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l j k  1 m n 0 P 44 
CH3S C,H5S n-C4HgS t-C4H9S C6H5CH,S (C,H5),N (C6H5CII,),N (C,H&N 

Athoxycdrhonyl-isothiocydndt redgiert nut Amidinen, Isoharnstoffen, Isothrohdrn\toff'en und 
Guanidinen unter Abspaltung von Athdnol in meist guter Ausbeute zu 0x0-tridzin-thionen 
der Formel 1 

s-Triazinethiones , XI1 ' ) 
Reaction of Amidino Compounds with Ethoxycarbonyl Isothiocyanate 

Ethoxycarbonyl kothiocyanate reacts with amidines, isoureas. isothioureas, and guanidines 
by cyclocondendon to givc the s-triazinethiones 1 in good yields. 

In der vorhergehenden Mitteilung 1 )  wurde gezeigt, daI3 Aroylsenfole recht ailgcmein 
niit Amidino-Verbindungen zu Triazinthionen reagieren. Wir fanden, daR Athoxy- 
carbonyl-senfol2) gani analog 0x0-triazin-thione ergibt. 

1 )  11. Mitteil.: J .  Goevdrler und J .  Neiifer, Chem. Ber. 104, 1580 (1971), vorstehend. 
2 )  Carbamoylsenfole reagicrcii eiitsprechend unter Abspaltung von sekundarem 4rnii.1, doch 

ist wegen geringerer Ausbeute das Verfahren weniger lohnend (.I. Goerdelrr und D. Wohig, 
uiiveroffen tlicht). 

J) Schon friiher') auf anderem Weg hergestellt. 
4) J.  Goerdelrr uud D .  Wohig, unverijffentlicht (1968). 
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Auch i n  diesen Fallen bewalirte sich die Umsetzung im Zwei-Phasen-Verfahren 
(zu dem in Wasser gelosten Aniidinsalz tropft man gleichzeitig Natronlauge und das 
in Benzol geloste Senfol). Man erhielt meist gute Ausbeuten im Gesamtbereich der 
amidinartigen Verbindungen. Eine deutliche Abhiingigkeit von der Basizitiit des 
Amidins wurde nicht beobachtet. 

Ebenso fehlten die Merkmale der Acylierungsreaktion (N-Acylierung des Amidins 
linter Abspaltung von SCN O-Ionen), die bei den Aroylsenfolen manchmal die Haupt- 
reaktion verdriingt. Das ist wegen der geringen Carbonylaktivitiit im vorliegenden 
Fall verstandlich. Auch bei den analogen Umsetzungen der Carbamoylsenfole ent- 
stehen keine Thiocyanat-lonenz). 

Phenoxycarbonyl-senfol scheint vie1 wcnigcr geeignet zu sein; jedenfalls bildete es tnit 
Benzamidin l c  in nur schlechter Ausbeute. 

Wie bei den meisten Aroylsenfolen lauft die Reaktion schnell bis zum Endprodukt ; 
Zwischenverbindungen sind nicht erkennbar. 

Einige Verbindungen des Typs 1 kiinnen auch durch Dealkylierung von Alkoxy- 
triazinthionen hergestellt werden 1). 

Die hochschmelzenden Verbindungen 1 sind in lestem Zustand meist farblos, alle 
in Losung gelb. 1 hre Loslichkeit ist oft sehr gering. Im Cegensatz zu den Triazinthionen 
der 2. Mitleilungl) sind sie in wiillrigen Basen leicht Ioslich. Drei starke IR-Randen im 
Doppelbindungsbereich sind fiir sie charakteristisch: 

I .  1630--1735/cm (manchmal doppelt, C 
2. 1570- 1605/cm (NH-Deformation ?) 
3. 1500--1550/cm (C=N). 

Die erheblich variierende, mit den Substitiienten nicht in  einfachem Zusammen- 
hang stehende Lage der Carbonylbande mag auf Tautomerie beruheri. Die 3., meist 
intensivste Bande liegt ahnlich wie bei den Triazinthionen der 2. Mitteilungl). Die 
NH-Banden sind erwartungsgemal3 stark verschoben. SH-Banden lieBen sich nicht 
feststellcn; der C-S-Gruppe ist moglicherweise eine inittlere bis starke Bande 
zwischen 1 120 - 1 1 80/cm zuzuordnen. 

Das UV-Spektrum von l c  in Dioxan besitzt ein Maximum bei 263 nm (Ig e 4.34) mit 
einer Schulter bei etwa 310 nm (Ig E 3.7). 

Alkylierung oder Oxydation der Thiongruppe zur Oxogruppe erfolgen glatt. 
Alkoxygruppen lassen sich sauer zu Carbonylgruppen hydrolysieren. Folgende Um- 
sctzungen, zur Sicherung der Strukturen durchgefuhrt. belegen dies: 

0) (in KBr) 

S C H Z C B H 5  

2 

3 5 )  4 
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0 

Den Fcrrbenfabriken Buyer, Leverkusen, ddnken wir fur Unterstutzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden, falls nicht anders angegeben, auf einer Kofler-Heizbank 
3 Sek. nach dem Aufstreuen bestimmt. Die Ausbeuten bezichen sich auf das Rohprodukt. 

1. Athoxycarbonyl-isathioc~~unat7): Zu 130 g (1.2 Mol) Chlorameisensiiure-athylester und 
0.1 g Triiithylamin in 300 ccm trockenem Aceton werden unter Ruhren wahrend 4 Stdn. 
98 g (1 Mol) Kaliumihiocyanat in 1.4 I trockenem Aeeton getropft. Man riihrt weitere 2 Stdn. 
und IaOt iiber Nacht stehen. Die Losung wird dann abgesaugt und i.Vak. (12 mm, Badtemp. 
20-25') vorn Losungsmittel befreit, das zuriickbleibende rote 61 an  der Olpumpe fraktioniert 
(Badtemp. <65"). Ausb. 82 g (63 %,) farbloses 61, sdp.6 37--78", nh3 1.4960. Die Verbindung 
ist, obwohl sie sich allmahlich verfarbt, lange Zeit haltbar. 

2. 0x0-thioxo-ieirahydro-s-triazine 1 

a) Aus Alkanamidinen oder Isothioharnstoffen; Zu der mit 40 ccrn Benzol uberschichteten 
Losung von 10 mMol des Salzes der entsprechenden Base in 10 ccm Wasser werden unter 
kraftigem Ruhren im Verlauf von 10-15 Min. gleichzeitig 1. 10 ccm n NaOH, 2 .  1.84g 
(14 mMol) Athoxycarbonyl-isoihiocyanat in 10 ccm trockenem Benzol getropft. Die organi- 
sche Phase pdrbt sich sofort bchwach bis intensiv gelb, oft fallt ein blaBgelber Niederschlag 
aus, der sich spater wieder lost. Man tropft weitere 10 ccm n NaOH hinzu, riihrt noch 1 Stde. 
und trennt dann die Phascn. Die Benzolschicht wird rnit weiteren 10 ccm n NaOH ausge- 
schuttelt. 

Die vereinigten, fast farblosen Alkaliextrakte werden mit 2n ffzSO4 angesauert. Dabei 
fallt 1 als schnell koagulierender Niederschlag, oft begleitet vom Auftrelen eines Gases mit 
eigenartigem Geruch. 

b) Aus Benzamidinen, Isohamstofen, Guanidinen: Wie unter a) werden zu der rnit Benzol 
uberschichteten Losung des Salzes der entsprechenden Base in 10 ccm Wasser (p-Meihoxy- 
benzamidin * HCl wird in 20 ccm, N.N-Dibenzyl-guanidin.HC1 in 40 ccm Wasser gelost bzw. 
suspendiert) gleichzeitig 10 ccm 4n NaOH und die Losung von hhoxycarbonyl-senfiil in 
Benzol getropft. Man ruhrt weitere 60 Min. und arbeitet wie bei a) auf. 

Die Verbindungen 1 sind in den ublichen organischen Losungsmitteln und in Wasser 
meist sehr wenig Ioslich. I n  ist in Wasser maBig, l a  gut Ioslich. 

2-Di~hefiyl~~mino-4-oxo-6-thioxo-1.4.5.6-tetrahydro-l.3.5-triazin (I q)4) : 1.3 1 g (0.01 Mol) 
Aihoxycarbonyl-senful und 4.22 g (0.02 Mol) N.N-Diphenyl-guanidzn werden in 20 ccm CHC13 
gelost. Nach 1 Tag wird der entstandene Niederschlag mit 30 ccm n HzSU4 ausgesehuttelt 

5 )  Schon yon 0. Diels und M .  Liebermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3191 (1903), via 
Cyanurchlorid hergestellt. 

61 Schon von A .  Ustrugovich, Gazz. chim. ital. 65,229 (1935), sowie C. Grundmann, H .  Ulrich 
und A. Kreuizberger, Chem. Ber. 86, 181 (1953), auf anderen Wegen hergestellt. 

7) J. Goerdeler und Chen-huei Ho, unveroffentlicht. Die Vorschrift von C. W. Capp, A .  H. 
Cook, 1. D. Downer und I .  Heilbron, J. chem. SOC. [London] 1948, 1340, liefert ein Ge- 
misch von Athoxycarbonyl-thiocyanat und -isothiocyanat (vgl. auch A .  Tukarnizawa, 
K Hirai uud K. Matsui, Bull. chern. SOC. Japan 36, 1214 (1963), C. A. 60, 1747 d (1964)). 
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4-0x0-6-thioxo-1.4.5.6- Nr, Meth, Au& Charakteristik s ~ ~ ~ ~ ~ -  Analyse 
tetrahydro-1.3.5-triazin Zers.-P. Mol.-Gew, 8) Rer' Gef. 

2-Athyl- l a  CZHS a 329) Farblose Prismen CsH7N30S N 26.73 25.92 
259-260" 157.2 S 20.40 20.52 
(Acetonitril) 

2-Benzyl- 16 C6HsCHz a 92 Kle~ne gelbe Na- CloHgNjOS C 54.78 54.80 
deln, 258 -260" 219.3 H 4.14 4.25 
(Acetonitril) N 19.17 19.04 

S 14.62 14.69 
2-Phen yl- 1 ~ 3 )  C ~ H ~  b 85 Gclbe Nadeln CqH7N30S N 20.48 20.49 

246 -- 248" 10, 205.3 S 15.62 15.55 
(Athanol) 

2-p-Tol yl- I d  P-HJC-C~HJ b 60 Hellgelbe Kristdlle. Cl"H9N30S S 14.62 14.45 
246-247Q 219.3 
(Athand) 

2-[4-Methoxy-phenyl]- le3) p-CHjO-CCsH4 b 89 Gelbes Kristall- C ~ ~ H ~ N I O I S  N 17.86 18.02 
pulver, 257-259'101 235.3 S 13.63 13.64 
(DMFj Wasser) 2248) 

2-Methoxy- I f  CH304) b 60 Farbl. Stabchen CdHsN302S S 20.14 20.23 
200 - 203' 159.2 
(Acetonitril) 

2-Athoxy- l g  C~HSOII) b 80 FarbloseNadeln CsH7N,OzS C 34.67 34.78 
206-212'; Schmelze 173.2 H 4.08 4.01 
erstarrt (Aceton) 171 8) N 24.26 23.40 

S 18.51 18.63 
2-Eutyloxy- I h  n-C4H90 b 76 Farblose Kristalle C7HllN30zS C 41.78 42.33 

148' (Acetonitril 201.3 H 5.51 5.77 
od. Benzol) 1988) N 20.88 21.25 

S 15.93 16.04 
2-Phenoxy- l i  CsHSO b 77 Farblose Kristalle CgH7N302S N 18.99 19.41 

266-27O0, Schmel7e 221.2 S 14.49 14.78 
erstarrt (Acetonitril) 

2-Methylmercapto- 1 j CH3S a 90 Gelbliche kleine C ~ H S N ~ O S ~  N 23.98 24.77 
Prismen.241 -242"Io) 175.2 S 36.60 36.57 
(Acetonitril) 

2-Athyhnercapto- Ik CzH5S a 96 Gelbe Nadeln C ~ H ~ N ~ O S Z .  N 23.37 23.63 
206-207" '/z CHICK S 30.57 30.71 
(Acetonitril) 209.8 

2-Rutylmercapto- 11 n-C4H9S a 95 Farblose Prismen C7HllN30S2 N 19.34 19.71 
181-182" 217.3 S 29.51 29.52 
(Acetonitril) 

2-tert.-Rutylmercapto- 1 m t-CdH9S a 93 Parblose Blattchen C7HllN30Sz. N 20.61 20.99 
178--182°, Schnielze CH3CN S 26.96 27.26 
erstarrt (Acetonitril) 237.9 

2-Eenzylmercapto- 1 n C~HSCHZS a 99 Farblose Nadeln C ~ ~ H ~ N J O S ~  C 47.81 48.33 
230-234' 251.3 H 3.60 3.92 
(Acetonitril) N 16.72 16.75 

S 25.52 25.31 
2-Diathylamino- 1 0  (CzHs)zN h 64 Farblose Kristalle C7HlzN40S N 27.98 27.67 

266 -270' 200.3 S 16.01 16.21 
(Acetonitril od. Athanol) 

2-Dibenzylamino- l p  (CnHsCH&N b 82 Verfilzte farblose C I ~ H ~ ~ N ~ O S  N 17.27 17.60 
Nadeln, 247-249" 324.4 S 9.88 10.00 
(Methanol) 

8) Kryoskop. in Dioxan (lh) bzw. in DMSO ( l e ,  g) bestimmt. 
9) Nach Ansauern wird die Losung, die nur weiiige Kristalle abgeschieden hat, i. Vak., 

eingedampft und der Ruckstand dreimal mit heiReni Acetonitril extrahiert. Beim Einengen 
fallt l a  aus. 

10) Im Rohrchen bestimmt. 
11) Auf anderem Weg von P. C. Guha und S. Rao, J. Indian chem. SOC. 6,565 (1929), C. 1930 I 

73, hergestellt. Die von diesen Autoren angegebene Schmelztemp. 150" weicht von der von 
uns festgestellten allerdings stark ab. 
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(15 Min.), gewaschen und getrocknet. Aus Acetonitril 1.57 g (50 y8<) farblose Stabchen, 
Schmp. 249 -~ 250" (Zers., im zugeschmolzenen Rohrchen). 

C1sH1ZN40S.li2CH3CN (316.9) Ber. N 19.89 S 10.12 Gef. N 19.93 S 9.94 

4-Methyl~irercupto-6-benz~l1nercnpto-~.2-dih.vdro-l.3.5-triuzinon-(2) (2) 
a) Aus 1 j und Benzylrhlnrid: Zu 1.75 g (0.01 Mol) 1 j in 20 ccm 2 n  NnOH und 40 ccm 

Athanol werden 1.39 g (0.01 I Mol) BeFizylchlorid gegeben. Nach 1 Stde. gibt man Wasser 
hinzu, sauert mit 2n HzSO4 an, schuttelt 10 Min. und isoliert den Niederschlag. Ausb. 2.60 g 
(98 %). 

b) A u ~  I n  und Mefhyljodid: Analog aus 2.51 g (0.01 Mol) In  und 1.56g (0.011 Mol) 
:Mefhyljodid. Ausb. 2.55 g (96 %f farblose Kristalle (am Aceton), Schmp. 201" (Zers.). 

CllHjlN30S2 (265.4) Ber. S 24.17 Gef. S 24.13 

4.6- Dioxo-2-thioxo-hexahydro-l.3.5-triazin (Monothioc~unursiiure) (3) : Eine rnit 1 0 ccm 
n H2S04 versetzte Losung von 1.73 g (0.01 Mol) 1 g in 225 ccm Aceton wird 4 Tage stehen- 
gelassen, dann i. Vak. weitgehend eingedampft, mit Petrolather versetzt und filtriert. Ausb. 
1.20--1.30 g (79 -86 7;) farblose Kristalle (aus Aceton/Petrolather), Schmp. 3 1 0 ~  312" 
(Zers.)lo), identisch mit einem nach 1. c.5) hergestellten Praparat. Laut 1R-Spektrum und 
Analysen enthalt die Substanr 1/3 Mol Kristallwasser. Fur eine aus Wmser umkristallisierte 
Probe ist ein Wassergehalt von 3/4 Mol angegebens). 

C ~ H ~ N ~ O ~ S . ~ / , H Z O  (151.2) Ber. N27.80 S 21.21 Gef. N 27.74 S 21.18 

4-Benzylmercu~~to-l.2.3.6-tetruh~~dro-l.3.5-triuzin-dion-(2.~) (4) 
a) Aids I n  und HzO2: Analog 5 atis 2.51 g (0.01 Mol) In  in 40 ccm 0.5n NaOH(der Ansatz 

bleibt klar). Ausb. 2.15 g (92%). 

b) Aus 3 und Benzylchlorid: Analog 2 aus 1.51 g (0.01 Mol) 3 und 1.39 g (0.011 Mol) 
Bmzylchlurid. Ausb. 2.00 g (85 %); Iarblose Kristalle (aus Dioxan), Schmp. 265-267" (Zers.). 

CloHgN302S (235.3) Ber. N 17.86 S 13.63 Gef. N 18.32 S 13.58 

2-Phenyl-I.4.5.6-tetruhydro-l.3.5-~ricizin-dion-(4.6) (5) : 20 ccm 30proz. H202  werden in 
10 Min. unter Ruhren und Kuhlung (0") zu 2.05 g (0.01 Mol) l c  in SO ccrn n NuOH getropft. 
Die Mischung farbt sich sofort gelb, d a m  kurz orangegelb und entfarbt sich pldtzlich unter 
Trubung. Es wird aiischlieRend 15 Min. mit und 15 Min. ohlie Kuhlung geruhrt, dann mit 
2n  H2S04 angesbert  und filtriert. Ausb. 1.85 g (98%) farblose Kristalle (aus Athanol), 
Schmp. 283 285" (Zers.)Jol, identisch mit einem nach 1. c.6) hergestellten Prdparat. 

CqH7N302 (189.2) Ber. C 57.14 H 3.73 N 22.21 Gef. C 57.95 H 3.98 N22.42 

w 7  1 I 


