
Monatshefte fiir Chemie 106, 1495--1497 (1975) 
�9 by Springer-Verlag 1975 

Notiz zur Struktur des Umsetzungsproduktes 
yon 4-Isothiocyanato-4-methyl-2-pentanon mit IIydrazin --  

Uber das 2,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7-trimethyl-3H-1,2,4- 
triazepin-3-thion 

l~ber  H e t e r o e y c l e n ,  42,  k u r z e  Mit t .  
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2 , 4 , 5 ,6- T etrahydro-5 ,5 , 7-trimethyl-3 H-1 ,2  ,4-triazepin- 3-th ione 

On reaction of 4-isothioeyanato-4-m6thyl-2-pentanone (I) 
with hydrazine 2,4,5,6-tetrahydro-5,5,7-trimethyl-3H-l,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-Isothioeyanato-4-methyl-2-pentanon (1) in 
w~Brigem Medium bei Anwesenheit yon wenig Salzs/turet ~ bzw. 
Sehwefels~ure 3 zum 1-Amino-l,4-dihydro-2-mercapto-4,4,6-trimethyl- 
pyrimidin (2 a) reagieren; analog wurde das 6-Athylderivat 2 b 8 be- 
sehrieben. 

Nueh unseren Befunden 4 handelt es sieh bei dem Umsetzungsprodukt 
yon 1 mit Hydrazin, das auch aus 1 mit Hydrazinhydrat  in siedendem 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 sprieht insbeson- 
ders das Fehlen des ffir Dihydro-2(1H)-pyrimidinthione (3) 5 eharak- 
teristisehen Signals ffir das Vinyl-Proton am C-5 im NMR-Spektrum6; 
hier linden sich Signale ffir die NH-Gruppen 2, 4, die Ringmethylen- 
gruppe 6 und die Methyle in den Kernstellen 5 und 7. 

Als eyeliseher Thioharnstoffabk6mmling geht 4 abe i  Behandlung mit 
H202 im alkalisehen Medium in das entspreehende 2,4,5,6-Tetrahydro- 
5,5,7-trimethyl-3H-1,2,4-triazepin-3-on 4 b fiber. Fiir das NMR-Spek- 
t rum von 4 b gilt das oben ffir 4 a Gesagte. 
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E n t s p r e e h e n d  u n s e r e n  B e f u n d e n  f iber  die S t r u k t u r  y o n  4 a mfissen 

a u c h  das  y o n  Gakhar  et  al. a besch r i ebene  P r o d u k t  2 b als T r i a z e p i n  4 c 

bzw.  die y o n  Gakhar  et  al. 3, 7 be seh r i ebenen  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  y o n  

2 a ,  b m i t  B r o m a c e ~ o p h e n o n  S bzw.  5 - B r o m - N - a r y l r h o d a n i n e r ~  7 als 

A b k 6 m m l i n g e  d e r  T r i~zep ine  4 a,  c ~ngesehen  w e r d e n  4. H i e r i i b e r  wi rd  

n o c h  ausf i ihr ] ich  b e r i c h t e t  werden .  
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3 a  E ~ CHs 4 a  X = S, R = CH3 
3 b  ~ = C2H5 4 b  X = 0 ,  R = CHa 

4 c  X =  S, 1~ = C 2 t t 5  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

1. 2 ,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7- tr imethyl-3H-1,2,4- tr iazepin-3-thion (4 a) 

3,14 g 1 und  2 g H y d r a z i n h y d r a t  werden in 150ml  Benzol  3 Stdn.  
am Wassembsche ider  un te r  RfickfluS erhi tzt ,  das L6sungsmi t te l  im Vak. 
abgezogen und  der Rf icks tand  du tch  Anre iben  mi t  Athano l  zur  KristM- 
l isat ion gebracht .  Nade ln  aus Athanol ,  Schmp.  209--210 ~ Ausb. 75%. 

C7H18NsS. Ber. N 24,54, S 18,72. Gel. N 24,76, S 18,74. 

Die Verb indung  ist nach  Mischschmp.,  I R -  und  N M R - S p e k t r u m  mi t  
dem von  Mathes  und  Stewart  1 bzw. Mathes  ~ aus 1 und  H y d r a z i n  erhMtenen 
P roduk t  identiseh.  

2. 2 ,4,5,6-Tetrahydro-5,5,7- tr imethyl-3H-1,2,4- tr iazepin-3-on (4 b) 

1,71 g 4 a werden  in der  L6sung yon  2 g KOI-I in 50 ml  Jkthanol und  
20 ml  Wasser  aufgeschlemmt,  innerhMb von  30 1VIin. un te r  Rf lhren mi t  
10 ml  30proz. H202 verse tz t  und  ansehliel~end noeh 2 Stdn.  gerflhrt.  N a c h  
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Zerst6ren des fiberschfiss. H202 mi t  Na2S205 wird das Reaktionsgemiseh 
mi t  w/ff~r. 2N-KOR auf loI-I 10 gebracht,  im Vak. zur Troekene einge- 
engt, mi t  Wasser durehgerieben und das bier anfallende Triazepinon 4 b 
aus Wasser umkristall isiert .  Balken, Sehmp. 214 ~ Ausb. 0,8 g. 

C7I-I13N30. Bet. C 54,17, H 8,44, N 27,07. 
Gel. C 53,93, I-I 8,37, N 27,02. 

4 b entsteht  aueh bei dreit/igigem Erhi tzen des Methojodides yon 
4 a 4 in 50 ml 25proz. w/~13r. NI-Ia, wobei jeweils naeh 24 Stdn. 15 ml w/~gr. 
NH3 zugeffigt wurden. Naeh Eindampfen im Vak. wird der Rfiekstand 
mit  CHCI3 ausgezogen, die L6sung fiber Na2SO4 getroeknet und einge- 
dampft .  Sehmp. yon 4 b (aus Wasser) und Misehsehmp. 214 ~ 

N M R - S p e k t r e n  

4 a:  NH/2 0,05 s, b; NHf4 1,S5s, b; CH2/6 7,45s; CH3/7 8,00s; 2 CH3/5 
8,75 s ppm. 

4 b :  NH/2 1,20 s, b; NH/4 3,35 s, b; CTI2/6 7,50s; CI~a/7 8,00s; 2 Ctt8/5 
8,80s ppm. 
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