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2,4,6,6-Tetrahydro-5,5,7-trimethyl-3H-1,2 4-triazepin- 3-thione
On reaction of 4-isothiocyanato-4-methyl-2-pentanone (1)
with hydrazine 2,4,5,6-tetrahydro-5,5,7-trimethyl-3H-1,2,4-tri-
azepine-3-thione (4a) is formed not 1-aminodihydro-2(1H)-
pyrimidinethione (3 a) [1-aminodihydro-2-pyrimidinethiol (2 a)].

Hydrazin soll mit dem 4-Isothiocyanato-4-methyl-2-pentanon (1) in
walfirigem Medium bei Anwesenheit von wenig Salzsdurel: 2 bzw.
Schwefelsdure® zum 1-Amino-1,4-dihydro-2-mercapto-4,4,6-trimethyl-
pyrimidin (2 a) reagieren; analog wurde das 6-Athylderivat 2 b3 be-
schrieben.

Nach unseren Befunden* handelt es sich bei dem Umsetzungsprodukt
von 1 mit Hydrazin, das auch aus 1 mit Hydrazinhydrat in siedendern Ben-
zol erhalten werden kann, um das 2,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7-trimethyl-
3H-1,2,4-triazepin-3-thion (4 a). Fiir die Struktur 4 a spricht insbeson-
ders das Fehlen des fiir Dihydro-2(1H)-pyrimidinthione (3)® charak-
teristischen Signals fiir das Vinyl-Proton am C-5 im NMR-Spektrum$é;
hier finden sich Signale fiir die NH-Gruppen 2, 4, die Ringmethylen-
gruppe 6 und die Methyle in den Kernstellen 5 und 7.

Als cyclischer Thioharnstoffabkémmling geht 4 a bei Behandlung mit
H30 im alkalischen Medium in das entsprechende 2,4,5,6-Tetrahydro-
5,5,7-trimethyl-3H-1,2,4-triazepin-3-on. 4 b iiber. Fiir das NMR-Spek-
trum von 4 b gilt das oben fiir 4 a Gesagte.
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Entsprechend unseren Befunden iiber die Struktur von 4 a miissen
auch das von Gakhar et al.® beschriebene Produkt 2 b als Triazepin 4 ¢
bzw. die von Gakhar et al.? 7 beschriebenen Umsetzungsprodukte von
2a, b mit Bromacetophenon?® bzw. 5-Brom-N-arylrhodaninen? als
Abkémmlinge der Triazepine 4 a, ¢ angesehen werden®. Hieriiber wird
noch ausfiihrlich berichtet werden.
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Experimenteller Teil

1. 2,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7-trimethyl-3H-1,2,4-triazepin-3-thion (4 a)

3,14g 1 und 2g Hydrazinhydrat werden in 150 ml Benzol 3 Stdn.
am Wasserabscheider unter RiickfluB3 erhitzt, das Losungsmittel im Vak.
abgezogen und der Riickstand durch Anreiben mit Athanol zur Kristal-
lisation gebracht. Nadeln aus Athanol, Schmp. 209—210°, Ausb. 75%,.

C7H13N3S. Ber. N 24,54, 8 18,72. Gef. N 24,76, S 18,74.

Die Verbindung ist nach Mischschmp., IR- und NMR-Spektrum mit
dem von Mathes und Stewart! bzw. Mathes? aus 1 und Hydrazin erhaltenen
Produkt identisch.

2. 2,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7 -trimethyl-3H -1,2,4-triazepin-3-on (4 b)
1,71 g 4 a werden in der Losung von 2g KOH in 50 ml Athanol und

20 ml Wasser aufgeschlemmt, innerhalb von 30 Min. unter Rithren mit
10 mi 30proz. H2O3s versetzt und anschliefend noch 2 Stdn. gerithrt. Nach
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Zerstoren des tiberschiiss. H9Og2 mit NagS3205 wird das Reaktionsgemisch
mit wafr. 2N-KOH auf pH 10 gebracht, im Vak. zur Trockene einge-
engt, mit Wasser durchgerieben und das hier anfallende Triazepinon 4 b
aus Wasser umkristallisiert. Balken, Schmp. 214°, Ausb. 0,8 g.

C;H3N30. Ber. C 54,17, H 8,44, N 27,07.
Gef. C 53,93, H 8,37, N 27,02.

4b entsteht auch bei dreitdgigem Erhitzen des Methojodides von
4 a*in 50 ml 25proz. wilir. NHs, wobei jeweils nach 24 Stdn. 15 ml wilr.
NHj zugeftigt wurden. Nach Eindampfen im Vak. wird der Rickstand
mit CHCls ausgezogen, die Loésung tber NasSO,; getrocknet und einge-
dampft. Schmp. von 4 b (aus Wasser) und Mischschmp. 214°.

NMR-Spektren

4a: NH/2 0,055 ; NH/4 1,858 v, CHo/6 7,45s8; CH3s/7 8,005; 2 CH3/5
8,755 ppm.

4b: NH/2 1,208 P; NH/4 3,358 »; CHo/6 7,50s; CHjz/7 8,005; 2 CHs/5
8,805 ppm.
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