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Condensed Heteroeycles Item ~-Isothiocyanatoketones and Amino- 
alcohols or Diamines 

2- and 3-ami~oalcohols, o-aminobenzylalcehol, o-hydroxy- 
benzylamine and o-amino(thio)-phenol react with 4-isothio- 
eyanato-4-methyl-2-pentanone (1) to yield derivatives of con- 
densed heteroeyeles (oxazolopyrimidines 7, pyrimidooxazine 8, 
pyrimidobenzoxazines 9, 10, pyrimidobenzoxazole 11 a and 
pyrimidobenzothiazole 11 c respectively). Ethylenediamine or 
1,3-diaminopropane react with 1 to yield either imidazo- 
pyrimidine 13 and pyrimidopyrimidine 14 respectively or 
the 1,2-ethylene- and trimethylenebisdihydro-2( 1H)-pyrimidine- 
thione 15 a, b respectively, according to the molar ratio of 
the reactants, o-Phenylenediamine gives pyrimidobenz- 
imidazole 11 d. 11 a undergoes ring cleavage in boiling di- 
methylformamide followed by methylpyrimidine-pyridine re- 
arrangement to dihydrohydroxyphenylamino-2(iH)-pyridine- 
thione 12, while 15 a is converted into the bis-4-(ethane- 
diimino)-pyridintl~ lone 15. 

Im Rahmen der Synthese yon in Kernstelle 1 substituierten Dihy- 
dro-2(1H)-pyrimidinthionen haben Mathes, Stewart und Swedish 1 bzw. 
Mathes 2 des 4-Isothioeyanato-4-methyl-2-pentanon (1) mit Amino~thanol 
bzw. o-Aminothiophenol in w ~ r i g  saurem Medium umgesetzt ~nd die 
entstehenden Verbindungen a, ls 1-~-Hydroxy/~thyl- bzw. i-o-Mereapto- 
phenyldihydrotrimethyl- 2(1H)- pyrimidinthione (2 a, b) aufgefat3t. 
Sharma, Ralhan und Narang ~ schreiben den aus versehieden substi- 
tuierten o-Aminobenzylalkoho]en und 1 entstehenden Produkten eben- 
falls die Struktur yon l-Aryldihydro-2(1H)-pyrimidinthionen, wie z. B. 
des l - (2 -Hydroxymethy lpheny l ) -3 ,4 -d ihydro-~ ,4 ,6 - t r imethy l -2 (1H)-pyr i -  
midin~hions (2 c), zu. 
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Mit der Verbin6ung 2 a besckgftigen sick aiiek Gill, Rcdhan, Sachdev 
uncI Narang4; 2 a soll bei 1 �89 Erhitzen auf 150 ~ in das 2,3-Dikydro- 
5,7,7-trimethyl-TH-tkiazolo[3,2--a]pyrimidin (3) iibergehen bzw. 3 sieh 
aueh aus dem Dihydropyrimi4inthioii 2 d mit 1,2-Dibromgthan bilden. 
Behandlung ~ron 2 c mit konz. Sehwefels/~ure fiihrt naeh Sharmct et al. 3 
zum ],3,3-Trimethyl-3H,6H-pyrimido[1,2--a]-[3,1]-benzothiazin (4), 
Umsetzuiig yon 2 c mit re td .  Salzs~Lure in der I-Iitze gibt das 2-Amino- 
4H-3,1-benzothiazii1 (5); analog verhal~en sieh aneh im aromatiseheii 
Kern nnterschiedlich substituierte Abk6mmlinge yon 2 c a. 

R 
[ 

] CH3 CH 3 

2a ~R=CH2-CH2OH, X=S 
H3C b : R =C6H~--SH (o-}, X=S 

@.N--_..~ % C '  R = C6H~-CH20H (o-), X=S 

H3C N ~  d : R = H, X=S 

e : R= %H4-OH (o-), X'=O 
CH~ f : R = CeH,;--OH (o-) j  X=S 

Naeh unseren Untersuehungen reagieren ~-Isothioeyanatoketone (1) 
mit 1,2- bzw. 1,3-Aminoalkanolen, o-Aminobenzylalkokol, o-tIydroxy- 
benzylamin, o-AminophenoI bzw. -tkiophenoI sowie 1,2- bzw. 1,3- 
Diaminen zu cyel. Verbindungen 7--11, 13, 14, wobei die primS, r ent- 
stehenden 6-I-Iydroxytetrahydropyrimidin-2(1H)-thione (6 a- -c)  in einer 
Eliminierungs--Additionsreaktion uiiter Ersatz der OtI-Gruppe in 6 dutch 

I I "CH 3 

S 

4 

~N//~NH2 
5 

HaC @ ~ N ~ H  S 

6 a--G : {wie 2 a - c  I 

die funktionelle Gruppe des 8nbstituenten in Position 1 zu entsprechertden 
Zweikern- bzw. Dreikern-Verbindungen 7--11, 13, 14 ringgeschlossen 
werden. 
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Bei der Umsetzung des 4-Isothioeyanato-4-methyl-2-pentanons (1) mit 
-4thanolamin naeh der yon Mathes eta] .  1 angewandten Methode bzw. der 
im hiesigen Arbeitskreis entwiokelten Variante ~, wobei 1 mit Athanot- 
amin in Toluol am Wasserabseheider erhitzt wurde, konnte die Bildung 
von 2 a nieht naehgewiesen werden; als einziges Reaktionsprodukt 
wurde das 2,3,6,7,8,8a-ttexahydro-7,7,Sa-trimethyl-5H-oxazolo[3,2--c]- 
pyrimidin-5-thion (7 a) festgesfellt. Setzt man das Isothioeyanatoketon 
(1) mit Athanolamin in w/~13rig-saurem Medium in der K/ilte urn, so erh~lt 
man die yon Mathes, ~qtewart und Swedish 1 in Tab. 1, Anmerkung d 
angefiihrte, als 1-ethanol-3-[2-(2-methyl-4-pentanonyl)]-2-thiourea an- 
gesehene Verbir~ctung. Es liegt abet bier naeh unseren Untersuehungen 
in Analogie zum Verhalten vo~ anderen ~-Oxoalkylthioharnsgoffen 5 
Tetrahydro-6-hydroxy- 1 - (2'- hydroxygthyl) -4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyri- 
midinthion 6 a v o r ,  das in der W/irme sehr leieht, so z. B. zum Teil sehon 
beim Umkristallisierert aus J~thanol, unter Wasserabspaltung in das 
Hexahydro-oxazolo[3,2--c]pyrimidin-5-thion 7 a iibergeht. 

Fiir die Strnktur 7 a sprieht folgendes : Beim Erhitzen in sied. Dime- 
thylformami4 ist 7 a stabil und wird nieht in das entspreehende 4-(2'- 
Hydroxy/~thylamino)-5,6-dihydro-6,6-dimethyl-2(1H)-pyridinthion um- 
gewandelt 6. Im IR-Spektrum yon 7 a fehlen die ftir 1-Alkyldihydro-6- 
methyl-2(1H)-pyrimidinthione (2) eharakteristisehen Banden bei 1690 
bzw. 1640 K 5, 6, im NMR-Spektrum yon 7 a die Signale ftir das Enamin- 
proton 5 yon (2) bei 5,2 T in ppm sowie ftir die Methylenprotonen der 
Methylenform bei 5,5--5,8 bzw. 5,8--6,2 ppm 5, 6; d~ffir seheinen bei 
7,95 ppm die Signale ffir die CI-I2-Gruppe in Stellung 8 yon 7 a auf. 

Die oben zitierten Befunde 4 fiber den l~bergang yon 2 a 4 (7 a) in 
das Thiazolopyrimidin 3 bzw. die Angabe~l tiber die Bildung von 3 aus 2 d 
und 1,2-Dibrom~ithan konnten nieht best~tigt werden. W~ihrend 7 a 
dureh Erhitzen (90 Min. 150 ~ nieht ver/tndert wird, entsteht aus 2 d 
und 1,2-Dibrom/tthan ein nieht auftrermbares Gemiseh versehiedener 
Reaktionsprodukte. 

Entspreehend seiner Strnktur als eyelisehes Aminoaeetal verh/ilt 
sieh 7 a gegeniiber Trimethoxybenzoylehlorid bzw. Nieotinoylehloricl in 
Pyrictin indifferent. 

AbkSmmlinge des Oxazolo[3,2--c]p3~'imidinthions 7 a, das 2,3,6,7,8,8 a- 
Hexahydro-  7,7,8 a-trimethyl-2-phenyl I- 5 H-oxazolo[3,2--c]pyrimidin- 5- 
thion (7 b) sowie die diastereomeren 3-Methylderivate 7 e bzw. 7 d ent- 
stehen bei der Umsetzung des Isothioeyanatopentanons 1 mit substi- 
tuierten 2-Aminoalkanolen wie z .B.  dem 2-Amino-2-phenyl~tthanol, 
dem DL-Norephedrin-I-IC1 und dem DL-Norpseudoephedrin. ItC1. 3- 
Aminopropanol reagiert mit 1 zum Itexahydrotrimethyl-2H,6H-pyri-  
mido[6,1--b]-[1,3]-oxazin-6-thion (8). 

Die yon Nha, rma, Ralhan und Narang 3 gemaehte Angabe fiber die 
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Bi ldung  des Dihydro-  t - (2 -hydroxymethy lpheny l ) -2 (1H)-pyr imid in~h ions  
2 c, die be im Erh i t zen  von 1 mi t  2 -AminobenzylMkohol  auf 90- -95  ~ vor 
sieh gehen soil, konn t e  n ieh t  bes t~ t ig t  werden ;  bier,  wie uuch bei  Um-  
se tznng der  X o m p o n e n t e n  in s iedendem Toluol  wurde  da, s 2,3,4,4a- 
Te t rahydro-3 ,3 ,4  a - t r imethy l -  1H,6H-  p y r i m i d o [ 1 , 6 - - a ] -  [3,1]-benzoxazin- 
1- thion 9 e rha l ten ;  Ms N e b e n p r o d u k t  en t s t eh t  dus 3 ,4-Dihydro-2(1H)-  
ehinazot inthion.  

CH 3 CH a 
O R 

HN N ~ _ ~  I 

7 a :  R=RI=R2=H 
b;R=C~H s, R I=R2=H 
C :R=CsH5, RI=CH3,R2=H 

d:R=CsHs, RI=H, R~=CH3 

H CH3 

" ~  CH 3 

9 

CHB CH 1 

H N..].~ N....jJ 

S 

CH 3 CH 3 

Y 

;Oa:x=s 
b : z :o  

CH3 CH3 H3C H 

~ X ' ~  CH3 H 3 C ~  S 

y I NH 

] ] a :  X=O, J(~=S r  
b: X = Xq=O 
C" X= XT=S 
d: X=NH, Z~=s 12 

Erwar~ungsgem&6 bi lde t  sich aus 1 und  o - H y d r o x y b e n z y l a m i n  in 
w&Brig-saurem Medium in der  W~rme  eine Dre ikern-Verbindung,  das  
2,3,4,4 a - T e t m h y d r o  - 3,3,4 a - t r ime thy ] -  1H, lOH-pyrimido[6,1--b]-[1,3]- 
benzoxaz in - l - t h ion  (10 a), aus welehem mi t  t t202 im alkMischen Me- 
d ium das  en t sprechende  Oxoder iva t  10 b e rha l ten  werden  kann.  o-Amino- 
phenol  reag ie r t  m i t  1 ebenfMls zu e inem Dre i r ingsys tem,  dem 2,3,4,4~- 
Te~rMlydro - 3,3,4 ~ - t r i m e t h y l  - 1H- py r imido  [6, i - -  b ] b enz oxuzol - 1 - ~hion 
(11 a) ;  bei  E inwi rkung  von  H~Oz ~uf 11 a in w&Briger Nat ronl~uge  
wird  n ich t  nur  die Th ioxogruppe  durch  Sauers toff  e rse tz t ;  zus&tzlieh 
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finder AufspMtung des Ox~zolringes zum Dihydzo-l(2-hydroxyphenyl)- 
4,4,6-trimethyI-2(1H)-pyrimidinon 2 e start. In  siedendem Xylol eyeli- 
siert sich 2 e unter Addition des phenolisehen Hydroxyls an die C=C- 
Doppelbindung des Pyrimidinringes zum 2,3,4,4a-Tetrahydrotrimethyl- 
1H-pyrimido[6,1--b]benzoxazol-l-on (11 b). Beim Erhitzen yon 11 a in 
Dimethylformamid wire[ der Oxazolring yon 11 a gleiehfalls ge6ffnet; 
das bier entstehend e 1- (o-Hydroxyphenyl)-dihydro-2 ( 1H)-pyrimidinthion 
2 f lagert sieh dann in einer Methylpyrimidin--Pyridin-Umla, gerung 8 in 
das 5,6-Dihydro-4- (2-hydroxyphenylamino)-6,6-dimethyl-2(1H)-pyridin- 
thion (12) urn. 

Aneh die yon M a t h e s  2 aus dem Isothioeyanatoketon 1 und o-Amino- 
thiophenol in w/igrig-saurem Medium erhaltene, als Dihydro-2-pyrimi- 
dinthiol ~ (korrekt Dihydropyrimidinthion 2 b) aufgefaBte Verbindnng 
liegt als Dreikern-System (11 c) vor; das 2,3,4,4a-Tetrahydro-3,3,4a- 
trimethyl-lH-pyrimido[6,1--b]benzthiazol-l-thion (11 c) entsteht aueh 
beim Erhitzen der Komponenten in Xylol. 

Die Umsetzung des Isothioeyanatoketons 1 mit Xthylendiamin bzw. 
1,3-Diaminopropan ftihrt in Abh~ngigkeit yore Molverhgltnis der ein- 
gesetzten Komponenten zu den Zweikern-Verbindungen 13, 14 oder zu 
den linearen Verbindungen 15 a, b. Bei Einsatz yon Diamin und Isothio- 
eyanatoketon I im MolverhSJtnis 1:3 entstehen das 2,3,6,7,8,8a-Hexa- 
hydro-7,7,Sa-trimethyl-imidazo[1,2--c]pyrimidin-5(1H)-thion 13 bzw. 
das 1,2,3,4,7,8,9,9 a - 0 etahydr o- 8,8,9~- trimethyl- 6H-pyrimido [ 1,6--a] pyri- 

H3C H3C H,C H3C H H " N 

S S 

13 14 

(CH2)n 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

15a:n=2 
b:n=3 

H3c~ s H3c~ 
H3C ~ H 3 C ~  

NH--CH2-- C H2-- NH 

16 

midin-6-thion 14; bei Anwendung des umgekehrten Molverh/~ltnisses 
werden das 3,3",4,4'-Tetrahydro-4,4,4',4',6,6'-hexamethyl- 1, l'(1,2- 
~tthylen)-dipyrimidin-2(1H),2'(l'H)-dithion 15 a bzw. das entspreehende 
Trimethylendipyrimidin-2(1H)-thion 15 b gebildet. 
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E rh i t zen  yon  15 a in t I e x a n o l  f i ihr t  un te r  6 - M e t h y l p y r i m i d i n - - P y r i -  
d in -Umlage rung  6 zum Bis-  4- (1 ' ,2 ' -  ~thaI~diimino) - 5 ,6-dihydro-6,6-di-  
me thy lpy r id in -2 (1H) - th ion  16. 

W/~hrend sich bei  E inwi rkung  von 1 auf m- bzw. p - P h e n y l e n d i a m i n  
in w/~13rig-saurem Medium eu tsprechende  1,3- bzw. 1,4-Phenylen-  
b i s [d ihydro-2(1H)-pyr imid in th ione]  b i lden  1, r eag ie r t  das  o-Phenylen-  
d iamin  mi t  1 in Xylo l  a m  Wasser~bsehe ider  zur en t sp rechenden  Drei-  
ke rn -Verb indung ,  dem 3 ,4 ,4a ,5 -Te t rahydro -3 ,3 ,4a - t r ime thy]pyr imido-  
[1 ,6 - - a ]benz imidazo l - l (2H) - th ion  (11 d). 

Abgesehen  yore  chemischen VerhMten k a n n  die Zwei- bzw. Dreikern-  
S t r u k t u r  yon  7 - -11 ,  IS, 14 in der  a m  Beispiel  yon  7 a gezeigten Weise  
ans den  II~- und  NMI{-Spek t ren  abgele i te t  werden.  Al lgemein  fehlen die  
fiir d ie  1-Alkyl-  bzw. 1 -Ary ld ihydro -2 (1H)-pyr imid in th ione  (2) eharak-  
te r i s t i schen  C = C - B a n d e n  bei  1690 bzw. 1640 cm -1 bzw. die  Signale des 
E n a m i n p r o t o n s  bzw. der  Me thy l enp ro tonen  5, ~ 

Experimenteller Teil 

1. 2,8,6,7,8,8 a-H exahydro- 7,7,8 a-trimethyl-5 H-oxazolo [ 3,2--c ]pyrimidin- 
5-thion (7 a) 

7,85 g 1 und 3,5 g Athanolamin werden in 100 ml Toluol 10 Stdn. unter  
Rfickflul~ am Wasserabseheider zum Sieden erhitzt~; nach dem Abkfihlen 
f/~ll~ 7 a krista]lin an. Nadeln aus Athanol,  Schmp. 184 ~ Ausb. 90%. 

CgH16N2OS. Ber. C 54,04, H 8,08, N 13,98, S 16,00. 
Gef. C 54,13, H 7,93, N 13,91, S 15,56. 

Bei Umsetzung der Komponenten in der von Mathes, Stewart und 
Swedish 1 besehriebenen Weise bei 20 ~ f/~llt nach 12stdg. Rfihren das - -  yon 
den Autoren 1 als , ,1-ethanol-3-[2-(2-methyl-4-pentanonyl)]-2-thiourea" auf- 
gefal]te - -  Tetrahydro-6-hydroxy-l-hydroxy/~thyl-4,4,6-trimeLhyl-2(1H)- 
pyr imidinthion (6 a) kristall in an. 30minutiges Erhitzen in fi~thanol bzw. 
Benzol fiihrt 6 a quant i ta t iv  in 7 a fiber. 

2. 2,3,6,7,8,8 a-Hexahydro- 7,7,8 a-trimethyl-2-phenyl-SH-oxazolo [ 8,2--c ]- 
pyrimidin-5-thion (7 b) 

3,04 g 1 und 2,7 g 2-Amino-l-phenyl~thanol  in 100 ml Xylol  (12 Stdn.) 
wie sub 1). Nadeln aus Athanol,  Sohmp. 235 ~ Ausb. 80%. 

C15H20N2OS. Ber. N 10,14, S 11,60. Gef. N 9,80,' S 11,50. 

3. 2,3,6,7,8,8a-Hexahydro-3~,7,7,8a-tetramethyl-2u-phenyl-5H-oxazolo- 
[3,2--c]pyrimidin-5-thion (7 c) 

1,88 g DL-Norephedrin-HC1, 1,57 g 1 und 50 ml Xylol  werden wie sub 1) 
(24 Stdn.) behandelt  und das abgeschiedene Reakt ionsprodukt  durch An- 
reiben mit  J~hanol  zur vollst~ndigen Kristal l isat ion gebracht.  Nadeln 
aus Athanol,  Schmp. 277 ~ Ausb. 70%. 

016H22N2OS. Bet. C 66,17, H 7,64, N 9,65, S 11,04. 
Gel. C 66,15, H 7,66, N 9,34, S 10,73. 
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4. 2,3,6,7,8,8a-Hexahydro-3~,7,7,Sa-tetramethyl-2~.phenyl.5H-oxazolo. 
[3,2--e]pyrimidin-54hion (7 d) 

8 g Norpseudoephedrin-I-tC1, 7,5 g I und 250 ml Xylol 18 Stdn. wie sub 1). 
Nach Einengen kristallisiert 7 d aus. Platgen aus Athanol, Sehrap. 191 bis 
193 ~ Ausb. 11,5 g. 

C16H22N2OS. Ber. C 66,17, I-I 7,64, N 9,65, S 11,04. 
Gel. C66,36, H7,71,  N9,88,  S 11,10. 

5. 3,4,7,8,9,9 a-Hexahydro-8,8,9 a-trimethyl-2H,6H-pyrimido [ 6 ,1--b ]- [1,3 ]- 
oxazin-6-thion (8) 

3,25 g 3-Amino-l-propanol, 7,85 g 1 und 50ml  Xylol werden 4 Stdn. 
wie sub 1) erhitzt, das Xylol im Vak. entfernt und der 51ige Riickstand 
mit  A_thanol zur Kristallisation gebracht. Rhomben aus Athanol, Schmp. 
183--184 ~ Ausb. 90~o. 

C10HlsN2OS. Ber. N 13,07, S 14,96. Gel. iN 13,18, S 14,84. 

6. 2,3,4,4a-Tetrahydro-3,8,4a-trimethyl-lH,6H-pyrimido[1,6--a]-[3,1]- 
benzoxazin-l-thion (9) 

4,7 g 1, 3,7 g o-Aminobenzylalkohol und 100ml Benzol werden zu- 
n/~chst 1 Stde. unter l~iickflug zurn Sieden erhitzt, dann das Benzol im Vak. 
abgezogen, 100 m] Xylol zugefiigt und weitere 48 Stdn. am Wasserab- 
scheider zum Sieden erhitzt. Beim Erkal ten f/illt 3,4-Dihydro-2(1H)- 
chinazolinthion 7 aus. Ausb. an 14ohprodukt 40%; Nadeln aus Athanol, 
Sehmp. 218--220 ~ 

Das Fi l t ra t  naeh dem Dihydro-2(1H)-chinazolinthion wird fast zur Trok- 
kene eingeengt, wobei sieh 9 abscheidet. Ausb. an Rohprodukt  40~o; Stfib- 
ehen aus Methanol, Sehmp. 194--195 ~ 

C14t:[lsN2OS. Ber. C 64,10, t{ 6,91, N 10,68, S 12,22. 
Gel. C 64,34, I-I 7,10, N 10,41, S 12,24. 

9 entsteht aueh nach der yon Sharma et al. 3 angegebenen Darstellungs- 
weise. 

7. 2,3,4,4 a- Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl- l H , l  OH-pyrimido [ 6,1---b ].[1,3 ]_ 
benzoxazin-l-thion (10 a) 

8,1 g 2-t tydroxybenzylamin und 7,85 g 1 werden in 100ml Wasser 
mit  5 Tropfen konz. HC1 6 Stdn. am Wasserbad erhitzt und abgekfihlt, 
wobei 10 a ausfs Nadeln aus Athanol, Schrnp. 151--153 ~ Ausb. 38~o. 

C14:[IlsN2OS. Ber. C 64,10, H 6,91, N 10,68, S 12,22. 
Gef. C 64,15, t t  7,01, N 10,59, S 12,10. 

8. 2 ,3 , 4, 4 a- T etrah ydro-3, 3 , 4 a-trimethyl- l H, l O H-pyrimido [ 6 ,1--b ]. [1,3 ]. 
benzoxazin-l-on (10 b) 

1,36 g 10 a und 1 g K O t t  werden in 12 ml Athanol tropfenweise unter 
Riihren bei 20 ~ mit  10 ml 30proz. H202 versetzt. Naeh 2 Stdn. wird iiber- 
sehiiss, tt202 mit  Na2S205 zerst6rt und die L6sung mit  W'asser ve rd~mt ,  
wobei 10 b kristallin anf/~llt. Prismen aus Athanol/~u 10:3,  Sehmp. 
121--123 ~ Ausb. 0,67 g. 

C14I-IlsN202. Ber. C 68,27, H 7,36. Gef. C 68,05, H 7,28. 

hlonatshefte ftir Chemie, Bd. 107/1 12 
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9. 2,3 ,4, 4 a- Tetrahydro-3,3,4 a4rimethyl- l H-pyrimido [ 6 ,1--b ]benzoxazol-1- 
thion (11 a) 

3,27 g o-Aminophenol und 4,7 g 1 in 100 ml Xylol 2 ~  Stdn. wie sub 1). 
Ausb. an Rohprodukt 95%; Nadeln aus Jkthanol, Schmp. 178 ~ 

C13ttlaN2OS. Ber. N 11,28, S 12,91. Gef. N 11,39, S 12,66. 

10. 1-(2-Hydroxyphenyl)-3,4.dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinon 
(2 e) 
1,5 g 11 a und  1 g KOH werden in 12 ml Athanol gel6st, unter Riihren 

bei Zimmertemp. tropfenweise mit  10 ml 30proz. H202 unter Riihren ver- 
segzt und naeh 2 Stdn. das iiberschiiss. H202 mit NauS2Os zers~Srt. Beim 
Verdfinnen mig Wasser scheide~ sich 2 e kristallin ab. Rhomben aus Aghanol/ 
Wasser, Sehmp. t55--156 ~ Ausb. 0,9 g. 

C1sI-I16N202. Ber. C 67,22, H 6,94, N 12,06. 
Gef. C 67,18, I-I 6,86, N 12,10. 

11. 2,3,4,4 a- Tetrahydro.3,3, 4 a-trimethyl- l H-pyrimido [ 6 ,1--b ]benzoxazol- 
1-on (11 b) 

2,3 g 2 e werden in 50 ml Xylol 2 Stdn. unter Riickflul~ erhitzt, das 
LSsungsmittel abgezogen und  der 51ige.. l~iickstand mit  wenig Athanol 
zur Kristallisation gebracht. Prismen aus Athanol, Schmp. 195 ~ Ausb. 1,1 g. 

C13I-I16N202. Ber. C 67,22, t t  6,94, N 12,06. 
Gel. C 67,21, I t  7,12, N 12,03. 

12. 2,3,4,~a- Tetrahydro-3,3,4 a-trimethyl- lH-pyrimido [ 6,1--b ]benz- 
thiazol-14hion (11 c) 

3,75 g 2-Aminothiophenol, 4,7 g 1 und 100 ml Xylol wie sub 1). Man 
reibt das zuriickbleibende C)l mit  Athanol dutch. Nadeln aus /~thanol, 
Schmp. 173--175 ~ Ausb. an Rohprodukt 95%. 

ClsI-I16N2S2. Bet. N 10,60, S 24,23. Gef. N 10,63, S 24,39. 

])as so erhaltene Produk~ ist mit  dem nach Mathes (2b)2 dargestellten 
identisch. 

13. 5,6-Dihydro-4-( 2 &ydroxyphenylamino )-6,6-dimethyl-2 (1H ) - 
pyridinthion (12) 

Man erhitzt 5,18 g o-Aminophenol und  7,85 g 1 in 100 ml Xylol 24 Stdn. 
wie sub 1); das hier anfallende l l a  wird in 100ml Dimethylformamid 
2 Tage unter l~/ickflul3 erhitzt, das LSsungsmittel im Vak. entfern~ und  
der 51ige l~iickstand mit ~_thanol zur Kristallisa~ion gebracht. Prismen 
aus /~thanol/Wasser, Schmp. 230--231 ~ Ausb. 4,6 g. 

CIzH18N2OS. Ber. C 62,87, H 6,50. Gef. C 62,96, H 6,57. 

14. Umsetzung von 1 mit Athylendiamin 
a) 1,2,3,5 ,6, 7,8,8 a-Octahydro- 7 , 7,8 a-trimethylimidazo [1,2--c ]pyrimidin- 

5-thion (13) 
4,7 g 1, 5,4 g Jkthylendiamin und 100 ml Toluol 24 Stdn. wie sub 1). 

Ausb. an Rohprodukt 50%; farbloso Nadeln aus ~_thanol, Schmp. 251 ~ 

C9I-I17~3S. Ber. N 21,08, S 16,09. Gef. :N 20,99, S 16,25. 
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b) 3,3',4,4"-Tetrahydro-d,d,d',d',6,6"-hexamethyl-l,l'-(1,2-athylen)di- 
pyrimidin-2 (1H)2' (l'H)-dithion (15 a) 

14,1 g 1, 1,8 g Athylendiamin und 100 ml Toluol 17 Stdn. wie sub 1). 
Nach dem Einengen auf die H~lfte des Ansatzes f~llt 15 a kristall in an. 
Ausb. an Rohprodukt  60%; Nadeln aus _~thanol, Schmp. 240 ~ 

C16H26N4S2. Ber. N 16,55, S 18,94. Gel. N 16,42, S 18,94. 

15. Bis-4- ( l ',2'-athandiimino ).5 ,6-dihydro.6 ,6.dimethylpyridin..2 (1H ). 
thion (16) 

2 g 15 a werden in 100 ml n-Hexanol  5 Stdn. unter  Rfickflul3 zum 
Sieden erhitzt,  wobei sich 16 nach 2 Stdn. kristall in abzuscheiden beginnt.  
Nadoln aus ~_thanol, die sich fiber 315 ~ zersetzen, Ausb. 15%. 

C16H26~T4S2. Ber. C 56,77, H 7,74. Gef. C 56,81, H 7,68. 

16. Umsetzung von 1 mit 1,3-Diaminopropan 

a) 1,2,3,4,7,8,9,9 a-Octahydro-8,8,g a-trimethyl-6 H-pyrimido [1,6--a ]- 
pyrimidin-6-thion (14) 

4,7 g 1, 6,7 g ] ,3-Diaminopropan und 100 ml Toluol 14 Stdn. wie sub 1). 
Ausb. an Rohprodukt  90%; Nadeln aus _Athanol, Sehrnp. 220--221 ~ 

C~0H19N3S. Ber. C 56,30, H 8,96, N 19,70, S 15,03. 
Gef. C 56,68, H 9,03, N 19,79, S 14,66. 

b) 3,3',4,4'-Tetrahydro-g,4,4",4',6,6'-hexamethyl-l,l"-(trimethylen )di- 
pyrimidin-2(1H),2"(l'H)-dithion (15 b) 

14,1 g 1, 2,2 g 1,3-Diaminopropan und i00 ml Toluol t2 Stdn. wie sub 1). 
Man dekantier~ heiB von Zersetzungsprodukten und l~Bt abkfihlen, wobei 
15 b kristall in anf/tll~. Ausb. an Rohprodukt  85%; Quader aus Xthanol, 
Schmp. 197 ~ 

C17ttssNaS2. Ber. C 57,92, H 8,01. Gef. C 57,86, H 8,09. 

17. 3,4,4 a,5- Tetrahydro-3,3,d a-trimethylpyrimido [1,6--a ]benzimidazol. 
l(2H)-thion (11 d) 

4,7 g 1, 3,24 g o-Phenylendiamin und 100 ml Xylol  4 Stdn. wie sub 1). 
Ausb. an Rohprodukt  95%; Rhomben aus Athanol,  Schmp. 230--232 ~ 

ClatI17N3S. Ber. N 16,99, S 12,96. Gof. N 17,10, S 13,02. 

N M R - S p e k t r e n  (T-Werte in ppm bezogen auf Trimethylsi lylpropan- 
sulfons/~ure-Na Salz) : 

2 e :  OH 0,30 (s); 4 aromat.  H + NH 2,60--3,40 (m); = C H  5,40 (s); 
Ctta 8,55 (s); 2 CH3 8,80 (s). 

6 a :  ~,T:[:I 1,92 (b); O1-I/6 4,02 (b); OH 4,95 (t); N - - C H 2 - - C H 2 - - O  
5,70--6,30 (m); CH2 7,95 (s); CH3 8,45 (s); 2 CH3 8,70 (s) bzw. 8,80 (s). 

7 a :  N H  2,70 (b); N - - C H 2 - - C H 2 - - O  5,50--6,30 (m); CH2/8 7,95 (d, d); 
CH3 8,50 (s) ; 2 CH3 8,70 (s). 

7 b :  4 aromat,  i 2,70 (s); NH 2,80 (b); O - - C H ~ A r  4 ,90--5 ,30(m);  
N- -CH2 4,90--5,30 (m) bzw. 6,50(m);  CH2 7,85 (d) bzw. 7,95 (d); CH8 
8,35 (s); 2 CK~ 8,75 (s). 

12" 
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7 d :  N H  2,52 (b); 5 aromaS. I-I 2,65 (s); O - - C H  Ar 5,07 (d); N - - C H  
5,50 (m); CH2 7,85 (d, d); O- -CH- -CH3  8,30 (d); CI-Is 8,35 (s); 2 CH3 
8,65 (s). 

8: NH 2,40 (b); N - - C H a  4,70 (m); O--CH2 ~ N - - C H b  5,80--6,80 (m); 
CH2/9 7,95 (s) ; CI-I2/3 8,0--8,5 (b, verdeckt) ;  CH3 8,40 (s); 2 CH3 8,65 (s) 
bzw. 8,75 (s). 

9: N H  2,20 (b); 4 aromat.  H 2,10 (m) bzw. 2,60--3,10 (m); O--CI-[2 
5,10 (d)bzw.  5,15 (d); Ctt~ 7,70 (s); CH8 8,50 (s); 2CH3 8,70 (s). 

l0  a :  N H  1,35 (b); 4 aromat.  H 2,70--3,25 (m); N--CH~ 3,90 (d) bzw. 
5,50 (d); CH2 7,72 (d) bzw. 7,85 (d); CHz 8,50 (s); 2CH8 8,80 (s). 

l l  a :  l~I-I 2,90 (b); 4 aromat,  i 2,70--3,20 (m); CH2 7,60 (b); CH3 
8,40 (s) ; 2 Ctt3 8,60 (s). 

11 b :  N t I  2,65 (b); 4 aromat,  t t  2,50 (m) bzw. 3,05 (m); CH2 7,62 (d, d); 
CHa 8,35 (s); 2 CH~ 8,65 (s). 

l l  c:  2 aromat.  H 1,20--1,50 (m); 2 aromat.  H ~- NH 2,70--3,05 (m); 
CH2 7,42 (d, d); CHa 8,17 (s); 2 CHa 8,55 (s). 

l l  d :  H H  1,80 (b); 4 aromat.  H 2,80--3,50 (m); HH 3,62 (b); CH~ 
7,60 (d) bzw. 7,70 (d); Ctt3 8,48 (s); 2 CH3 8,60 (s) bzw. 8,65 (s). 

12: OH 0,35 (b); N H  1,65 (b); HI-I 1,85 (b); 4 aromat.  H 2,75--3,25 (m); 
= C H  4,75 (s); CH2 7,50 (s); 2CHa 8,70 (s). 

13: HH 2,30 (b); H- -CH2- -CH2 H 6,30 (m) bzw. 7,00 (m) (-~ NH?) ;  
CH2 7,90 (d) bzw. 8,40 (d); CH3 8,70 (s); 2CHs  8,75 (s) bzw. 8,80 (s). 

14 : N H  2,05 (b) ; N - - C H a  4,85 (m) ; NH- -CH2 -}- N - - C H b  6,40--7,40 (m) ; 
CH2/9 8,05 (s) ; CI-I~/3 8,0--8,5 (b, verdeckt) ; C i z  8,50 (s) ; 2 CH3 8,80 (s). 

1 5 a :  2 N H  1,45(b); 2 : C H  5,20(s); N - - C I ~ - - C H 2  h! 5,70(b);  
2 CH3 8,00 (s); 4 CHa 8,80 (s). 

18 b :  2 NH 2,30 (s); 2 =CI-I 5,20 (s); 2 H--CH2 5,60--5,90 (b); 2 CI-I3 -~ 
CH2 8,00 (s, b) ; 4 CHa 8,78 (s). 
16: 21~H 1,90 (b); 2 H H  3,15 (b); 2 : C H  4,70 (s); H - - C H 2 - - C H 2 - - H  

6,50 (b) ; 2 CH2 7,60 (s) ; 4 CH3 8,70 (s). 

I R - S p e k t r e n :  

2 e: C = C  1690 cm -1. 
10 a:  NI-I 3200 cm-1; Aromat  1605 em -1, 1585 cm -~. 
l0  b :  N K  3200 cm-1; C = 0  1660 e ra - l ;  Aromat  1605 em -1, 1585 cm -1. 
l l b :  C = 0  1680cm -1. 
l f i a :  C = C  1690em -1. 
15b :  C = C  1690cm -1. 

Massenspektren .  Die angegebenen Strukturen der Verbindung 15 a, 
15 b und 16 sind mit  den Massenspektren gut vertr~glich. 
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