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Synthesen yon IIeteroeyclen 
mit substituierten Isothiocyanaten und IIydrazinen* 

Veil 

Richard Neidlein und  Wolf-Dieter 0ber 1 

Pharmazeutisch-Chemisches Institute, Universit/ i t  (TIt) Karlsruhe und 
Pharmazeu~isch-Chemisches Ins~itut, Universi tgt  Heidelberg, 

Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 22. M~trz 1976) 

Syntheses oi Heteroeycles ]rom Substituted Isothioeyanates and 
Hydrazines 

The syntheses of some heterocyclie compounds from ~- 
isothiocyanato-ketones and subst i tuted hydrazines are reported. 
The use of t r imethylsi lyl isothioeyanate as t{NCS-donor in 
various heterocyclic syntheses is described. 

Seit  einiger Zeit  beseh/if t igen wir uns mi t  Synthesen  voi1 Hetero-  
eyelen aus He te rokumulenen  und  versehiedenen anderen  R e a k t a n t e n  2-4. 
Die ki irzl ieh ersehienenen Pub l ika t ionen  yon  Zigeuner et al. a veranlassen 
uns, nml  t iber eigene, seit  1/~ngerer Zei t  vorl iegende Ergeb~isse  zu be- 
r iehtem 

Mathe8 et al. 6 erhiel ten aus ~ - I so th ioeyana to -ke tonen  mi t  Aminen,  
Aminosguren,  H y d r a z i n  am N-1 
py r imid in th ionde r iva t e .  

subs t i tu ie r te  3 ,4-Dihydro-2(1H)-  

H3C--C,=O ,C,--S NH-R NH-R 3 a  R=H 
I 

L.~I -~- NH 2 ---> b" R=CH 3 N H O--,~ N'-~S 
H~C" I t HsC CHs L -NH C R =CzH 5 

> <  d R=C6H s 
1 2 HsC CHs ( e :  R=CsH u ] 

H3C" I %/<NH 
HsC CHa 

4 : x = s  
5 : x = O  

W i r d  in neu t ra l em bis sehwaeh saurem Medium 4-Iso th ioeya~ato-4-  
methy l -2-pen tanor t  (1) mi t  monosubs t i tu ier te r t  I-Iydrazine~ (2) erhi tz t ,  
so waren  1 -Amino-6-hydroxy-3 ,4 ,5 ,6 - t e t rahydro-2(1H)-pyr imid in th iom 

* Herrn  Prof. Dr. M. Pailer zum 65. Geburgstag gewidmet. 
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derivate (3)  isoliert worden: ~-Hydroxygthyl-hydrazia fiihrt uilter 
katMytiseher Wirkung yon HC1 zu 4, dem Derivat eines kondensierten 
Ringsystems. 

Das Fehlen einer Absorptionsbande im Bereich yon 1600 his 
1800 cm 1 in den IR-Spektren yon 3 bzw. 4 deutet darauf hin, dab 
weder eine Carbonylfunktion noeh eine C =C-Doppelbindung im Molekiil 
vorhanden ist .  

I -HzO 

NH--R 
[ 

H,C " ~  N " - ~  S 

~NH 
HsC CH 3 

6 a :  R=H 
b: R=CH 3 

C: R =C2H ~. 
d: R=C6H s 
e: R =C6Hll 

Aus den Verbindungen 3 konnten durch azeotrope Destillation mit 
Benzol unter katalytiseher Wirkung yon Jod 1 Mol Wasser eliminiert wer- 
den (6 a- -e)  ; die H20-Abspaltung aus 3 a gelang jedoeh erst naeh lgnge- 
rem Erhitzen nnter RiiekfluB mit Trimethylsilyl-ehlorid. Bei unseren Ver- 
suehen zur Darstellung yon 3 e war sofort das dehydratisierte Derivat 5 e 
entstanden. 

S ~ - C  - -  N-R 
I I 

HN. N. ~S 

R b / ~  NH 

R": CH 3 HsC-C:O ~:S 
7:R~=H 8:RI:CH3 H ~ C ~ N  

R2=CH3 RZ=H 
a: R=C2H 5 R=C6H s CH3 
b: R = HOCH2CH 2 9 
C: R = C6HsCHzCHz 
d; R = C6H~ 
e:R=C~H s 
f:R=CH 3 

g:R=H 

In den 1H-NMR-Spektren ist deutlieh zu sehen, dab das olefinisehe 
Proton zu einem Quartett bei 8 = 4,6 ppm aufspaltet, infolge allyliseher 
Kopplung mit der CHa-Gruppe am C-6. 
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Wird 1 mit Athyl-, 2-Hydroxy/ithyl- und Phenyl~thyl-hydrazin 
in stark saurer L6sung zur t~eaktion gebracht, k6nnen perhydrierte 
[1,2,4]-Triazolo[2,3--c]pyrimidin-2,5-dithione 7 a - - c  isoliert werden. 

7 kann nur durch partielle Riickspaltung des eiggesetzten Isothio- 
cyanato-ketons unter Katalyse mit Sgure in die Ausgangsverbindungen 
4-Methyl-3-penten-2-on und HSCN entstanden sein. Um die in stark 
saurer L6sung auftretenden Nebenreaktionen zu vermeiden, wurden 
weitere Umsetzungen yon 1 in schwach saurer L6sung unter Zusatz yon 
Trimethylsilyl-isothiocyanat als HNCS-Donator durchgefiihrt und dabei 
7 c, d, e erhalten. 

Wurde start 1 das isomere 4-Isothiocyan~to-3-methyl-2-pentanon 
(9) eingesetzt, erhielten wir 6,7,8,Sa-Tetrahydro-7,8,8a-trimethyl-3- 
phenyl- [1,2,4]-triazolo[2,3--c]pyrimidin-2,5(3H, 1H)-dithion (8). 

Bei der Reaktion yon 4-Methyl-3-penten-2-on, N-Methylhydra- 
zin, und NH4SCN in stark salzsaurer L6sung, konnten nut  
geringe Mengen yon 6,7,8,8a-Tetrahydro-3,7,7,8 a-tetramethyl-[1,2,4]- 
triazolidino[2,3--c]pyrimidin-2,5-dithion (7f) isoliert werden; diese 
geringe Ausbeute ist wahrscheinlich auf andere bereits in der Literatur 3, 7 
beschriebene Konkurrenzreaktionen zuriickzufiihren. 

7 f sowie analoge Verbindungen konnten auch in anderer Weise 
erhalten werden, indem n'~mlich l-Amino-3,4,5,6-tetrahydro-6-hydroxy- 
2(1H)-pyrimidinthion-derivate (3 a, b, d) mit Trimethylsilyl-isothio- 
eyanat (10) in Essigester zur Reaktion gebracht worden sind. 

(CH 3 )3 Si-N----C---S 

1o 

Der Versuch, aus 3 a mit Hilfe yon Sgure 1 Mol Wasser zu elimi- 
nieren, verlief nicht in der erwarteten Weise, sondern fiihrte zu einem 

H3C H3C H S 

H3CII I I I 

3 

~2 

symmetrischen Produkt der Struktur 12. Im IR-Spektrum fgllt das 
Fehlen der erwarteten C=C-Valenzschwingung bei 1676 cm -1 beson- 
ders auf. 

Zigeuner et al. 7 batten festgestellt, dab sich durch Behandlung yon 
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Pyrimidinthionen mit Wasserstoffperoxid in alkalisehem Medium die 
Pyrimidinone isolieren lassen; anf diese Weise werden Oxoderivate 
soleher Heteroeyelen erhalten, die anf anderem Wege nur sehr sehwer 
oder iiberhaupt nieht zug/inglieh sind. 

O~C--N-C6H s 
I I 

H N-.~/N...~.O 

H3C CH 3 

13 

Die Umsetzung yon 4 bzw. 7 e mit  Wasserstoffsuperoxid in alkali- 
seher L6sung fiihrte zu 7,8,9,9 a-Tetrahydro-8,8,9 a-trimethyl-2H,6H- 
pyrimidin[6,1--b][1,3,4]-oxadiazin-6-on (5) und 6,7,8,8a-Tetrahydro- 
7,8,8 - t r imethyl-  3- phenyl- [1,2,4]-triazolo] [2,3--c]pyrimidin-2,5(3H, 1H)- 
dion (13). 

Uber weitere Ergebnisse dieser Untersuchungen werden wir dem- 
ngchst beriehten. 

Der BASF, Ludwigshafen/Rhein, dem Verband der Chemisehen 
I n d u s t r i e -  Fonds der C h e m i e -  Frankfurt/Main, sowie der Deutsehen 
Forsehungsgemeinsehaft, Bad Godesberg, danken wir fiir die stere und 
besondere Unterstiitzung unserer Untersuehungen, Herin  Dr. A. Hotzel 
und t terrn  F. Beran ftir die Massenspektren, t Ierrn Dr. H. Sed nnd 
Herrn W. Schubert fiir die NMR-Spektren, der Bayer AG, Leverkusen, 
und der I-I6ehst AG, Frankfurt/Main-I-I6chst, fiir die Bereitstellung von 
Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkfe der Substanzen wurden auf einem Heiztisehmikro- 
skop der Firma Reichert, Wien, bestimmt und sind nicht korrigiert. 

Die IR-Spektren wurden engweder mit dem Spektrophotometer 177 oder 
325 yon Perkin-Elmer, die 1H-NMR-Spekfren und 13C-NMR-Spektren 
(Frequenz 22,63 MIKz) mit dem Ger/~t HX 90 E mit Fouriereinheit der Firma 
Bruker-Physik AG, Karlsruhe, aufgenommen, die Massenspektren mit dem 
doppeltfokussierenden Gergt MAT 311 der Firma Varian, Bremen. Alle 
Elementaranalysen wurden mit einem automatiseh arbeitenden C,H,N- 
Mikro-anMysator der Firma Heraeus, Hanau, angefertigf, der SehwefeI- 
gehalt der Verbindungen naeh der Methode yon SchSniger bestimmt. 

1-Amino-3,d,5,6-tetrahydro-6-hydroxy-4,4,6-trimethyl-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (3 a) 

0,64g (20mMol) Hydrazin wurden mit 3,14g (20mMol) 4-Isothio- 
cyanato-4.methyl-2-pentanon (1) in Essigester erhitzt; dann wurde ein- 
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geengt. Farbl., grobe Kristalle, Sehmp. (aus Essigester/Pentan): 153--154 ~ 
(Zers.), Gesamlbausb. 3,1 g (82%). 

IR  (KBr): 3480 (OH), 3240 (N~I), 1550 (CSNH), i178 (C=S), 1080 
(C--O). 

NMR (CDC]3): 2 CH~/4 8 = 1,26 und  1,41; CH3/6 8 = 1,61; CH2/5 
AB ~A = 2,20d ~ B =  2,04 (JAB ~ 13,5Hz) (JAz = 1,46Hz, X = NH/ 
3)9; 0 H 3  = 3,59 NH2 ~ = 4,56; NIt/3 S = 6,64 b. 

CTttt5Na0S. Ber. C 44,42, H 7,99, N 22,20, S 16,94. 
Gef. C 44,62, I~I 8,08, N 22,10, S 17,34. 

3,4,5,6-Tetrahydro-6-hydroxy-4,4,6-trimethyl-l-methylamino-2 (1H)-pyrimi- 
dinthion (3 b;  CsII17N30S*) 

0,92 g (20 mMol) N~Methyl-hydrazin ca. 3 ml H20 wurden zu einer 
heft.ig gerfihrten Mischung von 3,14 g (20 mMol) 4-Isothioeyanato-4-methyl- 
2-pentanon (1), 30 ml W~sser und 0,1 ml konz. HC1 getropft. Die Mischung 
~arde  1 Stde. unter  Rfickflul? erhitzt; die ausgefallene z/~he, weiBe Masse 
erstarrte fiber Nacht. Schmp. (aus Essigester) 168--170 ~ (Zers.), Gesamt- 
ausb. 1,2 g (30% d. Th.). 

IR  (KBr): 3430 (OH), 3280 (NI-I), 1521 (CSNH), 1t87 (C=S), 1087 
(c--o). 

NMR (CDCIa): 2 CIIa/4 8 = 1,27 und 1,40; CHa/6 8 = 1,62; CH2/5 AB, 
8A = 2,16, ~B = 2,07 (J.~B = 15 Hz), NCI-I3 8 -- 2,76 d; OH 8 = 3,62; NH 

= 5,30 q; NIt/3 3 = 6,66. 
13C-NMR (DMSO.d6) ~~ C/2 177,9; C/6 84,14; C/4 49,59; C/5 47,96; 

NC/I3 39,04; 3 CH3 29,87/28,57 und 28,05 ppm. 
MS: M + m/e 203 (31%); 185 (M+--H20, 20%); /56 (M+--H20--NCH3, 

44%); 141 (M+--H20--NCHa--CH3, 60%). 

l-Athylamino.3,4,5,6-tetrahydro-6-hydroxy-4,4,6-trimethyl.2 (1H )-pyrimidin. 
thion (3 c; C9H19N3OS*) 
Zu einer LSsung yon 3,0 g (20 mMol) J~thylhydrazin-oxalat in 30 ml 

einer Mischung aus ~_thanol und Essigester wurden 3,14g (20mMol) 1 
getropft, einige Stdn. gerfihrt und dann stehengelassen. Nach 2 Tagen fiel 
ein farb], krist. Niedersehlag aus. Schmp. (aus Essiges~er) 135--137 ~ (Zers.), 
Gesumtausb. 2,0 g (46% d. Th.). 

IR  (KBr): 3320 (OH), 3230 (NH), i522 (CSNH), l i84  (C=S), 1082 
(c--o). 

1-Phenylamino-4,d,6-trimethyl-6-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydro-2 (1H) -pyrimi- 
dinthion (3 d ; C13I-I19•aOS *) 

2,16 g (20 mMol) N-Phenyl-hydrazin wurden mit  3,14 g (20 mMol) 1 
analog 3 a umgesetzt. Schmp. 142--144 ~ (Zers.), Gesamtausb. 4,2 g (79% 
d. Th.). 

IR (KBr)- 3325 (OH), 3210 (NH), 1545 (CSNH), 1186 (C=S), 1086 
( c - -o ) .  

* Die Analysen (C/I, N) stimmten mit der erwarteten Bruttoformel 
(iberein. 
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7,8,9,9 a- Tetrahydro-8,8,9a-trimethyl.2 H,6 H-pyrimido [ 6,1--b ] [1,3,4 ]- 
oxadiazin-6-thion (4) 

Eine L6sung yon 1,52 g (20 mMol) 2-Hydroxy/i thyl-hydrazin in 30 ml 
Athanol wurde mit  0,5 ml verd. tIC1 und 3,14 g (20 mMol) 1 unter  Rtickflul~ 
2 Stdn. erhitzt.  Schmp. (aus Essigester) 188 ~ Gesamtausb. 2,45 g (57% 
d. Th.). 

II~ (KBr):  3220, 3200 (NI~I), 1525 (CSNIK), 1180 (C=S).  

C9H17573OS. Ber. C 50,20, IK 7,96, 57 19,52. 
Gel. C 50,25, IK 8,05, 57 19,55. 

1-Amino-3,4-dihydro.4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinthion (6 a) 

0,57 g (3 mlV~ol) 3 u wurden in einem Gemiseh aus 10 mt A~her und 
Essigester gel6s~ und mit  1 mI Trimethylsilyl-ehlorid 3 Stdn. unter  ]~fick- 
flul~ erhitzt.  Der Niederschlag wurde in 10 ml HaO gel6st, mit  1 ml  NH3 
versetzt und mit  P[ther ausgeschiittelt,  die vereinigten ~ther. Ex t rak te  mit  
Wasser neutral  gewaschen, getrocknet, eingeengt und mit  Petrol~ther (P.4) 
versetzt. Schmp. 118--120 ~ Gesamtausb. 0,38 g (74~o d. Th.). 

II~ (KBr): 3270, 3180 (57H), 1676 (C=C), 1520 (CS57H), 1210 (C=S).  

C7H18578S. Ber. C 49,09, I-I 7,65, 57 24,53. 
Gef. C 49,07, H 7,70, N 24,31. 

3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl-l-methylamino- 2 (1H ) -pyrimidinthion 
(6 b ; CsH15N3S *) 

a) 0,61 g (3 mMol) 3 b wurden in 20 ml Benzol zusammen mit  2 Kbrn- 
chert Jod  unter  l~iiekfluB erhitzt.  Naeh 2 Stdn. wurde eingeengt und der 
~ i icks tand  aus Ather /PJt  umkris~Mlisiert. Schmp. 128--129 ~ Gesamt- 
ausb. 0,4 g (72% d. Th.). 

b) 0,2 g (1 mMol) 3 b wurden in 5 ml Methanol gel6st und mit  1 ml 
konz. tIC1 versetzt;  naeh Zusatz yon Wasser fielen nach einiger Zeit farbl. 
Kristalle aus. Schmp. 128--129 ~ Gesamtausb. 0,17 g (92% d. Th.). 

I R  (KBr):  3240, 3200 (NH), 1680 (C=C), 1515 (CS57H), 1210 (C=S). 
NMR (CDC13): 2CH~/4 3 =  1,26; CH3/6 3 =  1,954 ( J =  1 ,17t iz) ;  

NCHs 3 ~ 2 , 6 3 d  ( J = 5 , 8 7 I - I z ) ;  CH/5 3 = 4 , 6 5 q  ( J =  1,171tz); NIK 
3 ~ 5,78 q; NH/3 3 = 6,42. 

1.~thylamino.3,4.dihydro.4,4,6-trimethyl-2 (1H )-pyrimidinthion 
(6  c ; C9I-I17573S *) 
0,65 g (3 mMol) 3 c wurden analog 6 b, a), umgese~zb. Sehmp. 86 ~ Gesamt- 

~usb. 0,3 g (50% d. Th.). 
I R  (KBr): 3230, 3190 (NIt), 1674 (C=C), 1515 (CS57H), 1208 (C=S).  

3,4-Dihydro-d,4,6-trimethyl-l-phenylamino-2 (1H )-pyrimidinth ion 
(6 d;  ClalK17573S *) 

0,53 g (2 mMol )3 d wurden analog 5 b, Methode a), umgesetzt. Schmp. 
(aus _~_thanol) 170--172 ~ Gesamtausb. 0,4 g (81% d. Th.). 

I1% (KBr):  3260, 3200 (NH), 1695 (C=C), 1536 (CSNH), 1215 (C=S).  

* Die Analysen (CI-I, 57) s t immten mit  der erwarteten Bruttoforme] 
flberein. 
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l-Cyclohexylamino-3,4-dihydro-d,4,6-trimethyl-2 (1H )-pyrimidinthion 
(6 e; CisH23N~S*) 

Eine LSsung von 1 g (5 mMol) Cyelohexylhydrazin-oxalat in 20 ml verd. 
Athanol wurde mit  0,7 g (5 mMol) 1 kurz erhitzt; nach dem Erkalten fiel 
ein f~rbl., krist. Niederschlag aus. Schmp. (aus Athanol) 127 ~ Gesamt- 
ausb. 0,65 g (53% d. Th.). 

11% (KBr): 3240, 3220 (:NH), 1682 (C--C), 1523 (CSNtt), 1205 (C=S). 
NMg (CDCI~): 2 CI-I~/4 8 = 1,24 und 1,29; CH3/6 ~ = 1,94 d 

(J = 1,17 Kz); CH/5 8 = 4,63q (J = 1,17 Hz); 2 N H  8 = 5,49 und  6,88. 

3- ]tthyl-6 ,7 ,8,8a-tetrahydro- 7 , 7 ,8 a-trimethyl- [1,2 ,4 ]-triazolo [ 2,3--c ]pyrimi- 
din-2,5(3H,1H)-dithion (7 a) 

1,56 g (10 mMol) 1 wurden mit  5 ml konz. HC1 in 30 ml ~Vasser gerfihrt ; 
dann wurde mit  einer L6sung yon 1,5 g (10 mMol) Athylhydrazin-oxalat in 
10 ml Wasser zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen fiel ein krist. Nieder- 
schlag aus. Schmp. 181--183 ~ (Zers.), Gesamtausb. 0,6 g (46~o d. Th.). 

I1R (KBr): 3190, 3120 sh (NH); 1526, 1480 (CSNH); 1205, 1185 (C=S). 

C10HlsNaS2. Ber. C 46,48, H 7,02, N 21,68. 
Gef. C 46,60, H 7,02, N 21,78. 

6,7,8,8a. Tetrahydro-3-hydroxyg~thyl- 7,7,Sa-trimethyl- [1,2,4 ]- 
triazolo[2,3--c]pyrimidin-2,5(3H,1H)-dithion (7 b) 

3,12 g (20 mMol) 1 wurden in 30 mI J~thanol unter  Zusatz von 5 ml tIC1 
mit 1,52 g (20mMol) 2-Hydroxy~thyl-hydrazin unter l~iickflul3 erhitzt. 
Nach dem Abk/ihlen fiel eine kristalline Verbindung aus. Sehmp. (aus 
A_thanol) 190--192 ~ (Zers.), Gesamtausb. 1,8 g (65~o d. Th.). 

IR  (KBr): 3160, 3120 (NH); 1526, 1470 (CSNtt); 1208, 1175 (C=S). 

C10HlsN4OS2. Ber. C 43,77, H 6,61, N 20,42, S 23,37. 
Gef. C 43,95, H 6,72, N 20,31, S 23,79. 

6 ,7 ,8,8a- Tetrahydro- 7 , 7 ,8a-trimethyl-3- ( 2-phenylgthyl ) - [1,2,4 ]- 
triazolo[2,3--c]pyrimidin-2,5(3H,1H)-dithion (7 c ; C16H22N4S2 *) 

Methode a) : 
1,56 g (10 mMol) 1 wurden mig 2,34 g (10 mMol) 2-Phenylgthylhydrazin- 

sulfat in 30 ml Athanol unter Rtickflul3 erhitzt; naeh dem Erkalten fielen 
farbI. I~iristalle aus. Gesamtausb. 0,5 g (30~o d. Th.). 

Methode b) : 
1,56 g (10 mMol) 1 wurden in 30 ml Essigester mit  1,31 g (10m)/iol) 

Trimethylsilyl-isothioeyanat (10) gemiseht; dann wurde mit  einer L6sung 
yon 2, 34 g (10 mMol) 2-Phenyl/~thylhydrazin-sulfat in Afhanol unter  RiiekfluB 
erhitzt und  eingeengt. Sehmp. (aus Ji_thanol) 190--192 ~ (Zers.), Gesamt- 
ausb. 2,6 g (78~o d. Th.). 

II~ (KBr): 3140 (NH); 1532, 1475 (CSNH); 1195, 1175 (C=S). 

* Die AnMysen (CH, N) st immten mit  der erwar~eten Bruttoformel 
6berein. 

i~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 107/5 79 
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3-Cyclohexyl-6,7,8,8a-tetrahydro-7,7,8a-trimethyl-[1,2,4 ]-triazolopyrimidin- 
2,5(3H,1H)-dithiol (7 d;  C14H24N4S2*) 
1,56g (10mMol) 1 1,31 g (10mMol) Trimethylsi lyl- isothiocyanat  (10) 

und 2,03g (10mMol) Cyclohexylhydrazin-oxalat  wurden analog nach 
Methode b) umgesetzt. Schmp. 178--179 ~ (Zers.), Gesarntausb. 1,9 g (60% 
d. Th.). 

I R  (KBr): 3150, 3130 (NH); 1530, 1480 (CSNI-I); 1200, 1180 (C=S).  

6,7,8,8a-Tetrahydro- 7,7,8a-trimethyl-3-phenyl- [1,2,4 ]-triazolo [ 2,3--c ]pyri- 
midin-2,5 (3H,1H)-dithion (7 e; C14HlsN4S2 *) 
1,56 g (10 mMol) 1 wurden mit  1,31 g (10 mMol) Trimethylsilyl-isothio- 

cyanat  (10) und 1,08 g (10 mMol) 1)henylhydrazin nach Methode b) umge- 
setzt. Gesamtausb. 2,2 g (67% d. Th.). 

Methode c) : 
Zu einer L6sung yon 0,26 g (1 mMol) 3 d in 10 ml Essigester wurden 

0,13 g (1 mMol) Trimethylsilyl-isothiocyan~t (10) gegeben. Bei gelindem 
Erw/~rmen fiel fast sofort ein kristalliner Niederschlag aus. Schmp. (aus 
Athanol) 188 ~ (Zers.), Gesamtausb. 0,25 g (82% d. Th.). 

I R  (KBr):  3165, 3100 (NH); 1525, 1470 (CSNH); 1190, 1175 (C=S).  

6,7,8,8a-Tetrahydro-7,8,8a-trimethyl-3-phenyl-[1,2,4]-triazolo[2,3--c]pyri- 
midin-2,5 ( 3H,1H )-dithion (8) 

1,56 g (10 mMol) 9 wurden mit  1,31 g (10 mMol) 12 und 1,08 g (10 mlY[ol) 
Phenylhydrazin nach Methodeb)  umgesetzt. Schmp. 165--167 ~ (Zers.), 
Gesamtausb. 1,4 g (46% d. Th.). 

i i~ (KBr):  3205, 3100 (NI-I); 1520, 1460 (CSNH); 1210, 1180 (C=S).  

C14ttlsN4S2. Ber. C 54,87, I-I 5,92, I~l 18,28, S 20,93. 
Gef. C 54,91, I-I 5,89, Iq 18,32, S 20,92. 

6,7,8,8a-Tetrahydro-3,7,7,8a-tetramethyl-[1,2,4 ]-triazolo [ 2,3--c ]pyrimidin- 
2,5(3H,1H)-dithion (7 f; C9I-I18I~4S2 *) 

Methode d) : 
4,9 g (50 mMol) 4-Methyl-3-penten-2-on (Mesityloxyd), 7,6 g (100 mMol) 

NHaSCN und 2,3 g (50 mMol) N-Methylhydrazin wurden mit  50 ml Was- 
ser ~ 5 ml I-ICI unter heftigem l~fihren erhitzt; farbl. Kristalle. Schmp. (aus 
Essigester) 203--204 ~ (Zers.), Ausb. 0,6 g (5% d. Th.). 

Methode e) : 
0,4 g (2 mMol) (3 b) wurden in Essigester mit 0,26 g (2 mMol) Trimethyl- 

silyl-isothiocyanat (10) erw~rmt; nach kurzer Zeit fielen farbl. Kristal le 
aus. Schmp. 203--204 ~ (Zers.), Gesamtausb. 0,15 g (63~ d. Th.). 

I R  (KBr):  3240 (NI-I); 1512, 1462 (CSNI-I); 1200, 1172 (C=S).  
NMR (DMSO-d6): 2 CI-I3/7 ~ ~ 1,24 und 1,27; CIt3/8 a ~ ~ 1,41; Ctt2/8 

AB 8A = 2,23, ~B ~ 1,85 (J = 13,3 Hz); NCI-13 ~ : 3,57; 2NI-I ~ : 9,43. 
MS:iV[+ m/e 244 (10%7,185 (M+--HNCS, 20%), 156 (M+--HNCS--NCI-I3, 

100%) 141 (M + HNCS--NCHs- -CHa,  95%7. 
CgH16N4S2 (244,37). Ber. C 44,23, H 6,60, N 22,93. 

Gef. C 44,43, H 6,62, N 22,76. 

* Die Analysen (CH, N) s t immten mit  der erwarteten Bruttoformel 
fiberein. 
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6,7,8,8a- Tetrahydro- 7,7,8a-trimethyl-[1,2,4 ]-triazolo [ 2,3--c ]pyrimidin- 
2,5(3H,1H)-dithion (7 g ; CsI-I14NaS2 *) 
0,57 g (3 mMol) 3 a wurden in Essigester mi~ 0,39 g (3 mMol) Trimethyl-  

si lyl-isothiocyanat erw~rmt; der erhaltene Niedersehlag wurde aus Athanol  
umkrisVallisiert. Schmp. 171--172 ~ (Zers.), Gesamtausb. 0,54 g (78% d. Th.). 

I R  (KBr):  3190, 3140sh (NH); 1525, 1485 (CSNH); 1195, 1168 (C=S).  
NMR (DMSO-d6): 2CH3/7 ~ =  1,27; CH3/8a ~ =  1,48; CH2/8 AB 

~A = 2,29, ~B = 1,86 (J = 13,6 Hz); 3 N H  3 = 9,38/9,71 und 10,28. 
13C-:NMl% (DMSO-d6): 2 C = S  178,11 und 179,61, C/8 a 78,22, C/8 42,82, 

C/7 49,98, CHs an C/8 a 29,54, 2 CH8 an C/7 26,03 und 26,23 ppm. 
MS: M + m/e 230 (2%), 171 (M+--HNCS, 36%), 156 ( M + ~ H N C S - - N H ,  

100%). 
C8H14~4S2 (230,36). Ber. C 41,71, H 6,13, N 24,32. 

Gel. C 41,82, H 6,14, N 24,30. 

3,g,4a,5,9,10,10a,11-Oetahydro-3,3,4 a,9,9,10 a-hexamethyl- 
dipyrimido[1,6--b : l',6'--e][1,2,4,5].tetrazin-l,7 (2H,8H)-dithion (12) 
1,89 (10 mMol) 3 a wurden in 10 ml Methanol gel6st; nach Zusatz yon 

1 ml verd. HC1 fiel ein feinkristallines Produkt  aus, das nach dem Absaugen 
mit  Ather  gewasehen wurde. Schmp. fiber 350 ~ Gesamtausb. 1,6 g (93% 
d. Th.). 

C14H26N6S2 (342,53). Ber. C 49,09, H 7,65, N 24,54. 
Gef. C 49,07, H 7,74, N 24,31. 

MS : M + m/e 342. 

7,8,9 ,9 a-Tetrahydro-8,8,9 a-trimethyl-2H,6 H.pyrimido [ 6,1--b ] [1,3,4 ]- 
oxadiazin-6-on (5) 
Zu oiner LOsung von 1,1 g (5 rmMol) 4 und 2 g K O H  in 20 ml Athanol  

wurden unter  kr~ftigem Rfihren 5 ml 30proz. H202 gegeben. I)er nach dem 
Einengen ausgefallene l~iederschlag wurde mi t  Wasser gewasehen und aus 
Athanol/J~ther umkristallisiort.  Sehmp. 143--145 ~ Gesamtausb. 0,6 g (60% 
d. Th.). 

I1% (KBr):  1650 (C=O).  

CgH17N302. Ber. C 54,25, H 8,60, N 21,01. 
Gef. C 54,21, I-t 8,45, N 20,99. 

6 ,7,8,S a- Tetrahydro- 7,8,8-trimethyl-3-phenyt-[1,2,g ]-triazolo [ 2,3~c ]pyri- 
midin-2,5(3H,1H)-dion (13) 

1,53 g (5 mMol) 7,7,8 a-Trimethyl-3-phenyl-perhydro-l ,2 ,4- t r iazolo-  
[2,3--e]-pyrimidin-2,5-dithion (13c) wurden in 30ml  10proz. /ithanol. 
K e N  gel6st und mit  5 nfl H202 (30proz.) versetzt ;  ausgefallenes K2SO4 
wurde abfil tr iert  und die LSsung rait  Essigs/~ure noutralisier~. Ansehlie2end 
wurde mit  CHC13 ausgeschfittelt, die vereinigten CHC13-Ausziigo eingeengt 
und der Rfickstand aus ~_thanol/Jkther umkris~allisiert. Schmp. 208--210 ~ 
(Zers.), Gesamtausb. 0,7 g (51% d. Th.). 

I1% (KBr):  1700, 1725 (C=O).  

C14HlsN402. Ber. C 61,30, H 6,61, N 20,42. 
GeL C 61,25, H 6,59, N 20,14. 

* Die Analysen (CH, N) s t immen mi~ der erwarte~en Bruttoformol 
fiberein. 
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