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Reactiws of S,SDialkylsulfur Dimides with N-Cyaoimidic 
Estws; Synthesis sf lLa,Z,4,6-Thiatriaziies 
S+S-Diallcylsulfur diimides 1 a -g react with N-cyanimidates 
2a-f to give the Condensation products 3a-u. Under acid 
catalysis 3€, i, k, 0, p, u form lh4,2,4,6-thiatriazines 4 by deben- 
ylation. Debenzylation of 3d,t leads to the sulfiamidines Sa, b. 
The reactjons of 3% m with 4-nitrobenzoyl chloride and 4-flu- 
orobemnesulfonyl chloride and reaction of 4d-f with phenyl 
isocyanate lead to  6-8. 

S.S-Dialkylschwefeldiimide haben sich als interessante Edukte 
zur Synthese verschiedener S,N-haltigcr Heterocyclen erwiesen'-". 
Vor kurzem wurde von uns uber die Synthese von 1,2,6-Thiadi- 

azinen aus S.S-Dialkylschwefeldiimiden berichtet? Im folgenden 
wird eine Synthese von lh4,2.4,6-Thiatriazinen 4a-h. 8a-c und 
verschiedenen ringoffenen Verbindungen 3a -u, 5a, b, 6, 7 vorge- 
stellt. Die fiir die Umsetzungen verwendcten N-Cyanimidsiureester 
2a -f sind leicht zugHnglich7.X' und bezuglich ihrer Reaktivitiit ge- 
geniiber Nucleophilen bereits von uns untersucht worden9- l". 

Mit S,S-Dialkylschwefeldiimidcn 1 a -g  reagieren N-Cyanimid- 
siureester 2 in guter Ausbeute zu den Verbindungen 3a-u. Die 
Amidine 3, bei denen R' eine Benzylgruppe ist, lassen sich in pro- 
tischen Losungsmitteln unter Zusatz katalytischer Sauremengen zu 
den Ih",2.4,6-Thiatriazinen 4 cyclisieren, wobei R' abgespdltcn wird. 
Bei Verwendung des reaktiven Cyanimidsiureesters 2 b gelingt auch 
die direkte Darstcllung der Heterocyclen 4a -c durch Verschmel- 
zen der beiden Edukte. Zu den Sulfinamidinen 5a,b gelangt man 
durch Debenzylierung von 3d, t. 
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la-G 2 a-f 3 a-u 

3 e,m 

L a-h 5 a . b  

f SCH, a SCH3' 

3 

a 
b 

d 
e 
f 

_ _  

C 

f 
i 
j 
k 
I 

R3 

CO" 

2-Thienil 
2-Thienyl 
2-Thien yl 
2-Thienyl 
SCH, 
SCH3 
SCH, 
SCH, 
SCHi 

R3 

SCH, 

Chem. Ber. 121, 383 - 386 (1988) (0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988 0009 - 2940/88/O202 -0383 $02.50/0 



384 W. Ried, M. A. Jacobi 

Tab. 1. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Verbindungen 
__ ------- - - . - . - - _ -  - .- - . .. .~ - - - - -. - - -_ - - -. _ _ _  

Nr. Name Schmp. ("C) Summenformel Analysc 
(Ausb. %) (Molmasse) C H N  

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

3g 

3h 

3i 

3j 

3k 

31 

3m 

3n 

30 

3P 

3q 

. 3r 

3s 

3t 

3u 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

5a 

5b 

6 

N'-Cyan-N'-(tetrahydro-1 -imino-h6-thio- 
phen-1 -yliden)acetamidin 

N I-( Benzyliminomethyl-h6-sulfanyliden)- 
N'-cyanacetamidin 

N'-(Benzylethylimino-h6-sulfanyliden)-N'- 
cyanacetamidin 

N'-Cyan-"'-(dibcnzylimino-h6-sulfanyliden)- 
acetamidin 

N'-Cyan-NI-(tetrahydro-l -imino-h6-thio- 
phen-1 -yliden)benzamidin 

N l-(Benzyliminomcthyl-h6-sulfdnyhden)- 
"-cyan benzamidin 

N'-Cyan-4-methyl-N1-(tetrahydro-1-imino- 
h6-thiophen-l -yliden)benzamidin 

N1-(Benzyliminomethyl-hh-sulfanyliden)- 
N2-cyan4-methyl benzamidin 

N'-(Benzylethylimino-h6-sulfanyliden)- 
Nz-cyan-4-mcthylbcnzamidin 

N 1 - (  Benzyliminomcthyl-h6-sulfanyliden)- 
4-chlor-N'-cyan benzamidin 

N'-(Benzylethylimino-h6-sulfanyliden)- 
4-chlor-N2-cyanbenzamidin 

N'-Cyan-N'-(dimethylimino-h6-sulfanyliden)- 
2-thiophcncarboxamidin 

NZ-Cyan-N1-(ethyliminomethyl-~6-sulfanyl- 
iden)-2-thiophencarboxamidin 

N2-Cyan-.V'-(tetrahydro-l-imino-hh-thio- 
phen-1 -yliden)-2-thiophencarboxamidin 

N'-(Benz~liminomethyl-h6-sulfanyliden)- 
N2-cyan-2-thiophencarboxamidin 

N'-(Benz~lethylimino-h6-sulfanyliden)- 
Nz-cyan-2-thiophencarboxamidin 

3-Cyan-1 -(dimethylimino-h6-sulfanyliden)- 
2-mcthylisothioharnstoff 

3-Cyan-1 -(diethylimino-h"-suIfanyliden)- 
2-methylisothioharnstoff 

3-C;an:2-methyl-l -(tetrahydro-1-imino- 
h 4hiophen- 1-y1iden)isothioharnstoff 

1 -(HenzyliminomethyI-h6-sulfanyliden)- 
3-cyan-2-methylisothioharnstoff 

1 -(Benzylethylimino-h6-sulfanyliden)-3-cyan- 
2-methylisothioharnstoff 

1-Methyl-5-phcnyl-1 X1,2,4,6-thiatriazin- 
3-amin 

1 -Ethyl-5-phenyl-l h4,2,4,6-thiatriazin-3-amin 

1 -Benzyl-5-phenyl-l h4,2,4,6-thiatriazin- 
3-amin 

l-Ethyl-5-(4-methylphenyl)-l h4,2,4,6-thiatri- 
azin-3-amin 

5-(4-Chlorphenyl)-l-ethyl-l h4,2,4,6-thiatri- 
azin-3-amin 

1 -Methyl-5-(2-thiophenyl)-l h4,2,4,6-thiatri- 
azin-3-amin 

1 -Ethyl-5-(2-thiophenyl)-l h4,2,4,6-thiatriazin- 
3-amin 

1 -EthyL3-(methylthio)-l h4,2,4,6-thiatriazin- 
3-amin 

N 1 - (  Aminobenzyl-h4-sulfanyliden)-Nz-cyan- 
acetamidin 

1 -(Aminomethyl-h4-suIfanyliden)-3-cyan- 
2-methylisothioharnstoff 

1 -[(N-Cyanbenzimido yl)iminoJ-te,trah ydro- 
1-[(4-nitro bcnzoyl)imino]-h -thiophen 

Ber. 
Gcf. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Her. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Bet. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Rer. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Bcr. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Rer. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Her. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gel. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Her. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Rer. 
Gef. 

45.63 6.56 30.41 
45.86 6.56 30.22 
56.38 6.02 23.91 
56.12 5.81 23.81 
58.04 6.49 22.56 
57.85 6.61 22.11 
65.78 5.85 18.05 
65.51 5.96 11.85 
58.51 5.73 22.74 
58.31 5.64 22.99 
64.84 5.44 18.90 
64.63 5.63 18.88 
59.91 6.19 21.52 
59.84 6.36 21.26 
65.18 5.85 18.05 
65.75 5.78 17.82 
66.64 6.21 17.21 
66.83 6.25 16.98 
58.09 4.51 16.94 
58.00 4.69 16.12 
59.21 4.91 16.29 
59.11 5.06 16.02 
42.46 4.45 24.16 
42.23 4.50 24.52 
44.98 5.03 23.32 
45.05 5.10 23.43 
41.60 4.19 22.20 
41.35 4.12 22.04 
55.60 4.61 18.53 
55.82 4.88 18.81 
56.93 5.10 17.71 
56.95 5.12 17.44 
31.56 5.30 29.44 
31.55 5.21 29.21 
38.51 6.46 25.66 
38.62 6.55 25.37 
38.81 5.59 25.90 
39.10 5.60 25.10 
49.60 5.30 21.03 
49.38 5.46 21.08 
51.40 5.15 19.98 
51.55 5.19 19.91 
52.41 4.89 27.16 
52.65 4.12 21.31 
54.52 4.49 25.43 
54.41 4.52 25.26 
63.81 5.00 19.84 
63.92 5.16 19.58 
56.38 6.02 23.91 
56.58 6.04 23.10 
47.15 4.35 21.99 
41.22 4.55 21.19 
39.60 3.80 26.39 
39.98 4.08 26.13 
42.46 4.45 24.76 
42.54 4.30 24.59 
31.56 5.30 29.44 
31.61 5.26 29.36 
54.52 5.49 25.43 
54.62 5.49 25.61 
21.26 4.58 31.19 
27.53 4.55 31.52 
51.11 4.33 11.71 
51.63 4.33 17.10 
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Synthese von 1 h4,2,4,6-Thiatriazinen 

Tab. 1 (Fortsetzung) 

385 

- ... . .- .. .. .. .. . 

Nr. Kame Schrnp. ("C) Summenformel Analyse 
(Ausb. %) (Molmasse) C H N  

7 N2-Cyan-N'-rethyl(4-fluorphenylsulfonylirni- 
no)methyl-h6-sulfanyliden]-2-thiophen- 
carboxamidin 

1 -[ 1 -Ethyl-5-(4-methylphenyl)( 1 h4,2,4,6-thia- 
triazin-3-yl]-3-phenylharnstoff 

triazin-3-yll-3-phenylharnstoff 

azin-3-yl]-3-phenylharnstoff 

8a 

8b 1-[5-(4-ChlorphenyI)-l -ethyl-lh4,2,4,6-thia- 

8 c  1 -[ 1 -Methyl-5-(2-thienyl)-l X4,2,4,6-thiatri- 

C I   HI J ~ W Z F  Ber. 45.21 3.79 14.06 
(398.5) Gef. 45.19 3.94 14.00 

CISH19N50S Ber. 61.17 5.42 19.82 
(353.4) Gef. 61.24 5.57 19.83 

C17H!JSOSCI Ber. 54.62 4.31 18.73 
(373.9) Gef. 54.66 4.26 18.44 

C ~ ~ H I I N S O S ~  Ber. 50.74 3.95 21.13 
(331.4) Gef. 50.54 4.14 21.20 

Tab. 2. 'H- und !3C-NMR-spektroskopische Eigenschaften von 3---8 

Nr. NNR (THS interr.; J-wert~ 

2.44(s,3H,CH ) ;  2.881s,3H,CH3); 3.361s,211,CH2): 
7.6- 7.8 (n, i ! I ,  aromat. I 

1 .24 [ t ,  311, CII ] ; 2.2( s ,  3R,ClI3 1 ; 3.26 (dd, 211,CH21 : 3 
4.01(s,lH,NH); 4 . 8 9 1 q , 2 H , ~ ~ ~ i ;  7.42Lm,5H,aromat.l 
5.9(CH3): 24.0(CH31: 4S.S~CH21: 58.2(CA2): 178.01 
128.3 /129.0 1 131.31aromat.); 179.4(C-11 

2.2ln, 411,CH ) ; 3.4(1?, 2H,CR2 I : 3.8 l m ,  2H,Cli2) ; 4.35 
(s,lH,NH): 7.5 17.8(!r,5A.aromat..l 
24.3(CH21; 56.4(CH7); i16.5(CN): '28.1 1128.4 1 
131.6 1 13S.l(aromat.): 175.S(C-11 

3.25 ( s ,  3H, CH3 1 ; 4.29 ( s ,  1 H, N!l I : 5.03 ( d d ,  2H, CH2 ) : 
7.43-7.73(m,lOH,aromat.) 

1.35(t,3H,CH3): 2.4(s,3H,CH31; 3.4(dd,2H,C1121: 
4.2(s,lH,NIll: 5.0(s,2H,CH I :  7.2-7.81m,9H.rromat..l 

3. J2(s, 3H,CH31 ; 
7.65(s.S11,phenylI; 7.7/7.9/8.O~n,4!l,aromat.l 

1.32(s,3H,CH31: 3.38(n,2!1,CH2); 4.31~s.lI1,KHl; 
5.03 Idd, 211,C112) : . I .  45(n, SH. phenyl ) ; 7.617.75(m, 4H, 
aromat. I 

1.4.1t,3H,CH31: 3.4(s,3H,C1131; 3.6(q,2H,CH21: 4.2 
(s.lH.NH1: 7.21 7.81 8.3 (je dd,?H,aronat.l 

2.2(m,4A,CH ) ;  3.33(s,lH,NHI; 7.251 7.81 8.33 
(je dd.3H.aromat.l 

3.31 s ,  311,CH3 ; 4 .  3( s ,  1 ll,Nl?) ; 
7.45(m,5H,phenylI: 7.21 7.8/ 8.35(je dd.3H.aron.l 

1 .35(t,3H,CH31: 3.4(q,211,CH21: 4.28~s.lH.NlIl; 
5.01 s ,  2!1,CH2 I ; 7. 48(x. 511,arorrat. 1 
2. 4 ( S ,  3H,C1I3 I ; 3. 5( S ,  6H,CH3 I ; 4.35 ( s ,  lH,NIi] 

2.2(rr.,411,CH21 ; 2.4 ( s ,  3H,CH31: 3. 5(m,4I1,CH2); 
4.4 ( s ,  1 H,N!I) 

Z.34(s,3H,CH3); 3.24(s,3H,CH 1 ;  4.37(S,lH,NlIl; 
4.92(q,2H,CH2); 7.45(m,5H,phenylI 
15.39iCH I ;  61.11(C!121; 115.29(CNI: 128.0/ 128.49 
129.051 131.61 (aromat. I ; 177.0(C-l, 'H-gekoppelt :ql 

2 

2 
4.4(s, 1H.NH): 5. i 5(s,2H,CH2): 

2 

4.97 Is, 21i,C112) : 

3 

3 

Nr. NMR (TMS intern;&-Wertl 

4c 
- 

4.09(s,2H,CH2); 7.lld,211.S11 ) ;  7.2-7.6/ 8.1 

l~.lOH,aromat.l 
2 - - 

- 4e 1.14(t,3H.CH3); 2.8(q,2Jl,Cl12); 6.98(breit,2H,NH21 - 
7.51 8.12ije 1?~,4R,aromat.l 

6.31(CH3); 45.44(CH2); 127.971 129.C91 135.901 
136.69laromat.); 164.331 '68.21(C-3/ C-51 

2.55(s,3H,Cl13): 6.9R(s,2H,NH2)T 7.131 7.72 
(Je n,3H,aromat.) 
36.38(CH3); 127.591 178.671 730.51 ?43.5(thiophenl 
163.961 i 6S.2lC- 3/C-5) 

__ 4: - 

4q 1.14(t,3H,CH3); 2.82(q.2H,CHZ1; 6.96(breit,2H,NH21 
7.121 7.681 7.73(je dd,lH,aromat.) 
6.11(CH3); 45.521CtI2); '27.591 128.591 130.421 
'43.76lthiophenl: 164.11 165.55(C-3/C-51 

- 

- 4 h  l.ll(t,3H,CH3I; 2.281s,JII,CH 1 ;  2.78(n,2ll,CH I :  - 
6.86( s ,  2!1, NH2 I 
6.33lCH I ;  12.44(CI131: 45.39(Cl12); 161.631 178.49 
(C-3/C-51 

._ - 5b 2.38(s,3A,CH31: 2.85(s,3!1,CH31; 6.41s,2H,NH21 
14.91(CIl31; 35.521CH31; 176.7ilCNl; 175.97 (C-1, 
1. rl-gekoppelt: q,J=4Be) 

1 :.43(t,3H,C1!31: 3.8Is.311,CH I ;  4.1('q,2H,CI121; - 3 
6.8-7.31 7.6-8.2(m,7H,aronat.l 

1 . 2 3 (  t, 3!l,CH3 I : 2.39 ( s ,  3H,CH3 I ; 3.12(q, 211,CH2 I : 
7.071 7.35/ 7.531 8.0'19H,aromat.): 9 . 8 2 1  11.45 
(je s,2H,Nll) 

1.24(t,311,CH31; 3.16(q,2H,CH2): 7 . 0 8 1  7.361 7.551 
8.14(9H,aromat.l; 9.89/ 11.19(je s,2H,NH) 

- 8a - 

- - 8b 

- - 8C 2.84(s,3H,Cl131; 7.1/ 7.25/ 7.351 7.88(8H,aromat.I 
9.841 11.15(;e s.2H.NH) 

Die freie Imidogruppe der Verbindung 3 la& sich rnit reaktiven 
Carbon- bzw. Sulfonsaurechloriden zu den Verbindungen 6 und 7 
umsetzen. 

Die Reaktivitat der Aminofunktion der Thiatriazine 4 ist einge- 
schrankt. Mit Phenylisocyanat reagieren 4d-f glatt zu den Harn- 
stoffen 8a  -c. Das Absorptionsmaximum der lh4,2,4,6-Thiatriazine 
4 irn UV-Spektrum liegt bei etwa 246 nrn. Die Verbindungen, in 

denen das Schwefelatom ein Chiralitatszentrum darstellt, werden 
als Racemate gewonnen. 

Den Firmen Degussa AG und Hoechst AG danken wir fur die 
freundliche Bereitstellung von Chemikalien. M. A. J. dankt dem 
Fonds der Cheinischen Industrie fur die Gewahrung eines Promo- 
tionsstipendiums. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Elektrothermal 6304. - IR-Spek- 

tren: Perkin-Elmer 398; KBr-PreDlinge. - UV-Spektren: Perkin- 
Elmer 555 UV-VIS. - Elementaranalysen: Heraeus CHN-Ra- 
pid. - 'H- und "C-NMR-Spektren: Bruker WH-270 und AM-300, 
TMS interner Standard; [D6]DMS0 als Losungsmittel. - Namen 
und analytische Daten der dargestellten Verbindungen s. Tab. 1, 
spektroskopische Eigensehaften Tab. 2. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3 a  .- u: 
5.0 mmol l a - - g  werden mit 5.0 mmol 2a-f fein verrieben und 
16-48 h auf 60°C erwarmt. Das Reaktionsprodukt wird entweder 
durch Kristallisation aus Ethanol gereinigt oder saulenchromato- 
graphisch (Kieselgel, Chloroform/Essigester 1 : 1) von Verunreini- 
gungen abgetrennt. 

Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 4 b, c: 5.0 mmol 1 f, g 
werden rnit 5.0 mmol 2b verrieben und 96 h auf 65°C erwarmt. 
Durch saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Chloro- 
form) und anschliel3ende Kristallisation aus Chloroform/Petrol- 
ether wird das Reinprodukt erhalten. 

Vorschrqt zur Darstellung der Verbindungen 4a ,d -h  1.0 mmol 
3f,i,k,o,p,u wird in 30 ml Ethanol unter Zusatz von 5 mg p-To- 
luolsulfonsaure als Katalysator 48 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wird das Reinprodukt durch sau- 
lenchromatographische Trennung gewonnen (Kieselgel, Chloro- 
form/Essigester 1 : 1 bis 1 : 3). 

Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 5 a , b  1.0 mmol 3d,t 
wird in 30 ml Ethanol mit 5 mg p-Toluolsulfonsaure versetzt und 
24 h unter RiickfluD erhitzt. AnschlieDend wird eingedampft und 
saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Chloroform/Essig- 
ester 1 : 1). 

Vorschriji zur Darstellung der Verbindung 6: Eine Losung von 
0.70 mmol 3e (172.4 mg) in 70 ml wasserfreiem T H F  wird rnit 
1 .O mmol Triethylamin (0.1 5 ml) und einer Losung von 1 .O mmol 
4-Nitrobenzoylchlorid (185.6 mg) in T H F  versetzt und 24 h bei 
20°C geriihrt. Nachfolgend filtriert man, dampft das Filtrat ein und 
wascht rnit 3prOZ. Essigsaure. Das Rohprodukt kann aus Ethanol 
umkristallisiert werden. 

Vorschrift zur Darstellung der Verbindung 7 Eine Losung von 
1.2 mmol 3m (288.4 mg) in 30 ml Methylenchlorid wird mit 

2.8 mmol. Triethylamin (0.4 ml) versetzt. 1.25 mmol 4-Fluorben- 
zolsulfonylchlorid (243.3 mg) wird langsam zugegeben, dann wird 
4 h bei 20°C geruhrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der 
Ruckstand mit 3proz. Essigsaure gewaschen und aus Ethanol um- 
kristallisiert. 

Vorschrft zur Darstellung der Verbindungen 8a-c: 1.0 mmol 
4d-f wird in wenig Methylenchlorid aufgenommen. Dann wird 
rnit 0.7 ml Pyridin und 0.3 ml Phenylisocyanat versetzt. Nach 5 h 
fallt das farblose Produkt aus, das aus EthanollEther umkristalli- 
siert werden kann. 

CAS-Registry-Nummern 

1 a :  13904-95-5 / 1 b: 26073-50-7 / 1 c: 13904-99-9 / 1 d: 53245-06-0 / 
l e :  30223-22-4 / If: 30223-23-5 / lg: 30223-27-9 / 2a :  1558-82-3 / 
2b: 33490-49-2 / 2 c :  86700-29-0 / 2 d :  102423-20-1 / 2e: 102423- 
21-2 / 2f: 10191-60-3 / 3a: 111268-15-6 / 3b: 111268-16-7 / 3c: 
111268-17-8 / 3 d :  111268-18-9 / 3e: 111268-19-0 / 3f:  111268- 
20-3 / 3g: 111268-21-4 / 3h: 111268-22-5 / 3i:  111268-23-6 / 3j:  
111268-24-7 / 3k:  111268-25-8 / 31: 111268-26-9 / 3m: 111268- 

111268-31-6 / 3r:  111268-32-7 / 3s: 111268-33-8 / 3 t :  111268-34-9 / 
3u: 111268-35-0/4a: 111268-36-1 / 4 b :  111268-37-2 / 4 c :  111268- 
38-3 / 4d: 111268-39-4 / 4e: 111268-40-7 / 4f: 111268-41-8 / 4g: 
111268-42-9 / 4h: 111268-43-0 / 5a:  111268-44-1 / 5b:  111268- 
45-2 / 6: 111291-23-7 / 7: 111268-46-3 / 8a:  111268-47-4 8b:  

27-0 / 3111 111268-28-1 / 30: 111268-29-2 / 3p: 111268-30-5 / 3q: 

111268-48-5 / 8 ~ :  111268-49-6 
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