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Beim Erhitzen von 4-Amino-uracilen mit Trisformaminomethan erhBlt man 
Pyrimido[4.5-dJpyrimidine. Die Umsetzung von 4-Amino-uracilen mit fiber- 
schlissigem Formamid f ~ t  je nach den Reaktionsbedingungen zu Pyrimido- 

[4.5-d]pyrimidinen oder Dipyrimido[4.5-6 : 5'.4'-e]pyridinen. 

Aus Trisformaminomethan und Ketonen gewinnt man in guten Ausbeuten 4- und 
4.5-substituierte q.rimdine2). Verwendet man anstelle eines Ketons Barbitursaure 
oder N.N'-Dimethyl-barbitursaure, so erhiilt man lediglich die 5-Aminomethylen- 
Verbindung31 und keine Anellierung eines Pyrimidinringes. 

Setzt man anstelle von Barbitursilure (= 4-Hydroxy-uracil) 4-Amino-uracile ein, 
so erhitlt man in guten Ausbeuten Pyrimido[4.5-dlpyrimidine (Tab. 1). 

Tab. 1. ubersicht ilber die aus 4-Amino-uracilen und Trisformaminomethan erhaltenen 
Pyrimido[4.5-d]pyrimidine 

~ ~~~~ 

~ SCLP. Ausb. 
OC % d. Th. -uracil -pyrimido[4.5-d]pyrimidin 

4-Amino- 2.4-Dioxo-1.2.3.4- 
tetrahydro- 

I -Methyl4-amino- 3-Methyl-2.4-dioxo- 
1.2.3.4-tetrahydro- 

3-Methyl4amino- I-Methyl-2.4-dioxo- 
1.2.3.4-tetrahydro- 

1.3-Dimethyl-4-amino- 1.3-Dimethyl-2.4-dioxo- 
1.2.3.4-tetrahydro- 

1.3-Dibenzyl-4-amino- 1.3-Dibenzyl-2.4-dioxo- 
1.2.3.4-tetrahydro- 

4-Amino-2-thio- 4-0x0-2-thio- 
1.2.3.4-tetrahydro- 

bis 350" 62 
kein Schmp. 
242-244 51 

25 1 -252 51  

148 - 149 60 

84-85 41 

bis 350" 60 
kein Schmp. 

Ihre Bildung 1aDt sich auf verschiedene Weise deuten: Fur Trisformaminornethan 
nehmen wir prim& einen Zerfall in Formylformamidin und Formamid an4). Mit 

1) XXVIII. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GOMPPER, K. KLEMM und B. FOHLISCH, Chem. 
Ber. 94. 3119 [1961]. 

2) H. BREDERECK, R. GOMPPER und B. GEIGER, Chem. Ber. 93, 1402 [1960]. 
3) H. BREDERECK, R. GOMPPER. F. EFFENBERGER, K. H. POPP und G. SIMCHEN, Chem. 

Ber. 94. 1241 119611. 
4) H. BREDERE&, R. GOMPPER, H. G. v. SCHUH und G. THEILIO, Angew. Chem. 71. 

769 [1959]. 
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beiden Zerfallsprodukten liiDt sich die Umsetzung von CAmino-uracil zu einem 
Pyrimido-pyrimidin erklbn:  

co 
I I1 

H” ‘CH + HCONH2 

ocMc-NH2 

Wiihrend rein formal bei Annahme von Formylformamidin als Reaktionspartner 
die Umsetzung unter Wasser- und Ammoniak-Austritt erfoigt, kann Formamid inter- 
mediiir entweder an C-5 zu einer 5-Iminomethylverbindung bzw. zu einer 5-Hydroxy- 
methylenverbindung oder aber an der 4-Aminogruppe zu einer 4-Formylaminover- 
bindung reagieren. Jede der drei Zwischenverbindungen kann dann mit weiterem 
Formamid in ein Pyrimidopyrimidin ubergehen. 

Normalerweise muRte man eine Formylierung der Aminogruppe erwarten. Die 
theoretische uberlegung laDt den A n d  des Formamids als Spaltprodukt des Tris- 
formaminomethans jedoch sowohl an C-5 als auch an der CAminogruppe als mog- 
lich erscheinen. 4-Amino-uracil besitzt an C-5 und an der NHz-Gruppe zwei Zen- 
tren mit vergleichbarem nucleophilem Potential: Einerseits wird beim ubergang vom 
Pyrimidin- zum Uracil-System die Reaktivitiit an C-5 erhohts), andererseits im 
4-Amino-uracil die Nucleophilie der Aminogruppe vermindert, da hier eine vinyloge 
Siiureamidgruppierung vorliegt. W. PFLEIDERER und G. STRAUSS~) z. B. erhielten bei 
der Reaktion von CAmino-uracilen n i t  E s s i g a u ~ - a m e i s e n s a u ~ - a ~ y ~ d  eine Acy- 
lierung an C 5 .  Demnach muDte auch in unserem Falle der A n d  des Trisform- 
aminomethans an C-5 des CAmino-uracils erfolgen. Die vorstehenden Ausfiihrungem 
legten es nahe, im AnschluD an die Umsetzungen des Trisformaminomethans mit 
4-Amino-uracil einmal Pyrimidinderivate mit anderen Substituenten an (2-41 und 
somit veranderter Reaktivitat an C-5 einzusetzen, zum anderen entsprechende Um- 
setzungen mit Fonnamid anstelle mit Trisformaminomethan durchmfuhren. 

5) R. C. ELDERFIELD in ,,Heterocyclic Compounds“, Vol. 6, 251, John Wiley and Sons, 

6 )  Liebigs Ann. Chem. 612, 173 [1958]. 
Inc., New York 1952. 
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Aus 4-Amino-6-hydroxy-pyrimidin (I) und Trisformaminomethan erhielten wir 
4-Formylamino-6-hydroxy-pyrimidin (11). Durch den Wegfall der OH-Gruppe an 
C-2 ist die ReaktiviGt an C-5 vermindert und die Nucleophilie der CAminogmppe 
erhoht; die Reaktion erfolgt somit an der Aminogruppe. 

OH OH 

I I1 

Aus 1.3-DiInethyl4methoxy-uracil (III) und Trisformaminomethan erhielten wir 
1.3-Dimethyl-5-aminomethylen-barbi~~~~) 0. Das Ergebnis ist das gleiche wie 
bei der Umsetzung von Barbitwsaure bzw. 1.3-Dimethyl-barbitursaure3) - eine 
Reaktion an C-5 unter Abspaltung der 4-Methoxygruppe durch das bei der Reaktion 
entstehende Wasser -, was bei der engen Verwandtschaft beider Verbmdungem (viny- 
loge Siiure bzw. vinyloger Ester) verstiindlich ist. 

co co 
H 3 C - d  ‘CH H 3 C - d  ‘C-CH-NHz 

II + HC(NHCHO)3 I I  

O&vC-OCH3 I O C Y C O  I 

CH3 CH3 
111 Iv 

Aus 1.3-Dimethy14-methylamino-uracil (V) und Trisfomdnomethan gewannen 
wir als Hauptprodukt (50°%) 1.3-Dimethyl-2.4-dioxo-l.2.3.4-tetrahydro-pyrimido- 
[4.5-dlpyrimidin 0, aubrdem in geringer Menge (8%) 1.3.7.9-Tetramethyl-2.4.6.8- 
tetraoxo-octahydro-dipipyrimido[4.5-6: 5’.4’-elpyridin ; der Ersatz der Amino- 
gegen die Methylamino-Gruppe zigt mithin keine wesentliche ihderung des Reak- 
tionsablaufes. 

co 
H~C-N/ \CH 

I I1 + H C ( N H a O h  
OC, ,C-?CH3 

I 
CH3 
v1 

I I 
CH3 CH3 

VII 
Uber Umsetzungen von 4-Amino-uracil rnit Formamid und AmeissDsHure haben wir 

bereits frliher berichtet7). Wir glaubtm damals, sowohl am 4-Amino-uracil mit Formamidl 

7) H. BREDEWCK und A. EDENHOPER, Cham. Ber. 88, 1306 [1955]. 
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Ameisensaure als auch aus der erstmals aus 4-Amino-uracil und Chlorsulfonsaure darge- 
stellten und als 4-Sulfamino-uracil angesehenen Verbindung rnit Formamid 4-Formylamino- 
uracil dargestellt zu haben. Aufgrund unserer jetzigen Versuche kann es sich bei der damals 
beschriebenen Verbindung nicht um 4-Formylamino-uracil handeln. 

Fur unsere erneut durchgefiihrten Umsetzungen von Chino-uracilen rnit Form- 
amid war ein im Rahmen anderer Versuche erzieltes Ergebnis maRgebend: Bei der 
Umsetzung von CAmino-uracilen mit aktivierten Formamiden, die eine Reaktion 
bei niedriger Temperatur erlauben, wurden 4-Amino-5-iminomethyl-uracile erhaltens) . 
Diesen Verbindungstyp haben wir oben bereits als mogliches Zwischenprodukt bei 
der Umsetzung von 4-Amino-uracil mit Trisformaminomethan (unter Annahme von 
Formamid als Zerfallsprodukt) formuliert und davon ausgehend die Umsetzung zum 
Pyrimido-pyrimidin mit weiterem Formamid erklart. Die angefuhrte Isolierung eines 
4-Amino-5-iminomethyl-uracils la& die Bildung einer solchen Verbindung als Inter- 
mediarprodukt auch bei der Umsetzung von 4-Amino-uracilen mit Formamid 
erwarten. 

Bei unseren neuerdings durchgefiihrten Umsetzungen von 4-Amino-uracilen mit 
Formamid erzielten wir folgende Ergebnisse: Beim Erhitzen von 4-Amino-uracilen 
mit uberschussigem Formamid auf 140 - 145' erhielten wir Pyrimido[4.5-d]pyrimidine; 
fuhrten wir dieselbe Reaktion jedoch bei 190' durch, so kamen wir zu Dipyrimido- 
[4.5-b: 5'.4'-e]pyridinen (Tab. 2, Vers. a und b). Das Entstehen dieser tricyclischen 
Verbindungen laRt sich, ausgehend von einem 4-Amino-5-iminomethyI-uracil als 
Intermediarverbindung, durch weitere Umsetzung mit 4-Amino-uracil deuten: 

co co CO CH CO 
R-N/ \c' \c/ \N-R 

4 I II I I - R-N/ 'c-CH=NH HC' \N-R 
I II + II I 

oc\N/c\N~c\N/co 
I I I 

R R R R 
Tab. 2. ubersicht iiber die beim Erhitzen von 4-Amino-uracilen mit Formamid auf 

(a) 140- 145' und (b) 190" erhaltenen Reaktionsprodukte 

H2N-C\N/Co 
I 

O C V C  -NH* 

- 
(a) (b) 

pyrimidin pyridin 
-pyrimido[4.5-d]- -dipyrimido-[4.5-b:5'.4'-e]- Schmp' "C % d. Th. -uracil 

4-Amino- 2.4-Dioxo-1.2.3.4- 

4-Amino- 
tetrahydro- 

I-Methyl- 3-Methyl-2.440~0- 
4-amino- I .2.3.4-tetrahydro- 

3-Methyl- 1 -Methyl-Z.Cdioxo- 
4-amino- 1.2.3.4-tetrahydro- 

I .3-Dimethyl- 1.3-Dimethyl- 
4-amino- 2.4-dioxo-l.2.3.4- 

1.3-Dimethyl- 
4-amino- 

tetrahydro- 

bis 350" 
kein Schmp. 

2.4.6.8-Tetraoxo-octahydro- bis 350" 
kein Schmp. 
236-241 

244 -247 

140 - 143 

1.3.7.9-Tetramethyl-2.4.6.8- 3 19 - 320 
tetraoxo-octahydro- (VII) 

44 

55 

50 

63 

62 

51 

8) Unveroffentlichte Versuche. 
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LaDt man hingegen das CAmino-uracil, gelost in Formamid, langsam in siedendes 
Formamid (190") eintropfen, so entsteht wiederum das F'yrimido-pyrimidin. 

Um 2.4.6.8-Tetraoxo-octahydro-dipyrimido[4.5-b : 5'.4'-e]pyridin handelt es sich bei u n w  
ren friiheren Versuchen7). als wir glaubten, 4-Formylamino-uracil dargestellt zu haben. 

Die Konstitution von VII konnten am hiesigen lnstitut W. PPLEIDERER und H. FlNK9) u.a. 
durch Kondensation von 1.3-Dimethyl-4-amino-uracil mit 1.3-Dimethyl-4-amino-5-formyl- 
uracil bestatigen. Inzwischen haben auch M. RlDf und S. CHECCHI~O) die Synthese einiger 
Dipyrimido-pyridine durch Kondensation von 4-Amino-uracilen mit Ameisensaure be- 
schrieben. 

Eine weitere glatte Synthese fiir Dipyrimido-pyridine fanden wir SchlieDlich in der 
Umsetzung von 4-Amino-uracilen mit Orthoarneisensaure-athylester in Eisessig 
(Tab. 3). Hier nehmen wir als Zwischenverbindung ein 4-Imin0-5-athoxymethylen- 
uracil an. 

R-N' 'CH R- N' \C=CH-OC~H~ 
co co 

I II + HC(OC2Hsh I I - Dipyrimido-pyridin 
oC\N/C=NH 

I 
R 

I 
R 

AuDerdem gelang uns die Herstellung von Dipyrimido-pyridinen am CAmino-6 
hydroxy-Zmercapto- bzw. 6-Chlor-Q-amin0-2-methylmercapto-pyrimidin mit Ortho- 
arneisensaure-athylester in Eisessig (Tab. 3). 

Tab. 3. Ubersicht iiber die aus 4-Amino-uracilen bzw. 2.6-substituierten CAmino-pyrimidinen 
und Orthoamcisensiiure-athylester dargestellten Dipyrimido-pyridine 

Ausgangs- 
produkt -dipyrimido[4.5-b : 5'.4'-e]pyridin Schmp. 

"C 
Ausb. 

% d. Th. 

3 19 - 321 66 I .3-Dimethyl- 1.3.7.9-Tetramethyl- 

3-Methyl-4-amino- 1.9-Dimethyl-2.4.6.8-tetraoxo- bis 350" 62 
4-amino-uracil 2.4.6.8-tetraoxo-octahydro- 

uracil octahydro- kein Schmp. 

uracil octahydro- kein Schmp. 

kein Schmp. 

6-hydroxy- kein Schmp. 
2-mercapto- 
pyrimidin 

6-Chlor-4-amino- 4.6-Dichlor-2.8-bis-methyl- 
2-methylmercapto- mercapto-octahydro- 
pyrimidin 

1-Methyl-4-amino- 3.7-Dimethyl-2.4.6.8-tetraoxo- bis 350" 54 

4-Amino-uracil 2.4.6.8-Tetraoxo-octahydro- bis 350" 85 

4 - h i n O -  4.6-Dioxo-2.8-dithio-octahydro- bis 350' 42 

193-195 41 

9 )  Unveroffentlichte Versuche. 
10) Ann. Chimic(Rome) 50, 1181 [1960]; C. A. 55, 15503 [19611. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
2.4-Dioxo-1 .2.3.4-tetrahyalro-pyrimido[4.5-d]pyritnidin 
a) Aus 10 g 4-Amino-uraci1, 11.4 g Trisformaminomethan und 150 ccm absol. Dimethyl- 

formamid nach 5stdg. Erhitzen unter RiickflUD, Abdestillieren des Dimethylformamids i.Vak. 
und Umkristallisieren des Riickstandes aus Fbessig oder Dimethylformamid. Ausb. 8.1 g 
(62% d. Th.). bis 350' kein Schmp. 

CsH4N402 (164.1) Ber. C 43.91 H 2.46 N 34.14 Gef. C 43.41 H 2.58 N 33.80 

b) Aus 2 g 4-Amino-uracil und 60 ccm Formamid nach 30stdg. Erhitzcn auf 140-1450, 
Abdestillieren des Formamids i. Vak. und Umkristallisieren des Rilckstandes aus Dimethyl- 
formamid unter Aktivkohlezusatz, Ausb. 1.1 g (44% d. Th.). bis 350" kein Schmp. 

3- Methyl-2.4-dioxo-l.2.3.4-tetrahy&o-pyrimido[4.5-dlpyrim~din 
a) Aus 1 g I-Methyl-4-amino-ucil, 2 g Trisformaminomethan und 40 ccm absol. Dimethyl- 

formamid nach 4stdg. Erhitzen unter RUcMUD und kriiftigem Riihren, Abdestillieren des 
Dimethylformamids i. Vak. und Umkristallisieren des Riickstandes aus Wasser unter Aktiv- 
kohlezusatz. Ausb. 0.65 g (51 % d. Th.), Schmp. 242-244'. 

C7H6N402 (178.1) Ber. C 47.19 H 3.39 N 31.45 Gef. C 46.97 H 3.47 N 31.48 

b) Aus 0.5 g I-Methyl-4-amino-uracil und 20 ccm Formamid nach 3Ostdg. Erhitzen auf 
140-145", Abdestillieren des Formamids i. Vak. und Umkristallisieren des RUckstandes aus 
Wasser, Ausb. 0.32 g (50% d. Th.), schmp. 236-241'; nach nochmaligem Urnkristallisieren 
aus Wasser unter Aktivkohlezusatz Schmp. und Mid-Schmp. 242-244". 

I - Methyl-2.4-dioxo-l.2.3.4-tetrahydro-pyrimido[4.5-d]pyrimidin 
a) Aus 10 g 3-Methyl4-amino-uraci1, 20.4 g Trisformaminornethan und 350 ccm absol. 

Dimethylformamid nach 4stdg. Erhitzen unter RUcMUD und kriiftigem Rllhren, Abdestil- 
lieren des Dimethylformamids i. Vak. und Trocknen des Rkkstandes Rohausb. 9.5 g (75 % 
d. Th.), Schmp. 243 -248", nach Umkristallisieren aus Wasser unter Aktivkohlezusatz 
Ausb. 7.3 g (57% d. Th.), Schmp. 247-249'. Zur Analyse mehrmals aus Wasser bzw. verd. 
Essigsaure umkristallisiert, Schmp. 251 -252'. 

C7HsN402 (178.1) Ber. C47.19 H 3.39 N 31.45 Gef. C 47.22 H 3.46 N 30.60 

b) Aus 3 g 3-Methyl4-amino-uracil und 80 ccm Formam'd nach 30stdg. Erhitzen auf 
140-1145', Abdestillieren des Formamids i. Vak. und Umkristallisieren des Riickstandes aus 
Wasser unter Aktivkohlezusatz Ausb. 2.4 g (63 % d. Th.), Schmp. 244-2470. nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren aus Wasser bzw. verd. Essigshre Schmp. und Misch-Schmp. 251 -252". 

1.3- Dimethyl-2.4-dioxo-l.2.3.4-tetrahy~o-pyrimido[4.5-dJpyrimidin 
a) Aus 10 g I.3-Dimethyl-4-amino-uracil und 18.7 g Trisformaminomethan nach 4stdg. 

Erhitzen auf 170" (Schmelze). Nach Erkalten wird der Schmelzkuchen mehrmals mit Chloro- 
form extrahiert, aus dem Extrakt das Chloroform wider abdestilliert, und der RUckstand 
(Rohprodukt 11.8 g = 95 % d. Tk ,  Schmp. 139- 144') mehrmals aus Methanol unter Aktiv- 
kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 7.2 g (60% d. Th.). Schmp. 148-149'. 

CsH8N402 (192.2) Ber. C 49.99 H 4.20 N 29.16 Gef. C 49.96 H 4.47 N 29.23 

b) Aus 5 g I.3-Dimethyl-4-amino-uracil und 60 ccm Formamid, nach 30stdg. Erhitzen auf 
14b-145", Abdestillieren des Formamids i. Vak. wird der RUckstand mit wenig Wasser ver- 
setzt, mit Chloroform 30 Stdn. extrahiert und aus dem Extrakt 'das Chloroform abdestilliert, 
Ausb. 3.9 g (62% d. Th.), Schmp. 140-143', nach rnchrmaligem Umkristallisieren aus Me- 
thanol unter AJc t ivkohl t tz  Schmp. und Misch-Schmp. 148-149'. 
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c) fine LBsung von 5 g 1.3-Dimethyl-4-amino-uracil in 150 ccrn Fonnamid laBt man unter 
sttindigem Rilhren innerhalb von 5 Stdn. in 100 ccrn sicdendes Formamid (190') eintropfen, 
destilliert das Formamid i. Vak. ab, versetzt den Ruckstand mit ca. 50 ccrn Wasser, extra- 
hiert 30 Stdn. mit Chloroform und destilliert aus dem Extrakt das Chloroform ab. Ausb. 
3.8 g (61 % d. Th.) RLickstand, Schmp. 140-143', nach mehnnaligem Umkristallisieren aus 
Methanol unter Aktivkohlezusatz Schmp. und Misch-Schmp. 148- 149'. 
I.3-Dibenzyl-2.4-dioxo-I.2.3.4-tetrahydro-pyrimidol4.5-d]pyrimidin: Aus 4 g 1.3-Dibenzyl- 

4-amino-uracil und 3.7 g Trisformaminomethan nach 3 stdg. Erhitzen auf 160-165' (Schmelze). 
Nach Erkalten wird der Schmelzkuchen mehrmals mit Chloroform extrahiert und aus dem 
Extrakt das Chloroform wieder abdestilliert. Die Reinigung des Rkkstandes (2.8 g = 63 % 
Rohprodukt) durch Umkristallisieren aus einem Essigester/~thanol-Gemisch ist schwierig, 
da die Verbindung immer wieder als 01 anftillt. Ausb. 1.8 g (41 % d. Th.), Schmp. 84-85'. 

4-0~0-2-thio-1.2.3.4-tetrahydro-pyrimi~[4.5~d]pyrim~din: Aus 5 g 4-Amino-2-thio-uraciI, 
10.1 g Trisformaminomethan und 80 ccrn absol. Dimethylformamid nach 4stdg. Erhitzen unter 
RUckflull und RUhren, heiB Abfiltrieren und Absaugen des nach Abktihlen des Filtrates aus- 
gefallenen Reaktionsproduktes. Ausb. 4.1 g (60% d. Th.), bis 350' kein Schmp. Zur Analyse 
mehrmals aus Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxyd und Athano1 umkristallisiert. 

CzoH16N402 (344.4) Ber. C 69.75 H 4.68 N 16.27 Gef. C 69.85 H 4.74 N 16.19 

CaH4N4OS (180.2) Ber. C 39.99 H 2.24 S 17.79 Gef. C 39.65 H 2.42 S 17.31 
4-Formylamino-6-hydroxy-pyrimidin ( I I )  
a) 5 g 4-Amino-6-hydroxy-pyrimidin (I). 10 g Trisformaminomethan und 200 ccrn Chinolin 

werden langsam auf 185- 190' erhitzt und 5 Stdn. bei dieser Temperatur g e m ;  nach Erkal- 
ten wird die ausgefallene Substanz abgesaugt (4.2 g Rohprodukt = 68% d. Th., Schmp. 
278-282') und mehrmals aus Wasser umkristallisiert, Ausb. 3.4 g (55 % d. Th.), Schmp. 
284-285'. 

CsH~N302 (139.1) Ber. C 43.17 H 3.62 CHO 20.86 Gef. C 42.93 H 3.76 CHO 21.58 
b) Aus 2 g I und 30 ccrn Ameisensaure nach 2stdg. Erhitzen unter RUckfluB, Abdestillieren 

der Ameisenstiure i. Vak. und Umkristallisieren des RUckstandes aus Wasser unter Aktiv- 
kohlezusatz Ausb. 1.6 g (64% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 284-285'. 

1.3-Dimethyl-S-aniinomethylen-barbitursaure (IV) : 2 g I .3-Dimethyl-4-methoxy-uracil (111) 
und 4 g Trisjormaminomethan werden 3 Stdn. auf 165' erhim, nach Abktihlen wird der 
Kristallbrei abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (55 % d. Th.), Schmp. 
und Misch-Schmp. mit der nach 1. c.3) erhaltenen Verbindung 229-231'. 

Umsetzung von I.3-Dimethyl4-methylaniino-uracil ( V) und Trisformaminomethan: 3 g V 
und 6 g Trisformaminomethan werden 3 Stdn. auf 165' erhitzt, der erkaltete Schmelzkuchen 
wird mit Chloroform extrahiert und aus dem Extrakt das Chloroform abdestilliert. Ausb. 
1.8 g (55 % d. Th.) I.3-Dimethyl-2.4-dioxo-I.2.3.4-tetrahydro-pyrimido~4.5-d]pyrimidin (VI), 
Schmp. 139-140'. nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol unter Aktivkohle 
zusatz 1.6 g (50% d. Th.), Schmp. und Mid-Schmp. mit der aus 1.3-Dimethyl-4-amino- 
uracil und Trisformaminomethan erhaltenen Verbindung (s. 0.) 148 - 149'. 

Das in Chloroform unlbsliche Produkt wird aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 
0.2 g (8 % d. Th.) I.3.7.9-Te~amethyl-2.4.6.8-tetraoxo-oct~ydro-dipyrimido[4.5-b: 5'.4'-ej- 
pyridin (VII), Schmp. und Misch-Schmp. mit der aus 1.3-Dimethyl-4-amino-uracil und Form- 
amid erhaltenen Verbindung 319-321' (s. u). 
2.4.6.8-Tetraoxo-octahydro-dipyrimido[4.5-b: 5i'.4-e]pyridin 
a) Aus 10 g 4-Amino-uracil und 60 ccrn Formamid nach 6stdg. Erhitzen auf 190' (Steigrohr), 

Absaugen nach Erkalten, mehrmaligem Auskochen mit Dimethylformamid und U d l l e n  
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aus 2n NaOH mit Eisessig, Ausb. 5.4 g (55 % d. Th.), bis 350' kein Schmp. Wegen der Schwer- 
Iisslichkeit der Verbindung konnte keine analysenreine Substanz erhalten werden. 

CgHsN504 (247.2) Ber. C 43.73 H 2.04 N 28.34 Gef. C 42.50 H 2.54 N 26.98 

b) Aus 5 g 4-Amino-uracil, 300 ccm Eisessig und 15 g Orthoameisensaure-athylester nach 
2stdg. Erhitzen unter RiicMuD und Absaugen nach Erkalten, Rohausb. 4.1 g (85 % d. Th.), 
bis 350" kein Schmp. Zur Analyse mehrmals mit Dimethylformamid ausgekocht und aus 2n 
NaOH mit Eisessig umgemlt. 

I .3.7.9-Tetramethyl-2.4.6.8-tetraoxo-oct~ydro~~yrimido[4.5-b: 5'.4'-e]pyridin ( VII) 
a) Aus 20 g I.3-Dimethyl-4-amino-uracil und 60 ccm Formamid nach 6stdg. Erhitzen auf 

190" (Steigrohr), Absaugen nach Erkalten und Umkristallisieren aus Dimethylformamid, 
Ausb. 10 g (51 % d. Th.), Schmp. 319-320". 

C13H13N504 (303.3) Ber. C 51.48 H 4.32 N 23.09 Gef. C 51.86 H 4.46 N 22.84 

b) Man gibt zu der heiRen Lissung von 1 g 1.3-Dimethyl-4-amino-uracil in 8 ccm Eisessig 
1 g Orthoameisensiiure-uthylester, laRt abkiihlen und saugt ab. Ausb. 0.64 g (66% d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 319-321'. 

I .9-Dimethyl-2.4.6.8-tetraoxo-octahydro-dipyrimido[4.5-b: 5'4'-elpyridin: Aus 5 g 3-Methyl- 
4-amino-uracil in 30 ccm Eisessig und 15 g Orthoameisensaure-athylester nach 2stdg. Erhitzen 
unter RiickfiuD, Absaugen nach Erkalten und Umkristallisieren aus Dimethylformanlid, 
Ausb. 3 g (62% d. Th.), bis 3500 kein Schmp. 

CllH9N504 (275.2) Ber. C 48.00 H 3.30 N 25.45 Gef. C 48.06 H 3.38 N 25.74 

3.7-Dimethyl-2.4.6.8-tetraoxo-octahydro-dipyrimido[4.5-b: 5'.4'-e]pyridin: Aus 0.4 g I-Me- 
thyl-4-amino-uracil in 20 ccm Eisessig und 15 g Orthoameisensaure-athylester nach 1 stdg. 
Erhitzen unter RiickfluD, Absaugen nach Erkalten und Umkristallisieren aus Dimethylform- 
amid unter Aktivkohlezusatz, Ausb. 0.21 g (54% d. Th.), bis 350" kein Schmp. 

CllH9N504 (275.2) Ber. C 48.00 H 3.30 N 25.45 Gef. C 48.38 H 3.41 N 25.26 

4.6-Dioxo-2.8-dithio-octahydro-dipyrimido[4.5-b: 5'.4'-e]pyridin: 8 g 4-Amino-6-hydroxy-2- 
mercapto-pyrimidin werden in 900 ccm Eisessig in der Siedehitze geldst, nach Absaugen wird 
die Lbsung mit 20 g Orthoameisensaure-dthylester versetzt, nach Erkalten das gelbe Roh- 
produkt (5.7 g = 73 % d. Th.) abgesaugt und aus Pyridin umkristallisiert. Ausb. 3.3 g (42% 
d. Th.), bis 350' kein Schmp. 

C9H~N502S2 (279.2) Ber. C 38.72 H 1.81 N 25.09 Gef. C 38.48 H 2.17 N 25.24 

4.6-Dichlor-2.8-bis-methylmercapto-dipyrimido[4.5-b: 5"-e Jpyridin: 2 g 6-Chlor-4-amino-2- 
methylmercapto-pyrimidin werden bei Raumtemperatur in 30 ccm Eisessig gelbt, mit 2 g 
Orthoameisensuue-uthylester versetzt und nach Auskristallisieren das Rohprodukt (1.2 g = 
61 % d. Th.) abgesaugt. Nach Umkristallisieren aus wenig Methanol Ausb. 0.8 g (41 % d. Th.). 
Schmp. 193-195". 

C ~ ~ H ~ C I ~ N S S ~  (344.1) Ber. C 35.46 H 2.35 N 20.34 Gef. C 35.36 H 3.14 N 20.16 




