
Monatshefte fiir Chemic 104, 137--154 (1973) 

�9 by  Springer-Verlag 1973 

Zur Kenntnis der Reaktionsf~ihigkeit alkylsubstituierter 
Thiomorpholine, 2. Mitt.' 

Uber die gemeinsame Einwirkung yon eleme~tarem Schwe- 

fel und gasfSrmigem Ammoniak auf I~etone, 81. Mitt. 2 

Von 

F. Asinger, D. l~euray*, E. Wilms 3 und A. Saus 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch- 

Westf~lischen Technischen I-Iochschule, Aachen, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 22. M~rz 1972) 

On the Reactivity of Alkyl  Substituted Thiomorpholines, 
1I  1 (Joint Action of Elemental Sulfur and Gaseous Ammonia 

upon Kctones, L X X X I  2) 
Oxidation of 2-methyl-3-ethyl-thiomorpholine (1) and the 

corresponding hydrochloride (1. HC1) with 30% I-I20~ leads 
to the 2-methyl-3-ethyl-thiomorpholine-l-oxide (4) a t  0 ~ in 
a yield of 87 and 84%, resp. ; at  50 ~ 2-methyl-3-ethyl-thiomor- 
phol ine- l . l -d ioxide (7) is formed in a yield of 41 and 46%, resp. 
By oxidation of 2-methyl-3-ethyl-41formyl-thiomorpholine (2) 
and 2-methyl-3-ethyl-4-acetyl-thiomorpholine (3) with a 30% 
solution of H202 at  O ~ in water  or acetic acid, resp., the 
corresponding sulfoxides (5 [83%] and 6 [80%]) are obtained; 
with an excess of 85% H202 in formic or acetic acid at I00 ~ 
the respective sulfones (8 [93%] and 9 [73%]) are formed. 
8 and 9 are easily saponified with dilute HCI to 7 in a yield of 
about 90%. 

A large number of s-triazine derivatives (10--26) are 
prepared from 4 and 7; by addition of isocyanates and thio iso- 
cyanatcs to 4 and 7 urea- (27 ]I, 35~-38) and thiourea deri- 
vatives (32--34) are obtained. 

Die Oxydation des 2-Methyl-3-gthylthiomorpholins (I) bzw. 
seines I~lydrochlorids (I. I-ICl) mit 30proz. H202 liefert bei 
0 ~ 87 bzw. 84% 2-Methyl-3-gthylthiomorpholin-l-oxid (4), 
bei 50~ 41 bzw. 46% 2-Methyl-3-gthylthiomorpholin-l,1- 
dioxid (7). Aus 2-Methyl-3-~thyl-4-formylthiomorpholin (2) bzw. 
2-Methyl-3-~thyl-4-acetylthiomorpholin (3) erh~It man die ent- 
spr. Sulfoxide (5 [83%] bzw. 6 [80%]), wenn man mit 30proz. 
I:i202 bei 0 ~ in Wasser bzw. Eisessig oxydiert, dagegen die 
entspr. Sulfone (8 [93%] bzw. 9 [73%]), wenn in Ameisen- 

* l~Teue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG., Werk Uerdingen, 
I)-415 I~refeld-Uerdingen, Rheinuferstral~e 7--9. 
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s~ure bzw. Eisessig mit fiberschiiss. 85proz. H~Os bei 100 ~ 
oxydiert wird. 8 und 9 lassen sich mit verd. ttC1 g]att (ca. 90%) 
zu 7 verseifen. 

Auf Basis yon 4 und 7 werden zahlreiche s-Triazin-Deri- 
ra te  (10--26) und durch Addition yon 4 und 7 an Isocyanate und 
Senf61e einige ttarnstoff- (27---31, 35--38) und Thioharnstoff- 
Derivate (32--34) dargestellt. 

Die gemeinsame Einwirknng yon Schwefel und  Xthylenimin auf 
geeignete Ketone l ie fer#  C-alkylierte 5,6-Dihych'o-lA-thiaziae4-6, die 
sieh dutch  g e d u k t i o n  mi t  Ameisensgure g ls t t  in die eatsprechenden 
C-alkylierten Thiomgrpholine fiberfiihren lassen 5-s. I m  Zusammenhang  
mit  unseren Untersuchnngen  fiber die l~eakti0nSf~thigkei~ dieser Ver- 
bindungs]dasse (siehe z. B: Lit:~ ) befaBten wir nns u :  a. aueh mit  der 
Oxydat ion  der Thiom0rpholiae z u  den entsprechenden Sulfoxiden und 
Sulfonen. 

Darstellung des 2.Methyt-3-dthylthiomorpholin.l-oxids (4) 
und -1,1-dioxids (7) 

Die moisten in der Literatur beschriebenen Synthesen ffir Thiomorpho- 
lin-l-oxide bzw. -1,1-dioxide gehen yon Ausgangsprodukten aus, in denen 
die Sulfoxid- bzw. Sulfongruppe bereits vorgegeben ist. Die Darstellung 
der genannton Verbindungen gelingt z .B.  durch basenkatalysierte Cyclo- 
addi$ion yon S-(1-Alkenyl)-cystein-S-oxiden und -S-dioxiden 9-1~, durch 
Addition yon primi~ren Aminen 1s-is odor Sulfonamiden 1~ an Divinylsulfon, 
dutch Addition yon Arnmoniak an I)iallylsulfon is, durch Kondensation 
von Ammoniak odor primaren Aminen mit Bis-(2-halogen/~thyl)-sulfoxiden 
und -sulfonen 14, 29, 29 odor Bis-(2-hydroxy~thyl)-sulfoxiden und -sulfonen 21, 
durch Umsetzung yon 1,4-Oxathian-S-dioxiden mit Ammoniak odor pri- 
mgren Aminen ~1, 2s und durch I~Iydrierung yon 1,4-Thiazin- 1,1-dioxiden ~3-2s. 
Die nachtrggliche Oxydation des Thiom0rpholin-l%inges ist dagegen bisher 
nur an Thiomorpholin-3(5)-carbonsguren untersucht worden, die rni~ 
30proz. I-I202 in Eisessig bei .Raumtemp. in die entsprechenden Sulfoxide 
fibergeffihrt wurden 19, ~9, 2~ 

Nachdem wir ehlfache Synthesen fiir C-all~ylier~e Thiomorpholine 
gefun4erl hatten 5-s, ~s studierten wir die Oxydat ion  der Thiomorpholine 
zu S-Mono- und  -Dioxiden. Fiir unsere Oxydat ionsversuche dienten 
2-Methyl-3-~thylthiomorpholin (1) 5, das eatsprechende Hydrochlor id  
(1 �9 I-IC1), die N-Formyl-  (2) ~ und  die N-Acetyl-Verbindung (3) yon  1 als 
Modellsubstanzen. 1 erhi~It m a a  leicht durch gemeinsame Eiawirkung 
yon Athylenimin und  Schwefe! auf Di~thylketon und  anscMieBende 
Redukt ion  mit  Ameisens~ure 4, 5, 

Die in der Li tera tur  am h~ufigsten angewandte  Methode zur Oxyda- 
t ion yon  Thioi~thern zu Sulfoxiden, namlich die Umsetzung mit  30proz. 
Wasserstoffperoxid, unter  Verwendung yon Eisessig, seltener Aceton 
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oder Wasser als L6sungsmittel, hat sich auch znr Darstellung der Thio- 
m0rpholimlroxide sehr gut 1)ew/ihrt: Ws der Zugabe der It202- 
L6sung wird die Temperatur vorteilhaft zwischen 0 und 5~ gehalten 
(intensive Kiihlnng!). Es geniigt;: die berechnete Menge Wasserstoff- 
peroxid eiazusetzen: Als LSsungsmittel werden je nach Einsatzprodukt 
Wasser; verd: Salzs~ure oder Eisessig gews Die erwarteten Thio- 
morpholin.l-oxide (4--5) entstehen in Ausbeuten zwischen 80 und 90~o 
(s. Tab.: 1:). 

Tabelle 1. 2 - M e t h y l - 3 - / i t h y l t h i o m o r p h o l i n - l - o x i d e  (4--6) d u r c h  
O x y d a t i o n  yon  2 - M e S h y l - 3 - ~ t h y l t h i o m o r p h o l i n  (1) und  dessert 

D e r i v a t e n  (1 �9 HC1, 2, 3) mi t  30proz. H202 a 

z r 

0-:~ cz."J"-3": 

/-3 /HC/ ::-~ 

Thiomorpholin Sulfoxid 
L6sungsmittel Ausb., Sdp. 

Nr. t~ Nr. I~ ~o d. Th. ~ 

1 
1 �9 HC1 
2 
3 

:I-I - -  4 t t  87 95/0,05 
I t .  tIC1 verd. HC1 4 tI  84 95/0,05 
I-tC = O H20 5 I-IC = O 83 135/0,04 
CHiC = O CttaCOOtt 6 CH3C = O 80 143/0,08 

a :Konstan~e B e d i n g u n g e n :  Einsatz: 0,1Mol Thiomorpholin (1, 
1 �9 HC1, 2, 3), l l , 4g  (0,1 Mol) 30proz. H202 und 200ml L6sungsmittel; 
Reakt.-Temp.: w/~hrend der tt202-Zugabe 0~5~ dann 18Stdn. bei 
Raumtemp. 

Fiihrt man die Oxydation bei 50 ~ durch, nimmt die Ausbeute an je- 
weiligem Sulfoxid auf 43--62% ab, da Ms Nebenprodukte sehon merMiehe 
Mengen der entspreehenden Sulfone entstehen. Selbsg bei 0 ~ l~A3t sieh die 
Bildung der Sulfone nieht ganz vermeiden, der Anteil an Sulfon liegt dann 
aber unter 5%. 

Bei Einsatz des Hydrochlorids yon 1 in die H~Oe-Oxydation konnte 
das erwartete 2-Methyl-3-/ithylthiomorpho]in-l-oxid-hydrochlorid (4. HCl) 
nieht isoliert werden; das t{eaktionsrohprodukt wurde daher mit Natron- 
lauge behandelt und in das freie Sulfoxid 4 iibergefiihrt. 

Die Umsetzung des 2-Methyl-3-/~thylthiomorpholin-l-oxids (4) mit 
99proz. Ameisens~ure liefert 93% 5, die Acetylierung yon 4 mit Essig- 
ss 88% 6. Umgekehrt lassen sich 5 und 6 mit verd. Salz- 
s/~ure glatt zu 4 verseifell (Ausb. 76 bzw. 73%). 
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Zur Dars~ellung der Thiomorpholin-l,l-dioxide (7--9) dutch Oxyda- 
tion der Thiomorpholine 1--3  sind drastischere Reaktionsbodingungen 
als bei der Herstellung der Sulfoxide erforderlieh: 

Die Umsetzung y e a  1 bzw. 1 -HC1 mit 30proz. Wasserstoffperoxid 
bei 50 ~ liefert 41 bzw. 44% 2-Methyl-3&thylthiomorpholin-l,l-dioxid 
(7). HShere 1%eaktionstemperaturen (100 ~ und ein t)berschuB a n  
Oxydationsmittel fiihren zu einer Versehlechterung tier Ausbeute an 7, 
da das Thiomorpholingerfist unter diesen drastisehen Bedingungen 
gr6Btenteils zerst6r~ wird. Dagegen lassen sieh das N-Formyl- (2) und 
das N-Acetyl-2-methyl-3&thylthiomorpholin (3) mit iibersehfiss. 30pro z. 
Wasserstoffperoxid in Ameisensgure bzw. Eisessig aueh bei t00 ~ ohne 
merkliehe ZGrsetzung oxydieren. Die GntsprGehenden Sulfone 8 und 9 
entstehen dabei i~ 62- bzw. 54proz. Ausbeute. 

~VesGn~lieh besserG Ausbeutea an 8 (93%) bzw. 9 (73%) Grh/~lt man, 
wenn man an Ste]le des 30proz. mit fiberschiiss. 85proz. Wasserstoff- 
peroxid bei 100 ~ oxydiert. Da die saure Verseifung yon 8 und 9 zu 
2-Methyl-3-/ithylthiomorpholin-l,l-dioxid (7) in eSwa 90proz. Ausbeute 
vGrlauft, 1/iBt sieh fiber diesen UmwGg auch 7 leieht und in gUtGn Aus- 
beuten darstGllen (Tab. 2). 

Das fiber 2-MGthyl-3-/~thyl-5,6-dihydro-4H-1,4-thiazin a dargestellte 
2-Methyl-3-/iihylthiomorpholin (1) ist Gin GemiSeh dGr cis- und t rans-  

Isomeren (1 a bzw. 1 b) 6, die ihrerseits wahrseheinlich als Gleich- 
gGwiehtsmischungen der mSgliehen Konformeren vorliegen. 

,Bei dGr Oxydation des Thiomorpholins 1 zum Sulfoxid 4 war zu 
erwar~en, dab sieh die Z~hl der Stereoisomeren verdoppel~, da die 
Sulfoxidgruppe sowohl Gine aqua~oriale als aueh eine axiale Konforma- 
tion annehmen kann 27. Die gaschromatographische Analyse yea  4 
best/~tigte unsere Erwartungen~ denn es treten vier trennbare Komponen- 
ten anf. Aueh die ans tier Verseifung des N-Formyl- (5) un4 N-Ace~yl- 
snlfoxids (6) Grhaltenen Sulfoxide (4) sind GGmisehG yon vier stereoiso- 
mGren VGrbin4ungen. Durch Oxydation der Ginzelnen Isomeren 1 a und 
1 b m i t  30proz. Wasserstoffl0eroxid erh/ilt man die sigh yon 1 a bzw. 1 b 
ableitenden isomeren Sulfoxide 4 al  und 4 a2 bzw. 4 bl  und 4 be, wobei 

?l .~1 R1 

r - - ~ v t /  o~yd _ , i ' v ~ o  /Vii 
~ " 
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jeweils eiaes bevorzugt entsteht (>  70 %). Die beiden in untergeordnetem 
Ma$e auftretenden Sulfoxide sind ,wie wit beobachtetea, thermisch 
instabfl nnd zersetzen sieh auf ungekI/irte Weise. 

Da die Konfigurationszuordnung yon 1 a und 1 b noch nicht end- 
gfiltig abgeschlossen und auSer4em die pr/~parative Trennung der vier 
Sulfoxide bisher nicht gelungen ist, kSnnen wit zur Zeit noch nichts fiber 
die Konfiguration der Sulfoxide aussagen. 

Das durch Oxydation yon 1 bzw. dureh Verseifung des N-Formyl- (8) 
and N-Acetylsulf0ns (9) dargestellte 2-Methyl-3-/~thylthiomorpholin- 
1,1-dioxid (7) besteht  erwartungsgems --i  wie 1 - -  ans nur zwei Stereo- 
isomeren, da an der Sulfongruppeikeine Asymmetric vorliegen kaml. 

Reaktionen mit 2-Methyl-3-dithylthiomorphOlin-l.oxid (4) ~nd 2-Methyl- 
3-dithylthiomorpholin.l,l-dioxid (7) 

I n  Fortffihrung unserer Untersuchungen fiber die Umsetzung yon 
ThiomorpholimAbkSmmlingen mit Cyanurchlorid haben wir auch 4 und 
7 nach yon Campbell und Hatton 29 beschriebenen Arbeitsvorschriften 
mit Cyanurchlorid kondensiert. Je nach Wahl der Reaktionstemperatur 
(0 bzw. 50 ~ and der Mengenverh/iltnisse der Reaktionspartaer erh/ilt 
man entweder die 2-Amino-4,6-dichloro- (10, l l )  oder die 2,4-Diamiao- 
6-chloro-s-triazine (12, 13) auf Basis yon 4 and 7 in Ausbeuten um 80%. 
Die Verbindungen fallen als 61ige 1%ohprodukte an, die sich erst nach 
Reinigung zur Kristallisation bringen lassen. 

. A .  
f--x /--x ~ f - ~  

C/~ :z~ CZ3 GZ 5 ~@ CZ3 

10 (X = O): 82%, Schmp: 210 ~ 
11 (X : 02): 83~o, Schmp. 165 ~ 

12 (X = O): 76%, Schmp. 168 ~ 
13 (X = 02): 80%, Schmp. 145 ~ 

Die Verbindungen 10--13 wurden mit  Athylamin, sek.-n-Butylamin 
uad Isobutylamin in siedendem Benzol zu 2,4,6-Triamino-s-triazinen 
umgesetzt, die ausschlieBlich Ms viskose 01e anfallen und sich teilweise 
gar nicht (die Melamine auf Basis yon 10 und 11) oder nur unter erheb- 
lichen Verlusten (die Melamine 14--19 Is. Tab. 3] auf Basis yon 12 und 
13) reinigen lassen; destillative Aufarbeitung dieser Melamine ist - -  im 
Gegensatz zu den Melaminen auf Basis der nicht oxydierten Thio- 
morpholine 1 __  nicht m6glich, da quantitative Zersetzung eintritt. 

Wie die Melamine lassen sich auch die 2-Amino-4,6-dialkoxy-s- 
triaziae (,,Ammelidgther") und die 2,4-Diamino-6-alkoxy-s-triazine 
(,,Ammelin/ither") auf Basis yon 10--13 und Alkoholea entweder nieht 
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(z. B. die Ammelid~ther auf Basis yon 10) oder nnr unter gro•en Ver- 
lusten analysenrein gewinnen. Sie sind meist hochviskose 01e, die nicht 
unzerSetzt destillierbar sind. Die in analysenreiner Form erhaltenen 
Ammelid- nnd Ammelin~ither (20--26) sind in Tab. 4 znsammengestellt. 

H a 
N ~ ' z  

zz-~f~l-z~ 
z~ -25 

Die Umsetzung des 2-Methyl-3-~thylthiomorpholin-l-oxids (4) mit 
Isocyanaton und Isothiooyanaten in benzolischer L6sung zu den ent- 
sprechenden Harnstoff- und Thioharnstoffderivaten gelingt erwartungs- 
gemg~ glatt. Die relativ ms Ausbeuten sind anch hier darauf 
zuriickzufiihren, da] die l~eaktionspTodukte, bedingt durch das Vor- 
liegen yon Stereoisomerengemischen, ~ls 01e anfallen, die nur destillativ 
unter z. T. erheblichen Verlusten aufgearbeitet werden kSnnen. Tab. 5 
fai3t die yon uns auf Basis yon 4 dargestellten ttarnstoff- und Thio- 
harnstoff-AbkSmmlinge (27--34) zusammen. 

Dagegen fs das Phenylcarbamoylderivat (35; Schmp. 119--122 ~ 
des 2-Methyl-3-gthylthiomorpholin-l,i-dioxids (7) kristallin an (Ausb. 
56%). 

/----k O o2sb___<,'v-Lk-,,v,'/-@//5 

W/ihrend die Addition yon 4 an 1,4-Phenylendiisocyanat und 
2,6-Toluylendiisocyanat 51ige l~eaktionsprodukte ergab, die weder zur 
Kristallisation gebracht noch destillativ aufgearbeitet werden konnten 
(Zersetzung), liefert die Umsetzung mit 2,4-Toluylendiisocyanat ein 
kristallines Diharnstoff-Addukt (36) in 81proz. Ansbeute. Auch die eat- 
sprechende Verbindung (37) auf Basis yon 2,4-Toluylendiisocyanat und 7 
f/illt kristallin an (Ausb. 66%). 

c//a G@ -~@ CHa 
38  (2--0) 
J 7  62"--02) 

Versuche, durch Umsetzung des rohen 2-Methyl-3-~thylthiomorpho- 
lin-l-oxid-hydrochlorids mit Kaliumcyanat bzw. Kaliumrhodanid die 

~Ionatshefte f i l l '  Chemie, Bd. 104/1 :10 
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entsprechenden monosubst i tuier ten Harnstoff-  bzw. Thioharnstoff-  
derivate yon  4 darzustellen, scheiterten an der Reinigung der l~oh- 
produkte.  Dagegen lieB sich das Reakt ionsprodukt  aus der Umsetzung 
des rohen 2-Methyl-3-athyl thiomorphol in- l , l -dioxid-hydrochlor ids  mit  
Ka l iumcyana t  dureh Sublimation analysenrein gewinnen; das 2-Methyl- 
3-~thyl-4-carbamoylthiomorphol in- l , l -dioxid (38) ents teht  in 50proz. 
Ausbeute.  

0o,3 __ A/-L'-,4///2 

c~ G~ 
38 

Uber  weitere Substi tutions- und  Addit ionsreaktionen mit  C-alkylier- 
ten Thiomorpholinen berichten wir in Kiirze. 

Herrn  Dipl.-Chem. E. Mi~ller danken wir fiir die In te rpre ta t ion  der 
IR-Spektren ,  Her rn  Dr. W. Meltzow fiir die gaschromatographisehen 
A~alysen. 

Dem Landesamt  ffir Forschung des Landes  Nordrheia-Westfalen 
schulden wir Dank  fiir die finanzielle Unters t i i tzung 4ieser Arbeit. Fiir 
ein St ipendium der Deutschen Texaco AG dankt  E. Wilms herzlichst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l  

Sehmelz- und Siedepunkte sind nieht korrigiert. - -  Die IR-Spektren 
wurden mit dem Leitz-Ii~-Gitterspektrographen I I I  G, Gitter I I I ,  auf- 
genommen. - -  Die gaschromatographischen Analysen wurden an einem 
Ger/~t der Firma Carlo Erba (Mod. G I 450) mit gepackten 1/8"-Siiulen 
(4 m L~nge) bei Verwendung yon Versamid 900 und l~itril-Silikongummi 
XE 60 Ms stution/~re Phase, 10~o auf Chromosorb W--AW--DMCS (80 bis 
100mesh) als Tr/iger durchgefiihrt; Detektor: F ID;  S/~ulentemp. 150 bis 
200 ~ Verdampfertemp. 300--350 ~ Tr&gergas He (90 ml/Min.), Sehrei- 
bet I-Ioneywell K 19, 0--1 InV. - -  S~ulenchromatographie : S&ulenl/~nge : 
1 m, Adsorptionsmittel: neutrales A1203 (Aktivit~tsstufe I) der Fa. Woelm, 
LSsungsmitteh Benzol. 

A u s g a n g s s t o f f e  

2-Methyl-3-~thylthionlorpholin (1) 5, 1 .  I-IC1 (Sehmp. 170--171 ~  
2-Methyl-3.~Lthy, t-4-formylthiomorpholin (2) 6 wurden naeh bekannten Vor- 
schriften dargestellt. 

Destillative Trennung yon 13o 

Mittels einer 50 cm Ringspalts/~ule (ca. 40 theoret. BSden) der Fa. 
Fischer-Labortechnik wird das Stereoisomerengemisch yon 1 (Isomeres 
1 a : Isomeres 1 b = 2 : 3) rnehrfach rektifiziert (Riickl~ufverh~ltnis i : 50). 

10" 
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Man erh/~lt des niedriger siedende Isomere (vermutlieh die tran~s-Verbin- 
dung 1 b el) in 97proz. l~einheit, Sdp4s 78--78,5 ~ n 20 ~ 1,5077; Hydro- 
chlorid: Sehmp. 172--172,5 ~ und des h6her siedende Isomere (vermutlich 
die cis-Vevbindung 1 a ai) in 98proz. Reinheit, Sdp4s 83 ~ n~) ~ ~ 1,5106; 
Hydrochlorid: Schmp. 163--163,5 ~ 

2-Methyl-3-dthyl-4-agetylthiomorpholin (3) 

14,5g (0,1 Mol) I werden tinter Eisk/ihlung vorsichtig mit  10,2g 
(0,1 Mol) Essigs/~ureanhydrid versetzt und 4Stdn.  unter  Rfiekfiul3 er- 
hitzt. ~ach  dem Abkfihlen werden 100 ml H20 und 100 ml CHCla zugege- 
ben, die org. Phase abgetrennt und  die w~lSr. Phase noch dreimal mit  je 
50ml  CHCIs extrahier~. Die vereinigten CHC13-Extrakte werden mit  
100 ml H20 gewaschen, das CHCla abgedampf~ und  des zurfiekbIeibende 
C)t destilliert; Ausb. 17,0g (91% d. TH.) 3, Sdp.o,os 89 ~ n~) ~ : 1,5197. 

Cv/-I17NOS (187,3). Ber. C 57,71, /-I 9,15, N 7,48, S 17,12. 
Gef. C 57,68 H 8,98, N 7,47, S 16,89. 

Molgew. 193 (Benzol). 

Thiomorpholin- l-oxide (4--6) 

2-Methyl-3-athylthiomorpholin- l-oxid (4) 

a) aus 1: Bei 0 ~ werden unter  Rfihren 11,4 g 30proz. I-I~02-Lfsung 
zu 14,5 g (0,1 Mol) 1 so zugetropft, dal~ die Temp. 5 ~  iibersteigt 
(Eiskfihlung). Man l~l~t 18Stdn.  bei gaumtemp,  ausreagieren und  prfif~ 
dann auf fiberschfiss. ~Peroxid. Gegebenenfalls wird le~zteres mit YeC]2 
reduziert, ausgefallenes Fe(OtI)3 abfiltrierb und das Reaktionsgemisch 
weitgehend eingeengt. Des verbleibende O1 wird fiber eine 30 cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. Man erh/~lt 14,1 g 4, Sdp.0,05 95 ~ n 2 ( ' =  1,5331. 
Die GC-Analyse zeigt vier Komponenten (Stereoisomere) an. 

CTH15NOS (161,3). Ber. C 52,14, H 9,38, N 8,69, S 19,88. 
Gef. C 52,07, H 9,59, N 8,64, S 19,93. 

Molgew. 164 (Benzol). 

Ii~ (kapillar): 3280 cm -1 NI-I; 1040 era-1 ) S = O  (ss). 
Aus 5,7 g (0,05)Mol des niedriger siedenden Thiomorpholinisomeren 

(vermutlich 1 b el) erh/il~ man 6,8 g (83% d. Th.) 4, bestehend aus 2-Stereo- 
isomeren (vermutlieh 4 b l  und  4 b2), Sdp.0,15 101--102 ~ n 2~ = 1,5322. 

Aus 5,7 g (0,05Mol) des hfher siedenden Thiomorpholinisomeren (ver- 
mutlieh 1 a 31) gewinnt man  6,1 g (76% d. Th.) 4, bestehend aus 2 Stereo- 
isomeren (vermutlich 4 a l  und 4 a~), Sdp.0,1 102 ~ n 20 = 1,5346. 

b) aus 1 .I-ICI: Eine L6sung yon 18,1g (0,1Mol) 1.  I-IC1 in 200ml 
verd. I-IC1 wird, wie unter  a) besehrieben, mit  l l , 4 g  (0,1 Mol) 30proz. 
H20~-L6sung v_mgesetz~. Die salzsaure Lfsung wird m~t 4n-NaOI-[ alkatiseh 
gemacht und  dreimal mit  je 50 ml CttCls extrahiert. Naeh Abdampfen 
des CHC1s wird destflliert; Ausb. 13,6 g 4; Sdp.0,05 95 ~ riD0 ~ 1,5330. 

2-Methyl-3-etthyl-4-]ormylthiomorpholin-l-oxid (5) 

a) aus 2: Eine Emulsion yon 17,3g (0,1 Mol) 2 in 200ml I-I20 wird 
analog zur Darstellung yon 4 (Vorschrift a) mit  11,4g (0,1 Mol) 30proz. 
H202 oxydiert und  aufgearbeitet; Ausb. 15,7 g 5, ~dp.0,04 135 ~ n~) ~ 

1,5314. 
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b) aus  4: Analog =zur Dars~ellung yon 3 werden 16,1g (0,1 Mol) 4 und 
9,2 g (0,2Mol) HCOOH umgesetzt  und aufgearbei te t ;  Ausb. 17,6g (93% 
d. Th.) 5, Sdp.0,04 135 ~ n~ 0 = 1,5314. 

CslrI15NO2S (189,3)~ Ber. C 50,77, H 7,99, N 7,40, S 16,94. 
Gel. C 50,81, H 8,01, 5T 7,33, S 17,10. 

I g  (kapillar): 1660 cm -1 H C = O  (ss); 1035 em -1 ) S - - O  (s). 

Versei]ung von 5 zu 4 

18,9 g (0,1 Mol) 5 und 170 ml (ca. 0,5 Mol) 3n-HC1 werden unter  R/ihren 
24 Stdn. unger 1%fickflu13 erhitzt.  Nach dem Erkal ten  wird mit  4nJIqaOI-I 
alkalisch gemacht,  mit  CHCl~ mehrmals extrahiert ,  CHCla abgedampft  
und destilliert;  Ausb. 12,3 g (76% d. Th.) 2-Methyl:3-~thylthiomorpholin-1- 
oxid (4) .  

2-Methyl-3-~thyl-4-acetylthiomorpholin-l-oxid (6) 

a) aus 3: Eine L6sung yon 18,7 g (0,1Mol) 3 in 200ml Eisessig wird 
analog zur Darstellung yon 4 (Vorschrift b) mit  11,4 g (0,1 Mol) 30proz. 
H202 umgesetzt  und aufgearbeitet ;  Ausb. 16,3 g (80% d. Th.) 6, Sdp.o,0s 
143 ~ n~) o ~ 1,5298. 

b) aus 4: Analog zur Darstellung yon 3 werden 16,1 g (03 Mol) 4 und 
10,2 g (0,1.Mol) Essigs~iureanhydrid umgesetzt;  Ausb. 17,9 g (88% d. Th.) 
6, Sdp.o,os 143 ~ n~) 0 = 1,5300. 

C9H17IqO2S (203,3). Ber. C 53,17, l-I 8,43, Iq 6,89, S 15,77. 
Gel. C 53,16, H 8,46, ~N 6,90, S 15,85. 

Mo]gew. 218 (Aceton). 

Versei]ung yon 6 zu 4 

Entsprechend der Verseifung yon 5 werden 20,3g (0,1 Mol) 6 mit  
170ml 3n-HC1 hydrolysier t ;  Ausb. 11,8 g (73% d. Th. i 4. 

Thiomorpholin-l,l-dioxide (7--9) 

2-Methyl-3-5thylthiomorpholin.l,l-dioxid (7) 

a) aus 1: Analog zur Darstellung yon 4 (Vorsehrift a) werden 14,5 g 
1 und 22,8 g 30proz. H202 bei 50 ~ umgesetzt,  l:~eakt.-Zeit 24 Stdn.;  Ausb. 
7,3 g (41% d. Th.) 7, Sdp.0,05 117 ~ nl~0 = 1,5425. In  der Destillations- 
blase bleibt sehr viel sehwarzer Teer zuriiek. 

b) aus 1.  HCI: Aus der Umsetzung yon 18,1 g (0,1 Mol) 1 .  HC1 mit  
22,8 g 30proz. H202 in 200 ml 3n-HC1 bei 50 ~ (analog der Vorschrift b 
zur Darstellung yon 4) resultieren 8,2 g (46% d. Th.) 7, Sdp.0,o5 117 ~ 
n~) 0 ~ 1,5423. 

2-Methyl-3Jithyl-~-]ormylthiomorpholin-l,l-dioxid (8) 

a) aus 2: In  eine LSsung yon 17,3 g (0,1 Me]) 2 in 200 ml I-ICOOK wer- 
den 16 g (0,4 Mol) 85proz. H202 so zugetropft,  dal~ eine Temp. yon 100 ~ 
aufrecht erhalten bleibt (H202-Zugabe etwa 2 Stdn.). Man li~l~t 22 Stdn. 
bei dieser Temp. abreagieren. Die Aufarbei tung gesehieht nach der Vor- 
sehrKt b) zur Darstellung yon 4; Ausb. 19,1 g (93% d. Th.) 8, Sdp.0,05 
145 ~  n~)0 = 1,5088. 
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Mit 45,6 g (0,4 Mol) 30proz. H202 erh/~lt man 12,6 g (62~o d. Th.) 8, 
n~) 0 ~ 1,5086. 

b) aus 7: l~ach der Vorschrift zur Darstellung yon 3 resultieren aus 
17,7 g (0,1 Mol) 7 mud 9,2 g(0,2 Mol) I~ICOOH 18,9 g (92% d. Th.) 8, Sdp.0,05 
145 ~ n 20 = 1,5090. 

CsH15NO3S (205,3). Ber. C 46,81, I-t 7,37, I# 6,82, S 15,62. 
Gel. C 47,03, I-I 7,41, N 6,70, S 15,59. 

Molgew. 200 (Aceton). 

Versei]ung yon 8 zu 7 

19,1 g (0,093 Mol) 8 werden mit  170 ml (ca. 0,5 Mol) 3n-HC1 24 Stdn. 
unter  Rfiekflu• erhitzt.  Naeh dem Erkal ten  wird mit  4n-NaOH stark al- 
kalisch gemacht und 72 Stdn. mit  Ather  perforiert. Die /~ther. LSsung wird 
fiber Na2SO4 getroeknct, der Ather  abgedampft  und das verbleibende 01 
destilliert;  Ausb. 14,9 g (90% d. Th.) 2-Methyl-3-iithylthiomorpholin- 
1,1-dioxid (7), Sdp.o,05 117 ~ n~) 0 = 1,5426. 

CTH15NO2S (177,3). Ber. C 47,43, H 8,53, N 7,90, S 18,09. 
Gef. C 47,99, I-I 8,47, I~ 8,04, S 18,39. 

Molgew. 181 (Benzol). 

Ii~ (kapillar): 3330 cm -1 NH;  1280 era-1 und 1120 cm -1 \ S  ~O / ~O 
(beide ss). 

2-Methyl-3-~tthyl-~-acetylthiomorphotln-l,l-dioxid (9) 

a) aus 3: Nach der Vorsehrift a) zur Darstellung yon 8 werden 18,7 g 
(0,1 Mol) 3 in 200ml Eisessig mit  16g 85proz. H202 umgesetzt ;  Ausb. 
15,9g (73% d. Th.) 9, Sdp.o,o4 158 ~ das Produkt  ers tarr t  in der Vor- 
lage, Schmp. 112 ~ 

Mit 45,6 g (0,4 Mol) 30proz. I-I202 entstehen 11,9 g (54% d. Th.) 9. 
b) aus 7: Durch Acetylierung yon 17,7 g (0,1 Mol) 7 mi t  10,2 g (0,1 Mol) 

Essigsaureanhydrid nach der Vorschrift zur Darstellung yon 3 erhi~lt man 
19,5 g (89% d. Th.) 9, Sdp.0,04 158 ~ Schmp. 112 ~ 

C9H171~103S (219,3). Ber. C 49,29, I-I 7,81, N 6,39, S 14,62. 
Gef. C 49,15, H 7,70, Iq 6,29, S 14,79. 

Molgew. 223 (Aceton). 

Versei]ung yon 9 zu 7 

Die I-Iydro]yse yon 15,9 g (0,073 Mol) 9 mit  170 ml (ca. 0,5 Mol) 3n-I-IC] 
naeh der Vorschrift zur Verseifung yon 8 liefert 11,2 g (87% d. Th.) 2- 
Methyl-3-athyl thiomorphol in- l , l -dioxid (7), Sdp.0,0~ 117 ~ n~)0 _~ 1,5426. 

Reaktionen der Thiomorpholin-oxide 4 und 7 

2-(2-Methyl-3-iithylthiomorpholin-l-oxido)-4,6-diehloro-s-triazin (10) 

:Nach der unter  1 beschriebenen Vorsehrift zur Darstellung yon 2-Amino- 
4,6-dichloro-s-triazinen werden 16,1 g (0,1 lVs 2-Methyl-3-athylthiomor- 
phol in- l -oxid (4) mit  18,4g (0,1 Mol) Cyanurehlorid umgesetzt. ]:)as LO- 
sungsmittel  (Aceton/HuO) wird im Vak. abgedampft ,  der l~fickstand in 
Benzol aufgenommen, zweimal mit  je 50 ml Wasser gewaschen und mi t  
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Petrola ther  (PJi, 63--80 ~ ausgef~llt; Ausb. 25,3 g (82% d. Th:) 10, Schmp. 
210 ~ (Zers.) [aus  Benzol/PAl ; Analysendaten s. Tab.  6. 

2, ( 2-Methyl,3-athylthiomorpholin- l,l-dioxido ) -l,6,dichloro-s.triazin (11) 

l~ach der Vorschrift zur Darstellung yon 10 werden 17,7g (0,1 Mol) 
2-Methyl-3-s  ( 7 ) m i t  18,4g :(0,1 Mol) Cyanur- 
chlorid kondensiert  und aufgearbeitet.  Die benzol. LSsung yon 11 wird 
s/~ulenchromatographisch gereinigt, eingeeng~ und mit  P A  ausgef~llt; 
Ausb, 27,0 g (83~o d. Th.) 11, Schmp. 165 0C; Analysendaten s. Tab, 6. 

2,4-Bis(2-methyl-3-~thylthiomorpholin-l-oxido)-6-chloro-s-triazin (12) 

Nach d e r  unter  1 beschriebenen Vorsehrift zur Darste]lung yon 2,4- 
Diamino-6-chloro-s-triazinen werden 32,2 g (0,2 Mol) Sulfoxid 4 und 18,4 g 
(0,1 Mol) Cyanurchl0rid umgesetzt. Nach Entfernen des LSsungsmittels 

Tabelle 6. A n a l y s e n d a t e n  d e r  2 - A m l n o - 4 , 6 - d i c h l o r o -  (10, 11) 
u n d  d e r  2 , 4 - D i a m i n o - 6 - c h l o r o -  (12, 1 3 ) - s - t r i a z i n e  

Summenformel Analysen 
hIr. (Molgew.) * C H N S C1 

10 C10H14N4OSC12 Ber. 38,84 4,56 18,12 10,37 22,93 
(309,2) a Gef. 38,96 4,67 18,00 10,35 22,19 

11 CIoH14N402SCI2 Ber. 36,93 4,34 17,23 9,86 21,80 
(325,2) b Gef. 36,87 4,19 17,28 9,76 20,99 

12 C17H28NsO2S2C1 Ber. 47,05 6,50 16,14 14,77 8,17 
(434,0) c Gef. 46,91 6,56 16,52 14,88 7,76 

13 C17H28N504S2C1 Ber. 43,82 6,06 15,03 13,76 7,61 
(466,0) d Gel. 43,59 6,18 15,09 13,63 5,94 

* Gef. Molgew.: in Benzol: a 306; in Aceton: b 293, c 427, d 438. 

wird in Benzol aufgenommen, zweimat mi t  je 50 ml H20 gewasehen and  
mit  A-Koh]e ausgekocht. ScMiei~lich wird die benzol. L6sung s~ulenchroma- 
tographisch gereinig~, weitgehend eingeengt und das Produkt  mit  Pfii 
ausgef~llt; Ausb. 33,1 g (76% d. Th.) 12, Schmp. 168 ~ Analysendaten 
s. Tab. 6. 

2,4-Bis(2-methyl-3-r (13) 

:Nach der Vorschrift zur Darstellung yon 12 werden 35,4 g (0,2 Mol) 
Sulfon 7 und 18,4 g (0,1 Mol) Cyanurch]orid umgesetzt  und aufgearbeitet;  
Ausb. 37,1 g (80~o d. Th.) 13, Sehmp. 145 ~ Analysendaten s. Tab. 6. 

2,4,6-Triamino-s-triazine (14~19) dutch Umsetzung yon 12 und 13 mit 
primiiren Aminen (allgemeine Vorschri]t) (s. Tab. 3). 

Nach dem unter  1 besehriebenen ,,Verfahren B"  zur Darstellung yon 
Triamino-s-triazinen werden 43,4 g (0,1 Mol) 12 bzw. 46,6 g (0,1 Mol) 13 
und 0,1 Mol Amin (4,5g Jkthylamin bzw. 7 ,3g sek.-n-Butylamin bzw. 
7,3 g i-Butylamin) in 100 ml Benzol umgeseSzt. Das nach der Aufarbeitung 
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anfallende 01 (Rohausb. s. Tab. 3) wird in Benzol aufgenommen, mit  
A-Kohle ausgekoeht, die benzol. LSsung si~ulenehromatographiseh gerei- 
nigt und in der Siedehitze mit  Pfii bis zur begirmenden Trfibung verse~zt. 
Naeh 1/~ngerem Stehenlassen an der Lufg kristMlisieren die Triamino-s- 
triazine (14--I9) aus; Ausb. und Sehmp. s. Tab. 3. 

2-Amino-4,6-dialkoxy-s-triazine (20--22) und 2,4-Diamino-6-alkoxy-s-triazine 
(23--26) aus 11--13 und Alkoholaten (allgemeine Vorschri]t) (s. Tab. 4) 

32,5 g 11 bzw. 43,4g 12 odor 46,6 g 13 werden mit  0,2 bzw. 0,1 Mol 
NaOl~S in 100 ml R301-I 24 Stdn. unter  Rfiekflul~ erhitzt.  Naeh Entfernen 
des L6sungsmittels wird in Benzol aufgenommen, zweimal mit  je 50 ml 
1-120 gewasehen und das Benzol im Vak. abgedampft  (gohausbeute).  Man 
16st wieder in 200 ml  Benzol, koeht mit  A-KONe aus, reinigt die benzol. 
LSsung s/iulenehr0matographiseh, entfernt das L6sungsmittel und destilliert 
den 61igen l~fiekstand im 01pumpenvakuum (teilweise unter  Zersetzung); 
Ausb.  und Sdp. s. Tab. 4. 

2-Methyl-3-dthyl-4-alkyl (bzw. aryl) carbamoyl (bzw. thiocarbamoyl)-thio- 
morpholin-l-oxide (27 34) (allgemeine Vorschrift) (s. Tab. 5) 

In  eine L6sung von 0,1 1Viol Isoeyanat*  bzw. Isothiocyana~* in 50ml  
Benzol werden ]angsam und unter  intensivem l~fihren 16,1 g (0,1 Mot) 
2-Methyl-3-/i*hylthiomorpholin-l-oxid (4) zugetropft, wobei sieh das Reak- 
tionsgemisch erwgrmt und eine gelbbraune Farbe  annimmt.  Man 1/~Bt 
1,5 Stdn. (bei den I tarnstoffderivaten 2 7 - 3 1 )  bzw. 2 Stdn. (bei den Thio- 
harnstoffderivaten 3 2 - 3 4 )  bei l~fiekflul3temp, ausreagieren, entferng das 
L6sungsmittel und destilliert den ausgewogenen 61igen l~fiekstand (/~oh- 
ausbeute) ' im 01pumloenvakuum fiber eine 10 em-Vigreux-Kolonne; Ausb. 
und Sdp. s. Tab. 5. 

2-Methyl-3-~tthyl-4-phenylcarbamoylthiomorpholin-l,l-dioxid (35) 

Nach der Vorschrift zur Dars~ellung der I-Iarns~offderivate 27 31 
werden 12,0g (0,1 MoI) Phenyl isocyanat  mit  17,7g (0,1 Mol) 2-Methyt- 
3-/i thyl~hiomorpholin-l , l-dioxid (7)  umgesetzt.  ]:)as l%eaktionsprodukt 
f/illt aus der benzol. LTsung aus (l%ohausb. 23,7 g) und wird aus absol. 
Ct taOIt  umkristall isiert  ; Ausb. 16,6 g (56% d. Th.) 35, Sehmp. 119--122 ~ 

C14I-I20N203S (296,4). Bet. C 56,73, I-I 6,80, N 9,45, S 10,82. 
Gel. C 57,01, t t  6,89, IN" 9,35, S 10,69. 

Molgew. 306 (Aeeton). 

Toluylen-2,4-di~arbamins~turedi-(2-methyl-3-~thylthiomorpholid-l-oxid) (36) 

17,5 g (0,1 M01) 2,4-Toluylendiisoeyanat und 32,2 g (0,2 Mol) 4werden, 
wie ffir die Darstellung von 2 7 - 3 1  beschrieben, umgesetzt. Aus der benzol. 
:LSsung fallen 33,2 g (81% d. Th.) 36 aus, farblose Kristalte, Schmp. 152 bis 
154 ~ 

C23I-Ia6N404S2 (496,7). Ber. C 55,62, ]-I 7,31, N 11,28, S 12,91. 
Gef. C 55,39, I t  7,40, N 11,43, S 13,21. 

Molgew. 512 (Benzol). 

* Die Isoeyana~e und Iso tNocyanate  wurden dankenswerterweise 
Yon den Farbenfabr iken Bayer  AG. zur Verf/igung gestell~. 
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Toluylen.2,4-dicarbaminsduredi. (2.methYl-3-(tthylthiomorpholid-l,l-dioxid) 
(37) 

Nach der Vorschrift zur Darstellung yon 36 erhElt man aus 17,5 g 
(0AMol) 2,4-Toluylendiisocyanat und  35,4g (0,2Mol) 7 34,6g rohes 37; 
Ausb. (nach zweim~ligem Umkristallisieren aus CI-I3OH) 29,2g (66% 
dl Th.) 37, Sehmp. 162--165 ~ 

CusH36N406Se (528,7). Ber. C 52,25, H 6,86, N 10,60, S 12,13. 
Gel. C 51,99, H 6,92, N 10,81, S 12,43. 

M01gew. 543 (Benzol). 

2-Methyl-3-dthyl-4-carbamoylthiomorpholin-l,l-dioxid (38) 

8,1 g (0,1 Mol) KOCN werden mit der H~lfte einer I~Ssung yon aus 
17,7 g (0,1 Mol) 7 d~rgestelltem rohem 7.  I-IC1 in 100mE abso]. Methanol 
versetzt und  zum Sieden erhitzt. Die andere H/~lfte der methanol. Hydro- 
chloridl6sung wird langsam zugetropft und das Gemi_~gh weitere 2 Stdn. 
bei Rfiekflul3temp. gehalten. Man fi]triert die heil~e LSsung, entfernt das 
Methanol im Vak. und sublimiert den l~iickstand (19,7 g) im Olpumpen- 
vak.; Ausb. 11,1 g (50% d. Th.) 38. 

CsH16N203S (220,3). Ber. C 43,62, H 7,32, N 12,72, S 14,55. 
Gef. C 43,44, H 7,51, N 12,63, S 14,50. 
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