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Amidine, Isoharnstoffe, Isothioharnstoffe und Guanidine wurden mit Aroylsenfdlen zu
Triazinthionen 15 umgesetzt. Gute Ausbeuten wurden erzielt bei Kombination von schwach
basischen Amidinoverbindungen mit wenig elektrophilen Senfélen. Im andern Fall trat die
Bildung von Aroylamidinen in den Vordergrund. Zwischenstufen der Synthese wurden nur
bei sterisch gehinderten Senfdlen beobachtet. — Benzoyl- und Thiobenzoyl-isocyanat reagier-
ten entsprechend zu Triazinonen. Einige chemische 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 Acylsenfdlen befaBten®. Zu priifen, ob
Amidine entsprechend zu Triazinthionen reagieren, erschien lohnend, weil mono-
funktionelle Triazinthione bisher sehr wenig bekannt sind. Zwei Einzelbeobach-
tungen aus friiherer Zeit43 zeigten bereits, dal aus N-substituierten Isothioharnstof-
fen und Benzoylsenfol Triazinthione entstehen konnen®.

Die Aufklirung der genauen Struktur dieser Triazine erfolgte in unserer 1. Mit-
teilung2). Dort wurde ferner gesagt, daB Amidinoverbindungen mit Acylsenfolen
ziemlich allgemein Triazinthione bilden. Wir mdchten hier und in folgenden Mit-
teilungen diese Auffassung belegen und Einzelheiten iiber Verlauf und Grenzen der
Reaktion bringen.

D Die Arbeiten iiber Triazinthione wurden von 1966 bis 1969 ausgefiithrt. Ein Teil der
Ergebnisse befindet sich in der Dissertation J. Neuffer, Univ. Bonn 1968.

2 1. Mitteil.: J. Goerdeler und J. Neuffer, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2791.

3 J. Goerdeler und D. Wieland, Chem. Ber. 100, 47 (1967); dort auch frithere Literatur.

D 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. Schiber! und K. H. Magosch, Liebigs Ann. Chem. 742, 85 (1970).
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Umfang, Ausfithrung, Verlauf

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

Schema 1

X Tab. (s.exp.Teil)
1] Akyl 1
i]\] 2| Aryl 2
Ar-CO-NCS + X-C{=NH)-NH, —2> ) 3RO 3
AN X 4/Rs 4
1-5 S| RN 5

iiberschichteten wiBrigen Losung des Amidin-hydrochlorids. Man vermeidet so den
Einsatz der oft instabilen freien Basen. Die Reaktion verliuft schon bei Raumtem-
peratur schnell, kenntlich an der Gelbfirbung. Hydrolyse der Acylsenféle tritt
praktisch nicht ein. Die Isolierung geschicht iiber die Natriumsalze der Thione, die
oft im Wasser schwer 16slich sind. Im Einzelnen ergeben sich daraus Unterschiede in
der Aufarbeitung. — Die Ringsynthese geschieht also nach dem Prinzip C—N—C 4
N—C~—N. Sie muB als Zweistufen-Reaktion aufgefaBt werden, doch sind normaler-
weise Zwischenverbindungen des Typs 6 weder zu isolieren noch in Lésung sicher
nachzuweisen?. Das unterscheidet die Reaktion charakteristisch von den analogen
Umsetzungen der Enamine?,

Eine Ausnahme machen Mesitoylsenfol und [2.6-Dichlor-benzoyl]-senfdl8), die
oft isolierbare 1 :1-Addukte bilden.

Ar—-CO—-NCS9 -}- X—C(=NH)~NH; ——— Ar-CO--NH-—CS—N=C(X)—NH;
6a--g
S
6acf 4n NaOH 1\5)1\.I\H .
B T T Ihﬂ\ Mes = 2.4.6-Trimethyl-phenyl
Mes” ~N7 "X
7a.c.f
6,7 i a b ¢ d e f g
Ar Mes Mes Mes Mes Mes Mes 2.6-Dichlor-phenyl

X 5‘C6H5 CH3O CszO (CH3)2N (Csz)zN Piperidino Piperidino

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

7 Das gilt auch fiir Umsetzungen der freien Basen ohne Natronlauge im homogenen Medium.

8) Bei der Umsetzung dieses Senféls mit Benzamjdin im Zweiphasen-Verfahren 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-benzoylichiorid mit NaSCN viel langsumer als z. B. Benzoyl-
oder p-Nitro-benzoylchlorid.

100*
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Einfluf von Struktur und Losungsmittel

Von groBem EinfluB aufl die Ausbeute sind Basentyp und Art des Senfols: Geringe
Basizitit der Amidinoverbindung und geringe Elektrophilie des Acylsenfdls férdern
die Triazinbildung. Dieses belegen die folgenden empirisch gefundenen Reihen, die
jeweils am Anfang die bestgeeigneten Komponenten enthalten:

Amidino-Verbindungen: Isothioharnstoffe, 1soharnstoffe >» p-Nitro-benzamidin > Benz-
amidin > Acetamidin > N.N-Diidthyl-guanidin

Senfile: [p-Methoxy-benzoyil-senfsl > [p-Methyl-benzoyl]-senlél = Benzoylsenfsl >»
[p-Chlor-benzoyl]-senfsl = [p-Nitro-benzoyl]-sen(sl.

Bei den gilinstigen Kombinationen sind Ausbeuten von 70--90% zu erwarten, bei
den ungiinstigen viel geringere. Wir werden in einer folgenden Mitteilung zeigen,
daB in letzteren Fillen die Imidoylsenféle weit bessere Resultate geben. In die Regel
fligt sich, daB Acetylsenfdl mit Benzamidin im Einphasen-Verfahren nur ca. 2%
Triazin liefert, Athoxycarbonyl-senfol dagegen generell sehr glatt reagiert10),

Eine Ausnahme von der Regel bildet [0.0”-Dichlor-benzoyll-senfél, das mit Benz-
amidin und Pentamethylenguanidin Ausbeuten von 909, ergibt (Deutung s. unten).
Auch die Art des Lgsungsmittels 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, iiberlegen.

Nebenreaktion: Acylierung der Amidinoverbindung

Die beschriebene Reaktion gibt nur einen Teil des Gesamtverlaufs wicder. Sie
wird namlich in fast allen Fillen begleitet von der Acylierungsreaktion:

Ar--CO—NCS + X—C(=NH)-—-NH; - —-— Ar—CO—-N=C(X)-~-NH, — HSCN

Der grundsatzliche Dualismus in der Reaktionsweise der Acylsenfole ist schon frii-
heren Bearbeitern der Verbindungsklasse aufgefallen!V. Die vorher mitgeteilten
Strukturabhangigkeiten der Triazinausbeute gelten reziprok fiir die Acylierungs-
reaktion; sie wird also begunstigt durch hohe Basizitit des Amidins und hohe Elek-
trophilie (entsprechend auch hoher Carbonylaktivitit) des Senfdls. Die Summe von
acylierter Amidinoverbindung und Triazin erreicht in vielen Fillen fast 1009.

Die Acylierungsreaktion wird bezeichnenderweise praktisch ausgeschaltet, wenn
die Carbonylgruppe sterisch abgeschirmt ist. Sowohl Mesitoylsenfol als auch [2.6-
Dichlor-benzoyl]-senfol lieBen weder wihrend der Reaktion zum 1 :1-Addukt, noch
bei der anschliefenden Cyclisierung zum Triazin Rbodanwasserstoff entstehen.
Dieser Befund unterstiitzt wohl eher die Annahme, daB die beiden elektrophilen
Zentren der Acylsenféle unabhingig voneinander reagieren, als die Annahme, daf3 der
Dualismus auf einem Gleichgewicht Acylsenfsl = Acylrhodanid beruht12),

10) Niheres in einer folgenden Mitteilung.
11) Z.B. A. E. Dixon und J. Tayior, J. chem. Soc. [London] 93, 684 (1908).
12) F. Kriiger und H. Rudy, Liebigs Ann. Chem. 696, 214 (1966).
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Zur Sicherung der Struktur wurden einige Acylierungsprodukte unabhingig nach
bekannten Verfahren dargestellt:

X—C(=NH)—-NH; 4 Ar—CO—-Cl ——— Ar—CO—N=C(X)—-NH, 8a—g
8 a b [ d e i g
X CeHs p-0:N—CgHy t-CsHgS  t-C4HgS CgHsCH:S (CoHs):N  (CaH5)N
Ar | p-Cl-Cg¢Hs  p-CH;3-—-CeHy CsHs p-O:N—-CgHy  p-OaN—CgHy  CgHs p-CH3—CgHy

In Pyridin ergibt die Acylierung, wie schon beobachtet!?), chne erkennbare Zwi-
schenstufe N.N’-diaroylierte Basen, selbst bei dquimolarem Ansatz. Aufidllig und
erschwerend fiir die Reinigung ist die gute Loslichkeit der Verbindungen 8, teils sogar

in Petrolither. Chelatisierung diirfte hierfiir die Ursache sein. Im Einklang hiermit
stehen die tiefe Lage der Carbonylbande (1550—1630/cm) und die auch bei groBer
Verdiinnung unveridndert bleibenden NH-Banden bei 3480—3500/cm (scharf) und
3200—3300/cm (unscharf) in CHCls.

Aroylisocyanate -+ Amidinoverbindungen

Zum Vergleich wurde die Reaktion von Benzoyl- und Thiobenzoylisocyanat mit
einigen Basen gepriift. Wegen der groBlen Wasserempfindlichkeit dieser Verbindungen
verbot sich das Zweiphasen-Verfahren. Schon hierdurch ist die Synthese umstindlicher.
— Der Verlauf entsprach dem allgemeinen Schema:

0
X-CENH)NIL NS “INH _C(= 0 14115)
CeHy- CO-NCO —— 125 L) Sl CENIN, - cS-NCO
-H,0 CoHy “KP -11,8
‘ X

9cl6y1'7) C.H

1 CeHsS

j CeHsCH,S

13 H. L. Wheeler, T. B. Johnson und D. F. McFarland, J. Amer. chem. Soc. 25, 787 (1903);
R. von Walther und A. Grossmann, }. prakt. Chem. (2) 78, 478 (1908).

14) Die Reaktion mit AN-Phenyl-benzamidin zum Triazinonderivat wurde schon frither
beschrieben (/. Goerdeler und H. Schenk, Chem. Ber. 99, 782 (1966).

15) Entsprechend gibt Diphenylthiocarbamoyl-isocyanat mit Benzamidin 9, X = (CgHs)N
(Disscrtation D. Wobig, Univ. Bonn 1968).

16} Von A. Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 161, 2919 (1890), auf anderem Weg hergestellt.

17D E. Degener, H. G. Schmefzer und H. Holtschmidt, Angew, Chem. 78, 981 (1966); Angew,
Chem. internat. Edit. 5, 960 (1966),
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Zwischenverbindungen wurden nicht festgestellt. Die Ausbeuten (82—91%;) lassen
einen EinfluB der Base nicht erkennen. Wegen der héheren Elektrophilie der Iso-
cyanatgruppe ist hier eine Konkurrenz mit der Carbonylgruppe offenbar weitgehend
ausgeschaltet.

Ein von Degener, Schmelzer und Holtschmidt1? mitgeteiltes Verfahren ist wahr-
scheinlich fiir die Synthese von 9 vorteilhafter.

Dem primiren Umsetzungsprodukt von 2 Mol Benzamidin mit Thiobenzoyliso-
cyanat war frither!® die offenkettige Formel A zugeschrieben worden. Tatséchlich
handelt es sich um das Benzamidiniumsalz von 9¢, wie die unabhéngige Synthese be-
weist.

CsHs—C—NH—-CO-~NH—-C(=NH)—-C¢Hs A
N-~-C(=NH)—CsHs

Chemische Eigenschaften

Die kristallinen gelben Triazinthione 1—5 sind in Substanz bestiindig, in Losung
verdndern sie sich allméihlich, beim Schmelzen erfolgt stets leichte Zersetzung. Fiir
die Reinheitskontroile ist Diinnschichtchromatographie besser geeignet als Schmelz-
punktsbestimmung. Sie losen sich — auBer in Pyridin, DMF und DMSO — nur
miBig bis schlecht, abnehmend in der Reihenfolge X = RO > RS > R > R3N.

In 2r Sdure sind sie ebenso wie in Wasser unloslich, mit konzentrierten Mineral-
siuren bilden sie 16sliche, intensiv gelbe Salze. Auch mit Basen entstehen Salze, die
jedoch farbschwicher sind als die Neutralverbindungen. Bemerkenswert ist die
Schwerldslichkeit dieser Salze in Wasser; sie werden z. B. aus dthanolischer Lésung
mit Wasser gefillt. Ein besonderer EinfluB des Kations ist hierbei nicht zu beobachten.
Auch die Natriumsalze der Triazinone 9 sind in Wasser schwerléslich.

Die Thiongruppe kann nach konventionellen Methoden leicht abgewandelt werden®
Beispielsweise {iihrt Methylierung mit CH3J/NaOH zu den entsprechenden Methyl-
mercapto-triazinen 1018, Oxydation mit Jod/Triithylamin ergibt Disulfide!®, mit
H,0, Triazinone des Typs 918). Hierbei werden Alkylmercaptogruppen des Ringes
nicht verdndert. Alle diese Umsetzungen verlaufen fast quantitativ.

Diazomethan fiihrt zu einem Gemisch von S-Methyl- (ca. 85%) und N-Methyl-Ver-
bindung (ca. 10%).

/iCHs S
CH,N, N“XN N)\N-Cﬁs
R, S SR G\

e o
CeHy “N"X CeHy “N° X

log 11]_9) X = t‘C4HgS

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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S S SCyHs SC,H,
N7SNH DMF, 4 N;E\SNH p‘ﬁ%N N NH
)l\ P ‘2 (6 + 2 16)\ + ~ /k
CeHY? "N 00, H CoHls™ N0 CeHy NP 0C,Hs CgH? SN0
bt e 12b 13 9f
449, 38% 1%
12b

Die gleichen Triazinthione sind auch sidureempfindlich, worauf schon bei ihrer
Synthese Riicksicht genommen werden muf. Die Umsetzung geht schon bei Raum-
temperatur relativ schnell und quantitativ vor sich. Erwidhnenswert ist in diesem
Zusammenhang schlieBlich folgende glatte Austauschreaktion:

S S
1\II’U\ NH DMF N| )LNH
cGHSJ\r\J’J\ocsH5 C6H5J\N/J\N(CH3)2
3e Sa

Spektren

Die stiirkste UV-Absorption der Triazinthione 1--5 und der Methylthiodther 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):

2a: 270 nm (Ig £ 4.5), 390 (2.9);

2¢: 276 (4.5), 300 (4.4), 382 (3.1);

3b: 263 (4.3), 355 (3.1); 3m: 281 (4.5), 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 (Ige 4.4), 306 (4.0) und 376 (2.1).

In den charakteristischen IR-Spektren liegt der intensivste Absorptionsbereich der
Triazine 1—5 zwischen 1500 —1590/cm (C=N bzw. Ring). In KBr wird dort meist
eine mit mehreren Schultern versehene Doppelbande bei 1530 —1550 und 15501580,
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. 200 wird fir die Thionbande von 2a (sowie von Triazindithionen und Tri-
thiocyanursdure) ein Wert nahe bei 1150/cm angegeben. Auch unsere Verbindungen
1—5 zeigten (in KBr) dort gewohnlich eine mittlere Bande (aufier der eben erwihn-
ten); sie verschwand beim Ubergang zum entsprechenden Triazinon aber nicht voll-
standig.

Ob eine sehr schwache Bande bei 2580/cm (CHCI3) mancher Verbindungen 2-—4
auf emme SH-Tautomerie zurtickgeht, ist fraglich.

20 G. A. Loughran, G. F. Ehlers, W. J. Crawford, 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 CHCIy). Eine stark verdiinnte CCls-Losung von 6¢ 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 zusitzlich eine ziemlich schwache Bande bei 1710/cm aof. Das
NMR-Spektrum von 6e in CDCl; hat zwei NH-Signale bei v 2.13 (~2H) und 1.65
(~1H); sie verschwinden nach Deuterierung.

Aus diesen Daten folgern wir, dal3 1. die Verbindungen 6 im festen Zustand und
z. T. in Losung iiber H-Briicken assoziiert vorliegen, 2, ihre Tautomerie im Sinn der
angegebenen Struktur (d. h. mit NH,-Gruppe) weitgehend fixiert ist.

Die Thioéther 10 sind charakterisiert durch eine beherrschende Bande (manchmal
aufgespalten) zwischen 1490--1525/cm und eine mittelstarke bei 1240--1260/cm
(CHClI3). Die Carbonylbande der Verbindungen 9 wurde zwischen 1655—1680/cm
(K Br) festgestellt.

Abschliefiende Beurteilung

Die hier beschriebene Synthese erlaubt die gezielte Darstellung einer grofien Zahl
von symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Triazinthionen, die andersartig,
z. B. auf der Basis Cyanurchlorid, nur viel umstiandlicher herzustellen wiren2D),
Wegen der bekannten vielfiltigen Abwandelbarkeit der Thiongruppe sind die Verbin-
dungen fiir weiterfiihrende Synthesen gut gecignet.

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

Fir die Anfertigung der Analysen danken wir Frau Johanna Schiitz. Dem Ministerprisiden=
ten des Landes Nordrhein-Westfalen, Landesamt fiir Forschung, und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir Bereitstellung von Sachmitteln.

Beschreibung der Versuche

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

Die Tabb. 1--8 fithren nicht siimtliche Verbindungen der Dissertation1) auf.

21} Triazinthione mit zwei gleichen Arylresten lassen sich vorteilhaft herstellen: 212 H, Wei-
dinget; und J. Kranz, Chem. Ber. 96, 2070 (1963); 210} R, R. Schmidt, Chem. Ber. 98, 334
(1965).

22) Formamidiniumacetat ergab mit Benzoylsenfél und Natronlauge vorwiegend Benzoyl-
thioharnstoff,
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1. Ausgangsverbindungen

Nachfolgend werden fiir einige bekannte Verbindungen von Literaturangaben abweichende
Arbeitsvorschriften angegeben und einige ncuc Beobachtungen mitgetcilt.

a) Amidinoverbindungen

O-n-Butyl-isoharnstoff- HCI: Das nach Basterfield?3) erhaltene Ol erstarrte nach kurzer
Zeit. Ausb. 96 %, Schmp. 70~ 72° (Zers.).

O-Phenyl-isoharnstoff- HCI: Die Vorschrift von Bechlars?¥ wurde etwas vereinfacht.
In 330 g (3.5 Mol) geschmolzenes Phenol werden unterhalb 607 13.5 g (0.32 Mol) Cyanamid
eingetragen, dann 23.5 g (0.64 Mol) Chlorwasserstoff unter Rithren eingeleitet. (Die Reaktion
ist exotherm, auf genaues Einhalten der angegebenen Menge HCI scheint es nicht anzukom-
men.) AnschlieBend wird bei 140° Innentemp. unter intensivem Riihren ein langsamer HCl-
Strom durchgeleitet; die Mischung firbt sich dabei rotbraun. Nach dem Erkalten wird das
Phenol i.Vak. abgezogen; das zuriickbleibende braune 1 kristallisiert bei Zugabe von
Aceton. Ausb. 35 g (63 %) farblose Kristalle, fiir weitere Umsetzungen geniigend rein. Schmp.
170° (Zers.).

N.N-Dialkyl-guanidine: In Abwandlung von 1. ¢.25) werden 0.1 Mol N.N-Dialkyl-amin-
hydrochlorid, 5.3 g (0.126 Mol) Cyanamid vwnd 100 ccm kiuflicher Amylalkohol 4 Stdn.
unter Riickfluf erhitzt. Nach Erkalten wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. N.N-Di-
benzyl-guanidin- HC! bleibt kristallin zurick (Schmp. ca. 230° (Zers.)), N.N-Didrhyl- und
N.N-Pentamethylen-guanidin- HC! werden als Ole erhalten, die beim Anreiben mit Ather
allmihlich kristallisieren. Ausbb. ca. 90%,.

b) Acylsenfile

Benzoylisothiocyanar: Nach 1. ¢.26) ergibt ein Ansatz mit 1 Mol Benzoyichlorid 7376,
(statt 47 %) Ausb. bei Destillation des Produkts i. Hochvakuum. Sdp.g.01 68— 70°, Sdp.g.7 101°;
Schmp. —4° bis —3°. Die farblose Verbindung ist bei —25° vollig haltbar.

[4-Methoxy-benzoyl-isothiocyanat: Nach 1.¢.27 werden aus 111 g Anisoylchlorid 98 g
(78 %) des Senfols erhalten. Sdp.o.g1 90—-92° Die Substanz wird sehr schnell gelb.

[p-Chlor-benzoyl j-isothiocyanat: Nach 1. ¢.27) werden aus 87.5 g p-Chlor-benzoyichlorid
77—81 g (ca. 809%) des Senfils erhalten. Sdp.g.1 91°.

[ p-Nitro-benzoyl j-isothiocyanat: Analog aus 186 g p-Nitro-benzoylchlorid Ausb. 125—135 g
(60—65%). Sdp.o.g1 122 —125°, Schmp. 92° (CCly) (Lit.28): 90 --92°).

[2.4.6-Trimethyl-benzoyl J-isothiocyanat: 18.3 g (0.1 Mol) Mesitoylchlorid in 20 ccm absol.
Aceton werden innerhalb 30 Min. zu einer auf 40° erwiirmten Lésung von 9.7 g (0.1 Mol)
Kaliumrhodanid in 120 ccm absol. Aceton unter Riihren getropft, dann noch weitere 30 Min.
bei 40° geriihrt. Man filtriert, verdampft das Aceton i.Vak. und destilliert den Riickstand

23 8. Basterfield und E. C. Powell, Canad. J. Res. 1, 261 (1929).

24 Dissertation F. Bechlars, Univ. Bonn 1953.

25) C. E. Braun und W. M. Randall, J. Amer. chem. Soc. 56, 2134 (1934); M. Willig, Diplom-
arbeit, Univ. Bonn 1953.

26) Houben- Weyl-Miiller, Methoden der organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. 9, S. 879, G. Thieme,
Stuttgart 1955; s. hierzu auch P. 4. Smith und R. O. Kan, J. org. Chemistry 29, 2261
(1964).

27 E. Hoggarth, J. chem. Soc. [London] 1949, 1160.
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zweimal i.Vak. Ausb. 14.0 g (68 %) farbloses, schnell gelb werdendes O1. Sdp.g.; 78—80°,
Schmp. 4—6°, n} 1.5922.
C11H1iNOS (205.3) Ber. $15.62 Gef. S15.20

[2.6-Dichlor-benzoyl]-isothiocvanat: Ein Gemisch von 21.0g (0.1 Mol) 2.6-Dichlor-
benzoylchlerid und 8.1 g (0.1 Mol) Natriumrhodanid in 200 ccm absol. Aceton wird 60 Min.
unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren, Verdampfen des Lésungsmittels und Destillation
i.Vak. werden 14.8 g (64 9%;) farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp.; 105-—106°, Schmp. 25--27°,

25
75 1.6202. CgH;CLNOS (232.1) Ber. S 13.82 Gef. S 13.39

II. s-Triazinthione

A. 1 und 4 aus den Salzen von Alkanamidinen bzw. Isothioharnstoffen: Zu der mit 40 ccm
Benzol iiberschichteten Losung von 0.01 Mol Alkanamidin- HCl bzw. eines Isothiuronium-
salzes in 10 ccm Wasser werden in 10— 15 Min. unter intensivem Riihren gleichzeitig 1. 10 ccm
In NaOH, 2.0.01 Mol Acylsenfol in 10 ccm trockenem Benzol getropft. Die organische Phase
farbt sich sofort gelb (die Farbintensitit ist unterschiedlich, bei [ p-Methoxy-benzoyl]j-senfil
oft nur gering). AnschlieBend werden weitere 10 ccm 2r NaOH in 10 Min. zugetropft.
Hierbei geht die Farbe in die wifrige Phase iiber, meist fillt, manchmal verzdgert, ein fein-
kristalliner, fast farbloser (bei Derivaten von /[p-Nifro-benzoyl]-senfil gelber) Niederschlag.
Man rithrt noch weitere 60 Min., gibt dann falls erforderlich, e¢ine zur Lésung des Nieder-
schlages ungefihr ausreichende Menge Athanol (nachfolgend als ccm A bezeichnet) hinzu.
Es ist weniger eine vollstindige Losung des Niederschlages, als eine glatte Phasentrennung
wichtig. Besonders bei den mit niedrigen Ausbeuten entstehenden Triazinthionen sollte die
angegebene Menge Athanol nicht Giberschritten werden.

Die benzolische Schicht wird mit 10 cem 27 NaOH ausgeschiittelt (evtl. unter Zusatz von
wenig Athanol); sie ist dann farblos (auBer bei Alkanamidinen) und klar, andernfalls muf3
nochmals mit 2n NaOH ausgeschiittelt werden. Die vereinigten Alkali-Extrakte werden
(falls sie Athanol enthalten, mit Wasser verdiinnt) mit 2# H>S04 auf pH 4—5 gebracht.
Die Triazinthione fallen hierbei als meist schnell kristallisierende Ole aus. Man schiittelt den
Ansatz zur besseren Koagulation einige Zeit auf der Maschine, filtriert und wischt den Nieder-
schlag mit Wasser.

B. 2, 3 und 5 aus den Salzen von (substituierten) Benzamidinen, Isoharnstoffen bzw. Guanidi-
nen: Wie bei A werden zu der mit Benzol iiberschichteten Losung der Hydrochloride (das des
p-Chlor- und p-Methoxy-benzamidins wird in 20 ccm Wasser, das des p-Nitro-benzamidins und
N.N-Dibenzyl-guaniding in 40 ccm Wasser gelost bzw. suspendiert) gleichzeitig 10 ccm
41 NaOH und die Losung des Senfols in Benzol getropft. Die gelbe Farbe der Benzolschicht
geht bald in die willrige Phase i{iber, oft fillt nach kurzer Zeit ein flockiger Niederschlag,
manchmal ein O! aus. Man rithrt dann noch weitere 60 Min. und arbeitet wie bei A auf.
Die Natriumsalze der Guanidinderivate 5 bleiben oft in der organischen Phase suspendiert
und 18sen sich nicht in der wiiBrigen. Hier wird schlieBlich mit 20 ccm Athanol/Wasser (1 :1)
ausgeschiittelt (die Benzolschicht muB nach Trocknen und Eindampfen Riickstinde geben,
die sich in Benzol wieder leicht 16sen, andernfalls enthiilt sie noch Na-Salz des Triazinthions).
Bei den Isoharnstoft-Salzen 3 wird auf pH 6 angesiuert.

Variation B’: Der nach B hergestellte Ansatz wird nach dem 60min. Riihren unter Nach-
spiilen mit Methanol in einen Scheidetrichter gegeben. Es wird dreimal mit je 25 ccm eines
Benzol/CCls-Gemisches (1 : 1) ausgeschiittelt. (Falls keine Phasentrennung erfolgt, mehr CCly
zusetzen!) Die vereinigten organischen Extrakte schiittelt man mit 15 ccm 2n NaOH aus
und sduert dann die wiBrige Phase an. Aufarbeitung wie bei A.
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Die Vorschriften A und B lassen sich mit etwa gleichen Ausbeuten auf groBere Ansiitze
iibertragen. Mit 0.1 —0.15 Mol wurden so 2a, d, 3b, 4a, d, i, k hergestellt. Dabei kann man
dic Ldsungsmittelmengen erheblich reduzieren, wenn man wie folgt verfihrt: In eine mit
200 ccm Benzol iiberschichtete Losung von 0.15 Mol des Hydrochlorids in 100 ccm Wasser
werden gleichzeitig 0.15 Mol Senfo! in 75 ccm trockenem Benzol und 75 ccm 8n NaOH
(bei Benzamidinen und Ischarnstoffen) bzw. 75 ccm 2n NaOH (bei Alkanamidinen und Iso-
thioharnstoffen) in 20 —30 Min. getropft. Bei der Umsetzung der beiden letztgenannten
Stoffklassen werden anschlieBend wiahrend 20 Min., noch 150 ¢ccm 2n NaOH zugetropft.
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei B. Hiernach wurden in wenig verminderten Ausbeuten
1b, ¢, 3¢, e, 4a, b hergestellt.

Die s-Triazin-thione 1 sind in den meisten organischen Ldsungsmitteln schlecht 16slich.
Daher werden zum Umkristallisieren groBe Losungsmittelmengen bendtigt. Mit Chlorbenzol
und Toluol, die in der Hitze recht gut 16sen, werden aus den Rohprodukten keine einheit-
lichen Substanzen erhalten.

Die s-Triazin-thione 2 sind in den meisten organischen Losungsmitteln schlecht 16slich,
miiBig in Chloroform, Dioxan und Chlorbenzol.

2-Phenylmercapto-4-phenyl-1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (4f): 1.52 g (0.01 Mol) S-Phe-
nyl-isothioharnstoff in 300 ccm trockenem Benzol und 1.79 g (0.011 Mol) Benzoyisenfdl in
25 ccm trockenem Benzol werden innerhalb 30 Min. unter Rithren gleichzeitig zu 50 ccm
trockenem Bemnzol getropft. Die Losung firbt sich sofort gelb. AnschlieBend wird 60 Min.
gerithrt. Von einem geringfiigigen Niederschlag (wasserloslich und Rhodanid-Ionen ent-
haltend) wird getrennt. Aufarbeitung wie bei A. Ausb. 1.8 g (619%).

Die s-Triazin-thione 4 sind in Dimethyllormamid, Dimethylsulfoxid und Pyridin sehr gut,
in Dioxan meist gut; in Aceton, Acetonitril und Methylenchlorid méBig, in Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff schlechter, in Methanol und Athanol geringfiigig und in Wasser
fast nicht léslich. HeiBes Benzol 16st gut, kaltes wesentlich schlechter. Mit zunehmendcr
Lange der S-Alkylkette steigt die Loslichkeit in Petroldther. Die aus p-Methoxy- und beson-
ders aus p-Nitro-benzoylsenfol erhaltenen Triazine 16sen sich erheblich schlechter als die aus
Benzoylsenfol hergestellten.

Die Didthylamino-Verbindungen 5 16sen sich gut in Chloroform, etwas schlechter in
Benzol, und miBig in Acetonitril und Essigester. Dic anderen Triazine 5 sind in Chloroform
gut bis miBig, in Benzol, Hssigester und Acetonitril sehr schlecht 18slich. Zum UmkKristalli-
sieren aus Chlorbenzol werden teils erhebliche Losungsmittelmengen bendtigt.

2-Dimethylamino-4-phenyl-{ .6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (5a): 2.81 g (0.01 Mol) 3e
werden in 55 ccem DMF 30 Min. unter Rickfluf3 erhitzt; dabei erfolgt Farbaufhellung. Nach
dem Erkalten versetzt man mit Wasser und 0.5 ccm 21 H,S50,4 (zur besseren Koagulation),
schiittelt und isoliert den Niederschlag. Ausb. 2.05 g (89 %).

2-Diphenylamino-4-phenyl-1.6-dilyydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (5¢): 1.63 g (0.01 Mol) Ben-
zoylsenfélin 10 ccm absol. Benzol werden innerhalb 10 Min. unter Riihren zu 4.22 g (0.02 Mol)
N.N-Diphenyl-guanidin in 80 cem siedendem absol. Benzol getropft. Dabei fiirbt sich die
Losung sofort gelb. Beim Abkiihlen scheidet sich ein volumindser schwachgelber Nieder-
schlag (4.1g) ab, der abfiltriert wird. Dessen Suspension in 50 ccm Wasser wird mit
2n H>8504 angesiuert, 30 Min. geschiittelt, dann filtriert. Ausb. 2.1 g (59%). Aus der gelben
Reaktionslosung werden durch Extraktion mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge weitere 0.2 g
erhalten.



s-Triazinthione (II.) 1597

1971

*JWIWITSq UAYDIYQIZISTIYDS W] UIPINM 3 0G UOA JUNJ-"SIOZ A (¢

*8851 'S AURIS (a
(1ozuaqiofyD)
w6L vLL S (5487) oPIT—TIT ‘UpdpEN (@) HDO—"H*D -[1fuayd-Axotiaur-]
LYl TSEI N SOPNZTHYD AZ[YIIA 350TQIB] 99 or g THOSHD ys -p-ourwe[AZuaqIa-g
(JozuaqIo[yy)
¥0'8 0¢8 S (s-98¢) JFLT ‘uewIsLd @ tHDO—YHD -[1Ausyd-£xoyjatn-4]
Wl 05l N SOYNPBTHYD SURY oqRT[[PH (4 — ns SHD 8g -p-ounue[Audqdi(a-g
(JozuaqioyD)
0L°0T 0901 S '20¢%) 2§92—+9T ‘UPPEN @)-¢HD>0—"H% ~[1fuayd-Axoyow-]
CT81 £S°81 N SOYNPTHETD aura]y oqJadyerd 9 0T g —5THo]— 1s ~p-ourpriadid-g
(TnIuoladVy)
ITTL $0° 11 S #'050) SOET—6TT ‘UaUISIIy @-<HO0—-"H%D -[1Ausyd-Axomiowr-]
L961 +E'61 N SOYNETH"1D sura[y aydIq[en 9¢ (/14 q SHD g -p-ourure[AyIeIq-g
81l 6911 S &+l (4015031887 "po [0ZUSY) (@)-fHD—YH%D
LY'0T TH'0T N SYNBTHPTO 590 “ISL eso[qre.g oF eI g SHID PS  -IA103-d-p-outwie]AYIEIQ-T
L8'8 006 S #'95¢) (Jonjo]) ,£5T SH%D -[Auayd-4
LI'SL TLSI N SYNULH D uppeN aqpseH 65 — m-s SHD 2¢ -ouruwre[Auaydi(1-g
PSIL LLIT S &'zl (ono1) ¥+ SH%D
1€°0T LS0T N SYNOTHY'D  U[apeN 9so[qIej iseq £C Sl q —$[CHD]— qs -1Ausyd-p-ourprradid-g
TLET 08°€l S (€2€0) (UU032Y) 0% SHD -[Auayd-4
66'€T TI'PT N SYNCIHITD  ujapeN 9so[qrej 1seq 44 St d HD eg -ourure A3 uIl(y-g
D creg (#9D-TOW) (e'd-slez APV YV 4oome v o (9)-uornp-urzern
ashfeuy PwirojuswIwing FusLLeIey) % was “POURKW a N -G ¢ [-0IPAYIp-9° ]~
1y
s .ﬁyz (9)-suory)-uIzern-¢ ¢ [-0IPAYTP-9° [ -[Are-p-ourume([Ausqdrq-7)AN[erq-g asedre °¢ "qeL
3 N =g
H

101*



1598 Goerdeler und Neuffer Jahrg. 104

2-Diphenylamino-4-{ 4-methoxy-phenyl |- 1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (5g): Analog Sc
aus 4.22 g (0.02 Mol) N.N-Diphenyl-guanidin und 1.93 g (0.01 Mol) /4-Methoxy-benzoyl -
senfol. Aus 5.1 g Rohprodukt 2.8 g (72%) S5g.

III. N’-[Aroyl-thiocarbamoyl]-amidine (6) und deren Cyelisierungsprodukte

N'-[(2.4.6-Trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl ;-benzamidin (6a): 1.57 g (0.01 Mol) Benz-
amidin- HCIund 2.05 g (0.01 Mol) Mesitoyisenfil werden im Zweiphasen-Verfahren (Variante
B, 15 ccm Athanol) umgesetzt. Durch Ansiuern der Alkaliextrakte auf pH 6 werden 2.7 g
eines erst bei lingerem Schiitteln kristallisierenden Ols erhalten. Aus Essigester 1.1—1.2 g
(34—37%) fast reine, gelbe Sdulen, Schmp. 176 —180° (Zers.).

C1sH1oN3OS (325.4) Ber. N 1291 $9.85 Gef. N 13.19 §10.34

O-Methyl-N’-{ (2.4.6-trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl j-isoharnstoff (6h): 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, in
Losung intensiv gelbe Kristalle (aus Essigester), Schmp. 178 --180° (Zers.). Gut bis sehr gut
16slich in fast allen organischen Losungsmitteln.

C13H17N30.8 (279.4) Ber. N 15.04 §11.48 Gef. N 1527 S 11.34

O-Athyl-N"-[( 2.4.6-trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl J-isoharnstoff (6¢€): Analog 6a werden
aus 1.25 g {0.01 Mol) O-Athyl-isoharnstoff- HCl (nach Zusatz von 10 ccm Athanol) 2.6 g
(89 %) fast reines Rohprodukt erhalten. Fast farblose groie Kristalle (aus Essigestcr), Schmp.
171 —173° (Zers.).

C14H19N3025 (293.4) Ber. N 14.32 $10.93
Gef. N 14.15 S 10.96

Mol.-Gew. 291 (damptdruckosmometr. in Dioxan)

N.N-Dimethyl-N'-[( 2.4.6-trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl j-guanidin  (6d): Analog 6a
werden aus 1.24 g (0.01 Mol) N.N-Dimethyl-guanidin- HCI (nach Zusatz von 15 ccm Athanol)
2.4 g Rohprodukt erhalten, das 1.6 g (55%) einheitliche Substanz ergibt. Farblose Kristalle
{aus Acetonitril), Schmp. 203 —206° (Zers.).

C14Hz20N40S (292.4) Ber. N 19.16 S 10.97
Gef. N 19.06 S10.92

Mol.-Gew. 321 (dampfdruckosmometr. in Dioxan)
N.N-Didithyl-N'-[( 2.4.6-trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl j-guanidin (6€): Analog 6a aus
1.52 g (0.01 Mol) N.N-Didthyl-guanidin- HCl (nach Zusatz' von 20 ccm Athanol) 1.95 g

(62 %) fast reines 6e. Farblose Blittchen (Essigester), Schmp. 177—179° (Zers.), gut bis sehr
gut 16slich in fast allen organ. Losungsmitteln.

C1gH24N4OS (320.5) Ber. S10.01 Gef. S10.11
N.N-Pentumethylen-N'-{ { 2.4.6-trimethyl-benzoyl)-thiocarbamoyl j-guanidin (61): Analog 6a

aus 1.64 g (0.01 Mal) N.N-Pentamethylen-guanidin- HCI. Nach Zusatz von 25 ccm Athanol
2.9 g (88 %) fast reine Kristalle. Farblos aus Chlorbenzol, Schmp. 203 --205° (Zers.).

C17H24N408 (332.5) Ber. $9.64 Gef. S9.72

N.N-Pentamethylen-N'-{( 2.6-dichlor-benzoyl )-thiocarbamoyl -guanidin (6g): Analog 6a
aus 1.64 g (0.01 Mol) N.N-Pentamethylen-guanidin- HCI und 2.32 g (0.01 Mol) /2.6-Dichlor-
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benzoy!}-senfsl. Nach Zusatz von 15 ccm Athano! werden 3.05 g (83 %) erhalten. Hellgelbe
Blittchen (Acetonitril), Schmp. 204 —207° (Zers.).

C1aH16C1LN4OS (369.3) Ber. S8.93 Gef. $8.70

2-Phenyl-4-; 2.4.6-trimethyl-phenyl }-1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (7a): 0.98 g (3 mMol)
6a werden in 30 ccm 47 NaeOH und 15 ccm Athanol gelost. Nach 15 Stdn. wird mit 2a H;S0y4
auf pH 6 angesiuert. 0.93 g (100%,) schnell koagulierender Niederschlag. Gelbe Kristalle
(Toluol), Schmp. 198° (Zers.).
CigH7N3S (307.4) Ber. N 13.67 S 10.43
Gef. N 12.97 S10.34
Mol.-Gew. 320 (dampfdruckosmometr. in Dioxan)

2-Athoxy-4-[ 2.4.6-trimethyl-phenyl j-1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (Tc): Analog 7a aus
0.88 g (3 mMol) 6¢, Ausb. 0.65g (78°%;). Fast farblose Kristalle (aus wenig Essigester).
Schmp. 181° (Zers.), die Schmelze erstarrt. Gut bis sehr gut l6slich in organischen Losungs-
mitteln.
C14H(sN30S (275.4) Ber. N 15.26 S11.64 Gef. N15.66 511.80

2-Piperidino-4-[ 2.4.6-trimethyl-phenyij-1.6-dihydro-1.3.5-triazin-thion-(6) (7f): Analog 7a
aus 1.0 g (3mMol) 6f in 30 ccm 42 NaOH und 30 ccm Athanol. Aush. 0.85g (89%).
Farblose Kristalle (Acetonitril), Schmp. 241° (Zers.).

Cy7H2pN4S (314.5) Ber. N 17.82 $10.20 Gef. N 17.63 $10.17

IV. N’-Aroyl-amidine bzw. -amidinoide (8) (Tab. 6)

Allgemeine Arbeitsyorschriften

A. Nach Abtrennung der nach 11.A, B dargestcliten s-Triazin-thione werden die organischen
Reaktionsphasen mit Na;SOy4 getrocknet, dann i. Vak. eingedampft. Zuriick bleiben schnell
kristallisierende, diinnschichtchromatographisch fast einheitliche Ole.

B. 0.01 Mol Aroylchlorid in 30 ccm Dioxan werden zur Losung von 0.01 Mol eines
Benzamidin-, Isoharnstoff-, bzw. Guanidin-hydrochlorids und 0.80 g (0.02 Mol) NaOH in
15 ccm Wasser gegeben. Nach 60 Min. Stehenlassen bzw. Schiitteln wird mit Wasser verdiinnt.
Der Niederschlag wird, falls kristallin, abfiltriert und mit Wasser gewaschen, andernfalls
fithrt Extraktion mit Chloroform, Trocknen mit Na>SQO4 und Eindampfen i. Vak. zu Kristallen.

C. Zu der mit 100 ccm Benzol Uberschichteten Losung von 0.01 Mol Isothiuroniumsalz
in 30 ccm Wasser werden unter Riihren in 20 Min. gleichzeitig 0.01 Mol Aroylchlorid in
20 ccm trockenem Benzol und 0.80 g (0.02 Mol) NaOH in 20 ccm Wasser getropft. Nach
30 Min. Ruhren wird die organische Phase abgetrennt, mit Na;SO4 getrocknet und i.Vak.
eingedampft.

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

A. Aus Dihydro-s-triazinthionen 1—5 und H>03z: Zu 0.01 Mol des Triazinthions in 80 ccm
0.51 NaOH und 60 ccm Athanol38) bzw. (Variante A’) in 40 ccm 0.25n NuOH werden unter
Rithren und Eiskithlung 20 cem 30proz. H,O, getropft. Die anfinglich auftretende gelbe
bis rote Farbe geht allmihlich zurtick. Man riihrt noch 15 Min. bei 0°, dann 15 Min. bei
Raumtemp., verdiinat mit Wasser und sduert mit 2n H,SO4 auf pH 6 an (entfiillt bei Variante
A’). Das ausgefallene Triazinon wird abgetrennt und gewaschen.

38) Bej 9a, d wurde kein Athanol, 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-
isocyanat in 10 ccm absol. Benzol werden in 10 Min. unter Rithren 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 ccm Benzol, bzw. zu 2.40 g (0.02 Mol) Benzamidin in 400 ccm absol. Benzol
getropft. Dabei fillt ein Niederschlag. Nach 60 Min. Rithren werden 50 ccm » NaOH und
50—70 ccm Athanol zugesetzt, wobei Losung eintritt. Die alkalische Phase wird abgetrennt,
mit 2n H,50,4 angesiuert, der Niederschlag isoliert.

Benzamidinium-Salz von 9¢: Zu 0.5 g (2 mMol) 9¢ in 10 ccm Dimethylacetamid (DMA)
werden 0.24 g (2 mMol) Benzamidin in 10 ccm Essigester getropft. Der Niederschlag (0.7 g,
959%) wird durch Lésen in DMA und Fillen mit Essigester gereinigt; er ist identisch mit
einem nach 1. c.14 hergestellten Priparat (Misch-Schmp., IR-Spektrum).

VI. Disulfide

Bis-{2- Phenoxy-4-phenyl-s-triazinyl-(6) J-disulfid: Zu 2.81 g (10 mMol) 3e und 101 g
(10 mMol) Tridgthylamin in 75 ccm Athanol werden 1.27 g (5 mMol) Jod in 20 ccm Athanol
unter Rithren und Eiskiihlung getropft (Entfirbung). Nach 1 Stde. werden 2.73 g (97%)
farblose Nadeln isoliert, Schmp. 160°.

C30H20N0282 (560.7) Ber. N 14.99 S11.44 Gef. N 1519 §11.57

Bis-{ 2-Benzylmercapto-4-(4-methoxy-phenyl)-s-triazinyl-(6) J-disulfid: Analog aus 4k, Ausb.
3.16 g (93 9%) farblose Nadeln, Schmp. 223° (Chlorbenzol).

C34H2gNO284 (680.9) Ber. N 12.34 5§18.84 Gef. N 12.20 S5 18.66

VII. 6-Methylmercapto-1.3.5-triazine (10} (Tab. 8)

A. Aus s-Triazin-thionen 1 —5 und Methyljodid: Zu 0.01 Mol Triazinthion in 30 ccm 0.57
NaOH und 70 ccm Athanol werden unter Umschiitteln 1.56 g (11 mMol) Methyliodid gegeben.
Die Losung entfarbt sich sehr schnell unter leichter Erwidrmung, meist fallt das Produkt aus,
manchmal zuerst 6lig. Nach 60 Min. wird mit Wasser verdiinnt, der kristalline Niederschlag
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Ist das Produkt 6lig oder halbkristallin, so wird es mit
Benzol extrahiert. Nach dem Trocknen mit Na,SO4 wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen.

B. Aus s-Triazin-thionen und Diazomethan: Eine eiskalte Losung von 0.01 Mol des Triazin-
thions 4 in 200300 ccm Chloroform wird mit einer aus 1.2 g {0.012 Mol) Nitrosomethyl-
harnstofl bereiteten Diazomethan-Lésung in 30 ccm Ather versetzt. Sofort entwickelt sich
Stickstoff, und die Farbe schligt von Goldgelb nach Gelb um. Nach 12 Stdn. wird das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Der schnell kristallisierende Riickstand wird, in 5—10 ccm
Benzol gelést, auf eine Siule mit 30 g ungesiebtem Kieselgel gegeben. Durch Elution mit
Benzol wird zuerst das farblose Methylmercapto-Derivat 10, dann die gelbe N-Methyl-
Verbindung 1119) erhalten.

VIII. Thioxo-triazinone (12)

6-0Ox0-4-thioxo-2-phenyl-1.4.5.6-tetrahydro-1.3.5-triazin (12b): Zu 2.33 g (0.01 Mol) 3b in
100 ccm Aceton werden 10 ccm » H2SO4 gegeben. Nach 30-—45 Min. beginnt die Abscheidung
von Kiristallen, die nach 15 Stdn. isoliert werden. Ausb. 69—75 9%, gelbe Nadeln (Athanol),
Schmp. 246—248° (Zers., im Rohrchen bestimmt).

CoH7N308 (205.3) Ber. N 20.48 $15.62 Gef. N 20.49 S 15.55
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1971 s-Triazinthione (IL.) 1605

6-Oxo-4-thioxo-2-[4-methoxy-phenyl]-1.4.5.6-tetrahydro-1.3.5-triazin (12i): Analog aus 3i
in 330 ccm Aceton. Ausb. 799 gelbe Kristalle (DMFE/Wasser), Schmp. 257 —259° (Zers., im
Rohrchen bestimmt).

C1oHoN30,5 (235.3) Ber. N 17.86 S 13.63 Gef. N 18.02 S 13.64

12b, i sind auch gut aus Athoxycarbonyl-isothiocyanat und entsprechenden Amidinen
zuginglich10),

IX. Thermische Disproportionierung

6-Athoxy-4-ithylmercapto-2-phenyl-1.3.5-triazin (13): 2.33 g (0.01 Mol) 3b werden in
15 ccm DMPF 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Dabei wird die Lésung orangegelb. Nach dem
Frkalten wird mit Wasser versetzt; das ausgefallenc Ol wird bei lingerem 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 mit 10 ccm # NaO H ausgeschiit-
telt. Beim Ansduern des Extrakts fallen 0.03 g (ca. 1%) 9f. Die nun farblose Benzollosung
wird mit Na;SO4 getrocknet, dann i.Vak. eingedampft. Zuriickbleiben 1.0 g (38%;) bald
kristallisierendes Ol. Farblose Kristalle (Athanol/Wasser), Schmp. 47°, identisch mit nach
1. c.41) hergestelltem 13.

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