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Cyclische t~etone reagieren mi t  Thioharnstoff bzw. Ammon- 
rhodanid je nach den eingehaltenen Bedingungen zu AbkSmm- 
lingen des Dihydro-2(1H)-pyrimidinthions bzw. Dihydro-4(3H)- 
pyrimidinthions.  

Reaction of Cyclic Ketones with Thiourea or Ammonia, vesp. 
( t t  eterocycles X X I V) 

Cyclic ketones have been found co react with thiourca or 
ammonium thiocyanate  according to reaction conditions to give 
derivatives of dihydro-2(1H)-pyrimidinthione or dihydro-4(3H)- 
pyrimidinthione, resp. 

Nach  Podesva uad M c K a y  1 bzw. Podesva, Tarlton und  McKay  2 ffihrt  
die Umse~zung yon  Cyclohexanon bzw.  Cyclohexy] iden-cyclohexanon 
mi t  Thioharns tof f  im sauren  Medium zum 1-(2-Cyclohexeny]-cyclo- 
hexenyl th ioharns tof f )  (1); 1 soll sich such  aus Cyelohexy] idemcyclo-  
hexanon  mi t  NH4CNS 3 bzw. als N e b e n p r o d u k t  der  Behand lung  yon 
Cyclohexanon mi t  CS2 u n d  NaNH2 ~ bilden.  

Mit  der  Reak t ion  yon  cyclischen Ke ton e n  mi t  Thioharns tof f  im 
iner te~  Medium besch/~ftigen sich M c K a y  et al. 5 sowie Hartmann und  
Mayer 3. McKay  et  al. 5 fassen das  mi t  Cyelohexanon erha l tene  Konden-  
sat  als Cye lohexy l iden-2 - th ioca rbamylcyc lohex- l - eny]amin  (3) auf;  hin- 

C. Podesva und A. 2". McKay, U.S.-Pat .  2 948 752; B.-Pat.  862 251, 
Chem. Abstr.  55, 16 451f., 25 860a (1961). 

C. Podesva, E. J: Tarlton und A. 2". McKay, Canad. J. Chem. 40, 
1403 (1962). 

H. Hartmann und R. Mayer, J. prakt .  Chem. [4] 30, 87 (1965). 
a T. Takeshima, T. Hayashi, M. Muraoka und T. Matsuoka, J. Org. 

Chem. 32, 980 (1967). 
5 A. 2'. McKay, C. Podesva, E. J. Tarlton und J. M. Billy, Canad. J. 

Chem. 42, 10 (1964) ; zur Reakt ion  yon Cyc]ohexanon mi t  Harnstoff  vgl. noeh 
A. 2". McKay, E . J .  Tarlton und C. Podesva, J. Org. Chem. 26, 76 (1961). 
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g e g e n  s c h r e i b e n  H a r t m a n n  u n d  M a y e r  3 d e r  b e i m  E r h i t z e n  y o n  Cyclo-  

h e x a n o n  m i t  T h i o h a r n s t o f f  bzw.  A m m o n r h o d a n i d  e n t s t e h e n d e n  Ver -  

b i n d u n g  die  S t r u k t u r  2 a zu,  

H2N--C 

1 2 

N s 

a :  R - - R 1 - - H ,  X S 
b :  R - - R ~ - - H ,  X - - O  
c :  R -  CHs, R1 ~ I t . X - -  S 
d :  R - - C H s ,  R1 = H . X - -  O 
e:  R = C 2 t t s ,  R I = H . X =  S 
f :  R =  C2I-I5, R 1 - -  H , X - -  O 

~:  R --  H,  Rx --  CH2N(CtIs)2,  X = S 
h :  R = H,  R1 --  CH2NC5H10, X = S 
i :  R --  CH3, R1 -- CH2NCsH10, X - -  S 

N a c h  u n s e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  e n t s t e h t  a u s  C y c l o h e x a n o n  bzw.  

C y c l o h e x y l i d e n e y c l o h e x a n o n ,  T h i o h a r n s t o f f  u n d  S ~ u r e n  1, ~ bzw.  a u s  

C y c l o h e x y l i d e n c y e l o h e x a n o n  u n d  A m m o n r h o d a n i d  ~ bzw.  C y e l o h e x a n o n ,  

CS2 u n d  N a N H 2 4  d a s  5 ' , 6 ' , 7 ' , 8 ' -Te t rahydrosp i ro[eyc lohexan- l , 4 ' ( l 'H) -  

c h i n a z o l i n ] - 2 ' ( 3 ' H ) - t h i o n  (2 a)  6, ~. D i e  U m s e t z u n g  y o n  C y c l o h e x a n o n  

m i t  T h i o h a r n s t o f f  3, 5 bzw.  A m m o n r h o d a n i d  3 i n  i n e r t e n  L S s u n g s m i t t e l n  

i n  d e r  H i t z e  f i i h r t  z u m  5 ' , 6 ' , 7 ' , 8 ' - T e t r a h y d r o s p i r o [ e y c l o h e x a n - l , 2 ' ( l ' H ) -  

c h i n a z o l i n ] - 4 '  ( 3 ' H ) - t h i o n  (4 a)  s. 

6 Hierf iber  wurde  schon  kurz  b e r i c h t e t :  G. Zigeuner, W.  Adam u n d  
H.  Weichsel. Mh. Chem.  97. 55 (1966). Zu  A b k S m m l i n g e n  des Dihydr0-  
2 (1H) -py r imid inons  (2 b)  f f ihr t  die U m s e t z u n g  yon  cye l i sehen  K e t o n e n  bzw.  
de ren  d u r c h  Aldolre~k~ion e n t s t e h e n d e n  D i m e r e n  mi~ Harns~of fen  l m  s a u r e n  
M e d i u m ;  vgl. h i ezu  s u c h  G. Zigeuner, V. Eisenreich. H .  Weichsel u n d  

" W.  Adam~ Mh. Chem. 101, 1731 (1970). 
7 C y c l o h e x a n o n  bzw.  Cyc lopen~anon  reag ie ren  m i t  T h i o h a r n s t o f f  n a e h  

H. Jaenecke, Z. Chem.  6, 109 (1966), zu 2 a bzw. 12 a. N~here  A n g a b e n  f iber  
die D u r c h f f i h r u n g  der  R e a k t i o n  fehlen.  

s Die  ana loge  S t r u k t u r  4 b weis t  das  aus  Cye lohexanon  u n d  H a r n s t o f f  
b e i m  E r h i t z e n  in i ne r t en  L S s u n g s m i t t e l n  e n t s t e h e n d e  K o n d e n s a t  auf.  
G. Zigeuner u n d  G. Gi~bitz, Mh. Chem.  101, 1547 (1970). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 101/6 108 



1688 G. Zigeuner u. a. : [M-h. Chem., Bd. 101 

Cyelohexanon reagiert demnach mit  Thioharnstoff  im sauren 
Medium bzw. z. T. aueh mit  CS2 und  l~aNtt2 9 unter  Dimerisierung zu 
einem Dihydro-2(1H)-pyrimidinthion (2 a). Hingegen gibt d i e  Ein- 
wirkung yon  Thioharnstoff  bzw. IqH4CNS auf Cyelohexanon in inerten 
LSsungsmittelna, 5, 9 (wohl unter  Thiocarbamylierung des intermedi/s 
entstehenden Cyelohexylidencyclohexenylamins in der yon  M c K a y  

et al. 5 fiir die Umsetzung yon  Cyclohexanon n i t  Harns toff  diskutierten 
Weise und  sekundiiren l~ingsehlul~) ein Dihydro-4(3H)-pyrimidin-  
thion (4 a). 

Die Beobachtung,  wonach I a bzw. 2 a a (nach unsererl Ergebnissen 
2 a bzw. 4 a) bei Behandlung n i t  w/~$r, I~aOH bzw. verd. HC1 ineinander 
iibergehen, konnte  nicht  best/~tigt werden. 

T e t r  a h y d r  o s p i r  o [ c y c l o h e x a n -  1,4' (1' H)-  c h i n a z  o l i n ] -  
2 ' ( 3 ' H ) - t h i o n e  (2 a, 2 c, 2 e) 

Zur Darstellung yon  2 a bzw. der 1-Alkylderivate 2 c, 2 e n  erhitzt  
man  Cyelohexenyl-eyclohexanon mit  Thioharnstoffen in waSr.-alkohol. 
salzsaurer LSsung. I n  der Reaktivit/~t yon  2 a, 2 c, 2 e zeigen sieh deut- 
liehe Parallelen z u d e n  Dihydro-2(1H)-pyrimidinthionen 1~ 

9 Analog d e n  Cyclohexanon verhalten sieh Diathylke~on bzw. Propio- 
phenon; n i t  NttdCNS bzw. Thioharnstoff im inerten Medium entstehen das 
2,2,6-Tri/s bzw. das 2-_~thyl- 
1,2-dihydro-5-methyl-2,6-diphenyl-4(3H)-pyrimidinthion. Ffir die Struk- 
turen sprieht die Lage der C=C-Bande im IR-Spektrum (1570 bzw. 1575 k!; 
Hartmann und .Mayer 3 fassen diese Verbindungen als Dihydro-2(1H)-pym- 
midins auf. Im  Gegensatz zu Athylketonen bzw. Cyclohexanon rea- 
gieren aliphatische bzw. fettaromatische Methylketone n i t  Thioharns~off 
bzw. NI-I4CNS im inerten Medium unter Dimerisierung zu Dihydro-2(1H)- 
pyrimidinthionen. (Zusammenfassende Darstellung vgl. xo.) Analogien zur 
l~eaktion yon Ketonen n i t  CS2 und IqHa sind unverkennbar: Cyclohexanon 
reagler$ zum Te$rahydrospiro[cyelohexan-l,2'(l 'H)-4'H-3",l '-benzothiazin]- 
4'-thiont;  zur gleichen t~eaktion des Cyctohepvanons vgl. T. Takeshima, 
M. Yokoyama, T. Imamato, M.  Akano und H. Asaba, J. Org. Chem. 34, 730 
(1969). Aceton gibt unter Aldolreaktion fiber das 6-Hydroxy- bzw. 6-Amino- 
4,4,6-trimet~hyl-tetrahydro-2H-1,3-thiazin-2-thion (T. Takeshima, T. Imamato , 
M.  Yokoyama, K .  Yamamoto und M. Akano, J. Org. chem. 33, 2877 [1968]) 
das Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinthion (R. Sayre, J. Amer. Chem. 
Soc. 77, 6689 [1955]). Methyl/ithy]keton verhs sieh je nach den eingehal- 
renea Bedingtmgen wie Cyclohexanon bzw. Aceton, T. Takeshima et al., 1. e., 
2878. Dimerisierung des Cyelohexanons tri t t  ers~ bei Verwendung yon 
NaNH2 ein (l 4 bzw. 2 a). 

lo G. Zigeuner, A .  Frank,  H. Dujmovits und W. Adam, Mh. Chem. 101, 
1415 (1970). 

11 l-Alkylverbindungen (2 c, 2 e) kSnnen nach H. Jaenecke, Z. Chem. 8. 
383 (1968) nach der Mebhode yon t L A .  Mathes, F. D. Stewart trod F.  Swedish, 
J. Amer. Chem. Soe. 70, 1452 (1948), aus den entsprechenden Isothioeyanato- 
ketonen und prim/~ren Aminen erhalten werden. 
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Bei der Einwirkung yon H202 im alkafischen Medium gehen 2 a, 2 c, 
2 e in die in der Struktur gesieherten Oxoverbindungen 2 b, 2 d, 2 f 
iiberS. Behandlung yon 2 a mit ~-~202 im neutralen Medium gibt die 
Sulfonsgure 5 a, Methylierung mit Methyljodid alas Methylthioderi- 
vat 5b ,  Umsetzung mit 1)OCla das 2-Amino-5',6',7',8'4etrahydro- 
spiro(eyelohexan-l,4'-4'H-3',l '-benzothiazin) (6) a2. 

H ' N'"K X NH~ ~ ~H K'/~K~N~ NH2 

4 5 6 

a:  X--S  a: X--SOaI-I 
b:  X--O b: X=SCH3 

~ H3 

o2 H3 

H3C - - N ' v ~ N  

7 8 

Mit Formaldehyd und sekund/iren Aminen reagieren 2 a bzw. 2 c zu 
den 8-Dialkylaminoverbindungen 2 2 - -2  i. Formaldehyd und Methylamin 
fiihren 2 a bzw. 2 c unter RingschluB zwischen den Kernstellea 1' und 
8' bzw. 4 a' in alas Hexahydro-2'-methylspiro(cyelohexan-l,7'-(l'H)- 
pyrimido[5,6,1--ij]ehinazolin)-5'(6'H)-thion (7) bzw. das Hexahydro- 
8a ' -hydroxy-l ' ,6 ' -dimethyl-4a ' ,8 ' -propanospiro-  (eyclohexan- 1,4'(l 'H)- 

!2 G' Jaenecke, Z. Chem. 6, 109 (1966) erhiel t  6 aus CyclohexanoIl  ur~cl 
Thioharns tof f  (keine ngheren  Angaben) .  A,  K .  Bhattacharya, I n d .  J .  Chem. 
5 (2), 62 (1967), stell te 6 aus Cyc lohexanonbzw.  2-(1-Chlorcyelohexyl-1)-eyclo- 
hexanon  m i t  Bis( formamidindisul f id)dihydroehlor id  dar  ; daneben  entsteh$ 
2a .  A.  C. Ritchie und  E. R. Habock, Siidafr. Pa t ,  67,07 4 3 3 ;  Chem. Abst r .  
70, 87824 (!969) syn$hetisier ten 6 du tch  Erh i t zen  yon Cyclohexanon und  
Thioharns tof f  mi t  konz. tIC1. 

]08* 
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pyrido[4,3--d]pyrimidin)-2'(3'H)-thion (8) 1~ fiber. Die Strukturen 7 bzw. 
8 sind mit den NMR-Spektren vereinbar. 

T e t r a h y d r o s p i r  o [ e y e l o h e x a n -  1,2'(l 'H) - eh inazo l i n ] -  
4 ' ( 3 ' H ) - t h i o n  (4 a) 

Das NMR-Spektrum yon 4 a enthiflt u a. Signale der Ntt-Gruppen 1' 
und 3' sowie der CH2-Gruppen 5' und 8': Ffir die Konstitution 4 a 
spricht auch die Synthese aus 4 b s und P4S10 bzw. die Umwandlung in 
4 b dureh H~.02 in w~Br. NaOIt. Einwirkung yon Methyljodid bzw. 
H202 im neutralen Medium gibt die Spiroverbindungen 10 a, 10 b t4. 

Analog der Reaktion yon 4 b zu 9 b s wird 4 a beim Erhitzen mit 
p-Toluolsulfons~ure bzw. konz. HC1 in das Oetahydrophenanthridin- 
6(5H)-thion (9 a) umgewandelt: zu 9 a ffihrt auch die Behandlung des 
Oetahydrophenanthridons 9 b s mit P4S10. Engt man eine L6sung yon 
4 a in w/ii~r. HCI im Vak. eia, so erh/tlt man das stabile Hydrochlorid 
yon 4 a. 

N 

• • 

9 10 

a :  X = S  a :  X=SCH.~ 
b :  X = O  b :  X=SO3I-I 

Mit Formaldehyd und den Hydrochloriden primitrer bzw. sekund~rer 
Amine setzt sich 4 a i m  Unterschied zu 4 b nieht urn. 

Zur  R e a k t i o n  y o n  C y c l o P e n t a n o n  m i t  T h i o h a r n s t o f f  bzw. 
A m m o n r h o d a n i d  

Nach Hartmann und Mayer3 reagieren Cyelopentanon und Thio- 
harnstoff bzw. Ammonrhodanid in siedendem Toluol bzw. n-Hexanol 
zu einer Spiroverbindung l l ,  die nach dem IR- bzw. NMR-Spektrum 
jedoeh als 6' ,7'-Dihydrospiro(cyclopentan-l ,4 '(YH),5'H-eyclopenta[d]- 
pyrimidin)-2'(3'H)-thion (12 a) vorliegt (vgl. aueh 7). Ebenfalls zu 12 a 

13 Analog verhslten sich die Oxoverbindungen 2 b, 2 d, 2 f: G. Zigeuner, 
V. Eisenreich, W. Adam und H. Weichsel, Mh. Chem. 101, I731 (1970). 

14 Die Verbindungen 10:a und I0 b wurden schon yon Hartmann und 
Mayer ~ dargestellt, aber a]s Spiroeyclohexan-l,4'-chinazoline (5a, 51}) 
besehrieben. 
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ffihrt die Umsetzung des Cyclopentylidencyclopentanons mit  Thioharn- 
stoff im sauren Medium bzw. die Einwirkung yon P4S10 in Xylol auf 
das aus Cyclopentanon und Harnstoff  mit  HC1 entstehende 0xoder ivat  
12 b ia. 

~N.?.~S 

11 

H 

x 

12 13 

a :  X ~ S  a :  X--S  
b :  X ~ O  b :  X = O  

Anders als Cyclohexanon, abet in Analogie zu aliphatischen und 
fettaromatischen Methylketonen 9 geh~ also Cyclopentanon mit  Tbio- 
harnstoff bzw. I~H4CNS im inerten Medium unter  den oben erw/ihnten 
Reaktionsbedingungen a in ein Dihydro-2(1H)-pyrimidinthion (12a) 
fiber. Verhiadert  man die Aldolreaktion des Cyclopentanons durch lang- 
sames Zutropfen yon Cyclopentanon zu einer siedenden LSsung you 
Thioharnstoff in Xytol, so entsteht das 6',7'-Dihydrospiro(cyclopen~an- 
1,2'(l'H)-5'H-eyclopenta[d]-pyrimidin)-4'(3'H)-thion (13a) in guter 
Ausbeute. Fiir die Formulierung 13 a sprechen die Synthese aus dem 
Dihydrospiro(eyelopentan- 1,2'( 1 'H) -  eyclopenta [d]pyrimidin)-4' (3'H)-on 
(13 b) s mittels P4S~0 sowie das IR-  (C--C 1572 k) bzw. NIVlR-Spektrum. 

Allgemein kann gesagt werden, dab der Verlauf der Reaktion yon 
aliphatisehen, alicyclischen bzw. fettaromatischen Ketonen mit  Thio- 
harnstoff bzw. I~H4ClqS yon der Struktur des Ketons sowie dem Reak- 
t ionsmedium abh~ngt. Im sauren Medium bilden sieh mit  Thioharnstoff 
unter Aldolreaktion Tetrahydro-2-imino-l,3-thiazine l~, 15 bzw. Dihydro- 
2(1H)-pyrimidinthione 15, bei Anweseaheit yon Basen wie I~a-~thylat  
usw. Dihydro-2(1H)-pyrimidinthione i5. Erhitzen der Ketone mit  Thio- 
harnstoff bzw. NHaCNS im inerten Medium fiihrt je nach Struktur des 
Ketons unter Aldolreuktion (Methylketone wie Aceton, Methyls 
keton, Acetophenon; Cyelopentanon) z u  Dihydro-2(1H)-pyrimidin- 
thionen bzw. unter Enaminbildung (J~thylketone wie I)i/~thylketon, 
Propiophenon; Cyelohexanon) zu I)ihydro-4(3H)-pyrimidinthionen l~ 
Variation der Bedingungen kann, wie das Beispiel des Cyelopeutanons 
zeigt, den Verlauf der Reaktion m e i n e  der genannten Riehtungen ver- 
sehieben. ~Tber dieses Problem sind weitere Untersuehungen im Gauge. 

15 Zusammenfassende Darstellung vgl. 1% 
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Experimenteller Teil 

1. 5',6",7',8"-Tetrahydrospiro[cyclohexan-l,4~ (l'H)-chinazolin]-2" (3'H)- 
thion (2 a) 

a) N a c h  ttartmann u n d  Mayer 3 aus  Cyc lohexy l idencyc lohexanon  u n d  
I~H4CNS. 

b) N a c h  Podesva ev al. ~, 2 d u r c h  E r h i t z e n  yon  T h i o h a r n s t o f f  u n d  Cyclo- 
h e x a n o n  mi t  konz .  HC];  als Nebenprod tuk t  wi rd  das  T h i a z i a  6 e rha l t en .  

c) M a n  e rh i t z t  1 9 g  Cye ]ohexy l idencyc lohexanon  oder  Cyelohexenyl -  
c y c l o h e x a n o n  u n d  7,6 g T h i o h a r n s t o f f  in 60 ml  70proz.  A t h a n o l  u n d  2 ml  
konz .  I4C] 5 S tdn .  bei  60 ~ Ausb .  20 g, l~ade]a  aus  ~ t h a n o ] / B u t a n o l ,  Sehmp.  
u n d  Mischschmp.1 ,  ~, 3 274 276 ~ 

d) 2 g 2 b ~ w e r d e n  m i t  2 g P4S10 in 25 ml  Xylo]  2 S tdn .  z u m  Sieden er- 
h i t z t  u n d  der  R i i e k s t ~ n d  n a e h  Entferner~ des LSsungsmi t t e l s  m i t  J~thanol  
anger ieben .  Ausb .  1,8 g, :Nadeln aus  A t h a n o l / B u t a n o l ,  Schmp.  u n d  Misch- 
sChmp. ~, 2, a 274__276 o. 

e) 3 g 2 a trod 1,7 g K O H  werder~ in 25 ml  _~thanol u n t e r  Erw/~rmen 
gelSst,  m i t  8 m l  30proz. H20~  t ropfenweise  versetz~ u n d  der  abgeschiedono 
.l~l. iederschlag  mi~ W a s s e r  gewaschen,  wobei  1,7 g 2 b '  anfa l len .  B a l k e n  aus  
A~hanol ,  Schmp.  u n d  Mischschmp.  ~ 2 3 0 2 3 1  ~ 

2. 5",6', 7",8'-Tetrahydrospiro [cyclohexan-l,2' ( l"H j -chinazolin ]-# ( 3H )- 
thion (4 a) 

a) N a c h  Hartmann u n d  Mayer 3 aus  N H a C N S  u n d  Cyc lohexanon  m 
n-Hexano]. 

b) N~ch  McKay ev al. ~ aus  T h i o h a r n s t o f f  u n d  Cyc lohexanon  m Xylo l  
bzw. D i m e t h y l f o r m a m i d ;  Schmp.  220 - -223  ~ 

Hydrochlorid: Schmp.  112 115 ~ gelbe RTadeln aus  Ace ton /~Vhano l .  

C13I-I20N2S �9 I:[C1. Ber .  C 57,22, H 7;75, C1 13,00, N 10,27. 
Gel.  C 57,06, H 7,67, C] 13,07, N 10,20. 

c) M a n  e rh~l t  aus  2 g 4 b s n a c h  U m s e t z u n g  wie sub  1 d) 0.6 g 4 a. t t e l l -  
gelbe  P l ~ t t c h e n  aus  J~thanol,  Mischschmp.  3, 5 220__223 o. 

d) 3 g 4 a geben  n a e h  B e h a n d l u n g  wie sub  1 e) 1,7 g 4 b s. P l ~ t t c h e n  aus  
f i~thanol /H20,  Schmp.  u n d  Mischschmp.  s 218 220 ~ 

3. 5',6',71,8"-Tetrahydro-1'-methylspiro [cyclohexan-1,4" (1~H )-chinazolin ]- 
2' (3'H)-thion (2 c) 7 

5 g Cyc lohexeny lcyc lohexanon ,  5 g N - M e t h y l t h i o h a r n s t o f f  u n d  2 ml 
konz.  HC1 werden  in 20 in] 70proz. A t h a n o l  24 S tdn .  bei  70 ~ e rw~rmt ,  der  
ausgefal]ene Niedersch lag  a b g e n u t s c h t  u n d  aus  A~hanol  umkris ta l l is ier~.  
Ba lken ,  Ausb .  8 g, Schmp.  175 ~ 

C14H22N~S. Ber.  C 67,15, H 8,86, N 11,19, S 12,80. 
GeL C 67~29, I~ 8,70. N 11.15, S 12.84. 
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4. l'-Athyl-5",6',7",8"-tetrahydrospiro [cyclohexan-l,4" ( l"H )-chinazolin ]- 
~' (~'H)-thion (2 e) 

5 g Cyclohexenylcyclohexanon lind 5 g N-Athylthi0harnst0ff wie sub 3. 
Balken aus -~thanol, Ausb, 8 g, Schmp. 158 ~ 

C1.sH~4N~S. Bet. C 68,13, H 9,15, kN ~ 10,59, S 12,12. 
Gef. C 67,59, H 8,90, N 10,32, S 11,83. 

�9 W "  n r t " "  t t / t 5. E m  ~rku g yon I-~02 au] das 1-Methyl- bzw. 1 -A thy l -5 ,6 ,7 ,8  .tetra. 
hydrospiro[cyclohexan-l,4"(l"H)-chinazolin]-2"(3"H)-thion(2c bzw. 2 e) 

3 g 2 c bzw. 2 e und 1,5 g KOI-I werden in 25 ml Athanoi mit  6 ml 30proz. 
H202 versetzt und naeh Abklmgen der stiirmischen l~eaktion bis zur positi- 
yen KJ-St~rke-l~eaktion mit  1 ~ 2  ml I-I20~ behandelt. : 2 d bzw. 2 f: Nadelrt 
aus .~thanol, Schmp. und Mischschmp: ~ 181 bzw. 171 ~ 

6. 5",6',7",8'-Tetrahydrospiro[cyclohexan-l,4' (3"H)-ehinazolin]-2'-sul]on. 
s4ure (5 a) 

Man suspendiert 4,7 g 2 a in 25 ml Athanol und tropft  5 ml 30proz. HuO2 
zu. Ausb. 1,5 g, Nadell~ aus ~thanol ,  Schmp. 272 275 ~ 

C~aH~oN~OaS. Ber. C 54,90, H 7,09, N9,85, S 11,28. 
Gel. C 55,02, H 6,94, N 9,80, S 11,37. 

7. 5",6',T q 8"- Tetrahydro,2"-methylth iospiro [cyclohexan- l,4' ( 3"H } - 
chinazolinium ].pilcrat (5 b) 

2 g 2 a werden 2 Stdn. mit  5 m! CH3J in 50 ml Methanol zum Sieden 
erhivz~, die LSsung eingeengb und das Hydrojodid rait ~_ther gefi~llt. Aus der 
alkohol. LSsung des Hydrojodids scheiden sich nach Zugabe einer alkohol. 
Pikrinss und mehrstiindigem Stehen gelbe P1/~ttchen ab. Ausb. 
1,1 g, Schmp. 158 160 ~ . 

C14H22N2S ' C6H3N307. Ber. C 50,20, I-I 5,05, ~ 14,64, S 6,70. 
Gef. C 50,10, H 5,01, N 14,60, S 6.87. 

8. 2'-Amino-5 ',6",7 ',8"-tetrahydrospiro [cyclohexan- l ' , 4"-d'H-3",l"-benzo- 
thiazin] (6) 

10 g 2 a werden in 16 ml Dimethylformamid suspendiert, unter Eis- 
kfihlung mit  6 ml POClz tropfenweise versetzt und das Gemisch 1 Stde. auf 
90 ~ erw~rmt. Nach Verdfinnen mit  Eiswasser f~llt man die freie Base  mi~ 
w/~13r. 10proz. NaOH aus~ Nadeln aus Jkthanol, Ausb. 8 g, Schmp. und 
Mischschmp. 12 188 ~ 

9. 5',6",7',8'-Tetrahydro-8'-dimethylamlnomethylspiro[cyclohexan.l,4" ( l 'H) -  
chinazolin]-2'(3"H)-thion (2 g) 

2 g 2 a, 0,85 g Dimethylamin-HC1 und 0,8 g ParaformMdehyd werden 
3 Stdn. in 50 ml absol. Methanol zum Sieden erhitzt, die LSsung im Vak. 
eingeengt und die freie Base 2 g aus dem abgeschiedenen ]-[ydrochlorid mit  
5proz. w~2r. NaOH ausgef~llt. Balken aus Jkthanol/H20, Ausb. 1,5g, 
Schmp. 154---156 ~ 

C16H27NzS. Ber. C 65,48, H 9,27, N 14,32, S 10,93. 
Gel. C 65,30, K 9,11, 1V 14,19, S 10,88. 
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10. 5 ",6~,7",8'- Tetrahydro-8-piperidinomethylspiro [ cyclohexan- l ,4" ( l"H )- 
chinazolin].2"(3'H)-thion (2 h) 

1 g 2 a, 0,55 g/aiperidinhydroehlorid und 0,15 g Paraformaldehyd werden 
analog 9. umgesetzt. Ausb. 1 g, 1)li~ttchen aus ~thanol,  Schmp. 140 142 ~ 

C19Hs1NsS. Ber. C 68,42, I~9,37, N 12,60, S 9,61. 
Gel. C 68,37, H 9,12, N 12,56, S 9,53. 

11. 5",6",7',8"-Tetrahydro-l"-methyl-8"-piperidinomethylspiro[cyclohexan- 
1,d'(l"H)-chinazolin].2"(3"H)-thion (2 i) 

2 g 2 c, 1,1 g Piperidin-HC1 und 0,7 g Paraformaldehyd in 40 ml )~thanol 
wie Sub 9. Feine l~adeln aus ~ thanol , / [usb .  0,5 g, Sehmp. 176 . 

C~0HsaNsS. Ber. C 68,91, H 9,83, N 12,06, S 9,20. 
Gef. C 69,33, t t  9,65, N 12,02, S 9,06. 

12. 2",3",8",9',lO',lOa~-Hexahydro-2"-methylspiro(cyclohexan-l,7"-(l'H)- 
pyrimido[5,6,1--ij]chinazolin)-5' (6"H)-thion (7) 

2 g 2 a, 0,68 g Methylamin-Hydroehlorid und 0,6 g Paraformaldehyd wie 
sub 9., Ausb. 1,5 g, Plat ten aus Cyclohexan, Sehmp. 157--160 ~ 

C16H~sNaS. Ber. C 65,94, I-I 8,64, N 14,42, S 11,00. 
Gef. C.65,79, H 8,48, N 14,33, S 11,00. 

13. 4a',5",6',7",8',8a'-Hexahydro-8a'-hydroxy-l",6',dimethyl-4a',8"-propano- 
spiro(cyclohexan-l,4' (l 'H)-pyrido[4,3~]pyrimidin )-2"(3"H).thion (S) 

2 g 2 c, 0,7 g Methylamin-HC1 und 0,7 g Paraformaldehyd wie sub 9. 
Balken aus Athanol, Ausb. 1,0 g, Sehmp. 240 ~ 

C17HugNsOS. Bet. C 63,12, H 9,04, N 12,99, S 9,91. 
Gel. C 62,93, H 9,13, N 12,82, S 10.01. 

14. 1,2,3,4,7,8,9,10-Octahydrophenanthridin.6(5H)-thion (0 a) 

a) Man erhitzt 2 g 4 a mit  wenig p-Toluolsulfons~ure bzw. konz. tiC1 
20 Min. auf 220 ~ und  reibt nach dem Erkalten mit  Alkohol an. Ausb. 1 g, 
hellgelbe Balken aus Athanol, Schmp. 280 ~ la. 

CIsH17NS. Ber. C71,19, ]=~ 7,81, N 6,38, S 14,62. 
Gef. C 71,59, H 7,98, N 6,67, S 14,71. 

b) 2 g 9 b s und 2 g PaSlo wie sub 1 d) (30 Min.), Ausb. 0,5 g, Schmp. und 
Mischschmp. mit  14 a) 280 ~ 

15. 5',6",7",8".Tetrahydro.4"-methylthiospiro[cyclohexan-l,2' ( l 'H)-  
chinazolin] (10 a) 14 

2,5 g 4 a werden mit  5 g CHsJ in 10 ml Methanol 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt, das Hydrojodld naeh dem Erkalten mit  Ather gef/illt ur~d die freie 
Base 10 a a u s  der methanol. L5stmg des Hydr0jodids mit  5proz. wiiBr. NaOtt  
abgeschieden. Nadeln aus Methanol, Ausb. 1,6 g, Schmp. und  Misehschmp. xa 
150~153~ 

16 T. Takeshima et al. ~ erhielten aus Cyelohexylidencyelohexanon, 
CS2 und NaNH2 in geringer Ausbeute ein ]Produkt ClsH172qS vom Sehmp. 
250 ~ dem sie vorl/~ufig die Struktur 9 a zuschrieben. 
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16. 6",7'-Dihydrospiro(cyclopentan-l,4' (l"H)-5'H.cyclopenta[d]pyrimidinj- 
2"(3'H)-thion (12 a) 

a) ~ a c h  Hartmann und Mayer a aus  Cyc lopenvanon  u n d  T h i o h a r n s t o f f  
bzw.  NH4CNS bzw. aus  C y c l o p e n t y l i d e n c y c l o p e n t a n o n  u n d  N t t aCNS.  

b~ 15 g C y c l o p e n t y l i d e n p e n t a n o n  u n d  7,6 g T h i o h a r n s t o f f  werden  in 
50 ml  70proz. ~ t h a n o I  mi t  14 m l  konz.  I-IC1 24 S tda .  bei 60 ~ e r w ~ r m t  u n d  
rn i t  W a s s e r  v e r d i i n n t ,  wobe i  s ich 12 a n a c h  l~ngerem S t e h e n  absche ide t .  
Ausb .  10 g, B a l k e n  aus  A t h a n o l ,  S c h m p .  u n d  Mischschmp.  a 248__250 ~ I7. 

c) 2 g 12 b e ur~d 2 g P4S10 wie sub  1 d) (30 Min.).  Ausb .  0,4 g, Schmp.  u n d  
Mischschmp.  3 248 250 ~ 

17. 6",7"-Dihydrospiro (cyclopentan-l,2' ( l"H ).5'H-cyclopenta[d ]pyrimidin )- 
4'(3"H)-thion (13 a) 

a) M a n  t r o p f t  zu  e iner  sied. LSsung  v o n  7,6 g T h i o h a r n s t o f f  ha 20 m l  
Xy lo l  u n d  5 m l  Cyc lohexanol  19 g Cyc lopen~anon  zu  (Wasserabsche ider ! ) ,  
eng t  au f  e in  kleines  V o l u m e n  ein, wobei  13 a k r i s ta l l in  anfii l l t .  Gelbe P l i i t t -  
c h e n  aus  A t h a n o | ,  Ausb .  9 g, Schmp.  226- -228% 

Cl lH]6N2S.  Ber .  C 63,44, H 7,74, IN 13,45, S 15,37. 
Gef. C 63,54, H 7,85, N 13,40, S 15,29. 

b) 2 g 13 b 8 u n d  2 g PaS10 wie sub  1 d) (30 Min.).  Gelbe P1/~ttchen aus  
fl, t h ano l ,  Ausb .  0,3 g, Schmp.  u n d  Mischschmp.  226 228 ~ 

2V M R-Spektren 

2 a :  ~ 0,80 b p p m ;  l q t t  2,57 b p p m ;  CH2/4' ,  CH2/8 '  8,15 b p p m ;  7 CH2 
8,55 b p p m .  

4 a :  N H / 3  '~ 1 , 7 0 b p p m ;  ~ H / I '  3 , 2 6 b p p m ;  CH2/5 '  7 , 7 0 b p p m ;  CH2/8" 
7,85 b p p m ;  7 CI-I2 8 8,6 TM ppm.  

2 g :  N H / I '  ~ 0,8 b p p m ;  N H / 3 '  3,65 b p p m ;  N(CHz)2 7.72s pp rn ;  wei tere  H 
7 ,55- -9 ,0m p p m .  

/CH2 
6: NH2 5,55 b p p m ;  7,90m p p m ;  7 CH2 8,05 8,90 m p p m .  

\ C H ~  

7: N H  3 , 4 5 b p p m ;  N C H 2 - - N  CH2 4,27dd, 5 , 9 8 d p p m ;  6,75, 7,122d, b 
p p m ;  N C H 3  7,57s p p m ;  8 CH2 7,5 8,8 TM ppm.  

8: N H  3,67s,b p p m ;  O H  4,73s p p m ;  N - - C H 3  7,05s p p m ;  CI - I2 - -N- -GH2 
7 ,40- -7 .80  TM p p m ;  8 CH2 8 , 4 0 9 . 4 0 m  ppm.  

12 a :  N H  0,8 b p p m ;  ~ H  1,75 b ppm.  

13 a :  N H  1,39 b p p m ;  N H  1 , 9 1 b p p m ;  7 CH2 7,20 8,20 m p p m  t A u f n a h m e  
bei  100~ 

17 E l e m e n t a r a n M y s e n  der  u n t e r  2c. e, 8. 15, 16b  b e s c h r i e b e n e n  Ver-  
b i n d u n g e n  vgl. Diss. G. GiZbitz, Univ.  Graz  (1970). 


