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Tab. 4: Athanolyseprodukte von 1

Nr.  Formel Ausb.% Schmp.® IR (KBr) em” ! Summenformel
(C=N) (C=N) (Mol.-Masse)

8.1 2Aa 85®)  259_260 1690 1620  C14H;7N302
(259,3)

83 2Ab 90 209-211 1690 1620  CyaH16CIN3O2
(293,8)

84 2Ba 95 233-235 1710 1620  CyH;3N302
(219,2)

a) nach 8.2 in 90 % Ausbeute

dann aus 50 proz. Athanol umkristallisiert. Ausbeute 75 % d. Th., Schmp. 175-177°, Eisen-
{II)-chlorid: blaue Farbreaktion. IR (KBr): 1660 em™! (C=N). C143H7N30S (275 4).
11. I-Hydroxy-4-imino-5,5-dimethyl-3-phenyl-2-imidazolidinthion (12Ba)

Aus je 30 mmol 3B und Phenylisothiocyanat in wasserfreiem Benzol bei 20°. Der Niederschlag
wurde aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute 45 % d. Th., Schmp. 128 -130°. Eisen(III)-chlorid:
blaue Farbreaktion. IR (KBr): 1650 em™! (C=N). C1;H3N308 (235,3).

Anschrift: Dr. U. Kriiger, Prof. Dr. G. Zinner, BeethovenstraBe 55, 3300 Braunschweig. [Ph 817]
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Substituierte 1,2,4,6-Thiatriazacyclohexan-1,1-dioxide

Aus dem Fachbereich Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Marburg/Lahn
(Eingegangen am 21. Februar 1977)

1,3-Dimethylsulfuryldiamid (3) reagiert mit Formaldehyd und primaren Aminen zu Thiatriaza-
cyclohexan-1,1-dioxiden 5. Mit 1,2-Diaminoithan ist eine zweifache Kondensation zu 6 moglich.
Substituted 1,2,4,6-Thiatriazacyclohexane 1,1-dioxides

1,3-Dimethylsulfuryldiamide (3) reacts with formaldehyde and primary amines to yield thia-
triazacyclohexane 1,1-dioxides §. With 1,2-diaminoethane 6 is formed by double condensation.
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Bei unseren Arbeiten iiber synthetische Siiistoffe stellten wir neben Cycloalkylsulf-
aminsiduren und deren Salzen u. a. auch symmetrische Sulfuryldiamide 1 dar!. Die-
se den Harnstoffen analogen Verbindungen lassen sich mit (substituierten) Malon-
sduredichloriden erwartungsgemif zu 2 cyclisierenz), Substanzen, die z. Teil anti-
pyretisch und analgetisch wirksam sind®.
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I 2. B.R=Cycloalkyl, R'= H, Alkyl 2

Eine weitere Cyclisierung sollte moglich sein, wenn man 1 mit Formaldehyd und
primiren Aminen nach Mannich kondensiert. Bisher wurde u. W. lediglich die Um-
setzung zwischen dem Grundkérper Sulfamid (1: R = H), Formaldehyd und Ammo-
niak bzw. primiren Aminen genau beschrieben®®)%).

Wir brachten 1,3-Dimethylsulfuryldiamid (3), das u.a. aus Methylamin und Sul-
furylchlorid bei tiefen Temperaturen zu gewinnen ist®”®) mit den Aminen 4 und
Formaldehyd in wifrig-ithanol. Losung zur Reaktion und konnten die 1,2,4,6-
Thiatriaza-cyclohexan-1,1-dioxide 5§ durchweg als farblose Kristalle von definierten
Schmelzpunkten isolieren. $b—d bilden im Feinvakuum destillierbare Fliissigkeiten.
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Mit Ammoniak und Hydrazin sowie mit 1,1-Dimethythydrazin mifilang diese Reaktion,
mit 1,2-Diaminoédthan erhielten wir durch zweifache Kondensation die Verbindung 6.

cHs (o
/N—Cﬁz\ /Cﬂz—N\
058 N~CHp~CHy~N_ S0,
N—CHj’ CHz—l}I’
CH, CH,

6

Die dargestellten Substanzen 5 bzw. 6 zeigen im IR-Spektrum insbesondere die symmetrische
und asymmetrische SO,-Streckschwingung bei 1150 em™! und 1330 cm ™!, im H-NMR-Spek-
trum treten die erwarteten Signale auf, wobei der aromatische Rest in der 4-Position bei Sh—51
die Methylenprotonen deutlich entschirmt und die Methylprotonen etwas zu héherer Feldstirke
verschiebt (s. Exp. Teil).

Dem Fonds der Chemie danken wir fiir seine grofiziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Gerite: NMR-Spektrometer A 60 A und T 60 Varian (TMS als int. Stand., § = 0 ppm, 40°),
IR-Spektralphotometer 257 Perkin-Elmer, Linstrom-App. (Schmp. unkorr.), CHN-Autoanalyzer
Hewlett-Packard bzw. CH-Analysator n. Salzer, S-Best. n. Schéniger.

Darstellung von 1,3-Dimethylsulfuryldiamid (3)

In einem 11-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Tropftrichter und Riickfluikithler werden unter
Feuchtigkeitsausschiuf} 325 g trockenes Methylamin in 500 ml trockenem Diithylither gel6st.
Man kiihlt auf etwa —70° ab und 1ifit innerhaib 2 Std. 350 g frisch dest. Sulfurylchlorid in etwa
100 mt trockenem Diithylither hinzutropfen. Nach dem Entfernen der Kithlung wird noch etwa
2 Std. bei Raumtemp. weitergeriihrt. 3 befindet sich neben Methylammoniumchlorid im abge-
schiedenen Kristallisat, das 3 mal je 2 Std. mit 200 ml siedendem Dichlormethan extrahiert wird.
Nach Verdampfen des Losungsmittels Kristallisiert man aus Methanol/Ather um und erhilit Kri-
stallnadeln vom Schmp. 77-78°. Ausb.: 140 g (44 % d. Th.).

IR (KBr): 3280 cm™ ! (>NH), 1150 cm™ !/1315 cm™ ! (80,-)

TH.NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 2,73 (s, 2 x CH3), 4,66 (breites s, 2 H).

1,2,4,6-Thiatriazacyclohexan-1,1-dioxide §

Allg. Vorschrift: 0,03 Mol 3 (3,7 g) und 0,03 Mol Amin (u. a. 2,4 g 40proz. Methylamin-Lsg.)
werden in etwa 50 ml 50 proz. Athanol geldst — in vielen Fillen lafit sich die Reaktion allein in
Gegenwart v. 0,2 Mol Wasser (5c, Sf, 5g, 5h) durchfiihren, bei §i—51 reicht etwas A thanol als L&-
sungsmittel —, bei 5—10° unter stindigem Riihren tropfenweise mit 0,06 Mol 35 proz. Formal-
dehyd-Lsg. versetzt und danach 2 Std. bei Raumtemp. geriihrt. Man schiittelt mit Didthyldther
aus, trocknet iiber Calciumchlorid, engt ein und kristallisiert aus Athanol/Ather um bzw. destil-
liert i. Hochvak.
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2,4,6-Trimethyl-1,2 4,6-thiatriazacyclohexan-1, 1-dioxid (5a)

Ausb.: 2,0 g (37 % d. Th.), Schmp. 41 -43°, farblose Kristalinadeln.

TH.NMR (CDCl3): & (ppm) = 2,57 (s, 3H), 2,81 (s, 6H), 4,05 (s, 4H).
CsH;3N30,S(179,2) Ber.: C 33,51 H7,31 N 23,44 S17,89;Gef.: C3351H 740N 23,71
S17,93.

4-A'thyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid (5b)

Ausb.: 2,3 ¢ (40 % d. Th.), Sdp.g 15 = 64-66°, nf = 1,4812.

TH.NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 1,07 (ir, ] = 7 Hz, 3H), 2,78 (s, 6H), 2.87 (qu, J = 7 Hz, 2H),
4,03 (s, 4H).

C¢HsN30,8 (193,3) Ber.: C 37,29 H 7,82 N 21,74 S 16,59; Gef.: C 37,20 H 7,87 N 21,70
$16,32.

4-n-Propyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid (5¢)

Ausb.: 5,5 g (88 % d. Th.), Sdp.g » = 115-117°, nfy =1,4796.

TH.NMR (CDCl3): § (ppm) = 0,92 (tr, J = 6 Hz, 3H), 1,2—1,9 (m, 2H), 2,73 (tr, ] = § Hz, 2H),
2,85 (s, 6H), 4,14 (s, 4H).

C4H,7N302S (207,3) Ber.: C 40,56 H 8,27 N 20,27 S 15,47; Gef.: C 40,68 H 8,09 N 20,37

S 15,46.

4-i-Propyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacy clohexan-1,I-dioxid (5d)

Ausb.: 3,8 (61 %d. Th.),Sdp.g 5 = 114-116° nf =1,4802.

"H.NMR (CDCl3): § (ppm) = 1,10 (d, J = 6Hz, 6H), 2,83 (s, 6H), 3,05 (sept, ] = 6Hz, 1H), 4,10
(s, 4H).

C7H7N30,S (207,3) Ber.: C 40,56 H 8,27 N 20,27 § 15,47; Gef.: C 40,05 H 8,21 N 21,04

S 15,49.

4-i-Butyl-2,6-dimethyl-1,2 4,6-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid (5e)
Ausb.: 4,0 g (60 % d. Th.), Schmp. 41-43°, farblose Kristallnadeln.

CgHgN30,8 (221,3) Ber.: C 43,42 H8,65N 18,99 § 14,49; Gef.: C 43,32 H 8,70 N 19,01
S 14,62.

4-Cyclohexyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid (5f)

Ausb.: 2,5 g (34 % d. Th.), Schmp. 43-44° farbloses Pulver aus Athanol/Petrolither.
1H.NMR (CDCl3): & (ppm) =1,0-2,0 (m, 11H), 2,83 (s, 6H), 4,17 (s, 4H).

CioH21N30,S (247,4) Ber.: C48,5TH 8,56 N 16,99 S 12,94; Gef.: C 48,51 H8,14 N 17,24
S 13,26.

4-Benzyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid (5g)

Ausb.: 3,1 g 40 % d. Th.), Schmp. 104—105°, farblose Kristalle.

TH.NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 2,87 (s, 6H), 4,04 (s, 2H), 4,13 (s, 4H), 7,37 (s, 5H).
C11H17N30,8 (255,3) Ber.: C 51,74 H 6,71 N 16,46 S 12,56, Gef.: C 51,66 H 6,36 N 16,79
S 12,56.
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4-Phenyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1, I-dioxid (5h)

Ausb.: 3,8 g (52 % d. Th.), Schmp. 124—125°.

TH-NMR (CDCl3): § (ppm) = 2,67 (s, 6H), 4,75 (s, 4H), 7,12 (m, 5H).

C1oH1sN30,S (241,3) Ber.: C 49,77 H 6,27 N 17,41 S 13,29; Gef.: C 49,81 H 6,29 N 17,37
S 13.47.

4-p-Methoxyphenyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1, 1-dioxid (5i)

Ausb.: 3,9 g (48 % d. Th.), Schmp. 125-126°.

THNMR (CDCl3): 6 (ppm) = 2,73 (s, 6H), 3,80 (s, 3H), 4,70 (s, 4H), 6,83 u. 7,06 2 x d,]J =
9Hz, 2 x 2H).

C11H17N3038 (271,3) Ber.: C 48,69 H 6,32 N 15,49 S 11,82; Gef.: C 48,56 H 6,05 N 15,09
S$11,96.

4-p-Methyl-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1- I-dioxid (5k)

Ausb.: 2,7 g (35 % d. Th.), Schmp. 133—134°,

'H.NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 2,30 (s, 3H), 2,73 (s, 6H), 4,72 (s, 4H), 6,9—7,3 (m, 4H).

C11H sN30,S (255.3) Ber.: C 51,74 H 6,71 N 16,46 S 12,56; Gef.: C 50,91 H 6,71 N 15,96
S12,47.

4-p-Chlor-2,6-dimethyl-1,2,4,6-thiatriazacyclohexan-1, 1-dioxid (51)

Ausb.: 3,7g (45 % d. Th.), Schmp. 127-128°.

'H.NMR (CDCly): 6 (ppm) = 2,73 (s, 6H), 4,73 (s, 4H), 6,9-7,4 (m, 4H).

Ci16H14CIN3028 (275,8) Ber.: C 43,56 H5,12 N 15,24 8 11,63,C1 12,86; Gef.: C43,65H 5,27
N15,14812,12C112,94.

Athylenbis-(4-thiatriazacyclohexan-1,1-dioxid) (6)

3,7 g 3 werden in 3,6 m] Wasser und 0,9 g 1,2-Diaminoithan gelst und bei 5 bis 10° unter Riih-
ren mit 12 g 35 proz. Formaldehyd-Lsg. versetzt. Gegen Ende der Formaldehydzugabe wird die
Mischung tritb, und das entstandene Ol erstarrt. Man riihrt 1 Std. bei Raumtemp. weiter, trennt
das Kristallisat ab, wischt mit wenig kaltem Athanol und Diiithylither nach und kristallisiert
aus Aceton/Athanol um. Ausb.: 0,8 g (15 % d. Th.), Schmp. 167—169° (unscharf, gelbliches
Pulver).

TH-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 2,76 (s, 12H), 3,00 (s, 4H), 4,20 (s, 8H).

C1oH2aNg048, (356,5) Ber.: C 33,69 H 6,79 N 23,58 5 17,99; Gef.: C 33,68 H 7,12 N 23,58
$17,90.

Anschrift: Prof. Dr. B. Unterhalt, Marbacher Weg 6, 3550 Marburg. [Ph 818]





