwasserstoff entstehen. 
Dieser Befund unterstutzt wohl eher die Annalme, daR die beiden elektrophilen 
Zentren der Acylsenfole unabhangig voneinander reagieren, als die Annahme, dal3 der 
Dualismus auf einem Gleichgewicht Acylsenfol Acylrhodanid beruht 12). 

10) Nahercs in einer folgenden Mitteilung. 
11) Z .  B. A .  E. Dixon und J. Taylor, J. chem. Yoc. [London] 93, 684 (1908). 
12) F. Kriger und H .  Rudy, Liebigs Ann. C'hem. 696, 214 (1966). 
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Zur Sicherung der Struktur wurden einige Acylierungsprodukte unabhangig nach 
bekdnnten Verfahren dargestellt : 

X-C(=NH)-NH2 4- Ar-CO-CI -~ - Ar--0-N=C(X) -NH2 Sa-g 
8 a b C d e C g 

In Pyridin ergibt die Acylierung, wie schon beobachtetl3), ohne erkennbare Zwi- 
schenstufe N.N'-diaroylierte Basen, selbst bei aquiniolarem Ansatz. Auffallig und 
erschwerend fur die Reinigung ist die gute Loslichkeit der Verbindungen 8, teils sogar 

H 

in Petrolather. Chelatisierung diirfte hierfiir die Ursache sein. Tin Einklang hierinit 
stehen die tiefe Lage der Carbonylbande (1 550 ~ 1630/cm) und die auch bei groRer 
Verdunnung unverandert bleibenden NH-Banden bei 3480-3500/cm (scharf) und 
3200-33OO/cm (unscharf) in CHC13. 

Aroylisocyanate + Amidinoverbindungen 

Zum Vergleich wurde die Reaktion von Benzoyl- und Thiobenzoylisocyanat mit 
einigen Basen gepruft. Wegen der groBen Wasserempfindlichkeit dieser Verbindungen 
verbot sich das Zweiphasen-Verlahren. Schon hierdurch ist die Synthese umstiindlicher. 
-- Der Verlauf entsprach dem allgemeinen Schema: 

13) H .  L. Wheeler, T. B. Johnson und D. F. McFurland, J. Amer. chem. SOC.  25, 787 (1903); 

14) Die Reaktion niit N-Phenyl-benzamidin zum Triazinoiiderivat wurde schon fruher 

15) Entsprechend gibt Diphenylthiocarbamoyl-isocyanat mit Benzamidin 9, X = (C6H5)2N 

16) Von A .  Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 161, 2919 (18YO), auf anderem Weg hergestellt. 
17) E. Degenerr, H .  G .  Sclzmelzer und H .  Holtschmidt, Angcw. Chem. 78, 981 (1966); Angew. 

R .  von Walthcr und A .  Grossnzann, J .  prakt. Chem. (2) 78, 478 (1908). 

beschrieben (J. Goerdeler und H. Schetzk, Chem. Ber. 99, 782 (1966). 

(Disscrtation D. Wobig, Univ. Bonn 1968). 

Chem. internat. Edit. 5, 960 (1966). 
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Zwischenverbindungen wurden nicht festgestellt. Die Ausbeuten (82-91 %) lassen 
einen EinfluR der Base nicht erkennen. Wegen der hoheren Elektrophilie der ISO- 
cyanatgruppe ist hier eine Konkurrenz mit der Carbonylgruppe offenbar weitgehend 
ausgeschaltet. 

Ein von Degeaer, Schmelzer und Holtschmidt 17) mitgeteiltes Verfahren ist wahr- 
scheinlich fur die Synthese von 9 vorteilhafter. 

Dem primaren Umsetzungsprodukt von 2 Mol Benzamidin rnit Thiobenzoyliso- 
cyanat war fruher14) die offenkettige Formel A zugeschrieben worden. Tatsachlich 
handelt es sich um das Benzamidiniumsalz von 9c, wie die unabhangige Synthese be- 
weist. 

C~HS-C-NH-CO -NH - C( -NH)-C6H5 A 
II 
N -C(-NH) -C,5H5 

Chemische Eigenschaften 

Die kristallinen gelben Triazrnthione 1-5 sind in Substanz bestandig, in Losung 
verandern sie sich allmahlich, beim Schmelzen erfolgt stets leichte Zersetzung. Fur 
die Reinheitskontrolle ist Dunnschichtchromatographie besser geeignet als Schmelz- 
punktsbestimmung. Sie losen sich -- aul3er in Pyridin, DMF und DMSO - nur 
maRig bis schlecht, abnehmend in der Reihenfolge X - RO > RS > R ;. R2N. 

In 2n Saure sind sie ebenso wie in Wasser unloslich, mit konzentrierten Mineral- 
siiuren bilden sie losliche, intensiv gelbe Salze. Auch rnit Basen entstehen Salze, die 
jedoch farbschwacher sind als die Neutralverbindungen. Bemerkenswert ist die 
Schwerloslichkeit dieser Salze in Wasser; sie werden z. B. aus Bthanolischer Losung 
rnit Wasser gefallt. Ein besonderer EinfluR des Kations ist hierbei nicht zu beobachten. 
Auch die Natriumsalze der TI iazinone 9 sind in Wasser schwerloslich. 

Die Thiongruppe kann nach konventionellen Methoden leicht abgewandelt werden’ 
Beispielsweise Iuhrt Methylierung mit CH3J/NaOH zu den entsprechenden Methyl- 
mercapto-triazinen 1 0 I S ) o  Oxydation rnit Jod/Triathylamin ergibt Disulfidel@, mit 
Hz02 Triazinone des Typs 918). Hierbei werden Alkylmercaptogruppen des Ringes 
nicht verandert. Alle diese Umsetzungen verlaufen fast quantitativ. 

Diazomethan fuhrl LU einem Gemisch von S-Methyl- (ca. 85 x) und N-Methyl-Ver- 
bindung (ca. 10 %). 

1% 
X = t-C4H,S 

Triazinthione mit Alkoxygruppen erleiden thermisch Transalkylierungen, wie in 
einem Beispiel genauer untersucht wurde: 

18)  Beispiele im Versuchsteil. 
19) Charakteristik und Strukturbeweis werden in einer folgenden Mitteil. gebracht. 
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f 

S 

DMF, A - N K N H  

C 6 H h N  A 0 

12b 13 9f 
44% 38% 1% 

12b 

Die gleichen Triazinthione sind auch saureempfindlich, worauf schon bei ihrer 
Synthese Rucksicht genommen werden inuR. Die Umsetzung geht schon bei Raum- 
temperatur relativ schnell und quantitativ vor sich. Erwahnenswert is1 in diesem 
Zusammenhang schlieRlich folgende glatte Austauschreaktion: 

3e 5a 

Spektren 
5 und der Methylthioather 10 

liegt im Bereich 260-300 nm (oft mit zwei Banden); die Verbindungen 1 -4 haben 
ferner eine weniger intensive Bande bei 350 -400 nm, z. B. (in Dioxan): 

Die starkste UV-Absorption der Triazinthione 1 

2a:  270 nm (lg L 4.5), 390 (2.9); 
2 c :  276 (4.5), 300 (4.4), 382 (3.1); 
3 b :  263 (4.3), 355 (3.1); 3m: 281 (4.3,  367 (3.5); 
4g: 268 (4.7), 355 (3.1); 

10b: 270 (4.6), 292 (4.5); 
10d: 256 (4.5). 

Die in Losung gelben Addukte 6 besitzen drei UV-Banden, z. B. 6b (Dioxan): 
258 nm (Lg E 4.41, 306 (4.0) und 376 (2.1). 

In den charakteristischen tR-Spektren liegt der intensivste Absorptionsbereich der 
Triazine 1-5 zwischen 1500- 1590/cm (C-N bzw. Ring). In KBr wird dort meist 
eine niit mehreren Schultern versehene Doppelbande bei 1530 - 1550 und 1550 -- 1580, 
in Chloroform meist nur eine sehr intensive, vielfach strukturierte Bande bei 1490 bis 
1560/cm beobachtet. Eine mittlere bis starke Bande bei 1190 -1230/cin (1-4) in KBr 
ist vermutlich der C -S-Gruppe zuzuordnen; sie fehlt entsprechenden Triazinonen 
(keines von neun verglichenen Paaren zeigte eine Ausnahme). Von Loughran und 
Mitarbb. 20) wird fur die Thionbande von 2a (sowie von Triazindithionen und Tri- 
thiocyanursaure) ein Wert nahe bei I I50/cni angegeben. Auch unsere Verbindungen 
1-5 zeigten (in KBr) dort gewohnlich eine rnittlere Bande (aul3er der eben erwlihn- 
ten); sie verschwand beim Ubergang zum entsprechenden Triazinon aber nicht voll- 
standig. 

Ob eine sehr schwache Bande bei 2580/cm (CHC13) mancher Verbindungen 2 -4 
auf eine SH-Tautomerie zuruckgeht, ist fraglich. 

20) G. A .  Loughran, G. F. Ehlers, W. f. Crartford, J .  L. Burkett und J. D. Ray, Appl. Spectro- 
scopy 18, 129 (1964). 
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Die Verbindungen 6 lassen meist zwei NH-Banden erkennen (3460 -3480 und 
3370/cm, in CHC13). Eine stark verdunnte CClpkosung von 6c weist dagegen drei 
Banden bei 3470, 3400 und 3375/cm auf. Die Addukte absorbieren in KBr ferner bei 
1640 -1660/cm (mittelstark, C -0) und 1610 1620/cm (stark, C - - N  oder NH). 
In Chloroform tritt zusatzlich eine zicinlich schwachc Bandc bci 1710/cni auf. Das 
NMR-Spektrum von 6e in CDCI3 hat zwei YH-Signale bei T 2.13 (-2H) und 1 65 
(-1 H); sie verschwinden nach Deuterierung. 

ALIS diesen Daten folgern wir, da13 1. die Verbindungen 6 im festen Zustand und 
z. T. in Losung iiber H-Briicken assoziiert vorliegen, 2. ihre Tautoinerie im Sinii der 
angegebenen Struktur (d. h. niit NHz-Gruppe) weitgehend fixiert ist. 

Die Thioiither 10 sind charakterisiert durch eine beherrschende Bande (manchmal 
aufgespalten) zwischen 1490 - I525/cm und eine niittelstarke bei 1240--1260/cni 
(CHCI3). Die Carbonylbande der Verbindungen 9 wurde zwischen 1655 - 1680/cm 
(KBr) festgestellt. 

AhschlieRende Beurteilung 

Die hier beschriebene Synthese erlaubt die gezielte Darstellung einer grofien Zahl 
von syrnmetrisch iind unsymmetrisch substituierten Triazinthionen, die andersartig, 
z. B. auf der Basis Cyanurchlorid, nur vie1 umstandlicher herzustellen wiiren 21). 

Wegen der bekannten viclfaltigen Abwandelbarkeit der Thiongruppe sind die Verbin- 
dungen fur weiterfuhrende Synthesen gut geeignet. 

Die Bedeutung der Methode wird eingeschrdnkt durch die geringe Ausbeute bei 
ungunstigen Kombinationen und durch die damit verbundene Schwierigkeit, Verbin- 
dungen mit zwei Alkylsubstitucnten im Ring 7u erhalten. Auch substituentenfreie 
Positionen (H statt X und/oder Ar  in 1-5) lieBen sich durch Direktsynthese bisher 
nicht evielen 22) .  

Fur die Anfertignng der Analysen danken wir Frau Johanna Schiiz. Dem Ministerprasiden- 
ten des Landes Nordrhein- Westfalen, Landescrmt fiir Forscltung, und dem Fonds der Chemischen 
Indiistrie danken wir fur Bereitstellung von Sachmitteln. 

Beschreibung der Versuehe 

Die Schmelzpunkte analysenreiner Substdnzcn wurden uiiter dem Heizmikroskop, Zer- 
setzungspunkte - falls nicht anders angegeben - 3 Sek. nach dem Aufstreuen auf der 
Kofler-Heizbank bestimmt. Die Ausbeuten beziehen sich, wenn nieht anders vermerkt, 
auf das Rohprodukt. 

Die Tabb. 1 --8 fuhren nicht samtliche Verbindungen der DissertationlJ auf. 

21) Triazinthione mit zwei glciehen hrylresten lassen sich vorteilhaft herstellen : Zla) H. Wei- 
dinger und J. Kmrzz, Chem. Ber. 96, 2070 (1963); 21b) R .  R .  Schmidt, Chcm. Rer. 98, 334 
(1 965). 

22) Formamidiniumacetat ergab mil Benzoylsenfol und Ndtronlauge vorwiegend Benzoyl- 
thioharnstoff. 
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I. Ausgangsverbindungen 

Nachfolgeiid werden fur einige bekannte Verbindungen von Literatura ngaben abweichende 
Arbeitsvorschriften angegeben und einige ncuc Beobachtnngen mitgetcilt. 

a) Amidinoverbindungen 

0-n-Butyl-isoharnstu~, HCI: Das nach Bastrrfield23) erhaltene 0 1  erstarrte nach kurzer 
Zeit. Ausb; 96 %. Schmp. 70.~- 72" (Zers.). 

0-Phenyl-isuhorns~u. HCI: Die Vorschrift von Bechlars24) wurde etwas vereinfacht. 
In 330 g (3.5 Mol) geschniolzenes Plzeml werden unterhalb 60'-' 13.5 g (0.32 Mol) Cyunconid 
eingetragen. dann 23.5 g (0.64 Mol) C~zlorMtusserstoJf'unter Ruhren eingeleitet. (Die Reaktion 
ist exotherm, auf genaues Einhalten der angegebenen Menge HC1 scheint es nicht anzukom- 
men.) AnschlieRend wird bei 140" lnnentemp. unter intensivem Riihren ein langsamer HCI- 
Strom durchgeleitet; die Mischung farbt sich dabei rotbraun. Nach dem Erkalten wird das 
Phenol i. Vak. abgezogen ; das zuriickbleibende brdune 01 kristallisiert bei Zugabe von 
Aceton. Ausb. 35 g (63 :/,) farblose Kristalle, fur weitere Umsetzungen genugend rein. Schmp. 
170" (Zers.). 

N.N-DialkyZ-guunidine~ In Abwandlung von 1. c. 25)  werden 0.1 Mol h'..~~-f)ialkyl-atni- 
hydruchlorid, 5.3 g (0.126 Mol) Cyanamid und 100 ccm kauflicher Amylalknhol 4 Stdn. 
unter Riickflul.3 erhitzt. Nach Erkalten wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. N.N-Di-  
benzyl-gunidin. HCl bleibt kristallin zuruck (Schmp. ca. 230" (Zers.)), N.N-Diuthyl- und 
N. N-Pentamethylen-gurrnidin 9 HC1 werden als Ole erhalten. die beim Anreiben mit Ather 
allmahlich kristallisieren. Ausbb. ca. 90%. 

b) Acylsrnfvk 

Benzoylisothiocyanar: Nach I. c. 26)  ergibt ein Ansatz mit 1 Mol Benzuylchlurid 73 -- 76 :/, 
(statt 47 %) Ausb. bei Destillation des Produkts i .  Hochvakuum. Sdp.o.0, 68 ~ 70", Sdp.o.7 101'; 
Schmp. -4" bis -3'. Die farblose Verbindung ist bei ~ 25" vollig haltbar. 

~4-~~etho.u,v-benzoyl~-isothiocl;annt: Nach I. c. 27) werden aus I1 1 g Anisoylchlorid 98 g 
(78%) des Senfij'ls erhalten. Sdp.o.01 90 -~92". Die Substanz wird sehr schnell gelb. 

Ip-Chlur-benzuyl~-isothiocyanut: Nach 1. c. 27) werden aus 87.5 g p-Chlur-benzoylchlorid 
77-81 g (ca. 80%) des Senfols erhalten. Sdp.o.1 91". 

ip-Nitru-benzoyl:-is~thiucyun~~~: Analog aus 186 g p-Nitro-benzuylchlurid Ausb. I25 -- I35 g 
(60-65%). Sdp.0.0, 122- 125", Schmp. 92" (CC14) (Lit.28): 90- 92O). 

[2.4.6-Trimethyl-henzu,vl7-isuthiucyanut: 18.3 g (0.1 Mol) Mesituylchlurid in 20 ccm absol. 
Aceton werden innerhalb 30 Min. zu einer auf 40" erwiirmten Losung von 9.7 g (0.1 Mol) 
Kaliumrhudunid in 120 ccm absol. Aceton unler Ruhren gelropft, dann noch weitere 30 Min. 
bei 40' gcriihrt. Man filtriert, verdampft das Aceton i.Vak. und destilliert den Riickstand 

23) S. Basterfield und E. C. Powell, Canad. J. Res. 1, 261 (1929). 
24) Dissertation F. Beehlars, Univ. Bonn 1953. 
25) C. E. Broun und W. M .  Randall, J. Amer. chem. Soc. 56, 2134 (1934); M .  Willig, Diplom- 

arbeit, Univ. Bonn 1953. 
26) Houben-Weyl-Miller, Methoden der organ. Chemie, 4. A d . ,  Bd. 9, S. 879, G. Thieme, 

Stuttgart 1955; s. hierzu auch P. A .  Smith und R .  0. Kan, J.  org. Chemistry 29, 2261 
(1964). 

27) E. Huggarth, J. chem. SOC. [London] 1949, 11 60. 
28) K. M .  Muruveva und T. P. Sycheva, Zhur. obshei Khim 26, 898 (1956), C. A. 50, 14597 

(1956). 
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zweimal i.Vak. Ausb. 14.0 g (68 76) farbloses, schnell gelb werdendes 61. Sdp.o.1 78-80", 
Schmp. 4-6", ng 1.5922. 

C11HIINOS (205.3) Ber. S 15.62 Gef, S 15.20 

: 2.6-Dichlor-benzo~lI-isuthioc,v~znat: Em Gemisch von 21 .O g (0.1 Mol) 2.6-Dichlor- 
benzoylchlurid und 8.1 g (0.1 Moll Nutriiimrhodanid in 200 ccm absol. Aceton wird 60 Min. 
unter RUckAuD erhitzt. Nach Filtrieren, Verdampfen des Losungsmittels und Destillation 
i.Vak. werden 14.8 g (64%) farblose FIirssigkeit erhalten; Sdp.1 105- 10ho, Schmp. 25-27", 
n55 1.6202. C E H ~ C I ~ N O S  (232.1) Ber. S 13.82 Gef. S 13.39 

IT. s-Triazinthione 

A. 1 rind 4 ails den Salzen von Alkanarnidinen haw. Isofhioharnstoffen: Zu der mit 40 ccm 
Benzol iiberschichteteo Losung von 0.01 Mol Alkanumidin- HCl bzw. eines Isothiuronium- 
salzes in 10 ccm Wasser werden in 10-15 Min. unter intensivem Riihren gleichzeitig 1. 1Occm 
In NaOH, 2.0.01 Mol Acylsenfol in 10 ccm trockenem Benzol getropft. Die organische Phase 
farbt sich sofort gelb (die Farbintensitat ist unterschiedlich, bei ip-Methoxy-henzoylj-senfiil 
oft nur gering). AnschlieBend werden weitere 10ccm 2n  NaOH in 10 Min. zugetropft. 
Hierbei geht die Farbe in die waRrige Phase uber, meist fallt, manchmal verzogcrt, ein fein- 
kristalliner, fast farbloser (bei Uerivaten von [p-Nitro-benzoyll-sef~o/ gelber) Niederschlag. 
Man riihrt noch weitere 60 Min., gibt dann falls erforderlich, eine zur Losung des Nieder- 
schlages ungefahr ausreichende Menge Athano1 (ndchfolgend als ccm A bezeichnet) hinzu. 
Es ist weniger eine vollstandige Losung des Niederschlages, als eine glatte Phasentrennung 
wichtig. Besonders bei den rnit niedrigen Ausbeuten entstehendeii Triazinthionen sollte die 
angcgebene Menge Athanol nicht iiberschritten wcrden. 

Die benzolische Schicht wird rnit 10 ccm 2 n  NaOH ausgeschiittelt (evtl. unter Zusatz von 
wenig khano l ) ;  sie ist dann farblos (auBer bei Alkanamidinen) und klar, andernfalls mu13 
nochmals mit 2n  NaOH ausgeschiittelt werden. Die vereinigten Alkali-Extrakte werden 
(falls sie Athanol enthalten, mit Wasser verdiinnt) mit 2n  H2S04 auf pH 4---5 gebracht. 
Die Triazinthiane fallen hierbei als meist schnell kristallisierende Ole am. Man schiittelt den 
Ansatz zur besseren Koagulation einige Zeit auf der Maschine, filtriert und wascht denNieder- 
schlag rnit Wasser. 

B. 2, 3 und 5 aus den Salzen von (substituierten) Benzamidinen, Isohurnstoffen hzw. Guanidi- 
nen: Wie bei A werden zu der rnit Benzol iiberschichtetcn Losung der Hydrochloride (das des 
p-Chlor- und p-Metho~y-henzamidins wird in 20 ccm Wasser, das des p-Nitro-benzamidins und 
N.N-Dibenz~~l-~uanidins in 40 ccm Wasser gelost bzw. suspendiert) gleichzeitig 10 ccm 
4 n  NuOH und die Losung des Senfiils in Benzol getropft. Die gelbe Farbe dcr Benzolschicht 
geht bald in die waRrige Phase iiber, oft fallt nach kurzer Zeit ein flockiger Niederschlag, 
manchmal ein 0 1  aus. Man ruhrt dann noch weitere 60 Min. und arbeitct wie bei A auf. 
Die Natriumsalre der Guanidinderivate 5 bleiben oft in dcr organischen Phase suspendiert 
und losen sich nicht in der wP8rigen. Hier wird schlieDlich mit 20 ccm AthanollWasser (1 : 1) 
ausgeschiittelt (die Benzolschicht mu8 nach Trocknen und Eindampfen Riickstande geben, 
die sich in Benrol wieder Ieicht losen, andernfalls enthiilt sie noch Na-Salz des Triazinthions). 
Bei den Isoharnstoff-Salzen 3 wird auf pH 6 angesauert. 

Variation B :  Der nach B hergestellte Ansatz wird nach dem 60min. Riihren unter Nach- 
spulen rnit Methanol in einen Scheidetrichter gegeben. Es wird dreimal mit je 25 ccm eines 
BenzoI/CC14-Gemisches (1 : 1) ausgeschuttclt. (Falls keine Phasentrennung erfolgt, mehr CC14 
zusetzen!) Die vereinigten organischen Extrakte schiittelt man mit IS ccrn 2n  NaOH aus 
und sauert dann die wi8rige Phase an. Aufarbeitung wie bei A. 
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Die Vorschriften A und B lassen sich mit etwa gleichen Ausbeuten auf groinere Ansatze 
iibertragen. Mit 0.1-0.15 Mol wurden so 2a, d, 3b, 4a, d, i, k hergestellt. Dabei kann man 
die Losungsmittelmengen erheblich reduzieren, wenn man wie folgt verfahrt : In eine mit 
200 ccm Benzol uberschichtete Losung von 0.15 Mol des Hydrochlorids in 100 ccm Wasser 
werden gleichzeitig 0.15 Mol Senfol in 75 ccm trockenem Benzol und 75 ccm 8/z NuOH 
(bei Benzamidinen und Isohomstoffen) bzw. 75 ccm 2n NaOH (bei Alkanamidinen und Iso- 
tkioharnstofen) in 20 -30 Min. getropft. Bei der Umsetzung der beiden letztgenaiinten 
Stoffklassen werden anschliel3end wahrend 20 Min. noch 150 ccm 2n NaOH zugetropft. 
Die Aufarbeitung edolgt wie bei B. Hiernach wurden in  wenig verminderten Ausbeuten 
l b ,  c, 3c, e, 4a, b hergestellt. 

Die s-Triazin-thione 1 sind in den meisten organischen Losungsmitteln schlecht loslich. 
Daher werden zum Umkristallisieren groRe Losungsmittelmengen benotigt. Mit Chlorbenzol 
und Toluol, die in der Hitze recht gut losen, werden aus den Rohprodukten keine einheit- 
lichen Substdnzen erhalten. 

Die s-Trinzin-thione 2 sind in den meisten organischen Losungsmitteln schlecht loslich, 
mkRig in Chloroform, Dioxan und Chlorbenzol. 

2-Phenyfmercaptu-4-phenyl-I.6-dihydro-l.3.5-triuzin-thion-(6) (4f) : 1.52 g (0.01 Mol) S-Phe- 
nyl-isothiohumstoff in 300 ccm trockenem Benzol und 1.79 g (0.011 Mol) Benzoylsenfol in 
25 ccm trockenem Benzol werden innerhalb 30 Min. unter Ruhren gleichzeitig zu 50 ccm 
trockenern Benzol getropft. Die Liisung farbt sich sofort gelb. AiischlicIjend wird 60 Min. 
geriihrt. Von einem geringfiigigen Niederschlag (wasserloslich uiid Rhodanid-Ionen ent- 
haltend) wird getrennt. Aufdrbeitung wie bei A. Ausb. 1.8 g (61 7;). 

Die s-Triazin-thione 4 sind in Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Pyridin sehr gut, 
in Dioxan meist gut; in Aceton, Acetonitril und Methylenchlorid mPBig, in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff schlechter, in Methanol und Athanol geringfiigig und in Wasser 
fast nicht loslich. HeiBes Benzol lost gut, kaltes wesentlich schlechter. Mit zunehmender 
Lange der S-Alkylkette steigt die Loslichkeit in Petrolither. Die aus p-Metho-ry- und bcson- 
ders aus p-Nitro-benzoyfsenfuz erhaltenen Triazine losen sich erheblich schlechtcr als die aus 
Benzoylsenfol hergestellten. 

Die Diiithykamino-Verhiiiduiigen 5 losen sich gut in Chloroform, etwas schlechter in 
Benzol, und mii8ig in Acetonitril und Essigester. Die anderen Triazine 5 sind in Chloroform 
gut bis maBig, in Benzol, Essigester und Acetonitril sehr schlecht loslich. Zum Umkristalli- 
sieren aus Chlorbenzol werden teils erhebliche Losungsmittelmengen benotigt. 

2-Diniethylamino-4-phen?;l- 1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (5a): 2.81 g (0.01 Mol) 3e 
werden in 55 ccm D M F  30 Min. unter RiickfluR erhitzt; dabei erfolgt Farbaufhellung. Nach 
dem Erkalten versetzt man mit Wasser und 0.5 ccm 2n H2SO4 (zur besseren Koagulation), 
schiittelt und isoliert den Niederschlag. Ausb. 2.05 g (89 74). 

2-Diphen~luminu-4-phenyl-I.6-dihydro-1.3.5-triuzin-thion-(6) (5c) : 1.63 g (0.01 Mol) Ben- 
zoylsenfGlin 10 ccm absol. Benzol werden innerhalb 10 Min. unter Ruhrcn zu 4.22 g (0.02 Mol) 
N.N-Diphmyl-guunidin in 80 ccm siedendem absol. Benzol getropft. Dabei farbt sich die 
Losung sofort gelb. Beim Abkiihlen scheidet sich ein volurninoser schwachgelber Nieder- 
schlag (4.1 g) ab, der abfiltriert wird. Dessen Suspension in 50 ccm Wasser wird mit 
2n H2S04 angesauert, 30 Min. geschiittelt, dann filtriert. Ausb. 2.1 g (59%). AL~S der gelben 
Reaktionslosung werden durch Extraktion mit wl8rig-alkoholischer Nutronlnuge weitere 0.2 g 
erhalten. 
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2-Diphen,vliimino-4-~4-n1ethoxy-phen,vl~-1.6-dihydro-l.3.5-triazi~1-thion-(6) ( 5 g ) :  Analog 5 c  
aus 4.22 g (0.02 Mol) N.N-Dipheiiyl-giiunidin und 1.93 g (0.01 Mol) '4-Methoxi-hrnzoyli- 
senfol. Aus 5.1 g Rohprodukt 2.8 g (72"/,) 5g. 

ID. N'-[Aroyl-thiocarbamoyll-amidine (6) und deren Cyclisierungsprodukte 

N-i(2.4.6-Trimrtkyl-henzoyl)-thioc~rhainoyl~-henz~n1idin (6a): I .57 g (0.01 Mol) Benz- 
amidin. HCI und 2.05 g (0.01 Mol) MesitoyIsrnfiil werden im Zweiphasen-Verfahren (Variante 
B, 15 ccm xthanol) umgesetzt. Durch Ansiiuern der Alkaliextrakle auf pH 6 werden 2.7 g 
eines erst bei liingerem Schiitteln kristallisierendcn 01s erhaltcn. Aus Essigestcr 1.1 - 1.2 g 
(34-37 %) fast rcinc, gelbe Saulen, Schmp. 176- 180" (Zers.). 

C18H19N30S (,325.4) Bcr. N 12.91 S 9.85 Gef. N 13.19 S 10.34 

0-Methyl-"-/ (2.4.6-trimeth~~l-Aenzoyl) -thiocarhnrrro)~Il-isoharnsr~~(~ b) : Analog 6a werden 
aus 1.11 g (0.01 Mol) O-Methyl-isoharnstoff. HCI (nach Zusatz von 10 ccm Athanol) 2.10 g 
Rohprodukt hergestellt, aus dem 0.9 g (32%) 6b  rein erhalten werden. Fast farblose, i n  
Losung iiitensiv gelbe Kristalle (am Essigester), Schmp. 17XG 180" (Zers.). G u t  bis sehr gut 
loslich in fast allen organischen Losungsmitteln. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (279.4) Ber. N 15.04 S 11.48 Gef. N 15.27 S 11.34 

0-Athyl-N'-[(2.4.6-trimethyl-benzoyl)-~hiocrirbarnoyl~-isoharnstoff (6c) : Analog 6 a  werden 
aus 1.25 g (0.01 Mol) 0-k'thyl-isohrtrnslo~. HCI (nach Zusatz von 10 ccm Athanol) 2.6 g 
(89 %) fast reines Rohprodukt erhalten. Fast farblose groBe Kristalle (aus Essigester), Schmp. 
171 ~- 173" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ Y N ~ O ~ S  (293.4) Ber. N 14.32 S 10.93 
Gef. N 14.15 S 10.96 

Mo1.-Gew. 291 (dampfdruckosmometr. in Dioxdn) 

N.N- Dimethyl-N-[(2.4.6-trimethyl-henzoyl) -thiocarhamoyl]-guaniclin (6 d) : Analog 6 n 
werden aus 1.24 g (0.01 Mol) N.N-Dirnethyl-gufznidiiz. HCl (nach Zusatz von 15 ccm Athanol) 
2.4 g Rohprodukt erhalten, das 1.6 g ( 5 5  %) einheitliche Substanz ergiht. Farhlose Kristalle 
(aus Acetonitrilj, Schmp. 203 ~ 206" (Zers.). 

C ~ ~ H Z O N ~ O S  1292.4) Ber. N 19.16 S 10.97 
Gef. N 19.06 S 10.92 

Mo1.-Crew. 321 (dampfdruckosmometr. in Dioxan) 

N.N-Diuthyl-N-i(2.4.6-trimeth~l-henzopl)-thiocrrrharnoyl~-gi~anidin (6e) :  Analog 6a aus 
1.52 g (0.01 Mol) N.N-Diuthyl-gunni~~in. HCl (nach Zusatz von 20 ccm Athanol) 1.95 g 
(62%) fast reines 6e. Farblose Blattchen (Essigester), Schrnp. 177-179" (Zers.), gut his sehr 
gut loslich in fast allen organ. Losungsmitteln. 

C16Hp,N40S (320.5) Ber. S 10.01 Gef. S 10.11 

:~T.~.?V-Pentumethylen-"-(jZ.4.6-trimettiyl-henzoyl) -thiocarbunio4~1/-guonidin (6f) : Analog 6a  
aus 1.64 g (0.01 Molj N.N-Peiztumethylen-guanidin. HCI. Nach Zusatz von 25 ccm Athanol 
2.9 g (88 :/;) fast reine Kristallc. Farblos aus Chlorbenzol, Schmp. 203 

C17H24N40S (332.5) Ber. S 9.64 Gef. S 9.72 

205" (Zers.). 

N.N-Pentamethylen-N-i(2.6-dichlor-benzoyl)-thiocarban-ioyl:-guanidi1~ (6g): Analog 6a 
aus 1.64 g (0.01 Mol) N.N-Pentumethylen-guanidin.HC1 und 2.32 g (0.01 Mol) (2.6-DichIor- 
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henzoylj-senfo'l. Nach Zusatz von 15 ccm Athanol werden 3.05 g (83 "4) erhalten. Hellgelbe 
Blattchen (Acetonitril), Schmp. 204 

C14H16C12N40S (369.3) Ber. S 8.93 Get. S 8.70 
207- (Zers.). 

2-Phenyl-4- 2.4.6-trirnethyl-phenyl'-1.6-d1hpdro-1.3.5-triazin-thion-(6/ (7a) : 0.98 g (3 mMol) 
6a werden in 30 ccm 4n NriOHund 15 ccm Athanol gelost. Nach 15 Stdn. wird mit 2 n  H2S04 

auf pH 6 angesiuert. 0.93 g (100x) schnell koagulierender Niederschlag. Gelbe Kristalle 
(Toluol), Schmp. 198" (Zers.). 

Clt;H17N$ (307.4) Ber. N 13.67 S 10.43 
Gef. N 12.97 S 10.34 
Mol.-Gew. 320 (dampfdruckosmometr. in Dioxan) 

2-A thox~~-4-~2.4.6-trrnieth?;l-phenyl~-1.6-dih~~dro-1.3.5-iric~zin-thion-(6) (7c) : Analog 7a aus 
0.88 g (3 mMol) Gc, Ausb. 0.65 g (78 '?;I. Fast farblose Kristalle (aus wenig Essigester). 
Schmp. 181" (Zers.), die Schmelze erstarrt. Gut bis schr gut IOslich in organischen Losungs- 
mitteln 

C ~ ~ H L ~ N ~ O S  (275.4) Ber. N 15.26 S 11.64 Gcf. N 15.66 S 11.80 

2-Piperidino-4-l2.4.6-trimethyl-pkenyl / - I  .6-dihydro-l.3.5-triazin-thion-(6J (7f) : Analog 7a 
BUS 1.0 g (3 mMol) 6f in 30 ccm 4~ NaOH und 30 ccm Athanol. Ausb 0.85 g (89%). 
Farblose Kristalle (Acetonitril), Schrnp. 241' (Zers.). 

C L ~ H ~ ~ N ~ S  (314.5) Bcr. N 17.82 S 10.20 Gef. N 17.63 5 10.17 

I\'. N'-Aroyl-amidine bzw. -amidinoide (8) (Tab. 6) 

Allgenieine Arbeifsvorschrijlen 

A. Nach Abtrennung der nach 11  .A,  B dargcstcllten s-Triazin-thiotie werden die organischen 
Reaktionsphasen mit NazS04 getrocknet, dann i.Vak. eingedampft. Zuriick bleiben schnell 
kristallisierende, dunnschichtchromatographisch fast einheitliche Ole. 

B. 0.01 Mol Aroylchlorid in 30 ccm Dioxan werden zur Losung von 0.01 Mol eines 
Benzatnidin-, Isohurnstoff:, bzw. Guanidin-hydrochlorids und 0.80 g (0.02 Mol) N u 0  H in 
15 ccm Wasser gegeben. Nach 60 Min. Stehenlassen bzw. Schutteln wird mit Wasser verdiinnt. 
Der Niederschlag wird, falls kristallin, abfiltriert und mit Wasscr gewaschen, andernfalls 
fuhrt Extraktion mil Chloroform, Trocknen mit NaZS04 und Eindampfen i. Vak. zu Kristallen. 

C. Zu der mil 100 ccm Benzol Cberschichteten Losung von 0.01 Mol Isothiuroniumsalz 
in 30 ccm Wasser werden unter Ruhren in 20 Min. gleichzeitig 0.01 Mol Aroylchlorid in 
20 ccm trockciicm Benzol und 0.80 g (0.02 Mol) NaOH in 20 ccrn Wdsser getropft. Nach 
30 Min. Ruhren wird die orgdnische Phasc abgetrennt, mit Na2SO4 getrocknet und i.Vak. 
eingedam pf t. 

V. Dihydro-s-triazinone (9) (Tab. 7) 

A. Aus Di/iydro-s-triu~inthicl,len 1-5 und 1fzO2: Zu 0.01 Mol des Triuzinthions in 80 ccm 
0.5n NuOH und 60 ccm Athanol38) bzw. (Variante A )  in 40 ccm 0.25n NuOH werdeii uiiter 
Ruhren und Eiskiihlung 20 ccm 30proz. H202 getropft. Die anfanglich auftretende gelbe 
bis rote Farbe geht allmahlich zuruck. Man riihrt noch 15 Min. bei 0", dann 15 Min. bei 
Raumtemp., verddnnt mit Wasser und sauert mit 2 n  Hzs04 auf pH 6 an (entflllt bei Variante 
A'). Das ausgefallene Trinzinon wird abgetrennt uiid gewaschen. 

~ 

38) Bei 9a, d wurde kein .&thanol, bei 9e, h wurden 120 ccm Athanol zugesetzt. 
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B. Aus Benzoylisocyanat und Isothioharnstoffen bzw. Benzamidin: 1.47 g (0.01 Mol) Benzoyl- 
isocyanai in 10 ccm absol. Bcnzol werdcn in 10 Min. unter Rdhren zu 1.52 g (0.01 Mol) 
S-Phenyl-isothioharnstoff in 250 ccm Benzol, bzw. zu 1.66 g (0.01 Mol) S-Benzyl-isothio- 
harnstoff in 300 ccni Renzol, bzw. zu 2.40 g (0.02 Mol) Benzamidin in 400 ccm absol. Benzol 
getropft. Dabei fallt ein Niederschlag. Nach 60 Min. Riihren werden 50 ccm n NaOH und 
50-70 ccm Athanol zugesetzt, wobei Losung eintritt. Die alkalische Phase wird abgetrennt, 
rnit 2n HzSOj angesauert, der Niederschlag isoliert. 

Benzamidinium-Salz von 9c: Zu 0.5 g (2 mMol) 9c in 10 ccm Dimethylacetamid (DMA) 
werden 0.24 g (2 mMol) Benzamidin in 10 ccm Essigester getropft. Der Niederschlag (0.7 g, 
95%) wird durch Losen in DMA und Fallen rnit Essigester gereinigt; er ist identisch rnit 
einem nach 1. c. 14) hergestellten Praparat (Misch-Schmp., IR-Spektrum). 

VI. Disulfide 

Bis-~2-Pheno~y-4-phenyl-s-triazinyl-(6)~-disuifid: Zu 2.81 g (10 mMol) 3e und 1.01 g 
(10 mMol) Triufhylamin in 75 ccm Athanol werden 1.27 g ( 5  mMol) Jod in 20 ccm Athanol 
untcr Ruhren und Eiskiihlung getropft (Entfarbnng). Nach 1 Stde. werden 2.73 g (97%) 
farblose Nadeln isoliert, Schmp. 160". 

C ~ O H ~ O N ~ O ~ S ~  (560.7) Ber. N 14.99 S 11.44 Gcf. N 15.1 9 S 11.57 

Bis-i2-Benzylmercapto-4-(4-methoxy-phenyl) -.~-triuzinyl-(6)/-disulfid; Analog aus 4k, Ausb. 
3.16 g (93 yi) farblose Nadeln, Schmp. 223" (Chlorbenzol). 

C34H28N602S4 (680.9) Ber. N 12.34 S 18.84 Gef. N 12.20 S 18.66 

VU. 6-Methylmercapto-l.3.5-tnazine (10) (Tab. 8)  

A. Aus s-Triazin-thionen 1-5 und Mcthyljodid: Zu 0.01 Mol Triazinthioiz in 30 ccm 0.5n 
NaOH und 70 ccm Athanol werden unter Umschutteln 1.56 g (1 1 mblol) Methyljodid gegeben. 
Die Losung entfarbt sich sehr schnell unter Ieichter Erwarmung, meist fallt das Produkt aus, 
manchmal zuerst olig. Nach 60 Min. wird mit Wasser verdunnt, der kristalline Niederschlag 
abfltriert und rnit Wasser gewaschen. 1st das Produkt blig oder halbkristallin, so wird es mit 
Benzol extrahiert. Nach dem Trocknen rnit Na2S04 wird das Losungsmittel i,Vak. abgezogen. 

B. Aus s-Triazin-thionen und Diozomethan: Eine eiskalte Losung von 0.01 Mol des Triazin- 
thions 4 in 200 - 300 ccm Chloroform wird rnit einer aus 1.2 g (0.012 Mol) Nitrosomethyl- 
harnstoff bereiteten Diazomethan-Losung in 30 ccm Ather versetzt. Sofort entwickelt sich 
Stickstoff, und die Farbe schkgt von Goldgelb nach Gelb um. Nach 12 Stdn. wird das 
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Uer schnell kristallisierende Ruckstand wird, in 5 - 10 ccm 
Benzol gelost, auf eine Saule mit 30 g ungesiebtem Kieselgel gegeben. Durch Elution mit 
Benzol wird zuerst das farblose Mefhyimercapto-Derivat 10, dann die gclbe N-Methyl- 
Verhindung 11 19) erhalten. 

VIII. Thioxo-triazinone (12) 

6-Oxo-4-tl~ioxo-2-phen~vl-l.4.5.h-tetral~ydr~-l.3.5-triazin (12b): Zu 2.33 g (0.01 Mol) 3 b  in 
100 ccm Aceton werden 10 ccm n H2S04 gegeben. Nach 30 -45 Min. beginnt die Abscheidung 
von Kristallen, die nach 15 Stdn. isoliert werden. Ausb. 69- 75 76, gelbe Nadeln (Athanol), 
Schmp. 246 -248" (Zers., im Rohrchen bestimmt). 

C9H7N30S (205.3) Ber. N 20.48 S 15.62 Gef. N 20.49 S 15.55 
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1971 s-Triazinthione (11.) 1605 

6- Oxo-4-thioxo-2-[4-~nethoxy-phetiyl]-l.4.5.6-tetrahydro-l.3.S-triazin (12 i) : Analog aus 3 i 
in 330 ccm Aceton. Ausb. 79% gelbe Kristalle (DMF/Wasser), Schmp. 257-259' (Zers., im 
Rohrchen bestimmt). 

C J O H ~ N ~ O ~ S  (235.3) Ber. N 17.86 S 13.63 Gef. N 18.02 S 13.64 

12 b, i sind auch gut aus Athoxycarhonyl-isothioc-vanat und entsprechenden Amidinen 
mganglich 10). 

IX. Thermische Disproportionierung 

6-k'rhox~~-4-~thylr~~ercupto-2-phenyl-~.3.5-tri~izin (13) : 2.33 g (0.01 Mol) 3 b werden in 
15 ccm DMF 30 Min. unter RuckfluR erhitzt. Dahei wird die Losung orangegelb. Nach dem 
Erkalten wird mit Wasser versetzt; das ausgefallenc 0 1  wird bei liingerem Schiitteln (etwa 
30 Min.) kristallin, Ausb. 1.9-2.0 g. Das Rohprodukt wird mit 20 ccm Benzol 15 Min. 
ausgekocht, und nach Abfiltrieren von 0.9 g (44%) 12b wird init 10 ccm n NaOHausgeschut- 
telt. Beim Ansuuern des Extrakts fallen 0.03 g (ca. 12,) 9f. Die nun fdrblOSe Benzollosung 
wird mit N a ~ S 0 4  getrocknet, dann i.Vak. eingedampft. Zuruckbleiben 1.0 g (38%) bald 
kristallisierendes 01. Farblose Kristalle (Athanol/Wasser), Schmp. 47", identiscb mit nach 
1. c.41) hergestelltem 13. 

41) T. B. Johnson und G .  A .  Menge, hmer. chem. J .  32, 358 (1904). 

[48 1/70] 


