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Einfache 3, 4-Dihydro-2 (1 H)-pyrimic’linthion-derivate1)2 sind bereits

seit lingerer Zeit bekannt und entweder aus Schwefelkohlenstoff, Keton

3)

und Ammoniak

2)

harnstoff * zuginglich.

oder ungesittigten Ketonen wie Mesityloxid und Thio-

Werden Ketone, beispielsweise Aceton oder Cyclopentanon, N,N-
disubstituierte Hydrazine und Trimethyl-silyl- isothiocyanat4) in iber-
schiissigem Keton als Lisungsmittel miteinander zur Reaktion gebracht,
so konnten neben Hexamethyl-disiloxan Diaryl-amino-substituierte 3, 4-

Dihydro-2 (1 H)-pyrimidinthione der Struktur 4 isoliert werden.

Das viergliedrige cyclische Keton Cyclobutanonals Carbonylkomponente
filhrte mit den anderen Reaktanten nicht zu analogen Derivaten; trotz
Variation der Versuchsbedingungen konnte weder Cyclobutanon-N, N-
diphenylhydrazoniumrhodanid noch freies Cyclobutanon N, N-diphenyl-
hydrazon isoliert werden. Interessanterweise konnte hingegen in geringen

Mengen 1, 1-Diphenylthiosemicarbazid nachgewiesen werden.

Es wird sicherlich nach Spaltung des Trimethyl-silyl-isothiocyanats durch
Wasser im Reaktionsgeschehen anschlieflend aus dem Hydrazon Hydrazonium-
rhodanid gebildet, welches mit weiterem Keton zum 3, 4-Dihydro-2 (1 H)-

pyrimidinthion-abkémmling cyclisiert® 5)

4a wurde mit CH3J am Schwefelatom methyliert 6) und als jodwasserstoff-
saures Salz(Ausbeute: 70%; Schmp. 135° -Zers.) isoliert; sein IR-Spektrum
zeigte eine sehr breite Bande mit mehreren kleinen Aufspaltungen im
Gebiet zwischen 2800 und 3200 /cm, wie es fiir Ammoniumsalze typisch

ist.
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Werden hingegen Cyclohexanon, Cycloheptanon oder Cyclooctanon als
Carbonylkomponenten mit N, N-Diphenyl-hydrazin und Trimethylsilyl-
isothiocyanat denselben Reaktionsbedingungen unterworfen, so kam es

unter Spaltung der N-N-Bindung des N, N-Diphenyl-hydrazins zur Bildung

von 2-Thioxo-2, 3,5, 6, 7, 8-hexahydro-benzopyrimidin-4 (1 H)-spiro-
cyclohexan (5), zu 2-Thioxo-1, 2, 3,5, 6, 7, 8, 9-octahydro-cyclohepta-pyrimidin-
4-spiro-cycloheptan (6) und zu 2-Thioxo-2, 3,5,86, 7, 8, 9, 10-octahydro-

cyclo-octapyrimidin-4 (1 H)-spiro-cyclooctan (7).
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NMR-, IR- und Massenspektren sowie Elementaranalysen bestitigten die
Strukturen von 4a und 4b sowie von 5,6, 7. Im Massenspektrum von 5 trat
_der Peak des Molekiilions entsprechend der Struktur bei m/e 236 auf;
ein intensiver Peak lag bei m/e 203 (M - 33) vor, der sicherlich durch

radikalische Abspaltung eines SH-Restes entstanden war.

Uber weitere Reaktionen sowie die eingehende Interpretation der Spektren

werden wir demnéchst an anderer Stelle berichten.

Herrn Dr.U.I. Zahorszky, Institut fiir Organische Chemie danken wir fiir
die Aufnahme der Massenspekitren und dem Verband der Chemischen

Industrie -Fonds der Chemie- fiir die Férderung der Untersuchungen.
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