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R Neidlein und H. Reuter 

Synthese von 2Amino-4alkylmercapto-6-aryl- 1, 3, 5-triazinen und 
4Amino-6-alkylmercap to-2-aryl-S-p yrimidincarbonitril 

Aus dem PharmazeutischChemichen Institut der Universitit Karlsruhe. 
(Eingegangen am 20. September 1971) 

Die Darstellung und die Eigenschafte’n von 2-Amino-ealkylmercapto-6-aryl-1, 3,  Striminen 
und 4 -Amine6-a lky lmercapto -2 - ;uy l -5 -pyr imid i  werden beschrieben. 

Synthesis of tAmino-4-alkylmercapte6-aryl- I ,  3,5-s-triazines and 4-Amino-6-dkyl-mercapt~2- 
aryl- 5-c yanepyrimidime 
The synthesis and the properties of 2-amino-4-alkylmercapte6-aryl-1, 3, S-triazines and 4-amino- 
Calkylmercapt~2-aryl-5-cyano~rimidine are described. 

Kurzlich berichteten wir’) uber das Reaktionsverhalten von N-Cyano-imidodithio- 
kohlenduredimethylester (1) gegenuber o-Arninothiophenol, wobei unter Abspaltung 
von Methylrnerkaptan und NH3 N-Cyan-arninobenzothiazol(2) bzw. N, N-2,2’-1rnino- 
bis (1,3-benzothiazol) (3) entstanden waren: 
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Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen war aukrdem noch das Reaktions- 
verhalten von 1 gegeniiber weiteren Reaktanten von Interesse, wobei seine Eigen- 
schaften zur Synthese von Heterocyclen gepriift werden sollten. 

1 R. Neidlein und H.  Reuter, Synthesis 1971,540. 
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Ostrogovich2~3) konnte aus Monothiocarbonsauren und Cyano-guanidin Merkapto- 
amino-triazine zuganglich machen, Brodsky4) und Mit. erhielten hingegen aus Benzal- 
dehyd und Ammoniwnrhodanid 2,4-Dimercapto-6-phenyl-S, 6-dihydro-s-triazin. 

Werden in Athanol als Lijsungsmittel nichtsubstituiertes Benzamidin (4) N-Cyano- 
imidodithiokohlensiureester (5) zum Sieden erhitzt, so entstanden unter Abspaltung 
von Alkyl-merkaptan und gleichzeitiger Cyclisierung 2-Amino4-akylmercapto-6- 
phenyl-l,3, 5-triazine (6) .  
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5a bzw. 6a) R = CH,- 
Bb bzw. 6b) R = CaHb-CHa- 
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Charakteristische IR-Absorptionsbanden5) (KBr) sind in folgenden Bereichen der Spektren vor- 
handen: 
6a) 7 N H z :  3380, 3303, 6 N H 2 :  1637, ?Ring: 1517, 1448, 1382/crn 
6b) 3500, 3303, 1648, 1520, 1456, 1382/cm 

In ganz analoger Weise reagierten 2,2-Bismethylmercapto- 1 -cyanacrylnitril(7) und 
nichtsubstituiertes Benzamidin (4) unter Eliminierung von Methylmerkaptan zu 4- 
Amino-6-methylmercapto-2-phenyl-5-pyrimidino-carbonitril(8), wobei ebenfalls 
Methylmerkaptan entwichen ist. 

gruppe (VNHz: 3410, 3350, 3240; 6 N H 2 :  1645/crn) sowie eine Nitrilgruppe (uCN: 2220, 
22 35 /cm) . 

8 enthalt im IR-Spektrum charakteristische Absorptionsbanden fur eine primire Amino- 

Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - danken wir sehr fur die Forde- 
rung unserer Untersuchungen. 

2 A. Ostrogovich, Rend. Acca Lincei 21, 213 (1912). 
3 A. Ostrogovich, Bull. SOC. Stunte Bucuresti21, 27 (1912). 
4 M. Brodsky, Mh. Chem. 8, 28 (1887). 
5 M. K. Wilson und S. R. Polo, J. Chem. Phys. 20, 1761 (1952). 
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Beschreibung der Versuche 
Schmp. im Linstromgerat; nicht kon.; IR-Spektren : Photometez 257 (Perkin-Elmer); Elementar- 
analysen im Mikroanalyt. Laboratorium der Fa. 1. Beetz, Kronach/Oberfr. 

2-Amiflo-4-methylmercapto-6-phenyl-I. 3, 5-triazin (6a) 
0.23 g (0.01 gAt) Natrium werden in 10 ml abs  Xthanol gelost und unter Ruhren bei Raumtempe- 
ratur mit 1,57 g (0,Ol Mol) fein zerriebenem Benzamidin-hydrochlorid versetzt. Nach 30 Min. 
filtriert man das ausgefallene Natriumchlorid ab und gibt zu dem Filtrat 1,46 g (0,Ol Mol) N- 
Cyanoimidodithiokohlensiuredimethylester. Man erhitzt 3 Std. zum Sieden, I;iDt 12 Std. im 
Kiihlschrank 2tehen. saugt das ausgefallene Produkt ab und kristallisiert aus Xthanol um. Schmp. 
172 - 1733 . Ausbeute: 1,9 g (87 % d.Th.) 

CLOHl~N4S (218,3) Ber.: C 55,02 H 4,62 N 25,67 S 14,69 
Gef.: C55,Ol H4,42 N 25,25 S 15.04 

2-Amino-4- benzyl-mercapto-6-phenyl-l, 3, Dtrlosin (6 b) 

2,99 g (0,Ol Mol) NCyano-imidodithiokohlensiuredibenzylester werden analog 6a mit 1,57 g 
(0,131 Mol) Benzamidinhydrochlorid sowie 0,23 g (0,tl g At) Natrium umgesetzt. Das Rohprodukt 
wird aus Xthanol umkristallisiert. Schmp. 149 - 150 ; Ausbeute: 1,8 g (61 96 d.Th.) 

C I ~ H ~ ~ N ~ S  (294,4) Ber.: C 65,27 H 4,79 N 19,W S 10,89 
Gef.: C64,77 H4,61 N 19,38 S 11,04 

4 - A m i n o - 6 - m e t h y l m e ~ c a ~ t ~ 2 - p h e n y l - 5 - p y r i  (8) 

1,70 g (0,Ol Moll 2,2-Bismethylmercapto-l,l-cyan-acrylnitril werden analog 6a mit 1,57 g (0,Ol 
Mol) Benza@dinhydrochlorid sowie 0,23 g (0,Ol gAt) Natrium zur Reaktion gebracht. Schmp. 
179 - 181 (aus Acetonitril); Ausbeute: 1,75 g (72 % d.Th.) 

C I ~ H I O N ~ S  ( 2 4 2 3  Ber.: C 59,48 H 4,16 N 23.13 S 13,23 
Gef.: C 59,79 H4,07 N 23,30 S 12,93 

Anschrift: Professor Dr. R. Neidlein, Karlsruhe, Kaiserstr. 12 [Ph 1061 

F. Eiden und D. Dolcher 

2-Nitro-3-h ydrox ychromon 

38. Mitt. uber Untersuchungen an 4Pymnen') 

Aus dem Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie 
der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 23. September 1971) 

Aus 3-Hydroxy-chromon (la) wurde mit Salpetersiure 2-Nitro-3-hydroxy-chromon (3a) hergestellt. 
31 reagiert mit Acetylhalogeniden zu 2-Chlor- bzw. 2-Brom-3-acetoxy-chromonen (4b bnv. c). 

1 37. Mitt. F. Eiden und G. Bachmann, Arch. Pharmaz. 305,580 (1972). 




