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Beitriige zur Chemie schwefelhaltiger Heterocyclen, 5. Mitt.': 

W e i t e r e  g e a k t i o n e n  i n  d e r  R e i h e  d e r  

5,6,7,8 - T e t r a  h y d r  o-  [1] b e n z  o t  h i e n o  [ 2 , 3 - - d ] p  y r i m i d i n e  * 

Von 

F. Sauter 
Aus dem Ins t i t u t  fiir Organisehe Chemie der 

Technischen Hochschule  Wien  

Mit  1 Abbi ldung  

(Eingegangen am 15. November 1968)** 

2,4 - Dioxo-  1,2,3,4, 5,6,7,8- o c t ahydro  - [ 1 ] benz othieno [ 2 ,3--d]  - 
pyr imid in  (2) wurde  1. dureh  U m s e t z u n g  yon  2-Amino-4,5,6,7- 
te t rahydro-benzo[b] thiophen-3-carbons~iureamid mi t  Phosgen,  
2. du tch  RingschluBreakt ionen yon 2-(N-Carb~thoxy-amino)-  
4,5, 6,7 - t e t r ahydro  - benzo[b] thiophen - 3 - earbons~iureamid sowie 
3. dureh thermisehe  Cyclisierung yon  2-(N'-Phenylureido)-4,5,6,7-  
te t rahydro-benzo[b] th iophen-3-earbons~ureamid  gewonnen.  Das 
entsprechende  3-Phenylder iva t  wurde  du tch  Ringsehlul3reak- 
t ionen  des ) [ thylesters  oder  des Amides  der 2-(N'-Phenylureido)-  
4,5,6, 7-tetrahydro-benzo[b ]thiophen-3-carbons~ure erhal ten.  

Umsetzung yon 2 - Amino - 4,5, 6, 7 - tetrahydro-benzo [b] thio- 
phen-3-earbons~iureamid mit Chlorkohlens~ureester gab je nach 
den l~eaktionsbedingung'en entweder 2-(N-Carb/ithoxy-amino)- 
4,5,6,7 - tetrahydro-benzo [b] thiophen - 3 - carbons/iureamid oder 
2-Nthoxy-4 -oxo - 3,4,5,6,7,8- hexahydro- [ I] benzethieno[2,3 -- d]- 
pyrimidin. 

Contributions to the Chemistry o/ Sul[ur Containing Heterocy- 
des, V: Further Reactions o/ 5,6,7,8-Tetrahydro-[1]benzothieno- 
[ 2,3--d ]pyrimidines 

2,4- Dioxo- I, 2,3, l, 5,6,7,8 - oet ahydro - [ I ] b enz othieno [ 2, 3 -- d] - 
pyrimidine was prepared in 3 different ways: by reaction of 
2- amino - 4,5,6,7- tetrahydro - benzo [b] thiophene - 3 - carboxamide 
with phosgene, by eyelization of 2-(N-carbethoxy-amino)-4,5,6,7- 

* Meinem sehr ve rehr ten  Lehrer ,  t t e r r n  o. Prof.  Dr.  0. Hromatka, in 
Dankba rke i t  zum 65. Gebur t s tag  gewidmet .  

** Aus pa ten t reeh t l i ehen  Grfinden bis j e t z t  zuri ickgehal te~.  

1 4.3/iit t . :  F .  Sauter und  A. Dzerovicz, Mh. Chem. 100, 913 (1969). 
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tetrahydro-benzo[bJthiophene-3.carboxamide, or by thermal 
cyclization of ethyl 2-(N'-phenylureido)-benzo[b]thiophene-3- 
carboxylate. The corresponding 3-phenyl derivative was prepared 
by ring closure reactions of ethyl 2-(N'-phenylureido)-4,5,6,7- 
tetrahydro-benzo[b]thiophene-3-earboxylate or -3-earboxamide. 
Reaction of 2-amino-4,5,6,7-tetrahydro-benzo[b]thiophene-3- 
carboxamide with ethyl chloroformate yielded either 2-(N-carb- 
ethoxy-amino)-4, 5, 6, 7 - tetrahydro - benzo [b] thiophene - 3- carbox- 
amide or 2-ethoxy-4-oxo-3,r 
[2,3--d]pyrimidine depending on reaction conditions. 

Seit der Drucklegung der 1. Mitteilung 2 dieser Reihe ist eine Ver- 
6ffentliehung yon  Ried  und Gie[3e 3 erschienen, in welcher die Synthese 
yon  4-0xo-3,4,5,6,7,8-hexahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyrimidin some  
yon  dessen 2-Methyl- und 2-Phenyl-Derivat  dureh eine elegante Ring- 
sehlul3reaktion mittels Imidsgureestern beschrieben wird. 

Die fiir die genannten Verbindungen angegebenen Schmelzpunkte stimmen 
mit den yon mir bei den Cyclisierungsreaktionen der 2-Acylamino-4,5,6,7- 
tetrahydro-benzo[b]thiophen-3-earbonsgureamide gefundenen iiberein. Dies 
ist zusi~tzlieh ein Strukturbeweis vor allem fiir das 2-Phenyl-4-oxo-3,4,5,6,7,8- 
hexahydro-[1]benzothieno[2,3--dJpyrimidin, das aueh dutch thermischen 
RingschluB 2 der entsprechenden 3-Benzalamino-Verbindung an Stelle eines 
2,3-Dihydro-Produktes isoliert worden war, welches auf Grund der Analogie 
zu i~hnlichen Verbindungen der Chinazolin-Reihe 4 zu erwarten gewesen wgre. 

I n  der Zwischenzeit konnte  die S t ruktur  dieser Substanz welter 
gestfitzt werden:  die Massenspektren der auf  beiden Cyc]isierungswegen 
erhaltenen Produkte  s t immen v6]lig fiberein und zeigen die erwartete 
Molgewichts-Spitze bei einem m/e  yon  282. 

Als weitere Ergs  zu den frfiher beschriebenen Arbeiten wurde 
2 - Acety lamino-  4,5,6,7 - t e t rahydro  -benzo [b]thiophen- 3- carbonsi~ureamid 
mit  H C O O t t  umgesetzt  : dabei entstand,  Me mittels Synthese auf ~nderem 
Weg nachgewiesen wurde, 4-Oxo-3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,8-hexahydro-[1]benzo th ieno-  

[ 2 , 3 ~ ] p y r i m i d i n  (1), offenb~r fiber eine intermedi/~re Umaeyl ierung 
zum 2-Formylamino-4,5,6 ,7- te t rahydro-benzo [b]thiophen-3-carbons/iure- 
amid, welches zu 1 eyclisiert Wir(I. 

J ~ ~  CO'NH2 
NH CO'CH 3 

HCOOH 

0 C /H 
2 F .  Sauter, Mh. Chem. 99, 1507 (1968). 
3 W.  Ried und R. Giefie, Ann. Chem. 713, 143 (1968). 
4 F.  Russo und M .  Ghelardoni, Ann. Chim. [gore] 86, 839 (1966). 
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Das Sehwergewieht der weiteren Arbeiten auf dem Gebiete der 
substituierten [1]Benzothieno[2,3--d]pyrimidine lag auf Synthesen des 
2,4-Dioxo- 1,2,3,4,5,6,7,8-oetahydro- [ 1]benzothieno[2,3--d]pyrimidins (2). 

Als erste SynthesemSgliehkeit bot sieh d.ie Umsetznng des naeh 
Gewald, Schinke und BSttcher ~ erhgltliehen 2-Amino-4,5,6,7-tegrahydro- 
benzo[b]thiophen-3-earbons//ureamides (A) mit Phosgen in Pyridin an. 

/ 

I , _ _  i I , 1 , I , l , I _.~ . . . . .  ~ j 
8,0 7,,0 6.0 5,0 P P M / 6 )  4,0 2,0 ZO 1,0 

Abb. 1. NMR-Spektrum von 4 (in CDCI~) 

Da 2 auf ctiesem Weg nur mit ~iihe rein isoliert werden konnte, wurde 
versucht, zuerst 2-Carb//thoxyamino-4,5,6,7-tetrahych'o-benzo[b]thiophen- 
3-carbonsgureamid (3) herzustellen und dieses dann zu 2 zu cyclisieren. 
W/~hrend abet 3 dureh Umsetzen yon A mit Chlorameisens//ure~thylester 
in Toluol als LSsungsmittel unter Zusatz yon KeCOa in glatt verlaufender 
I~eaktion erhalten werden konn~e, entstand durch Erhitzen yon A in 
Chlorameisens/~ureester allein ein vSllig anderes Produkt mit einem um 
mehr als 100 ~ versehiedenen Schmelzpunkt. Auf Grund seines NMI~- 
Spektrums, seiner Mikroanalyse und seiner sonstigen Eigenschaften 
(wie z .B.  AlkalilSsliehkeit) kann es als 2-)kthoxy-4-oxo-3,4,5,6,7,8- 
hexahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyrimidin (4) angesehen, werden. 

3 konnte noch auf einem weiteren Wet,  wenn auch in schleehter 
Ausbeute, erhalten werden: bei Umsetzung yon 1 mit Chlorameisens//ure- 
/~thylester in Gegenwart yon w/~l~r. KOH erfolgte unter den im exper. 
Tell besehriebenen Bedingungen nieht, wie erwartet, Carbgthoxylierung 
des intakt bleibenden l~ingsystems, sondern vielmehr l~ingspaltung und 
Substitution zu 3. Die Identit/~t dieses geaktionsproduktes mit 3, welches 
direkt aus A mit Chlorameisens/~ure/~thylester in Toluol unter Zusatz 
yon K2C03 erhalten worden war, konnte z .B.  durch Vergleieh tier 

5 K.  Gewald, E. Schinlce und H. BSttcher, Chem. Bet. 99, 94 (1966). 
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IR-Spektren bewiesen werden. Das so erhaltene 3 konnte anschliegend 
ohne Schwierigkeiten zu 2 ringgeschlossen werden; die Identit/it dieser 
beiden l~eaktionsprodukte mit :~, das aus A mittels Phosgen erhalten 
worden war, ergab sieh aus dem Vergleich der IR-Spektren und der 
Diinnsehichtehromatogramme (auf Kieselgel CAMAG DSF-5; Acetonitril 
als Laufmittel). 

Die genannten Reaktionen sind im nachstehenden Reaktionsschem& 1 
zusammengefal~t : 

R e a k t i o n s s c h e m a  1 

0 0 

NH 

4 1 

ICI'C00C2H [Cl C00C2H 5 
~ L ~  CO'NH2 C1- COOC2H 5 L ~ - ~  CO' NH2 

NH 2 Toluol, K2CO 3 v "S" "NH'COOC 2 
A 3 

o 
H 

2 

H5 

Zur Darstellung eines 3-Phenylderivates yon 2 wurde auch yon A oder 
yon dem ebenfalls nach Gewald, Schinke und BSttcher 5 erh/iltlichen 
2 - Amino - 4,5,6,7- tetrahydro - benzo[b]thiophen - 3- carbons/~ure/ithylester 
ausgegangen: der 4urch Umsetzen des letzteren mit Phenylisocyanat 
erh/~ltliche tIarnstoff 5 l~l~t sich durch wi~13riges Alkali in glatter Re- 
aktion zu 3-Phenyl-2A-dioxo-l ,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-[l]benzothieno- 
[2 ,3~]pyr imid in  (7) cyclisieren, eine l~eaktion, wie sie in der aller- 
letzten Zeit auch yon Wamhof f  6 fiir die Synthese yon 2,4-Dioxo-1,2,3,4,5,6- 
hexahydro-furo-, -thieno- und -2,3,4,5,6,7-hexahydro-lH-thiopyrano- 
[2,3--d]pyrimidinen verwendet wurde. 

7 kann aber auch dureh Umsetzen yon A mit Phenylisocyanat zu 
dem Harnstoff 6 und dessen anschliel]ende Cyclisierung dutch wi~l~riges 
Alkali erhalten werden. Der erste klare I-Iinweis auf die Tatsache, daf~ 

6 H. Wamho]], Chem. Ber. 101, 3377 (1968). 
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bei dieser Reaktion tats/ichlich NHa und nicht etwa H20 abgespalten 
wurde, was in Analogie zu vielen schon friiher ausgefiihrten Cyclisierungen 
ebenfulls hi~tte erwartet  werden kSnnen, ergab sich aus dem Massen- 
spektrum: dieses zeigte eine eindeutig auf 7 stimmende Molgewichts- 
Sloitze. Die Iden~it/Lt der bei den dureh wgl3riges Alkali bewirkten Cycli- 
sierungen yon 5 und 6 erhaltenen Reaktionsprodukte ist durch Ver- 
gleich der beiden IR-Spektren erkennbar. 

Die Beobachtung des Verhaltens yon 6 im Sehmelzpunktsmikroskop 
nach Kofler ]iei3 es als wahrscheinlich erscheinen, da~ dutch trockenes 
Erhitzen yon 6 eine neue Substanz gebfldet wurde. Es lag die Annahme 
nahe, dai] es sich dabei ebenfalls um eine Cyclisierung zu 7 handeln 
kSnnte. Bei prs  Versuchen zur thermischen Zersetzung yon 
6 bei ca. 250 ~ (Badtemp.) wurde abet  niemals 7, sondern immer eine 
andere, ebenfalls hochschmelzende Substanz erhalten. Diese konnte in 
der Folge clurch Vergleich der Diinnschichtchromatogramme (auf Kiesel- 
gel CAMAG DSF-5, Acetonitril als Laufmittel) und der IR-Spektren a]s 
2~4-Dioxo- 1,2~3,4,5,6,7~8 - octahydro- [1] benzothieno[2,3~d]pyrimidin (2) 
identifiziert werden. 

Das bei dieser l~eaktion abgespaltene Anilin wurde zur zusgtzlichen 
Beweisfiihrnng aufgefangen und identifiziert : 

1. I m  Dfinnschichtehromatogramm (Kieselgel CAMAG DSF-5; Ben- 
zol : J~ther = 1 : 1). 

2. Ein aus dem Destillat in gleicher XVeise wie aus reinem Anilin Ms 
Vergleichssubstanz mit Phenylisocyanat in absol. Benzol hergestelltes 
Derivat  erwies sieh in beiden F/~llen als identisch : N,N'-Diphenylharnstoff.  

Die Cyclisierungsreaktionen yon 5 nnd 6 sind im nachstehenden 
Reaktionssehema 2 dargestellt : 

R e a k t i o n s s c h e m a  2 

[ ~  COOC2H5 

NH" CO " N H - - < ~  

5 

~ CO �9 NH 2 

NH" CO" N H - - ~  

6 
o 

0 
H 

2 
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Experimenteller Teil 

4-Oxo-3,4,5,6,7,8-hexahydro-[1]benzothieno[ 2 ,3~]pyr imid in  (1) 

1,0 g 2-Acetylamino-4,5, 6, 7-tetrahydro-benzo[bJthiophen-3-carbons~ure- 
amid wurde 4 Stdu. in 40 ml konz. HCOOH unter l~fickflul3 erhitzt. Die beim 
Erkalten auftretende F~llung wurde dutch Zusatz yon Wasser vervollst~ndigt : 
0,5 g farblose Kristalle, die in Alkali 15slich und mit  S~ure f~llbar sind. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 258--259 ~ 
(nach einer Ver~nderung der Kristallstruktur ab etwa 180~ 

C10ttl0N2OS. Ber. ~q 13,58. Gef. N 13,62. 

Vergteieh mit  auf anderem Weg 2 hergestelltem 1: iibereinstimmende 
II~-Spektren; Mischschmp. zeigte keine Depression. 

2,4-Dioxo-l,2,3,4,5,6,7,8-octahydro.[1]benzothieno[ 2,3--d]pyrimidin (2) 
aus A dutch Reaktion mit Phosgen 

In  eine LSsung von 15,0 g 2-Amino-4,5,6,7-tetrahydro-benzo[b]thiophen-3- 
carbons~ureamid (A) in 120 ml trockenem Pyridin wurde unter Rfihren bei 
l~aumtemp. 1 Stde. lang in langsamer Blasenfolge COC12 eingeleitet und an- 
schlieBend das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. bei Raumtemp. weitergerfihrt, 
wobei ein weiBer Niederschlag ausfiel. Nach Stehen fiber Naeht ~mrde mit  
etwa 200 ml Wasser, anschlie~end mit 2n-HC1 bis zur deutlich sauren Reak- 
tion versetzt, abgesaugt, der Niederschlag mit  2n-HCl und Wasser gewaschen 
und getroeknet: 10,1 g r5tliches bis ockerfarbenes Rohprodukt, das mehrfach 
aus Dioxan und  aus Athanol umkristallisiert wurde. BlaBgelbliche Kristalle, 
Zers. 316--319 ~ 

Das IR-Spektrum dieses Produktes st immt mit  dem yon auf anderem Weg 
gewonnenen 2 fiberein. 

2- ( N-Carbdthoxy-amino ) -4,5,6, 7-tetrahydro.benzo [b ] thiophen-3-carbonsiiure- 
amid (3) 

a) Aus A mit C1COOC2H5 

10,0 g A, 5,0 g Chlorameisens~ure~thylester und 10 g rein geloulv. I(2CO3 
wurden 4 Stdn. in 200 ml ahsol. Toluol unter Rfiekflul] erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde abgesaugt, mit  Petrol~ther (Pz~) gewaschen, getrocknet und 
nach mehrfachem Digerieren mit  warmem Wasser abermals abgesaugt und aus 
.~thanol umkristallisiert: 10,6 g farblose Nadeln, Sehmp. 210--212 ~ Zus~ttz- 
liches zweimaliges Umkrist. aus J~thanol ergab keine Ver~nderung des Schmp. 

C12H16N203S. Ber. C 53,71, H 6,01, O 17,89. 
Gef. C 53,94, H 6,i8, O 18,08. 

b) Aus 1 mit C1COOC2tt5 

5,0 g 1 wurden in einer LSsung von 10 g KOH in 200 ml destill. HuO unter 
Rfihren gel6st und im Verlauf von 15 Min. mit 7,5 ml CICOOC2H5 versetzt. 
Der gelbliche Niedersehlag wurde abgesaugt, mehrfaeh mit  verd. KOK und 
Wasser gewaschen und anschlieIlend dreimal aus 5iethanol umkristallisiert: 
1,2 g farblose Nadeln, Schmp. 208--210 ~ 

C12H16~2OaS. Ber. C 53,71, I-I 6,01. Gef. C 53,54, lcI 6,10. 
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2-]fthoxy-4-oxo.3,4,5,6,7,8-hexahydro-[1]benzothieno[ 2,3~d]pyrimidin (4) 

5,0 g A wurden 5 Stdn. in 150 ml Chlorameisens/iure/tthylester unter P~tiek- 
fluB erhitzt. Naeh dem Eindampfen der LSsung unter vermind. Druck ver- 
blieben 6,4 g kristallin erstarrender Riickstand. Nach Umkrist.  aus Benzo]--  
PA (1 : 4) farblose Nadeln, Schmp. 101--102 ~ 

Q2I-I14N202S (250,32). Ber. C 57,58, I-I 5,64, C2H50 18,00. 
Gef. C 57,48, J~ 5,52, C2I-I50 18,11. 

Molgewieht (lg[assenspektrum): 250. 

2,4.Dioxo-l,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-[1]benzothieno[2,3 d]pyrimidin (2) 

Aus 3 durch Cyclisierung mit wi~fir. Alkali 

1,0 g 3 wurde 1 Stde. in 150 ml 3proz. KOFI bei 80--90 ~ (Innentemp.) 
gerfihrt, wobei sich innerhalb yon 15 Min. eine klare LGsung bi]dete. Naeh dem 
ErkMten wurde anges~uert, naeh kurzem Stehen abgesaugt, mit  Wasser ge- 
wasehen und im Vakuum getrocknet:  0,75 g 2; nach Umkrist.  aus Diox~m 
farblose Nadeln, Zers. 315--318 ~ einer Ver~nderung der Kristallstruktur 
bei etwa 230~ 

QoHloN302S. Ber. C 54,07, H 4,54, N 12,60. 
Gel. C 54,13, I~ 4,80, N 12,47. 

Cyelisierung vog, 3 dutch Erhitzen in Glycerin 

0,5 g 6 wurden 1 Stde. unter N2 in 15 g wasseHr. Glycerin auf 230--250 ~ 
(Innentemp.) erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde mit  V~Tasser verdfinnt, abge- 
saugt, mit  ~Vasser gewaschen und getrocknet: 0,3 g farblose Kristalle, naeh 
zweimaligem Umkrist.  aus Nitrobenzol und Wasehen mit Benzol Zers. bei 
314--317 ~ . 

CloH10N202S. Ber. C 54,07, H 4,54, N 12,60. 
GeL C 53,92, I-[ 4,45, N 12,60. 

2- (N  < Phenylureido ) -~,5,6, 7-tetrahydro-benzo[b ]thiophen.3-carbons(turei~thyl- 
ester (5) 

20,0 g 2-Amino-4,5,6,7-tetrahydro-benzo[b]thiophen-3-earbons~m~e~thyL 
ester wurden mit  20 ml Phenylisoeyanat 3 Stdn. in 200 n~d Benzol unter Rfick- 
flug erhitzt. Naeh Stehen fiber Naeht  bei t%aumtemp, mit PA  verdfinnt, 
abgesaugt, mit  PAl gewasehen und getroeknet : 28,0 g farblose Kristalle; naeh 
Umkrist.  aus absol. Benzol farblose Nadeln, Sehmp. 160--161 ~ (naeh fast voll- 
st~indigem Sehmelzen bei etwa 105 ~ und Wiedererstarren zu St/~behen bei etwa 
120--130o). 

C18FI2oN203S (344,44). Molgew. (Massenspektrum): 344. 

2- (N'-Phenylureido)-4,5, 6, 7-tetrahydro-benzo[b]thiophen-3-carbonsaureamid (6) 

10,0 g A win'den mit  20 ml Phenylisocyanat 3 Stdn. in 200 ml absol. Benzol 
unter l%fiekfluB erhitzt;  naeh dem Erkalten wurde mit  viel Pz{ verdfinnt, 
abgesaugt, mit  P ~  gewasehen und getroeknet:  14,5 g sehwaeh gelbliehe 
Kristalle; naeh Umkrist.  aus Dioxan und ansehliegend aus Eisessig farblose 
St/~behen, Sehmp. naeh einer Ver~inderung der Kristallstruktur mit  fast v o l l -  

Monatshefte fiir Chemie, :Bd. 101/2 35 
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st~ndigem Sehmelzen bei 227--230 ~ unscharf ab 285 ~ (aus der Schmelze bilden 
sich st~ndig neue Kristalle). 

C16t{17N30~S (315,40). Ber. C 60,93, I5 5,43. Gel. C 61,25, t t  5,47. 

Molgewieht (Massenspektrum): 315. 

3.Phenyl-2,4.dioxo-l,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-[1]benzothieno[ 2,3--d]pyrimi- 
din (7) 

a) Cyclisierung yon 5 durch w(tfir. Alkali 

5,0 g 5 wurden in einer LSsung yon 10 g KO15 in 100 ml dest. H20 und 
20 ml Dioxan 2 Stdn. bei 80--90 ~ (Innentemp.) geriihrt, wobei das Ausg~ngs- 
material  allmghtieh in L6sung ging. Naeh dern Erkal ten wurde mit  Wasser 
verdiinnt, filtriert und das Fi l t rat  mit verd. HC1 anges/~uert. Der Niedersehlag 
wurde abgesaugt, mit  verd. 15C1, Wasser und zuletzt mit  Methanol gewasehen 
und noeh feueht aus Dioxan umkristallisiert. 2,7 g farblose Nadeln, Zers. 
319--324 ~ (naeh Ver/~nderung der KristMlstruktur bei etwa 250~ 

C16tt14N202S (298,38). Ber. C 64,41, I-I 4,73, N 9,39. 
Gel. C 64,14, H 4,48, g 9,18. 

Massenspektrum: Molgewichts-Spitze bei role = 298. Niiehste starke Spitze 
bei role = 270 (MG--CO). 

b) Cyclisierung yon 6 durch wCtfir. Alkali 

2,0 g 0 wurden in einer LSsung yon 10 g K O t t  in 100 ml dest. H20  und 
20 ml Dioxan 2 Stdn. unter t~iiekflul3 gekocht. Dann wurden etwa 100 ml 
unter vermin& Druek ~Ldestilliert, und die verbleibe~de L6sung naeh Zusatz 
yon 200 ml 2,5proz. KO15 weitere 30 Min. unter Riiekflug erhitzt. Naeh dem 
Erkalten wurde mit  Wasser verdiinnt und 0,2 g nieht umgesetztes 6 abgesaugt. 
])as Fi l t ra t  wurde mit  verd. 15C1 anges~uert, der Niedersehlag abgesaugt, mit  
Wasser gewasehen und bei 90 ~ getroeknet. Das t~ohprodukt (1,5 g) wurde 
dutch LSsen in Dioxan und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Kristalli- 
sation sowie dureh ansehlieBende Umkrist.  aus .i~thanol gereinigt: farhlose 
Nadeln, Zers. 317--322 ~ (naeh einer Ver~nderung der Kristal lstruktur bei 
etwa 240~ 

IR-Spektrum und Massenspektrum wie bei a). 

2,4-Dioxo-l,2,3,4,5,6,7,8-octahydro.[1]benzothieno-[ 2,3--d]pyrimidin (2) 
aus 6 durch thermische Cyclisierung 

2,0 g 6 wurden 1 Stde. im N~-Strom ~uf 250 ~ (Aultentemp.) erhitzt, wobei 
eine kleine Menge eines 6ligen Destillates ~ufgefangen wurde und 1,35 g eines 
sandfarbenen, kristallinen Produktes zuriiekblieben, das aus Dioxart unter 
Zusatz yon Aktivkohle umkristallisiert wurde. Fast  farblose KristMle, Zers. 
317--319 ~ . 

IR-Spekt rum und diinnsehichtehromatbgraphisehes Verhalten wie bei 2, 
das auf einem der anderen Wege hergestellt wurde. 

Umsetzung des Destillates mit Phenylisocyanat 

2 Tropfen des Destillates wurde in etwas absol. Benzol aufgenommen, 
klar abfiltriert und das Filtr~t mit  iibersehiiss. Phenylisocyanat einige Min. 
unter CaC12-Sehutz auf dem koehenden Wasserbad erhitzt : farblose Kristalle, 
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nach Waschen mit absol. Benzol und PA,  Schmp. 243--244 ~ (naeh einer Ver- 
iinderung der Kristallstruktltr bei etwa 190~ 

Mit einem aus reinem Anilin hergeste]lten Vergleichsprodukt t rat  keine 
Depression des Mischschmelzpunktes auf. 

Alle Schmelzpunkte wurden nach Ko]ler bestimmt. Die Ig-Spekt.ren wur- 
den auf einem Perkin-Elmer-Infraeord 137 aufgenommen. Das Nl~iR-Spek- 
t rum der Verbindung 5 wurde auf einem Varian A-60 A i m  Inst i tut  ftir 
Organische Chemie der Universitfit Wien yon t terrn  Dr. W. Silhan auf- 
genommen. 

Die Massenspektren wurden auf dem Massenspektrometer SMI-B (Varian 
MAT, Bremen) der Teehnisehen I-Iochsehule Wien bei einer Elektronen- 
energie yon 70 eV yon Ilerrn Dilol.-Ing. 142. Varmuza aufgenommen. Ibm und 
t Ierrn Dr. Silhan danke ieh ftir die Ausfiihrung der genannten Aufnahmen. 

Sgmtliehe Mikroanalysen wm'den yon I-Ierrn Dr. J. Zak im Mikroanalyti- 
sehen Laboratorimn des Insti tutes f~r Physikalisehe Chemie der Universit/~t 
Wien ausgeftihrt. 

35* 


