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2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidine-1 ) -ben-
zoic  acid and 2,3,4,4 a-tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1-thioxo-
1H ,6H-pyrimido[1,6—a][3,1]-benzoxazine-6-one

Dimethyloxobutylisothiocyanate 1 reacts with anthranilic
acid to a mixture of much pyrimidobenzoxazine 5 a and less
tetrahydrothioxopyrimidinebenzoic acid 3 a (and tautom. 4 a
resp.). By treatment with methanolic KOH solution 5 a is con-
verted into 3 a, 4 a. At refluxing temperature 3a,4a, and 5a
resp., are rearranged in DMUF into thioxopyridineanthranilic
acid 7 a, thioxopyridineanthranilic dimethylamide 7 d and
dimethylaminodihydro-2(1H)-pyridinethione 8. Also pyridine-
anthranilates 7 b, ¢ and pyridineanthranilic nitrile 12 are
formed from pyrimidinebenzoic esters 3b, 4b, 3¢, 4¢ and
pyrimidinebenzoic nitrile 10, 11 resp., by boiling in DM F. The
reaction of 1 with methyl anthranilate leads to 7 b and “triaza-
pentaphene’ 9. o-Aminobenzoic nitrile HCl reacts with 1 to
pyrimidinequinazoline 5 b.

Bei Reaktion des 3-Oxobutyliscthiocyanates 1 mit Anthranilsiure
in wibrig saurem?! bzw. walirigem Medium? in der Wérme, beim Ver-
schmelzen der Komponenten bei 110°% 3 bzw. beim Stehen der Kompo-
nenten in &#therischer Losung? entsteht als Hauptprodukt nicht die
2-(Tetrahydro-2-thioxopyrimidin-1)-benzoesfure 3 al bzw, das Pyrimi-
dobenzothiazinon 6 a* 3, sondern das Tetrahydro-1-thioxopyrimido-
benzoxazinon 5 a% 5 a ist, wie nun weitere Untersuchungen ergaben,
stets von einer geringen Menge Tetrahydrothioxopyrimidinbenzoe-
séure 3 a bzw. Methylenverbindung 4 a begleitet. Neben 3 a, 4 a findet
gich nach diinnschichtchromatographischen Untersuchungen noch. eine
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weitere Saure in allerdings sehr geringen Mengen, bei welcher es sich um
die 2-(Hexahydro-6-hydroxy-2-thioxopyrimidin-1)-benzoeséure 2 han-
deln diirfte.

Das nach dem obenangefithrten Verfahren-3 bzw. aus 1 und Anthra-
nilsdure in Xylol* anfallende Pyrimidobenzoxazin 5 a enthélt nach der
Reinigung aus Athanol stets ungefihr 89, Thioxopyrimidinbenzoe-
siure 3 a, 4 a. Chromatographisch reines Pyrimidobenzoxazin 5 a kann
durch Umkristallisicren des Gemisches von 5 a mit 3 a, 4 a aus Athanol
mit wenig konz. Salzsdure erhalten werden. Es geht beim Stehen bei
20° im Verlauf von 7 Tagen in ein Gemisch von 929, 5a und 89, 3 a,
4 a iiber.

Reine Pyrimidinbenzoesiure 3 a, 4 a wurde von uns durch Stehen
von 5 a bzw. den Pyrimidinbenzoesdureestern 3 b, 4 b, 3 ¢, 4 ¢ in metha-
nolischer Xalilauge bei 20° und Neutralisation mit 1N-Essigséure
dargestellt; die Reinigung erfolgte durch Umféllen aus einproz. waBriger
KOH mit einproz. Essigsiure. 3 a, 4 a gehen beim Stehen im Vakuum
bei 20° nach 7 Tagen zu 89, nach 14 Tagen zu 249, in das Pyrimido-
benzoxazinon 5 a iiber. Nach Lésen von 3 a, 4 a in absolutem Dioxan
sind nur mehr 309, 3 a, 4 a vorhanden; auch beim Umkristallisieren aus
Athanol erfolgt teilweise Ubergang in das Pyrimidobenzoxazin 5 a. Durch
Zugabe von wenig Siure wird diese Umwandlung beschleunigt.

Uber den Bildungsmechanismus von 3 a, 4a bzw. 5a kann folgendes
gesagt werden: Die Umsetzung des Oxobutylisothiocyanates 1 mit Anthra-
nilsdure wird sicherlich {iber den entsprechenden Oxobutylthioharnstoff
verlaufen, welcher sich dann zur Hexahydro-6-hydroxypyrimidinbenzoe-
sdure 2 cyclisiert. Fir die Weiterreaktion von 2 kommen zwei Méglichkeiten
in Betracht; einerseits kénunte 2, wie andere 6-Hydroxythioxopyrimidine,
unter Wasserabspaltung in 3 a, 4 a Gbergehen, wobei dann Lactonbildung
unter Anlagerung der Carboxylgruppe an die Doppelbindung des Pyrimidin-
ringes (3 @) bzw. die Methylengruppe (4 a) zu 5 a erfolgen wiirde. Anderer-
geits wire denkbar, dafl 2 unter Lactonringbildung unmittelbar in 5 a dber-
geht und 3 a, 4 a aus 5 a im Rahmen der beschriebenen Gleichgewichtsein-
stellung gebildet werden.

Einwirkung von Dimethylformamid ouf die Thioxopyrimidinbenzoe-
sdure 3 a, 4 a bzw. das Tetrahydrothiozopyrimidobenzoxazinon 5 a

Charakteristisch fiir den Verlauf der Einwirkung von siedendem
Dimethylformamid (DM F) auf die Pyrimidinbenzoeséure 3 a, 4 a, das
Pyrimidobenzoxazinon 5a bzw. die Thioxopyridylanthranilsiure 7 a
sind die Methylpyrimidin—Pyridin-Umlagerung® bzw. Aminolysen durch
DMF sowie die Konzentrationsabhingigkeit dieser Reaktionen und der
Reaktionsgeschwindigkeiten. Wihrend aus 3 a, 4 a2 und DM F (Mengen-
verhdltnis 1:10, 1:33, 1:100, Reaktionsdauer 3,56 bzw. 4,5 bzw.
9 Stdn.) annahernd gleiche Ausbeuten an Pyridylanthranilsiure 7 a
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erhalten werden konnten, tritt mit steigender Konzentration an Pyrimi-
dinbenzoesdure 3 a, 4 a die Bildung des Dimethylaminodihydropyridin-
thions 8 in den Vordergrund; im entgegengesetzten Fall entsteht mehr
Thioxotetrahydropyridylanthranilsduredimethylamid 7 d.
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Die seinerzeit mitgeteilten Ergebnisse* tiber die Einwirkung von
DMF auf das Pyrimidobenzoxazinon 5a missen korrigiert werden.
Setzt man 5a in siedendem DM F im Mengenverhaltnis 1:10, 1:33
bzw. 1:100 um, so ist die Reaktion nach 3,5 bzw. 4,5 bzw. 9 Stdn.
beendet. In den Reaktionsprodukten finden sich jeweils groBere Anteile
an Pyridylanthranilsédure 7 a, zusétzlich im erstgenannten Ansatz (1 : 10)
noch viel 8 neben Spuren 7 d, im zweiten bzw. dritten wenig 8 und mehr
7 d bzw. nur viel 7 d.

Untersuchungen iiber die Einwirkung von DMF auf die Thioxo-
tetrahydropyridylanthranilsiure 7 a ergaben, dafi diese bei Einsatz der

8%
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Komponenten im Mengenverhéltnis 1: 10 bzw. 1: 33 in 314 Stunden zu
389, bzw. in geringem Ausmaf, nach 9 Stdn. zu 509, (1: 33) bzw. 169,
(1:100) in das 4-Dimethylaminodihydro-2(1H)-pyridinthion 8 iibergeht.
Die Bildung des Pyridylanthranilsduredimethylamides 7 d war in
keinem Fall zu beobachten.

Allgemein kann iiber den Verlauf der Einwirkung von DM F auf 3 a,
4 a bzw. 5 a bzw. 7 a gesagt werden, dafl die Umwandlung von 5 a in
3 a, 4 a sowie die Umlagerung zu den Pyridinverbindungen 7 a, 8 bzw.
die Unwandlung von 7 a in 8 bei hoherer Konzentration begiinstigt
sind, wahrend die Bildung von 7d aus 3a, 4a bzw. von 7d aus 5a
mit steigender Verdiinnung betont wird.

Die Einwirkung von DM F auf 5 a verlduft bei hoherer Konzentra-
tion unter Ring6ffnung von 5a zu 3 a, 4a, Umlagerung von 3 a, 4a
zur Pyridylanthranilsiure 7 a und teilweiser Umwandlung von 7 ain 8.
Mit steigender Verdiinnung tritt als Konkurrenzreaktion eine Amino-
lyse von 5 a durch DM F zum Pyrimidinbenzoesiuredimethylamid 3 d,
4 d ein, welches dann in 7 d umgelagert wird. Die Pyrimidinbenzoeséure
3a, 4a geht bei hoher Konzentration tiberwiegend in die Pyridyl-
anthranilsdure 7 a und in der Folge z. T. in 8 iiber. Mit fallender Konzen-
tration an 3 a, 4 a tritt Ringschlufl zu 5 a als Konkurrenzreaktion ein,
wobel 5 a dann teilweise durch DMF in 3d, 4 d und dieses weiter in
7 d ibergefithrt wird.

Auch die Thioxopyrimidinbenzoeséureester 3 b, 4 b, 3 ¢, 4 ¢ gehen
in. siedendem DM F die Methylpyrimidin—Pyridinumlagerung ein; die
entsprechenden Tetrahydro-2-thioxopyridylanthranilsdureester 7 b, ¢
entstehen hier in guten Ausbeuten. Die Darstellung von 3b, 4b, 3 ¢,
4 ¢ erfolgt am besten aus dem Oxobutylisothiocyanat 1 und den jewei-
ligen Anthranilsdureestern in #dtherischer Losung. In siedendem Xylol
tritt sehr rasch Umlagerung von 3b, 4 b, 3¢, 4¢ zu 7 b, ¢ ein, so daBl
hier 3b, 4b, 3 ¢, 4 ¢ nicht rein erhalten werden koénnen. Die friither
gemachte Angabe?, wonach 3 ¢, 4 ¢ in siedendem DM F nicht verdndert
wiirden, entspricht nicht den Tatsachen.

Eine interessante Reaktion kann bei direktem Erhitzen von 1 mit
Anthranilsduremethylester beobachtet werden; hier entsteht unter
Weiterreaktion von 7 b mit Anthranilsduremethylester in geringer
Ausbeute das 6,7-Dihydro-15-hydroxy-7,7-dimethyl-[2,3]benzo[ 1,6 naph-
thyridino[5,6—b]chinazolin-9-on (ein ,,5,7 a,13-Triazapentaphen®‘-deri-
vat) (9). Uber die Synthese von 9 sowie analogen Verbindungen soll in
Kiirze berichtet werden.

Ebenso wie die Pyrimidinbenzoesiureester 3 b, 4b, 3¢, 4 ¢ kann
auch das Thioxopyrimidinbenzoesdurenitril 10, 11 aus 1 und Anthranil-
siurenitril in dtherischer Losung synthetisiert werden. 10, 11 gehen in
siedendem DM F leicht die Umlagerung zum Tetrahydro-2-thioxopyri-
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dylanthranilsgurenitril 12 ein. Die von G4l et al.? gemachte Angabe,
wonach 1 mit dem Hydrochlorid des Anthranilsdurenitrils zum Trime-
thylimidopyrimidobenzothiazin 6 b reagieren soll, konnte nicht besti-
tigt werden. Vielmehr entsteht hier das bereits aus 1 mit Anthranilsdure-
amid erhaltene Tetrahydrotrimethylthioxopyrimidochinazolinon 5 b4.

Dem Jubilaumsfonds der Qesterreichischen Nationalbank danken wir
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1. 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1 ) -benzoesiure (3a)
bzw. 2-(Hexahydro-4,4-dimethyl-6-methylen-2-thioxopyrimidin-1 ) -benzoe-
sdure (4 a)

3 g KOH und 2,76 g 5 a werden in 30 ml 70proz. Methanol bis zur klaren
Losung gertihrt. Man neutralisiert mit 2/N-Essigsdure, wobei 2,1 g 3 a, 4a
kristallin anfallen. Nadeln aus 1proz. waBr. KOH/1proz. Essigsdure. Schmp.
214°.

CraH1N2028. Ber. C 60,85, H 5,84, N 10,14, 8 11,60.
Gef. C 60,73, H 5,85, N 9,98, S 11,57.

2. Gehaltsbestimmung der Z2-Thioxopyrimidinbenzoesiure 3 a, 4a und des
2,3,4,4 a-Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1-thioxo-1H ,6 H-pyrimido[ 1,6—a J-
[3,1]-benzoxazin-6-ons (5 a)

Man suspendiert etwa 100 mg 3a, 4a bzw. 5a in 30 ml karbonat-
freiem destilliertem H,O, fugt 10 ml 0,1N-NaOH zu, rihrt 3 Min. und
titriert mit 0,1N-HCl gegen Phenoclphthalein zuriick.

Pyrimidinbenzoesdure 3 a, 4 a

Titration nach Proz.3a,4a Proz. 5a
12 Stdn. 99,46 0,54
24 Stdn. 97,30 2,70
48 Stdn. 94,10 5,90

5 Tagen 93,36 6,64
7 Tagen 92,30 7,70
14 Tagen 76,20 23,80

Pyrimidobenzoxazinon 5 a

Titration nach Proz. 5a Proz.3a,4a
12 Stdn. 95,72 4,28
24 Stdn. 94,33 5,67
48 Stdn. 94,27 5,73
5 Tagen 93,60 6,40
7 Tagen 91,62 8,38

14 Tagen 91,60 8,40
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3. Umsetzung der 2-Thioxopyrimidinbenzoesiure 3 a, 4a, des 2,3,4,4a-
Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1-thioxo-1H ,6 H-pyrimidof 1,6—a ][ 3,1 ] -ben-
zoxazin-6-ons (5 a) und der N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-
4-pyridyl ) -anthranilsiure (7 a) in siedendem DM F

1g3a,4a bzw. 5a bzw. 7 a werden in unterschiedlicher Menge DM F
wéhrend einer bestimmten Zeit unter RiickfluBl zum Sieden erhitzt. Hierauf
wird im Hochvak. eingedampft und mit Athanol angerieben. Kristallin anfal-
lende Produkte bzw. der olig-amorphe Riickstand werden in CHClg aufge-
nommen und mit 2N-NasCOz-Losung ausgeschiittelt. Aus der wéifir. Phase
scheidet sich nach Ansduern 7 a kristallin ab. Die org. Phase wird iiber
NagS0,4 getrocknet, zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Atha-
nol durchgerieben. 7 d bzw./und 8 fallen entweder kristallin an und werden
durch spektroskopische Methoden (NMR) quantitativ bestimmt oder dinn-
schichtechromatographisch (DC) nachgewiesen.

Endprodukte in Proz.

Ausgangskorper g DMF Stdn. 7a 7d 8
3a,4a 10 3,5 29 0,9 26
3a,4a 33 4,5 29 6,7 DC
3a,4a 100 9 22 21 DC
5a 10 3,5 16,5 DC 49,7
5a 33 4,5 42 18,3 8,7
5a 100 9 16,3 26,6 —
7a 10 3,5 55,8 —_ 38,3
7a 33 4,5 77 — DO
7a 33 9 27 — 50
7a 100 9 72 — 16,7

N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranilsdure (7 a)

Nach IR- und NMR-Spektrum identisch mit nach Zigeuner et al.* dar-
gestelltem 7 a.

N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranisdure-N,N -
dimethylamid (7 d)

Nach IR- und NMR-Spektrum identisch mit einem nach Zigeuner et al.*
dargestellten 7 d.

4-Dimethylamino-5,6-dihydro-6,6-dimethyl-2 ( 1H ) -pyridinthion (8)

Das so erhaltene Dihydropyridinthion 8 ist mit dem auf anderen Wegen
erhaltenen Produkt 84 nach IR- und NMR-Spektrum identisch.

4. Umsetzung von 1,1-Dimethyl-3-oxobutylisothiocyanat 1 mit Anthranilsiure-
estern und o-Aminobenzonitril

Man erhitzt 9,4 g Isothiocyanat 1 mit der entsprechenden Menge Anthra.-
nilsdureester [Methylester (AM E), Athylester (44 E)] bzw. o-Aminobenzo-
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nitril (4BN) in 120 ml Ather unter Riickfluf zum Sieden. Sodann dampit
man im Vak. zur Trockne ein und nimmt in Athanol auf.

a) 87¢g AME’, 60 Stdn., Ausb. 12,723 b, 4Db.

b) 10 g AAR, 46 Stdn., Ausb. 4,6 g3c,4c.

¢) 3,6 g ABN, 72 Stdn., Ausb. 6,1 g 10, 11.

a) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1 ) -benzoesdure-
methylester (3 b) bzw. 2-(Hexahydro-4,4-dimethyl-6-methylen-2-thiozo-
pyrimidin-1)-benzoesduremethylester (4 b)

Schmp. 178—180°, Nadeln aus Athanol, C15H1gN20sS *,

b) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1)-benzoe-
sGuredthylester (3 ¢) bzw. 2-(Hexahydro-4,4-dimethyl-6-methylen-2-
thioxopyrimidin-1 ) -benzoesduredthylester (4 c)

Sehmp. 178—180°, Prismen aus Athanol, C1gHaoNaOsS **.

e} 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-4,4,6-trimethyl-2-thioxopyrimidin-1 }-benzonitril
(10) bew. 2-(Hexahydro-4,4-dimethyl-6-methylen-2-thioxopyrimidin-1)-
benzoniiril (11)

Schmp. 220—222°, Nadeln aus Athanol, C14H15NgS**,

5. 2,3,4,4 a-Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl-1-thioxo-1H ,6 H-pyrimido-[1,6—a ] -

chinazolin-6-on (5 b)

3 g 0-Aminobenzonitril - HCl und 3 g 1 werden im Olbad auf 110° 1 Stde.
erhitzt, nach Erkalten mit Athanol durchgerieben und das Rohprodukt aus
Eisessig umbkristallisiert; Ausb. 4 g, Schmp. 285°. Das so erhaltene Pyrimido-
chinazolinon 5 b ist mit dem auf anderem Weg erhaltenen Produkt 5 b4 nach
IR- und NMR-Spektrum identisch.

6. Umlagerung der 2-Thioxopyrimidin-I-benzoesiurederivate 3b, 4b, 3¢,
4 c und 10, 11 in die entsprechenden 2-Thioxo-4-pyridyl-anthranilsiure-
derivate 7 b, 7 ¢ und 12

2 g 2-Thioxopyrimidinbenzoesdureester 3 b, 4b, 3 ¢, 4 ¢ bzw. Benzo-
nitril 10, 11 werden in 60 ml DM F bis zur Beendigung der Reaktion unter
Rickflul zum Sieden erhitzt, das DM F im Vak. entfernt und der Riickstand
mit 2-Propanol durchgerieben.

a) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranilsiure-
methylester (7 b)
3 Stdn., Ausb. 0,85 g, Schmp. 205—206°, Nadeln aus 2-Propanol.

015H13N202S. Ber. C 62,04, H 6,25, N 9,65, (0] 11,02, S 11,04:.
Gef. C 61,77, H 6,45, N 9,57, O 11,12, § 10,98.

by N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranilsiure -
dthylester (7 ¢)
20 Stdn., Ausb. 0,95 g, Schmp. 185—187°, Nadeln aus 2-Propanol,
C1e6H 2N 208 **, ’

* Durch Analyse (CH, N, O) gesichert.
** Durch Analyse (CH, N, S) gesichert.
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¢) N-(1,2,5,6-Tetrahydro-6,6-dimethyl-2-thioxo-4-pyridyl ) -anthranilsdure-
natril (12)

60 Stdn., Ausb. 1g, Schmp. 230° (Zers.), Rhomben aus 2-Propanol,
C]_4H15N38 **.

7. 6,7-Dihydro-15-hydroxy-7,7-dimethyl-[ 2,3 Jbenzo[ 1,6 [naphtyridino-
[5,6—b Jchinazolin-9-on, 9 (ein Triazapentaphenderivat)

15,7 g Isothiocyanat 1 werden mit 15,1 g Anthranilséuremethylester
48 Stdn. am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen
filtriert man die Lésung, dampft im Vak. zur Trockne ein und nimmt den
Riickstand in Athanol auf; Rohausb. 3,1 g 9, Nadeln aus Athanol, Schmp.
252—254°.
021H17N302. Ber. C 73,45, H4:,99, N 12,24, 0 9,32.
Gef. C 73,11, H 5,15, N 12,28, O 9,34.

NM R-Spektren (t-Werte in ppm, bezogen auf 3-(Trimethylsilyl)-propion-
sdure-ds-Natriumsalz als innerer Standard) :

3a,4a: COOH 2,50 (sehr breit); NH 1,15 (b) bzw. 1,35 (b); aromat.
H 2,00—2,90 (m); =CH 5,20 (s); =CHy 5,85 (s) bzw. 6,50 (s); CHz 7,50 (s);
CHs3 8,60 (s); 2 CHg 8,75 (s) ; in DMSO liegt zu 909, die Methylenform 4 a vor.

3b, 4b: Aromat. H + NH 2,00—2,90 (m); =CH 5,20 (s); =CHa
5,85 (s) bzw. 6,30 (s); O—CHs 6,20 (s); CHg 7,45 (s); CHs 8,50 (s); 2 CH3
8,65 (s) bzw. 8,70 (s).

3¢, 4c: Aromat. H + NH 1,90-2,90 (m); =CH 5,20 (s); OCH2CHjs
5,70 (q) bzw. 8,70 (t); CHg 8,50 (s); 2 CHs 8,65 (s); in CDCl; liegt zu iiber
909, die Methylform 3 ¢ vor.

7b: NH 0,55 (b); aromat. H 4 NH 1,85—3,00 (m); =CH 3,60 (s);
0O—CHg 6,10 (s); CHo 7,50 (s); 2 CHsz 8,60 (s).

7 ¢: NH 0,60 (b); NH 2,20 (b) ; aromat. H 1,90—3,00 (m); =CH 3,65 (s);
O-—CH2CH3 5,70 (q) bzw. 8,60 (t}; CHz 7,50 (s); 2 CH3 8,65 (s).

9: OH— 7,00 (b); aromat. H 1,60—2,60 (m); CHs 6,75 (s) ; 2 CH3z 8,15 (s).

10, 11: NH 0,75 (b) bzw. 0,95 (b); aromat. H 2,00—2,60 (m); =CH 5,00
(s); =CHs 5,70 (s) bzw. 6,50 (s); CHz 7,40 (s); CHzs 8,50 (s); 2 CHs 8,65 (s).

12: NH 1,45 (b); aromat. H - NH 1,85—2,60 (m); =CH 4,70 (s);
CHz 7,35 (3); 2 CHj3 8,65 (s).

IR-Spektren:

3a,4a:NH 3200 em-1; OH (assoz.) 2800—2500 cm~1; C=0 1680 cm™1;
C=C 1695 e~ (endocyelisch) ; C=C 1640 cm~1 (exocyclisch) ; Aromat 1600,
1580, 1495 ecm~1; Thioamid 1570 em~1.

3b, 4b: NH 3190 cm~1; C=0 1730 cm1; C=C 1695 cm~1 (endo-
eyclisch); C=C 1635 em~1 (exocyclisch); Aromat 1600, 1575, 1490 ecm~1;
Thioamid 1540 em—1.

3¢, 4c: NH 3200cm—1; C=0 1725 cm~1; C=C 1695 em~1 (endocyc-
lisch); C=C 1640 ecm~1 (exocyclisch, wenig intensiv); Aromat 1595, 1575,
1490 ecm—1; Thioamid 1530 cm—1.

7b: NH 3300 bzw. 3180 cm—1; C=0 1690 cm~1; Aromat, C=C, Thio-
amid 1615, 1575, 1515 (breit) ecm—1.

7 ¢: NH 3300 bzw. 3180 cn—1; C=0 1685 cm~1; Aromat, C=C, Thio-
amid 1615, 1600, 1575, 1510 (breit) cm—L.
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9: C=0 1695 cmm~1; Aromat, C=C, C=N 1610, 1595, 1580, 1545 cim~1,

10, 11: NH 3200 ecm~1; C=N 2220 cm1; C=C 1690 em~1 (endocyclisch);
C=C 1640 ecm™1 (exocyclisch); Aromat 1595, 1575, 1495 em~1; Thioamid
1530 e 1,

12: NH 3180 em=! (breit); C=N 2220 cm~!; Aromat 1600, 1585,
1490 em~1; C=C 1570 cn—1, Thiocamid 1510 em™—1.

Massenspektren:
9: Molekil: m/e = 343.
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