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21 6. Cycloadditionen von Heterocumulenen an C=N-Bindungssysteme 

Perhydro-s-triazindione und cyclische Aminimide aus 
N, N-Dimethyl-N'-dimethylamino-formamidin und Isocyanaten 

von Karl Seckinger 
Agrochemische Forschungslaboratorien, Sandoz AG, Basel 

2. Mitteilung 

(12. VI. 73) 

Summary. The addition of the arylisocyanates 12a-12p to  N, N-dimethyl-N'-dimethylamino- 
formamidine (7) leads to  the cyclic aminimides 14a-14p. Methyl isocyanate and phenyl isothio- 
cyanate react with 7 in an analogous manner and yield the compounds 24 resp. 30. The aryliso- 
cyanates 12q-12 v, however, which contain electron-withdrawing groups in the ortho- and/or 
meta-position, undergo 1,Cdipolar cycloadditions and react with the amidine 7 to  furnish the 
perhydro-s-triazine-diones 22 a-22f. The mechanism of these reactions is discussed. 

In der vorausgegangenen Mitteilung [l] wurde gezeigt, dass bei der Umsetzung 
zwischen N,  N, N'-trisubstituierten Formamidinen 1 und Isocyanaten 2 - neben 
Perhydro-s-triazin-dionen 3 - als reaktive Zwischenprodukte die 1,3-Diazetidinone 
4l) entstehen, aus welchen durch heterolytische Fragmentierung:die Verbindungen 5 
und 6 gebildet werden. 

Schema I 

A-,. 
CHaNR, /NR2 -I- R"NCO 2 fl* 

1 

"R2 4- R"CO "*Tx R"' - CH BNRN 
4 5 6 

Dieser Befund veranlasste uns, das N, N-Dimethyl-N'-dimethylamino-formamidin 
(7) [Z]  in unsere Untersuchungen uber die Addition von Isocyanaten an nukleophile 
C=N-Bindungssysteme einzubeziehen, da hier - in einer zu Schema I analogen Reak- 
tionsfolge - der Zerfall des aus 7 und 2 gebildeten 1,3-Diazetidinons 8 zum Formami- 
din 9 und Dimethylamino-isocyanat (10) z, fuhren sollte. 

Die intermediare Bildung von Vierring-Cycloaddukten aus Heterocumulenen und elektronen- 
reichen Mehrfachbindungssystemen wurde vor kurzem durch die Ergebnisse einer reaktions- 
kinetischen Untersuchung der Addition von Phenylsenfol an N, N, N'-Trimethyl-benzamidin 
bestatigt [3]. 
Die Herstellung von Diakylaminoisocyanaten erfolgte bislang entweder durch Umsetzung 
von Diathyl-N-dimethylamino-phosphoramidat mit CO, [4] oder durch Photolyse von 
Dialkylcarbamoylaziden [5] .  
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Schema 2 

11 

Die ausgepragte Tendenz der Verbindung 10, mit Isocyanaten 1,3-Cycloadditionen 
unter Bildung von cyclischen Aminimiden 11 einzugehen, ist bekannt [4] [5]. Es wurde 
daher envartet, dass letztere durch die Reaktion der Cycloadditionskomponenten 2 
und 7, gemass Schema 2, leicht herstellbar sein wurden. 

Ergebnisse und Diskussion. - 1. Addition von Arylisocyanaten an N ,  N-Dime- 
thyl-N’-dirnet2iylam~no-formamidin (7). Die Umsetzung der Arylisocyanate 12 a-b 
fuhrte wie erwartet und mit guten Ausbeuten zu den N, N-Dimethyl-N’-aryl-form- 
amidinen 13a-b [l] und den Aminimiden 14a-b. 

14 

Die Struktur 14 dieser neuen Verbindungens) wird durch deren NMR.- und 1R.- 
Spektren gestutzt und konnte - an Hand von 14a - durch folgende, zu den bekannten 
Derivaten 15 und 17 fuhrenden Reaktionen bewiesen werden. 

Die Pyrolyse des Aminimids 14a fuhrte durch Umlagerung4) zum 2,3-Dimethyl- 
N-phenyl-bicarbamimid (15) [4]. Die Abwesenheit der positiven Ladung bei dieser zu 
14a isomeren Verbindung aussert sich in der chemischen Verschiebung der N(2)- und 
N(3)-Methylprotonen, die als Singulett bei 3,25 ppm erscheinen und im Vergleich zum 
Sechsprotonen-Singulett von 14a (3,40 ppm) um 0,15 pprn nach hoherem Feld ver- 
schoben sind. Die Umsetzung von 14a rnit trockenem Chlorwasserstoff lieferte das 
Hydrochlorid 16, das bei 80” unter Methylchlorid-Abspaltung in das 2-Methyl-N- 
phenyl-bicarbamimid (17) [7l iiberging. 

Bei der Reaktion rnit Natriummethylat in Methanol5) wurde nicht das N-Carbo- 
methoxy-Derivat 18, sondern der Harnstoff 20 erhalten. Seine Bildung aus 18 kann 

3, s. Tab. 1 im exp. Teil. 
4, Der Mechanismus solcher Umlagerungen, welche der Stevens-Umlagerung ahnlich sind, wurde 

kiirzlich an Hand folgender Verbindungen diskutiert [6] : 

6 )  Bei der Umsetzung rnit Methanol oder Bthanol allein, konnte 14a selbst nach Zstdg. Kochen 
unter Rlickfluss unverandert aus der Reaktionsl6sung zurtickgewonnen werden. 
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2,4,6-C13 
3-CFa-4-C1 

18 19 20 

durch die oben skizzierte Reaktionsfolge erklart werden, die eine Hydrolyse zu 19 und 
die Decarboxylierung dieser Verbindung zu 20 einschliesst. Die Identitat des N-Di- 
methylamino-harnstoffs 20 wurde NMR.-spektroskopisch und durch Vergleich mit 
einer authentischen Probe sichergestellt. 

Analog zu 12 a-b reagierten auch die Arylisocyanate 12 c-p 
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Interessanterweise ging das Formamidin 7 mit Arylisocyanaten ctnormale )) 
1,4-dipolare Cycloadditionen ein, wenn diese in ortho- und/oder nzeta-Stellung elek- 
tronenziehende Gruppen enthielten. 

NCH92 N(CH312 

e L - N ( C H 3 h  R@-~L;sh 

R @R 

7 12q-v & 0N(CH3)2 + 2 D N C O  - 0 Lo - 
CHBN-N(CH3)z R 

21 22 

- _  ~~- 
d 2,6-CI2 

f i R  3-CF8-4-C1 
e 2,4,6-C1, 

l R  

I 
22a 1 ~ , ~ - ( c F J ,  

b ' 3, 5-CI2 
c , 2 ,  5-C12 

Eine Erklarung fur diesen Reaktionsverlauf bietet die Annahme, dass in diesen 
Fallen die negative Partialladung im 1,4-Dipd 21 - infolge des starkeren -I-Effekts - 
besser stabilisiert wird. Seine grossere Lebensdauer ermoglicht somit die Weiter- 
reaktion rnit einer zweiten Molekel Arylisocyanat 12q-v zu den Perhydro-s-triazin- 
dionen 22 a-f 6 ) .  

Die Verniutung, dass eher elektronische als sterische Effekte das reaktive Ver- 
halten des 1,4-Dipols 21 bestimmen, wird einerseits gestiitzt durch die Ergebnisse mit 
den 3,5-Dimethoxy- und 3,5-Dimethylphenylisocyanaten 12 0-p, deren Umsetzung 
mit 7 zu den Aminimiden 140-p fuhrt, und andererseits durch die Tatsache, dass das 
3-Trifluormethyl-4-chlorphenylisocyanat 12v rnit dem Formamidin 7 unter Bildung 
des Perhydro-s-triazindions 22f reagiert. 

2. Addition von Methylisocyanat an N, N-Dimethyl-N'-dimethylamino-form- 
amidin (7). - Bei der Reaktion der obigen Cycloadditionskomponenten wurde 
das Aminimid 24 sowie das bekannte Perhydro-s-triazindion 25 [l] erhalten. Letzteres 
entsteht aus dem primar gebildeten N, N, N'-Trimethylformamidin 23 durch 1,4- 
dipolare Cycloaddition rnit Methylisocyanat . 

@ Q  
/N(CH3)2 (Cbl2N-N 

A J + O  

h3 
CH3NCO- C H \ ~ - ~ ~ 3  -k (CH3)zN-NCO CyNCo- 

23 10 

24 CH3NCO 1 
N(CH& 

CH3-NAN-CH3 

oANAo I 

*) s. Tab. 2. 

CH3 

25 
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3. Addition von Phenylisothiocyanat an N, N-Dimethyl-N'-dimethylamino- 
formamidin (7). - Im Gegensatz zu den Arylisocyanaten 12a-p, die sich mit 7 schon 
bei Zimmertemperatur zu den Aminimiden 14 a-p umsetzten, reagierte Phenylsenfol 
(26) erwartungsgemass erst bei hoherer Temperatur. So wurde nach 15-stundiger 
Reaktionsdauer in siedendem Toluol ein Produkt erhalten, das die fur Verbindung 29 
erwartete Summenformel C,H,,N,SZ besass. Das NMR.-Spektrum wies jedoch kein 
Sechsprotonen-Singulett, sondern - neben funf aromatischen Protonen - zwei deutlich 
verschiedene Dreiprotonen-Singulette bei 6 2,5 und 3,8 pprn auf. Diese chemischen 
Verschiebungen, welche fur S- bzw. N-Methylgruppen an einem 1,2,4-Triazol-2-in-5- 
thion-Ring typiscli sind [8], sprechen fur die Struktur 30 dieses Produkts. Seine Bil- 
dung aus 7 und 26 kann mit der in Schema 3 skizzierten Reaktionsfolge zwanglos 
erklart werden. 

Schema 3 

7 

16 28 

c- 
%J 

- 
29 

CH3-N-N 

S L L S C H 3  

6 30 

t 

Aus dem durch Zerfall des 1 : 1-Cycloaddukts 27 gebildeten Dimethylamino- 
isothiocyanat 28 7) entsteht mit Phenylsenfol das 1,3-Cycloaddukt 29. Dieses ist 
thermisch instabil und lagert unter Wanderung einer Methylgruppe zum bekannten 
l-Methyl-3-methylthio-4-phenyl-l,2,4-triazol-2-in-5-thion (30) [9] um. Mit Methyl- 
jodid wurde in guter Ausbeute ein Triazoliumjodid gebildet, dessen NMR.-Spektrum 
mit der Struktur 31 in Einklang steht. Das Signal der N-CH,-Gruppe bei 4,17 ppm 
spiegelt die Veranderung wieder, die durch Einfuhrung einer positiven Ladung in den 
heterocyclischen Ring bewirkt wurde und ist - verglichen mit 30 - urn 0,33 ppm nach 
tieferem Feld verschoben. Zudem sind zwei SCH,-Signale vorhanden. Das Dreipro- 
tonen-Singulett bei 2,45 pprn entspricht der CH,-S-C=N-Gruppierung, wahrend jenes 
bei 2,70 ppm von der CH,-S-C=N@-Gruppe stammt. 

Ich danke Herrn Dr. K. Lutzfiir sein Interesse an dieser Arbeit und fiir die anregenden Diskus- 
sionen. 

7) Dieses Heterocumulen ist bekannt und wurde bislang durch Hochvakuumthermolyse des 
N, N-Dimethylthiocarbazoylimidazols erhalten [8]. 

130 
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Experimenteller Teils) 
Die Smp. wurden in der offenen Kapillare in einer Apparatur nach Dr. Tottoli bestimmt und 

sind korrigiert. Die Aufnahme der 1R.-Spektren erfolgte in Methylenchlorid, die der NMR.- 
Spektren in Deuteriochloroform. Die Lage dcr Signale ist in S (ppm) angegeben, als Bezugs- 
substanz diente Tetramethylsilan. Ftir dunnschichtchroniatographische (DC.) Untersuchungen 
wurden neutrale Kieselgelplatten verwendet, mit Essigester als Laufmittel. 

4-Aryl-?, i'-dimethyl-3,5-dioxo-~,2,4-triazolidinium-betaine 14a-b wad N ,  N-Dimethyl-N'-aryl- 
fmmamidine 13a-b - aus N, N-Dimethyl-N'-dinzethylamino;fonnamidi (7) und den  Arylisocyanaten 
12a-b. Zu einer Lijsung von 24,7 g (0,2 mol) Formamidin 7 in 300 ml abs. Petrolather wurden bei 
0" unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss 47,6 g (0,4 mol) Phenylisocyanat (12a) in 300 ml abs. 
Petrolather getropft. Nach beendeter Zugabe dcs Isocyanatcs wurde 20 Std. bci Zimmertemp. ge- 
riihrt, das Aminimid 14a abfiltriert und 2mal rnit j e  250 ml Ather gewaschen; 27 g (66%) analysen- 
reines 14a vom Smp. 174-176". Aus dessen Filtrat wurden, nach Eindampfen und Zugabe von 
abs. Ather, weitere 6 g (15%) Aminimid 14a erhalten. Eine Probe wurde aus abs. Aceton um- 
kristallisiert, Smp. 179-181". NMR.: 3,37 (s, 6H,  (CH,),N@-) und ca. 7,5 (m, SH, Phenylprotonen). 
IR.: 1720 und 1820 cm-l (YC-0). 

Cl,Hl,N,O, Ber. C 58.5 H 5,4 N 20,5 0 15,6y0 
(205,2) Gef. ,, 58,s ,, 5,4 ,, 20,3 ,, 15,2y0 

Das Filtrat von 14a wurde bei Zimmertemp. im VRV.9) eingedampft und der Ruckstand im 
Vakuuni destilliert. Es resultierten 21,5 g (73 Yo) N, N-Dimethyl-N'-phenyl-formamidin (13a) von 
Sdp. 137'/12 Torr (Lit. [l] : Sdp. 87-90°/0,2 Torr). NMR. : 2,95 (s, 6H, (CH,),N-) ; ca. 7 , l  (m, 5H, 
Phenylprotonen); 7,50 (s, IH, H C ) .  

C,H1,N2 (148,Z) Ber. C 72,9 H 8,2 N 18,9y0 Gef. C 73,2 H 8,l N lS,9% 
Auf die gleichc Weise wurden aus 5,s g (0,05 mol) Amidin 7 und 15,35 g (0,l mol) p-Chlor- 

phenylisocyanat (12b) 9,l g (76%) Aminimid 14b, vom Smp. 180-182" (aus Essigester) erhalten. 
NMR. : 3,38 (s, 6H, (CH,),N@-) ; 7,57 (s, 4H,  Phenylprotonen). 

~,H,,Cl N,O, Ber. C 50,l H 4,2 C1 14,s N 17,5% 
(239.7) Gef. ,. 50,4 ,, 4,2 1 ,  15,O ,, 17,3% 

Aus dem Filtrat von 14b resultierten 8,9 g (98%) analysenreines N, N-Dimethyl-N'-(p-chlor- 
pheny1)-formamidin 13b vom Sdp. 84-85O/0,04 Torr (Lit. [l] : Sdp. 120-121"/0,5 Torr). NMR. : 
2,95 (s, 6H, (CH,),N-); ca. 7,l (m, 4H, Phenylprotonen); 7,45 (s, l H ,  H C ) .  

C,HI1Cl N, Ber. C 59,2 H 6,l C119.4 N 15.3% 
(182,7) Gef. ,, 58,7 ,, 5,8 j ,  19,8 ,, 15.4% 

2.3-Dimethyl-AT-phenyl-bicarbamimid (15). 5,O g (0,025 mol) Aminimid 14a wurden 2 Std. auf 
200" erhitzt und das hicrbei gcbildete zahe, olige Pyrolyseprodukt in 30 ml Ather gelost. Nach 
14 Tagen bei - 10" kristallisierten 2,0 g (41%) 15 vom Smp. 120-123" aus; nach Umkristallisation 
aus Essigsster, Smp. 125-127" (Lit. [4]: Smp. 123-124"). NMR.: 3,2 (s, 6H, CH,N-N-CH,); 
ca. 7,5 (nz, 5H, Phenylprotonen). 

Cl,H1,N,O, Ber. C 58,5 H 5,4 N 20,5 0 15,6y0 
(205,Z) Gef. ,, 58.3 ,, 5.4 ,, 20.2 ,, 15,5% 

kAryl-I ,  ?-dimethyl-3,5-dioxo-~,2.4-triazolidiniumchlor~d (16). Eine Suspension von 20,5 g 
(0,l mol) Arninimid 14a in 300 ml abs. Ather wurde bci 0" unter Ruhren und Feuchtigkeitsaus- 
schluss mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt, das gebildete Reaktionsprodukt anschliessend 
abfiltriert, mit vie1 abs. Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator fiber P,O, getrocknet: 22,5 g 
(93%) analysenreines 16, Smp. 183-186". 

C,,H,,Cl N,O, Ber. C 49,7 H 5,0 C1 14,7 N 17,4 0 13,2% 
(241,7) Gcf. ,, 50,l ,, 5,2 ,, 14,5 ,, 17,4 I ,  13,0% 

2-Methyl-N-pheiayE-b~carbamimid (17). 87.3 g (0,36 mol) Triazolidiniumchlorid 16 wurden in 
1000 ml abs. Acetonitril 5 Std. unter Riickfluss gekocht, die Reaktionslosung anschliessend im 

*) Herrn J .  Huase sei an dieser Stelle fur die gewissenhafte und geschickte Durchftihrung des 
experimentellen Teils dieser Arbeit gedankt. 

9, Vakuumrotationsverdampfer. 
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VRV. auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und auf - 5" abgekiihlt. Die nach 20 Std. aus- 
gefallenen Kristalle wurden abfiltriert und mit Ather gewaschen; 47,l g (68,5%) reines 17 vom 
Smp. 188-190". Eine Probe wurde aus Essigester/Alkohol 1 : 1 umkristallisiert, Smp. 189-191' 
(Lit. [7]: Smp. 187"). NMR.: 3,20 (s, 3H,  CH,N-); 7,6 (m, 6H, Phenylprotonen und HN-). 

C,H,N,O, Ber. C 56,s H 4,7 N 22,O 0 16,7Oj, 
(1912) Gef. ,, 56,3 ,, 4,9 ,, 22,l ,, 16,5% 

1-Dimethylamino-3-phenyl-harnstoff (20). a) Aus dem Aminimid 14a: Zu einer aus 0,6 g (0,026 
mol) Natrium und 20 ml Methanol frisch hergestellten Natriummethylatlosung wurden bei 
Zimmerternp. 5,l g (0,025 mol) 14a in 30 ml Methanol gegeben und die Reaktionslosung nach 
Zstdg. Kochen unter Riickfluss im VRV. eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 50 ml Wasser 
digeriert, die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und aus Benzin/Essigester 3: 1 umkristallisiert; 
1.7 g (28%) Harnstoff 20, Smp. 106-108". 

b) Aus N,N-Dimethylhydrazin und Phenylisocyanat: Zu einer Lasung yon 23,8 g (0,2 mol) 
Phenylisocyanat in 100 ml Hexan wurden bei 10' unter Feuchtigkeitsausschluss 12,O g (0,2 mol) 
N, N-Dimethylhydrazin in 100 ml Hexan getropft. Nach beendeter Zugabe des Isocyanates wurde 
1 Std. bei Zimmertemp. geriihrt, die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und mit Petrolather ge- 
waschen: 33,2 g (93%) analysenreines 20 vom Smp. 106-108". NMR.: 2,60 (s, 6H, (CH,),N-); 
6,25 (breites s, l H ,  HN-N-); ca. 7,2 (w, 5H. Phenylprotonen); 8,20 (breites s, lH, HN-CO). 

C,H1,N,O (1792) Ber. C 60,3 H 7,3 N 23,4% Gef. C 60,2 H 7,3 N 23,4% 

A llgemeine Vorschrift zur Herstellung der 4-A ryl-l, l-dimethyl-3,5-dioxo-l, 2,4-triazolidinium- 
betaine l4c-p. Zu einer Losung von 5,s g (0,05 mol) N, N-Dimethyl-N-dimethylamino-formamidin 
(7) in 100 in1 abs. Petrolather wurde bei 0' unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss 0 , l  mol der 
Arylisocyanate 12 c-p in 150 ml abs. Petrolather getropft. Nach beendeter Isocyanatzugabe 
wurde 24 Std. bei Zimmertemp. geriihrt, die rohen Aminimide 14c-p abfiltriert und aus Essig- 
ester umkristallisiert (vgl. Tab. 1). NMR.: 3,4 (s, 6H,  (CH,),N@<) ; ca. 7,O-7,s (Phenylprotonen). 

Allgemeine Vorschrijt zur Herstellung der 5,6-Bis(dimethylarnino)dihydro-l, 3-diaryl-s-triazin- 
2,4 (IH, bH)-dio.ne (22). Bei 0" wurde zu einer Losung von 5,s g (0,05 mol) Formamidin 7 in 100 ml 
abs. Petrolather unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss 0,l rnol der Arylisocyanate 14q-v in 
150 ml abs. Petrolather getropft. Nach beendeter Zugabe der Arylisocyanate wurde 24 Std. bei 
Zimmertemp. geriihrt, die gebildeten Perhydro-s-triazindione 22 abfiltriert und aus Essigester 
umkristallisiert (vgl. Tab. 2). NMR.: 2,6 (s, 6H, (CH,), N-C); 2,9-3,0 (s, 6H,  (CH,),N-IT); 
5 , 6 5 5  (s, 1H. HC-) ; 7,2-7.5 (Phenylprotonen). 

1, I ,  4-Trzmethyl-3,5-dioxo -1,2,4-triazolidinium-betain (24) und 6-(Dimethylamino)dihydro- 
1,3,5-trimethyl-s-triazzn-2,4(7H, 3H)-dion (25) - aus 7 und Methylisocyanat. Bei Zimmertemp. 
wurde zu 57,O g (1 mol) Methylisocyanat in 200 ml abs. Petrolather unter Riihren und Feuchtig- 
keitsausschluss eine Losung von 58 g (0,5 mol) Formamidin 7 gegeben und 4 Tage unter Riickfluss 
gekocht. Anschliessend wurde auf - 10" abgekuhlt, das ausgefallene kristalline Produkt ab- 
filtriert und aus Essigester/Acetonitril 5 : 1 umkristallisiert, 19 g (26%) Aminimid 24, Smp. 
116-117'. NMR.: 3,17 (s, 3H, CH,N-); 3,35 (s, 6H,  (CH&N@-). 

C,H,N,O, (143,l) Ber. C 42,O H 6,3 N 29,4y0 Gef. C 41,5 H 6,3 N 29.0% 

Aus der Mutterlauge von 24 schieden sich nach 8 Tagen bei - 10" 2 g (2%) analysenreines 
Perhydro-s-triazindion 25 vom Smp. 60-63" ab (Lit. [l]: Smp. 65-66'). NMR.: 2,37 (s, 6H, 

C,H,,N,O, (200,2) Ber. C 47,9 H 8 , l  N 28,0% Gef. C 47,7 H 8,0 N 27,8% 

Das Filtrat von 24 wurde bei Normaldruck uber eine Kolonne eingedampft und der ver- 
verbliebene Riickstand im Wasserstrahlvakuum destilliert. Es resultierten 32,l g (55%) nicht 
umgesctztes Formamidin 7 vom Sdp. 47-50"/18 Torr (Lit. [Z ]  : Sdp. 140"/760 Torr). NMR. : 2,45 

C,H,,N, (115,Z) Ber. C 52,2 H 11,4 N 36,5% Gef. C 52,5 H 11,s N 363% 

1-MethyZ-3-(methylthio)-Cphenyl-d2-l,2,4-triazolin-5-thion (30). 3,45 g (0,03 mol) Amidin 7 
und 8,l g (0.06 mol) Phenylsenfol (26) wurden in 50 ml abs. Toluol 15 Std. unter Riickfluss ge- 
kocht. Anschliessend wurde die Reaktionslosung im VRV. eingedampft und der dunkelbraune, 

(CH,),N-); 3,OO (s, 6H, CH3N--CNCH3); 3,17 (s, 3H, CH3N-); 5,OO (s, l H ,  HC-). 

(s, 6H, (CH,),N--C); 2,83 (s, 6H, (CHJZN-N-); 7,67 (s, l H ,  HC-). 



2068 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 6 (1973) - Nr. 216 

Nr. R Summenformel Analyse: Ber. %/Gef. % Smp. Ausbeute 

(Mol.-Gew.) C H N 0 (S) Halogen % 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

2 

h 

i 

j 

k 

1 

m 

n 

0 

P 

H 

4-C1 

4-F 

4-Br 

4-CH3 

4-OCH3 

3-OCH3 

3-SCHs 

3-COOCH, 

3-C1 

3-CF3 

2-OCH, 

3,4-C1, 

3-C1-4-OCH3 

3,5-(CHJ* 

3,5-(OCH3), 

58,5 5,4 
58,s 5,4 

50,l 4,2 
50,4 4.2 

53,s 4,5 
53,4 4,s 

42,3 3,5 
41,9 3,4 

60,3 6,O 
60,G 6,l 

56,2 5,6 
56,5 5.7 

56,2 5,6 
56.2 5,7 

52,6 5.2 
52,9 5,3 

54,s 5,O 
55,l 5,O 

50,l 4,2 
50,l 4,2 

48,4 3,7 
48,7 3,9 

56,2 5,6 
56,2 5,6 

43,s 3,3 
44,2 3,5 

49,O 4,5 
49,4 4,6 

61,8 6,5 
62,2 6,7 

54,4 5,s 
54.0 5,s 

2 0 3  
20,3 

17,5 
17,3 

18,8 
18,4 

14,s 
14,7 

19.2 
18.8 

17,9 
17.6 

17,9 
18,O 

16,7 
16.6 

16,O 
15,s 

17,5 
17,s 

15,4 
15,O 

17,9 
18,l 

15,3 
15,l 

15,6 
15,2 

1 8 , O  
17,6 

15,s 
15,5 

15,6 
15,2 

14,6 
14,5 

(123) 
(132) 

24,3 
24,O 

13,4 
13,2 

20,4 
20.3 

13,7 
13,4 

14,s 
15,O 

8 S  
8.4 

28,l 
28,5 

14,s 
14,s 

20,9 
20,6 

25,9 
26,3 

13,l 
13,5 

179-181" 

180-182' 

156-1 58' 

177-1 79" 

153-1 55" 

175-177" 

140-146" 

145-148" 

159-162" 

168-169" 

143-145" 

166-173" 

163-165" 

170-175" 

158-161" 

134-1 36" 

81 

76 

66 

74 

47 

64 

24 

76 

65 

33 

50 

20 

22 

25 

32 

54 
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Tabelle 2. 5,6-Bis(dimethylamino)dihydro-l, 3-diaryl- 
s-triazin-2,4( IH,JH)-dione 22 I 

Nr. R Summenformel Analyse: Ber. yo/Gef. % Smp. Ausbeute 

(Mo1.-Gew.) C H N C l F  % 

a 3,5-(CFJ2 C,,H,,F12N,0, 44,3 3,l  11,2 36.5 117" 65 
(625.4) 44,7 3.2 11,l 36.7 

b 3,5-C12 Cl,H,,Cl,N,O, 46,5 3,9 14,3 28,9 146-147" 49 
( 4 9 W  46,3 3,s 14,O 28,7 

c 2,5-CI2 C,H,,C1,N50, 46,5 3,9 14,3 28,9 157-158" 50 
(4912) 46,3 3,7 14,l 29,3 

d 2,6-C1, C,,H,,CI,N,O, 46,5 3,9 14,3 28,9 163-164" 14 
( 4 9 1 4  46,6 4,O 14,3 28,8 

e 2,4,6-C13 C,,H,,Cl,N50, 40,7 3,l 12,5 38,O 169-170" 42 
(560S) 40,7 3,2 12,5 38,O 

f 3-CF3-4-C1 C,1H1,Cl,F6N502 45,2 3,4 12,5 12.7 20,4 120-122" 47 
(5583) 45,6 3,7 12,6 12,9 20,O 

kristalline Ruckstand aus Essigester umkristallisiert: 3,4 g (48%) seines 30, Smp. 146" (Lit. [9]: 
Smp. 145-146"). NMR.: 2,53 (s, 3H. CH3S-); 3,84 (s, 3H,  CH,N-); ca. 7,5 (m. 5H, Phenyl- 
protonen). C,,H,,N,S, Ber. C 50,6 H 4.7 N 17,7 S 27,0% 

(237,3) Gef. ,, 50,6 ,, 4,8 ,, 17,7 ,. 27,1% 
l-Methyl-3,5-bis(methylthio)-4-phenyl-l, 2,I-triazolium-jodid (31). 8,3 g (0,035 mol) TriazoIin- 

thion 30 und 45,6 g (0,32 mol) Methyljodid wurden in 100 ml Essigester 30 Min. unter Ruckfluss 
gekocht. Die beim Abkiihlen auf 0" aus der Reaktionslosung abgeschiedenen Kristalle wurden 
abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert: 9,s g (75%) 31, Smp. 142-144". NMR. (DMSO): 
2,45 (s, 3H, CH,S-C=N-); 2,70 (s, 3H, CH,S--C=N@); 4,17 (s, 3H,  CH,N@-), 7.77 (s, 5H,  
Phenylprotonen). C,,H,,JN,S, Ber. C 34,8 H 3,7 J 33,5 N 11,1% 

(379,3) Gef. ,, 35,2 ,, 3,8 ,, 33,l ,, ll,O% 
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