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yon 1-Arylsulfonamido-3,4-dihydro-2 (1H) .pyrimidinthionen 
aus Isothiocyanatderivaten und N-Su]fonyl-hydraziden sowie 

N-Sulfonyl-hydrazonen a,~%unges~ittigter Ketone*, 
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Von 
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Pharmazeutisch-Chemisches Institut, Universit/it Heidelberg, 
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Synthesis o/ 1-Arylsul/onamido-3,4-dihydro-2 (1H )-pyrimidine- 
thiones ]rom Isothiocyanate Derivatives and N-Sul]onyl-hy- 
drazides as well as N-Sul/onyl-hydrazones o/ ~,~-unsaturated 

Ketones 

5[ -Arylsulf onamid  o- 4,4,6 - t r imethyl -  3,4- dihydro-  2 ( 1 H) -pyr- 
imidinethiones  were synthesized by  some different  me thods  
which are described in detail .  

Das  t ~ e a k t i o n s v e r h a l t e n  y o n  H y d r a z i n e n  u n d  C a r b o n y l h y d r a z i d e n  

gegen i ibe r  K e t o n e n  u n d  T r i m e t h y l s i l y l - i s o t h i o c y a n a t  war  G e g e n s t a n d  

y o n  e i n g e h e n d e n  U n t e r s u c h u n g e n  ~, 3. 

Traube ~ besehreibt  bereits  die Dars te l lung cyclischer Thioharns tofL 
der iva te  aus D iaee tonamin  und  Phenyl i so th iocyana t .  Mathes et  al. 5 konn- 
t en  die subs t i tu ier ten  3 ,4-Dihydro-2(1H)-pyr imidinthion~der ivate  aus 4-Iso~ 
th ioeyana to -4 -a lkyL2-pen tanon  mi t  prim/~ren Aminen  zug~nglich maehen.  
Neben  diesen Methoden  wurden  eine Re ihe  anderer  Darstel lungsmSglich-  
kei ten verSffent l icht ,  fiber die Zigeuner et al. ~ eine L~bersicht gegeben 
haben.  Burkhardt et al. ~ fanden eine neue Methode zur Dars te l lung  am 
~T-1 subs t i tu ier ter  3 ,4-Dihydro-2( tH)-pyr imid in th ione ,  indem die Auto ren  
pr im~re Amine  m i t  Tr imethyls i ly l - i so th iocyana t  und  K e t o n e n  mi t  min-  
destens einer ~-st/~ndigen CH~-Gruppe umsetz ten .  

* He r rn  Professor  Dr.  Dr. h . c . K . E .  Sehulte, Miinster /~%stf . ,  zum 
65. Gebur t s tag  gewidmet .  
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Unsere Bemiihungen waren es, das Reaktionsverhalten yon N- 
Arylsulfonyl-hydraziden, N-Arylsulfonyl-hydrazonen und ~-Isothio- 
cyanato-ketonen zu untersuchen, gleiehzeitig jedoch aueh dureh Ab- 
fangen yon Zwischenprodukten Aussagen fiber den Reaktionsmeehanis- 
mus machen zu k6nnen. 

Diese synthetischen Untersuchungen wurden im wesentlichen nach 
4 Methoden durehgeffihrt - -  die teilweise erforderliehen N-Arylsulfonyl- 
hydrazone waren naeh Closs et al. s hergestellt worden : 

Methode A : 

CHs--CO C~S 
I I 

C H / % H 3  
1 

R--S  0 e- -NH 
+ R--S02NHNH2 ---> I 

N S 
2 C H 3 _ _ ~ \ (  

\ ~ N H  

C H s / \ C H 8  

3 a: ~ ~ p-CHsCsH4 
3 b : 1~, ~ p - C I - I s C O - - N H C 6 H 4  
3 C: R = p-C1C6H4 
3d:  1% = CsH5 

]/\~ 0 R -- SO~ - -  NI-II 

\ /  N = C = S  + 2 ~ / \ / ~ . , j s  

H3C/\CH3 

5 a: R = C6H5 
5b:  R : p-CH3C6H4 

So werden nach der Methode A bei der Umsetzung von 4-Isothio- 
cyanato-4-methyl-2-pentanon (1) mit  entsprechend substituierten N- 
Arylsulfonyl-hydraziden (2) die 1-Arylsulfonamido-4,4,6-trimethyl-3,4- 
dihydro-2(1H)-pyrimidinthione (3) zuggnglich; die beiden Reak~anten 
waren kurze Zeit im Wasserbad auf etwa 80 ~ ohne L6sungsmittel 
erhitzt worden. 

In  ganz analoger Weise waren auch die bicyclischen 1-Arylsulfon- 
amido-4,4,6-trimethy]-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidin-thione der Struk- 
fur 5 zu erhalten. 

Werden nach der Methode B die N-Sulfonyl-hydrazone (6, 9) der 
zugrunde liegenden V e r b i n d u n g e n -  n~mlich jene des 2-Cyclopentyli- 
den-l-cyclopentanons, des 2-Isopropyliden-l-eyclopentanons oder des 
4-Methyl-3-penten-2-ons (Mesityloxyds) - -  mit  Trimethylsilyl-isothio- 
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M e t h o d e  B : 

/ \  
R - -  S 0 2 N H - -  N / / " ~ /  -~ ( C H a ) a S i - - N = C = S  + H 2 0  -> 

/ \  7 

\ /  

6 a - - c  

8a: 
8 b :  
8 e :  

/ - \  

I 
HaC/\CI-Ia 

R--S02--NI-I 
I 

/ \ / N \  S 

\ / \ /  
/ \  
\ _ /  

R = C6tI5 
R : p-CH3C6I-I4 

I~ = p-CH3CO--NI-I--C6H4 

c y a n a t  (7) in  G e g e n w a r t  e i n e r  a q u i v a l e n t e n  M e n g e  W a s s e r  z u r  I % a k t i o n  

g e b r a e h t ,  so w a r e n  die  D e r i v a t e  8 a - - c  sowie  w i e d e r  5 a,  b zu  iso- 

l i e ren .  V e r s u e h e ,  d ie  m 6 g l i e h e r w e i s e  i n t e r m e d i ~ r  e n t s t a n d e n e n  N - A r y l -  

s u l f o n y l - h y d r a z o n i u m - r h o d a n i d e  a b z u f a n g e n ,  s e h l u g e n  f e h l ;  d ies  s t e h t  

R - - S 0 2 - - N H  
I ~l\/N\//s 

~.~/\~ 

10 a :  

l O b :  

10  c :  

l O d :  

i~I= 
R 2 =  
R4 = 
R = 
R1 = 
R 2 =  
R4 = 
lg -- 
R 1 - -  
I ~ 2 =  

lg = 

1:1,2 

C61-I5 

CH3 

R 3 = H 

C6I-I5 

p-CH3C6H4 
CH~ 
R ~ = H 
C6H5 
C6115 

CH3 

R 3 = FI 
CH8 

p-CII3C6H4 

CH~ 

R 3 = H 
CI-I~ 

10 

1 0  e :  

10 f:  

10 g :  

1Oh :  

R = C~H5 

R I = R 2 = R 3 = CHa 

R 4 = H 

R = p-CH3C6H4 

R I = R ~ = R 8 CII~ 

R 4 = H 

R = p-CHaCO--NH--C6H4 

R I = P~e = R ~ = CII~ 

R 4 = I-I 

1% = C6I-I5 

R l = CH~ 

R 2 = I13 = H 

R 4 = n-C~H7 
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in guter 1Jbereinstimmung mit den Untersuchungen yon Burkhardt 
et al. 7, der Immoniumrhodanide ~,~-unges/~ttigter Ketone ebenfalls 
nicht isolieren konnte. 

Anstelle yon Trimethylsilyl-isothiocyanat kann auch freie Rhod~n- 
wasserstoffs/iure in/~therischer L6sung (Methode C) mit  6 bzw. 9 zu 8 b 
(Ausb. 82% d. Th.), zu 8 c (Ausb. 71% d. Th.) sowie zu 5 b (Ausb. 57% 
d. Th.) reagieren. 

I m  Verlauf der weiteren Untersuchungen wurde versucht, nach den 
eingangs genannten Verfahren verschieden substituierte 1-N-Aryl- 
sulfonamido-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinthione (10) zu synthetisieren. 

Letztlich ist es ~uch m6glich, durch Cyclisierung der N-Aryl-sulfonyl- 
hydrazone der ~-Isothiocyanato-ketone - -  Methode D - -  zu substituier- 
ten N-Aryl-sulfonamido-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinthionen zu gelan- 
gen; letzteres konnte an den Beispielen 3 a sowie 3 d gezeigt werden. 

l~ber weitere Ergebnisse unserer Untersuchungen werden wir dem- 
nachst berichten. 

Der BASF AG, Ludwigshafen/l~hein, dem Verband der Chemischen 
I n d u s t r i e -  Fonds der C h e m i e -  Frankfurt/Main, sowie der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir fiir die stete und 
besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, Herrn Dr. A. Hotze[ 
und Herrn F. Beran fiir die M~ssenspektren, Herrn Dr. H. Seel und 
Herrn W. Schubert (t) fiir die NMR-Spektren, der Bayer AG, Leverkusen, 
und der I-ISchst AG, Frankfurt/Main-H6chst, fiir die Bereitstellung 
yon Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

3,4-Dihydro-4,4,6-trimethyl- l~p-toluolsulfonylamido-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (3 a) 

Methode A 
In 7,85 g (0,05 Mol) 4-Iso~hiocyanato-4-methyl-2-pentanon (1) werden 

9,5 g (0,05Mol)p-Toluolsulfons/iure-hydrazid (2 a) suspendiert. I)as Ge- 
misch wird kurz in einem Wasserbad auf 80 ~ erw/irmt, wobei die Reak- 
tion anspringt. Unter W/irmeentwicklung erstarrt die Suspension zu einer 
gelben Masse, (lie sich aus Essigester umkristallisieren l~l]t; farblose Kri- 
stalle, Schmp. 171 ~ (Zers.); Gesamtausb. 12,5g (77~o d. Th.). 

C14H191~I302S2 (325,4). Bcr. C 51,67, i 5,88, N 12,91, S 19,70. 
Gef. C 51,90, H 5,75, N 12,74, S 19,67. 

I~MR (DMSO.ds): ~ ~ 9,78 (s, 1 H, mit D20 austauschbar), 9,18 
(s, 1 H), 7,3--7,8 (m, 4 I-I), 4,88 (s, 1 H), 2,40 (s, 3 H), 1,88 (s, 3 H), 1,21 
(s, 6 H). 

MS: M +, m/e 325 (9~ 261 (M+--SO2, 19~o), 170 (M+--CTHTSO~, 
63 %), 111 (M+--CTHTSO2--I-INCS, 100~ 83 (M+---CTHTSO2--I-INCS--N~, 
34%). 
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Methode B 

Eine Suspension yon 5,3 g (0,02Mol) Mesityloxyd-tosylhydrazon in 
50 ml Essigester wird mit  2,6 g (0,02 Mol) Trimethylsilyl-isothiocyanat (7) 
erhitzt, und  unter  Rfihren werden 0,18 g (0,01 Mol) Wasser - -  gelSst in 
5 ml Dioxan - -  langso~m zugetropft. Unter  :Rfihren l~13t man die LSsung 
abktihlen und engt sie am Rotationsverdampfer auf 10 ml ein; beim Ab- 
kiihlen f/~llt die Substanz kristallin an. Gesamtausb. 5 g (77O/o d. Th.). 

Methode C 

In  iiberschfiss. /i~her. Rhodanwasserstoffs/~urelSsung werden 2,7 g 
(0,01 Mol) Mesityloxyd-tosylhydrazon suspendiert. Das Gemisch wird an- 
sehliel3end 2 Stdn. unter  tliiekflu~ erhitzt, der /~her  am :Roto~tionsver- 
darnpfer abgezogen und der Riicksta.nd in wenig Essigester heil~ gelSst; 
nach dem Abkfihlen fallen die Kris~alle aus. Gesamtausb. 2,1 g (64% d. Th.). 

Methode D 

1,6 g (0,005 Mol) 4-Isothiocyanato-4-methyl-2-pentanon-tosylhydrazon 
werden cyclisiert, indem die Substanz ohne L6sungsmittel im Olbad auf 
etwa 110 ~ gebracht wird. Nach dem Abkfihlen f~illt die Substanz analysen- 
rein aus; Ausb. nahezu quantitativ.  

1-p-N-Acetylamino-benzolsul]onamide-3,4-dihydro-4,4,64rimethyl-2(1H) - 
pyrimidinthion (3 b, CI5H20N4OsS2*) 

4,6 g (0,02 Mol) p-N-Acetylamino-benzolsulfons/~ure-hydrazid (2 b) wet- 
den analog 3 a - -  Methode A - -  mit  3,1 g (0,02 Mol) 4-Isothiocyanato-4- 
methyl-2-pentanon (1)umgese tz t ;  Schmp. (aus Athanol): 201 ~ (Zers.); 
Gesamtausb. 5,5 g (76% d. Th.). 

1-p.Chlorbenzolsul]onamido-3,4-dihydro.4,4,6-trimethyl.2 (1H ) -pyrimidin- 
thion (3 c) 

- 3,1 g (0,02 Mol) 1 werden analog 3 a - -  Methode A - -  mit  4,1 g (0,02 Mol) 
p-Chlorbenzolsulfonsgure-hydrazid (2c )umgese tz t ;  Sehmp. 174 ~ (Zers.); 
Gesamtausb. 5,5 g (81% d. Th.). 
C13I-I16C1N3OeS2 (345,9). Ber. C 45,15, H 4,66, N 12,15, S 18,54, C1 10,25. 

Gel. C 45,15, I-I 4,74, N 11,93, S 18,45, C1 10,43. 
MS: M +, m/e 345/347 (6%), 281/283 (M+~SO2, 18%), 170 

(M + C1C6It4SO2, 86%), 111 (M+--C1C6HaSO2--HNCS, 100o/O), 83 
( 2~Jr+--CIC 6H4S O 2~-HNC S--N2, 31%). 

1- Benzolsul J onamido-3 , 4-dih ydro-4 , 4, 6-trimeth yl- 2 (1H ) -pyrim id in- 
thion (3 d, ClsttlT:NsO2S2*) 

17,2g (0,1 Mol) Benzolsulfonsiiure-hydrazid (2 d) werden analog 3 a 
- - M e t h o d e  A - - m i t  15,7g (0,1 Mol) 1 umgesetzt; Sehmp. 170 ~ (Zers.); 
Gesamtausb. 25,1 g (81~o d. Th.). 

IR (KBr), 1688 (C=C), 1535 (CSNtt), 1212 (C=S), 1175/1352 (SO). 

* Analyse (CH, N, S) und Molmassenbestimmung (massenspektro- 
skopiseh) stehen mit  der erwarteten Bruttoformel in Einklang. 
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1.Benzolsul]onamido-4,5,6,7 4etrahydro-g,4,6-trimethyl-1H-cyclopenta[d ]- 
pyrimidin-2 (1H) -thion (8 a) 

6 g (0,03 Mol) 2-(l-Isothioeyanato-l-methyl/ithyl)-eyelopentanon (4) 
werden analog 3 a - -  Methode A - -  mit  5,2 g (0,03 Mol) Benzolsulfons/~ure- 
hydrazid umgesetzt. Sehmp. 205 ~ (Zers.); Gesamtausb. 8,2 g (74% d. Th.). 

MS: M +, m/e 337 (31%), 273 (M+--SO~, 6%), 196 (M+--C6H5SO2, 
55%), 137 (M e C6H5SO2--ttNCS, 730/0), 109 (M+--C6I-IsSO2--~NCS--N2, 
48%). 

4,5,6,7-Tetrahydro-d,d,6-trimethyl-l.p-toluolsul]onamido-lH-cyclopenta[d]- 
pyrimidin-2(1H)-thion (fi b, C16H21N302S~*) 

1,8g (0,01 Mol) 4 werden analog 3 a - -  Methode A - -  mit  1,86 g 
(0,01 Mol) p-Toluolsulfons/~urehydrazid umgesetzt. Sehmp. 182 o (Zers.); 
Gesamtausb. 2,3 g (67% d. Th.). 

II~ (KBr): 1702 (C=C), 1532 (CSNH), 1205 (C=S), 1170/1347 (SO). 

l'-Benzolsul]onamido-l',5",6', 7" 4etrahydro-spiro[cyclopentan-l,4'- 
cyclopenta (d )pyrimidin ]-2' (1H " )-thion (8 a) 

1,5 g (0,005 Mol) 2-Cyclopenty]iden-cyelopentanon-benzolsulfonyl- 
hydrazon (6 a) werden analog 3 - -  Methode B - -  mit  der /~quiv. Menge 
Trimethylsilyl-isothiocyanat (7) und  Wasser zur Reaktion gebracht. Schmp. 
214~ Gesamtausb. 1,4g (78% d. Th.). 

C17J~21N302S2 (363,5). Ber. C 56,17, H 5,82, N 11,56, S 17,64. 
Gef. C 56,44, I-I 5,84, N 11,83, S 17,63. 
Mol.-Masse 363 (massenspektrometr.) 

l',5',6',7'-Tetrahydro-l'-p-toluolsul]onamido.spiro[cyclopentan-l,4'-cyclo- 
penta (d )pyrimidin ]- 2' ( I'H ) -pyrimidinthion (8 b) 

3,2 g (0,01 Mol) 2-Cyelopentyliden-cyclopentanon-tosylhydrazon (b b) 
werden analog $ a - -  Methode B - -  mit  Trime~hylsilyl-isothioeyanat und 
der ber. Menge Wasser zur Reaktion gebracht. Sehmp. 172~ Gesamtausb. 
3,2 g (84% d. Th.). 

C18H2aNaOeS2 (377,5). Ber. C 57,27, I-t 6,14, N 11,13, S 16,97. 
Gef. C 57,44, l-I 6,17, N 11,15, S 17,12. 

IR (KBr): 1688 (C=C), 1523 (CSNH), 1225 (C=S), 1160/1345 (SO). 
MS: m/e 377, M+ (46%), 313 (M+~SO2, 4%), 222 (M+--C7H7SO~, 

80%), 163 (M+--CTH7SO2--ItNCS, 63%), 135 (M+--CTHTSOe~HNCS~N2, 
44%). 

1'- (p-N-A cetylamidobenzolsul]onamido )-l",5 ',6",7'-tetrahydro-spiro [cyclo- 
pentan-l,4'-cyclopenta(d)pyrimidin]-2'(l'H)-thion (8 c, C19I-I24N4OaS~*) 

Aus 3,6 g (0,01 Mol) 2-Cyelopentyliden-eyelopentanon-(p-N-aeetyl- 
aminobenzol-sulfonylhydrazon (6 c) analog 8 a - -  Methode B - -  mit  Tri- 
methylsilyl-isothioeyana~ und Wasser. Sehmp. 210~ Gesamtausb. 3,4g 
(81% cl. Th.). 

* Analyse (CH, N, S) und Molmassenbestimmmlg (massenspektro- 
skopiseh) stehen mit  der erwarteten Brut~oforrnel in Einklang. 
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1-Benzolsul]onamido-4,5,6,7-tetrahydro-4,4,64rimethyl-1H-cyclopenta[d ]- 
pyrimidin-2 (1H)-thion (5 a) 

Aus 2,8 g (0,01 Mol) 1-Isopropyliden-eyclopentanon-2-benzot-sulfonyl- 
hydrazon (9 a) nach Methode B mit 7; Sehmp. 205 ~ (Zers.); Gesamtausb. 
2,6 g (77~o d. Th.), siehe aueh S. 1350. 

4,5,6,7-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-l-p-toluolsul/onamido-lH-cyelopenta[d]- 
pyrimidin-2 (1H)-thion (5 b) 

2,92 g (0,01 Mol) 2-isopropyliden-cyclopentanon-p-tosyl-hydrazon (9 b) 
werden analog 3 a - -  Methode B - -  mit  1,3 g (0,01 Mol) 7 und der ber. 
Menge Wasser zur 1Reaktion gebraeht. Sehmp. 182 ~ (Zers.); Oesamtausb. 
2,1 g (60% d. Th.), siehe S. 1350. 

1-Benzolsul]onamido-6-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (10 a) 

2 g (0,01 Mol) 3-Isothioeyanato-3-phenyl-2-butanon werden analog 
$ a - -  Methode A - -  mit  1,7 g (0,01 Mol) Benzol-sulfonsgure-hydrazid 
umgesetzt, Umkristallisation aus Methanol. Sehmp. 168 ~ (Zers.); Gesamt- 
ausb. 2,5 g (69,5~o d. Th.). 

C17H17H302S2 (359,5). Ber. C 56,80, H 4,77, N 11,69, S 17,84. 
Gel. C 56,98, H 4,73, N tl ,49, S 17,80. 

IR (KBr): 1678 (c=c), 1535 (CSNH), 1215 (C=S), 1168/1350 (SO). 
Mol.-Masse 359 (massenspektrometr.). 

3,4-Dihydro-6-methyl-4-phenyl- l-p4oluolsul/onamido-2 (1H ) -pyrimidin- 
thion (10 b, C~sH19NsO~S*) 

1,0 g (0,005 Mol) 3-Isothiocyanat-3-phenyl-2-butanon werden analog 
3 a - -  Methode A - -  mit  0,93 g (0,005 Mol) p-Toluol-sulfons/~ure-hydrazid 
umgesetzt; Sehmp. (aus Methanol): 153 ~ (Zers.); Gesamtausb. 1,2 g (66% 
d. Th.). 

1-Benzolsul]onamido-3,4-dihydro-4,6-dimethyl-2(1H)-pyrimidinthion (10 c) 

9 g (0,06 Mol) 4-Isothiocyanato-2-pentanon werden analog $ a 
- -  Methode A - -  mit  10,3 g (0,06 Mol) Benzolsutfons/~urehydrazid umge- 
setzt. Schmp. ab 2009 (Zers.); Gesamtausb. 10,4 g (56% d. Th.). 

C12H15•302S2 (297,4). Bet. C 48,46, i 5,08, lq 14,13, S 21,56. 
Gef. C 48,79, H 4,96, N 13,89, S 21,32. 

IR (KBr): 1690 (C~C), 1528 (CSNH), 1212 (C=S), 1158/1345 (SO). 
MS: M+, m/e 297 (6~o), 233 (M+~S02, 10%), 156 (M+--C6H~SO~, 

50%), 97 (M+--C6H5SO2--H:NCS, 83%). 

3,4-Dihydro-g,6-dimethyl-l-p-toluolsul]onamido-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (10 d, C13tt17N302S2") 

1,5 g (0,01 Mol) 4-Isothiocyanato-2-pentanon werden mit  1,86 g 
(0,01 Mol) p-Toluolsulfons/~ure-hydrazid analog 3 a - -  Methode A - -  um- 
gesetzt; Umkristallisation aus Methanol. Schmp. 192 ~ (Zers.); Gesamt- 
ausb. 1,65 g (51% d. Th.). 

* Die Analyse (CH, N, S) und Motmassenbestimmung (MS) best/~tigte 
die erwartete Summenformel. 
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1-Benzolsul/onamido-3,4-dihydro-d,5,6-trimethyl-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (10 e, C~sH17N302S2*) 

9,8 g (0,06 Mol) 4-Isothioeyanato-3-methyl-2-pentanon werden analog 
3 a - -  Methode A - -  mit 10,3 g (0,06 Mol) Benzolsulfons~urehydrazid 
umgesetzt; Umkristallisation aus Methanol. Schmp. 160 ~ (Zers.); Ge- 
samtausb. 9,75 g (50% d. Th.). 

MS: M + m/e 31t (46%), 247 (M+~-SO2, 25o/o), 170 (M+--C~HsSO~, 
83~o), 111 (M+~C~HsSO2~HNCS, 100o/o), 83 (M+--C6HsSO2--HNCS--N~, 
60%). 

3,4-Dihydro- d,5,6-trimethyl-l-p-toluolsulfonamido-2 (1H ) -pyrimidin- 
thion (10 f, C14I-I19N30~S~*) 

4,9 g (0,03 Mol) 4-Isothioeyanato-3-methyl-2-pentanon werden analog 
3 a - -  Methode A - -  mit  5,6 g (0,03 Mol) p-Toluolsulfons/mre-hydrazid 
un~gesetzt. Schmp. 179 ~ (Zers.); Gesamtausb. 4,6 g (45~o d. Th.). 

I g  (KBr): 1695 (C=C), 1555 (CSNH), 1222 (C=S), 1168/1345 (SO). 

1-t).N-A cetylbenzolsul]onamido-3,4-dihydro-d,5,6.trimethyl-2 (1H ) - 
pyrimidinthion (10 g, C15H20N403S2*) 
3,1 g (0,02Mol) 4-Isothiocyanato-3-methyl-2-pentanon werden analog 

3 a - -  Methode A - -  mit  4,6 g (0,02 Mol) p-N-Acetylbenzolsullons~ure- 
hydrazid umgesetzt; Umkristaltisation aus A~hanol. Schmp. 195 ~ (Zers.); 
Gesamtausb. 3,0 g (41% d. Th.). 

1-Benzolsulfonamido-3,4-dihydro-6.methyl-4-propyl-2 (1H ) -pyrimidin- 
thion (1O h) 

4,5 g (0,025 Mol) 4-Isothioeyanato-2-heptanon werden analog 3 a 
- -  Methode A - -  mit  4,5 g (0,025 Mol) Benzolsulfons/~urehydrazid mn- 
gesetzt. Sehmp. 168 ~ (Zers.); Gesamtausb. 4,2 g (52% d. Th.). 

C14I-I19N302S2 (325,5). Ber. C 51,67, t t  5,89, N 12,91, S 19,70. 
Gel. C 51,84, I-t 5,84, N 12,97, S 19,51. 

MS: M + m/e 325 (11%), 282 (M+--C3I-I7, 51%), 261 (M+--SOz, 8%), 
184 (M+~C~HsSO2, 77%), 125 (M+--C6HsSO2--HNCS , 99%). 

I g  (KBr): 1687 (C--C), 1547 (CSNtt), 1210 (C=S);  1168/1348 (SO). 

]Die Sclnnelzpunkte der Substanzen wurden auf einem Heiztisehmikro- 
skop der Fa. l~eiehert, Wien, bestimmt and sind nieht korrigiert. 

Die II~-Spektren warden entweder mit  dem Spektrophotometer 177 
oder 325 yon Perkin-Elmer, die 1H-NMl~-Spektren mit dem Ger/tt JNM- 
MI-I 60 ,,Minimar" der Fa. Jeol Co. Ltd., Tokio, oder mit dem Modell 
T 60 der Fa. Varian aufgenommen (Frequenz 60 MHz), die Massenspektren 
mit  dem cloppeltfokussierenden Gergt MAT311 der Fa. Varian-MAT, 
Bremen. 

A]le Elementaranalysen wurden mit einem automa~isch arbeitenden 
C--H--N-Mikro-Analysator  der Fa. Heraeus, Hanau, angefertigt; der 
Schwefelgehalt der Verbindungen wurde nach der SehSniger-Methode 
bestimmt. 

* Die Analyse (CH, N, S) und Molmassenbestimmung (MS) bestgtigte 
die erwartete Summenformel. 
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