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Ober die Reaktionen von 2-Cyclohexenonen mit 
Ammoniumthiocyanat bzw. Thioharnstoff 

( J b e r  H e t e r o c y c l e n ,  59 .  M i t t e i l u n g l ,  u 

Winfried Wendelin* und  Wolfgang Kern 

Ins t i tu t  ffir Pharmazeutische Chemic, Universit~t Graz, A-8010 Graz, 
Osterreich 

(Eingegangen 3. Juli 1978. Angenommen 2. Oktober 1978) 

The Reactions of 2-Cyclohexenones With Ammoniumthiocyanate and Thiourea 

The 2-eyclohexenones 1 a, b and e react with NH4SCN to give 3,5,5- 
trimethyl-,  3-methyl-5-phenyl- and 3-methyl-2-cyclohexeniminiumthiocyana- 
tes 8 a, b and c resp. (i.e. salts of a,~-unsaturated imines) and not the expected 
diazabicyclononane-thiones 5a,  b and c. Alternative formulae for the 
1--NHaSCN--condensates are discussed and rejected on the basis of IR- and 
NMR-spectra and the chemical properties of 5 a-c. 

By action of thiourea in MeOH/NaOMe the 2-cyclohexenones 1 a, d and e 
are transformed into 1-hydroxy-5,7,7-trimethyl-, 1-hydroxy-5-methyl- and 1- 
hydroxy-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonane-3-thiones 5 a, d and e resp. The struc- 
ture of the diazabicyclononane-thiones 5 a, d and e is established by means of 
NMR-, IR-  and MS-spectra. 

8 a-c and 5 e showed no significant herbicidal and only small fungicidal (8 b, 
c) and insecticidal (8 a-c) activities in screening tests. 

( K eywords : 2-Cyclohexeniminium thiocyanates ; 2-Cyclohexenones, reactions 
with thiocyanate and thiourea; 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]nonane-3-thiones; 2- 
Pyrimidinthiones, bicyclic) 

Einleitung 

I n  der  57. und  58. Mit t .  d ieser  Re ihe l ,  2 be r i ch t e t en  wir,  dab  2- 
Cyc lohexenone  1, also ~ ,~-ungess  K e t o n e ,  deren  be ide  e lekt ro-  
phi le  Zen t r en  in e inen Sechsr ing  e i n g e b a u t  sind, ra i t  G u a n i d i n  (ohne 
K a t M y s a t o r )  1 bzw. H a r n s t o f f  (Si~urekatMyse) 2 zu (bicycl isehen)  Pyr i -  
m i d i n d e r i v ~ t e n  2 bzw. 3 bzw. 4 r eag ie ren :  
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O 
R 3 ~  H2N~ 

+ x 

R2 IH2 N 

1 a : R 1= R 2= R3=CH3 
b:RI=CH3, R2=H, RS=C6H5 
C:Rt=R2cCH3, R3=H 
d :RI=CH3, R2=R3= H 
e:Rl= R2= R3=H 

R2, "--~NH 

2. b-e :  X'=NH, R4=OH 
3b,e:x=o,  R4=OH 
4c,d ;x=O,  RZ'= NH-CO-NHz 
5a,d,e:x=s, R~=OH 

Im Verlauf dieser Untersuchungen ~,2 gelang uns die Darstellung der 4- 
Hydroxy-2,4-diazabieyclononanimine 2b----e sowie der 4-Hydroxy- bzw. 4= 
Ureido-diazabieyelononanone 3 b und e bzw. 4 c und d. Dagegen setzten sich 
Guanidin bzw. Harnstoff mit 3,3,5-Trimethyl-2-eyelohexenon (1 a) trotz viel 
fSJtiger Variation der Reaktionsbedingungen nieht zum Diazabicyelonon- 
animin 2a  bzw. zu einem Diazabieyelononanon 3a  (bzw. 4a) um. 

U m  aueh das  I s o p h o r o n  1 a in ein en t sp reehendes  bieyel isehes  Thion  
(5a)  ~berzuf i ihren ,  ve r sueh ten  wir  im Ansehlul~ an die erw/~hnten 
A r b e i t e n l ,  2, 1 a mi t  NH4SCN zur  R e a k t i o n  zu br ingen.  Der  fiber 
r a schende  Ver l au f  dieses E x p e r i m e n t e s  war  de r  A n l a g  zur  vor l i egenden  

Arbe i t .  
Als  Modell  ftir d ie  S y n t h e s e  der  D i a z a b i e y e l o n o n a n t h i o n e  5 d ien ten  

zwei besehr iebene  a-9 D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  ffir 113-unsubst i tuier te  3,4 
D i h y d r o - 2 ( 1 H ) - p y r i m i d i n t h i o n e  7. Es  s ind dies die E i n w i r k u n g  yon 
NHaSCN an f  ~ ,~-nngesgt t ig te  K e t o n e  6 (Weg A) ~ 6 und  die U m s e t z u n g  
von T h i o h a r n s t o f f  mi t  A lkenonen  6 (Weg B) 7-9 : 

H H2N'~ J-S 

/ NHz 

6 7 6 

2- Cyc lohexen imin iumth iocyana te  

Die Methode A zur Darstellung yon Pyrimidinthionen 7 ist besonders 
einfach: Das Ammonrhodanid und das ~,~-unges/ittigte Keton (z. B. Mesityl- 
oxid) 4 werden in Toluol am Wasserabscheider erhitzt; beim Abkfihlen f/~llt das 
Pyrimidinthion (z. B. 7, R 1 = / ~  = R 3 = CH3) - -  meist ziemlich rein - -  aus. 

D u r c h  E i n w i r k n n g  yon A m m o n r h o d a n i d  a n f  das  3,5,5-Trimethyl-2= 
cyc lohexenon  (1 a) bzw. das  3 -Methy l -5 -pheny l -2 -cyc lohexenon  (1 b) 
oder  das  3 ,5 -Dime thy l -2 -cye lohexenon  (1 c) in s iedendem Toluol  er- 
h ie l ten  wir  a l le rd ings  n ich t  die en t sp rechenden  2 ,4-Diazabicyc lo-  
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[3.3.1]nonanthione 5 a--c ,  sondern das 3,5,5-Trimethyl-2-eyelohexen- 
iminiumthioeyanat  (8a) bzw. das 3-Methyl-5-phenyl- und das 3,5- 
Dimethylanaloge 8b und c: 

3 O 3 (§ 

21 ~ _ ~  R2 

CH3 CH 3 

l a -G  " ~  Ca:R2: R3=CH 3 
B:R2=H, ,~3=C6H s 

5 a - c  
C:R2=H, R3=CH3 

Die Strukturen yon 8a, b und e folgen, wie am Beispiel von 8a  
erl/~utert werden soli, aus den Elementaran~lysen, den chemischen 
Eigensehaften und den IR-, NMR- und (8 a) Massenspektren: 

Die fiir die isolierte Base (8 a) ermittelte Summenformel (CloH16N2S) 
zeigt zun/~chst, daft d~s Isophoron-Ammonrhodanid-Reaktionsprodukt  
nieht ~ls Bieyelus 5a  (C10HlsN2OS) vorliegt. Da aus 5a  wegen der 
Bredtsehen Br/iekenkopf-Doppelbindungsregel Wasser nicht ~bgespM- 
ten werden kann, kommt  ftir d~s Kondensat  aueh nieht die 1,3- 
Diazabieyclo[3.3.1]non-l(6)-en-Struktur in Fr~ge. Ubereinstimmend 
damit  l&ftt sich aus dem IR-Spektrum ~blesen, da6 die isolierte 
Verbindung kein Thioharnstoffderivat  (Fehlen der Amid II-B~nden um 
1550em-i),. sondern ein Isothiocy~nat ist (intensit/~tsstarke Bande bei 
2020em 1). 

Fiir dieses Isothiocyanat zogen wir auf Grund uns bekannter Reaktionen 
yon ~,~-ungesgttigten Ketonen mit NH4SCNa-6 bzw. HSCNlt, 12 bzw. NHa 13 
zuns andere Strukturformeln als 8a, z.B. l l a ,  in Betraeht. Die NMR- 
Daten Mler dieser Verbindungen sind jedoch14,1~ mit den Daten des Isophoron- 
kondensates (8 a) nieht vereinbar. 

Zur riehtigen Strukturformel des Isophoron-Ammonrhodanid-Kon- 
densates (8a) gelangten wit dureh den Vergleieh der NMR-Spektren 
yon 8a  und Isophoron 1 a, bei dem sieh interessante Parallelitgten 
zeigen (vgl. Abb. 1). Auffallend ist, dal~ beim Ubergang yon l a  zu 8a  
der down-field-shift der Singuletts fiir die Protonen e ( + 0,65 ppm) and 
d (+  0,48 ppm), die nahe der Carbonylgruppe liegen, sts als jener 
der Singuletts fiir die yon der Carbonylgruppe entfernter liegender 
Protonen b und c (je + 0,3 ppm) ist. Gerade dieser Befund fiihrt aber 
zum Sehlug, daft im Verlaufe der Reaktion der Carbonylsauerstoff yon 
I a unter ErhMt des vinylogen Systems dureh eine elektronegativierte 
Gruppierung, ns die Immoniumgruppierung ersetzt wird. Dem- 
naeh liegt das Isophoron-Ammonrhodanid-Kondensat  als 3,3,5-Tri- 
methyl-2-eyelohexeniminiumthioeyanat (8 a) vor. 
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(d)H 0 (d')H (~NH SCN- H H 2 

(~) 7, //--Hr,) H,C" / ~  t (~') H,c Z, ~ -~  //-H(o~ 

(b) (b') 

la 8a  

Rm. 3 
Int. 

5--) 

(a) 
(b) 1,00 

(d)  (c) 1,85 I 
2,19 2,14 (e) 

I S,80 t 
; ; 3 2 1 i }pm 

(a')l i 

(b') 1,00 
(d') (c') 2,15 I 

(e') 2,67 2,44 

~ ~ Z 1 Oppm 

Abb. 1. NMR-Spektrum von l a bzw. 8a  (schematisch) 

Die Strukturformel 8a  wird auch durch das IR-Spektrum gestfitzt, in dem 
ffir die NH-Valenzschwingungen der Immoniumgruppe eine breite Bande 
zwischen 2 700 und 2 400 cm 1, fiir das Thiocyanation eine starke Bande bei 
2 020 cm -1 (NH4SCN : 2 020 cm z) und ftir die C = N- bzw. C = C-Valenzschwin- 
gungen sowie NH-Deformationsschwingungen starke Banden bei 1 650, 1 620 
und 1555 em -1 auftreten. 

E ine  wei te re  Best/~tigung der  F o r m e l  8 a  e rg ib t  sich aus  dem 
Befund,  wonach  8 a in Wasse r  15slieh is t  ( unve re inba r  mi t  F o r m e l n  wie 
l l  a) und  sieh dureh  Zusa tz  von L a u g e  in das  wasserunlSsl iche,  le ieht  
verse i fbare  3 ,3 ,5 -Tr ime thy l -2 -eye lohexen imin  (9 a) f iberf i ihren 1/~i3t : 

8a -OH',-H20 -SCN- 
NH 

CH 

CH s 

9a 

Ein  yon  8 a au fgenommenes  M a s s e n s p e k t r u m  zeigt  ebenfal ls ,  dab  
das  I s o p h o r o n - A m m o n r h o d a n i d - K o n d e n s a t  (M = 196) als rhodan-  
saures  Salz yon  9 a  vor l iegt .  Der  P a r e n t  P e a k  im M a s s e n s p e k t r u m  
e n t s t e h t  dureh  Molekt i l ionen 9 a  (m/e 137, R . I .  = 25,5). Zugle ieh  
e r sehe in t  das  R a d i k a l k a t i o n  der  Rhodans / tu re  mi t  hoher  I n t e n s i t g t  
(R. I.  -- 39) bei  m/e 5 9 . 9  a ver l i e r t  eine Me thy lg ruppe ,  wobei  K a t i o n e n  
der  Masse 122 (R. I.  = 21) en t s tehen ,  m/e 122 f r a g m e n t i e r t  e inersei ts  
u n t e r  Ver lus t  eines Bruehs t f iekes  C2H3N zu K a t i o n e n  der  Masse 81 
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(Bast Peak), andererseits zum Radikalkation C~H3N (m/e 41, 
R . I .  = 48). 

Die Strukturformel der 2-Cyclohexeniminiumthiocyanate 8 b bzw. c 
ergeben sich analog wie jene yon 8 a aus den ehemischen Eigenschaften 
(WasserlSsliebkeit, Abscheidung der Imine 9 b bzw. c m i t  NaOH) und 
den IR-  sowie NMR-Spektren, vgl. exper. Teil. 

Die Bildung der Cyclohexenimiumthiocyanate 8 a--c kann am einfachsten 
als Addition yon NH 3 an die (eventuell protonierte) Carbonylgruppe der 
Cyclohexenone 1 a--c mit nachfolgender Eliminierung yon HuO aus den 
Aminoalkoholen l0 a--c formuliert werden [Weg A]. Alternativ ws auch der 
Reaktionsablauf [B] denkbar : Dabei wfirde sich primer Thioeyans~ure an die 
aktivierte C=C-Doppelbindung von l a--c anlagern; naeh Reaktion der 
gebildeten 3-Oxocyclobexylisothiocyanate mit NH3 zu Iminocyclohexyliso- 
thiocyanaten 11 a--~c kSnnten unter Eliminierung von HSCN und Salzbildung 
die Cyclohexeniminumrhodanide 8 a--c entstehen: 

la-c-F NH~SCN 

NHz.HSC N 
R 3 ~ / - - ~  OH 

[AI ~ CH 3 -H20 
10 a - c  ~ HzSCN 

-H20 CH 3 

8 a - c  
R3 

R 2 NCS 
CH 3 

11a-c 

Acyclische 2-Alkenone 6 setzen sich dagegen mit NH4SCN in To]uol 
ausschliel~lich zu Pyrimidinthionen 7 und nicht zu Alkeniminium- 
rhodaniden des Typs 8 urn. Der untersehiedliche Verlauf der Reak- 
tionen von NHaSCN mit 2-Cyclohexenonen 1 bzw. 2-Alken-l-onen 6 ist 
ohne Zweifel auf die cyclische Struktur der Ketone 1 zuriickzuffihren. 

Reaktivit&t der Cyclohexeniminiumthiocyanate 

Erhitzt  man 8a  in H20 bzw. EtOH oder ls 1/~ngere Zeit bei 
Zimmertemperatur stehen, so tr i t t  in H20 rasche, in EtOH langsame 
Verseifung des Iminrhodanides 8 a zu Isophoron 1 a und NH4SCN ein. 
1 a und NH4SCN wurden bei den entsprechenden Experimenten mit 
Hilfe yon DC bzw. yon IR-Spektren nachgewiesen. 

Bei Einwirkung yon waBr. HC1 reagiert 8 a ebenfalls zu Isophoron 
1 a ; die freigesetzte Rhodansaure wird in diesem Falle zu HaS und NH s 
verseift. 
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Mit NaOH scheidet die wgBr. L6sung yon 8 a augenblicklieh das 2- 
Cyclohexenimin 9 a in Form von wasserunl6slichen Tr6pfchen ab. 8b 
und c zeigen bei Einwirkung yon H~O, EtOH, HC1 und NaOH ein 
analoges Verhalten. 

2,4- Diazabicyclo [3.3.1 ] nonan- 3- thione 

Wie in der Einleitung erw/s k5nnen 2(1H)-Pyrimidinthione 7 auch aus 
2-Propen-l-onen 6 und Thioharnstoff in MeOH oder anderen L6sungsmitteln 
dargestellt werden 3, 6-9; die Reaktion lg6t sich mit Alkoholaten (Aktiviemng 
des Thioharnstoffes 6, s oder S/~uren (Aktiviemng des Ketons)a, 7-0 katalysieren. 

Da uns die Synthese bicyclischer Thione 5 durch Einwirkung yon 
NH4SCN auf Cyclohexenone 1 nicht gelungen war, versuchten wir 
auch, Diazabicyclononanthione 5 durch Umsetzung yon Thioharnstoff 
mit Cyclohexenonen 1 darzustellen. 

Die eingesetzten 2-Cyclohexenone 1 a, d und e reagieren mit Thio- 
harnstoff bei Anwendung yon Alkoholaten als KatMysator  analog wie 
mit dem Guanidin I glatt unter Bildung des l-Hydroxy-5,7,7-trimethyl- 
2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-thions (5a) bzw. der entsprechenden 
Homologen 5 d und e. Die Thione 5 a, d und e sind farblose Basen, die in 
w/~13r. LSsung neutral reagieren und sich in H20, EtOH, Dioxan und 
Toluol nur in der Wi~rme 15sen. 

Die Strukturen der Bicyclen 5 a, d und e lassen sich wie jene der yon 
uns dargestellten Diazabicyclononanimine 2 b-=el bzw. -nonanone 3 b, 
e 2 aus den IR- und den NMR-Spektren (vgl. exper. Teil) ableiten. 
Alternativ m6gliche andere Strukturformeln (z.B. 12) kSnnen auf 
Grund der Spektren ausgeschlossen werden (vgl. 1). 

Das Molekfilion (role 214, R.I. = 66) yon 5a fragmentiert im Massen- 
spektrum im wesentliehen in gleicher Weise wie die Molekfilionen der Diaza- 
bicyelononanone 3 b bzw. e (vgl. 2) unter bevorzugter Abspaltung der beiden 
dreiatomigen Brticken [Thioharnstoff, (CH3)3C~CH2.] ; Thioharnstoffradikal- 
kationen (role 76) verursaehen den Base Peak (Tab. im exper. Teil). 

Die in zwei Sehritten erfolgende Addition des Thioharnstoffes an die 
Cyclohexenone 1 a, d und e l~13t sieh, wie erw~hnt, dureh NaOEt katalysieren ; 
als eigentliche Nukleophile treten dabei vermutlich reaktive Thioearbamoyl- 
amidionen (aus Thioharnstoff) bzw. 3-Oxocyclohexylthioearbamoylamidionen 
(~us 12) auf. Im iibrigen verlguft die geaktion ghnlich wie jene yon Guanidin 
mit Cyelohexenonen 1 (vgl. 1): 

0 0 

R 2+ ~ - - N H  
RI RI 

1 a,d,e 72 a,d,e 

[Eto'] 

OH *Na OEt, O_H - + 

5 a :  R 1 =R2= Ra=CH 3 13 a,d,e 
d:RI:CH3, R2 =R3=H 
e:RI=R2:R3:H 
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Um die Bieyelen 5 in guter Ausbeute zu erhalten, miissen bei Umsetzung 
yon Thioharnstoff mit den Cyclohexenonen 1 gquimolare Mengen NaOEt 
angewendet werden; vgl. exper. Teill Exp. 7a) und 7b). Dies sprieht darer, dab 
die Bieyelen 5 im t~eaktionsgemisch mit NaOEt zu Salzen 13 und~ EtOH 
weiterreagieren, wobei /iquimolare Mengen NaOEt verbraucht werden. End- 
giiltig werden die Bicyclen 5 seheinbar erst bei der Aufarbeitung freigesetzt. 

Biologische Tests 

8 a - - c  und  5e  wurden  denselben Screening-Testa auf  herbizide, 
fungizide und  insektizide Wirkungen  unterworfen  wie die Diazabicyclo-  
nonanimine  2, vg]. 56. Mitt. dieser Reihe 1. 

Bei den Prf i fungen auf  herbizide AktivitS~ten erwiesen sich 8 a - - c  
und  5 e als v61lig unwi rksam (nut bei der Nachauf laufpr / i fung yon  8 b 
am Ra inkoh l  (Laprana communis) und an der F loekenblume (Centaurea 
cyanus) t r a t en  B la t t ve rb rennungen  auf). 

Beim Screening auf  fungizide Wirkungen  zeigten 8b  und  c eine, 
allerdings geringe, Aktivit/~t gegen Krau t fgu le  (Phytophthora). 

Bei den Prf i fungen auf  insektizide Wi rkungen  erwiesen sieh 8 a - - c  
als schwach wirksam gegen Blattl~use. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines zur Diinnschichtchromatographie (DC), Fliel3mittel, Anfitr- 
bung der DC, NMR- und IR-Spektren : Vgl. 56. Mitt. dieser Reihe, exper. TeiD. 

Ad 1. --3. Allgemeine Arbeitsvorschrift ( A V 1) zur Darstellung der Verbindungen 
8 a, b und c 

Das Ammonrhodanid wird mit dem jeweiligen Cyclohexenonderivat in 
Toluol am Wasserabscheider mit aufgesetztem CaO-Rohr unter Rfihren im 
01bad erhitzt. Nach Beendigung der Wasserabscheidung (meist nach 2 h) wird 
abgekiihlt und das entstandene Reaktionsprodukt wie bei den einzelnen 
Experimenten angegeben - -  isoliert und aufgearbeite~. 

Die Mengen der AusgangsmateriMien und des Toluols, die Ausbeuten (AB) 
und die /ibrigen spezifischen Daten sind bei den einzetnen Verbindungen 
angegeben. 

1.3,5,5-Trimethyl-2-eyclohexeniminiumthiocyanat (8 a) 

Durehf/ihrung laut AV 1. Ansatz : 7,6 g (0,1 mol) Ammonrhodanid, 13,8 g 
(0,1 tool) Isophoron l a, 50ml Toluol. 

Aufarbeitung: Das am Kolbenboden befindliehe, dunkelrotbraune Reak- 
tionsprodukt kristallisiert naeh dem Erkalten dutch. Naeh Aufrfihren in der 
Mutterlauge, Absaugen der Kristalle und Umkristallisieren aus Essigester/ 
EtOH 10:1 erhglt man. 10g 8 a in Form yon gelben, nadelf6rmigen Prismen. 
Beim Erhitzen (Kofler-Heiztiseh-Mikroskop) fgrbt sieh die Substanz ab 60 ~ 
zusehends dunkler und sehmilzt bei 100--101 ~ unter Zersetzung. Die L6sungen 
yon 8 a in H20 bzw. EtOH bzw. Essigester u. a. LSsungsmitteln zersetzen sieh 
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langsam unter Dunkelf/irbung, mit NaOH scheidet sieh aus der w/il~r. L6sung 
ein 01 ab, welches bei 1/ingerem Stehen zu 1 a verseift wird. DC : hRf = 55. 

C10H16N2S (196, 316). Ber. C61,18, H8,22, N 14,27, S 16,33. 
Gef. C61,14, H7,94, N 14,28, S 16,36. 

ItS: 3130 (m), 2960 (s), 2020 (s), 1977 (w), 1662 (s), 1618 (s), 1556 (w), 1433 
(m), 1405 (m), 1367 (m), 1107 (m). 

NMR (60 MHz): 2 CH a (Pos. 5) 1,0s; CHa-3 2,14~; CH2-4 2,41s; CH2-6 2,65s; 
H-2 6,45s'b; NH2 (r 10,3ppm. 

Massenspektrum (s. aueh allgem. Tell): 
role 39 41 53 57 59 66 81 95 107 122 137 
R.I .  12 48 12 12 39 99 100 5 6 21 25,5 

2. 3-Methyl-5-phenyl-2-cydohexeniminiumthiocyanat (8b) 

Durchffihrung laut AV 1. Ansatz: 3,8g (50retool) NH4NCS , 9,31g 
(50 retool) Methylphenylcyclohexenon 1 b 16, 40 m] Toluo]. 

Aufarbeitung: Nach dem ErkMten wird das iiberstehende Toluol abge- 
gossen und das restliche Toluo] im Vakuum abgedampft. Die am Kolbenboden 
befindliehe, braune, diekfl/issige Phase wird in der W/trine in Essigester/EtOH 
5 : 1 gelSst. Beim Abkiihlen fSAlt 8 b aus (Nachwasehen mit Essigester). Dunkel- 
gelbe, kleine, unregelmg~13ige Prismen aus Essigester/EtOH 5:1; Sehmp. 
140--142 ~ AB 3,5 g. DC: hRr = 57. 

Ct4HtGN2S (244,36). Ber. C68,81, tt6,60, Nll ,46,  813,12. 
Gef. C68,71, H6,53, N 11,34, S 12,64. 

IR :  3115 (w), 3025 (w), 2920 (m), 2060 (s), 1660 (m), 1615 (s), 1493 (m), 1450 
(m), 1430 (m), 1415 (m), 1405 (m); 

NMt~ (90MHz): C I:Is-3 3,15; 2 CH 2 (Pos. 4 und 6) 2,5--2,8 m bzw. 
2,9--3,2m; H-5 3,2--3,4D; H-2 6,45s; C6H 5 7,3sppm; NH2 (+) 10,9--11,7 b. 

3.3,5-Dimethyl-2-cyclohexeniminiumthiocyanat (8 c) 

Durchffihrung laut AV 1. Ansatz: 3,07g (40,3mmo]) NH4SCN , 5g 
(40,3 mmol) Dimethyleyclohexenon 1 c 1~, 30 ml Toluol. 

Aufarbeitung: Der nach dem Abkfihlen am Kolbenboden befindliche 
gelbbraune Kristallkuchen wird aufgerfihrt und abgesaugt. Umkristallisieren 
aus Essigester/EtOH 4:1 gibt 5g gelbliche, unregelm~l~ige K6rnchen yon 8 e, 
Schmp. 114--116 ~ DC: hRf = 52. 

Catt14N2S (182,289). Ber. C59,30, H7,74, N15,37, $17,59. 
Gel. C 59,45, H 7,66, N 15,29, S 16,99. 

I R  3150 (m), 2960 (m), 2890 (m), 2870 (m), 2060 (s), 1650 (s}, 1620 (s), 1430 
(s), 1407 (m), 1373 (m). 

NMR (60 MHz): CHa-5 L1 d (J= 7 Hz); CHa-3 2,2s; CH~-4, CH2-6 und H-5 
2,3--2,9; H-2 6,45s; NH2 (+) 9,85 s'~ 

4. Verseifungs- bzw. Ringschluflversuche mit 8 a 
a) 2 g 8 a, gelSst in 20 ml EtOtt, werden vier Wochen bei Raumtemperatur 

stehengelassen oder 24h unter gdekflul~ erhitzt. In den gebildeten dunklen 
L6sungen kann neben unver/~ndertem 8a jeweils viel Isophoron l a nach- 
gewiesen werden (DC). Nach Verdiinnen mit I-I~O, Abtrennen der entstandenen 
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w~i~rigen Phase und Eindampfen fiel jeweils NH4SCN an (Sehmp., IR). 5a 
bildete sich laut DC nicht. 

b) Die LSsung von 2 g 8 a in 10 ml H20 wird vier Wochen bei 20 ~ belassen 
oder 2 h unter RfickfluI~ erhitzt. Die sich dabei abscheidende braune, 51ige 
Phase besteht laut DC zum grSBten Teil aus Isophoron 1 a. Aus der unteren, 
w~Br. Phase, die laut DC jeweils noch etwas 8a enth~lt, konnte nach 
Eindampfen bei beiden Ans~tzen NH4SCN isoliert werden (Sehmp., IR). 

c) Beim zweist•ndigen Erhitzen von 2g 8a in 10ml verd. ws HC1 
entweicht H2S und es scheidet sich nach dem Abkfihlen wiederum ein braunes 
{31 ab. Dieses besteht laut DC wieder hauptss aus 1 a. Aus der wgl~r. 
Phase konnte nach dem Eindampfen nur NH4C1 isoliert werden. 

Ad 5.--7. Allgemeine Arbeitsvorschrift (A V 2) zur Darstellung der Verbindungen 
5 a, d und e 

Die warm bereitete L5sung des Thioharnstoffes in absol. MeOH wird mit 
einer NaOMe-LSsung vereinigt, die durch AufiSsen einer ~quimolaren Menge 
sauberen Natriums in absol. MeOH hergestellt wird. Nach Zugabe des jewel 
ligen Cyclohexenonderivates wird das FLeaktionsgemisch am 01bad eine be- 
stimmte Zeit unter Riihren auf Riickfiuf3 erhitzt. Die Mengen der Aus- 
gangsstoffe, die Reaktionszeit (Z), die Methoden zur Aufarbeitung der Reak- 
tionsl5sung und die Ausbeuten (AB) sind zusammen mit den fibrigen spe- 
zifischen Daten bei jedem Versuch getrennt angegeben. 

5. l-Hydroxy-5,7,7-trimethyl-2,4-diabicyclo[ 3.3.1]nonan-3-thion (Sa) 

a) 1:1-Gemisch yon 5 a mit Thioharnstoff: Durchfiihrung laut AV 2. Ansatz : 
3,8 g (50 mmol) Thioharnstoff in 25 ml absol. MeOH, 1,15 g (50 mgAtom) Na in 
20 m] absol. MeOH, 6,9 g (50 mmol) Isophoron 1 a. Z: 3 h, 

Aufarbeitung : In dem abgekiihlten, dunkelroten l~eaktionsgemisch kristal- 
lisiert zuns der nicht umgesetzte Thioharnstoff aus und wird abgesaugt; 
nach Einengen des Filtrates erh~lt man 5 g eines Mischkristallisates yon 5 a und 
Thioharnstoff (1: 1), das abgenutscht und aus EtOH unter Zusatz von Aktiv- 
kohle umkristallisiert wurde (keine Ver~nderung der Zusammensetzung). 
Mikrokristalline St~bchen yon Schmp. 206--207 ~ AB 5 g. DC: hR/--- 80 (5 a) 
und 64 (Thioharnstoff). 

C10HlsN20S �9 CH4N2S (290,453), Ber. C 45,49, H 7,63, N 19,29, S 22,08. 
Gef. C45,35, H7,43, N 19,31, $22,39. 

b) Reines 5 a : Durch mehrfaches Umkristallisieren des sub 5 a) gewonnenen 
Rohproduktes aus HeO mit Aktivkohle erh~lt man reines 5 a v o n  Schmp. 
212--214 ~ (Kristallneubildung ab etwa 180~ AB (bei Ansatz wie sub 5 a): 2,2 g. 

C10H18N2OS (214,332). Ber. C 56,04, H 8,47, N 13,07, S 14,96. 
Gel. C56,01, H8,46, N 12,98, S 15,08. 

IR:  3360--3100 (s), 3245 (s), 3180 (s), 2950 (s), 1545 (s), 1513 (m), 1453 (m), 
1423 (m), 1380 (m), 1342 (m), 1318 (m), 1258 (m), 1173 (s). 

NMR (90MHz), vgl. aueh allgem. Teil: 2 CH~ (Pos. 7) 0,94 bzw. 1,00; 2 CH 2 
(Pos. 6 und 8) 1 10--1 50 : CH2-9 1,58 (angedeutetes AB-System) ; 2 NH (Pos. 4 
und 2) 7,78 s'b und 7,92s'b; OH-1 6,15bppm. 

Massenspektren (s. auch allgem. Teil; die Intensit~t des Peaks ffir Thio- 
harnstoff stimmt fiir reines 5 a nicht, da das Massenspektrum von dem sub 5 a) 
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gewonnenen Mischkristallisat yon 5a  und Thioharnstoff 1:1 aufgenommen 
wurde): 

m/e 76 77 82 123 139 143 156 199 214 
R. I .  100 26 24 32 37 58 16 16 66 

6. 1- Hydroxy-5- methyl-2,g-diazabicyclo [ 3.3.1]nonan-3-thion (5 d) 

Durchffihrung laut AV2. Ansatz : 3,8 g (50 mmol) Thioharns~off in 25 ml 
absol. MeOH, 1,15g (50mgAtom) Na in 20ml MeOH, 5,51g (50mmol), 
Methyleyclohexenon 1 d 16. Z: 10 rain. 

Aufarbeitung : Nach Einengen der dunkelroten Reaktionsl6sung fallt zuerst 
nieht umgesetzter Thioharnstoff aus, der abgenutscht wird. Aus dem Fi l t ra t  
erh/ilt man nach einigem Stehen 6 g 5 d. Farblose Prismen aus H20- -EtOH 2 : 1 
(mit Aktivkohle), Schmp. 227 ~ (Zers.), naeh Sublimation ab 200 ~ AB 6 g. DC: 
hR• = 72. 

CsH14NeOS (186269). Ber. C51,59, H7,58, N 15,04, S 17,21. 
GeL C51,69, H7,46, N 15~03,,S 17,25. 

IR:  3400--3100 (s), 2960 (s), 2930 (s), 1545 (s), 1510 (s), 1455/45 (s). 
NMR (90 NHz): CHs-5 1,20s; 3CH2 (Pos. 6,7,8) 1,3--1,6; CH2-9 1,65s; OH 

6,0s ' ' ;  2 NH (Pos. 4 und 2) 7,65 s'~ bzw. 7,80S"ppm. 

7.1-Hydroxy-2,4-diazabicyclo[&3.1]nonan-3-thion (5e) 

Durchffihrung laut AV 2. 
a) Ansatz: 3,8g (50retool) Thioharnstoff in 25ml absol. MeOH, 1,15g 

(50 mgA~om) Na in 20rot absol. MeOH, 4,8g (50mmol) Cyelohexenon l e  Iv. Z: 
4h. 

Aufarbeitung: Aus dem erkalteten, dunkelgef~rbten Reaktionsprodukt 
kristallisieren nach l~ngerem Stehen 2,5 g Rohprodukt.  Aus dem eingeengten 
Fi l t ra t  erh~lt man 2,3 g eines Gemisches yon 5 e und Thioharnstoff, aus dem 
dureh Umkristallisieren aus H20 noch weitere 1,5g 5e gewonnen werden 
kSnnen. Farblose St~bchen aus EtOH, Schmp. 220--22t ~ (Zers.), AB 4g. DC: 
hRf = 76. 

C7H~zN20S (172,251). Ber. C48,81, H7,02, N16,26, $18,61. 
Gef. C48,90, H7,10, N 15,70, S 18,30. 

IR:  3400--3100 (s), 1510 (s), 1408 (s), 1133 (s), 1117 (s), 1082 (s). 
NMR (90Mttz): 3 CH.~ (Pos. 6,7,8) 1,35--1,65; CH2-9: AB-System mit 

4 Linien bei 1,50, 1.75, 1 80 und 2 05; H-5 5,5--5.8"; OH 6,00s; 2 NH (Pos. 4 
und 2) 7,65 s'b bzw.'8,10~ppm. ' �9 

b) 3,8g Thioharnstoff und 4,8g l e  werden analog wie sub 7a) unter 
Verwendung yon nur 0,5g Na umgesetzt. DC zeigte, dag sieh naeh 4h 
l~eaktionsdauer (wie sub 7 a) die Komponenten nur in geringem MaBe zu 5 e 
umgesetzt hatten, so dab bei der Aufarbeitung ein Grogteil des Thioharnstoffes 
(im Gemiseh mit wenig 5e) zurfiekgewonnen wurde. 
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