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Jonchitn Goerdeler und Dieter Wieland') 

Synthese von Pyrimidinthionen-(4) und Pyrazolo[3.4-d]pyrimidinen 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegdngen am 25. Juni 1966) 

Aus primaren Enaminen, insbesondere 2-Amino-penten-(2)-on-(4), wurden rnit einer Reihe 
von Acylisothiocyanaten entsprechende C-Addukte und daraus durch innermolekulare 
Kondensation 5-Acyl-pyrimidinthione-(4) hergestellt. S-Methylierung und Reaktion mit 
Hydrazin ergab dann in einigen Beispielen Pyrazolo-pyrimidine. 

Im Zusammenhang rnit Isothiazol-Synthesen stellten Goerdeler und Pohland vor 
einigen Jahren Additionsverbindungen aus Acylsenfolen und Enaminen dar 2 ) .  Beim 
Experimentieren rnit diesen Verbindungen wurde beobachtet, daB diese unter dem 
EinfluB von Ammoniak glatt zu Pyrimidinthionen-(4) cyclokondensieren. In der 
betreffenden Publikation3) wurde die Vermutung geaunert, daB hier ein neuer, 
allgemeiner Zugang zu bestimmten Pyrimidin-Derivaten gegeben sei. Spatere Unter- 
suchungen4.5), auch von anderer Seites), haben die Annahme bestatigt: Hier liegt in 
der Tat eine recht allgemeine und einfache Methode zur Darstellung der anderweitig 
nur schwierig zu erhaltenden Pyrimidinthione-(4) vor. 

Im Bestreben, Moglichkeiten und Grenzen dieser Synthese, die nach dem Prinzip 
N-C-C + C -N -C verlauft, an einem weiteren Beispiel genauer kennenzulernen, 
wurden die im folgenden beschriebenen Untersuchungen angestellt. Bei ihnen diente 
2-Amino-penten-(2)-on-(4) (,,Acetylaceton-imin") als Basis, wahrend die Acylsenfole 
in weiten Grenzen variiert wurden. Nur in einigen Sonderfallen wurden auch andere 
Enamine eingesetzt. 

A. Additionsverbindungen von Acetylaceton-imin u. a. mit Acylsenfolen 
Bekannt waren die Addukte aus Acetylaceton-imin und Benzoyl- sowie Phenoxy- 

carbonyl-senfol3). Eine groBe Zahl anderer Acylsenfole lieB sich entsprechend zu 
den Verbindungen la-n umsetzen. 

Nicht gliickten die Reaktionen rnit Di- und Trichloracetyl-, Acryloyl-, P-Athoxy- 
acryloyl- und Phthaloyl-senfol (auch nicht bei P-Amino-crotonester statt Acetyl- 
aceton-imin), obwohl auch hier die charakteristischen Rotfarbungen beim Zusammen- 

1) Auszug aus der Dissertat. D.  Wieland, Univ. Bonn 1965. 
2) J .  Goerdeler und H .  W .  Pohland, Chern. Ber. 94, 2950 (1961). 
3) J .  Goerdeler und H .  W.  Pohland, Chem. Ber. 96, 526 (1963). 
4) J.  Goerdeler und CJ. Keuser, Chem. Ber. 97, 3106 (1964). 
5 )  J .  Goerdeler und J.  Gnad, Chem. Ber. 98, 1531 (1965). 
6 )  G.  De Stevens, B. Smolinsky und L. Dorfmnn, J. org. Chemistry 29, 1 1  15 (1964); G. De 

Stevens, H.  Blatter und R .  Carney, Angew. Chem. 78, 125 (1966); Angew. Chem. internat. 
Edit. 5, 35 (1966). 
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geben der Partner auftraten. Wichtig scheint zu sein, daR das Addukt ohne vorher- 
gehendes Einengen aus der Reaktionslosung ausfallt. Die Kristallisation ist oft 
erschwert, Ather als Medium ergab meist giinstige Bedingungen. Bei den Versagern 
traten Ole auf, die im Dunnschichtchromatogramm mehrere Flecke ergaben. Uber 
den Verlauf der Neben- oder Weiterreaktionen ist - abgesehen von der Pyrimidin- 
bildung - nichts bekannt. Gemischte Thioharnstoffe traten nicht merklich in Er- 
scheinungs). 

Erganzend wurden nach dem allgemeinen Schema ferner die folgenden Verbin- 
dungen hergestellt : 

+ CH2-CHzCl R-y=C -$ -NH-C - R' 
II NH* s 0 CH=CHPh 

P h  
2a-d 

Die generelle C-Addition der Senfole an die Enamine ist auf Grund fruherer 
Untersuchungen 2-4) wahrscheinlich ; die noch zu besprechende Cyclisierung zu 
Pyrazolo-pyrimidinen sichert sie in den bearbeiteten Fallen. 

Alle Verbindungen 1 und 2 sind gelb bis rot, im festen Zustand meist einige Zeit 
haltbar, weniger in Losung. 

Im Fall der Verbindung 1 k erhielten wir ein Isomerenpaar, dem wir folgende 
cis-trans-Anordnung zuschreiben: 

NH-CO-R 

HZN qs HY *s R = .CcjH4-N02-(p) 
H-0 R-CO-MI 

A: Schmp. 132O, weinrot B: Schmp. 155". rotviolett  

7) Als nicht analysiertes 61. 
8) [P-Chlor-propionyl]-senf6l ergab mit Acetylaceton-imin eine Vielzahl von Produkten. 
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A kann in B durch Umkristallisieren verwandelt werden. Fur die Zuordnung war 
ausschlaggebend, daR Form A beim 1 Otagigen Aufbewahren der Kristalle quantitativ 
zum entsprechenden Pyrimidin cyclisierte, wahrend B monatelang unverandert blieb; 
erst in alkalischer Losung ergab es das (gleiche) Pyrimidin. 

B. Pyrimidinthione 

sehr guten Ausbeuten - zu den Pyrimidin-Derivaten cyclisiereng) : 
Alle isolierten Enamin-Senfol-Verbindungen dieser Arbeit liel3en sich - meist in 

IR - 
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In einigen Fallen wurde die Pyrimidin-Synthese auch ohne Zwischenisolierung der 
Enamin-Addukte vollzogen; dies kann jedoch nicht als universelles Verfahren 
bezeichnet werden. 

Die Kondensation erfolgt unter Austritt von Wasser, Athanol(4e) oder Phenol (4 j). 
Die Thiouracil-Bildung unter Phenolabspaltung war schon friiher gefunden 

worden3-5) ; die glatte Synthese von 4e  legt allgemein die Verwendung des einfacheren 
Wthoxycarbonyl-senfols anstelle des Phenoxycarbonyl-senfols fur diesen Zweck nahe. 
9) Die Cyclisierung zu lsothiazolen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, doch 

ist auf Grund friiherer Erfahrungen (1. c.2-5)) die Eignung der Verbindungen hierfiir 
offensichtlich. 

10) Ohne Zwischenisolierung des Enamin-Senfiil-Adduktes. 
11) Aus bekannter Vorstufe, 1. c.2). 
12) Aus bekannter Vorstufe: J. Goerdeier und H. Horn, Chem. Ber. 96, 1551 (1963). 
13) Aus bekannter Vorstufe, 1. c.3). 
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Die Kondensation kann spontan verlaufen oder rnit basischer bzw. saurer Katalyse. 
Sterische Voraussetzung ist eine cis-Anordnung von NH2- und -CO - NH-Gruppe 
(s. Form A von 1 k). Normalerweise scheinen die meisten Verbindungen im festen 
Zustand in einer trans-Anordnung vorzuliegen, da beim Lagern selten Pyrimidin- 
bildung, haufiger andersartige Umwandlungen zu beobachten sind. In Losung, 
jedenfalls bei Katalyse, wird offenbar genugend freie Drehbarkeit gewonnen. 

Die spontane Cyclokondensation ist vorzugsweise bei den Abkommlingen ali- 
phatischer Senfole festzustellen; die Derivate der aromatischen reagieren oft auch 
beim Erhitzen nicht oder nur in untergeordnetem AusmaB im gewiinschten Sinne 
(es treten dann Nebenreaktionen auf). Die unterschiedliche Carbonylaktivitat spielt 
hierbei vermutlich eine Rolle (es fallt z. B. auf, daR die schnellste spontane Konden- 
sation bei dem Derivat des Senfoles R02C-CO-NCS zu beobachten war), wenn 
auch nicht die alleinige. 

Katalyse mit waBriger Saure fuhrt nicht zum Ziel, da die Addukte sich hierbei 
schnell unter HzS-Abspaltung zersetzen. Mit Zinkchlorid in wasserfreiem Medium 
wurden dagegen gute Ergebnisse erhalten, in keinem der gepriiften Falle traten 
Versager auf. Die Methode kommt bei alkalilabilen Gruppen in Frage, z. B. gab In 
nur auf diese Weise das Pyrimidin. 

Am bequemsten und schnellsten ist aber die basische Kondensation, z. B. durch 
Auflosen der Enamin-Senfol-Verbindung in Natronlauge und kurz darauf folgendes 
Neutralisieren. Auf diese Weise sind die gewunschten Verbindungen aus den Vor- 
stufen in wenigen Minuten zu erhalten. 

Die farblosen bis gelben, kristallinen, sehr bestandigen Pyrimidinthione zeigen 
starke Absorptionen im 300 mp-Bereich 14). lhre Carbonylbande (bei 3) liegt bei 
1690-1710/cm; eine SH-Bande ist nicht feststellbar (der Sitz des Protons am N-3 ist 
ohne Beweis angenommen). Die Thionbande tritt anscheinend im Bereich um 1200/cm 
auf, denn sie verschwindet nach Alkylierung oder Oxydation. 

Die Thione losen sich in 2n NaOH, evtl. unter Athanol-Zusatz. Das grundsatzlich 
amphotere Verhalten bringt z. B. die Athylverbindung 3b zum Ausdruck: aus der 
farblosen alkalischen Losung fallt verd. Essigsaure einen farblosen Niederschlag, der 
sich beim Zusatz von Salzsaure rnit gelber Farbe lost. 

Mit Jod oder salpetriger Saure bilden sie Disulfide 15). Mit Methyljodid/Alkali 
erfolgt erwartungsgemais glatte S-Methylierung. 

C. Pyrazolo-pyrimidine 
Die 4-Methylmercapto-5-acyl-pyrimidine besitzen geeignete Gruppen zur Synthese 

von Bicyclen. Wir kondensierten sie in drei Beispielen rnit Hydrazin zu den purin- 
isomeren Verbindungen 5, deren Grundsubstanz 1938 von Justoni und Fusco beschrie- 
ben wurde 16) : 

14) 3a: A,,,, 300 my (log E 3.98), A,,,, 337 (3.85) Inflexion; 4-Mercapto-6-methyl-2-phenyl- 
5-acetyl-pyrimidin3) : A,,,, 255 (4.24), A,,,, 310 (4.12), A,,,,,3 355 (3.79) (in Methanol). 

15) Siehe auch 1. c.3). Im Falle von 3a wurde dagegen rnit 1 Aquivalent Jod oder Brom in 
Essigester (0') eine instabile unbekannte Verbindung vom Schmp. 153 - 155" erhalten. 

16) R .  Justoni und R .  Fusco, Gazz. chim. ital. 68, 66 (1938). 
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R J. iv? N SCH3 w-w, R % = J  CH3 " , j%g CBH5 

H 

5a- c c CGH5 

Hierzu ist mehrstundiges Erhitzen notwendig; die Thione selbst reagieren unter 
vergleichbaren Bedingungen nicht. Eine Anreicherung der Zwischenstufe erfolgt nicht. 

Die ziemlich hoch schmelzenden, amphoteren, farblosen bis gelben Verbindungen 
sind u. a. charakterisiert durch eine starke, ungewohnlich breite NH-Bande im Bereich 
von 3400--2500/cm (bei 5c bis auf 2200/cm hinunter) und mehrere sehr starke Ring- 
Banden bei 1520--1610/cm (in KBr). 

Die a priori komplizierten Tautomerieverhaltnisse der Hydroxy-Verbindung 5 c 
sind nach den vorliegenden Daten nicht eindeutig zu erkennen: Die erwahnte Ver- 
breiterung der X -H-Bande und eine rotbraune Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid 
in Methanol deuten auf OH-Form, andererseits weist die Substanz, anders als die 
anderen Verbindungen 5, eine kraftige Bande bei 1650/cm (in KBr) auf, die wohl einer 
C = 0-Schwingung entspricht. 
Pyrazolo[3.4-d]pyrimidine, soweit sie aus vorgebildeten Pyrimidinen und nicht 

Pyrazolen hergestellt wurden 13, nahmen ihren Ausgang bisher von substituierten 
4-Chlor-pyrimidinen *7,*8). Die 4-Methylmercapto-Gruppe in den 5-Acyl-pyrimidinen 
ist, wie die Beispiele zeigen, reaktiv genug, urn den hier beschriebenen anderen Weg 
zu ermoglichen. 

Beschreibung der Versuche 

Heizbank 3 Sek. nach dem Aufstreuen bestimmt; die Werte sind korrigiert. 

I. Acyl-senfole (aukr  Acetyl-senfol) 

Etwa 1.00 g (12 mMol) trockenes, fein pulverisiertes NaSCN wird in 20 ccm absol. Essig- 
ester weitgehend in Losung gebracht. Nach Kuhlen auf 0" versetzt man diese mit 10 mMol 
Siirtrechlorid und halt die Losung unter haufigem Umschutteln ca. 15 Min. weiter bei 0". 
D a m  wird in geschlossenem GefaB von gebildetem NaCl abzentrifugiert, bei 0" (Olpumpe) 
zur Trockne verdampft, das zuriickbleibende Acyl-senfol in absol. Ather aufgenornmen, von 
iiberschiissigem NaSCN abgesaugt und fur die weiteren Umsetzungen benutzt. - Diinn- 
schichtchromatographische Kontrolle ergab, daB in praktisch allen Fallen sauberes und 
schnelles Arbeiten zu reinen Verbindungen fiihrt. - Die Umsetzungen lassen sich auch in 
griiI3erem MaBstab (0.1 -0.2 Mol) durchfiihren. - Die meisten der hier verwendeten Acyl- 
senfole sind in der Literatur bereits erwahnt. 

Schmelzpunkte wurden unter dem Heizmikroskop, Zersetzungspunkte auf der Kofler- 

11. [~-Amino-thioacryloyI]-acyl-amine 
1) N-[b-Amino-a-acetyl-thiocrotonoylj-acetamid (1 a) : Zu einer Losung von 0.99 g 

(10 mMol) 2-Amino-penten-(2)-on-(4) in 15 ccm absol. k h e r  wird unter Ruhren eine Losung 

17) ubersicht: P. Schmidt, K. Eichenberger und M. Wilhelm, Angew. Chem. 73, 961 (1961). 
18) H. Bredereck, F. Eflenberger und E. Schweizer, Chem. Ber. 95, 956 (1962); R.  Schmidt, 

ebenda 98, 346 (1965). 
4* 
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von 1.01 g (10 mMol) dcefyl-senf6ll9) in 5 ccm absol. Ather zugetropft. Das Reaktionsgeniisch 
farbt sich nach einigen Minuten tiefrot, bald setzt Kristallisation ein. Nach vollstkndiger 
Zugabe des Senfols wird l / ~  Stde. unter RiickfluD erhitzt, der Niederschlag filtriert, mit absol. 
Ather gewaschen und aus absol. Aceton/Petrolather (40 -60') umkristallisiert. Ausb. I .48 g 
(74 %) rote, derbe Kristalle, Schmp. 141' (Zers.), gut loslich in polaren organischen Losungs- 
mitteln, weniger in Ather, schwer loslich in Petrolather. 

CxHl2N202S (200.3) Ber. N 13.97 S 16.01 
Gef. N 13.68 S 16.90 Mol.-Gew. 198 (kryoskop. in Dioxan) 

2) N-[~-Amino-a-acefyl-rhiocrotonoyl/-propionamid (1 b) : Analog 1 a aus 1.15 g (1 0 mMol) 
Propionyl-serlfol. Durch Zugabe von wenig Petrolather (30 ~ 50") zu einer Probe der tiefroten 
Reaktionslosung werden Impfkristalle erhalten und diese der Reaktionslosung zugesetzt. 
Man erhitzt noch '/2 Stde. unter RiickfluB, isoliert den Niederschlag und kristallisiert aus 
Aceton/Petrolather (40-60") um. Ausb. 1.56 g (73 %), karminrote Kristalle, Schmp. 128" 
(Zers.). 

C ~ H I J N ~ O ~ S  (214.3) Ber. N 13.07 S 14.93 Gef. N 13.19 S 15.19 

3) N-~~-Amino-a-acef,yl-fhiorroiunoyl/-butyramid (1 c) : Analog 1 a ails 1.29 g (I0 mMol) 
Eutyr,vl-senfBl. Es wird 1 Stde. bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert und gut mit Ather 
gewaschen. Ausb. 1.64 g (72 %), hellrote Kristalle, Schmp. 1 13" (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (228.3) Ber. N 12.27 S 14.05 Gef. N 12.23 S 14.35 

4) N-(~-Amirzo-a-acetyl-thiocrotonoyl]-pivalinsaureamid (1 d) : Analog 1 a aus I .43 g 
(10 mMol) PivufoyZ-senj61. Nach 20 Min. Erhitzen unter RuckfluB wird der Niederschlag 
isoliert und wie unter 2) gereinigt. Ausb. 1.86 g (77%), rotorange Kristalle, Schmp. 1 2 9  
(Zers . ) . 

C I I H I X N ~ O ~ S  (242.3) Ber. N 11.56 S 13.21 Gef. N 10.95 S 13.37 

5) N-~~-An~ino-a-acetyl-thiocr~for~oyll-palmi~insaurenrnid (1 e) : Analog 1 a aus 2.98 g 
(10 mMol) Pnlmitoyl-senjol. Nach 20 Min. Erhitzen unter RuckfluR ist die Reaktion beendet. 
Reinigung wie unter 2). Ausb. 2.75 g (6904), lachsfarbene Kristalle, Schmp. 81" (Zers.). 

C22H40N202S (396.6) Ber. N 7.07 S 8.08 Gef. N 7.14 S 8.34 

6) N-[~-Arnino-a-acefyl-ihiorroionoyll-phenaceinmirl(l f )  : Analog l a  aus 1.77 g (10 mMol) 
Phenurefyl-senfol. Es fiillt zunkhs t  ein rotes 61 an. das nach Anreiben schnell durchkristalli- 
siert. Nach 30 Min. Riihren bei Raumtemperatur wird aufgearbeitet und gereinigt wie unter 
2). Ausb. 1.93 g (700/,), leuchtend rote Prismen, Schmp. 154" (Zers.). 

C ~ ~ H L ~ N ~ O ~ S  (276.3) Ber. N 10.13 S 11.38 Gef. N 9.94 S 11.72 

7) N-~~-Amino-a-acefyl-thiocrofono~~lJ-rimtsaureumid (1 g) : Analog 1 a aus I .89 g 
(10 mMol) Cinnumoyl-senj61. Nach Anreiben beginnt nach 10 Min. die Kristallisation, es 
wird noch 1/2 Stde. unter RiickfluD erhitzt, aufgearbeitet und gereinigt w-ie unter 2). Ausb. 
1.97 g (68 %), tiefrote Kristalle, Schmp. 142" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (288.4) Ber. N 9.72 S 11.12 Gef. N 9.74 S 11.24 

Wird das Senfol in Essigester eingesetzt, so kann man l g  nach Einengen der Reaktions- 
losung auf etwa 5 ccm nur als oliges Produkt erhalten, das - obwohl sehr rein - auch nach 
lmpfen nicht kristallisiert. Ausziehen der viillig eingeengten Lasung mit vie1 siedendem 
Ather liefert dagegen kristallisiertes 1 g. 

8) N-[~-Amino-a-acefyl-thiocrotonoyl~-p-mefhoxy-benznmid (1 h) : Analog 1 a aus 1.93 g 
(10 mMol) ip-Merhoxy-benzoyll-senfol. Nach 114 Stde. versetzt man eine Probe mit etwas 

19) Nach P .  Miquel, Ann. Chimie (5) 11, 295 (1877), aus Acetylchlorid und Bleirhodanid in 
Benzol. 
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Petrolather und reibt an. Nach Zugabe der Impfkristalle wird 3 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. 
Reinigung des filtrierten Produktes wie unter 2). Ausb. 2.06 g (700/;;), leuchtend rote Kristalle, 
Schmp. 124" (Zers.). 

C14HlbN203S (292.4) Ber. N 9.57 S 10.94 Gef. N 9.19 S 10.77 

9) N-[~-Amino-a-ace~yl-thiocrotonoyl]-m-methyl-benzamid (1 i) : Analog 1 a aus 1.77 g 
(10 mMol) [m-Methyl-benzoyl~-senfol. Nach Anreiben setzt Kristallisation ein. Es wird 
1 Stde. unter RuckfluB erhitzt, aufgearbeitet und gereinigt wie unter 2). Ausb. 1.88 g (6673, 
tiefrote Kristalle, Schmp. 128" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (276.4) Ber. N 10.14 S 11.59 Gef. N 10.26 S 11.23 

10) N-1 ~-Amino-n-ucetyl-thiocrotonoyll-p-clilor-benzamicl (1 j) : Analog 1 a a m  1.98 g 
( I  0 mMol) ip-Chlor-benzoyli-senfol. Nach etwa 20 Min. konnen aus einer Probe lmpfkristalle 
erhalten werden. Die Reaktion ist nach 2stdg. Erhitzen unter RuckfluB beendet. Zur Reini- 
gung wird in Aceton gelost, mit Ather versetzt und Petrolather (30-50") bis zur beginnenden 
Triibung zugesetzt. Aush. 1.99 g (67 x), ziegelrote Prismen, Schmp. 157" (Zers.). 

C13HllCIN202S (296.8) Ber. CI 11.96 N9.44 S 10.79 Gef. CI 11.83 N 9.40 S 11.10 

I 1) N-[~-Amino-a-acet~I--thiocrotonoylJ-p-ni~ro-benzamid (1 k) : Analog 1 a aus 2.08 g 
(1 0 mMol) [p-Nitro-benzoyll-senf'iil, dieses wird jedoch wegen seiner SchwerlBslichkeit in 
einem Gemisch von 3 ccm absol. Essigester und 3 ccm absol. Ather gelost bzw. euspendiert 
und langsam zur Enamin-Losung getropft. Die Reaktion setzt sofort ein und ist nach ca. 
15 Min. beendet. 1 k fallt gleich sehr rein aus. Ausb. 2.67 g (85 %), weinrote Kristalle, Schmp. 
132" (Zers.). 

C13H13N304S (307.3) Ber. N 13.69 S 10.42 Gef. N 13.51 S 10.66 

Nach Umkristallisieren (1 g in 8 ccm heiRem Aceton mit Petrolather bis zur Trubung 
versetzt) wird quantitativ eine rotviolette Modifikation, Schmp. 155" (Zers.), erhalten. 

12) N-[~-Amino-a-acetyl-thiocrotonoyI~-furrm-carbons2iure-(2)-nmid (1 1): Analog 1 a aus 
1.53 g (10 mMol) / Furoyl-(2)1-senfd. Nach kurzer Zeit tritt Verfarbung und Kristallisation 
ein. Uber Nacht scheidet sich weiteres 11 ab. Reinigung wie unter 2). Ausb. 2.45 g (9779, 
gelborangefarbene Prismen, Schmp. 152" (Zers.). 

CllH12N203S (252.3) Ber. N 11.10 S 12.70 Gef. N 10.79 S 12.99 

13) N-[~-Amino-n-acetyl-thiocrotonoylJ-nicotinsaureumid (1 m) : Analog 1 a aus 1.64 g 
(10 rnMol) Nicotinoyl-senfol. Nach 10 Min. beginnt 1 m sich olig abzuscheiden. Es wird noch 
1/2 Stde. unter RuckfluB erhitzt, die Losung von dem roten 0 1  abdekantiert, dieses mehrmals 
mit absol. Ather gewaschen und i .  Vak. scharf getrocknet. Ausb. 1.90 g (72 %). 

(1 n) : 
2.62 g (10 mMol) 2.3-Dichlor-chinazolin-carbonsiiure-(7)-chlorid werden bei 0" mit 1.00 g 
trockenem NaSCN in einem Gemisch von 20 ccrn absol. Essigester und 15 ccm absol. Dioxan 
zum entsprechenden Senfol umgesetzt. Nach Abzentrifugieren des entstandenen NaCl wird 
die Losung unter Ruhren in eine Losung von 0.99 g (10 mMol) 2-Amino-penten-(2)-on-(4) 
in 5 ccm absol. Ather langsam getropft. Die Losung farbt sich rot und Kristallisation setzt 
ein. Nach 1 /2  Stde. wird I n  isoliert. Aus Dioxan/Ather 2.50 g (65%) tiefweinrote Blattchen, 
Schmp. 159" (Zers.), gut loslich in Methylenchlorid und Dioxan, weniger gut in den meisten 
organ. Losungsmitteln. 

C15H12C12N402S (383.3) Ber. C1 18.56 N 14.63 S 8.36 Gef. CI 18.90 N 14.65 S 8.31 

15) N-l~-Amino-a-~thoxycarbonyl-thiocrotonoyl~-~-chlor-propionamid (2a) : 1.50 g (1 0 mMol) 
[~-Chlor-propiunyll-sen~ol in 5 ccm absol. Ather werden zu 1.29 g (10mMol) /%Amino- 

1 4) N-[~-Amino-a-acetyl-thiocratunoylj-2.3-dichlor-chinazolin-carbonsuure-( 7) -amid 
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crotonsaure-uthylester in 15 ccm absol. k h e r  langsam unter Ruhren getropft. Nach 10 Min. 
beginnt die Kristallisation. Es wird 1/2 Stde. unter Ruckflu8 erhitzt, filtriert und aus Aceton/ 
,&ther/Petrolather umkristallisiert. Ausb. 1.82 g (65 %), orangerote Prismen, Schmp. 125" 
(Zers.). 

C10H15ClN203S (278.8) Ber. C1 12.72 N 10.05 S 11.49 Gef. C1 12.42 N 9.99 S 11.93 

16) N-[~-Amino-a-athoxycarbonyl-thiocrotonoyl~-zimtsaureamid (2 b) : Analog 2a aus 
1.89 g (10 mMol) Cinnumoyl-senfal. Nach 10 Min. setzt Kristallisation ein. Nach I/zstdg. 
Erhitzen unter RiickfluR filtriert man. Aus heiBem Aceton/Petrolather 2.45 g (77 %j rot- 
orangefarbene Kristalle, Schmp. 132" (Zers.). 

Ber. N 8.82 S 10.08 

17) N-[~-Amino-y.y-~iathoxy-a-dthoxycarbonyl-thiocrotono.vll-benzamid (2c) : 1.63 g 
(10 mMol) Benzoyl-senfol in 5 ccm absol. Ather werden zu 2.17 g (10 mMol) 3-Amino- 
4.4-diathoxv-crotonsaure-athylester 20) in 15 ccm absol. Ather unter Riihren langsam zuge- 
tropft. Man erhitzt 112 Stde. unter RiickfluR, versetzt die Losung mit etwas Petrolather und 
arbeitet das anfallende rote 61 wie unter 13) auf. Ausb. 2.60 g (67%). 

18) N-~~-Amino-a-cyan-~hiocinnamoylf-be~zumid (2d): 1.63 g (10 mMol) frisch dest. 
Benzoyl-senfol in 5 ccm absol. h e r  werden langsam zu einer Losung von 1.44 g (10 mMol) 
hochgereinigtem 8-Amiho-zimtsaurenitril in 15 ccm absol. Ather zugetropft. Es wird 112 Stde. 
unter RuckfluD erhitzt, die Losung auf das halbe Volumen eingeengt und stehengelassen. 
ube r  Nacht scheiden sich Kristalle am; aus Aceton/kher 1.51 g (49%) tiefgelbe Kristalle, 
Schmp. 150" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (318.3) Gef. N 8.99 S 10.19 

C17H13hT30S (307.4) Ber. N 13.67 S 10.40 Gef. N 13.40 S 10.40 

111. 4-Mercapto-pyrimidine 

19) 4-Mercapto-2.6-dimethyl-5-acetyl-pyrimidin (3a): 1.00 g (5 mMol) 1 a werden in 
10 ccm 2n NaOH gelost und nach ca. 3 Min. unter Kiihlung vorsichtig mit 2n HCI neutrali- 
siert. Man engt die gelbe Lbsung i. Vak. weitgehend ein und extrahiert den Riickstand mit 
siedendem Ligroin (80-110") (3mal mit je 300 ccm 1 5  Min. unter RuckfluD erhitztj. Nach 
dem Erkalten scheiden sich aus dem Extrakt farblose feine Nadeln aus, deren Menge durch 
Einengen des Filtrats erhoht wird. Ausb. 0.54 g (59%). Schmp. 149", gut loslich in nahezu 
allen Losungsmitteln, einschlieRlich Wasser. 

CgHloN20S (182.2) Ber. N 15.39 S 17.59 
Gef. N 15.61 S 17.70 MoLGew. 180 (kryoskop. in Campher) 

Beim Erhitzen der Substanz uber ihren Schmelzpunkt wird sie wieder fest und schmilzt 
erneut bei 160". Die gleiche hochschmelzende Modifikation wird auch wie folgt erhalten: 

1.00 g (5 mMol) l a  werden in 2 ccm 3n NaOH gelost. Nach ca. 3 Min. wird vorsichtig 
unter Kuhlen mit konz. Salzsaure neutralisiert. Die schwach same Losung (pH - 6) wird 
moglichst tief abgekiihlt, es scheiden sich Kristalle aus, die aus wenig Wasser umkristallisiert 
werden. Ausb. 0.58 g (64%), schwach gelbe, derbe Kristalle, Schmp. 160", Loslichkeit wie 
voranstehend. 

20) 4-Mercapto-6-methyl-2-afhyl-5-acetyl-pyrimidin (3 b) 

a) 1.00 g ( 5  mMol) 1 b werden in 10 ccm Aceton gelbst. Nach 5tLgigem Aufbewahren engt 
man die nun farblose Losung auf 3 ccm ein und gibt etwas Petrolather hinzu. Die Losung 
erstarrt zu einem Kristallbrei, der filtriert und aus Ligroin (80- 110)  umkristallisiert wird. 

20) Aus 4.4-Diathoxy-3-0x0-buttersaure-athylester (T. Johnson und E. Schroeder, J. Amer. 
chem. SOC. 53, 1991 (1931)) und Amnioniak analog der Darstellung des Aminopentenons. 
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Ausb. 0.91 g (9373, farblose Nadeln, Schmp. 154O, schlecht loslich in Petroliither, Ather, 
m3Rig in Ligroin, sehr gut in polaren Losungsmitteln. 

C9H12NzOS (196.3) Ber. N 14.29 S 16.33 Gef. N 14.22 S 16.18 

b) Schneller erhiilt man 3b durch Losen von l b  in 1 n  NaOH (1 g in loccm), 3 Min. 
Stehenlassen und vorsichtiges Neutralisieren rnit konz. Salzsaure unter Kiihlung. 3 b scheidet 
sich sofort in farblosen Nadeln aus. Ausb. 0.85 g (92%). 

21) 4-Mercapto-6-methyl-2-propyl-5-acetyl-pyrimidin (312) : Analog 3 b aus 1.14 g (5 mMol) 
1 c (6  Tage Stehenlassen in Aceton/Ligroin, Eindampfen zur Trockne). Ausb. 0.90 g (98 x), 
farblose Nadeln (aus Ligroin 80-1 lo'), Schmp. 152'. 

C10H14N20S (210.3) Ber. N 13.33 S 15.24 Gef. N 13.24 S 15.31 
3 c  kann auch aus NaOH/HCI erhalten werden, Ausb. 93 %. 
22) 4-Mercnpto-6-meth~~l-2-brrt)~l-5-uc~t~~~-p~~rimidifz (3d) : 1.43 g (10 mMol) VuleryI-senfol 

in 15  ccm absol. Essigester werden unter Riihren zu 0.99 g (10 mMol) 2-Amino-penten-(2)- 
of2-(4) in 10 ccm absol. Essigester getropft, dann 10 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Die Losung 
wird auf das halbe Volumen eingeengt und bis zur Kristallisation rnit Ligroin versetzt. Ausb. 
1.66 g (74%), farblose Nadeln (aus Ligroin), Schmp. 141". 

CllH16N20S (224.2) Ber. N 12.49 S 14.28 Gef. N 12.12 S 14.29 

23) 4-Mercupto-6-methyl-2-tert.-butyl-5-acetyl-pyrimidin (3e) : Analog 3 b aus 1 .OO g 
(4 mMolj 1 d (NaOH/HCI). AUS 80-proz. #than01 0.88 g (95 x) schwach gelbe SpieRe, Schmp. 
156'. 

CllH16N20S (224.2) Ber. N 12.49 S 14.28 Gef. N 12.20 S 14.33 

24) 4-Mercupto-6-meth~~I-2-undecyl-5-ucetyl-pyrimidin (3f) : Analog 3d aus 2.41 g (10 mMol) 
Luuroyl-senfol(8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt). Die Essigesterlosung wird eingeengt und der 
Riickstand aus Petrolather (40-660") umkristallisiert. Ausb. 2.25 g (70 %), farblose Nadeln, 
Schmp. 95", gut loslich in den meisten organischen Usungsmitteln. 

ClgH30NzOS (322.5) Ber. N 8.71 S 9.95 Gef. N 9.06 S 10.02 

25) 4-Mercupto-6-methyf-2-pentadecyl-5-ucetJ~ (3 g) : 1 .OO g (2.5 mMol) l e  
werden in Essigester gelost und 6 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Dann verdampft man das 
Losungsmittel und bringt das zuriickbleibende 01 durch wenig Petrolather zur Kristalli- 
sation. Ausb. 0.80 g (840/,), farblose Nadeln (aus 80-proz. khanol) ,  Schrnp. 97'. 

C ~ Z H ~ ~ N ~ O S  (378.6) Ber. N 7.41 S 8.47 Gef. N 7.69 S 8.67 
3g kann auch analog 3b rnit NaQH/HCI gewonnen werden (Ausb. quantitat.). 

26) 4-Mercupto-6-methyI-2-benzyl-5-acetyl-pyritnidin (3h) : Analog 3 b aus 1 .OO g (3.5 mMol) 
I f  (Meth. b)). Aus Methanol 0.91 g (97%) schwach gelbe Quader, Schrnp. I94", gut l6slich 
in polaren, schlecht in unpolaren Losungsmitteln. 

C14H14N20S (258.3) Ber. N 10.86 S 12.63 Gef. N.10.90 S 12.41 

27) 4- Mercapto-6-methyl-2-styryl-5-metyl-pyrimidin (3i) : Analog 3 b aus 1 .OO g (3.3 mMol) 
I g  (Meth. b)). Aus Aceton 0.87 g (93 :L) gelbe Nadeln, Schmp. 242" (Zers.), maBig loslich in 
Aceton, schwer in Ather und Wasser. 

C15H14N20S (270.4) Ber. N 10.36 S 11.84 Gef. N 10.57 S 12.04 

28) 4- Mercupto-6-methyl-2-pherlyluthi~i~.I-5-uce~.vl-pyrimidin (3 j) : 1.87 g (10 niMolj Phenyl- 
propioloyl-senfol in I5 ccm absol. Essigester werden unter Riihren zu einer Losung von 0.99 g 
(10 mMol) 2-Amino-penten-(2)-on-(4) in 10 ccm absol. Ather getropft, dann 1 Stde. bei 
Raumtemperatur weitergeriihrt und anschlieRend zur Trockne eingeengt. Das zuriickblei- 
bende 0 1  nimmt man mit 20 ccm 2n NaON auf, filtriert die Liisung und extrahiert zweimal 
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mit je 15 ccm Essigester. Beim Neutralisieren mit konz. Salzsaure fiillt 3 j  aus, das aus Eis- 
essig/Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 2.10 g (78 %), gelbe Prismen, Schmp. 238" 
(Zers.), gut loslich in Eisessig, schlechter in den ublichen organ. Losungsmitteln. 

Ber. N 10.44 S 11.92 Gef. N 10.32 S 11.68 ClsH12NzOS (268.3) 

25) 4- Mercapto-6-methyl-2-[p-methoxy-phenylJ-5-acetyl-pyrimi~in (3 k) 
1 .  Analog 3b aus 1.00 g (3.5 mMol) l h  (Meth. b)). Aus Methanol 0.79 g (84%) gelbe, 

haarformige Kristalle, Schmp. 194" (Zers.), gut loslich in polaren, schwer in unpolaren 
Losungsmitteln. 

C14H14N202S (274.3) Ber. N 10.21 S 11.67 Gef. N 10.35 S 11.68 

2. Die gleiche Verbindung kann auch auf folgendem Weg erhalten werden: 1 .OO g 
(3.5 mMol) l h  und 1.00 g (7 mMol) wasserfreies ZnClz werden in 50 ccm Methylenchlorid 
gelost. Die Losung wird 10 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, i. Vak. verdampft, der Riick- 
stand zweimal mit je 10 ccm Wasser gewaschen und umkristallisiert. Ausb. 0.77 g (82%). 

30) 4-Mercapto-6-methyl-2-[m-tolyll-5-acetyl-pyrimidin (31) : Analog 3 b aus 1 .OO g (3.5 
mMol) 1 i (Meth. b)). Der erhaltene Niederschlag wird aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.87 g (97 %), gelbe verfilzte Nadeln, Schmp. 184" (Zers.), gut loslich in polaren Losungs- 
mitteln, schlecht in Chloroform, Ather und Wasser. 

C14Hl~N20S (256.3) Ber. N 10.93 S 12.49 Gef. N 10.74 S 12.33 
3 1) 4-Mercapto-6-merhyl-2-[p-ehlor-phenylj-5-acetyl-pyrimidit~ (3m) : Analog 3 b aus 1 .OO g 

(3.5 mMol) l j ,  jedoch wird l j  in 25 ccm heiRer 2n  NaOH gelost. Nach Neutralisieren (ohne 
Kiihlung) fallt 3 m  an; aus Methanol 0.90 g (96%) gelbe verfilzte Fasern, Schmp. 217' (Zers.), 
gut loslich in stark polaren, schlechter in weniger polaren Losungsmitteln. 

C ~ ~ H ~ ~ C I N Z O S  (278.7) Ber. C1 12.73 N 10.06 S 11.50 Gef. CI 12.86 N 10.07 S 11.68 

Arbeitet man unter iiblichen Bedingungen, so erhalt man das Natriumsalz von 3m. Aus 
Wasser kristallisiert es mit 4 Moll. H20. Wird eine klare, heiOe, waOrige Losung mit Salz- 
saure schnell anzesauert, erhalt man quantitativ 3m. 

32) 4-Mercapto-6-methyl-2-[p-nitro-phenyl]-5-acetyl-pyrimidin (3n) : 1 k (Form A) cyclisiert 
bei trockenem Aufbewahren im Dunkeln innerhalb 10 Tagen quantitativ zum Pyrimidin. 
Schneller erhalt man letzteres analog 3 b  aus 1 .OO g (3.5 mMol) 1 k, Form A oder B (Meth. b)). 
Der erhaltene Niederschlag wird aus k h a n o l  gereinigt. Ausb. 0.92 g (98 %), gelbe SpieOe, 
Schmp. 187" (Zers.). 

C13HllN303S (289.3) Ber. N 14.53 S 11.07 Gef. N 14.77 S 11.01 

33) 4-Mercapto-6-methyl-5-acetyl-2-~~1r~~~-(2)1-pyrimirlin (30) : Analog 3 b  aus I .OO g 
(4 mMol) 11 (Meth. b)). Aus Methanol/Wasser 0.92 g (100%) gelbe SpieOe, Schmp. 185" 
(Zers.). 

CllH10N20zS (234.3) Ber. N 11.96 S 13.68 Gef. N 11.91 S 13.87 

34) 4-Mercapto-6-meth~l-5-acetyl-2-~pyridyl-(3)/-pyrimiriin (3p) : Analog 3 b aus 2.50 g 
(10 mMol) l m  (Meth. b)). Aus Methanol/Wasser 1.48 g (64%) gelbe Prismen, Schmp. 233'' 
(Zen .) . 

C12Ht1N30S (245.3) Ber. N 17.14 S 13.06 Gef. N 16.97 S 13.07 

35) 4-Mercapto-6-methyl-5-aeet~~I-2-~2.3-dichlor-ehinazolyl-(7)J-pyrimidin (3q) ; Analog 3 k  
(2. Absatz) aus 1.00 g (2.5 mMol) I n  und 1.00 g (7 mMol) wasserfreiem ZnCl2 in 25 ccm 
Acetonitril und 25 ccm Methylenchlorid. Es wird iiber Nacht auf der Maschine geschuttelt 
und das ausgefallene 3q aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 0.80 g (84%); kleine gelbe 
Nadeln, Schmp. ca. 240" (Zers.), maOig loslich in Acetonitril, schlecht loslich in den ublichen 
organ. Losungsmitteln. 

C ~ ~ H ~ O C I ~ N ~ O S  (365.2) Ber. N 15.32 S 8.77 Gef. N 15.32 S 8.60 
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36) 1.4-Ris-i4-mercapto-6-methyl-5-acetyl-~.vrimidinyl-(2)~-benzol (3r) : 2.48 g ( I  0 mMol) 
Terephthaloyl-senfol werden nach der unter 1. beschriebenen Methode in 20 ccm absol. 
Acetonitril dargestellt. Nach Abtrennen des NaCl wird die Acetonitrillosung unter Riihren 
zu 1.98 g (20 mMol) 2-Amino-penten-(2)-on-(4) in 20 ccm absol. bither getropft, I Stde. 
unter RuckfiuB erhitzt und analog 3 j aufgearbeitet. 3r kann aus p-Dichlorbenzol umkristalli- 
siert oder i. Hochvak. (0.01 Torr) bei ca. 150" sublimiert werden. Ausb. 3.22 g (7979, gelbe 
Kristalle, Schmp. 250-270" (Zers.), sublimiert i. Hochvak. bei ca. 150", maBig loslich in 
o-Dichlorbenzol, sehr schlecht loslich in fast allen organ. Losungsmitteln. 

C20HlsN402S2 (410.5) Ber. N 13.64 S 15.60 Gef. N 13.31 S 15.57 

37) 4-Mercapto-6-methyl-5-ucetyl-2-athoxycarbonyl-p.vrimidin (3s): I .59 g (10 mMoI) 
JthoxalyZ-senfbI in 10 ccm absol. Ather werden unter Ruhren zu einer Losung von 0.99 g 
(10 mMol) 2-Amino-penten-(2)-on-(4) in 15 ccm absol. Ather zugetropft. Die Losung farbt 
sich momentan gelb und Kristallisation setzt ein. Nach Istdg. Ruhren wird filtriert. Aus 
MethanoliWasser 2.35 g (98 %) gelbe Prismen, Schmp. 173" (Zers.), gut loslich in polaren 
I osungsmitteln, auch in Wasser, schlecht loslich in unpolaren. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (240.3) Ber. N 11.66 S 11.31 Gef. N 11.86 S 11.35 

38) 4-Mercupto-2.6-dimethyl-5-athox)~carbonyl-pyrimidin (4a) : Analog 3 b aus N-[p-Amino- 
a-athoxycarbonyl-thiocroionoyl]-acetamid~~). Aus Wasser 0.85 g (92 :<) blaBgelbe Blattchen, 
Schmp. 142" (Zers.). 

C ~ H I ~ N ~ O ~ S  (212.3) Ber. N 13.17 S 15.09 Gef. N 12.87 S 15.37 

39) 4-Mercapto-6-methyl-2-j2-chlor-ati1yl]-5-athoxyc~rbonyl-pyrimidin (4 b) : Analog 3 k 
(2. Absatz) aus 1 .OO g (3.5 mMol) 2a und 1.00 g (7 mMol) ZnC12 in 30 ccm Dioxan. Nach 
25stdg. Schiitteln wird wie beschrieben aufgearbeitet. Aus Tetrachlorkohlenstoff 0.73 g 
(78 %) 4b, schwach gelbe Prismen, Schmp. 128' (Zers.), ma8ig loslich in Tetrachlorkohlenstoff 
und Ligroin, gut loslich in polaren Losungsmitteln. 

CloH13CIN202S (260.8) Ber. CI 13.62 N 10.75 S 12.29 Gef. C1 14.05 N 10.80 S 11.78 

40) 4- Mercc1pto-6-methyl-2-siyryl-5-athoxycarbonyl-pyrimidin (4c) : Analog 3 h aus 1 .OO g 
(3 mMol) 2b (Meth. b)). Aus 80-proz. bithanol 0.87 g (92%) gelbe Blattchen, Schmp. 224" 
(Zers.). 

C16H16N202S (300.3) Ber. N 9.32 S 10.67 Gef. N 8.88 S 10.77 

41) 4-Merca~to-6-diathoxymethyl-2-phenyl-S-a~hoxycarbonyl-pyrimidin (4d) : Analog 3 b aus 
2.00 g (5 mMol) 2c (Meth. b)). Das nach Neutralisieren anfallende 01 kristallisiert schnell 
durch. Aus Ather 1.60 g (84%) gelbe Prismen, Schmp. 147", aufier in Petrolather gut loslich 
in den ublichen organ. Losungsmitteln. 

C~aH22N204.S (362.4) Ber. N 7.73 S 8.84 Gef. N 8.06 S 8.90 

4d kann auch analog 3k (2. Absatz) aus 2.00 g (5 mMol) 2c in 30 ccm Essigester nach 
10stdg. Behandeln mit 2.00 g (14 mMol) ZnCI2 erhalten werden. Ausb. 1.68 g (88%). 

42) 2-Hydroxy-4-mercapio-6-methyl-5-~th~~xycarbonyl-pyrimidin (4e) : Analog 3 b aus 1 .OO g 
N-[~-Amino-a-athoxycarbonyl-thiocrotonoylJ-O-atli,vl-urethan 12). Aus Essigester 0.75 g (91 %) 
blangelbe BIBttchen, Schmp. 25 1" (Zers.), in polaren Lbsungsmitteln gut, in unpolaren schlecht 
loslich. 

C ~ H I O N ~ O ~ S  (214.2) Ber. N 13.09 S 14.98 Gef. N 13.27 S 15.23 

43) 4-Mercnp/o-2.6-dimeihyl-5-~y~i~i-pyrimidin (4f): 1.01 g (10 mMol) frisch dest. Acetyl- 
senfo/ in 5 ccm absol. Ather wird zu einer Losung von 0.82 g (I0 mMol) hochgereinigtem 
B-Amino-crotonsuurenirril in 20 ccm absol. k h e r  unter Ruhren getropft, 1 Stde. unter Riick- 
flu8 erhitzt, zur Trockne eingeengt und wie unter 28) aufgedrbeitet. Ausb. 0.41 g (28 %), gelbe 
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Prismen (aus Methanol), Schmp. 212" (Zers.), mBRig loslich in Methanol, schwer in den 
meisten organ. Losungsmitteln. 

C7H7N3S (165.2) Ber. N 25.41 S 19.40 Gef. N 25.01 S 19.52 

44) 4-Mercapto-2-methyl-6-phenyl-5-cyan-pyrinzidin (4g) : Analog 3 b aus 1 .OO g (4 mMol) 
N-[~-Amino-a-cyan-fhiocinnamoyl]-acefamid3). Aus 50-proz. Athanol 0.84 g (91 %) gelbe 
Kristalle, Schmp. 272" (Zers.), nur loslich in stark polaren Losungsmitteln. 

ClzHgN3S (227.3) Ber. N 18.49 S 14.10 Gef. N 18.30 S 14.25 

45) 4-Mercnpto-6-phenyl-2-styryl-5-cyan-pyrim~d~n (4h) : Analog 3j aus 1.89 g (10 m Mol) 
CinnamoyI-senfol in 10 ccm absol. Essigester durch Eintropfen unter Riihren in eine Losung 
von 1.44 g (10 mMol) 8-Anzino-zim~~~siiurenifrjZ. Nach '/zstdg. Erhitzen unter RiickfluR wird 
aufgearbeitet wie unter 28). Aus Aceton 2.19 g (69%) gelbe, stark verfilzte Nadeln, Schmp. 
300" (Zers.), schlecht loslich in Dioxan, Aceton, Methanol, fast unlbslich in den iibrigen 
ublichen Losungsmitteln. 

CtgH13N3S (315.2) Ber. N 13.35 S 10.18 Gef. N 13.72 S 10.08 

46) 4-Mercapto-2.6-diphenyl-5-cyan-pyrimidin (4i): Analog 3 b aus 1 .OO g (3.5 mMol) 2d. 
Aus Acetonitril/Methanol 0.66 g (71 %) gelbe Prismen, Schmp. 253' (Zers.), gut loslich in 
Acetonitril, schlecht in Methanol und unpolaren Losungsmitteln. 

C17HllN3S (289.4) Ber. N 14.52 S 11.09 Gef. N 14.60 S 11.14 

47) 2-Hydroxy-4-mercapto-6-phenyl-5-cyan-pyrimidin (4j) : Analog 3 b aus 1 .OO g ( 3  mMol) 
N-I~-Amino-a-c.vnn-thiocinnamoyl]-O-phenyl-urethan~). Beim Loseri in Alkali tritt Phenol- 
geruch auf. Der nach Neutralisieren anfallende Niederschlag liefert aus Dioxan 0.69 g (97%) 
gelbe Nadeln, Schmp. 291" (Zers.), maRig loslich in Dioxan, Methanol, unloslich in unpolaren 
Losungsmitteln. 

CllH7N30S (229.3) Ber. N 18.32 S 13.98 Gef. N 18.19 S 13.78 

4 j kann auch quantitativ durch Erhitzen des N-IB-Amino-u-cyan-thiocinnamoyl/-O-phenyl- 
urethans (200", ca. 15 Min.) bis zum Verschwinden des Phenolgeruchs erhalten werden. 

IV. Bis-pyrimidinyl-disulfide 

48) Bis-~6-methyl-2-undecyl-5-acetyI-py~imid~nyl-(4)]-disulJicl: 1 .OO g (3  mMol) 3 E werden 
in 20 ccm 80-proz. Phosphorsaure gelost und unter Eiskiihlung mit 0.70 g (10 mMol) NuN02 
in 10 ccm Wasser umgesetzt. Der Niederschlag gibt aus Methanol 0.92 g (92 x) fdrblose 
Prismen, Schmp. 65O, gut loslich in polaren Losungsmitteln. 

C36H58N402Sz (643.0) Ber. N 8.73 s 9.97 
Gef. N 9.16 S 10.11 Mo1.-Gew. 627 (kryoskop. in Dioxan) 

49) Bis-! 6-phenyl-2-st.vryl-5-cyan-pyrimidinyl-(4~J-disul~d: 1 .OO g (3.2 mMol) 4h werden in 
20 ccm Dimethyiformamid gelost und unter Riihren tropfenweise mit einer Losung von 0.42 g 
(3.3 mMol) Jod in 15 ccm Athanol versetzt. Der Endpunkt wird durch Tiipfeln mit Starke- 
papier bestimmt. Der gebildete Niederschlag liefcrt aus Aceton/Wasser 0.98 g (98 %) farblose 
rechteckige Plittchen, Schmp. 253" (Zers.), loslich in stark polaren Losungsmitteln. 

C38H24N& (628.4) Ber. N 13.39 s 10.20 
Gef. N 13.45 S 10.45 MoLGew. 610 (kryoskop. in Campher) 

V. 4-Methylmercapto-pyrimidine 

50) 4-Methylmercapto-2.6-dimethyl-5-uceryl-pyrimidin: 1.82 g (10 mMol) 3a werden mit 
0.50 g (12 mMol) NaOH in 20 ccm Wasser gelost, 2.00 g (14 mMol) Methyljodid zugegeben 
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und 2 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Der Niederschlag liefert aus Dioxan 1.69 g 
(86 %) farblose Kristalle, Schmp. 47", gut loslich in Athanol, Aceton, weniger in Dioxan, Ather. 

C ~ H I ~ N ~ O S  (196.2) Ber. N 14.28 S 16.27 Gef. N 14.82 S 16.46 

5 I )  4-Methyl1nercnpto-6-mefhyl-2-pl1et1yl-5-ace~.vl-pyrimidi1i: Analog 50) aus 2.44 g ( 10 
mMol) 4-Mercapto-6-ntethyl-2-phenyl-5-aceiyl-pyri1~1idi11~~. Nach 3 Stdn. Schiittcln wird 
abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert (Abkiihlen auf -20"). Ausb. 2.45 g (95 %), farblose 
Nadeln, Schmp. 68", gut loslich in polaren Losungsmitteln. 

ClqHljNzOS (258.3) Ber. N 10.86 S 12.39 Gef. N 10.71 S 11.86 

52) 4- Mei~1ylmercapto-6-metii~~l-2-phenyl-5-ai~i~~x~~carbonyl-p~~rimidi11: Analog 50) aus 2.74 g 
(I0 mMol) 4-Mercnpio-6-meth~l-2-pi1e11yl-5-ati1oxyc~rbonyl-p~~ritnidin~~. Es wird 3 Stdn. 
geschiittelt und der Niederschlag aus Dioxan/Wasser umkristallisiert. Ausb. 2.65 g (92 %), 
farblose Kristalle, Schmp. 5 I", gut loslich in polaren Losungsmitteln. 

C15Hl~N202S (288.3) Ber. N 9.72 S 11.10 Gef. N 10.03 S 11.24 

VI. Pyrazolo[3.4-dlpyrimidine 

53) 3.4.6-Trinzethyl-pyrazolo13.4-dlpyrimidin (5a): 1.96 g (10 mMol) des methylierten 3a 
werden mit 3.00 g (60 mMol) Hydrazinhydrat in 15 ccm Athanol 12 Stdn. unter RiickfluR 
erhitzt. 5a scheidet sich schon wdhrcnd der Reaktion kristallin ab, weiteres beim Einengen des 
Filtrats. Aus Athanol 1.49 g (92%) farblose Prismen, Schmp. 208" (subl. ab  190"), in der 
WLrme sehr gut loslich in polaren Losungsmitteln. 

C ~ H I O N ~  (162.2) Ber. C 59.24 H 6.22 N 34.54 Gef. C 59.36 H 6.32 N 34.19 

54) 3.4-Dimet~i.vl-6-plzenyl-pyrnzolo[3.4-dJp~riinidin (5 b) : 2.58 g ( 1  0 mMol) 4- Methyl- 
mercapto-6-methyl-2-phe11.vl-5-ncetyl-pyrimidin werden mit 3.00 g (60 mMol) Hydrainhydrat 
in 20ccm Athanol 15 Stdn. unter RuckfluR crhitzt. Nach Abkuhlen scheidct sich 5b ab. 
Zusatz von Wasser zum Filtrat erhoht die Ausbeute. Ausb. 2.10g (94%), farblose Prismen 
(aus Athanol), Schmp. 244" (subl. ab  220'). 

C13H12Nd (224.3) Ber. C 69.65 H 5.36 N 24.99 Gef. C 69.78 H 5.44 N 24.52 

55) 3-Hydro.~y-4-meihyl-6-pl~e~1yl-pyrnzolo[3.4-dlpyrimidit1 (5c) 2.88 g ( I  0 mMol) 4-Methyl- 
mercapio-6-tneihyl-2-phe~1~~l-5-ailioxyc~rbon)'l-i werden mit 3.00 g (60 m Mol) Hy- 
drnzinhydrai in 20 ccm Athanol und 20 ccm Glykolmonoathylather 25 Stdn. unter Riick- 
flu8 erhitzt. Man verdampft i. Valc. zur Trockne, behandelt den Riickstand mit 20 ccm 
heiBem Wasser und kristallisiert das Zuruckbleibende aus Dioxan um. Ausb. 0.95 g (42"/;), 
farblose Nadeln, Schmp. 297" (sub]. ab  260"), gut loslich in Dioxan, Tetrahydrofuran, unlos- 
lich in Essigester, Chloroform, Benzol. Loslich in Methanol/NaOH mit gelber Farbe. 

ClzHloN40 (226.2) Ber. C 63.51 H 4.45 N 24.77 Gef. C 63.50 H 4.76 N 24.54 

Aus dcm waBrigen Extrakt scheidet sich nach Abkiihlen das gelbe Dihydrat ab. Es kann 
durch Erhitzen auf 130" oder durch Umkristallisieren aus Dioxan wasserfrei erhalten werden. 
Ausb. 1.23 g (470/,, damit erhoht sich die Gcsamtausbeute auf 89%), gelbe Nadeln, die ab 
etwa 130" Wasscr abgebcn und dann bei 297" schmelzen. 
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