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Zusammenf~Synthex und Struktur von 4-Phenoxy-10H[ll4,2,4,6]thiatriazino[4,3-a]benzimidazol- 
Zoxid 5, 3-Amino-4~[114,2,4,6jthiatriazino[2,3-a]benzimidazol-l-oxid 6 und 3-Amino-%dimethylamino- 
2-tosyl-114,2,4,6-thiatriazin-I-oxid 7, die aus den entsprechenden Arensulfonylimino-Verbindunga durch 
Hydrolyse erhalten werden, werden diskutiert. Die Molekti- und Kristall-struktur von N-Benzoyl-N’- 
tosyl-guanidin wird vorgestellt. 

Abstract-Synthesis and structure of 4-phenoxy-lOH[l1’,2,4,6)thiatriazino[4,3-a]benzimidazole-2-o~de 5, 
3-amino-4H[1i4,2,4,6]thiatriazino[2,3-a]benzimidazole-I-oxide 6 and 3-amino-5dimethylamino-2-tosyl- 
114,2,4,6-thiatriazine-l-oxide 7, obtained by hydrolysis of the corresponding arenesulfonyl imino com- 
pounds are discussed:The molecular and crystal structure of N-benzoyl-N’-tosyl-guanidine is presented. 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Hydrolyse’ tosylimino-4H-114,2,4,6-thiatriazin lk eine hydro- 
von Thiatriazin- und Triazaphosphorin-Systemen. lysestabile Verbindung dar,2 die selbst in siedendem 
Dabei war bemerkenswert, dass 1,3,%Trichloro- Wasser nicht nennenswert gespalten wird. 
1L4,2,4,6-thiatriazin la bzw. 3-Chloro-l-dialkyl- Es sollte miiglich sein, solche 114,2,4,6-Thiatriazine 
amino-114,2,4,6-thiatriazine lbi grundsltzlich unter zu synthetisieren, die gewisse strukturelle Bedi- 
destruktiver Hydrolyse zu N-Alkylguanidinen, ngungen Wr eine selektive Hydrolyse gewtileisten. 
N’-Alkyl-amidinoformyl-hamstoffen bzw. Biuret re- Das sollten in erster Linie solche Thiatriazine sein, die 
agieren. Verbindungen mit intakter Ringstruktur in l-Position eine exocyclische S=N-Bidung auf- 
kiinnen aus der Hydrolyse von la-i nicht isoliert weisen mit einer geeigneten Abgangsgruppe unter 
werden. Hydrolysebedingungen. Damit wiirde ein neuer Weg 

Andererseits stellt das 3,5-Dimethoxy-l- erschlossen, cyclische Diamide der Schwefligen SIure 
zu synthetisieren, die im allgemeinen auf direktem 

tNach Martin und Graubaum5 reagieren Wege iiber Thionylchlorid nicht zuglinglich sind? 
f-Aminobenzimidazol und seine Derivate mit Cyantiuree- Mit der Reaktion geeigneter Derivate des 
stern zu 2-Amino-benzimidazol-lcarbimid&ureestem. Benzimidazolst mit IV-Sulfinyl-arensulfonamiden 
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odcr Schwcfeldiimiden crschlosscn wir einc neue Syn- 
thcscvariantc, die die Darstcllung never 11’,2,4,6- 
Thiatriazino(4.3-a]benmdmidazolc 2 und lri’,2.4,6 
Thiatriazino(2.3-a]bcnzimidazole 3 zul&st.’ 

So reagieren 2-Aminobcndmidazol- I carbimid- 
tiurccstcr mit Sultinylaminen zu 2-Arcnsul- 
fonylimino-4-phenoxy-(a~koxy~l~‘,2.4,6]thiatriazino 
[4,3-a]bcnzimidazolen 2+& 

2_Guanidino-bcnzimidazol reagiert mit 
Sultinylamincn au 3-Amino-I-arensulfonylimino 
[ I).‘.2.4.6)thiatriadno(2,3-a]bendmidazoltn 3a-c. 

NJ-Disubstituitrte Cyanguanidine oder N- 
Cyanbcnzamidinc’ lasscn sich mit N,N’-Ditosyl- 
schwefekliimid N 3-Amino-2-tosyl- 1 R’,2,4,6thia- 
triazincn 4a-c umsctzcn. 
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Unter gargneten Reaktionsbcdingungcn lassen 
sich die Vcrbindungcn 2a-c. h und 4a im pri- 
parativen Massstab hydrolytisch in die S-Oxide 5, 6 
und 7 iibcrtiihrcn. 

4-Phcnoxy- lOH[ Ii.‘, 2,4.6)thiatriazino(4.3-a]bmzi- 
midaml-2-oxid S wird LB. durch Kochen von zb in 
wasscrhaltigcm Methanol erhattcn. Die Vcr- 
fahrcnswcise hat den Vorteil cincr gkichzcitigcn Ab- 
trennung von Tosylamid. 

Welknrahlen verschoben. Die vcrglcichcnde &- 
trachtung van chcrnischen Vcrschiebungcn in &n 
“C-NMR-Spcktrcn von S und andercn 
BenzimidawlSystemen‘ dcutct darauf hin. dass das 
Tautomcricgkichgcwicht zwiscbcn dcr IH- und der 
IOH-Form von 5 such in Losung auf der Seite dcr 
1 OH-Verbindung licgt. Die “C-NMR-Ver- 
schicbungcn dcr C(Sa)- und C(9a)-Atorne von 148.4 
und 128.6 ppm sprechen dafir. 

Im IR-Spektrum von 5 wcist die NH- Die Datcn der Kristallstrukturanalyse von 5 we&n 
Absorptionsbande bci 3200 cm -I auf tine starke fir den Kristallvcrband Assodate’ aus und sprechen 
NH-Assoziation bin. Die SO-Valcnzschwingung bei gkichfalls fbr die IOH-Form. Dcr SIO-Bindung- 
Il7Ocm ’ ist im Verglcich N Sulfoxiden N hohercn sabstand ist mit 145.2pm deutlich ktitzr als in 



vergleichbaren Suifoxiden. Der daraus nach Bauer’ 
crrechnttt Wert fir die ~V~~h~n~ng sti- 
mmt mit 1170.3 cm - ’ ausgczeichnet tit dem experi- 
mentciin Wcrt Bbtrein. 

EAmino4HI iX’.2,4,6)thiatriazin~2,3_albmdmida 
zol-l-oxid 6 wird z.B. aus 3e durch Erhitzen in 
E&ssig auf 115°C crhalten. Die Abtrennung vom 
QChiorobenzensuifonamid erfolpt durch Un- 
kristaiiisieren aus Wasser. 

Im iR-Spektrum von 6 em&&en die Absorp 
tionen fir die NH- und die NH,-Gruppe bei 3260, 
3330 und 3420 cm - ‘, Die SO-Vaknzschwingung er- 
scheirit bei 1170 cm ’ als charaktc%ischc Bande. 
Die Phcnylprotonen repriistntieren im ‘H-NMR- 
Spcktrum such nach NH/ND-Austausch ein 8e- 
schiossenes Multiplctt bei 6.88 bis 7.26ppm. Zum 
Vorliegen der drei m6giichen tautomeren Formen 
von 6 k&men keine Auasagen gemacht we&n.’ 

3-Amin~~i~thyi~in~2-t~yi-I~4,~4,~~iat~. 
azin- I -oxid 7 wild aus 4a nhaiten. Dazu wild das aus 
Benzen abgetrennte 4a an der tuft hydroiysiert und 
zur Abtrennung des Tosyiamids mehrfach mit heis- 
sem Chloroform cxtrahiert. Im IR-Spektrum von 7 
crscheintn n&n der ~V~~h~n~og &i 
1 I30 cm ’ die symmetrischt und die asymmetrische 
SO,-Schwingung bei I I SO uod 1285 cm - I. Die NH- 
Absroptionen iiegen bei 3120, 3260 und 3410 cm - ‘. 
im ‘H-NMR-Spektrum erscheinen Signaic fir die 
C CH,-Gruppe bei 2.30(s) ppm, Tur die 
N-CH,-Gruppe bei 2.94 (d) ppm. NH-S&&e iiegen 
bei 7.15-7.73 (m) und 8.53 (s) ppm. Bemerkenswert 
ist die Aufspaitung des N-CH,-Signais als Dub&t, 
was miigiicherweise auf eine behinderte Rotation der 
Dimcthylaminogruppe durch &en erhehten 
pn ~-Bindung~ntcil zurCickzuiiihren ist. 

Die Hydroiyx von 4c in %o/, igem Ethanol r”hrt 
zu eintm Produkt 9, das im IR-Spektrum Absorp 
tionen bei 1140 und 1280 cm - ’ fu die SO,-Gruppe 
sowie bei 3230.3280, 3400 und 3435 cm - ’ fur NH- 
und NW,-Gruppen zeigt. Das vermutcte 3-Amino- 
S-phenyi-2-tosyi-11‘,2.4,6-thiatriazin-l-oxid 8 wird 
nicht erhaiten. Die Vabindung 9 ist nach Kristaii- 
und Analyseodaten das N-BenzoyiX-tosyi- 
guanidin. Foigtndcr Abiauf der Hydroiyse wild vor- 
geschlagen: 

Abb. 1. Pcqcktidbc An&&t dcr MokkU 9 61 
atspw N-g dcr Atom (obae 

Wasw3toEatofnc). 

aliphatischen Diamide der schwetligcn Siiure be- 
schrieben w&e, ist nicht miigiich. 

Die Kristaiistruktur voo 9 wild pcrspcktivixh in 
Abb. I wkdcrgegebcn. Ausgewghite Atomabstiinde, 
Bindun@winkei und Torsionswinkti sind in den Tab 
dkn l-3 ZwunnXngesteiit. 

Die Moiekiilgeometrie von 9 kann mit bekannten 
Suifonyiguanidinen’“~i’ vergiichen we&n. Die Ben- 
zoyigruppe bewirkt einc VcrMerung der eiek- 
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Die Rcaktioo von cinigcn 
BcnzMdazoMcrivatcn mit 
amiden” tiihrt in ~tirnrn~ 
cyciischen S-Ox&n. 

Es ist bcmfkenswcrt. dass 

fprzidl substituicltcn 
N-Sulfinyiarensuifoo- 
F&lien such dirckt m 

tronischen Struktur in der ~otralen Gus- 
nidincinhcitinderWeise,6usderAbscpndCIZ_Ci4 
aufgcweitct, der Abstand CiZ-Ni I vcrktirzt wild, 
woduxch simultan der Doppeibinduo teii de1 
SI-Nli Binduag crnicdrigt wird. IO t!&I ‘nstim- 
mung mit empirischen Beobachtuogen’2 an N- 
subs&&ten Arensulfonamiden” und Amn- 
suifonylimiden ist der Winkci O>SI-N 1 I durch die 

die S-Oxide !&7 awh 
unter VencMrften Bedioguogen (sdundtt) nicht 
mehr tit N-Suifinyiarensuifonamiden nagieren. 
Einc Darstcliuog der analogm S-(Arensuifon- 
yIimino)-Verbindung auf diesem Wege unter Bnuoytrubstitution unver&ndert, jedoch erhebiich 
SOI-Eiiminierung, so wie sic von Seyfried’ mr die gr6Ber ais der Winkei 02-S I-N I I. Das delokaiisiertc 
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Tabelle I. AuJgewihltc Bindungsabstindc (A) dcr Atome Smdardabwuchungcn im Kl~mmcr@ 

L(1) - U(2) 1.440(3) C(12)- X(13) 1.320(4) 

L(l) - O(3) 1.436(3) C(12)- X(14) 1.331(>) 

5(l) - C(4) 1,7j4(4) N[14)- :(15) 1,361(j) 

j(l) - K(li) 1.626(S) C(l5)- c(16) 1.22*6(5) 

X(11)- "(12) 1,301(4) C(lS)- C(l7) l,tdb(S) 

Tahclle 2. Ausgewtihl~e Bindungnvinkel (‘) (Standardabweichungn in Klammcm) 

O(2) - Xl) - O(3) 116,8(4) S(1) - X(11)- Z(12) 119,7(5) 

O(2) - S(1) -C(4) 107.3(4) N(ll)- C(12)- I;(131 12a,2(6) 

O(2) - S(1) -N(ll) 105,8(4) x(11)- c(12b ~(14) 114.8(5) 

O(3) - S(1) -C(4) 108,4(4) S(l3)- C(12)- !i(14) 117.0(5) 

D(3) - S(1) -!;(ll) 112,4(4) C(12)- h'(14)- C(lj) 120,6(5) 

C(4) - S(1) -K(ll) 105,4(3) ~(14)- C(l5)- a(161 121.9(6) 

S(14)- C(15)-:(17) 116,8(5) 0(16)- C(lj)- c(l7) 121.3(6) 

Tabelk 3. To&n.winkel (“) (Standardabwdchungen in Klmmcm) 

C(5) -C(4) - S(1) - O(2) 

C(5) - C(4)- S(1) - O(3) 

c(6) - C(5)- C(4) - S(1) 

c(a) - C(9)- C(4) - S(1) 

N(ll)- S(l)- C(4) - C(5) 

h’(ll)- S(l)- C(4) - C(9) 

C(12)- N(ll)-S(1) - O(2) 

C(12)- N(ll)-S(l) - O(3) 

C(12)- N(ll)-S(1) - c(4) 

N(13)- C(12)-N(ll)- S(1) 

X(14)- C(12)-X(11)- S(1) 

C(15)- N(14)-C(12)-N(11) 

C(l5)- L(14)-C(12)-N(13) 

0(16)- C(15)-N(14)-c(12) 

C(ld)- C(17)-C(15)-tx14) 

C(l8)- C(l7)-c(15)-0(16) 

C(22)- C(17)-C(15)-N(14) 

C(22)- C(17bc(15)-0(16) 

50.0(5) 

177,0(6) 

-178,8(9) 

178,5(e) 

-62,4(4) 

119,0(4) 

170,6(6) 

42,0(5) 

-75,a(5) 

0,3(S) 

179,a(6) 

i78.1(7) 

-2.3(6) 

- 3,5(6) 

-25,8(7) 

155,1(7) 

157.3(6) 

-21.7(6) 

Doppelbindungssystcrn bcwirkt einc wcitgchcnd pla- 
nare Anordnung von Sl. NII, C12. N14 und Cl5 in 
dcr Ebene P,. Die Aminogruppe von Nl3 bcgt ge- 
ringfugig (A = 0.037 A) ausscrhalb dcr besten Ebcne 
P,: 0.97403X + O.OlggY + 0.225652 - 5.21684. 

Dcr planarc Phcnylring dcr Tosylgruppe wird wic- 
dcrgegeben durch die Ebenc Pt: - 0.3 I 144X 
- 0.517OSY + 0.797282 = 16.62753 (A = 0.004 A,. 

Der Phcnylring der Bcnzoylgruppc weicht gcring- 
Cugig ab von der Ebenc P,: 0.873OgX + 046532Y 

+O.l4562Z = 5.63659 (A = 0.008 A). Mit P, billet P, 
cincn dihedralen Winkel von 97.l( 1)“. mit PI VOW 
%.7(I)“. 

Vergkichbar sind die schwachcn Wasserstoff- 
Briickcn in 9 mit an&en Sulfonylguanidinen. Beide 
WasscntotTatome am N13 zeigcn intramolckulart 
und intermokkulare Wcchsclwirkungcn. So is1 awis- 
chcn HI31 cinc charaktcristische intramokkulare 
Wahsclwirkung zum 03 (N13 . . .03 = 2.839(6), 
Hl31...03=2.214(9)A. ): NH..O=l26.5(6)“) 
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3 - Amino - 5 - &erhyhMno - 2 - rosy1 - 2H - 11’,2,4,6 - 

rhiorriazin - I - oxid (7) 
hnolq dtr v0dhn fir 4 w&n I.121 (0.01 mol) 

N - Qao - N,N - dimcthylgrunidin mit 3.70~ (0.01 mol) 
N.N’ - Ditosylschwcfckliimid 4 Wochcn lang erhitzt. Da.s 
sbgetrcnnte Rohprodukt & wird prihmad I h 10 der Luft 
hydrolysiert und das beigcmcngte Tosyw durch drciam- 
ligc Extraktion mit Chloroform bci 60°C attfentt. DU so 
crhaltcnc Rohprodukt 7 wird 8~s Mcth~~ol umkrisUiaiert. 
Ausb. O&g; Schmp. 134” IR(Nujo1) 1130 (So); 1 IWO. 1285 
(SO& 1600.16500.1680 (GIN. NH); 3120.3260.3410 (NH. 
NH3 cm - ‘.-‘H-NMR (DM~/AatoadJ 2.30 (s. 3H. 
CH,); 2.94 (d. 6H. 2CH,); 7.1S7.73 (m. SH. CJi,. NH) 
ppm.--C,,H,,N,O,S, (329.4). Ber. C. 40.1; H. 4.6; N, 21.3; 
Gcf. C. 39.p; H. 4.4; N. 21.4%. 

N - &nzoyl - N’ - rosy1 - # (9) 
10.3 g (0.02 mol) t’ wcrdcn in 200 ml %% igan Etinol 

w&end IO mitt untcr RiKklluss abitzt. Aus dcr tileten 
hung kristallisiert 9 aus. Ausb. 5.7g; Schmp. 
16+171’.-lR(Nujol) 11400, 1280 (SOJ; 1630 (GN); 3230. 
3280. 3400. 3435 (NH, NHJ cm ‘.-C,,H,,N,O$ (317.3). 
Bcr. C, 56.7; H. 4.8; N. 13.2; Gd. C. W.4; H. 4.9; N. 13.YY. 
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