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Chem. Ber. 103, 908 --916 (1970) 

Wolfgang PJeiderer *) und Fritz E. Kempter**) 

Untersuchungeii in der Pyrimidinreihe, XXV 1 )  

Synthese und Reaktionen von 5-Acyloxyimino-4-acylimino- 
p yrimidinen 2) 

Ans dem lnstitut fur Organiqche Chemie der Universitiit Stuttgart 

(Eingegangcn am 22. Oktober 1969) 

Durch Acylierung verschieden substituierter 5-Nitroso-4-amino-6-oxo-dihydropyrirnidi1~~ 
wcrden 5-Acyloxyimino-4-acylimino-pyrimidin-Dcriv~te (3-11) erhalten. Als aktivierte 
Ester konnen sie beide Acylreste auf nucleophile Agcntien iibertragen. Katalytische Reduktio- 
nen fiihren zu 8-substituiertcn Theophyllinen (15-18) bzw. unter Acylwanderung zu 4-Amino- 
5-acylamino-uracilen (19-21). Das 2-Dimethylamino-4-acetaminu-6-oxo-5-acetoxyimii~o- 
5.6-dihydro-pyrimidin (25) wurde als Zwischenprodukt der bekannten Pyriniidin + s-Triazin- 
Umlagerung erkannt. 

Studies in the Pyrimidine Series, XXV ') 
Synthesis and Reactions of 5-Acyloxyimino-4-aeyliminopyrimidines2) 
Acylation of various substituted 5-nitroso-4-amino-6-oxodihydropyrin1idines leads to 
5-acyloxyimino-4-acylimino-pyrimidine derivatives (3-11). These activated csters transfer 
both acyl groups to nucleophiles. On catalytic reduction 8-substituted theophyllines and 
4-amino-5-acyIaminopyri1nidines, respcctively, arc obtained. 2-Dimethylamino-4-acetarnino- 
6-oxo-5-acetoxyimino-5.6-dihydropyrimidine (25) was recognized as intcrmediate in the 
known pyrimidine + s-triazine rearrangement. 

Nach den beiden vorstehenden Publikationen 1 %  1 )  entstehen bei Acylierungen 
bestimmter 5-Nitroso-4-amino-pyrimidine Monosubstitutionsprodukte, deren Struk- 
tur eine starke Abhangigkeit von der Natur der Substituenten in 2- und 6-Stellung 
bezuglich des Eintritts des Acylrestes in das Molekul erkennen lassen. 

Wir haben nun gefunden, daB bei Acylierungen von 5-Nitroso-4-amino- I .3- 
dimethyl-uracil (1) niit Anhydriden bei maBig erhohter Temperatur, mit Carbon- 
sauren/Dicyclohexylcarbodiimid oder Saurehalogeniden/TriiithyIamin im indifferenten 
Losungsmittel bei Raunitemp. zweifache Acylierung zu 2.6-Dioxo-5-acyloxyimino- 
4-acylimino-1.3-dimethyl-hexahydropyrimidinen (3-11) stattfindet. Es handelt sich 
hier zweifelsohne urn eine stufenweise Acylierung, die mit einem Angriff auf die 
Nitrosogruppe unter primarer Entstehung des nicht FaBbaren 4-Imino-5-acyloxy- 

~ 

* )  Neue Anschrift : Fachbereich Chcmie, Univ. Konstanz. 
**) Teil der Dissertat. F. E. Kempfer, Univ. Stuttgart 1967. 

1 )  XXJV. Mittcil.: W. Pfleiderrr und F. E. Kenipfer, Chem. Ber. 103, 900 (1970), vorstehcnd. 
2) Vorlauf. Mittell.: W. PJeiderer und I;. E. Kenzpfer, Angew. Chcni. 79, 234 (1967); 

3) F. E. Kernpier, H. ROILOS und W. PPeiderer, Chem. Bcr. 103, 885 (1970). 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 258 (1967). 
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imino-Derivates (2) eingeleitet wird. Die reaktionstrage vinyloge Saureamidgrup- 
pierung in 1 wird dadurch aufgehoben und die entstehende Tminofunktion einer 
weitercn Substitution zuganglich gemacht. Es konnen ohne Schwierigkeiten gesattigte 
und ungesattigte aliphatische, aromatische und heterocyclische Carbonsiiuren zur 
Reaktion gebracht werden. Bei der Carbodiimid-Methode werden optimale Ausbeuten 
bei Anwendung eines 15proz. uberschusses an Dicyclohexylcarbodiimid und 25proz. 
uberschusses an Carbonsaure erreicht. 
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Mit Phosgen, einem bifunktionellen Saurechlorid, kommt es 7u einer intramole- 
kularen Cyclisierung unter Bildung eines Oxadiazinon-Ringes (13). Wahrend bei 
Gegenwart von Triathylamin 13 direkt erhalten wird, entsteht aus 1 bei der Ein- 
wirkung von Phosgen allein als Zwischenprodukt das farblose und auRerst hydrolyse- 
empfindliche Pyrimidiniumchlorid 12. 

Die Diacyl-Derivate geben sich, wie aus den hohen C ==O-IR-Frequenzen zwischeii 
1760 und lSlO/cm ersichtlich, wiederum als aktivierte Ester zu erkennen. In wgI3rigem 
Medium erfolgt Hydrolyse unter Ruckbildung der Ausgangssubstan;r. Bei Um- 
setzungen mit nucleophilen Agentien ist benierkenswert, daD nicht nur der 0-Acylrest, 
sondern auch der N-Acylrest ubertragen wird. 11 acyliert 2 Aquivalente cc-Phenyl- 
athylainin in ca. 60proz. Ausbeute zum N-[n-Phenyl-athyll-benzamid. Man darf 
annehmen, dal3 zunachst der U-Benzoylrest acylierend wirkt, wobei das bislang noch 
nicht fal3bare 5-Nitroso-4-benzamino-1.3-dimethyl-uracil entsteht, das seinerseits 
als Acylierungsmittel fungiert. Jn gleicher Weise liefert 3 niit Phenylhydrazin oder 
Anilin bei Raumtemp. in Tetrahydrof uran das Essigsaure-[2-phenyl-hydrazid] b7w. 
das Acetanilid in hoher Ausbeute. 

Die Diacyl-Derivate konnen auch zur Synthese von Purinen verwendet werden. 
Reduziert man die Vertreter mit aliphatischen und cycloaliphatischen Acylresten 
katalytisch mit Raney-Nickel oder Pt/M2 in h a n o 1  oder Tetrahydrofuran bei 
Raumtcmp., so werden unter Verbrauch von 2 Aquivalenten Hz 8-substituierte 
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Theophylliii-Derivate (15-18) erhalten. Die Reaktion diirfte mit einer 1.4-Addition 
an  das Dien-System beginnen, so da8 nach hydrogenolytischer Spaltung des 5-Acyl- 
oxyamino-Derivates (14) unter nucleophilem Angriff der 5-Aminogruppe auf die 
partiell aktivierte 4-Acylaminogruppe Ringschlul33) erfolgen kann. Bei den ungesat- 
tigten aliphatisclien Acyl-Derivaten erfolgt gleichzeitig Hydrierung des Al kenrestes 
und fuhrt ebenfalls zu den 8-Alkyl-purinen. Aus 7 wurde das 8-Isopropyl-theophyllin 
(18) neben kleinen Mengen durch Acylwanderung entstandeneni 4-Amino-5-iso- 
butyrylamino- 1.3-dimethyl-uracil (19) isoliert. 
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Die Umacylierung wird zur Hauptreaktion, wenn an Stelle der aliphatischen 
Diacyl-Verbindungen die entsprechenden Vertreter der aromatischeii Reihe (10, 11) 
eingesetzt werden. Unter den angewandten milden Hydrierungsbediiigungen werden 
20 und 21 erhalten, wogegen die 8-substituierten Theophylline nur chromatographisch 
nachgewiesen, jedoch nicht in Substanz isoliert werden konnten. Zum strukturellen 
ldentitatsbeweis von 20 diente schlieBlich die Acylierung von 4.5-Diamino-1.3- 
dimethyl-uracil mittels Thiophen-~arbons~urc-(2)-chlorid. 

Eiii interessaiites Ausgangsmaterial fur  Acylierungen in dieser Rcihc stellt auch das 
5-N itroso-4-amino-2-dimethylamino-6-oxo- I .  6-dihydro-pyrimidin (22) dar. Es besitzt 
namlich einmal die vinyloge Saureamidfuitktion des 4-Amino-uracil-Systenis und 
la8t zum andern durch die gleichzeitige Gegenwart der Dimethylaminogruppe eine 
starke elektronische Beeinflussung der bisherigen Reaktivitat erwarten. 22 reagiert 
im Gegensatz zu 1 mit Acetanhydrid bei Raumtemp. zuiiachst zum blauen Mono- 
acetylderivat 24, das bei m3Big crhohter Temperatur unter Weiteracylierung in das 
2-Dimethylamino-4-acetamino-6-oxo-5-acetoxyi~~no-5.4-dihydro-pyrimid~n (25) uber- 
geht. wahrend Kochen unter RuckfluB zu der von Tuylor und Jc;fJbr& erstmals 
beschriebenen Umlagerung zum 2-Dimethylamino-6-oxo-4-cyan- I .  6-di hydro-s- triazin 
(28) fuhrt. Die Festlegung der bestimmenden tautonieren Form des Diacetyl-Deri- 
vates im Sinne von 25 basiert dabei auf einem Spektrenvergleich mit 26 (Abbild.), 
das durch Acetylierung voii 23 erhalten wurde. 

4) E. C. %yhr und C. W. defjord, J. Arner. chem. SOC. 84, 3744 (1962). 
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24 R -+- 23 CH, / +  26 C H s  

27 28 

UV-Absorptionsspektren von 25 - und 26 - - - in Cliloroform 

Beim trockenen Erhrtzen von 25 knapp uber den Schmelzpunkt tritt ebenfalls 
Umlagerung zu 28 ein, so dalJ das Diacetyl-Derivat als Zwischenprodukt bei der 
Pyrimidin -+ Tnazin-Urnwandlung4~ angesehen werden darf. Die Keaktion schlieht 
sehr wahrscheinlich eine Fragmentierung unter Ringollhung zu 27 und nachfolgende 
Addition der NH- an die Isocyanat-Funktion ein. Hydrolyse in walJrigem Methanol 
1a13t aus 25 wieder das Monoacetyl-Derivat 24 entstehen. 

Die Acylierungen des 5-Ni troso-4-amino-2-methylmercapto-6-0x0-1-methyl-I .6- 
dihydro-pyriinidins (29) ordnen sich ebenfaJls in das aufgezeichnete Bild ein. Mit 
Essigsaure-ameisensaure-anhydrid wird bei 40" das 4-Formamino-Derivat (30) 
erhalten, wahreud Acetanhydrid hei kurzem Erhit7en auf 120" ein Gemisch von 
Monoacetyl- (31) und Diacetyl-Derivat (32) liefert. 
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29 + 31 CH, 

32 

Fur dic groBzugige finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit danken wir Herrn Prof. Dr. 
H. Bredereck recht herzlich. 

Beschreibung der Versuche 

2.6-Di~xu-5-acetoxyimina-4-r2ce~i~iino-l.3-dimethyl-hexahydrupyriinidiii 13) : 5.5 g S- Nitroso- 
4-aminu-1.3-dimethyl-uracil (1)s) werden in 40 ccm Acetnnhydrid 10 Min. auf 70-80 erhitzt. 
Man llBt die entfirbte Losung abkuhlen, setzt 50 ccm Ather zu und stellt iiber Nacht in den 
Eisschrank. Die Kristalle (7.2 g) werden abgesaugt und aus 140 ccm Methylathylketon 
umkristallisiert. Ausb. 6.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 176- 177". 

C10H12N405 (268.2) Ber. C 44.78 H 4.51 N 20.89 Gef. C 44.54 H 4.51 N 20.48 

2.6-Di~x~-5-pivaloyloxyimino-4-piraloylirnino-1.3-dimeth~~l-~iexahydrop~~rin1i~in (4) 

a) 2.75 g 1 werden i n  100 ccm Tetrahydrofuran mit 6.2 g Dicyclolze~~~lctirhuc~iimid und 
3.1 g Pivnliiisiiure 2 Stdn. bei Raurntemp. gcruhrt. Nach der Entfarbung wird vom Dicyclo- 
hexylharnstoff abgesaugt, die Losung eingeengt uiid der Ruckstand mit I0 ccm absol. Ather 
behandelt. Man kiihll rnit festem COz, saugt scharf ab (4.4 g), lost in 25 ccm Chloroform, 
behandclt mit Aktivkohle, gibt 50 ccm Ather zu, kiihlt, saugt a b  und trocknet im Vakuum- 
exsikkator. Ausb. 3.90 g farblose Kristdlk vom Schmp. 161" (Zers.). 

b) Zu 3.7 g 1 in 100 ccm Tetrahydrofuran und 4.4 g Triiithylnmin werden bei 0" 5 g Pivnlin- 
suurechlorid in 25 ccin Tetrahydrofuran getropft. Nach Entfirbung wird vom Triathylamin- 
hydrochlorid abgesaugt und wie vorstchend aufgearbeitet. Ausb. 4.5 g farblose Kristalle voni 
Schmp. 161" (Zers.). 

C16H24N405 (352.4) Ber. C 54.33 H 6.87 N 15.90 Gef. C 54.72 H 6.67 N 15.87 

2.6- Dioxo-5-cinticrmo~~luxyimino-4-ciwnumoylin~i~zu-J ..~-ditriet~iyI-~iexohydrup.vrimidin (5)  

a) Wic vorstehend unter a) aus 1.84 g 1, 4.42 g Dicyclohexylcarbudiimid und 3.4 g Zimt- 
saure in 75 ccm Tctrahydrofuran durch 1 Stde. Riihren bei Raumtcmp. Nach Losen in 25 ccrn 
Chloroform und Zugabe von 30 ccm Ather 2.4 g nahezu farblose Kristalle vom Schmp. 
181 -182" (Zers.). 

b) Wie vorstehend unter b) aus 3.7 g 1, 4.6 g Triuthylamin in 100 ccm Tetrahydrofuran 
und langsamem Zutropfcn einer Losung von 6.2 g frisch dest. Zimtsuurmhlorid in 50 ccm 
Tetrahydrofuran bei 0 .  Ausb. 5.5 g nahezu farblosc Kristalle vom Schmp. 181 -182" (Zers.). 

C24H20N40s (444.4) Ber. Ch4.86 H4.54 N 12.61 Get'. C64.42 H 4.57 N 12.76 

2.6-Diux~-5-acryluyloxyimino-4-ucryluylimino-J.3-dimethyl-hexnhydropyrimidin (6) : 3.7 g 1 I 
8.4 g Dicyc?ohexylccirbodiimid und 3.15 g frisch dest. Arrylsaure werden in 200 ccm Tetra- 

5 )  W. Trauhe, Ber. dtsch. chcm. Ges. 33, 3035 (1900). 



1970 Untersuchungen in der Pyrimidinrcihe (XXV.) 91 3 

hydrofuran 40 Min. bei Raumtemp. bis zur Entfarbung geruhrt. Aufarbeitung wie vorstehend. 
Nach Losen in 20 c c m  Essigester und Zugabe von 30 ccm Ather Ausb. 2.6 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 126--127". 

CnH12N405 (292.2) Ber. C49.31 H4.14 N 19.17 Gef. C48.84 H 4.35 N 19.04 

2.6- Dioxo-5-niethacryloyloxyirninu - 4 - methacr.vloylimiiio - 1.3 - dimethyl- hexnhydropyrimidiit 
(7) : Wie vorstehend aus 2.75 g 1, 6.63 g Dic.vclohexylcarbodiimid uiid 3 g Methncrylsaure nach 
2.5 Stdn. bei Raumtemp. Losen in Chloroform und Zugabe von Ather liefert 2.80 g farblose 
Kristalle vom Schmp. 140.- 141" (Zers.). 

C14H16N405 (320.3) Ber. C 52.49 H 5.04 N 17.49 Gef. C 52.52 H 5.02 N 17.67 

2.6-Uioxo-5-c~~clohexylmrboi~yloxyimino-4-cyclohexylcarboi~ylimino-1.3-dimethyl-h~xnhydro- 
pyrimidiii (8): Wie bei 6 aus 2.75 g 1, 6.3 g Dicyclohexylcrrrbodiimid und 4.4 g Cyclohexan- 
carbowsuure in 100 ccm Tetrahydrofuran bei Raumtemp. Nach Losen in 20 ccm Chloro- 
form und Zugabe von 50 ccm Ather Ausb. 4.50 g farblose Kristalle vom Schmp. 155-156" 
(Zers.). 

C20H28N405 (404.4) Ber. C 59.39 H 6.98 N 13.85 Gef. C 59.48 H 6.77 N 13.59 

2.6-Diuxu-5-i furuyL(2)  -oxyinzino,'-4- [Jirroyl- ('2) - imino] - 1.3 - dimethyl - hexahydropyrimidin 
(9) : Wie bei 6 aus 1.84 g 1,4.2 g Dicyclohexylcarbodiii~id und Furan-cnrbonsuure-(2) in 100 ccm 
Tetrahydrofuran bei Raumtemp. bis zur Entfarbung. Nach Losen in 40 ccm Chloroform 
und Zugabe von SO ccm Ather Ausb. 2.3 g blaflgclbe Kristalle vom Schmp. 190-192" (Zers.), 

C16H12N407 (372.3) Ber. C 51.62 H 3.25 N 15.05 Gef. C 51.48 H 3.49 N 14.79 

2.6-Dioxo-5-:theiioyl- (2)  -oxyimiiiui-4-rhenoyl- (2) -iminoj - I .3 - dimethyl - hexohydropyrirnidin 
(10): Wie bei 6 aus 1.85 g 1, 4.2 g Dicyrlof~exylcnrbodiimid und 3 g Thiophen-corbonsaure-(2) 
in 200 ccin Tetrahydroruran bis zur Entfarbung. Zur Reinigung wird in 160 ccrn Tetrahydro- 
furan mit Aktivkohle behandelt und dann bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt 
und mit 140 ccm Ather versetzt. Ausb. 2.6 g gelblichc Kristalle vom Schmp. 214- 216" (Zers.). 

C16H12N40~S2 (404.3) Ber. C 47.53 H 2.99 N 13.68 S 15.83 
Gcf. C47.77 H 3.04 N 13.52 S 15.54 

2.6-Dioxu-5-henzoyloxyimino-4-b~r1zoylimino- I .3-dimethyl-hexahydropyrimidin (11) 
a) Wie bei 6 ails 2.75 g 1, 6.63 g Dicyclohexylcnrbodiimid und 4.2 g Benzoesarrre in 200 ccni 

Tetrahydrofuran durch 10 Stdn. Ruhren bei Raumtemp. Losen in 70 ccm Chloroform und 
Zugabe von 120 ccm Athcr in der Wiirme gibt 4.0 g farblose Kristalle vom Schmp. I91 - 192" 
(Zers.). 

b) 1.85 g 1 wcrdcn in 100 ccrn Tetrahydrofuran mit 2.5 g Triuthylrrmin versetzt und dann 
uiiter Riihren 2.9 g Benzuylchlorid zugetropft. Schon nach 10 Min. ist Entfiirbung und 
Abscheidung des Triiithylaminhydrochlorids eingetreten. Absaugcn, Eincngeii zur Trockne, 
Behandeln mit Ather, Losen des Niederschlags (3.1 g )  in 50 ccni Chloroform und Zugabe 
von 100 ccm Ather ergibt 2.6 g farblose Kristalle vom Schmp. 191 -192" (Zers.). 

CzoHi6N4O~ (392.3) Ber. C 61.22 H 4.11 N 14.28 Gef. C 61.15 H 4.23 N 14.03 

3.6.8-Triuxo-5.7-~lini~thyl-5.6.7.8-te~r~ihyJro-3H-pyrimido~5.4-c~os~diuriii (13) : 4.0 g 1 wer- 
den fein gepulvert in 200 ccm Tetrahydrofuran aufgcschlammt. Unter Ruhren leitet man 
3 Stdn. einen langsamen Strom yon Phusgen durch die Mischung, die sich in dieser Zeit 
fast vollig entfarbt. Es wird uber Nacht weitergeruhrt, wobei nnter Auflosung des Nieder- 
schlages (12) eine klare, schwach gelbe Liisung entsteht. Zur Entfernung des iiberschuss. 
Phosgens leitet man 3 Stdn. einen starken Strom trockener Luft durch die Losung, engt dann 
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auf  40 ccm ein, setzt 100 ccm Ather zu? saugt ab und kristallisiert aus 50 ccm absol. Methanol 
tun. Ausb. 2.9 g farblose Blittchen vom Schmp. 218-220" (Zers.). 

C7H~N404 (210.1) Ber. C 40.00 H 2.88 N 26.66 Gef. C 40.00 H 2.96 N 27.02 

8-Mefhyl-theoyhyllin (15): 2.0 g 3 werden in 150 ccm absol. Methanol mit Raney-Nickel/H2 
in der Schuttelente bei 30" hydriert. Nach 24 Stdn. is1 die Wasserstoffaufnahme zum Still- 
stand gekommen. Nach Einengen des Filtrats zur Trockne gibt der Ruckstand aus wenig 
Methanol 1.1 g farblose Kristalle voni Schmp. 333" (Lit.6): 332'). 

C ~ H I O N ~ O Z  (194.2) Ber. C 49.48 H 5.19 N 28.85 Gcf. C 49.42 H 4.98 N 29.26 

8-fert.-Butyl-theopkyllitz (16) 5 g 4 werden wie vorstehend in 100 ccm Athanol hydriert. 
Nach Einengen zur Trockne wird mit Ather digeriert, abgesaugt (2.1 g) und aus 100ccm 
33proz. Athanol mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 1.2 g farblose Kristalle vom Schrnp. 

CllHlbN402 (236.3) Ber. C 55.91 H 6.83 N 23.72 Gef. C 55.76 H 6.68  N 23.79 

277 - 218". 

8-C~~clulre.~yl-theophy~I~n (17): 4.0 g 8 werden wie bei 15 in 150 ccrn absol. Athanol hydriert. 
Nach beendeter Reaktion wird erwarmt, vom Katalysator abgesaugt und zur Trockne 
eingeengt. Aus 150 ccm 40proz. khan01  mit Aktivkohle 1.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 
268". 

C I J H ~ ~ N ~ O ~  (262.3) Ber. C 59.52 H 6.92 N 21.36 Gef. C 59.44 H 6.69 N 21.55 

8-lsopropyl-theophyNin (18): 2.6 g 7 werden in 80 ccni absol. .&than01 wie bci 15 hydriert. 
Die Losung des Ruckstands in 50 ccm Methanol wird bei Raurntcmp. iiber Nacht aufbewahrt, 
der Niederschlag abgesaugt und erneut aus 40 ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.0 g 
fdrblose Kristalle vom Schmp. 274- 275" [Lit.7): 271'). 

CIUH14N402 (222.2) Ber. C 54.04 H 6.35 N 25.21 Gef. C 53.99 H 6.20 N 25.04 

4-Amino-5-isohutyrylclmirao-1.3-ctime~~~y~-uruc~~ (19): Das methanol. Filtrat vorstehender 
Darstellung wird auf 30 ccm eingeengt und stark gekiihlt, der Niederschlag (50 mg) abgesaugt 
und aus wenig Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.03 g farblose Nadeln vorn Schmp. 258 bis 
259" (Lit. 7) :  258-259'). 

C I O H ~ ~ N ~ O ~  (240.3) Ber. C 49.99 H 6.71 N 23.32 Gef. C 50.26 H 6.40 N 23.36 

4-Amino-5-[thenoyl- (2 )  -amino 7-I.3-u'imethpl-urncil (20) 
a) 2.8 g 10 werden in Tetrahydrofuran mil Raney-Nickel / f I~ in der Schuttelente bei Raum- 

temp. hydriert. Nach Aufnahme von 350 ccm H2 w i d  Athanol zugesetzt, aufgekocht und 
heil3 filtriert. Man engt das Filtrat zur Trockne ein und kristallisiert BUS 50proz. Athanol urn. 
Ausb. 1.1 g fdrblose Kristalle voni Schnip. 280-282". 

b) 1.7 g 4.5-Diamino-I.3-dimejhyl-uracil werden in 20 ccm Dimethylformamid und 10 ccm 
Pyridin mit 1.6 g Thiophen-carhonsaurc.-(Zj-chlorid8~ kurze Zeit auf 60" erwarmt. Man en@ 
i. Vak. zur Trockne ein und kristallisiert zweimal aus 50proz. Athanol mit Aktivkohle um. 
Ausb. 1.4 g farblose Nadeln vom Schmp. 280-282". 

CllH12N403S (280.3) Ber. C47.14 H4.32 N 19.99 S 11.40 
Gef. C 47.00 H 4.32 N 20.36 S 1 1  .SO 

4-Arnino-S-henzcrrnino-1.3-dimethyl-uracil(21) : 2.0 g 11 werden uber Nacht in 40 ccm absol. 
Athanol mit Pt iHz  (50 mg PtOz) in der Schuttelente bei Raumtemp. hydriert. Das abgeschie- 

6)  Boehringer & Sohne, Dtsch. Reichs-Pat. 121224: Frdl. 6, 1184; C. 1Y01, XI, 71. 
7) 1. H. Speer und A. I. Raymond, J .  Amer. chem. Soc. 75, 114 (1953). 
8J L. W. Jones und C. D. Hurd, J. Anier. chern. SOC. 43, 2444 (1921). 
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dene Produkt wird abgesaugt und zur Reinigung und Abtrennung des Katalysators aus 
50proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.0 g farblose Kristalle vom Schmp. 275- 280". 

C13H14N403 (274.3) Ber. C 56.93 H 5.15 N 20.43 Gef. C 56.90 H 5.15 N 20.47 

5- Nitroso-2-dimethyIrrmino-4-ucetamini~-6-oxo- I .6-dihydro-pyrimidin (24) 

a) 3.6 g 5- Nitroso-4-umit1o-2-~imet~1ylamino-6-ol;o-1.6-diiiydro-pyrimidin (22) 9) in 40 ccm 
Tetrahydrofuran werden bei Raumtenip. init 10 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. geruhrt. Der 
grunblaue Kristallbrei wird abgesaugt, niit Chloroform und Ather gewaschen und aus 
Athanol umkristallisicrt. Ausb. 2.2 g blaue Nadcln, ab 170" Sintern unter Entfarbung. 

b) 0. I g 2-Dimetliylaniino-4-ucetamino-6-oxo - 5 - acetoxyimino - 5.6 - dihydro -pyrimidin (25) 
werden bei Raumtenip. in 5 ccm 80proz. Methanol gelfist und ubcr Nacht stehengelassen. 
Schon nach kurzer Zeit scheiden sich blaue Nadeln ab. Aus Athanol 0.06 g blaue Nadeln, 
ab 170" Sintern unter Entfarbung. 

CgHllN503 (225.2) Ber. C42.66 H4.92 N 31.10 Gef. C42.42 H 5.07 N 31.39 

2- D i m ? e t h y l a m i n o - 4 - a c r t a ~ i n o - 6 - o x o - j - n r e t n n  (25) : 1 .O g 229) 
wird in 25 ccm Acetanhydrid bis zur volligen Auflosung unter Ruhren auf 40-50' erhitzt. 
Man engt i.Vak. zur Trockne ein, reibt mit Ather an, saugt ab (1.3 g), lost in 15 ccm Chloro- 
form und gibt 40 ccm Ather zu: 1.2 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 140 --141", erneutes 
Festwerden und 2. Schmp. a b  240". 

C10H13N504 (267.2) Ber. C 44.94 H 4.90 N 26.21 Gef. C 45.03 H 4.79 N 25.97 

2-Dimethylumino-4-~ N-methy~-ncetaniino ~-6-oxo-5-cicetoxyimino-S.6-dihydro-pyrimidin (26) : 
1 .O g 5-Niirosn-4-me~hylamii~o-2-dimc~hy~~n1ino-6-oxo- 1.6-di~iydro-pyrimidin (23) 10) werden in 
10 ccm Tetrahydrofaran aufgeschlamnit und mit 5 ccrn Acetanhydrid 10 Min. bei Raumtemp. 
geruhrt. Man setzt 30 ccm Ather zu, riihrt weitere 2 Stdn., saugt dann das gelbe Acylierungs- 
produkt ab (1.2 g), lost bci 25" in 30 ccm Acetanhydrid, versetzt mit 100 ccm Ather und 
bewahrt uber Nacht im Tiefkuhlschrank auf. Auab. 0.51 g gelbe Kristalle vom Schmp. 11 1 bis 
112" (Zers.). 

CllH15Nj04 (281.3) Ber. C46.97 H 5.38 N 24.90 Gef. C46.54 H 5.20 N24.47 

2-Dimetlayl~1mino-6-uxo-$-cycln-J.6-dih~dro-s-triazii~ (28) 

a) 0.10 g 25 werden mit 5 ccm Acetanhydrid 30 Ivlin. unter Ruckflulj gekocht. Nach 
Einengen zur Trockne aus Aceton 0.055 g farblose Kristalle vom Schmp. 264" (Zers.) (Lit.4): 
262", Zers.). 

b) 0.lOg 25 werden im kleinen Reagenzglas durch langsames Hochheizcn im Olbad 
knapp iibcr den Schmp. erhitzt. Nach dem Schmelzen tritt wieder Verfestigung ein. Der 
Ruckstand wird aus Aceton mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 0.04 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 264" (Zers.). 

5-Nifroso-4-~ormumino-2-n1et~1ylmercapto-6-oxo-l -meihyl-l.6-clihydro-pyrimidin (30) : 2.0 g 
5-Nitroso-4-ar1iino-2-methyl1nercapto-6-oxo-l-methyl-l.li-dihydro-pyrimidin (29) werden in 
10 ccm Essigs~ure-ameisen~ai~re-aii~ydrid durch leichtes ErwPrmen auf 40" gelost. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein gruner Nicdcrschlag ab. Losen in 40 ccm Dimethylformamid 
und Zugabe von 40 ccm Athanol zur warmen Losung liefert 1.6 g grune Kristalle vom Schmp. 
169 170". 

C7HgN403S (228.2) Bcr. C 36.85 H 3.53 N 25.56 S 14.02 
Gef. C 37.26 H 3.69 N 25.73 S 14.27 

9) B. Roth, I. M. Smith unJ  M. E. Hulrqiiist, J. Amer. chern. SOC. 73, 2864 (1951). 
10) W. PJfeiderer und K. Decker?, Chem. Ber. 95, 1602 (1962). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 59 



916 Pjeidercr und Kempter Jahrg. 103 

5-Nitroso-4-~cetumino-2-methylmercapto-6-oxo- I-methyl- 1.6-dihydro-pyrinridin (31) I .0 g 
29 wird i n  10 ccm Acetanlzydrid durch kurzes Erhitzen auf 120' gelost und dann rasch wieder 
abgekiihlt. Der grune Niederschlag wird abgesaugt (0.4 g) und gibt aus Athanol 0.3 g griine 
Kristalle vom Schmp. 168". 

CgHloN403S (242.2) Ber. C 39.67 H 4.16 N 23.14 S 13.20 
Gef. C 40.16 H 4.34 N 23.76 S 13.33 

2-Methyln1~rccrpto-6-oxo-5-acetoxyimino-4-acetylimino-1 -methyl- 1.4.5.6-tetruhydro-p~ri/ni~in 
(32) : Vorstehendes Reaktionsfiltrat wird zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in wenig 
k h a n 0 1  aufgenonimen und dic gesammelten Kristalle erneut aus absol. .&than01 umkristalli- 
siert. Ausb. 0.2 g blaflgelbe Kristalle vom Schmp. I39 - 140" (Zers.). 

C I O H ~ ~ N ~ O ~ S  (284.2) Ber. C42.25 H4.26 N 19.71 S 11.26 
Gef. C42.71 H 4.29 N 19.67 S 11.32 

N-ju-PFteny1-ufh.ylI-benzrrmiJ: 1 .0 g 11 wird in 50 ccm Tetrahydrofuran mit 0.6 g 1iL-a- 

Phenyl-athylamOz versetzt. Nach kurzcr Zeit tritt Reaktion ein. Man gibt nach 2 Stdn. 80 ccm 
Ather zu uiid riihrt iibcr Nacht. Die abgeschiedene Nitroso-Verbindung (I)  wird abgesaugt, 
das Filtrat zur Trockne eingeengl und der Ruckstand aus Petrolather unter Zusatz von wenig, 
Essigester umkristallisiert. Ausb. 0.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 120" (Lit. 1 1 ) :  121 "). 

Essigsuj~ire-:2-phenyyl-12ydrozid?; 2.7 g 3 werden in 100 ccm Tetrahydrofuran mit 2.15 g 
Phenylhydrazin iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Man saugt den abgcschiedenen Nieder- 
schlag (1) ab, engt das Filtrat zur Trockne ein und kristallisiert den Ruckstand aus Wasser um. 
Ausb. 2.3 g farblose Kristalle vom Schmp. 128-129" (Lit.12): 128.5"). 

Acetunilid: 2.7 g 3 werdeii mit 1.9 g Anilin in 100 ccm Tetrahydrofuran 48 Stdn. bei 2 0  
aufbewahrt. Man zieht dirs Losungsniittel a b  und destilliert den Riickstand i. Vak., Ausb. 
2.3 g farblose Kristalle vom Schmp. 114.  

I 1 )  M. Munn und 1. Tujel, Bcr. dtsch. chem. Ges. 27, 2308 (I  894). 
1 2 )  E .  Fisclzer, Liebigs Ann. Chem. 190, 130 (1877). 
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