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Reaktionen des Trimethylsilylsenfiils 
Darstellung von Organoammoniumrhodaniden, 
Iminiumrhodaniden und 3.4-Dihydro-lH-pyrimidinthionen-(2) 
Auy dem Siliconlaboratorium der Wacker-Chcmic, Hurghdusen 

(Eingegdngen am 16. Dcrcinber 1969) 

Trimethyls~lylsenfol redgtert mit priiiiarcn Aminen LU Amiiioniumrhodaniden (I) .  In  Gegcn- 
wart von Ketonen bilden sich die Kctimiaiumrhodanide (2), die mit demselben oder einem 
anderen Keton zu 3.4-Dihydro-I H-pynmidinthionen-(2) (3) weiterreagieren konneo. 

Reactions of Trimethylsilyl Isothiocyanatc 
Synthesis of Organoammonium T'hiocyanales, lminiunl 'Ihiocyanatcs and 3,4-Dihydro-2(IEI)- 
py rimidinethiones 

Trimethylsilyl isothiocyanate reacts with primary dmiiics to form ammonium thiOcydildlcs ( I ) .  
111 the presence of ketones ketiminium thiocyanates (2) arc isolated which redct with the w m e  
or another ketone to yield 3,4-dihydro-2( 1 H)-pyrimidiiicthiones (3). 

0 
Bei Rcahtioneti tier Orgaiioi~~~thiacydndle mit iiuclcophilen Agentieii ei lolgt Jer 

Angriff derart, daO die R -N-Eindungerhalten bleibt. Dagegen werden die Reaktionen 
dcr Trialkylsilylsenfole von der reaktionsf&higen SI -N-Rindung bestininit. Wasser 
hydrolysiert das Trialkylsilylsenfol 7ur Rhodanwasserstoffsaure und Trialkylsilanol, 
das in dern sauren Medium Zuni Hexaalkyldisiloxan kondensiert (GI. I ) .  
2 R3Si- N-C-S i HLO - 2 HS C N I (RjS1)20  (1 )  

Wie wir fanden, reagieren stark basische priinare Aniine mil Silylmilolen ILL 

Organoammon~umrhodaniden und Trialkyl-organoamino-silanen oder Hepta- 
organodisilazanen. Mit schwach basischen aromatischen Aminen Iauft die Reaktion 
zuin Rhodanid 1 nur in Gegenwart der stochiometrischen Menge Wasser a b  (GI. 2). 
2 RjSl-NCS + 2 R'NH? t HzO - 2 R NH3"SCNt' i (R3Si)20 (2) 

Wird die Unisetzung des Senfols mit den1 primzren Amin in eineiii Keton als 
Losungsmittel durchgefuhrt, so entstehen die Ketiminiumrhodanide 2 (GI. 3). AuOer- 
dem entstehen die Rhodanide 2 beim Losen von 1 in Ketonen (GI. 4) und be1 der 
Reaktion des Trialkylsilylsenfols mit lminen in Gegenwart der stochiometrischen 
Menge Wasser (GI. 5 ) .  

1 

2 R3Si NCS I 2 R'NH2 I 2 R"2C 0 - i 

2 [R'NH CR '21'SCN' i (K351)20 1 1 1 2 0  (-1) 

RNH3"SCN -+ R'zC-0 i [RNH=CR'2lTSCNL' t HzO (4) 

2 

2 RjSi NCS f 2 R'N -CR"2 t H20 * 2 [R'NH CR"z]('SCNfd + (R3S1)20 ( 5 )  
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Werden die Reaktionen nach GI. (3) und (4) in einem in a-Stellung rnit Wasserstoff 
versehenen Keton durchgefiihrt, so konnen 3.4-Dihydro-lH-pyrimidinthione-(2) (3) 
isoliert werden (Gl. 6 und 7). 

3 

R N H ~ S C N  + 1 R -CO-CH,-R" - 3 + L H ~ O  ( 7 )  

Aber auch durch die Reaktion der Ketiminiumrhodanide mit Ketonen lassen sich 
die 3.4-Dihydro-lH-pyrirnidinthione-(2) darstellen (GI. 8). 

R 

.s 
1 1 2 0  (8) 

1. Ammoniumrhodanide 1 
Stark basische primare Amine setzten sich mit Trimethylsilylsenfo1 in exothermer 

Reaktion zum entsprechenden Ammoniumrhodanid um. Wurden die Umsetzungen 
in Benzol, in dem alle dargestellten Rhodanide schwerloslich sind, durchgefuhrt, 
so kristallisierten die Salze analysenrein aus. Sollte das eingesetzte Amin quantitativ 
zum Rhodanid umgesetzt werden, so war der Zusatz von Wasser nach GI. (2) erforder- 
lich. Die stochiometrische Menge Wasser, in wcnig Dioxan gelost, wurdc zum Reak- 
tionsgemisch getropft. 

Das schwach basische Anilin allein reagierte auch bei hoheren Temperaturen nicht 
Init Trimethyl~ilylsenfol. Nach Zusatz von Wasser (01. 2) lief die Bildung von 
Aniliniumrhodanid exotherm ab. 

Tab. 1. Umsetzung von Trimethylsilylsenfol mit primaren Aminen nach GI. (2) zu 
Ammoniumrhodaniden 1 

-rhodanid Ausb. Schmp. 

Anilinium- 91 85" 
n- Propylammonium- 92 63 64" 
Isopropylaninionium- 73 84" 

Die waI3rigen Losungen der beiden Propylammoniunirhodanide reagieren neutral, 
die des Aniliniumrhodanids envartungsgemaD sauer. Beim Erhitzen der Organo- 
ammoniumrhodanide auf 1 5 0  erfolgt eine Gleichgewichtseinstellung zwischen 
Rhodanid und Thioharnstoff (GI. 9). 

RNH3"SCN' RNH-CS-NH2 (9) 

Durch Waschen des Gernisches mit Methanol konnten die Thioharnstoffe isoliert 
werden. 
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11. Iminiumrhodanide 2 

Beim Eintropfen von Trimethylsilylsenfol in die Losungen primarer Amine in 
Ketonen bildeten sich in exothermen Reaktionen die Ketiminiumrhodanide (GI. 3). 
AuBerdeni entstanden diese Verbindungen beim Losen der Aninioniunirhodanide in 
Ketonen (Gl. 4). Da die Ketiminiumrhodanide zum TeiJ in den Ketonen loslich sind, 
wurden die Reaktionen in Athylacetat rnit einem geringen UberschuB an Keton 
durchgefuhrt. Beim Einsatz aromatischer Amine kristallisierten die Rhodanide 2 nach 
beiden Verfahren meist nach wenigen Minuten aim 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-acetoniminhm- und Isopropylammoniumrhodanid erhalten. 

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

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

Reaktion 
nach GI. -rhodanid Ausb. Schmp. 

(3) N-Phenyl-acetophenon- 90 144" (Zers.) 

(3) N-Phenyl-benzophenon- 54 165- 168" (Zers.) 

iminium- 

irninium- 

iminium- 

iminium- 

iminiurn- 

(3 ,4)  N-Phenyl-cyclohexanon- 93, 91 132-- 134' 

(3 ) N-Phenyl-cyclopentanon- 78 Zers. * 

(3) 

(4, 5 )  Benzyliden-anilinium- 88, 83 128" (Zers.) 
(4, 5 )  [4- Dimethylaniino- 88, 65 185-188" (Zen.) 

N-Isopropyl-aceton- 35 107" 

benzylidenl-anilinium- 
*) N-Phenyl-cyclopentanoniminiumrhodanid ,.disproportioniert" ab 80' irn festrn Zustand nach GI. ( I  I j. 

Die Ammonium- und lminiumrhodanide geben in waBriger Losung mit Eisen(lI1)- 
Salzen das tiefrote Eisen(lI1)-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 - 1660icm. 

111, 3.4-Dihydro-lH-pyrimidinthione-(2) (3) 

Bei der Umsetzung von aromatischen Aminen rnit Trimethylsilylsenfol und einem 
in cr.-Stellung Wasserstoff tragenden Keton wurden je nach den Reaktionsbedingungen 
und der Reaktionsfahigkeit des eingesetzten Ketons entweder nur 3.4-Dihydro-W- 
pyrimidinthione-(2) (GI. 6) oder nur Ketiminiumrhodanide (GI. 3) oder ein Geniisch 
aus 2 und 3 isoliert. Dieselben Ergebnisse lieferten die Umsetzungen der Anilinium- 
rhodanide mit Ketonen (G1. 7 bzw. 4). AusschlieDlich nach GI. (6) und (7) verliefen die 
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Reaktionen mit offenkettigen aliphatischen Ketonen wie Aceton oder Methylathyl- 
keton. Wahrend bei der Umsetzung mit Aceton nur 3a isoliert wurde, ergab die 
Reaktion rnit Methylathylketon ein Ciernisch aus 3b und 3c. Ganz anders verhalten 
sich cyclische Ketone und Acetophenon. Die Reaktion voii Trimethylsilylsenfol, 
Anilin und Acetophenon als Losungsmittel und Reaktionspartner ergab bei Raum- 
temperatur ausschliefllich N-Phenyl-acetophenoniminiumrhodanid. Lediglich bei der 
entsprechenden Reaktion mit Cyclohexanon konnte neben den1 Iminiunirhodanid das 
Pyrimidinthion 3d isoliert werden. 

Da die Bildung der Pyrimidinthione offensichtlich uber die Ketiminiumrhodanide 
verlauft, wurde versucht, durch Umsetzung dieser Rhodanide niit Ketonen zu den 
3.4-Dihydro-IH-pyrimidinthionen-(2) zu gelangen. Tatsachlich wurden durch 
Erhitzen der Losungen der lminiunirhodanide i n  iiberschiissigeni Kcton die Pyri- 
midinthione 3d. 3e und 3f erhnlteii (GI. 8 ) .  

Die Tendenz zur Bildung von 1 -AryI-4.4.6-trimcthyI-3.4-dihydro-l H-pyriinidin- 
thion-(2) (3a) 1st so grol3, dalJ bei der Reaktion von Trirnethylsilylsenfol und Aniliii 
mit Aceton oder von Aiiiliniunirhodanid und Aceton das interniediar entstehende 
N-Phenyl-acetoniminiumrhodanid niche isoliert werden konnte. Selbst die Umsetzun- 
gen von N-Phenyl-ketiminiumrhodaniden mit Aceton verliefen nicht nach GI. (8). 
sondcrn ergahen ausschlief3lich 3a (GI. 10). 

Aber auch bei Umsctzungen nach GI. ( 3 )  und (4), bei denen bei Raunitemperatur 
ausschlieRlich das Ketiminiumrhodanid entsteht wie beim Einsatz von Acetophenon, 
kann die Reaktion bei hoheren Temperaturen vollstandig bis zutn Pyrimidinthion 
weiterlaufen. Wie %roll hei hoheren Teniperaturen die Tcnden7 7ur Rildung des 
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3.4-Dihydro- 1 H-pyrimidiiithions-(2) ist, zeigt die ,,Disproportionierung" einiger 
Ketiminiumrhodanide beim Erhit7en (GI. 11). 

Tab. 3. Nach den GI. (6)- (1  I) dargestellte 3.4-Dihydro-lH-pyrimidinthione-(2) 

":, Ausb. Schmp. * )  
Reaktion 3.4-Dihydro- 1 H- 
nach GI. pyrimidin thion-(2) 

(6. 7, 10) 3a 69, 72. 7 6  196' (Zen.) 
(6) Da' 5s 201 ( 7 e r s )  
(6, 7) 3h t Dc 21 ,59  
(6. 8 )  3d fl ,  4s 162 
( 8 ,  I I) 3 c  55 ,  66 2.09 ( 7 e n )  
( 8 ,  1 I )  3f ? 5 , 4 2  215 ( Z e n )  

HcirbloLk eingcfuhit (AT// - 2''Min) 
*I Bci den unter Zersetzuiig schmelzenden Verbindungen wurden die Proben 10 voi dein Schmelrpuiikt i n  den 

Nach den IR-Spektren liegen die Vcrbindungen 3a f in der Thionforin vor. 
Die intensiven NH-Banden erscheinen bei 3160 -326Ojcni. Eine auf das tautomere 
1.4-Dihydro-pyrimidinthiol-(2) hinweisende SH-Bande fehlt. Die C ~ C-Valen7- 
schwingungcn liegen bei 1660 I690/cni. 

1V. Bildungsmeclianismus der 3.4-Dihydro-lH-pyrimidinthione-(2) 

Trimethylsilylsenfol und Mesityloxid rcagierten in Gegenwart von Wasser Zuni 
2-Isothiocyanato-2-methyl-pentanon-(4) (4) (GI. 12), das sich mit Anilin zum Pyri- 
midinthion 3a uinsetzte (GI. 13)'). 

2(CH3):!31 NCS I 2(CHi)zC CH CO CH3 i I 4 2 0  

NCS 4 
2 (CM 1)2C ~ CHz CO CH3 1 [ (CH~)TSI]?O 12) 

4 + CeH5NHz * 3 a  i HzO 0 3)  

Diese berden Schritte lieRen sich in einer Reaktion zusamrnenfassen. Auch die 
Umsetzung \/on Aniliniumrhodanid und Mesityloxid lieferte in guten Ausbeuten 3a. 
Aus dieser Reaktionsfolge konnte man schlicBen, daB bei den Umsetzungen nach 
GI. (6) und (7) zunachst eine Kondensation des Acetons zum Mesityloxid stattfindet, 
das nach GI. (12) und (13) zum Pyrirnidinthion 3a weiterreagiert. Es war jedoch nicht 
moglich, Trimethylrilylsenfol und Aceton allein oder in Gegenwart katalytischer 
Mengen Wasser, NH4SCN oder tertiarem Amin zur Reaktion zu bringen. Da auch 
Anilin und Trimethylsilylsenfol nicht miteinander reagieren, mu13 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 

I '  R .  A.  Muther, r. I). Slewtrrd und F. S ' w d i d t .  J. Anier. chem. Soc. 70, 1452 ( I  94X). 
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bei der Iminbildung freigesetzte Wasser hydrolysiert und die entstandene Rhodan- 
wasserstoffsaure durch Salzbildung mit dem Imin gebunden werden. Beim Einsatz 
von nicht mit or-Wasserstoffen versehenen Ketonen oder Aldehyden ist das Iminium- 
rhodanid das stabile Endprodukt der Reaktion nach G1. (3). Aber auch bei weniger 
reaktionsfreudigen, a-Wasserstoffatome enthaltenden Ketonen kann das Rhodanid 2 
isoliert werden. Dies ist in der Lage, rnit einem weiteren Ketonmolekul zu einem nicht 
faI3baren Rhodanid 5 zu kondensieren, das in einer Diels-Alder-Reaktion unter 
Protonenwanderung zuni 3.4-Dihydro-IH-pyrimidinthion-(2) cyclisiert (GI. 14). 

2 5 

Beschreibung der Versuche 

I. Darstellung der Ammoniurnrhndanide 1 

Aniliniumrhodanid: In eine Losung von 31 g Trimethylsilylsenfol (230 mMol) und 21.5 g 
Anilin (230 mMol) in 200 ccm Benzol wurde unter Rdhren eine Losung yon 2 g Wasser 
(110 mMol) in 10 ccm Dioxan getropft. Es kristallisierten 32 g farblose Blattchen (91 %) vom 
Schmp. 85". 

IR (KBr): vNCS 202O/cin. 
C&N]SCN (1 52.2) Ber. S 21.05 Gef. S 21.13 

30 g Anilinirrmrhod~nid(200 mMol) wurden 3 Stdn. auf 150" erhitzt. Das Reaktionsprodukt, 
mit wenig Methanol gewaschen, ergab 12 g Phenplthiohorn~fo~(40 %) vom Schmp. 154" (aus 
Methanol). 

Progylanimvnrunirhvdunid: 3.0 g Trimethplsilylsenfol (23 mMol), 1.4 g n-Propylamin 
(24 mMol) und 0.2 g Wasser (1 1 mMol) wurden, wie oben beschrieben, In Benzol umgesetzt. 
2.5 g farblose Kristalle (92%) vom Schmp. 63 ~ 64". 

IR (KBr): vNCS 2030/cm. 
C3HloNISCN (1 18.2) Ber. S 27.10 Gef. S 26.99 

Isopropylarnmoniumrhodanid: Analog aus 39 g Trimethylsilylsenfol (300 mMol), 18 g Iso- 
propylarnin (305 mMol) und 2.5 g Wa.uer (140 mMol). Ausb. 26 g farblose Kristalle (73 %) 
vom Schmp. 84". 

1R (KBr): vNCS 2030/cm. 
C3HloNISCN (118.2) Ber. S 27.10 Gef. S 27.16 

n. Darstellung der Iminiumrhodanide 

N-Phenyl-ucetophenoniminiumrhv~anrd nach G1. (3) :  In eine Losung von 9.3 g Anilin 
(100 mMol) in 50 ccrn Acetophenon wurden unter Riihren 13.1 g Triinethylsilylsenfol 
(100 mMol) in 30 ccm Acetophenon getropft. Noch wahrend des Eintropfens trat Kristalli- 
sation em. Nach Absaugen und Waschen mit khylacetat 23 g hellgelbe Kristalle (90,,) '/ vom 
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Schmp. 144" (aus Athylacetat). Nach Uberschreiten des Schmelzpnnktes tritt wieder Kristalli- 
sation ein. Es findet die in GL. (1 I )  formulierte ,,Disproportionierung" unter Bildung des 
hoher schmelzenden Pyrimidinthions 3f statt. 

IR (KBr): vNCS 2065, vC=N 1640/cm. 

CI4H14N]SCN (254.3) Ber. C 70.83 H 5.55 S 12.60 Gef. C 70.86 H 5.55 S 12.77 

N-Phenyl-benzuplrenoniminiumrhodunid nach GI. (3) : Eine Mischung aus 13.1 g Trimethyl- 
silylsenjil (100 mMol), 9.3 g Anilin (100 mMol) und 40 g Senzuphenun (220 mMol) wurde 
24 Stdn. auf 50" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Kristdllbrei mit khylacetat gewaschen: 
17 g gelbe Kristalle (54%) vom Schmp. 165---168" (Zers.). 

IR (KBr): vNCS 2065, vC==N 1620/cm. 

ClgH16NISCN (.316.4) Ber. S 10.13 Gef. S 10.19 

N -  Phenyl-cycluhexanoniminiumrhodanid 

a) Nnch GI. (3 ) :  In eine Losung von 18.6 g Anilin (200 mMol) in 100 ccm Cycluhexunun 
wurde unter Riihren eine Losung von 26.2 g Trimezhylsilylsenful (200 rnMol) in 100 ccm 
Cyclohexanon getropft. Das nach Abziehen des Cyclohexanons i .  Vak. verbliebene viskose 
01 lieferte, mit 100 ccm Athylacetat vcrsetzt, 43 g farblose Kristalle (93 %) vom Schmp. 
132- 134" (aus Athylacetat). 

b) Nuch GI. (4):  5.0 g Aniliniunrrhodanid(33 niMol) wurden in 50 ccm Cycluhexunun gelost. 
Es trat nach wenigen Min. Kristallisation ein. Nach Abfiltriercn und Waschen mit Athylacetat 
7.0 g (91 %) vom Schmp. 132-134". 

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

C12H16NISCN (232.3) Ber. C 67.20 H 6.94 S 13.80 Gef. C 67.35 H 7.15 S 13.92 

N-Phenyl-cyclopentununiminiuinrhudanid nach GI. (3):  Zu 9.3 g Anilin (100 mMol) in 50 ccm 
Athylacetat wurde unter Riihren uud Kiihlen eine Losung von 13.1 g Trimefhylsilylsenjul 
(100 mMol) und 8.5 g Cyclupentanon (100 mMol) in 50 ccm Athylacetat getropft. Der Schmp. 
der erhaltenen 17 g farbloser Kristalle (78 %) lie0 sich nicht bestimmen, da beim Erhitzen 
schon im festen Zustand bei ca. 80" ,,Disproportionierung" nach GI. (11) eintrat. 

IR (KBr): vNCS 2050, vC=N 1680/cm. 

C ~ I H ~ ~ N I S C N  (218.3) Ber. S 14.69 Cief. S 15.04 

N-Isopropyl-ocetoniminiuinrhodanid nach GI. (3) : Zur Losung yon 11.8 g Isopropylumin 
(200 mMol) in  50 ccm Aceton wurden unter Ruhren 26.2 g Trirnethylsilylsenful (200 mMol) 
in 80 ccm Aceton getropft. Nach 3 Tagen wurde das Losungsrnittel i.Vak. abgezogen. Der 
olige Ruckstand kristallisierte durch. Nach Waschen mit Athylacetat 11 g (35 %) des bninium- 
rhudunids vom Schmp. 107" (aus khylacetat). AuDerdem wurden aus dern Wasch-Athylacetat 
2.8 g 1sopropylammoniumrhodanid isoliert. 

JR (KBr): vNCS 2040, vC=N 1660/cm. 

C6H14NISCN (158.3) Ber. C 53.12 H 8.92 S 20.26 Gef. C 53.04 H 8.89 S 20.21 

Benzylidrnuniliniumrhudanid 

a) Nach GI. (41 : In eine Losung von 5.0 g Aniliniumrhudonid (33 mMol) in 50 ccm k h y l -  
acetat wurden unter Ruhren 10 g Benzaldehyd (95 mMol) getropft. Die dabei ausgefallenen 
Kristalle wurden abfiltricrt und rnit Athylacetat gewaschen: 7.0 g gelbe Kristalle (88 %) 
vom Schmp. 128" (Zers.). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 103 
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b) Nuch GI. (5)  : Zu 9.0 g Benzylidenunilin (50 mMol) und 6.5 g Trimethj Irilylsenfo'l 
(50 mMol) in 50 ccm Athylacetat wurden unter Ruhren 0.45 g Wusser (25 mMol) i n  2 ccni 
Dioxan getropft. 10 g gelbe Kristallc (8373 vom Schmp. 128 (Zen.). 

IR (KBr): vNCS 2040, vC=N 1660/cm. 
C13H12NISCN (240.3) Ber. S 13.34 Gef. S 13.24 

~4-Dim~thy1~1~ i~no-brnzy l1den~ -crniliniur~irhoduwid 
a) Nnch GI. (4): 1.5 g Aniliniumrhodanrd (10 niMol) und 1.5 g #-Dirriethpluniino-benzc~ldelzJfd 

(10 mMol) wurden in je 10 ccm Athylacetat gelost. Beim Zusammenschiitten der beiden 
Losungen fielen 2.5 g orangerote Kristalle (88 ",$, Schmp. I85 188 (Zers.) taus k h y l -  
acetat), BUS. 

b) Nuch GI. (5): In  eine Lbsung von 4.0 g ~4-Di1~ ie thyk~minu-henzy l idm~-~ni / in  ( 1  8 niMol) 
und 2.4 g Trrmethylsilylsenfol ( 1  8 mMol) in 100 ccm Athylacetat wurden unter Ruhren 
0.16 g Wusser (9 mMolj in 1 ccm Dioxan getropft. 3.3 g orangcrotc Nadeln (65%:) \om 
Schmp. 185 188" (Zers.). 

IR (KBr): vNCS 2040, vC=N 1640/cni. 

C I ~ H I ~ N ~ ~ S C N  (283.4) Ber. S 11.31 Gef. S 11.30 

111. Darstellung der 3.4-Dihydro-1 H-pyrimidinthione-(2) 

4.4.6-Trrmethyl-l-phrriyl-3.4-dihydru- I H-pyrinirdinfhion- (2) ( 3  a) 
a) Nuch GI. (6): Zu 40 g Aniliri (430 mMolj in 100 ccm Acrtun wurden unter Ruhren 56 g 

TrimethylsilyOenfdl(430 mMol) in 250 ccm Aceton getropft. Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion trat Kristallisation ein. 69 g farblose Kristalle (69%) vom Schmp. 196 (Zers.). 

b) Nach G1. (7) :  Eine Losung von 5.0 g Anibniuinrhodunid (33 mMol) in 50 ccm Aceton 
wurde 10 Stdn. unter RuckfluO gekocht. Dabei kristallisierteii 5.5 g (72%) vom Schmp. 196 
(Zers.). 

c) Nuth GI. (10). Eine LBsung von 10 g N-Pheny~-c.vrloliexcnonirniniumrh(~d~~ii(~ (43 mMoI) 
in SO ccm Aceton wurde 3 Stdn. auf 50" erhitzt. Dabei kristallisierten 7.6 g farblose Blattchen 
(76:d) vom Schmp. 196" (Zers.). 

d) Die gleiche Reaktion wurde mil einer Lowng von 10 g N-P//eu~~I-be1~zuphcnrni1i?irii/4~if- 
rhodunid (32 mMol) in SO ccm Aceton durchgefuhrt. Es kristallisierten 4.8 g 3a (65 y g ) .  

Darstellung des PyrimidinthionJ 3 a, urisgehend vun Mesitykuxid 
a) In eine Mischung von 65.5 g Trrinethylsilyl\enfoI (500 mMol) und 49 g M e ~ i t j l ~ ~ ~ i d  

(500 mMol) wurden unter Ruhren 4.5 g Wasscr (250 mMol) getropft. Nach Abklingen der 
exothermen Reaktion wurde das Gemisch I .  Vak. destilliert. 57 g fdrbhSeS ?-f.\ofhiocycinuto- 
2-1?1eth.vl-pentunun-(#~ (4) (73 %) vom Sdp.l.0 67'; n g  1.5005. 

7.85 g 4 (50 mMol) und 4.65 g Anilin (50 mMol) wurden vermischt. Umkristallisieren 
der zu einem festen Block durchkristallisierten Masse aus Athylacetat ergab 9.5 g 3a (820/;). 

b) In eine Losung von 6.5 g Trimefhylsilyl.srn~ol(50 mMol:) und 4.6 g Anilin (50 mMol) in 
30 ccm Athylacetat wurden unter Riihren 5.0 g Mesif.vloxid (50 niMol) in  20 ccni Athylacetat 
getropft. Es kristallisierten 10 g 3a (86%). 

c) In eine Losung von 5.0 g Anilinbmrhodunid (33 mMol) in 30 ccm ,&thylacetat wurden 
unter Ruhren 3.5 g Mesrt.vloxid (34 mMol) getropft. Es kristallisierten 6.0 g 3a (78';) vom 
Schmp. 196" (Zers.). 

1R (KBr): vC-C 1690/cm. 

C ~ ~ H I ~ N L S  (232.3) Ber. C 67.20 H 6.94 S 13.80 Gef. C 67.48 H 7.01 S 13.76 
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4.5.6-Trimethyl-4-ath~l-I-phenyl-3.4-diliydr~-lH-p~~rirnidinthion-(2) (36) und 4-Methyl- 
4.6-diathyl-l-phen,vl-3.4-dih.vdro- I H-pyrimidinthion-j2) (3 c )  

a) N u d i  GI. ( 6 ) :  Eine Losung von 29 g Trimethylsil~lsenfol(220 mMol) in 100 ccm Bi&uioii 

wurde unter Riihrcn zu 20.5 g Anilin (220 mMol) in SO ccni Butanon getropft. 12 g farblose 
Kristalle (21 :!iiJ vom Schmp. 187". 

b) Nurh GI. 17): Einc 1,iisung von 4.0 g ~ ~ i i i i n ~ r ~ i ? i r ~ i ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ d  (26 mMol) i n  30 ccm Butatloti 
wurde 24 Stdn. untcr RiickfiiB gekocht. 4.0 g Kristalle (59%)  vom Schmp. 187" taus Athyl- 
ucctat). 

Nach den1 NMR-Spektruni handeli cs sich in beitlen Fhllen um ein Gemisch ails etwa 
gleichcn 'Teilen 3 b  und 3c .  

IR (KBr): vC- C 169Ojcm. 

C I ~ H I ( I N ~ S  (260,4) Ber. C 69.18 H 7.74 S 12.31 Gef. C 69.07 H 7.68 S 12.42 

4.4.6-Trii1ierli.~l-I-;4-tiiiro-phen~l~-3.4-clih,vdr~-IH-p.vrirnidinthion-~2) (3a') nacli GI. ( 6 ) :  
Die LBsuiigen von 6.9 g 4-Nifranilin (SO mMol) und 6.55 g Trimethyl.~ilyl~senlij'l (SO mMol) 
i n  je 30 ccni Aceton wurden zusamniengeschuttet. Es kristallisierten X.0 g hellgelhe Kristalle 
( 5 X  ".;;) vom Schmp. 203 ' (Zcrs.). 

I R  (KBrj: vC-- C 1685/cni. 

C I J H ~ ~ N 3 U 2 $  (177.3) Bcr. C 56.30 H 5.45 S 11.56 Gel'. C 56.18 H 5.42 S 11.51 

2-Tliiriso- I-phrn~~I-2.3.5.6.7.X-lrc~xci~i,ydro-ben~~i~d~pyrimidin-4~ IH) -spiro-cyclohexun (3 d) 

a) N d z  GI. ( 6 ) :  Eine Losung von 13.1 g Tri~imthylsilylsenj~l (100 mMol) in 100 ccm 
Cvcluhe.ranon wurde unter Ruhren in eine Losung von 9.3 g Anilin (100 mMol) in 100 ccm 
Cyclohexanon getropft. Nach 2 Wocheii bei Raumtemp. wurde das Cyclohexanon i.Vak. 
abgezogen und der olige Ruckstand mit 150 ccm Athylacetat versetzt. Die dabei ausgefallenen 
I I g farbloser Kristalle wurdeii in 150 ccm warmem Benzol aufgenommen. Es verblieben 
4.5 g N -  Pheti~l-cyrlohexunoniiiiiniun~rhodunid vom Schmp. 132 - 133". Beim Einengen des 
bcnzolischen Filtrats auf 80 ccm kristallisierten 4.0 g 3 d  (13%) vom Schmp. 162" (am Metha- 
1101). 

b) Nrich GI. (8)  : Einc LBsung von 20 g N-Phmn.vl-cyc/olie.uonotiitninii~nirhodani~ (86 niMo1) 
i n  200 ccm Cyclohexanon wurde 5 Stdn. auf 100' erhitzt. Das nach Abziehen des Cyclo- 
hexanons i.Vdk. verbliebene 0 1  wurde mit 50 ccm Athylacetat versetzt: 13 g farblose Kristalle 
(487;) vom Schmp. 162' (aus Methanol). 

IR (KBr): vC---C 1660/cni. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S  (312.5) Ber. C 73.03 H 7,74 S 10.26 Gef. C 73.14 H 7.70 S 10.27 

2-Thioxo-1 -plien.vl-l.2.3..5.6.7-hexuhydro-cyrlr~pe~tu~d~pyriniidin-4-spiro-cyrlopen!an (3e)  

a) Nach GI. (8) : Eine Losung von 7.0 g N- Phen.vl-r~clopentanoniiiiiniumrhodanid (32 mMol) 
i n  40 ccm C'ycloperiranon wurde 2 Stdn. auf 100' erhitzt; Ausbeute 5.0 g farblose Kristalle 
( 55 'x) voni Schmp. 209' (Zers.) (aus Methanol). 

b) Nrrrli GI. ( I  I i : 7.0 g N- Phenyl-cyclopentrrnonirniniunlrhodanid ( 3 2  mMol) wurden 
30 Min. auf 1 2 0  erhitzt. Die zunachst farblose Kristallmasse verfarbte sich dabei grun, 
ohne zu sclimelzen. Beini W hen mit Methanol verblieben 3.0 g farblose Kristalle (66%) 
v o n i  Schmp. 209:' (Zers.). 

I R  (KBr): vC=C 1690jcm. 
C'1711~clN+ (284.4) Ber. C 71.79 H 7.09 S 11.27 Gel. C 71.93 H 7.04 S 11.26 
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4-Methyl-l.4.6-triphe~i~l-3.4-dihydro-lH-pyriniidinthion-(2) (3f) 

a) Nnch GI. (8):  Eine LBsung von 4.0 g N-Phenyl-acetophenortirniniiJnirhodanid (16 mMol) 
in 50 ccm Acetophenon wurdc 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 Schnip. 21 5’ (Zers.) (am Dimethylformamid). 

b) Nuch GI. (11): 2.0 g N-Plrenyl-acetophenonrminirrnlvhorlanid (8 mMolj wurden 10 Min. 
auf 150” erhitzt. Beim Waschen der Reaktionsmasse mit Athylacetat verblieben 0.60 g 
farblose Kristalle (42%) vom Schmp. 21 5” (Zers.). 

1R (KBr): vC=C 1665/cm. 

C Z ~ H ~ O N Z S  1356.5) Ber. C 77.49 H 5.66 S 8.99 Gef. C 77.59 R 6.03 S 8.95 

[460/69] 




