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Reaktionen des Trimethylsilylsenfols
Darstellung von Organoammoniumrhodaniden,
Iminiumrhodaniden und 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthionen-(2)

Aus dem Siliconlaboratorium der Wacker-Chemic, Burghausen

(Eingegangen am 16. Dczember 1969)

Trimethylsilylsenfol reagiert mit primédren Aminen zu Ammoniumrhodaniden (1). In Gegen-
wart von Ketonen bilden sich die Ketiminiumrhodanide (2), dic mit demselben oder einem
anderen Keton zu 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthionen-(2) (3) weiterreagieren kénnen.

Reactions of Trimethylsilyl Isothiocyanate

Synthesis of Organoammonium Thiocyanates, Iminium Thiocyanates and 3,4-Dihydro-2(1H)-
pyrimidinethiones

Trimethylsilyl isothioeyanate reacts with primary amines to form ammonium thiocyanates (1).

In the presence of ketones ketiminium thiocyanates (2) are isolated which react with the same
or another ketone to yield 3,4-dihydro-2(1 H)-pyrimidincthiones (3).

Bei Rcaktionen der Organoisothiocyanale mit nucleophilen Agentien erfolgt der
Angriff derart, daB dic R — N-Bindung erhalten bleibt. Dagegen werden die Reaktionen
der Trialkylsilylsenfole von der reaktionsfihigen Si—N-Bindung bestimmit. Wasser
hydrolysiert das Trialkylsilylsenfél zur Rhodanwasserstoffsaure und Trialkylsilanol,
das in dem sauren Medium zum Hexaalkyldisiloxan kondensiert (GI. 1).
2R38i—~N=C=5 4 H,0 v 2HS -C=N | (R35i)0 1)

Wie wir fanden, reagieren stark basische primdre Amine mit Silylsen[dlen zu
Organoammoniumrhodaniden und Trialkyl-organoamino-silanen oder Hepta-
organodisilazanen. Mit schwach basischen aromatischen Aminen lduft die Reaktion
zum Rhodanid 1 nur in Gegenwart der stochiometrischen Menge Wasser ab (Gl. 2).
2 R3Si—NCS ++ 2R’'NH; + HO - ——— 2 R'NH;#SCN® { (R3Si),0 2)

1

Wird die Umsetzung des Senfdls mit dem primidren Amin in einem Keton als
Losungsmittel durchgefiihrt, so entstehen die Ketiminiumrhodanide 2 (Gl 3). AuBler-
dem enistehen die Rhodanide 2 beim Losen von 1 in Ketonen (GL 4) und bei der
Reaktion des Trialkylsilylsenf6ls mit Iminen in Gegenwart der stochiometrischen
Menge Wasser (Gl. 5).

2R38i—~NCS |- 2R'NH; - 2R"C- O - >
2 [R'NH -=CR"5[*SCNY { (R381),0 1 H,0 (3)
2
RNH;®SCN® + R,C=0 -— — [RNH=CR’J®SCN® + H,0 (4)

2 R3iSi—NCS + 2 R'N-=CR""; + H,0 s 2 [R'NH~CR";]¥SCN? 4 (R;3S1),0 (5)
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Werden die Reaktionen nach Gl. (3) und (4) in einem in «-Stellung mit Wasserstoff
versehenen Keton durchgefithrt, so kénnen 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthione-(2) (3)
isoliert werden (Gl. 6 und 7).

ki
RNS
2 R,Si-NCS + 2 RNH, + 4 R'-CO-CHp -R" — 2 ”| . + (R351),0 + 3 H0O
AR CH,-R" (6)
3
RNH%SCN“ + 2 R'-CO-CHy-R" —» 3 + 2 H,0 (7)

Aber auch durch die Reaktion der Ketiminiumrhodanide mit Ketonen lassen sich
die 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthione-(2) darstellen (Gl. 8).

i
R' ° R'_N_S
g 5] _ \r
R-NH=C SCN® + R,C=0 —> | N OO (8)
Clp-R" R" H
R R

1. Ammoniumrhodanide 1

Stark basische primire Amine setzten sich mit Trimethylsilylsenf6l in exothermer
Reaktion zum entsprechenden Ammoniumrhodanid um. Wurden die Umsetzungen
in Benzol, in dem alle dargestellten Rhodanide schwerldslich sind, durchgefiihrt,
so kristallisierten die Salze analysenrein aus. Sollte das eingesetzte Amin quantitativ
zum Rhodanid umgesetzt werden, so war der Zusatz von Wasser nach GJ. (2) erforder-
lich. Die stéchiometrische Menge Wasser, in wenig Dioxan gelOst, warde zum Reak-
tionsgemisch getropft.

Das schwach basische Anilin allein reagierte auch bei hoheren Temperaturen nicht
mit Trimethylsilylsenfél. Nach Zusatz von Wasser (GL 2) lief die Bildung von
Aniliniumrhodanid exotherm ab.

Tab. 1. Umsetzung von Trimethylsilylsenfd] mit primiren Aminen nach Gl (2) zu
Ammoniumrhodaniden 1

-rhodanid %% Ausb. Schmp.
Anilinium- 91 8s5°
n-Propylammonium- 92 63 -64°
Isopropylammonium- 73 84°

Die wébBrigen Losungen der beiden Propylammoniumrhodanide reagieren neutral,
die des Aniliniumrhodanids erwartungsgemil3 sauer. Beim Erhitzen der Organo-
ammoniumrhodanide auf 150 erfolgt eine Gleichgewichtseinsteliung zwischen
Rhodanid und Thioharnstoff (Gl. 9).

RNH3®SCN® =——=— RNH—-CS—NH, ©))

Durch Waschen des Gemisches mit Methanol konnten die Thioharnstoffe isoliert
werden.
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I1. Iminiumrhodanide 2

Beim Eintropfen von Trimethylsilylsenfél in die Losungen primdrer Amine in
Ketonen bildeten sich in exothermen Reaktionen die Ketiminiumrhodanide (GI. 3).
AuBerdem entstanden diese Verbindungen beim Losen der Ammoniumrhodanide in
Ketonen (Gl. 4). Da die Ketiminiumrhodanide zum Teil in den Ketonen 16slich sind,
wurden die Reaktionen in Athylacetat mit einem geringen UberschuB an Keton
durchgefiihrt, Beim Einsatz aromatischer Amine kristallisierten die Rhodanide 2 nach
beiden Verfahren meist nach wenigen Minuten aus den LOsungen aus. Wesentlich
trager verliefen die Umsetzungen mit aliphatischen Aminen. So wurde bei der Reak-
tion von Trimethylsilylsenfol und Isopropylamin in Aceton lediglich ein Gemisch aus
N-Isopropyl-acetoniminium- und Isopropylammoniumrhodanid erhalten.

Versuche, auch Aldiminiumrhodanide herzustellen, fithrten nur bei aromatischen
Aldehyden zum Erfolg. Diese Salze wurden, auBBer nach Gl. (3) und (4), auch direkt
aus den Schiffschen Basen nach GI. (5) hergestellt.

Tab. 2. Nach Gl. (3), (4) und (5) dargestellte Ketiminium- und Aldiminiumrhodanide

Reaktion

. o .
nach GL. -rhodanid % Ausb. Schmp.
(3) N-Phenyl-acetophenon- 90 144° (Zers.)
iminium-
3) N-Phenyl-benzophenon- 54 165—168° (Zers.)
iminium-
3,4 N-Phenyl-cyclohexanon- 93, 91 132--134°
iminium-
3) N-Phenyl-cyclopentanon- 78 Zers. *)
iminium-
3) N-Isopropyl-aceton- 35 107°
iminium-
(4, 5) Benzyliden-anilintum- 88, 83 128° (Zers.)
4,5) [4-Dimethylamino- 88, 65 185—188° (Zers.)

benzytiden]-anilinium-

#) N.Phenyl-cyclopentanoniminiumrhodanid ,,dispropoctionierts* ab 80° im festen Zustand nach GI. (L1},

Die Ammonium- und Iminiumrhodanide geben in wilriger Lésung mit Eisen(111)-
Salzen das tiefrote Eisen(lll)-rhodanid. Die 1R-Spektren weisen die intensive Bande
der asymmetrischen N=C=S-Valenzschwingung bei 2020-2070/cm auf. Die
C=N-Bande der Iminiumsalze erscheint bei 1620—1660/cm.

111, 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthione-(2) (3)

Bei der Umsetzung von aromatischen Aminen mit Trimethylsilylsenf6l und einem
in a-Stellung Wasserstoff tragenden Keton wurden je nach den Reaktionsbedingungen
und der Reaktionsfdhigkeit des eingesetzten Kctons entweder nur 3.4-Dihydro-1H-
pyrimidinthione-(2) (Gl. 6) oder nur Ketiminiumrhodanide (Gl. 3) oder ein Gemisch
aus 2 und 3 isoliert. Dieselben Ergebnisse lieferten die Umsetzungen der Anilinium-
rhodanide mit Ketonen (Gl. 7 bzw. 4). AusschlieBlich nach GI. (6) und (7) verliefen die
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Reaktionen mit offenkettigen aliphatischen Ketonen wie Aceton oder Methylithyl-
keton. Wihrend bei der Umsetzung mit Aceton nur 3a isoliert wurde, ergab die
Reaktion mit Methyldthylketon ein Gemisch aus 3b und 3c¢. Ganz anders verhalten
sich ¢yclische Ketone und Acetophenon. Die Reaktion von Trimethylsilylsenfdl,
Anilin und Acetophenon als Losungsmittel und Reaktionspartner ergab bei Raum-
temperatur ausschlieBiich N-Phenyl-acetophenoniminiumrhodanid. Lediglich bei der
entsprechenden Reaktion mit Cyclohexanon konnte neben dem Iminiumrhodanid das
Pyrimidinthion 3d isoliert werden.

Da die Bildung der Pyrimidinthione offensichtlich iiber die Ketiminiumrhodanide
verlduft, wurde versucht, durch Umsetzung dieser Rhodanide mit Ketonen zu den
3.4-Dihydro-1 H-pyrimidinthionen-(2) zu gelangen. Tatsdchlich wurden durch
Erhitzen der L&sungen der Iminiumrhodanide in tiberschiissigem Keton die Pyri-
midinthione 3d, 3¢ und 3f erhalten (GI. 8).

[N Cyllg
. I
(Is(;fls Cellg NS
HyC N\fb' Cylly N\fﬁ |
' NI
H3C NS 1]3(jL<N'II LNH
| b 407 " CyHy H4C7 "CyHy
NH |
H3CT CH,
3a: R =1L 3b 3¢ 3d
3at R o- NO,
(I«r;”:a (I/'51|5
NS Collg NS
T [T
NI NI
HL ™ TGl
3e 3f

Die Tendenz zur Bildung von I[-Aryl-4.4.6-trimethyl-3.4-dihydro-1 H-pyrimidin-
thion-(2) (3a) ist so groB3, dall bei der Reaktion von Trimethylsilylsenfdl und Anilin
mit Aceton oder von Aniliniumrhodanid und Aceton das intermediir entstehende
N-Phenyl-acetoniminiumrhodanid nicht isoliert werden konnte. Selbst die Umsetzun-
gen von N-Phenyl-ketiminiumrhodaniden mit Aceton verliefen nicht nach Gl. (8),
sondern ergaben ausschliefilich 3a (Gl. 10).

[0l

R ! /R
CgHs— NH = e d SCN© 4 2 (CH)2C = Q —— —»3a 4+ O=CL + H,O (10
[ 6Hs \CHZR/] 32 a \CH,R" | 20 (10}

Aber auch bei Umsctzungen nach Gl. (3) und (4), bei denen bei Raumtemperatur
ausschlieBlich das Ketiminiumrhodanid entsteht wie beim Einsatz von Acetophenon,
kann die Reaktion bei hoheren Temperaturen vollstindig bis zum Pyrimidinthion
weiterlaufen. Wie grofl bei hoheren Temperaturen die Tendenz zur Bildung des
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3.4-Dihydro-1 H-pyrimidinthions-(2) ist, zeigt die ,,Disproportionicrung® einiger
Ketiminiumrhodanide beim Erhitzen (Gl. [1).

Collg
N @
R R._N._S
S @ -~
2 {CM{{N]—PC\ J SCNO —A> | \NfH + [c,;nSNH;,]'S(;N‘ (in
1. 1 Rl )
CHR R” "CHyR'

Tab. 3. Nach den Gl (6)—(11) dargestellte 3.4-Dihydro-1 H-pyrimidinthione-(2)

i 3.4-Dihy -l H- ,

l:::ﬁtglrf py:‘ir]r?ildhiil?‘rrl(i)og(g) % Ausb. Schmp. *)
(6,7, 10) 3a 69, 72, 76 196° (Zers.)
(6) 3a’ 58 203° (Zers.)
(6, 7) 3b -+ 3¢ 21, 59

(6, 8) 3d {3, 48 162°

8,11 3e 55, 66 209° (Zers.)
8, 11) af 15,42 215° (Zers.)

*) Bei den unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen wurden die Proben 10” vor dem Schmelzpunkt in den
Heizblock eingefiihrt (AT/¢ = 2°/Min.).

Nach den [R-Spektren liegen die Verbindungen 3a f in der Thionform vor.
Diec intensiven NH-Banden erscheinen bei 3160 —3260/cm. Eine auf das tautomere
1.4-Dihydro-pyrimidinthiol-(2) hinweisende SH-Bande fehlt, Die C=C-Valenz-
schwingungen liegen bei 1660 — 1690/cm.

1V. Bildungsmechanismus der 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthione-(2)

Trimethylsilylsenfol und Mesityloxid reagierten in Gegenwart von Wasser zum
2-Isothiocyanato-2-methyl-pentanon-(4) (4) (Gl. 12), das sich mit Anilin zum Pyri-
midinthion 3a umsetzte (Gl. 13)1).
2(CH3);38i - NCS  2(CH3),C -CH-CO--CHjy + H,0

Z(CH_{)zC‘*'CHg”CO*”CHJ + {CH3aSihO 1)
NCS 4
4 + C¢HsNH; - - -~ 3a + H,0 (13)

Diese beiden Schritte lieBen sich in einer Reaktion zusammenfassen. Auch die
Umsetzung von Aniliniumrhodanid und Mesityloxid lieferte in guten Ausbeuten 3a.
Aus dieser Reaktionsfolge konnte man schlicBen, daB bei den Umsetzungen nach
Gl (6) und (7) zundchst eine Kondensation des Acetons zum Mesityloxid stattfindet,
das nach GI. (12) und (13) zum Pyrimidinthion 3a weiterreagiert. Es war jedoch nicht
moglich, Trimethylsilylsenfol und Aceton allein oder in Gegenwart Kkatalytischer
Mengen Wasser, NH4SCN oder tertidirem Amin zur Reaktion zu bringen. Da auch
Anilin und Trimethylsilylsenf6l nicht miteinander reagieren, mul3 als erster Schritt
die Kondensation des Anilins mit dem Keton unter der dehydratisierenden Wirkung
des Senfols angenommen werden. Gleichzeitig diirfte die Si- N-Bindung durch das

D R.A. Muthes, F. D. Steward und F. Swedish, J. Amer. chem. Soc. 70, 1452 (1948).
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bei der Iminbildung freigesetzte Wasser hydrolysiert und die entstandene Rhodan-
wasserstoffsdure durch Salzbildung mit dem Imin gebunden werden. Beim Einsatz
von nicht mit «-Wasserstoffen versehenen Ketonen oder Aldehyden ist das Iminium-
rhodanid das stabile Endprodukt der Reaktion nach Gl. (3). Aber auch bei weniger
reaktionsfreudigen, x-Wasserstoffatome enthaltenden Ketonen kann das Rhodanid 2
isoliert werden. Dies ist in der Lage, mit einem weiteren Ketonmolekiil zu einem nicht
faBbaren Rhodanid 5 zu kondensieren, das in einer Diels-Alder-Reaktion unter
Protonenwanderung zum 3.4-Dihydro-1 H-pyrimidinthion-(2) cyclisiert (Gl. 14).

flkr likr
Ar
N = *
UN ‘//gH S R, //gH //S R R 1{, g
¢ ! - C C - HE b
1 C + O=CR; —gg> T Il —_— | (14)
ACH, I ? L R . NH
R <o R' C " R
~
® 'R
2 5

Beschreibung der Versuche
I. Darstellung der Ammoniumrhodanide 1

Aniliniumrhodanid: In eine Losung von 31 g Trimethylsilylsenfol (230 mMol) und 2[.5g
Anilin (230 mMol) in 200 ccm Benzol wurde unter Rilhren eine Losung von 2 g Wasser
(110 mMol) in 10 cem Dioxan getropft. Es kristallisierten 32 g farblose Blittchen (91 %) vom
Schmp. 85°.

IR (KBr): vNCS 2020/cm.

CsHgNISCN (152.2) Ber. §$21.05 Gef. §21.13

30 g Aniliniumrhodanid (200 mMol) wurden 3 Stdn. auf 150° erhitzc. Das Reaktionsprodukt,
mit wenig Methanol gewaschen, ergab 12 g Phenyithioharnstoff (40 %) vom Schmp. 154° (aus
Methanol).

Propylammoniumrhodanid: 3.0 g Trimethylsilylsenfol (23 mMol), 1.4 g n-Propylamin
(24 mMol} und 0.2 g Wasser (11 mMol) wurden, wie oben beschrieben, in Benzol umgesetzt.
2.5 g farblose Kristalle (92%) vom Schmp. 63 —64°.

IR (KBr): vINCS 2030/cm.

C3HoNISCN (118.2) Ber. $27.10 Gef. S26.99
Isopropylammoniumrhodanid: Analog aus 39 g Trimethylsilylsenfé! (300 mMol), 18 g Iso-
propylamin (305 mMol) und 2.5 g Wasser (140 mMol). Ausb. 26 g farblose Kristalle (73%)
vom Schmp. 84°.
1R (KBr): yNCS 2030/cm.
C3HoN]SCN (118.2) Ber. §272.10 Gef. §27.16

II. Darstellung der Iminiumrhodanide

N-Phenyl-acetophenoniminiumrhodanid nach GI. (3): In eine Losung von 9.3 g Anilin
(100 mMol) in 50 ccm Acetophenon wurden unter Rithren 13.1g Trimethyisilylsenfsl
(100 mMol) in 30 ccm Acetophenon getropft. Noch withrend des Eintropfens trat Kristalli-
sation ein. Nach Absaugen und Waschen mit Athylacetat 23 g hellgelbe Kristalle (90%) vom
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Schmp. 144° (aus Athylacetat). Nach Uberschreiten des Schmelzpunktes tritt wieder Kristalli-
sation ein. Fs findet die in Gl. (11) formulierte ,,Disproportionierung« unter Bildung des
héher schimelzenden Pyrimidinthions 3f statt.

1R (KBr): ¥yNCS 2065, vC=N 1640/cm.
C14H4NISCN (254.3) Ber. C 70.83 H 5.55 §12.60 Gef. C70.86 H35.55 §12.77

N-Phenyl-benzophenoniminiumrhodanid nach Gl. (3): Eine Mischung aus 13.1 g Trimethyi-
silylsenfél (100 mMol), 9.3 g Anilin (100 mMol) und 40 g Benzophenon (220 mMol) wurde
24 Stdn. auf 50° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Kristallbrei mit Athylacetat gewaschen:
17 g gelbe Kristalle (54 %) vom Schmp. 165 --168° (Zers.).

IR (KBr): yNCS 2065, vC=N 1620/cm.
Cj9H1gNISCN (316.4) Ber. 510.13 Gef. S10.19

N-Phenyl-cyclohexanoniminiumrhodanid

a) Nach GI. (3): In eine Losung von 18.6 g Anilin (200 mMol) in 100 ccm Cyclohexanon
wurde unter Rilhren eine Losung von 26.2 g Trimethylsilylsenfél (200 mMol) in 100 ccm
Cyclohexanon getropft. Das nach Abziechen des Cyclohexanons i.Vak. verbliebene viskose
O1 lieferte, mit 100 ccm Athylacetat versetzt, 43 g farblose Kristalle (93%) vom Schmp.
132—134° (aus Athylacetat).

b) Nach Gl. (4): 5.0 g Aniliniumrhodanid (33 mMol) wurden in 50 ccm Cyclohexanon gelost.
Es trat nach wenigen Min. Kristallisation ein. Nach Abfiltrieren und Waschen mit Athylacetat
7.0 g (91%) vom Schmp. 132—134",

IR (KBr): vNCS 2040, vC=N 1660/cm.
C12H16NISCN (232.3) Ber. C67.20 H 6.94 S13.80 Gef, C67.35 H7.15 S13.92

N-Phenyl-cyclopentanoniminiumrhodanid nach Gl. (3): Zu 9.3 g Anilin (100 mMol) in 50 ccm
Athylacetat wurde unter Riihren und Kiihlen eine Ldsung von 13.1 g Trimethylsilylsenfol
(100 mMol) und 8.5 g Cyclopentanon (100 mMol) in 50 ccm Athylacetat getropft. Der Schmp.
der erhaltenen 17 g farbloser Kristalle (78%;) lieB sich nicht bestimmen, da beim Erhitzen
schon im festen Zustand bei ca. 80° ,,Disproportionierung* nach Gl. (11) eintrat.

1R (KBr): yNCS 2050, vC==N 1680/cm.
C11H14N]SCN (218.3) Ber. S 14.69 Gef. S 15.04

N-Isopropyl-acetoniminiumrhodanid nach Gl. (3): Zur Ldsung von 11.8 g Isopropylamin
(200 mMol) in 50 ccm Acefon wurden unter Riithren 26.2 g Trimethylsilylsenfol (200 mMol)
in 80 ccm Aceton getropft. Nach 3 Tagen wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Der
olige Riickstand kristallisierte durch. Nach Waschen mit Athylacetat 11 g (35 %) des Iminium-
rhodanids vom Schmp. 107° (aus Athylacetat). AuBerdem wurden aus dem Wasch-Athylacetat
2.8 g Isopropylammoniumrhodanid isoliert.

TR (KBrj: vNCS 2040, vC=N 1660/cm.
CsH1aNISCN (158.3) Ber. C 53.12 H8.92 S$20.26 Gef. C53.04 H8.89 S20.21

Benzylidenaniliniumrhodanid

a) Nach Gl. (4): In eine Losung von 5.0 g Aniliniumrhodanid (33 mMol) in 50 ccm Athyl-
acetat wurden unter Riihren 10 g Benzaldehyd (95 mMol) getropft. Die dabei ausgefallenen
Kristalle wurden abfiltricrt und mit Athylacetat gewaschen: 7.0 g gelbe Kristalle (88%)
vom Schmp. 128° (Zers.).

Chemische Berichte Jahrg, 103 103
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b) Nach GI. (5): Zu 9.0 g Benzylidenanilin (50 mMol) und 6.5 g Trimethyisilylsenfol
(50 mMol) in 50 ccm Athylacetat wurden unter Riihren 0.45 g Wasser (25 mMol) in 2 ccm
Dioxan getropft. 10 g gelbe Kristalle (83 %) vom Schmp. 128”7 (Zers.).

IR (KBr): vyNCS 2040, vC=N 1660/cm.

C13H|oN]SCN (240.3) Ber. S13.34 Gef. S13.24

[4-Dimethylamino-benzyliden -aniliniumrhodunid

a) Nach Gl. (4): 1.5 g Aniliniumrhodanid (10 mMol) und 1.5 g 4-Dimethylamino-benzaldehyd
(10 mMol) wurden in je 10 ccm Athylacetat geldst. Beim Zusammenschiitten der beiden
Losungen fielen 2.5 g orangerote Kristalle (88%), Schmp. 185 -188° (Zers.) (aus Athyl-
acetat), aus.

b) Nach Gl. {5): 1n eine Losung von 4.0 g /4-Dimethylamino-benzyliden]-anilin (18 mel)
und 2.4 g Trimethylsilyisenfél (18 mMol) in 100 ccm Athylacetat wurden unter Riihren
0.16 g Wasser (3 mMol) in 1 ccm Dioxan getropft. 3.3 g orangerote Nadeln (659%) vom
Schmp. 185 188° (Zers.).

IR (KBr): ¥yNCS 2040, vC=N 1640/cm.

CisHi7N,ISCN (283.4) Ber. S11.31 Gef. S11.30

II1. Darstellung der 3.4-Dihydro-1H-pyrimidinthione-(2)
4.4.6-Trimethyl-1-phenyl-3.4-dihydro-1 H-pyrimidinthion-(2) (3a)

a) Nach GI. (6): Zu 40 g Anilin (430 mMol) in 100 cem Aceton wurden unter Rithren 56 g
Trimethylsilylsenfol (430 mMol) in 250 cem Aceton getropft. Nach Abklingen der exothermen
Reaktion trat Kristallisation ein. 69 g farblose Kristalle (69%) vom Schmp. 196° (Zers.).

b) Nach Gl. (7): Eine Losung von 5.0 g Aniliniumrhodanid (33 mMol) in 50 ccm Aceton
wurde 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dabei kristallisierten 5.5 g (72 %) vom Schmp. 196"
(Zers.).

¢) Nach Gl. (10): Eine Losung von 10 g N-Phenyl-cyclohexanoniminiumrhodanid (43 mMol)
in 50 cem Acefon wurde 3 Stdn. auf 50° erhitzt. Dabei kristallisierten 7.6 g farblose Blittchen
(76 %) vom Schmp. 196° (Zers.).

d) Die gleiche Reaktion wurde mit einer Losung von 10 g N-Phenyl-benzophenoniminium-
rhodanid (32 mMol) in 50 ccm Aceton durchgefiihrt. Es kristallisierten 4.8 g 3a (65%).

Darstellung des Pyrimidinthions 3a, ausgehend von Mesityloxid

a) In eine Mischung von 65.5 g Trimethylsilylsenfél (500 mMol) und 49 g Mesityloxid
(500 mMol) wurden unter Riihren 4.5 g Wasser (250 mMol) getropft. Nach Abklingen der
exothermen Reaktion wurde das Gemisch i. Vak. destilliert. 57 g farbloses 2-fsothiocyanuto-
2-methyl-pentanon-(4) (4) (73%,) vom Sdp.;. 67°; n¥ 1.5005.

7.85g 4 (50 mMol) und 4.65g Anilin (50 mMol) wurden vermischt. Umkristallisieren
der zu einem festen Block durchkristallisierten Masse aus Athylacetat ergab 9.5 g 3a (82%).

b) In eine Losung von 6.5 g Trimethyfsilylsenfol (S0 mMol) und 4.6 g Anilin (50 mMol) in
30 ccm Athylacetat wurden unter Rithren 5.0 g Mesityloxid (50 mMol) in 20 com Athylacetat
getropft. Es kristallisierten 10 g 3a (86 %,).

¢) In eine Losung von 5.0 g Aniliniumrhodanid (33 mMol) in 30 ccm Athylacetat wurden
unter Rithren 3.5 g Mesityloxid (34 mMol) getropft. Es kristallisierten 6.0 g 3a (78%)) vom
Schmp. 196° (Zers.).

IR (KBr): vC—=C 1690/cm.

Ci3H NS (232.3) Ber. C67.20 H6.94 S 13.80 Gef. C67.48 H7.01 S13.76



1970 Reaktionen des Trimethylsilylsenfls 1597

4.5.6-Trimethyl-4-dthyl-1-phenyl-3 4-dihydro-1 H-pyrimidinthion-(2) (3b) und 4-Methyl-
4.6-didithyl-1-phenyi-3.4-dihvdro-1 H-pyrimidinthion-{2) (3¢)

a) Nach Gl. (6): Eine Lésung von 29 g Trimethylsilvisenfol (220 mMol) in 100 ccm Butanon
wurde unter Riihren zu 20.5 g Anilin (220 mMol) in 50 ccm Butanon getropft. 12 g farblose
Kristaile (21 %) vom Schmp. 187°.

b) Nach Gl. (7}): Einc Losung von 4.0 g Aniliniumrhodanid (26 mMol) in 30 ccm Butanon
wurde 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 4.0 g Kristalle (59%) vom Schmp. 187 (aus Athyl-
acctat).

Nach dem NMR-Spektrum handelt es sich in beiden Fallen um ein Gemisch aus etwa
gleichen Teilen 3b und 3ec.
IR (KBr): vC—C 1690/cm.
C1sHoN-S (260.4) Ber. C69.18 H 7.74 S12.31 Gef. C69.07 H7.68 S12.42

4.4.6-Trimethyl-1-; 4-niiro-phenyl]-3.4-dihvdro-1H-pyrimidinthion-(2) (3a°) nach Gl. (6):
Die Losungen von 6.9 g 4-Nitranilin (50 mMol) und 6.55 g Trimethylsilylsenfol (50 mMol)
in je 30 ccm Aceton wurden zusammengeschiittet. Es kristallisierten 8.0 g hellgelbe Kristalle
(589) vom Schmp. 203° (Zers.).

IR (KBr): vC~C 1685/cm.

Cy3HsN305S (277.3)  Ber. € 56.30 H 545 S11.56 Gel. C56.18 H 542 S 11.51

2-Thivxo-1-phenyl-2.3.5.6.7.8-hexahydro-benzo{dpyrimidin-4¢ | H)-spiro-cyclohexan (3d)

a) Nach Gl. (6): Eine Ldsung von 13.1 g Trimethylsilylsenfo! (100 mMol) in 100 ccm
Cyclohexanon wurde unter Riihren in eine Losung von 9.3 g Anilin (100 mMol) in 100 ccm
Cyclohexanon getropft. Nach 2 Wochen bei Raumtemp. wurde das Cyclohexanon i. Vak.
abgezogen und der Slige Riickstand mit 150 ccm Athylacetat versetzt. Die dabei ausgefallenen
Il g farbloser Kristalle wurden in 150 ccm warmem Benzol aufgenommen. Es verblieben
4.5 g N-Phenyl-cyclohexanoniminiumrhodanid vom Schmp. 132—133°. Beim Einengen des
benzolischen Filtrats auf 80 cem kristallisierten 4.0 g 3d (13 %)) vom Schmp. 162° (aus Metha-
nol).

b} Nach Gl. (8): Einc Losung von 20 g N-Phenyl-cyclohexanoniminiumrhodanid (86 mMol)
in 200 ccm Cyclohexanon wurde 5 Stdn. auf 100° erhitzt. Das nach Abziehen des Cyclo-
hexanons i. Vak. verbliebene Ol wurde mit 50 ccm Athylacetat versetzt: 13 g farblose Kristalle
(48 %) vom Schmp. 162° (aus Methanol).

IR (KBr): vC:=C 1660/cm.

C19H24N-S (312.5) Ber. C73.03 H 7.74 S10.26 Gef. C73.14 H 7.70 $10.27
2-Thioxo-1-phenvi-1.2.3.5.6.7-hexahydro-cyclopenta{d ] pyrimidin-4-spiro-cyclopentan (3e)

a} Nach Gl. (8): Eine Losung von 7.0 g N-Phenyl-cyclopentanoniminiumrhodanid (32 mMol)
in 40 cem Cyclopentanon wurde 2 Stdn. auf 100° erhitzt; Ausbeute 5.0 g farblose Kristalle
(5590 vom Schmp. 209° (Zers.) (aus Methanol).

b) Nach Gl. (il): 7.0 N-Phenyi-cyclopentanoniminiumrhodanid (32 mMol) wurden
30 Min. auf 120" crhitzt. Die zunichst farblose Kristallmasse verfirbte sich dabei grin,
ohne zu schmelzen. Beim Waschen mit Methanol verblieben 3.0 g farblose Kristalle (66,
vom Schmp. 209° (Zers.).

IR (KBr): vC=C 1690/cm.

CiTlgN,S (284.4) Ber. C71.79 H7.09 S11.27 Gef. C71.93 H7.04 S11.26
103*
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4-Methyl-1.4.6-triphenyl-3.4-dikydro-1 H-pyrimidinthion-(2) (31)

a) Nach Gl. (8): Eine Losung von 4.0 g N-Phenyl-acetophenoniminiumrhodanid (16 mMol)
in 50 ccm Acetophenon wurde 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Die nach Abziehen des Acetophenons
i.Vak. verbliebene Kristallmasse wurde mit Methanol gewaschen: 2.0 g farblose Kristalle
(35%) vom Schmp. 215° (Zers.) (aus Dimethylformamid).

b) Nach Gl (11): 2.0 g N-Phenyl-acetophenoniminiumrhodanid (8 mMol) wurden 10 Min.
auf 150° erhitzt. Beim Waschen der Reaktionsmasse mit Athylacetat verblicben 0.60 g
farblose Kristalle (42 %) vom Schmp. 215° (Zers.).

IR (KBr): vC=C 1665/cm.
C23H3oN,S (356.5) Ber. C77.49 H5.66 S 899 Gef. C77.59 H6.03 S8.95

[460/69]





